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SAZETAK

Glavna tema ovoga rada su koloidni fenomeni koji se pojavljuju u procesu bistrenja
vina. Buduci da svaki potroSac zahtijeva da vizualna kvaliteta vina bude na zadovoljavajucoj
razini, proces bistrenja vrlo je bitan korak prilikom pripremanja vina za krajnje korisnike.
Pored postizanja zadovoljavaju¢e razine bistro¢e, cilj je postizanje zadovoljavajuce
stabilnosti vina, sto je vrlo Cesto kontradiktorno sa procesom bistrenja. Naime, mnoge
metode postizu zadovoljavajuéu bistro¢u vina, ali samo na kra¢e vremensko razdoblje nakon
Cega dolazi do talozenja ili zamuéenja, pa zato nisu prikladne za uporabu na vinima koja su
namijenjena dugotrajnom cuvanju. Ovaj rad opisuje vezu izmedu bistroée i stabilnosti te
pokazuje kako je bistrocu moguce kontrolirati. Nadalje, prikazani su tipovi i svojstva koloida
te njihova reaktivnost, nakon ¢ega slijedi opis posebne vrste koloida, a to su zastitni koloidi.
Kao jedan od mogucih tretmana vina, na kraju rada prikazana je metoda tretmana gumom

arabikom, koja takoder pripada skupini zastitnih koloida.

Klju¢ne rijeci: koloidi, bistrenje, stabilizacija, koagulacija, flokulacija, adsorpcija, zastitni

koloidi, guma arabika.
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ABSTRACT

The main topics of this paper are colloidal phenomena that occur in wine clarification
process. Since each consumer requires that the visual quality of the wine is at adequate
level, the clarification process is very important step in wine preparation for end users. In
addition to that, the goal is to achieve a satisfying stability of wine, and this is often
contradictory with the process of clarification. In fact, many methods achieve adequate clarity
of wine, but only for a short period of time, and after that precipitation or turbidity occur in
wine, and therefore these methods are not suitable for wines that are intended for long aging
process. This paper describes the link between clarity and stability, and shows how clarity
can be controlled. Furthermore, the types and properties of colloids and their reactivity are
described, followed by a description of the different types of colloids, such as protective
colloids. Gum arabic treatment, described in the end of this paper, is one of the possible

methods used to clarify wines, and it also belongs to the group of protective colloids.

Keywords: colloids, clarification, stabilization, coagulation, flocculation, adsorption, protective
colloids, gum arabic.



1. UVOD

Bistroéa vina jedna je od temeljnih kvaliteta koju zahtijeva svaki potro$aé. Cesto se
ovaj oblik vizualne kvalitete naruSava zbog prisutnosti Cestica koje se nazivaju koloidi.
Posebno tezak zadatak predstavlja postizanje stabilne bistroée za ona vina koja su
namijenjena procesu dugotrajnog ¢uvanja, jer su stabilnost i bistro¢a vrlo ¢esto povezani, pa
se postizanjem jednog uvjeta (npr. stabilnost) narusava drugi (npr. bistro¢a). Zadatak ovoga
rada je prikazati metode kojima se moze posti¢i kompromis izmedu prethodna dva uvjeta, $to
je opisano kroz Cetiri glavna poglavlja. U prvom je poglavlju prikazana veza izmedu bistroce i
stabilnosti. Posebno su objasnjeni problemi koji naru$avaju bistrocu vina te metode kontrole
bistro¢e. Drugo poglavlje daje prikaz koloidnih stanja te definira tipove i svojstva koloida,
Cestica koje su najzasluznije za naruSavanje bistroCe vina. Slijede¢e poglavlje opisuje
reaktivnost koloida, odnosno nacine njihova uklanjanja iz vina. U posljednjem poglavlju
govori se o zastitnim koloidima koji se mogu primjenjivati za stabilizaciju bistro¢e. Kao
poseban prakti¢ni primjer prikazan je tretman vina gumom arabikom, koja takoder pripada
ovoj skupini koloida.
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2. BISTROCA | STABILNOST

2.1. Problemi koji se odnose na bistro¢u

Bistro¢a je temeljna kvaliteta koju zahtijevaju potrosaci, posebno kada se radi o
bijelim vinima u prozirnim staklenim bocama. Cestice u suspenziji narusavaju vizualni dojam
vina, bilo prilikom formiranja mutnoce ili disperzirane kroz tekucinu, ali takoder i utjeCu na

aromu.

Novo vino sadrzi vrlo veliku koli€inu Cestica koje obuhvacaju talog kvasca i druge
ostatke od grozda. BistroCa se postiZze postupnim taloZzenjem, nakon €ega slijedi pretakanje
kako bi se uklonile Cvrste Cestice. Takoder, moze se koristiti drugi, brzi proces koji obuhvaca

filtraciju i centrifugiranje.

Vino ne treba biti bistro samo za vrijeme punjenja u boce, nego takoder mora zadrzati
bistroCu tijekom starenja i ¢uvanja na neodredeno razdoblje, neovisno o temperaturnim
uvjetima. Osim prethodno opisanih mikrobioloskih problema i talozenja tartarata, mutnoca
koja Steti bistroéi vina (talozenje tvari boje i spojeva metala, eng. metallic casse) ukljuuje

koloidne fenomene.

Tradicionalno, stabilnost bistroée se postize tijekom dugotrajnog &uvanja vina.
Transformacije i taloZzenja u vinima dogadaju se spontano, a svaki se talog uklanja prije
punjenja u boce. Vino se obi¢no punilo u boce na onim podrudjima na kojima se i
konzumiralo. Ve¢ duZi niz godina, zahvaljuju¢i napretku u vinarstvu, vinari mogu procijeniti
mogudi rizik od zamucéenja i provesti odgovarajuce preventivhe mjere prije punjenja u boce.
Na ovaj nac¢in omoguceno je punjenje vina u boce na onim prostorima na kojima se vino i
proizvodi te pustanje takvoga vina u opc¢u uporabu, ¢ime se omoguéava osiguranje kvalitete i

autentiCnosti, kako proizvodacdu tako i potroSacu.

U danasnje vrijeme jedini normalni i prihvatljivi talog je crveno obojena tvar u starim
vinima. Sediment se ne bi smio pojaviti dok vino ne dosegne starost od Cetiri ili pet godina, a
i tada se pojavljuje samo u malim koli€¢inama. Taj bi se talog trebao moci jednostavno ukloniti
dekantiranjem. Medutim, visoki zahtjevi potroSaca ponekad mogu zahtijevati tretmane koje bi
vinari radije izbjegli.

Postizanje jednog od dva moguca odvojena ishoda trebalo bi se ostvariti odredenim
radom u podrumu. S jedne strane, cilj je postizanje potpune bistro¢e odgovaraju¢im
metodama, dok je s druge strane cilj postizanje stabilnosti koriStenjem ucinkovitih tretmana.

Tretmani vina razlikuju se po svojim svrhama. Na primjer, filtracija daje vecu bistrocu, ali ne

2



stabilizira, bistrenjem se postize oboje, dok tretman gumom arabikom povecava stabilnost,

ali ne i bistrocu.

Mehanizmi odgovorni za zamucenje u crnim i bijelim vinima, kao i procesi koji ih
sprjeCavaju, temelje se na svojstvima koloida, tj. uvjetima pod kojima Cestice rastu,
rezultirajuéi flokulacijom i sedimentacijom. Glavna podruéja praktiCnhe proizvodnje vina koja

uklju€uju koloidne fenomene su:

e bistroéa i prozirnost,

o talozenja metala (kompleksni spojevi zeljeza i bakra),

e zamucenje proteinima i tretman bentonitom,

e talozenje tvari boje u crnim vinima,

e bistrenje vina,

¢ ukljucivanje zastitnih koloida u probleme bistrenja i mehanizam talozenja tartarata i

e tretman vina gumom arabikom.

Ovi mehanizmi obi¢no djeluju na dvije razine. Prvo, Cisti kemijski mehanizam
proizvodi uglavnom koloidne Cestice (zeljezni fosfat, koloidne tvari boje itd.) koje ostaju u
otopini, ali vino i dalje ostaje bistro. Nakon toga, razli€iti faktori uzrokuju njihovu kombinaciju,
S§to dovodi do flokulacije. Na ovaj se nacin stvara mutno¢a koje moze eventualno
sedimentirati. Isti ovaj mehanizam uklju€en je u odredene procese tretiranja, npr. flokulacija
proteina za vrijeme bistrenja ili flokulacija Zzeljeznih koloida kao rezultat tretmana
ferocijanidom. U ovim operacijama flokulacija ima stabilizirajuci efekt jer uklanja nevidljive,
nestabilne Cestice. Takoder, flokulacija ima efekt bistrenja jer uzrokuje reakciju Cestica u

suspenziji koje su odgovorne za mutnocu.

2.2. Kontrola bistroce

Mutnoéa se u vinu pojavljuje zbog prisutnosti Cestica u suspenziji koje zaustavljaju
zrake svijetlosti, dok se dio svjetlosti rasprSuje u drugim smjerovima u odnosu na osnovni

snop. Ova pojava uzrokuje djelomi€no zamucenje vina.

Znacajnije zamucenje moze se promatrati izravnim gledanjem kroz vino. Manja
zamucenja teze je otkriti, a procjenjuju se koriStenjem rasprSene svjetlosti. Kada Cestice
aglomeriraju, mutnocCa se povecava te se svjetlost viSe rasprSuje. Naime, koliina rasprsene
svjetlosti proporcionalna je umnosku n-V?, gdje je n ukupni broj &estica, a V ukupni
volumen Cestice. Tijekom aglomeracije umnozak n-V ostaje konstantan (n se smanjuje, V

se povecava). Zbog toga je koli€ina rasprdene svjetlosti proporcionalna sa V. Kada Cestice
3
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dosegnu pribliznu veli€¢inu od 100 um, koloidna otopina postaje Cista suspenzija sa lako

vidljivom blagom zamuéenosti.

Mutnoca zbog rasprSenja svjetlosti (Tyndallov efekt) pojavljuje se u svakoj koloidnoj
otopini koju obasjava snop svjetlosti. Kada se otopina promatra na crnoj pozadini, okomito u
odnosu na izravne zrake svjetlosti, ¢ak i u naizgled bistroj otopini pojavljuje se spektar
duginih boja. Ova pojava nastaje zbog rasprSenja svjetlosti na vrlo sitne Cestice koje su

nevidljive golim okom.

Za procjenu bistroée dugi niz godina koristilo se relativho jednostavno pomagalo koje
se temelji na ovom principu (Rib’ereau — Gayon i dr., 1976.). Promatra¢ ne moze izravno
vidjeti svjetlost koja svijetli kroz vino, buduci da je ona skrivena mobilnim zaklonom, nego
samo vidi svjetlost koja je rasprdena na Cestice. Potrebno je koristiti Zarulju male snage (15 —

25 W), jer sva vina imaju slab odsjaj ako je svjetlost prejaka.

U danasnje vrijeme, opti¢ki uredaji poznati kao turbidimetri (od eng. turbidity -
mutnoc¢a) omogucavaju objektivnha mjerenja rasprsene svjetlosti u zadanom smjeru. Ako se
mjerenja provode okomito u odnosu na izravnu svjetlost, tada se uredaj naziva nefelometar”.
Rezultati, izraZeni u NTU (eng. Nephelometric Turbidity Unit), izravno koreliraju s izgledom
vina. Ovi instrumenti su vrlo osjetljivi, $to se pokazuje posebno upotrebljivim prilikom

procjenjivanja efikasnaosti tretmana, npr. filtracije.

Drugi nacin procjene mutnoce vina je elektroni¢kim prebrojavanjem Cestica prema
njihovoj veli€ini. Zapravo, trenutno raspolozivi sustavi mogu mijeriti samo one Cestice koje su
vece ili jednake od koloidnih Cestica, pa nisu pronasli Siru uporabu u tehnologiji. Medutim, ovi
sustavi omogucavaju dokazivanje da naizgled bistra vina mogu sadrzavati nekoliko desetaka
tisu¢a Cestica po mililitru Cija je velicina manja od 1 mm, ali su i dalje vece od koloidnih

Cestica.

Za razdvajanje koloidnih Cestica moguce je koristiti nekoliko istrazivackih tehnika
(ultrafiltracija, gel kromatografija, elektroforeza itd.) koje pomazu u prikupljanju znanja na
ovome podruc¢ju. Takoder, nakon izdvajanja Cestica iz vina ultracentrifugiranjem, njihovu

koli¢inu moguce je procijeniti gravimetrijskom analizom.

U konacénici, koloidne €estice moguée je promatrati mikroskopskim sustavima visokih
performansi (ultramikroskop ili optiCki mikroskop s diferencijalnim kontrastom interferencije)
(Saucier, 1993., 1997.).

! nefelometar - uredaj za mjerenje koncentracije Sestica suspendiranih u tekugini ili plinu, s posebnim
naglaskom na utjecaj Cestica na svjetlost koju rasprduju, odnosno mjerenje bistroce



3. KOLOIDNA STANJA

3.1. Klasifikacija disperziranih sustava

,Obi¢ne otopine“ se od ,koloidnih otopina“ i ,standardnih suspenzija“ razlikuju po
veli€ini Cestica (Tablica 3.1). Naravno, granice izmedu razli€itih vrsta otopina nisu strogo
definirane. Zapravo, najve¢a dopustena veli€ina za koloidne Cestice je u intervalu od 0.1 do

10 ym, ovisno o zadanom Kriteriju.

Tablica 3.1 Klasifikacija disperziranih sustava;

Veli¢ina Cestica Prosjecni broj

(nm; 10° mm)  atoma po &estici Svojstva Cestica

Obi¢ne otopine
(ili molekularne <2 10°
disperzije)

Prolaze kroz filtre i ultrafiltre, nisu
vidljive mikroskopom ili
ultramikroskopom, disperzirane su
u otopini i dijaliziraju, ne taloZe se

Prolaze kroz filtre, ali ne kroz
ultrafiltre, vidljive pod

Koloidne otopine 2 -1000 10 - 10° ultramikroskopom, ali ne pod

(ili disperzije) mikroskopom, uz odredene
poteskoce disperziraju u otopini,
dijaliziraju vrlo sporo, taloze se vrlo
sporo
Standardne 9 Ne prolaze kroz filtre, vidljive pod
suspenzije > 1000 >10 mikroskopom, uz velike poteSkoce

disperziraju u otopini, ne
dijaliziraju, vrlo brzo se taloze

Veliki broj medusobno nepovezanih supstanci s vrlo razli€itim podrijetlom i kemijskim
spojevima imaju moguénost formiranja koloidnih disperzija. Sve te supstance dijele odredena
svojstva, iako ne postoji jasna linija koja dijeli koloide od ne-koloida (formalno poznatih kao
kristaloida). Koloidna kemija viSe je pitanje grupe zajedniCkih svojstava nego grupe spojeva
slicne strukture. Nadalje, odredeni spojevi mogu se naci u oba stanja, npr. natrijev klorid

stvara pravu molekularnu otopinu u vodi i koloidnu otopinu u alkoholu.
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Vokabular koji se koristi za opisivanje znanosti o koloidima i fenomena koloida varira
od autora do autora . Medutim, opéenito je prihva¢eno (Rib’ereau - Gayon i dr., 1976.) da je
moguce stvaranje otopina (poznate kao ,sole” ili ,koloidne otopine®) ili “gelova®, takoder
poznatih kao ,koloidni kristali“ (Slika 3.1).

amorfni talog (gel)

Disperzija . .
< Koloidni . Sinereza
Sola kristal Gel
Flokulacija
Koagulacija

Slika 3.1 Dijagram koloidnih transformacija; [6]

»o0la“ je fluid s Cesticama koje se mogu slobodno kretati u odnosu na druge Cestice.
Cestice u ,gelu” nisu pokretne, ali zajedno su spojene u cjelinu koja sprje¢ava Brown - ovo
gibanje. Medutim, koloidne Cestice mogu formirati talog, rasporedene u pravilan oblik kao
molekule u kristalu; tada se koristi izraz ,koloidni kristal“. Amorfne supstance koje nabreknu u

odgovarajuéoj tekucini poznate su kao ,gel".

Kada sola flokulira, ona postaje gel. Ovaj proces podsje¢a na talozenje soli i dovodi
do pojave koloidnog zamucenja. Obrnuti fenomen, koji se naziva disperzija, slian je procesu

otapanja soli. Koagulacija i sinereza predstavljaju procese formiranja i nestanka gela.

3.2. Tipovi koloida

Koloidne otopine sastoje se od malih krutih Cestica, pri ¢emu set sila odrzava
disperziju u tekucini i na taj nacin sprje€ava njihovo nakupljanje i flokulaciju. Ovaj proces
ukljuCuje dva agregatna stanja (tekuée i kruto), sa zajedniCkom granicom koja predstavija
podrucje interakcije. Izmjene izmedu dva agregatna stanja dogadaju se na podrudju
interakcije. OCito je da su odredena svojstva (adsorpcija) sustava s dva stanja izraZenija ako
je povrsina podrucja interakcije ve¢a (uz konstantne vrijednosti volumena tekucine i mase
krute tvari). Podrucje interakcije moze biti veliko i do nekoliko kvadratnih metara u jednom
mililitru tekucéine. Ukupno podrucje interakcije je jedan od faktora koji upravija fizikalno —

kemijskim svojstvima koloidnih otopina.

Prema vlastitim svojstvima, moguce je razlikovati dvije grupe koloida, a jasne se

razlike dobivaju analizom njihovih sastava.



1. Zdruzeni koloidi (formalno poznati kao ,micelarni koloidi“) formirani su aglomeracijom
Cestica koje se sastoje od velikog broja jednostavnih molekula medusobno povezanih
ne kovalentnim kemijskim vezama, nego fizikalnim vezama male energije (Van der
Waalsove, vodikove, hidrofobne, itd.). Stabilnost koloidnih disperzila moze se
osigurati koristeéi Cinjenicu da su Cestice elektri¢ki nabijene (detaljnije u Poglavlju
3.4) i medusobno se odbijaju. Medutim, ove Cestice nisu Ciste jer mogu adsorbirati
druge supstance koje su otopljene u tekuéini na podrucju interakcije tekucine i krute
tvari. Zdruzeni koloidi u vinu mogu nastati prirodnim putem starenjem vina
(kondenzirani fenoli i tvari boje), sasvim slu¢ajno (zeljezni fosfat i bakreni sulfid) ili kao
rezultat odredenih tretmana (zeljezni ferocijanid i bakreni sulfid). Kada se sile koje ih
drze zajedno (elektroliti suprotnog naboja) smanje, oni flokuliraju i tada se taloze.
Ovaj fenomen je uzrok vecéine zamucenja koje se spontano pojavljuje u vinu, a moze
se pojaviti i kao dio mehanizma razliCitih tretmana. Nestabilnost zdruzenih koloida

djelomi¢no nastaje i zbog njihovog hidrofobnog karaktera.

2. Makromolekularni koloidi sastoje se od makromolekula poput polisaharida ili proteina
u kojima se pojavljuju samo kovalentne kemijske veze. Oni opcenito sadrze elektri¢ni
naboj, 8to moZe biti posljedica disocijacije kiselina ili baza. Ovi koloidi mogu biti
hidrofilni i zbog toga se lako otapaju u vodi. Ovo svojstvo dovodi do hidratacije, $to
makromolekularnim koloidima daje drugi stabilizacijski faktor, uz ve¢ postojeci efekt
odbijanja koji nastaje kao posljedica elektri€nog naboja. Neke od prisutnih supstanci
(polisaharidi) mogu ¢&ak i prenijeti ovaj stabilizacijski efekt na zdruZene koloide,
prekrivati ih i na taj ih nacin zastititi od efekta talozenja elektrolita. U tom se slu€aju
ovi koloidi nazivaju ,zastitni koloidi“ (detaljnije u Poglavlju 5.1). Suprotno ovome,

flokulacija proteina naSiroko se koristi u procesu bistrenja vina.

3.3. Svojstva koloida

Zdruzene i makromolekularne koloidne otopine imaju nekoliko zajednickih svojstava
(Rib’ereau - Gayon i dr., 1976.):

1. Sve molekule u otopini podvrgnute su silama uzburkavanja (eng. agitation forces)
poznatim kao Brown - ovo gibanje, koje teze tome da molekule zauzmu najvedi
moguci raspolozivi prostor. Krutina koja se otapa u vodi disperzirana je kroz
cjelokupni volumen i jednoliko je rasporedena. Brown — ovo gibanje koloidnih Cestica
je sporije. Ako se koloidne Cestice postave na dno posude, difuzija kroz tekucinu je

vrlo spora.
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U pogledu vlastite veli€ine, koloidne Cestice suoCavaju se s problemom prolaska kroz
membrane za dijalizu. Najsitniji filtri membrana zaustavljaju najveée koloidne Cestice,
a neke od njih (zastitni koloidi) imaju veliku vjerojatnost zaepljenja pora membrane

(detaljnije u Poglavlju 5.1).

Kada se soli ekstrahiraju iz otopine, one proizvode kristalizirane ostatke. Koloidi,
medutim, opcenito proizvode amorfne rezidue ili se taloze, bez prepoznatljive
strukture. Medutim, analizom strukture koristenjem X — zraka ili mikroskopa detektiran
je pravilan raspored atoma ili koloidnih ¢estica, barem u nekim smjerovima. Takoder,
nekoliko makromolekula (proteina) je dobiveno u kristaliziranom obliku. Kristalizirani

koloidi pronadeni su i u vinu, zajedno s uobi€ajenim kristalima poput vinske kiseline.

. ToCka smrzavanja i toCka vrenja koncentrirane vodene koloidne otopine sli¢ni su kao i
u slucaju Ciste vode (0° C i 100° C). Raoult — ov dobro poznati zakon molekularnih
otopina u ovom slu€aju nije primjenjiv jer supstance u koloidnoj otopini nisu u

potpunosti otopljene. Postoje dvije razliCite faze, tekuca faza i disperzirana faza.

. Za razliku od normalnih molekula, kompozicija €estica u zdruzenom koloidu nije
savrSeno definirana. Kompozicija se mijenja od jedne otopine do druge i ovisi 0
metodi pripreme. Na primjer, u vodi postoji jednostavni natrijev klorid, dok u ovakvoj
otopini mozZe postojati cijeli niz Zeljeznih fosfata s dimenzijama koje se mijenjaju od 1
do 10. Nadalje, ioni prisutni u otopini adsorpcijom su vezani razli€itim stupnjevima na
podrucju interakcije. Medutim, komponente makromolekularnih koloida manje su

promjenjive.

Flokulacija koloida u otopini nastaje zbog mehanizama koji su razli¢iti od onih koji
upravljaju taloZzenjem soli: (a) flokulacija se moze pojaviti u razrijedenim otopinama,
(b) ne zahtijeva se posebni posrednik i (c) ne postoji zadani odnos izmedu proporcija
koloida i tvari koja potpomaze talozenje, pa se flokulacija moze pojaviti ¢ak i pri vrlo

niskim koncentracijama.

Koloidne otopine rasprSuju svjetlost, ali Cestice moraju dosegnuti zadovoljavajucu

veli¢inu u odnosu na ukupni broj prisutnih koloida kako bi se pojavila mutnoc¢a.

Reakcijama koje doprinose pojavi koloidnog zamuéenja ne upravlja samo zakon o
djelovanju masa. TaloZenje se ne pojavljuje sistematiCki kada vrijednosti prekorace

produkt topljivosti.



3.4. Elektri¢éni naboj na koloidnim €esticama

Propustanjem istosmjerne struje kroz otopinu lako je mogucée uvidjeti postojanje
elektricnog naboja na koloidnim Cesticama. Ako je tekuc¢ina mutna, pokreti Cestica prema
jednoj od elektroda mogu se vidjeti golim okom. Potrebna je kemijska analiza kako bi se
jasno otkrio karakter estica koje otopinu ¢ine bistrom. Naravno, Cestice koje se kre¢u prema
anodi (+) su negativno nabijene, dok su one koje se kre¢u prema katodi (-) pozitivho
nabijene.

U sluaju Cestica koje su sastavljene od neutralnih molekula, naboj je rezultat
vezivanja ili adsorpcije iona iz otopine na povrsinu Cestice. Ovi ioni daju Cestici pozitivni ili
negativni naboj, ovisno o tome radi li se o anionima ili kationima. U blizini Cestice razvijaju se
dva elektri¢na sloja. Prvi sloj sastoji se od protuiona adsorbiranih na ¢esticu, dok je drugi sloj
rasprseniji. Drugi se sloj takoder sastoji od protuiona, ali u otopini oko Cestice (Slika 3.2). Na

odredenoj udaljenosti od €estice ukupni naboj je nula.

Prvi sloj -\\;\ : Drugi sloj j|
f I i
++ + + +
+
++ + +
+ +
+ + +
++ + +
+
+H + + +

Slika 3.2 Distribucija naboja na ,dvostrukom sloju”“ oko nabijene koloidne Cestice (Saucier,
1993))

U slu€aju nabijenih polimera, naboj se pojavljuje zbog funkcija disocijacije kiselina i
baza. Prema pH vrijednosti, neke molekule mogu biti kisele (-) ili neutralne (pektini), a mogu
biti i kisele (-) i baziCne (+) (proteini). Proteini imaju obje funkcije s izoelektricnim pH (ili
izoelektricnom to¢kom, i.p.), gdje se oni pojavljuju kao neutralni. U otopini kod koje je pH <
i.p. (kao $to je slu€aj proteina u vinu), vecina bazi¢nih funkcija se neutralizira i disocira, sto

daje viSak pozitivnog (+) naboja, pa su zbog toga proteini pozitivno nabijeni. Suprotno tome,
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molekule proteina su negativno nabijene u otopinama u kojima je pH > i.p. Botrytis cinerea
laccase je primjer ovoga fenomena u grozdima i vinu. Njegova i.p., koja ima vrijednost oko

2.5, odgovorna je za njegovu stabilnost, s posebnim naglaskom na ulogu bentonita u
stabilizaciji.

Medu koloidima koji se mogu pronaci u vinu, proteini i celulozna vlakna su pozitivho
nabijeni, dok su stanice kvasca i bakterije, tvari boje, zZeljezni fosfat, bakreni sulfid, zeljezni

ferocijanid i bentonit negativno nabijeni.
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4. REAKTIVNOST KOLOIDA

4.1. Stabilnost koloida i flokulacija

Aglomeracija Cestica u koloidnoj otopini nastaje zbog nestabilnosti, a odgovorna je za
vecinu zamucenja i sedimentacija koje se pojavljuju u vinu. Ovaj fenomen, takoder poznat
kao flokulacija, odgovoran je za razdvajanje koloida na koloidni kristal (gel) i tekuéinu. Krajnji
rezultat je formiranje razliCitih tipova pahuljica. Kako bi se bolje razumio mehanizam
aglomeracije Cestica koji uzrokuje prelazak otopine, npr. vina, iz bistrog stanja u mutno
stanje, a koje se rjeSava formiranjem taloga, potrebno je prethodno razumijeti suprotni
mehanizam koji zadrzava iste Cestice u otopini, iako je njihova gustoéa veca od gustoce
tekucine. lIsti problem izraZeniji je za Cestice u suspenziji sa prirodnom mutno¢om (npr.
kvasac) koje mogu biti relativno stabilne, a ponekad se zadrzavaju u suspenziji na dulje

vremensko razdoblje bez taloZenja.

lako je ovaj fenomen manje izrazen nego u molekularnim disperzijama (detaljnije u
Poglavlju 3.1), koloidne Cestice izlozene su toplinskoj energiji (Brown-ovo gibanje). Ovo
moze biti stabilizirajuc¢i faktor, budu¢i da sprjeCava zdruzivanje Cestica, poti¢e njihovu
disperziju kroz sav raspolozivi prostor te inhibira sedimentaciju na dno posude. Takoder, ovo
moze biti destabilizirajuci faktor, buduéi da olakSava Cesticama da prirodno privuku jedna
drugu i tako se spoje. Koloidne Cestice izloZzene su i drugim silama, pri €emu su neke od njih
odbojne sile i zdruzuju vlastiti u€inak s u€inkom toplinske energije. Druge sile su privlacne i
time doprinose stvaranju nestabilnosti. Sustav je stabilan ako ukupan rezultat ovih sila ima

vecu energiju nego Brown-ovo gibanje, kao Sto je objasnjeno u nastavku.

1. Prva sila koja se uzima u razmatranje poznata je kao ,Van der Waalsova sila“. Ove
privlacne sile doprinose stvaranju agregata, tj. nakupina u zdruZenim koloidima. One
nastaju zbog dipolarnih interakcija medu atomima. Dokazano je da su ove sile
proporcionalne promjeru Cestica, a obrnuto proporcionalne udaljenosti medu njima.
Van der Waalsove sile mogu uzrokovati ravnotezu sila nastalih zbog termalnog efekta
ili ne, ovisno o udaljenosti. Kada je udaljenost izmedu Cestica manja nego njihov
polumjer, energija nastala zbog Van der Waalsovih sila veéa je od termalne energije,
pa tada termalna energija ne moze uzrokovati razdvajanje Cestica. Van der Waalsove
sile tada teze povecaniju privliagenja izmedu koloidnih Cestica, $to uzrokuje poveéanje

koloidnih €estica i formiranje agregata koji se u konacnici taloze.

2. Zbog toga je za stabilnost koloidnih otopina, poput vina, nuzna prisutnost odbojnih
sila koje se suprotstavljaju privlatnim. Ove odbojne sile uglavhom su elektrostatske
11
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interakcije nastale zbog povrSinskog naboja Cestica (detaljnije u Poglavlju 3.4). Ovi
naboji stvaraju elektrostatski potencijal oko Cestice, koji se smanjuje kako se
udaljenost izmedu Cestica povecava. Slika 3.2 prikazuje primjer negativno nabijene
Cestice. Ona je okruzena skupinom iona suprotnog naboja, €ime se formira tzv.
dvostruki sloj. Gustoéa protuiona (+) veéa je u blizini povrSine nabijene Cestice.
Termalna agitacija (uznemirenost Cestica zbog temperature) tezi smanjenju gustoce
ovih pozitivnih naboja kako se udaljenost od Cestice povec¢ava. Za razliku od Van der
Waalsovih sila, ove elektrostatske sile koje odvajaju koloidne Cestice znacajno su

ovisne o uvjetima koji vladaju u mediju (vrsti otapala) i vrsti povrSine Cestice.

Moguce je izraCunati sile ukljuene u ova elektrostatska medudjelovanja, posebno
one sile koje se mijenjaju ovisno o koncentraciji soli. Zbog toga je prikazano kako se raspon
elektrostatskin medudjelovanja smanjuje s povecanjem koncentracije soli. Kada je medij
zasi¢en solima, elektrostatske sile postaju zanemarive u odnosu na Van der Waalsove, pa
Cestice teZze aglomeraciji i taloZenju. Ovo objasSnjava zasto se proteini taloZze u vodenoj
otopini zasi¢enoj s amonijevim sulfatom. Takoder je jasno da koloidi, bilo da se pojavljuju

prirodno ili kao rezultat tretmana, flokuliraju pomocu soli u vinu.

Na temelju DLVO teorije (ime potjeCe od samih autora: Deragyuin, Landau, Varwey,
Overbeek) napravljeno je nekoliko poku$aja (Hunter, 1993.) interpretacije stabilnosti koloida
koja je uzrokovana Van der Waalsovim silama i elektrostatskim interakcijama. Prema
izraCunima navedene teorije, u razmatranje se uzimaju samo dvije sile. Kada se dvije Cestice
istoga polumjera (100 nm) termalnim agitacijama dovedu vrlo blizu jedna drugoj (manje od 5
nm), odbojne sile su slabe i lako dolazi do talozenja. Medutim, prije nego Cestice dosegnu taj
polozaj, moraju proci kroz energetsku barijeru na udaljenosti 5 — 20 nm jedna od druge. Ako
je koncentracija soli mala, ova energetska barijera je jaka, jer su elektrostatska
medudjelovanja relativno snazna u odnosu na Van der Waalsove sile. Pod ovim uvjetima,
termalna energija (Brown-ovo gibanje) nije dovoljna da Cestice produ kroz barijeru, pa je

medij stabilan, kao $to je prikazano na Slici 4.1.
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Slika 4.1 Simulacija utjecaja koncentracije soli (C;<C,<Cj3) na interakcijski potencijal dvaju
Cestica. Na vec¢im koncentracijama soli (Cs), elektrostatska odbijanja postaju zanemariva u

odnosu na Van der Waalsove sile pa je koloidna otopina nestabilna (prema Saucier, 1993.).

Pri ve€im koncentracijama soli elektrostatska medudjelovanja su puno slabija pa ne
mogu kompenzirati Van der Waalsove sile, i zbog toga nema energetske barijere. U ovoj se
situaciji razmatra ireverzibilno nakupljanje. Kada su Cestice vrlo velike (250 nm umjesto 100
nm) i na to€no odredenoj udaljenosti, ukupna energija u mediju doseze sekundarni minimum.
Ovo moze uzrokovati flokulaciju koja je, medutim, reverzibilna. Agregati se mogu razbiti

agitacijom ili promjenama u fizikalno — kemijskim uvjetima.

Prisutnost makromolekularnih koloida (ugljikohidratni polimeri) takoder moze utjecati
na stabilnost zdruzenih koloida. Ugljikohidratni polimeri mogu se ponasati kao zastitni koloidi
te tako sprje€avati flokulaciju ili destabilizirati koloide i uzrokovati njihovo taloZenje (detaljnije

u Poglavlju 5.1).

4.2. Stabilnost i flokulacija makromolekularnih koloida

Prema standardnoj teoriji vinarstva, makromolekularni koloidi osiguravaju stabilnost
zahvaljujuéi vlastitom naboju i hidrataciji. Kako bi doslo do flokulacije, potrebno je eliminirati

oba navedena stabiliziraju¢a faktora, kako je prikazano Slikom 4.2.
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Nabijeni hidrofobni koloid

-_———

Nabijeni hidrofilni koloid
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Nenabijeni hidrofilni koloid Flokulirane destice

Slika 4.2 Dijagram flokulacije hidrofilnih koloida eliminacijom dva stabilizirajuca faktora:
naboja i hidratacije; (Rib’ereau-Gayon i dr., 1976.)

Zbog toga, kada Zelatina, koja je pozitivho nabijena u vinu, dode u kontakt s taninom,
kaze se da se formira negativno nabijeni tanin — protein kompleks koji odgovara denaturaciji,
Sto se pripisuje dehidrataciji proteina adsorpcijom tanina. Smatra se da flokulacija nastaje

zbog gubitka elektricnog naboja prilikom kontakta s kationima.

Danas se viSe prihvaca teza da takav oblik denaturacije rezultira iz adsorpcije tanina

bez dehidratacije (Kawamoto i Nakatsubo, 1997.), kao Sto je prikazano na Slici 4.3.
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Slika 4.3 Mehanizam u dvije faze kojim tanini taloze proteine (galoil — glukozu). Utjecaj

fizikalno — kemijskih uvjeta; (Kawamoto i Nakatsubo, 1997.)

Novonastali kompleks je elektronegativni hidrofobni koloid. On ostaje stabilan u bistroj
otopini bez prisutnosti soli, a inae flokulira. U nekim slu¢ajevima prirodni vinski proteini

denaturiraju zagrijavanjem i flokuliraju kako se tekucina hladi.

Opcenito, taloZzenje proteina zahtijeva prisutnost alkohola, tanina ili zagrijavanja.
Nadalje, dogada se samo u prisutnosti elektrolita. Uloga alkohola, tanina ili zagrijavanja je
denaturacija proteina. Proteini, koji su hidrofilni koloidi, postaju hidrofobni koloidi koji mogu
flokulirati uz pomo¢ soli. Velika koli¢ina elektrolita (amonijeva sulfata) moZze biti dovoljna za
transformaciju proteina izravno iz stabilnog hidrofilnog koloida u nenabijeni hidrofobni koloid

koji tada ima mogucnost taloZenja.

U novijim teorijama koje se bave ponaSanjem koloidnih tanina ne razmatra se
hidratacija hidrofilnih koloida. Kada se molekule tanina spajaju kako bi formirale koloidne
Cestice, Van der Waalsove sile izmedu tanina i proteina znacajno se pojaCavaju te tako

nastaje nespecifiCni fenomen adsorpcije, kao sto je prikazano Slikom 4.4 (Saucier, 1997.).
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Slika 4.4 Model koloidnih svojstava flavanola (tanina); (Saucier, 1997.)

U ovaj proces ukljuceni su sljedeéi mehanizmi:
1. hidrofobnim interakcijama tanini formiraju koloidne Cestice,

2. proteini destabiliziraju Cestice tanina zbog Van der Waalsovih privla¢nih sila, te na taj

nacin formiraju nakupine koje se taloze (mehanizam bistrenja u vinu),

3. kationi, posebno Zeljeza, potiCu aglomeraciju tanina kako bi se formirale koloidne
Cestice,

4. proces formiranja nakupina &estica tanina (ili tanina i proteina) moZe se inhibirati

prisutnos¢u polisaharida (makromolekularnih koloida).

4.3. Zajednicka flokulacija koloida

Kada se dva koloida istog elektrickog naboja nalaze u istoj otopini, elektrostatske sile
drze ih razdvojenima tako da se oni ne taloze. Medutim, ako dva koloida imaju suprotne
naboje, talozenje oba koloida moze nastati zbog ,recipro¢ne ili ,zajednic¢ke” flokulacije. Cak i
ako se taloZzenje ne pojavi spontano, sustav postaje izrazito osjetljiv na efekt taloZenja
elektrolita.
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Zajednicka flokulacija vrlo je bitha u procesu proizvodnje vina, jer predstavlja
najznacajniji mehanizam bistrenja. Kada proteinski ¢imbenik bistrenja flokulira, Cestice u
suspenziji i koloidne Cestice se eliminiraju kao rezultat zajednicke flokulacije. Zahvaljujudi
ovom mehanizmu, procesom bistrenja istovremeno se postiZe i stabilizacija. Ovo objasnjava
ulogu bistrenja pozitivno nabijenim proteinom u flokulaciji i talozenju negativno nabijenih
koloida Zeljeznog fosfata, Zeljeznog ferocijanida i bakrenog sulfida. Ovaj se proces takoder

primjenjuje na bentonit koji je negativno nabijena suspenzija.

Tretman ferocijanidom daje djelomic¢no ucinkovite rezultate. Ovaj produkt reagira sa
feri zeljezom kako bi proizveo zeljezni ferocijanid, negativno nabijeni koloid koji ostaje u
otopini i prolazi kroz filtre. Moguée ga je eliminirati jedino zajedni¢kom flokulacijom pozitivho
nabijenim proteinima. Feri zeljezo s ferocijanidom reagira vrlo sporo zbog slozenosti zeljeza,
pa je prije dodavanja ¢imbenika bistrenja nuzno osigurati da je sav ferocijanid odreagirao.
Ovo je jedan od cilieva preliminarnog testa koji takoder definira ispravnu dozu koju je

potrebno koristiti.

4.4. Fenomen adsorpcije

Fenomen adsorpcije predstavija drugi aspekt aktivnosti koloida. Adsorpcija je
reverzibilno vezivanje na ¢vrstu povrsinu tijela u otopini (tekucini ili plinu). Ovo vezivanje ne
ukljuuje nikakve kemijske reakcije nego se njime upravlja pomoéu termodinamitke
ravnoteze. Fenomen adsorpcije pojavljuje se u proizvodnji vina (Rib’ereau-Gayon i dr.,
1976.) i ima ucCinak na koloidna kemijska svojstva. Ovaj fenomen je opsezniji kada je

adsorbens podijeljen na manje dijelove, pa je podrucje djelovanja proporcionalno vece.

Koloidi imaju relativno veliku vanjsku povrSinu pa se mogu pona$ati kao adsorbensi.
Koloidni sediment formiran u vinu zbog prirodnog talozenja ili tretmana opcenito sadrzi
razliCite supstance koje nisu ukljuene u mehanizam koloidne flokulacije koji je uzrokovao
stvaranje taloga. Tako, na primjer, talog zeljeznog fosfata ¢esto sadrzi kalcij. U odredenom
se razdoblju Cak pretpostavljalo da se tada pojavljuje kompleks zeljezo — kalcij. Zapravo,

kalcij nije uklju€en u proces flokulacije, nego se prije veZe adsorpcijom.

Nadalje, koloidi mogu biti adsorbirani. Na primjer, vinarski drveni ugljen uklanja
vecinu koloida iz otopine. U vinima, ovaj ugljen djeluje na tanine, bojene tvari i proteine. Istim

mehanizmom bentonit vezZe proteine.

Adsorpcija nastaje zbog povrSinskog fenomena koji ne mora nuzno ukljucivati

elektri¢ki naboj. Proces adsorpcije je ograni¢en i doseze stanje ravnoteze. Proporcionalno je
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ucinkovitiji ako postoji niska koncentracija supstance adsorbirane u otopini. Visoka
adsorpcija moze se razmatrati kada su prisutne samo iznimno male koli¢ine otopljene tvari.
Primjer ovoga efekta je uporaba drvenog ugliena kako bi se iz bijelih vina uklonile &estice

koje mu narusavaju boju.

Mehanizam adsorpcije vrlo je slozen. Standardni primjer iz podrucja proizvodnje vina
je djelovanje tanina na zelatinu. U ovom se procesu ne stvara jasno definirani zelatin — tanat
nego adsorpcijski spoj. Sadrzaj tanina u ovome spoju veéi je kada otopina sadrzi veéu
koli¢inu ovoga spoja (u odnosu na koli€¢inu zelatine); na primjer, koli€ine tanina uklonjene

dodavanjem 25 mg/l zZelatine su kako slijedi:
a) 5 mg/l ako je poCetna koncentracija tanina bila 0.1 g/I,
b) 15 mg/l ako je poCetna koncentracija tanina bila 0.5 g/l i
c) 50 mg/l ako je poCetna koncentracija tanina bila 3.0 g/I.

Tanini nisu vezani prema specifi¢nom omjeru, a njihova koli¢ina nije proporcionalna

njihovoj koncentraciji u otopini. Ovo nije stehiometrijska reakcija.
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5. ZASTITNI KOLOIDI I TRETMAN GUMOM
ARABIKOM

5.1. Sastav i svojstva zastitnih koloida

U nekim se sluCajevima cijela otopina moze stabilizirati kada se zajedno stave
makromolekularni koloid (polisaharid) i nestabilni koloid. Makromolekularni koloidi sa

ovakvim svojstvima nazivaju se zastitni koloidi.

Ovaj zastitni efekt pripisuje se prekrivanju koloidnih Cestica koje sprje€ava njihovu
aglomeraciju. Nekoliko mehanizama moZe doéi u obzir, kao Sto je prikazano Slikom 5.1.
Zastitni polimer mora zadovoljiti dva naizgled kontradiktorna uvjeta. S jedne strane, mora se
adsorbirati na Cesticu, dok s druge strane mora se rasprsiti $to je viSe moguée unutar otopine

kako bi ostao odvojen od razli€itih koloidnih &estica.

z
A w7

(a) (c)

Slika 5.1 Razli¢iti mehanizmi pomoéu kojih polisaharidi Stite koloidne Cestice od flokulacije:

(a) blok polimeri; (b) vezani polimeri (kovalentna veza); (c) linearni polimeri;

Elektriéni naboj ima sekundarnu ulogu. U svim se slu€ajevima stabilnost osigurava
ako postoji znacajno visoka koncentracija polimera koji oblazu cjelokupnu povrsinu svih
nestabilnih koloidnih Cestica. Medutim, ako koncentracija ugljikohidratnog polimera (zastitnog
koloida) nije dovoljno visoka, on moZe vezati Cestice u parove fenomenom unakrsnih veza

bez sprje€avanja njihovog taloZenja, kao to je prikazano Slikom 5.2.
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Slika 5.2 Flokulacija uzrokovana unakrsnom vezom dvije koloidne €estice kada

koncentracija polisaharida nije dovoljno visoka;

Postoji joS jedna situacija u kojoj ugljikohidratni polimer, umijesto uobiajenog
zastitnog efekta, mozZe uzrokovati taloZzenje koloida. Kada je sadrzaj ugljikohidratnog
polimera zna€ajno veéi od onoga Koji je potreban za oblaganje nestabilnih Cestica, njegova
prisutnost moze uzrokovati flokulacijski fenomen poznat kao ,praznjenje” (eng. depletion),
kao $to je prikazano Slikom 5.3. ViSak polimera stvara osmotski tlak koji tezi medusobnom
priblizavanju €estica dok ne dode do aglomeracije i flokulacije (Asakura i Osawa, 1954.).
Ovaj fenomen moze biti odgovoran za talozenje koloidnih bojenih tvari kada crna vina imaju
prirodno visok sadrzaj polisaharida.

«— P= ngkl

e
™

Koloidna ¢estica tanina Polisaharid

> <

F. : Privla¢na sila praznjenja

Slika 5.3 Fenomen ,praznjenja“ zasluzan za talozenje koloidnih Cestica u prisutnosti viska

polisaharida (Saucier, 1993.);
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Vecina zamucenja koja se pojavljuju u vinu nastaju zbog flokulacije koloidnih Cestica
uzrokovane kemijskim reakcijama koje €ine otopinu prozirnom. Poznato je da prisutnost
prirodnih polisaharida, zajedno s njihovim svojstvima zastitnih koloida, sprjeCava stvaranje
mutnoce i taloga. Takoder, poznato je da u nekim slu€ajevima moZze biti korisno poboljSati

zastitne efekte dodavanjem koloida poput gume arabike.

Klasi¢ni primjer ovoga je talozenje Zeljeza u bijelim vinima. Aeracija vina dovodi do
oksidacije zeljeza iz fero oblika u feri oblik. Time se stvara relativno netopljivi zeljezni fosfat.
Molekule aglomeriraju te na taj nacin stvaraju koloidne Cestice koje su u pocetku dovoljno
male kako bi zadrzale vino bistrim. Elektronegativne Cestice tada mogu flokulirati pomocu
kationa ili proteina u vinu. Prisutnost zastitnih koloida inhibira flokulaciju, ali i dalje se formira

zeljezni fosfat koji se moze izdvojiti jedino ultrafiltracijom.

Ovaj proces uklju€en je u vecinu zamucenja koja se mogu pojaviti u vinu. Priliéno je
jasno pokazano da postoje dvije faze u ukupnom mehanizmu. Prva se faza sastoji od
kemijskih reakcija koje formiraju koloidne supstance koje se zadrzavaju u bistroj otopini. Za
vrijeme druge faze koloidi se stapaju u Cestice koje flokuliraju i uzrokuju pojavu mutnoce.
Svakom od ovih faza upravlja se razli¢itim faktorima koji se mogu mijenjati kako bi se

izbjegla pojava mutnoce. Zastitni koloidi imaju u€inak u drugoj fazi.

TaloZenje kristala tartarata moze se izjednaciti s koloidnim fenomenom. Prirodni
koloidi u vinu, posebno manoproteini, imaju zastitni u€inak koji inhibira taloZzenje tartarata.

Ovaj fenomen djelomi¢no je prisutan i u crnim vinima.

Nadalje, zastitni koloidi (manoproteini) sprie€avaju pojavu koloidnih zamuéenja u
prozirnim vinima, ali i inhibiraju bistrenje vina u kojima je mutnoc¢a vec vidljiva. Sedimentacija
Cestica znacajno se usporava. Bistrenje je vrlo teSko buduéi da €imbenik bistrenja ne flokulira

lako i povrSine filtra se vrlo brzo onediste.

5.2. Prirodni zastitni koloidi u vinu

Vecina vina zasigurno sadrzi ,ljepljive” supstance koje se ponaSaju kao zastitni
koloidi, manoproteini. Njihovo postojanje dokazuje se eliminacijom zastitnih uCinaka nakon
detaljne ultrafiltracije ili dijalize. Ovaj fenomen dobro je poznat u crnim vinima, gdje koloidne
bojene tvari i tanini inhibiraju talozenje tartarata. Takoder postoji i u bijelim vinima, a moze se
pripisati neutralnim polisaharidima (guma). Sukladno rezultatima koji se zahtijevaju, ove se

supstance mogu eliminirati detaljnom filtracijom (npr. osiguravanje stabilizacije tartarata) ili,
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suprotno tome, u bistro se vino mogu dodavati zastitni koloidi poput gume arabike prije

punjenja u boce kako bi se kompenzirao nedostatak prirodne zastite.

Mnogi prirodni polimeri, posebno ugljikohidrati, vjerojatno posjeduju zastitna koloidna
svojstva, ali ona za sada nisu dovoljno dobro poznata. Nadalje, iste ove supstance vjerojatno
imaju pozitivni u€inak na organolepticku kvalitetu vina, kao $to je demonstrirano razlikama

razmatranim nakon vrlo detaljne filtracije (Escot i dr., 2003.).

Jedna Cinjenica koja je jasno demonstrirana, iako do sada nije u potpunosti
objasnjena, je povecanje zaStitnog kapaciteta prirodnih vinskih koloida uzrokovano
zagrijavanjem. Postoji hevjerojatna sli¢nost izmedu ucinaka zagrijavanja i u€inaka dodavanja
gume arabike. Nakon zagrijavanja, bistra vina postizu vecu stabilnost u pogledu aeracije
(talozenje Zeljeza) i hladenja (talozenje bojenih tvari u crnim vinima). Vina takoder postaju
bolje zaStiCena od taloZenja bakra. Medutim, u mutnim vinima sedimentacija Cestica je
sporija, filtracija je teZza, pa flokulacija Zelatina i albumina u svrhu bistrenja postaje gotovo
nemoguca (riblji mjehur i kazein manje su osjetljivi na zagrijavanje). U€inci zagrijavanja
postaju primjetni na relativnho niskim temperaturama (40 - 50° C), a naglaSeniji su na visokim
temperaturama i nakon duzZeg razdoblja izloZzenosti zagrijavanju. Maksimalan u€inak dobiva
se zagrijavanjem na oko 75° C u trajanju oko 30 minuta. Medutim, samim zagrijavanjem vrlo

se rijetko postiZe potpuna stabilnost.

Svi ovi vazni fenomeni zasluzuju teoretsku interpretaciju. Moze se pretpostaviti da
zagrijavanje uzrokuje povecanje koloidnih Cestica koje, medutim, ostaju dovoljno male kako
bi odrzale vino bistrim. Dakle, kada se finom ultrafiltracijom ili dijalizom uklone svi koloidi,

zagrijavanjem se viSe ne moze posti¢i nikakav zastitni u€inak.

Drugi klasi¢ni primjer prirodnih zastitnih koloida vidi se u vinima koja su napravljena
od grozda koje je zahvatila trulez. Botrytis cinerea izluCuje polisaharid (B — glukan) koji je

uvelike odgovoran za poteSkoce u bistrenju takvih vina, osobito filtracijom.

Ovaj polisaharid (glukan) sintetizira se unutar grozda, formirajuci viskozni gel izmedu
mesa i kozice. MehaniCki sustavi za obradu obranog grozda (drobilice, pumpe i sl.) koji
obraduju grozde na vrlo grub nacin, raspriuju glukan kroz most, Sto uzrokuje velike teSkoée
u bistrenju takvih vina. Ako se grozde zahvaéeno trulezom cijedi njezno bez drobljenja, most
ima niski udio glukana i takvo vino se vrlo lako bistri. Vinarije uvijek imaju problema s
bistrenjem vina koje je nastalo od grozda zahvaceno truljenjem. To je ocito posljedica loSe
dizajnirane opreme koja obraduje grozde previSe grubo, ne samo ono grozde zahvacéeno

trulijenjem, nego takoder i sva druga grozda.
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Vjerojatnost zacCepljenja pora membrana glukana Botrytis cinerea ovisi o koncentraciji
alkohola. Prisutnost glukana ne oteZava filtraciju mosta, ali u ve¢em opsegu utjeCe na
filtraciju nastalog vina ako glukan sadrzi veliku koncentraciju alkohola. Moze se pretpostaviti
da alkohol djeluje na polisaharid na nacin da povecéava veli€inu koloidnih nakupina. Kada
one dosegnu odredenu veli€inu, polisaharid se talozi. Ovo talozenje pocCinje na 17% vol
etanola, a svi polisaharidi su taloZzeni kada koncentracija dosegne 23% vol etanola.
Talozenje se ponekad pojavljuje spontano u badvama slatkog vina. Ovaj fenomen nasiroko

se koristi za izolaciju i pro€iS¢avanje ovoga polisaharida u laboratorijima.

5.3. Upotreba gume arabike za stabilizaciju bistro¢e

Guma arabika dugo je poznata kao priliéno ucinkovit zastitni koloid koji sluzi za
stabiliziranje bistro¢e (Rib’ereau — Gayon i dr., 1976.). Tretman gumom arabikom dozvoljen
je u mnogim zemljama i autoriziran je EEC legislativom. Guma arabika je prirodni proizvod s
potpuno prirodnim aromama, ucestalo koristen u prehrambenoj industriji. Ni u kojem slucaju
ne utje€e na organolepticku kvalitetu vina, ¢ak i kada se koristi u puno ve¢im dozama od
uobi¢ajeno koristenih. Jedino se ne preporucuje njezino koristenje u vinima koja su

namijenjena za dugo stajanje.

Guma arabika stvara se prirodnim lu¢enjem iz grana odredene vrste drveta iz obitelji
akacija (bagrema). Takoder se moze proizvesti ru¢nim uklanjanjem kore. Najée&¢ée koristena
vrsta je acacija verek. Postoji nekoliko razina kvalitete gume. Guma koja se koristi u
proizvodnji vina zahtijeva maksimalnu mogucu Cistocu. Moze se pronaci u obliku &vrstih
bijelih ili crvenkastih fragmenata u razli€itim velic¢inama. Jedna od njezinih sposobnosti je
mogucnost to¢nog lomljenja. Fino usitnjena industrijska guma arabika lako se otapa u

otopini.

Guma arabika je makromolekularni koloid koji se sastoji od polisaharida molekularne
mase reda veliine 10° Da. Kiselinska hidroliza uzrokuje da guma arabika otpusta D —
galaktozu (40 — 45%), L — arabinozu (25 — 30%), L — ramnozu (10 — 15%) i D — glukuronsku
kiselinu. Glavni lanac sastoji se od veza D — galaktoze. Polisaharid je povezan s frakcijom

proteina (oko 2%) u kojem su hidroksiprolin i serin glavne aminokiseline.

Guma arabika lako se otapa €ak i u hladnoj vodi, iako se preferira topla voda.
Medutim, prirodni proizvod sadrzi netopljive dijelove pa svojstva otopine ovise o uvjetima
pripreme. Zbog toga se otopine (150 — 300 g/I) pripremaju uz pomo¢ specijaliziranih

laboratorija, stabiliziraju se sumporiranjem i dostavljaju spremne za uporabu. Ove se
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pripreme Cesto provjeravaju kako bi se osiguralo da je Cistoéa otopine uskladena sa
standardom vinoloSkog kodeksa (opti¢ka rotacija) i da otopina ima ocekivani zastitni u¢inak u
vinu. Priprema ne smije utjecati na mutnoc¢u i ne smije uzrokovati da vino zaprlja povrsinu

filtra u vec€oj mjeri.

Guma arabika dodaje se kako bi se stabiliziralo bistro vino koje je spremno za
punjenje u boce. Dakle, ako se iz bilo kojeg razloga u vinu koje je tretirano gumom arabikom
pojavi mutnoca, bistrenje se provodi znacajno teze zbog prisutnosti ovoga zastitnog koloida.
Sedimentacija Cestica biti ée znacajno sporija i biti ¢e potrebna velika koli€ina proteinskog
agenta bistrenja kako bi se dobilo zadovoljavajuée razbistrenje. Cak i relativno detaljna
filtracija nije moguca kada se koriste normalne doze (10 — 20 g/hl) proizvoda visoke kvalitete.
Zbog toga se guma arabika uobiCajeno mijeda s vinom tik pred zavrdnu filtraciju prije
punjenja u boce. Moguca je ¢ak i membranska filtracija koja je teza, ali se ne utjeCe znacajno

na zastitni uéinak.

Guma arabika predstavija preventivni tretman za mnoge probleme koji uklju€uju
koloidna taloZenja. Uc&inkovita je u taloZzenju bakra i u veCem se opsegu koristi kada vina
sadrZze povecane koliine bakra zbog kontakta s bronéanom podrumskom opremom. Doze
od 10 — 15 g/hl ucinkovite su u sprjeCavanju ovoga problema te osiguravaju da vina ne
sadrZe viSe od 1 mg/l bakra. Ako je sadrzaj bakra visi, preferira se eliminacija viska bakra
odgovarajuéim tretmanom. Cak i u tom sluéaju, guma arabika se predlaze kao priéuvni

tretman. Guma arabika efikasnija je na viSim pH.

Ako promjenjive doze gume arabike dodajemo uzorcima vina s visokim sadrzajem
bakra, a izlaganjem uzoraka svjetlosti stvara se talog bakra, mutno¢a je znacajno manje
izrazena u uzorcima s veéim sadrzajem gume arabike. Dakle, mutno¢a je obrnuto
proporcionalna koli€ini dodane gume. Ako se tada koloidni bakreni sulfid eliminira iz istih tih
uzoraka bistrenjem, u talozima navedenih uzoraka moze se pronadi ista pocetna koli¢ina
bakra. Ovaj pokus dokazuje da guma arabika ne utjeCe na stvaranje koloidnog bakrenog

sulfida nego sprje€ava njegovu flokulaciju.

Guma arabika manje je ucinkovita u sprje€avanju taloZenja Zeljeza u bijelim vinima.
Dakle, nestabilni koloidni Zeljezni fosfat koji se talozi ima puno ve¢u masu nego bakreni
sulfid koji je uklju€en u talog bakra. Zbog toga je za zadovoljavajuéi tretman potrebna puno
vecéa koli¢ina gume arabike, a tada je mogu¢ i u€inak na zamuéenje vina. Guma arabika je
ucinkovita u odredenom opsegu, ali u¢inak je promjenjiv od jednog vina do drugog i nikada
ne moze osigurati totalnu zastitu. Preporu¢ene doze u dopunskom tretmanu kre¢u se u
rasponu od 20 do 25 g/hl.
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Guma arabika je takoder djelomi¢no ucinkovita u tretmanu taloZenja Zeljeza u crnim
vinima. Ona ne sprjeCava pojavu tamne, plavkaste boje koja nastaje zbog stvaranja
koloidnog Zeljeznog tanata, nego zaustavlja koloidno flokuliranje. Guma arabika se ponaSa
razli¢ito od limunske kiseline koja sprjeCava promjenu boje na nacin da proizvodi topljivi
kompleks sa Zeljezom koji viSe nema moguénost reagiranja sa taninom. Ova dva tretmana

Cesto su komplementarna.

Najvaznija primjena gume arabike u proizvodnji vina je sprjeCavanje talozenja fenola i
bojenih tvari u crnim vinima. Dobro je poznato da je bojena tvar u crnom vinu djelomi¢no
koloidalno i prema tome se moze taloziti na niskim temperaturama. Ovi problemi se
tradicionalno izbjegavaju (barem u mladim vinima) bistrenjem (albumin ili Zelatina iz jajeta)
kako bi se eliminirale ove nestabilne bojene tvari pomoéu zajednic¢ke flokulacije. Guma
arabika je ucinkovita na nacin da sprje€ava flokulaciju nestabilnih bojenih tvari, a ne eliminira
ih.

U usporedbi s normalnim tehnikama bistrenja, tretman gumom arabikom ima sljedece

karakteristike:

1. djeluje trenutagno, pa je zbog toga pogodna za vina koja se moraju brzo puniti u
boce,

2. ne prigusuje boju buduci da ne smanjuje ukupnu koli¢inu bojenih tvari,

3. ima trajni u€inak. Buduc¢i da se koloidne bojene tvari u€estalo stvaraju za vrijeme
starenja vina, na niskim temperaturama vino moZe ponovno postati nestabilno samo

nekoliko mjeseci nakon bistrenja,

4. inhibira normalne transformacije koje se pojavljuju u odredenim vinima s dobrim
potencijalom starenja. Talog koji se mozZe pronaéi u starim vinima nastaje zbog
koloidnog fenomena. Ovakav se talog ne moze pojaviti u prisutnosti gume arabike, ali

vino moZze poprimiti mlije¢ni izgled i izgubiti svoju normalnu bistrocu.

Prethodna tvrdnja ukazuje da uporaba gume arabike u crnim vinima treba biti
ograniena na ona vina koja su namijenjena za brzu konzumaciju. Takva se vina, takoder,
trebaju tretirati tik prije punjenja u boce kako bi se izbjeglo ometanje normalnih
transformacija koje se pojavljuju za vrijeme €uvanja u barelima i batvama. Normalne doze su
izmedu 10 i 20 g/hl. Ako je doza premala, nije moguce sprijeciti taloZzenje bojenih tvari, ali
sprieCava se stvaranje ruznih listica koji se zalijepe za staklo u unutrasnjosti boce. Ova
ozbiljna mana moze se razmatrati u vinima koja su punjena u boce bez prethodnog tretmana
koji sprje€ava talozenje koloidnih bojenih tvari, tj. bez bistrenja ili tretmana gumom arabikom.

Kada se koristi previsoka doza (100 g/hl ili vise), uCinak moze biti suprotan od Zeljene
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zastite, jer visSak gume arabike zapravo potiCe talozenje. Ove visoke koncentracije mogu se
koristiti kako bi se omek3ala vina koja sadrze tanin, a i dalje su suviSe agresivna za vrijeme
punjenja u boce.

Dodatna primjena gume arabike je u proizvodnji vins de liquerus, rancio vina,
aperitifs, vermuta, porto vina, Pineau des Charentes itd. Budué¢i da se ovi proizvodi Cesto
spremaju u dodiru sa zrakom i njihov proces starenja ukljuCuje osmisljenu oksidaciju,
stvaranje i talozenje koloidnih bojenih tvari je najées¢i uzrok pojave mutnoce. Guma arabika,
pri dozama od 20 do 25 g/hl, sprje€ava flokulaciju koloidnih bojenih tvari. Ovaj se tretman ne

preporucuje za ona vina koja su namijenjena za dugotrajno ¢uvanje u bocama.
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