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Vino se proizvodi od grozda vinove loze koja pripada porodici Ampelideae, roda Vitis. Zbog
svojih fizioloskih, kemijskih, senzorskih i drugih svojstava koristi se za potro$nju u svjezem
nepreradenom stanju, ali i kao sirovina za proizvodnju vina, alkoholnih i bezalkoholnih pica
te drugih proizvoda. Osnovni dijelovi grozda su peteljka i bobica. Bobica se sastoji od koZice,

mesa i siemenke (Moreno, Peinado, 2012., Zorici¢, 2009.).

Hrvatska se vinogradarski dijeli u tri regije: Isto€nu kontinentalnu Hrvatsku, Zapadnu
kontinentalnu Hrvatsku i Primorsku Hrvatsku. Svaka od njih odlikuje se zemljopisnim,
orografskim, geoloskim, agroekoloskim, ampelografskim, gospodarskim i drugim

posebnostima.

U Isto¢noj kontinentalnoj Hrvatskoj najvise se proizvode bijela vina, a najznacajnija i
najzastupljenija sorta je Grasevina. Obzirom na sortna svojstva i karakteristike zemljopisnog
podrucja, Grasevina je ovdje pronasla svoje mjesto, gdje na nekim polozajima daje najbolju
kvalitetu. Od ostalih bijelih sorata mogu se istaknuti Rajnski rizling, Chardonnay i Pinot sivi.
Kao glavna organolepti¢na svojstva bijelih vina ovog kraja isti¢u se: kristalno bistra vina, Zuto
zelene do zlatno Zute boje, srednje su do jako alkoholna, uravnotezenih, umjerenih kiselina,

ekstraktna, te diskretnih do izraZzenih aroma (voénih, cvjetnih, zacinskih).

Cilj ovog istraZivanja je bio utvrditi sadrzaj aromati¢nih spojeva, polifenola, flavonoida te
antioksidacijsku aktivnost u bijelim vinima dakovackog vinogorja Mandiéevac (uzorci:
Chardonnay, GraSevina i Traminac berbe 2011, 2012. i 2013.). Rezultati su pokazali da sorta,
geografski poloZaj te koli¢ina oborina i broj sunéanih dana u godini utjeCu na sadriaj
navedenih spojeva. Sva tri vina su imala najveéi sadrzaj polifenolnih tvari i tvari arome u

godini berbe 2011. koja je imala najmanju koli¢inu oborina i najveéi broj sunéanih sati i dana.
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2.1. GROZDE KAO SIROVINA ZA PROIZVODNJU VINA

Vino se proizvodi od groZda vinove loze koja pripada porodici Ampelideae, roda Vitis. Zbog
svojih fizioloskih, kemijskih, senzorskih i drugih svojstava koristi se za potro$nju u svjezem
nepreradenom stanju, ali i kao sirovina za proizvodnju vina, alkoholnih i bezalkoholnih pica
te drugih proizvoda. Osnovni dijelovi grozda su peteljka i bobica. Bobica se sastoji od koZice,

mesa i siemenke (Moreno, Peinado, 2012.).

2.2. VINOGRADARSKE REGHIE REPUBLIKE HRVATSKE

Hrvatska se vinogradarski dijeli u tri regije: Istocnu kontinentalnu Hrvatsku, Zapadnu
kontinentalnu Hrvatsku i Primorsku Hrvatsku. Svaka od njih odlikuje se zemljopisnim,
orografskim, geoloskim, agroekoloskim, ampelografskim, gospodarskim i drugim
posebnostima. Od krajnjeg sjeverozapada Hrvatske koji je pod utjecajem srednjoeuropske,
te istoCnih predjela uz Dunav i obronke Fruske gore s izrazitim utjecajem panonske klime, pa
do Istre na sjeveru i dubrovacke opéine do ulaska u Bokokotorski zaljev na jugu jadranskog
priobalja, s izrazitim utjecajem mediteranske klime, nalazi se velik broj vinogradarskih
podrucja koja se medusobno znatno razlikuju. Te razlike $to ih dijelimo u pet vinogradarskih
klimatskih zona i koje se iskazuje podacima o srednjoj godiSnjoj temperaturi i zbroju (sumi)
topline, oscilaciji temperatura i pojavi kasnih proljetnih i ranih jesenskih mrazeva, koliini i
rasporedu oborina, vlaznosti zraka i drugim pojavama poput magle, tuce, rose i snijega,
ucestalosti vjetrova i njihova intenziteta, broja vedrih dana itd., uz one o sastavu tla, reljefu,
ekspoziciji i inklinaciji i naroCito sortimentu vinove loze utjeCu na smjer vinogradarske
proizvodnje i kakvocu konaénog proizvoda, ¢ijim se izborom i bogatstvom hrvatsko
vinogradarstvo razlikuje od svih ostalih. Prava je rijetkost na tako malom prostoru susresti
toliku raznovrsnost sorata kategorija i tipova vina, a upravo to Republiku Hrvatsku i u

svjetskim mjerilima svrstava u iznimno zanimljivo vinogradarsko i vinarsko podrucje.
Vinogradarska regija Istocna kontinentalna Hrvatska

Prema Pravilniku o zemljopisnim podrucjima uzgoja vinove loze ( N.N. 74/2012) propisuju se
zemljopisna podrucdja uzgoja vinove loze Republike Hrvatske koja se dijele na zone, regije,

podregije, vinogorja i vinogradarske polozaje.
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Vinogradarska regija IstoCna kontinentalna Hrvatska dijeli se na podregije:
— Hrvatsko Podunavlje,
— Slavonija.

U geografskom smislu taj prostor se nalazi izmedu rijeke Drave na sjeveru (granica s
Madarskom), Save na jugu (granica s Bosnom i Hercegovinom), Dunava na istoku (granica sa

Srbijom) i rijeke llove na zapadu.
Podregija Hrvatsko Podunavlje dijeli se na:

— Vinogorje Srijem (llok, Vukovar, Lovas, Tovarnik, Tompojevci, Bogdanovci, Nustar, Nijemci,

Stari Jankovci, Vinkovci, lvankovo, Vodinci, Stari Mikanovci),

— Vinogorje Erdut (Erdut), — Vinogorje Baranja (Beli Manastir, Knezevi Vinogradi, Popovac,

Draz).
Podregija Slavonija dijeli se na:
—Vinogorje Dakovo (Pakovo, Trnava, Drenje, Levanjska Varos, Satnica Dakovacka, Gorjani),

— Vinogorje Slavonski Brod (Garcin, Podcrkavlje, Slavonski Brod, Sibinj, Brodski Stupnik,

Oriovac),

— Vinogorje Nova Gradiska (Nova Gradiska, Kapela, Staro Petrovo Selo, Resetari, Cernik,

Gornji Bogicevci, Okucani) ,

—Vinogorje PoZega — Pleternica (PoZega, Pleternica, Brestovac, Jaksic),

— Vinogorje Kutjevo (Caglin, Kutjevo, Kaptol, Velika),

— Vinogorje Daruvar (Daruvar, DeZanovac, Konacnica, Sira¢, Bulovac),

— Vinogorje Pakrac (Pakrac, Lipik),

—Vinogorje Fericanci (Nasice, Fericanci, Podgarac),

- Vinogorje Orahovica — Slatina (Orahovica, Slatina, Caéinci, Mikleu$, Nova Bukovica, Vo¢in),

— Vinogorije Virovitica (Virovitica, Suhopolje, Pitomaca, Spisi¢ Bukovica).

11
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Bijele sorte vinove loze Istocne kontinentalne Hrvatske:

Chardonnay, GrasSevina, Kerner bijeli, Manzoni bijeli, Moslavac, Muskat bijeli, Muskat
ottonel, Muskat Zuti, Neuburger, Pinot bijeli, Pinot sivi, Radgonska ranina, Rajnski rizling,
Ranfol, Rizvanac, RuZica crvena, Sauvignon, Semillon, Silvanac zeleni, Traminac bijeli,

Traminac crveni, Verduzzo, Viognier bijeli, Zelenac slatki.

Zahvaljujudi utjecaju umjerene kontinentalne klime i polozajima vinograda koji se nalaze na
prapornim zaravnima nadmorske visine od 100 do 200 m i blago nagnutim ocjeditim
terasama u istocnom dijelu ovog podrucja te jugozapadu okrenuti osuncéani polozaji na
zapadnom dijelu, stvorena je velika pogodnost za uzgoj vinove loze, a posebice grasevine,
koja daje puna i vrlo potentna vina, umjerene kiselosti te izrazene vo¢ne arome. Isto tako,

vecina preporucenih sorata za ovu ZOl daje prepoznatljiva vina visoke kakvoce.

2.3. UTJECAJ KLIMATSKIH UVIJETA, POLOZAJA, SVOIJSTVA TLA NA UZGOJ
VINOVE LOZE

Najvazniji klimatski faktori su:
Toplina

Na toplinu utjecu:
. Geografska Sirina
. Nadmorska visina

. Blizina velikih masiva vode

1

2

3

4. Blizina veéih kompleksa Suma

5. Blizina velikih kamenih goleti

6. Smjer pruzanja planinskih lanaca
7

. Ekspozicija i inklinacija terena

Za uzgoj vinove loze najvaznije je toplinsko obiljezje nekog podrucja. Srednja godisnja
temperatura najvazniji je pokazatelj toplinskog obiljezja i treba biti od 9 do 21°C. U
pojedinim fazama bioloskog ciklusa vazne su minimalne i maksimalne temperature. Bioloska

aktivnost pocinje kada je srednja dnevna temperatura 10°C pa se ta temperatura naziva

12
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bioloSkom nulom. Aktivne temperature su sve srednje dnevne temperature vise od 10°C.
Efektivne temperature se dobiju kada se od aktivne temperature odbije 10°C (bioloSka nula).
Za punu zrelost grozda i zavrSetak ciklusa vegetacije potrebna je odredena suma efektivnih
temperatura u vegetacijskom periodu. Prema sumama efektivnih temperatura cijeli svijet se

dijeli na pet klimatskih zona (Maleti¢ i sur., 2008.).

Raspon suma efektivnih temperatura za vinogradarske zone u RH

Zona B: 1250 - 1450°C,

Zona C1:1450 - 1650°C,

Zona C2 : 1650 - 2000°C,

Zona C3 : > 2000°C.

Ekstremne temperature
o Niske temperature, osjetljivost loze— smrzavanje

Pupa u fazi otvaranja —4 do —5°C mladi listi¢i na —2°C cvijet na 0°C. Vinova loza se stiti od
smrzavanja nakupljanjem Skroba i Sec¢era u rozgvi tijekom dozrijevanja rozgve poslije berbe
do opadanja lis¢a i razgradnjom Skroba u Seder tijekom zimskog mirovanja (kalenje loze).

Sorte se razlikuju po duljini vegetacije i otpornosti na niske temperature.
e Ekstremno visoke temperature

U kombinaciji sa niskom vlagom zraka i izravnim suncanim osvjetljenjem izazivaju opekline

na bobicama i fizioloSke promjene, pojava netipic¢nih i neugodnih aroma vina.
e Visoke srednje dnevne temperature u vrijeme dozrijevanja grozda

Visoki sadrzaj Secera, niski sadrzaj kiselina (vina su neharmonicna i tupa), manje aromati¢nih

tvari zbog manje sinteze i gubitka.
o Niske srednje dnevne temperature u vrijeme dozrijevanja grozda

Manje Sedera, vise kiselina, intenzivnije arome.

13
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Vlaga

Godisnja koli¢ina oborina, minimalna 300-400 mm, optimalna 600-800 mm uz dobar
raspored tijekom vegetacije potpuno zadovoljene. Dovoljna koli¢ina vode narodito je vazna u
fazi intenzivnog rasta mladica i bobica. Previse oborina je Stetno u fazi cvatnje i u fazi
dozrijevanja. Veca vlaznost u tlu i u zraku, loza bolje podnosi visoke temperature. Visoka
vlaga zraka povoljno utjece na razvoj gljivicnih bolesti, povoljna vlaznost je 70-80 % (Maleti¢ i

sur., 2008.).

Svjetlost

Vazna za fotosintezu i u svim fazama razvoja, narocito u fazi formiranja rodnih zimskih
pupova i u fazi dozrijevanja. Za fotosintezu su vazni crveni i plavi dijelovi spektra (valne

duljine) sunceve svjetlosti (Maletié i sur., 2008.).
Na koli¢inu svjetla utjecu:

- Geografska Sirina,
- Nadmorska visina,
- Reljef,

- Blizina velikih vodenih povrsina.

Vjetrovi

Povoljni vjetrovi
- Lagani umjereni vjetrovi
Nepovoljni vjetrovi

Topli su, donose vlagu i kiSu, pospjesuju bolesti, juzni vjetrovi uz more donose sol i izazivaju

oZegotine na listovima i bobicama:
- Jaki vjetrovi u vrijeme vegetacije,
- Sjeverni vjetrovi (hladni, suhi),

- Juzni i zapadni vjetrovi.
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Zastita od vjetrova

- Smjer redova,

- Izbor uzgojnog oblika,
- Visina stabla ¢okota,

- Vjetrozastitni nasadi.

Mirkoklimatski faktori

Ekspozicija terena

— polozaj sjever, jug, istok, zapad,

- u toplim krajevima pogodni svi poloZzaji,

- u hladnim krajevima nepovoljni polozaji su: sjeverni i sjeveroistocni,

- u hladnim krajevima pogodni polozaji su: juzni i jugozapadni,

Inklinacija terena

— nagib terena,

- nagib terena prema suncu pogodan,

- polozaji na brdovitom terenu:
- podnoZje brijega (duboko plodno tlo, veéa vlaga, niza temperatura),
- sredina brijega (ocjedito tlo, manje vlage, temperatura i vlaga povoljni),
- vrh brijega (ocjedito tlo, manje vlage, visa temperatura).

Polozaj

Glavni kompleksni faktor na koga utjecu:

- nadmorska visina,

- ekspozicija terena,

- inklinacija terena,

15



Mia Matosevic

- blizina velikih povrsina voda i Suma,
- mikroreljef (Maleti¢ i sur., 2008.) .

O polozaju ovisi urod i kvaliteta grozda i vina. Naziv vina moZe sadrzavati osim geografskog

podrijetla i naziv poloZaja (npr. Dingac, Postup, Ivan Dolac, Klikan itd.).

2.4. BIJELA VINA ISTOCNE KONTINENTALNE HRVATSKE

Ovisno o polozaju, mikroklimatskim uvjetima, sorti, na¢inu prerade grozda, vinifikacije i
dozrijevanja, bijela vina redovite berbe regije Isto¢na kontinentalna Hrvatska na trZiste
dolaze kao kristalno bistra, Zuto zelene do zlatno Zute boje, srednje su do jako alkoholna,
uravnoteZzenih, umjerenih kiselina, ekstraktna, te diskretnih do izrazenih aroma (voc¢nih,

cvijetnih, zacinskih).

Slika 1 Bijelo vino (Web 1)

U Isto¢noj kontinentalnoj Hrvatskoj najviSe se proizvode bijela vina, a najznacajnija i
najzastupljenija sorta je GraSevina. Obzirom na sortna svojstva i karakteristike zemljopisnog
podrucja, Grasevina je ovdje pronasla svoje mjesto, gdje na nekim polozajima daje najbolju
kvalitetu. Od ostalih bijelih sorata mogu se istaknuti Rajnski rizling, Chardonnay i Pinot sivi.
Kao glavna organolepticka svojstva bijelih vina ovog kraja isticu se: kristalno bistra vina, Zuto
zelene do zlatno Zute boje, srednje su do jako alkoholna, uravnotezenih, umjerenih kiselina,
ekstraktna, te diskretnih do izrazenih aroma (vocénih, cvjetnih, zacinskih). Vina predikatnih
berbi po svim temeljnim senzornim svojstvima puno su kompleksnija, intenzivnije zlatno Zute

boje, te specificne arome koja se veze s plemenitom plijesni, osim kod kasne berbe. Vina su
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gusta, viskozna i izuzetno bogatog sastava. Pjenusava vina odlikuju se izrazenom tipicnom
svjezinom i privlacnim perlanjem. Bududi da se uglavhom proizvode od mjeSavina sorata,

kompleksnog su i privlacnog mirisa i okusa.

2.5. PROIZVODNJA BUELIH VINA

fermentacija

trans n )

po doziranje kvasca sredstvo za
filtraciju

‘ hladna maceracija
A‘ muljanje - runjenje dozrijevanje u
drvenim ba¢vama
masul; bistrenje mosta - { -

ﬁltracua

zelatma
pm retok
(talog od kvasca)

- - d, e !
most )
®

sulfitiranje

komina

presanje -
talog bistrenja mosta
hladna . . .
punjenje vina u boce stabilizacija bistrenje vina greqstyo za
mikrofiltracija plocasti filter

Slika 2 Vinifikacija bijelih vina (Web 2)

Tehnoloski proces proizvodnje bijelih vina sastoji se od tri osnovne faze: berba i prerada
grozda, alkoholno vrenje mosta i formiranje prave kakvoée vina. Berba i prerada grozda
pocetne su faze proizvodnje vina koje obuhvadaju visSe operacija. Uglavhom se radi o
mehanickim operacijama berbe, transporta, muljanja, cijedenja, presanja, taloZzenja mosta,
popravljanja kemijskog sastava mosta (zasladivanje i popravljanje kiselosti) i sumporenja

(Vrdoljak, 2009.).

Pravilno odredeno vrijeme berbe jedan je od uvjeta za proizvodnju dobrog vina. To vrijeme
je kada grozde dosegne najpovoljnije karakteristike za proizvodnju kvalitetnog vina — faza
tehnoloske zrelosti. U tu svrhu podrumar mora pratiti sazrijevanje grozda tijekom 15 dana

prije berbe.

Berba grozda mozZe se obavljati ru¢no i strojno. Vazini su i uvjeti berbe te manipulacija

tijekom berbe, transporta i prijema groZzda. Vrlo je vaino $to manje oStetiti pokoZicu bobica
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kojima je sok u mesu bobice prirodno zasticen od infekcije nepozeljnim mikroorganizmima i

preranog pocetka alkoholne fermentacije (Mustovi¢, 1985.).

Grozde se u vinariju dovozi u sanducima (20 — 30 kg) ili rinfuzno traktorskim i kamionskim

prikolicama.

Prijem groZda u vinariji se sastoji od vaganja, vizualnog pregleda (stanje zrelosti, zdravlje,

pljesnivost, oStecenje od tuce) i odredivanja Secera i ukupnih kiselina [Vrdoljak, 2009.].

Grozde se prihvadéa u prihvatne bunkere ili direktno u prihvatni ko$ muljace ukoliko se radi o

manjoj vinariji (Mustovié, 1985.).
Runjenje i muljanje

Runjenje je operacija odvajanja bobica od peteljki u uredaju sa perforiranim cilindrom i
lopaticama, koji mozZe biti prije i poslije muljaée. U muljaci se odvija muljanje grozda,
odnosno gnjecenje bobica i oslobadanje soka (mosta) iz mesa bobica. Danas na modernim
strojevima, runjada — muljaca, odvaja se runjanjem u bubnju s rupicama bobica od
peteljkovine, a zatim se na valjcima mulja (gnjeci) bobica, tako se dobiva smjesa soka i krutih
dijelova bobice (sjemenka i koZica) zvana masulj. Odvajanjem peteljkovine vino se oslobada

gorcine i trpkosti, te dolaze do veceg izrazaja mirisne komponente sorte (Mustovié, 1985.).

Slika 3 Runjenje grozda (Web 3)
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Slika 4 Elektricna muljaca (Web 4)
Cijedenje i presanje
Nakon muljanja slijedi cijedenje mosta. Spontano ocjedivanje mosta daje vino najbolje
kakvoce. Takav most naziva se samotok. Nakon samoocijedivanja mosta, zaostali masulj se
presa. Prije preSanja masulj se moZe depektinizirati u cilju razgradnje protopektina i pektina
radi olakSavanja preSanja i veceg iskoriStenja mosta. PreSanje se najceSée provodi
kontinuiranim puznim preSama, pod tlakom c¢ime se dobiva most I, Il. i lll. preSavine.

Primjenom manjih tlakova dobivaju se presavine bolje kakvoée i s manje taloga (Mustovic,

1985.).

Slika 5 Presa za groZzde (Web 5)
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Sumporenje mosta i vina

Ucinak sumpora je viSestruk; Stiti mosSt i vino od oksidacije, jer ne dopusta prijenos kisika na
pojedine sastojke mosta i vina pomodu enzima, ali i utjeCe na selekciju mikroorganizama i
koagulaciju bjelancevina pri taloZzenju mosta. Ako nije provedeno sumporenje kod muljanja
grozda, mosSt se sumpori nakon presanja sa kalijevim metabisulfitom (vinobran). O kolicini
dodanog sumpora ovisi zdravstveno stanje grozda. Bolesno grozde potrebno je jace
sumporiti kao i most s vise sladora, jer slador veZe dio sumpora, te na taj nacin smanjuje
udio aktivnog sumpora. Pravilnim sumporenjem mosta potrebe za sumporenjem vina bit ée
manje. Dodatak prevelike koli¢ine sumpora ima loSe djelovanje na zdravlje ljudi te negativno

djeluje na organolepticka svojstva vina (Mustovi¢, 1985.).
Depektinizacija mosta

Depektinizacija mosta se provodi radi smanjenja viskoznosti mosta i ubrzanja bistrenja
mosta na Cetiri do Sest sati. U cilju depektinizacije dodaju se slijedeci preparati: enzimi za
depektinizaciju, depolimerizaciju i deesterifikaciju. Depektinizacije se provodi u vertikalnim
tankovima u kojima se provodi i bistrenje mosta. Vrijeme depektinizacije ovisi o temperaturi
mosta koja se kreée izmedu 10 °Ci 25 °C, ponekad i viSe. NiZa temperatura mosta zahtijeva

dodatak vece koli¢ine enzima (Vrdoljak, 2009.).
Bistrenje mosta

Bistrenje mosta je taloZenje necistoéa iz mosta koja su dosla sa grozdem. Nedistoce bi kasnije
negativno utjecale na bistrenje i kvalitetu vina. Ukoliko se provede bistrenje mosta, vrenje je
sigurnije i mirnije te nije potrebno naknadno bistrenje vina. Bistrenjem vina veZu se aroma,
tvari boje i druge tvari koje utjeCu na okus vina. Bistrenje se moZe provesti spontanim
taloZzenjem mosta kroz 24 sata ili uz dodatak bistrila. Nakon bistrenja most se pretace u
bacve ili cisterne, te mu se istodobno dodaje prethodno pripremljeni selekcionirani vinski

kvasac (Vrdoljak, 2009.).
Glavno vrenje

Alkoholna fermentacija mosta predstavlja pocetak nastanka vina. Provodi se u drvenim,

metalnim ili betonskim vrionicima, u dvije odvojene faze:
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- Glavno (burno vrenje): toplo na 15 do 18 °C (maksimalno 20 °C) u trajanju pet do deset

danai hladno na 10 do 15 °C, od 7 do 14 dana.
- Naknadno (tiho) vrenje na minimalnoj temperaturi od 15 °C, tri do Sest tjedana.

Most predstavlja hranjivu podlogu pogodnu za rast i razmnoZavanje kvasaca jer sadrzi tvari

za njegovu ishranu (Secer, dusi¢ne tvari, mineralne tvari i vitamine) (Vrdoljak, 2009.).

Kvasci razlazu Secer na glavne produkte fermentacije: etanol i ugljicni dioksid. Osim ovih
primarnih produkata, nastaju i manje koli¢ine sekundarnih produkata: glicerol, jantarna
kiselina, hlapive kiseline, acetaldehid, viSi alkoholi, aminokiseline i metanol uz oslobadanje
topline. Kvasac ima znacdajnu ulogu u nastajanju arome vina jer najvec¢i dio arome vina
nastaje upravo u procesu alkoholnog vrenja. Zbog toga izboru kvasaca i temperaturi vrenja

treba posvetiti posebnu paznju (Vrdoljak, 2009.).

Prilagodavanje odredenih ¢imbenika tijekom fermentacije moZe se dobiti vino Zeljene
kakvoce i sastava: temperatura mosta, sastav mikroflore mosta, kemijski sastav mosta,

sadrzaj SO, i CO,.

Suvremena tehnologija danas preporuca vrenje pri niskim temperaturama tzv. hladno vrenje
na temperaturama od 8 do 17 °C uz upotrebu selekcioniranih kvasaca pogodnih za hladno
vrenje. Na visokim temperaturama (25 °C i viSe) vrenje je burno, CO, naglo izlazi i odnosi iz
mosta aromatiéne tvari i alkohol sto nepovoljno djeluje na kvalitetu vina.Takva vina nemaju

izrazen sortni miris (Mustovié, 1985.).

Kod nizih temperatura (13 — 17 °C ili nize) vrenje je jednakomjernije, iskoriStenje Seéera je
bolje, dobivaju se skladnija vina sa vise aromaticnih i buketnih tvari i manje hlapljivih
kiselina. Kod niZih temperatura u vinu se otapa vise CO, koji daje svjeZinu vina. Ova vina
imaju izraZeni sortni vocni miris, bolje zadrzavaju svjezinu i imaju bolji okus (Mustovic,

1985.).

Alkoholna fermentacija je prirodno zasti¢en proces jer vinski kvasci proizvode CO, Cime
stvaraju anaerobne uvjete, nepogodne za rast i razmnoZavanje nepozeljnih

mikroorganizama.
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Prva faza fermentacije je aerobna tj. kvasci koriste kisik iz zraka i potpuno razlazu Secer do
CO,. Oslobodena energije koristi se za intenzivan rast i razmnoZavanje selekcioniranog

kvasca.

U drugoj fazi (anaerobnoj) oslobada se znatno manja koli¢ina energije. Seéeri se razlazu do
etanola i CO,. lako je fermentacija strogo anaeroban proces, povremenim provjetravanjem

postiZe se bolje iskoristenje Secera (Vrdoljak, 2009.).
Tiho vrenje

Nakon sto je zavrsilo glavno vrenje, vrionici se dopunjavaju da bi odrzali anaerobne uvjete.
Dolazi do naglog hladenja vina, oslobadanja nagomilanog CO,, intenzivnog taloZenja
nepozeljnih produkata vrenja i prirodnog spontanog bistrenja (taloZe se stanice vinskog
kvasca, soli teSkih metala, proteini i zaostale Cestice grozda, te se razgraduju vinska i jabucna

kiselina) (Vrdoljak, 2009.).
Dozrijevanje, hladna stabilizacija, filtracija, punjenje u boce

Zrenjem, tj. odlezavanjem, mlado vino se diZe sa taloga te se dobivaju aromati¢ne tvari, boja
i bistroéa. Zrenje vina se provodi na temperaturi od 10 do 12 °C uz pretakanja u pravilnim
vremenskim razmacima, u svrhu odvajanja vina od stanica kvasaca i taloga. Tijek zrenja ovisi
o uvodenju kisika, a uvelike pridonosi kakvodi i stabilnosti vina. Vina se danas najéesce
¢uvaju u bocama. Vina u bocama su dobro zasti¢ena jer je minimalan pristup kisika i tako je

lakSe ocuvana kakvoca vina (Mustovi¢, 1985.).

2.6. POSTUPCI STABILIZACUJE BIJELIH VINA

Bistrenje

Za vina koja se pune u boce vrlo je vaino da budu bistra i stabilna, da ne dode do naknadnog
stvaranja taloga i zamucenja u boci. Bistrenjem se odstranjuju nestabilni spojevi, te se

postizu odgovarajuca organolepticka svojstva.

Postupci bistrenja su: spontano, prirodno bistrenje (dugotrajan proces), fizikalno-kemijsko
bistrenje sredstvima za bistrenje (bentonit, dijatomejska zemlja, Zelatina), fizikalno-kemijsko

bistrenje razli¢éitim nacinima fizicke obrade (hladna stabilizacija, termo postupak,
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ionoizmjenjivaci, katalizatori) i ubrzano bistrenje mehani¢kim odstranjivanjem cestica

mutnoce (filtracija, mikrofiltracija, centrifugiranje) (Horvat, 2010.).
Sumporenje

Sumporenje mosta i vina je nuzno ako se Zele izbjeéi nepozeljne promjene izgleda i okusa,
odnosno ako se Zeli proizvesti zdravo i stabilno vino. Iz zraka, pribora, opreme i sa posuda u
vino mogu dospjeti nepoZeljni mikroorganizmi koji ¢e uzrokovati oboljenja i mane vina.
Sumporenjem mosta i vina sprijeCavaju se oksidativhe promjene boje (posmedivanje) do
kojeg dolazi vezivanjem kisika iz zraka sa sastojcima vina (boja, tanin, dusi¢ne tvari) usljed

cega se ne mijenja samo boja, ve¢ negativno utjece na okus i miris vina.

Sumporni dioksid dodan vinu prelazi u sumporastu kiselinu koja je ve¢im dijelom vezana.
Slobodni dio djeluje kao antiseptik na Stetne bakterije uzroc¢nike bolesti vina, divlje kvasce,
plijesni i gljivice. Sumporni dioksid sprje¢ava oksidaciju odnosno posmedivanje vina, na nacin

da se veZe sa sastojcima vina podloznim oksidaciji — polifenolima (Horvat, 2010.).
Hladna stabilizacija

Hladna stabilizacija vina se provodi hladenjem vina na temperaturu blizu temperature
smrzavanja i zadrZavanjem na toj temperaturi 6-8 dana. Pri tome dolazi do ubrzane
kristalizacije i taloZenja tartarata, odnosno soli vinske kiseline, tzv. vinskog kamena.
Talozenje tartarata je jedan od najvaznijih procesa za stabilnost vina, tartarati se taloze i

prirodnim putem odlezavanjem i dozrijevanjem vina, ali na taj nacin to traje dugo.

Pored tartarata hladnom stabilizacijom iz vina se koaguliraju i taloZe i nestabilne obojene
tvari, proteini, pektini. Zajedno sa koagulatima iz vina se velikim dijelom izdvajaju i taloZe na
dno mikroorganizmi. Temperatura do koje se hladi vino treba biti blizu temperature
smrzavanja. Kolika je to temperatura ovisi o sadrzaju alkohola i ekstraktivnih tvari u vinu

(Vrdoljak, 2009.).
Pretakanje vina

Nakon fermentacije te tijekom zrenja i ¢uvanja vina, izdvajaju se razne anorganske i organske
tvari koje padaju na dno posude. Talog sadrZi organske tvari koje potjecu od grozda, vinski

kvasac, zemlju, proteine, nelistoée i nepoZeljne mikroorganizme. Nakon vrenja kvasac
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pocinje izumirati i raspadati se. Produkti tog razlaganja nepovoljno utjecu na bistrinu, miris i

okus vina, te sluze kao hrana nepozeljnim mikroorganizmima.

Pretakanje se moZe provoditi i u svrhu odstranjivanja stranih mirisa ili viSka SO, iz vina i za

ubrzanje oksidativnih procesa (Horvat, 2010.).
Filtracija

Filtracija je postupak mehanickog odstranjivanja Cestica mutnoce iz vina. U tu svrhu koriste

se plocasti i ramski filteri razliCitog poroziteta te naplavni filteri.

Kod naplavnih filtera koriste se pomocéna filterska sredstva za naplavljivanje koja imaju
adsorptivna svojstva kao i bistrila, tako da iz vina veZu Cestice mutnoce i otopljene nestabilne

spojeve. Sluze za prvu, grubu filtraciju.

Procis¢avanje vina preko plocastih filtera odvija se kroz filter plo¢e. Djelovanje ploca je
mahanicko i adsorpcijsko. Ova vrsta filtracije moze posluZiti za grubu, srednju, finu i sterilnu

filtraciju.

Novi postupak filtracije vina je membranska filtracija, odnosno primjena membranskih
filtera. Ovim postupkom se uklanjaju makromolekule, proteini, pektini i tanini, te

mikroorganizmi, tako da se dobije sterilno vino (Horvat, 2010.).

Slika 6 Membranski filter (Web 6)

24



Mia Matosevic

2.7. KEMIJSKI SASTAV VINA

Kemijski sastav vina raznovrstan je s obzirom na velik broj kemijskih komponenti koje prema

kemijskoj gradi pripadaju razli¢itim grupama spojeva.

Jabucna vina se s obzirom na kemijski sastav klasificiraju prema kiselosti, udjelu tanina,

fenolnim tvarima te Secerima.

Zakon o vinu odreduje grani¢ne vrijednosti pojedinih sastojaka i njihove odnose, a rezultati

dobiveni kemijskim analizama moraju biti u skladu s istima. (Zorici¢, 1996.).

Alkoholi

Vino sadrzi velik broj razlicitih alkohola. Etilni alkohol (etanol) nastaje alkoholnom
fermentacijom prirodnih Seéera, a koliko ée nastati etilnog alkohola ovisi o udjelu Seéera u
grozdu i mostu. U iznimnim slucajevima, prilikom popravljanja mosta, moze se dodavati i
saharoza. Dopusteni udio alkohola u vinu, kod stolnih vina, se kre¢e od 8.5% vol. do 15% vol.

kod kvalitetnih i vrhunskih vina (Vrdoljak, 2009).

T
HCll(i‘,OH
H H

Slika 7 Strukturna formula alkohola etanola (Web 7)
Ostali alkoholi koji se nalaze u vinu su metilni alkohol (metanol) i visi alkoholi.

Metanol nije produkt fermentacije. U vinu se javlja kao nusprodukt, a nastaje hidrolizom
pektinskih tvari. Od sorata grozda bogate pektinom u konacnici i njihova vina imaju vise
udjele metanola. lako se metanol u vinu nalazi u malim koli¢inama, crna vina sadrie 2 — 3
puta viSe metanola od bijelih vina. Alkohol metanol je toksi¢an i oksidacijom moze preéi u
formaldehid i mravlju kiselinu koji su toksi¢ni za centralni Ziv€ani sustav. Vino proizvedeno od
plemenitih sorti grozda nikad nema metanola preko kriticnog sadrzaja od 350 mg/kg.
Medutim, u vinima proizvedenim od hibridnih sorti groZzda sadrze visoki udio metanola pa su

toksi¢na. Stoga nije dopusteno proizvoditi vino od hibridnih sorti groZzda (Horvat, 2010.).
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Slika 8 Strukturna formula alkohola metanola (Web 8)

Pod nazivom visi alkoholi podrazumjevamo alkohole s dva i vise C atoma. Vecina visih
alkohola nastaje kao sekundarni produkt fermentacije, koje sintetiziraju kvasci iz Secera ili
aminokiselina koje se nalaze u grozdu i mostu. Visi alkoholi javljaju se u vinima u minimalnim
kolicinama (150 — 550 mg/L), te s kiselinama daju estere koji poboljSavaju kakvocu vina.
Koncentracija viSih alkohola ovisi o sorti grozdda, vrsti kvasca te uvjetima prerade.

Najznacajniji visi alkoholi su izobutanol, amilalkohol, izoamilalkohol (Vrdoljak, 2009.).

Od visevalentnih alkohola u vinu, posebno se moZze izvojiti glicerol. Glicerol je poliol i u svojoj
kemijskoj strukturi sadrzi 3 C atoma i 3 hidroksilne skupine. Proizvode ga kvasci alkoholnom
fermentacijom. Glicerol u vinu utjece na okus vina te mu daje osjeéaj punode i blagosti, te

pojacava slatkodu vina (Horvat, 2010.).

Najzastupljeniji od aromatskih alkohola prisutnih u vinu, najznacajniji je fenil-etanol, koji

ujedno utjece na bouquet vina (Vrdoljak, 2009.).

Ugljikohidrati

Najrasirenija skupina organskih spojeva u Zivom svijetu su ugljikohidrati. Sinteza
ugljikohidrata zapocinje u zelenim djelovima biljaka, najviSe listu i zelenim bobicama,
sloZenim procesom naziva fotosinteza. Ugljikohidrati u hrani mogu biti prirodno prisutni ili se

u hranu dodaju.
Ugljikohidrati su sacinjeni od ugljika, kisika i vodika, a njihova opéa formula je C,,(H,0)m

Udio Secera u grozdu i mosStu ovisi o sorti, okolinskim i vremenskim uvjetima.
Visokokvalitetne sorte mogu imati od 22 do 28% Sedera, dok se kod kvalitetnih sorti koli¢ina

Secera krec¢e od 18 do 22%. Kvasci brze i lakse previru glukozu nego fruktozu do etanola, CO,
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i drugih spojeva (Vrdoljak, 2009.). Razni su oblici u kojima se prirodni ugljikohidrati postoje, a

vecina njih u obliku je oligosaharida ili polisaharida (polimera).

Kemijski sastav svih ugljikohidrata je isti, medutim moZemo napraviti podjelu istih prema

sloZzenosti u gradi molekule. Dijelimo ih na (Stri¢evic i Sever, 2001.):
e monosaharide (glukoza, fruktoza)
e disaharide (saharoza, maltoza, laktoza)
e polisaharide (Skrob, amiloza, amilopektin, celuloza).

U grozdu, mostu i vinu, od monosaharida najzastupljenije su heksoze, D-glukoza i D-fruktoza,
te manjim dijelom pentoze, L-arabinoza i D-ksiloza. Zrenjem voca dolazi do rasta udjela
fruktoze u odnosu na glukozu. U zelenoj bobici ima svega % fruktoze i % glukoze.
Zrenjem se ova razlika smanjuje tako da je pri tehnoloskoj zrelosti odnos fruktoze i glukoze 1
: 1. S obzirom na koncentraciju Sec¢era u plodu jabuke, predstavljaju glavhu komponentu u

formiranju organoleptickih svojstava sirovine.

Od oligosaharida u grozdu prisutni su saharoza, maltoza, laktoza, rafinoza i trehaloza, ali je

samo saharoza bitan sastojak, dok ostali nemaju utjecaj na kakvocu vina.

Od visokomolekularnih polisaharida u grozdu su prisutni pektini, Skrob, glikogen, smole i

sluzave tvari. Veéina ovih tvari oteZava taloZenje i bistrenje vina.

Odredivanje Secera u grozdu i moStu provodi se mostnim vagama (Oechslova i Baboova ili

Klosterneuburska), te refraktometrom (Horvat, 2010.).

CH,OH
O
OH
OH OH
OH

Slika 9 Strukturna formula Secera glukoze (Web 9)
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Slika 10 Strukturna formula Secera fruktoze (Web 10)
Kiseline

U vinu su prisutne kao normalni sastojci vina, te se upravo zbog njihove prisutnosti vino

odlikuje kiselim okusom, $to utjece na kona¢nu kakvocu vina.
Kiseline u vinu mogu biti:

e ukupne kiseline tj. sadrzaj svih kiselina u vinu, a iskazuju se kao vinska kiselina,

¢ hlapljive i nehlapljive kiseline.

Udio kiseline u grozdu i mostu krece se od 5 do 15 g/L, od toga najveci udio Cine vinske i
jabucne kiseline. Procesom zrenja udio jabucne kiseline se smanjuje. Premalo kiseline u vinu

daje tupi okus vinu (Horvat, 2010.).

Kiseline u vinu su organske (hlapljive i nehlapljive), anorganske kiseline i soli razli¢itih

kiselina.
Organske kiseline u vinu mogu biti podrijetlom iz (Horvat, 2010.):

e grozda odnosno mosta (vinska, jabucna, limunska, askorbinska, oksalna, glikolna,
glukonska),

e kao produkti alkoholne fermentacije (piruvi¢na, mlije¢na, octena, sukcinska, oksalna i
fumarna kiselina),

e mlijecna kiselina nastala malolaktickom fermentacijom iz jabucne kiseline,

e kiseline nastale razvojem sive plijesni na grozdu.

Organske kiseline koje se nalaze u vinu su vrlo vazne za organolepticka svojstva vina,
posebno kod bijelih vina i za fizikalno-kemijsku i mikrobiolosku ispravnost vina (Horvat,

2010.).
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Metabolizam kvasaca i octeno kiselim vrenjem nastaju hlapljive kiseline. Ovisno o soju
kvasca ovisi i koli¢ina kiselina koja ¢e nastati. Selekcionirani kvasci produciraju manje
hlapljivih kiselina. Temperatura fermentacije isto tako ima znacdajan utjecaj na tvorbu
hlapljivih kiselina, pa tako pri niZim temperaturama fermentacije nastaje manje hlapljivih

kiselina.

Octena kiselina je najzastupljenija od hlapljivih kiselina u vinu. Octena kiselina nastaje
oksidacijom alkohola, djelovanjem octenih bakterija u aerobnim uvjetima, te djelovanjem
kvasaca u anaerobnim uvjetima tijekom alkoholne fermentacije. Pojava octene kiseline
karakteristicna je za bolesna vina. Medutim, ukoliko se octena kiselina nalazi u manjim
koncentracijama, do 0.3 g/L, ona nema Stetno djelovanje veé pozitivho utjece na okus vina.
Vino moZe sadrzavati i sljedece kiseline: mravlju, propionsku, butirnu, kapronsku, kaprilnu,

kaprinsku i laurinsku kiselinu.

Od nehlapljivih kiselina u vinu treba izdvojiti: vinsku, jabuénu, mlije¢nu, jantarnu i limunsku

kiselinu.

U zelenim dijelovima vinove loze nalazi se vinska kiselina. Vinska kiselina je najjaca i klju¢na
kiselina, stoga najviSe utjeCe na pH-vrijednost i kiselost vina. Vezivanjem vinske kiseline s
mineralima kalija i kalcija dolazi do stvaranja soli — tartarata koji nisu dobro topljivi. Pri nizim

temperaturama tartarati se mogu istaloziti u obliku sitnih kristala.

Dozrijevanjem grozda koncentracija jabucne kiseline opada. Pad koncentracije jabucne
kiseline povezan je sa temperaturom zraka. Iz tog razloga, jabucna kiselina zastupljenija je u
vinima sjevernih krajeva i u godinama s niZim temepraturama. Vece koncentracije ove
kiseline pridonosi zeljastom, neharmoniénom okusu vina. Mlijecno — kiselim vrenjem
(malolaktickim vrenjem) jabucna kiselina pretvara se u slabiju (manje kiselu) mlijecnu

kiselinu.

Mlije¢na kiselina se u vinu javlja kao sekundarni produkt alkoholne fermentacije. Mlijecna
kiselina, u veéim koli¢inama, javlja se uslijed metabolizma mlije¢no-kiselih bakterija, u

pokvarenim vinima.

Jantarna kiselina sekundarni je produkt alkoholne fermentacije iz acetaldehida. Prisutna je u

neznatnim koli¢inama, a vinu daje gorcinu.
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Ukoliko dode do previranja Seéera djelovanjem plijesni u vinu nastaje limunska kiselina.

Anorganske kiseline prisutne u vinu najcesée se javljaju u obliku kalijevih i kalcijevih soli.

O OH

H
HO ©

O

Slika 11 Strukturna formula jabucne kiseline (Web 11)

O OH
O O

HO OH
OH

Slika 12 Strukturna formula limunske kiseline (Web 12)

Slika 13 Strukturna formula vinske kiseline (Web 13)

Aldehidi i ketoni

Aldehidi i ketoni reaktivni su spojevi. VeZu se sa sumporastom kiselinom i njenim solim
tvoredi lako topljive kiseline. Ovi spojevi veoma su znacajni jer tvore karakteristicnu aromu i

bouquet vina, a time i organolepticka svojstva vina.

30



Mia Matosevic

Aldehidi u Cistom obliku daju oStar miris, koji podsje¢a na voce. Najintenzivniji miris daje
heptanal. Alkoholnim vrenjem nastaju novi aldehidi, uglavhom acetaldehid na koji otpada

90%. Alifatskih aldehida u vinu ima vrlo malo, te daju ugodan voéni miris (Vrdoljak, 2009.).

Ketoni su u mostu i vinu slabo zastupljeni. Najzastupljeniji je aceton, potom acetoin i diacetil.
Vecdina ima miris svjezeg maslaca, Sto u veéim koli¢inama moZe dati nijansu uZeglosti

(Vrdoljak, 2009.).

Esteri

Esterifikacijom alkohola i kiselina koji nastaju esteri. Tijekom fermentacije (hlapljivi esteri) i
odlezavanja i starenja vina (nehlapljivi esteri) dolazi do povecanja njihovog udjela, sto znaci
da ih u vinu ima viSe nego u polaznoj sirovini, grozdu. Esteri octene kiseline daju ugodan
miris i svjezinu vinu. To su: etil acetat, propil acetat, izopropil acetat, izobutil acetat i izoamil

acetat.

Od estera masnih kiselina u vinu su zastupljeni: etil propionat, etil valerijat, etil heksanoat,

etil oktanoat i etil dekanoat (Vrdoljak, 2009.).

Tvari arome

Aromu vina Cine razliciti hlapivi sastojci koji se u istima nalaze u malim koncentracijama reda
veli¢ine od nekoliko mg/L do nekoliko ng/L. Aroma vina je kompleksna i formira se tijekom
zrenja, slozenim kemijskim, biokemijskim i mikrobiloSkim procesima. (Vrdoljak, 2009.).
SadrZaj tvari aroma iskljuéivo ovisi o sorti vinove loze, zrelosti grozda, nadinu uzgoja,
klimatskim uvjetima prilikom sazrijevanja ploda, sastavu tla, primjeni agrotehni¢kih mjera

uzgoja sirovina, te o tehnologiji prerade grozda u vinu.

Aroma vina naziva se bouquet. Tvari arome uglavnom se nalaze u pokozZici, a znatno manje u
mesu i sjemenkama grozda. To su razli¢ite tvari arome koje pripadaju velikom broju razli¢itih
kemijskih spojeva: hlapive karboksilne kiseline, alkoholi, esteri, aldehidi, ketoni, eteri¢na ulja,

vise masne kiseline, terpeni, te tvari slicne smolama i voskovima.
Aroma vina potjece (Vrdoljak, 2009.):

e |z groida ovisno o sorti grozda, klimatskim uvjetima i agrotehnickim mjerama uzgoja,
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e Biokemijskim reakcijama (oksidacija, hidroliza) tijekom separacije mosta i

maceracijom,

e Alkoholnom fermentacijom, produkcijom kvasaca nastaje karakteristicna aroma;

malolaktickom fermentacijom,

e Kemijskim i enzimatskim reakcijama poslije fermentacije tijekom dozrijevanja i

starenja vina u bac¢vama, cisternama i bocama nakon punjenja.

Najvazniji hlapljivi spojevi primarne arome grozda su monoterpeni: geraniol, linalol, nerol,
o-terpineol, citronelol i hotrineol. Ovi spojevi su odgovorni za vocne i cvjetne mirise
pojedinih sorti grozda. Terpeni mogu biti slobodni u hlapljivom obliku ili vezani za Secere —
glikozidi.

Sve tvari arome se odreduju instrumentalnim metodama: tekucinska kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC), plinska kromatografija (GC), analitickim metodama i senzorskim

ocjenjivanjem (Vrdoljak, 2009.).

Enzimi

Enzimi u mostu i vinu, kao organski biokatalizatori, imaju ulogu kao pokretaca kemijskih
reakcija koje se odvijaju tijekom vinifikacije, talozenja i bistrenja vina, odlezavanja, starenja i

njege vina. Iz tog razloga znacajni su za razvoj sekundarnog bouquet-a vina.

U vinu se nalazi vedi broj enzima, a medu njima najvazniju ulogu imaju sljededi: saharaza
(invertaza), tanaza, pektaza i katalaza. Saharaza hidrolizira saharozu na glukozu i fruktozu.
Tanaza, koja u vino dospijeva iz plijesni trulog grozda, katalizira tvorbu taninskih tvari.
Pektaza je znadajna za bistrenje vina, a hidrolizira pektinske tvari na metanol i
poligalakturonsku kiselinu. Katalaza ubrzava oslobadanje kisika iz vodikovog peroksida i
ostalih peroksidnih spojeva, te na taj nacin toksi¢no djelovanje ovih spojeva ne dolazi do

izrazaja (Vrdoljak, 2009.).

Fenolni spojevi

Fenolni spojevi su sekundarni biljni metaboliti prisutni u svim biljnim tkivima voca i povréa,

te fermentiranih proizvoda kao $to su vina. Fenoli su grupa organskih spojeva koji u svom
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kemijskom sastavu sadrZe jednu ili visSe hidroksilnih grupa na aromatskom prstenu ifili
prstenima. Medusobno variraju u strukturi, od jednostavnim molekula, monomera i
oligomera, do polimera. Prema osnovnoj kemijskoj strukturi moze ih se podijeliti na fenolne
kiseline i flavonoide. Najznacajniji fenolni spojevi u mostu i vinu su fenolne kiseline i njihovi
derivati, flavonoidi, tanini i antocijani koje potjecu iz ¢vrstih dijelova grozda. Fenolni spojevi
ekstrahiraju se alkoholnom fermentacijom iz masulja, te prelaze iz mosta u vino (Mihovilovi¢,

2016.).

Od fenolnih kiselina u grozdu i vinu se nalaze benzojeva i cimetna kiselina te njihovi derivati.
Fenolne kiseline su obojene u razrijedenoj alkoholnoj otopini, a oksidacijom prelaze u Zute

pigmente. One ne utjecu na okus i miris, ali su prekursori za hlapive fenolne spojeve.

Flavonoidi su Zuti pigmenti koji se nalaze u koZici bijelog i crvenog grozda. U grozdu se nalaze

u obliku glikozida koji hidroliziraju tijekom fermentacije.

U dodiru sa kisikom fenolne tvari lako oksidiraju. Djelovanjem enzima polifenoloksidaza
oksidacija je intenzivnija i dolazi do pojave posmedivanja vina. Namirnice sa visokim udjelom
fenolnih spojeva od velikog su znacaja u industriji zbog svog utjecaja na oksidaciju lipida Sto
rezultira konacnim proizvodom visoke nutritivne vrijednosti, a time i kvalitete (Kdahkoénen i

sur., 1999).

Fenolni spojevi pridonose senzorskim svojstvima odnosno okusu, aromi i boji te nutritivnoj
vrijednosti  namirnicama biljnog podrijetla te mnogobrojnim proizvodima dobivenim

preradom istih. (Cheynier, 2005).

Neke fenolne tvari koje se nalaze u hrani mogu pridonijeti suhom osjecaju u ustima tijekom
konzumacije. Tanini su polifenolni spojevi slozene strukture i vazan su sastojak vina za
vrijeme vinifikacije i odleZzavanja vina. U groZzdu se nalaze kondenzirani tanini kao polimeri
flavonoidnih fenola, odnosno proantocijanidini. Osim toga, sadrzaj fenola koji daju trpkost
namirnici ili proizvodu moZe imati i utjecaj na prihvacanje ili neprihvaéanje istog. Uz to,
znacdajno utjeu na fizikalno-kemijska i senzorska svojstva vina. Ovi se spojevi uglavhom
nalaze u koZici, peteljci i sjemenkama. Tanini imaju afinitet za proteine te uzrokuju njihovo
zgrudavanje, a time i ubrzavaju bistrenje i taloZenje mosta i vina. Sto je ve¢a molekula

polimera to je vedi i afinitet za proteine. Taninske tvari mogu reagirati sa kisikom iz zraka,
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Cime zapocinje proces oksidacije i nastajanje tamno obojenih tvari. Crna vina sadrze vise

tanina od bijelih. U veéim koli¢inama tanini daju opor okus vinu (Mihovilovi¢, 2016.).

Velika i raznolika grupa fenolnih tvari poznatji kao flavonoidi odgovorni su za boju crnih sorta
grozda. Tako su antocijanini odgovorni za ruzicastu, crvenu, plavu i ljubi¢astu boju povréa,
voca, voénih sokova i vina. Antocijani su flavonoidni polifenoli koji u prirodi dolaze u obliku
antocijanina, odnosno glikozida pojedinih antocijanidina (aglikona). U vinu se nalazi pet
osnovnih antocijanidina: malvidin, delfinidin, pentunidin, peonidin i cijanidin. Na stabilnost
ovih pigmenata utjecaj imaju pH, temperatura, svjetlost, enzimi, kisik, koncentracija i
struktura molekule. Antocijanini najvise pridonose antioksidativnoj aktivnosti u vocu od

ostalih flavonola, flavan-3-ola i fenolnih kiselina (Jakobek i sur., 2009).

Neke grupe Zutih i svijetlih flavonoidnih pigmenata koji se mogu nadi u biljkama ukljucuju
flavonole, flavone, halkone, flavonide i izoflavonoide. Bez obzira sto su mnoge od ovih tvari
bezbojne, prilikom rukovanja i prerade mogu se promjeniti u obojene produkte. Iz tog

razloga prilikom prerade se dodaju konzervansi kao antioksidansi ili kao antimikrobni agensi.

Ukoliko se jabuka konzumira sa koZicom, otpustanje antioksidativne aktivnosti je vise od
80%. (Zardo i sur., 2013.). Mnoge studije pokazale su da fenolni spojevi u namirnicama
posjeduju pozitivne karakteristike poput antikarcinogenosti, antioksidativnosti, antimikrobnu

i antiviralnu aktivnost.

Mineralne tvari (pepeo)

Postupkom isparavanja vode i potpunog spaljivanja suhe tvari vrsi se odredivanje pepela u
namirnici. Pepeo Cine anorganske tvari vina koje ulaze u sastav vina. Pepeo u vinu sastoji se
od kalcijevih, kalijevih i magnezijevih soli sumporne, fosfatne i karbonatne kiseline, te od
tragova fluora, bakra, Zeljeza, mangana i drugih elemenata. Bolju aromu vina i bouquet, te
jace izrazene sortne karakteristike grozda imaju vina sa ve¢om kolicinom mikroelemenata

(Fe, Mn, Zn, Co, Ni) (Vrdoljak, 2009.).

Mineralne tvari u sirovinu dospijevaju iz zemljista te &ine sastavni dio iste, dok manji dio
mineralnih tvari dolazi u vino prilikom prerade grozda i njege vina (Zorici¢, 2008). Koli¢ina
pepela u vinu ovisi o sorti vinove loze, kakvodi i zrelosti grozda, sastavu tla, mikro i

makroklimatskim uvjetima te tehnologiji prerade grozda u vino. Crna vina sadrze vece
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koli¢éine pepela jer se tijekom fermentacije masulja ekstrahiraju veée koli¢ine mineralnih

tvari iz Cvrstih dijelova grozda (Vrdoljak, 2009.).

Sadrzaj mineralnih tvari u svjezem voéu je od 0,3 — 0,8 %.

Ekstrakt vina

Ukupni suhi ekstrakt ili ukupna suha tvar vina je skup svih organskih i mineralnih tvari
sadrzanih u vinu koje nisu hlapljive pod specificnim fizikalnim uvjetima. U ekstrakt spadaju
ugljikohidrati, nehlapive kiseline (vinska, mlije¢na, jabucna), mineralne tvari, glicerol, butilen,

glikol, tanini i tvari boje (Vrdoljak, 2009.).
Ekstrakt u vinu moZze biti:

e Ukupni suhi ekstrakt kojeg Cine svi sastojci vina koji nisu hlapivi pod specificnim

fizikalnim uvjetima,

e Nereducirani ekstrakt bez Secera, dobije se kada se od ukupnog suhog ekstrakta

oduzme sadrzaj ukupnih Secera u vinu,

e Reducirajudi ekstrakt, dobije se kada se od ukupnog suhog ekstrakta oduzme sadrzaj

ukupnih Se¢era umanjen za 1 g ako je sadrzaj Secera preko 1 g/L.

Vrsta, sorta, klimatski uvjeti te tehnologija prerade utjeCe na sadrzaj ekstrakta u vinu. U
pravilu juzniji krajevi sa viSe suncanih sati godiSnje daju grozde i vina sa viSe ekstrakta. Tako
za neka vina moZzemo reci da su tankog i praznog ili punog i harmoni¢nog okusa. Crna vina
bogatija su ekstraktom zbog veceg sadrzaja tanina. Sukladno tome, viSe ekstrakta sadrzavaju

kvalitetna i vrhunska vina (Vrdoljak, 2009.).

Dusicne tvari

Dusicni spojevi u vino dolaze iz grozda. Koli¢ina u prvom redu ovisi o bogatstvu tla dusi¢nim
spojevima, zatim o zdravstvenom stanju grozda (zdravije groide sadrzi vise dusicnih
spojeva), o nacinu presanja (samotok sadrzi manje dusi¢nih tvari od presavine) (Zoricic,

1996.).
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Spojevi sa duSikom se u moStu i vinu nalaze kao organski i anorganski spojevi.
Mikroorganizmi u mostu koriste dusi¢ne tvari, te ih ugraduju u svoje stanice tijekom rasta.
Sukladno tome vino sadrzi manje manje dusika Sto je posljedica ugradnje aminokiselinskog
dusika u stanice kvasaca za fermentaciju. Most dobiven kontinuiranim preSanjem sadrZi

manje ukupnog dusika jer se proteini vezu i taloZe s taninskim tvarima.

Dusic¢ne tvari mogu utjecati na boju, aromu, bistro¢u i postojanost vina, iako se u vinu nalaze
u malim kolicinama. Ukoliko se nalaze u vec¢im koli¢cinama, mogu uzrokovati zamucenje vina,

a k tome su i dobar izvor dusika bakterijama uzro¢nicima kvarenja vina (Vrdoljak, 2009.).

Koloidi vina

Koloidi su sluzave tvari vina, a Cine ih proteini i pektinske tvari. Veli¢ina Cestica koloida je
izmedu 1 — 100 um. Prisutnost koloida u vinu uzrokuje povecanje viskoznosti, opalesciranje,
zamucdenje vina i pojavu kataforeze (Cestice posjeduju istovrstan naboj), te na taj nacin

nepovoljno utje¢u na organolepticka svojstva vina.

Koloidne tvari dijele se na liofilne i liofobne. Liofilni koloidi imaju sposobnost vezivanja vode i
povecanja kiselosti vina. Liofobni koloidi su jako osjetljivi na elektrolite, pri malim
promjenama pH dolazi do njihove koagulacije. Uglavnom sadrze kompleksne spojeve Zeljeza,

fosfora i bakra (Vrdoljak, 2009.).

Slika 14 Koloidi u bijelom vinu (Web 14)
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Proteini

Proteini su makromolekule gradene od aminokiselina, a imaju vainu strukturalnu i
funkcionalnu ulogu u svim Zivim organizmima. Molekularna masa proteina je oko 10 000.
Proteini su vrlo nestabilni spojevi, u vinu se ponasaju kao koloidi sa pozitivnim elektri¢nim
nabojem, a taloZe se sa taninima. Proteini u vinu potjecu iz grozda i iz kvasaca. Odumiranjem

kvasaca proteini prelaze u vino.

Koagulirani proteini su (-) nabijene cestice. Proteini u vinu, posebno u bijelom vinu su
nestabilni, te se spontano sporo taloZe. Nestabilnost mladih bijelih vina potjece od sadrzaja
vece koli¢ine koaguliranih proteina. Koli¢ina koaguliranih proteina u crnim vinima maniji je
problem iz razloga Sto se isti taloZe sa taninima. Razlog tomu je veci udio tanina u crnim

vinima za razliku od udjela u bijelim vinima. (Vrdoljak, 2009.).

2.7. ODREDIVANIJE SASTOJAKA AROME PLINSKOM KROMATOGRAFIJOM

Plinska kromatografija

Kromatografska analiza (gré. chroma — boja, graphein — pisati) upotrebljava se za
odjeljivanje, identifikacija i kvantitativno odredivanje kemijskih sastojaka u smjesama.
Sastojci se raspodjeljuju izmedu dviju faza, jedna faza je nepokretna (stacionarna), dok je

druga pokretna (mobilna) i kre¢e se u odredenom smjeru (Vrdoljak, 2009.).

Plinska kromatografija je najrasSirenija instrumentalna fizikalna metoda separacije. Kod
plinske kromatografije, mobilna faza nalazi se u plinovitom stanju, a stacionarna faza je kruti
adsorbens ili tekuéina nanesena na kruti nosa¢ (Primorac, 2007.). Uzorak je otopljen u
pokretnoj fazi, koja moze biti tekucina, plin, fluid u superkriti¢cnim uvijetima, i kreée se uzduz
nepokretne faze, koja moze biti u koloni ili na ravnoj plohi (Primorac, 2007.). Uzorak se
injektira na pocetak kromatografske kolone gdje isparava. Mobilna faza je inertni plin
pomocu kojeg se provodi eluiranje. Odvajanje sastojaka na GC koloni uvjetovano je razlikom
u njihovoj hlapivosti. Razdvajanje smjese hlapivih sastojaka odvija se naizmjenicno

adsorpcijom i desorpcijom lakSe hlapivih sastojaka, djelovanjem plina nositelja (Vrdoljak,
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2009.). Plin nosioc nema interakcija s analiziranim komponentama ve¢ sluzi isklju¢ivo kao

transportno sredstvo (Primorac, 2007.).

Razdvajanje smjese hlapivih sastojaka odvija se naizmjeni¢no adsorpcijom i desorpcijom
lakse hlapivih sastojaka, djelovanjem plina nositelja (Vrdoljak, 2009.). U kromatografsku
kolonu prilikom eluiranja, uvodi se odredena koli¢ina ispitivane smjese strujom inertnog
plina (plin nositelj). Prolaskom kroz kolonu, smjesa se razdjeljuje izmedu nepokretne faze i
struje plina nositelja (pokretna faza). Plin nositelj ispire iz kolone pojedine frakcije, pa su
sastojci na taj nacin pomijeSani samo sa plinom nositeljem, stoga je olakSano kvalitativno i

kvantitativno odredivanje komponenata (Vrdoljak, 2009.).
Plin nositelj

Plin nositelj mora biti kemijski inertan kako ne bi doslo do reakcije s uzorkom. Plin nositelj
mora biti suh i procis¢en od necistoca koje bi mogle dovesti do loSeg funkcioniranja uredaja
ili raspadanja kolone, stoga se cesto je potrebno instalirati uredaje za prociS¢avanje plina.
Takoder, plin mora biti dovoljne gustoce kako bi se smanjila difuzija u plinskoj fazi. Kao
plinovi nositelji najéesée se upotrebljavaju: helij (He;), argon (Ar), dusik (N,), ugljikov dioksid

(COz) i vodik (Hz)

Izbor plina ovisi o: vrsti primijenjenog detektora, sigurnosnim mjerama, brzini i efikasnosti,

moguénosti nabave te o cijeni (Vrdoljak, 2009., Seruga, 2010.).
Uredaj za unoSenje uzoraka (injektor)

Da bi se u konacnici dobio dobar rezultat analize, uzorak se u sustav za analizu unosi brzo, u
maloj kolicini, pomoéu mikrolitarske Strcaljke, kroz gumenu ili silikonsku membranu u
zagrijani dio uredaja koji je smjeSten na vrhu kolone. Kako bi isparavanje uzorka bilo
potpuno, temperatura prostora gdje dolazi do rasprskavanja i isparavanja uzorka mora biti
za 50 °C visa od temperature vrelista najslabije hlapive komponente u uzorku (Primorac,

2007.).
Kromatografske kolone

Kolona koja se koristi za analizu od znacajne je vaZnosti za uspjesno provodenje analize.

Kromatografska kolona je srce sustava, a Cini ju cijev i nepokretna faza unutar nje, dok
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pokretna faza prolazi kroz nju. Kolona se nalazi u termostatiranoj pecnici s mogucnoséu

zagrijavanja i kontrole temperature.

Osnovni zahtjev kod njenog odabira dobra selektivnost. Selektivnost kolone ovisi o izboru

krutog nosaca, punjenju kolone te vrsti i koli¢ini selektivne tekuéine.

Kako bi razdvajanje uzorka plinskom kromatografijom bili dobro, selektivna tekuéina mora
biti:

e Selektivna i dobro otapalo za sve sastojke uzorka,

e Nehlapiva,

e Termicki stabilna i pri povisenim temperaturama,

o Kemijski inertna prema sastojcima uzorka koji se analizira.

Kolone mogu biti gradene od metala (Celik, bakar, aluminij), plasti¢nih masa, stakla i kvarca.

Oblik kolone ovisi o prostoru i termostatu, a uglavnom su spiralno savijene.

Kolone se mogu prema nacinu izvedbe podijeliti na preparativne i analiticke. Preparativne
kolone imaju promjer od 10 mm i viSe, a duljinu do nekoliko metera, dok analiticke kolone
mogu biti punjene (promjer 2 — 5 mm), mikropunjene (promjer 1 mm) i kapilarne (promjer

0.1 -0.5 mm) (Vrdoljak, 2009., Seruga, 2010.).
Detektori

Detektor je uredaj koji mjeri promjenu u sastavu eluata mjerenjem fizikalnih i kemijskih
svojstava (toplinska vodljivost, radioaktivna i plamena ionizacija, kemijske reakcije,
infracrvena i UV spektrometrija, spektrometrija masa, nuklearno — magnetska rezonancija i
dr.). Detektor mora pokazati brz odziv na male promjene koncentracije sastojaka za vrijeme

njihove eluacije iz kromatografske kolone (Seruga, 2010.).
Detektori, s obzirom na selektivnost, u plinskoj kromatografiji mogu biti:

e univerzalni — daju odziv za svaki sastojak u eluatu osim za ¢istu mobilnu fazu
e selektivni — daju odziv samo na odredene grupe komponenata u eluatu (Primorac,

2007.).
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Prednost se daje detektorima koji su osjetljivi prema Sto veéem broju odjeljivanih sastojaka,
brzo reagiraju i imaju Siroko podrucje linearnog odgovora, te se mogu upotrebljavati u

Sirokom temperaturnom rasponu.

Spektrofotometrija masa

Spektometri su instrumenti koji daju podatke o molekularnoj strukturi. Razlikuju se:
infracrveni spektar (IC), spektar nuklearno — magnetske rezonancije (NMR), ultraljubicasti

spektar (UV), spektar elektron — spinske rezonancije (ESR) i spektar masa.

Spektrometar masa je uredaj u kojem se molekule bombardiraju snopom elektrona bogatih
energijom. Dolazi do ionizacije i cijepanja molekula u mnogo fragmenata, od kojih su neki
pozitivno nabijeni ioni. Svaka vrsta iona ima odredenu masu i naboj, odnosno odredeni
odnos m/e $to je karakteristi¢na veli¢ina za tu vrstu iona. Niz iona se analizira na nacin da se
dobije signal za svaku vrijednost m/e koja je prisutna. Intenzitet svakog signala prikazuje
relativnu koli¢inu iona koja daje taj signal. Osnovni signal je najvisi signal ili maksimum (engl.
peak). Intenzitet osnovnog signala oznacava se sa 100, te se obzirom na njegov intenzitet
izrazava intenzitet ostalih signala. Spektar masa je dijagram koji pokazuje relativne
intenzitete signala za razlicite vrijednosti m/e. Za dokazivanje identi¢nosti dvaju spojeva i kao
pomoc¢ pri odredivanju strukture novog spoja moZe posluZiti spektar masa. Dva spoja su

identi¢na ako su im jednake fizikalne konstante (taliste, vreliste, gustoca).

U kombinaciji plinskog kromatografa i masenog spektrometra, plinskom kromatografijom se

razdvajaju sastojci, a maseni spektrometar sluzi kao detektor (Vrdoljak, 2009.).

SPME analiza

Dugotrajna priprema uzoraka i upotreba organskih otapala, analiticke tehnike poput
ekstrakcije tekuée — tekuce ili ekstrakcije na ¢vrstoj fazi nisu bile zadovoljavajuée ucinkovite,
te su Zhang i Pawliszyn 1993. godine razvili novu tehniku pripreme uzoraka poznatu kao
mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi ili tzv. SPME (engl. solid phase microextraction) tehnika. Ova
tehnika se sve viSe primjenjuje za pripremu ¢vrstih i tekucih uzoraka poput vina, piva, vodéa,

ulja i meda.
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SPME se sastoji od dvije odvojene faze, apsorpcije, prilikom koje dolazi do zaostajanja analita
na stacionarnoj fazi i desorpcije. Za uspjeSan postupak obje faze moraju biti optimizirane. Na
desorpciju utjeCu temperatura i vrijeme desorpcije, dok na ekstrakciju utjece tip uzorka,

vrijeme ekstrakcije, ionska jakost, pH uzorka, temperatura ekstrakcije i muékanje uzorka.

SPME analiza je tehnika koja se koristi za analizu Sirokog spektra hrane, prvenstveno iz

razloga S$to zahtijeva manju manipulaciju ali i zato Sto je ekonomski prihvatljiva.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj koli¢ine oborina i broja sun¢anih dana u
tri uzastopne godine berbe na sadrZaj aromati¢nih spojeva, polifenola, flavonoida te
antioksidacijsku aktivnost u tri bijela vina dakovackog vinogorja Mandi¢evac (2011., 2012. i
2013. godina). Ispitivani uzorci vina su GraSevina, Chardonnay i Traminac. U navedenim
vinima bilo je potrebno odrediti sadrzaj tvari arome pomocu tehnike GC/MS, primjenom
SPME analize. Tvari boje, polifenoli i flavonoidi, kao i antioksidacijska aktivnost odredili su se

spektrofotometrijski.

3.2. MATERUALI | METODE

Analizirana vina

Analizirana su tri bijela vina u tri uzastopne godine berbe.

Tablica 1 Karakteristike analiziranog vina

Vinogradska regija: Istocna Kontinentalna Hrvatska
Podregija: Slavonija

Vinogorije: bakovacko

Sorta: GrasSevina, Chardonnay, Traminac
Godina berbe: 2011, 2012., 2013.

Odredivanje sadrzaja polifenolnih spojeva

Koncentracija ukupnih fenola se odreduje Folin-Ciocalteu metodom. Folin-Ciocalteu metoda
temelji na kolornoj reakciji fenola s Folin-Ciocalteu reagensom, te mjerenjem nastalog
intenziteta obojenja (apsorbance) pri valnoj duljini od 765 nm (Ough, & Amerine, 1988).
Folin-Ciocalteu reagens je smjesa fosfowolframove i fosfomolibden kiseline a pri oksidaciji

fenolnih tvari ove kiseline se reduciraju u wolframov oksid i molibdenov oksid koji su plavo
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obojeni. Folin-Ciocalteu reagens (1:10) pripremljen je tako da je otpipetirano 3,3 ml Folin-
Ciocalteu reagensa u odmjernu tikvicu od 100 ml i do oznake dopunjeno s destiliranom
vodom. Otpipetirano je 0,2 ml uzorka soka odredenog razrijedenja, te dodano 1,8 ml
destilirane vode, 10 ml Folin-Ciocalteu reagensa te nakon stajanja 30 sekundi do 8 minuta
dodano 8 ml 7,5 % Na,CO3 (ukupni volumen mora biti 20 ml). Za slijepu probu otpipetira se 2
ml destilirane vode u epruvetu, te doda 10 ml Folin-Ciocalteu reagensa i 8 ml 7,5 % Na,COs.
Nakon stajanja u mracnom prostoru 2-20 sati, pri ¢emu dolazi do razvijanja boje, mjeri se
apsorbanca na spektrofotometru pri valnoj duljini od 765 nm. Sadrzaj polifenolnih spojeva je

interpoliran pomodu kalibracijske krivulje galne kiseline i izraZzen u g galne kiseline/L uzorka.
Odredivanje ukupnih flavonoida

Odredivanje ukupnih flavonoida ucinjeno je prema metodi Kim, Jeong i Lee (2003.) s
modifikacijom (Blasa i sur., 2005., N.N. 96/03 ). Za kalibraciju su uzete razli¢ite koncentracije
kvercetina (5-114 pug/mL), a linearnost je 0,9953 (R2 ). Postupak odredivanja vrsio se tako sto
je 1 ml otopine vina (1 mg/mL) pomijesan s 0,3 ml NaNO2 (5%), a nakon 5 min je dodano 0,3
ml AICI3 (10%). Uzorci su pomijesani te su nakon 6 minuta neutralizirani s 2 ml otopine NaOH
(1M). Absorbanca je izmjerena za sve uzorke pri 510 nm, a kvantifikacija izvedena koristeci
kalibracijsku krivulju. Rezultati su izrazeni u mg ekvivalenata kvercetina (QE) / 100 g vina, kao

srednja vrijednost triju ponavljanja.
Odredivanje antioksidativne aktivnosti

Glavni mehanizam djelovanja antioksidansa u hrani je uklanjanje radikala. Voce i povrce, kao
jedna od vaznijih komponenti uravnotezene prehrane, glavni su izvor antioksidanasa

potrebnih ljudskom organizmu.

Nekoliko metoda je razvijeno za odredivanje antioksidativne aktivnosti na osnovi uklanjanja
sintetskih radikala u polarnom organskom otapalu (npr. metanolu) pri sobnoj temperaturi.
One koje su najcesce, koriste 2, 2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) i 2, 2'-azinobis (3-

etilbenztiazolin-sulfonska kiselina) (ABTS) radikale.

Antioksidativna aktivnost je odredivana primjenom 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH)

reagensa. Kod DPPH testa, uklanjanje DPPH radikala je praéeno smanjenjem absorbancije na
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515 nm, do koje dolazi zbog smanjenja koli¢ine antioksidansa (AH) ili reakcije s radikalima
(R).
Prva reakcija s DPPH radikalima odvija se s nekom od fenolnih tvari, ali spora sekundarna

reakcija mozZe izazvati progresivno smanjenje absorbance, te se ravnoteZno stanje ne moze

postiéi nekoliko sati.
DPPH + AH = DPPH-H + A’

DPPH’ +R" > DPPH-R

NO. NO;
Ph Ph
./ T
02 N~—N: + FOH —= 0 N— N . RO°
Ph h
fl id
DPPH’ (ljubiasti) flavonoid DPPH (Zuti) f:r:foolgﬁllradikal

Slika 15 Prikaz reakcije DPPH radikala s falvonoidima

Za odredivanje antioksidativne aktivnosti primjenjena je metoda po Shimadu i sur. (1992.) s
malim modifikacijama (Shimada i sur., 1992., N.N. 96/03 ). U kivetu je otpipetirano 0,2 mL

uzorka, 2 mL metanola i 1 mL otopine DPPH. Reakcijska smjesa je ostavljena stajati 15
minuta te je absorbancija mjerena na spektrofotometru pri valnoj duljini od 517 nm. Za

slijepu probu umjesto uzorka dodan je metanol.

Antioksidativna aktivnost je izraCunata prema slijedeéem izrazu:

Ay
aa (%) = (1 - —) * 100
Ay

gdje je:
Ag — absorbancija slijepe probe

A, — absorbancija uzorka.
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Analiza arome vina plinskom kromatografijom primjenom SPME analize

Priprema uzoraka za analizu:

Tehnika koriStena prilikom pripreme uzorka je tehnika mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi
(SPME) za koju je neophodna SPME aparatura. Osnova SPME aparature je igla unutar koje se
na polimernu stacionarnu fazu adsorbiraju aromati¢ni sastojci. U radu je za pripremu
uzoraka koristeno punilo od polidimetilsiloksana-divinilbenzena (polimerna stacionarna faza)

debljine 65 um.
Postupak pripreme uzorka:

U bocicu od 10 mL odvaze se 5 g uzorka vina. Kako bi adsorpcija aromati¢nih sastojaka bila
bolja dodaje se 1 g NaCl. U bocicu se ubaci magnet, te se hermeticki zatvori teflonskim
¢epom. Bocica se postavi u vodenu kupelj, te se uz stalno mijeSanje uzorka magnetskom
mijeSalicom, aromati¢ni sastojci adsorbiraju na polimernu stacionarnu fazu unutar igle. Prije
samog ispustanja igle u nadprostor uzorka, uzorak se 5 minuta mijeSa na vodenoj kupelji (40
°C) radi zasiéenja nadprostora sa svrhom Sto bolje adsorpcije aromati¢nih sastojaka.
Adsorpcija se provodi na temperaturi od 40 °C (vodena kupelj) u trajanju od 45 minuta. Po
zavrSetku adsorpcije igla s adsorbiranim sastojcima odmah se stavlja u injektor plinskog

kromatografa te slijedi njihova toplinska desorpcija (Error! Reference source not found.).

Odredivanje kvantitativnog udjela aromati¢nih sastojaka vina od jabuke provedeno je
primjenom instrumentalne plinske kromatografije. U radu je koristen plinski kromatograf

tvrtke Agilent 5890 B s maseno-selektivnim detektorom Agilent 5971A.
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GC injektor

SPME igla sa polimernom
stastacionarnom fazom

Uzorak

o0e |{1][ss]

Ploéa za paru i toplinu

Plinska kromatografija

Slika 16 Koristenje SPME drzaca za uzorkovanje i analizu
Uvjeti rada plinskog kromatografa:
Parametri ekstrakcije:

- Temperatura ekstrakcije: 40 °C
- Vrijeme ekstrakcije: 45 minuta

- Tip mikroekstrakcijske igle: 65 um PDMS/DVB (Supelco).
GC-MS analiticki uvjeti:
Kolona: HP5; 60 m x 0,25 mm x 0,25 pum (Agilent)

- Pocetna temperatura: 40 °C (2 minuta)
- Temperaturni gradijent: 6 °C/min
Plin nosac: helij (Cistoc¢e 5,0) s protokom 1 mL/min pri 40 °C

- Konacna temperatura: 230 °C
- Temperatura injektora: 250 °C
-  Temperatura detektora:280 °C

- Desorpcija uzorka u injektor: 7 min

U izradi kromatografske analize koristen je splitless mod.
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Tablicni prikazi rezultata

Tablica 2 Koli¢ina oborina na Pakovackom podrucju u 2011., 2012. i 2013. godini

Kolic¢ina oborina (mm)

Mjesec 2011. 2012. 2013.
Sijecanj 38,6 31,4 99,4
Veljaca 27,3 59,6 92,1
OzZujak 38,0 0,6 65,7
Travanj 19,7 84,0 44,4
Svibanj 69,9 92,0 104,5
Lipanj 85,1 41,0 84,9
Srpanj 57,3 23,5 50,5
Kolovoz 6,1 6,0 58,8
Rujan 28,0 36,0 123,5
Listopad 27,3 95,0 55,5
Studeni 2,8 59,2 81,9
Prosinac 92,3 113,6 3,4

b 492,4 641,9 864,6
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Tablica 3 Broj suncanih sati i dana na Bakovackom podrucju u 2011., 2012. i 2013. godini

Broj suncanih sati (h)
Mjesec 2011. 2012. 2013.
Sijecanj 99,6 98,2 52,4
Veljaca 68,0 62,7 43,0
Ozujak 221,3 218,8 115,1
Travanj 225,0 182,7 240,8
Svibanj 252,0 249,7 218,3
Lipanj 327,4 320,0 270,9
Srpanj 360,1 332,8 380,0
Kolovoz 355,7 354,4 280,5
Rujan 279,0 195,4 180,2
Listopad 160,0 145,0 180,4
Studeni 91,5 92,1 90,8
Prosinac 74,7 65,0 84,7
Y sati godisnje 2514,3 2316,8 2137,1
Mjesecni prosjek 209,52 193,06 178,09
¥ vedri i mjeSoviti dani godisnje 168 143 121
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Tablica 4 Tvari boje u ispitivanim bijelim vinima

Odabrana vina dakovackog vinogorja
Chardonnay Grasevina Traminac
Polifenoli(mg/L) 2011 495,85 515,33 493,91
2012 272,36 338,16 265,82
2013 247,31 333,48 260,12
Flavonoidi (mg/L) 2011 97,63 81,48 71,64
2012 76,54 66,51 74,86
2013 80,79 64,97 74,54
Antioksidacijska 2011 3,14 2,44 2,85
aktivnost(mmol/L)
2012 2,58 1,96 2,72
2013 2,46 1,32 2,34
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Tablica 5 Aromatic¢ni sastojci identificirani u tri ispitivana vina

Sastojak RT (vrijeme pojavnosti pika na kromatogramu)
Esteri
Etil acetat 1,3756
n-butilacetat 2.3749
2-metil butirat 2,7735
3-metilbutil acetat 3,1259
Etil kaproat 5,6502
n-heksil acetat 6,0314
Metil-oktanoat 9,7226
Etil benzoat 11,4844
Etil kaprilat 12,5819
Etil fenilacetat 14,4881
Etil dekanoat 20,8075
Izoamil kaproat 22,8466
Etil laurat 28,6982
Butil ftalat 41,4583
Izoamil acetat 3,0797
Kiseline
Heksanska kiselina 5,0899
Kaprilna kiselina 12,1718
Dekanska kiselina 20,0624
Alkoholi
1-butanol 1,4969
1-heksanol 2,9988
Etenil benzen stirol 3,4205
1-oktanol 7.8048
Fenetil alkohol 9,3124
2-metil-1-propanol 1,3525
1-pentanol 1,6876
Aldehidi i ketoni
Nonanal 89774
Dekanal 12,8765
5-fenil-2-pentanon 14,9734
heksanal 2,2599
4-oktanon 3,3401

| Terpenoidi
Linalool 8,81

| Eugenol 19,1439
Beta damascenon 20,2530
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Slika 18 Sadrzaj terepena, estera i viSih alkohola u vinu Grasevina godine berbe

2011., 2012.i 2013.
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Slika 19 SadrZaj terepena, estera i visih alkohola u vinu Chardonnay godine berbe

2011.,2012.i2013.
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Slika 20 SadrZaj terepena, estera i visih alkohola u vinu Traminac godine berbe

2011.,2012.i 2013.
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Rezultati istraZivanja utjecaja koli€ine oborina i broja suncanih dana u tri uzastopne godine
berbe na sadriaj tvari boje i arome u bijelim vinima dakovackog vinogorja Mandiéevac

prikazani su u Tablicama 2, 3 ,4i 5 te na Slikama 18, 19 i 20.

Tablica 2 prikazuje koli¢inu oborina na dakovackom podrucju u 2011., 2012. i 2013. godini,
dok Tablica 3 prikazuje broj sunéanih sati i dana na navedenom podrucju u tri uzastupne,

ranije navedene, godine.

Vinova loza je biljka koja ima vise ili manje dubok sustav korijena i otporna je na susu, ali ima
odredene zahtjeve u pogledu kolicine i rasporeda oborina u tijeku vegetacije radi postizanja
kvalitetnijih uroda. Na podruéju Dakova optimalne kolicine godisnjih oborina u
vinogradarskoj proizvodniji iznose 650-850 mm, ako je raspored oborina povoljan. Oborine su
kiSa, magla, rosa, snijeg i led. Nedostatak i suvisak vode Stetno utjecu na razvoj vinove loze u
pojedinim fazama razvoja. ViSe vlage je potrebno u fazi intenzivnog razvoja mladica i rasta
bobica. Suvisna vlaga nepovoljno utjece na vinovu lozu u fazi cvatnje i oplodnje te u fazi

dozrijevanja. Optimum za zra¢nu vlagu u vinogradu iznosi 70-80 %.

Rosa moZe povoljno utjecati na lozu u susnim godinama, na toplim polozajima i propusnim
tlima, jer smanjuje ljetne visoke temperature i intenzitet transpiracije. Snijeg takoder
povoljno utjee na lozu, jer tijekom zime Stiti trsove od niskih temperatura. U Tablici 2
prikazan je raspored oborina po mjesecima za 2011., 2012. i 2013. godinu. Godine 2011. i
2012. bile su s nesto manje oborina u odnosu na viSegodisnji prosjek za dakovacko podrudje,

dok je 2013. godina imala oborine iznad visegodisnjeg prosjeka.

Svijetlo ima veliki znacaj u fizioloSkom razvoju vinove loze, jer loza trazi veliki broj suncanih
sati tijekom vegetacije i intenzivno osvjetljenje. Suncevo svijetlo vrlo povoljno utje¢e na
dozrijevanje i kvalitetu grozda. Vinova loza je biljka dugug dana i trazi intenzivno osvjetljenje
i velik broj vedrih i mjeSovitih dana. Potreban broj sati osvjetljenja za vinovu lozu varira
prema klimatskim podrucjima i svojstvima sorte te se krece priblizno u granicama 1500 do

2500 sati, a potreban broj vedrih i mjeSovitih dana iznosi 130-170.

Koli¢éina i intenzitet svijetla koje dopire do listova i grozdova ovisi o razmaku sadnje,
uzgojnom obliku i nacinu rezidbe. Nadalje, na osvjetljenje utjeCu nadmorska visina,

geografska Sirina, ekspozicija, inklinacija i smjer pruzanja redova. U Tablici 3 prikazan je broj
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suncanih sati i dana po mjesecima za 2011., 2012. i 2013. godinu. Sve tri ispitivane godine

ulaze po broju suncanih sati u visegodisnji prosjek za dakovacko podrucje.

U Tablici 4 prikazan je sadrzaj polifenola, flavonoida te antioksidacijska aktivnost ispitivanih

vina dakovackog vinogorija.

Fenolne tvari imaju zastitnu ulogu u organizmu jer uklanjaju slobodne radikale i tako
umanjuju njihovo stetno djelovanje. Udio fenola u vinu ovisi o svojstvima pocetne sirovine,
odnosno grozda koje se koristi za proizvodnju vina te ovisi o nacinu proizvodnje istog. Glavni
fenolni spojevi veéine vina su fenolne kiseline, dihidrohalkoni i flavanoli. Fenoli su vazni za
izgled i okus vina, a time i njegovu kakvocu. O njihovom sadrzaju ovisi gorcina i trpkost vina.
Na udio fenolnih spojeva u grozdu utjecu sorta, podrucje uzgoja i klimatski ¢imbenici tijekom

vegetacije.

Najveca koncentracija polifenola u vinu Chardonnay (2011., 2012., 2013. godina) zamijeéena
je kod uzorka vina iz 2011., a najmanja kod vina iz 2013. godine. Isti trend slijede vina
Grasevina i Traminac. Bududi je 2011. bila godina s najmanjom koli¢inom oborina i najve¢im
brojem suncanih sati, vina dobivena od grozda koje je dozrijevalo u toj godini imaju i najveci

sadrzaj polifenola.

Iz rezultata u Tablice 4 vidljivo je da je najveéi sadrzaj flavonoida takoder imali vino
Chardonnay iz 2011. godine., a najmanje vino iz 2013. godine. Isti trend slijedi vino

Grasevina, dok je kod Traminca najveci sadrzaj flavonoida zamije¢en u 2012. godini.

Iz Tablice 4 takoder je vidljivo da antioksidacijska aktivnost uzoraka slijedi trend porasta
koncentracije flavonoida i polifenola kod vina Chardonnay i Grasevina. Uzorak vina Traminac
iz 2011. godine imao je najvecu antioksidativnu aktivnost u odnosu na vina iste sorte iz 2012.

i 2013. godine.

Aromu vina ¢&ini niz spojeva razlicitih vrsta i koncentracija koji nastaju u grozdu tijekom
zrenja, a jos viSe tijekom fermentacije i starenja. To su razliciti esteri, visi alkoholi, masne
kiseline, aldehidi, ketoni, terpeni i drugi spojevi. Kombinacija razli¢itih aromatskih tvari vazna
je za oblikovanje okusa vina te se po istom ona razlikuju. Vecina se aromatskih tvari iz grozda
izgubi tijekom prerade, tako da se glavnina arome oblikuje tijekom fermentacije i

odlezavanja vina. Visa temperatura fermentacije ¢ée proizvesti viSe estere tijekom
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proizvodnje vina. Aroma ima znacajnu ulogu u kakvoci vina, a hlapljive komponente su
odgovorne za miris vina. 1z tog razloga jako je vazno razumjeti doprinos svake komponente
arome na kakvocu vina. Dobro poznavanje kljuénih aromati¢nih sastojaka moze poboljsati

tehnologiju prerade i konacnu kakvocu vina.

Kao Sto se mozZe vidjeti iz Tablice 5, u vinima je identificirano trideset i tri aromati¢na
sastojka. Radi boljeg prikaza pojedinih identificiranih aromati¢nih sastojaka, sastojci su

podijeljeni u pet skupina. To su esteri, kiseline, alkoholi, aldehidi i ketoni, kao i terpenoidi.

Od hlapivih kiselina u analiziranim vinima identificirane su heksanska, kaprilna i dekanska
kiselina. To su srednjelantane masne kiseline te ¢ine bitnu komponentu arome vina. Njih
sintetiziraju kvasci kao meduprodukte pri biosintezi masnih kiselina dugog lanca.
Pojedinacne koncentracije ovih kiselina u vinu uglavnom ne prelaze senzorske pragove, ali u
interakciji s drugim hlapljivim komponentama pozitivno utjeCu na njegove aromatske
karakteristike (Rankie i sur., 1969). Dekanska kiselina nema tako velik utjecaj na ukupnu

kvalitetu vina, ali ima vaznu ulogu u sloZenosti sastava arome.

Alkoholi su aromaticni spojevi koji nastaju kao sekundarni produkti metabolizma kvasca. U
ispitivanim vinima identificirano je 7 alkohola. |z Slika 18, 19 i 20 vidljivo je da su sva tri
ispitivana vina iz 2011. godine imala najveéi sadrzaj alkohola, dok su najmanji sadrzaj

alkohola imala vina iz 2013. godine.

Esteri su produkti reakcije acetil-CoA sa viSim alkoholima koji nastaju degradacijom amino
kiselina ili ugljikohidrata. Na Slikama 18, 19 i 20 prikazan je udio estera u vinima
Chardonnay, Grasevina i Traminac tijekom tri uzastopne godine berbe. Sva tri vina imala su
najvedi sadrzaj estera u 2011. godini. MoZe se primijetiti kako su etil-esteri masnih kiselina
viSe prisutni od estera visih alkohola. To su etil acetat, izoamil acetat, heksil acetat. Veca
prisutnost gore navedenih estera ukazuje na voéni miris analiziranog vina (Gomez - Miguez i
sur., 2007). Etil acetat i izoamil acetat najviSe utjecu na ukupnu mirisnu notu ispitivanih vina

te daju vocni miris.
Od aldehida i ketona u ispitivanim vinima nadeni su nonanal, dekanal, heksanal i dr.

Terpeni su kemijski spojevi karakteristi¢ni za aromatske sorte i glavni su nositelji primarnih ili

sortnih aroma. Koncentracija tih sastojaka u vinu pored toga ovisna je joS i o tehnoloSkom
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postupku prerade i njege vina, te vedeg broja drugih ¢imbenika kao Sto su maceracija,

ekstrakcija, hidroliza, oksidacija, uporaba bentonita i pektolitickih enzima.

Sadrzaj terpenoida u vinima prikazan je na Slikama 18, 19 i 20. Sva tri vina imala su najveci
sadrZaj terpena u 2011. godini. U vinima su nadeni linalool, beta damascenon i eugenol.
Eugenol daje mirisnu notu klinci¢a, beta damascenon daje odredenu mirisnu notu ruze, a

linalool sudjeluje u stvaranju mirisne note proljetnog cvijeca.
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Na oshovi rezultata istraZivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Koli¢ina oborina je utjecala na sadrzaj tvari boje i arome ispitivanih vina Chardonnay,

Grasevina i Traminac.

e Vina berbe 2011. imala su najveci sadrzaj polifenola te antioksidacijsku aktivnost, jer

je u 2011. godini na dakovackom podrucju pala najmanja koli¢ina oborina.

e Vina Chardonnay i Grasevina, berbe 2011., imala su i najvecdi sadrZaj flavonoida, dok

je vino Traminac, berbe 2012., imalo najvedi sadrzaj istih.

e Broj suncanih sati i dana takoder je utjecao na sadrzaj tvari boje i arome ispitivanih

vina.

e Bududi da je najvedi broj sun¢anih sati i dana bio u 2011. godini, pogotovo od travnja
do listopada, dakle u vrijeme vegetacije, i vina berbe iz navedene godine imala su

najveci sadrzaj tvari boje i arome.
e Sadrzaj tvari arome slijedi trend porasta sadrzaja tvari boje.
e IstraZivanje je pokazalo da bez obzira na utjecaj koli¢ine oborina i broja suncanih

dana na sadrzaj tvari boje i arome, veliki utjecaj na sadrzaj istih imaju sorta i tijek

alkoholne fermentacije.

e QOd svih ispitivanih vina, bez obzira na godinu berbe, vino Traminac ima najvedi
sadrZaj aromaticnih tvari u odnosu na ostala dva ispitivana vina. To je dokaz da i sorta
ima veliki utjecaj na sadrzaj tvari boje, jer Traminac pripada vrsti mirisnih vinskih

sorata.

e Sva tri ispitivana vina pokazala su visoku antioksidacijsku aktivnost. To im daje ulogu
zdravog pripravka u primarnoj prevenciji zdravlja ljudi jer pomaZe u sprjecavanju

bolesti krvozZilnog sustava i upalnih procesa u organizmu.
e U sva triispitivana vina naden je veliki broj tvari arome.

e Razlike u dobivenim spojevima u funkciji ,,terroira”, ali i tijeka alkoholne fermentacije.
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e Najvedi sadrzaj polifenolnih i aromati¢nih spojeva imala su vina proizvedena 2011.

godine.

e Sva tri ispitivana vina pokazala su se kao vrlo dobri antioksidansi.
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