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1. UvoD

Aroma vina rezultat je medusobnog djelovanja vise stotina hlapivih kemijskih spojeva, a vinu
daje prepoznatljivost i sortni karakter. Ukupno je identificirano preko 3000 razli¢itih spojeva u
grozdu, mostu i vinu. Spojevi arome vina potjecu iz samog grozda (primarna aroma), nastaju kao
rezultat metabolizma kvasaca tijekom alkoholne i jabucno-mlijecne fermentacije (aroma
fermentacije) te kao rezultat razliCitih fizikalno-kemijskih reakcija koje se odvijaju tijekom starenja
vina (aroma starenja). Brojni faktori utjeCu na aromatske spojeve, kao sto su agroklimatski uvijeti,
sorta i zrelost grozda, uvjeti fermentacije (pH, temperatura, soj kvasca), tehnoloski postupci
proizvodnje (maceracija, preSanje, prisutnost kisika, primjena enoloskih sredstava), uvjeti
dozrijevanija i starenja vina (hrastove bacve, inoks tankovi, temperatura, svjetlost, kisik) itd.

Tijekom starenja, aroma vina se znacajno mijenja. U sluc¢aju bijelih vina, senzorski najvaznija
posljedica je gubitak svjezih, voénih i cvjetnih aroma te razvoj novih, kompleksnijih (npr. aroma
po medu, orasastim plodovima itd.). Najvaznije kemijske promjene koje se odvijaju tijekom
procesa starenja su reakcije hidrolize i oksidacije, pri ¢emu dolazi do smanjenja koncentracije
acetatnih i etilnih estera, spojeva odgovornih za voénu svjezu aromu, te stvaranja novih spojeva

kao posljedica oksidacije (razni aldehidi).

Cilj ovog rada bio je odrediti spojeve arome u vinima PoSip nakon 60 mjeseci starenja u
bocama. Nadalje, analizirana vina su proizvedena razliCitim enoloskim postupcima (presanje u
reduktivnim uvjetima, predfermentativha maceracija, razliCiti sojevi kvasca tijekom alkoholne
fermentacije te dodatak antioksidansa pri punjenju vina u boce) te je, osim navedenog, cilj bio i

utvrditi utjecaj primijenjenih postupaka na analizirane spojeve arome.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Aroma vina

Aroma vina rezultat je jedinstvene kombinacije brojnih hlapivih spojeva koji potjecu iz
grozda ili nastaju kao sekundarni produkti tijekom alkoholne fermentacije i dozrijevanja vina
(Lambrechts i sur., 2000; Swiegers i sur., 2005). Hlapivi spojevi u vinu, u pravilu, se dijele na tri
glavne skupine ovisno o fazi nastanka. To su: primarna, sekundarna i tercijarna aroma. Primarne
arome cine spojevi koji su prisutni u grozdu i koji u vino prelaze tijekom procesa vinifikacije
(Bakker i Clarke, 2012). Skupini primarne arome pripadaju terpeni (cvjetna i vo¢na aroma),
norizoprenoidi (slatka i vo¢na aroma), sortni tioli (aroma po grejpu, marakuiji, Simsiru), C6 spojevi
i metoksipirazini (vegetativna aroma) (Alvarez-Pérez i sur., 2012; Murat i sur., 2001; Polagkova i
sur., 2008; Tominaga i sur., 1998). Primarna aroma moze takoder ukljucivati spojeve koji nastaju
u predfermentacijskim fazama, kao Sto je proces ruljanja i muljanja grozda. Pritom se najcesce
radi o spojevima kao Sto su heksenali i sortni tioli, koji uglavhom ostaju nepromijenjeni kroz
preostale faze vinifikacije (Bakker i Clarke, 2012).

Spojevi sekundarne arome nastaju prvenstveno u procesu alkoholne fermentacije kao
rezultat metabolizma kvasaca (Cija je glavna funkcija proizvodnja etilnog alkohola) i Cine
kvalitativno i kvantitativno najznacajniju skupinu hlapivih spojeva prisutnih u vinu. Glavni
predstavnici ove skupine spojeva su: visi alkoholi (oStra, opora i kemijska aroma), esteri (vocna i
cvjetna aroma), hlapive masne kiseline (miris po siru), karbonilni spojevi te hlapivi fenoli (Jackson,
2008).

Tercijarna aroma, odnosno aroma starenja formira se tijekom procesa dozrijevanja ili
starenja (u bacvi ili u boci) (Bakker i Clarke, 2012). Formiranje spojeva arome odvija se
oksidacijom ve¢ postojecih komponenti primarne ili sekundarne arome (oksidativna aroma) i/ili
kemijskom/fizikalnom ekstrakcijom sastojaka iz drveta bacve (Jackson, 2008). Spojevi vezani uz
aromu starenja su uglavnom derivati vanilina te vitispirani (aroma po kerozinu i tartufima),
aldehidi, acetali, te dimetil sulfid, spoj koji pozitivno utjeCe na aromatske karakteristike bijelih
vina ¢uvanih u boci (Silva Ferreira i Guedes de Pinho, 2004; Jackson, 2008).



2.2. Utjecaj tehnoloskih postupaka na aromu vina
2.2.1. Presanje

Poznato je da rane tehnoloske operacije u proizvodniji bijelih vina znacajno utjecu na
ekstrakciju spojeva iz pokoZice grozda u most, a o primijenjenim postupcima i ovisi njihova

konacna koncentracija u vinu (Maggu i sur., 2007).

Konvencionalni postupak proizvodnje bijelog vina podrazumijeva direktno preSanje grozda
te alkoholnu fermentaciju mosta. Prilikom provedbe procesa presanja, dio soka istjece iz grozda
bez primjene pritiska (samotok), nakon cega slijedi presanje kojim se izdvaja ostatak mosta
(Bakker, 2012). Kontakt pokozice s grozdem i intenzitet tlaCenja koji se primjenjuje tijekom
preSanja grozda utjeCu na ekstrakciju spojeva sortne arome iz pokozice (Maggu i sur., 2007).
Pritom je vazno voditi raCuna da primijenjeni tlakovi kod preSanja ne prelaze vrijednosti kod kojih
bi doslo do istjecanja fizioloSke vode iz pokoZice ili do lomljenja sjemenki, Sto moze dovesti do
povecane ekstrakcije polifenolnih spojeva, koji ¢e zbog svojih gorkih i trpkih svojstava utjecati na
neharmonicnost vina, a potencijalno rezultirati i posmedivanjem vina (Bakker, 2012). Tijekom
preSanja vazno je ravnomjerno rasporediti masulj, postepeno povecavati pritisak te povremeno
rastresati kominu. ZadrZzavanje masulja u presi bi trebalo biti ¢im krace, kako bi se sprijecile
nepozeljne promjene na mostu. Potrebno je minimalizirati kontakt sa zrakom tijekom presSanja,

da ne bi doslo do oksidacije sastojaka mosta i pojave smedih pigmenata (Bakker, 2012).
2.2.2. Maceracija

Predfermentativni procesi odreduju aromati¢ne karakteristike bijelog vina (Ribéreau
Gayon i sur., 2006). Utvrdeno je da alternativni postupci maceracije utjecu na sveukupnu kvalitetu
vina, a medu ostalim i na sastav spojeva arome u vinu (BavCar i sur., 2011b). Opcenito,
maceracija je proces namakanja pokozice i sjemenki grozda u soku grozda. Ucinkovitost
maceracije ovisi o temperaturi, vremenu trajanja i stupnju mijeSanja (Bakker, 2012). U pravilu,
tijekom postupka maceracije dolazi do povecanja koncentracije slobodnih i glikozidno vezanih
hlapivih spojeva u mostu i vinu, Sto je i ocekivano obzirom da je vecina glikozidnih spojeva
smjestena u pokozZici bobice grozda (Sanchez Palomo i sur., 2006; Selli i sur., 2003; Reynolds i
sur., 1993). Maceracija takoder utjeCe na promjene u ukupnoj kiselosti te pH vrijednosti mosta i

vina. Tijekom kontakta soka s pokozicom, dolazi do smanjenja ukupne kiselosti te poveéanja pH



vrijednosti, a navedene promjene su najvjerojatnije vezane uz oslobadanje kalija te njegovog

vezanja s vinskom kiselinom (Jakobovic i sur., 2008).

Vazno je spomenuti da vece koncentracije prekursora u mostu ne moraju uvijek rezultirati
i viSim koncentracijama hlapivih spojeva u vinu (Rodriguez-Bencomo i sur., 2008; Sanchez Palomo
i sur., 2006).

2.3. Promjena arome vina tijekom starenja

Tijekom starenja vina dolazi do znacajnih promjena arome vina, pri cemu proces oksidacije
ima vrlo vaznu ulogu. Osim utjecaja na spojeve arome, oksidacija utjece i na boju vina te uzrokuje
nepozeljno posmedivanje bijelih vina. Opcenito se smatra da se starenje vina odvija u dvije faze.
Prva faza, zvana dozrijevanje, odnosi se ha promjene koje nastaju izmedu alkoholne fermentacije
i punjenja u boce. Iako dozrijevanje Cesto traje od 6 mjeseci do 2 godine, moZe se provoditi i
kroz duZzi vremenski period. Druga faza zapocinje punjenjem u boce i naziva se starenjem. Buduci
da se ova faza u osnovi odvija u odsutnosti kisika, ¢esto se naziva i reduktivno starenje (Jackson,
2008). Studije o starenju crnih vina prvenstveno se odnose na promjene boje, okusa i osjeta, a
vedina istraZivanja vezanih uz bijela vina usmjerena je na promjene intenziteta i kompleksnosti
mirisa. Gubitak arome, osobito kod mladih bijelih vina, Cesto je povezan je sa smanjenjem

koncentracije estera (Jackson, 2008).

Opcenito, esteri sintetizirani tijekom fermentacije pridonose svjezim, vocnim
karakteristikama mladih bijelih vina. Pritom su najznacajniji acetatni esteri nastali esterifikacijom
octene kiseline i viSih alkohola, kao Sto su ~amil i ~butil acetat. Koncentracija acetatnih estera je
nakon alkoholne fermentacije u suvisku, a s ciljem postizanja ravnoteze dolazi do njihove hidrolize
u odgovarajuce kiseline i alkohole. Drugim rije¢ima, intenzitet voéne arome povezane s acetatnim
esterima s duzim vremenom starenja se smanjuje (Gonzalez Vifias i sur., 1996). Navedene
promjene sporije su u vinima s nizom pH vrijednosti te onima skadiStenim na nizim
temperaturama (Marais i Pool, 1980). Osim navedenog, prisutnost antioksidanasa kao Sto su
sumporov dioksid i razni fenolni spojevi (kafeinska i galna kiselina) takoder smanjuju brzinu

hidrolize vocnih estera (Lambropoulos i Roussis, 2007).

Druga velika skupina estera su etilni esteri, a nastaju reakcijama etanola i dugolanc¢anih

zasi¢enih masnih kiselina. Koncentracija ovih estera varira tijekom starenja vina, a ovisno o



samom vinu i fazi starenja moze doci do smanjenja, povecanja ili ¢ak izostanka promjene
koncentracije. Hidrolizu etilnih estera usporava visoki volumni udio etanola u vinu, ali moguca je
u uvjetima niskog pH, visoke temperature i kod estera sa vecom molekulskom masom. Esteri s
kra¢im ugljikovodicnim lancima, kao Sto su butanoat, heksanoat i oktanoat imaju izrazenije voéne
karakteristike. Porastom duljine ugljikovodi¢nog lanca, miris se mijenja, postaje sapunast i u
konacnici nalik na mast (Jackson, 2008).

Treca, te ujedno koncentracijom najznacajnija skupina estera, sintetizira se sporo,
neenzimatskim putem, a ukljucuje reakciju etanola i organskih kiselina kao Sto su vinska, jabucna,
mlijecna, limunska i jantarna kiselina. Brzina sinteze ovih estera raste s pove¢anjem volumnog
udjela etanola, te pri nizim pH vrijednostima i viSim temperaturama (Shinohara i Shimizu, 1981).
Iako su koncentracijom najznacajnije, ove kiseline imaju ogranicen utjecaj na miris vina. U ovoj
skupini se posebna vaznost pridaje sintezi dietil sukcinata. Dietil sukcinat, zajedno s metil
sukcinatom znacajno utjeCe na miris muskatnih vina (Lamikanra i sur., 1996). Medutim, ostali
spomenuti esteri imaju beznacajan utjecaj na sam miris vina, prvenstveno zbog niske hlapivosti i

nesvojstvenog mirisa.

Osim estera, tijekom starenja dolazi do znacajnih promjena u koncentracijama terpena.
To je posebno vazno za aromu vina sorte Muskat i srodnih kultivara. Oksidacija terpena rezultira
znacajnim gubitkom sortnog karaktera u ovim vinima. Ukupna koncentracija monoterpenskih
alkohola se znacajno smanjuje tijekom starenja. Pritom je posebno izrazeno smanjenje
koncentracija geraniola, linalola i citronelola. Opcenito, smanjenje koncentracije terpena moze
rezultirati znacajnim gubitkom cvjetnih karakteristika vina. Suprotno prethodno navedenim
terpenima, tijekom starenja dolazi i do povecanja koncentracija pojedinih terpena i njihovih
derivata, kao Sto su linalool oksid, nerol oksid, hotrienol i a-terpineola. Vecina ovih derivata ima
viSi senzorski prag osjetljivosti od njihovih monoterpenskih prekursora. Primjerice, senzorski
pragovi osjetljivosti oksida linalola u rasponu su od 3000 do 5000 pg/L u odnosu na 100 pg/L,
Sto iznosi za sam linalol (Rapp, 1988). Derivati oksida terpena takoder imaju kvalitativno razli¢ite
mirise. a-terpineol, ovisno o kojem se enantiomeru tog spoja radi, moze nositi cvjetni miris nalik
na jorgovan ili tezak miris crnogorice (drven miris), dok je njegov prekursor linalol nositelj cvjetnih
nota (Jackson, 2008). Takoder, smjese spojeva, odnosno njihova kombinacija moze rezultirati
razli¢itim utjecajem na miris nego Sto bi pojedinacno utjecale. Heterociklicki spojevi terpena s
kisikom takoder se razvijaju tijekom starenja, ali njihov utjecaj na senzorske karakteristike vina

jos uvijek nije poznat.



Medu ostalim skupina spojeva aroma, bitno je istaknuti norizoprenoide. Koncentracija -
damaskenona, kao i drugih produkata izoprenoidne degradacije, kao Sto su a- i B-jononi se
smanjuje tijekom starenja. Nadalje, koncentracija ostalih predstavnika fermentacijske arome, kao
Sto je 2-feniletanol, takoder se smanjuje tijekom starenja.

U konacnici, osim potpunog gubitka ili modifikacije spojeva primarne i fermentacijske
arome, tijekom starenja moze doci i do sinteze novih aromatskih spojeva. Neki od novonastalih
spojeva, u pravilu, su rezultat oksidacije, a glavni predstavnik je acetaldehid spoj koji je sinonim
za oksidirani miris bijelih vina (Escudero i sur., 2002). Nadalje, sinteza furfurala i heksanala
takoder imaju vaznu ulogu u razvoju oksidiranog mirisa vina, te njihov miris moze odigrati
znacajnu ulogu u prikrivanju prirodnog mirisa vina. Osim oksidacije, izlaganje vina visokim
temperaturama takoder moZe rezultirati sintezom novih spojeva arome (Silva Ferreira i sur.,
2003). Razgradnja ugljikohidrata odvija se brzo tijekom zagrijavanja vina. Slicne, kiselinom
katalizirane reakcije dehidratacije takoder se odvijaju, ali su mnogo sporije na temperaturama
vinskih podruma. Na primjer, koncentracija karameliziranog 2-furfurala znacajno se povecava
tijekom starenja. Senzorski utjecaj drugih produkata razgradnje, kao Sto su 2-acetilfuran, etil-2-
furoat, 5-hidroksimetil-2-furaldehid, 2-formilpirol i levulinska kiselina, dosad nije istrazen.
Opcenito, spojevi vezani uz aromu starenja su naj¢eS¢e derivati vanilina te vitispirana, pri ¢emu
se posebno istiCe 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalen (TDN) koji je jedan od znacajnijih predstavnika
vitispirana, a nositelj je arome po kerozinu i tartufima. Njegova se koncentracija znacajno
povecava tijekom starenja vina, a dosad je istaknut kao znacajan za aromu Riesling vina (Silva
Ferreira i Guedes de Pinho, 2004).

Osim navedenog, tijekom starenja moze doci i do povecanja koncentracije spojeva sa
sumporom, koji nastaju uslijed reduktivnih uvjeta starenja. Najznacajniji predstavnik ove skupine
je dimetil sulfid. Njegovo nakupljanje povremeno se povezuje s razvojem pozeljne arome starenja.
Spedding i Raut (1982) su utvrdili da dodatak 20 mg/L dimetil sulfida (vinima koja sadrze 8-15
mg/L dimetil sulfida) povecava ocjenu kvalitete vina. U slucajevima nizih koncentracija, ovaj spoj
se povezuje s povecanom kompleksnoScu okusa, te opisuje kao nositelj arome tartufa i crne
masline (Segurel i sur., 2004). Visa koncentracija (40 mg/L) smatra se nepozeljnom jer negativno
utjeCe na senzorske karakteristike vina. Ponekad, u uvjetima ¢uvanja vina pri temperaturama
iznad 20 °C sinteza dimetil sulfida moze biti znacajno povecanja i u konacnici rezultirati

prikrivanjem sortnog karaktera vina nakon samo nekoliko mjeseci (Rapp i Marais, 1993).



2.4. Upotreba antioksidansa u procesu starenja vina
2.4.1. Sumporov dioksid

Sumporov dioksid (SO;) jedan je od najefikasnijih i najéeS¢e upotrebljavanih kemijskih
spojeva u proizvodnji vina. Otopine SO, mogu se Koristiti prilikom sterilizacije opreme za
proizvodnju vina. Nadalje, SO, posjeduje jaku antimikrobnu aktivnost, pa ce, u sluc¢aju dodavanja
neposredno prije fermentacije, inhibirati rast autohtonih kvasaca i kontaminirajuéih bakterija,
osobito bakterija mlijecne i octene kiseline. Fermentacijski kvasci Saccharomyces cerevisiae nisu
posebno osjetljivi na dodatak SO,, ¢ak ga i sami proizvode u manjim koncentracijama (Rankine i
Pocock, 1969). Sumporov dioksid takoder smanjuje stupanj posmedivanja fenolnih spojeva zato
Sto djeluje kao antioksidans, suzbijajuéi kemijsku oksidaciju fenolnih spojeva, ¢ime se ucinkovito
smanjuju reakcije posmedivanja. Pritom SO, ulazi u rekacije s acetaldehidom, produktom
oksidacije, i na taj nacin sprjeCavanja gubitak sortne arome, kao i glavnih predstavnika
fermentacijske arome. Zapravo, reakcija s aldehidom ukljucuje sprjecavanje stvaranja takozvanih
kinona, koji nastaju u procesu oksidacije fenolnih spojeva, a sto u konacnici rezultira promjenama
senzorskih svojstava vina (Bakker i Clarke, 2012). Suprotno tome, moze utjecati i na smanjenje
pojedinih mirisa, kao Sto je slucaj reakcije izmedu SO i damaskenona koja rezultira smanjenjem

utjecaja ovog spoja na vocni karakter nekih vina (Daniel i sur., 2004).

Uporaba SO, u proizvodnji vina ne bi smijela biti prekomjerna zbog moguéih nezeljenih
ucinka, a maksimalne doze su propisane i zakonskim regulativama. Poznato je da SO, ima
negativne fizioloSke ucinke na osjetljive pojedince, tako da postoji WHO/FAO preporuka o
maksimalnom dnevnom unosu iz svih izvora od 0,7 mg po kg tjelesne tezine. Velike doze su

toksi¢ne, no vecéina komercijalnih vina sadrzi manje od 100 mg/L (Bakker i Clarke, 2012).

2.4.2. Glutation

Upravo zbog prethodno navedenih negativnih uc¢inaka SO, na zdravlje pojedinca, sve je
viSe nastojanja vinara i znanstvenika da se njegova upotreba Sto vise smanji tijekom cijelog
postupka proizvodnje vina. Pritom se, kao jedna od alternativa, Cesto istice reducirani glutation
(GSH). Opcenito, GSH je tripeptid s antioksidacijskim svojstvima koji je prirodno prisutan u vinima
u malim koncentracijama (Kritzinger i sur., 2013). Koncentracija GSH u vinu varira ovisno o sorti,

agroklimatskim uvjetima (Cheynier i sur., 1989); o sojevima kvasaca koriStenim za provedbu



alkoholne fermentacije i samoj tehnologiji proizvodnje vina (Kritzinger i sur., 2013). Vazno je
razlikovati GSH i ukupni glutation, jer samo u reduciranom obliku glutation djeluje kao
antioksidans u vinu. Koncentracija ukupnog glutationa jednaka je zbroju koncentracije GSH i
dimernog glutationa (GSSG) (Webber i sur., 2017).

Glutation sprjeava posmedivanje, reagirajuci s kinonom kaftarinske kiseline. Smatra se
da je omjer izmedu koncentracije kaftarinske kiseline i glutationa jedan od vaznijih parametara
(Macheix i sur., 1991). GSH inhibira stvaranje tamnih polimera sprjeCavanjem polimerizacije
kinona prisutnih u vinu, a nastalih uslijed oksidacije fenolnih spojeva. Sa svojom tiolnom skupinom
kao nukleofilnim srediStem bogatom elektronima, GSH zamjenjuje elektrofilni prsten kinona
kaftarinske kiseline. Ova zamjena zapravo regenerira hidrokinonski oblik odgovarajuceg dijela
kafeinske kiseline. Nastali spoj se naziva GRP (eng. grape reaction product) koji nije obojen i koji
prakticki nije podlozan procesu oksidacije (Li i sur., 2008; Comuzzo i sur., 2013). Preporucena
maksimalna koncentracija GSH koja se dodaje u most tijekom vinifikacije iznosi 20 mg/L (Webber,
2017).



3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijal
3.1.1. Uzorci vina PoSip (Vitis vinifera L.)

U svrhu istrazivanja koristeno je vino sorte PoSip (Vitis vinifera L.), iz vinogorja Korcula,
polozaj Smokvica. Vino je proizvedeno tehnoloskim procesom proizvodnje bijelih vina nakon berbe
2013. godine, uz odredene razlike primijenjenih tehnoloskih operacija.

Postupak proizvodnje ukljucivao je muljanje i runjenje masulja, direktno presanje u struji
dusika (P) ili predfermentativhu maceraciju i preSanje (M), nakon Cega je uslijedilo talozenje
mosSta i dekantiranje. Alkoholna fermentacija provedena je djelovanjem autohtonih (I) ili uz
dodatak komercijalnih kvasaca (K). Cetiri razli¢ite varijante proizvodnje vina su u konacnici
provedene: (i) preSanje u reduktivnim uvjetima uz dusik kao inertni plin, uz dodatak enzima,
sumporenje mosta sumporastom kiselinom, taloZenje, spontanu alkoholnu fermentaciju
djelovanjem autohtonih kvasaca te punjenje vina u boce u struji dusika i starenje; (ii) preSanje u
reduktivnim uvjetima, dodatak enzima i sumporenje mosta kao i prethodni primjer, uz razliku
provodenja alkoholne fermentacije komercijalnim kvascima; (iii) predfermentativha maceracija
masulja (15 °C, 15 h), preSanje u reduktivnim uvjetima uz dusik kao inertni plin i uz dodatak
enzima, sumporenje mosta. Nakon taloZzenja mosta provedena je spontana alkoholna
fermentacija djelovanjem autohtonih kvasaca, punjenje vina u boce u struji dusika i dozrijevanje
te (iv) Cetvrta procesna varijanta dobivena je istim postupcima kao i tre¢a varijanta uz razliku

provodenja alkoholne fermentacije komercijalnim kvascima.

Po zavrSetku alkoholne fermentacije, vino je pretoCeno te je provedena korekcija
sumporovog dioksida (35 mg/L). Nakon mjesec dana odlezavanja u tankovima, provedeno je
punjenje u boce u struji dusika, uz dodatak antioksidansa. Pritom su Cetiri razliite varijante

punjenja uz dodatak antioksidansa provedene:

e punjenje u standardnim uvjetima (slobodni SO, 35 mg/L),

e punjenje vina u boce uz dodatak 15 mg/L SO; (slobodni SO, 50 mg/L),

e punjenje u boce uz dodatak 20 mg/L glutationa (slobodni SO, 35 mg/L),

e punjenje uz dodatak 15 mg/L SO;i 20 mg/L glutationa (slobodni SO, 50 mg/L).



Analiza uzoraka vina provedena je nakon 60 mjeseci starenja u bocama. Vina su Sifrirana

obzirom na provedene procesne varijante, Sto je detaljno prikazano u tablici 1, dok je shematski

prikaz proizvodnje vina prikazan na slici 1.

Grozde PoSip

+ enzimi (3g/100 kg
ol mg/lgu £l

upnog SO,

P
Direktno
presanje
(atmosfera N,)

Ukupni SO, 50 mg/L

TaloZenje (24 h)

l Dekantiranje l

Autohtoni kvasci- I

Alkoholna
fermentacija
T<16°C
2700 L 270() L
Pretok
Slobodni SO, 35mg/L
Odlezavanje (1 mjesec) P
300 L 300 L
Punjenje u boce
uz dodatak antioksidansa
(Slobodni SO, 35 mg/L)

PIC Varijanta C PKC
PIS Varijanta S PKS
PISG Varijanta SG PKSG
PIG Varijanta G PKG

Slika 1. Shematski prikaz proizvodnje vina PoSip u inoks tankovima (Tomasevic i sur., 2017)

Selekcionirani kvasci- K Autohtoni kvasci- I

+ enzimi (3g/100 kg)
+ 15 mg/L ukupnog SO,

M
Predferementativna
maceracija
(<15°C/18 h)
i preSanje (N

Ukupni SO, 60 mg/L
TaloZenje (24 h)

l Dekantiranje J

Selekcionirani kvasci- K

Alkoholna
fermentacija
T<16°C
2700 L 2700 L
Pretok
Slobodni SO, 35mg/L
Odlezavanje (1 mjesec) EE
300 L 300 L
Punjenje u boce
uz dodatak antioksidansa
(Slobodni SO, 35 mg/L)

MIC Varijanta C MKC
MIS Varijanta S MKS
MISG Varijanta SG MKSG
MIG Varijanta G MKG
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Tablica 1. Analizirani uzorci vina proizvedeni direktnim preSanjem grozda u atmosferi dusika (P)

i predfermentativhom maceracijom (M)

Uzorak vina | Alkoholna fermentacija | Punjenje u boce

PIC Autohtoni kvasci - I Standardni uvjeti — C

PIS Autohtoni kvasci - I Visi udio slobodnog SO- - S

PISG Autohtoni kvasci - I Visi udio slobodnog SO, uz dodatak glutationa — SG
PIG Autohtoni kvasci - I Dodatak glutationa — G

PKC Selekcionirani kvasci - K Standardni uvjeti — C

PKS Selekcionirani kvasci - K Visi udio slobodnog SO, — S

PKSG Selekcionirani kvasci - K Visi udio slobodnog SO- uz dodatak glutationa - SG
PKG Selekcionirani kvasci - K Dodatak glutationa - G

MIC Autohtoni kvasci - I Standardni uvjeti - C

MIS Autohtoni kvasci - I Visi udio slobodnog SO, - S

MISG Autohtoni kvasci - I Visi udio slobodnog SO. uz dodatak glutationa - SG
MIG Autohtoni kvasci - I Dodatak glutationa — G

MKC Selekcionirani kvasci - K Standardni uvjeti — C

MKS Selekcionirani kvasci - K Visi udio slobodnog SO,- S

MKSG Selekcionirani kvasci - K Visi udio slobodnog SO- uz dodatak glutationa - SG
MKG Selekcionirani kvasci - K Dodatak glutationa - G

3.1.2. Kemikalije

Za mikroekstrakciju na cvrstoj fazi i odredivanje spojeva arome metodom plinske

kromatografije s masenom detekcijom (SPME-GC/MS), upotrijebljene su sljede¢e kemikalije:

e Natrijev klorid, p.a., Carlo Erba, Val de Reuil, Francuska

e ramil alkohol (interni standard), Sigma Aldrich, St. Louis, SAD
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3.1.3. Instrumenti i oprema

e Analiticka vaga, Metler Toledo (+ 0,0001 g), Greifensee, Svicarska

e Mikropipeta, 10-100 uL, Eppendrof, Hauppauge, NY, SAD

e Plinski kromatograf (Agilent 6890 Network GC System) s masenim detektorom (Agilent
5973 Inert Mass Selective Detector), Agilent Technologies, Santa Clara, SAD.

e SPME drzac 57330-U, Supelco, Bellefonte, SAD

e SPME vilakno 100 um PDMS, 23 Ga, Manual holder, Supelco, Bellefonte, SAD.

e Termoblok s magnetskom mijesSalicom, Pierce, Reacti-ThermTM, Heating/Stirring module,
No. 18971, Rockford, SAD

3.2. Metoda

Odredivanje spojeva arome provedeno je metodom SPME-GC/MS, tj. plinskom
kromatografijom s masenom detekcijom uz prethodnu mikroekstrakciju na ¢vrstoj fazi (Tomasevic
i sur., 2017).

3.2.1. Postupak

U odmijernu tikvicu od 50 mL otpipetirati dio uzorka vina, pomocu mikropipete dodati
interni standard, 7-amil alkohol u koncentraciji 20 mg/L, te nadopuniti tikvicu uzorkom do oznake.
U vialu od 20 mL odvagati 2 g natrijevog klorida u svrhu povecanja ionske jakosti. Nakon toga
staviti magnet, te otpipetirati 10 mL pripremljenog uzorka s internim standardom. Nakon toga
vialu zatvoriti te staviti u termoblok s magnetskom mijeSalicom. Adsorpciju na SPME vlakno
provesti kroz 30 minuta pri temperaturi od 40 °C uz konstantno mijeSanje. Nakon 30 min vlakno
prenijeti u injektor plinskog kromatografa gdje se vrsi desorpcija kroz 5 minuta. Za svaki uzorak

provesti dvije paralelne analize.
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3.2.2. Kromatografski uvjeti

Tablica 2. Kromatografski uvjeti za odredivanje spojeva arome u vinu

Kolona

BP20 (SGE Analytical Science, Victoria, Australia)
50 m x 220 pym, 0,25 pm

Mobilna faza Helij 5,0

Protok (mL/min) 1,2

Nacin injektiranja Splitless

Temperatura injektora(°C) 250

Temperatura detektora (°C) 280

Elektronska ionizacija (eV) 70

Temperaturni program Dinamika Temperatura Zadrzavanje

(°C/min) (°O) (min)
40 5

3 200 0
30 240 1

Detekcija/identifikacija

Nacin rada detektora

Maseni detektor (MSD)

Scan nacin snimanja spektra (35-350 my/z)
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4. REZULTATI I RASPRAVA

U ovom radu odredeni su spojevi arome vina sorte PosSip nakon 60 mjeseci starenja u
bocama. Ukupno je analizirano 16 uzoraka vina Posip, proizvedenih razliCitim tehnoloskim
procesima. Spojevi arome analizirani su SPME-GC/MS metodom. U navedenim uzorcima je
identificirano i kvantificirano 12 spojeva arome: 5 etilnih estera (etil butirat, etil heksanoat, etil
oktanoat, etil dekanoat, dietil sukcinat), 2 acetatna estera (etil acetat i ~amil acetat), 4 visa
alkohola (F~amil alkohol, 1-heksanol, c¢is-3-heksen-1-ol i 2-fenil etanol) te vitispiran TDN. Na
slikama od 2 do 16 su prikazane koncentracije navedenih spojeva arome u analiziranim uzorcima

vina.

Analizirani uzorci vina razlikuju se po tehnoloskom postupku proizvodnje, Sto je i

naznaceno u nazivu svakog pojedinog uzorka, a u tablici 3 su navedene Sifre pojedinih varijanti.

Tablica 3. Pojasnjenje kratica u nazivu pojedinih uzoraka vina

Oznaka Opis

Direktno presanje u struji dusika

Predfermentativna maceracija

Komercijalni kvasci

Autohtoni kvasci

Standardna koncentracija SO>
Visi udio SO;

Dodatak glutationa

SG Visi udio SO; i dodatak glutationa

O v o= x =2

Primjer: kratica PISG oznacava vino proizvedeno direktnim preSanjem u struji dusika,

fermentacijom djelovanjem autohtonih kvasaca, te uz visi udio SO i dodatak glutationa
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Na slici 2. prikazana je koncentracija etil butirata u analiziranim uzorcima vina PoSip.
Najveca koncentracija ovog spoja, u iznosu od 1,33 mg/L, odredena je u uzorku PISG, dok je
najmanja koncentracija od 0,77 mg/L odredena u uzorku PIC. S obzirom na primijenjene varijante
tijekom proizvodnje vina, najznacajnije razlike utvrdene su obzirom na dodatak antioksidansa.
Pritom je kombinacija glutationa i viSeg udjela SO, rezultirala viSim koncentracijama etil butirata
u usporedbi s drugim varijantama punjenja, Sto najvjerojatnije proizlazi iz sinergistickog
djelovanja glutationa i SO,, koje pridonosi veéem zastithom efektu nego samo poviSena
koncentracija SO, (Webber i sur., 2014). S druge strane, utjecaj predfermentativhe maceracije
kao i kvasaca nije izrazen, obzirom da nema vidljivih razlika u koncentracijama etil butirata u
uzorcima proizvedenim navedenim varijantama. Etil butirat je nositelj slatke, vo¢ne arome te
arome po kostuni¢avom vocu kao Sto su jabuka i breskva (Swiegers i sur., 2005). Opéenito, etilni
esteri s kra¢im ugljikovodi¢nim lancima, kao Sto su etil butanoat, heksanoat i oktanoat, imaju
izrazenije vocne karakteristike. Porastom duljine ugljikovodi¢nog lanca, miris se mijenja, postaje

sapunast i konacno nalik na mast (Marais i Houtman, 1979).

etil butirat

1.6 ~
1.4 4

1.2 4

0.6 -
0.4 A

0.2 A

Koncentracija (mg/L)

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 2. Koncentracija (mg/L) etil butirata u analiziranim uzorcima
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Koncentracija etil heksanoata prikazana je na slici 3. NajviSa koncentracija ovog spoja
utvrdena je u uzorku MISG (1,17 mg/L), a najniza u uzorku MIC (0,58 mg/L). Sli¢an trend, kao i
u slucaju etil butirata, se moze utvrditi obzirom na primijenjene varijante proizvodnje. Naime,
dodatak antioksidansa pri punjenju i u slu¢aju etil heksanoata je rezultirao ociglednim razlikama
u koncentracijama ovog spoja. Pritom je kombinacija glutationa i viSeg udjela SO- rezultirala i
njegovim najviSim koncentracijama. Nadalje, alkoholna fermentacija autohtonim kvascima
rezultirala je blago povisenim koncentracijama etil heksanoata, Sto odgovara prethodnim
istrazivanjima (Alvarez-Pérez i sur., 2012; Liu i sur., 2016), gdje su vise koncentracije etil
heksanoata odredena u vinima proizvedenim djelovanjem autohtonih kvasaca. Predfermentativna
maceracija nije rezultirala vidljivim razlikama u koncentraciji etil heksanoata. Senzorski prag
osjetljivosti etil heksanoata iznosi 0,08 mg/L (Lambrechts i Pretorius, 2000), Sto implicira da je
ovaj spoj bitan za aromu analiziranih vina, obzirom da su sve utvrdene koncentracije viSe od te

vrijednosti.

etil heksanoat

1.4 4

0.8 A

Koncentracija (mg/L)

0.4 A

0.2 A

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 3. Koncentracija (mg/L) etil heksanoata u analiziranim uzorcima
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Senzorski prag osjetljivosti etil oktanoata iznosi 0,5 mg/L (Lambrecht i Pretorius, 2000), a
njegove koncentracije u analiziranim uzorcima vina PoSip su prikazane na slici 4. U vecini
analiziranih uzoraka, osim u uzorcima PIC, PIG, MIC i MIS, utvrden je u koncentracijama iznad
prethodno navedenog senzorskog praga osjetljivosti, Sto implicira da i ovaj ester ima bitnu ulogu
u sveukupnoj aromi vina Posip nakon 60 mjeseci starenja u bocama. NajviSa koncentracija etil
oktanoata od 0,91 mg/L odredena je u MKSG uzorku, dok je najmanja koncentracija iznosila 0,38
mg/L te je odredena u uzorku vina MIC. U gotovo svim uzorcima, osim onih proizvedenih
direktnim preSanjem i alkoholnom fermentacijom autohtonim kvascima, utvrden je sli¢an trend
kao i u prethodnim slucajevima: dodatak glutationa i SO, rezultirao je najvisim koncentracijama
ovog spoja. Kao i prethodno, utjecaj predfermentativhe maceracije i soja kvasaca nije posebno
istaknut, iako je alkoholna fermentacija komercijalnim kvascima rezultirala blago povisenim
koncentracijama u usporedbi s fermentacijom autohtonim kvascima. U prethodnom istrazivanju
(Tomasevic i sur., 2017) najefektivnijom kombinacijom za oCuvanje koncentracije etil oktanoata
pokazala se alkoholna fermentacija autohtonim kvascima te dodatak glutationa i SO, pri punjenju
u boce.

etil oktanoat

0.9 A
0.8 A
0.7 A
0.6 A
0.5 A
0.4 A

0.3 A

Koncentracija (mg/L)

0.2 A

0.1 A

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 4. Koncentracija (mg/L) etil oktanoata u analiziranim uzorcima
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Na slici 5. prikazane su koncentracije etil dekanoata u analiziranim uzorcima. Senzorski
prag osjetljivosti ovog spoja iznosi 0,5 mg/L (Lambrechts i Pretorius, 2000). Iz dobivenih rezultata
vidljivo je kako koncentracije etil dekanoata u vedini analiziranim uzoraka ne prelaze ovaj
senzorski prag. Drugim rije¢ima, utjecaj ovog spoja na aromu vina PoSip nakon 60 mjeseci
starenja u bocama je zanemariv. Utjecaj dodatka antioksidansa na koncentraciju etil dekanoata
se razlikuje od prethodno opisanih estera: varijanta punjenja u boce uz kombinaciju glutationa i
SO, je samo u slucaju maceriranih vina rezultirala najvisim koncentracijama ovog spoja, Sto je

sukladno i prethodnom istrazivanju (Tomasevic i sur., 2017).

etil dekanoat

0.8 -

0.7 +

0.3 A

Koncentracija (mg/L)
o
D

0.2 A

0.1 A

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 5. Koncentracija (mg/L) etil dekanoata u analiziranim uzorcima
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Koncentracije dietil sukcinata prikazanog na slici 6, ¢ija aroma se opisuje kao vocéna,
vostana, cvjetna te blago pljesniva (Burdock, 2010) variraju u analiziranim uzorcima. Najveca
koncentracija, u vrijednosti 5,81 mg/L, utvrdena je u uzorku MKSG dok je najniza (1,51 mg/L)
odredena u uzorku MIC. Opcenito, dietil sukcinat u znacajnijim koncentracijama nastaje tijekom
procesa starenja, kao produkt reakcija esterifikacije pri ¢emu se isticu kvasci kao kljucan faktor
za njegovo formiranje (Alves i sur., 2005). U ovom istrazivanju, dva trenda se posebno isticu:
kombinacija glutationa i SO, te alkoholna fermentacija komercijalnim kvascima; koji su rezultirali
visSim koncentracijama ovog spoja, dok primjena predfermentativne maceracije nije rezultirala
vidljivim razlikama u koncentraciji ovog spoja. Dobiveni rezultati u skladu su s prethodnim
istrazivanjem (Weber i sur., 2014) gdje je utvrdeno kako je dodatak glutationa rezultirao visSim
koncentracijama ovog spoja. Nadalje, takoder je utvrdeno povecCanje njegove koncentracije
tijekom procesa starenja vina PoSip i Sauvignon blanc (Tomasevic i sur., 2017; Makhotkina i
Kilmartin, 2012).

dietil sukcinat

Koncentracija (mg/L)

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 6. Koncentracija (mg/L) dietil sukcinata u analiziranim uzorcima

19



Na slici 7 prikazane su koncentracije etil acetata odredene u analiziranim vinima. Opcenito,
aroma etil acetata se opisuje kao ostra, po laku za nokte i ljepilu uz senzorski prag osjetljivosti
160-180 mg/L (Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Unato¢ tome Sto ovaj spoj karakterizira vrlo visok
senzorski prag osjetljivosti, uvijek je i prisutan u vrlo visokim koncentracijama, znatno visim od
ostalih estera u vinu. ViSe koncentracije etil acetata ¢esto se povezuju sa kontaminacijom mosta
ili vina bakterijama octene kiseline (Jackson, 2008). S obzirom da je u analiziranim uzorcima ovaj
spoj kvantificiran u koncentracijama u rasponu od 42,23 mg/L (uzorak MIC) do 84,17 mg/L
(uzorak PISG), jasno je kako ne utjece negativno, vec¢ doprinosi sveukupnoj kompleksnosti arome
vina PoSip. Blago viSe koncentracije utvrdene su u direktno preSanim vinima, dok je i u ovom
slucaju kombinacija glutationa i SO, pri punjenju rezultirala vi§im koncentracijama etil acetata
(osim u slucaju direktno presSanih vina fermentiranih komercijalnim kvascima - PK varijante).
Dosadasnjim istrazivanjem takoder je utvrdeno kako predfermentativna maceracija ne pridonosi
viSim koncentracijama etil acetata (Peinado i sur., 2004; Tomasevic i sur. 2017; Radeka i sur.,
2012).

etil acetat
100 ~
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60 -+
50 -+
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Koncentracija (mg/L)
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PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 7. Koncentracija (mg/L) etil acetata u analiziranim uzorcima
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Zadnji predstavnik estera, kvantificiran u vinima PosSip, je ~amil acetat, a dobiveni rezultati
su prikazani na slici 8. Pritom je odreden u koncentracijama u rasponu od 0,11 mg/L do 0,19
mg/L. Kao i u vecini dosadasnjih spojeva, vise koncentracije ovog spoja utvrdene su uzorcima u
koje su prilikom punjenja dodani glutation i SO,. Osim navedenog, alkoholna fermentacija
autohtonim kvascima rezultirala je blago visSim koncentracijama /-amil acetata, premda su te
razlike znatno manje u usporedbi s onima utvrdenim za dodatak antioksidansa. Postupak
predfermentativhe maceracije nije rezultirao vidljivim razlikama u koncentraciji ovog spoja.
Dosadasnja istrazivanja potvrduju pozitivan utjecaj maceracije na koncentraciju Famil acetata,
pri ¢emu su znacajno viSe koncentracije utvrdene u maceriranim vinima naspram onih
proizvedenih direktnim presanjem (Cejudo-Bastante i sur., 2011; Lukic¢ i sur., 2015) stoga su
dobiveni rezultati suprotni ocekivanim. Potencijalno objasnjenje bi moglo biti da je u tim uzorcima
tijekom starenja doslo i do znacajnijeg smanjenja spojeva arome te su u konacnici koncentracije
vrlo sli¢ne kao onima u direktno preSanim vinima. Opéenito se smatra da je /-amil acetat jedini
ester koji svojim karakteristikama moZze znacajno utjecati na aromu vina, ponekad i u prevelikoj
mjeri (Ferreira i sur., 2000). Senzorski prag osjetljivosti ~amil acetata je 0,26 mg/L, a nositelj je
pozeljnih nota po banani i kruski (Lambrechts i Pretorius, 2000). Obzirom na navedeno i
koncentracije u analiziranim vinima, jasno je kako ovaj spoj nema bitan utjecaj na aromu vina

Posip nakon 60 mjeseci starenja.

i-amil acetat

0.25 -+
0.2 A

0.15 -~

Koncentracija (mg/L)

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG

Uzorci vina

Slika 8. Koncentracija (mg/L) ~amil acetata u analiziranim uzorcima
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Osim estera, najznacajniji predstavnici fermentacijske arome su i visi alkoholi. Opcenito,
najznacajniji predstavnici ove skupine spojeva su amilni alkohol (2—-metil-1-butanol), ~butanol
(2-metil-1-propanol), Famil alkohol (3—-metil-1-butanol), 1-propanol (n-propanol),
2-feniletanol te 2-etil-1-heksanol (Jackson, 2008). U analiziranim uzorcima identificirani i
kvantificirani su /<amil alkohol, 2-feniletanol, 1-heksanol i ¢is-3-heksen-1-ol.

Od navedenih spojeva, najzastupljeniji je ~amil alkohol (slika 12), te ¢ini preko 50 % svih
visih alkohola (Grba, 2010). Koncentracija ~amil alkohola u vinu u rasponu je od 110 do 234 mg/L
(Radovanovi¢, 1986), a u analiziranim uzorcima odreden je u rasponu od 74,9 mg/L u uzorku PIC
do 133,03 mg/L u uzorku MKSG. Opéenito, aroma visih alkohola je uglavnom karakterizirana kao
oStra, opora i kemijska. Medutim, pri koncentracijama do 300 mg/L doprinose kompleksnosti
arome, dok koncentracije ve¢e od 400 mg/L negativno utjeCu na aromu vina (Jackson, 2008).
Postupak predfermentativne maceracije rezultirao je blago visSim koncentracijama ovog spoja Sto
je ocekivano obzirom na vec provedena sli¢na istrazivanja (Bavcar i sur., 2011a; Cejudo-Bastante
i sur., 2011), kao i alkoholna fermentacija autohtonim kvascima (slika 12). Dodatak antioksidansa
nije rezultirao ujednaCenim rezultatima Sto je utvrdeno i dosadasnjim istrazivanjem

(Lambropoulos i Roussis, 2007).
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Slika 9. Koncentracija (mg/L) i-amil alkohola u analiziranim uzorcima
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Koncentracija 1-heksanola (slika 13) u vinima se kre¢e od 0,3 do 12 mg/L, dok senzorski
prag osjetljivosti 1-heksanola iznosi 1,1 mg/L (Peinado i sur., 2004). U analiziranim uzorcima
koncentracija 1-heksanola u rasponu je od 0,72 (PIC) do 1,375 mg/L (MKSG). Nesto niza
koncentraciju ovog spoja utvrdena je u uzorcima proizvedenim direktnim preSanjem, kod kojih se
fermentacija odvijala djelovanjem autohtonih kvasaca (PI), izuzev uzorka u koji su dodani
glutation i SO. Slijedeéi primjer proslog istrazivanja (Tomasevi¢ i sur., 2017), mozemo zakljuciti
da dodatak antioksidansa u ovom slucaju nije znacajnije utjecao na koncentracije 1-heksanola u
uzorcima vina PoSip. Prema Pedru Santosu i sur. (2010) 1-heksanol i ¢is-3-heksen-1-ol daju biljnu
aromu vinima.
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Slika 10. Koncentracija (mg/L) 1-heksanola u analiziranim uzorcima
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Raspon koncentracije cis-3-heksen-1-ola (slika 14) u analiziranim uzorcima u rasponu je
od 126,87 ug/L (PIC) do 226,79 ug/L (PISG), sto je znatno ispod praga osjetljivosti, koji iznosi
400 pg/L (Escudero i sur., 2007). C6 alkoholi ujedno su i komponente primarne arome (ako vezani
uz C6 aldehide, koji potjecu direktno iz grozda) te su najcesc¢e vocnog i cvjetnog karaktera. Bez
obzira na vrlo niske koncentracije navedenog spoja u uzorcima (znatno ispod praga osjetljivosti),
blago poviSene koncentracije c¢is-3-heksen-1-ola utvrdene su u uzorcima proizvedenim direktnim

preSanjem u struji dusika uz alkoholnu fermentaciju komercijalnim kvascima (vina PK).

cis-3-heksen-1-ol
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Slika 11. Koncentracija (ug/L) cis-3-heksen-1-ola u analiziranim uzorcima
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2-feniletanol je nositelj mirisa po ruzi (Lambrechts i Pretorius, 2000), a rezultati dobiveni
analizom vina PoSip prikazani su na slici 15. Vidljivo je kako je najveca koncentracija utvrdena u
uzorcima proizvedenim predfermentativhom maceracijom uz dodatak glutationa te visi udio SO,
(MISG i MKSG). Dobiveni rezultati u skladu su s prethodnim istrazivanjima gdje je takoder
utvrdeno kako postupak predfermentativne maceracije pozitivno utje¢e na koncentraciju ovog
alkohola (Bavcar i sur., 2011b; Selli i sur., 2006). Koncentracija 2-feniletanola, u analiziranim
uzorcima, je znatno ispod senzorskog praga osjetljivosti, koji iznosi 14 mg/L (Peinado i sur., 2004)
Sto implicira da ovaj spoj nema znacajan utjecaj na aromu vina Posip nakon 60 mjeseci starenja

u bocama.

2-fenil etanol

Koncentracija (mg/L)

PKC PKS PKSG PKG PIC PIS PISG PIG MKC MKS MKSG MKG MIC MIS MISG MIG
Uzorci vina

Slika 12. Koncentracija (mg/L) 2-fenil etanola u analiziranim uzorcima
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Spojevi vezani uz aromu starenja su uglavnom derivati vanilina te vitispirani, a pritom je
jedan od znacajnijih tzv. Rizlingov acetal, 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalen (TDN), cija se
koncentracija znacajno povecava tijekom starenja vina (Silva Ferreira i Guedes de Pinho, 2004).
Poznato je da TDN doprinosi "benzinskim" aromama starih vina. Senzorski prag odreden za
detekciju mirisa TDN-a iznosi 2 ug/L (Sacks i sur., 2012). U ispitivanim uzorcima vina,
koncentracije TDN-a znatno prelaze prag detekcije, a prikazane na slici 16. Najveca koncentracija
utvrdena je u uzorcima proizvedenim predfermentativhom maceracijom uz kombinaciju glutationa
i veCu koncentraciju SO,; MKSG (70,87 ug/L) i MISG (70,64 ug/L). Bududi da je poznato kako je
prekursor TDN-a vezana na Secere i prisutna u bobici grozda, pozitivan utjecaj predfermentativne
maceracije bi trebao biti oCekivan, no s obzirom da TDN nastaje kao produkt oksidacijskih
procesa, kod varijante punjenja uz dodatka kombinacije antioksidansa SG, trebao bi biti najmaniji
prirast navedenog spoja, suprotno dobivenim rezultatima (Winterhalter, 1991).
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Slika 13. Koncentracija (ug/L) TDN-a u analiziranim uzorcima
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5. ZAKLJUCAK

U vinima PoSip, nakon 60 mjeseci starenja u bocama, identificirano i kvantificirano je 12 spojeva
arome, a pripadaju skupinama etilnih i acetatnih estera, visih alkohola te vitispirana.

Primijenjeni enoloski postupci (predfermentativna maceracija, soj kvasca i dodatak antioksidansa)

imali su razlicit utjecaj na koncentracije analiziranih spojeva:

- Predfermentativna maceracija rezultirala je blago visSim koncentracijama Famil alkohola i
TDN-a.

- Alkoholna fermentacija autohtonim kvascima rezultirala je blago viSim koncentracijama
etil heksanoata i ~amil alkohola, dok je fermentacija komercijalnim kvascima rezultirala
viSim koncentracijama etil oktanoata, dietil sukcinata i C6 alkohola.

- Dodatak antioksidansa pri punjenju vina u boce imao je najvedi utjecaj na koncentracije
analiziranih spojeva. Pritom se kombinacija glutationa i sumporovog dioksida isti¢e kao
najbolja obzirom da su u tim vinima utvrdene najvisSe koncentracije vecine analiziranih
spojeva. Drugim rije¢ima, navedena kombinacija imala je najbolji zastitni efekt.

- Iako je utvrden blagi utjecaj predfermentativhe maceracije i soja kvasaca, te razlike su

zanemarive naspram onih utvrdenih za dodatak antioksidansa.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam
Koristila drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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