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Sazetak

diplomskog rada studenta/ice Stribor Pocem Mihaljevi¢, naslova

ODREDIVANJE TARTARATNE STABILNOSTI VINA PRIMJENOM KONDUKTOMETRUJE

Vino koje se nalazi na trzistu mora biti kemijski i mikrobioloski stabilno. Prisutnost
disocirane i ne disocirane vinske kiseline te kalijevih i kalcijevih iona u vinu glavni su uzro¢nik
potencijalne tartaratne nestabilnosti vina, a koja se manifestira u obliku taloga na dnu boce,
koji odbija konzumente od kupnje. U nekim je zemljama indikacija loSe vinarske prakse, dok u
nekim slucajevima moze biti preduvjet za izlazak na trzZiste. Tartaratna stabilnost vina moze se
odrediti testom hladenja, odnosno drzanjem vina na -4 °C kroz 72 sata te primjenom
konduktometrije po to¢no definiranom protokolu.

U ovom radu za odredivanje tartaratne stabilnosti vina i optimiranje metode za njezino
odredivanje koristili su se uzorci vina ‘Grasevina’, berba 2021. proizvodaca Kutjevo d.d. Pri
tome se koristila masa kalijevog bitartarata (KHT) od 1 g i volumen uzorka vina od 100 mL, a
Sto odgovara koncentraciji KHT od 10 g/L prema prethodno provedenim eksperimentima.
Temperaturni raspon mjerenja bio je od 0 do -4 °C. Provodnost u uzorcima se mjerila prije
dodavanja KHT-a i nakon 4 min uz kontinuirano mijeSanje smjese. Promjena provodnost
odredena je formuli k% = {(k prije dodatka KHT - k nakon dodatka KHT)/ « prije dodatka KHT}
x 100%. Utvrdeno je da ako je vrijednost k% u slucaju bijelih vina manja od 4% vino se moze
smatrati stabilnim. Ovaj prag u slu¢aju crnih vina iznosio je 5%. Cilj rada bio je utvrditi i utjecaj
temperature na kristalizaciju soli vinske kiseline i tocnost predvidanja stabilnosti vina na

tartarate konduktometrijom.

Kljucne rijeci: vinska kiselina, kalcijevi ioni, kalijevi ioni, kalijev bitartarat, konduktometrija



Summary

of the master’s thesis — student Stribor Pocem Mihaljevi¢, entitled

DETERMINATION OF THE TARTARIC WINE STABILITY BY CONDUCTOMETRY APPLICATION

The wine which can be found on the market must be chemically and microbiologically
stabile. The presence of dissociated and non-dissociated tartaric acid and potassium and
calcium ions in the wine are the main cause of potential tartaric instability of wine, which
manifest itself in a form of crystal sediment on the bottom of the bottle. This can repel
consumers and, in some countries, can be indicator of a bad winemaking practice, while in
some instances can be one of the requirements for market appearance of the product. Tartaric
stability of wine can be determined true cold storage on the -4°C for 72 hours and with
conductometry by the determined protocol.

For the determination of tartaric stability in wine, samples of Grasevina wine vintage 2021.
made by Kutjevo d.d. were used. The influence of the KHT (potassium hydrogen tartrate) and
temperature of the solution on the conductivity was determined with 10 g/L of KHT used in
the tests at the range of temperatures from 0 to -4 °C. Conductivity was measured before and
after the addition of KHT. The latter measurement was done after 4 min of stirring after the
addition. Change in electroconductivity was determined by the formula ¥% = {(k before
addition KHT — k after addition KHT)/ k before addition KHT} x 100%. If the value k% in the
case of white wines was lower than 4%, the wine can be considered stable on tartrates. In the
case of red wines, this threshold is 5%. The goal was also to determine the effect of
temperature on the crystallization process and the precision of conductometry in the

assessment of tartaric stability of wine.

Keywords: tartaric acid, potassium ions, potassium hydrogen tartrate, conductometry,



1. UVOD

Utvrdeno je da pojava tartarata u boci vina, pogotovo bijelog, moze imati negativan
utjecaj na dojmove potrosaca. Kristali soli vinske kiseline u boci se mogu pojaviti tijekom
njegovog Cuvanja u hladnjaku zbog izlaganja nizZim temperaturama i ostaviti dojam
neprirodnosti iako je pojava u potpunosti prirodna. Pojedina istrazivanja su pokazala da
konzumenti usporeduju ovu pojavu s komadi¢ima stakla Sto ih je odbijalo od ponovne kupnje
istog proizvoda zbog ¢ega dolazi do Sirenja dezinformacija radi neupucenosti. Nadalje, pojavu
kristala u boci potrosaci, nerijetko, pogresno usporeduju s mikrobioloskim kvarenjem i
neprirodnim aditivima, a u nekim zemljama je zakonom zabranjena prodaja takvog vina. Talog
soli vinske kiseline onemogucava prodaju vina u Rusiji, dok je u SAD-u indikator lose
podrumarske prakse.

Pojava je ovisna o procesu kristalizacije, odnosno uvjetima da se ona ostvari. Efekt
kristalizacije varira ovisno o vrsti vina, pa se pojava taloga mozZe uociti za 6 danaili za 6 tjedana
i viSe. Enoloska praksa se preteZito koristi suptraktivnim metodama usmjerenim prema
uklanjanju varijabilne koli¢ine K* ili bitartaratnih iona, ovisno o stupnju nestabilnosti, primjeni
hladne stabilizacije, elektro dijalize ili ionskih izmjenjivaca koji koriste smole. Upotreba nekih
aditiva (metavinska kiselina, celulozna guma ili CMC (karboksi-metil-celuloza), manoproteini)
kako bi se usporilo stvaranje kristala kalijeva bitartarata i posljedicno taloga je takoder
autorizirana; ovi aditivi ponekad bivaju dodani i u stabilna vina, kako bi se smanjila moguénost
stvaranja taloga uslijed pojave koloidne nestabilnosti tijekom starenja vina. Vedi naglasak na
konduktometriji je rezultat nedavno pobudenog interesa za alternativhe metode kontrole, s
obzirom na visoke troSkove cesto koriStene hladne stabilizacije koja ujedno ima i odredeni
ekoloski otisak negativne konotacije. Konduktometrija je brz i jednostavan proces koji se
prema brojnim znanstvenim i stru¢nim radovima smatra djelotvornim i ekonomski vrlo
isplativim te se preporuéa poglavito za bijela vina i vina koja su proteinski stabilna te nisu
prolazila kroz elektro dijalizu. Konduktometrija je elektroanaliticka tehnika pomocu koje se
primjenom konduktometra mjeri elektri¢na vodljivost. Elektri¢na vodljivost je brzina prijenosa
elektriénog naboja kroz neki analit. Mjerenje se odvija pomo¢u konduktometrijske ¢elije koja

je najéesée staklena, dok su elektrode platinske plocice.



Cilj rada bio je provesti detaljno optimiranje metode za odredivanje tartaratne
stabilnosti vina primjenom konduktometrije te provjeriti stabilnost vina u ¢ijoj proizvodnji su

koristeni neki od enoloskih proizvoda za postizanje stabilnosti vina na tartarate.

2. PREGLED LITERATURE

2.1. Soli vinske kiseline

Martinez-Pérez i sur. (2020) navode da mostovi i mlada vina imaju veliki udio tartarnih
soli (soli vinske kiseline). Koncentracija spojeva koje grade ,,vinski kamen“ je ¢esto blizu tocke
supersaturacije, pa nastanak etanola u fermentaciji ili skladiStenje pri nizim temperaturama
dovode do taloZenja soli vinske kiseline. Depozit tartarata sadrzi vinski kiselinu, polifenole,
polisaharide, kalijeve i kalcijeve ione i netopive tvari necistoéa (Berovi¢ i Kosmerl 2008). K-
bitartarat (KHT) je glavni oblik soli koja se talozi jer je slabo topiv u vodeno alkoholnom otapalu
(vino) (Lasantan i Gomez, 2012; Martinez-Pérez i sur., 2020). Koncentracija KHT varira ovisno
o pH vina, sadrzaju vinske kiseline i kalijevih iona. Veci broj znanstvenih radova sugerira
prirodnost i bezopasnost ,vinskog kamena“ po ljudsko zdravlje (Rankine 1989; Zoecklin i sur.
1995; Boulton i sur., 1996). Vinska kiselina je uobi¢ajeno prisutna u vinu u koncentraciji od 2
do 10 g/L, dok kalijaima 1,5- 2,5 g/L, kod crvenih kultivara vinove loze je moguée nakupljanje
nesto vece kolicine (Coulter i sur., 2015). Prema Moreno i Peinado (2012), tijekom
fermentacije dolazi do pada polariteta mosta uslijed rasta koncentracije etanola $to smanjuje
topivost polarnih spojeva kao Sto je KHT. Fermentacija tipicno dovodi vino blizu tocke
saturacije KHT (Ribéreau-Gayon i sur. 2006). Posljedica toga i Cinjenice da je topivost manja
pri nizim temperaturama, je takva da kada kupac stavi vino u hladnjak, moze doc¢i do
potenciranja stanja supersaturacije i taloZenja kristala soli vinske kiseline u boci (Boulton i sur.,
1996). Mehanizam stvaranja kristala je predloZen od strane Rodriguez-Clemente i Correa-
Gorospe (1988); K* i HT ioni su jedinice rasta koji se adsorpcijom veZu na povrsine kristala.
Kalijev ion s lakoéom stvara ionske veze sa supstratom vinske kiseline ¢ime se ugraduje u
strukturu kristala, veliki HT" ion tvori djelomi¢ne komplekse s vodom i difundira (migrira)
prema solivitiranom (ireverzibilno vezanom) sloju kristala pri cemu dehidrira. Ovo je ujedno i
objasnjenje zasto mijeSanje utje¢e na rast KHT. Bez mijeSanja bi se molekule vode slabije
odvajale s HT iona $to bi mogao biti ogranic¢avajuci faktor u uvjetima mirovanja. Adsorbirani

HT ioni stvaraju hidrogenske veze s povrsSinom kristala na HT" ionu (Rodriguez-Clemente i



Correa-Gorospe 1988). S obzirom na brzu integraciju kalija u odnosu na HT ion, integracija HT
iona je ogranicavajuéi faktor brzine rasta kristala (Coulter i sur., 2015). Zanimljivo je da
morfologija kristala u vinu ima svoje specifi¢nosti u donosu na kristale iz drugih alkoholnih
otopina zbog kemijskog sastava vina, Sto su Vernhet i sur. (1999) potvrdili pomocu
elektronskog mikroskopa. Modifikacija tartaratne nestabilnosti se moze provesti regulacijom
pH vrijednosti vina koja utjece na stupanj disocijacije i koli¢ine alkohola koja uvjetuje topivost
KHT-a (Bosso i sur., 2020). Pojava ,vinskog kamena” u boci je rastuci problem zbog rasta
prosjecnih temperatura tijekom dozrijevanja grozda Sto rezultira s viSim udjelom kalijevih
kationa i nizom ukupnom kiseloS¢u grozda u periodu berbe (Rogiers i sur., 2016). Poznato je
da u vinu dominira kalijev bitartarat (KHT), potom neutralni kalijev tartarat (TK2) i neutralni
kalcijev tartarat (TCa). U vinu nalazimo manji udio kalijevih i kalcijevih duplih tartarata
(T2K2Ca) te mjesavinu soli kalcijeva malotartarata (MTCa2). lonizirani oblici tartarata su (HT
2) i (T?) (Martinez-Pérez sur., 2020). Prema Coulter sur., (2015) kalcijeve soli se ne taloZe lako
kao KHT pod utjecajem niskih temperatura, pa predstavljaju manji rizik za tartaratnu
nestabilnost i pojave taloga u hladnjaku.

Bijela vina s nizom pH vrijednos¢u imaju vecu stabilnost na tartarate u odnosu na vina s viSom
pH vrijednoscéu. Tako Bosso i sur., (2020) utvrduju da za istu koli¢inu vinske kiseline, pad pH
dovodi do pada u koncentraciji HT iona. Udio spomenutih iona (HT") koji tvore netopive soli s
K* varira od 46,75% do 69,80% (50% varijabilnosti) vinske kiseline prisutne u vinu kad se pH
krece od 3,0 do 3,7. Porast etanola za 3% v/v (s 12 na 15) uzrokuje smanjenje topivosti KHT u

vinu za 25% uz temperaturu saturacije pri 10 do 15°C.



2.2. Stabilizacija vina na tartarate

2.2.1. Suptraktivne metode

Prema Martinez-Pérez sur. (2020), suptraktivne metode podrazumijevaju smanjenje
udjela pojedinih iona (pretezito kalijevih) koji sudjeluju u stvaranju kristala vinske kiseline u
vinu i njihovom taloZenju. Medu suptraktivnim metodama pored hladne stabilizacije koristi se

ED — elektro dijaliza i kationski izmjenjiva¢ (smole) — IER (ion exchange raisin).

Hladna stabilizacija

Hladna stabilizacija je proces izdvajanja kristala vinske kiseline iz vina prije punjenja u boce
koristenjem niskih temperatura (Berg i Keefer 1958; Brugirard i Rochard, 1991). Hladna
stabilizacija je vrlo ¢esta metoda kontrole prisutnosti soli kalijeva bitartarata u vinu. lzvrSava
se snhizavanjem temperature vina i skladiStenja u izotermi¢nim (konstantna temperatura)
tankovima na 7-12 dana za bijela i ruzicasta vina i 2 do 3 tjedna za crna vina radi poticanja
kristalizacije i izdvajanja kristala soli vinske kiseline prije punjenja u boce. Temperatura
smrzavanja vina se dobije po formuli: temperatura = (-°alkohol/2) + 1. Tako da vino od 13,6%
vol. alkohola ima tocku smrzavanja -5,8 °C (Martinez-Pérez sur., 2020). Prema Berovic i
Kosmerl (2008) klasi¢na hladna stabilizacija se odvija pri-2 do -4 °C u trajanju od jednog tjedna.
Prema Gomez Benitez sur., (2003), uspjesSna je za bijela suha vina, no nije najbolja opcija za
slatka ili crna vina. Martinez-Pérez sur., (2020) navode da je metoda vrlo uspjesna ali ¢esto
rezultira sa smanjenjem kvalitete vina u smislu gubitka boje i aromatskih komponenti te utjece
na dulji period proizvodnje. Uzrokuje i viSe troSkove uz ekoloski rizik pri proizvodnji Stetnog

otpada (Scrimgeour sur., 2020).
Elektrodijaliza (ED)

Elektrodijaliza (ED) je proces izdvajanja i/ili koncentriranja iona kroz selektivnu membranu s
primjenom istosmjerne struje (Gomez Benitez sur., 2003; Romanov sur., 2007; Valero sur.,
2011; Martinez-Pérez sur., 2020). Eliminira katione koji uzrokuju taloZenje. Moguca je
upotreba do 8 puta manje koli¢ine elektri¢ne energije nego kod hladne stabilizacije. Aparat za
ED se sastoji od sredisSnje celije (odjeljak) u kojoj se nalazi proizvod koji ¢e proéi kroz

elektrodijalizu, ti odjeljci su odvojeni od odjeljaka u kojima se nalaze anode i katode i u kojima



tekucina tece uz anion i kation selektivhe membrane. Kada se struja pusti kroz aparat, anioni
idu prema pozitivnom, a kationi prema negativnom polu. Uz smanjenje KHT, ED uklanja Ca?* i
druge metale i time je efektivnija u sprjecavanju TCa nestabilnosti. Vina su opisivana kao
,svijeza” i ne tako ,teska” u ustima (Martinez-Pérez. sur., 2020). Efekt ED ovisi o
deionizacijskom stupnju koji varira od 24 do 26% za bijela i ruzi¢asta vina, i od 8 do 13% za

crna vina (Gomez Benitez sur., 2003).

lonski izmjenjivaci

lonski izmjenjivaCi sadrze smole koje nisu topive nego vrse izmjenu pojedinih iona iz vina. Kada
se tretira vino dolazi do zamjene iona kalija s ionima vodika. Obi¢no se tretira manji dio vina
te se taj tretirani dio umijesa u ostatak vina. Koli¢ina tretiranog vina ovisi o prirodi samog vina
i tipu koriStene smole. Organolepticka svojstva prema nekima nije pod utjecajem, dok drugi
tvrde da dovodi do negativnih svojstava (Martinez-Pérez sur., 2020). Tehnologija izmjene iona
je u upotrebi za prilagodbu pH crvenih vina i postizanje njihove tartaratne stabilnosti (Lasanta

i sur.2013).



2.2.2. Aditivhe metode

Aditivne metode ukljucuju dodavanje zastitnih koloida ili tvari inhibitornog djelovanja
na kristalizaciju tartarata u vinu (Martinez-Pérez i sur, 2020). Prvi aditiv koji je dobio dozvolu
u EU je metavinska kiselina (MTA-metatartaric acid), uslijedio je CMC (karbosimetilceluloza)
te manoproteini (MP), a KPA (potassium poly aspartate) je biopolimer dobiven
kondenziranjem L-asparaginske kiseline te je dozvoljen od 2016. od strane OIV-a (Canutiisur.,
2019; Bosso i sur., 2020). KPA i CMC prednjace u ulestalosti uporabe i efikasnosti (Martinez-
Pérez i sur., 2020). Aditivi mogu i pospjesivati izdvajanje kristala iz vina. Berovi¢ i Kosmerl
(2008) navode da se proces kristalizacije uspjeSno potencira i sprovodi u kratkom vremenu pri
niskim temperaturama (0 °C) uz dodatak KHT (potassium hydrogen tartrate) kod vina

‘Sauvignon bijeli” i "Malvazija istarska’.

Metavinska kiselina

Metavinska kiselina (MTA) je dobivena polimerizacijom vinske kiseline i dokazano ne zadrzava
stabilizacijska svojstva u vinu jer se hidrolizira nazad do vinske kiseline u relativno kratkom
periodu (Bosso i sur., 2020). Rast sadrzaja vinske kiseline se prema Brovi¢ i Kosmerl (2008)
moze izmjeriti spektrometrijski pri valnoj duljini od 520 nanometara (nm). Prema Eder i sur.,
(2019), ovaj preparat je imao dobre pocetne stabilizacijske sposobnosti u bijelim vinima koja
su bila ,obogacena” vinskom kiselinom i kalijem, no pri duZzem €uvanju vina (vise od 60 dana)

na temperaturi od 2 °C je doslo da taloZenja ,vinskog kamena“.

Karboksimetilceluloza

Karboksimetilceluloza (CMC) je polisaharid dobiven iz celuloze biljnih stanica. Zastitni je
koloid, nije topiv u etanolu i time je slabo topiv u vinu, a ¢ime je oteZana njegova upotreba.
Medutim, danas postoje efektivni tekudi proizvodi (Guise et al., 2014). Oni su jeftini i nisu
osjetljivi na temperaturu. OIV preporucuje uporabu do 200 mg/L. MoZe se vezati s kalijem te
sprijeciti kristalizaciju ili ju usporiti. Prema rezoluciji OlV-a 2019., koristi se samo za bijela i
pjenusava vina jer moze prouzrociti gubitak boje i zamucéenja kod crnih vina. Negativni efekti
polifenola na CMC se mogu izbjec¢i kombiniranjem istog s arapskom gumom i kao takvo se
moze koristiti i za crna vina (ali ne prema OIV) (Crachereau i sur., 2001; Martinez-Pérez i sur.,

2020). Naprotiv, Pittari i sur., (2018) zaklju¢uju kako se kod nekih crnih vina moze primijeniti



bez gubitka boje ili pojave zamucenja. Moutounet i sur., (2010) navode da CMC nije pogodan
za sprjeCavanje kristalizacije KHT kod crnih vina radi stvaranja zamucenja. Stabilizacijska
svojstva CMC nisu bila dostatna za sprjeCavanje pojave kristala vinske kiseline pri temperaturi

od 20 °C, u vinu koje je bilo ,,obogaéeno” kalijem i vinskom kiselinom (Eder i sur., 2019).

Poliaspartati

Poliaspartati su homopolipeptidi sintetizirani termalnom polimerizacijom L-asparaginske
kiseline ili momoamonijum malata (Bosso i sur., 2015). Poliaspartati se koriste u ¢uvanju
vodovodnih cijevi od nakupljanja kamenca jer imaju sposobnost kelatiranja s ionima kalcija
(Mocanuisur., 2012). Molekularna formula kalijevog poliaspartata (KPA) je [C4aHsNOsK]n. To je
svijetlosmedi prah bez mirisa koji uobicajeno ima 90% suhe tvari te je u potpunosti topiv u
vodi. Stabiliziran je s SO, kojeg ima u kona¢nom proizvodu 0,3%. Komercijalni pripravak je
teku¢ jer sadrzi deioniziranu vodu, a primjeren je za uporabu kod vina koja su proteinski
stabilna (Eder i sur., 2019).

Pri pH vina ima negativan naboj pa mozZe vezat K* ¢ime sprjecava rast kristala KHT (Scrimgeour
i sur., 2020). Ima stabilizacijski potencijal metavinske kiseline ali je i postojan, netoksican za
ljude, bez utjecaja na boju ili pigmentaciju vina, ne ulazi u interakciju s taninima, polifenolima
ili antocijaninima u vinu te nema utjecaj na organolepticka svojstva vina (Bosso i sur., 2020).
Sve navedeno je u skladu s istraZivanjem koje su proveli Eder i sur., (2019), u kojem su zakljucili
kako je KPA efikasan u rasponu temperatura od 2-20 °C te u periodu duzem od 175 dana za

bijela vina kojima su dodani vinska kiselina i kalij.
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Slika 1. Kalijev poliaspartat (Scrimgeour N. et al., 2020)



2.3. Konduktometrija

Konduktometrija je snazan alat za pracenje kinetike hidratacije. Ova tehnika pruzi vrlo
detaljnu informaciju o razlic¢itim stadijima hidratacijske reakcije (Pourchez. i sur., 2006), ¢esto
nakon titracije otopine (Volmerisur., 2017). Bosso i sur., (2016) objasnjavaju konduktometriju
kao smanjenje provodnosti vina u odredenom vremenu, koja se mijeri pri niskim
temperaturama. Test se provodi uz kontinuirano mijeSanje uzorka u koji su dodani usitnjeni
kristali kalijeva bitartarata (KHT), a mjeri se u konduktometrijskoj celiji. Usitnjeni KHT
(mikronizirani) se radi prema standardiziranom protokolu za pojedinu veli¢inu Cestica. Veli¢ina
Cestica utjece na provodnost. Konduktometrija se moze provoditi i pri viSim temperaturama
ovisno o vrsti i cilju istrazivanja, a Sto potvrduje rad Mitchell i sur., (2000). Konduktometrijsko
mjerenje provedeno je pri temperaturi od 20 °C, a moze se koristiti za utvrdivanje
ne/prisutnosti raznih tvari u otopini (Kvasnicka i Voldrich 2006), pa tako i slobodnog SO u vinu
(Danchana i sur., 2019). Kristalizacijski proces moze biti mjeren vaganjem, odredivanjem
sadrzaja kalija ili jednostavnije konduktometrijski. Gubitak mase, smanjenje sadrzaja kalija ili
smanjenje provodnosti u pozitivnoj su korelaciji sa stupnjem nestabilnosti vina. Na promjenu
u provodnosti se moZe utjecati s povisenjem koncentracije polifenola u uzorku, pa tako
koncentracije vise od 2 g/L mogu inhibitorno djelovati na kristalizaciju KHT u vinima.

Prema Bosso i sur., (2016), kontaktni test DIT (degree d’instabililité tartrique) biljezi smanjenje
provodnosti u vinima mijesanim pri -4 °C, unutar 4h, nakon dodavanja 4 g/L KHT. Vino se
smatra stabilnim kada je vrijednost DIT (postotak pada provodnosti nakon 4 h) niza od 3%. Ta
je vrijednost kasnije povecana na 5% uslijed prakti¢nih iskustava. Ovaj test je razvijen kako bi
se definirala krajnja vrijednost provodnosti koja treba biti ostvarena stabilizacijom tartarata.
Naknadno je zaklju¢eno kako prilikom postupka etanol nema utjecaja (Bosso i sur., 2020).
Tijekom primjene je predloZeno da se mini-kontaktni test provodi pri 0 °C u trajanju 5-10 min
nakon dodavanja 10 g/L KHT kristala. Kada je razlika u provodnosti veci od 5%, vino se smatra
nestabilnim. lako su mini-kontaktni testovi jednostavni, smatraju se nepreciznima, zbog
kratkog vremena analize i slabe ponovljivosti rezultata, a Sto je pod utjecajem veli¢ine kristala
koji se dodaju (Bosso i sur., 2016). U prisutnosti visoke doze dodanog KHT (izmedu 10i 40 g/L)
temperatura niZza od 0 °C nema utjecaja. Utvrdena je pozitivna korelacija izmedu smanjenja

provodnosti i mase dodanog KHT (10-40 g). Usporedbom mini-kontakt testa i hladnog testa su
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odredeni pragovi stabilnosti; za bijela vina >5%, i za crna i ruziasta vina >4%, pri ¢emu bi se
ljestvica za crna vina mogla sniziti i na 3% zbog velikog udjela polifenola (Bosso i sur., 2016).

Mini-kontaktni test s primjenom konduktometrije je opisan i u radu Scrimgeour i sur., (2020);
250 mL uzorka je ohladeno na -2,2 °C i izmjerena mu je provodnost te je zatim dodano 2,5 g
KHT. Uzorak je drzan 20 min u spomenutim uvjetima nakon ¢ega je ponovno izmjerena
provodnost te je izraCunata razlika (AuS) prema kojoj se odredio stupanj stabilnosti na
tartarate: < 25 — vrlo stabilno, izmedu 25 i 40 stabilno, izmedu 40 i 60 rizicno i vise od 60
nestabilno. Primjena konduktometrije vezana je i uz Boultonov test. To je proces naglog
taloZzenja K-bitartarata kada je on u stanju super saturacije u vinu. Uzorak vina se hladi na
-4 °C, a stanje super saturacije koje uvjetuje kristalizaciju se ostvaruje dodavanjem 10 g/L K
bitartarata te se procjena snizenja koncentracije K* u vinu provjerava konduktometrijom. U
trenutku kada se taloZenje prestaje dogadati, rezultati konduktometrije su konstantni Sto je
dokaz stabilnosti vina, a ta konacna vrijednost provodnosti je ekvivalent stabilnosti. Razlika
izmedu vrijednosti provodnosti vina prije dodavanja K-bitartarata i konacne/konstantne
vrijednosti provodnosti mora biti manja od 5% da bi se vino smatralo stabilno na tartarate
(Martinez-Pérez i sur., 2020). Iskustveno je utvrdeno da njegova upotreba nije preporucljiva
za procjenu stabilnosti vina nakon tretmana elektrodijalizom. Za tu svrhu je predloZen drugi
konduktometrijski test, kriticni indeks stabilnosti (ISTC50) pri cemu se 0,5 g/L KHT otopi u vinu
koje se Cuva uz mijeSanje pri temperaturi od 36 °C, te se temperatura postepeno smanjuje do
-4°C uz biljeZzenje smanjenja provodnosti. Trajanje mjerenja je 2-4 h. Odredivanje stupnja
nestabilnosti se temelji na vremenu potrebnom da se kristalizacija inducira. Kristalizacija

prethodi naglom smanjenju provodnoti u vinu (Bosso i sur., 2016).
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3. MATERIJALI | METODE

Tartaratna stabilnost vina odredena je u razli¢itim uzorcima vina proizvodaca Kutjevo

d.d. primjenom sustava za konduktometriju prikazanog na slici 2. Dijelove sustava Cine:

1. magnetna mjesalica + magneti
2. konduktometar HACH hg440d + elektroda CDC401

3. sustav hladenja/rashladni uredaj

Rashladni uredaj preko cijevi zasti¢enih aluminij folijom oduzima toplinu iz reakcijske staklene
posude s duplom stjenkom u kojoj se nalazi glikol radi lakSeg odrzavanja niske temperatura.
Tako je omoguceno kontinuirano hladenje uzorka (vina) i termostatiranje na 0 °C. Niskom
temperaturom se uz mijeSanje Zeli potaknuti kristalizaciju tartarata za Sto je koristena
magnetna mijesalica. Konduktometrijska celija je uronjena u hladeni uzorak vina te se na

konduktometru ocitava vrijednost provodnosti.

Slika 2. Sustav za konduktometriju

3.1. Odredivanje odnosa izmedu temperature i provodnosti

U reakcijsku posudu dodano je 100 mL uzorka vina, a provodnost je odredena pri

temperaturamaod-2,-1,0,1,2,3,4,5,6,8i 10 °C.
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3.2. Odredivanje promjene provodnosti po jedinici vremena

U reakcijsku posudu dodano je 100 mL uzorka vina te je potom temperatura podeSena na -2,
0i 2 °C. Oc¢itanje provodnosti pri sve tri navedene temperature provedeno je prije dodatka 1
g KHT te potom 4, 8, 12 i 16 min nakon njegovog dodatka. Promjena u provodnosti odredena
je pomocu jednadzbe (1).

Kk (prije dodatka KHT) — k (nakon dodatka KHT)

- 0,
e K (prije dodatka KHT) X100 % (1)

3.3. Analiza uzoraka vina

U reakcijsku posudu dodano je 100 mL uzorka vina te je potom temperatura podesenana 0 °C
te je nakon termostatiranja ocitana provodnost. U uzorak je potom dodan 1 g KHT te je

provodnost ocitana nakon 4 i 8 min. Promjena u provodnosti odredena je pomocu jednadzbe

(1).
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4. REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1. Odnos temperature i provodnosti

Izmjerene vrijednosti provodnosti i temperature pokazuju da porastom temperature otopine
dolazi do smanjenja elektriénog otpora, odnosno nize provodnosti pri nizim temperaturama.
Razlog je Sto se pri nizim temperaturama lakse ostvaruje kristalizacija te ¢estice preko kojih
putuju elektroni vise nisu dostupne za njihov prijenos. Oc&itane vrijednosti pri mjerenju
provodnosti, na odredenim temperaturama, izrazene su u pS/cm te je odnos izmedu

temperature i provodnosti prikazan na grafu 1.
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Graf 1: Odnos temperature i provodnosti
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4.2. Promjena provodnosti po jedinici vremena

Na grafu 2. prikazana je veza izmedu sva 3 klju¢na faktora koji odreduju tartaratnu stabilnost
vina, odnosno promjenu u provodnosti pri testu konduktometrijom. Ovim eksperimentalnim
mjerenjima je potvrdena standardna praksa utvrdivanja tartaratne ne/stabilnosti vina po
uzoru na model prema Bosso i sur., (2020). Vidljivo je da protokom vremena raste razlika u
provodnosti prije i nakon dodavanja KHT i da je najveda razlika u provodnosti vina uocljiva
izmedu4.i8. minute te je manje izrazena od 12. do 16. minute. Ujedno je uo¢eno kako razlic¢ite
temperature mjerenja pokazuju jednaki odnos u promjeni provodljivosti s protokom vremena

u odnosu na inicijalno izmjerenu provodljivost.

12
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Vrijeme / min 2 15 917

16 11,41 9,97

Graf 2. Odnos glavnih parametara koji uvjetuju stabilnost vina na tartarate

Dobiveni rezultati ukazuju da je moguce unutar prvih 4 minute mjerenja utvrditi da li je uzorak
vina stabilan na tartarate ili nije, odnosno, hoce li do¢i do pojave vinskog kamena u boci pri
skladidtenju. Sto se ti¢e temperature na kojoj se provodi mjerenje, pri temperaturi od -2 °C
provodnost se promijenila od 4. do 8. minute za 1,96 % te od 8. do 12. za jo$ 0,98 %, a u
zadnjem vremenskom razmaku za joS 0,86 % Sto pokazuje da se u periodu od 12. min

provodljivost promijenila za 3,8 %. Isti trend je opazZen i pri temperaturamaod 0i 4 °C.
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4.3. Analiza uzoraka vina

Pomodéu navedene metode provedeno je ispitivanje tartaratne stabilnosti uzoraka vina
Kutjevo d.d., a dobiveni rezultati potvrdili su moguénost primjene metode sa svrhom
odredivanja tartaratne stabilnosti vina. Rezultati mjerenja uzoraka vina prije dodatka CMC
prikazani su u tablici tablici 1. iz ¢ega je vidljiva prisutnost tartaratne nestabilnosti kod svih

analiziranih uzoraka vina s obzirom da je postotak pada provodljivosti bio veci od 4%.

Tablica 1. Rezultati konduktometrijskog mjerena u uzorcima vina

Uzorak Rose 1 Rose 2 GraSevina Traminac
Provodnost” (prvo oéitanje) 881 884 859 1029
Provodnost” (drugo oditanje) 836 838 810 960
Promjena provodnosti 5,2% 5,2% 5,7% 6,7%

“Rezultati izmjerene provodnosti izraZeni su u puS/cm

Nakon dodatka komercijalno dostupnog enoloSkog preparata za postizanje tartaratne
stabilnosti na bazi karboksimetilceluloze Cellogum LV20 (Enartis) u volumnom udjelu od 100
mL/hL u svim uzorcima ponovno je provedeno ispitivanje tartaratne stabilnosti, a rezultati su
prikazani u tablici 2. Kod svih uzoraka postignuta je tartaratna stabilnost pri ¢emu je potvrdeno

nepostojanje razlika u ocitanju s obzirom na temperaturu/vrijeme ocitanja.
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Tablica 2. Rezultati konduktometrijskog mjerenja uzoraka vina nakon dodatka CMC

Uzorak Rose 1 Gradevina Traminac Rose 2
TRETMAN Na 0°C Na -2°C Na 0°C Na -2°C Na 0°C Na -2°C Na 0°C Na -2°C
Provodnost* 891 818 863 798 1033 954 888 819
(prvo
ocitanje)
Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon | Nakon
dmin | 8min [4min | 8min [4min | 8min [4min |8min [4min |8min |[4min | 8min |4min | 8min | 4min | 8min
Provodnost* 872 871 802 801 845 844 784 783 1010 1009 936 935 873 872 806 805
(drugo
ocitanje)
Promjena 2,13% 1,96% 2,1% 1,76% 2,23% 1,89% 1,69% 1,59%
provodnosti

" Rezultati izmjerene provodnosti izraZeni su u puS/cm
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5. ZAKUUCAK

U ovom je radu utvrdeno da protokom vremena dolazi do poveéanja razlike u
provodnostiizmedu mjerenja prije i nakon dodavanja KHT, a ta se razlika nakon ¢etvrte minute
znacajno smanjuje. Isto tako utvrdeno je da snizenjem temperature dolazi do smanjenja
provodnosti te da se pri nizim temperaturama ranije uspostavlja gotovo ustaljeno stanje u
promjeni provodnosti.

Potvrdena je uloga stabilizacijskih koloida, to¢nije karoboksimetilcelulaze, na kemijsku
stabilnost vina u smislu kasnije pojave soli vinske kiseline u boci.

Temeljem navedenih rezultata odredeni su optimalni uvjeti za provedbu
konduktometrijskog odredivanja tartaratne stabilnosti vina i to volumen uzorka vina od 100
mL, masa dodanog KHT od 1 g, temperatura od 0 °C te ocitanje provodnosti 4 min nakon
dodatka KHT.

Na kraju moZzemo zakljuciti da konduktometrija predstavlja brzu analiticku metodu

koja daje moguénost to¢nog uvida u stanje vina, odnosno njegove stabilnosti na tartarate.
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