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1ZVLECEK

ZmanjSanje skupnih kislin in s tem povezano povecanje pH v kislinsko bogatih mostih ali
vinih ima za vinarje zelo velik pomen in tudi posledice. Uravnavanje kislosti lahko izvedemo
s kemijskim razkisom (s kalcijevim karbonatom ali kalijevim hidrogenkarbonatom) ali pa z
biolosko razgradnjo (pretvorbo jaboléne kisline v mlecno kislino z mle¢nokislinskimi
bakterijami). Kemijski razkis s karbonati je bolj priporocljivo izvesti v mostih kot v vinih.
Obseg kemijskega razkisa naj temelji na doloCevanju Zelene vsebnosti skupnih kislin in pH,
ne le na podlagi senzoricne ocene. Pufrna kapaciteta ter razmerje med vinsko in jabol¢no
kislino pomembno vplivajo na obseg kemijskega razkisa. Poudariti je potrebno, da je
zaznava kislosti ali omlednosti vina odvisna predvsem od vsebnosti skupnih kislin, medtem
ko vrednost pH doloCa mikrobioloSko stabilnost.

Kljuéne besede: most, vino, kislost, pH, kemijski razkis, stabilnost, fizikalno-kemijska
sestava

ABSTRACT

ACIDITY ADJUSTMENT OF WHITE AND RED WINES
BY CHEMICAL DEACIDIFICATION

The reduction of titratable acidity and the accompanying rise in pH value of high acid grape
must or wine has important consequences for winemakers. The acidity adjustment can be
made by chemical deacidification (with calcium carbonate or potassium hydrogencarbonate)
or by biological degradation (conversion of malic acid to lactic acid with lactic acid bacteria).
It is generally accepted that a must treatment by carbonate is preferred that a wine treatment.
The adjustments will generally be based on target values of titratable acidity and pH rather
than by sensory evaluation. The ability to obtain the desired level of deacidification is very
much influenced by the natural variation in the buffer capacity and the proportion between
tartaric and malic acid. We have to emphasis that the perception of sourness or flatness
becomes from the titratable acidity, but the microbial stability of the wine is primarily
influenced by the pH.

Key words: musts, wines, acidity, pH, chemical deacidification, stability, physico-chemical
composition

' Doc. dr., Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za Zivilstvo, Jamnikarjeva

101, SI-1001 Ljubljana



228 Acta agriculturae Slovenica, 85 - 2, november 2005

1 UvoOD

Kislost mosta ali vina povezujemo z vsebnostjo skupnih kislin, s pH, z relativno
vsebnostjo disociiranih in nedisociiranih kislin, pufrno kapaciteto in relativno
vsebnostjo vsake posamezne kisline. Vse kisline so bolj ali manj kisle in dajejo vinu
znalilne senzori¢ne lastnosti. Med pH in vsebnostjo skupnih kislin ni enostavne zveze.
Poznane so razlicne zveze med pH in razmerjem nekaterih organskih kislin ter
njihovimi kislimi solmi (hidrogen solmi); npr. razmerje med vinsko kislino in kalijevim
hidrogentartratom (KHT). Ta zveza kaze, da je pH odvisen zlasti od stopnje
nevtralizacije vinske kisline oziroma vsebnosti KHT. Most in vino vsebujeta znatne
koli¢ine razlicnih §ibkih karboksilnih kislin, od katerih sta prevladujo¢i predvsem
jabol¢na in vinska kislina. Med dozorevanjem grozdja je znacilno zmanjSevanje
vsebnosti kislin in s tem posledi¢no vecanje pH. Pri opisu posameznega letnika se z
ozirom na vremenske pogoje med dozorevanjem grozdja in njegovo zrelostjo ob
trgatvi pogosto srecujemo s pojmom, ki okarakterizira letnik kot bolj ali manj kislinski.
V primeru kislinskega letnika imamo na razpolago razlicne postopke za zmanjSanje
vsebnosti kislin, bodisi s t.im. kemijskim razkisom ali z jabol¢no-mle¢nokislinsko
fermentacijo oziroma »bioloskim razkisom«. Postopke kemijskega in/ali bioloSkega
razkisa lahko izvajamo ze v mostu pred alkoholno fermentacijo ali kasneje v mladem
vinu. Pred izvedbo razkisa se moramo zavedati, da tudi po naravni poti prihaja do
zmanjsanja kislin ze med predelavo, alkoholno fermentacijo in kasnejSim zorenjem vina
ob tvorbi vinskega kamna, katerega glavni predstavnik je KHT. Spontan proces
kristalizacije, kot to imenujemo, je predvsem odvisen od vsebnosti vinske kisline, kalija
in temperature.

Za kemijski razkis uporabimo karbonate, s katerimi posezemo v kemijsko sestavo
mosta ali vina. Poseg se odraza v porusenju ravnotezja, ne samo v zmanjSanju kislin
sorazmerno s koli¢ino dodanega karbonata, temve¢ v spremembi kompleksnega pojma
kislosti, ki poleg vsebnosti skupnih kislin obsega tudi pufrno kapaciteto (ki se zmanjsa)
in vrednost pH ali aktualno kislost (ki se poveca). Glede na to se tudi priporoca
uporaba kalcijevega karbonata (CaCO;) v nekoliko vecji koli¢ini dodatka v most
oziroma uporaba kalijevega hidrogenkarbonata (KHCO3) v vinu za zmanjSanje kislin v
manjSem obsegu.

2 UPORABA KARBONATOV ZA URAVNAVANJE KISLOSTI
2.1 Kalcijev karbonat

Najpogosteje uporabljen karbonat je kalcijev karbonat (CaCOs3), katerega uporaba je
priporocljiva v kislinsko zelo bogatih mostih ali vinih, z vsebnostjo kislin ve¢ kot 9 —11
g/L. Ob dodatku CaCO; se hitro tvori ogljikova kislina ali CO,, kalcijeve soli vinske
kisline — tartrati in jabol¢ne kisline — malati pa kristalizirajo. Glede na topnost nastalih
kristalov je jasno, da so tartrati bistveno manj topni in se zato hitreje izlocajo v
primerjavi z malati. Kot rezultat tega dejstva je bistveno vec izloCenih soli vinske
kisline, medtem ko preostancjo v vinu soli jabol¢ne kisline, ki lahko povzroc¢ajo
nestabilnost vina zaradi preve¢ kalcija, zlasti v primeru majhne vsebnosti vinske kisline.
Pri preobseznem enojnem kemijskem razkisu s CaCOs se lahko poleg nestabilnosti
sre¢amo tudi s slanim okusom ali priokusom po kredi.
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Ribéreau-Gayon in sod. (2000) priporocajo naslednje oblike karbonatov in njihovo
koli¢ino za zmanjSanje kislosti v mostu in vinu (preglednica 1).

Preglednica 1:  Koli¢ine karbonatov za zmanjSanje kislosti mosta in vina (Ribéreau-
Gayon in sod., 2000)

Table 1: Doses of carbonates for the deacidification of musts and wines
(Ribéreau-Gayon et al., 2000)

il acidity (¢ putorie acidLy | C2COs (/L) | KHCO, (g/hL)
Legs tham 108 50 75
Brom 108115 75 110
gfoﬁ 15 1_152—523 100 -
Z}erce;(;; 'hfafl 12.3 125 -

Za zmanjSanje vsebnosti jabolCne kisline se lahko posluzujemo dvojnega kemijskega
razkisa (Wucherpfennig, 1967), pri katerem po formulah izracunamo Zzelene podatke o
koli¢ini dodatka CaCOs; ter delni koli¢ini mosta ali vina, v katerem izvedemo najpre;j
delni razkis. Velja, da se bolj priporo¢a razkis mosta kot vina. Razmerje med
prevladujoc¢ima Sibkima organskima kislinama je znacilno: majhna vsebnost vinske in
velika vsebnost jabol¢ne kisline. Pred izvedbo kemijskega razkisa moramo poznati
vsebnosti skupnih kislin in vinske kisline. Pri izraCunu najvec¢jega zmanjSanja kislin je
potrebno upostevati dejstvo, da mora po naSem pravilniku v vinu preostati vinske
kisline najmanj 1 g/L v okviru najmanjSe vsebnosti titrabilnih kislin 3,5 g/L (Pravilnik,
2004). Kolicino dodanega sredstva za dvojni razkis raztopimo najprej v majhni koli¢ini
mosta ali vina, jo dodamo v delno koli¢ino, kjer nastane najkasneje po 1 uri (obic¢ajno
pa ze po 20-30 minutah) dvojna sol, tj. kalcijeva sol vinske in jabol¢ne kisline, ki je
netopna pri vrednosti pH nad 4,5 (Boulton in sod., 1996). Preden dodamo razkisano
delno koli¢ino k preostali koli¢ini mosta ali vina, je obvezna odstranitev dvojne soli s
filtracijo. Prisotnost priblizno 1 % kristalov dvojne soli je zadostna za nadaljnjo
pospesitev kristalizacije v preostali koli¢ini mosta, kjer sluzijo kot kristalizacijska jedra
(Zoecklein in sod., 1995). V primeru, da pa kristalov dvojne soli predhodno ne
odstranimo v zadostni meri, se lahko v kisli sredini dvojna sol raztopi, kar izni¢i vpliv
nadaljnje kristalizacije jabol¢ne kisline. Tako je ucinek uporabe dvojne soli prakti¢no
enak enojnemu kemijskemu razkisu. Prav tako je samo teoreticno mozno, da je
zmanjsanje vinske in jabol¢ne kisline v razmerju 1:1.

2.2 Kalijev hidrogenkarbonat

Za zmanjSanje kislin v manjSem obsegu se priporoCa uporaba kalijevega
hidrogenkarbonata (KHCO3). 1z tega sledi, da ga obi¢ajno uporabljamo v mladih vinih,
po koncani alkoholni fermentaciji, medtem ko le redkokdaj v mostih. Najobicajneje je
njegova uporaba povezana z nadaljnjimi tehnoloskimi postopki, z ozirom na
spremembo pH (npr. Zelen bioloski razkis vina) ali tik pred stekleniCenjem za
harmonizacijo ali uravnotezenje. Vsebnost kislin v vinih, ki jih razkisujemo s KHCOs,
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naj bo med 810 g/L, vrednost pH pa med 3,0-3,1. Znacilno je, da KHCO; reagira le z
vinsko kislino, ob Cemer se tvori samo vinski kamen, sestavljen iz kalijevega
hidrogentartrata. S KHCO; v kleti vedno izvajamo »enojni kemijski razkis«, kar
pomeni, da odtehtamo doloceno koli¢ino karbonata, ga raztopimo v manjsi (5-10-
kratni) koli¢ini mosta in dodamo k celotni koli¢ini, ki jo Zelimo razkisati. Zaradi
dobrega premesanja se priporo¢a, da vino prelijemo preko raztoplienega sredstva. Cas
reakcije pri tem razkisu je hitrejsi v primerjavi s CaCO;. S hlajenjem vina znatno
pospesimo kristalizacijo, v popolnosti pa jo doseZzemo le s hladno stabilizacijo, ki traja
2-3 dni pri temperaturi tik nad ledis¢em vina. Ta podatek nam obicajno manjka, tako
da se z ozirom na to razlikujejo potrebne koli¢ine KHCOj; za zmanjSanje skupnih kislin
za 1 g/L. V kolikor vina hladno ne stabiliziramo, je potrebna koli¢ina 133—-135 g/hL
(Ribéreau-Gayon in sod., 200), v primeru popolne hladne stablizacije pa le 67 g/hL.

3 MATERIAL IN METODE DELA

V poskusu smo uporabili vzorce vina letnikov 2003 in 2004. Vsa izbrana vina so bila
nestabilizirana in nestekleni¢ena. Vzorcem smo zmanjSali zaCetno kislost z dodatkom
razlicnih oblik karbonatov v koli€inah, ki jih priporoajo proizvajalci za zmanjSanje kislin v
obsegu 1 g/L (preglednici 2 in 3).

Preglednica 2: Sestava in koli¢ina uporabljenih karbonatov za zmanjSanje kislosti vina
letnika 2003
Table 2: Composition and doses of carbonates used for the deacidification of
wine, vintage 2003
Stev. Sestava karbonata (Composition of l?gl(l)(:g)a
(No.) carbonate) (g/hL)
1 kontrolni vzorec (control sample) 0
2 KHCO,3 70
3 KHCO,3 135
4 CaCO; — dvojna sol (CaCO; — double salt) 90
5 KHCO3, CaCO3, KHT 67
Preglednica 3: Sestava in koli¢ina uporabljenih karbonatov za zmanjSanje kislosti vina
letnika 2004
Table 3: Composition and doses of carbonates used for the deacidification of
wine, vintage 2004
Stev. Sestava karbonata (Composition of l?gl(l)(:g)a
(No.) carbonate) (g/hL)
1 kontrola — osnovno nerazkisano vino 0
2 KHCO,3 67
3 KHCO;,3 135
4 KHCO; — dvojni razkis (double deacidification) 135
5 CaCO, 67
6 CaCOj; — dvojni razkis (double deacidification) 67
7 KHCO,;, CaCOs, K-tartrat 67

3.1 Kemijske analize

S potenciometriéno metodo smo opravili analize vrednosti pH ter vsebnosti titrabilnih (TK) in
skupnih kislin (SK), izrazenih v g/L kot vinska kislina (KoSmerl in Kag, 2004). Za oceno
vsebnosti kislih soli smo uporabili razliko v masni koncentraciji skupnih kislin (do pH 8,2) in
titrabilnih kislin (do pH 7,0).
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4 REZULTATI

Kemijski razkis belega vina letnika 2003 je potekal 72 ur pri sobni temperaturi 20 °C.
Kontrolni vzorec pred razkisom je imel naslednjo sestavo: 4,44 g/L titrabilnih kislin,
4,72 g/L skupnih kislin, 0,28 g/L kislo delujocih soli in zacetni pH je bil 3,433. 1z slike
1 je razvidno, da je sestava kontrolnega vzorca po razkisu ostala nespremenjena, kar
kaZe na wtartratno« stabilnost vzorca, medtem ko je v preostalih vzorcih prislo do
dejanskega zmanjSanja kislosti za 0,48-0,96 g/L, Ceprav naj bi predviden dodatek
zmanjsal kislost vina za 1 g/L. Istocasno je prislo do povecanja vsebnosti kislih soli za
40-100 mg/L in pH za 0,23-0,44 enote. Po pri¢akovanjih so bile najvecje spremembe
pri vecjem dodatku KHCO;, medtem ko razlike med kalcijevim in kalijevim
hidrogenkarbonatom niso znacilne. Kot najmanj ucinkovit se je pokazal kombiniran
karbonat. Pri t.im. enojnih kemijskih razkisih je znacilna nevtralizacija in kristalizacija
predvsem soli vinske kisline, preostanck karbonata pa se odraza na povecanju
kalcijevih ali kalijevih ionov, kar lahko zaznamo kot kisle soli.

1,0

pH E kisle soli (g/L) B TK (g/L)

H in kislih soli
S TK

zmanjsanje

povecanje p

oznaka vzorca

Slika 1: Kemijska sestava white vina letnika 2003 po kemijskem razkisu z
razlicnimi karbonati

Figure 1:  Chemical composition of white wine vintage 2003 after chemical
deacidification by different carbonates

Kemijski razkis belega vina v kislinsko bolj bogatem letniku 2004 je potekal prvih 24
ur pri sobni temperaturi 20 °C, naslednjih 24 ur pa pri temperaturi 4 °C. Kontrolni
vzorec pred razkisom je imel naslednjo sestavo: 8,52 g/L titrabilnih kislin, 8,72 g/L
skupnih kislin, 0,20 g/L kislo delujocih soli in zacetni pH je bil 3,220. V vseh vzorcih
po razkisu je vsebnost kislih soli ostala nespremenjena, med 0,19-0,20 g/L. 1z slike 2 je
razvidno, da se je tudi v kontrolnem vzorcu zmanjsala vsebnost titrabilnih kislin za 0,22
g/L in sicer Sele pri nizki temperaturi. Prav tako se je pri razkisanem vzorcu s karbonati
Stev. 2, 3, 4 in 5 v bistveno vecjem obsegu zmanjsala kislost Sele pri nizji temperaturi.
Zaklju¢imo lahko, da na obseg razkisa s kalcijevim karbonatom ne vpliva uporaba nizje
temperature. Nadalje je lepo razvidno, da je pri enaki koli¢ini dodanega KHCO; (135
g/hL) ali CaCO; (67 g/hL) popolnoma enak obseg zmanjSanja kislin, ¢e izvedemo
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enojni ali dvojni kemijski razkis. Zaradi nepopolne odstranitve kristalov dvojne soli se
je najverjetneje v kisli sredini dvojna sol raztopila, kar je izniCilo vpliv nadaljnje
kristalizacije jabol¢ne kisline. Le tako lahko razlozimo, da je bil u¢inek dvojnega
razkisa prakticno enak enojnemu. Po posameznem in skupnem zmanjSanju kislosti so
dobljene vrednosti s karbonatoma Stev. 2 in 7 prakti¢no enake, skupno okrog 1,5 g/L.
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Slika 2: Zmanjsanje kislosti belega vina letnika 2004 po kemijskem razkisu z
razlicnimi karbonati

Figure 2:  Acidity reduction of white wine vintage 2004 after chemical
deacidification by different carbonates

Tudi pri meritvi vrednosti pH se je pokazalo, da kontrolni vzorec ni bil stabilen na
izloCanje vinskega kammna. Pri nizji temperaturi se je namre¢ na racun zmanjsanja
kislosti povecal pH za 0,02 enoti. Podobno kot pri kislinah lahko zaklju¢imo tudi pri
razlikah v pH vzorca, razkisanega z razlicnimi karbonati (slika 3). Za vecjo koli€ino
dodanega kalijevega hidrogenkarbonata je znacilno v praksi nesprejemljivo povecanje
pH za ve¢ kot 0,5 enote, medtem ko ni znacilne razlike v skupnem povecanju med
karbonati Stev. 2, 5, 6 in 7 (med 0,23-0,24). Tudi tu se je potrdila neznacilna razlika v
kon¢nem pH pri izvedbi enojnega ali dvojnega kemijskega razkisa.

Ze po zaletni sestavi sta bila vzorca belega vina letnikov 2003 in 2004 zelo razli¢na,
zato je v praksi nemogoce pri¢akovati, da bo s strani proizvajalca nevedena toc¢na
koli¢ina karbonata, ki nam omogoc¢a zmanjSanje kislin za 1 g/L. Pri enaki koli¢ini
dodatka smo v letniku 2003 imeli obCutno manjsi obseg zmanjSanja kislin, v primerjavi
z letnikom 2004, kjer je bilo skupno zmanjsanje kislin za 1,55-3,13 g/L in povecanje
pH za 0,23-0,52 enote.
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Slika 3: Povecanje vrednosti pH belega vina letnika 2004 po kemijskem razkisu z
razlicnimi karbonati

Figure 3: Increase of pH value of white wine vintage 2004 after chemical
deacidification by different carbonates

V praksi se premalo zavedamo, da kislinske lastnosti vina niso aditivne (torej jih ne
moremo enostavno seStevati) in niso sorazmerne z Zelenim obsegom razkisa. To je
razvidno iz spodnjih slik, kjer je prikazano dejansko povecanje pH in zmanjSanje
titrabilnih kislin pri Zelen razkisu za 1-3 g/L. s CaCOs (slika 4) oziroma v istem obsegu
s KHCO:; (slika 5).
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Slika 4: Povecanje vrednosti pH in zmanjSanje kislosti rdeckastega vina letnika

2004 po kemijskem razkisu s CaCOs
Figure 4:  Increase of pH value and acidity reduction of reddish wine vintage 2004
after chemical deacidification by CaCOs
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Slika 5: Povecanje vrednosti pH in zmanjSanje kislosti rdeckastega vina letnika

2004 po kemijskem razkisu s KHCO;
Figure 5:  Increase of pH value and acidity reduction of reddish wine vintage 2004
after chemical deacidification by KHCO3

V tem delu poskusa smo uporabili vzorec rdeckastega vina (cvicek) z zaCetnim pH
2,86 in vsebnostjo TK 9,76 g/L. 1z obeh primerov uporabljenih karbonatov v obsegu
zmanjSanja kislin za 1 do 3 g/L je razvidno, da sta tako vrednost pH kot vsebnost
titrabilnih kislin nelinearno odvisni od zelene kon¢ne vrednosti kislin: To vrednost smo
dosegli le pri zelen zmanjsanju kislosti za 1 g/L, medtem ko je pri 2 oz. 3 g/L dejansko
zmanjSanje znasalo 2,5 oziroma 3,9 g/L. Dobljene rezultate v obeh primerih najbolje
opise polinom druge stopnje, katerega parametri za CaCOjs se prakticno ne razlikujejo
od parametrov za KHCO:s.

Med vsebnostjo titrabilnih kislin in pH ne obstaja linearna zveza. Po kemijskem razkisu
s CaCOs vzorca rdeCega vina letnika 2003 je zvezo med omenjenima parametroma
najbolje opisal polinom 3. stopnje (slika 6). Ce med seboj primerjamo v poskusu
uporabljene vzorce obeh letnikov (belega vina letnika 2003 ter belega in rdeega vina
letnika 2004) vidimo, da je letnik znacilno vplival na obliko krivulje, ki je v bolj
kislinskem letniku 2004 strmejSa, in izraCunane parametre (slika 7).
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5 ZAKLJUCEK

Za uravnavanje kislosti mosta ali vina je najbolj pogost postopek izvedba kemijskega
razkisa s karbonati. Komercialno dostopni so kalcijev karbonat (CaCOs), kalijev
hidrogenkarbonat (KHCO;), bodisi samostojno ali v kombinaciji s kalijevim
hidrogentartratom (KHT), ki se sicer uporablja kot sredstvo za stabilizacijo vina na
izloCanje vinskega kamna. Kot dodatek prvima dvema karbonatoma ima funkcijo
kristalizacijskega jedra, kar naj bi pospesilo kristalizacijo. Osnovni namen razkisa je
zmanjSanje kislosti mosta ali vina, uravnavanje pH na Zeleno vrednost, medtem ko se
od vzorca do vzorca to razlicno odraza na spremembi pufrne kapacitete, zaradi
porusenja ravnotezja pa je tako vprasljiv dejanski obseg, ki ni linearen s koli¢ino
dodanega karbonata. V praksi je premalo pozornosti usmerjene na dejanski pomen pH,
ki poleg na senzori¢no zaznavo kislosti zelo znacilno vpliva na ucinkovitost dodatka
zveplovega dioksida, barvni spekter predvsem rdeckastih in rde¢ih vin ter bakterijsko
aktivnost. Ker prenekatera vina niso namenjena takoj$nji porabi, ne smemo pozabiti, da
vi§ji pH pospeSuje procese staranja in zorenja vina, obcutljivost na porjavenje,
oksidacijo in povzroca v ve¢jem obsegu kvar vina.

Premalo se zavedamo resnosti poseganja v vino s kemijskimi sredstvi za uravnavanje
kislosti. Prav zaradi poruSenja ravnotezja ne moremo predvideti obsega razkisa na
pamet oziroma po nasi zelji, ker lastnosti niso aditivne.

Za uspesen kemijski razkis vina moramo uporabiti tisto koli¢ino karbonata, s katero
lahko dosezemo Zelen pH, ki naj bi bil za bela vina v obmocju od 3,1-3,4 oziroma pri
rdeckastih in rde¢ih vinih od 3,3-3,6. Predvsem iz zdravstvenih razlogov, kot npr.
vecja potreba po SO, in moznost mikrobioloskega kvara, pa tudi vec¢je porabe Cistilnih
sredstev — npr. bentonita, naj pH vina ne naraste nad 3,6. Zaradi znaCilnega vpliva
razkisa na spremembo pH, predvsem pri uporabi KHCOs3, je priporocljiv laboratorijski
predposkus, s katerim dolo¢imo potrebno koli¢ino karbonata, ki ga nameravamo
uporabiti po lastni izbiri. Le s potenciometricno metodo je mogoce dolociti obseg
razkisa v obliki zmanjSanja skupnih kislin in povecanja pH po razkisu. V bioloskih
sistemih je dolocitev pH pomembnejsa kot podatek o skupnih kislinah. Vpliv vi§jega
pH se znacilno kaze v neselektivnem delovanju na mikroorganizme, v intenzivnosti in
odtenku barve, okusu, oksidacijsko—redukcijskemu potencialu, razmerju med prostim
in vezanim zveplovim dioksidom, v obcutljivosti za pojav motnosti (zaradi zelezovih
spojin), idr. Med nasStetimi parametri je prav pH odlocilen za pojav napak in bolezni
vina.
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