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DIE INSTABILITAT VON KALZIUMTARTRAT - Eine neue und immer haufiger
auftretende onologische Herausforderung, deren Bewaltigung mit sicheren
Mitteln und einfacher Anwendung, erfolgen kann.

Die richtige Einsch&tzung des Kristallisationsrisikos und der angemessene Einsatz von Hilfsmitteln
ermdglichen eine wirksame Kontrolle dieses potenziellen Gefahrenfaktors.
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EINLEITUNG:

Die Weinsteinstabilisierung von Weinen ist seit jeher mit der Beherrschung dessen verbunden,
was in der Onologie gemeinhin als Weinstein, chemisch durch das Ausfallen von
Kaliumhydrogentartrat beschrieben wird. In den lefzten zehn Johren hat sich die
Weinsteininstabilitdt immer hdufiger auch als Ausfdllung eines anderen Salzes gezeigt, das sich
unter anderen Bedingungen und zu einem anderen Zeitpunkt, als der klassische Weinstein,
bildet: Kalziumtartrat. Die korrekte DurchfUhrung der Weinsteinstabilisierung kann daher heute
nicht ohne die Beobachtung und das Beherrschen der beiden Weinsduresalze auskommen,
eine Vorgehensweise, die noch nicht zur Routinetatigkeit vieler Onologen gehdrt, die hoffen,
dies nicht zu bendtigen.

Die Fallbeispiele zeigen, dass die Ausbreitung des Problems parallel zum allmdahlichen Anstieg
des pH-Werts im Wein erfolgt, der wiederum mit dem globalen Temperaturanstieg
zusammenhdangt.

ZLahlreiche Studien sind im Gange, um die Faktoren besser zu verstehen, die an der Entstehung
der Kalziuminstabilitat beteiligt sind.

Im Folgenden werden wir versuchen, das Thema in seinen wesentlichen Aspekien zu
beschreiben: die Herkunft des Kalziums in der Traube, seine Funktionen in der Pflanze, seine
moglichen Reaktionen im Wein, Uberwachungs- und Stabilisierungsmethoden.

Kalzium in der Traube

Die Menge des von der Rebe aufgenommenen Kalzums hangt weitgehend von den
Bodeneigenschaften ab: Je alkalischer der Boden ist, desto gréBer ist die Kalziumanreicherung
(Abbildung 1).

Esseco s.r.l. Societd Unipersonale

Cap. Soc. Euro 10.000.000 i.v. | R.E.A. 142984 Novara

C.F. - Part. IVA - Reg. Imprese Novara 01027000031

CERTIQUALITY Societd soggetta all’attivitd di Direzione e Coordinamento
R e O FSSC 22000 di Esseco Group s.r.l. C.F. 00989420039




Esseco s.r.l. - Divisione Enartis u
28069 San Martino, Trecate NO, ltalia \/ I
Tel. +39 0321 790 300 | Fax + 39 0321 790 347

vino@enartis.it | www.enartis.com Inspiring innovation.

In kalkhaltigen Béden sind daher stdndig groBe Mengen an Kalzium fUr die Pflanze verfUgbar.
Im Allgemeinen férdern Nitrate die Kalzumaufnahme, wdhrend einige Metalle (z. B. K*, Mg?*)
diese verringern.
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Abbildung 1. N&hrstoffverfigbarkeit in Abhdngigkeit vom pH-Wert des Bodens 12

Rolle des Kalziums in der Rebe B’

Kalzium ist ein wesentliches Element fUr das Wachstum und die Entwicklung aller Pflanzen.

Es hat zwei Hauptfunktionen: Indikator fUr Stressbedingungen und es ist ein Bestandteil von
Zellwdnden und -membranen.

Das meiste Kalzium wird als Kalziumpektat in der Zellwand gespeichert, wdhrend es in der
Vakuole in Form von Kalziumoxalat vorliegt.

Es wandert hauptsdchlich durch das Xylem, abhdngig von der Transpirationsaktivitat der
Pflanze. 75-90 % des Kalziumgehalts sind bereits vor Reifebeginn in der Beere enthalten.
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Die Rolle des Kalziums ist bei Hitzestress von entscheidender Bedeutung.

In den Blattern erhdht es die Toleranz gegenUber hohen Temperaturen, indem es eine
Schutzvorrichtung gegen die Oxidation der an der Photosynthese beteiligten Organe aktiviert.
Unter Hitzestress leidende Zellen reichern Kalzium in ihrer Zellflussigkeit an, um die Durchl@ssigkeit
der Zellmembran und den Wasserverlust zu verringern.

In den Trieben wird bei niedrigen Temperaturen und schnellen Temperaturwechseln ein Teil des
Kalziums vorUbergehend von auBen ins Innere der Zelle verlagert. Dieses Signal scheint den
Akklimatisierungsprozess zu aktivieren, durch den die Pflanze eine gewisse Kdaltetoleranz erwirbt.
Im Falle von Wasserstress fuhrt ein Anstieg des pH-Werts und des Kalziums in der ZellflGssigkeit
indirekt zur Freisetzung von Kalium und Anionen aus den SchlieBzellen der Spaltéffnungen, die
durch den Verlust ihres Turgordruckes die SchlieBung der Spaltdéffnungen bewirken (Abbildung
2). DarUber hinaus hemmt die Kalziumakkumulation die Aquaporine, Proteine, die den
Wasserdurchgang durch die Zellmembranen férdern und so die Austrocknung der Pflanzen
begrenzen. [
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Abbildung 2. Ca?* und Mechanismus der Zellregulierung.

Zusammenfassend I&sst sich sagen, dass der erhdhte Kalziumgehalt in der Beere auf eine Reihe
gleichzeitiger Ursachen zurUckzufGhren ist: alkalische pH-Bdden, hohe Verfugbarkeit von
Nitraten, hohe Transpiration der Sdure vor Reifebeginn, Mobilisierung von Kalzium als
Reaktion auf Warme- und Wasserstress.
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Kalziumtartrat im Wein

Nachdem wir die moglichen Ursachen fur den erhdhten Kalziumgehalt in der Traube
verstanden haben, ist es nun nutzlich, die wichtigsten Informationen Gber das Kalziumtartrat
zusammenzufassen und die édnologischen Bedingungen zu definieren, unter denen dieses Salz
problematisch werden kann.

Kalziumtartrat bildet Kristalle, die sich deutlich von Kaliumhydrogentartrat unterscheiden und
ist daher unter dem Mikroskop leicht zu erkennen (Abbildung 3).

Abbildung 3. Typische Kristallformen von Car (links) und KHT (rechts).

Seine Léslichkeit in Wasser bei 20 °C betragt 0,53 g/l und ist somit viel geringer als jene von
Weinstein mit 5,7 g/I.

Die Kristallisierungsgeschwindigkeit ist sehr langsam. Der begrenzende Faktor ist die anfangliche
Kristallisationsphase, die viel Energie erfordert, um den Kristallisationskeim zu bilden. AuBerdem
wird die Ausféllung von Kalziumsalz im Gegensatz zu Kaliumhydrogentartrat durch den
Temperaturabfall kaum beeintréchtigt.

Der pH-Wert spielt bei der Bildung von Kalziumtarirat eine wichtige Rolle, da er das
Dissoziationsgleichgewicht der Weinsdure regelt: Je hdher der pH-Wert, desto hdher ist der
Prozentsatz der vorhandenen Tartrationen und desto wahrscheinlicher ist die Bildung von
Kalziumtartrat (Grafik 1).
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Grafik 1. Dissoziationsgleichgewicht von Weinsdure in Abh&ngigkeit vom pH-Wert. 4

Im Wein gibt es natUrliche Faktoren, die die Bildung dieses Salzes behindern, wie zum Beispiel
die Apfelsdure und das Magnesium.

Auch heute noch wird die Stabilitét von Kalziumtartrat hdufig auf der Grundlage der
Kalziumkonzentration im Wein geschdatzt. In vielen Verdffentlichungen werden 80 mg/L fir Wei3-
und Roséweine und 60 mg/L fir Rotweine als Schwellenwerte angegeben, ab denen der Wein
als instabil gilt [3]. Diese Angaben, die das Ergebnis der Forschungen aus den 1950er- und den
frbhen 1990er-Jahren sind, muUssen heute mit Vorsicht befrachtet werden, da die
durchschnittichen pH-Werte der Weine damals ganz andere waren, als heute. Dies macht
diese Referenzen nicht immer geeignet fUr die aktuellen Bedingungen und sind ein méglicher
Grund fur die Unterschatzung der Problematik.

Um das Konzept zu verdeutlichen, nehmen wir ein Zahlenbeispiel. Ein Rotwein mit einem
Kalziumgehalt von 60 mg/L bei einem pH-Wert von weniger als 3,5 bildet keinen Niederschlag,
wdhrend er bei einem pH-Wert von 3,7 oder hdher mit groBer Wahrscheinlichkeit ein erhebliches
kristallines Sediment bildet.
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Wie kann man feststellen, ob ein Wein instabil ist?

Um stabilitdtsgefGhrdeten Weine schnell identifizieren zu kdénnen, musste eine Methode
entwickelt werden, welche die drei Parameter bertcksichtigt, die den Kristallisationsprozess von
Kalziumtartrat am meisten beeinflussen: der pH-Wert, die WeinsGurekonzentration und die
Kalziumkonzentration. Die fUr die Bestimmung des Stabilitétszustands von Kaliumhydrogentartrat
so nutzlichen Instrumente der Leitfahigkeitsanalyse, versagen im Falle der Kalziumsalzes.

Der Test basiert auf der Analyse der Kalziumkonzentration des Weins vor und nach der Zugabe
von 400 g/hL mikronisiertem Kalziumtartrat und einer 24-stindigen KUhlung auf 0 °C. Die Differenz
zwischen Anfangs- und Endkonzentration gibt den Grad der Instabilitat an (Tabelle 1).

Richtwerte ACa (ppm)

<15 stabil
15<X<25 leicht instabil
> 25 instabil

Tabelle 1. Referenzwerte fUr die Bestimmung des Stabilitdtsniveaus von Kalziumtartrat in
Wein.

Die Anwendung dieser Methode, die auf Hunderten von Weinen basiert, die Uber einen
Zeitraum von drei Jahren Uberwacht wurden (die Daten einiger Proben sind als Beispiele in
Tabelle 2 aufgefuhrt), hat es ermdglicht, eine solide Datenbasis zu schaffen, auf deren
Grundlage eine multifaktorielle statistische Berechnung auf der Basis des Yates-Algorithmus
entwickelt wurde, die es ermdglicht, den Grad der Instabilitdt des Weins in Echizeit zu schatzen.
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pH- | Weinsdure | [CaZ]i| [CaZ]s | A[Ca?] Kristalle in

Probe Wert (g/L) (epm) | (pPpM) | (PPM) Testergebnis der Probe

Wein5| 34 | 10 | 75 | 57 | 18 | Leichtinstabi 19NN 35
Tagen

Wein6| 33 | 18 85 | 62 | 23 |Leichtinstabil |2 19Ch43
Tagen

Wein7| 38 | 07 68 | 46 | 22 | Leichtinstabi |9 N9CN 2
Tagen

Tabelle 2. Beispiel fUr die Analyse von Proben in der Datenbank. Weine gelagert bei 0°C. '

Dieses neue Werkzeug stellt eine wichtige Méglichkeit fUr die Winzer dar, denn es ermdglicht
ihnen, in Echtzeit zu entscheiden, wie der Wein auf der Grundlage der analytischen Werte von
pH-Wert, Weinsdure (g/L) und Kalzium (ppm) zu behandeln ist. Beispiele fUr das Ergebnis der
multifaktoriellen statistischen Berechnung sind in Abbildung 4 dargestellt.
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[tifaktorielle Berechnung: Schatzung der CaT Instabil
Beispiel 1
Einzufiigende Werte:
I Ergebnis
Ca ppm Weinsdure g/L pH-Wert
75 3,7 3,15 13
Beispiel 2
Einzufiigende Werte:
L Ergebnis
Ca ppm Weinsdure g/L pH-Wert
78 2.4 3.4 24
Beispiel 3
Einzufiigende Werte: .
—_ Ergebnis
Ca ppm Weinsdure gjL pH-Wert
88 1,9 3,7 47
Richtwerte
<15 STABIL
15=X =25 LEICHT INSTABIL
= 25 INSTABIL
enartis

Abbildung 4: Beispiel fUr Ergebnisse, die mit der multifaktoriellen statistischen Berechnung
erzielt wurden. 1l

Wie man Instabilitatsprobleme lost
Wenn die oben beschriebenen Tests auf einen unstabilen Zustand hindeuten, muissen
geeignete Lésungen verwendet werden, um die Ausfdllung von Kalziumtartrat in der Flasche zu

vermeiden.
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Welche der verfugbaren Stabilisierungsverfahren garantieren die Stabilitét von Kalziumtartrate
Die Anwendung von Kdaltebehandlung oder Schutzkolloiden ist keine gute Losung. Wie bereits

erwdhnt, beschleunigt Kalte die Sedimentationskinetik von Kalziumtartrat nur geringfigig, so
dass eine KUhlung des Weins keine Lésung darstellt, wie die Daten in Grafik 2 zeigen.
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Grafik 2. Kalziumionenkonzentration (ppm) in Weinproben vor und nach einer ldngeren
Kéltebehandlung. [']

Schutzkolloide haben im Allgemeinen keine ausreichende schitzende Wirkung auf die Bildung
von CaT-Kristallen, obwohl sie deren Form teilweise verdndern kdnnen. Nur Metaweinsdure ist in
der Lage, die Kristallisation des Salzes zu verhindern, allerdings nur fUr eine begrenzte Zeit, auf
Grund ihrer Neigung zur Hydrolyse, die dazu fUhrt, dass sie inre Wirkung schnell verliert.
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Kalzium in Losung nach einem Kaltetest:
Wirkung von Schutzkolloiden
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Grafik 3. Auswirkung von Snologischen Schutzkolloiden auf die CaT-Stabilitat [ in einer
weindhnlichen L&sung mit 12 % Alkohol, 5 g/L Weinsdure, 80 ppm Ausgangskalzium und
pH-Wert 3,4. Kalziumanalyse in Lésung nach é Tagen Lagerung bei 0°C.

Eine bessere Wirksamkeit wird durch den Einsatz von lonenaustauschharzen und Elektrodialyse
erreicht. Erstere verbessern, wenn sie spezifisch auf zweiwertige Kationen ausgerichtet sind, die
Stabilitadt von CaT, indem sie Kalzium entfernen und indirekt den pH-Wert senken.

Die Wirksamkeit der Elektrodialyse hingegen ist auf eine Verringerung der Konzentration der
beiden wichtigsten InstabilitGtsfaktoren zurdckzufGhren, ndmlich Kalzium und WeinsGure.

Beide Techniken sind nicht spezifisch fUr die CaT-Stabilisierung, kénnen aber dazu beitragen,
das Risiko von Ausféllungen in der Flasche zu verringern. Es sollte auch betont werden, dass diese
Verfahren der registrierungspflichtig sind und eine nicht zu vernachldssigende sensorische
Auswirkung haben.

Eine weitere Technik ist die Verwendung von Kristallisatoren, d. h. Weins&uresalzen, die den
naturlichen Kristallisationsprozess von Salzen beschleunigen, die in der Lésung in
Konzentrationen oberhalb ihrer Loslichkeit vorliegen.
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Weinsteinkristalle, die bei der Kaltestabilisierung verwendet werden, bewirken tatsdchlich nur
die Ausfdllung von Kaliumhydrogentartart.

Racemische Weinsdure (DL) und ihr neutrales Kaliumsalz ergeben nach Versalzung mit Calcium
Verbindungen mit sehr geringer Loslichkeit: DL-Kalziumtartrat hat eine Léslichkeit in Wasser bei
20°C von 35 mg/L, wahrend die naturliche Form L-Kalziumtartrat 300 mg/L betragt. Gerade die
geringe Lo&slichkeit der Razemate stellt eine Einschr@nkung dieser Strategie dar: Die
"Kristallisationskeime”, die zur Bildung von Ausfdllungen in der Flasche fUhren kénnen, sind
bekannt. AuBerdem ist seine Gesundheitsvertréaglichkeit in Frage gestellt, da er im Verdacht
steht, Nierensteine zu bilden.

Die Uberarbeitung der Verordnung (EU) Nr. 934 erlaubt weiterhin die Verwendung dieses Stoffes,
allerdings mit der Auflage, neue Daten Uber seine Auswirkungen auf die menschliche
Gesundheit vorzulegen.

Ein besonders effizienter Kristallisationskeim ist Kalziumtartrat in mikronisierter Form. Dieses
Kalziumsalz der Weinsdure kann, wenn es in einer Dosis von 50 g/hL verwendet wird, etwa 2
Milionen Kristallisationskeime pro ml des behandelten Weins liefern, wodurch dem
begrenzenden Faktor des gesamten Kristallisationsprozesses entgegen gewirkt wird: der
Keimbildung.

Die hinzugefUgten Keime ké&nnen beiKellertemperatur wachsen und echte Kristalle bilden, ohne
dass der Wein gekuhlt werden muss und ohne dass die Anwesenheit von Schwebeteilchen sie
daran hindert. Diese Eigenschaften vereinfachen die Anwendung erheblich, die auch
gleichzeitig mit einer Schénung erfolgen kann. Die Kontakizeit betrdgt je nach den
Erfordernissen der Kellerei 7 bis 15 Tage, gefolgt von einem Abzug und/oder einer Filtration.

Die Behandlung mit mikronisiertem Kalziumtartrat hat nur einen geringen Einfluss auf den
Sduregehalt des Weins und verdndert seine sensorischen Eigenschaften nicht.
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Wirkung der Behandlung mit
mikronisiertem CaT
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Grafik 4. Reduzierung der Ca?*lonenkonzentration in einem Merlot, der mit 50 g/hL
mikronisiertem Ca-Tartrat behandelt wurde. [

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die derzeitigen Produktionsbedingungen zwingen die Hersteller zu einer detaillierten Bewertung
der Instabilitdt der Weinsduresalze, wobei sowohl das Kaliumhydrogentartrat als auch das
Kalziumtartrat berbcksichtigt werden mussen.

Es gibt inzwischen zuverl@ssige Analysemethoden, die zunehmend zur Routine werden mussen.
Die Abschatzung der Instabilitdt des Kalziumtartrats kann heute sogar in "Echtzeit" erfolgen und
ist fur Onologen, die schnell handeln missen, eine groBe Hilfe.

Unter den moglichen Lésungen ist der Zusatz von mikronisiertem Kalziumtartrat diejenige, die
eine Ergebnisgarantie in Verbindung mit einer einfachen Anwendung und der maximalen
Wahrung der sensorischen Eigenschaften des Weins bietet.
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