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1 UvOD

Vino kao pi¢e ima povijest gotovo dugu kao i samo CovjeCanstvo. Vinova loza, Vitis
vinifera L., prirodno je rasla kao divlja biljka u podru¢ju Kavkaza. Covjek je sakupljao njezine
plodove kao 1 ostale biljke koje su bile jestive. Nakon §to je ¢ovjek presao s nomadskog na
sjedilacki oblik zivota nije bilo potrebno puno vremena da zapoéne uzgoj vinove loze i njezino
Sirenje s Kavkaza ka bliskom istoku i obalama Mediteranskog mora. Divlje vinove loze bile su
dvodomne biljke, §to je doprinos izrazitoj prilagodljivosti ove vrste. Takoder, razmnoZzavanje
raznih jedinki dovelo je do pojave velike genotipske, kao i fenotipske, raznolikosti. Ta
raznolikost, skupa sa selektivnim krizanjem primjeraka vinove loze pozeljnih karakteristika
dovela je do izrazito velikog broja kultivara, neki od kojih su vazni i danas (Millon, 2013). Od
brojnih kultivara prisutnih u Dalmaciji, posebna pozornost u ovom radu posvecuje se jednom
autohtonom kultivaru — PoSipu. Posip bijeli je autohtoni kultivar vinskog grozda koji potjece s
otoka Korc¢ule. Prema legendi tezak Marin Tomasi¢ Barbaca sa Smokvice na Korculi je na
podrugju Care pronasao samoniklu lozu. Ova loza odusevila ga je svojim okusom i aromom, te
je sakupio njezine pruti¢e koje je zasadio i postepeno umnozavao u svom vinogradu. Ime posip
potjeCe zbog karakteristi¢ne izduzene bobice koja nalikuje na glavu masklina, odnosno na
Kor¢uli ima izgled ,,po Sipu“ — posip. (Kunjasi¢, 2008). Danas nam je poznato da je poSip
uistinu nastao spontanim krizanjem dvije bijele vinske sorte — Zlatarice Blatske bijele i
Bratkovine bijele (Institut fiir Rebenziichtung Geilweilerhof, 1996). Ve¢ina vina moze se
svrstati u nekoliko kategorija, od kojih su najpoznatije crna vina te bijela vina. Razlika izmedu
ova dva osnovna tipa vina je u vrsti grozda koja se koristi, kao i u tehnologiji same proizvodnje.
U posljednjih nekoliko desetlje¢a sve vecu popularnost uzivaju orange, jantarna ili macerirana
bijela vina. Zbog drugacijeg tehnoloskog procesa proizvodnje, takva vina se razlikuju po
kemijskom sastavu i kakvoci. Takva vina dobiju se postupkom maceracije soka bijelog grozda
s pokozicama i sjmenekama istog, za razliku od nemaceriranih bijelih vina koja se dobiju
fermentacijom bez maceracije (Hammack & Puckette, 2018). Ova maceracija rezultirati ¢e
vecom koli¢inom fenolnih spojeva u vinu. Ovi spojevi su vazni za razvoj boje 1 organoleptickih
svojstava vina. Vazna skupina fenolnih spojeva su tanini koji su odgovorni za osjet trpkosti
prilikom konzumacije (Waterhouse, et al., 2016). Cilj ovog rada je spektroskopskim metodama
odrediti te usporediti ukupni sadrzaj tanina bijelih i orange vina proizvedenih od iste sorte

bijelog grozda — PoSipa, kao 1 svojstva boje navedenih vina.



2 RAZRADA TEME

2.1 Vino

Smatra se da su prve vinove loze bile crnih pokozica ploda. Kroz vrijeme, kod odredenih
kultivara mutacijama je naruSena funkcija dva srodna gena, VVMYBA1 i VVMYBAZ2, koji su
odgovorni za biosintezu antiocijanina odnosno razvoju boje u pokozici grozda. To je dovelo do

postanka grozda bijelih pokozica (Walker, et al., 2007).

Povijesni nalazi upuc¢uju da je prvo vino nastalo — slu¢ajno, ako pod vina smatramo sok
od grozda koji je prosao kroz proces alkoholne fermentacije. Sok crnog i bijelog grozda je
svijetlo ili smeckasto zut do zelen, ovisno o kultivaru i zrelosti. Sve potrebno za alkoholnu
fermentaciju vec je, i oduvijek je bilo, prisutno u prirodi. Kvasac koji prirodno Zivi u zraku i na
pokozicama grozda hranio se glukozom kojom je sok grozda bogat i stvarao alkohol, odnosno
pretvarao sok u vino. Drugi mikroorganizmi u prirodi takoder su se hranili glukozom iz soka
$to je Gesto dovodilo do pretvorbe vina u nepitki ocat. Covjek je brzo uo¢io da grozde za vino
mora biti dovoljno slatko, jer ako nije (njemu iz tad nepoznatog razloga) lako bi doslo do
kvarenja. Danas je poznato da bi niska razina Secera u protivnom rezultirala niskim udjelom
alkohola u vinu, §to moze omoguciti razvoj mikroorganizama i kvarenje vina. Takoder je
uoceno da je za proces pretvaranja vina u ocat klju¢an zrak. Samim time je od davnina cilj
ograniCiti kontakt vina s kisikom iz zraka, ¢emu je pomoglo doba keramike 1 razvoj keramickih
posuda uskog grla. Moderni procesi proizvodnje su napredniji u smislu sprecavanja nepozeljnih
promjena u vinu. Temeljni proces dobivanja vina iz soka grozda je ostao isti, samo uz vecu

kontrolu ljudskog faktora u svakom pojedinom koraku procesa (Millon, 2013).

2.2 Proizvodnja i tehnologija vina

2.2.1 Crnavina

Proces proizvodnje svakog vina razlikuje se ovisno o vrsti vina koja se proizvodi. Crna
vina proizvode se od crnog grozda. Za vecinu crnih vina grozde koje dolazi u vinariju prolazi
kroz proces muljanja i runjanja kojim se odstranjuju peteljke te bobice drobe kako bi se
oslobodio sok (MacNeil, 2015; Millon, 2013).



Peteljke se uklanjaju jer njihovom fermentacijom zajedno s pokozicama i sjemenkama
U soku (smjesu soka s pokozicama i sjemenkama grozda nazivamo mosStom) se luci tanin.
Vecina kultivara crnog grozda ¢e dati crna vina koja ve¢ imaju dovoljno tanina pa bi dodatni
tanin iz peteljke bio suvi$an. Naravno, ako je rije¢ o kultivaru tanje pokozice (primjerice
Gamay, Sangiovese i sl.) dobiveno vino moze biti niskog sadrzaja tanina pa se preskakanjem
koraka muljanja i runjanja (odnosno zadrzavanjem peteljki) moze nadoknaditi sadrzaj istog
(MacNeil, 2015).

Fermentacija na peteljkama takoder ima utjecaj i na sama organolepticka svojstva vina.
Odrvenjelost peteljke moze biti u rasponu od potpuno zelene i fleksibilne do smede i
lignizirane. Okus i arome koje ¢e peteljke dodati vinu ovisni su o stadiju zrelosti iste. Tako ¢e
primjerice zelene peteljke viSe razvijati arome pokoSene trave i zelene paprike, dok ¢e vise
odrvenjele peteljke primjerice razvijati arome klin¢i¢a i zelenog papra. Zelene peteljke mogu
otpustiti u most skup srodnih spojeva koje zajedno nazivamo metoksipirazinima. To su
heterociklicki spojevi vrlo izrazenog ,,zelenog® i ,,biljnog™ mirisa koji su u nekim vinima
(primjerice Cabernet sauvignon ili Sauvignon bijeli) pozeljni i dio sortne arome, a u drugima

vinima se smatraju kao mana (Franklin, n.d.; Reynolds, 2010).

Nakon neobaveznog muljanja i runjanja dobivena masa soka, kozica i sjemenki koju
nazivamo most se prebacuje u posudu za alkoholnu fermentaciju, koja je ujedno i sljedec¢i korak
u procesu proizvodnje. To je korak u kojem se kvasci hrane §e¢erom u mostu i pri tome stvaraju
alkohol, odnosno pretvaraju moSt u vino. Alkoholna fermentacija moZe biti potaknuta
prirodnim kvascima, tj. onim kvascima koji se ve¢ nalaze u zraku ili na pokozicama, ili
kultiviranim tj. uzgojenim kvascima. Vinski kvasci spadaju u vrstu Saccharomyces cerevisiae,
a aroma koju razvijaju u mostu procesom fermentacije je svojstvena za svaki pojedini soj te
vrste. Prilikom alkoholne fermentacije kao nusprodukt nastaje ugljikov (1V) oksid, CO2, koji
odlazi u atmosferu (Hammack & Puckette, 2018; MacNeil, 2015; Millon, 2013).

Ovaj odlazak CO> stvara u mostu silu uzgona koja poguruje pokozice i sjemenke na
povrsinu tekucéine. Ova pojava predstavlja problem jer pokozice i sjemenke sadrze vazne
spojeve koji doprinose boji i trpkosti vina, a za njihovu ekstrakciju kljucan je kontakt s
tekucinom. Iz tog razloga se isplivale pokozice i sjemenke mijesaju natrag u most, ponekad i
vise puta dnevno (MacNeil, 2015; Millon, 2013).

Alkoholna fermentacija je proces koji obi¢no traje izmedu 14 i 50 dana (Hammack &
Puckette, 2018).



Dok kvasac pretvara glukozu u etanol, on svojim metabolizmom oslobada energiju u
obliku topline. To uo¢avamo kao prirodan porast temperature mosta prilikom fermentacije u
rasponu izmedu 16°C i 29°C. PoviSenje temperature i nastanak alkohola je klju¢no za pravilno
nastajanje crnih vina. Ako promotrimo most prije pocetka alkoholne fermentacije (tj. kada nema
alkohola i porasta temperature) uociti ¢emo da ¢e most poprimiti svijetlo ruzicastu boju i dalje
nece tamniti prema nijansama crvene. Razlog je §to otapanje antocijanina iz pokozice i njihov
prelazak u most je proces koji je znatno djelotvorniji pri povisenoj temperaturi i u prisustvu
etanola (MacNeil, 2015; Ruiz-Rodriguez, et al., 2021).

Ovaj proces u kojem je tekuéi sok u kontaktu sa pokozicama i sjemenkama prilikom
Cega dolazi do ekstrakcije boje, tanina i aroma jednom rije¢ju nazivamo maceracija (Robinson,

2015).

Slika 1. Maceracija prilikom proizvodnje crnog vina sorte Tribidrag.
Fermentacija se moze zaustaviti i prije nego kvasac pretvori svu dostupnu glukozu u

etanol. Koli¢inu glukoze koja zaostaje na kraju fermentacije nazivamo neprevrelom glukozom,

odnosno neprevrelim Secerom (Hammack & Puckette, 2018; Robinson, 2015).

Po koli¢ini neprevrelog Secera zaostalog u mostu na kraju fermentacije vino dijelimo u

Cetiri skupine (tablica 1).



Tablica 1. Kategorizacija vina prema koncentraciji neprevrelog se¢era (Pravilnik o
proizvodnji vina, NN 96/03)

Skupina vina po neprevrelom Seceru

Koncentracija neprevrelog Secera u vinu

Suho vino <4g/L
Polusuho vino 4—-12g/L
Poluslatko vino 12-50g/L

Slatko vino >50g/L

Kada razina $ecera u vinu dosegne pozeljnu razinu fermentacija prestaje. Ukoliko nece

biti produljene maceracije dobiveno vino ide na sljede¢i korak — ocijedivanje i preSanje

(MacNeil, 2015).

Iz dobivene mase koja sadrzi vino, kozice i sjemenke ocijedi se i odvoji tekuca faza.
Ovo vino dobiveno iz ¢istog soka poznato je pod pojmom ,,samotok* i predstavlja vino najvise

kvalitete i kakvoce. Preostale kozice, sjemenke i zaostalo vino se presaju (MacNeil, 2015;

Millon, 2013).

Presanje se moze ponoviti nekoliko puta za istu koli¢inu pokozica i sjemenki, svaki put

ekstrahiraju se drugi spojevi iz razliitih dijelova bobe. Dijelovi bobe iz kojih se radi

ekstrakcija, kao i sastojci koji se dobiju iz svakog pojedinog dijela, prikazani su na slici 2.

Peteljka 8
Lokula 6 <&

1 Snop 7ila
e

9 Mjesto
pucanja

10 Centralna zona
10.a Drugo presanje
10.b Jabuéna kiselina
10.c Seéer

4 Kozica

1.b Sjemene
1.c Periferne mrezne
2 Sjemenka

2.a Embrio

2.b Lupina

2.c Endosperm

3 Meso
3.a Septalno 12.c Kalij
3.b Unutarnje 12.d Arome
3.c Vanjsko
5 Periferni snop Zila

11 SrediSnja zona

11.a Prvo predanje
11.b Vinska kiselina
11.c Seéer

12 Periferna zona
12.aTreée presanje
12.b Trpkost

12.e Kiseline
12.f Oksidaze

Slika 2. Anatomija bobice grozda te kemijski spojevi koji se oslobode nakon prvog, drugog i
treceg presanja (Izvor: Mariana Ruiz Villarreal, 2008).




Izlaskom iz preSanja vino se podvrgava odlezavanju. Odlezavanje vina se dogada
najcesce u hrastovim ba¢vama ili u tankovima napravljenim od nehrdajuceg celika (MacNeil,

2015; Millon, 2013).

Hrastove bacve su postale popularne jos u doba Rimskog Carstva, iz razloga Sto imaju
jedinstven utjecaj na vino koje se u njima ¢uva. Hrast dozvoljava minimalnoj koli¢ini vode i
alkohola da kroz duzi period vremena postepeno ispare u atmosferu prolaskom kroz strukturu
samog drveta. Ova pojava postepeno povecava koncentriranost samog vina. Drvo takoder
omogucava polaganu difuziju kisika iz zraka. To izaziva minimalnu oksidaciju pojedinih
spojeva u vinu, §to dodatno povecava sloZenost arome i okusa te ¢ini vino bogatijim. Drvena
bacva, osim ve¢ spomenutog, postepeno luci iz stanica hrasta u vino kemijske spojeve koji
imaju doprinos samom okusu i aromama vina. Vec¢ina ovih spojeva su po prirodi tanini te ostali
fenolni spojevi. Na tocan karakter okusa i arome ¢e utjecati i vrsta hrasta koji se koristi za bacve
(MacNeil, 2015).

Od brojnih vrsta hrastova koji postoje, glavni znacaj za proizvodnju vina ima nekoliko
vrsta hrastova. To su dvije vrste francuskog hrasta (Quercus petraea i Q. robur), americki hrast
(Q. alba) te slavonski hrast (Q. robur subsp. slavonica). Svaki tip hrasta, kao i zemljopisni
polozaj Sume iz koje potjece, ¢e imati razliciti utjecaj na razvoj organoleptickih svojstava vina

(Chira & Teissedre, 2014; MacNeil, 2015; Millon, 2013).

Americki hrast (Q. alba) ima aromatski profil s dominantnim kemijskim spojem
vanilinom. Vina koja su odleZzavala u americkom hrastu ¢e razvijati arome 1 okuse koji
podsjecaju na vaniliju 1 kokos. Americki hrast takoder ima manji udio tanina i drugih fenola,
samim time ¢e doprinos odlezavanja u ameri¢kom hrastu na tani¢nost vina biti nizi nego u
ba¢vama neke druge vrste hrasta. Americki hrast razvija u vinima slatkast okus viSe nego ostale

vrste hrastova (Chira & Teissedre, 2014; MacNeil, 2015)

Francuski hrastovi (Q. petraea i Q. robur) razvijali su ponajviSe arome i okuse koji su
bili drvenastog karaktera i podsjecali na sam hrast, ali i arome raznih zacinskih biljaka.
Slavonski hrast (Q. robur subsp. slavonica) razvijao je arome i okuse koji su bili izmedu onih

americkih i francuskih hrastova, po svom intenzitetu i karakteru (Chira & Teissedre, 2014).

Slavonski hrast izrazito je popularan u vinarijama sjeverne Italije. Smatra se kako je
slavonski hrast previSe agresivno tani¢an i dominantan prema francuskim sortama, ali

optimalan za talijanske sorte kao §to su Sangiovese i Nebbiolo (Robinson, 2015).



Osim tipa hrasta, na razvoj organoleptickih svojstava vina vazan utjecaj ima i starost
same bacve. U novijim ba¢vama su stanice hrasta bogate spojevima koji doprinose okusu i
aromi vina te prilikom kontakta s vinom te spojeve ispustaju. S vremenom, koli¢ina ovakvih
spojeva postepeno se smanjuje i bacva se ,,trosi““. Nakon 3-4 upotrebe hrastova bacva se smatra
,heutralnom®, odnosno ona vise ne razvija okuse 1 arome u vinu povezane s odlezavanjem u
ba¢vama. Medutim neutralne bac¢ve i dalje omogucavaju proces postepenog ulaska kisika te
isparavanja vode 1 alkohola iz vina. Iz tog razloga se neutralne bacve koriste za cuvanje vina u
kojima nije poZeljno da se razviju okusi i arome povezane s kontaktom hrasta, ali postigne

koncentriranje vina procesom postepenog isparavanja (MacNeil, 2015).

Za vrijeme odlezavanja crnih vina nisu gotove sve mikrobioloske aktivnosti. Naime,
tada zapocinje proces sekundarne fermentacije — jabu¢no-mlije¢nog vrenja. Nije u potpunosti
to¢no ovaj proces nazivati vrenjem obzirom da se radi o kemijskoj promjeni koja nije vrenje,
ali naziv vrenja postao je uvrijezen. Za razliku od alkoholne fermentacije koju provodi kvasac
(Saccharomyces cerevisiae), jabu¢no-mlije¢no vrenje provode bakterije. Ove bakterije su
naj¢esce pirpadnici roda Oenococcus oeni i mogu biti prisutne prirodno u vinu ili dodani
komercijalni, uzgojeni sojevi. Jabu¢no-mlije¢no vrenje je proces u kojem bakterije svojim
metabolizmom pretvaraju jabu¢nu kiselinu (oStre kiselosti i okusa po zelenim jabukama i
nezrelim kruskama) u mlije¢nu kiselinu (slabija kiselina ¢iji okus je njezniji 1 podsje¢a na
maslac) uz oslobadanje CO2 (slika 3). Osim pretvorbe jabuéne u mlije¢nu kiselinu, kao
nusprodukt metabolizma stvara se butan-2,3-dion, poznatiji pod nazivom diacetil. Diacetil u
nizim koncentracijama odgovoran je za maslacan okus 1 punocu. Sam proces je dosta sporiji
nego alkoholno vrenje 1 moZe trajati 1 do nekoliko mjeseci. Na svom zavrSetku zaustavlja se
dodatkom SO na koji su bakterije izrazito osjetljive. Jabuéno-mlije¢no vrenje je korisna
kemijska reakcija za crna vina jer ublazava njihovu kiselost i ¢ini ih manje agresivno kiselim.
Iz tog razloga gotovo sva crna vina proéi ¢e kroz proces jabu¢no-mlijeéne fermentacije
(MacNeil, 2015; Millon, 2013; Robinson, 2015).

QOenococciis oeni
0O-H

0o—60—0

Slika 3. Kemijska reakcija jabucno-mlijecnog vrenja (Izvor: Waterhouse, et al., 2016).

Kako vino odlezava dolazi do pojave sedimenta na dnu bacve ili tanka. Pojava ovog

sedimenta je posljedica zavrSetka alkoholne fermentacije. Sve stanice kvasca koje su bile
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prisutne u vinu i obavljale proces alkoholnog vrenja sada odumiru i sakupljaju se na dnu. Osim
odumrlih stanica kvasaca, ovaj talog sadrzi i stani¢ne stijenke mesa bobice grozda, taloge
netopivih tartarata itd. Vino se s taloga mora ukloniti kako bi se izbjegla razgradnja sastojaka
taloga 1 njihov ulazak u vino koji bi stvorio nepozeljan okus i aromu. Ovaj pretok vina s taloga
obavlja se viSe puta, od kojih je najvazniji prvi jer se u prvom pretoku uklanja najveca koli¢ina
nepozeljnog taloga. Redovitim pretocima vina omogucava se brze razbistravanje kao i blagi
kontakt vina s kisikom iz zraka §to sprijecava redukciju SO2 U HzS (u slué¢aju da u vinu postoji

suvisak SO2) (Robinson, 2015).

Kada su vina odlezala dovoljno dugo u tanku ili ba¢vi da razviju organolepticki profil
kakav se smatra pozeljnim, vino se propusta kroz filter. Filtriranjem se uklanjaju razne Cestice
koje bi mogle uzrokovati kvarenje vina kao $to su bakterije i zaostale stanice kvasaca. Filtriranje
obi¢no se radi prolaskom vina pod tlakom kroz filter napravljen od poroznog materijala poput
dijatomejske zemlje. Veéina vina filtrira se samo jednom, i to neposredno prije punjenja u boce.
Filtriranje se odvija pri sobnoj temperaturi. Nakon filtriranja vino je spremno za buteljiranje. U
bocama vino moze jo§ odlezavati ili odmah i¢i u prodaju i konzumaciju (Hammack & Puckette,

2018; MacNeil, 2015; Millon, 2013).

Dodatno odlezavanje u boci razlikuje se od onog u tanku ili bacvi. Staklo je materijal
koji je kemijski inertan, samim time nece izravno utjecati na reakcije koje se odvijaju u vinu.
Pluteni cepovi (kao i popularni ¢epovi na navoj) propustaju iznimno malu koli¢inu kisika u
bocu u usporedbi s hrastovom ba¢vom. Samim time, promjene koje vino dozivljava u boci su
promjene koje se dogadaju zbog reakcija spojeva koji su u vino dosli drugim tehnoloskim

procesima poput odlezavanja, alkoholne fermentacije, jabu¢no-mlijecnog vrenja itd (MacNeil,
2015).

2.2.2 Bijelavina

Najveci dio bijelih vina svijeta proizvodi se od bijelih sorti grozda. Ove sorte se obicnu beru
ranije dok nisu u potpunosti zrele. Razlog je §to u bijelim vinima ciljamo na svjeze, kiselije

okuse i arome koje postizemo ranijom berbom (Hammack & Puckette, 2018; MacNeil, 2015).



Slika 4. Grozde posipa pred berbu (Autor: Ana Mareli¢, 2022).

Kako bobice grozda sazrijevaju, njihova biokemijska svojstva (samim tim i svojstva
njiohovog soka) se mijenjaju. Zrenjem udio Secera u bobicama postepeno raste, dok paralelno
tom porastu Secera udio organskih kiselina (posebno jabucne kiseline) postepeno opada. To se

moze uociti kao postepeni porast pH vrijednosti soka (Bigard, et al., 2019).

Slika 5. Posip nakon berbe. Cara, otok Korcula (izvor: Ana Marelié, 2022).

Nakon berbe bijelo grozde takoder prolazi kroz procese muljanja i runjanja kako bi se
odstranile peteljke. Peteljke su u bijelim vinima nepoZzeljne iz istog razloga kao i u crnim vinima
— izvor su agresivnih tanina i nepozeljnih aroma. Glavna razlika u proizvodnji crnih i bijelih
vina je $to nakon muljanja i runjanja kod crnih vina dobiveni most (koji sadrzi sjemenke i
pokozice) odlazi u posudu za fermentaciju, dok kod bijelih vina dobiveni most nakon muljanja
1 runjanja ide izravno na proces presanja, prije pocetka alkoholne fermentacije. Razlog je Sto

kod bijelih vina pozeljno nam je imati svjeze vino s puno manjom koli¢inom tanina nego Crno



vino. To se postize minimalizacijom procesa maceracije. Presanje neposredno nakon muljanja
i runjanja omogucava nam minimalan kontakt soka s pokozicama i sjemenkama, a samim time
i minimalnu ekstrakciju tanina i drugih fenolnih spojeva. Nakon presanja odvaja se sok koji se
prebaci u posudu za taloZenje. Alkoholna fermentacija soka bijelog grozda odgada se nekoliko
dana dok se sav netopivi materijal u soku (najve¢im udjelom sastavljen od sitnih komada mesa
bobica) ne istalozi. Nakon taloZenja gornji bistri sok se odvoji i spreman je za alkoholnu

fermentaciju (Hammack & Puckette, 2018; MacNeil, 2015; Millon, 2013).

Kod bijelih vina za vrijeme tranjanja alkoholne fermentacije poZzeljna je Sto niza
temperatura. Razlog je §to brojni spojevi koji su odgovorni za okus i aromu bijelih vina su
hlapivi i pretjeranim zagrijavanjem bi isparili iz mosta. Takvo vino postalo bi ,,bljutavog*
okusa, bez posebno izrazene arome. Za pojavu ovog fenomena isparavanja arome dovoljan je
cak prirodni porast temperature koji rezultira metabolizmom kvasca za vrijeme alkoholne

fermentacije (MacNeil, 2015; Samoticha, et al., 2019).

Iz navedenog razloga kod fermentacije bijelih vina uvijek je potrebno paZljivo
kontrolirati temperaturu, a ¢esto most i hladiti za vrijeme odvijanja fermentacije. Za
fermentaciju bijelih vina naj¢eS¢e se odabiru tankovi od nehrdajuceg Celika. Razlog je §to su
takvi tankovi neutralni po svom utjecaju na razvoj arome i okusa u vinu, kao i razlog $to se
moderni tankovi mogu podesiti na odrzavanje konstante temperature u mostu hladenjem tanka.
Za gotovo sva bijela vina donja granice temperature tijekom fermentacije je 10°C, a gornja
18°C (MacNeil, 2015).

Ako temperatura za vrijeme fermentacije padne ispod 10°C, dolazi do znacajnog
usporavanja, pa ¢ak i zaustavljanja procesa fermentacije. Niska temperatura u mostu mijenja
fluidnost stanicne membrane kvasca 1 usporava unutarstanicne procese kao §to su sinteza
proteina te rad enzima. Ovo se o¢ituje kao usporeni pad u koncentraciji Se¢era u mostu, kao i

smanjena koli¢ina proizvedenog CO- (Bisson, 1999).

Po zavrSetku fermentacije bijela vina, kao 1 crna, idu na odlezavanje. Medutim za razliku
od crnih, gotovo sva bijela vina ¢e odlezavati u tankovima od nehrdajuceg celika kako bi se
sacuvao njihov svjez, vockast okus. U bijelim vinima takoder dolazi do stvaranja taloga nakon
alkoholne fermentacije koji je potrebno ukloniti. 1z tog razloga se sloj bistrog vina vakuumski
odvaja sa taloga. Vazna razlika je $to u gotovo svim bijelim vinima se izbjegava proces jabucno-
mlije¢nog vrenja. Razlog je §to u bijelim vinima ciljamo na vino koje je svjeZije te kiselije nego

crna vina, samim time prisustvo jabucne kiseline (koja je jaca kiselina nego mlije¢na) nam je
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poZeljno. Obzirom da su bakterije koje uzrokuju jabu¢no-mlije¢no vrenje gotovo uvijek
prirodno prisutne u mostu, jabu¢no-mlije¢no vrenje se moze izbje¢i dodatkom SO2 koji ima
izrazito baktericidno djelovanje. Vecina bijelih vina nakon prestanka pojave taloga (za §to je
obi¢no potrebno 6 mjeseci od pocetka fermentacije) su spremna za konzumaciju. Takva vina se

mogu filtrirati i na kraju buteljirati (Hammack & Puckette, 2018; MacNeil, 2015; Millon, 2013).

Ovom op¢em pravilu odlezavanja u nehrdaju¢em celiku te izbjegavanja jabucno-
mlije¢nog vrenja postoji jedna vrlo znacajna iznimka. Rije¢ je o sorti Chardonnay koja ima
izrazito neutralan sortni okus i miris. Iz tog razloga se Cesto propusta kroz jabu¢no-mlije¢no
vrenje te odlezava u hrastovim ba¢vama. Cilj tih procesa je stvaranjem novih spojeva u vinu

povecati slozenost arome i okusa vina (MacNeil, 2015).

2.2.3 Vaznost procesa maceracije

Maceraciju smo definirali kao proces kontakta soka grozda s pokozicama i sjemenkama
prilikom kojeg dolazi do ekstrakcije boje te drugih spojeva. Maceracija kod crnih vina se
prirodno odvija tijekom fermentacije (obzirom da je za vrijeme fermentacije sok u kontaktu sa
pokozicama i sjemenkama). Maceracija se ne mora nuzno odvijati samo za vrijeme trajanja
same fermentacije, ve¢ se moze odvijati prije pocetka ili nakon zavrSetka iste. Oba procesa
imaju prednost Sto za vrijeme fermentacije nece svi sastavni elementi boje 1 arome biti u
potpunosti ekstrahirani iz pokozica i sjemenki. Nastavak maceracije nakon zavrsetka alkoholne
fermentacije je proces koji nazivamo ,,produljenom maceracijom*. Produljena maceracija ima
prednost vece ekstrakcije organskih spojeva iz pokoZica i sjemenki. Obi¢no vrijedi pravilo da
vina dobivena duZzom fermentacijom imaju duZi vijek Zivota, zbog vece koncentracije tanina
koji se ekstrahiraju duljom maceracijom. Medutim, pretjerana maceracija moze ekstrahirati i
previse nepozeljnih i agresivnih tanina. Maceracija prije pocetka fermentacije ima drugaciji niz
ekstrahiranih tvari zbog odsustva alkohola u mostu. Sama maceracija ima vrlo velik utjecaj na
razvoj boje i okusa vina, prvenstveno trpkosti koja rezultira ekstrakcijom tanina (Robinson,
2015).

Obzirom da je sok crnog grozda zelenkasto-zute boje, zaustavljanjem procesa
maceracije mozemo utjecati na razvoj boje u vinu. Ako fermentiramo most crnog grozda kao
uobicajeno dobiti ¢emo crno vino. Medutim ako isti most poSaljemo odmah na proces presanja
(kao Sto je obicaj s mostovima bijelog vina) 1 sok odvojimo od pokozica i sjemenki gotovo
odmah, dobiti ¢emo bijelo vino. Razlog je sto kemijski spojevi odgovorni za boju nisu imali

priliku ekstrahirati se u sok jer je sok bio odvojen od kontakta s pokozicama i sjemenkama.
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Ovako dobiveno vino Cesto se oznacava francuskim pojmom ,,blanc de noir®, u doslovnom
prijevodu ,,bijelo od crnog®. Ovaj pojam je od posebnog znacenja u francuskoj pokrajini
Champagne, gdje oznacava bijelo pjenusavo vino dobiveno od crnog grozda. Ovom pojmu
srodan je i pojam ,,blanc de blancs®, u prijevodu ,,bijelo od bijelog®. Ovaj pojam tehnicki
oznacava sva bijela vina dobivena od bijelog grozda, ali u frnacuskoj pokrajini Champagne
oznacava bijelo pjenusavo vino napravljeno iskljuc¢ivo od bijelog grozda sorte Chardonnay

(Robinson, 2015).

Od mosta crnog grozda izravnim presanjem (odnosno potpunim izostankom maceracije)
nakon muljanja i runjanja dobijemo bijelo vino. Fermentacijom s pokozicama i sjemenkama
(potpunom maceracijom) dobijemo crno vino. Medutim, ako dozvolimo kratku maceraciju prije
fermentacije, a onda preSamo vino dobijemo drugaciji tip vina. Rezultat takvog procesa su
ruzicasta odnosno rosé vina. To su vina ¢iji intezitet boje moze biti u rasponu od vrlo blijede
naranCaste ili ruziaste pa sve do svijetlo crvene. Zbog kratkog vremena maceracije, dio
sastavnica boje, okusa i arome ima priliku se otopiti u soku. PreSanjem nakon ove kratke
maceracije osiguravamo zaustavljanje bilo kakvog daljnjeg razvoja boje prema duboko crvenoj
kakvu bismo ocekivali kod crnih vina. Dobiveni most ruzi¢astog vina nakon preSanja se

fermentira kao i kod bijelih vina — u tanku od nehrdajuceg ¢elika pri temperaturi nizoj nego

crna vina kako bi se sacuvale svjeze arome (Hammack & Puckette, 2018; Millon, 2013).

RuZi¢asta vina uZivaju dugu tradiciju proizvodnje u Dalmaciji. Tradicionalno se ovakva
vina u Dalmaciji oznacavaju pojmom ,,0opolo* koji je danas reguliran zakonom. Zakonski
propisi kontroliraju koncentraciju kiseline i alkohola u vinu kako bi se osiguralo vino koje je

svjeze i pitko (Lista tradicionalnih izraza za vino, NN 96/2007).

Promotrimo li most bijelog grozda, u uobiajenom procesu proizvodnje bijelog vina
odmah nakon muljanja i runjanja most se Salje na presanje kako bi se odvojio sok. Tretiramo i
most bijelog vina kao da je most crnog, odnosno ako odgodimo presanje do nakon alkoholne
fermentacije, a sok fermentriamo zajedno s pokozicama i sjemenkama takoder dobivamo
posebnu vrstu vina. Obzirom da pokozice bijelog grozda ne sadrze spojeve odgovorne za
nastanak boje crnih vina, ovakva vina ¢e zadrzati zuckastu boju. Boja ¢e maceracijom postati
intenzivnija zbog ekstrakcije ponajvise lignina iz sjemenki, ali i drugih fenolnih spojeva iz
pokoZica i sjemenki. Ovakav tip bijelog vina nazivamo maceriranim bijelim, jantarnim ili

orange vinima (Hammack & Puckette, 2018; Robinson, 2015).
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Ovakav stil vina vuce korijene kao izrazito star nacin proizvodnje vina, a u posljednje
vrijeme popularizirao ga je slovenski vinar JoSko Gravner. Gravner ima vinariju u sjeveru Italije
koja proizvodi isklju¢ivo crna i narancasta vina. Medutim boja narancastih vina nije jedina
razlika u njihovom kemijskom sastavu u usporedbi s nemaceriranim ,,klasi¢nim* bijelim
vinima. Prilikom maceracije dolazi do ekstrakcije fenolnih spojeva, prvenstveno tanina. 1z tog
razloga macerirana vina, osim intenzivnije boje izazvane ekstrakcijom lignina, sadrze vecu

koli¢inu tanina nego nemacerirana bijela vina (Robinson, 2015).

2.3 Kemijski sastav vina

Nezanemariva je ¢injenica da je vino, iako poznato ¢ovjeku od davnina, izrazito sloZena
kemijska smjesa. lako velikim udjelom od ¢ak 97% sacinjena od jednostavnih otapala — vode i
etanola, bilo koja osoba koja je pila vino moZe potvrditi da tih 3% ostalih sastavnica ¢ine svako
vino posebnim i drugacijim od ostalih. Najjednostavnijom kemijskom definicijom vino se moze
smatrati umjereno kiselom (zbog pH koji je obi¢no u rasponu od 3-4) vodeno-alkoholnom
otopinom (Waterhouse, et al., 2016).

U preostalih 3% sastojaka svakog vina pronalazimo neke zajednic¢ke spojeve. To su
organske kiseline, alkoholi, aldehidi i ketoni, ugljikohidrati, minerali, dusikovi spojevi, fenolni
spojevi, sumporovi spojevi, esteri, terpeni te brojne druge skupine organskih spojeva (Ribereau-
Gayon, et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016).

Organske kiseline u vinu odgovorne su za niZi pH vina. Vrlo su vazne iz razloga $to nizi
pH ometa razvoj Stetnih mikroorganizama koji bi bili opasni po zdravlje ili izazvali degradaciju
vina te su odgovorne za organolepti¢ku percepciju kiselosti i svjezine. Vecina kiselina u vinu
su nastale oksidacijom Secera te su prisutne u grozdu od samog razvoja plodova. To su
primjerice vinska kiselina, limunska kiselina te jabu¢na kiselina. Neke kiseline nastaju kao
nusprodukt metabolizma kvasca pa se samim time javljaju u vinu tek nakon fermentacije. To
su primjerice sukcinska i pirogrozdana kiselina. Druge kiseline poput mlije¢ne nastaju u vinu
iz metabolizma drugih mikroorganizama (jabu¢no-mlije¢nim vrenjem). Kiseline zajedno sa
svojim mineralnim solima tvore pufer unutar samog vina koji ima vrlo vaznu ulogu u

odrzavanju stabilne pH vrijednosti u vinu (Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Daleko najveé¢i udio alkohola u vinu otpada na etanol. Etanol nastaje alkoholnim

vrenjem iz Secera (Ribereau-Gayon, et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016).
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Etanol u vinu, osim svoje antimikrobne uloge, ima vaznu organolepticku ulogu. Pri
niskim udjelima alkohol izaziva pojacanu percepciju slatko¢e. Pri udjelima u kojima se obi¢no
nalazi u vinu (oko 11-15% vol.) percipira se kao gor¢ina. Ako je udio alkohola veci od 15%
dominantan osjet je zarenje 1 grijanje jezika i grla. Uz to etanol ima mogucnost prikrivanja
kiselih okusa u vinima visoke kiseline, kao i smanjivanje ja¢ine aroma vina (Waterhouse, et al.,
2016).

Nakon etanola najzastupljeniji alkohol u vinu je glicerol. Nastaje metabolizmom kvasca
na samom pocetku alkoholne fermentacije, a u vinima je odgovoran za percepciju punoce okusa

i blage slatkoce (Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Od ostalih alkohola u vinu prisutan je metanol. Metanol je otrovan, ali koncentracije u
vinu su izrazito niske. Ne nastaje fermentacijom ve¢ djelovanjem enzima na metoksi skupine
pektina ¢ime se iste hidroliziraju do metanola. U vinu (zbog izrazito niske koncentracije)

metanol nema nikakav utjecaj na organolepticka svojstva (Hodson, et al., 2017).

Aldehidi i ketoni u vinima, osim onih koji su nastali u grozdu, dospijevaju u vino najvise
oksidacijom odgovarajucih alkohola. Pri ve¢im koncentracijama mogu izazivati mane u okusu

i posebno u aromi vina (Waterhouse, et al., 2016).

Razni ugljikohidrati su prisutni u vinima. Heksoze (posebno glukoza i fruktoza) nastaju
u vinovoj lozi fotosintezom te se zrenjem gomilaju u grozdu. Ugljikohidrati u vinima sluze kao
gorivo kvascima za stvaranje etanola. Preostali ugljikohidrati koji nisu fermentirali u vinu se
Cesto nalaze esterificirani s organskim kiselinama, posebno vinskom kiselinom (Ribereau-
Gayon, et al., 2006).

Fenolni spojevi su izrazito velika skupina spojeva prisutnih u svim vinima, u vecoj ili
manjoj mjeri. Pod fenolne spojeve svrstavamo svaki kemijski spoj u vinu koji ima barem jednu
hidroksilnu skupinu vezanu izravno za aromatski prsten. Slozenost ovih tvari moze biti u
rasponu od vrlo jednostavnih (sa samo jednim aromatskim prstenom) do polimerskih polifenola
izrazito sloZzene grade. Ovi spojevi nastaju u biljci metabolickim reakcijama te imaju razne

uloge (Crozier, et al., 2007; Waterhouse, et al., 2016).

Kod svih biljaka (pa tako i kod vinove loze) fenolne spojeve moze podijeliti u dvije
skupine: flavonoide i neflavonoide. Neflavonoidi su vazna grupa polifenolnih spojeva prirodno
prisutnih u vinu i u mostu. Mozemo ih podijeliti u tri osnovne grupe: hidroksicimetne kiseline,

stilbeni te hidroksibenzojeve kiseline (Ribereau-Gayon, et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016).
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Hidroksicimetne kiseline su spojevi koji su derivati p-hidroksicimetne kiseline, odnosno
spojevi koji imaju konjugiranu dvostruku vezu izmedu karboksilne skupine propilnog ogranka
I fenilnog prstena. Hidroksicimetne kiseline su vecinski sastavnici neflavonoida crnih, kao i
bijelih vina. Crnai bijela vina posjeduju priblizno jednake koncentracije ovih kiselina. U grozdu
se javljaju kao esteri s hidroksilnim skupinama vinske kiseline, pa se takvi mogu naci i u vinu.
Izrazito su podlozni oksidaciji, te su obi¢no prvi spojevi koji oksidiraju prilikom muljanja i
runjanja grozda. Ta pojava moze se zapaziti kao pojava smeckastog obojenja u mostu

(Waterhouse, et al., 2016).

Od hidroksibenzojevih kiselina najznacajniju ulogu igra galna kiselina, odnosno 3,4,5-
trihidroksibenojeva kiselina. Galna kiselina nije prirodno prisutna u grozdu u svom slobodnom
obliku ali se u tom obliku moze na¢i u vinima. U vino dospijeva u sklopu hidrolizabilnih i
kondenziranih tanina hrasta koji potje¢ju od hrastovih bac¢vi. Samim time o¢ekujemo povecane
koncentracije u vinima koji su bili u kontaktu s drvenim bac¢vama. Hidrolizom tih spojeva
nastaje slobodna galna kiselina. Kao i hidroksicimetne kiseline, hidroksibenzojeve kiseline
podlozne su reackijama oksidacije koje rezultiraju pojavom Zuto-smedeg obojenja u vinu. Uz
galnu kiselinu vazna hidroksibenzojeva kiselina je 1 elagi¢na kiselina. Ove dvije kiseline su
glavni gradivni elementi hidrolizabilnih tanina (Ribereau-Gayon, et al., 2006; Waterhouse, et
al., 2016).

Svi stilbeni su derivati istoimenog spoja — stilbena, odnosno 1,2-difeniletena.
Najznacajniji stilben u vinu 1 grozdu je resveratrol. Resveratrol je spoj koji je veéim
koncentriram u pokozicama grozda, ali je prisutan u svim dijelovima vinove loze u raznim
koncentracijama. Postoji u svom cis kao i trans obliku. Vinova loza sintetizira trans oblik, ali
do promjene konfiguracije moze do¢i pri izlaganju svijetlosti. Ovaj spoj se stvara kao inaktivni
glukozid 1 sluzi u obrani biljke od gljiviénih napada. Kada je potrebna aktivacija aglikoni se
oligomeriziraju u spojeve s anti-fungalnim djelovanjem koje nazivamo viniferinima. Zbog
najvece koncentracije resveratrola u pokozici grozda, ocekivano je da je najveca koncentracija

istog pronadena u crnim vinima (Waterhouse, et al., 2016).

Flavonoidi su spojevi koje, obzirom da u svojoj strukturi imaju vise aromatskih
prstenova na koji su izravno vezane hidroksilne skupine, svrstavamo u polifenole. Vazno je
naglasiti da polifenol nije sinonim za polimer koji sadrZi aromatske prstenove. Samim time, ovi
spojevi mogu se pojaviti kao jednostavni monomeri ili u sklopu sloZenih polimerskih mreza.
Svi flavonoidi su gradeni od sustava s tri prstena, od kojih je sredis$nji prsten heterocikli¢ki zbog
prisutnog kisikovog atoma. Prstenovi u ovim spojevima oznacaju se slovima A, B i C. C
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prstenom zovemo sredi$nji prsten koji je supstituiran kisikom. C prsten Cini dio aromatskog
prstena A, a za aromatski prsten B povezan je jednostrukom vezom (slika 6) (Crozier, et al.,
2007; Waterhouse, et al., 2016).

31

5 4

Slika 6. Opca strukturna formula flavonoida (1zvor: Waterhouse, et al., 2016).

Flavonoidi se dijele u podvrste na temelju oksidacijskog broja kisikova atoma te
supstitucija na prstenu C. Svi flavonoidi u vinima imaju hidroksilne skupine na A prstenu, na
ugljicima 51 7. Od svih postojecih podskupina flavonoida kao fenolni spojevi u vinu znacajne

su tri: flavonoli, antocijanini te flavan-3-oli (Waterhouse, et al., 2016).

Flavonoli su grupa flavonoida koji na poziciji 4 imaju keto skupinu, na poziciji 3
hidroksilnu skupinu te dvostruku vezu izmedu ugljika 2 i ugljika 3. Flavonoli su najzastupljeniji
fenolni spojevi koje nalazimo u vinovoj lozi i u vinu. Najvecéa koncentracija flavonola nalazi se
u epidermalnom sloju pokozice grozda, a u vino dospijevaju maceracijom. Iz toga mozemo
zakljuciti da je koncentracija ovih spojeva znacajno veéa u crnih i narancastih nego u bijelih
vina. U procesu otapanja pomaze fermentacija obzirom da su ovi spojevi dobro topljivi u
etanolu. Najve¢im udjelom u vinu javljaju se u glikozidom obliku vezani na kisik Secera preko
C3 atoma. Vremenom ovi glikozidi postepeno se raspadaju (Crozier, et al., 2007; Ribereau-
Gayon, et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016). Obzirom da se nalaze u epidermalnom sloju
pokozice te da snazno apsorbiraju UV zracenje na 360 nm moze se zakljuciti da ovi spojevi
imaju ulogu zastite bobice od oste¢enja izazvanih UV zracenjem. To podupiru eksperimentalni
podatci koji su pronasli da je koncentracija flavonola deseterostruko veca u bobicama izlozenim
suncu, nego u onima koje su bile u hladu. Ovi spojevi su organolepticki gorkog okusa, medutim
osjet gor¢ine se javlja pri koncentracijama puno ve¢im nego onim koje se mogu naci u vinima

(Waterhouse, et al., 2016).

16



Antocijanini su polifenolni pigmenti izrazito Zarkih crvenih i plavih boja. Sintetiziraju
se u obojenim dijelovima biljaka (cvijetovi, plodovi i sl.), a u vinovoj lozi su odgovorni za boju
pokozice crnog grozda kao i crnih vina. Uloga u biljci im je zastita od svijetla kao i privlacenje
insekata (Crozier, et al., 2007; Ribereau-Gayon, et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016). Ove
molekule se u prirodi javljaju gotovo iskljucivo u obliku glikozida vezanih za Secer preko
ugljikova atoma 3, pa tako i u vinima. Taj glikozidni oblik je puno stabilniji od aglikonskog
oblika. Glikozidne molekule nazivamo antocijaninima, dok se aglikonski oblik naziva
antocijanidin. Rije¢ je o molekulama koje imaju sustav konjugiranih dvostrukih veza izmedu
prstenova A i C. Takoder postoji i unakrsna konjugacija C prstena s B prstenom. Kisikov atom
C prstena ovih spojeva nosi neto pozitivan naboj (slika 7). Ove konjugirane veze su razlog
snazne apsorpcije zelene svijetlosti na 520 nm $to je razlog njihove crvene boje. Zbog
pozitivnog naboja ove molekule imaju elektrofilna svojstva te reagiraju sa nukleofilima u vinu
(kao $to su voda i bisulfitni anion) pri ¢emu gube svoju konjugaciju, a samim time i boju. Zbog
pozitivnog naboja stabilniji su u kiselom mediju. Takoder, osim nukleofilne adicije ovi
glikozidi se mogu nekovalentno vezati s drugim fenolnim spojevima u vinu (posebno taninima)
pri cemu se stabiliziraju i daju stabilne crvene pigmente. Ovi pigmenti imaju vrlo vazan

doprinos stabilnosti boje crnih vina (Crozier, et al., 2007; Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Slika 7. Opéa strukturna formula antocijanidina. Secer se veze za polozaj 3 pri cemu nastaje
antocijanin (lzvor: Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Flavan-3-oli su spojevi dosta zastupljeni u pokozicama i sjemenkama grozda. Po samom
nazivu flavan-3-ola mozemo zakljuciti da je rije¢ o spojevima koji na polozaju 3 flavonoidnog
prstena imaju hidroksilnu skupinu. Imaju svojstvo da polozaj 2, kao i polozaj 3, mogu biti U Cis
ili u trans konfiguraciji. Kako bi se imenovanje ovih spojeva pojednostavnilo, kada se obe veze
nalaze u cis formi prema C prstenu imenu takvog izomera nadodajemo prefiks ,,epi* (slika 8).

Na B prstenu naj¢esc¢e vidamo hidroksilne skupine na polozajima 3'i 4'. Ako imamo hidroksilne
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skupine na polozajima 3',4,15', tada B prsten strukturno podsje¢a na galnu kiselinu pa se ovakvi
spojevi oznacavaju prefiksom ,,galo“. Ovi spojevi se vrlo rijetko vidaju kao glikozidi ve¢ su
prisutni gotovo iskljuc¢ivo u slobodnom obliku. Tipi¢an primjer ove grupe spojeva je katehin.

Ove tvari su nam posebno znacajne jer su gradivne jedinice tzv. kondenziranih tanina.

Slika 8. Strukturna formula (+)-katehina (lijevo) te (-)-epikatehina (desno). Ovi spojevi
predstavljaju modelne flavan-3-ole (Izvor: Waterhouse, et al., 2016).

2.3.1 Tanini

Tanin je pojam koji u izvornom znacenju obuhvaca grupu spojeva koji imaju moguénost da
vezu i uzrokuju taloZenje proteina, a dobivaju se iz biljnog tkiva. Danas nam je poznato da svi
tanini su zapravo dio fenolnih spojeva u vinu, posebno fenolnih polimera visoke molekulske
mase. Odgovorni su za osjet oporosti i isusivanja jezika prilikom konzumacije vina zbog
vezanja za glikoproteine u slini kao i proteine na receptorima jezika. U vinu imaju znacajnu
ulogu u vezivanju antocijanina i njihove stabilizacije, takoder lako veZu kisik kao i produkte
oksidacije i na taj nacin §tite vino od Stetnih i nepozeljnih produkata oksidacije. Na temelju
monomera koji izgraduju taninske polimere, kao 1 kemijskih svojstava samih polimera, tanine
dijelimo u dvije velike skupine: hidrolizabilne tanine i kondenzirane tanine (Ribereau-Gayon,
et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016).

Ako se tanin sastoji od estera galne i elagi¢ne kiseline s glukozom rije¢ je o hidrolizabilnim
taninima. Ovi tanini nastaju vezanjem galne i elagicne kiseline esterskom vezom na hidroksilne
skupine glukoze ili neke druge heksoze. Ako su u esterskoj vezi s Se¢erom samo molekule galne
kiseline rije¢ je o galotaninima. Analogno tome, kada je u vezama samo elagi¢na kiselina
govorimo o elagitaninima. U prirodi biljke sintetiziraju Ciste galotanine i elagitanine relativno
rijetko, vec je rije¢ o taninima koji su mjesovitog sastava. Nazivaju se hidrolizabilnima jer su

zbog esterskih veza dosta skloni hidrolizi pri blago sniZenim pH vrijednostima i blago
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poviSenim temperaturama pri ¢emu se ester raspada na slobodan Secer i galnu odnosno elagicnu
kiselinu. Hidrolizabilni tanini nisu produkti metabolizma vinove loze pa se ne mogu naéi u
njenim organima ili plodovima. Ove tanine prirodno sintetizira hrast, a u vino dospijevaju zbog
odleZavanja vina u hrastvoim ba¢vama. Samim time, prisustvo ovih tanina u vinu dokaz je da

je vino bilo u kontaktu s hrastom u nekom dijelu svog zivota (Waterhouse, et al., 2016).

Kondenzirani tanini su oligomeri ili polimeri ¢ija je monomerna jedinica iz grupe flavan-3-
ola, posebno katehina i epikatehina. Kondenzirani tanini nose takvo ime jer nastaju bioloSkim
reakcijama kondenzacije monomerskih jedinica flavan-3-ola. Kondenzacijom se stvaraju
jednostruke veze izmedu jedinica flavan-3-ola koje su najcesce veze ugljika 4 jedne molekule
na ugljik 8 druge (4 — 8) te veze ugljika 4 na ugljik 6 (4 — 6). U vinu su kondenzirani tanini
ponajvise bogati epikatehinom, dok se katehin najée$¢e nalazi na terminalnim krajevima. Ovu
grupu tanina skupnim nazivom nazivamo proantocijanidinima. Razlog je Sto prilikom
zagrijavanja ovih spojeva pri visokoj temperaturi u prisustvu koncentrirane mineralne kiseline
dolazi do Bate-Smithove reakcije raspadanja ovih spojeva u antocijanidine (Ribereau-Gayon,
et al., 2006; Waterhouse, et al., 2016).

Ova reakcija temelj je eksperimentalnog odredivanja ovog rada, pa ¢emo joj podariti
posebnu paznju. Kako bismo proucili mehanizam ove reakcije, kao primjer uzeti ¢emo dimer

epikatehina (slika 9).

Slika 9. Mehanizam Bate-Smithove reakcije dobivanja antocijanidina iz epikatehinskog
dimera (lzvor: Rayess, et al., 2014).

Kada se taj dimer kondenziranog tanina zagrijava u prisustvu jake kiseline, dolazi do

elektrofilne aromatske supstitucije na A prstenu napadnutog monomera. Ukoliko je supstitucija
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uspijeSna dolazi do pucanja 4 — 8 veze izmedu dvaju epikatehina te se oslobada jedan
epikatehin u svom slobodnom obliku. U ovoj reakciji od drugog epikatehina nastaje benzilni
kation. Zbog izrazito oksidirajuce sredine ovaj benzilni kation brzo se oksidira te se pozitivan
naboj prebacuje na kisik. Dobivena struktura spada u kategoriju antocijanidina, i samim tim je
obojena. Ovo nastalo obojenje moze se mjeriti, te usporedbom s bazdarnim pravcom standardne
otopine antocijanidina, i kvantificirati. Ova reakcija nije stereokemijski specifi¢na. Zbog koraka
nastanka karbokationa dolazi do naruSavnaja i gubitka stereokemijske strukture katehinskih i

epikatehinskih jedinica (Rayess, et al., 2014; Waterhouse, et al., 2016).

2.4 Bojavina

Boja vina prvo je svojstvo vina koje uo¢imo prilikom pijenja istog. Intenzitet kao i nijansa
boje ¢esto nam daju uvid u podatke o vinu kao $to su sorta grozda od koje je vino napravljeno,
duljina maceracije, koli¢ina oksidacije, starost vina i sl. Boja crnih vina potjec¢e od topivih
antocijanina koji se u grozdu nalaze unutar vakuola stanica kozice (Francis, 1999; MacNeil,
2015; Walker, et al., 2007), a koji su otopljeni u vinu prilikom maceracije. Mlada crna vina
izrazito su bogata antocijaninima koji im daju zarko crvenu boju. Ta Zarkost crvene boje moze
se i objasniti postojanjem maksimuma apsorpcije na 520 nm S§to odgovara maksimumu
apsorpcije antocijanina. Starenjem vina spektar boje polako se pomi¢e prema zutoj kako dolazi
do reakcije antocijanina sa spojevima koji su nastali oksidacijom, posebno acetaldehidom
dobivenim oksidacijom etanola. Nastali adukti pomi¢u maksimum apsorpcije s 520 nm na
509 nm, $to odgovara pomaku apsorpcije s zarko crvene boje na ciglasto crvenu. U starijim
vinima dio crvene boje takoder potjece i od stabiliziranih pigmenata nastalih nekovalentnim

vezanjem antocijanina za tanine (Reynolds, 2010).

2.4.1 Boja bijelih vina

Boja bijelih vina za razliku od boje crnih je podrucje koje je dosta manje istrazeno i poznato.
Razlog za postojanje boje je prisustvo raznih fenolnih spojeva. Ovi spojevi su lokalizirani u
najvis§im koncentracijama u pokozicama i sjemenkama grozda. Tipi¢na bijela vina zbog svog
procesa proizvodnje imaju minimalan kontakt s pokozicama i sjemenkama. Medutim neki
kontakt je neizbjeZan, iako nam je obi¢no cilj ga minimalizirati. Taj izrazito kratki kontakt
rezultira nam ekstrakcijom fenolnih spojeva u vino, iako u niskim koncentracijama. Najveci
udio tih ekstrahiranih spojeva ¢ine hidroksicimetne kiseline te u manjoj mjeri flavan-3-oli. Zuta

boja bijelih vina potjece nam od produkata reakcija oksidacije ovih spojeva. Prilikom muljanja,
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runjanja i preSanja dolazi do kontakta s kisikom iz zraka. U soku je prirodno prisutan enzim
polifenoloksidaza koji pretvara hidroksicimetne kiseline i flavan-3-ole u kinone. Nastali kinoni
se vezuju na tripeptid glutation i tvore bezbojni adukt. Proces se nastavlja dok sav slobodan
glutation ne bude potrosen. Tada nastali kinoni reagiraju s nukleofilima u mostu pri ¢emu
nastaju zuto obojeni pigmenti. Isti pigmenti mogu nastati iz kinona i neenzimskim putem Kkoji
jos nije u potpunosti razjasnjen. Kod maceriranih bijelih vina, obzirom da imamo maceraciju
koja traje za vrijeme same fermentacije, koli¢ine flavan-3-ola i hidroksicimetnih kiselina koje
se otapaju u vino su znacajno vece. Obzirom na znacajno vecu koncentraciju reaktanata za
reakcije koje razvijaju Zute pigmente mozemo protumaciti tamniju, jantarno-zlatnu boju

maceriranih bijelih vina (Reynolds, 2010).

2.5 UV/Vis spektrofotometrija

Spetroskopske metode analize temelje se na interakciji izmedu analita 1
elektromagnetskog zradenja. Ovo zracenje mozemo objasniti valnom, odnosno kvantnom
teorijom. Elektromagnetsko zracenje, zbog svojih valnih svojstava, moZzemo opisati valnom
duljinom odnosno frekvencijom. Na temelju valnih duljina odnosno frekvencija

elektromagnetski spektar je podijeljen u podrucja (Hollas, 2002).

Elektromagnetski val koji spada u podrucje ultraljubicastog i vidljivog dijela (svjetlost)
elektromagnetskog spektra (energija u rasponu od 310 do 12 000 kJ /mol) uzrokovati ¢e zbog
apsorpcije energije (kvanta) pobudivanje elektrona iz nizih energetskih nivoa u vise (Harris,
2010). Apsorpcija elektromagnetskog zracenja (pobudivanje elektrona) moze se detektirati i

mjeriti instrumentom koji se naziva spektrometar ili spektrofotometar (Hollas, 2002).
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3 MATERIJALI I METODE

3.1 Spektrofotometrijsko odredivanje boje 1 sadrzaja tanina u vinu

U ovom istrazivanju odabrano je pet uzoraka vina proizvedenih od autohtone hrvatske
sorte vinove loze PoSip. Od pet uzoraka tri su proizvedena standardnom tehnologijom
proizvodnje bijelih vina te su razli¢itih godina berbe, i to: 2019., 2020. te 2021. Preostala dva
uzorka su macerirana bijela vina iste sorte iz godina berbe 2018. te 2019. Sva vina potjecu iz
vinogradarske regije Primorska Hrvatska, podregije Sjeverna Dalmacija (zona CIIlI) iz
Sibenskog vinogorja. Nemacerirani uzorci fermentirani su u tankovima od nehrdajuéeg &elika,
a u istima su i odlezavali prije buteljiranja sljedeCe godine. Macerirana vina Su nakon
maceracije koja je trajala za vrijeme alkoholne fermentacije prvo odlezavala u tankovima od
nehrdajuceg celika, a potom u ba¢vama napravljenim od americkog i1 francuskog hrasta
zapremnine 500 L. Sva vina su buteljirana u maslinasto-zelene staklene boce zapremnine
750 mL koje su zatvorene ¢epom od prirodnog pluta. Svi uzorci vina prema koli¢ini
neprevrelog Secera svrstavaju se medu suha vina. Mjerenja apsorbancije izvrSena su na
spektrofotometru Perkin EImer Lambda Bio 40. Obzirom da su uzorci vina obojeni, u ovom
radu su sva mjerenja izvrSena u vidljivom dijelu elektromagnetskog spektra valnih duljina

380 — 730 nm.

3.2 Metode odredivanja
3.2.1 Odredivanje ukupnog sadrzaja tanina

Metoda odredivanja ukupnog sadrzaja tanina (eng. Total tannin content, TTC) u vinu temelji
se prema metodi koju su razvili Ribereau-Gayon, et al. (2006). Uzorci vina se razrijede
destiliranom vodom u volumnom omjeru 1:10 (Hosu, et al., 2012; Pandeya, et al., 2018). Nakon
Sto se uzorci vina razrijede, za svaki uzorak vina pripreme se po dvije epruvete (A i B). U svaku
epruvetu se doda 1 mL destilirane vode, 3 mL klorovodi¢ne kiseline (HCI, ¢ = 12 M) te alikvot
od 2 mL razrijedenog uzorka vina. Jedna epruveta (A) se 30 minuta zagrijava u vodenoj kupelji
na 100 °C. U drugu epruvetu (B, kontrola) se doda 0,5 mL etanola ( > 95% vol.) i ¢uva se u
tami pri sobnoj temperaturi. Po isteku vremena eksperimentalna epruveta A se stavi u tamu dok

se dijelom ne ohladi, te se u nju doda 0,5 mL etanola. Nakon hladenja, izmjeri se apsorbancija
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za svaki pripremljeni uzorak (A i B) na spektrofotometru pri 470,520 i 570 nm. Izracuna se
razlika u apsorbanciji (AA) izmedu dva uzorka (A i B) izmjerena pri danoj valnoj duljini i
prikaze kao AAs70, AAs20 1 AAs7o. Razlike u apsorbanciji AAs70 1 AAs7o se izraze kao AAszo

koriste¢i sljedece formule:
AAs2=1,1- AAso
AAs20=1,54- AAs7o

Sadrzaj (masena koncentracija) ukupnih tanina u uzorku izracuna se prema formuli:
Masena koncentracija tanina (g/L) = 15,7 - minimum (AAs2o).

Mjerenja su ponovljena tri puta za svaki od uzoraka bijelih kao i maceriranih bijelih vina. Za
racun se uzima u obzir najniza vrijednost od triju dobivenih apsorbancija (Ribereau-Gayon, et

al., 2006).

3.2.2 Odredivanje parametara boje vina

Za odredivanje parametara boje uzoraka vina izmjerene su apsorbancije nerazrijedenih
uzoraka pri 420 nm, 520 nm te 620 nm. Mjerenja su ponovljena tri puta za svaki od uzoraka

vina. Izvr§ena mjerenja apsorbancije koristena su za odredivanje intenziteta i kompozicije boje.

Intenzitet boje predstavlja koli¢inu boje pojedinog uzorka vina. Vrijednost intenziteta
dobije se kao zbroj vrijednosti apsorbancije vidljive svijetlosti pri 420 nm, 520 nm te 620 nm,

odnosno prema formuli:
Intenzitet boje = Ayyg + Aszo + As20

Kompozicijom boje uzoraka se smatra udio (%) crvene, Zute 1 plave komponente boje u
ukupnoj boji vina. Ovaj postotak je izraZzen kao kvocijent vrijednosti apsorbancije izmjerene na
odredenoj valnoj duljini (420 nm, 520 nm ili 620 nm) koja predstavlja svaku pojedinu boju

i zbroja apsorbancija na sve tri valne duljine, a racuna se prema sljede¢im formulama:

ASZO

% C boje = - 1009
b Crvene boje Agz0 + As20 + As20 &
% Zute boje = Aazo -100%

Agz0 + As20 + As20
. As20
% Plave boje = -100%

Agzo + Aszo + As20
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4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 Odredivanje ukupnog sadrZaja tanina uzoraka vina

Tablica 2. Ukupni sadrzaj tanina izraZen kao masena koncentracija u uzorcima vina

Uzorak vina Masena koncentracija tanina (g/L)
Posip 2019. 0,547
Posip 2020. 0,196
Posip 2021. 0,245
Macerirani Posip 2018. 0,249
Macerirani Posip 2019. 4,46

Masena koncentracija tanina (g/L)

4,5
4
3,5
3
2,5
2
1,5
1
0,5
0
Posip 2019. Posip 2020. Posip 2021. Macerirani posip Macerirani posip
2018. 2019.

Masena koncentracija tanina (g/L)

Graf 1. Masena koncentracija tanina (g/L) u uzorcima maceriranih i nemaceriranih vina
sorte poSip.
Vrijednosti sadrzaja tanina u uzorcima bijelih vina PoSip 2019., PoSip 2020., PoSip

2021. su redom 0,547, 0,196 te 0,245 g/L.

Sadrzaj tanina u vinu ovisan je o sorti grozda, kao i o i primijenjenom tehnoloskom

procesu proizvodnje vina (MacNeil, 2015).
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Razlike u sadrzaju tanina u uzorcima bijelog vina dobivenog iz iste sorte grozda kao i
iz istog tehnoloSkog postupka proizvodnje najvjerojatnje su rezultat razlicitih godina berbe,

odnosno sezonskih razlika. (Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Znacajne razlike u sadrzaju tanina se primje¢uju kod maceriranog PoSipa 2019. (4,46
g/L) kod kojeg je primijenjen postupak produzene maceracije bijelog grozda i uzorka bijelog
vina iste godine berbe sa sadrzajem tanina od 0,547 g/L. Takoder, sadrzaj tanina maceriranog
Posipa iz 2019. godine je znatno veé¢i nego u svim ostalim analiziranim uzorcima vina i njegova

vrijednost je usporediva sa sadrZzajem tanina u crnim vinima.

Prema Ribereau-Gayon, et al., (2006) vrijednost za ukupni sadrzaj tanina kod crnih vina
je obi¢no u rasponu od 1 — 4 g/L. Samim time rezultat od 4,46 g/L odgovara rasponu ukupnog

sadrzaja tanina kakav pronalazimo kod crnih vina.

Medutim, treba uzeti u obzir ¢injenicu da je navedeno da ova metoda odredivanja ¢esto

moze rezultirati poviSenim vrijednostima koncentracije tanina (Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Iz dobivenih rezultata jasno je vidljivo da je koncentracija tanina u uzorku maceriranog
vina Posip 2018. (0,249 g/L) veéa nego u uzorcima bijelih vina godina berbe 2020. i 2021.
(0,196 g/L i 0,245 g/L). Medutim, navedena razlika nije znacajna, kao $to je to slu¢aj kod
uzoraka bijelog i maceriranog bijelog vina iste godine berbe (2019.). Treba napomenuti da je i
trajanje maceracije kod uzorka maceriranog vina PoSip 2018. krate nego kod uzorka
maceriranog vina Posip 2019. Od svih istrazivanih uzoraka bijelog vina samo uzorak vina berbe
2019. predstavlja iznimku i pokazuje vecu koncentracijom tanina 0,547 g/L u usporedbi sa
uzorkom maceriranog vina PoSip 2018. Ovakav rezultat moze se objasniti senzonskom

varijabilno$¢u u sadrZaju tanina u vinima razli¢itih godina berbe.

Obzirom da je vino prirodni proizvod, uvjeti u prirodi prilikom berbe kao $to su vlaznost
zraka, prosjecna dnevna temperatura, razina padalina i sl. ¢e takoder imati utjecaj na konacne
kemijske parametre vina. Uz samu maceraciju, vazan faktor koji doprinosi sadrzaju tanina je
odlezavanje vina. Nadalje, obzirom da su macerirani uzorci odlezavali u hrastovim ba¢vama

ocekivano je da ¢e imati nesto veci sadrzaj tanina (MacNeil, 2015).

25



4.2 Spektrofotometrijsko odredivanje parametara boje vina

4.2.1 Intenzitet boje

Tablica 3. Apsorbancije te intenzitet boje uzoraka

Uzorak vina Apsorbancija Apsorbancija Apsorbancija  Intenzitet

(420nm) (520nm) (620nm) boje

Posip 2019. 0,153 0,0314 0,00520 0,190

Posip 2020. 0,0905 0,0171 0,00370 0,111

Posip 2021. 0,0845 0,0204 0,00440 0,109

Macerirani Posip 2018. 0,0940 0,0210 0,00550 0,121

Macerirani Posip 2019. 0,378 0,110 0,0317 0,520
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0

Posip 2019. Posip 2020. Posip 2021. Macerirani podip Macerirani posip
2018. 2019.

Intenzitet boje

Graf 2. Intenzitet boje kod bijelih i maceriranih bijelih vina .

U tablici 3 su prikazane vrijednosti apsorbancije uzoraka bijelih vina i maceriranih
bijelih vina izmjerenih pri valnim duljinama od 420 nm, 520 nm i 620 nm, kao i vrijednost
intenziteta boje. Za procjenu boje bijelih vina najznacajnija je apsorbancija pri valnoj duljini od
420 nm, koja je karakteristi¢na za zuto obojene tvari. Za bijela vina ovaj broj predstavlja ukupnu
koli¢inu Zutog, odnosno smedeg pigmenta prisutnog u vinu. Obzirom da Zuto i smede obojenje
nastaje kao produkt raznih procesa oksidacije, intenzitet boje moze se i interpretirati kao mjera
stupnja oksidacije vina (Moreira, et al., 2018). Intenzitet boje kod crnih vina obi¢no iznosi od
0,3 do 1,8 (Moreira, et al., 2018; Pandeya, et al., 2018; Ribereau-Gayon, et al., 2006).
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Usporedbom dobivenih vrijednosti intenziteta boje (tablica 2, graf 2) moze se uociti da
svi uzorci imaju nizak intenzitet boje naspram onog kod crnih vina. To je ofekivano obzirom
da je koncentracija fenolnih spojeva, koji doprinose boji crnih vina, u bijelim vinima znacajno
niza.

U suhim bijelim vinima, ukupni sadrzaj fenolnih spojeva je u rasponu izmedu 50 1 250

mg/L, sto predstavlja koli¢inu koja je manja od 10% ukupne koli¢ine istih u crnim vinima

(Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Takoder uo¢avamo kako macerirana bijela vina (Macerirani posip 2018. te Macerirani
posip 2019.) imaju vece vrijednosti intenziteta boje (0,121 i 0,520) od uzoraka nemaceriranih
vina (0,111 za berbu 2020. te 0,109 za 2021.), uz iznimku posipa berbe 2019. godine (0,190).
Povecan intenzitet boje uzorka Posip 2019. moze se protumaditi razli¢itom godinom berbe,
odnosno sezonskom varijabilno$¢u u kemijskom sastavu grozda, a potom i vina. Takoder, kod
ovog uzorka je (zbog procesa proizvodnje bijelog vina) maceracija bila gotovo zanemariva u
usporedbi sa maceriranim uzorkom iz iste godine berbe. Duzi postupak maceracije kod uzorka
maceriranog Posipa rezultirao je znaCajno veCom ekstrakcijom fenolnih spojeva iz pokozice
grozda koji doprinose nastanku boje bijelog vina (Ribereau-Gayon, et al., 2006), a samim time
i razumljivo ve¢om vrijednosti intenziteta boje (0,520) u usporedbi s nemaceriranim bijelim

vinom iz iste godine berbe (0,190).

Spektar bijelih vina nema izrazen maksimum u vidljivom podrucju elektromagnetskog
spektra (Ribereau-Gayon, et al., 2006). Valne duljine na kojima su izvr§ena mjerenja boje su
odabrana na temelju komplementarnosti, odnosno reflektirane boju koju predstavljaju.
Apsorpcija na 420 nm interpretira se kao zuta, na 520 nm kao crvena te na 620 nm kao plava

boja.
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Povrsina:
== Posip 2019 34.09

mmm Macerirani podip 2019, 70.17

Slika 10. Apsorpcijski spektar maceriranog i nemaceriranog vina sorte posip iz godine berbe
2019. .

Iz apsorpcijskog spektra maceriranog i nemaceriranog uzorka iz iste godine berbe
(2019) moze se primjetiti kako orange vina, kao i bijela vina, nemaju maksimum apsorpcije u
vidljivom podrucju. Spektar je snimljen pri valnim duljinama vidljivog VIS podruéja u rasponu
od 380 — 730 nm ¢ime su obuhvaéene apsorpcije komponenata koje ¢ine boju ovih vina. Kao
Sto je vidljivo iz VIS spektra (slika 10), vece vrijednosti apsorbancije pokazuje macerirani
uzorak (crvena linija) u cijelom mjerenom VIS podrucju zbog ukupno vece koncentracije tvari

koje doprinose boji istog.

4.2.2 Kompozicija boje

Tablica 4. Kompozicija boje uzoraka

Uzorak vina % Crvene % Zute % Plave
boje boje boje
Posip 2019. 16,5 80,8 2,70
Posip 2020. 15,3 81,4 3,30
Posip 2021. 17,5 77,3 5,20
Macerirani Posip 2018. 17,4 76,70 5,90
Macerirani Posip 2019. 21,2 72,6 6,20
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Graf 3. Kompozicija boje uzoraka

U tablici 4 su prikazani podatci o kompoziciji boje uzoraka bijelih i orange vina,
odnosno udjeli Zute, crvene i plave boje koje doprinose sastavu ukupne boje uzoraka. Dobivene

vrijednosti su vizualno prikazane na grafu 3.

Razli¢iti postotci mjerenih boja doprinose specifi¢noj boji svakog uzorka. Zuta boja
potjece od fenolnih spojeva, kao i produkata oksidacije istih u vinu. Crvena boja potjeée od
antocijanina, dok plava boja potje¢e od piranoantocijaninskih dimera koji nastaju u vinu

(Oliveira, et al., 2010; Pandeya, et al., 2018; Ribereau-Gayon, et al., 2006).

Iz dobivenih vrijednosti za kompoziciju boju moze se uociti kako je kod svih uzoraka
najve¢im udjelom zastupljena Zuta boja (80,8% za PoSip 2019; 81,4% za Posip 2020; 77,3% za
Posip 2021.; 76,7% za macerirani Posip 2018. te 72,6% za macerirani Posip 2019.), §to je u
skladu s bojom bijelih i maceriranih bijelih vina. Postotak crvene boje je sljedeci: 16,5% za
Posip 2019; 15,3% za Posip 2020; 17,5% za Posip 2021.; 17,4% za macerirani Posip 2018. te
21,2% za macerirani Posip 2019. Udio plave boje je visi u uzorcima maceriranih bijelih vina
(5,90% za macerirani Posip 2018. te 6,20% za macerirani Posip 2019.) nego u bijelim vinima
(2,70% za Posip 2019; 3,30% za PoSip 2020; 5,20% za PoSip 2021).

Prema Oliveira, et al., 2010 plava boja u vinu rezultat je nastanka piranoantocijaninskih

dimera. Razvitku ovih spojeva pogoduje niska pH vrijednost vina.

Iako bijelo vino ne sadrZi antocijanine u znacajnim koncentracijama, iz dobivenih

rezultata kompozicije boje moze se pretpostaviti da su koncentracije ovih spojeva veée u
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maceriranim bijelim vinima nego u bijelim vinima koja nisu prosla kroz proces maceracije.
Objasnjenje ove pojave moze nuditi Cinjenica da je maceracijom udio fenolnih spojeva u
uzorcima vina povecan (Ribereau-Gayon, et al., 2006). Takoder, ne moze se iskljuciti ¢injenica
da postoje razni fenolni spojevi koji se enzimskim i neenzimskim reakcijama mogu pretvoriti
u antocijanine (Reynolds, 2010). Dobiveni antocijanini bi potom zbog niske pH vrijednosti
medija (koja je obi¢no niza nego pH vrijednost crnih vina) mogli reagirati i nizom kemijskih
reakcija dati plavo obojene pigmente. Rije¢ je o reakcijama kojima pogoduje niza vrijednost
pH (Oliveira, et al., 2010).
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5 ZAKLJUCAK

Iako covjeku poznato od davnina, vino je kemijski izrazito slozena smjesa. Zbog
tehnoloSkog procesa proizvodnje razliCite vrste vina imati ¢e razli¢ita kemijska svojstva, a
samim time i kemijski sastav. Mjerenjem sadrZaja tanina u bijelim i orange vinima sorte PoSip
uoceno je da unutar iste godine berbe macerirano bijelo vino pokazuje znacajno visu
koncentraciju tanina nego bijelo vino. Stoga se moze zakljuciti da se postupkom maceracije
kod vinifikacije orange vina moze posti¢i povecanje sadrzaja tanina u vinu od priblizno 8 puta.
Razlog te pojave je Sto se procesom maceracije fenolni spojevi iz pokozica i sjemenki grozda
ekstrahiraju u vino. Takoder, uoceno je da je uzorak maceriranog vina sa kra¢im trajanjem
maceracije pokazao i manji porast u sadrzaju tanina u usporedbi s uzorcima bijelih vina iz
godine berbe 2020.12021. Primijenjena spektrofotometrijska metoda je jednostavna i brza, $to
je ¢ini korisnom za brzu procjenu sadrZaja tanina u uzorcima vina. Kod odredivanja intenziteta
boje vina uoceno je da orange vina imaju vise vrijednosti intenziteta boje od vecine analiziranih
uzoraka bijelih vina. Povecava vrijednosti apsorbancije, kao i veca vrijednost povrsine ispod
krivulje, u cijelom mjerenom VIS podruéju elekromagnetskog spektra za uzorak maceriranog
Posipa 2019. naspram bijelog vina PoSip 2019. ukazuje na povecani sadrzaj obojenih tvari.
Postojanje koraka maceracije uzorkuje povecanje koncentracije ovih spojeva, a samim time i
poveéanu koncentraciju pigmenata odgovornih za boju vina. Kod kompozicije boje, najveci
udio u svim istrazivanim uzorcima vina sadinjava Zuta boja. Udio plave boje je veci u
maceriranim bijelim vinima u odnosu na sve uzorke bijelih vina $to je vjerojatno posljedica
nastajanja piranoantocijaninskih dimera iz fenolnih spojeva u maceriranim bijelim vinima.
Daljnja istrazivanja su potrebna na podru¢ju utjecaja postupka maceracije na kemijski sastav

orange vina, ¢ime se moze utjecati na kakvocu istih.

31



6 LITERATURA

Bigard, A. idr., 2019. The kinetics of grape ripening revisited through berry density sorting.
Oeno-one, 53(4).

Bisson, L. F., 1999. Stuck and Sluggish Fermentations. American Journal of Enology and
Viticulture, Svezak 50, pp. 107-119.

Chira, K. & Teissedre, P.-L., 2014. Chemical and sensory evaluation of wine matured in oak
barrel:. European Food Research and Technology, p. 533-547.

Crozier, A., Jaganath, I. & Clifford, M. N., 2007. Phenols, Polyphenols and Tannins: An
Overview. U: Plant Secondary Metabolites: Occurrence, Structure and Role in the Human
Diet. Oxford: Blackwell, pp. 1-24.

Francis, F. J., 1999. Colorants. s.l.:Eagan Press.

Franklin, N., n.d. Wine Folly. [Mrezno]

Dostupno na: https://winefolly.com/deep-dive/stemmy-wines-lets-talk-whole-cluster-
fermentation/

[Pokusaj pristupa 22 Kolovoz 2022].

Hammack, J. & Puckette, M., 2018. Wine Folly: Magnum Edition: The Master Guide. New
York: Penguin Random House LLC.

Harris, D. C., 2010. Quantitative Chemical Analysis. 8th ur. New York: W. H. Freeman and
Company.

Hodson, G., Wilkes, E., Azevedo, S. & Battaglene, T., 2017. Methanol in wine. BIO Web of
Conferences, Svezak 9.

Hollas, J. M., 2002. Basic Atomic and Molecular Spectroscopy. Cambridge: The Royal
Society of Chemistry.

Hosu, A., Cristea, V.-M. & Cimpoiu, C., 2012. Analysis of total phenolic, flavonoids,
anthocyanins and tannins content in Romanian red wines: Prediction of antioxidant activities
and classification of wines using artificial neural networks. Food Chemistry, Issue 150, pp.
113-118.

Institut fiir Rebenziichtung Geilweilerhof, 1996. Vitis International Variety Catalogue.
[Mrezno]

Dostupno na: https://www.vivc.de/

[PokusSaj pristupa 9 rujan 2022].

Kunjasi¢, Lj., (2008). Znacaj kultivara Posip bijeli (V. Vinifera L.) na otoku Kor¢uli. Zavr$ni
rad. Zagreb: Agronomski fakultet Zagreb.

Lista tradicionalnih izraza za vino. s.l.: NN 96/2007.

MacNeil, K., 2015. Wine Bible. Revised second edition ur. New York: Workman Publishing
Co,, Inc..

32



Millon, M., 2013. Wine: a global history. London: Reaktion Books Ltd.

Moreira, N. i dr., 2018. Sensory attributes and volatile composition of a dry white wine under
different packing configurations. J Food Sci Technol, 55(1), p. 424-430.

Oliveira, J. i dr., 2010. Pyranoanthocyanin Dimers: A New Family of Turquoise Blue
Anthocyanin-Derived Pigments Found in Port Wine. J. Agric. Food Chem., 58(8), p. 5154—
5159.

Pandeya, A., Rayamajhi, S., Pokhrel, P. & Giri, B., 2018. Evaluation of secondary
metabolites, antioxidant activity, and color parameters of Nepali wines. Food Science &
Nutrition, 6(8), pp. 2252-2263.

Pravilnik o proizvodnji vina. (NN 96/03)

Rayess, Y. E., Barbar, R., Wilson, E. A. & Bouajila, J., 2014. Analytical methods for wine
polyphenols analysis and for their antioxidant activity evaluation. U: Wine: Phenolic
Composition, Classification and Health Benefits. New York: Nova Publishers, pp. 71-102.

Reynolds, A. G., 2010. Viticultural and vineyard management practices and their effects. U:
A. G. Reynolds, ur. Managing wine quality Volume 1: Viticulture and wine quality.
Cambridge: Woodhead Publishing Limited.

Ribereau-Gayon, P., Glories, Y., Maujean, A. & Dubourdieu, D., 2006. Handbook of Enology
Volume Two: The Chemistry of Wine Stabilization and Treatments. 2nd ur. Chichester: John
Wiley & Sons Ltd.

Robinson, J., 2015. The Oxford Companion to Wine. 4 ur. Oxford: Oxford University Press.

Ruiz-Rodriguez, A., Palma, M. & Barroso, C., 2021. Influence of Temperature during Pre-
Fermentative Maceration and Alcoholic Fermentation on the Phenolic Composition of
‘Cabernet Sauvignon” Wines. Foods.

Samoticha, J., Wojdyto, A., Chmielewska, J. & Nofer, J., 2019. Effect of Different Yeast
Strains and Temperature of Fermentation on Basic Enological Parameters, Polyphenols and
Volatile Compounds of Aurore White Wine. Foods, 8(12).

Walker, A. R. i dr., 2007. White grapes arose through the mutation of two similar and. The
Plant Journal, Issue 49, pp. 772-785.

Waterhouse, A. L., Sacks, G. L. & Jeffery, D. W., 2016. Understanding Wine Chemistry.
Chichester: John Wiley & Sons, Inc..

33



