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Kalijev hidrogentartrat (KHT) je naravno prisotna sol v vinih. Ce se Zelimo izogniti
pojavu kristalov vinskega kamna v steklenicah, bodisi zaradi transporta ali
izpostavljenosti nizkim temperaturam, je vina potrebno stabilizirati. Namen poskusa je
bil ugotoviti vpliv razlicnega prenasi¢enja modelnih alkoholnih raztopin ter
temperature hladne stabilizacije vina na kinetiko in indukcijski Cas kristalizacije
kalijevega hidrogentartrata (KHT). Z dodatkom kalijevega hidrogentartrata (2,0; 4,0 in
6,0 g/L) je bila dosezena razlicna stopnja prenasi¢enja raztopin. Meritve smo opravili
tudi na osnovnem in prenasic¢enih vzorcih belega nestabiliziranega vina pri razlicnih
temperaturnih rezimih ohlajanja. Prenasi¢enje smo dosegli z dodatkom 0,5, 1,0 in
4,0 g KHT/L v vzrocih vina letnika 2004 oziroma 2,0 g KHT/L v vzorcih mladega
vina letnika 2005. Izlo€anje KHT smo ugotavljali z merjenjem specifi¢ne elektri¢ne
prevodnosti in vsebnosti kalija, medtem ko smo modelne alkoholne raztopine in
vzorce vina hladili iz 20 °C na 5°C in segrevali nazaj na 20 °C. Pred in po
kristalizacijem eksperimentu smo vzorcem dolocili tudi vrednost pH in vsebnost
titrabilnih kislin. Pri poskusih na modelnih alkoholnih raztopinah prenasi¢enih s KHT
je v nasprotju s poskusi na vzorcih vina prislo do vecjega obsega izlocanja KHT med
postopkom hlajenja.
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Potassium hydrogen tartrate (KHT) is a natural occurring salt in wines, which can
crystallize out after bottling, during transportation or at low temperature. This can be
unacceptable for some costumers, that is why wine shoud be necessarilly stabilized
before bottling. The effect of temperature, different rate of supersaturation on
crystallization (induction period) were investigated. The work was done on model
water-ethanol solutions, which were supersaturated by dissolving potassium hydrogen
tartrate (2.0; 4.0 and 6.0 g/L). We have also measured the control and oversaturated
samples of unstabilized white wines at different temperature regimes of cooling and
heating. Oversaturation was achived with addition of KHT at 0.5; 1.0 and 4.0 g/L in
wine of vintage 2004 and at 2.0 g/L in young wine of vintage 2005. The precipitation
of KHT was investigated by the measurements of specific electrical conductivity and
content of potassium ion during the refrigeration proces (cooling from 20 °C to 5 °C
and warming back to 20 °C) in model water-ethanol solutions and wines. Before and
after crystalization experiment the pH value and content of titratable acids were
measured. The experiments on model water-ethanol solutions that were saturated with
KHT showed contary to the experiments on wine samples, a precipitation of KHT in a
grater extent during the chilling process.
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OKRAJSAVE IN SIMBOLI

¥, — specifi¢na elektri¢na prevodnost

[H,T] — koncentracija vinske kisline

[HT ] — koncentracija kalijevega hidrogentartratnega iona
[K'] — koncentracija kalijevega iona

alk. razt., AR — alkoholna raztopina

B — konstanta celice

CaT - kalcijev hidrogentartrat

CP — koncentracijski produkt

h —ura

ITS — indeks tartratne stabilnosti vina

Ko — prevodnost pri referen¢ni temperaturi
KHT - kalijev hidrogentartrat

KITS — kriti¢ni indeks tartratne stabilnosti vina
konc. — koncentracija

Ksp — topnostni produkt

K — prevodnost pri dolo€eni temperaturi

| — razdalja med elektrodama

min — minuta

R —upornost celice

S — Siemens

S. — presek elektrod

Ty — referencna temperatura

Tcs — temperatura kristalizacije

Tsat — temperatura prenasicenja

T; — merjena temperatura

VZ. — vzorec

o — delez HT ionov pri danih pogojih

o — temperaturni koeficient spremembe prevodnosti pri referencni temperaturi

p — specifi¢na upornost



Mate S. Kinetika izloCanja vinskega kamna. 1
Dipl. delo. Ljubljana, Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za zivilstvo, 2008

1 UvVOD

Motnost in/ali usedlina vina je pojav, ki povzroca enologom in kletarjem nemalo preglavic. S
prepreCevanjem motnosti vin so se in se Se ukvarjajo mnogi znanstveniki in praktiki.
Neprijetno, nestrokovno in neekonomicno je, ¢e vino v steklenici postane motno, ceprav je
bilo ob polnjenju kristalno Cisto. Za pridobitev kakovostnih vin se porabi mnogo casa,
materiala in dela ter ob nepravilnem tretiranju vina se vsi elementi dela izni¢ijo, Ce ga
predhodno ne stabiliziramo. Motno vino po stekleni¢enju izgubi svojo kakovost in
ekonomsko vrednost.

Vzroki motnosti in usedline oz kristalizacije so zelo razli¢ni. Najveckrat jo povzrocajo:
- zelezove spojine,
- alkoholna in jabol¢no-mle¢nokislinska fermentacija,
- termolabilne beljakovine,
- vinski kamen.

Pojav usedline vinskega kamna pri vinih z naravno kemijsko sestavo je neizogiben.
Stabilizacija vinskega kamna je zato pomemben enoloSki ukrep. Vinski kamen — kalijev
hidrogentartrat — se izlo¢a v steklenicah, ¢e lezijo v prehladni kleti, ¢e jih prevazamo ob
hladnem vremenu in zaradi visoke stopnje alkohola. Posebno rad se izlo¢a v vinu, ki je bilo
razkisano, rezano z drugim vinom ali modro ¢is¢eno, pa po teh postopkih ni odlezalo, da bi
oddalo sestavine, ki ne sodijo v novo nastalo harmonijo.

Po fizikalno-kemijskih zakonih je topnost tartratov v alkoholni raztopini odvisna od
koncentracij kalija, kalcija in vinske kisline ter temperature. Ob prenasi¢enju raztopine se del
soli izlo¢i. Pri vinu je seveda ta proces bolj kompliciran, ker na kristalizacijo vinskega kamna
vplivajo Se druge sestavine vina, skratka na izlo¢anje kamna vpliva vsakokratna kemijska
sestava vina.

Dokler se izlocajo Cisti kristali kalijevega hidrogentartrata, ne vplivajo v vec¢ji meri na
kakovost vina in njegovo senzoricno vrednost. Slabse pa je, ¢e se dodatno vezejo z
beljakovinami ali celo s taninskimi snovmi, kar lahko znatno pokvari okus, predvsem pa videz
vina.

1.1 NAMEN DELA

Namen diplomskega dela je bil ugotoviti vpliv razli¢nih hitrosti ohlajanja na temperaturno
odvisnost izlocanja, kinetiko in indukcijski Cas kristalizacije kalijevega hidrogentartrata
(KHT) v nestabiliziranih belih vinih. Predvidevali smo, da spreminjanje temperature med
eksperimentom vpliva na prenasi¢enje, na indukcijski Cas in na prevodnost raztopine.
Indukcijski ¢as smo spremljali z merjenjem elektricne prevodnosti prenasic¢enih alkoholnih
raztopin. Poskus smo izvedli na modelnih alkoholnih raztopinah, prenasi¢enih s KHT in nato
Se na realnem vzorcu nestabilnega vina (osnovno vino), saj je kinetika v vinu precej drugac¢na
in odvisna predvsem od njegove fizikalno-kemijske sestave.
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1.2 DELOVNA HIPOTEZA

Domnevamo, da vplivajo razli¢ne hitrosti ohlajanja, vol.% etanola, temperatura hlajenja in
stopnja prenasicenja na indukcijski ¢as kristalizacije prenasicenih alkoholnih raztopin in vina.
Modelnim alkoholnim raztopinam z 12 vol.% etanola (EtOH) smo dodali razli¢ne koli¢ine
KHT (2,0; 4,0; 6,0 g/L) ter raztopini s 4 g KHT/L dodali razli¢ne koncentracije etanola (10;
12; 14 vol.% EtOH). Vzorce osnovnega vina smo tudi ohlajali iz sobne temperature (20 °C)
na 5°C razlicen ¢as (1,5; 2,0; 2,5h). Dodatek KHT naj bi skrajsal indukcijski cas
kristalizacije. Na osnovi dobljenih rezultatov bomo lahko sklepali na ¢asovni potek
stabilizacije vina na izlo€anje vinskega kamna pri razli¢nih temperaturah.
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2 PREGLED OBJAV

2.1  VINSKI KAMEN

Vinska kislina je v vodni raztopini prisotna v treh oblikah, in sicer kot nedisociirana vinska
kislina (H,T), kot hidrogentartratni ioni (HT") in kot tartratni ioni (T;). Delez
hidrogentartratnih ionov v raztopini je najvecji pri pH 3,7.

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

V splosnem je rast kristalov v raztopini kontrolirana s transportom snovi v raztopini do
povrsine kristalov (difuzija) in s hitrostjo migracije ionov topljenca na povrsini kristala do
kon¢nega mesta. Prvi parameter je v glavnem odvisen od temperature, drugi pa od velikosti
kristalov in necistoC v raztopini, ki lahko pospesSujejo ali zavirajo rast kristalov. V vinu so te
»necistoCe« koloidi kot npr.: beljakovine ali proteini, Cistilna sredstva, fenoli, pektini in drugi
ogljikovi hidrati. Med temi spojinami ter ioni K in HT  lahko pride do interakcije, kar
prepreci njihovo migracijo po povrsini kristalov. Mozno pa je tudi, da te necistoce sluzijo kot
kristalizacijska jedra, kar skrajSa indukcijski ¢as kristalizacije vinskega kamna. Iz navedenih
dejstev lahko ugotovimo, da ne moremo predvideti ¢asa stabilizacije pri izbrani temperaturi.
V vinih so torej prisotne spojine, ki vplivajo na hitrost rasti kristalov vinskega kamna pri
procesu kristalizacije. Vplivajo lahko tako, da reagirajo z ioni K" in HT  in s tem zmanj§ujejo
vsebnost ionov v vinu ali pa zavirajo rast kristalov. Spojine, ki povzrocajo ta dva efekta, lahko
uporabimo kot inhibitorje kristalizacije in posredno kot stabilizacijska sredstva. Dodatek teh
sredstev v vino poveca stabilnost vina na vinski kamen brez uporabe hlajenja. V tem primeru
lahko v pridelavi vina prihranimo energijo (Celotti in sod., 1999).

Na splosno je potrebna dologena stopnja prenasiéenja, da se lahko zaénejo tvoriti jedra. Cim
se enkrat pojavi tvorba jeder, bo prislo do nadaljnje rasti kristalov in posledi¢no do izloCanja
vinskega kamna. Med alkoholno fermentacijo KHT postaja vse bolj netopen, kar vodi v
prenasicenje. Zato se stabilnost na vinski kamen lahko veckrat doseze po naravni poti
(Zoecklein, 2002).

Pri ustreznem pH vina in v prisotnosti kalijevih in kalcijevih kationov vinska kislina tvori
razli¢ne slabo topne oborine (Ribéreau-Gayon in sod., 2004):

- kalijev hidrogentartrat (KHT) ali kalijev bitartrat, KHC4H4Og;

- kalijev tartrat (K, T);

- kalcijev tartrat (CaT), ki ga zapiSemo s formulo CaC4H40¢-4H,0;

- dvojni kalij-kalcijev tartrat;

- kalcijev tartaromalat (meSana ali dvojna sol).

Dvojni kalij-kalcijev tartrat ter kalcijev tartaromalat tvorita slabo topno oborino pri pH nad
4,5. Se pa razlikujeta glede topnosti, saj je dvojni kalijev in kalcijev tartrat bolj topen, medtem
ko je kalcijev tartaromat relativno netopen in kristalizira v obliki igel. Ta meSana sol se lahko
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uporabi za odstranitev jabol¢ne kisline, bodisi delno, bodisi v celoti. Najve¢ tezav glede
izloCanja kristalov v vino pa povzrocata kalijev hidrogentartrat (KHT) in kalcijev tartrat
(CaT) (Ribéreau-Gayon in sod., 2004).

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 svetlobatz 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 ali
reverzna osmoza in membranska elektroliza. Kemijske tehnike se posluzujejo dodatka
zaS¢itnih 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).

2.1.1 Kalijev hidrogentartrat

Kalijev hidrogentartrat [COOH-CH(OH)-CH(OH)-COOK] se zac¢ne tvoriti v ¢asu zorenja
grozdja, ko trta ¢rpa kalij iz zemlje v grozdne jagode. Med zorenjem se koli¢ina nedisociirane
vinske kisline zmanjSuje na racun nastanka mono- in dikalijevih soli. Topnost vinske kisline
je odvisna od sorte in klimatskih razmer. Na koli¢ino tartratov vplivajo tudi lega,
vinogradniska praksa in stopnja zrelosti grozdja. Koli¢ina kalija, ki ga vinska trta ¢rpa iz
zemlje, je odvisna od koreninskega sistema, tipa zemlje, namakanja, idr. Vsebnost kalija in
tartratov se torej razlikuje glede na sorto, klimo, regijo, vinogradnisko prakso. Posledica tega
so razli¢ne vsebnosti kalijevega hidrogentartrata v vinih in s tem tudi moznost izlo¢anja slabo
topnega KHT v alkoholnih raztopinah. Topnost KHT je prvenstveno odvisna od stopnje
alkohola, pH, temperature vina ter interaktivnih ucinkovin kationov in anionov v raztopini
(Zoecklein, 2002).

KHT kristalizira v ortorombski prostorski skupini, specifi¢na gostota teh kristalov je zelo
blizu 2 g/cm’. Topnost ionskih spojin je zelo odvisna od dielektriéne konstante topila. Ve&ja
kot je dielektri¢na konstanta, vecja je topnost. Ker je dielektri¢na konstanta vode vecja kot
dielektricna konstanta alkoholne zmesi, se topnost KHT v vinu zmanjSa. Poljubna ionska
spojina se lahko obori, ko produkt koncentracij te spojine preseZe topnostni produkt te
substance pri specifi¢nih pogojih dela (Yair, 2004).

Koncentracijski produkt (CP) za KHT je definiran kot produkt koncentracij kalijevih ionov
(K") in hidrogentartratnih ionov (HT’). Ta produkt mora biti enak ali ve&ji kot topnostni
produkt (Ksp), da bo prislo do izloCanja vinskega kamna (relacija 1):

Ko <[ ][0T |= [ |[H,T] o0, (1)

v kateri pomeni [K'] koncentracijo K' ionov v vinu pri danih pogojih v molih, [HT]
koncentracijo hidrogentartratnih ionov v vinu pri danih pogojih v molih, [H,T] celokupno
koncentracijo vinske kisline pri danih pogojih v molih in a delez HT ionov pri danih pogojih,
ki je odvisen od konstant disociacije vinske kisline in od pH vina.
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Za izracun topnostnega produkta KHT v alkoholni raztopini moramo poznati topnost KHT in
delez HT ionov. Topnost KHT je podana v preglednici 1 (Berg in Keefer, 1958).

Preglednica 1: Topnost KHT (g KHT/100 mL) v alkoholnih raztopinah (Berg in Keefer, 1958)

o Alkohol (vol.%)
T(O 0 10 11 12 13 14 16
—4 0,200 0,105 0,098 0,091 0,086 0,081 0,070
0 0,225 0,126 0,117 0,111 0,104 0,098 0,086
5 0,266 0,158 0,149 0,140 0,132 0,124 0,110
10 0,342 0,202 0,191 0,181 0,171 0,163 0,146
15 0,417 0,245 0,235 0,225 0,213 0,203 0,183
20 0,492 0,308 0,292 0,277 0,263 0,251 0,226
25 0,566 0,353 0,347 0,320 0,302 0,288 0,260

Iz preglednice 1 je razvidno, da je KHT topen v vodi in slabo topen v alkoholu. Topnost KHT
je vecja pri vi§ji temperaturi.

2.1.2 Kalcijev tartrat

Kalcijev tartrat (CaT) je relativno netopna sol, desetkrat manj topna od KHT. Ce ne pride do
kaksne zunanje kontaminacije, lahko pride kalcij v vino v obliki kalcijevega bentonita,
kalcijevega karbonata, ki sluzi za kemijski razkis vina ali celo kot kontaminent v koncentratu
za ogogatitev mosta ali slajenje vina. Pri vi§jem pH lahko pride do prenasicenja vina s CaT, ki
vodi v izloCanje kristalov. Kristalizacija CaT se lahko pojavi tudi pri penecih vinih, ki pa
imajo znatno nizji pH.

Obstaja tveganje, da bo prisSlo do izloCanja kalcijevih kristalov v steklenici, ¢e je vsebnost
kalcija ve¢ kot 60 mg/L. v rdecih, oziroma ve¢ kot 80 mg/L v belih vinih. Preprecevanje
izloCanja CaT je dokaj zahtevno, saj kristalizacija KHT ne inducira kristalizacije CaT,
nasprotno pa lahko kristalizacija CaT povzrodi kristalizacijo KHT. Ce najprej kristalizira
KHT, potem koncentracija HT™ pade pod zadostno koncentracijo HT™ v topnostnem produktu
CaT. V obrnjenem slucaju pa je sprememba koncentracije HT™ pri obarjanu s Ca®" minimalna
in Se vedno zadosSca za topnostni produkt KHT.

Da bi se izognili riziku izlo¢anja CaT, mora biti temperatura prenasi¢enja pod 26 °C (v belih
vinih). V tem primeru ne pride do izlo¢anja, ¢e vino hranimo en mesec na 2 °C. Z dodatkom
metavinske kisline 100 mg/L je mozno zagotoviti stabilnost na izlo¢anje CaT. Za stabilizacijo
se uporablja tudi vinska kislina, ki s kalcijem tvori kalcijev racemat. Od fizikalnih postopkov
pa omogocata stabilnost ionska izmenjava in elektrodializa (Ribéreau-Gayon in sod., 2004).

Opti¢no se kristali CaT loc¢ijo od kristalov KHT. Pod mikroskopom jih vidimo kot velika
prozorna romboidna telesa z gladkimi povrSinami ter ravnimi in ostro zacrtanimi robovi. Se
ne zdruzujejo, ampak rastejo v vecje prosojne kristale (Rodez, 1983).
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Preglednica 2: Testi za razlikovanje med kristali kalijevega hidrogentartrata (KHT) in kalcijevega tartrata (CaT)
(Rodez, 1983)

Test KHT CaT

dodatek H,SO4 raztapljanje kristalov snezno bela barva kristalov
spiranje z vodo kiselkast okus brez okusa

plamenska reakcija vijoliast plamen oranzno rde¢ plamen

2.1.3 Rast kristalov in prenasic¢enje

Proces kristalizacije se odvija v treh stopnjah (KoSmerl in sod., 2003):
e nukleacija — nastanek jeder,
e rast kristalov,
e 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 zaletek kalijevi in hidrogentartratni ioni. Vzrok za
sekundarno nukleacijo so lahko delci KHT — homogena nukleacija, ali kristali tujega izvora,
ki le pospesijo zacetek kristalizacije KHT — heterogena nukleacija (Dunsford in Boulton,
1981). Takoj po nastanku prvih nukleusov se pri¢ne rast kristalov, ki poteka v dveh stopnjah.
V prvi stopnji gre prehod (difuzija) delcev iz raztopine na povrS$ino nukleusov, pri ¢emer
morajo delci preiti mirujoCo plast tekocine ob povrsini nukleusa. Stopnja prehoda je linearno
odvisna od difuzijskega koeficienta (D), povrine kristala (A) in stopnje prenasi¢enja (C-C")
in obratno sorazmerna od debeline plasti tekoCine ob povrSini (8), kar prikazuje relacija 2
(Dunsford in Boulton, 1981).

ds k,-D-A-(C-C%)

= 2)
dt )

V drugi stopnji gre predsem za integracijo delcev na povrs$ino 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 — relacija 3. (Dunsford in Boulton,

1981).

ds
——=k.-A-(C-CH" 3
a5 ( ) 3)

V relaciji 3 pomeni kg koeficient povrsinske integracije in n red reakcije na povrsini kristala,
katerega vrednost se giblje od 2 do 5.

Kinetiko nastanka nukleosov najlazje dolo¢imo z merjenjem indukcijskega ¢asa. To je Cas, ki
poteCe od vzpostavitve prenasi¢enja 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.
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Indukcijski ¢as lahko dolo¢imo s spremljanjem pojava vidne motnosti, spremembe
prevodnosti, itd. Indukcijski ¢as (ting) je torej vsota Casa, ki potece do nastanka nukleusa (t;) in
Casa, ki potece, da nastane do velikosti, ki jo lahko zaznamo z izbrano metodo merjenja (t,)
(KoSmerl in sod., 2003).

tind = ti + tg (4)

Iz relacije 4 je razvidno, da lo¢imo tri razlicne primere, ki lahko nastopijo pri
eksperimentalnem dolocanju ¢asa indukcije (Kosmerl in sod., 2003):
- Cas, ki potece do nastanka kriticnega nukleusa, je mnogo daljsi od casa rasti nukleusa
do vidne velikosti: t; > t,
- cas, ki potece do nastanka kritiénega nukleusa, je mnogo krajsi od ¢asa rasti nukleusa
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 (5) opisuje odvisnost ting od stopnje prenasi¢enja in temperature (KoSmerl in sod.,
2003):

logt,, = 5)

5 A
T? - (log S)*

V relaciji 5 pomenijo: A in B empiri¢ni konstanti, ki sta odvisno od pogojev eksperimenta, T
temperaturo, pri kateri poteka eksperiment in S stopnjo prenasic¢enja pri pogojih eksperimenta.

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

Berg in Keefer sta 1958 na modelu raztopin voda/alkohol opisala topnost KHT pri razli¢nih
temperaturah in koncentracijah alkohola (preglednica 1). 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, ionskih 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™ (%). 1z teh podatkov z relacijo 6 izracunamo koncentracijski produkt CP
(mol*/L?) (Berg in Keefer, 1958):

HT"
cP=ey. (N ©

kjer pomeni: ¢k’ koncentracijo kalijevega iona (mol/L), emar koncentracijo vinske kisline
(mol/L) in HT" delez hidrogentartratnega iona (%).
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Koli¢ino KHT (g/L) izra¢unamo z relacijo 7 (Berg in Keefer, 1958):

1

KHT = CP2 -188,177 (7)
Na podlagi izracunane koli¢ine KHT v vinu in koli¢ine KHT v prenasi¢enju pri dani
temperaturi, izraCunamo preko relativnega prenasi¢enja (8) stopnjo prenasi¢enja (S), ki je
bistvena za potek kristalizacije:

Velikost prenasicenja podajamo kot (KoSmerl in Francetic, 2002):

. v c—-¢, Ac
relativno prenasicenje: 0 = =—

(8)

Co Co

stopnjo prenasicenja: S = £ 9)
Co

V relacijah 8 in 9 pomenita ¢ trenutno izmerjeno molsko koncentracijo (mol/L) in ¢y
ravnotezno molsko koncentracijo (mol/L).

2.1.4 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 10
(Ribéreau-Gayon in sod., 2000).

AB. =2,303- [HA]- A__ (10)
ApH [HA]+|A

B =
V relaciji 10 pomenijo B pufrno kapaciteto; ApH spremembo vrednosti pH zaradi dodatka
mocne baze (AB); [HA] koncentracijo kisline in [A’] koncentracijo aniona kisline.

Podatek o pufrni kapaciteti je nujno potreben pri razkisu ali dokisu vina, da se izognemo
nepotrebnim ekstremnim vrednostim pH. V primerjavi z moStom ima vino vi§jo vrednost pH,
zato se raje posluzujemo posegov glede kislin Sele v vinu. Dodatek vinske kisline poveca
pufrno kapaciteto, tako lahko pricakujemo, da se le-ta med stabilizacijo vina na vinski kamen
zmanj$a (Ribéreau-Gayon in sod., 2000).
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22 POMEN ELEKTRICNE PREVODNOSTI PRI DOLOCANJU IZLOCANJA
VINSKEGA KAMNA

Elektricna prevodnost je sposobnost raztopine, da prevaja elektricni tok. Je obratno
sorazmerna upornosti raztopine. Wurdig in Muller (1980) sta prva zacela obravnavati vino kot
elektrolit oziroma kot prevodno raztopino in ocenila izloCanje vinskega kamna s pomocjo
merjenja elektricne prevodnosti. Med samim izlo¢anjem vinskega kamna preide kalijev
hidrogentartrat kot prevodnik elektricnega toka iz raztopljenega, ioniziranega stanja v
kristalizirano stanje, ko se izlo¢i in ni ve¢ vklju€en v reakcije elektri¢ne prevodnosti (relacija
11):

HT +K'® — KHT (11)

Princip merjenja prevodnosti je osnovan na nastanku elektri¢nega privlaka med elektrodama
znotraj vina in v geometriénem smislu definiran kot razdalja 1 med obema platinastima
elektrodama s presekom S.. Upornost R (v Ohmih) celice, ki si jo predstavljamo med obema
elektrodama lahko podamo z relacijo 12, ki velja za prevodne Zice (Ribéreau-Gayon in sod.,
2004):

R :p-(si] (12)

(S

V relaciji 12 pomeni p specificno upornost raztopine, ki je obratno sorazmerna specifi¢ni
elektricni prevodnosti (y, uS/cm). Specifi¢na upornost p = R:(S¢/1) obsega izraz S¢/l, znan tudi
kot konstanta celice B (relacija 13). Ta konstanta je znacilna za vsako celico posebej in se
lahko nekoliko spreminja med dolgotrajno uporabo zaradi izrabe elektrod (Ribéreau-Gayon in
sod., 2004).

p:—:R
X

1 .STe:R.B (13)

Ce vzorcu vina dodamo fino zmlete kristale KHT (10 g/L), se nanje med hlajenjem veZejo
ioni kalija in vinske kisline. Zaradi vezave kalijevih ionov se poslediéno zmanjSuje
prevodnost vzorca. Ves ¢as med postopkom hlajenja vzorec meSamo in merimo spreminjanje
elektriéne prevodnosti, vse dokler ne dosezemo konstantne vrednosti. Ko je koncna
prevodnost manjSa od zacCetne 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, za rdeca vina pa pri 4-5 °C. Vsekakor izberemo
najnizjo temperaturo, ki je niZja od temperature vina po stekleni¢enju (Zoecklein, 1988).

Na rezultate testa lahko vplivajo tudi druge raztopljene snovi v vinu. Pomembna je stalna
temperatura med testom, saj sta temperatura in prevodnost linearno sorazmerna (Zoecklein,
1988).
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2.3 DEJAVNIKI, KI VPLIVAJO NA HITROST IZLOCANJA VINSKEGA KAMNA

2.3.1 Vpliv zas¢itnih koloidov

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

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

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

Z grobimi obdelavami, kot je tangencialna mikrofiltracija, povzro¢imo spremembe koloidne
sestavine vina, kar vodi v vecjo nestabilnost. Koncentracija naravno prisotnih za$¢itnih
koloidov in njihov vpliv v vinih je razlicen. Njihova koli¢ina je odvisna od tehnoloskih
postopkov med predelavo grozdja in pridelavo vina. Postopki bistrenja in filtracije zmanjSajo,
dodatki koloidnih sestavin pa povecajo vpliv zascitnih koloidov (Bol¢ina, 2002).
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Preglednica 3: Vpliv razli¢nih enoloskih postopkov in sredstev na zasCitne koloide (Berta, 1993)

. Koli¢ina Koloidni vpliv | AT, glede na vzorec
Uporabljen postopek (2/hL) CC) °C)
ultrafiltracija — 0,0 7,0
¢iS¢enje z bentonitom 30 4,0 -3,0
filtracija 0,22 pm — 5,1 -1,9
CisCenje 2 aktivnim 30 54 16
ogljem
toplotni izmenjevalec — 5,5 -1,5
¢is€enje s tanin/Zelatina 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

25 8,5 +1,5
manan 25 10,0 +3,0
pepton 25 11,5 +4.5
tanin 25 14,9 +7.9

. - 4 16,7 +9,7
metavinska kislina 75 18.0 11,0
karboksimetilceluloza 25 18,0 +11,0

Legenda:
Koloidni vpliv = temperatura, pri kateri pride do nasicenja vina s KHT; AT = sprememba temperature nasic¢enja

2.3.2 Polisaharidi in polifenoli

Poleg kalijevega hidrogentartrat zasledimo v vinskem kamnu tudi kalcij v sledovih,
polisaharide in fenolne kisline. Najvecji delez polisaharidov predstavlja ramnogalakturonan I,
ki zaradi visoke gostote negativnega naboja kaze najvecjo tendenco do adsorpcije na povrSino
kristalov KHT (elektrostatske privlacne sile z mo¢no pozitivno naelektreno povrsino zaradi
ionov K"). V manjsih koli¢inah so prisotni $e araban, arabinogalaktan, manoproteini kvasovk
in ramnogalakturonan II (Vernhet in sod.,1999).

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 rdecih
vinih pojavi kasneje. Skupaj s polisaharidi kaZejo inhibitorne uc¢inke na rast vinskega kamna
in odstranitev le-teh med ultra- ali mikrofiltracijo povzro¢i pospeseno rast kristalov. To je tudi
eden izmed razlogov uporabe ultra- ali mikrofiltracije, saj na ta nacin skrajSamo cas, ki je
potreben za hladno stabilizacijo (Bol¢ina, 2002).

Fenoli v rdecih vinih, h katerim priStevamo tudi barvila, inhibirajo obarvanje vinskega kamna.
S tem si lahko razlagamo, zakaj starejSa rdeca vina, ki so bila stabilizirana pred polnjenjem in
zorenjem, vedno vsebujejo kristale vinskega kamna. Fenoli pri zorenju rdecih vin namrec
polimerizirajo pri daljSem zorenju in s tem njihov inhibitorski u¢inek pada, kar povzroci
pocasno izlocanje vinskega kamna (Somers in Ziemelis, 1985).
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Polisaharidi so sestavni del odmrlih kvasnih celic, ki so lahko 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 veC razpolozljivi za reakcije polimerizacije in posledi¢no usedanje
(Delteil, 2005).

2.3.3 Beljakovine

Bela vina so v primerjavi z rde¢imi bogatejSa na beljakovinah, zato je njihov vpliv na
izlo¢anje KHT v belih vinih vecji. Beljakovine se zaradi pozitivhega naboja vezejo na
negativno naelektren hidrogentartratne ione in s tem upocasnijo rast kristalov (Zoecklein,
2002).

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

2.3.4 Minerali

Prisotnost magnezija, kalcija in Zeleza poveca hitrost kristalizacije, medtem ko ima prisotnost
natrija obraten ucinek (Koch in Schiller, 1964). Dodatek kalija ali kalcija v vino se odraza v
manj$i stabilnosti vina na izlocanje vinskega kamna (Rankine, 1998). Zaradi vecje vsebnosti
kalijevih in kalcijevih ionov v vinu se torej vinski kamen hitreje izloci.

KALILJ je najpomembne;jsi anorganski element v vinu in ga je od vseh mineralov najvec. Na
splosno najdemo vec kalija v rdecih kot v belih vinih zaradi postopka pridelave (maceracija).
Posebno bogata s kalijem so vina, pridelana iz grozdja na vulkanskih tleh. Ta element je nujno
potreben ¢loveskemu organizmu pri presnovi. Dnevna potreba ¢loveskega organizma po
kaliju je 2-3 g. Mlado rdece vino lahko vsebuje tudi 4-5 g/L. Za razliko od kalija, so
normalne dnevne potrebe po kalciju manjse, okoli 0,5 g/L. V belem vinu je kalcija do 0,2 g/L,
v rdecem pa do 0,5 g/L (Kaps, 1997).

Kalij 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 tartrate, hidrogentartrat, sulfate in barvila.
Koli¢ina kalija v vinu je odvisna od mnogih dejavnikov, od katerih so najpomembne;jsi: sorta
grozdja, vrsta podlage, geoklimatske razmere, gnojenje, vzgojna oblika, ¢as trgatve, nain
predelave, temperatura fermentacije, ¢as in pogoji skladiS€enja, vrednost pH, uporaba
enoloskih sredstev in alkoholna stopnja vina. Rdeca vina vsebujejo v primerjavi z belimi vec
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 jagodne kozice (Bol¢ina, 2002).

Od koli¢ine kalija je odvisno ravnotezje kislin v moStu, barva, potek fermentacije in pH.
Poleg poznavanja pH, vsebnosti tartrata in alkoholne stopnje, je koli¢ina kalija pomemben
podatek pri napovedi stabilnosti na vinski kamen (Bol¢ina, 2002).
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2.3.5 Vrednost pH, koncentracija alkohola in temperatura

Koli¢ina KHT, ki bo ostala v raztopini v ionski obliki, je odvisna od naslednjih dejavnikov
(Rankine, 1998).
e vsebnosti alkohola: visja kot je vsebnost alkohola, manj je topen KHT; zaradi tega
pride do izlo¢anja KHT med fermentacijo;
e temperature: nizja kot je temperatura, manj je topen KHT;
e pH: pri pH okrog 3,7 (odvisno od vsebnosti alkohola) je delez Se topnega HT™ glede
na celotno vsebnost vinske kisline nake&ji. Ce se pH premakne v katerokoli smer od
3,7, se delez HT zmanjsuje, ¢eprav vrednost skupne vinske kisline ostaja ista. Vsak
pH razli¢en od 3,7 potemtakem pomeni manjSe izlo¢anje KHT. Zato ne smemo hladno
stabilizirati razlicnih vin in jih nato pred stekleni¢enjem zmesati skupaj.
t A
100 -

CHT T>

Molarna frakcija

\4

Slika 1: Odvisnost relativne koncentracije disociacijskih oblik vinske kisline od vrednosti pH (Jackson, 2000)

Razli¢ne stopnje disociacije vinske kisline so v vinu v stalnem ravnotezju — relaciji 14 in 15
(Racman, 2001):

H,T < H" + HT" (14)
HT < H' + T (15)

Pri vrednosti pH 3,7 je koli¢ina hidrogentartratnega iona v vinu najvecja (slika 1), kar pomenti,
da bo pri tem pH topnost KHT najmanjsa in izlocanje kristalov najucinkovitejSe (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 niZzanjem temperature, kar s pridom
uporabljamo kot postopek stabilizacije na vinski kamen (Radovanovi¢, 1986).
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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 bilo
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
preskoc¢imo indukcijsko fazo formacije jeder (Ribéreau-Gayon in sod., 2000).

24  POSTOPKI STABILIZACIJE VINA

2.4.1 Fizikalna stabilizacija
Pospeseno kristalizacijo dosezemo s hlajenjem, izmenjavo ionov ali uporabimo oba postopka

naenkrat. Med novejSe tehnike priStevamo filtracijo, elektrodializo, obratno ali reverzno
osmozo, tok kristalov, kontaktno stabilizacijo z dodatkom KHT (Zoecklein, 2002).

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 z enac¢bo 16 (Perin, 1977):

oo H alk;holj ~ 1} 16)

kjer pomenita: T¢— delovno temperaturo (°C) in alkohol volumski delez alkohola (vol.%).

Cas, v katerem dosezemo stabilnost vina na izloanje vinskega kamna, je za rdeda vina daljsi
kot za bela. Prav tako je potrebno daljSe hlajenje in nizje temperature (—7,2 °C do —-9,4 °C) za
desertna vina, saj so le-ta alkoholno moc¢nejSa. Ve€ino 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 upocCasni 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 rdecih vinih 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):
e vino moramo pred postopkom hlajenja filtrirati,
¢ hlajenje vina naj potece ¢im hitreje; hitrejsa kot je ohladitev, tem vecji je ucinek
e 7z meSanjem pospesSimo kristalizacijo, poleg tega s tem enakomerno porazdelimo mraz
in prepre¢imo nastanek ledu na stenah posode,
e najugodnejsi Cas za hlajenje je po prvem pretoku, kasneje bi lahko vplivali na aromo
in okus,
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e vino mora po ponovnem dvigu temperature odlezati nekaj dni zaradi povecanja
prostornine vina; za rdeca vina z oksidiranimi polifenoli in bela z veliko vsebnostjo
beljakovin je potrebno odlezanje podaljSati do 20 dni,

e priporocljivo je spremljanje koli¢ine SO, zaradi oksidirajocega ucinka hlajenja.

Po kon¢anem 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
vedno naknadno izlo¢i vinski kamen, kar je posledica koloidno raztopljenih in polimeriziranih
snovi v vinu (fenoli, barvila, beljakovine, kovine), ki med postopkom stabilizacije deluje
inhibitorno na rast kristalov, a se izlo¢ijo kasneje v steklenicah. Vsekakor pa je metoda
primerna za vina z manjSo vsebnostjo oksidiranih in polimeriziranih polifenolov in beljakovin
(Sikovec, 1993).

Stabilizacija s hlajenjem lahko tudi negativno vplivajo na same senzori¢ne lastnosti vina. Pri
mladih vinih se le-te sicer izboljSajo, toda pri enoletnih vinih je zaradi zmanjSanja koli¢ine
sladkorja prostega ekstrakta, koli¢ine pepela (zmanjSa se za 0,6-0,72 g/L) in njegove
alkalinitete prizadeta cvetica. 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).

DODATEK KRISTALOV

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 klasi¢ni stabilizaciji s hlajenjem, nadomesti
hitra homogena sekundarna nukleacija. Na ta nacin skrajSamo ali celo presko¢imo energetsko
zelo zahtevno fazo nastanka nukleosov, zaradi ¢esar 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:Kd-A-(C—C*) (17)

V relaciji 17 pomenijo: dm/dt hitrost rasti kristalov, Kg difuzijski koeficient, A povrsino
kristala in (C—C¥*) stopnjo prenasicenja.

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 ve¢jih kristalov kontaktni ¢as temu primerno daljsi. Vecja 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 skladisS¢enja vina ne bo spustila. Bela vina
najpogosteje ohladimo na 0 °C, rdeca pa na 4-5 °C. Prvo uro po dodatku kristalov se mo¢no
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zmanjSata koncentraciji kalija in vinske kisline, nakar se v naslednjih urah proces
kristalizacije upocasni in po treh urah naj bi bil koncan. V primeru uporabe kristalov reda
velikosti 40 um, je stabilizacija dosezena v 90 minutah (Zoecklein, 2002).

Preglednica 4: Vpliv dodatka kristalov KHT (velikost 40 um) na koncentracijo vinske kisline (g/L), kalijevega
iona (mg/L) in na koncentracijski produkt (CP-10") pri temperaturi 0 °C (Blouin in sod., 1982)

Koli¢ina dodanih Vinska Kkislina K" CP (-10°)
kristalov (g/L) (g/L) (mg/L)
0 1,58 920 15,1
1 1,11 908 9,3
2 1,03 794 8,5
3 0,93 765 7,6
8 0,78 754 6,2

Iz preglednice 4 lahko razberemo, da se pri dodatku vecje koli¢ine kristalov kalijevega
hidrogentartrata (velikost 40 pm) vinu zmanjSuje vsebnost vinske kisline (g/L), prav tako
koncentracija kalija (mg/L) in zniZa se koncentracijski produkt.

IONSKA IZMENJAVA

Postopek sloni na izmenjavi nestabilnih kationov in anionov z drugimi stabilnimi ioni. S
pomocjo kationskih izmenjevalcev zamenjamo ione kalija in kalcija s kationi natrija in
magnezija, ki tvorijo z vinsko kislino bolj topne soli. Za dosego absolutno stabilnega vina je
potrebno 450 g/L. 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 koliine natrija, problem uporabe anionskih izmenjevalcev pa je predvsem v
zmanjSanju kislosti vina. Najvecjo tendenco do izmenjave imajo tribazne kisline, kot so
fosforna in citronska 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 % lahkohlapnih kislin. Tak$no razmerje je bolj ali manj stalno, tako da
lahko predvidimo, za koliko se bodo zmanjSala skupna kislost vina. V vinu z majhno
vsebnostjo kislin lahko to predstavlja velik problem, saj je vpliv na senzori¢ne lastnosti
precejSen (Jackson, 2000).

ELEKTRODIALIZA

Elektrodializa je fizikalni postopek, pri katerem odstranimo ione kalija in vinske kisline iz
vina s transportom skozi posebno selektivno membrano v izplakovano tekoc¢ino (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 senzoricno sliko vina. Predhodna
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filtracija vina ni potrebna, na koncu postopka pa je dosezena absolutna stabilnost vina
(Cameira dos Santos in sod., 2002).

OBRATNA ALI REVERZNA OSMOZA

Obratna osmoza je proces prehajanja tekoCine med dvema raztopinama z razlicno
koncentracijo preko polprepustne membrane in sicer v nasprotni smeri koncentracijskega
gradienta. Na ta naCin izzenemo iz vina vodo ali alkohol. S tem povecamo koncentracijo
ostalih ekstraktnih snovi v vinu, med njimi sta tudi kalij in vinska kislina. Dosezemo 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, vrednost pH, pepela in
ekstrakta, toda manj kot pri stabilizaciji s hlajenjem (Jackson, 2000).

2.4.2 Kemijska stabilizacija

Kemijska stabilizacija temelji na dodajanju inhibitorjev, ki so zmozni prepreciti izloCanje
vinskega kamna za daljSe obdobje. Gre za aditivno tehniko, torej morajo biti sestavine, ki jih
uporabljamo, zdravju neSkodljive in hkrati cenovno sprejemljive. Trenutno se najbolj
uporablja metavinska kislina, vse bolj pa se tudi wuveljavljajo manoproteini in
karboksimetilceluloza.

METAVINSKA KISLINA

Metavinska kislina je poliester D-vinske kisline, pridobljene s topljenjem 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 kislina z indeksom esterifikacije
3640 %. 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 adsorbcija 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. Dosegljiva 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
skladi$¢enja vina, nato pa ponovno hidrolizira v vinsko kislino (Ko$merl in Francetic, 2002).

Cas delovanja metavinske kisline v odvisnosti od temperature (Gautier, 1998):
12 °C: veg kot 2 leti

18 °C: 1 leto

20 °C: 3 mesece

25°C: 1 mesec

30 °C: 1 teden

3540 °C: nekaj ur
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Slika 2: Reakcija poliesterifikacije metavinske kisline (Ribéreau-Gayon in sod., 2004)

KARBOKSIMETILCELULOZA

Karboksimetilceluloza (CMC) je celuloza zaestrena s karboksi-metilnimi skupinami na
ogljikovih atomih C6 in C2 (slika 3); gre za polielektrolit s pK blizu 4. CMC ima pri pH 3,3
negativni elektri¢ni naboj na karboksilnih skupinah, kar ji omogoca, da se adsorbira na zrnca
KHT in na ta naéin zavira rast kristalov. Nase veze tudi K™ in Ca®" ione in s tem zmanjsuje
vsebnost prostih ionov, ki bi sicer bili vkljuceni v kristalizacijo. CMC se ne spreminja s
casom, zato je teoreticno njen ucinek na preprecevanje rasti kristalov vinskega kamna
neomejen. Brez nevarnosti jo lahko zauzijemo tudi do 20 g na dan, torej ni toksi¢na. Ta aditiv
se uporablja v Zivilski industriji kot sredstvo za zgoS¢evanje (Saint Pierre in sod., 1998).

Koli¢ina 2 g/hL ponavadi Se nima zadostnega ucinka, vendar so rezultati poskusov na vinih,
ki so bili prenasi¢eni s KHT pokazali, da za stabilizacijo vina na vinski kamen Ze zadostuje
odmerek 4 g/hL. CMC (Ribéreau-Gayon in sod., 2004).

HO H

HO
HO
CH,0H ™

o
COONa

Slika 3: Strukturna zgradba molekule karboksimetilceluloze (Ribéreau-Gayon in sod., 2004)
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MANOPROTEINI
Manoproteini so komponente celicne stene kvasovk. V vino se sprostijo lahko Ze med
alkoholno fermentacijo zivih kvasnih celic, ali pa v ¢asu zorenja vina na drozeh zaradi
avtolize odmrlih kvasovk. Zelo hitro je postalo jasno, da so manoproteini enolosko zanimivi
iz veC razlogov:

e 5o aktivatorji rasti mlecnokislinskih bakterij,

e izboljSujejo aromo vina,

e imajo ugoden ucinek pri stabilizaciji vina na beljakovine in vinski kamen.

Manoproteini obkrozajo kristale vinskega kamna in tako zavirajo njihovo rast. Posledica tega
je zmanjSana ucinkovitost fizikalnih postopkov stabilizacije, saj manoproteini delujejo kot
za$¢itni koloidi. Za bela vina, ki so ve¢ mesecev zorela na drozeh velja, da so veCinoma ze
dovolj stabilna in zato ne potrebujejo hladne stabilizacije. Enak rezultat dobimo z dodatkom
25 g/hL na encimski nacin pridobljenih manoproteinov iz celicnih sten kvasovk (Lefebvre,
2001).

Vina, ki leZijo na kvasovkah dalj Casa (sur lies metoda), vsebujejo veéje 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, u¢inkuje pa dlje Casa.
Manoproteine pridobijo s toplotno ali encimsko ekstrakcijo (encima B-(1-3) in B-(1-6)-
glukanaze) celi¢nih sten kvasovk. Obstaja pa znacilna razlika v u¢inkovitosti manoproteinov,
pridobljenih po teh dveh postopkih ekstrakcije. Encimsko obdelava kvasnih celic nam da dosti
bolj u¢inkovite manoproteine in koli¢ina, ki je potrebna za stabilizacijo vina se giblje okoli
25 g/hL. Za dosego stabilnosti s toplotno pridobljenimi manoproteini so potrebne vecje
koli¢ine (Bol¢ina, 2002).

2.5  TESTI ZA DOLOCITEV STABILNOSTI VINA NA VINSKI KAMEN (Saint Pierre
in sod., 1998)

2.5.1 Testzzmrzovanjem

Temperatura in ¢as hlajenja vina (npr. v zamrzovalniku) sta osvisna od tipa vina oziroma od
vsebnosti etanola in reducirajocih sladkorjev. Ve¢ kot je alkohola in sladkorjev v vinu, nizja
mora biti temperatura stabilizacije, vendar spet ne prenizka, da vino ne zmrzne v led. Stiri dni
hlajenja pri 0 °C zadostuje za suho vino, medtem ko je Sest dni pri temperaturi —8 °C
potrebnih pri naravnem sladkem vinu, da se bodo pojavili kristali. Ta test je enostaven, cenen,
vendar je dolgotrajen in ni povsem zanesljiv.

2.5.2 Dolocanje indeksa tartratne stabilnosti (ITS)

V Sest vzorcev enakega, predhodno filtriranega vina (100 mL), dodamo narascajocCe
koncentracije KHT v koli¢inah 0-125 mg KHT, s po 25 mg razlike v dodatku. Do raztapljanja
KHT pride s pomoc¢jo meSanja in segrevanja na 35 °C. Nato se izvrS$i hladni postopek, kjer se
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vino ohladi iz 35 °C na —5 °C v 90 minutah, nakar se 4 ure ohranja pri tej temperaturi —5 °C;
sledi dvig temperature na 10 °C v 30 minutah.

Npr. indeks stabilnosti (ITS) 50/75 pomeni, da v koncentracijah od 75 mg/100 mL do
125 mg/100 mL opazimo prisotnost kristalov v teh vzorcih.

Primerjalno z referen¢nimi vzorci stabiliziranih vin se dolo¢i kriticni indeks stabilnosti
(KITS), ki omogoca oceno o stabilnosti testiranih vin. Ce je ITS ve¢ji od kITS, se vino oceni
kot stabilno glede na referencne kriterije. Ta test je relativno kompliciran, dovolj zanesljiv, a
zelo dolg.

2.5.3 Testi na osnovi temperature prenasienja

Wurdigov test

Temperatura prenasicenja (Ts,) izraza najnizjo tocko, od katere navzgor je KHT topen v vinu.
Nizja kot je temperatura nasicenja nekega vina, manj bo to vino nasiceno, saj ima toliko vecjo
sposobnost raztapljanja KHT. Vino je stabilno, e je temperatura prenasi¢enja nizja od
kritine temperature prenasic¢enja (Wurdig in sod., 1982; Maujean in sod., 1995). Ta test je
relativno enostaven, kratkotrajen in srednje zanesljiv.

Test optimizirane temperature prenasicenja

Tukaj gre za isti princip kot pri predhodnem Wurdigovem testu, vendar so upostevani tudi
inhibitorji izlo¢anja vinskega kamna. Dolocitev indeksa skupnih polifenolov ISP (Se posebe;j
pri rde¢ih vinih) omogoca okvirno oceno temperature prenasi¢enja (Balat in sod., 1989;
Berger in Gaillard, 1988):

Belo vino: stabilno, ¢e T < 12,5 °C

Rose vino: stabilno, ¢e T < 13,5 °C in ISP <10

Rose vino: stabilno, ¢e Ty < 14 °C in ISP > 10

Rdece vino: stabilno, e Tsa < 24 °C in ISP <50

Rdece vino: stabilno, e Ts <22 °C in ISP > 50

Ta test je relativno enostaven, bolj zanesljiv in relativno kompleksen.

Mini kontaktni testi
Testi na osnovi dodatka kristalizacijskih jeder KHT za pospesitev izlocanja vinskega kamna
so opisani v nadaljevanju:

Muller- Spithov test: Vzorec vina z dodatkom 4 g KHT/L drzimo 2 uri pri temperaturi 0 °C
ob stalnem meSanju. Po filtraciji hladnega vina lahko ocenimo poveCanje mase tartratov
(vsota dodanih zunanjih in naravnih-vinskih tartratov). Druga moznost je, da raztopimo
izloCene kristale v znani koli¢ini tople vode in izmerimo povecanje kislosti. Primerjamo
vzorce brez dodatka tartratov z vzorcem, v katerga smo dodali 4 g KHT/L. Ta test je relativno
enostaven, srednje zanesljiv in relativno dolgotrajen.

Vialattov test: V vino dodamo 10 g kristalov KHT/L in ga 10 minut hladno stabiliziramo pri
0 °C. Isto¢asno merimo elektricno prevodnost v odvisnosti od ¢asa. Padec prevodnosti za
manj kot 5 % pomeni, da je vino Se dovolj stabilno. Ta test je relativno enostaven, srednje
zanesljiv in relativno kratek.
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Test na osnovi analitskih meritev

Iz tablic s tremi vnosi (pH, vsebnost etanola v vol.% in vinske kisline v g/L) se da dolociti
maksimalno mejno vsebnost kalija, nad katero se vino obravnava kot nestabilno. Ta test je
relativno enostaven, kratek, ni preve¢ zanesljiv, saj ne vkljucuje vseh parametrov, kot so to na
primer inhibitorji kristalizacije (Berg in Keefer, 1958).

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 6 (Berg in Keefer, 1958):

HT™
cr=cc-ons g ©

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 doloc€iti koli¢ino kalijevih ionov, skupnih kislin, vrednost pH in
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 za¢ne izloc¢ati KHT. Vino je stabilno, kadar je izracunani
koncentracijski produkt nizji od topnosti (Zoecklein, 1988).

IZRACUN TEMPERATURE PRENASICENJA

Izracun temelji na podlagi raziskav mnogih vin in se je izkazal kot zelo zanesljiv. Vinu
izmerimo elektri¢no prevodnost pred in po dodatku 4 g KHT/L in izraCunamo temperaturo
prenasicenja (T,), ki je razli¢na za bela in rdeca vina — relaciji 18 in 19:

. . (AL),.
- bela vina (Wurdig in sod., 1982): T, =20 — TL’;C (18)
. o (AL) 50
- rdeca vina (Maujean in sod., 1985): T, = 29,91 - ———% (19)

58,30

V relacijah 18 in 19 pomenita: T, temperaturo prenasi¢enja in AL spremembo elektri¢ne
prevodnosti pri dani temperaturi.

Stabilnost vina je dosezena, ¢e velja (Gaillard in sod., 1990):
- bela vina: T, < 12,5 °C
- rdeca vina: T, > (10,81 + 0,297-IPT) °C, kjer IPT pomeni indeks skupnih polifenolov.
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3 MATERIAL IN METODE

3.1 NACRT DELA

Namen poskusa je bil ugotoviti vpliv razlicnih koncentracij etanola, stopnje prenasi¢enja ter
temperature hlajenja na indukcijski Cas in kinetiko kristalizacije vinskega kamna v modelnih
prenasicenih alkoholnih raztopina. Vzorcem vodnih raztopin z 12 vol.% alkohola smo dodali
kalijev hidrogentartrat (2,0 g/, 4,0 g/L in 6g/L) in s tem dosegli razlicne stopnje
prenasicenja. Prav tako smo raztopini s 4 g KHT/L dodali razli¢éne koncentracije etanola, in
sicer 10 vol.%, 12 vol.% in 14 vol.%. Indukcijski ¢as smo doloc¢ali z merjenjem specifi¢ne
elektricne prevodnosti raztopin. Poskuse smo opravili tudi na realnih vzorcih belega vina,
nestabiliziranih na izloanje vinskega kamna.

3.2  METODE DELA

Glavni del eksperimentalnega dela predstavljajo meritve specificne elektricne prevodnosti (v
nadaljevanju prevodnosti) in dolo¢anje vsebnosti kalija. Poleg teh meritev smo dolocali Se
pH, titrabilne kisline in pufrno kapaciteto. Vse meritve smo opravili v skladu z metodami, ki
so predpisane v evropski regulativi in vinarski analitiki.

3.2.1 Doloc¢anje vrednosti pH, pufrne kapacitete in titrabilnih kislin

Vrednost pH, pufrno kapaciteto ter vsebnost titrabilnih kislin smo dolocali s potenciometricno
metodo, ki temelji na merjenju razlike v potencialu med obema elektrodama, ki sta potopljeni
direktno v vzorec vina. Ena elektroda (referen¢na) ima stalen (znan) potencial, druga steklena
elektroda (merilna) pa ima potencial, ki je funkcija H;O" ionov v raztopini. Uporabili smo pH
meter (Mettler Toledo DL50 Graphix) s kombinirano stekleno elektrodo Mettler Toledo DG
114-SG s skalo v pH enotah. To¢nost meritev aparata mora biti najmanj +0,05 pH enot. Pred
merjenjem pH vzorcev umerimo pH meter pri delovni temperaturi s pufrnima raztopinama s
pH 4,0 in 7,02 (dvotockovna kalibracija). Po umerjanju aparata preverimo pH standardne
raztopine, ki je pri 20 °C to¢no 3,57 (KoS$merl in Kag, 2007). Vse tri parametre smo doloc¢ali
pred in po glavnem poskusu, pri katerem smo vino hladili ob isto€asnem merjenju
prevodnosti. Vse meritve smo opravili v §tirih paralelkah.

Dolocanje vrednosti pH
Koncentracijo oziroma aktivnost oksonijevih ionov v raztopini izrazamo kot pH, ki med
drugim vpliva tudi na izloCanje vinskega kamna.

Dolocanje titrabilnih Kislin

Titracija z 0,1 M raztopino NaOH je potekala na avtomatskem titratorju (Mettler Toledo
DL50 Graphix) do kon¢ne tocke titracije pH = 7,00. Pri dodajanu baze poteka naslednja
reakcija (relacija 20):

H,0" + OH™ —2-H,0 (20)
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Masno koncentracijo skupnih in titrabilnih kislin izraunamo po racunski zvezi in izrazamo v
g vinske kisline/L (Ough in Amerine, 1988).

Dolocanje dejanske pufrne kapacitete

Pufina kapaciteta je definirana kot mnozina H;O" in OH™ ionov, ki jih moramo dodati 1 L
vzorca, da se njegova vrednost pH spremeni za eno enoto. Pufrna kapaciteta je funkcija pH. V
mostu ali vinu, ki sta v bistvu raztopini razli¢nih Sibkih organskih kislin, lahko pufrno
kapaciteto, ki je aditivna lastnost, ocenimo na osnovi vsebnosti vsake posamezne kisline in
konstante disociacije (vsebnost pK,) vsake kisline.

Iz podatkov o pH in to¢nih volumnih dodatnega titranta (0,1 M raztopina NaOH in
0,1 M raztopina HCI) nariSemo krivuljo pufrne kapacitete ter izraCunamo enacbi premice ob
dodajanju baze in ob dodajanu kisline, s katerima doloCimo dejansko pufrno kapaciteto
vzorca, kot vsoto bazi¢ne in kislinske pufrne kapacitete. Podatek o pufrni kapaciteti je
pomemben za razumevanje sprememb pH mosta ali vina (KoSmerl in Kac, 2007).

Merjenje specifi¢ne elektri¢ne prevodnosti

Med samim eksperimentom smo merili specifiéno elektriéno prevodnost (y, pS-cm™). Za
merjenje prevodnosti raztopin smo uporabili konduktometer (Iskra MA 5964) s celico HEK
1213 (CC = 0,578 cm™).

ﬂ—b
ad

megalo

celica termostatirna kopel

TERMOSTAT UB40 J PREDTERMOSTAT WK1400

Merjenje prevodnosti nam pove, kolikSna je vsebnost vseh ionov v raztopini. Merjenje ni
ionsko specifi¢no, kar pomeni, da nam ne pove, koliko vsakega tipa ionov prispeva k
prevodnosti raztopine. Prevodnost raztopine se z naras¢ajoco temperaturo povecuje in obratno
se z niZzanjem temperature zmanjSuje. Stopnjo naras¢anja definira koeficient K; v relaciji (21)
— (Racman, 2001):

K, =K, -(I+a, (T, - T,)) 21
kjer pomenijo: K prevodnost pri doloGeni temperaturi (S-cm™), K, prevodnost pri referenéni
temperaturi (S-cm™), &, temperaturni koeficient pri referenéni temperaturi (1/K), T, merjeno

temperaturo (K) in T, referen¢no temperaturo (K).

Temperaturna odvisnost prevodnosti je za vsako raztopino razlicna. Navadno je ta sprememba
2 %/°C (Racman, 2001).
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Dolocanje kalija

Vsebnost kalija (mg/L) smo dolocili z atomsko emisijsko spektrometrijo (AES), s katero
merimo intenziteto svetlobe, ki jo atomi oddajajo pri prehodu iz vzbujenega stanja v nizje ali
osnovno stanje. Uporabilli smo enozarkovni atomski absorpcijski spektrometer Perkin Elmer

2280 v emisijskem nacinu pri valovni dolzini A = 766,5 nm.

Iz preglednic 5a—5d je razvidno, da smo odvzeli skupno 64 vzorcev za dolo¢anje kalija.

Preglednica 5a: OstevilCenje vzorcev za dolocanje kalija v modelnih alkoholnih raztopinah (AR1-AR6)

Oznaka modelnih Oznaka vzorcev za dolocanje kalija pri razli¢nih ¢asih in temperaturah
alkoholnih 0 min 100 min 130 min 240 min
raztopin (20,0 °C) (5,4 °C) 4,7°C) (20,1 °C)
ARI1 1 2 3 4

AR2 5 6 7 8

AR3 9 10 11 12

AR4 13 14 15 16

ARS 17 18 19 20

AR6 21 22 23 24
Legenda:

ART1: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 4 g KHT/L, 2 g vinske kisline/L
AR?2: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 4 g KHT/L
ARS3: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 2 g KHT/L
AR4: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 6 g KHT/L
ARS: alkoholna raztopina; 10 vol.% EtOH, 4 g KHT/L
ARG6: alkoholna raztopina; 14 vol.% EtOH, 4 g KHT/L

Preglednica Sb: OstevilCenje vzorcev za dolo¢anje kalija v osnovnem vinu (A-D)

Oznaka osnovnega Oznakz.l vZorca za doloéanje kalija pri razlién'ih ¢asih in temperat-urah

vina 0 min 100 min 130 min 240 min
(20,1 °C) (5,3 °C) 4,8°C) (20,2 °C)

A (+0 g KHT/L) 25 26 27 28

B (+0,5 g KHT/L) 33 34 35 36

C (+1,0 ¢ KHT/L) 29 30 31 32

D (+4,0 g KHT/L) 37 38 39 40

Legenda:

A: vzorec vina + 0 g KHT/L (¢asovni rezim: 90/30/60/60 min)

B: vzorec vina + 0,5 g KHT/L (asovni rezim: 90/30/60/60 min)

C: vzorec vina + 1,0 g KHT/L (¢asovni rezim: 90/30/60/60 min)

D: vzorec vina + 4,0 g KHT/L (Casovni rezim: 90/30/60/60 min)

Preglednica Sc: Ostevil¢enje vzorcev za dolocanje kalija v osnovnem vinu (E-F)

Oznaka vzorca za dolocanje kalija pri razli¢nih ¢asih in temperaturah
Oznaka osnovnega : . . - .
vina 0 min 120 min 150 min 180 min 240 min
(20,0 °C) (5,5°0) (5,1°C) 4,9 °C) (20,2°C)
E (+0 g KHT/L) 41 42 43 (4,9 °C) — 44
F (+0 g KHT/L) 45 - 46 (5,2 °C) 47 48
Legenda:

E: vzorec vina + 0 g KHT/L (€asovni rezim: 120/30/60/30 min)
F: vzorec vina + 0 g KHT/L (¢asovni rezim: 150/30/30/30 min)
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Preglednica 5d: OstevilCenje vzorcev za dolo¢anje kalija v mladem vinu (MV1-MV4)

Oznaka mladega Ozr'laka vzorca za dolocanje l.(alija pri razl.iénih casih in.temperatura!l
vina 0 min 90 min 120 min 150 min 180 min 240 min

(20,1 °C) (5,3°C) (5,0 °C) (5,2°C) (5,0 °C) (20,2 °C)
MV1 49 50 51 - - 52
MV2 53 - 54 55 - 56
MV3 57 - - 58 59 60
MV4 61 62 63 - - 64
Legenda:

MV1: mlado vino + 0 g KHT/L (¢asovni rezim: 1,5 h/30 min/1,0 h/1 h)
MV2: mlado vino + 0 g KHT/L (¢asovni rezimi: 2,0 h/ 30 min/1 h/30 min)
MV3: mlado vino + 0 g KHT/L (Casovni rezimi: 2,5 h/30 min/30 min/30 min)
MV4: mlado vino + 2 g KHT/L (Casovni rezimi: 1,5 h/30 min/1 h/1 h)

3.3 IZVEDBA POSKUSA

Poskus smo izvedli v treh eksperimentalnih delih, v okviru katerih smo s konduktometrom
merili prevodnost na vsakih pet minut, v okviru skupnega ¢asa ohlajanja in segrevanja vzorca
240 minut (4 ure).

3.3.1 Prvidel eksperimenta

Vzorce modelnih alkoholnih raztopin smo med samim merjenjem hladili z naslednjim
temperaturnim rezimom. Zacetna temperatura je bila 20 °C, ki se je med merjenjem linearno
znizevala priblizno 1,5 ure do konéne temperature (Ty) 5 °C. Ko smo dosegli Tx = 5 °C, smo
vzorce na tej temperaturi premesali (1 minuto) in vzdrzevali enako temperaturo Se 0,5 ure,
potem pa smo vzorce spet segreli nazaj na zacetno tempraturo 20 °C. Med ohlajanjem in
segrevanjem vzorca smo neprekinjeno merili prevodnost.

Odvzem modelnih alkoholnih raztopin in vzorcev za dolocanje kalija je potekal v Casu
merjenja prevodnosti.

t=0; T=20°C

t=100 minut; T =5 °C (po enominutnem mesanju)

t=130 minut; T=5 °C

t =240 minut; T =20 °C

Prvi vzorec za dolocanja kalija smo odvzeli ob samem zacetku merjenja prevodnosti pri
temperaturi 20 °C. Drugega smo odvzeli po 100 minutah, ko je bila dosezena temperatura
5 °C. Temperaturo 5 °C smo vzdrzevali 30 minut in nato odvzeli tretji vzorec. Zadnji odvzem
(Cetrti) smo naredili po skupaj 240 minutah, ko se je temperatura vrnila na 20 °C.

3.3.2 Drugi del eksperimenta

Za vzorce belega vina letnika 2004 smo uporabili razli¢ne Casovne rezime oz. tri razli¢ne
hitrosti ohlajanja: 1,5; 2,0 in 2,5 ure. Iz zaCetne temperature 20 °C smo vzorec ohladili na
kon¢no temperaturo okrog 5 °C, v ¢asu 1,5; 2,0 in 2,5 ure (vzorci AEF). Pri hlajenju v 1,5 h
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smo imeli vzorce vina brez in z dodatkom 0,5 g KHT/L, 1,0 g KHT/L in 4 g KHT/L (vzorci
ABCD).

3.3.3 Tretji del eksperimenta

Za vzorce mladega belega vina letnika 2005 smo prav tako uporabili tri razli¢ne hitrosti
ohlajanja: 1,5; 2,0 in 2,5 ure (vzorci MV1, MV2 in MV3). Pri hlajenju v 1,5 h smo imeli
vzorce vina brez in z dodatkom 2 g KHT/L (vzorca MV1 in MV4).
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4 REZULTATI

4.1 REZULTATI MERJENJA SPECIFICNE ELEKTRICNE PREVODNOSTI IN
VSEBNOSTI KALIJA

4.1.1 Prvi del eksperimenta

Na slikah 4-9 so prikazane ¢asovne odvisnosti elektri¢ne prevodnosti in vsebnosti kalija med
postopkom hlajenja in segrevanja pri vzorcih modelnih alkoholnih raztopin. Vse vzorce
modelnih alkoholnih raztopin smo ohladili iz 20 °C na 5 °C v 100 minutah. Ko je dosegel
termostat 5 °C smo raztopino me$ali 1 minuto in pustili na temperaturi 5 °C nadaljnjih
30 minut. Nato smo raztopino ogreli nazaj na 20 °C v ¢asu 1 ure in pustili pri tej temperaturi
Se dodatno eno uro. Na vseh slikah se vidi, kako padajo prevodnosti zaradi hlajenja, saj je
prevodnost odvisna od temperature. Zaradi zniZzevanja temperature se namre¢ zmanjSa
kineti¢na energija ionov v raztopini in to se odraza v manjSih vrednostih prevodnosti. Vse
slike nam tudi nazorno pokazejo, kako se prevodnosti ustalijo pri temperaturi 5 °C, to je v
trenutku, ko smo temperaturo vzdrzevali 30 minut. Po nadaljnjem segrevanju do temperature
20 °C se je prevodnost spet poveéevala in se nato ustalila.

Pripravili smo 6 vzorcev modelnih alkoholnih raztopin, in sicer:

ART1: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 4 g KHT /L, 2 g vinske kisline/L
AR2: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 4 g KHT /L

AR3: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 2 g KHT /L

AR4: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 6 g KHT /L

ARS: alkoholna raztopina; 10 vol.% EtOH, 4 g KHT /L

ARG6: alkoholna raztopina; 14 vol.% EtOH, 4 g KHT /L

Pred zacetkom merjenja prevodnosti smo komponente zmesali in prefiltrirali skozi dvoslojni
grob filtrirni papir. Takoj na zacetku merjenja prevodnosti smo odvzeli vzorec za dolo¢anje
koncentracije kalija, ki smo ga shranili v epici. Z merjenjem koncentracije kalija smo pred,
med in po poskusu zeleli izvedeti, kaksSne so vsebnosti kalija v posameznih vzorcih in kako se
le-te spreminjajo zaradi morebitnega izloCanja vinskega kamna. V primeru, da bi se vinski
kamen izlocal, bi pri¢akovali manjSe vsebnosti kalija predvsem po hlajenju.

Odvzem vzorcev za dolocanje kalija je potekal v casu merjenja prevodnosti v stirih ¢asovnih
intervalih za vsak vzorec posebej :

t=0; T; = 20,0 °C

t=100 min; T, = 5,4 °C

t=130 min; T3 = 4,7 °C

t =240 min; T4 = 20,1 °C

Koncentracije kalija v vzorcih AR2, AR3 in AR4 so se povprecno zmanjsale za priblizno
100 mg/L (preglednica 6), kar kaze na izloCanje kalija v obliki vinskega kamna.
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Preglednica 6: Koncentracije kalija (mg/L) v alkoholni raztopini (12 vol.% EtOH) z razli¢cnimi dodatki KHT

T CC) t 2 ¢ KHT/L 4 ¢ KHT/L 6 ¢ KHT/L
(min) | K(mg/L) | y (us/cm) | K (mg/L) | y (ns/em) | K (mg/L) | y (ps/cm)
19,98 0 397,9 750,7 507,3 1258,0 533,6 1120,0
5,37 100 2603 491,0 486.,0 835.1 468.,6 732.5
4,68 130 294.7 4743 443 4 616,7 468.,6 608,1
20,13 | 240 294.7 747.8 400,8 963.1 416,5 961,7
(zaéemf_foﬂfﬁedm) 103,2 2,9 106,5 294.9 117,1 158,3

Slike 4-7 prikazujejo meritve prevodnosti in vsebnosti kalija v modelnih alkoholnih
raztopinah, ki smo jih pripravili z 12 vol.% etanola in razlicnimi dodatki kalijevega
hidrogentartrata (2, 4 in 6 g/L). Vzorcu AR1 smo dodali Se vinsko kislino. V tem vzorcu smo
opazili najhitrejSe izlo¢anje KHT, in sicer po eni uri. Krivulja nam kaze hitro znizanje
prevodnosti iz 820 na 700 uS/cm pri 10 °C (slika 4). Prav tako se na krivulji vzorca AR2
(slika 5) lepo vidi po premesanju pri 100 minutah in 5 °C velik preskok prevodnosti oziroma
izloCanje KHT.

Vzorec AR1
alkoholna raztopina z 12 vol.% EtOH, 4 g/L KHT in 2 g/L vinske kisline
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Slika 4: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija med postopkom ohlajanja in
segrevanja vzorca AR1 (alkoholna raztopina z 12 vol.% etanola, 4 g/l KHT in 2 g/L vinske kisline)
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Vzorec AR2
alkoholna raztopina z 12 vol.% EtOH in 4 g/L KHT
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Slika 5: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija med postopkom ohlajanja in
segrevanja vzorca AR2 (alkoholna raztopina z 12 vol.% etanola in 4 g/l KHT)

Vzorec AR3
alkoholna raztopina z 12 vol.% EtOH in 2 g/L KHT
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Slika 6: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija med postopkom ohlajanja in
segrevanja vzorca AR3 (alkoholna raztopina z 12 vol.% etanola in 2 g/L. KHT)
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Vzorec AR4
alkoholna raztopina z 12 vol.% EtOH in 6 g KHT/L
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Slika 7: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija med postopkom ohlajanja in
segrevanja vzorca AR4 (alkoholna raztopina z 12 vol.% etanola in 6 g/L KHT)

Sliki 8 in 9 prikazujeta meritve prevodnosti in vsebnosti kalija v modelnih alkoholnih
raztopinah z 10 vol.% etanola in 14 vol.% etanola, ki smo jim dodali kalijev hidrogentartrat
(4 g KHT/L). Koncentracija kalija v vzorcih AR5 in AR6 se je povprecno zmanjsala za
priblizno 50 mg/L, iz 490 mg/L na 440 mg/L (preglednica 7).

Ce primerjamo krivulje z 10, 12 in 14 vol.% etanola (pri 4 g KHT/L) vidimo najvegjo razliko
v zmanjSanju prevodnosti pri dodatku 12 vol.% etanola (slika 5). Prav tako se je zmanjsSala
koncentracija kalija, in sicer za 100 mg/L. Sklepamo, da je tu prislo do najvecjega izlo¢anja

vinskega kamna.

Preglednica 7: Koncentracije kalija (mg/L) in elektricna prevodnost (uS/cm) v raztopinah s 4 g KHT/L in
razli¢nimi dodatki etanola

T () t 10 vol.% EtOH 12 vol.% EtOH 14 vol.% EtOH
(min) | K(mg/L) | y(us/em) | K(mg/L) | x (ns/em) | K (mg/L) | y (ps/cm)
20,01 0 490,3 1181,0 507,3 1258,0 490,3 952,7
5,45 100 455,2 788,2 486,0 835,1 468,0 611,5
4,74 130 434,3 753,3 4434 616,7 468,0 576,7
20,14 240 434,3 1176,0 400,8 963,1 445,8 904,5
e 56 5 106,5 294,9 44,5 48,2
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Vzorec AR5
alkoholna raztopina z 4 g/L KHT in 10 vol.% EtOH
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Slika 8: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija med postopkom ohlajanja in
segrevanja vzorca ARS (alkoholna raztopina s 4 g KHT/L in 10 vol.% etanola)

Vzorec ARG
alkoholna raztopina z 4 g/L KHT in 14 vol.% EtOH
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Slika 9: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija med postopkom ohlajanja in
segrevanja vzorca AR6 (alkoholna raztopina s 4 g KHT/L in 14 vol.% etanola)
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Slika 10 prikazuje primerjavo prevodnosti v modelnih alkoholnih raztopinah, ki smo jih
pripravili s 4 g/L kalijevega hidrogentartrata in 12 vol.% etanola. Lepo je razviden hiter padec
prevodnosti oz. izlo¢anja kalija. Pri dodatku 2 g/L vinske kisline se to zgodi pri 60 minutah. V
raztopinah brez dodatka vinske kisline pride do padca prevodnosti Sele po 100 minutah za
okrog 100 uS/cm, ko smo raztopino ze premesali. Ker smo nefiltrirani vzorec premesali
kasneje (pri 120 minutah), se lepo vidi pomembnost meSanja. Tako je najkasneje zacela strmo
padati prevodnost nefiltriranega vzorca, po 120 minutah.

Razlika med filtriranim in nefiltriranim vzorcem je tudi, da ima filtrirani vzorec manjSo
zacetno in kon¢no prevodnost, saj so verjetno med filtriranjem na filtru ostali ioni. Pri obeh
vzorcih se lepo vidi padec prevodnosti pri pomeSanju pri 5 °C.

Alkoholne raztopine z 12 vol.% EtOH in 4 g/L KHT
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Slika 10: Primerjava ¢asovne odvisnosti elektricne prevodnosti in temperature alkoholnih raztopin z 12 vol.%
etanola in 4 g/L KHT s filtracijo in brez filtracije ter z dodatkom 2 g/L vinske kisline (filtriran)
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4.1.2 Drugi del eksperimenta

V nadaljevanju poskusa smo v vzorec belega vina (bela zvrst, letnik 2004) pred zacetkom
ohlajanja dodali tri razli¢ne koncentracije KHT in s tem dosegli razli¢ne stopnje prenasic¢enja.
Osnovno vino smo razdelili na §tiri dele. Prvemu delu nismo dodali ni¢esar in nam je sluzil
kot kontrola, preostalim pa smo dodali 0,5 g KHT/L, 1,0 g KHT/L in 4,0 g KHT/L. Vina smo
pred merjenjem prevodnosti prefiltrirali. Izmerili smo zacetno vrednost pH vzorcev in
koncentracijo kalija (preglednica 8). Vzorce smo nato ohlajali na 5°C v 1,5 ure in po 30
minutah zaceli segrevati nazaj na 20 °C. To temperaturo so vzorci dosegli v eni uri, ki smo jo
potem Se eno uro vzdrZevali. Med postopkoma ohlajanja in segrevanja smo spremljali
spreminjanje prevodnosti vzorcev in po kon¢anem merjenju tudi vizualno ocenili prisotnost
kristalov KHT. V §tirih ¢asovnih intervalih meritev (0, 100, 130 in 240 minutah) smo odvzeli
vzorce za analizo vsebnosti kalija.

Preglednica 8: Vrednosti pH in koncentracije kalija (mg/L) v vzorcih belega vina (osnovno vino in dodatek treh
koncentracij KHT)

parameter osnovno vino ov ov ov
(enota) (OV) +0SgKHT/L | +1,0g KHT/L | +4,0 g KHT/L
vrednost pH (/) 3,41 3,43 3,44 3,45

K (mg/L) 980,0 1065,4 1111,5 1120,3

Slika 11 nam kaze primerjavo ¢asovne odvisnosti elektricne prevodnosti osnovnega belega
vina brez in z razli¢nimi dodatki KHT (0,5, 1,0 in 4,0 g/L). Krivulja z dodatkom 4,0 g KHT/L
nam kaze najvecji padec prevodnosti (v primerjavi z dodatkom 1,0 g KHT/L) med
ohlajanjem. Po ponovnem segrevanju pa ima ta vzorec manjSo vrednost prevodnosti v
primerjavi z dodatkom 1,0 g KHT/L, tako da lahko sklepamo, da se je pri 5 °C izlo¢ilo veé
vinskega kamna (kar je tudi logi¢no, saj smo ga dodali 3 g vec).

Primerjava vzorcev osnovnega vina A, B, Cin D
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Slika 11: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti vzorcev belega vina brez in s tremi dodatki KHT (0,5 g/L,
1,0 g/L in 4,0 g/L)
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Preglednica 9: Koncentracija kalija (mg/L) in elektri¢na prevodnost (uS/cm) v vzorcih belega vina z razliénimi

dodatki KHT
N . +0gKHT/L | +05gKHT/L | + ,0g KHT/L | +4,0g KHT/L
(°C) | (min) K X K K x K 1

X
(mg/L) (pus/cm) (mg/L) | (pus/cm) | (mg/L) | (us/em) | (mg/L) (ps/cm)

20,1 0 980,0 2164 1065,4 | 2372 | 1111,5 | 2571 | 1120,3 2607

5,26 | 100 | 936,1 1386 1023,8 | 1514 | 1111,5 | 1562 | 1082,1 1555

4,78 | 130 | 958,0 1341 1023,8 | 1426 | 1111,5 | 1511 | 1101,2 1476

20,17 | 240 | 936,1 2143 10654 | 2284 | 10654 | 2407 | 948,6 2315

razlika 43,9 21 0 88 46,1 164 | 171,7 292

(zalet.-konéna vredn.)

Slika 12 prikazuje prevodnosti belega vina pri razli¢énih dodatkih KHT, in sicer na zacetku in
na koncu pri temperaturi 20 °C. Vidimo, da se prevodnosti skladno z dodatkom KHT
povecujejo. Kontrolni vzorec A, v katerega nismo dodali KHT, je imel prakti¢no enako
zacetno in kon¢no vrednost prevodnosti, in sicer 2150 puS/cm. Preostalim vzorcem, katerim
smo dodali 0,5, 1,0 in 4,0 g/LL KHT, pa so se prevodnosti na koncu zmanjsale, najverjetneje
zaradi izlo¢anja vinskega kamna pri ohlajanju na 5 °C, ki se potem pri ponovnem segrevanju
na 20 °C ni raztopil.

Zacetna in konéna prevodnost vzorcev osnovnega vina
A, B, Cin D pri temperaturi 20 °C
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Slika 12: Primerjava zacéetne in kon¢ne elektri¢ne prevodnosti (uS/cm) pri temperaturi 20 °C med vzorci belega
vina brez in z razli¢énimi dodatki KHT

Slike 13-16 prikazujejo meritve prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcih belega
vina v odvisnosti od ¢asa. Krivulje ¢asovne odvisnosti prevodnosti vzorcev z razlicnimi
dodatki KHT so si med seboj zelo podobne, izjema je le dodatek 4 g/ KHT. Vsebnosti kalija
(preglednica 9) nam kaZejo na izlo¢anje vinskega kamna, saj se je koncentracija kalija npr. pri
dodatku 4,0 g/l KHT zmanjsala iz zaCetne vsebnosti 1120,3 na 948,6 mg/L.
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Realni vzorci belega vina se po svoji sestavi mo¢no razlikujejo od modelnih alkoholnih
raztopin. Vino vsebuje Stevilne spojine, ki imajo elektricni znacaj. Zaradi vecje koncentracije
razliénih ionov opazimo pri vinih veliko vecje vrednosti prevodnosti v primerjavi z
alkoholnimi raztopinami.

Vzorec A: belo vino + 0 g/L KHT
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Slika 13: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v osnovnem vzorcu belega
vina brez dodatka KHT (trajanje ohlajanja 1,5 ure)

Vzorec B: belo vino + 0,5 g/L KHT
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Slika 14: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcu belega vina z
dodatkom 0,5 g KHT/L
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Vzorec C: belo vino + 1,0 g/L KHT
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Slika 15: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature
dodatkom 1,0 g KHT/L

in vsebnosti kalija v vzorcu belega vina z

Vzorec D: belo vino + 4,0 g/L KHT
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Slika 16: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature
dodatkom 4,0 g KHT/L

in vsebnosti kalija v vzorcu belega vina z

V preglednici 10 je prikazana primerjava razli¢nih hitrosti ohlajanja (1,5; 2,0 in 2,5 ure)
vzorcev belega vina (A, E in F) brez dodatka KHT na vsebnost kalija in elektri¢no
prevodnost. Pri najhitrejSem ohlajanju vidimo, da je razlika med zacetno in kon¢no vrednostjo
tako vsebnosti kalija kot elektri¢ne prevodnosti najvecja in se praviloma ta razlika zmanjsuje s
podaljSanjem Casa ohlajanja; izjema je le negativna razlika v elektricni prevodnosti vzorca E.
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Preglednica 10: Koncentracija kalija (mg/L) in elektri¢na prevodnost (uS/cm) v vzorcih A, E in F pri razli¢ni
hitrosti ohlajanja

T t A (1,5 ure) E (2,0 ure) F (2,5 ure)

(°O) (min) K (mg/L) yx(us/em) | K(@mg/L) | y(us/cm) | K(mg/L) | x (us/cm)
20,04 0 980,0 2164 830,2 2115 869,6 2159
5,29 100 936,1 1386 - - - -
5,45 120 - - 819,4 1378 - -
4,85 130 958,0 1341 - - - -
5,04 150 - - 810,4 1329 849,9 1380
4,90 180 - - - - 849.9 1348
20,18 240 936,1 2143 790,7 2118 830,2 2147

. razika 43,9 21 39,5 3 39,4 12

(zacetna-kon¢na vrednost)

Sliki 17 in 18 prikazujeta meritve prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija vzorca belega
vina brez dodatka KHT in z razli¢no hitrostjo ohlajanja, in sicer 120 in 150 minut iz 20 °C na
5°C. Vzorec A z najkraj§im ¢asom ohlajanja je prikazan na sliki 13. V obeh vzorcih se je
koncentracija kalija zmanjSala za okrog 40 mg/L, in sicer v vzorcu E iz vrednosti 830 mg/L na
790 mg/L in v vzorcu F iz vrednosti 870 mg/L na 830 mg/L (preglednica 10). Prevodnost
obeh vzorcev E in F se zmanjsa na 1380 uS/cm (pri 5 °C), in sicer iz 2115 pS/cm (vzorec E)
in iz 2159 pS/cm (vzorec F). Pri konstantni temperaturi 5 °C, ki smo jo vzdrZevali 30 minut,
pa sta vzorca dosegla ze razli¢ne prevodnosti, in sicer 1329 uS/cm (hlajenje 2,0 h) ter
1348 puS/cm (hlajenje 2,5 h). Po segrevanju nazaj na 20 °C sta vzorca skoraj dosegla svoji
zacetni prevodnosti 2118 uS/cm in 2147 puS/cm (preglednica 10).

Vzorec E: belo vino + 0 g/L KHT
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Slika 17: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v osnovnem vzorcu vina
brez dodatka KHT (trajanje ohlajanja 2 uri)
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Vzorec F: belo vino + 0 g/L KHT
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Slika 18: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v osnovnem vzorcu vina
brez dodatka KHT (trajanje ohlajanja 2,5 uri)

Slika 19 nam kaze primerjavo elektri¢ne prevodnosti vzorcev A, E in F, ki so bili ohlajeni iz
20 °C na okrog 5 °C v razli¢nem Casu, in sicer 100, 120 in 150 minutah. Ker v teh ¢asih ne
pride do bistvenih razlik v spremembi prevodnosti lahko zaklju¢imo, da v nasem primeru
hitrost ohlajanja na kon¢no temperaturo 5 °C ne vpliva znacilno na prevodnost in obseg
izloCenega vinskega kamna.

Primerjava vzorcev belega vina A, Ein F
pri razliénih ¢asih ohlajanja
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Slika 19: Primerjava elektricne prevodnosti vzorcev belega vina brez dodatka KHT, ki so bili ohlajeni v 100,
120 in 150 minutah
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4.1.3 Tretji del eksperimenta

Za nadaljne poskuse na realnem vzorcu vina smo uporabili nestabilizirano mlado vino sorte
chardonnay, letnik 2005. Pred poskusom smo opravili osnovne fizikalno-kemijske analize
vina, ki jih prikazuje preglednica 11. Vina smo pred meritvami filtrirali skozi grob fitrirni
papir. Med hlajenjem in segrevanjem smo spremljali elektricno prevodnost vzorcev in na
koncu eksperimenta vizualno ocenili pojav kristalov.

Preglednica 11: Rezultati fizikalno-kemijskih analiz vina

Parameter (enota) Vrednost
vrednost pH (/) 3,53
titrabilne kisline (g/L) 4,60
skupne kisline (g/L) 4,85
K (mg/L) 960

Primerjavo ¢asovne odvisnosti elektricne prevodnosti vzorca mladega belega vina brez in z
dodatkom 2 g KHT/L nam kaZe slika 20. V primerjavi s kontrolnim vzorcem brez dodatka
pride pri dodatku 2 g/l KHT do znacilno ve¢jega zmanjSanja prevodnosti pri temperaturi
5 °C, razlika med vzorcema pa je Se vecje po ponovnem ogretju in vzdrZzevanju temperature
na 20 °C.

V primerjavi s prenasi¢enimi alkoholnimi raztopinami je priSlo v osnovnem mladem vinu
(brez in z dodatkom 2 g KHT/L) do vecjega zmanjSanja prevodnosti, kar pomeni, da poteka
kristalizacija v teh raztopinah hitreje in v ve¢jem obsegu. Do tega pride zaradi naravno
prisotnih inhibitorjev kristalizacije v vinu, ki preprecujejo rast kristalov (koloidi, polisaharidi,
polifenoli,..), katerih vpliv je opisan v poglavju 2.3.

Primerjava vzorca mladega vina brez in z dodatkom 2 g/L KHT
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Slika 20: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti vzorca mladega vina sorte chardonnay brez in z dodatkom
KHT (2 g/L)

Legenda: MV1 = mlado vino brez dodatka KHT, MV4 = mlado vino + 2 g/LL KHT
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Slika 21 kaze na primerjavo koncentracije kalija mladega vina brez in z dodatkom 2 g/L
KHT. V obeh vzorcih se ga izloCi okrog 40 mg/L, in sicer v vzorcu MV1 ga je na zaCetku
970 mg/L in na koncu 930 mg/L, medtem ko ga je v vzorcu MV4 na zacetku 900 mg/L ter na
koncu 860 mg/L.

erjava mladega vina brez in z dodatkom 2 g/L KHT
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Slika 21: Primerjava koncentracij kalija (mg/L) med vzorcema mladega belega vina brez in z dodatkom KHT pri
razli¢nih temperaturah

Slike 22-25 prikazujejo meritve prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcih
mladega belega vina v odvisnosti od ¢asa. Vzorci MV1, MV2 in MV3 so bili brez dodatka
KHT in so bili z razli¢no hitrostjo ohlajeni iz zaCetnih 20 °C na kon¢nih 5 °C, in sicer v
100 minutah, 120 minutah in 150 minutah. V vseh treh primerih so se prevodnosti znizale iz
vrednosti 2150 pS/cm na 1390 uS/cm, kar nam pove, da ni prislo do bistvenih sprememb. V
vzorcih so se koncentracije kalija zmanjsale, in sicer v vzorcu MV1 iz vrednosti 970 mg/L. na
930 mg/L, v vzorcu MV2 iz vrednosti 950 mg/L na 910 mg/L in v vzorcu MV3 iz vrednosti
970 mg/L na 950 mg/L. ZmanjSanje vsebnosti kalija v vzorcih prav zaradi majhne razlike ne
more biti pokazalec izlo€anja vinskega kamna.
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prevodnost ( uS/cm)
kalij (mg/L)

Vzorec MV1: mlado vino brez dodatka KHT
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Slika 22: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcu mladega vina brez

dodatka KHT (trajanje ohlajanja 1,5 ure)

prevodnost ( uS/cm)
kalij (mg/L)

Vzorec MV2 : mlado vino brez dodatka KHT
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Slika 23: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcu mladega vina brez

dodatka KHT (trajanje ohlajanja 2 uri)
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prevodnost ( uS/cm)

kalij (mg/L)

Vzorec MV3: mlado vino brez dodatka KHT
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Slika 24: Casovna odvisnost elektriéne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcu mladega vina brez

dodatka KHT (trajanje ohlajanja 2,5 uri)

prevodnost ( 4 S/cm)

kalij (mg/L)

Vzorec MV4: mlado vino z dodatkom 2 g/L KHT
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Slika 25: Casovna odvisnost elektri¢ne prevodnosti, temperature in vsebnosti kalija v vzorcu mladega vina z

dodatkom 2 g KHT/L (trajanje ohlajanja 1,5 ure)
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42  REZULTATI DOLOCANJA VREDNOSTI pH IN SKUPNIH KISLIN

Na sliki 26 je najbolj vidna razlika v vrednosti pH med dodatkom 2 g/L. vinskem kisline in
ostalimi vzorci modelnih alkoholnih raztopin. V vzorcih AR1 do AR4 so vrednosti pH manjse
po postopku (hlajenju in konénem segrevanju na prvotno temperaturo 20 °C), medtem ko se je
vzorcema ARS in AR6 po kon¢anem postopku pH vrednost zvisala.

O zacetek postopka W konec postopka

3,9

3,8 ]

3,7 4
3,6
3,5
3.4
3,3
3,2

3 i
AR1 AR2 AR3 AR4 AR5 ARG

vzorci alkoholnih raztopin

vrednost pH

Slika 26: Vrednosti pH vzorcev modelnih alkoholnih raztopin, izmerjene pred in po postopku

Legenda:

ART1: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 4 g/l KHT, 2 g/l vinske k.
AR?2: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 4 g/l KHT

AR3: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 2 g/l KHT

AR4: alkoholna raztopina; 12 vol.% EtOH, 6 g/l KHT

ARS: alkoholna raztopina; 10 vol.% EtOH, 4 g/l KHT

ARG6: alkoholna raztopina; 14 vol.% EtOH, 4 g/l KHT

Na sliki 27 so prikazane vrednosti pH vzorcev belega vina pri razli¢nih dodatkih KHT (vzorci
A, B, C in D) in v razliénih ¢asovnih rezimih (vzorci A, E in F). Ce je vrednost pH < 3,7,
potem se pri izloCanju KHT del prisotne vinske kisline disociira. Ker pri tem potece
proteoliza, se koncentracija H;O" v vinu poveda oziroma se pH zmanj$a in vino je bolj
stabilno. Na to opisano stabilnost nam kazeta samo vzorca A in E, ki sta potemtakem po
postopku ohlajanja in segrevanja bolj stabilna, medtem ko za preostale vzorce tega ne
moremo trditi.

Vzorci A, E in F bi na¢eloma morali imeti izmerjeno zacetno vrednost pH podobno, ¢e Ze ne
enako, vendar tega ne opazimo. Krivo je verjetno tudi dejstvo, da smo vzorce E in F merili za
vzorcem A po desetih dneh. Med tem ¢asom se je lahko kljub sobni temperaturi do analize v
manjSem obsegu tudi izlo¢il KHT oziroma so se zmanjSale organske kisline, saj je bila
zacetna vrednost pH nekoliko nizja.
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Slika 27: Vrednosti pH vzorcev belega vina brez in z razli¢nimi dodatki KHT, izmerjene pred in po postopku
merjenja prevodnosti

Legenda:

: vzorec vina + 0 g KHT/L (Casovni rezim: 90/30/60/60 min)

: vzorec vina + 0,5 g KHT/L (¢asovni rezim: 90/30/60/60 min)
: vzorec vina + 1,0 g KHT/L (¢asovni rezim: 90/30/60/60 min)
: vzorec vina + 4,0 g KHT/L (¢asovni rezim: 90/30/60/60 min)
: vzorec vina + 0 g KHT/L (€asovni rezim: 120/30/60/30 min)

: vzorec vina + 0 g KHT/L (€asovni rezim: 150/30/30/30 min)

TECAQW >

Na sliki 28 vidimo izmerjene vrednosti pH mladega vina, in sicer v vzorce MV1 do MV3
nismo dodali ni¢esar, medtem ko smo v MV4 dodali 2 g KHT/L. V prvih treh vzorcih smo
spreminjali Casovne rezime in vidimo, da se je le za malenkost znizala vrednost pH pri prvem
vzorcu, kar nam ne more dati slike o pojavu stabilnosti 0z. nestabilnosti. Vrednost pH vzorca
MV4 je v primerjavi z MV1 za malenkost vi§ja.
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Slika 28: Vrednosti pH vzorcev mladega vina brez in z dodatkom KHT, izmerjene pred in po postopku merjenja
prevodnosti

Legenda:

MV1: mlado vino + 0 g KHT/L (¢asovni rezim: 1,5 h/30 min/1 h/1 h)

MV2: mlado vino + 0 g KHT/L (¢asovni rezim: 2,0 h/ 30 min/1 h/30 min)
MV3: mlado vino + 0 g KHT/L (¢asovni rezim: 2,5 h/30 min/30 min/30 min)
MV4: mlado vino + 2 g KHT/L (Casovni rezim: 1,5 h/30 min/1 h/1 h)
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Slika 29: Vsebnosti titrabilnih kislin (g vinske kisline/L) belega vina brez in z dodatki KHT, izmerjene pred in
po postopku merjenja prevodnosti
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Na sliki 29 je opazno narascanje titrabilnih kislin (g vinske kisline/L) ob vecanju dodatka
KHT (vzorci B, C in D) na zac¢etku merjenja v primerjavi z vzorcem A. ZmanjSanje titrabilnih
kislin na koncu postopka v primerjavi z zacetno vrednostjo je najbolj ocitno v vzorcu D z
dodatkom 4 g KHT/L oziroma nekoliko manj v vzorcu F.
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Slika 30: Vsebnosti titrabilnih kislin (g vinske kisline/L) mladega belega vina, izmerjene pred in po postopku
merjenja prevodnosti

Na sliki 30 opazimo zmanjSanje titrabilnih kislin treh vzorcev mladega vina na koncu
merjenja, razen pri prvem vzorcu, MV1, ki kaze povecanje kislosti. ZmanjSanje vsebnosti
titrabilnih kislin v vzorcih MV2-MV4 je posledica izlo¢enega vinskega kamna med hladno
stabilizacijo.
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5 RAZPRAVA

Namen diplomske naloge je bil ugotoviti vpliv stopnje prenasiCenja raztopin in casovne
odvisnosti od temperature hlajenja na kinetiko kristalizacije kalijevega hidrogentartrata. Z
merjenjem prevodnosti in z dolo¢anjem koncentracije kalija smo sklepali na dosezeno
stabilizacijo na izloCanje vinskega kamna. Z uporabo prenasi¢enih alkoholnih raztopin in
hladno stabilizacijo pri razlicnih hitrostih hlajenja, smo stimulirali pogoje, s katerimi se
srecujemo v realnem zivljenju (sobna temperatura / hladilnik / sobna temperatura). Z
merjenjem prevodnosti poleg vpliva temperature stabilizacije lahko dolo¢imo tudi
temperaturno obmocje stabilnosti vin (Camerira dos Santos in sod., 2002). Merjenje
prevodnosti je primerna metoda za zasledovanje sprememb, ki poteka med ohlajevanjem vina,
saj k prevodnosti prispevajo vsi ioni, ki so pri danih pogojih prisotni v vinu. Vsaka
sprememba koncentracije posameznega iona se odrazi v spremembi vrednosti prevodnosti.

Krivulje na slikah 4-9 prikazujejo Casovni potek sprememb prevodnosti prenasicenih
alkoholnih raztopin med hlajenjem in segrevanjem. Opazne so razlike v poteku krivulj in tudi
v spremembi vsebnosti K™ ionov. Opazimo, da se vsebnost K’ ionov v vseh alkoholnih
raztopinah med hlajenjem zmanjsa, kar pomeni, da se je izlo¢al KHT.

V prvem delu eksperimenta smo najprej dodali alkoholnim raztopinam z 12 vol.% etanola
razli¢ne koncentracije KHT, in sicer 2, 4 in 6 g/L. Nato smo dodali 4 g KHT/L $e raztopinam
z 10 vol.% in 14 vol.% etanola. Z meritvami smo spremljali zmanjSanje prevodnosti raztopin,
do katerega je priSlo zaradi procesa kristalizacije, poleg najbolj ocitnega vpliva hlajenja.
Krivulja zniZevanja in povecevanja prevodnosti (pri ponovnem segrevanju vzorcev) ima pri
vseh raztopinah podobno obliko, razen pri dodatku 12 vol.% etanola in 4 g KHT/L.
Zatetnemu strmemu padcu prevodnosti sledi zaradi ustaljene temperature (5 °C, 30 minut)
pocasno znizevanje, ki je posledica zacetka kristalizacije. Nato se poveca prevodnost
sorazmerno z naras¢anjem temperature in prav tako koncentracija kalija.

Izlo€anje kristalov se je zacelo najhitreje pri raztopinah s stopnjo prenasicenja (4,0 g KHT/L),
kar je najblizje koncentraciji KHT v vinu. Povprec¢no vsebujejo vina 780 mg K/L, kar
predstavlja 3,76 g KHT/L (Riberéau-Gayon in sod., 2000).

Iz krivulj zniZevanja prevodnosti je razvidno, da se je prevodnost ves ¢as med hlajenjem
enakomerno zmanjSevala. V primeru uporabe kristalov KHT velikosti 40 um je stabilizacija
dosezena v 90 minutah (Zoecklein, 2002). Le-tega na naSih grafih ni mogoce zaznati. Prav
tako je iz krivulje zaradi enakomernega spreminjanja prevodnosti nezaznaven indukcijski cas.
Dejansko je z merjenjem prevodnosti raztopin nemogoce napovedati indukcijski €as, saj ne
vemo, kolikSen delez zniZzevanja prevodnosti pripisati znizevanju temperature in kolikSen
delez samemu postopku formiranja kristalov na zacetku kristalizacije.

Ko smo dosegli najnizjo Zeleno temperaturo 5 °C, smo vzorce | minuto mesSali. Zakaj?
Posledica mesanja vzorcev je hitrejsi zacetek in potek kristalizacije, kar je bilo dokazano ze z
rezultati tujih raziskovalcev. Maujean in sod. (1986) so dokazali, da je hitrost kristalizacije
direktno sorazmerna z velikostjo notranje povrSine delcev v raztopini. Vecjo povr§ino
kristalov dosezemo z meSanjem raztopin in uporabo manjsih dodanih delcev KHT (Riberéau-
Gayon in sod., 2000). Najhitrejsi potek kristalizacije dosezemo z uporabo KHT velikosti
40 pm (Rhein in Neradt, 1979).
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Na podlagi dolocitve vsebnosti kalija v raztopinah pred hlajenjem, med hlajenjem in po
kon¢anem poskusu smo zeleli sklepati na kinetiko izlo¢anja kalija.

V nadaljevanju smo poskus izvedli na realnem vzorcu belega vina (bela zvrst, letnik 2004).
Vinu smo dodali tri razlicne koncentracije KHT (0,5; 1,0 in 4,0 g KHT/L) in s tem dosegli
razli¢ne stopnje prenasicenja vina. Kristalizacija je bila najbolj opazna v vzorcu z dodatkom
4,0 g KHT/L, saj sta bila tako stopnja prenasicenja kot koncentracija kalija najvecja. V
vzorcih z dodatkom 0,5 g KHT/L in 1,0 g KHT/L ni priSlo do sprememb; nazadnje smo
ugotovili, da se je v osnovnem (kontrolnem) vinu brez dodatka KHT za malenkost zmanjsala
koncentracija kalija. S tem poskusom smo potrdili ugotovitve, ki smo jih dobili v prvem delu
na modelnih prenasic¢enih alkoholnih raztopinah.

Slika 12 prikazuje prevodnosti belega vina pri razli¢nih dodatkih KHT, in sicer na zacetku in
na koncu dolo¢anja prevodnosti. Vidimo, da se prevodnosti skladno z dodatkom KHT
povecujejo. Se pravi, ve¢ kot KHT dodamo, ve¢ je ionov, ki jih merilnik prevodnosti zazna.

V primerjavi s prenasi¢enimi alkoholnimi raztopinami je prislo v mladem belem vinu letnika
2005 (brez in z dodatkom 2 g KHT/L) do vecjega zmanjSanja prevodnosti, kar pomeni, da
poteka kristalizacija v teh raztopinah hitreje in v vecjem obsegu. Do tega pride zaradi naravno
prisotnih inhibitorjev v vinu, ki preprecujejo rast kristalov (koloidi, polisaharidi, polifenoli,..).
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6 SKLEPI IN POVZETEK

6.1 SKLEPI

Opazovanje poteka kinetike kristalizacije in ugotavljanja indukcijskega Casa je v praksi zelo
zahtevna naloga. Za dolo¢anje indukcijskega Casa uporabljamo razli¢ne metode in zato so tudi
rezultati zelo razli¢ni. Ena izmed moznih metod je tudi vizualna zaznava pojava vidnih delcev
KHT v raztopini, a je povezana s precej veliko napako, ki je odvisna predvsem od
eksperimentatorja in same praktine izvedbe poskusa. V sploSnem lahko razdelimo cas
indukcije na tri medsebojno povezane ¢asovne dele:

e (as, ki je potreben za preureditev strukture raztopine;

e (as, ki je potreben za formiranje skupkov ionskih parov;

e (as, ki je potreben za razvoj teh skupkov do jeder vidne velikosti.

Za podrobnejSe ugotavljanje bi morali opraviti Se dodatne meritve z razlicnimi
instrumentalnimi tehnikami.

Na osnovi rezultatov diplomskega dela smo prisli do naslednjih sklepov:

1. Do izlo¢anja vinskega kamna je prislo v alkoholnih raztopinah, ki so bile prenasicene
s KHT, kar potrjuje zmanjSanje vsebnosti kalija.

2. 'V celici za merjenje prevodnosti ni bilo opaznega izloCanja vinskega kamna po
ohlajevanju vzorcev vina (iz 20 °C na 5 °C).

3. Do zmanjSanja prevodnosti je sicer priSlo med hlajenjem vina, vendar lahko govorimo
zgolj o temperaturni odvisnosti prevodnosti.

4. KHT se hitreje izlo¢a pri modelnih alkoholnih raztopinah, ki v nasprotju z realnimi
vzorci vina ne vsebujejo drugih ionov, kot so natrijevi, kalcijevi, fosfatni, sulfatni ioni,
idr.

5. Da bi do izlo¢anja vinskega kamna prislo tudi v realnih vzorcih vina, bi morali vzorce
med samim merjenjem prevodnosti ohladiti na niZjo temperaturo od 5 °C, vendar pa to
ni bilo mozno zaradi omejene zmogljivosti hladilnega aparata. Druga moznost pa bi
bila podaljSanje zadrzevalnega Casa hlajenjana 5 °C.
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6.2 POVZETEK

Poznamo vec nacinov stabilizacije vina na vinski kamen, ki jih razdelimo na kemijske in
fizikalne postopke stabilizacije. Obe tehniki se v samem mehanizmu delovanja razlikujeta,
¢eprav imata skupen cilj, to je preprecitev izloCanja vinskega kamna po steklenicenju. Pri
kemijski stabilizaciji gre namre¢ za dodajanje stabilizacijskih sredstev, ki zavirajo izlo¢anje
vinskega kamna, medtem ko so fizikalni postopki naravnani k zmanjSanju koncentracije ionov
v vinu, ki sodelujejo pri tvorbi vinskega kamna.

Z eksperimentom smo potrdili nase domneve, da vpliva temperatura hlajenja in stopnja
prenasicenja raztopin na indukcijski Cas kristalizacije prenasic¢enih alkoholnih raztopin in
vina. Glavni dejavnik pri kinetiki kristalizacije je stopnja prenasicenja, ki skrajSa njen
indukcijski ¢as in je odvisna od mnogih dejavnikov. NajpomembnejSa sta temperatura in
koncentracija kalijevega hidrogentartratnega iona. Nizja kot je uporabljena temperatura
hlajenja, krajsi je indukcijski Cas, saj s padajoCo temperaturo naras¢a stopnja prenasicenja. Z
narasc¢ajo¢o koncentracijo KHT v vinu dosezemo vecjo stopnjo prenasi¢enja, tako se
posledi¢no hitreje zacne kristalizacija v raztopinah z ve¢jimi koli¢inami dodanega KHT.

Izlo¢anje vinskega kamna smo ugotavljali z merjenjem specificne elektricne prevodnosti in z
dolocanjem koncentracije kalija. Eventualne spremembe v sestavi vina smo skusali pojasniti s
kemijskimi analizami: doloCanje vrednosti pH in titrabilnih kislin.

Na podlagi podatkov o koncentracijah vinske kisline in kalija v vinu, lahko pridelovalci vina
lazje dolocijo potrebno temperaturo hlajenja in as stabilizacije vina na vinski kamen ter s tem
izognejo nepopolni stabilizaciji, oziroma v primeru predolgega hlajenja tudi nepotrebni porabi
energije.

Dandanes na trgu vina prevladuje velika konkurenca med vini razli¢nih proizvajalcev, zato si
le-ti ne smejo privosciti niti najmanjSih tehnoloSkih napak. Sodoben potrosnik Zeli torej
tehnoloko brezhiben proizvod, ki je cenovno usklajen s kakovostjo. Ceprav so kristali
vinskega kamna zdravju popolnoma neskodljivi, so v vecini primerov moteci, ¢e se pojavijo v
kon¢nem proizvodu. Kljub temu ni malo ljubiteljev , ki pa menijo prav nasprotno, in sicer, da
so izloCeni kristali v steklenici znak kakovosti in jih poimenujejo celo »vinski diamanti«. Ta
izraz je ponavadi rezerviran za vina vrhunske kakovosti, ki so bila ve¢ let arhivirana.
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PRILOGE
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alkoholne raztopine z 12 vol% etanola in dodatki KHT

020,0°Cm54°C047°CO20,1°C

Priloga A: Vsebnosti kalija v vzorcih modelnih alkoholnih raztopin z 12 vol.% etanola in
koncentracij KHT pri razli¢nih temperaturah

z dodatki razliénih
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Priloga B: Vsebnosti kalija v vzorcih modelnih alkoholnih raztopin s 4 g KHT/L in z dodatki razli¢nih
koncentracij etanola pri razliénih temperaturah
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Priloga C: Vsebnosti kalija v vzorcih belega vina letnika 2004 z dodatki razlicnih koncentracij KHT pri
razli¢nih temperaturah
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Priloga D: Vsebnosti kalija v vzorcih belega vina letnika 2004, hlajenih v razlicnih ¢asovnih rezimih na
doloceno temperaturo
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Priloga E: Vsebnosti kalija v vzorcih mladega belega vina letnika 2005, hlajenih v razli¢nih ¢asovnih rezimih na
dolo¢eno temperaturo



