Odredivanje hlapivih komponenti pjenusavih,
predikatnih i fortificiranih vina plinskom
kromatografijom

Blazevi¢, Marina

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Food Technology and Biotechnology / Sveuciliste u Zagrebu,
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://Jum.nsk.hr/urn:nbn:hr:159:075291

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-06

preh rambeno Repository / Repozitorij:

biotehnoloski Repository of the Faculty of Food Technology and
w fakultet Biotechnology

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:159:075291
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pbf.unizg.hr
https://repozitorij.pbf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pbf:134
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pbf:134
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pbf:134

SveuciliSte u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloSki fakultet
Preddiplomski studij Nutricionizam

Marina Blazevi¢
6858/N

Odredivanje hlapivih komponenti
pjenusavih, predikatnih 1 fortificiranih vina

plinskom kromatografijom
ZAVRSNI RAD

Modul: Proizvodnja predikatnih, specijalnih i pjenu$avih vina
Mentor: dr.sc. Leo Gracin, doc.

Zagreb, 2016.



DOKUMENTACIJSKA KARTICA

Zavrs$ni rad
Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Preddiplomski studij Nutricionizam
Zavod za prehrambeno tehnolosko inZenjerstvo
Laboratorij za tehnologiju i analitiku vina

ODREDIVANJE HLAPIVIH KOMPONENTI PJENUSAVIH, PREDIKATNIH I
FORTIFICIRANIH VINA PLINSKOM KROMATOGRAFIJOM
Marina BlaZevié, 6858/N

Sazetak: Vina su bogata hlapivim komponentama koje su zasluzne za njihovu karakteristi¢énu
aromu i okus. Razli¢ite komponente razli¢ito utjecu na arome vina te se u ovom radu provode
analize visokohlapivih alkohola i estera u specijalnim, predikatnim i pjenusavim vinima.
Analizirano je 16 razli¢itih uzoraka vina koja ukljucuju porto i sherry slatka vina, predikatna
vina, te razliCite vrste pjenuSaca. Glavna metoda rada je plinska kromatografija s
plamenoioniziraju¢em detektorom i s ,,Headspace” automatskim uzorkivacem (HSS) koja
nam daje profil hlapivin komponenti analiziranih vina. Provodi se i analiza FTIR
spektroskopom koja daje klasi¢ne parametre vina i acetate. Rezultati dobiveni ovim analizama
pokazuju da analizirana vina imaju vece koli¢ine diacetil sukcinata koji je indikator starenja te
sukladno tome niske razine izoamil acetata koji se pojavljuje u mladih vina. Pronadene su i
niske koncentracije voénih estera koji nestaju starenjem vina. U porto i sherry vinima
pronadene su karakteristicne visoke koncentracije acetaldehida §to doprinosi kompleksnosti
njihove arome. U odredenim Sampanjcima i klasiénim vinima utvrdeno je provodenje
malolakti¢ne fermentacije.

Kljucne rijeci: hlapivi spojevi, aroma vina, plinska kromatografija

Rad sadrzi: 32 stranica, 2 slika, 2 tablica, 17 literaturnih navoda

Jezik izvornika: hrvatski

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u: Knjiznica
Prehrambeno-biotehnoloskog fakulteta, Kacic¢eva 23, Zagreb

Mentor: dr. sc. Leo Gracin, doc.

Rad predan: rujan, 2016.



BASIC DOCUMENTATION CARD

Final work
University of Zagreb
Faculty of Food Technology and Biotechnology
Undergraduate studies Nutrition
Department of Food Engineering
Laboratory for Technology and Analysis of Wine

DETERMINATION OF VOLATILE COMPOUNDS IN SPARKLING, ICE AND
FORTIFIED WINES USING GAS CHROMATOGRAPHY
Marina BlaZevié, 6858/N

Abstract: Wines are rich in volatile compounds that are responsible for their characteristic
aroma and flavor. Various components have different impacts on the flavour of wine. This
work conducted analyzes of higher alcohols and esters in in special, predicate and sparkling
wines. A total of 16 different wine samples that include port and sherry sweet wines, predicate
wines and different types of sparkling wines is analysed. The main method of work is gas
chromatography with Flame-lonization Detector and the "Headspace" automatic sampler
(HSS), which gives us a profile of the volatile components of the analyzed wine. Another
conducted analysis is FTIR spectroscopy, which gives the classical parameters of wine and
acetates. The results obtained from these analyses show that analyzed wines have higher
amounts of diacetyl succinate which is an indicator of aging and consequently low levels of
iso-amyl acetate, which occurs in young wines. In analysed samples there are found low
concentration of fruit esters which dissapear with wine-aging. In the port and sherry wines
were found characteristic high concentrations of acetaldehyde, which contributes to the
complexity of their flavor. In certain champagnes and classic wines has been established the
implementation of malolactic fermentation.

Keywords: (volatile compounds, wine aroma, gas chromatography

Thesis contains: 32 pages, 2 figures, 2 tables, 17 references

Original in: Croatian

Final work in printed and electronic (pdf format) version is deposited in: Library of the
Faculty of Food Technology and Biotechnology, Kaciceva 23, Zagreb

Mentor: dr.dc.Leo Gracin, doc.

Thesis delivered: september, 2016.



Sadrzaj:

(I U A @ | 5 SRS 1
2. TEORIISKIDIO ..ottt sttt sttt besae e ene e 2
N R (0] 4= TP PP PRSI 2
2.1.1  HIQPIVI SASIOJCI VING ...cviiiieiiiiie ettt sra e re e e nne s 3
2.2 Predikatna, specijalna i pJeNUSAVA VINA .......ccveiveiiiiiiiiieniiiecseese e 5
2.2.1  FOrtITICITANG VINA ....oiuieiieiie ettt sttt s sneenre s 5
2.2.2  PrediKatna VING........ccooiiieiieiecie ettt st nne s 6
2.2.3  PJONUSAVA VINA....iiiiiiiiiiiiiiiieii ettt n e 7
2.2.4. Appassimento Metoda PriPraVe. .......cccoiiiiiirieieeiene ettt 9
2.3 Plinska Kromatografija.........ccooeiiriiiiinieieiee e 10
2.3.1  Princip plinske Kromatografije .........cccouirieiiiiniiisisieee e 10
3. EKSPERIMENTALNIDIO ..oooiiiee ettt 13
3L IMALEITAIT .ot 13
300t N U o (o ISR 13
3.1.2  Kemikalije I INSIIUMENTE.....cc.oiiiiiiiieiee e 14
3.2 Postupak provodenja iSPItIVAN]A .........ceceeriieieriiieiie st 14
3.2.1. Odredivanje hlapivih sastojaka vina plinskom kromatografijom sa plameno-
1onizacijskim detektorom uz ,,Headspace* automatski uzorkivac.............ccoceviverninnnnnnn. 14
3.2.2.  Odredivanje sastava vina FTIR spektroskopom............cccccevvveiiiiiniieniiniinncnnnn 16
4., REZULTATIIRASPRAVA ...ttt sttt nas 17
O o (=74 | | v OSSO PR PRSP 17
4.1.1  Rezultati dobiveni plinskom kromatografijom...........cccceceviiiiiieiciececen 17
4.1.2  Rezultati dobiveni FTIR spektroskopijom ...........cccoveiieiiiiieiicie e 20
A S . ] 0] 12\ - WSS RPPR 24
5. ZAKLIUCAK ...ttt 30

6. LITERATURA L 31



1. UvOD

Hlapive komponente i ukupan kemijski sastav vina odreduju kvalitetu vina i njegova
organolepti¢ka svojstva koja ukljucuju okus, miris i boju vina na temelju kojih se ostvaruju
preferencije potrosaca. Svako vino sadrzi karakteristine spojeve prema kojima ih, uz ostale
¢imbenike, mozemo klasificirati u razlicite skupine tj. stilove.

Raznolikost vina i njegovih karakteristika, arome i okusi koje ostvaruju uvjetovani su
razli¢itim ¢imbenicima pocevsi od raznih faktora vezanih za polaznu sirovinu (grozde) preko
uvjeta uzgoja i obrade grozda (fermentacija, soj kvasca) do starenja i skladistenja konacnog
produkta (vina) (Soares i sur., 2015).

Broj poznatih i istrazenih hlapivih spojeva vina prelazi brojku 800 te i dalje raste jer su
zadnjih nekoliko desetaka godina pokrenuta i provedena brojna istrazivanja na temu
karakterizacije kemijskog sastava hlapivih komponenti vina. Sve hlapive komponente ne
utjecu jednako na aromu vina, odnosno svaka komponenta ima individualan utjecaj na ukupnu
aromu vina.

Svrha ovog rada je istraziti i okarakterizirati hlapive komponente desertnih i pjenusavih vina s
naglaskom na lakohlapive estere i viSe alkohole te objasniti utjecaj razlic¢itih ¢imbenika na

njihov sastav.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 Aroma

Vrlo vazna komponenta organolepticke kvalitete vina je aroma vina. Ukupni sadrzaj
aromatskih komponenti iznosi 0.8 -1.2 g/L od ukupnih kemijskih spojeva koje vecinom
nastaju fermentacijom mosta. Polovinu te koncentracije ¢ine spojevi poput octene Kiseline,
acetaldehida, propanola, etil-acetata, izobutanola, 2- i 3-metilbutanola ¢ije su koncentracije
nesto vece, dok drugu polovinu zauzima 600-800 razli¢itih hlapivih komponenti niske
koncentracije kao §to su esteri, alkoholi, laktoni, terpeni i drugi - ¢ija je izolacija teza upravo
zbog njihove niske koncentracije u vinima. Kvaliteta i kvantiteta aromatskih spojeva nastalih
fermentacijom mosta ovisit ¢e o okolisnim uvjetima, postupku vinifikacije i aktivnosti kvasca.
Zato je vrlo vazno izabrati soj kvasca koji ¢e stvarati najpozeljnije arome i okuse.
Sacharomyces cerevisiae najéesce je koristen. (Regodon Mateos i sur., 2006). Fermentacijom
mosta, uz pomo¢ kvasca, osim etanola, kao glavnog produkta fermentacije, nastaju 1 brojni
drugi spojevi koji su bitni za senzorska svojstva vina, a to su ponajprije esteri i visi alkoholi.
Oni igraju vaznu ulogu u okusu vina koji varira ovisno o vrsti prisutnih spojeva i njihovim
koncentracijama (Valero i sur., 2002). U profilu hlapivih spojeva vina dominiraju
komponente nastale fermentacijom jer su te komponente prisutne u najveéim
koncentracijama. Tijekom alkoholne fermentacije soka od grozda nastaju brojni mirisni esteri
od kojih se u najvecoj koncentraciji javljaju acetatni esteri te imaju vaznu ulogu u ukupnoj

aromi vina (Plata i sur., 2003).

Osnovni okus vina ovisi 0 vise spojeva. Sorte grozda definiraju znacajnu razliku u sastavu

aroma vina tih sorti, a njihov se sastav razlikuje u ve¢em broju spojeva arome (Jakson i sur.,

2002).

Podjela tvari arome
1. Primarna je aroma aroma polazne sirovine grozda i potjeCe od tvari aroma iz neoStecenih

stanica grozda



2. Sekundarna aroma potjece od primarne obrade grozda (ruljanje, muljanje), toplinskih

reakcija u vinu i mostu, te enzimatskih i kemijskih reakcija

3. Tercijarna aroma potjece od tvari arome dobivenih fermentacijom alkohola ili jabu¢no-
mljie¢nom fermentacijom — aroma fermentacije u kojoj nastaju najveée koncentracije hlapivih

komponenti odgovornih za aromu vina

4. Kvarterna aroma potjece od tvari arome dobivenih starenjem vina (bouquet) (Rapp, 1990).

2.1.1 Hlapivi sastojci vina

Acetaldehid

Acetaldehid najzastupljeniji je aldehid u vinu ¢ija je koncentracija najée$¢e 10-75 mg/L.
Prekursor je acetata i etanola te je vrlo reaktivan - oksidativnog je karaktera te ulazi u reakcije
s polifenolima i drugim spojevima te se kao takav veé¢inom smatra nepozeljnim u veéim
koncentracijama osim u iznimkama sherry i porto vina. Kod vina u kojima su vece
koncentracije nepoZeljne fermentacija mosta vrsi se sa sortom kvasca koja producira nisku
koncentraciju acetaldehida. Osim toga, njegova koncentracija ovisi i o tehnoloskim faktorima
(pH, temperatura fermentacije, sastav mosta, aeracija, koncentracija SO2) (Regodon Mateos i

sur., 2006).

Acetaldehid moze nastati i samooksidacijom o-difenola i etanola te ima funkciju u
stabilizaciji boje crnog vina. MozZe reagirati i sa sumporovim dioksidom i sudjelovati u
polimerizaciji antocijana te potencijalno moze uzrokovati privremeni ustajali miris u novim
bocama vina. Kod Fino sherry vina se smatra da vec¢ina aldehida potjece iz diSnog

metabolizma kvasaca (Jackson, 2002).
Diacetil

Najvaznija ketonska komponenta u stvaranju arome vina. Pri niskim koncentracijama od 5
mg/L 1 manje moze davati aromu maslaca, oraha ili tosta. Medutim, neSto iznad njegovog
seznorskog praga diacetil moZe dati miris karamela Sto ovisi o njegovoj stabilnosti tokom
starenja vina, prisutnosti sumorovog dioksida i drugih komponenta vina. Pri koncentracijama

znacajno iznad grani¢nih vrijednosti moZe stvarati 1 mlije€ni miomiris Sto je povezano sa



kvarenjem inducirano nekim sojevima bakterija mlijecne kiseline. U prilicno visokim

koncentracijama diacetil se pojavljuje i u sherry vinima (Jackson, 2002).
Esteri

Od svih kemijskih spojeva u vinu esteri su naj¢esci te je poznato preko 160 razlicitih estera
pronadenih u sastavu vina od kojih veéinu proizvode kvasci. Od ¢e$¢ih 1 znacajnijih za
ukupnu aromu vina izdvajaju se acetatni i etil esteri. Vo¢ni aspekti nekih od ovih estera su
bitni u stvaranju bouqueta mladih vina. Ovisno o kemijskoj strukturi estera (nastaju
esterifikacijom dvaju spojeva; jednog s alkoholnom i drugog s karboksilnom skupinom)
odredeni esteri mogu davati vinski miris ili voénu aromu. Kod etil estera rast duzine lanca
utjece na aromu koju daje vinu; kra¢i lanci imaju ugodnu voénu aromu, nesto duzi lanci daju
miris po sapunu, a dugacki lanci koji u svojoj strukturi sadrze 16 ili 18 ugljikova atoma daju
aromu svinjske masti. S druge strane, prisutnost heksil-acetata i etil-oktanoata mogu se

smatrati indikatorima kvalitete crnog vina (Jackson, 2002).
Etil acetat

Najistrazeniji je ester dobiven esterifikacijom octene kiseline i etanola. Prosje¢na
koncentracija etil acetata je 70 mg/L te u takvim i nizim koncentracijama moze biti pozeljan i
pridonositi kompleksnosti arome vina, a u koncentracijama visim od 150-200 mg/L smatra se
nepozeljnim (Regodon Mateos i sur., 2006). U visim koncentracijama najcesce uzrokuje
nepozeljan miris na odstranjiva¢ laka za nokte. Razvoj nepozeljne koncentracije etil acetata

moze biti kontaminacija grozda, mosta ili vina bakterijama octene kiseline (Jackson, 2002).

Visi alkoholi

U vise alkohole ubrajamo alkohole sa 2 ili viSe ugljikova atoma koji imaju ve¢u molekulsku
masu i vreliste od etanola, a najces$¢i u vinima su: amilni alkoholi (mjesavina 2-metilbutanola
i 3-metilbutanola), izobutanol (2-metil-1-propanol), n-propanol, heksanol i 2-feniletanol.
Vecina visih alkohola koji se nalaze u vinu su nusproizvodi fermentacije kvasca. Heksanol se
javlja u nesto znacajnijim koncentracijama i moze davati zeljasti miris vina (Jackson, 2002).
Nastaju transaminacijom ili deaminacijom iz aminokiselina (ako su dostupne) te daljnjom
dekarboksilacijom nastaju aldehidi c¢ijom redukcijom nastanju alkoholi. Ukoliko nema
aminokiselina kao prekursora, visi alkoholi nastaju iz ketonskih kiselina. Bitan je izbor soja,

roda i vrste kvasca koji utjeCu na reakcije nastajanja visih alkohola (primjerice, S. cerevisiae

4



stvara velike koli¢ine AK kao prekursora nastanka visih alkohola). U koncentracijama ispod

350 mg/L mogu biti pozeljni, dok su vece koncentracije nepozeljne (Regodon Mateos i sur.,
2006).

Veé¢ina ravnolancanih visih alkohola (u koje ubrajamo propanol, 2-metilpropanol, 2-
metilbutanol, 3-metilbutanol) vinu daju snazan alkoholni miris. Pri niskim koncentracijama
sudjeluju u kompleksnosti ukupne arome vina, dok su u veéim koncentracijama znatno
izrazeniji i prevladavaju u aromi vina (nepozeljno U vinima) te, primjerice, u destiliranih pi¢a
(rakija, viski) daju karakteristicnu aromu tim pi¢ima. lznimno, u porto slatkim vinima ta je

karakteristi¢na aroma visih alkohola pozeljna i o¢ekivana (Jackson, 2002).

Visi alkoholi imaju i indirektnu ulogu u razvoju arome starosti vina jer sudjeluju u reakcijama

s organskim kiselinama i povecavaju broj nastalih estera u vinima (Jackson, 2002).

2.2 Predikatna, specijalna i pjenuSava vina

2.2.1 Fortificirana vina

Sherry

Sherry vino desertno je vino proizvedeno u pokrajini Jerez u juznoj Spanjolskoj u ¢&ijoj se
proizvodnji koriste tri sorte grozda: Palomino Fino, Pedro Ximenez i Moscatel. Palomino
fino najcesce je u suhoj proizvodnji sherry, dok se ostala dva koriste u proizvodn;ji slatkih
vina. Kod sorte Palomino Fino s obzirom na nain tri razliita procesa sazrijevanja
razlikujemo Fino, Amontillado i Oloroso. Fino je karakterizirano dinami¢kim bioloskim
starenjem vina uz dodavanje sloja kvasca koji se razvija na povrSini vina i tako ga $titi od
oksidacije sto rezultira blijedo zutim produktom sa o$trim i delikatnim okusom. Sadrzi 15,5%
etanola. Oloroso je tamne smede boje, punog ukusa i ja¢eg mirisa i sadrzi 17% etanola $to
onemogucava rasta kvasaca za razliku od prethodnog vina, te time omogucuje direktan
kontakt izmedu vina i okolnog zraka. Amontillado je kompleksnog okusa i boje nesto izmedu
Olorosa i Fina, te stari bioloski i oksidacijom. Ono je najcjenjenije vino iz grupe Palomino

Fino.



Posebnost sherry vina je dinamiéno starenje — vino je pohranjeno u drvenim hrastovim
ba¢vama podijeljeno u nekoliko razina. Najniza razina sadrZi najstarije vino, a najvisa
najmlade. Ova tehnika zove se ,,Criaderas i Solera“ i uklju¢uje mnoge pretoke vina razli¢itih
godista (uz njihovo mijeSanje) Sto omogucuje proizvodnju dosljedne i ujednacene arome

sherrya (Marcqg and Schieberle, 2015).

Porto

Porto je desertno vino koje se proizvodi u portugalskom gradu Porto, po kojem je dobilo ime,
u dolini rijeke Douro se nalaze vinogradi. Ono je jace alkoholno pice ¢iji udio etanola moze
biti 18-22%. Proizvodi se specificnim postupkom u kojemu se fermentacija prekida u
trenutku kada masulj sadrzi manje od 10% ectanola te mu se dodaje destilat vina (vinjak) koji
sadrzi oko 70% etanola. Tim dodatkom povecava se udio etanola $to onemogucava rast i
funkciju kvasaca u takvom vinu (za inaktivaciju kvasaca udio etanola mora biti iznad 16%).
Zbog zaustavljanja fermentacije, velik dio Secera nece fermentirati te u vinu ostaje znacajan
udio Secera. Vino je pretezito crne boje, no moze se proizvesti i bijeli porto. Razlikujemo
arhivski (vintage) porto koji sazrijeva u bocama dvije godine nakon berbe i vrlo se malo
proizvodi (2% od ukupno proizvedenih porto vina), dok postoji i vrsta porta koja sazrijeva u
drvenim bac¢vama do nekoliko godina prije flasiranja (drveni porto) te se vecinska
proizvodnja porta odvija upravo tim putem i tu ubrajamo sva porto vina koja ne spadaju u

skupinu vintage porta (npr. Bijeli porto, Rubinski porto, Zlatni porto).

Vecinom se u proizvodnji porta kombinira vise vina proizvedenih na razli¢itim vinogradima i
to po principu kombiniranja vina dodavanjem jednoga kao osnhovu, jednoga za bouguet,
jednoga za stil itd. te je u cilju napraviti dobro vino kao sinergisticku cjelinu koja je bolja

nego njegove komponente pojedinacno.

2.2.2 Predikatna vina

Predikatna vina su najCeSCe slatka vina 1 ona su slada §to duze grozde ostaje na trsu.
Dobivena su od sasvim zrelog, manjim ili ve¢im dijelom prosusenog grozda, branog nakon

uobicajenog roka berbe. Moraju biti proizvedena samo od preporucenih sorti grozda za



pojedino vinogorje, moraju izgledom, mirisom i okusom biti tipi¢na, a moraju udovoljiti i
drugim odredbama vaze¢ih zakona. Vrlo su cijenjena, smatraju se medu najkvalitetnijima i
odgovaraju oznaci visokokvalitetnih vina jer se proizvode u izuzetnim godinama i u
posebnim uvjetima dozrijevanja, nacina berbe i prerade, te daju posebnu kakvoéu. Mozemo
ih razlikovati na temelju uvjeta berbe i prema tome ih svrstati u predikatna vina: kasne berbe,
izborne berbe, izborne berbe bobica, izborne berbe prosusenih bobica i berbe grozda nakon

Sto je temperatura u prethodnih nekoliko dana bila manja od -7°C (ledeno vino).

2.2.3 Pjenusava vina

PjenusSava vina su specijalna vina sa odredenom koli¢inom ugljikovog dioksida koje pri
otvaranju boce stvara pjenu. Uglji¢ni dioksid moze nastati alkoholnom fermentacijom te takva
vina svrstavamo u prirodna vina, ili se dodaje iz ¢eli¢nih boca pa takva vina svrstavamo u
gazirana. Prirodna pjenuSava vina imaju karakteristi¢an rezak i osvjezavajuci okus, dok je kod
gaziranih vina okus ostar i pali grlo. Cesto se pojam pjenusca mijesa sa Sampanjcem; svaki je
Sampanjac pjenusavo vino (dobiveno iz pokrajine Champagne u Francuskoj po kojemu je
dobio ime), ali pjenusava vina osim Sampanjaca uklju¢uju i mnoge druge. Osnovna
karakteristika proizvodnje pjenusavih vina sastoji se u tome S§to se gotovom vinu dodaje
odredena koli¢ina Secera i vinski kvasac, pa se izaziva naknadno vrenje u cilju stvaranja,

uglji¢nog dioksida koji ostaje u vinu (Anonymous, 2014).

Sampanjac

Pokrajina Champagne u Francuskoj odlikuje se umjerenom kontinentalnom klimom i suhim
rastresitim tlom gdje se proizvodi grozde odli¢ne kvalitete. Za proizvodnju Sampanjca Koristi
se viSe sorti grozda — crni pinot se najéeS¢e koristi u kombinaciji sa pinot meunier,
chardonnay i drugima. Vodi se ra¢una da most sadrzi 18-20% Secera kako bi se dobilo vino
udjela 11-12% etanola i oko 8 g/L kiseline jer Sampanjac mora biti umjerene jacine i s nesto
viSe kiseline. Prva frakcija mosta najbolje je kvalitete te se samo ona koristi za proizvodnju
Sampanjca dok se ostale frakcije koriste za proizvodnju obi¢nog vina. Most vrije pri
temperaturi oko 18°C. Zbog snizene temperature vrenja dolazi do boljeg profila vina s

obzirom na alkohol, hlapive kiseline i ostale arome. Karakteristicno za Sampanjac je



provodenje naknadnog vrenja radi postizanja odredene koli¢ine uglji¢nog dioksida (vino treba
imati toliko ugljicnog dioksida da tlak u bocama bude 5 - 5,5 bara jer ve¢i tlak dovodi do
pucanja boca, a nizi do lo$ije kvalitete Sampanjca) te se u tom cilju osnovnom vinu dodaje
odgovaraju¢a koli¢ina Secera i selekcioniranog vinskog kvasca. Dakle, s obzirom na
sposobnost stvaranja uglji¢nog dioksida u vinu i zeljeni pritisak koji se Zeli posti¢i u boci,
izraCunava se i odreduje potrebna koli¢ina Secera, te se bira kvasac koji mora imati odredene
pozeljne Kkarakteristike. Naknadna fermentacija moze trajati 5-6 mjeseci i obavlja se u
tunelima stabilne niske temperature tokom cijele godine (12°C) §to je osnovni uvjet dobivanja
kvalitetnog Sampanjca jer se na taj nacin stvoreni uglji¢ni dioksid viSe rastvara i bolje vezuje.
Boce se postavljaju u horizontalan poloZzaj, tako da mjehuri¢i u boci dodu na sredinu boce,
¢ime se sprjeava njihov izlazak pokraj ¢epa. Boca se za vrijeme trajanja vrenja 2-3 puta
protrese da ne bi doSlo do prijevremenog zaustavljanja vrenja dok ima jo§ neprevrelog Secera.

Nakon zavrSetka vina boce se hladi radi brzeg talozenja i bistrenja vina (Anonymous, 2014).
Mozemo ih klasificirati prema udjelu Secera u vinima na:

Ekstra brut — sadrzi manje od 6 g/L neprevrelih Secera ili, u nekim slucajevima, kvasci

fermentiraju sve Secere pa ih vino uopcée ne sadrzi.

Brut — sadrzi manje od 12 g/L neprevrelih Secera. Najpopularnije kod pjenusavih vina jer daju
suh okus sa naznakama slatko¢e. Fermentacija se prekida u trenutku kada ostaje sitna koli¢ina

Secera u vinu.

Ekstra dry (suho) — sadrzi 12-17 g/L neprevrelih Secera.

Sec - sadrzi izmedu 17 i 32 g/L neprevrelih Secera.

Demi sec — sadrzi 32-50 g/L neprevrelih Secera koje daje slatko pjenusavo vino.

Doux - sadrzi 50 ili viSe grama neprevrelih Secera koje daju izrazitu slatkocu vinu.

Prosecco

Prosecco je talijanski pjenusac proizveden u sjevernoj Italiji na terasastim brezuljcima izmedu
Conegliano i Valdobbiadene regije sjeverno od Venecije. Ime je dobio po sorti grozda od koje
se proizvodi. Ova vrsta pjenusavih vina proizvodi se charmat metodom koja se razlikuje od

tradicionalne metode po tome $to se sekundarna fermentacija provodi u ¢elicnim tankovima
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pod pritiskom, a ne u bocama kao kod Sampanjca. Za razliku od mineralnih i oksidativnih
aroma koje sreCemo u Sampanjcu, u proizvodnji Prosecca primarni je cilj sacuvati njegove
voéne arome i sortne karakteristike. Okarakteriziran je aromama citrusa, zelene jabuke,
breskve, kajsije i drugih s notama aroma cvije¢a koje mu daje posebnu njeznost. Moze biti
blago ili normalno gaziran, ovisno o pritisku u boci koji kod normalno gaziranog vina moze
biti do 3,5 bara, a kod blago gaziranih vina 1-2,5 bara. Ovisno o stilu Prosecca njegov udio
Secera varira i moze biti od 15 g/L do visokih 35g/L Secera. Da bi se iskusio vrhunac svjezine
ovog vina najbolje ga je piti tri godine nakon berbe, iako najkvalitetnija vina ove vrste postizu

se sa sedam godina starosti.
Cava

Cava je specijalno Spanjolsko bijelo ili roze pjenusavo vino koje se najviSe proizvodi u
Kataloniji. U njegovoj proizvodnji koristi se viSe vinskih sorti: Macabeo, Parellada, Xarello i
Chardonnay su najcesc¢a. Proizvodi se charmat metodom kao i pjenusac Prosecco, odnosno
provodi se sekundarna fermentacija u ¢eli€nim tankovima pod pritiskom zajedno sa kvascima
i SeCerima. Kada se Secer uz pomoc¢ kvasaca konvertira u alkohol i uglji¢ni dioksid, kvasci se

filtriraju i uklanjaju, a vino flasira.

2.2.4. Appassimento metoda priprave

Campofiorini vino medunarodno je poznato kao preteCa novih venecijanskih vina
proizvedenih sa Appassimento metodom priprave, a ista metoda koristi se i u proizvodnji
Amaronea. Grozde se pusti da dozrijeva §to duZe u vinogradima kako bi Sto bolje razvilo
prirodne karakteristike te se stavlja na plasti¢ne sanduke 1 slaZe u specijalizirane sobe gdje se
suse, §to moze trajati nekoliko dana ili nekoliko mjeseci ovisno o razini dozrijevanja tokom
uzgoja. Nastoji se simulirati prirodno okruzenje s puno okolnog zraka i razli¢itim sobnim
temperaturama. Kontrolira se razina vlage koja se odrzava izmedu 60 1 70% Sto sprjecava rast
plijesni. U tom trenutku obrade, grozde postaje bogatije i obilnije fenolima te se mijenja
ukupna aroma vina. Kako voda isparava, postaju i sladi zbog povecanog udjela Secera.
Daljnjim metaboliziranjem kiselina iz grozda dobiva se skladno vino. Ovaj proces smanjuje

ukupno iskoristenje zbog gubitka vlage tijekom Appassimento proces proizvodnje, ali pomaze



u odrzavanju dosljednosti vina iz godine u godinu s izraZzenijom aromom. Dobivena su vina
kvalitetnija, vino ima veci sadrzaj alkohola, jace izrazenu boju vina, viSe eckstrakata,
prociscenih tanina i novih aroma, no sama koli¢ina vina koja se dobije je manja nego kada bi
proizvodnja i$la tradicionalnim metodama. Campofiorini dobiva se iz viSe vinskih sorti: 70%
Corvina, 25% Rondinella i 5% Molinara, te ima atraktivnu aromu vi$nje maraske i daje
ugodan miris klin¢i¢a i vanilije. Amarone vino (Amarone della Valpolicella) takoder se
dobiva iz vise vinskih sorti: Corvina (60-80%), Rondinella (20-30%) i Molinara (5-10%)
(Anonymous, 2016).

2.3 Plinska kromatografija

Plinska kromatografija nastaje na prijedlog A.J.P. Martin i R.L.M. Synge. 1941. godine kada
su u svome radu o tekuéinskoj kromatografiji predlozili zamjenu tekuce mobilne faze
plinskom uz argument da bi se u plinu bolje rasprsivale ¢estice nego u tekucini §to bi dovelo

do brzeg vremena separacije i bolje ucinkovitosti kolone.

Analiza hlapivih komponenta plinskom kromatografijom je vrlo znafajno orude koje
omogucuje klasifikaciju vina, kontrolu kvalitete te razumijevanje senzorskih karakteristika
vina. Plinski kromatogram sa plameno-ionizacijskim detektorom iz ekstrakta vina moze dati
kvantitativne podatke o formiranju spojeva u razliitim fazama proizvodnje vina i kroz
razli¢ite kemijske putove Sto potencijalno mogu konstituirati pametan nacin za kontrolu

proces proizvodnje (Ortega i sur., 2001).

2.3.1 Princip plinske kromatografije

Plinska kromatografija je jedna od kromatografskih metoda koja se koristi za odjeljivanje,
kvantitativnu analizu i izolaciju komponenata smjese. Pogodna je za analizu hlapljivih
(Mr<500), ne suvise polarnih te termicki stabilnih spojeva.

Plinski kromatogram sastoji se od putujuc¢e mobilne faze, injektora, kolone sa stacionarnom

fazom, detektora i sustava za snimanje podataka.
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Slika 1. Shema plinskog kromatografa (Anonymus, 2005)

Injektirani uzorak evaporizira na vrhu kromatografske kolone i biva noSen plinovitom
mobilnom fazom kroz kromatografsku kolonu koja je ispunjena stacionarnom fazom. Ukoliko
je stacionarna faza tekuéina, sastojci uzorka ¢e se razdvajati na osnovu razlika u topljivosti, a
ukoliko je krutina, razdvajat ¢e se na osnovu razlika u adsorpciji. Na koloni se sastojci uzorka
raspodjeljuju ovisno o svojim kemijskim i fizikalnim svojstvima te ih mobilna faza iznosi sa
kolone i prenosi do detektora. U detektoru svaka komponenta izaziva odredenu aktivnost koja
se registrira. Odziv detektora se na pisacu biljeZi kao kromatogram koji sadrzi po jednu

krivulju eluiranja za svaki sastojak smjese.

Plin nosac ili mobilna faza sluzi za prijenos uzorka kroz kolonu. Koriste se inertni plinovi koji
nisu reaktivni i ne stupaju u reakcije s uzorkom, najéesc¢e dusik, helij, argon ili vodik. Cuvaju
se u spremnicima koji uredaj opskrbljuju plinom pri odredenom tlaku. Analiza pocinje
unosom male koli¢ine uzorka (tekuceg ili plinovitog) u injektor koji raspline uzorak i mijeSa
ga s MF na pocetku kolone postavljene u termostatirani prostor. Kako bi se sav plin rasplinuo,
temperatura u injektorskom ulazu mora biti visa od najvise temperature vreliSta sastojaka iz
uzorka. Na kraju kolone mobilna faza s odijeljenim analitom prolazi kroz deketor koji
konvertira detektirane promjene (brz odziv na male promjene koncentracije sastojaka) u

elektri¢ni signal koji se ispisuje kao kromatogram.

Kolone koje se koriste u plinskoj kromatografiji mogu biti punjene ili kapilarne. Kapilarne
kolone, koje se cesce koriste, proizvode se od procis¢enog silikatnog stakla, te su unutarnjeg
promjera 0ko250 um. Bolje su od punjenih jer provode bolje odjeljivanje, potrebno je manje
uzorka, a dobije se viSe pikova i analiza je brza. Kolone su cijevi izradene od razliitih
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materijala koje su punjene C¢vrstim nosa¢em ili punilom na koji je nanesen tanki sloj

stacionarne faze, te tako sluze kao njeni nosaci.

Takoder, razlicite vrste detektora koriste se u plinskoj kromatografiji. U ovom radu koriSten je
plinski kromatograf sa plameno-ionizacijskim detektorom (engl. Flame lonization Detector,
FID) koji ima, ujedno, i najSiru uporabu u odnosu na ostale detektore. Uzorak se, nakon
izlaska iz kolone, mije$a sa smjesom zraka i vodika i zapali pri ¢emu dolazi do kemijske
razgradnje uzorka. Tako nastaju ioni i elektroni koji se nakupljaju na elektrodi i stvaraju
elektri¢ni signal. Izvedba i rukovanje je jednostavno, detektor je primjenjiv za brojne

organske spojeve zahvaljujuci velikoj osjetljivosti i odzivu, ali unistava uzorak.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali

3.1.1 Uzorci

Hlapivi spojevi odredivani su u 16 razlicitih vina:

1.

2.

10

11

12

13

14

15

16

Lustau Fino Jarana, Solera Reserva

Lustau Rare Amontillado Escuadrilla, Solera Reserva
Porto Fonseca Siroco

Pineau Des Charentes, Maxime Trijol

Osborne, Fine Tawny

Tokaji, Aszu, 3 Puttonyos

. Zelenac Kutjevo, Krauthaker

Alexandro, Pedro Ximenez

Prosecco Valdobbiadene Millesimato

. Prosecco D.O.C. Villa Sandi

. Prosecco Valdobbiadene col de L utia

. Freixenet (Vintage Reserva 2013)

. Champagne Lallement-Pelletier

. Moet & Chandon Grand Vintage Brut 2006
. Masi Costasera Campofiorini 2012

. Masi Costasera Amarone Classico 2011
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3.1.2 Kemikalije i instrumenti

Kemikalije:
- n-amil alkohol (98%, KEMIKA), interni standard
- n-amil acetat (>98%, MERCK), interni standard
- etanol (96%, Gram-Mol, pro analysis)

- destilirana voda (fakultetska)

Instrumenti i pomo¢ni pribor:

-Plinski kromatograf s plameno-ionizacijskim detektorom (GC-FID), Hewlett-Packard
HP 5890

-,,Headspace* automatski uzorkiva¢ (HSS), Hewlett-Packard 7694
-Mikropipeta, 100 pL, Eppendorf
-HSS bocice, ¢epovi za HSS bocice

-Laboratorijsko posude

3.2 Postupak provodenja ispitivanja

3.2.1. Odredivanje hlapivih sastojaka vina plinskom kromatografijom sa plameno-

ionizacijskim detektorom uz ,,Headspace** automatski uzorkivac

Priprema uzorka za analizu

20 mL odredenog vina se otpipetira u odmjernu tikvicu od 50 mL. Potom se doda destilirane
vode malo ispod oznake, a nakon toga, mikropipetom interni standard (u volumenu

izraCunatom za pripremljenu otopinu; n-amil alkohol: 53,78 mg/L, n-amil acetat: 3,954 mg/L)
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1 nadopuni destiliranom vodom do oznake. U HSS bocicu, odnosno vialu, doda se 5 mL
prethodno pripremljenog uzorka vina za analizu. Viale se zatvaraju silikonskim ¢epovima
predvidenim za HSS bocice te stavljaju na odredeno mjesto na ,,Headspace™ automatskom
uzorkivacu. Uzorak se zagrijava na 80°C kako bi se postiglo isparavanje hlapivih komponenti,

koje se potom prebacuju u injektor plinskog kromatografa gdje se provodi analiza.

Uvjeti rada HSS-GC:
Temperatura peénice: 80°C
Vrijeme uravnoteezenja: 10 min
Vrijeme injektiranja: 0,2 min
Protok plina nosaca: 7,85 mL/min
Pritisak u bocici: 7 Psi

Plin nosa¢: N2 (dusik)

Volumen uzorka: 5 mL

Uvjeti rada plinskog kromatografa:
Temperatura injektora: 220°C
Temperatura detektora: 250°C
Plin nosac¢: N2 (dusik)
Temperaturni program: 38°C, 4 min -> 170°C; 20°C/min -> 190°C; 40°C/min, 4 min
Brzina plina nosaca: 16 Psi
Splitless: 3 min
Kolona: RTX-624 (J&W): 30 min; i.d. =0.32 mm; 1.8 um

Kvantifikacija hlapivih spojeva

Kvantifikacija hlapivih spojeva arome provedena je raCunalnom analizom podataka dobivenih
programom HP- chem pomocu metode internog standarda na temelju prethodno napravljenih

kalibracija Zeljenih spojeva arome.

Spojevi su identificirani na temelju polozaja pika pojedinog spoja na vremenskoj osi, t].

njihovih retencijskih vremena. Retencijsko vrijeme predstavlja vrijeme zadrzavanja spoja na

15



koloni, odnosno vrijeme od trenutka injektiranja pa sve do pojave signala na detektoru
(pobuda).

3.2.2. Odredivanje sastava vina FTIR spektroskopom

FTIR (Fourier transform infrared) spektroskop radi na principu infracrvenog ozraivanja
ispitivanog materijala, ¢ime mu se molekule pobude u vise vibracijsko stanje. Valna duljina
svjetla koju apsorbira pojedina molekula je razlika energije stanja mirovanja i energije
pobudenog vibracijskog stanja. Analiza jednog uzorka traje 30 sekundi, a za analizu je
potrebno 20 mL uzorka. Uzorci su prije analize degazirani i profiltrirani Odredivani su
parametri: alkohol, ukupna kiselost, hlapiva kiselost, pH, reducirani Seceri, ukupni ekstrakt,

jabucna kiselina, te mlije¢na kiselina.

Slika 2. FTIR spektrometar, Bacchus , Microdom, Francuska (Skoog, 2007)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.Rezultati

4.1.1 Rezultati dobiveni plinskom kromatografijom
=>» Koncentracije hlapljivih spojeva u razli¢itim tipovima vina [mg/L]

Tablica 1. Rezultati dobiveni kemijskom analizom uzoraka plinskom kromatografijom

Lustau Lustau Rare | Porto Pineau Des | Osborne, Tokaji,

Fino Amotillado | Fonseca Chartenes; | Fine Tawny | Aszu, 3

Jarana, Escuadrilla; | Siroco Maxime Puttonyos

Solera Solera Trijol

Reserva | Reserva
Acetaldehid 77 72 25 18 28 54
Propanol 31,4 31,4 39,9 27,3 444 22,8
Diacetil - 1,2 0,4 0,4 1,8 0,5
etil-acetat 15,8 130,8 65,3 14,3 40,7 108,1
i-butanol 43,1 36,6 70,1 167,8 75,5 23,0
i-amil alkohol | 208 192 268 355 262 151
etil laktat 40,3 149,9 49,5 16,7 68,9 55
i-amil acetat 0,11 0,3 0,18 0,12 0,3 0,27
1-heksanol 0,5 0,8 2,4 2,3 3,5 1,17
etil heksanoat | 0,03 0,02 0,1 0,03 0,05 0,05
Feniletanol 13 6,7 12 11 19,9 41,7
etil-oktanoat 0,07 0,2 0,25 0,07 0,07 0,1
dietil sukcinat | 24 5 51 7,6 14 16,5
2- 0,7 1,5 1,1 0,85 0,6 0,3
feniletilacetat
etil dekanoat | 0,02 - 0,04 - - -
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Tablica 1. Nastavak

Zelenac Alexandro, Prosecco Prosecco Prosecco
Kutjevo, Pedro Valdobbiadene | D.O.C. Villa | Valdobbiadene
Krauthaker Ximenez Millesimato Sandi col de L utia
Acetaldehid 17 19 13 21 6
Propanol 22,3 3,7 26,5 51,0 25,8
Diacetil - - - - -
etil-acetat 97,2 40,0 459 32,4 25,6
i-butanol 18,8 0,1 11,5 20,0 20,9
i-amil alkohol | 93 15 116 149 150
etil laktat 22.8 17 25,9 53,3 23,8
i-amil acetat 0,16 0,23 2,56 1,6 2,0
1-heksanol 0,5 0,3 0,9 1,1 1,0
etil heksanoat | 0,1 0,02 0,4 0,56 0,84
Feniletanol 9 7 13 33 32
etil-oktanoat 0,2 - 0,6 0,5 0,66
dietil sukcinat | 10 15 3,5 8 6
2- 0,7 0,5 0,3 0,4 0,2
feniletilacetat
etil dekanoat 0,02 - 0,25 0,13 0,1
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Tablica 1. Nastavak

Freixenet, Champagne Moet & Masi Masi
Vintage Lallement- Chandon Costasera Costasera
Reserva 2013 | Pelletier Grand Vintage | Classico Amarone
Brut 2006 Campofiorini | Classico
Acetaldehid 19 20 10 9 24
Propanol 31,5 50,3 48,7 43,2 46,2
Diacetil - - - 3,5 3,4
etil-acetat 28 45,2 33,7 77,3 141,8
i-butanol 9,7 21,7 20,3 40,3 37,3
i-amil alkohol | 148 141 143 227 230
etil laktat 89 570,6 390,7 231,3 188,1
i-amil acetat 0,25 0,11 0,14 1,1 2,0
1-heksanol 1,2 0,6 0,6 1,2 2,3
etil heksanoat | 1,05 0,6 0,74 0,3 0,45
Feniletanol 14,7 17,8 34 19 18
etil-oktanoat | 0,9 0,7 0,6 0,4 0,5
dietil sukcinat | 6 12 9 15 22
2- - - 0,2 - 0,4
feniletilacetat
etil dekanoat | 0,12 0,09 0,06 0,13 0,14

U tablicama su navedeni rezultati dobiveni plinskom kromatografijom koji daju profil
hlapivih spojeva ispitivanih vina.
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4.1.2 Rezultati dobiveni FTIR spektroskopijom

Tablica 2. Rezultati dobiveni kemijskom analizom uzoraka FTIR spektroskopijom

Lustau Fino Lustau Rare Porto Fonseca Pineau des
Jarana Solera Amontillado Siroco Charentes
Reserva Escuadrilla Maxime Trijol
Solera Reserva

Alkohol [%] 15,6 19,2 20,5 16,8

Ukupna kiselost | 5,1 7,1 51 5,7

[o/L kao vinska]

Hlapiva kiselost | 0,43 0,67 0,29 0,2

[g/L kao octena]

pH [pH] 3,08 3,09 3,27 3,46

Reducirani Seceri | 4,8 7,7 39 137

[o/L]

Ukupni ekstrakt | 15,9 24,5 67,4 228

[o/L]

Jabué¢na kiselina | 0 0,5 2,3 1,6

[o/L]

Mlijecna kiselina | 0,3 1 0,3 0,4

[o/L]

Acetat [mg/L] 0 98 109 203
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Tablica 2. Nastavak

Osborne Fine

Tokaji ASZU 3

Zelenac Kutjevo

Alexandro Pedro

Tawny Puttonyos Krauthaker Ximenez
Alkohol [%)] 19,7 12,6 14,5 15
Ukupna kiselost | 4,6 10,3 5,8 4,7
[9/L kao vinska]
Hlapiva kiselost | 0,26 0,45 0,83 0
[g/L kao octena]
pH [pH] 3,59 3,27 3,9 4,79
Reducirani Seceri | 94 80 81 250
[9/L]
Ukupni ekstrakt | 163 157 133 520
[9/L]
Jabu¢na kiselina | 0,4 3,5 4.2 0
[9/L]
Mlije¢na kiselina | 0,5 0,3 0 0
[9/L]
Acetat [mg/L] 156 324 225 191
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Tablica 2. Nastavak

Prosecco Prosecco D.O.C. | Prosecco Freixenet
Valdobbiadene Villa Sandi Valdobbiadene Vintage Reserva
Millesimato col de L utia 2013

Alkohol [%] 11,2 11,0 11,1 12,3

Ukupna kiselost | 6,5 5,7 51 6,6

[g/L kao vinska]

Hlapiva kiselost | 0,29 0,4 0,28 0,38

[g/L kao octena]

pH [pH] 3,25 3,28 3,19 3,04

Reducirani Seceri | 16,4 16,9 13,7 3,6

[9/L]

Jabu¢na kiselina | 3,6 3,1 2,3 19

[9/L]

Mlijec¢na kiselina | O 0,4 0,3 0,4

[o/L]
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Tablica 2. Nastavak

Champagne Moet & Chandon | Masi Costasera | Masi Costasera
Lallement- Grand Vintage Campofiorini Amarone
Pelletier Brut 2006 classico
Alkohol [%] 12,3 12,9 13,1 15,2
Ukupna kiselost | 9,5 6,5 59 6,2
[g/L kao vinska]
Hlapiva kiselost | 0,48 0,39 0,66 0,48
[g/L kao octena]
pH [pH] 3,03 3,27 3,51 3,52
Reducirani Seceri | 13,5 1,7 3,8 11,0
[9/L]
Jabuc¢na kiselina | O 0 0,3 0,5
[9/L]
Mlije¢na kiselina | 3,9 3,0 2,2 1,5
[9/L]
Slobodni SO2 34 20
[mg/L]
Ukupni SO2 51 165 135
[mg/L]

Rezultati dobiveni FTIR spektrometrom prikazuju kemijski sastav ispitivanih vina.
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4.2 Rasprava

Acetaldehid

Acetaldehid daje miris na prezrelu jabuku te je povezan s manom vina koja se definira kao
oksidiranost. U vecini vina njegove visoke koncentracije nisu pozeljne, osim u iznimkama
Porto i Sherry vina kod kojih je poZeljna oksidirana nota. (Regodon Mateos i sur., 2006).
Rezultati ovog istrazivanja pokazuju najvece koncentracije acetaldehida pronadene u sherry
vinima Lustau Fino Jarana (Solera Reserva) i Lustau Rare Amontillado Escuadrilla (Solera
Reserva). Veliku koncentraciju acetaldehida pronalazimo i u vinu Tokaji Aszu 3 Puttonyos,
dok su najmanje koncentracije pronadene u vinu Prosecco Valdobbiadene col de L utia, §to je

kod pjenusavih vina ocekivano.

Diacetil

U analiziranim uzorcima diacetil pronalazimo u malim koli¢inama, dok ga kod vecine
pjenusavih vina, predikatnog vina i nekih sherry vina niti nema. Ukoliko je prisutan u
koncentracijama od 5-7 mg/L, njegov utjecaj na aromu vina se smatra nepozeljnim, dok je pri
koncentracijama od 1-4 mg/L mozZe biti pozeljan, Sto ovisi i o Zeljenom stilu i vrsti vina
(Davis i sur., 1986).

Sve pronadene koncentracije u analiziranim vinima su nize od 5 mg/L vina, te niske

koncentracije pronadene u porto i sherry vinima doprinose ukupnoj aromi tih vina.

Najvece koncentracije ipak pronalazimo u vinima Masi Costasera Classico Campofiorini i
Masi Costasera Amarone Classico (oko 3.5 mg/L u oba vina) §to se moZe povezati sa
provodenjem malolakticne fermentacije u ovim vinima (rezultati dobiveni FT-IR
spektroskopijom sugeriraju da se provodi MLF) jer postupkom prevodenja jabu¢ne u mlijecnu

kiselinu kao nusprodukt dobivano i diacetil kojeg u toj reakciji proizvode kvasci.

Visi alkoholi
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U vise alkohole ubrajamo 1-propanol, izobutanol, izoamil alkohol, 1-heksanol i feniletanol. U
ispitivanim uzorcima najvece koncentracije ukupnih visih alkohola pronadene su u Pineau
Des Charentes Maxime Trijol (oko 565 mg/L), a prate ga Porto Fonseca Siroco (oko 390
mg/L) i Osborne Fine Tawny (oko 400 mg/L). Ukupni visi alkoholi smatraju se poZeljnima u
koncentracijama do 350 mg/L te u tim koncentracijama povecavaju voéne i cvjetne note i
ukupnu kompleksnost arome, no iznimno kod porto vina su ocekivane neSto vece
koncentracije zbog dodatka vinjaka ili destilata vinu tokom proizvodnje - $to je dokazano i u
navedenim analiziranim uzorcima. (Jackson, 2002 i De-la-Fuente-Blanco i sur., 2016). Ipak,
prevelike koncentracije mogu biti nepozeljne i u porto vinu, te je francusko vino Pineau Des

Charentes upitne kvalitete.

U ostalih vina koncentracije visih alkohola ne prelaze granicu od 300 mg/L te pozitivno

doprinose ukupnoj aromi vina.

Kod sherry vina Lustau Fino Jarana i Lustau Rare Amontillado Escuadrilla koncentracije
visih alkohola su oko 300 mg/L. Kod Prosecco vina takoder pronalazimo relativno visoke
koncentracije visih alkohola koje su u prosjeku 220 mg/L. Kod vina dobivenih Appassimento
metodom proizvodnje, Masi Costasera Campofiorini i Masi Costasera Amarone Classico, te
su koncentracije oko 330 mg/L pa se mogu ocekivati pozeljni utjecaji na aromu Campofiorini

vina kao i kod Amarone vina, gdje se i o¢ekuje nesto veéa koncentracija.

Najnize koncentracije pronadene su u vinu Zelenac Kutjevo Krauthaker, dok je kod vina
Alexandro Pedro Ximenez vrlo vjerojatno doslo do pogreske pri detekciji uredaja jer sadrzaj
visih alkohola iznosi 26 mg/L $to je izuzetno niska koncentracija te zakljucujemo da je doslo

do pogreske.

Esteri
Etil acetat

Koncentracije etil acetata u analiziranim uzorcima variraju od vrlo niskih do vrlo visokih.
Najvece koncentracije pronalazimo u vinima Masi Costasera Amarone Classico (oko 140
mg/L) i Lustau Rare Amontillado Escuadrilla (sherry; oko 130 mg/L), ali u koncentracijama

koje se jo§ uvijek ne smatraju nuzno nepozeljnima, u ovisnosti o ostalim komponentama.
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U koncentracijama vis§im od 150 mg/L njihova prisutnost ukazuje na povisenu hlapivost, daju
miris na aceton i octenu Kiselinu, te mogu ukazivati na kontaminaciju bakterijama octene
kiseline, ali u nizim koncentracijama pridonose ukupnoj aromi vina (J.A. Regodon Mateos i

sur., 2006 i Jackson, 2002).

Nesto viSe koncentracije pronadene i u predikatnom vinu Zelenac Kutjevo Krauthaker (oko
90 mg/L), dok su najnize koncentracije pronadene u Pineau Des Chartenes; Maxime Trijol i u

Lustau Fino Jarana, ali i dalje pridonose aromi vina (oko 15 mg/L).

Voc¢ni esteri

Etil heksanoat, etil oktanoat, etil dekanoat i izoamil acetat esteri su koji pripadaju skupini

spojeva uvijek prisutnih u vinu te doprinose aromi vina i daju mu vo¢ni miris.

Izoamil-acetat karakteristiCan je za mlada vina, kojih u navedenom istrazivanju nema, te nije
ni ¢udno $to je pronaden jedino u nizim koncentracijama (najvise koncentracije u Prosecco
Valdobbiadene Millesimato, oko 2,5 mg/L) sto je bilo o¢ekivano budu¢i da se starenjem vina

gube voc¢ni esteri (Jackson, 2008).

Etil heksanoat, i etil oktanoat takoder su pronadeni pri niskim koncentracijima u gotovo svim
vinima. Etil heksanoat u fortificiranim vinima pronaden je u koncentracijama nizim od praga
osjetljivosti (manje od 0,5 mg/L), dok je u pjenusavim vinima vec¢inom pronaden u vi§im
koncentracijama. Najvece koncentracije etil heksanoata pronadene su u vinu Freixenet
(Vintage Reserva 2013) i iznosi 1 mg/L. Etil heksanoat je, kao i izoamil acetat, prisutan u
vi$im koncentracijama u mladim vinima, te nam ukazuje da u ispitivanim uzorcima nema

mladih vina.

U svim ostalim analiziranim uzorcima koncentracije ovih estera nize su od 1 mg/L, $to nije
iznenadujuce, jer su pragovi osjetljivosti za etil heksanoat 0,5 mg/L, a za etil oktanoat 0,08
mg/L (Peinado i sur., 2004), te u koncentracijama vi§im od navedenih pragova osjetljivosti

imaju povoljan utjecaj na njihove arome.

Koncentracije ispod praga osjetljivosti za etil oktanoat pronadene su u vinima Lustau Fino

Jarana i Pineau Des Chartenes i iznose 0,07 mg/L. U ostalim vinima, oni pozitivno utjecu na
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aromu vina te se mogu smatrati i indikatorom kvalitete vina (Jackson, 2002). Etil oktanoat

ne pronalazimo jedino u vinu Alexandro Pedro Ximenez.

Koncentracije etil dekanoata ne prelaze prag osjetljivost koji je 0,5 mg/L (Peinado i sur.,
2004). Najvise koncentracije pronadene su u vinu Masi Costasera Amarone Classico, i to 0,14
mg/L, dok se u nekim uzorcima ni ne pojavljuje. Ovakvi rezultati su ocekivani, buduéi da se

starenjem gube voc¢ni esteri (Jackson, 2008).

Ostali esteri

Od ostalih estera treba istaknuti diacetil sukcinat (prag osjetljivosti 1,2 mg/L) i etil laktat
(prag osjetljivosti 150 mg/L) koji imaju mali utjecaj na miris vina, ali su bitni kao indikatori

starosti vina (Peinado i sur., 2004).

Vidljive su izrazito visoke koncentracije iznad praga osjetljivosti u analiziranim vinima.
Posebice visoke koncentracije etil laktata pojavljuju se u pjenuSavih vina Champagne
Lallement-Pelletier i Moet & Chandon (Grand Vintage Brut 2006) koje prelaze 300 mg/L.
Koncentracije dietil sukcinata takoder prelaze pragove osjetljivosti i kod vina Masi Costasera
Amarone Classico i Masi Costasera Classico Campofiorini te postizu koncentracije vece od
10 mg/L $to ukazuje na starost ovih vina i na Cinjenicu da je provedena malolakti¢na

fermentacija (tablica s podacima dobivenih FT-IR analizom).

Kod Prosecco vina te su koncentracije neSto nize nego kod ostalih, pa mozemo zakljuciti da

vina nisu izrazito stara s obzirom na ostale, ali 1 dalje ih uvr§tavamo u stara vina.

Kod porto i sherry vina koncentracije etil laktata su neSto nize i vecinom ispod praga
osjetljivosti dok su koncentracije dietil sukcinata izrazito visoke; najviSa koncentracija je
uocena u vinu Porto Fonseca Sirocco kod kojeg ona iznosi oko 50 mg/L §to, takoder, upucuje

na veliku starost ovih vina.

Osim kao indikator starosti, etil laktat povezan je s provodenjem malolakti¢ne fermentacije.
Malolakti¢na fermentacija odvija se radi prevodenja jabu¢ne u mlije¢nu kiselinu §to se
odrazava pogodno na aromu i okus vina. Mlije¢na kiselina esterifikacijom sa etanolom

sporom reakcijom dalje stvara etil laktat
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Uvid u kemijski sastav ispitivanih vina dobiven FT-IR spektrometrom

Iz rezultata dobivenih FTIR spektroskopijom vidljivo je da udjeli mlije¢ne kiseline i jabu¢ne
kiseline variraju od uzorka do uzorka na temelju cega mozemo zakljuciti u kojim vinima je
provedena malolakti¢na fermentacija, a u kojima ne. U pjenuscima Champagne Lallement-
Pelletier i Moet & Chandon odradena je malolakticna fermentacija Sto zakljucujemo na
temelju dobivene koncentracije navedenih kiselina - jabu¢nu kiselinu ne pronalazimo dok su
koncentracije mlijecne kiseline 3,9 g/L 1 3 g/L Sto su ujedno i najvise pronadene koncentracije
od svih analiziranim vinima. Sli¢ni rezultati oCitavaju se i u vinima proizvodaca Masi
Costasera (Campofiorini, Amarone) pa mozemo re¢i da je i tu provedena malolakticna
fermentacija. U ostalim vinima koncentracije jabu¢ne kiseline ve¢inom su vece ili podjednake

koncentracijama mlijecne kiseline pa zaklju¢ujemo da se MLF ne provodi.

Kod vina Alexandro Pedro Ximenez rezultati pokazuju da nema niti jabuéne niti mlije¢ne
kiseline §to nam govori o upitnoj kvaliteti ovog vina jer su jabu¢na i mlije¢na kiselina sastavni

dio svakog grozda tj. vina.

Iz udjela alkohola dobivenih FT-IR metodom analize mozemo zakljuciti kod kojih vina se
tokom proizvodnje prekidala fermentacija. Fermentacija se prekida u trenutku kada je udio
alkohola ve¢i od 16% (dodatkom vinjaka ili destilata) jer se tako uniStavaju kvasci koji u tim

uvjetima ne mogu prezivjeti.

Sva vina sadrze udio alkohola ve¢i od 10%. Analizirani sherry Lustau Fino Jarana sadrzi
15,6% alkohola $to je u skladu sa propisima te u tim uvjetima kvasci prezivljavaju i obavljaju
svoju funkciju zastite ovog vina od oksidacije. Lustau Rare Amontillado Escuadrilla, Porto
Fonseca Sirocoo, Pineau des Charentes i Osborne Fine Tawny prelaze udio alkohola od 16%
Sto sugerira da je u ovih vina fermentacija u odredenom trenutku prekinuta $to je 1 ocekivano

kod navedenih vina. Najve¢i udio alkohola je u Porto Fonseca Siroco vinu i iznosi 20,5%.

Iz podataka o reduciranim Secerima analiziranih vina zanimljiv je podatak o vrlo visokom
udjelu Secera pronaden u vinu Alexandro Pedro Ximenez koji iznosi 250 g/L §to je daleko

najveca koncentracija u odnosu na ostale analizirane uzorke. Visok udio Secera karakteristi¢an
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je za ovo vino i daje mu izrazit okus slatko¢e. Visoka koncentracija dobivena je i u vinu
Pineau des Charentes (137 g/L reduciranih $ecera), a slijede ga Osborne Fine Tawny (94 g/L),
Zelenac Kutjevo Krauthaker (81 g/L) i Tokaji Aszu 3 Puttonyos (80 mg/L).

U imenu vina Tokaji Aszu 3 Puttonyos, 3 Puttonyos je oznaka za tradicionalnu mjeru koja
oznatava omjer dobivenog vina ili mosta iz ,,plemenitih trulih® bobica karakteristicno za
proizvodnju spomenutog vina. Oznake mogu biti od 3-6 i odgovaraju koncentracijama od 60,
90, 120 1 150 g/L Secera (lldyko, 2011). Prema tome, oc¢ekivane koncentracije za ovo vino
trebale bi biti oko 60 g/L reduciranih Secera, a dobiveni podaci pokazuju da je izmjerena
koncentracija od 80 g/L Secera, $to je i dalje u skladu s propisima za oznaku 3 Puttonyos jer

ne premasuje koncentraciju od 90 g/L koja bi odgovarala oznaci 4 Puttonyos.

Pri izvodenju eksperimenta moglo je do¢i do sitnih pogreSaka kod pripravljanja uzoraka,
pipetiranja, kvantitativnog prenosSenja uzorka, itd., Sto ne bi trebalo imati vece utjecaje na
rezultate. No, do veéih pogresaka moglo je do¢i pri detekciji uredaja jer su, primjerice, u vinu
Alexandro Pedro Ximenez vidljive vrlo niske koncentracije visih alkohola $to nije uobicajeno

za to vino.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovi dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

1. Dokazana je veéa prisutnost acetaldehida u porto i sherry vinima, dok su neSto nize

koncentracije pronadene u pjenuscima Sto se poklapa sa literaturom.

2. Sukladno s literaturom, pronadene su vrlo visoke koncentracije viSih alkohola u porto

vinima, dok su nesto nize koncentracije pronadene u pjenuscima.

3. lzoamil acetat u ispitivanim uzorcima pronaden je u malim Koncentracijama jer su
njegove vece koncentracije oc¢ekivane u mladih vina kojih u ispitivanim uzorcima ne
pronalazimo. Starenjem vina gube se vo¢ni esteri te su ocekivane niske koncentracije istih

u pjenusavih i slatkih vina.

4. Pronadene su vrlo visoke koncentracije diacetil sukcinata kao indikatora starosti vina u
analiziranim uzorcima $to ukazuje na njihovu izrazitu starost i poklapa se sa prethodnim

saznanjima i rezultatima.

5. Utvrdeno je provodenje malolakti¢ne fermentacije u pjenuscima Champagne Lallement-
Pelletier i Moet & Chandon Grand Vintage Brut 2006, te vinima Masi Costasera

Campofiorini 2012 i Masi Costasera Amarone Classico 2011.
6. Sukladno s literaturom, utvrdeno je zaustavljanje fermentacije kod porto vina Porto

Fonseca Siroco, Pineau Des Chartenes i Osborne Fine Tawny te kod sherry vina Lustau

Rare Amontillado Escuadrilla dobivenim podacima za udio alkohola ve¢i od 16%.
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