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1. UVOD

Vino je poljoprivredno-prehrambeni proizvod, dobiven potpunom ili djelomi¢nom alkoholnom
fermentacijom masulja ili mosta, od svjezeg i, za preradbu u vino, pogodnoga grozda. Tijekom
alkoholne fermentacije Secer iz grozda se potpuno ili djelomic¢no prevodi u etanol i CO,. Osim
konverzije Secera u alkohol, vino je rezultat mnogih kemijskih reakcija koje se dogadaju
tijekom proizvodnje do dobivanja konac¢nog proizvoda (Hrvatska enciklopedija, 2021;
Waterhouse, 2016).

GraSevina je gospodarski najvaznija i najraSirenija hrvatska sorta vinove loze, a U svijetu se po
rasirenosti nalazi na 15. mjestu te je iskljucivo nalazimo u kontinentalnim vinogorjima gdje je
pronasla drugu domovinu. Dobre je i redovite rodnosti, §to posebno valja naglasiti, jer daje
prilicno ujednacenu kakvocu. Stoga istoimeno vino po koli¢ini proizvodnje, prodaje i
konzumacije zauzima vodece mjesto u Hrvatskoj te je najvise Sti¢eno vino. Vina Grasevine se
u sastavu ¢ak i znatnije razlikuju, ovisno o podrijetlu, ali im je zajednicka prepoznatljiva ugodna
aroma, zelenkasto-zuta boja te svjez i skladan okus. GraSevina je sorta koja moze dati brojne i
medusobno razliite vrste vina, od svjezih 1 aromati¢nih jednostavnih vina do strukturiranih 1

izvanrednih predikatnih vina kasnih berbi ili ledenih vina (Sokoli¢, 2011).

Zemljopisna oznaka oznacava vino u smislu smjestaja vinograda koji se koriste u vinarstvu, ali
takoder predstavlja i broj propisa koji se odnose na samu proizvodnju vina, poput sorte grozda
koja se koristi u vinarstvu, odlezavanja vina, uporabe bacve i dr. Ovaj niz propisa jam¢i da je
vino proizvedeno na najpovoljniji na¢in za postizanje optimalne kvalitete. Kako bi vrijedni
proizvodi poput vina sorte Grasevina ostali izvorni i da bi potrosacu bilo zajamceno da zaista
pije ono Sto je navedeno na etiketi, regulirana je cjelokupna proizvodnja vina i zastita
kontroliranog podrijetla vina. Geografska Kklasifikacija koristi se u cijelosti u vinskom svijetu,
s propisima koji se temelje na istoj vrsti parametara, tj. vrsti grozda, odlezavanju vina i uporabi

hrastovih bac¢vi (Basalekou i sur., 2020).

Cilj rada je bio odrediti fizikalno-kemijske karakteristike vina proizvedenih od sorte Grasevina
te na temelju toga definirati regionalne karakteristike ovog vina. Pritom su koristene infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) i odgovaraju¢e kemometrijske tehnike
poput analize varijance (ANOVA) i analize glavnih komponenata (PCA), koje pruzaju

mogucnost sistematiziranja podataka dobivenih iz razli¢itih zasti¢enih oznaka izvornosti (ZOI).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. VINO

Prema Zakonu o vinu iz 2019. godine vino je proizvod od vinove loze i podrazumijeva sljedece
kategorije, a to su: mlado vino u fermentaciji, likersko vino, pjenusavo vino, kvalitetno
pjenusavo vino, kvalitetno aromati¢no pjenusavo vino, gazirano pjenusavo vino, biser vino,
gazirano biser vino, vino od prosusenog grozda, vino od prezrelog grozda. Voda i etanol su dva
najzastupljenija spoja u vinu, a ostali kemijski spojevi koji su prisutni u vinu su nastali iz grozda
(primarna aroma), metabolizmom mikroorganizama i tehnikama proizvodnje (sekundarna
aroma), tijekom dozrijevanja (tercijarna aroma) te odlezavanjem vina (kvartarna aroma). Od
spojeva arome prisutnih u vinu, najzastupljeniji su visi alkoholi, hlapive Kiseline i esteri
(Jackson, 2014; Waterhouse, 2016).

Vina se dijele u kvalitetne kategorije ovisno o kakvoéi preradenog grozda, prirodu po hektaru,
stupnju zrelosti grozda, preradi i njezi, randmanu, koli¢ini alkohola i ostalih sastojaka kao 1 po
senzorskim svojstvima. Vina se dijele u Cetiri kategorije; u uzem smislu su to mirna vina,
pjenusava Vvina, biser vina i gazirana vina, dok su specijalna vina desertna vina, liker vina i
aromatizirana vina. Po boji se dijele na bijela, ruzicasta i crna. Nadalje, po kakvo¢i se dijele na
stolna vina, kvalitetna vina i vrhunska vina, a po sadrzaju neprevrelog Secera se dijele na mirna
vina - suha, polusuha, poluslatka i slatka te pjenusava, biser i gazirana vina - vrlo suha, suha,

polusuha, poluslatka i slatka kako stoji u Zakonu o vinu (NN 96/2003).

2.2. TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE BIJELIH VINA

Bijelo vino proizvodi se fermentacijom mosta. Kakvoc¢a buduceg vina osim o kakvoci grozda,
uvelike ovisi i o brzini prerade. Dakle, od berbe grozda, muljanja, tijeStenja do fermentacije
moSta mora proé¢i §to manje vremena. Brzina prerade i zaStita mosSta od oksidacije, kao i
odstranjivanje sveukupnih necistoc¢a prije fermentacije, uvjet je za proizvodnju bijelog vina
svijetlozute do zelenkasto-zute boje te ¢istog vinskog okusa i mirisa. Na Slici 1 prikazan je

tehnoloski proces proizvodnje bijelog vina (Zori¢i¢, 1996).
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Slika 1. Shema proizvodnje bijelog vina (Grgi¢, 2015)

2.2.1. Berba i prevozenje grozda

Pravilno odredeno vrijeme berbe jedan je od uvjeta za proizvodnju vrsnog vina. U svrhu
tehnologije proizvodnje vina mora se pratiti sazrijevanje grozda u periodu od 15 dana prije
berbe. Trenutak dozrelosti prepoznaje se po vanjskom izgledu bobica, a kod bijelih sorata,
zelena boja zamjenjuje Zutu. Sama berba se odvija tijekom suhog vremena. Grozde se stavlja u

sanduke volumena 20 — 30 kg jer tako neosteceno dolazi u podrum na preradu (Zori¢i¢, 2003).



2.2.2. Runjenje — muljanje

Runjenje —muljanje prva je radnja u procesu prerade grozda. Obavlja se da bi se bobica odvojila
od peteljke i1 zgnjecila da se oslobodi sok - most. Most se najve¢im dijelom sastoji od vode (75
- 80 %), Secera (glukoza i fruktoza) i kiselina (vinska, limunska, jabu¢na, jantarna itd.). Ostali
sastojci prisutni u vinu su spojevi koji sadrze dusik, mineralne tvari, tvari boje, tvari arome i
vitamini. Runjenje je odvajanje bobice od peteljke bez gnjecenja. Strojevi runjace rade na
principu centrifuge pa su istodobno i runjace i mulja¢e. Muljanje je gnjecenje grozda ako je
prethodno uklonjena peteljka. Na modernim strojevima, runjaca — muljac¢a odvaja se runjenjem
u bubnju s rupicama bobica od peteljkovine, a zatim se na valjcima mulja (gnjeci) bobica te se
tako dobiva smjesa soka i krutih dijelova bobice (sjemenka i kozica) zvana masulj. Odvajanjem
peteljkovine vino se oslobada gorcine 1 trpkosti, a do veceg izrazaja dolaze mirisna svojstva

sorte (ZoriCi¢, 1996; Zorici¢, 2003).

2.2.3. Sumporenje

Sumporenje se stoljec¢ima koristi u vinarstvu. Kod proizvodnje bijelih vina, ¢ija je proizvodnja
zahtjevnija u odnosu na crna vina, dobiveni most, uz prisustvo kisika, podloZan je oksidaciji i
nekontroliranom razvoju mikroflore. Sumporenje ima viSestruki u¢inak: djeluje antimikrobno
na razli¢ite vrste plijesni i bakterija te nepozeljne vrste kvasaca, te ima antioksidacijsko i
antisepticko djelovanje, izaziva koagulaciju proteina sluznih tvari, talozi polifenole, kao i
Cestice zdrobljenih dijelova bobice i peteljkovine 1 pospjeSuje razvoj arome te sprjecava
razvitak nepovoljnih mirisa. Antimikrobno djelovanje sulfita u vodenim otopinama ovisi o pH,
temperaturi i vremenu izlaganja. Sulfiti postoje u otopinama u tri oblika, odnosno kao
molekularni oblik (SO,) te kao HSO3", SO3%, a medusobni omjer navedenih oblika ovisi o pH.
Dodatak SO2 u most mora biti strogo kontroliran. Primijenjena doza trebala bi inhibirati rast
nepozeljnih vrsta, ali istodobno omoguc¢iti rast kvasca koji provodi fermentaciju. Zdravi masulj,
dobiven od zdravog grozda sumpori se s 20 g hL kalijevog-metabisulfita ili 2 dcL SUMPOvina
(komercijalni proizvod, 5 - 6 % sumporasta kiselina koja se primarno koristi za zastitu vina od
kvarenja 1 omogucava postizanje njegove vrhunske kvalitete bez utjecaja na organolepticka
svojstva). Masulj dobiven od bolesnog i ostecenog grozda sumpori se s 30 - 35 g hL™! K-
metabisulfita ili 3 - 3,5 dcL sumpovina. Koli¢ina dodanog sumpora ovisi o zdravstvenom stanju
1 dozrelosti grozda, ali 1 temperaturi grozda (veca temperatura znaci jace sumporenje) (Zori¢ic,

2003; Petravi¢c-Tominac i sur., 2017).



2.2.4. Presanje (tijeStenje)

Kod proizvodnje bijelog vina tijeStenje neprevrelog masulja provodi se odmah nakon runjenja
— muljanja. TijeStenjem se odreduje kakvoca mosta, a time je uvjetovana i kakvoca vina.
Osnovno pravilo je da se mora osigurati paralelno poveéanje i odrzavanje pritiska da bi se
sprijecilo naglo smanjenje volumena kanala za istjecanje mosta izmedu krutih ¢estica masulja.
Presanje se treba odvijati u §to kraéem vremenu da bi se izbjegla nepozeljna oksidacija masulja
1 mosta (Zorici¢, 1996; Zorici¢, 2003).

2.2.5. Hladenje mosta

Da bi se sprijecila oksidacija, ali 1 druge negativne posljedice nakon preSanja, most se mora
ohladiti na temperaturu optimalnu za kontroliranu fermentaciju ili za talozenje, odnosno
temperatura mora biti ispod 18 °C. Fermentacijom na spomenutoj temperaturi, most se ne

zagrijava, a Secer ravnomjerno prelazi u alkohol pa mirisne tvari ostaju u mladom vinu (Zoricic,

2003).

2.2.6. Talozenje mosta
TaloZenje traje izmedu 10 - 24 h, nakon ¢ega se most preto¢i u bacve ili cisterne i istodobno se

dodaje ve¢ pripremljeni selekcionirani vinski kvasac (Zorici¢, 2003).

2.2.7. Fermentacija istaloZzenog mosta

U pretvorbi mosta u vinu odvijaju se 2 procesa, a to su alkoholna fermentacija, izazvana
kvascima i malolakti¢ka fermentacija koju provode bakterije. Alkoholnu fermentaciju izazivaju
kvasci koji su u most dospjeli s bobicama grozda (spontana fermentacija) ili smo ih dodali
(selekcionirani vinski kvasci). Tijekom razgradnje Secera djelovanjem enzima kvasaca nastaju

produkti poput alkohola, CO., octene kiseline, jantarne kiseline i dr.

Alkoholna fermentacija — to je slozen biokemijski proces tijekom kojeg nastaju sekundarni
spojevi 1 meduspojevi kao $to su pirogrozdana kiselina, glicerol itd. Dekarboksilacijom
pirogrozdane kiseline uz enzim piruvat dekarboksilazu javljaju se CO> i acetaldehid iz kojeg

enzimom alkohol dehidrogenazom nastaje etanol (Slika 2).
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Slika 2. Alkoholna fermentacija(vlastita izrada)

Ova faza je poznata i kao burna fermentacija i traje 5 - 6 dana te predstavlja razdoblje s
najintenzivnijom pretvorbom Secera u etanol i CO2 koji pri izlasku izaziva turbulentno
kretanje mosta. Ukoliko koncentracija prirodno prisutnih mikroorganizama u mostu nije
dovoljna za uspjesnu provedbu fermentacije, potrebno je inokulirati most
selekcioniranim vinskim kvascima. Da bi se ostvarila zadovoljavajue burna
fermentacija, potrebno je izabrati vrstu kvasca koja ima visoku sposobnost previranja
Secera iz grozda u alkohol. Selekcionirani vinski kvasci su odabrani kvasci s bobica
grozda i vinskog taloga nakon fermentacije, a potom su u mikrobioloskim
laboratorijima selekcionirani tako da kod buduceg vina pridonose razvoju svih
osobitosti sorte od koje vino potje¢e. Cimbenici koji utjetu na alkoholnu fermentaciju
su fizikalni (temperatura, tlak, koncentracija Secera), kemijski (duSi¢ne tvari, organske
kiseline, metali) i bioloski (ostali mikroorganizmi koji su konkurencija vinskim

kvascima, posebice kada su u fazi razmnozavanja) (Zorici¢, 2003).

Jabu¢no mlije¢na fermentacija (malolakti¢ka fermentacija) — moZe se odvijati kao
spontani ili potaknuti proces pretvorbe opore dikarboksilne jabu¢ne kiseline u
monokarboksilnu mlije¢nu kiselinu i CO2 uz pomo¢ mlije¢no-kiselih bakterija kao §to

su Oenococcus oeni, Lactobacillus i Pediococcus (Slika 3).

O OH coz/" o
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Jabuéna kiselina mlije¢na kiselina

Slika 3. Malolakticka fermentacija (vlastita izrada)



Zbog povecanog sadrzaja alkohola i smanjenog sadrzaja Se¢era smanjuje se aktivnost
kvascevih stanica. U toj fazi izumire znacajan broj kvascevih stanica (20 — 30 %) Sto
rezultira opadanjem intenziteta fermentacije pa se ova faza naziva i fazom tihe
fermentacije koja traje 10 - 20 dana. Nakon razgradnje, vino postaje pitkije i
harmonicnije. To je pozeljan proces u bijelim vinima od sorata s pove¢anim sadrzajem
ukupnih kiselina, kao Sto je to slucaj s bijelim vinima kontinentalne Hrvatske. Na
razmnozavanje bakterija mlijecne kiseline u vinu i njihov metabolizam utjeu razni
fizikalno-kemijski ¢imbenici (pH, temperatura, koncentracija SO, 1 etanola.
Malolakticka fermentacija na kakvocu vina moze djelovati pozitivno (smanjenje
kiselosti, modifikacija mirisa i okusa, mikrobioloska stabilnost), ali i negativno

(promjene mirisa, boje 1 tvorba biogenih amina) (Plavsa, 2010).

2.2.8. Pretakanje vina

Pretakanje vina postupak je odvajanja bistrog mladog vina od taloga (drop, drozde, kom,
komina, trop ). Postupkom se pridonosi izgradnji stabilnosti i kakvoci vina jer ¢e se pretakanjem
razgraditi tvari koje sprjeavaju bistrenje vina (pektin i dr.). Prvi pretok se radi 7 - 14 dana
nakon zavrSetka fermentacije, a u prvoj godini vino se moze pretoci 2 - 3 puta. Ako je vino

podlozno posmedivanju prije pretoka se sumpori, a zatim se pristupa pretoku (Zorici¢, 1996).

2.2.9. Bistrenje i stabilizacija

Primjenom bistrila i proc¢iS¢avanja vina dobijemo bistro 1 stabilno vino. Uzroci zamucenja vina
su bioloskog ili fizikalno-kemijskog podrijetla. Fizikalno-kemijsko djelovanje bistrila zasniva
se na pojavi neutralizacije suprotno nabijenih elektri¢nih naboja izmedu Cestica bistrila koje se
unose u vino i ¢estica koje zamuc¢uju Vvino. Proteini i razli¢ite sluzi vina posjeduju pozitivan
naboj, dok koloidi metala Zeljeza 1 bakra posjeduju negativan naboj. Od bistrila pozitivan
elektri¢ni naboj imaju Zelatina, riblji mjehur i bjelanjak, a negativni tanin, betonit i agar-agar.
Da bi se bistrenje pravilno obavilo potrebno je odabrati odgovarajuce bistrilo, odrediti potrebnu
koli¢inu bistrila, pravilno ga pripremiti prije bistrenja, umijesati ga u cjelokupnu koli¢inu vina
te pravodobno odvojiti bistro vino od taloga. Uobicajeni postupci bistrenja su sedimentacija
(taloZenje), bistrenje pomocu separatora, filtracija, centrifugiranje i dodatak enzima. Unazad
15-ak godina, sve je prisutnija tehnologija flotacije koja se umjesto klasi¢nog bistrenja koristi
za pripremu mosta iz bijelih sorata grozda. U praksi se to provodi tako da se prvo uz dodatak
odgovarajucih enzima provede enzimska depektinizacija grozda, masulja ili mosta, a potom se
mostu u flotacijskom tanku dodaje Zelatina te se uvodi plinoviti dusik. Time se postize efekt

flotacije, odnosno na povr§inu mosta se uzdiZzu koloidne Cestice. Na ovaj nacin se znacajno
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skracuje postupak pripreme mosta, uz jo§ neke prednosti kao $to je sprecavanje nezeljenih
oksidacijskih procesa uzrokovanih oksidazama, neZeljenih mikrobioloskih procesa
(razmnozavanje mikroorganizama kao $to su kvasci roda Brettanomyces te bakterije rodova
Lactobacillus ili Pediococcus) i spre¢avanje spontanog pocetka fermentacije uzrokovanog
prisutnim sojevima kvasaca roda Saccharomyces. Promatrano s tehnolosko-enoloskog aspekta,
postupkom flotacije postize se znatno vece iskoriStenje mosta uz znacajno bolju kvalitetu bijelih
vina, a pritom ne dolazi do prekomjernog bistrenja mosta kao $to to moze biti slucaj kod

talozenja (Zorici¢, 1996; Petravi¢-Tominac i sur., 2017).

Cilj stabilizacije je sprijeciti mutnocu 1 taloZenje, a nestabilnost u vino unose dusikovi spojevi,
polifenoli, metali, mikroflora te soli kiselina i kiseline. Postupci stabilizacije vina su bistrenje,
talozenje, sumporenje i filtracija. Kalijeve i kalcijeve soli vinske kiseline (tartarati) se mogu
taloziti te da bi se to sprijecilo vino se hladi do -4 °C tijekom 8 dana nakon cega se formiraju
kristali, a pro¢is¢eno vino se puni u boce. Nadalje, druga metoda je da se vino ohladi na 0 °C i
dodaju se sitno mljeveni tartarati uz snazno mijesanje nakon ¢ega se formiraju kristali 1 cijeli

proces traje samo 24 h (Zorici¢, 2003; Grainger 1 Tattersall, 2005).

2.2.10. Filtriranje

Filtriranje je postupak CiS¢enja vina od grubih i finih ¢estica mutnoce u tijeku kojega se na
filtracijskom sloju kroz koji prolazi vino zadrzavaju sve necistoce vina. Filtracija moze biti
mehanicka 1 membranska. Mehanickom filtracijom se ovisno o stupnju zamucenja vina koriste
filteri za odvajanje taloga (filter prese), naplavni filtri, filtri za finu filtraciju i mikrofiltri.
Membranska filtracija se radi nakon mehanicke i koristi se neposredno prije punjenja vina u
boce. Membranski filtri konstruirani su od plasti¢nih i keramic¢kih materijala koji su propusni
za vodu i spojeve male molekulske mase poput alkohola, boja, aroma i dr. tvari koje se nalaze
u vinu, no nisu propusni za velike molekule poput proteina. Razlikujemo nekoliko
membranskih procesa, a to su: mikrofiltracija, ultrafiltracija, nanofiltracija i reverzna osmoza.
Medusobno se razlikuju po mehanizmu 1 principu separacije, a zajednicka im je membrana
medu dvjema fazama. Za filtraciju vina koristi se membranska mikrofiltracija. Tri su znacajna
faktora koja utjeCu na kapacitet: otpor koji pruza materijal od kojeg je nacinjena membrana,
otpor zbog zacepljenja pora membrane te otpor taloga koji se prilikom procesa filtracije stvara

na povrsini membrane (Zori€i¢, 2003; Grainger i Tattersall, 2005; Pozderovi¢ 1 sur., 2010).

2.2.11. Punjenje u boce
Vrijeme punjena u boce razlicito je za pojedina vina, a to se odvija kad je vino bistro, postojano
na zraku, na niskoj i visokoj temperaturi i mikrobiolo3ki stabilno. Etiketa koja ukraSava bocu
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osobna je vinska iskaznica koja sadrzava obvezne oznake, a to su ime proizvodaca, kakvoca

(stolno, kvalitetno i cuveno vino) te zasti¢eno ime (Zorici¢, 2003).

2.3. KEMIJSKI SASTAYV VINA

Broj spojeva identificiranih u vinu slijedi napredak analiticke tehnologije. Istrazivanjima je
dokazano da u vinu ima preko 1300 hlapivih organskih tvari te nekoliko stotina anorganskih
sastojaka. Raznolikost tako velikog broja uvjetovana je s nekoliko faktora, a to su prirodni
¢imbenici, klima, tlo i1 sorta (kultivar). Nadalje, raznolikost nastaje 1 utjecajem covjeka,
gnojidbom, zaStitom od Stetnika 1 od bolesti, berbom 1 dr. te tehnoloskim postupkom
proizvodnje vina, od prerade grozda do konacnog proizvoda. Kemijski gledano, vino je
mjesavina vode, alkohola, razli¢itih kiselina i njihovih nusproizvoda koji su nastali alkoholnom
fermentacijom. Voda i etanol, dvije su osnovne komponente koje ¢ine vino. Glicerol, drugi visi
alkoholi poput izoamil-alkohola, izobutil-alkohola i propan-1-ola, ugljikohidrati, sumporov
(IV) oksid, jabu¢na, mlije¢na 1 limunska kiselina, fenoli, vitamini 1 minerali samo su neki od
sastojaka radi kojih vino postize autenti¢na svojstva arome i okusa. U Tablici 1 prikazan je
kemijski sastav tipicnog suhog stolnog vina (Zorici¢, 1996; Priewe, 2007; Jackson, 2014;

Waterhouse, 2016).

Tablica 1. Kemijski sastav tipi¢nog suhog stolnog vina (Waterhouse, 2016).

SASTOJCI KONCENTRACIJA KONCENTRACIJA GLAVNE ULOGE U VINU
@@L
Voda 85-89 % taktilna (osje¢aj u ustima),
najzastupljenija komponenta
Etanol 9-13% taktilna (oStar okus/ osjecaj

topline, osjecaj u ustima)
okus (trpkost, gor¢ina, slatkoca)

Glicerol 0,5-1-5 % zanemariva, blagi  doprinos
slatko¢i
Kiseline 0,6-1,0 % okus (kiselost), puferiranje
Ugljikohidrati 0,1-0,5 % okus (slatko)
1. Fruktoza 0,2-4
2. Glukoza 0,5-1
3. Saharoza 0-0,2
Polifenoli 0,1-0,2 % (crno vino) boja, trpkost
0,02-0,05 %(bijelo vino)
Polisaharidi 0,05-0,1 % osjecaj u ustima
Minerali 0,05-0,2 % puferiranje, manji utjecaj na
okus



2.3.1. Voda

Osnovni je sastojak vina voda i ¢ini 2/3 — 4/5 vina. U njoj su otopljene sve tvari koje se nalaze
u vinu. Samo spojevi koji su barem djelomi¢no topljivi ili koji se mijeSaju s vodom igraju
znacajnu ulogu u vinu. Voda je takoder bitna komponenta mnogih kemijskih reakcija kao $to
je dozrijevanje grozda, fermentacija i odlezavanje vina (Zorici¢, 1996; Zoric¢i¢, 2003; Jackson,

2014).

2.3.2. Alkohol

Osnovni proizvod pretvorbe Secera iz moSta (grozdanog soka nastao cijedenjem svjezeg
masulja) je etanol. U principu, jedan mol Secera trebao bi dati dva mola etanola, no u praksi je
ta vrijednost bliza 1,8 mola etanola. Ovisno o koncentraciji Secera u mostu 1 nacinu vodenja
fermentacije, koli¢ina alkohola varira te moZe iznositi 40 — 140 g L™* odnosno 5 - 17,7 % (V/v).
Glicerol je bitan jer je osnovni sastojak ekstrakta vina i u vinu ga mora biti najmanje 5 g L™.
Metanol nastaje cijepanjem pektina, on je otrovan, no u otopini s etanolom smanjuje mu se
otrovnost. Visi alkoholi nastaju najve¢im dijelom iz aminokiselina djelovanjem kvasca, a medu
njima su najzastupljeniji izoamilni, amilni i izobutilni alkohol. Bijela vina sadrze 200 - 400 mg
L visih alkohola. Reakcijom alkohola s karboksilnim kiselinama nastaju esteri koji su vazni

za aromu vina (Zorici¢, 1996; Zori¢i¢, 2003; Waterhouse, 2016).

2.3.3. Kiseline vina

Sest je organskih kiselina (vinska, jabu¢na, limunska, octena, jantarna i mlije¢na kiselina) koje
¢ine preko 95% ukupnih organskih kiselina koje se nalaze u vinu. Jabu¢na kiselina prisutna je
u vrlo visokim koncentracijama (> 20 g kg) u nezrelim bobicama, ali se aktivno metabolizira
tijekom sazrijevanja bobica. Koncentracije jabu¢ne kiseline su opéenito niZe u toplijim regijama
i zrelijem grozdu. Jabu¢na kiselina se takoder moze metabolizirati tijekom fermentacije,
prelazeci se u mlije¢nu kiselinu Sto je od posebne vaznosti za vinarstvo. Vinska kiselina nastaje
tijekom pocetne diobe stanica u bobici grozda i stabilna je tijekom zrenja bobica. Njezina je
koncentracija opéenito konstantna u bobici. Vinska kiselina se ne metabolizira tijekom
vinifikacije, ali se moze ukloniti fizikalno-kemijskim mehanizmima poput talozenja. Limunska,
jantarna i octena kiselina nastaju kao tipi¢ni produkti alkoholne fermentacije. Ukupne Kiseline
u vinu kreéu se 4,5 - 12 g L%, Vinske kiseline u vinu ima 2-6 g L™, jabu¢ne 2 -7 g L%, limunske
0,1-0,7gL% octene0,1-0,5gL?, jantarne 0,5 - 1 g L™ te mlije¢ne kiseline 0 - 3 g L (Zorigi¢,
1996; Zoric¢ié, 2003; Waterhouse, 2016).
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2.3.4. Ugljikohidrati

U grozdu i mnogim drugim biljkama Seceri ¢e se nakupit u bobici grozda tijekom sazrijevanja
u obliku glukoze i fruktoze. Seéeri su primarni supstrat kvascu za proizvodnju etanola tijekom
alkoholne fermentacije. Vino sadrzi jednostavne Secere ili monosaharide, heksoze (glukozu i
fruktozu) i pentoze (arabinozu, ramnozu, ksilozu). Osim jednostavnih Secera koji se nalaze u
vinu, prisutni su i polisaharidi koji potjecu iz grozda i kvasaca jer su glavne komponente
stani¢ne stijenke (Waterhouse, 2016). Pravilnikom o proizvodnji vina (NN 2/2005) s obzirom

na sadrZaj neprovrela Secera u gramima na litru razlikujemo:

e Suho vino, sadrzi do 4 g L

e Polusuho vino, sadrzi 4-12gL™

e Poluslatko vino, sadrzi 12 -50g L*
e Slatko vino, sadrzi preko 50 g L™

2.3.5. Mineralne tvari

Mineralne tvari u vinu se prvenstveno ekstrahiraju iz bobica grozda, ali potjecu i iz brojnih
izvora kao $to su sredstva za preradu vina ili aditivi koji se koriste tijekom proizvodnje vina.
Glavni otopljeni minerali u vinu koji potjecu iz soli metala su K, Fe, Na, Cu, Ca, Mg, Al, Mn,
Zn. Ovi metali imaju pozitivan naboj u otopini i prisutni su kao kationi, a njihovi negativno
nabijeni anorganski spojevi su fosfat, sulfat/sulfit, nitrat, bromid i klorid koji su prisutni kao
anioni. Koncentracije metala ovise o vrsti tla, geologiji i one¢i$¢enju pa su zato koncentracije
metala ispitivane kao pokazatelji autenticnosti, osobito geografskog podrijetla vina. Kad u
vodenoj kupelji ispari hlapivi dio vina, daljnjim zagrijavanjem spali se i njegov organski dio, a
ostanu mineralne tvari u obliku pepela. Koncentracija pepela u vinu kreée se 1,3 — 3,5 g L*

(Zorici¢, 1996; Zorici¢, 2003; Waterhouse, 2016).

2.4. OZNAKE ZEMLJOPISNOG PODRIJETLA VINA

Republika Hrvatska odlikuje se bogatom tradicijom, specificnim geografskim polozajem i
posebnim klimatskim uvjetima radi kojih posjeduje veliki broj tradicionalnih prehrambenih
proizvoda koji konkuriraju kako na domacem, tako i na stranom trziStu. Shodno tome, neki
proizvodi postali su prepoznatljivi po kvaliteti i podru¢ju u kojem su proizvedeni. Da bi se
postigao identitet i prepoznatljivost proizvoda, cjenovna kategorija takvih proizvoda, ali i

izravna veza proizvoda s podru¢jem proizvodnje koja daje dodatnu vrijednost i prepoznatljivost
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te da bi se mogla osnovati interesna udruzenja sa svrhom zajednickog nastupa na trzistu, razvila

se zastita odredenih proizvoda.

U svijetu postoje klimatske i geomorfoloske cjeline u kojima se ve¢inom izrazavaju razlike u
kakvo¢i grozda, odnosno vina. Osim toga, na kakvocu vina utje¢u podloga, kultivar, tradicija,
tehnologija proizvodnje i dr. Da bi se prirodni uvjeti razvoja vinove loze kao i sama tehnologija
proizvodnje grozda i vina Sto bolje odredili, vinogradarska podrucja su obuhvacena
regionalizacijom. Svrha regionalizacije je zaStita potrosaca, Ciji se proizvod prepoznaje po

podrijetlu, kakvoci 1 specifi¢nostima tradicije (MiroSevi¢ 1 Turkovi¢, 2003).

Zakonom o poljoprivredi (NN 30/2015) 1 Pravilnikom o zasti¢enim oznakama izvornosti (ZOl),
zaSticenim oznakama zemljopisnog podrijetla (ZOZP) 1 zajamceno tradicionalnim
specijalitetima (ZTS) poljoprivrednih i prehrambenih proizvoda (NN 39/2019) propisuje se

nacionalni postupak zastite naziva.

Prema delegiranoj uredbi (EU) 2019/33 ZOlI je naziv regije, odredenog mjesta ili, u iznimnim
slucajevima, zemlje koja se koristi za oznacavanje proizvoda ¢ija kakvoca i1 karakteristike
nastaju pod utjecajem posebnih prirodnih i1 ljudskih ¢imbenika odredene zemljopisne sredine.
Pravilnikom o zasti¢enim oznakama izvornosti i zasticenim oznakama zemljopisnog podrijetla,
tradicionalnim izrazima i ozna¢avanju vina (NN 141/2010) definirano je da bi vino dobilo ZOl,
da grozde za proizvodnju tih proizvoda mora potjecati isklju¢ivo s tog zemljopisnog podrucja
te se proizvodnja mora odvijati u tom zemljopisnom podrucju. Takoder, grozde za proizvodnju
mora biti od vinskih sorti koje pripadaju vrsti Vitis vinifera ili krizancima Vitis vinifera s drugim
vrstama roda Vitis, koji ima specificnu kakvoc¢u, ugled ili druga obiljezja koja se pripisuju
njegovom zemljopisnom podrijetlu. Nadalje, najmanje 85 % grozda za proizvodnju tih

proizvoda mora potjecati iskljuc¢ivo s tog zemljopisnog podrucja.

ZOlI vina na razini Europske unije su registar zastiCenih oznaka izvornosti (ZOl) i zasti¢enih
oznaka zemljopisnog podrijetla (ZOZP) &iji je naziv registriran u EU sa svrhom oznacavanja
proizvoda, to€nije vina te isticanje naziva lokaliteta u skladu s propisima EU da bi se lakse
prepoznala posebnost svih odlika izvornosti jednog vinogradarskog lokaliteta i da bi potrosaci
mogli razumjeti svojstva proizvoda iz sektora vina te zajamciti proizvodacevo priznanje

kvalitete svojih proizvoda. Uredbom se obuhvacaju i pravila za oznadivanje i prezentiranje vina

sa ZOl, a to se odnosi na:
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e ,obvezne podatke” — stvarna alkoholna jakost, oznaka podrijetla, navodenje punionice,
za pjenusava vina proizvodaca ili prodavaca, za uvezena vina uvoznika te udio Secera
za pjenusava vina.

e _neobvezne podatke” — godina berbe, sorta vinove loze (ili vise njih), udio Secera (za
vina koja nisu pjenusava), tradicionalne izraze za vina sa ZOlI ili zasti¢enom oznakom
zemljopisnog podrijetla, simbol EU-a kojim se oznacuje ZOlI ili ZOZP, izraze koji se

odnose na nacin proizvodnje i na gospodarstvo te boce posebnih oblika i zatvaraca.

Na popisu se nalazi 17 hrvatskih vinogradarskih regija i vinogorja, a to su: Dalmatinska zagora,
Dinga¢, Hrvatska Istra, Hrvatsko Podunavlje, Hrvatsko Primorje, Isto¢na i Zapadna
kontinentalna Hrvatska, Moslavina, Plesivica, Pokuplje, Ponikve, Prigorje — Bilogora,
Primorska Hrvatska, Sjeverna Dalmacija, Slavonija, Srednja i Juzna Dalmacija te Zagorje —
Medimurje. Vazno je istaknuti da je najnovije vinogorje na tom popisu, vinogorje Ponikve, koje
je upisano u europski registar ZOI 10. veljace 2021. godine objavom u Sluzbenom listu

Europske unije (Ministarstvo poljoprivrede, 2021).

Nadalje, tradicionalni izrazi koji se mogu koristiti za ZOI vina su (Ministarstvo poljoprivrede,
2021):

e “Kvalitetno vino s kontroliranim zemljopisnim podrijetlom” koje se moze
nadopuniti izrazima: ,,mlado vino” i ,,arhivsko vino”.

e "Vrhunsko vino s kontroliranim zemljopisnim podrijetlom” koje se moze
dopuniti izrazima: ,,arhivsko vino”, ,kasna berba”, ,,izborna berba”, “izborna

berba bobica”, ,,izborna berba prosusenih bobica” i ,,ledeno vino”.

Svaka od navedenih vinorodnih regija i vinogorja karakterizirani su vlastitim fizikalno-

kemijskim i organolepti¢kim (senzorskim) svojstvima vina.

Potrebno je istaknuti i izuzetno vazan pojam u vinogradarstvu, a to je pojam franc. ,terroire*
(teroar) koji povezuje senzorska svojstva vina s uvjetima okoline u kojima se grozde uzgaja te
stoga prikazuje vazan opis povezanosti vina i njegovog geografskog podrijetla. Sam koncept
Herroire” se koristi za objaSnjavanje hijerarhije visokokvalitetnih vina, a definira se kao
interaktivni ekosustav na odredenom mjestu, ukljucujuéi klimu, tlo i vinovu lozu. ,, Terroire®
obuhvaca prirodne ¢imbenike tla kao Sto su temperatura, koli¢ina i raspodjela kiSe ili suncevog
zraCenja, dubina tla i udio minerala i sl. te ljudske ¢imbenike u upravljanju vinograda. Za

proizvodnju bijelih vina visoke kvalitete potrebne su redovite, ali ne pretjerane zalihe vode i
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dusika. Medutim, veliki ,terroire* pojavljuje se samo kada su socijalno-ekonomski uvijeti

povoljni za uspostavljanje proizvodnje kvalitetnih vina (\Van Leeuven i Seguin, 2006).

Osim ,terroire* bitan je pojam i regionalizacija. Pod pojmom regionalizacije vinogradarskih
podrucja podrazumijeva Se znanstveno i stru¢no utemeljena zakonska odredba kojom se jedno
Sire vinogradarsko podru¢je svodi u zemljopisne granice vinogradarskih jedinica koje se
medusobno razlikuju po prirodnim ¢imbenicima (tlo, klima, topografija i dr.) i ¢imbenicima
koji izravno ili neizravno nastaju utjecajem ¢ovjeka (podloga, kultivar, tehnologija proizvodnje,
tradicija i dr.). Prema Zakonu o vinu (NN 32/2019) zemljopisna podrucja uzgoja vinove loze
Republike Hrvatske dijele se na: vinogradarske zone, regije, podregije, vinogorja i
vinogradarske poloZaje, a klimatski 1 drugi uvjeti utjeCu na izbor sorti. Da bi ta podjela imala
smisla moraju se tocno definirati sorte koje se mogu uzgajati na podrucju jednog vinogorja, a
one su rezultat visSegodiSnjeg iskustva kojeg praksa potvrduje, a regionalizacija ozakonjuje
(Fazini¢ i Milat, 1994; MiroSevi¢ i Turkovi¢, 2003). Regionalizacija vinogradarskog podrucja
bitna je za vino jer je usko povezana s cijelim lancem proizvodnje. Dakle od vinograda, preko

podruma do gotovog proizvoda, ali i s plasmanom vina na trziSte (Anonymous 1, 2021).

Vinogradarska regija je najveéa administrativno-organizacijska jedinca koja predstavlja
zemljopisno podrucje sa slicnim klimatskim i1 pedoloSkim uvjetima, koji zajedno s
agrobioloskim ¢imbenicima utjeCu na glavna kvalitativna obiljezja grozda, mosSta 1 vina,
proizvedenih na tom podru¢ju. Podruc¢je Republike Hrvatske dijeli se u Cetiri vinogradarske

regije (NN 32/2019):

. Slavonija i Hrvatsko Podunavlje
. Hrvatska Istra i Kvarner

. Dalmacija i

. SrediSnja bregovita Hrvatska.

Vinogradarska podregija je manja administrativno-organizacijska jedinca unutar vinogradarske
regije koja predstavlja zemljopisno ograniceno podrucje sa slicnim klimatskim i pedoloskim
uvjetima, slicnim sortimentom i ostalim agrobioloskim uvjetima, koji omogucéuju proizvodnju

grozda, mosta 1 vina, specificnih svojstava karakteristi¢nih za podregiju (NN 32/2019).

Vinogorje je osnovna vinogradarska jedinica unutar vinogradarske podregije, a koja predstavlja

manje zemljopisno podrucje s vrlo ujednacenim klimatskim i pedoloskim uvjetima,
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sortimentom 1 ostalim agrobioloSkim uvjetima koji omogucuju proizvodnju grozda, mosta i

vina, specifi¢nih svojstava karakteristi¢nih za to vinogorje (NN 32/2019).

Vinogradarski polozaji su zemljopisno ograni¢eni dijelovi vinogorja s pogodnim okoli§nim
uvjetima, s obzirom na klimu, tlo, nadmorsku visinu, ekspoziciju, kao i sortiment, koji
omogucuju proizvodnju grozda, mosta i vina koji se po kakvoéi i organoleptickim svojstvima

razlikuju od istih proizvoda iz drugih proizvodnih podrucja unutar iste podregije (NN 32/2019).

Prema Pravilniku o zemljopisnim podru¢jima uzgoja vinove loze (NN 74/2012) vinogradarske
zone proizvodnje u Republici Hrvatskoj podijeljene su na regiju Istoéne kontinentalne
Hrvatske, Zapadne kontinentalne Hrvatske i Primorske Hrvatske.

Isto¢na kontinentalna Hrvatska dijeli se na 2 podregije 1 13 vinogorja, a to su:

1. Podregija Hrvatsko Podunavlje s 3 vinogorja (Srijem, Erdut i Baranja),
2. Podregija Slavonija s 10 vinogorja (Pakovo, Slavonski Brod, Nova Gradiska, Pozega-

Pleternica, Kutjevo, Daruvar, Pakrac, Feri¢anci, Orahovica-Slatina i Virovitica).

Zapadna kontinentalna Hrvatska dijeli se na 5 podregija i 25 vinogorja.
3. Podregija Moslavina s 2 vinogorja (Voloder-Ivani¢grad i Cazma).
4. Podregija Prigorje-Bilogora s 6 vinogorja (Dugoselo-Vrbovec, Kalnik, Koprivnica-
Purdevac, Bilogora, Zelina 1 Zagreb)
5. Podregija Pokuplje s 3 vinogorja (Karlovac, Petrinja i Vukomericke gorice).
6. Podregija Plesivica s 5 vinogorja (Samobor, Plesivica-Oki¢, Sveta Jana, Krasi¢, Ozalj)
7. Podregija Zagorje-Medimurje s 9 vinogorja (Medimurje, Varazdin, Ludbreg, Krapina,
Zlatar, Zabok, Klanjec, Stubica, Pregrada).
Primorska Hrvatske dijeli se na 5 podregija i 31 vinogorja, a to su:
1. Podregija Hrvatska Istra s 3 vinogorja (Zapadna Istra, Centralna Istra i Isto¢na Istra)
2. Podregija Hrvatsko primorje s 5 vinogorja (Opatija-Rijeka-Vinodol, Krk, Rab, Cres-
Losinj 1 Pag).
3. Podregija Sjeverna Dalmacija s 9 vinogorja (Zadar-Biograd, Benkovac-Stankovci,
Promina, Pirovac-Skradin, Knin, Drni§, Sibenik i Primosten).

4. Podregija Dalmatinska zagora s 3 vinogorja (Sinj-Vrlika, Imotski i VVrgorac)
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5. Podregija Srednja i juzna Dalmacija s 12 vinogorja (Kastela-Trogir, Split-Omis-
Makarska, Neretva, Konavle, Mljet, Peljesac, Kor¢ula, Lastovo, Vis, Hvar, Bra¢ i
Solta).

2.4.1 Vinogradarska zona

Na kakvocu grozda velik utjecaj ima temperatura za vrijeme vegetacije (sume efektivnih
temperatura). Prema Zakonu o vinu (NN 32/19) vinogradarska zona je vinorodno podrucje koje
karakteriziraju slicni klimatski uvjeti te za koju su u skladu s propisima Europske unije utvrdeni
posebni enoloski postupci u granicama zona A, B, C I, CII, C III (a) i C III (b). Na temelju
temperaturnih suma za vrijeme vegetacije vinogradarsko podru¢je Hrvatske podijeljeno je na 4

zone proizvodnje (Slika 4):

e ZONA B - obuhvaca podregije: Moslavina, Prigorje — Bilogora, Plesivica, Pokuplje,
Zagorje — Medimurje

e ZONA C1 - obuhvaca podregije: Hrvatsko Podunavlje i Slavonija

e ZONA C2 - obuhvaca podregije: Istra, Hrvatsko primorje i Dalmatinska zagora

e ZONA C3 —obuhvaca podregije: Sjeverna Dalmacija, Srednja Dalmacija te Juzna

Dalmacija

Zona B
Zona C1

B Zona c2
I ZonaC3

Slika 4. Vinogradarske zone u RH prema Winkleru (Anonymous 2, 2009)
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Zona C1 u podregiji Slavonija prema podjeli Hrvatske na klimatsko — vinogradarske zone, pod
utjecajem je srednjoeuropske klime, ali osjeca se i utjecaj istocne klime. Na ovom podrucju
srednja godiSnja temperatura iznosi 11 °C i srednje godisnje koli¢ine padalina iznose oko 839
mm. Uslijed klimatskih uvjeta na ovom podruc¢ju vina imaju najbolje uravnotezene odnose svih
sastojaka, narocito sadrzaja alkohola i ukupnih kiselina. Slavonija je poznata po proizvodnji
bijelih vina od kojih se posebno isti¢e sorta Grasevina koja je tu najznacajnija, a ujedno i
najzastupljenija radi najbolje kvalitete koju daje. Osim GraSevine, prisutne su i druge sorte kao
npr. Rajnski rizling, Chardonnay, Pinot sivi, Sauvignon, RuZica crvena i Rizvanac (Fazini¢ 1

Milat 1994; Ministarstvo poljoprivrede, 2021).

Nadalje, isto¢ni dio regije zone C1 ¢ini vinogradarska podregija Hrvatsko Podunavlje, koja je
pod utjecajem stepske klime sa srednjom godiSnjom temperaturom od 12 °C, vrlo niskim
zimskim temperaturama te razmjerno niskim godisnjim padalinama od oko 630 mm. U takvim
ekoloSkim uvjetima vina imaju izrazito visok sadrZaj alkohola, a nisku razinu ukupnih kiselina.
Najzastupljenija sorta u Hrvatskom Podunavlju je Grasevina, a slijede ju Rajnski rizling,
Chardonnay, Traminac crveni, Pinot sivi i Pinot bijeli. Kao $to je prethodno spomenuto, B zoni
pripadaju vinogradske podregije PleSivica, Zagorje - Medimurje, Prigorje - Bilogora i
Moslavina te na njih utjece srednjoeuropska klima sa srednjom godisnjom temperaturom od 8,6
°C te srednjim koli¢inama godi$njih padalina od 1100-1200 mm. Vina koja uspijevaju na
navedenom podrucju karakterizira manji sadrzaj alkohola, a ve¢i sadrzaj ukupnih kiselina. Na
Slici 5 nalazi se prikaz vinogorja Kontinentalne Hrvatske (Fazini¢ i Milat, 1994).

ZAGORJE 1
MEDIMURJE PRIGORJE |

\ BILOGORA
s > IT1E
PLESIVICA VA R PODUNAVLJE

OSIJEK @ e
1LOK

POKUPLJE MOSLAVINA
SLAVONIJA

Slika 5. Prikaz vinogorja Kontinentalne Hrvatske (Anonymous 3, 2021)
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2.5. GRASEVINA

Grasevina (Slika 6) se smatra autohtonom sortom u Republici Hrvatskoj, a ujedno je i
najzastupljenija vinska sorta bijeloga grozda radi velike rodnosti i kvalitetnog grozda, mosta i
vina. Grasevina (ili Gra$ica) u prijevodu na hrvatski znaci "zeleni grasak". Ime je dobila po
izgledu bobica tijekom odredenog dijela procesa zrenja, kada najvise nalikuju zelenom grasku.
Grasevina je poznata kao sorta srednje Europe. Najces¢i sinonimi su joj GraSica, Welschriesling
u Njemackoj i Austriji, Laski rizling u Sloveniji, Olaszrizling u Madarskoj, Vlassky ryzlink u
Rumunjskoj 1 Riesling Italico u Italiji, a kao pogresni sinonimi za nju koriste imena Petit
Meslier, Pignoletto, Riesling, Aligoté i Greco. To je internacionalna sorta ¢ije podrijetlo nije sa
sigurno$¢u utvrdeno jer ampelografi poput Ludwiga von Baboa (19. stoljece) tvrde da potjece
iz Francuske, a drugi to opovrgavaju i zagovaraju Rumunjsko podrijetlo. Drugi ampelografi
tvrde da je Grasevina stigla k nama iz Njemacke, preko austrijske Stajerske, te da se u 19.
stolje¢u prosirila zapadno-balkanskim prostorima gdje je nasla idealne uvjete za uzgoj, pa je
postala silno popularnom. Toliko se udomacila da je se u Slavoniji smatra kultivarom ovih
krajeva. Osim toga, u nekakvim drugim varijantama pretpostavlja se da je talijanska ili
austrijska. Prefiksi welsch, laski, olasz i vla§sky na raznim jezicima znace ,,from Wallachia“ ili
na hrvatskom — ,,iz Vlaske®, iz ¢ega se da zakljuciti da dolazi iz juzne Rumunjske. Medutim,
budu¢i da je u Rumunjskoj za taj kultivar uvrijezen naziv Riesling italiano, brojni stru¢njaci s
podrucja ampelografije suprotstavljaju se teoriji o rumunjskom podrijetlu sorte, te s obzirom na
pridjev italiano radije upucuju na talijansko podrijetlo kultivara. Uzgaja se u svim podunavskim
zemljama poput Rumunjske, Srbije, Hrvatske, Madarske, Ceske i Austrije te se moZe pronaéi
u jos§ dvije zemlje koje ne pripadaju Podunavlju, a to su Italija i Slovenija (Sokoli¢, 2006.;
Anonymous 4, 2021).
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Slika 6. Grozde sorte Grasevina (Turkovi¢, 2013)

2.5.1. Botanicka obiljezja Grasevine

Struktura grozda je svojstvo sorte, pa prema tome i njezino ampelografsko i tehnolosko
obiljezje. Cvijet GraSevine je hermafroditan. List je mali ili srednje veli¢ine, duguljast i
prevladava peterodijelan oblik, a zupci lista su ostri, nejednaki i dugi, svijetlo zelene boje. Lice
lista je golo, a na nali¢ju se nalaze rijetke pahuljaste dlacice i Guperci. Cokot je male do srednje
bujnosti, rozgva je tanka ili srednje debela i svijetlije je, smede-zute boje. Grozd se sastoji iz
dva dijela — peteljkovine i bobice, a bobica od sjemenke, mesa i kozice. Peteljka je duga i tanka,
a sinus je u obliku uskog "U”. Grozd je malen do srednji, valjkast, jednostavan ili s jednim
razvijenim sugrozdi¢em, a bobice su male i jednoli¢ne, okrugle i na suncanoj strani kao opecene
s karakteristi¢no izraZzenim pupkom. Kozica je ¢vrsta, zeleno-zZute boje, a meso je so¢no sa
slatkim sokom i ugodnog okusa koje dozrijeva na kraju Ill. razdoblja, $to pripada kasnom
kultivaru jer dozrijeva 25 - 30 dana poslije plemenke. GraSevina pripada kultivaru za bijela vina
dobre kakvocée. Velike je i redovite rodnosti, a prirodi variraju 80 - 150 g ha* (Licul i Premuzi¢,

1982; Zorici¢, 1996; Mirosevic i Turkovi¢, 2003; Turkovi¢ i Turkovi¢, 2003).

2.5.2. Vino sorte GraSevina
Vina sorte GraSevina se znatno razlikuju u sastavu ovisno o podrijetlu jer je cijela kontinentalna

Hrvatska zasadena Grasevinom. U isto¢nim vinogradarskim podrucjima most je za 2% bogatiji
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Se¢erom i sadrzi manje ukupnih kiselina, a u zapadnim vinogorjima taj odnos je obrnut radi
kasnog kretanja vegetacije i kasnog dozrijevanja pa je i kvaliteta slabija. S obzirom na to da je
Grasevina daleko najrasprostranjenija sorta U Hrvatskoj, prirodna je posljedica da sva vina ne
mogu biti jednake kvalitete, ali im je zajednicka odlika da je vino skladnog okusa, mekano i
fine arome kultivara, zelenkasto-zute boje i svjezeg i skladnog (harmoni¢nog) okusa te dobre i
redovite rodnosti. To je vino posebno izrazenog finog sortnog mirisa, punoce, vrlo ugodne

svjezine i lijepe kiselosti (Licul i Premuzi¢, 1982; Fazini¢ i Milat, 1994; Sokoli¢, 2011).

Koli¢ine osnovnih sastojaka u vinu od GraSevine bijele sjeverozapadnog dijela Hrvatske je
slijedeca: alkohol 10 - 12,7 % vol., ukupna kiselost 5 - 9 g L™ te ukupni ekstrakt 17 - 23 g L,
ovisno o godini berbe. U nekim godinama s manjom koli¢inom neprevrela Secera dobije se vino
vrhunske kakvoce s koli¢inom $eéera u grozdu od 17,3 g L™ ali ¢ak u dobrim godinama i na
izuzetnim poloZajima do 23,7 g L. Proizvodi se kao suho i polusuho vino u kategoriji
kvalitetnih i vrhunskih vina (Zori¢i¢, 1996; Priewe, 2007; Jackson, 2014; Waterhouse, 2016).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

3.1.1. Uzorci za analizu

Analizirano je ukupno 360 uzoraka vina sorte Grasevina dostupnih na hrvatskom trzistu, berba

2018. godine, proizvedenih u razli¢itim vinogorjima iz 6 razli¢itih ZOI podijeljenih u kategorije

kvalitetnog vina KZP i vrhunskog vina KZP. Popis analiziranih vina nalazi se u Tablici 2.

Tablica 2. Popis vina sorte GraSevina iz 2018. godine analiziranih u ovom diplomskom radu.

ZOlI Kvalitetno vino KZP Vrhunsko vino KZP
Hrvatsko Podunavlje 92 25
Moslavina 10 0
PleSivica 29 1
Prigorje - Bilogora 16 2
Slavonija 130 15
Zagorje — Medimurje 38 2
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3.1.2. Kemikalije
Za analiti¢ke svrhe koristene su kemikalije navedene u Tablici 3.

Tablica 3. Popis kemikalija koriStenih pri provodenju klasi¢nih kemijskih analiza.

Naziv Cistoéa Proizvodacd
fenolftalein p.a. Kemika, Hrvatska
NaOH p.a. Kemika, Hrvatska
H2S04 p.a. Kemika, Hrvatska
H3POq p.a. Kemika, Hrvatska
Na>S203 p.a. Kemika, Hrvatska
KI p.a. Kemika, Hrvatska
P p.a. Kemika, Hrvatska
Fehling | p.a. Kemika, Hrvatska
Fehling 11 p.a. Kemika, Hrvatska
glukoza p.a. Kemika, Hrvatska
Skrob p.a. Kemika, Hrvatska
metilno crvenilo p.a. Kemika, Hrvatska
metilno plavilo p.a. Kemika, Hrvatska
EtOH p.a. Kemika, Hrvatska
H202 p.a. Kemika, Hrvatska

3.1.3. Oprema
FTIR-spektroskop

Model koristenog uredaja je: WineScan™ Koji se sastoji od analizatora koji je povezan s

ra¢unalom preko Foss Integrator workstation racunalnog programa, FOSS electric, Hille-roed,

Danska (Slika 7).

Pomoéu ovog instrumenta spektri su zabiljezeni u rasponu 926 - 5012 cm™ sa spektralnom
razlu¢ivoséu od 14 cm™. Spektri su snimljeni na temperaturi uzorka od oko 40 °C. Mjerenja su
provedena u prijenosu na definiranoj opti¢koj duljini puta od 371 m pomocu CaF» Kivete.
Uzorkovanje je provedeno automatskim uzorkivac¢em, koriste¢i oko 30 mL uzorka za dvostruko
mjerenje, ukljucujuéi prethodno ispiranje sustava. Korekcija za pozadinske ucinke poput
vodene pare u optickom putu instrumenta obi¢no se vr$i mjerenjem standarda prije mjerenja

uzorka. Spektar propusnosti uzorka tada se dijeli sa spektrom propusnosti u pozadini
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dobivenom standardnim mjerenjem. Pozadinska mjerenja su izvrSena na dvostruko destiliranoj
vodi. Mjerenja na pozadini vr$ena su svakih 20 minuta, a sustav je automatski ispran svakih 20

minuta ili nakon 15 uzoraka (Friedel i sur., 2013).

WineScan analizira glavne komponente proizvoda kao $to su etanol, pH, Seéeri i organske

kiseline u vinu i mostu. 1z jednog uzorka mogu se analizirati do 32 parametra.
Vrijeme analize: 30 sekundi.
Kapacitet automatskog uzorkovanja - 3 veli¢ine stalka:

21 pozicija/epruvete od 30 mL;
80 pozicija /epruvete od 20 mL,;

120 pozicija/epruvete od 12 mL.

Temperatura uzoraka: 5-35 °C.

Slika 7. FTIR uredaj WineScan™, FOSS electric, Hille-roed, Danska (Friedel i sur., 2013).

Denzimetar
Model koristenog uredaja je: Anton Paar DMA 4500M, Austrija

Mjerenje gustoce od 0 g cm™ to 3 g cm™, na temperaturi od 0 °C to 100 °C u vremenu od 30

sekundi.

Uredaj za odredivanje alkoholne jakosti

Model koriStenog uredaja je: Anton Paar Alcolyzer, Austrija
Mijerenje alkohola od 0-20 %v/v unutar 4 minute.
Destilacija vodenom parom

Model koriStenog uredaja: Behr S1, Behr Labor-Technik, Njemacka
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3.2. METODE

U analiziranim vinima odredeno je ukupno 20 parametara, a to su relativna gustoca (20/20 °C),
ukupni alkohol (% vol.), stvarni alkohol (% vol.), stvarni alkohol (g L), ukupni ekstrakt suhi
(g L), reducirajuéi Seceri (g L), ukupna kiselost (kao vinska) (g L), hlapiva kiselost (kao
octena) (g L), pH, pepeo (g L), slobodni sumporni dioksid (mg L), ukupni sumporni dioksid
(mg L), smjesa glukoze i fruktoze (g L), limunska kiselina (g L), vinska kiselina (g L),
jabuéna kiselina (g L), mlije¢na kiselina (g L), glicerol (g L), fruktoza (g L) i glukoza (g
LY.

Statisticka obrada rezultata i spektara: Kemometrijska i spektralna multivarijatna analiza

(analiza glavnih komponenata - PCA) su provedene u programu Unscrambler 11.0 (Camo AS,
Oslo, Norveska), dok su deskriptivna analiza, analiza varijance (ANOVA) 1 analiza klastera
provedene u statistickom programu Statistica 10.0 (Statsoft, Tulsa, Oklahoma, SAD). Za
vizualnu prezentaciju rezultata koristen je MS Excel®. Na temelju tako obradenih rezultata

provedena je sistematizacija dobivenih podataka iz razlicitih ZOI.

3.2.1. Odredivanje alkoholne jakosti, pH, ukupne 1 hlapive kiselosti, smjese glukoze i fruktoze
i reducirajucih Secera FTIR-spektroskopijom

Princip metode: FTIR ima sposobnost biljezenja kemijskog "otiska prsta" (fingerprint) vina sto

ga je uCinilo izuzetno korisnim u kontroli kvalitete jer moZe posluziti kao pokazatelj statusa
vina u pogledu kvalitete 1 odredivanju njegovog podrijetla. Za FTIR-spektroskopiju nuzna je
uporaba kemometrije. Zapravo, svi FTIR instrumenti dolaze s ugradenim softverom koji se
koristi za interpretaciju spektra i za statisticke analize onih informacija koje se nalaze u IR
spektru. Primjena novih analiti¢kih tehnika i kemometrijskih metoda koriste se za razvoj analiza
kojima se definira podrijetlo proizvoda. FTIR-spektroskopija postaje sve popularnija u
istrazivanju vina jer se radi o jednostavnoj, brzoj i isplativoj metodi analize razli¢itih kemijskih
spojeva ¢ak i ukoliko su prisutni u malim koncentracijama bez potrebe za kemikalijama ili
prethodnom pripremom uzoraka. U analizi vina, ZOI se uspje$no koristi ne samo za otkrivanje
1 kvantificiranje kljucnih vinskih spojeva, nego i za klasificiranje vina i nadziranje njihove
fermentacije ili procesa dozrijevanja. Stoga je FTIR-spektroskopija donijela bezbroj analitickih
prednosti, poput uStede vremena i visoke razlucivosti. To je nedestruktivna tehnika koja daje
informacije o strukturi i karakteristikama molekula velikog broja spojeva. Njezine glavne
prednosti su brzina, visok stupanj automatizacije, dobra razlucivost i isplativost. Pozitivni
pomaci u razvoju FTIR instrumenata u novije vrijeme, zajedno s napretkom u kemometriji,

omogucili su primjenu FTIR metode za rutinsku kvalitativnu analizu i kontrolu procesa u
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mnogim industrijama. FTIR analiza moze biti dragocjen alat za provjeru autenti¢nosti i
sljedivosti vina, ukoliko se analizira velik skup uzoraka ili da se na temelju razli¢itih uzoraka
vina izradi baza podataka koja se koristi za usporedbu (Moreira i Santos, 2005.; Bauer i sur,
2008; Basalekou i sur., 2020).

FTIR-spektroskopijom infracrveno zracenje emitira izvor i prolazi kroz uzorak putem
Michelsonovog interferometra. Interferometar dijeli zraku svjetlosti, odasiljajuc¢i jednu
polovicu, a odrazava drugu. Uz pomo¢ dva zrcala, jednog fiksnog i jednog pomicnog,
razdvojene zrake se reflektiraju zajedno, stvaraju¢i smetnje. Detektor mjeri intenzitet
transmitiranog (odaslanog, prenesenog) ili reflektiranog (odbijenog, odrazenog) svjetla kao
funkciju svoje valne duljine. Signal koji zaprimi detektor je interferogram, koji se analizira
racunalom koriste¢i Fourier-ovu transformaciju kako bi dobili mIR-spektar jedne svjetlosne
zrake. Intenzitet se moze prikazati na dijagramu kao postotak transmitiranog svjetla ili

apsorbancija pri svakom valnom broju (Slika 8).

Interferometar

izvor ogledalou
svjetlosti | podijeljen pokretu
snop
g_ A -] —— o—:
daad razdjelnik
zraka

l rekombinirane zrake

uzorak mIR spektar
l Fourierova
transformacija

Detektor

Slika 8. Shematski dijagram tipi¢ne FTIR postavke i Michelsonovog interferometra
(Basalekou i sur., 2020)

Spektar je dijagram izmjerenog srednjeg IR intenziteta u odnosu na valnu duljinu svjetlosti
izmjerenu u valnoj duljini 4000 - 400 cm?, prikazano u padaju¢em redoslijedu valnih brojeva.
Vrh spektra, nazvan apsorpcijskim maksimumom, odgovara razli¢itim vrstama veza, odnosno
vibracijama uzoraka atoma. Kada se materijal ozra¢i sa infracrvenim zracenjem (IR), IR

zracenje obic¢no pobuduje molekule u viSe vibracijsko stanje. Valna duljina svjetla koju

25



apsorbira pojedina molekula je funkcija razlika energije izmedu molekula koje se nalaze u
"mirovanju" i one "u pobudenom" vibracijskom stanju. Valne duljine koje je uzorak apsorbirao
su karakteristicne za pojedine molekulske strukture. Iako razliCite vrste veza proizlaze iz
razli¢itih molekula, njihove vibracije imaju istu frekvenciju. Dakle, proizvode se vrhovi na
istim valnim brojevima koji su izravno proporcionalni frekvencijama. Na ovaj nacin, uz
upotrebu korelacijskih tablica iz spektara snimljenih za tvari poznatog kemijskog sastava moze
se otkriti identitet uzorka, a takoder i njegova struktura i sastav molekule. U analitici vina
znacajno je IR podrucje 1542 - 965 cm™ u kojem vibriraju molekule koje sadrze kovalentne
veze (C-C, C-H, O-H, N-H), a odnose se na organske spojeve kao S§to su Seceri, alkoholi i
organske kiseline. IR spektar uzorka vina pokazuje da su pikovi apsorpcije vode i etanola
dominantni. FTIR je indirektna metoda koja podatke dobivene mjerenjem pretvara u
matematicki ili kalibracijski model prije njihove konacne interpretacije. Uredaj WineScanTM
Auto koristi FTIR-spektroskopiju zajedno s multivarijantnim statistickim postupcima tako da
medusobno povezuje odziv spektra uzroka s vrijednostima dobivenim referetnim metodama za
pojedine parametre (Smith, 1996; OIV, 2010; Basalekou i sur., 2020).

Uzorci vina se prije mjerenja filtriraju kroz naborani filter papir (589) radi odstranjivanja Cestica
oneciséenja i CO2. U skladu s polozajem na nosacu uzoraka sloze se kivete (CaF2) od 30 mL s
uzorcima vina. Namjesti se izmjenjivac uzoraka u odgovarajuci polozaj i instrument je spreman
za rad. Nakon uno$enja podataka o uzorcima u pripadajuée racunalo moze se pokrenuti analiza.
Nakon analize koja se provodi u 2 paralelna mjerenja, uredaj se ispire Sredstvom za ¢iS¢enje
(sadrzi natrijev hidroksid i natrijev hipoklorit) tri puta 1 provjeri nula pomoc¢u otopine za

podesavanje nule (zero-setting) (O1V, 2010).

Koristeni uredaj mjeri alkoholnu jakost (vol %), pH, ukupnu kiselost (g L™ vinske kiseline),
hlapivu kiselost (g L™ octene kiseline), smjesu glukoze i fruktoze te reducirajuéih Secera (g L
1) te navedene parametre izrazava na jedno decimalno mjesto. Ako je rezultat smjese glukoze i
fruktoze te reducirajuéih $eéera manji od 1 g L, rezultat se izrazava kao <1 g L. Dobiveni

rezultati obraduju se 1 pohranjuju pomocu Integrator workstation ra¢unalnog programa (OIV,

2010).

3.2.2. Odredivanje relativne gustoce 20/20 °C

Princip metode: Gusto¢a na 20 °C i relativna gustoca na 20 °C mjere se u ispitivanom uzroku

primjenom denzimetra: Anton Paar DMA 4500M na principu osciliraju¢e U-cijevi, odnosno

26



elektronskom denzimetrijom s frekventnim oscilatorom. Rezonantna frekvencija U-cijevi je
obrnuto proporcionalna drugom korijenu mase. Volumen U-cijevi je odredena gustoca tekuceg

uzroka kojim se napuni cijev izrauna se iz rezonantne frekvencije (OIV, 2009.; OIV, 2012).

Postupak rada s uzorkom: Uzorak se profiltrira kroz naborani filter papir (589) radi

odstranjivanja Cestica onec¢is¢enja i CO2 u kivetu koja se stavi na odgovarajue mjesto na

izmjenjivacu uzoraka. Mjerenje se ponavlja dva puta (OIV, 2009.; OIV, 2012).

Iskazivanje rezultata: Denzimetar Anton Paar DMA daje rezultat gustoée izrazen u g cm=, te

primjenom ugradenog racunalnog programa preracunava u relativnu gusto¢u uzorka. 1z
vrijednosti gustoée uzorka (daoec) U g cm dijeljenjem sa gusto¢om vode pri 20 °C (0,998203 g
cm®) izra¢una se relativna gustoéa (daoecnoec) kao §to je prikazano u jednadzbi (OIV, 2009.;

OlV, 2012):

dzo°c L3
cm [1]

d o o = 7
20°C/20°C ™ 9982037
cm

3.2.3. Odredivanje alkoholne jakosti NIR spektrometrijom
Alkoholna jakost vina dobiva se primjenom Anton Paar Alcolyzera, gdje se alkohol dobiva kao

funkcija intenziteta apsorpcije kod NIR linije za alkohol (Benes i sur., 2004).

Priprema uzorka provodi se tako da se ukloni najveé¢i dio uglji¢nog dioksida iz mladih i
pjenusavih vina filtriranjem kroz naborani filter papir (589) (Benes i sur., 2004). Odmjerna
tikvica od 100 mL napuni se profiltriranim uzorkom vina nesto iznad oznake i temperira u
vodenoj kupelji na 20 °C tijekom 30 minuta. Nakon temperiranja podesi se nivo vina na oznaku
1 kvantitativno prenese u tikvicu za destilaciju koja se spoji na klasi¢nu aparaturu za destilaciju
(Slika 9) te destilira dok se 80-85 mL destilata sakupi u odmjernoj tikvici od 100 mL. Ukoliko
se destilira na uredaju za destilaciju, sakuplja se oko 98 % volumena destilata. Odmjernu tikvicu
se potom nadopuni demineraliziranom vodom to¢no do oznake i temperira u vodenoj kupelji
na 20 °C tijekom 30 minuta. Ukoliko se destilira u automatskoj destilacijskoj jedinici, destilat
se sakuplja u volumetrijsku tikvicu smjestenu na kraku vage, koja zaustavlja destilaciju kada se
prikupi unaprijed postavljeni volumen od oko 85 mL destilata. Odmjernu tikvicu potom se
nadopuni demineraliziranom vodom to¢no do oznake i temperira u vodenoj kupelji na 20 °C
tijekom 30 minuta. Zatim, ukoliko je potrebno doda se nekoliko kapi demineralizirane vode do

oznake i promucka se (Benes i sur., 2004).
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Slika 9. Aparatura za destilaciju (Anonymous 5, 2007)

Odredivanje alkohola ovom metodom moZe se provesti iz destilata ili iz prethodno filtriranog
uzorka vina. Uzorak se stavlja u kivetu koja se potom postavi na odgovaraju¢e mjesto na

izmjenjivacu uzoraka. Mjerenje se ponavlja dva puta (Benes i sur., 2004).

Iskazivanje rezultata: Uredaj Anton Paar DMA 4500M daje rezultat relativne gustoc¢e uzorka,

odnosno destilata, iskazan na pet decimalnih mjesta, alkoholnu jakost u g L* s jednim
decimalnim mjestom i alkoholnu jakost u vol % na dva decimalna mjesta. Rezultat se iskazuje
na dva decimalna mjesta za alkoholnu jakost izrazenu u vol % 1 jedno decimalno mjesto za

rezultat izrazen u g L.

Ukupna alkoholna jakost (vol %) racuna se prema jednadzbi:

Ukupni alkohol= stvarni alkohol + masa reduciraju¢ih Se¢era u gramima - 0,059 [2]
Napomena: Ukupni alkohol kod voénih vina racuna se na ukupni Secer (Benes 1 sur., 2004).

3.2.4. Odredivanje ukupnog suhog ekstrakta

Princip metode: Ekstrakt u vinu odreduje se racunskim putem, na osnovu razlike relativne

gustoce vina ili voénog vina i relativne gustoce destilata formulom po Tabarieu. Kod primjene
uredaja Anton Paar Alkolyzer DMA4500M ekstrakt se takoder dobiva raCunskim putem preko
Tabarieove formule iz podataka za alkohol i gusto¢u. Nacin racunanja ekstrakta ugraden je u
program instrumenta, a rezultat se prikazuje zajedno s podacima za relativnu gustocu i alkohol

na ekranu instrumenta (OIV, 2012).
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Ekstrakt u vinu i voénom vinu koji se odreduje na osnovu razlike relativne gustoce vina ili
vocénog vina i relativne gustoce destilata racuna se formulom prema Tabarieu na sljedeci nacin

(O1V, 2012):
gdje je:

di= relativna gustoca vina ili vo¢nog vina

do=relativna gustoca destilata

ds= razlika relativnih gustoca vina ili vo¢nog vina i destilata uvecana za 1,0000 (gustoca vode)
Za dobivene vrijednosti ds ocitava se ekstrakt (g L) u tabeli preuzetoj iz knjige (Tanner i
Brunner, 1987).

Priprema uzroka kod primjene uredaja Anton Paar Alkolyzer DM 4500M: Ukloni se najveci

dio ugljicnog dioksida iz mladih i pjenuSavih vina filtriranjem kroz naborani filter papir. Uzorak
se profiltrira u kivetu koja se stavi na odgovaraju¢e mjesto na izmjenjivacu uzoraka. Mjerenje

se provodi dva puta (OIV, 2012).

Iskazivanje rezultata: Uredaj Anton Paar daje rezultat relativne gustoée uzorka odnosno

destilata iskazano na pet decimalnih mjesta, alkoholnu jakost u g L™ s jednim decimalnim
mjestom i alkoholnu jakost u vol % na dva decimalna mjesta, te ukupni ekstrakt u g L™ na dva
decimalna mjesta. Ekstrakt u vinu i voénom vinu izrazava se u g L™ na jedno decimalno mjesto.
Ekstrakt bez $ecera izrazava se u g L™ na jedno decimalno mjesto, a izraGunava se prema

jednadzbi:
e Ekstrakt bez Secera= ukupni ekstrakt - (reducirajuci Seceri - 1) [4]
Napomena: Kod voénih vina izracunava se ekstrakt bez ukupnih Secera

Rezidualni ekstrakt izrazava se u g L™ na jedno decimalno mjesto, a izratunava se prema

jednazbi:

e Rezidualni ekstrakt= ekstrakt bez Sec¢era — nehlapiva kiselost (OIV, 2012). [5]

3.2.5. Odredivanje reducirajucih Secera automatskim titratorom

Princip metode: Reducirajuci Seceri se oksidiraju uz istodobnu redukciju dvovalentnog iona

bakra (Cu?*) u jednovalentni ion bakra (Cu™). Potom se jednovalentni ion bakra (Cu®) oksidira
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s kalij jodidom (KI) u kiseloj sredini i nastali jod (l2) titrira se s otopinom natrij tiosulfata
(Na2S203) do zavrsne tocke titracije koja se odreduje na temelju promjene potencijala otopine.
Titracija se provodi na uredaju za automatiziranu potenciometrijsku titraciju Mettler Toledo,
rije¢ je o mjerenju elektrodnih potencijala i njihovoj primjeni za odredivanje koncentracije

analita (Rebelein, 1973.; Tanner i Brunner, 1987).

Priprema uzorka: U 20 mL vina stavi se na vrh zlice aktivnog ugljena pomocu kojeg se uklanja

boja, tanin i druge redukcijske komponente u vinu. Vino sa dodanim aktivnim ugljenom se
dobro promucka 1 ostavi da stoji 10 minuta. Nakon toga se filtrira preko filter papira da se dobije
bistar 1 bezbojan filtrat koji se dalje koristi u postupku analize. Vino sa sadrzajem Secera do 13
g L se ne mora razrijediti dok vina koja sadrze Seéer veéi od 13 g L™t moraju se razrijediti prije

odredivanja (Rebelein, 1973.; Tanner i Brunner, 1987).

Odredivanje reduciraju¢ih Secera: U staklenu ¢aSu od 100 mL doda se 5 mL otopine bakar-

sulfata, 5 mL otopine kalij-natrijtartarat tetrahidrata, 2 mL uzorka i nekoliko kuglica za vrenje.
Na vrh c¢ase stavi se lijevak 1 sadrzaj zagrijava na elektricnom grijacu 2 minute. Nakon
zagrijavanja ¢asa se hladi teku¢om vodom. Ohladenu CaSu stavi se na automatski izmjenjivac
uzoraka i pokrene titraciju pritiskom na oznaku metode za odredivanje reducirajucih Secera, na
zaslonu titratora. Automatski titrator zatim sam dozira po 10 mL 10 %-tne otopine kalij jodida
i 10 mL 10%-tne otopine sulfatne kiseline te zapocinje titraciju tako pripremljenog uzorka sa
otopinom 0,1 mol L natrij tiosulfata. Svaka od te tri otopine se dozira uz pomo¢ jedinice za
doziranje na kojoj su smjestene birete, a koja je putem odgovarajuceg ¢ipa vezana za memoriju
titratora. Nakon §to se titracijom postigne zavrsna tocka titracije, titrator putem automatiziranog
sustava za obradu podataka odreduje zavrsnu tocku titracije, odnosno volumen 0,1 mol L
otopine natrij-tiosulfata koji uzorak troSi za svoju titraciju. Dobiveni podatak, zajedno s
prethodno dobivenim i memoriranim podacima za slijepu probu i standardnu otopinu,
automatski titrator koristi u matematickom postupku i1 daje nam podatak o sadrzaju Secera u
uzroku vina/voénog vina u g L. Postupak se provodi jedanput (Rebelein, 1973.; Tanner i
Brunner, 1987).

Iskazivanje rezultata: Koli¢ina reduciraju¢ih Secera u uzorku vina ili voénog vina u g L*

izrazena je na jedno decimalno mjesto (Rebelein, 1973.; Tanner i Brunner, 1987).

3.2.6. Odredivanje pepela
Princip metode: Ekstrakt vina/voénog vina se zari na temperaturi 500 i 550 °C do potpune
oksidacije organske tvari (OIV, 2009).
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Postupak rada: U prethodno izvaganu platinsku zdjelicu (pocetna masa Po), odpipetira se 10

mL vina/voénog vina. Upari se do suha na vodenoj kupelji, ostatak se zagrije u elektri¢noj peci
na 200 °C do pocetka karbonizacije. Kada se zavrsi razvijanje dima, temperatura peci se povisi
na 525 °C £ 25 °C i ta temperatura se odrzava tijekom zarenja. Nakon 15 minuta izvadi se
zdjelicu iz peci, doda se nekoliko kapi demineralizirane vode, upari na vodenoj kupelji i dalje
zari talog na 525 °C. Ako sagorijevanje (oksidacija karboniziranih ¢estica) nije potpuno, ponovi
se dodavanje demineralizirane vode, uparavanje vode i zarenje. Kada je pepeo potpuno bijele
boje, platinska zdjelica s pepelom se ohladi u eksikatoru i izvaze (masa P1). Mjerenje se provodi
jednom (O1V, 2009).

Iskazivanje rezultata: Masa pepela (P) izrazena u gramima u 10 mL vina/vo¢nog vina jednaka
je: P = (P1-Po) [6]

gdje je
Po= masa prazne platinske zdjelice u gramima

P1= masa platinske zdjelice i pepela u gramima

Masa pepela u gramima po litri (P') izrazena na dva decimalna mjesta jednaka je:
P'=P - 100 [7]

(OIV, 2009)

3.2.7. Odredivanje ukupne kiselosti titracijom uz indikator
Princip metode: Titracija uz indikator bromtimol modro i usporedba s bojenim standardom u
zavr$noj tocki (OIV, 2015).

Priprema uzroka: Eliminiranje uglji¢nog dioksida na plameniku (OIV, 2015).

Odredivanje ukupne kiselosti: U ¢asu od 400 mL odpipetira se 10 mL pripremljenog uzorka

vina/voénog vina i doda 2 kapi otopine indikatora bromtimol modro. Titrira se s otopinom 0,1
mol L natrij hidroksida dok se boja indikatora ne promijeni u plavo-zelenu. Mjerenje se
provodi jednom (Zoecklein i sur., 2013.; OIV, 2015).

Iskazivanje rezultata: Ukupna kiselost za vino, izrazena kao vinska kiselina, ra¢una se prema

formuli (Tanner i Brunner, 1987.; Zoecklein i sur., 2013.; OlIV, 2015):

A=0,75" n [8]
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gdje je:

A - ukupna kiselost (g vinske Kkiseline/L) - izrazena na dva decimalna mjesta
n=mL 0,1 mol L natrij hidroksida

Ukupna kiselost za voé¢na vina, izraZzena kao jabu¢na kiselina racuna se prema formuli:
A — ukupna kiselost (g jabuéne kiseline L™)- izrazena na dva decimalna mjesta

A=0,67 - n [9]
gdje je:

n- mL 0,1 mol Lnatrij hidroksida (Tanner i Brunner, 1987.; Zoecklein i sur., 2013.; OIV,
2015).

3.2.8. Odredivanje pH-vrijednosti pH-metrom

Princip metode: Mjeri se razlika potencijala izmedu dvije elektrode uronjene u tekuc¢inu koja

se ispituje. Potencijal jedne od elektroda ovisi o pH tekucine, dok druga elektroda ima stalan i

poznat potencijal i predstavlja referentnu elektrodu (O1V, 2011).

Odredivanje pH uzorka: Uroni se elektroda u uzorak vina/vo¢nog vina. O¢ita se pH izravno sa

skale pH metra. Odredivanje pH ponovi se dva puta i kao konac¢ni rezultat uzme aritmeticka

sredina (OIV, 2011).

Iskazivanje rezultata: pH vina/vo¢nog vina izrazen je broj¢anom vrijednosti s dva decimalna
mjesta (OIV, 2011).

3.2.9. Odredivanje hlapive kiselosti

Princip rada: Titriraju se hlapive kiseline izdvojene iz vina/voénih vina destilacijom vodenom
parom. Uglji¢ni dioksid se prethodno odstrani iz vina/voénog vina filtriranjem Kroz naborani
filter papir. Kiselost slobodnog i vezanog sumpornog dioksida u destilatu dobivenom pod ovim

uvjetima mora se oduzeti od hlapive kiselosti (O1V, 2015).

Priprema uzorka: Eliminira se uglji¢ni dioksid filtracijom kroz naborani filter papir (OIV,
2015).

Destilacija vodenom parom: Za destilaciju vodenom parom koristi se uredaj Behr Sl

(proizvodac: Behr Labor-Technik). U tikvicu se ulije 20 mL vina/vo¢nog vina oslobodenog
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uglji¢nog dioksida, doda se priblizno 0,5 g vinske kiseline i destilira dok se ne sakupi 250 mL
destilata u Erlenmeyerovu tikvicu. Postupak se radi jednom (OlV, 2015).

Titracija: Dobiveni destilat titrira se 0,1 mol L otopinom natrijevog hidroksida uz dvije kapi
fenolftaleina. Neka je n volumen (mL) utrosenog natrijevog hidroksida. Dodaju se ¢etiri kapi
klorovodi¢ne kiseline, 2 mL otopine $kroba i nekoliko kristala kalijeva jodida. Titrira se
slobodan sumporni dioksid s 0,0005 mol L otopinom joda. Volumen (mL) utroSene otopine

joda oznacava se kao n'.

Doda se zasi¢ena otopina natrijeva borata dok se opet ne pojavi ruzicasta boja. Titrira se ukupni
sumporni dioksid s 0,005 mol L otopinom joda. Volumen (mL) utroSene otopine joda
oznacava se kao n'. (OIV, 2015).

Iskazivanje rezultata: Hlapiva kiselost (VA) izrazena u gramima octene kiseline po litri, na dva

decimalna mjesta, racuna se jednadzbom (OIV, 2015):
VA=0,300- [n—0,1xn’ —0,05xn"] [10]

gdje je:

n- volumen (mL) utroSenog natrij hidroksida;
n'-volumen (mL) utroSene otopine joda;
n"-volumen (mL) utroSene otopine joda

Nehlapiva kiselost izrazava se u gramima vinske kiseline po litri, na jedno decimalno mjesto.

Nehlapiva kiselost izracunava se iz jednadzbe (OIV, 2015):

Nehlapiva kiselost= ukupna kiselost - (hlapiva kiselost x 1,25) [11]

3.2.10. Odredivanje slobodnog sumpornog dioksida

Princip metode: Uzorak vina/voénog vina zakiseljen s fosfatnom kiselinom (HsPOgs) izloZen je

struji zraka na sobnoj temperaturi. Izdvojeni sumporni dioksid (SO2) se potom oksidira u
otopini vodikova peroksida (H20z) i nastali vodikovi ioni se titriraju s otopinom natrijeva
hidroksida (NaOH) uz kombinirani indikator (O1V, 2018).

Priprema otopine mijesanog indikatora: 1 g metilnog crvenila i 0,5 g metilenskog modrila otopi
se u 1 L 50%-tnog etanola (OIV, 2018).

Priprema otopine reagens indikatora: U tikvicu od 100 mL doda se 1 mL otopine vodikovog

peroksida i nadopuni demineraliziranom vodom do oznake. Ova otopina se prelije u
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Erlenmeyerovu tikvicu i doda se nesto otopine mijesanog indikatora da otopina bude ljubicasto

obojena. Zatim se otopini doda 0,01 mol L™* NaOH do pojave zelenog obojenja (O1V, 2018).

Odredivanje slobodnog sumpornog dioksida: U tikvicu A stavi se 50 mL vina/voénog vina,

prikljuci ju se na aparaturu i uroni u rashladnu kupelj. Kroz nastavak doda se 15 mL 25%
H3PO.. U tikvicu B stavi se 3 mL otopine reagens-indikatora (Slika 10). Protok vode kroz
vodenu vakuum-pumpu podesi se tako da bude priblizno 40 litara u satu (kontrolira se mjerac¢em
protoka zraka koji se nalazi izmedu aparature i vodene vakuum pumpe). Od trenutka kada u
tikvici B s otopinom reagens-indikatora po¢nu prolaziti mjehuri¢i mjeri se vrijeme od 15
minuta. Nakon 15 minuta skinu se tikvice s aparature 1 sadrzaj tikvice B titrira s otopinom 0,01
mol Lt NaOH sve dok prva dodana kap otopine 0,01 mol L™* NaOH ne promijeni ljubi¢asto u
zeleno obojenje. Neka je n' mL volumen 0,01 mol L NaOH koji je utroen za titraciju.

Postupak se provede jednom (OIV, 2018).

el
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Slika 10. Aparatura za odredivanje slobodnog i ukupnog SO2 (Pravilnik o fizikalno-
kemijskim metodama analize mosta, vina, drugih proizvoda od grozda i vina te vo¢nih vina

(NN 106/2004))

Iskazivanje rezultata: Koli¢ina slobodnog sumpornog dioksida u mg L™ izraZava se zaokruZeno

na najblizi cijeli broj, a ratuna se prema jednadzbi:
Slobodni SO=n' - 6,4 [12]

gdje je: n'=mL 0,01 mol L NaOH (OlV, 2018).
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3.2.11. Odredivanje ukupnog sumpornog dioksida

Princip metode: Uzorak vina/vo¢nog vina zakiseljen fosfatnom kiselinom (H3POs) izloZen je

struji zraka uz zagrijavanje. l1zdvojeni sumporni dioksid se potom oksidira u otopini vodikova
peroksida (H20.) i nastali vodikovi ioni se titriraju s otopinom natrijeva hidroksida (NaOH) uz
kombinirani indikator (O1V, 2018).

Uzorci koji sadrze < 50 mg L™ ukupnog SO>. U tikvicu A stavi se 50 mL vina/voénog vina,

prikljuci ju se na aparaturu, a kroz nastavak se doda 15 mL 25% H3POa. U tikvicu B stavi se 3
mL otopine reagens-indikatora (Slika 10). Protok vode kroz vodenu vakuum pumpu podesi se
tako da bude priblizno 40 litara u satu. Vino/voéno vino u tikvici A zagrijava se laganim
plamenom. Od trenutka kada u tikvicu B sa otopinom reagens-indikatora poc¢nu prolaziti
mjehuri¢i mjeri se vrijeme od 15 minuta. Nakon 15 minuta skinu se tikvice s aparature i1 sadrzaj
tikvice B titrira s otopinom 0,01 mol L™ NaOH sve dok prva dodana kap otopine 0,01 mol L™
NaOH ne promijeni ljubi¢asto u zeleno obojenje. Volumen (mL) 0,01 mol L™* NaOH oznacava

se kao n' koji je utroSen za titraciju (OIV, 2018).

Uzorci koji sadrze > 50 mg L™ ukupnog SO, U tikvicu A stavi se 20 mL vina/voénog vina,

prikljuci ju se na aparaturu, a kroz nastavak doda 5 mL 25% otopine H3sPO4. U tikvicu B stavi
se 3 mL otopine reagens-indikatora. Protok vode kroz vodenu vakuum pumpu podesi se tako
da bude priblizno 40 litara u satu. Vino/vo¢no vino u tikvici A zagrijava se laganim plamenom.
Od trenutka kada u tikvici B po¢nu prolaziti mjehuri¢i mjeri se vrijeme od 15 minuta. Nakon
15 minuta skine se tikvica B sa aparature i titrira sa otopinom 0,01 mol L* NaOH sve dok prva
dodana kap otopine ne promijeni ljubi¢astu u zelenu boju. Neka je n' mL volumen 0,01 mol L

1 NaOH koji je utroSen za titraciju. Postupak se provede jedanput (OIV, 2018).

Iskazivanje rezultata: Koli¢ina ukupnog sumpornog dioksida u mg L™ izrazava se zaokruzeno

na najblizi cijeli broj, a ratuna se prema jednadzbi (OIV, 2018):

Za uzorke koji sadrze <50 mg L™ ukupnog SO, (50 mL uzorka):

Ukupni SO2=n"- 6,4 [13]

Za uzorke koji sadrze >50 mg L ukupnog SO, (20 mL uzorka):

Ukupni SO=n'- 16 [14]

gdje je: n'-mL 0,01 mol L NaOH

35



3.2.12. Analiza glavnih komponenata (PCA)

Analiza glavnih komponenata (engl. principal component analysis, PCA) je multivarijantna
tehnika koju je razvio Pearson (1901), a koristi se jer posjeduje iznimnu matemati¢ku tocnost.
Svaka od metoda multivarijantne tehnike primjenjuje jednaka pravila, a to su opis i tijek analize,
pretpostavke 1 specificnosti, hipoteze, pouzdanost i testiranje te primjena i interpretacija. PCA
se provodi se kako da bi se pronasle prostorno bliske skupine, OTU-a (operativne taksonomske
jedinice), u viSedimenzionalnom prostoru, uz analizu njihovih medusobnih odnosa te uloge
pojedinih varijabli u tim odnosima. Pri tome se kombiniranjem izvornih varijabli formiraju
nove koje nisu medusobno korelirane, a naziva ih se glavnim komponentama. Najveci broj
novih varijabli koji moze nastati jednak je broju izvornih. Glavni aspekti analize glavnih
komponenata su saZimanje 1 analiza linearne povezanosti veceg broja multivarijatno
distribuiranih, kvantitativnih, medusobno koreliranih varijabli u smislu njihove kondenzacije u
manji broj komponenata, novih varijabli koje su medusobno nekorelirane, s minimalnim

gubitkom informacija (Pecina, 2006).

3.2.13. Analiza varijance (Fischerova analiza varijance ili ANOVA)

Analiza varijance se upotrebljava kada se Zeli testirati postoji li statisticki znacajna razlika
izmedu aritmetiCkih sredina viSe populacija (osnovnih skupova) ili tzv. grupa te se donosi
zakljucak pripadaju li uzorci (grupe) istoj populaciji. Najc¢escée je u primjeni analiza varijance s
jednim promjenjivim faktorom (engl. One-Way ANOVA) i analiza varijance s dva promjenjiva
faktora (engl. Two-Way ANOVA). U postupku analize varijance primjenjuje se test za
ispitivanje varijanci i test za ispitivanje razlika izmedu prosje¢nih vrijednosti (F-test i t-test).
Pretpostavke koje moraju biti zadovoljene za analizu varijance su sljedece: da su uzorci iz
populacije uzeti slu¢ajno, da su pogreske neovisne i normalno distribuirane, te da imaju iste

(homogene) varijance (Arneri¢ i Protrka, 2020).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Pojam kemometrija nastao je prije nekoliko desetljeca i opisuje novi nacin analize kemijskih
podataka u kojemu se kombiniraju elementi statistickog 1 kemijskog misljenja. U
kemometrijskim tehnikama, metode multivarijantnog empirijskog modeliranja se primjenjuju
na kemijske podatke, a njena mo¢ je u tome §to se moze koristiti za modeliranje sustava koji su
u velikoj mjeri nepoznati i sloZzeni (Gemperline, 2006). Sve ucestalija upotreba matematickih,
statistiCkih 1 drugih metoda baziranih na logici u podru¢ju kemije i to posebice u analitickoj
kemiji, koja se bavi istrazivanjem kvalitativnih 1 kvantitativnih informacija materije, dovelo je
do uvodenja pojma kemometrija. Svedski znanstvenik Svante Wold je 1971. skovao na
Svedskom jeziku termin , kemometri* te je njegov engleski ekvivalent ,,chemometrics®. Godine
1986. te 1987. godine pokrenuti su cCasopisi ,,Chemometrics and Intelligent Laboratory
systems* 1 ,,Journal of Chemometrics* koji su promovirali koriStenje napredne opreme te razvoj
instrumentacije za spregnute tehnike. Razvoj spregnutih tehnika omogucio je razvoj naprednih
analitickih metoda. Pojam sprezanja (,,hyphenation®) prvi je upotrijebio Hirschfield 1980.
godine kako bi opisao mogu¢u kombinaciju dviju ili viSe instrumentalnih analiti¢kih metoda u
pojedinacnoj analizi. Kemometrija danas ima vaznu ulogu u analitickoj kemiji. Analiza i razvoj
hrane pa tako i vina koriste se rezultatima senzorskih eksperimenata u kojima se proizvodi
sustavno prikazuju ljudima, obucenim panelistima ili slu¢ajnim potroSacima, koji ih ocjenjuju
na razne nacine. Eksperimentalni dizajn ANOVA polazi$ta su istrazivanja. Skupovi podataka
su uvijek viSenamjenski i viSestruki, a jedna od metoda za obradu takvih podataka je PCA
(Sandra i sur., 2002; Hibbert, 2009).

Cilj ovog rada bio je odrediti fizikalno-kemijske karakteristike vina proizvedenih od sorte
GraSevina te na temelju toga definirati regionalne karakteristike ovog vina. Pritom su koriStene
FTIR-spektroskopija i odgovaraju¢e kemometrijske tehnike ANOVA i PCA, koje pruzaju

mogucénost sistematiziranja podataka dobivenih iz razli¢itih ZOI.

GraSevina je prema Pravilniku o nacionalnoj listi priznatih kultivara vinove loze (NN 25/2020)
uvrstena medu preporucene kultivare u svim podregijama regije kontinentalna Hrvatska. Uzorci
kori$teni U ovome radu potjecu iz 6 razli¢itih podregija koje pripadaju upravo tom geografskom

podrucju.
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Slika 11. Graficki prikaz koli¢ine vina sorte GraSevina na trzistu (hL) iz 6 podregija

proizvedenih 2018. godine

Prema podacima Drzavnog zavoda za statistiku godiSnja proizvodnja vina sa ZOIl u
vinogradarskoj godini 2017./2018. iznosi 470.290 hektolitara. Na Slici 11 za sortu Grasevina
vidljivo je da je na trZistu najviSe kvalitetnog vino KZP-a iz podregije Hrvatsko Podunavlje, a
potom slijedi podregija Slavonija. 1za nje slijedi podregija Prigorje-Bilogora, Plesivica, Zagorje
i Medimurje, a na zacelju je podregija Moslavina. Najveca koli¢ina vrhunskog vina KZP-a je u
podregiji Slavonija, a najmanja koli¢ina vrhunskog vina KZP-a proizvedena je u podregiji
Prigorje 1 Bilogora, dok u podregiji Plesivica te godine vrhunsko vino KZP-a nije uopce

proizvedeno.

Da bi se lakse prepoznale pojedine karakteristike vina proizvedenih od iste sorte koje se nalaze
na trziStu, a oznaceni su s razli¢itim ZOI, analizirani uzorci su podijeljeni u dvije kategorije,
odnosno u kategoriju kvalitetnog vina KZP i vrhunskog vina KZP. Prema Zakonu o vinu (NN
39/19), kvalitetno vino s oznakom kontroliranog podrijetla je proizvedeno od jedne ili vise sorti
grozda, koje potjecu iz jedne vinogradarske podregije s izraZenim kvalitetnim organoleptickim
svojstvima znacajnim za ekoloSke uvjete 1 sorte odredene vinogradarske podregije, vinogorja
ili polozaja ¢iju oznaku nosi te koje je odnjegovano u toj podregiji. Vrhunsko vino s oznakom
kontroliranog podrijetla je vino proizvedeno od odredene sorte ili grupe sorti grozda koje
potjecu iz jednog ili viSe vinogradarskih poloZaja u okviru jednog vinogorja s osobito izrazenim

kvalitetnim, specificnim organoleptickim i kemijskim svojstvima znacajnim za ekoloSke uvjete
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polozaja i sorte, odnosno grupe sorti grozda. Takvo vino se mora odnjegovati i puniti u boce u
vinogradarskom vinogorju, na odredenom polozaju. Rezultati prikazani u Tablici 4 odnose se
na srednje vrijednosti svih uzoraka ovoga vina iz berbe 2018. godine na osnovi 20 mjernih
parametara dok se Prilozi 1-20 odnose na srednje vrijednosti vrhunskog vina KZP i kvalitetnog
vina KZP iz razli¢itih ZOI po pojedinom mjernom parametru. Rezultati dobiveni PCA nalaze
se na Slikama (12 i 13), odnosno u Tablici 11.
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4.1. FIZIKALNO-KEMIJSKE KARAKTERISTIKE VINA SORTE GRASEVINA

U Tablici 4 prikazane su prosjecne vrijednosti za 20 mjernih parametara dobivenih analizom
360 uzoraka bijelog vina sorte Grasevina, proizvedenih u kontinentalnoj Hrvatskoj u Sest
razli¢itih ZOL

Tablica 4. Prikaz prosje¢nih vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara vina sorte GraSevina

(n =360) proizvedenih u Hrvatskoj u Sest razli¢itih podrucja ZOl.

Mjereni parametri Svi uzorci (n=360)
Relativna gustoc¢a (20/20 °C) 0,99 + 0,003
Ukupni alkohol (% vol.) 12,58 + 0,856
Stvarni alkohol (% vol.) 12,39 + 0,748
Stvarni alkohol (g L™?) 97,80 + 5,899
Ukupni ekstrakt suhi (g L) 23,87 + 8,104
Reducirajuéi Seéeri (g L™?) 3,34 +£6,133
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L) 5,54 + 0,568
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L ™) 0,38 + 0,109
pH 3,37 0,120
Pepeo (g L) 2,30 + 0,466
Slobodni sumporni dioksid (mg L™?) 24,57 +£ 9,475
Ukupni sumporni dioksid (mg L™?) 129,70 + 35,200
Smijesa glukoze i fruktoze (g L™?) 2,41 + 6,585
Limunska kiselina (g L) 0,28 + 0,082
Vinska kiselina (g L™?) 2,24 + 0,467
Jabuéna kiselina (g L?) 1,43 + 0,662
Mlije¢na kiselina (g L?) 0,50 + 0,469
Glicerol (g L™?) 6,82 + 1,323
Fruktoza (g L™?) 2,24 + 5136
Glukoza (g L?) 0,69 + 1,487

Relativna gustoca je omjer gustoce nekog odredenog volumena vina ili mosta pri 20 °C prema
gustodi istog volumena vode pri istoj temperaturi Pravilnik (NN 106/2004). Obic¢no se kreée u
rasponu 0,9850 - 0,9970, dok u vinima koja imaju visok udio Secera, moze biti i ve¢a od 1,0000
(Panda, 2011). Relativna gustoca analiziranih uzoraka vina iznosi prosje¢no 0,99 + 0,003
(Tablica 4). Dobivena vrijednost relativne gustoce vina se podudara s referentnom vrijednosti,

Sto potvrduje veliku preciznost i to¢nost izvodenja analiza i dobivenih rezultata.
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Alkoholna jakost (% vol.) je broj litara etanola sadrzanog u 100 litara vina, a oba volumena
mjere se pri temperaturi od 20 °C (Leder i sur., 2017). Prema Pravilniku o vinu (NN 96/96,
7/97,117/97, 57/00) kvalitetno vino kao i vrhunsko vino s oznakom kontroliranog podrijetla na
podru¢ju Moslavine, Prigorje-Bilogora, Plesivice, Pokuplja i Zagorja-Medimurja (zona B) te
Hrvatskog Podunavlja i Slavonije (zona C1) koje se nalazi u prometu ne smije sadrzavati
ukupnog alkohola vise od 15,0 % vol., ako za pojedino vino nije drukéije odredeno rjesenjem
za oznacavanje vina s oznakom kontroliranog podrijetla. Najmanji sadrzaj stvarnog alkohola u
vinu u prometu za kvalitetno vino s KZP je 9,5 % za zonu B, dok iznosi 10 % za zonu C1.
Najmanyji sadrzaj stvarnog alkohola u vinu u prometu za vrhunsko vino s KZP je 10% u zoni B,
odnosno 10,5 % u zoni C1. Iz rezultata dobivenih NIR-spektroskopijom vidljivo je da sva
analizirana vina zadovoljavaju zakonske uvjete. Volumni udio ukupnog alkohola iznosi
prosjec¢no 12,58 + 0,856 % vol., dok je udio stvarnog alkohola nesto manji i iznosi 12,39 +

0,748 % vol. (Tablica 4).

Prema Pravilniku o proizvodnji vina (NN 2/2005) kvalitetna vina u prometu moraju sadrzavati
minimalno 17 g L™ suhog ekstrakta bez Seé¢era ukoliko se radi o bijelom vinu, dok vrhunska
vina u prometu moraju sadrzavati minimalnu koli¢inu suhog ekstrakta bez seéera od 18 g L™
za bijelo vino. Isparavanjem vode i svih hlapivih sastojaka vina ostaje ekstrakt, koji se sastoji
od nehlapivih tvari vina: glicerola, secera, nehlapivih kiselina, mineralnih tvari, dusikovih
spojeva, taninskih spojeva i tvari boje (Zorici¢, 2002). Dobiveni rezultat iznosi 23,87 + 8,104
g L! za sva analizirana vina ¢ime su zakonski uvjeti zadovoljeni. Valja uo¢iti veliku standardnu
devijaciju u usporedbi s prosjekom jer se vina medusobno razlikuju §to je prvi od pokazatelja

razli¢itih regionalnih karakteristika promatranog vina.

Nadalje, u istom Pravilniku (NN 2/2005) se navodi da prema sadrzaju neprevrela Seéera vino u
prometu moze biti: suho vino do 4 g L%, polusuho vino 4 — 12 g L; poluslatko vino 12 —50 g
L! i slatko vino vise od 50 g L. Iznimno, vino s visokom ukupnom kiselosti moZe imati i veéu
koli¢inu neprevrela Secera od propisane. Pritom za suho vino ukupna kiselost moze biti uve¢ana
za2 g L%, ali ne vise od 9 g L, dok za polusuho vino ukupna kiselost mozZe biti uveéana za 10
g L, ali ne vise za 18 g L. Rezultati pokazuju da prosjec¢na vrijednost uzoraka za reducirajuée
Secere iznosi 3,34 + 6,133 g L? iz &ega je vidljivo da je takoder prisutna velika standardna
devijacija te da uzorci pripadaju u kategoriju suhih i polusuhih vina, ali i da se vina medusobno

razlikuju po koncentraciji Secera.

Ukupna kiselost vina predstavlja sumu kiselina koje se neutraliziraju, sa standardnom otopinom
luzine uz indikator brom-timol modro. Ukupna kiselost vina u prometu mora biti najmanje 4 g
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L1, izrazeno kao vinska kiselina, a najvise do 14 g L (Pravilnik o proizvodnji vina, NN
2/2005). Ovisno o stupnju disocijacije, ukupnoj kiselosti doprinose organske i anorganske
kiseline. Od organskih kiselina, najvise su zastupljene vinska, limunska, jabu¢na i mlije¢na
kiselina, a od anorganskih fosfatna, sulfatna i uglji¢na kiselina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006).
Rezultati pokazuju da ukupna kiselost, izrazena kao vinska kiselina, iznosi 5,54 + 0,568 g L™

(Tablica 4), sto odgovara zahtjevima Pravilnika.

Hlapive kiseline se uglavnom sastoje od octene kiseline, te mogu biti prisutne, ali ne u
prevelikoj koncentraciji jer su pokazatelji bolesti vina. Ako sadrzaj tih kiselina prijede izvjesnu
granicu, onda se vino smatra bolesnim, te ¢esto ima i karakteristiCan izgled, tj. mutno je, ima
miris po octu ili okus po kiselom zelju itd. (Bizi¢, 2014). U zdravom grozdu sadrzaj hlapivih
kiselina je zanemariv (70-250 mg L), a u vinima nenarusene kvalitete se uglavnom kreée
izmedu 0,4 10,8 g L™ (Leder i sur., 2017). Prethodno spomenutim Pravilnikom definirano je da
hlapiva kiselost, izrazena kao octena kiselina, u proizvodima u prometu ne smije biti veca od
1,0 g L u ruzicastim i bijelim vinima. Stoga je dobiveni rezultat odgovarajuéi i iznosi nesto

manje od 0,4 g L™ (Tablica 4). Ovakva vrlo niska koncentracija je poZeljna.

Vino mora sadrzavati najmanje 5 g L glicerola Pravilnik (NN 96/96, 7/97, 117/97, 57/00).
Glicerol je daleko najistaknutiji vinski poliol koji je u suhom vinu naj¢esce najzastupljeniji spoj,
nakon vode i etanola, a u bijelom vinu ga se nalazi oko 7 g L (Jackson, 2014). Promatrajuéi
medusoban odnos glicerola i etanola, nastalih tijekom alkoholne fermentacije, zabiljezeno je da
masa glicerola obi¢no iznosi izmedu jedne desetine i1 jedne petnaestine mase proizvedenog
etanola. Dakle, vina najée$c¢e sadrze 10 - 15 puta viSe etanola nego glicerola (Petravi¢-Tominac
i sur., 2016). Volumni udjeli etanola su na temelju gustoce ctanola preracunati u masene
koncentracije etanola (g L), koje su potom podijeljene odgovarajuéim vrijednostima glicerola
(Reed i Nagodawithana, 1991). Iz dobivenih rezultata (Tablica 4) vidljivo je da koncentracija
stvarnog alkohola iznosi 97,80 + 5,899 g L%, a koncentracija glicerola 6,82 + 1,323 g L te je
prosjeéna vrijednost etanola 14,34 puta ve¢a u odnosu na glicerol, $to je u skladu s navedenim

literaturnim podacima.

Zbog svog sastava most i vino su acidobazne otopine pufera, tj. promjena njihovog kemijskog
sastava izaziva samo ograni¢enu promjenu pH. To objasnjava relativno male varijacije pH
mosta tijekom alkoholne i malolakti¢ke fermentacije. Raspon pH izmedu 3,1 i 3,4 odgovara
vecini bijelih vina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006; Jackson, 2014). Prosje¢na pH svih analiziranih
vina sorte Grasevina iz 2018. godine iznosi oko 3,4 (Tablica 4), sto je u skladu s navedenim
rasponom.
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Prema Pravilniku (NN 96/96, 7/97, 117/97, 57/00) vino u prometu mora sadrzavati slijedecu
najmanju koli¢inu pepela izrazenog u gramima na litru i to: kvalitetno vino s oznakom
kontroliranog podrijetla za bijelo vino 1,4 g L, a vrhunsko vino s oznakom kontroliranog
podrijetla 1,6 g L. Dobiveni rezultat iznosi 2,30 + 0,466 g L $to je u skladu s navedenim

Pravilnikom.

Kad govorimo o sumpornom dioksidu, u Pravilniku (NN 96/96, 7/97, 117/97, 57/00) bijelo vino
s manje od 5 g L neprevrelog $ecera moze sadrzavati do 210 mg L™ ukupnog SO, od ¢ega do
40 mg L™ slobodnog SO, a bijela vina s 5 ili vige g L™ neprevrelog $eéera mogu sadrzavati do
260 mg L ukupnog SO,, od ¢ega do 50 mg L* slobodnog SO>. Prosje¢na vrijednost za sva
analizirana vina sorte Grasevina iznosi oko 25 mg L slobodnog SO- odnosno oko 130 mg L™
ukupnog SO> (Tablica 4).

Glavne organske kiseline grozda, mosta i vina su vinska, jabu¢na, limunska i mlije¢na kiselina
te one predstavljaju skoro 90% ukupne sume svih kiselina, tzv. nehlapive kiseline koje su
uobicajeni sastojci zdravog vina, ako se nalaze u odredenim granicama. Njihova koncentracija
se mijenja tijekom razvoja bobice i dozrijevanja grozda, a osim o kultivaru, uvelike ovisi o
polozaju vinograda, stupnju zrelosti grozda, vremenskim uvjetima tijekom dozrijevanja grozda
(godistu) te protjecanju alkoholne fermentacije. Tijekom dozrijevanja grozda koncentracija
jabucne kiseline se smanjuje, posebice tijekom toploga perioda. Suprotno tome, u podrucjima
s hladnijom klimom koncentracija jabucne kiseline moze ostati visoka, §to ¢e najCeSce
rezultirati vinima kiselo-gorkoga okusa (Jeromel i sur., 2007). Jabu¢na kiselina iz mosta prelazi
u vino. U nezrelom grozdu koje jos nije promijenilo boju, mozZe biti do 25 g L™ jabuéne kiseline,
a 14 dana nakon prvih znakova promjene boje grozda koncentracija jabucne kiseline je upola
manja (Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Ovisno o podneblju, u vinu je obi¢no prisutno 2 -5 g L
! jabuéne kiseline koja se moZe razgraditi tijekom jabu¢no-mlije¢ne fermentacije na mlije¢nu
kiselinu (Swiegers i sur., 2005). Prosje¢na koncentracija jabu¢ne kiseline iznosi 1,43 + 0,662 g
L%, dok je za mlije¢nu kiselinu 0,50 = 0,469 g L. Prema Pravilniku (NN 96/96, 7/97, 117/97,
57/00) limunska kiselina u gotovom vinu ne smije prelaziti 1 g L™ te prirodno prisutne vinske
kiseline smije biti najvise do 2,5 g L%, a u analiziranim uzorcima limunska kiselina iznosi
0,28+0,082 g L, odnosno vinska kiselina 2,24 + 0,467 g L te su rezultati u skladu s
Pravilnikom. Najvise mlijecne kiseline nastaje procesom malolakti¢ke fermentacije, a jako
mala koli¢ina mlijecne kiseline se dobije tijekom alkoholne fermentacije (Jackson, 2014).
FTIR-spektroskopijom dokazano je prisustvo jabucne, vinske, mlije¢ne i limunske kiseline u

svim analiziranim uzorcima sorte GraSevina.
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Medu Secerima u grozdu su najvise zastupljene heksoze, glukoza i fruktoza. U grozdu dolazi
do enzimskog prijelaza glukoze u fruktozu. Omjer glukoze i fruktoze se brzo mijenja tijekom
fermentacije jer su kvasci ve¢inom glukofilni pa potrose prvo glukozu, a ako dode do zastoja
fermentacije, onda ostane vise nefermentirane fruktoze u rezidualnom seceru uslijed visokih
temperatura fermentacije. Zaostali sadrzaj $eéera u suhom vinu najéesée je manji od 1,5 g L.
Vidljivo je iz dobivenih rezultata (tablica 4) da je koncentracija glukoze 0,69 + 1,487 g L, a
fruktoze 2,24 + 5,136 g L. Pri toj koncentraciji veéina ljudi ne moze detektirati slatkoéu
(Jackson, 2014). Svi navedeni rezultati pokazuju da su mjereni parametri u skladu sa

zakonskom regulativom koja je navedena u gore spomenutim Pravilnicima.
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4.2. FIZIKALNO-KEMIJSKE KARAKTERISTIKE VINA SORTE GRASEVINA
PODIJELJENE PO PODREGIJAMA

U Tablicama (5 — 10) su prikazane dobivene vrijednosti vina podijeljene u 3 kategorije, odnosno

kategoriju kvalitetnog vina KZP i vrhunskog vina KZP te ukupni broj uzoraka u pojedinoj

podregiji sa ZOl.

Tablica 5. Rezultati kemijske analize uzoraka vina sorte Grasevina za ZOl Hrvatsko

Podunavlje.

Mjerni parametri

HRVATSKO PODUNAVLJE

Kvalitetno vino

Vrhunsko vino

Svi KZP (N=117)

KZP (N=92) KZP (N=25)
Relativna gustoca (20/20 °C) 0,99 +0,0012 0,99 +0,0072 0,99 + 0,003
Ukupni alkohol (%6 vol.) 12,39+ 0,6712 13,75+ 0,898° 12,68 + 0,913
Stvarni alkohol (% vol.) 12,25+ 0,630% 13,32+ 0,716" 12,47 + 0,783
Stvarni alkohol (g L™) 96,67 + 4,9742 105,13 + 5,663° 98,47 + 6,179
Ukupni ekstrakt suhi (g L™?) 23,82 + 3,454° 29,56 + 17,108° 25,04 + 8,690
Reducirajuéi $eceri (g L™?) 2,42 +1,787% 7,28 + 14,552° 3,46 +7,094
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L™) 5,68 + 0,585? 5,39 + 0,384° 5,62 + 0,559
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,39 +0,111° 0,42 +0,119° 0,40+0,113
pH 3,36 +£0,1112 3,44 +0,142° 3,38 £0,122
Pepeo (g L™) 2,24 +0,3942 2,41 +0,526% 2,28 £ 0,429
Slobodni sumporni dioksid (mg L™) 23,67 +8,889% 26,96 + 12,9922 24,38 £ 9,944
Ukupni sumporni dioksid (mg L™) 122,72 + 29,6512 134,52 + 45,7592 125,24 + 33,861
Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 1,27 +£1,760? 6,28 + 15,593° 2,34 + 7,549
Limunska kiselina (g L™) 0,25 +0,074? 0,26 +0,073? 0,25+ 0,074
Vinska kiselina (g L™) 2,55+ 0,455? 2,27 +0,374? 2,49 +£ 0,453
Jabucéna Kiselina (g L’l) 1,22 + 0,606 1,02 £ 0,435? 1,18 £+ 0,578
Mlijetna kiselina (g L™) 0,65 + 0,553 0,61 + 0,503 0,64 + 0,541
Glicerol (g L™) 7,03+1,2032 7,77+1,172° 7,18 +£1,230
Fruktoza (g L?) 1,29 +1,3492 4,80 +12,011° 2,04 +£5,776
Glukoza (g L) 0,60 + 0,509 1,62 +3,712° 0,82 + 1,797

Razlicita slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike prema ANOVA i Tukey HSD testu, gdje je p <0,05.
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Iz dobivenih rezultata za podregiju Hrvatsko Podunavlje (Tablica 5) vidljivo je da postoji
statisticki znacajna razlika izmedu vrhunskog vina KZP i kvalitetnog vina KZP. Statisticki
znacajne razlike uocljive su za ukupni i stvarni alkohol, ukupni suhi ekstrakt, reducirajuce
Secere, ukupnu kiselost, pH, smjesu glukoze i fruktoze, pojedinacno odredenu fruktozu i
glukozu te glicerol. Svi navedeni parametri imali su ve¢u vrijednost u vrhunskim vinima KZP

nego u kvalitetnim vinima KZP.

Tablica 6. Rezultati kemijske analize uzoraka vina sorte Grasevina za ZOI PleSivica.

PLESIVICA
Mjerni parametri Kvalitetno vino Vrhunsko vino KZP |  Svi KZP (N=30)
KZP (N=29) (N=1)
Relativna gustoéa (20/20 °C) 0,99 + 0,001 0,99 0,99 +0,012
Ukupni alkohol (%6 vol.) 12,24 + 0,536 13,36 12,28 + 0,565
Stvarni alkohol (% vol.) 12,09 + 0,526 13,26 12,13 £ 0,559
Stvarni alkohol (g L™?) 95,48 + 4,145 104,73 95,79 + 4,409
Ukupni ekstrakt suhi (g L) 21,31 + 2,437 21,40 21,31 + 2,394
Reducirajucdi Seceri (g L'l) 2,50 +1,903 1,70 2,48 + 1,875
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L™) 5,58 £ 0,572 5,60 5,58 + 0,562
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,36 + 0,094 0,50 0,37 + 0,096
pH 3,29+ 0,084 3,31 3,29 £ 0,083
Pepeo (g L™) 1,98 + 0,249 2,30 1,99 + 0,252
Slobodni sumporni dioksid (mg L™?) 26,07 +£11,889 14,00 25,67 + 11,888
Ukupni sumporni dioksid (mg L™) 133,86 = 27,129 178,00 135,33 + 27,849
Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 1,66+ 1,913 0,88 1,64+1,885
Limunska kiselina (g L™) 0,27 + 0,056 0,34 0,28 + 0,056
Vinska kiselina (g L™) 2,36 + 0,407 2,11 2,36 + 0,402
Jabuéna kiselina (g L?) 1,44 + 0,592 1,38 1,44 + 0,582
Mlije¢na kiselina (g L™?) 0,42 + 0,325 0,16 0,42 + 0,323
Glicerol (g L™) 6,30+ 0,776 7,25 6,34+ 0,782
Fruktoza (g L™?) 1,87 +1,821 0,63 1,83 + 1,803
Glukoza (g L) 0,43 + 0,451 0,12 0,42 + 0,447

Za promatranu godinu berbe ZOI Plesivica bilo je samo jedno vino (n=1) pa se stoga nije moglo

izracunati standardnu devijaciju.

Rezultati u podregiji Plesivica (Tablica 6) pokazuju da je u kvalitetnim vinima KZP zabiljeZzena

veca prosjecna koncentracija reducirajucih Secera, slobodnog sumpornog dioksida, smjese
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glukoze i fruktoze kao i pojedinac¢ne koncentracije fruktoze i glukoze te vinske kiseline, dok je
u uzorku vrhunskog vina KZP bila veca alkoholna jakost te koncentracije ukupnog sumpornog

dioksida i glicerola.

Tablica 7. Rezultati kemijske analize uzoraka vina sorte Grasevina za ZOl Moslavina.

MOSLAVINA
Mjerni parametri Kvalitetno vino KZP (N=10)
Relativna gustocéa (20/20 °C) 0,99 + 0,002
Ukupni alkohol (% vol.) 12,55+ 0,401
Stvarni alkohol (% vol.) 12,39 £ 0,448
Stvarni alkohol (g L™) 97,78 + 3,540
Ukupni ekstrakt suhi (g L™) 23,05 + 3,268
Reducirajuéi Seéeri (g L™) 2,76 + 2,208
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L™) 5,86 + 0,550
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,38 +0,114
pH 3,34 +0,073
Pepeo (g L™) 2,40 + 0,450
Slobodni sumporni dioksid (mg L™) 29,90 + 8,888
Ukupni sumporni dioksid (mg L™) 143,00 + 37,535
Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 1,70+ 2,336
Limunska kiselina (g L™) 0,33+0,079
Vinska kiselina (g L™) 2,14+ 0,414
Jabuéna kiselina (g L?) 2,08+ 0,570
Mlije¢na kiselina (g L™?) 0,26 +0,119
Glicerol (g L™) 6,46 + 0,753
Fruktoza (g L™?) 1,46 + 1,626
Glukoza (g LY 0,97 + 1,144

Tijekom promatrane godine berbe (2018.) nije stavljeno na trziste niti jedno vrhunsko vino KZP
GraSevina ZOI Moslavina. Svi dobiveni rezultati analize moslavackih kvalitetnih vina (Tablica

7) bili su u skladu sa zakonskom regulativom.
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Tablica 8. Rezultati kemijske analize uzoraka vina sorte Grasevina za ZOlI Prigorje — Bilogora.

PRIGORJE-BILOGORA
Mjerni parametri Kvalitetno vino | Vrhunsko vino KZP | Svi KZP (N=18)
KZP (N=16) (N=2)
Relativna gustoéa (20/20 °C) 0,99 +0,0012 0,99 +0,0012 0,99 + 0,001
Ukupni alkohol (%6 vol.) 11,83 +0,4052 12,34 +£0,0922 11,89 +£ 0,414
Stvarni alkohol (% vol.) 11,75+ 0,4018 12,11 + 0,297 11,79 £ 0,401
Stvarni alkohol (g L™?) 92,74 + 3,1612 95,63 + 2,362% 93,06 + 3,165
Ukupni ekstrakt suhi (g L) 20,55 + 1,442 2345+ 2,333° 20,88 + 1,743
Reducirajuéi Seceri (g L™?) 1,36 +£1,0842 3,75 + 3,465° 1,63+ 1,530
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L™) 5,34 +0,693? 4,95 +0,2122 5,30 + 0,665
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,29 + 0,085? 0,35+0,071° 0,30 + 0,084
pH 3,37 +0,099° 3,44 +£0,028° 3,38+ 0,096
Pepeo (g L) 2,31+ 0,467° 2,20 +0,283° 2,30 + 0,446
Slobodni sumporni dioksid (mg L™) 25,44 +9,9337 37,00 + 22,630° 26,72 + 11,452
Ukupni sumporni dioksid (mg L™) 133,94 + 43,3817 182,5+0,7072 139,33 £ 43,671
Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 0,66 +0,8722 2,90 + 3,543° 0,91 + 1,390
Limunska kiselina (g L™) 0,31 +0,093? 0,30 + 0,008? 0,30 + 0,088
Vinska kiselina (g L™) 2,00 +0,415° 2,19 + 0,064° 2,02 +£ 0,394
Jabuéna kiselina (g L?) 1,75 + 1,060% 1,52 £ 0,290% 1,72 + 1,001
Milije¢na kiselina (g L) 0,53 +0,611° 0,27 +0,170° 0,50 + 0,581
Glicerol (g L™) 5,98 +0,8922 5,65 + 1,089? 5,94 + 0,885
Fruktoza (g L™?) 0,80 +0,898? 2,83 + 3,154° 1,02+1,315
Glukoza (g LY) 0,29 £ 0,249? 0,43 + 0,460% 0,31+0,264

Razlic¢ita slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike prema ANOVA i Tukey HSD testu, gdje je p <0,05.

U podregiji Prigorje-Bilogora (Tablica 8) rezultati pokazuju da postoji statisti¢ki znacajna
razlika izmedu promatranih kategorija vina. Veca je koncentracija ukupnog suhog ekstrakta 1
reduciraju¢ih Secera u vrhunskom vinu KZP u odnosu na kvalitetno vino KZP. Takoder,
koncentracija fruktoze i smjesa glukoze i fruktoze je veca u vrhunskom vinu KZP u odnosu na

kvalitetno vino KZP.
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Tablica 9. Rezultati kemijske analize uzoraka vina sorte Grasevina za ZOI Slavonija.

SLAVONIJA
Mjerni parametri Kvalitetno vino | Vrhunsko vino KZP | Svi KZP (N=145)
KZP (N=130) (N=15)

Relativna gustoéa (20/20 °C) 0,99 + 0,0022 0,99 +0,010% 0,99 + 0,003
Ukupni alkohol (% vol.) 12,60 +0,6572 14,20 + 1,178 12,77 £0,872
Stvarni alkohol (% vol.) 12,45 + 0,6522 13,42 +0,726° 12,55+ 0,721

Stvarni alkohol (g L) 98,28 = 5,144 105,91 + 5,714 99,07 + 5,685

Ukupni ekstrakt suhi (g L) 22,52 + 3,476° 38,63 + 24,563 2418 + 9,681

Reducirajuéi Seceri (g L™?) 2,63 +2,3972 13,21 + 18,636° 3,72+ 7,026
Ukupna Kiselost (kao vinska) (g LY) | 5,42 + 0,486° 5,38 + 0,848 5,42 + 0,531
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,38 +0,098? 0,49 +0,136° 0,39 + 0,107
pH 3,37+0,100% 3,54 +0,155° 3,39+0,118

Pepeo (g L) 2,36 + 0,426 2,98 + 0,740 243+ 0,502
Slobodni sumporni dioksid (mg L) | 23,34 + 8,496 23,73 = 7,005° 23,38+ 8,333

Ukupni sumporni dioksid (mg L) | 126,72 + 36,5242 141,07 + 31,411° 128,20 + 36,196

Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 1,70 +2,4822 13,11 + 20,380° 2,88+ 7,619
Limunska kiselina (g L™ 0,29 + 0,080? 0,31+ 0,144% 0,29 + 0,088
Vinska kiselina (g L™) 2,07 +0,410? 1,87 +£0,4512 2,05+0,417
Jabuéna kiselina (g L?) 1,48 + 0,6062 1,34 + 0,8692 1,47 + 0,636
Mlije¢na kiselina (g L) 0,46 + 0,405 0,63 +0,547° 0,48 + 0,423
Glicerol (g L™) 6,74 £ 0,970% 8,36 + 3,246° 6,90 + 1,454

Fruktoza (g L™?) 1,77 £2,2192 10,75 + 15,577" 2,70+ 5,96

Glukoza (g L?) 0,46 + 0,444% 2,70 £ 4,522° 0,69+ 1,623

Razlic¢ita slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike prema ANOVA i Tukey HSD testu, gdje je p <0,05.

U podregiji Slavonija (Tablica 9) vidljivo je da postoji statisti¢ki znacajna razlika izmedu

vrhunskog vina KZP i kvalitetnog vina KZP. Vrhunsko vino KZP u ovoj podregiji se odlikuje

ve¢im volumnim udjelom ukupnog i stvarnog alkohola, kao 1 ve¢im koncentracijama ukupnog

suhog ekstrakta, reducirajucih Secera, hlapive kiselosti, pH, pepela, smjese glukoze i fruktoze,

pojedina¢no mjerene glukoze i fruktoze i glicerola u odnosu na kvalitetno vino KZP.
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Tablica 10. Rezultati kemijske analize uzoraka vina sorte Grasevina za ZOIl Zagorje-

Medimurje.

Mjerni parametri

ZAGORJE- MEDPIMURJE

Kvalitetno vino

Vrhunsko vino

Svi KZP (N=40)

KZP (N=38) KZP (N=2)

Relativna gustoéa (20/20 °C) 0,99 +0,0012 0,99 +0,0012 0,99 + 0,002
Ukupni alkohol (%6 vol.) 12,21 +0,7192 12,05 +0,7572 12,20 £ 0,712
Stvarni alkohol (% vol.) 12,03+ 0,767 11,79 +£0,9122 12,02 +0,763
Stvarni alkohol (g L™?) 94,99 + 6,049° 93,00 +7,212% 94,89 + 6,019
Ukupni ekstrakt suhi (g L) 22,67 +3,339° 24,10 + 0,8842 22,74+ 3,271
Reducirajuéi Seceri (g L™?) 3,07 +2,630% 4,40 + 2,6872 3,14 £ 2,611
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L™) 5,76 +0,579° 5,40 +0,7072 5,74 + 0,581
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,37 +0,109? 0,35+ 0,071° 0,37 + 0,107
pH 3,30+ 0,1232 3,39+ 0,0142 3,30+£0,122
Pepeo (g L) 2,15 + 0,439° 2,30 +0,283° 2,16 + 0,431
Slobodni sumporni dioksid (mg L™) 25,68 + 8,536% 38,00 +1,414° 26,30+ 8,751
Ukupni sumporni dioksid (mg L™) 135,34 + 34,802? 155,00 + 35,355* | 136,33 + 34,641
Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 2,27 +2,839° 3,71 + 3,203? 2,34+ 2,830
Limunska kiselina (g L™) 0,30 +0,074? 0,35 +0,024° 0,30+ 0,073
Vinska kiselina (g L™) 2,24 +0,405° 1,81 +0,3542 2,22 +0,410
Jabucéna Kiselina (g L’l) 1,71 +£0,5972 2,15+0,1132 1,73+ 0,590
Mlije¢na kiselina (g L’l) 0,31 +0,3822 0,12 +£0,0072 0,30+ 0,374
Glicerol (g L™) 6,39 +1,2732 5,47 +1,690% 6,34 + 1,286
Fruktoza (g L™?) 2,13 +2,6022 3,71+ 2,956% 2,21+ 2,602
Glukoza (g L?) 0,60 +0,581° 0,58 +0,148? 0,60 + 0,566

Razlic¢ita slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike prema ANOVA i Tukey HSD testu, gdje je p <0,05.

Zagorje-Medimurje je jedina podregija u kojoj niti za jedan analizirani parametar nije uocena

statisticki znacajna razlika izmedu kategorija vrhunskog vina KZP i kvalitetnog vina KZP

(Tablica 10).
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Promatrajuci kategoriju kvalitetnog vina KZP izmedu 6 prethodno spomenutih ZOI (Hrvatsko

Podunavlje, Plesivica, Moslavina, Prigorje-Bilogora, Slavonija, Zagorje-Medimurje) iz

dobivenih rezultata moze se uociti slijedece:

1.

Relativna gustoca je jednaka medu svim analiziranim uzorcima kvalitetnih vina sorte
Grasevina, bez obzira na podregiju (Prilog 1).

Ukupni i stvarni alkohol je najvec¢i u podregiji Slavonija, a potom su slijedile u
podaju¢em nizu Moslavina, Hrvatsko Podunavlje, Plesivica, Zagorje-Medimurje te na
zacelju, s najmanjim udjelom alkohola, podregija Prigorje-Bilogora (Prilozi 2 - 4). Isti
trend primijecen je za koncentraciju glicerola prisutnog u vinu (Prilog 5) $to je i bilo za
ocekivati jer glicerol nastaje alkoholnom fermentacijom i koncentracija glicerola je u
korelaciji s koncentracijom alkohola (Zori¢i¢, 2003; Petravi¢c-Tominac i sur., 2016).
Ukupni suhi ekstrakt je najveci u podregiji Hrvatsko Podunavlje, a potom su slijedile
podregije Moslavina, Zagorje-Medimurje, Slavonija, PleSivica te Prigorje-Bilogora
(Prilog 6).

Koncentracija reduciraju¢ih Se¢era medu promatranim uzorcima se medusobno
znacajno razlikuje te najvecu koncentraciju istih sadrze uzorci iz podregije Zagorje-
Medimurje, a slijede ih u padaju¢em nizu podregije Moslavina, Slavonija, PleSivica,
Hrvatsko Podunavlje te vina iz podregije Prigorje-Bilogora s najmanjom
koncentracijom (Prilog 7).

Ukupna kiselost medu promatranim uzorcima je gotovo jednaka, a neSto vece
vrijednosti uo¢ene su u podregiji Zagorje-Medimurje (Prilog 8).

Hlapiva kiselost je neSto veéa u podregijama Slavonije, Hrvatskog Podunavlja te
Prigorja-Bilogore, a manja u podregijama Zagorje-Medimurje i PleSivica. Isti trend
primijecen je za pH promatranih uzoraka (Prilozi 9 i 10).

Koncentracija pepela je najveca u podregiji Moslavina, a najmanja u podregiji PleSivica
(Prilog 11).

Koncentracija ukupnog i slobodnog sumpornog dioksida je najveca u podregiji
Moslavina, a najmanja u podregiji Hrvatsko Podunavlje (Prilog 12 i 13).

Smjesa glukoze i fruktoze, kao i koncentracije glukoze i fruktoze je prisutne su najvecoj
koncentraciji u podregiji Slavonija, a najmanjoj u podregiji Prigorje-Bilogora (Prilozi
14,151 16).
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10. Koncentracija limunske kiseline je najve¢a u podregiji Moslavina, a najmanja u

podregiji Hrvatsko Podunavlje, dok je za mlije¢nu kiselinu dobiven obrnuti trend

(Prilozi 17 i 20).

11. Najveca koncentracija vinske Kkiseline je prisutna u podregiji Hrvatsko Podunavlje, a

najmanja u podregiji Prigorje-Bilogora (Prilog 18).

12. Jabucna kiselina je prisutna u najvecoj koncentraciji u podregiji Moslavina, a u

najmanjoj u podregiji Hrvatsko Podunavlje (Prilog 19).

Promatrajuci kategoriju vrhunskog vina KZP izmedu 5 prethodno spomenutih ZOI (Hrvatsko

Podunavlje, Plesivica, Prigorje-Bilogora, Slavonija, Zagorje-Medimurje) iz dobivenih rezultata

moze se uociti slijedece:

1.
2.

Relativna gustoca je jednaka medu promatranim uzorcima (Prilog 1).

Ukupni i stvarni alkohol pokazali su najvece vrijednosti u podregiji Slavonija, a potom
su slijedile u padaju¢em nizu podregije Hrvatsko Podunavlje, PleSivica, Prigorje-
Bilogora te Zagorje-Medimurje. Koncentracija glicerola u ovoj kategoriji je imala isti
trend kao i alkoholna jakost. Nadalje, valja uociti da je alkoholna jakost vrhunskog vina
KZP veca u odnosu na kvalitetno vino KZP, uz iznimku u podregiji Zagorje-Medimurje
te da vina iz podregije Slavonija imaju najvecu alkoholnu jakost (Prilozi 2-5).

Ukupni suhi ekstrakt je prisutan u najvecoj koncentraciji u podregiji Slavonija, a potom
su slijedile podregije Hrvatsko Podunavlje, Zagorje-Medimurje, Prigorje-Bilogora i na
posljednjem mjestu PleSivica. Vrhunsko vino iz podregije Slavonija sadrzi najvecu
koncentraciju ukupnog suhog esktrakta u odnosu na sve promatrane uzorke (Prilog 6).
Najvecu koncentraciju reduciraju¢ih Secera sadrZi vino iz podregije Slavonija, dok je
najmanja koncentracija prisutna u podregiji Plesivica (Prilog 7).

Ukupna kiselost je podjednaka u svim uzorcima uz nesto nizu koncentraciju u podregiji
Prigorje-Bilogora (Prilog 8).

Hlapiva kiselost je nesto vefa u podregijama Slavonije, Hrvatskog Podunavlja te
Prigorja-Bilogore, a manja u podregijama Zagorje-Medimurje i PleSivica. Isti trend
primijecen je za pH promatranih uzoraka (Prilog 9 i 10).

Koncentracija pepela je najveca je u podregiji Slavonija, a najmanja u podregiji
Prigorje-Bilogora. Medu svim promatranim uzorcima vina iz podregije Slavonija imaju

najvecu koncentraciju pepela (Prilog 11).
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10.

11.

12.

13.

14.

Koncentracija slobodnog sumpornog dioksida je najve¢a u podregiji Zagorje-
Medimurje, a najmanja u podregiji PleSivica uz znacajnu medusobnu razliku (Prilog
12).

Koncentracija ukupnog sumpornog dioksida je najveca u podregiji Prigorje-Bilogora, a
najmanja u podregiji Hrvatsko Podunavlje (Prilog 13).

Koncentracija smjese glukoze i fruktoze izrazito je velika u podregiji Slavonija u odnosu
na druge podregije, a najmanju koncentraciju ima podregija Plesivica. Isto je
primijeceno za pojedinacne koncentracije fruktoze i glukoze (Prilozi 14-16).
Koncentracija limunske kiseline najvec¢a je u podregiji Zagorje-Medimurje, a najmanja
u podregiji Hrvatsko Podunavlje (Prilog 17).

Mlijec¢na kiselina ima najvec¢u koncentraciju u podregiji Slavonija, a najmanju u
podregiji Zagorje-Medimurje (Prilog 20).

Koncentracija vinske kiseline je najveéa u podregiji Hrvatsko-Podunavlje, a najmanja
u podregiji Zagorje-Medimurje (Prilog 18).

Jabuc¢na kiselina ima najveéu koncentraciju u podregiji Zagorje-Medimurje, a najmanju

u podregiji Hrvatsko Podunavlje (Prilog 19).
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4.3. PCA ZA UTVRDIVANIJE SLICNOSTI (GRUPIRANJE) VINA SORTE GRASEVINA

OBZIROM NA ZOlI

PCA je primijenjena kako bi se utvrdila mogucénost klasifikacije vina sorte Grasevina s obzirom

na ZOl.

Tablica 11. Ukupna varijabilnost prvih 6 faktora PC1-PC6 (%) sa svojstvenim vrijednostima

(Eigenvalue) korelacijskog matriksa > 1) i odgovarajuc¢im svojstvenim vektorima (Eigenvektor)

korelacijskog matriksa za sve uzorke (n = 360) dobivenih analizom glavnih komponenata

(PCA.).
Mierni parametri PC-1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6

34,85% 1757%  1373%  953%  542%  357%
Relativna gustoca (20/20 °C) 0,3338 -0,2080 0,1105  -0,0048  0,1224 -0,0595
Ukupni alkohol (% vol.) 0,2526 03091  -0,1510 02198  -0,2034  0,0189
Stvarni alkohol (% vol.) 0.1187 04131  -02363 02307 -0,1598  0,0367
Stvarni alkohol (g L™) 0,1186 0,4131 -0,2364 02310  -0,1597  0,0364
Ukupni ekstrakt suhi (g L) 0,3656 00941 00456 00582 00784  -0,0501
Reducirajuci Seéeri (g L) 0,3508 01231 01308 00449  -0,1494  -0,0321
Ukupna kiselost (kao vinska) (g L™) 0,0230 -0,2482 -0,2065 04705 03678 00282
Hlapiva kiselost (kao octena) (g L™) 0,1977 0,1825 0,1493 0,1258 01210 01570
pH 0,2035 0,2464 -0,0215  -0,4107  0,1316 -0,1345
Pepeo (g L) 0,1921 01297  -0,2021  -0,2907  0,3591  -0,142
Slobodni sumporni dioksid (mg L™) 0,0283 -0,0822 0,0337 -0,0427 -0,1110 0,8367
Ukupni sumporni dioksid (mg L™) 0,1521 -0,1613 -0,2046 -0,1974 0,1209 0,4000
Smjesa glukoze i fruktoze (g L™?) 0,3468 -0,1317 0.1339 0,0409 -0,1714 20,0302
Limunska kiselina (g L") 01231 02007 04634 -0,1218 00380 0,458
Vinska kiselina (g L) -0,1064 -0,1335 01940 05015 02415  -0,0477
Jabuina Kiselina (g L) 00011 52815 04511  -00256 -00178  -0,1565
Miijena kiselina (g L) 0,0405 0,2310 03777  -0,1310 04318  0,1056
Glicerol (g L™) 0,1854 0,1782 -0,1708  0,1426  0,4706 0,0930
Fruktoza (g L) 0,3430 -0,1336 01230 00388  -0,1764  -0,0231
Glukoza (g L) 0,3124 -0,1435  0,1550  0,0287  -0,1120  -0,1267

U Tablici 11. prikazana je ukupna varijabilnost prvih 6 faktora (PC1-PC6) sa svojstvenim

vrijednostima korelacijskog matriksa > 1 i odgovaraju¢im svojstvenim vektorima za sve uzorke

(n = 360) dobivene analizom glavnih komponenata (PCA). Nakon standardizacije originalnih
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podataka, prve tri glavne komponente objasnile su 66 % ukupne varijance, od ¢ega je prva
glavna komponenta (engl. PC1 — principal component 1) obuhvatila 34,85 %, druga glavna
komponenta (engl. PC2 — principal component 2) 17,57 %, a treca je glavna komponenta (engl.
PC3 — principal component 3) obuhvatila 13,73 % ukupne varijance. Preostalih 34%
varijabilnosti raspr§eno je izmedu preostalih 12 glavnih komponenata u padaju¢em postotku

pocevsi s Cetvrtom glavnom komponentom (PC4) koja obuhvaca samo 9,53 % varijabilnosti.

Da bi se reducirao broj varijabli potrebno je pronaci kriterij za zadrzavanje onih varijabli koje

nose najveci dio informacija sadrzanih u polaznom sustavu varijabli. Postoji niz kriterija a neki

od njih su (Montgomery, 2001):

o Kaiserov kriterij prema kojemu se uzimaju samo one glavne komponente kojima
odgovaraju svojstvene vrijednosti vece od 1;

. uzimaju se samo one glavne komponente kojima odgovaraju svojstvene vrijednosti vece
od prosjeka svih svojstvenih vrijednosti;

o uzimaju se samo one glavne komponente koje nose (svaka posebno) unaprijed zadani dio
informacija;

. uzimaju se samo one glavne komponente koje nose odnosno zadrzavaju (ukupno kao
sustav) unaprijed zadani dio informacija;

. broj komponenata se odreduje proizvoljno.
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Promatraju¢i PCA rezultate za vino sorte Grasevina unutar dvije kategorije (kvalitetno vino
KZP i vrhunsko vino KZP) prikazano na Slici 12, dokazana je proizvodnja vina sorte Grasevina
koje se medusobno razlikuju u stvarnom i ukupnom alkoholu i pH vrijednost (pomak prema
pozitivnoj strani ravnine PC2) nasuprot kiselinskom profilu (pomak prema negativnoj strani
ravnine PC2) te reduciraju¢im Secerima, ukupnom ekstraktu, relativnoj gustoci i glukozi
(pomak prema pozitivnoj strani ravnine PC1) i vinskoj i jabu¢noj kiselini (pomak prema
negativnoj strani ravnine PC1. Iz navedenog se moze primijetiti da vrhunska vina KZP sorte
GraSevina imaju tendenciju povisenog sadrZaja alkohola, pH, suhog ekstraktra, reducirajucih

Secera 1 relativne gustoce.
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Promatrajuci rezultate PCA za GraSevinu kvalitetno vino KZP unutar Sest ZOI primijecena je
tendencija pomaka vina iz ZOI podregije Slavonija prema pozitivnoj strani ravnine PC1, te
nasuprot tome pomak vina iz ZOI podregije Hrvatsko Podunavlje prema negativnoj strani
ravnine PC1 (Slika 13). Iz navedenog se moze primijetiti da vina sorte Grasevina iz podregije
Slavonija imaju tendenciju poviSenog sadrzaja alkohola, pH, ukupnog esktrakta, reduciraju¢ih
Secera i relativne gustoée u odnosu na druge promatrane podregije. Takoder, moguce je opaziti
odredeno grupiranje uzoraka iz pojedinih ZOI, kao §to su to Moslavina, Plesivica, Prigorje-
Bilogora, Zagorje-Medimurje i Hrvatsko Podunavlje iako se uzorci ZOl iz istoga zemljopisnog

podrucja medusobno preklapaju.
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5. ZAKLJUCCI

1. U analiziranim uzorcima vina sorte Grasevina najvise je kvalitetnog vina KZP prisutnog na
trziStu iz podregije Hrvatsko Podunavlje (ukupno 57,64%), dok je najvise vrhunskog vina
KZP iz podregije Slavonija (61,77%).

2. Najvecée razlike fizikalno-kemijskih karakteristika za kvalitetno vino KZP uocene su
izmedu podregije Hrvatsko Podunavlje i podregije Prigorje-Bilogora.

3. Vrhunsko vino KZP iz podregije Slavonija odlikovalo se znacajno ve¢im udjelom alkohola,
veé¢im koncentracijama glicerola, ukupnog suhog ekstrakta, reducirajucih Secera, pepela,
smjese glukoze i fruktoze kao i pojedinacno mjerene glukoze i fruktoze u odnosu na druga
vina u promatranim podregijama sa ZOlI.

4. Vina iz razliitih podregija karakterizirao je razlicit kemijski sastav $to potvrduje ranija
saznanja o znacaju koji ,terroire” ima na kemijski sastav i kvalitetu vina.

5. Vece razlike u kemijskom sastavu vina uoc¢ene su u kategoriji vrhunskog vina KZP, nego u
kategoriji kvalitetnog vinu KZP.

6. Svi dobiveni rezultati bili su u skladu su sa zakonskom regulativom, a upotreba FTIR-
spektroskopije pokazala se kao brza i precizna metoda analize velikog broja parametara.

7. Analiziraju¢i rezultate svih promatranih fizikalno-kemijskih parametra ili spektara
GraSevina proizvedenih u RH nije mogu¢e samo PCA analizom dokazati razdvajanje
uzoraka obzirom na ZOI. Potrebno je prosiriti istraZzivanje sa diskriminantnim statistickim

metodama.
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7. PRILOZI

7.1. GRAFICKI PRIKAZ DOBIVENIH VRIJEDNOSTI
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Prilog 2. Grafi¢ki prikaz ukupnog alkohola (% vol.) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 3. Graficki prikaz stvarnog alkohola (% vol.) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 4. Grafi¢ki prikaz stvarnog alkohola (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 5. Graficki prikaz glicerola (g L™) u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 6. Graficki prikaz ukupnog suhog ekstrakta (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 7. Graficki prikaz reducirajuéih Secera (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 8. Graficki prikaz ukupne Kiselosti (kao vinska) (g L™ u ispitivanim uzorcima vina

sorte Grasevina
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Prilog 9. Grafi¢ki prikaz hlapive kiselosti (kao octena) (g L™ u ispitivanim uzorcima vina

sorte GrasSevina
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Prilog 10. Graficki prikaz pH vrijednosti u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 11. Graficki prikaz pepela (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 12. Grafi¢ki prikaz slobodnog SO, (mg L) u ispitivanim uzorcima vina sorte

QGrasevina
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Prilog 13. Graficki prikaz ukupnog SO, (mg L) u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 14. Graficki prikaz smjese glukoze i fruktoze (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 15. Graficki prikaz fruktoze (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 16. Graficki prikaz glukoze (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 17. Graficki prikaz limunske kiseline (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 18. Graficki prikaz vinske kiseline (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte Grasevina
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Prilog 19. Graficki prikaz jabuéne kiseline (g L™) u ispitivanim uzorcima vina sorte
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Prilog 20. Grafi¢ki prikaz mlije¢ne kiseline (g L) u ispitivanim uzorcima vina sorte

QGrasevina



IZJAVA O IZVORNOSTI

Izjavljujem da je ovaj diplomski rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam

koristio/la drugim izvorima, osim onih koji su njemu navedeni.

Ime i prezime studenta






