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Sazetak

Diplomskog rada studenta Matije Vasilja, naslova

AROMATSKI PROFIL VINA GRASEVINA S OBZIROM NA GODINU BERBE

Grasevina je prema kolicini proizvedenog vina i zasadenim povrSinama najvaznija sorta
koja se uzgaja u Republici Hrvatskoj. Njezin aromatski profil dosad nije opSirno istrazivan te se
ovim radom Zeli doprinijeti prosirenju znanja na tom podrucju. Velik utjecaj na aromatski profil
vina ima godina berbe zbog specificnih klimatskih uvjeta i razli¢itih tehnoloskih zahvata koji
doprinose varijacijama u kemijskom sastavu mosta i vina. Trajanje dozrijevanja takoder igra
vaznu ulogu zbog brojnih fizikalno-kemijskih reakcija koje se dogadaju tijekom ovog perioda.
Za potrebe izrade ovog rada koriStena su vina 'Grasevina' razlicitih godina berbe (2018.,2019.,
2020., 2021. i 2022.) te je osnovni cilj rada bio utvrditi razlike u aromatskom profilu vina
'GraSevina' s obzirom na godinu berbe te period dozrijevanja vina u boci. Osnovne kemijske
analize provedene su primjenom FTIR spektrometrije, a analiza hlapljivih spojeva provedena
je metodom plinske kromatografije na GC-MS uredaju. Utvrdeno je da postoje razlike u
sadrZaju estera, viSih alkohola, masnih kiselina, terpena i norisoprenoida medu analiziranim
vinima te da su te razlike povezane i s promjenama u senzornim svojstvima vina.

Kljucne rijeci: 'GraSevina', aromatski spojevi, GC-MS, senzorna svojstva, dozrijevanje



Summary

Of the master’s thesis — student Matija Vasilj, entitled

AROMATIC PROFILE OF GRASEVINA WINE WITH REGARD TO THE HARVEST YEAR

Grasevina is the most important variety grown in the Republic of Croatia in terms of
the quantity of wine produced and the areas planted. Its aromatic profile has not been
extensively researched so far, and this study aims to contribute to the expansion of knowledge
in this field. The harvest year has a significant impact on the aromatic profile of wine due to
specific climate conditions and various technologies that contribute to variations in the
chemical composition of must and wine. The length of aging also plays an important role due
to numerous physico-chemical reactions that occur during this period. For the purposes of this
study, Grasevina wines from different vintage years (2018., 2019., 2020., 2021. and 2022.)
were used, and the main aim of this study was to determine the differences in the aromatic
profile of GrasSevina wines with regard to the harvest year and the bottle aging period. Basic
chemical analyzes were carried out using FTIR spectrometry method, and the analysis of
volatile compounds was conducted by GC-MS. The results showed that there are differences
in the content of esters, higher alcohols, fatty acids, terpenes and norisoprenoids among the
analyzed wines, and that these differences are also related to changes in the sensory
properties of the wines.

Keywords: Grasevina, aromatic compounds, GC-MS, sensory properties, wine aging



1. Uvod

GraSevina je jedna od mnogobrojnih sorata unutar vrste Vitis vinifera i roda Vitis.
Prema povrSinama i koli¢ini proizvedenog vina najvaznija je hrvatska sorta koja se pretezito
uzgaja u regijama SrediSnja bregovita Hrvatska te Slavonija i hrvatsko Podunavlje. Osim u
Hrvatskoj, znacajne povrsine pod tom sortom nalazimo i u susjednim zemljama gdje je poznata
pod brojnim sinonimima. Tako se primjerice u Madarskoj koristi naziv 'Olaszrizling', u Sloveniji
‘Laski rizling', u Njemackoj 'Welschriezling', u Italiji 'Riesling italico', a u Srbiji 'GraSica'.
Podrijetlo te sorte predmet je brojnih istraZivanja i postoje razliCite pretpostavke, no nijedna
dosad nije dala jasne dokaze kojima se sa sigurno$éu moZze potvrditi mjesto nastanka
'GraSevine'. Najnovija istraZzivanja govore o talijanskom podrijetlu te navode sortu 'Orsolinu’
kao jednog od roditelja (Preiner 2022.), dok Robinsoni sur. (2012.) govore o podrucju uz Dunav
kao mjestu nastanka pri cemu spominju i moguce hrvatsko podrijetlo. U Hrvatskoj prvi spomen
'GraSevine' nalazimo krajem 19. stoljeca te od tada biljezimo rast popularnosti te sorte zbog
njezinih dobrih osobina poput redovitog prinosa, tolerantnosti na bolesti i dobre kvalitete
vina. Danas se od 'GraSevine' proizvode sve kategorije vina, od pjenusavih do predikatnih, od
kojih se posebno isticu vrhunska vina ledene berbe (Mirosevic¢ i sur., 2013.).

Aroma vina rezultat je prisutnosti nekoliko stotina hlapljivih spojeva koji na razli¢ite
nacine doprinose senzornim svojstvima vina pri cemu koncentracija odredenog spoja ne igra
presudnu ulogu jer mirisna svojstva ovise i o vrsti spoja (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Razvoj
suvremenih analiti¢kih tehnika omogudéio je precizniji uvid i bolje razumijevanje utjecaja
pojedinih spojeva i njihove medusobne interakcije na cjelokupna senzorna svojstva vina. Te
interakcije mogu rezultirati varijacijama u senzornim karakteristikama zbog razlicitih svojstava
pojedinih spojeva pri ¢emu i ostali fizikalno-kemijski parametri vina utjeCu na hlapljivost i
otpustanje spojeva arome (Robinson i sur., 2014.).

Aroma vina proizlazi iz viSe izvora i procesa te nije moguce definirati koji je izvor ili
proces najvazniji zbog velike raznolikosti u sortimentu, klimatskim uvjetima, tipovima vina,
nacinima vinifikacije i tehnologijama dozrijevanja. Svako vino ima odredeni aromatski profil
ovisan o mnogobrojnim ¢imbenicima te kao takav predstavlja svojevrsni ,otisak prsta“, sto
naglasava jedinstvenost i specifiénost svakog pojedinog vina.

Samo grozde kao sirovina za proizvodnju vina doprinosi aromi vina zbog prisutnosti
razliitih skupina kemijskih spojeva koji se nalaze u grozdu u vezanom i slobodnom obliku ili
kao prekusori aroma koje ¢e biti oslobodene tijekom fermentacije i dozrijevanja. Najvaznije
skupine spojeva prisutnih u grozdu jesu terpeni, metoksipirazini, norizoprenoidi, hlapljivi
sumporni spojevi, alifati i fenilpropanoidi (Robinson i sur., 2014.).

Tijekom pretfermentativnih postupaka i fermentacije (alkoholne i malolakti¢ne) dolazi
do sinteze spojeva radom mikroorganizama koji za svoj metabolizam koriste Secere, masne
kiseline, dusi¢ne i fenolne spojeve i izlucuju sekundarne metabolite koji doprinose aromi vina.
Najvaznije skupine spojeva koji nastaju u toj fazi jesu visi alkoholi, esteri i hlapljive masne
kiseline, ali vazno je napomenuti da tijekom procesa fermentacije dolazi i do oslobadanja
aromatskih spojeva koji su inicijalno prisutni u grozdu u vezanom obliku (Baumes, 2009.).



Tijekom razdoblja dozrijevanja odvijaju se brojne kemijske reakcije koje doprinose
razvoju aroma koje prije nisu bile prisutne, posebice ako je dozrijevanje provedeno u drvenim
bacvama. Tijekom dozrijevanja vina u drvenim bacvama dolazi do ekstrakcije hlapljivih spojeva
iz drveta u vino poput gvajakola, eugenola, laktona, vanilina i siringaldehida (Robinson i sur.,
2014.). Vina mogu dozrijevati i u bocama pri ¢emu se konstantno odvijaju razli¢ite reakcije
poput esterifikacije, hidrolize, oksidacije, polimerizacije i Steckerovih reakcija koje doprinose
promjenama mirisnih i okusnih svojstva vina. Sve te kompleksne reakcije ovise o parametrima
poput pocetnog kemijskog sastava vina, uvjeta ¢uvanja (vlaga, temperatura, svjetlost), vrste i
svojstava zatvaraca (prirodno pluto, umjetno pluto, konglomerati, aluminijski zatvaraci i dr.)
(Di Zhang i sur., 2023.).

Tijekom dozrijevanja moguc je i razvoj nezeljenih kemijskih promjena koje rezultiraju
nepozeljnim senzornim karakteristikama i smanjenjem kvalitete krajnjeg proizvoda.
Pretjerana oksidacija dovodi do promjena boje, povecéanja koncentracije aldehida i smanjenja
u koncentraciji pozeljnih aromatskih spojeva. Reduktivhe promjene ukljucuju stvaranje
sumporovodika, merkaptana i disulfita koji se odlikuju mirisom na pokvarena jaja ili kuhano
povrée i maskiraju poZeljne arome. Stvaranje nepozeljnih hlapljivih fenola poput 4-vinil fenola
i 4-etil fenola rezultat je metabolizma nepozeljnih kvasaca iz roda Brettanomyces/Dekkera
(Echeveisur., 2021.).

Aromatski profil 'Grasevine' nije detaljno istrazen te ne postoji velik broj radova koji se
bave ovom problematikom. Tomasevic i sur. (2023.) istrazivali su utjecaj klona i vrste kvasaca
na koncentraciju sortnih tiola i senzorna svojstva vina. Martelanc i sur. (2024.) odredili su
aromatski profil vina 'Grasevina' iz dviju razliCitih podregija te ga usporedili s aromatskim
profilom 'Chardonnaya' i 'Pinota bijelog'. Skuje i Cu$ (2021.) istraZivali su utjecaj razli¢itih
kvasaca i malolakti¢nih bakterija na aromatski profil vina 'Welschriesling'. Oskudna baza
radova koji se bave aromama vina od sorte 'GraSevina' sugerira Cinjenicu o potrebitosti
dodatnih istrazivanja koja bi opisala utjecaj razli¢itih klonova, uvjeta dozrijevanja,
ampelotehnickih i enoloskih postupaka na aromatski profil vina 'Grasevina'.

1.1. Cilj istrazivanja

Cilj ovoga istrazivanja bio je analizirati osnovni fizikalno-kemijski sastav i aromatski
profil vina 'Grasevina' razlicitih godina berbe te ih medusobno usporediti. Drugi cilj istrazivanja
bio je definiraiti razlicitosti njihovih senzornih svojstava s obzirom na godinu berbe.



2. Pregled literature

2.1. Grasevina

GraSevina je bijela sorta groZda koja se na prostoru Hrvatske uzgaja u regijama
Slavonija i hrvatsko Podunavlje te SrediSnjoj bregovitoj Hrvatskoj. Kako ne postoje dokazi da
je 'Grasevina' hrvatska autohtona sorta, postoje brojne pretpostavke o njezinu podrijetlu koje
¢e biti obradene u daljnjem tekstu. Unato¢ tome Sto ju ne moZzemo sa sigurnos¢u smatrati
autohtonom sortom, ona je jedan od simbola prepoznatljivosti hrvatskog vinogradarstva i
vinarstva te po povrsinama i koliini proizvedenog vina najzastupljenija sorta u Republici
Hrvatskoj.

2.1.1. Podrijetlo i rasprostranjenost

Za razliku od mnostva svjetskih i hrvatskih sorata kojima je dokazano podrijetlo
genetickim istraZivanjima, podrijetlo 'Grasevine' joS nije razjaSnjeno te u znanstvenim
krugovima postoje brojne hipoteze o mjestu njezina nastanka. Autohtonost sorata vinove loze
temelji se na genetskom srodstvu neke sorte s ostalim sortama nekog podrucja. Danas se
srodnost sorata odreduje modernim genetickim metodama kojima je mogude utvrditi jesu i
neke sorte u bliskom srodstvu (odnos roditelj — potomak) ili opéenito koliko su na temelju svog
genotipa slicne nekoj grupi sorata za koje sigurno znamo da su povezane s odredenim
geografskim prostorom (Preiner, 2022.). Opcenito sorte nastaju generativno krizanjem dviju
sorata pri ¢emu dolazi do oplodnje i nastanka novog genotipa. Svaka sjemenka nastala u
procesu krizanja potencijalno moze biti nova sorta. Nakon klijanja sjemenke razvija se biljka
odredenih fenotipskih svojstava koja se prenose na daljnje potomstvo vegetativnim
razmnozavanjem (reznicama, cijepljenjem i sl.) u slu¢aju da bude zanimljiva ¢ovjeku. Nema
sumnje da je u proslosti na takav nacin nastala i 'Grasevina', no jos nema konkretnih dokaza
gdje se to dogodilo. Neki od izvora (Turkovi¢ 1950., MirosSevi¢ 2003.) navode njezino
zapadnoeuropsko podrijetlo (Francuska, Italija) Sto datira joS od Ludwiga von Baboa (Der
Weinstock und seine varietaten, 1843. — 1844.). Njega prepisuje Goethe, a citira Turkovic¢
(1950.): ,Ona je navodno iz Sampanje i gornje Burgundije dospjela u okolicu Heidelberga, a
odatle preko transalpinskih krajeva u Svicarsku i Stajersku, pa negdje oko god. 1860. i u nase
sjeverne vinorodne krajeve izmedu Drave i Save, prodirudi sve vise prema istoku”. Konkretnih
dokaza koji podupiru teoriju o francuskom podrijetlu nema, Stovise danas je na tim podrucjima
nema u uzgoju. Druga najcesca pretpostavka jest da se radi o talijanskoj sorti na Sto upucuje i
sinonim 'Riesling italico', iako genetski gledano nema nikakve veze s 'Rieslingom'.
Pretpostavka je da pridjev talijanski dolazi od netocnog prijevoda imena 'Welschriesling', kako
se u njemackom govornom podrudju naziva ova sorta. Rije¢ju wdlsch Nijemci su nazivali
romanske narode, medu njima i Talijane. Rije¢ welsch na njemackom oznacava nesto strano,
Sto sugerira da je sorta introducirana u zemlje njemackog govornog podrucja (Maleti¢, 2023.).
U Sloveniji 'GraSevina' je poznata pod nazivom 'Laski rizling', $to moze upucivati na talijansko
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podrijetlo. U Madarskoj je nalazimo pod nazivom 'Olaszrizling'. Pojavila se i pretpostavka o
rumunjskom podrijetlu 'GrasSevine' zbog povezanosti s imenom povijesne pokrajine Wallahia
(VIaska), no i sami Rumuniji za 'Grasevinu' koriste naziv 'Riesling italico'. Prema posljednjim
talijanskim istrazivanjima objavljenima 2020. i 2021. utvrdeno je kako je roditelj 'Grasevine'
talijanska sorta 'Orsolina'. U prvom istraZzivanju obuhvacen je manji broj sorata, dok je u
drugom ukljucen vedi broj sorata te je utvrdeno kako je sorta 'Orsolina’ roditelj ukupno 25
sorata u sjevernoj Italiji. S obzirom na genetska istraZzivanja i povijesne zapise u kojima se
spominje 'Orsolina' oko 1800. godine u regiji Emilia-Romagna, Talijani smatraju kako je
'Grasevina' podrijetlom talijanska sorta (Preiner, 2022.). Teoretski moguca je i situacija da je
'Grasevina' roditelj sorte 'Orsolina' s obzirom na to da joS nije pronaden drugi roditelj
'Grasevine' te sa sigurnos¢éu mozemo samo smatrati da su ove dvije sorte u odnosu roditelj —
potomak. Vjerojatnost ove pretpostavke vrlo je mala s obzirom na to da je za sortu 'Orsolina’
utvrden odnos roditelj — potomak s ukupno 25 sorata iz sjeverne lItalije (Preiner, 2022.).
Takoder postoji mogucnost da je 'Orsolina’ dala potomka nazvanog 'Grasevina' negdje drugdje
izvan podrucja Italije s obzirom na njezine germanske sinonime: 'Rheinwelsch' i 'Rheintaler’
(Preiner 2022.). Ovi sinonimi govore o prisustvu sorte 'Orsolina' na podrucju Njemacke te je
stoga moguce da je tijekom povijesti na tom podrucju dala neke od potomaka, pa tako i
'Grasevinu'. Robinson i sur. (2012.) govore o dunavskom podrucju kao mjestu nastanka
'GraSevine' te navode i moguce hrvatsko podrijetlo. Kao prilog tome navode Cinjenice da je
'Grasevina' najrasprostranjenija sorta u Hrvatskoj, da ostali sinonimi sugeriraju vezu s
'Riezlingom' iz Njemacke iako ne postoji povezanost izmedu tih sorata te da sinonim
'Welschriezling' upuduje na to da je sorta introducirana u zemlje poput Austrije i Njemacke. U
knjizi Wine grapes (Robinson i sur., 2012.) ime 'Grasevina' navedeno je kao primarno ime
sorte.

Prvi spomen 'Grasevine' u Hrvatskoj nalazimo 1876. u Trumerovu popisu grozda koje
se uzgaja na Gospodarskom ucilistu u Krizevcima gdje je navedena sorta 'Grasica', koju
Dragutin Stazimir 1877. naziva 'GraSevina bijela' te je za nju zapisao: “GrasSevina bijela
talijanska, koja rezana na reznike u cijeloj Hrvatskoj na svakom tlu obilno rodi, te se u nase
doba najviSe sadi. Malo ¢e$ imati u Hrvatskoj i Slavoniji mjesta gdje ti ona ne bi uspjela i
obradovala te slatkim svojim grozdem, a usredila te lacnim (Zmahnim) slasnim, ljubkim, uz to
jakim i mirisnim vinom*“ (MiroSevi¢ i sur., 2013.). Uzevsi u obzir da prethodni zapis datira iz
1877., a zapis Ludwiga von Baboa iz 1844., malo je vjerojatno da je u razdoblju od 40-ak godina
'GraSevina' dospjela iz Francuske u Hrvatsku te se pokazala u punom potencijalu s obzirom na
to Sto je o njoj zabiljezio D. Stazimir.

Preciznih podataka o poCetku uzgoja 'Grasevine' u Hrvatskoj nema, no pretpostavlja se
da tijekom 19. stolje¢a pocinje njezin uzgoj. Prije filoksere 'Grasevine' nema medu prvih 25
sorata u uzgoju, Sto potvrduje Trummer, koji je 1854. radio inventarizaciju sortimenta na
podrucju sjeverozapadne Hrvatske te zapisao da se 'Grasevina' pojavljuje sporadic¢no tek u
ponekom vinogradu (Preiner, 2022.). 'Grasevina' je svoj uzlet doZivjela krajem 19. i poCetkom
20. stoljeca, kada pocinje osnivanje novih nasada vinove loze na podrucju vlastelinstva Kutjevo
u vlasnistvu obitelji Turkovi¢. Osnivanje novih nasada predvode vinogradarski strucnjaci iz



Austrije i juznog Tirola — Arnold Becke i Karl Meder iz poznate obitelji vinogradarskih
stru¢njaka (MiroSevicisur., 2013.). Nakon pojave filoksere prva sadnja vinograda na americkoj
podlozi zapocinje ve¢ 1896. i to na odabranom velikolisnom tipu 'Riparije' uzgojenom iz
sjemena u Kutjevu. Umjesto starog sortimenta, npr. 'Kadarke', 'Lipovine' i 'Beline', uvedena je
na prvom mjestu 'GrasSevina' te niz drugih internacionalnih sorata koje i danas nalazimo na
prostoru kutjevackog vinogorja. Relativno nagli rast povrsina pod 'Grasevinom' uzrokovan je
obnovom vinograda propalih zbog filoksere te spoznajom o kvaliteti, stabilnom prinosu i
ostalim mogucnostima koje donosi. Najveée povecanje povrsSina zabiljeZzeno je za vrijeme
Jugoslavije 60-ih godina 20. stolje¢a, kada se uvode nove tehnologije u vinogradarstvu i
podrumarstvu (Potrebica, 1983.).

Sukladno Zakonu o vinu donesenom 1976. znanstvenici Instituta za vocarstvo,
vinogradarstvo, vinarstvo i vrtlarstvo Agronomskog fakulteta u Zagrebu izradili su znanstvenu
studiju naslova Zastita geografskog porijekla ¢uvenog vina Kutjevacka grasevina. Narucitelj
studije bio je PPK Kutjevo. Izvedbom studije te njezinom prezentacijom stvoreni su uvjeti za
izdavanje dozvole o zastiti ¢uvenog vina kutjevacka grasevina od strane Republi¢kog
sekretarijata za poljoprivredu i Sumarstvo Hrvatske, ¢ime je kutjevacka grasevina postala prvo
vino sa zasti¢enim geografskim podrijetlom na prostorima vinogradarske regije Kontinentalna
Hrvatska (MiroSevi¢ i sur., 2013.).

Danas je 'GraSevina' najrasirenija i najvaznija bijela sorta vinove loze u Hrvatskoj.
Preporucena je sorta za sve kontinentalne podregije u Republici Hrvatskoj (Pravilnik o
Nacionalnoj listi priznatih kultivara vinove loze NN 25/2020). Prema posljednjim podatcima
danas je u Hrvatskoj vinovom lozom zasadeno 17 600 hektara, od ¢ega 4 347 hektara zauzima
'Grasevina', $to znadi da zauzima gotovo 25% povrsina pod vinovom lozom (APPRRR, 2022.).
Ukupan broj trsova u Hrvatskoj iznosi oko 89 milijuna, od ¢ega je 21 milijun trsova 'Grasevine',
odnosno svaki Cetvrti zasadeni trs (APPRRR, 2022.). U 2022. proizvedeno je 210 tisuca
hektolitara vina 'GraSevina', Sto Cini oko 40% proizvodnje vina u Republici Hrvatskoj.
Spomenuti statisticki podatci govore o vaznosti 'Grasevine' za hrvatsko vinogradarstvo i
vinarstvo.

Osim u Hrvatskoj 'Grasevina' se uzgaja i u susjednoj Srbiji, gdje je poznatija pod imenom
'Grasac'. Opisana je kao etablirana sorta koja se uzgaja na Fruskoj gori po¢etkom 19. stoljeéa
(Maleti¢ 2023., prema Cindri¢u 2000.), Sto doprinosi hipotezi da je na ovim podrucjima
poznata mnogo ranije. Takoder se uzgaja u Sloveniji, Madarskoj, Austriji, Njemackoj, Italiji,
Bugarskoj i Makedoniji.

2.1.2. Botanicka obiljezja

Naziv 'Grasevina', ako ga razmatramo s etimoloskog stajaliSta, proizlazi iz
ampelografske znacajke grozda koji se odlikuje sitnim bobicama nalik na grasak, dok se ime
'Grasica' izvodi iz naziva za grahoricu, kako su tu mahunarku zvali su sjeverozapadnoj Hrvatskoj
(MirosSevicisur., 2013.). Zrele su bobice te sorte malene, okrugle, Zutozelene, cesto s mrljama
na strani koja je izloZzena suncu. Meso je bobice socno, slatko, ugodna okusa. Karakteristicno
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je izrazena pupcana tocka. Zreo grozd je malen do srednje velik, zbijen, valjkast, Cesto sa
sugrozdi¢em koji moze biti iste veliCine kao i glavni grozd. Peteljka je duga do vrlo duga. Odrasli
je list vise dug nego Sirok, produzenog sredisnjeg dijela, srednje velik, trodijelan do
sedmerodijelan sa sinusom peteljke u obliku uskog slova ,U“. Postrani sinusi su nejednaki i
nesimetricno urezani, ¢esto duboki i proSirena dna. Lice je lista golo, a na nalicju s rijetkim
pahuljastim dlacicama. Rebra nali¢ja takoder su rijetko pahuljasta. PovrSina je plojke
svjetlozelena, ravna ili malo naborana, glatka, zupci su ostri, dugi, nejednake veli¢ine. Vrsci
mladica su pahuljasti, svjetlozeleni. Rozgva je srednje razvijena, dosta tanka, sitno prugaste
kore, svjetlosmede boje s tamnijim dijelovima na koljencima. Internodiji su srednje dugacki.
Cvijet je hermafroditan, odnosno dvospolan (Mirosevic i sur., 2003.).

Greta Turkovic:
Grasevina
(from the
Ampelographic
Atlas)

Slika 1. Prikaz '‘Grasevine'iz Ampelografskog atlasa
Izvor: https://www.kutjevo.hr/zanimljivosti/greta-turkovic-prva-hrvatska-dizajnerica-i-kiparica/

2.1.3. Bioloske karakteristike

Visoka zastupljenost 'Grasevine' u ukupnim vinogradarskim povrSinama Hrvatske
uvjetovana je njezinim brojnim dobrim karakteristikama. Prije svega karakterizira ju redovita,
srednjaili natprosje¢na rodnost koja opada uslijed pomanjkanja hranjiva i loSe obrade tla. Vrlo
je dobre otpornosti prema niskim temperaturama (pripada grupi Proles occidentalis, subproles
galica Nrgr.) i mrazu jer vegetaciju zapocinje kasnije (Mirosevic i sur., 2013.). Zbog otpornosti



na niske temperature i kasnijeg kretanja vegetacije Cesto se sadi na losijim polozajima koji nisu
prikladni zbog drugih svojstava, ponajprije zbog nedostatka svjetlosti. Takvi polozZaji Cesto
donose visoku rodnost zbog dobre kvalitete tla, no kvaliteta proizvedenog grozda nije visoka.
Umjerene je osjetljivosti prema bolestima i Stetnicima. Kakvoca grozda ovisi o mnogobrojnim
¢imbenicima, ali opcéenito sorta ima visok kvalitativni potencijal te moZze dati vina vrhunske
kvalitete, bilo iz redovnih berbi ili berbi za proizvodnju predikatnih vina. Bujnost je srednja, a
ovisi o poloZaju, klimatskim uvjetima, kvaliteti tla, gnojidbi i sustavu odrzavanja tla. Dozrijeva
kasno u Ill. epohi prema Pulliatu (25 — 30 dana poslije 'Plemenke'), ¢ime je jedna od
kontinentalnih sorti s najkasnijim vremenom dozrijevanja (Maleti¢, 2023.). Za normalan tijek
svih fenofaza potrebno joj je od 150 do 180 dana, odnosno prosjec¢no oko 165 dana, Sto ovisi
o sumi efektivnih temperatura u vegetaciji, koje su optimalne u granicama od 1450 °C do 1500
°C (Mirosevic i sur., 2013.).

2.1.4. Uzgojne i gospodarske karakteristike

GrasSevina je sorta visoka potencijala rodnosti i kvalitete, no za uzgoj zahtijeva dobre
polozaje na kojima moze izraziti svoj puni kvalitativni potencijal. Najprikladniji su poloZzaji s
juZznom ekspozicijom, umjerena nagiba s propusnim, dobro obradenim tlom (Mirosevic i sur.,
2013.). Svoj visoki kvalitativni potencijal moZe ostvariti u Sirokom rasponu okolisnih uvjeta, no
najbolje rezultate kod te sorte moZzemo ocekivati u vinogradarskoj zoni C1 koju nalazimo na
podrucju istocne kontinentalne Hrvatske u podregijama Slavonija i Podunavlje. U tim uvjetima
kvaliteta vina te sorte moZze biti vrlo visoka i najbolji primjerci upravo dolaze odande (Preiner,
2022.). Nedostatak te sorte moZze biti njezino kasno vrijeme dozrijevanja pri cemu na losijim
poloZajima ne uspijeva u potpunosti dozoriti. Za uzgoj su prikladni poviseni sustavi uzgoja, a
osobito se dobro pokazala primjena dvokrakog sustava s mjeSovitom duzinom reza (MiroSevic
i sur.,, 2013.), iako danas sve viSe proizvodaca koristi jednokraki uzgojni oblik s jednim
reznikom i jednim lucnjem (jednokraki Guyot). Srodnost s americkim vrstama roda Vitis vrlo je
dobra, Sto je vaino zbog potrebe za cijepljenjem loze nakon pojave filoksere. Kao podloge
najceSce se koriste krizanci Berlandieri x Riparia poput Kobera 5BB i SOs4, a u manjoj mjeri
koriste se krizanci Vitis berlandieri x Vitis rupestris.

GraSevina je u Hrvatskoj dobro prihva¢ena od strane vinogradara i vinara, o ¢emu
svjedodi Cinjenica da je postala najvaZnija sorta po povrSinama i koli¢ini proizvedenog vina,
iako je prije 150 godina jedva bila poznata u nasim krajevima. Jedna je od rijetkih sorata koja
zadovoljava dva vazna kriterija u proizvodnji — kvalitetu i koli¢inu, ¢ime moze biti konkurentna
na trzistu. Vina su dostupna u razli¢itim razredima kvalitete i cijene pri ¢emu svaki potrosac
moZe odabrati ono Sto mu je najprihvatljivije. Osnovni problem u prodaji vina cini velika
konkurencija te uvoz vina pod imenom 'Grasevina' iz tre¢ih zemalja upitne kakvoce. Stoga je
potrebno raditi na daljnjem brendiranju ove sorte kako bi ju potrosaci u Hrvatskoj i svijetu
prepoznali.

S obzirom na rasprostranjenost populacije 'Grasevine' u Hrvatskoj te njezinu vaznost,
pojavila se potreba za njezinim oplemenjivanjem, odnosno poboljSanjem proizvodnih
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svojstava, Sto je i ucinjeno postupkom klonske selekcije zapocetim 2004. na prostoru
Vinogorja Kutjevo. Klonska selekcija postupak je koji se uobicajeno provodi u svim
vinogradarskim zemljama radi dobivanja nekoliko klonova superiornih gospodarskih i
tehnoloskih karakteristika kako bi se unaprijedila proizvodnja groZzda i vina. Individualna
klonska selekcija temelji se na pozitivnim mutacijama, odnosno trajnim promjenama koje
nastaju pri vegetativnhom razmnozavanju vinove loze (MiroSevi¢ i sur., 2013). U svakoj
populaciji sorte tijekom vremena dolazi do pojave biljaka koje po svojim fenotipskim
karakteristikama odstupaju od prosjeka. Ako su te promjene trajne, odnosno prenose se
daljnjim razmnozZavanjem, tada moZzemo govoriti o mutacijama. Na taj nacin povecdava se
unutarsortna varijabilnost te dolazi do pojave klonova koji mogu biti vise ili manje divergentni
(MiroSevi¢ i sur., 2013.). Cilj postupka klonske selekcije jest uoCiti pozitivne promjene
odredenog svojstva, ispitati prenose li se one na potomstvo te nakon visegodisnjeg postupka
pracenja i ispitivanja selekcioniranih genotipova priznati ih kao klonove ako zadovoljavaju sve
uvjete. Vazan je dio klonske selekcije i ispitivanje potencijalnih klonova na prisutnost
najvaznijih virusa vinove loze. Ako je neki od trsova pozitivan na ispitivane viruse, nuzno ga je
iskljuciti iz postupka klonske selekcije. Klonska selekcija 'Grasevine' provodila se u Italiji,
Sloveniji, Austriji, Madarskoj, Srbiji te danas ove zemlje imaju klonove 'Grasevine' razliitih
karakteristika i provjerenog zdravstvenog stanja. Na podrucju Hrvatske malo se radilo na
postupku klonske selekcije sve do pocetka 21. stolje¢a s iznimkom rada Zdenka Turkovica
sredinom 20. stoljeca na klonskoj selekciji 'Grasevine' koja tada nije zavrSena (Potrebica,
1983.). Klonska selekcija 'Grasevine' zapocela je pozitivhom masovnom selekcijom te je nakon
pregleda 30 000 trsova izdvojeno njih 249 s razlicitim pozitivnim karakteristikama. Nakon
provedenih seroloskih testova na prisutnost Cetiri virusa od 249 uzoraka njih 114 se pokazalo
bezvirusnima te su automatski postali klonski kandidati. Svaki klonski kandidat potrebno je
razmnoziti i pratiti pa su u tu svrhu podignuta dva pokusna nasada s 87 najboljih
selekcioniranih genotipova. Uz njih su posadeni i klonovi 'Grasevine' iz inozemstva kako bi
posluzili kao standard, odnosno kontrola karakteristika klonskih kandidata (Mirosevic¢ i sur.,
2013.). Nakon ispitivanja i pracenja najvaznijih ampelografskih i gospodarskih karakteristika
izdvojeno je ukupno 12 klonskih kandidata koji su usli u zavrsno ispitivanje. Zavrsno ispitivanje
provedeno je na lokaciji Radovanci na podrucju Vinogorja Kutjevo. Nasad je podignut 2012., a
ispitivanje je zapocelo nakon tri godine, tj. s berbom 2015., 2016. i 2017. U svim godinama
ispitivanja utvrdeno je da postoje znacajne razlike medu klonskim kandidatima u svim
svojstvima osim prosjecne mase grozda (Preiner, 2022.). Takoder provedena je i
mikrovinifikacija radi odredivanja kemijskog sastava vina svakog pojedinog klona te senzorna
evaluacija uzoraka. Nakon svih provedenih postupaka od 12 kolnskih kandidata izdvojena su
4 koja su priznata kao klonovi sorte 'GrasSevina' (OB-412, OB-414, OB-435 i OB-445).
Postupkom klonske selekcije omoguceno je podizanje novih vinograda kvalitetnim
bezvirusnim sadnim materijalom s moguénoséu da vinogradari i vinari odaberu klon koji
najbolje odgovara njihovim potrebama. Svi navedeni klonovi 'Grasevine' te drugih sorata na
kojima je zavrSen proces klonske selekcije opisani su u Katalogu registriranih klonova sorata
vinove loze Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu (Preiner i sur., 2022.).
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2.1.5. Enoloska svojstva

Vina 'GraSevina' znacajno se razlikuju u kemijskom sastavu i organolepti¢kim
svojstvima ovisno o podrijetlu groZzda od kojeg je vino proizvedeno. Najbolje rezultate ta sorta
postiZze u vinogradarskoj zoni C1 zbog povoljnih klimatskih uvjeta koji omogucuju da iskaze
svoj puni potencijal. Medutim, uslijed klimatskih promjena i povecanja temperature koje je
evidentno posljednjih godina, sve je teZe postiéi ravnotezu osnovnih parametara vina (Preiner,
2022.). Zbog visokih temperatura u vremenu dozrijevanja dolazi do nakupljanja visokog
sadrZaja Secera u grozdu, dok sadrzaj kiselina pada, a istovremeno pH-vrijednost raste. U
uvjetima visokih temperatura dolazi i do negativhog utjecaja na sekundarne metabolite iz
grupe hlapljivih organskih spojeva odgovornih za aromu vina, sto se u konacnici negativno
odrazava i na tipi¢ne aromatske karakteristike ove sorte (Preiner, 2022.). U konacnici visok
sadrzaj Secera u berbi rezultira visokom alkoholnom jakosti vina, $to uz nedovoljnu ukupnu
kiselost dovodi do neharmonicnosti u okusu vina. Karakteristike vina proizvedenih od
'Grasevine' na podrucju sjeverozapadne Hrvatske, odnosno vinogradarske zone B nesto su
drugacija s obzirom na niZe temperature tijekom vegetacijskog razdoblja. Opcenito ih
karakterizira nesto niza alkoholna jakost, visi sadrzaj organskih kiselina te nesto jednostavniji
aromatski profil. S obzirom na klimatske promjene koje su prisutne poslijednih godina moglo
bi se reci da dolazi do odredenog pomaka od istoka prema zapadu u kontekstu optimalnih
uvjeta za uzgoj 'Grasevine', medutim zbog kasnijeg dozrijevanja ipak se moze dogoditi,
posebice na losijim polozajima, da ne postigne zadovoljavajuce kvalitativne parametre u
grozdu (optimalan sadrzaj Secera i kiselina), Sto rezultira vinima niZe kvalitete (Preiner, 2022.).

Osim za proizvodnju vina redovnih kategorija 'Grasevina' je pogodna za proizvodnju
vina predikatnih kategorija, a posebno onih najvisih poput izborne berbe bobicailedenog vina.
U posljednje vrijeme koristi se sve viSe i za proizvodnju pjenusavih vina bilo klasi¢nom ili
charmat metodom. Vina redovne berbe prosje¢no sadrze 12 — 14 vol. % alkohola i 5 -7 g/L
ukupne kiselosti, a opisuju se kao vina zelenoZute do Zute boje s ugodno izrazenim voénim i
cvjetnim aromama i karakteristicnom blagom gorcinom na zavrsetku (Mirosevic i sur., 2013.).
Danas pojedini proizvodaci koriste i drvene badve za odleZavanje pa takva vina imaju
specificna svojstva pri cemu se gubi dio sortnih aroma, a naglasenije su arome dozrijevanja.
Takoder sve popularnija postaje i proizvodnja maceriranih vina od te sorte pri cemu se koriste
razliCite duljine maceracije te razliCiti postupci dozrijevanja. Predikatna vina, proizvedena od
dobro dozrelog ili prezrelog grozda Cesto zarazenog plemenitom plijesni, su slamnatozute do
zlatnoZute boje sa specifi¢nim intenzivnim voéno-cvjetnim mirisom u kojem prevladavaju zrelo
voce, citrusi, medne i zaCinske note. Ta vina izrazene su punodée i trajnosti u ustima, a ve¢inom
se proizvode u poluslatkim i slatkim varijantama (Mirosevic¢ i sur., 2013.).
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2.2. Opéenito o aromama

Aroma vina vazan je faktor kvalitete vina te je pocesto prvo sto konzumenti percipiraju.
Ona je sacinjena od stotina hlapljivih spojeva koje se u vinu nalaze u koncentracijama od
nekoliko mg/L do nekoliko ng/L, a ¢esto i manje. Osjetilni prag percepcije, koji definiramo kao
koncentraciju mirisno aktivne supstance koju moZzemo percipirati u nekom mediju, razlikuje
se za pojedine aromatske spojeve. Ovisi prije svega o koncentraciji i tipu spoja prisutnog u
vinu, pri ¢emu spojevi prisutni u manjoj koncentraciji mogu imati vazniju ulogu u dozivljaju
arome od onih koji su zastupljeni u mnogo visim koncentracijama (Ribereau-Gayon i sur.,
2006.). Aroma je rezultat interakcije spoja nositelja arome i osjetila odgovornih za percepciju
okusa i mirisa, a sastoji od hlapljivih spojeva odgovornih za miris i nehlapljivih spojeva koji
izazivaju podrazaj osjetila okusa, uzrokujuci razlicite okusne senzacije kao Sto je slano, slatko,
gorko i kiselo. Miris je bioloski i elektrofizioloski proces koji pretvara informaciju mirisnog
spoja u percepcijski odgovor. Ljudski olfaktorni sustav sadrzava milijune olfaktornih senzornih
neurona koji su pridruzeni receptorima, od kojih je svaki sposoban prepoznati visestruke
mirisne spojeve sa slicnim funkcionalnim skupinama. Razliciti receptori mogu prepoznati istu
mirisnu komponentu ako je vise funkcionalnih skupina prisutno (Robinson i sur., 2014.).
Podrijetlo aroma grozda i vina jedna su od glavnih tema istrazZivanja tijekom posljednjih 50-ak
godina, pri ¢emu je do znacajnog napretka doslo razvojem modernih analitickih metoda poput
plinske kromatografije. Kombinacija analitickih i senzornih metoda osobito je vazna u
objasnjavanju interakcija izmedu spojeva arome i ostalih nehlapljivih spojeva koje vino sadrzi.
Te interakcije mogu rezultirati razli¢itim senzornim karakteristikama zbog pojave sinergijskog
ili supresijskog efekta medu razli¢itim spojevima (Robinson i sur., 2014.).

Velik broj spojeva arome u vinu rezultat je razli¢itih mehanizama uklju¢enih u njihov
nastanak. Najvazniji od njih jesu: metabolizam grozda, koji ovisi o samoj sorti te o
karakteristikama tla, klime i primjeni razlicitih ampelotehnickih zahvata; biokemijske reakcije
koje se dogadaju tijekom fermentacije, maceracije i ostalih postupaka prilikom prerade
grozda; fermentacijski metabolizam, koji ukljucuje razli¢éite mikroorganizme uzrocnike
alkoholne i malolakti¢ne fermentacije; kemijske i enzimatske reakcije koje se dogadaju nakon
fermentacije tijekom dozrijevanja u ba¢vama ili bocama (Ribereau-Gayon i sur., 2006.).

Karakteristicne arome sorte koje potjecu iz grozda nazivamo primarnim aromama.
Njihova vaZznost ogleda se u davanju specificnog karaktera vinima te imaju utjecaj na sortnu
prepoznatljivost. U groZzdu vedinom se nalaze u vezanom obliku koji ne pridonosi mirisu, ali
tijekom fermentacije i dozrijevanja dolazi do njihova oslobadanja pod utjecajem enzimske
aktivnosti. Najvaznije grupe ovih spojeva jesu terpeni, metoksipirazini, norisoprenoidi, hlapljivi
sumporni spojevi te Cs spojevi (Ribereau-Gayon i sur., 2006.).

Sekundarne arome obuhvacdaju spojeve koji nastaju tijekom fermentacije pod
utjecajem metabolizma mikroorganizama koji koriste Secere, masne kiseline i dusi¢ne spojeve
za sintezu spojeva poput estera, visih alkohola, hlapljivih masnih kiselina i hlapljivih fenola.

Tercijarne arome nastaju tijekom dozrijevanja vina u bac¢vama ili bocama uslijed
brojnih kemijskih transformacija. Povecava se koncentracija spojeva poput dietil-sukcinata,

12



furfurala, dolazi do hidrolize estera, razgradnje karotenoida i ostalih promjena koje utjecu na
senzorne karakteristike vina. Razvoj tercijarnih aroma ovisi o kemijskom sastavu samoga vina,
uvjetima skladistenja, tipu zatvaraca i prisutnosti kisika (Herjavec 2019., Zhang i sur., 2023.).

Dozrijevanje vina u boci vaZzan je proces pri kojem dolazi do promjena u okusnim i
mirisnim karakteristikama vina. Zhang i sur. (2023.) navode tri razine razvoja kvalitete vina
tilekom dozrijevanja u boci. Prva razina obuhvaca razvoj vina pri ¢emu se okus i miris
poboljsavaju. Druga razina oznacava vrijeme kada vino ima najbolje senzorne karakteristike te
je navrhuncu potencijala kvalitete koju moze postici. Daljnjim dozrijevanjem vina nakon druge
faze dolazi do postupnog pada kvalitete, Sto Cini trecu razinu ciklusa. Dozrijevanje u boci
povezano je s reakcijama mikrooksidacije, koje mogu biti korisne za crna vina zbog smanjenja
astrigentnosti, dok za pojedina bijela vina to mozZe biti nepoZeljan proces uslijed niske
koncentracije fenolnih spojeva koji imaju antioksidativni karakter (Zhang i sur., 2023.). Proces
dozrijevanja u boci ukljuCuje brojne reakcije poput oksidacije, esterifikacije, hidrolize i
Steckerovih reakcija koje uz specificne uvjete dozrijevanja poput temperature, vlage i svjetlosti
te vrste zatvaraCa imaju znatan utjecaj na miris i okus vina (Zhang i sur., 2023.).

Tijekom dozrijevanja, ovisno o propusnosti zatvaracCa, kisik moZe ulaziti u bocu i
reagirati sa spojevima u vinu. Koli¢ina kisika koji ude na taj nacin ve¢inom je manja od one
koju vino moZe potencijalno konzumirati te je nakon iskoristenja inicijalno prisutnog kisika
njegova koncentracija vrlo niska (Ugliano i sur., 2013.). Kako vino reagira s kisikom, postupno
dolazi do iscrpljenja supstrata za oksidaciju i posljedicno do smanjenog oksidacijskog
kapaciteta vina.

Oksidacija u vinu moZe biti enzimska i neenzimska. Enzimske oksidacije dogadaju se
odmah pri preradi grozda i alkoholnoj fermentaciji uslijed aktivnosti razliitih oksidoreduktaza.
Oksidacijski mehanizam uklju¢en u promjene vina tijekom dozrijevanja u boci jest neenzimski,
a najvec¢im dijelom ukljucuje degradaciju polifenolnih spojeva (Echave i sur., 2021.). Reakcije
oksidacije moraju biti katalizirane ionima metala poput Zeljeza, bakra i mangana, medu kojima
Zeljezo ima glavnu ulogu (Danilewicz, 2011.). Vino sadrzZi tanine, polifenole, etanol i druge
nehlapljive spojeve koji lako reagiraju s kisikom, izazivajuci oksidacijske reakcije koje ukljucuju
polimerizaciju pigmenta, kondenzaciju tanina, hidrolizu, stvaranje novih aromatskih spojeva i
degradaciju vec prisutnih aroma, sto moze rezultirati promjenama u aromi i osjeéaju u ustima
(Zhang i sur., 2023.). U boci pod utjecajem mikrooksidacije dolazi do oksidacije alkohola u
aldehide poput furfurala i trans-2-nonenala koji doprinose mirisu kuhanog povréa i drva
(Echave i sur., 2021.).

Reakcije redukcije javljaju se u vinima koja se skladiSte u anaerobnim uvjetima, pri
¢emu je koncentracija kisika niska, a stupanj redukcije visok. Sumporni spojevi kao SO> mogu
biti reducirani do hidrogen sulfida (H2S), Ciji miris podsje¢a na pokvarena jaja. Daljnji procesi
mogu dovesti do formiranja ostalih sumpornih spojeva poput metanetiola (MeSH), koji moze
vinu dati neugodan miris na pokvarena jaja i kuhano povrée, prikrivajuéi na taj nacin pozeljne
arome (Zhang i sur., 2023.).

Tijekom dozrijevanja vina u boci dogadaju se reakcije esterifikacije i hidrolize koje su
usko povezane s temperaturom skladistenja i pH-vrijednoséu vina. Organske kiseline (octena,
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mlije€na itd.) mogu esterificirati s etanolom pri ¢emu nastaje etil-acetat i drugi etilni esteri.
Sadrzaj nekih estera moze se smanjiti reakcijama hidrolize. Istrazivanja su pokazala da u vinu
'Sauvignon bijeli' nakon visoke temperature skladistenja (povisenje temperature do 45 °C) 3-
merkaptoheksil acetat (3MHA) hidrolizira u 3-merkaptoheksanol (3MH), Sto rezultira
smanjenjem sadrzaja 3MHA (Scrimgeour i sur., 2015.). Postoje dokazi da se povecanje sadrzaja
1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalena (TDN) u vinu moZe pripisati hidrolizi viSestruko
glikoliziranih prekusora pod kiselim pH te da povisene temperature mogu ubrzati ovaj proces
(Robinson i sur., 2010.).

Steckerove reakcije razgradnje rezultiraju formiranjem aldehida i aminoketona.
Fenolni spojevi mogu biti oksidirani u o-kinone koji su sposobni razgraditi aminokiseline pri
¢emu dolazi do stvaranja Steckerovih aldehida, spojeva niskog mirisnog praga detekcije (Zhang
i sur., 2023.).

2.3. Primarne arome

Primarne su ili sortne arome hlapljivi spojevi prisutni u grozdu nastali razli¢itim
metaboli¢kim putevima. Imaju vaznu ulogu u formiranju cjelokupnog aromatskog profila vina.
Primarne arome pripadaju grupi spojeva u biljci koji se nazivaju sekundarni metaboliti, a
obuhvacaju monoterpene, norizoprenoide, antocijane, fenole, alifatske ugljikohidrate (esteri,
aldehidi, ketoni, alkoholi), alkaloide i mnoge druge (Robinson i sur., 2014.).

2.3.1. Terpeni

Terpeni su velika skupina spojeva Siroko rasprostranjena u biljnom carstvu. U mirisne
terpene ubrajamo monoterpene (spojevi s 10 ugljikovih atoma) i seskviterpene (spojevi s 15
ugljikovih atoma), a nastaju iz dviju odnosno triju izoprenskih jedinica (Ribéreau-Gayon i sur.,
2006.). Monoterpeni i seksviterpeni sintetiziraju se iz izopentil-pirofosfata (IPP) i dimetilalil-
pirofosfata (DMAPP) (Robinson i sur., 2014.). Monoterpeni se nalaze u bobicama za vrijeme
zametanja, no njihova se koncentracija smanjuje do Sare, nakon cega se koncentracija
ponovno pocinje povecavati. Monoterpeni se pojavljuju u obliku jednostavnih ugljikovodika
(limonen, mircen i dr.), aldehida (linalal, geranial i dr.), ketona (geranil-aceton i dr.), alkohola
(linalol, geraniol i dr.), kiselina (linolska i geranijska kiselina i dr.) pa ¢ak i estera (linalil-acetat
i dr.) (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). U grozdu je identificirano oko 40 terpenskih spojeva. Neki
od monoterpenskih alkohola pripadaju medu spojeve najizrazenija mirisa, posebice linalol, a-
terpineol, geraniol, nerol, hotrienol i citronelol koji imaju cvjetnu aromu koja podsjeca na ruzu.
Najmirisniji su linalol i citronelol. Mirisni je ucinak terpenskih spojeva sinergisticki (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.). Monoterpeni su vazni spojevi koji doprinose aromi bijelih vina
proizvedenih od muskatnih sorata (npr. 'Muskat aleksandrijski', 'Muskat ottonel') i aromatskih
nemuskatnih sorata (npr. 'Traminac’, 'Rizling', 'Pinot sivi') (Robinson i sur., 2014.). Crne sorte
ne sadrzavaju visoke koncentracije terpena, iako su najées¢e prisutne niske razine nekih
terpena (npr. <1.5 pg/kg citroneol, linalol, nerol i geranil/neril aceton u grozdu sorte 'Cabernet

14



sauvignon') (Robinson i sur., 2014.). Monoterpenski polioli (dioli i trioli), prisutni u grozdu u
koncentracijama do jednog miligrama po litri ili neSto viSe, nisu jako mirisni. Medutim oni
mogu tvoriti druge monoterpene hidrolizom u kiselom mediju, od kojih su neki mirisni. Tako
kiselom hidrolizom 3,7-dimetilokta-1,5-dien-3,7-diola nastaje ho-trienol (Ribéreau-Gayon i
sur., 2006.).

Monoterpeni se u grozdu javljaju kao slobodni ili vezani (glikolizirani) na molekulu B-
D-glukoze koja mozZe biti povezana s jednom od sljedecih heksoza: apioza, arabinoza i ramnoza
(Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Glikozidno vezani spojevi arome predstavljaju vaznu zalihu
arome u vinu. Sve sorte grozda sadrzavaju slicne glikozide, ali muskatna grupa sorata sadrzi
najvise koncentracije tih spojeva. KoZica grozda sadrzi viSe koncentracije slobodnih i
glikoliziranih monoterpena nego meso i sok, medutim relativni omjeri slobodnih i vezanih
spojeva ovise o sorti. Distribucija monoterpenskih alkohola nije podjednaka za sve spojeve jer
se nerol i geraniol preteZito nalaze u koZici, dok linalol nalazimo posvuda u bobi (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.). Smatra se da je glikozidni oblik monoterpena vazan biljci zbog bolje
topljivosti u vodi od aglikona, ¢ime se omogucava transport i akumulacija monoterpena u
biljci.

Grozde sadrzava enzim B-glukozidazu koji je sposoban osloboditi slobodne, mirisne
terpene iz njihova vezanog, nemirisnog oblika. U normalnim uvjetima proizvodnje vina taj
endogeni enzim ima ogranicenu ucinkovitost zbog toga Sto je optimalna pH-vrijednost za
njegovo djelovanje oko 5 te iz razloga Sto bistrenje mosta inhibira njegovu aktivnost (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.). Proces alkoholne fermentacije ima neznatan utjecaj na otpustanje
terpena iz njihova vezanog oblika te je koncentracija glikozida u vinu slicna onoj u grozdu.
Kvasci koji se koriste u vinifikaciji imaju periplazmatske glikozidaze koji bi mogli osloboditi
vezanu aromu iz glikozida, ali optimalni pH za njihovo djelovanje iznosi oko 5. Zbog slabog
djelovanja enzima prirodno prisutnih u groZzdu na oslobadanje slobodnih oblika terpena
pojavila se potreba za koristenjem egzogenih enzima dobivenih iz kultura Aspergillus niger.
Nekoliko je enzima uklju¢eno u proces oslobadanja aglikona koji se odvija u dva koraka. Prvo
a-L-ramnozidaza, a-L-arabinozidaza ili PB-D-apiozidaza razdvoje disaharid, a onda B-D-
glukozidaza oslobodi odredeni mirisni aglikon (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Monoterpeni u
grozdu mogu nastati i djelovanjem okolisnih ¢imbenika, odnosno pod utjecajem okruzenja u
kojem se vinograd nalazi. Dokazi sugeriraju da 1,8-cineol (eukaliptol) pronaden u bobicama
'Cabarnet sauvignona' mozZe potjecati iz stabala eukaliptusa koja se nalaze u i oko vinograda
(Caponeiisur., 2012.).

Seskviterpenima se u proslosti nije pridavala velika pozornost u istraZivanjima utjecaja
razliCitih spojeva na arome vina. Seskviterpen a-ylangen identificiran je u australskim vinima
sorte 'Shiraz', no njegov doprinos aromi nije potvrden (Parker i sur., 2007.). Seskviterpen
rotundon naknadno je identificiran kao spoj koji utjeCe na aromu i odgovoran je za miris crnog
papra u vinima proizvedenim od 'Shiraza' (Siebert i sur., 2008.).

Terpenski alkoholiimaju vaznu ulogu u razvoju arome tijekom starenja vina u boci. lako
vecina terpena potjece iz grozda, oni takoder mogu nastati kiselom hidrolizom tijekom
starenja u boci. |z geraniola moze nastati linalol i/ili a-terpenol (Waterhouse i sur., 2016.).
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Otkriveno je da na isti nacin linalol moze ustupiti mjesto geraniolu redukcijom s hidroksilnim
anionom (Yang i sur., 2019.). Zabiljezeno je da se koncentracije linalola i a-terpineola
povecdavaju nakon 18 mijeseci skladistenja, ali zatim pokazuju znacajan pad koncentracije
nakon 24 mjeseca (Vazquez-Pateiro i sur., 2020.). Ferreiraisur. (2002.) navode da se u kiselom
mediju razgradnjom geraniola i linalola mogu formirati linalol oksid i a-terpenol te da je
reakcija brza pri viSoj temperaturi kakva se moze javiti tijekom transporta i skladistenja.

U istrazivanju aromatskih znacajki vina 'Grasevina' Martelanc i sur. (2024.) usporedivali
su aromatske profile vina 'Grasevina', 'Chardonnay' i 'Pinot sivi' analizirajuc¢i 60 aromatskih
spojeva. Utvrdili su da se vina 'Grasevina' u odnosu na vina 'Chardonnay' i 'Pinot sivi' istih
proizvodaca razlikuju u sadrZaju Cetiri terpena (a-terpinen, y-terpinene, 1,4-cineol i 4-
terpineol) koji su bili pretezito zastupljeni u visSim koncentracijama u vinima 'Grasevina'.
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Slika 2. Primjeri terpena pristunih u vinu
Izvor: https://bhftechnologies.com.au/an-observed-reduction-in-wine-cineole-content/

2.3.2. Norisoprenoidi

Oksidativnom degradacijom karotenoida (terpena s 40 ugljikovih atoma) nastaju
derivatis 9, 10, 11 ili 13 ugljikovih atoma. Medu tim spojevima najzanimljivija mirisna svojstva
imaju derivati s 13 ugljikovih atoma (Cisz-norisoprenoidi). Norisoprenoidni derivati po
kemijskoj se strukturi dijele na dvije glavne skupine: megastigmane i ne-megastigmane
(Ribéreau-Gayon i sur., 2006), od kojih svaka skupina sadrzi velik broj hlapljivih spojeva vaznih
za aromu vina. Megastigmane norisporenoide karakterizira benzenski prsten supstituiran na
poloZajima 1, 5i 6 te nezasiéeni alifatski lanac s Cetirima ugljikovim atomima koji je vezan na
poloZaju 6 benzenskog prstena. Megastigmani su oksidirani Ci3-norisoprenoidi, a dijele se na
damaskenonsku (oksidirani na C7) i iononsku (oksidirani na C9) grupu (Ribéreau-Gayon i sur.,
2006.). Iz tih skupina najpoznatiji norisoprenoidi su B-damaskenon i B-ionon Cciji miris se
opisuje kao voéni i cvjetni, odnosno miris na ljubicice. Drugi oksigenirani Ciz-norisoprenoidi
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identificirani u vinu jesu 3-okso-a-ionol, 3-hidroksi-B-damaskon i B-damaskon, no njihov
utjecaj na aromu nije znacajan zbog visokog olfaktivnog praga percepcije.

Najvazniji nemegastigmanski spoj u vinu je 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalen (TDN),
koji se povezuje s mirisom kerozina (petroleja) u starim vinima sorte 'Rizling rajnski' (Simpson,
1978.). Medutim, pri niskim koncentracijama smatra se da daje aromu karamele te utjece na
kompleksnost mirisa. TDN nije prisutan u grozdu i mladim vinima, ali se pojavljuje tijekom
starenja dosezuci koncentracije od 200 pg/L, dok prag percepcije iznosi 20 ug/L (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.). Ostali spojevi iz grupe nemegastigmana su 1-(2,3,6-trimetilfenil)buta-1,3
dien (TPB) koji se povezuje s cvjetnim, geranijskim i duhanski mirisom starijih 'Semillion' vina
(Janusz i sur., 2003.), i vitispiran koji se povezuje s mirisom na kamfor (Ribéreau-Gayon i sur.,
2006.). Neki nemegastigmanski Cis-norisoprenoidi nastaju iz megastigmana kemijskom
reakcijama u kiselom mediju (Sefton i sur., 1989.).

Norisoprenoidi su prisutni u svim sortama vinove loze, iako su najzastupljeniji u
aromatskim sortama. Smatra se da igraju vaznu ulogu u aromi mnogih vinskih sorata
ukljucujuci 'Semillon’, 'Sauvignon bijeli', 'Chardonnay', 'Merlot', 'Syrah' i 'Cabernet sauvignon'
(Robinson i sur., 2014.). Uglavhom se nalaze u kozici bobe, stoga su koncentracije u crnim
vinima znatno vece zbog postupka maceracije.

Ciz-norisoprenoidi u grozdu su uglavnom prisutni u obliku nehlapljivih prekusora
(karotenoida i glikozida). Ciz-norisoprenoidi prisutni u groZzdu u glikoliziranom obliku se ne
mogu hidrolizirati glikozidazama grozda i kvasaca, nego se mogu osloboditi egzogenim
gljivicnim glikozidazama. Oslobodeni hlapljivi spojevi nisu jako mirisni (Ribéreau-Gayon i sur.,
2006.).

Karotenoidi se smatraju dijelom potencijala arome grozda zbog toga Sto su biogenetski
prekursori Ciz-norisoprenoida. Kako norisoprenoidi nastaju iz karotenoida, proizlazi da na
zastupljenost norisoprenoida utjecaj moze imati karotenoidni profil bobica (Robinson i sur.,
2014.). Karotenoidi zrelog grozda imaju sve odgovarajuce biciklicke strukture karotenoida
povezanih s fotosintetskim sustavima PSI i PSIl, multiproteinskim kompleksima biljnih
kloroplastnih membrana (Baumes, 2009.). Karotenoidi imaju vaznu ulogu u zastiti biljnog tkiva
sprjecavajuéi stvaranje radikala kisika, snainog oksidansa koji moZe oStetiti stani¢nu
membranu i proteine. Takoder utvrdeno je da karotenoidi pospjesuju fotosintetsku aktivnost
visih biljaka (Robinson i sur., 2014.). Vise od 600 karotenoida i ksantofila, s raznolikim
rasponom struktura, izolirano je iz prirodnih izvora, medutim samo je nekoliko njih izolirano
iz grozdaivina. B-karoten i lutein ¢ine 85% ukupne koli¢ine karotenoida, dok su u manjoj mjeri
zastupljeni neoksantin, neokrom, violaksantin, zeaksantin, luteoksantin i ostali (Robinson i
sur., 2014.). Sunce potice biosintezu karotenoida u bobici, od faze formiranja ploda do Sare.
Od faze Sare do zrelosti potaknuta je njihova razgradnja u norisoprenoide kada klorofilni
fotosintetski pigmenti degradiraju (Baumes, 2009.). U istraZivanjima utjecaja dozrijevanja na
sadrzaj aromatskih spojeva i njihovih preteca utvrdeno je da se karotenoidi koji se nakupljanju
prije fenofaze Sare vrlo brzo razgraduju poslije Sare. Brza razgradnja utvrdena je posebice za
B-karoten, lutein i violaksantin pri ¢emu je nakupljanje norisoprenoida proporcionalno

17



razgradnji karotenoida i pozitivno korelira s povec¢anjem koncentracije Secera (Strauss i sur.,
1987.).

Norisoprenoidi nastaju biorazgradnjom roditeljskog karotenoida poslije koje slijedi
enzimska pretvorba u pretece arome (glikolizirani ili neki drugi polarni intermedijar) te nakraju
dolazi do kiselinom katalizirane pretvorbe u aromatski aktivni spoj (Robinson i sur., 2014.).
Specifi¢nost regija enzimskog cijepanja karotenoida u groZzdu objasnjava prevlast glikozidnih
norisoprenoida s 13 ugljikovih atoma, ali je njihov ukupni sadrzaj priblizno 10 puta manji od
sadrZaja karotenoida (Baumes, 2009.). Jednom kada se formiraju, ti spojevi podlijezu daljnjoj

Za razliku od drugih Cis-norisoprenoidnih prekursora mirisa u vinu, npr. PB-
damaskenona ili 1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalena (TDN), glikozidni prekursor B-ionona nije
identificiran u grozdu ili vinu. Unato¢ tome B-ionon je sastavni dio vina te je njegova visa
koncentracija pronadena u vinu od one u mostu od istog grozda, Sto sugerira da B-ionon
nastaje neenzimskom razgradnjom B-karotena tijekom proizvodnje vina (Baumes, 2009.).

Cini se da se koncentracije B-damaskenona i B-ionona, kao i koncentracija TDN-a,
povecavaju tijekom dozrijevanja vina. Ovi norisoprenoidi rezultat su razgradnje karotena iz
grozda i uglavnom se pojavljuju tijekom alkoholne fermentacije, no skladistenjem u bocama
dolazi do daljnje oksidativne razgradnje pigmenata $to dovodi do oslobadanja ovih spojeva.
Oba norizoprenoida, B-damaskenon i B-ionon, imaju cvjetni, vo¢ni miris, a navodno [-
damaskenon povecava i aromatski intenzitet drugih spojeva prisutnih u vinu (Echave i sur.,
2021.).

U istrazivanju utjecaja dozrijevanja vina 'Valpolicella' na sastav terpena, seskviterpena
i norisoprenoida (Slaghenaufi, Ugliano, 2018.) dokazano je da se tijekom dozrijevanja
povecava koncentracija TPB-a i megastigmanih izomera, sto utjeCe na pojavu balzamicnih i
duhanskih aroma u vinu.

CH3

H3C CH3

Slika 3. Kemijska struktura TDN-a
Izvor: https://www.synchem.de/product/116-trimethyl-12-dihydronaphthalene/

18



2.3.3. Tioli

Tioli su sumporni spojevi koji su gradeni od sulfhidrilne, odnosno tiolne skupine (-SH)
vezane na C atom, a ujedno su i najzastupljeniji sumporni spojevi u mostu i vinu. Obi¢no se
smatraju nepozZeljnima zbog njihove povezanosti s mirisnim nedostatcima u vinu, medutim
sortni tioli jedna su od najpozeljnijih skupina aromatskih spojeva u vinu te se povezuju s
mirisom grejpa, tropskog voca, crnog ribizla, Simsira i citrusa. Tri najzastupljenija tiola u vinu
su 4-merkapto-4-metilpentan-2-on (4MMP), 3-merkaptoheksil acetat (3MHA) i 3-
merkaptoheksan-1-ol (3MH). Navedeni spojevi imaju izrazito nizak prag percepcije od svega
nekoliko ng/L (Tominga i sur., 1998.). Sortni su tioli medu posljednjim aromatskim spojevima
otkrivenim u vinu s obzirom na prisutnost u izrazito niskim koncentracijama. Prvootkriveni 4-
merkapto-4-metilpentan-2-on pronaden je kao karakteristican spoj arome vina 'Sauvignon'
(Darriet i sur., 1993.). Manje znacajan spoj 4-merkapto-4-metilpentan-1-ol povezuje se s
mirisom kore citrusa, ali njegova koncentracija u vinu rijetko prelazi prag percepcije od 55 ng/L
(Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Hlapljivi tioli identificirani su i u vinima ostalih sorata poput
"Traminca', 'GraSevine', 'Pinota' i 'Rizlinga', kao i u nekim crnim poputu 'Grenacha’, 'Merlota' i
'Cabernet sauvignona' (Roland i sur., 2011.).

Grozde i most 'Sauvignona', kao i mnogih drugih sorata, nema izrazene aromatske
karakteristike za razliku od vina, Sto je sugeriralo da u grozdu postoje odredeni prekusori
aroma koji se oslobadaju tijekom fermentacije. Postojanje prekusora aroma 'Sauvignona'
potvrdeno je 90-ih godina proslog stolje¢a u Francuskoj (Darriet i sur., 1993.). Cinjenica da je
nemoguce osloboditi 4MMP koristeéi egzogene B-glukozidaze dovela je do saznanja da
prekusori aromatskih spojeva na bazi sumpora nisu glikozidi. Upotrebom plinske
kromatografije i masene spektrometije dokazano je da su prekusori spojeva 4-merkapto-4-
metilpentan-2-on (4MMP), 4-merkapto-4-metilpentan-2-ol (4AMMPOH) i 3-merkaptoheksan-
1-ol (3MH) prisutni u obliku S-cistein konjugata: S-3-(heksan-1-ol)-L-cistein, S-4-(4-
metilpentan-2-on)-L-cistein i S-4-(4-metilpentan-2-ol)-L-cistein (Tominga i sur., 1993.).

Dodatno, nakon otkriéa cistein konjugata kao prekusora sortinih tiola u vinu, otkriveno
je kako su i glutation konjugati vazan izvor, odnosno prekusor, ugodna mirisa polifunkcionalnih
tiola (Roland i sur., 2010.). Istrazivanja su pokazala kako je S-3-(heksan-ol)-glutation 35 puta
zastupljeniji od S-3-(heksan-1-ol)-L-cisteina u mostu 'Sauvignona' (Caprone i sur., 2010.). S-3-
(heksan-ol)-glutation mozZze se smatrati pro-prekusorom iz kojeg reakcijama katabolizma u
grozdu nastaje S-3-(heksan-1-ol)-L-cistein. Mogucnost da se S-3-(heksan-ol)-glutation
djelomi¢no pretvara u S-3-(heksan-ol)-L-cistein pod utjecajem enzima groida tijekom
pretfermentacijskih operacija ne moze se iskljuciti (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Prekusori spojeva 4AMMP i 4AMMPOH vecinom se nalaze u mesu bobice (oko 80%), dok
se prekusori 3MH nalaze u podjednakim koncentracijama u mesu i koZici bobice (Peyrot des
Gachons i sur.,, 2002.). Takva raspodjela prekusora unutar bobice objasnjava zasto
maceracijom (kontakt s koZicom) dolazi do poboljSanja aromatskog potencijala 'Sauvignona'.

Tijekom fermentacije dolazi do oslobadanja hlapljivih tiola iz njihovih prekusora pod
utjecajem enzima B-liaze. Kako bi se preobrazio u aromu, prekusor mora uéi u kvasac gdje
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dolazi do cijepanja eliminacijom cisteiniliranog prekursora i kona¢no dolazi do izluivanja
hlapljivog spoja arome u medij gdje je viSe ili manje stabilan zbog potencijane reaktivnosti s
drugim spojevima (Dubourdieu, Tominga, 2009.). Koncentracija tiola nastalih tijekom
fermentacije mnogo je manja u odnosu na koli¢inu prisutnih prekusora u grozdu i mostu, Sto
znaci da enzimi kvasaca nisu u mogucnosti osloboditi sve tiole iz njihovih prekusora. Literaturni
podatci navode da stupanj konverzije iznosi svega od 0,1 do 12 %, a ovisi prije svega o vrsti i
soju kvasca koji provodi fermentaciju, pri ¢emu u vinu ostaje znatna koli¢ina cisteinskih i
glutationskih prekusora (Caprone i sur., 2010.). Kako razina aktivnosti B-liaze varira izmedu
razliCitih vrsta i sojeva kvasaca, selekcija kvasaca moze posluziti kako alat za moduliranje
koncentracija tiola prisutnih u vinu, utjecuci pri tome na cjelokupni aromatski profil vina.
Koristenje nekih ne-Saccharomyces kvasca poput Metschnikowie pulcherrima rezultira
povecanjem koncentracija tiola i ugodnih voénih mirisa u krajnjem proizvodu (Ruiz i sur.,
2018.).

Osim utjecaja kvasca na koncentraciju tiola u vinu dokazano je da i razliciti klonovi iste
sorte mogu rezultirati razlic¢itim koncentracijama tiola u vinu. Vecina se istraZzivanja odnosi na
'Sauvignon bijeli' kao glavnog predstavnika sorti s naglasenim tiolnim karakterom. Capone i
sur. (2011.) pokazali su da se pet klonova 'Sauvignona' medusobno znacajno razlikuju u
koncentracijama sortnih tiola i tiolnih prekusora. Tomasevic i sur. (2022.) potvrduju da je
klonska selekcija potencijalni modulator koncentracije sortnih tiola u vinima proizvedenim od
'Posipa’. Tomasevic i sur. (2022.) u istrazivanju utjecaja klona i soja kvasca na koncentracije
sortnih tiola u vinima 'Grasevina' dolaze do zakljucka da su tioli prisutni i u vinima ove sorte
te, iako se nalaze u niskim koncentracijama, mogu doprinijeti ukupnom aromatskom profilu
vina. Takoder dokazano je da njihova koncentracija ovisi o klonu sorte te soju kvasaca.

Tijekom fermentacije i dozrijevanja vina dolazi do promjena u koncentraciji pojedinih
tiola. Sadrzaj 4MMP, 4AMMPOH i 3MH raste tijekom fermentacije zbog oslobadanja iz
prekusora prisutnih u grozdu. 3-merkaptoheksil acetat (3MHA) nastaje tijekom fermentacije
procesom esterifikacije octene kiseline s oslobodenim 3-merkaptoheksanolom (3MH)
(Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Dokazano je smanjenje sadrzaja 3MH tijekom 12 mjeseci
dozrijevanja crnog vina u drvenim bacvama. Uvjeti kontrolirane oksidacije tijekom starenja u
bacévi odgovorni su za smanjenje 3MH, kao i Cinjenica da je visoko oksidabilan i izuzetno
reaktivan s kinonima nastalim oksidacijom fenolnih spojeva (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).
Koristenje bakrova sulfata za uklanjanje H.S iz vina na kraju fermentacije ili neposredno prije
punjenja u boce moze rezultirati smanjenjem koncentracije 3MH u buteljiranom 'Sauvignonu'
(Ugliano i sur., 2010.). Ribéreau-Gayon i sur. (2006.) navode da tijekom starenja vina dolazi do
smanjenja u koncentraciji 3-merkaptoheksil acetata (3MHA) koji hidrolizom prelazi u 3-
merkaptohehsanol (3MH). Echave i sur. (2021.) navode da tijekom dozrijevanja dolazi do
smanjenja u koncentraciji sortnih tiola, dok neki kompleksni tioli poput benzenmetantiola i 2-
furanmetantiola mogu nastati. Za benzenmetantiol je karakteristicno da ima aromu kremena
ili peCenog. Smatra se da je benzaldehid prekusor nastanka benzenmetantiola, dok 2-
furanmetantiol nastaje metabolizmom kvasca iz prekusora furfurala (Tominga i sur., 2006.).
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Slika 4. Najvazniji tioli prisutni u vinu i njihove mirisne karakteristike
Izvor: https://bhftechnologies.com.au/increased-thiol-aromas-in-sauvignon-blanc/

2.3.4. Csspojevi

U biljkama brojni alifatski alkoholi, aldehidi, ketoni, kiseline, esteri i laktoni potjecu iz
masnih kiselina koji su nastali putem a-oksidacije ili B-oksidacije ili lipoksigenazom (Schwab i
sur., 2008). Ukupan sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina u grozdu iznosi oko 350 mg/kg bobica,
gotovo ne ovisi o sorti i smanjuje se sa zreloS¢u. Ti spojevi, ponajprije smjesteni u ¢vrstim
dijelovima bobice, razgraduju se enzimima grozda u takozvane Cs spojeve u trenutku
gnjecenja grozda i u doticaju s kisikom (Baumes, 2009.). Cs spojevi opcenito nastaju
aktivacijom enzima lipoksigenaze (LOX), hidroperoksidaze (HPL), (3Z)-(2E)-enalizomeraze i
alkohol dehidrogenaze (ADH) koji se sintetiziraju, aktiviraju i(li) oslobadaju iz grozda tijekom
procesa muljanja (Robinson i sur., 2014.). Enzimatska aktivnost ovisi o dozrelosti grozda.
Najvazniji aromatski spojevi dobiveni iz masnih kiselina u grozdu su Ce aldehidi i alkoholi koji
pridonose karakteristi¢cnim aromama povréa i zelenog lis¢a (Schwab i sur., 2008.). Njihov
utjecaj izrazeniji je u soku grozda gdje doprinose zelenim i vegetalnim aromama, dok je u vinu
njihov utjecaj mnogo maniji.

Cs alkoholi (1-heksanol, Z-3-heksenol i E-2-heksenol) akumuliraju se u bobici do faze
Sare, nakon ¢ega njihov sadrzaj opada dok se Cs aldehidi (heksanal i E-2-heksenal) povedéavaju
nakon faze Sare. Cs aldehidi mogu imati snazan utjecaj na miris mosta, ali njihov sadrzaj se
smanjuje tijekom alkoholne fermentacije pod utjecajem kvasaca (heksanal se reducira u
heksanol) te rijetko njihova koncentracija prelazi mirisni prag percepcije. Cs alkoholi poput 3-
heksenola i 2-heksenola imaju jace izrazena mirisna svojstva, no rijetko se javljaju u kolicinama
koje bi imale utjecaj na aromu vina (Baumes, 2009.). Cs spojevi takoder mogu posluZziti kao
supstrati za proizvodnju estera radom kvasaca tijekom procesa fermentacije (Robinson i sur.,
2014.).
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2.4. Sekundarne arome

Sekundarne arome nastaju tijekom pretfermentacijskih postupaka, u procesima
prerade grozda (muljanje, maceracija, presanje) i djelovanjem kvasaca i bakterija tijekom
alkoholne i malolakti¢ne fermentacije (Herjavec, 2011). Fermentacijske arome uglavnom su
rezultat metabolizma kvasaca, ovisne o temperaturi fermentacije, kemijskom sastavu mosta
te soju kvasaca koji provodi fermentaciju. Najvaznije skupine spojeva uklju¢enih u stvaranje
sekundarne arome su esteri, visi alkoholi, hlapljive masne kiseline, aldehidi i ketoni. Tu podjelu
treba shvatiti uvjetno jer neki spojevi koji po svojoj kemijskoj strukturi pripadaju tim
skupinama nisu karakteristi¢ni predstavnici sekundarnih aroma, ve¢ nastaju tijekom
dozrijevanja vina, pa ih mozemo smatrati i tercijarnim aromama (npr. dietil-sukcinat).

2.4.1. Esteri

Esteri Cine skupinu spojeva koji imaju najveéi utjecaj na aromu vina. Veéinom se
povezuju s voénim i cvjetnim mirisima u vinu. Cinjenica da je veéina estera prisutna u
koncentracijama oko njihova senzorskog praga osjetljivosti upucuje na to da i male promjene
koncentracije mogu znacajno utjecati na aromu vina (Jackson, 2008).

Dvije najvaznije skupine estera koje nastaju tijekom alkoholne fermentacije su acetatni
esteri, koji se povezuju s vo¢nim mirisima, i etilni esteri masnih kiselina. Najvazniji predstavnici
acetatnih estera su: etil acetat, 2-metilpropil acetat (izobutil acetat), 2- i 3-metilbutil acetat
(amil i izoamil acetat), heksil acetat i 2-feniletil acetat (Ugliano, Henschke, 2009.). Neki od
predstavnika etilnih estera su: etil butanoat, etil heksanoat, etil oktanoat i etil dekanoat. U
grozdu je prisutno vrlo malo estera. Metil antranilat ester je Ciji miris podsjeca na lisicje krzno,
a nalazi se u grozdu vrste Vitis labrusca (Ribéreau-Gayon i sur. 2006.). Postoji velik broj
razliCitih alkohola i kiselina u vinu, pa je broj mogudih estera takoder vrlo velik. Opcenito,
vecina acetatnih i etilnih estera zastupljeni su u istim ili viSim koncentracijama u bijelim vinima
u usporedbi s crnim (Robinson i sur., 2014.).

Esteri se opéenito smatraju produktima metabolizma kvasca putem metabolizma lipida
i acetil-CoA. Acetatni esteri nastaju kondenzacijom visih alkohola s acetil-CoA, koju u stanici
katalizira enzim alkohol acetiltransferaza. Kona¢na koncentracija tih spojeva rezultat je
ravnoteze izmedu enzima alkohol acetiltransferaze, koji poticu njihovu sintezu, i enzima
esteraze koji poticu njihovu hidrolizu (Ugliano, Henschke, 2009.). Geni ATF1 i ATF2 kodiraju za
enzime alkohol acetiltransferaze (Atflp i Atf2p) koji su odgovorni za sintezu acetatnih estera
od strane Saccharomyces kvasaca. lako je koncentracija supstrata vazna za formiranje
acetatnih estera, uoceno je da odlucujuci faktor koji utjece na razinu stvorenih acetanih estera
je razina ekspresije alkohol acetiltransferaza ATF1 i ATF2 (Robinson i sur., 2014.). Vjeruje se
da su varijacije u profilu ekspresije sintetskih i hidrolitickih gena razlog modulirane proizvodnje
acetatnih estera izmedu razliCitih sojeva kvasaca pod razlic¢itim uvjetima fermentacije. Etil
acetat najzastupljeniji je ester u vinu koji u manjim koli¢inama nastaje tijekom alkoholne
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fermentacije, a vece koli¢ine mogu nastati aktivnoséu aerobnih octenih bakterija, osobito
tijekom odlezavanja u bacvama. U vinu se naj¢esée nalazi u koncentracijama od 50 do 100
mg/L te moZe utjecati na aromatsku kompleksnost vina. U kolicini ve¢oj od 150 mg/L uzrokuje
miris laka za nokte koji negativno utjecCe na kvalitetu vina (Ribéreau-Gayon i sur. 2006.).

Etil esteri masnih kiselina srednjeg lanca produkt su enzimatski kataliziranih reakcija
kondenzacije izmedu aktiviranih masnih kiselina (acetil-CoA) i etanola. Smatra se da su razine
prekusora masnih kiselina glavni faktor koji utjece na proizvodnju tih estera, za razliku od
aktivnosti biosintetskih enzima koja je ogranicavajudi faktor za proizvodnju acetatnih estera
(Robinson i sur., 2014.). Identificirana su dva enzima (Ehtlp i Eeb1lp) odgovorna za stvaranje
etil estera masnih kiselina srednjeg lanca. Dokazano je da Ehtlp katalizira stvaranje etil
heksanoata, etil oktanoata i etil dekanoata koji doprinose vo¢nim aromama. Brisanje jednog
ili obaju gena koji kodiraju enzime rezultiralo je smanjenim formiranje etil estera, dok je
njihova prekomjerna ekspresija imala ogranicen ili nikakav u¢inak na konacne koncentracije
tih metabolita (Saerens, 2006.). Moguce je da ti enzimi imaju bifunkcionalnu (sinteti¢ku i
hidroliticku) aktivnost ili da je razina prekusora ogranicavajuéi cimbenik.

Kvasci se razlikuju, kako izmedu vrsta tako i unutar njih, u sposobnosti proizvodnje
estera. Razlika je uocljiva u omjeru proizvodnje acetatnih i etilnih estera, kao i u ukupnoj
koncentraciji estera. Mnoge ne-Saccharomyces vrste istaknule su se kao veci proizvodaci
estera u odnosu na S. cerevisiae. Sekvencijalne fermentacije s L. theromotolerans povezane su
s visSim koncentracijama 2-feniletil-acetata i etil-laktata, Sto je razumljivo jer ova vrsta
proizvodi mlije¢nu kiselinu koja esterificira s etanolom (Morata i sur., 2018.). lako
koncentracije pojedinih estera ne prelaze mirisni prag percepcije u vinu, oni mogu biti vazni
zbog sinergijskog medudjelovanja izmedu razlicitih estera.

Proizvodnja estera ovisi o hranjivim tvarima prisutnima u mostu i o uvjetima
fermentacije, pri ¢emu su optimalni uvjeti za proizvodnju acetatnih i etil ester razlikuju
odrazavajuci pri tome njihove razlicite metabolicke nacine nastanka (Ugliano, Henschke,
2009.). Neki od vaznih Cimbenika koji utjeCu na proizvodnju estera su sadrZaj Secera,
prisutnost kisika, lipida, bistro¢a mosta te kolicina kvascu dostupnog dusika. Zrelost grozda pri
berbi utjeCe na koli€inu razliCitih estera proizvedenih tijekom fermentacije pri ¢emu se
acetatni esteri smanjuju, a etilni rastu s povec¢anjem zrelosti grozda (Houtman i sur., 1980.).
Dostupnost lipida takoder ima utjecaj na proizvodnju estera. Dodatak masnih kiselina i smjese
triglicerida u fermentacijski medij potice povecanje intracelularne koncentracije Cs-Cis masnih
kiselina $to rezultira povecanim koncentracijama acetatnih i etilnih estera masnih kiselina
(Yunoki i sur., 2007.). Dodavanje ergosterola, glavnog sterola kvasca, u procis¢eni sok od
grozda znacajno stimulira sintezu acetatnih estera, posebno 3-metilbutil, 2-feniletil i n-heksil
acetata, ali u manjoj mjeri etil acetata. Vjeruje se da ergosterol stimulira stvaranje acetata
stimuliranjem sinteze acetil-CoA (Houtman i sur., 1980.). Dostupnost kisika tijekom
fermentacije vazan je faktor koji utjeCe na formiranje estera. U slucaju acetatnih estera,
prozracCivanje fermentacijskog medija potiskuje ekspresiju gena ATF1 i posljedicno smanjuje
stvaranje acetata (Ugliano, Henschke 2009.). Temperatura utjeCe na sintezu estera tijekom
fermentacije zbog utjecaja na sintezu masnih kiselina. NiZza temperatura fermentacije (15°C)
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utjeCe na povecanje sadrzaja etilnih estera, dok visa temperatura (28°C) utjece na povecanu
sintezu 2-metil acetata, etil-2-metilbutanoata i 2-feniletil acetata (Molinaisur., 2007.). Sadrzaj
duSika i sastav moSta mogu snazno utjecati na nakupljanje hlapljivih estera tijekom
fermentacije. Povecanjem sadrzaja dusSika u mostu dolazi do povecéanja u sadrzaju ukupnih i
pojedinacnih estera, iako jos nije razjasnjena veza izmedu prisutnosti odredenih aminokiselina
u mostu i stvorenih estera (Ugliano, Henschke, 2009.).

Nakon zavrSenog procesa alkoholne fermentacije dolazi do smanjenja koncentracija
estera tijekom dozrijevanja vina jer su podloZni hidrolizi i hlapljenju (Herjavec, 2019.). Reakcije
hidrolize odvijaju se dok se ne uspostavi kemijska ravnoteza, a njihova brzina ovisi o
temperaturi i pH-vrijednosti medija. Brzina hidrolize veca je pri viSoj temperaturi i nizoj pH-
vrijednosti (Zhang i sur., 2023.). ZabiljeZeno je da koncentracije estera nastalih na bazi etanola
mogu tijekom dozrijevanja opadati, ostati konstantne ili se povecati, a promjene ovise o
sadrZzaju etanola u vinu pri ¢emu visok sadrzaj etanola odgada hidrolizu estera. Ling i sur.
(2019.) navode da tijekom dozrijevanja dolazi do smanjenja koncentracija etilnih estera poput
etil heksanoate, oktanoata i dekanoata. Esteri s dugim ugljikovodi¢nim lancima brze ce
postizati ravnotezu, odnosno hidrolizirati. Di Bella i sur. (2022.) navode da tijekom dozrijevanja
dolazi do smanjenja koncentracija izoamil acetata, heksil acetata, cis-3-heksil acetata, izobutil
acetata i 2-feniletil acetata te da viSa temperatura utjeCe na povecanu brzinu hidrolize.
Ribéreau-Gayon i sur. (2006.) navode da se formiranje estera nastavlja tijekom dozrijevanja
vina zbog prisutnosti razliCitih kiselina u vinu kao i visoke kolicine etanola. Njihova istrazivanja
pokazuju da pri normalnim uvjetima dozrijevanja nijedna kiselina ne moze postici teorijski
predvidenu tocku ravnoteze. Ukupna koncentracija estera (nastalih kemijskim ili enzimskim
reakcijama) ovisi o kemijskom sastavu i starosti vina.

Etil laktat ester je koji se povezuje s malolaktichom fermentacijom. Njegova
koncentracija moZe se povecavati tijekom dozrijevanja zbog kemijskih reakcija (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.). Dietil sukcinat nastaje reakcijom esterifikacije izmedu jantarne kiseline i
etanola uz prisutnost dehidratiraju¢eg reagensa (Herjavec, 2019.). Taj ester daje vinu
karakteristicnu aromu dozrijevanja te se dozrijevanjem njegova koncentracija povecava.
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Slika 5. Neki od estera prisutnih u vinu i njihove mirisne karakteristike
Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-representation-of-the-most-important-wine-esters-
ethyl-acetate-glue-like_fig2 339147260

2.4.2. Visi alkoholi

Alkoholi s vise od dva ugljikova atoma nazivaju se visi alkoholi ili fusel alkoholi
(Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). S kvantitativnog stajaliSta najvaznija su grupa hlapljivih spojeva
koji nastaju tijekom alkoholne fermentacije. Ti spojevi nastaju kao sporedni produkt
metabolizma kvasca te su sastavni dio svih alkoholnih pi¢a. U vise alkohole ne ubrajaju se
spojevi kao Sto su glicerol, hlapljivi fenoli, Sec¢erni alkoholi i monoterpenski alkoholi.
Kvantitativno najvazniji viSi alkoholi su: 1-propanol, 2-metilpropanol (izobutil alkohol), 2-
metilbutanol i 3-metilbutanol (izoamil alkohol). Visi alkoholi razgranatog lanca su: 2-
metilpropanol (izobutanol), 2-metilbutanol (amilni alkohol) i 3-metilbutanol (izoamilni
alkohol). Aromatski visi alkoholi su 2-feniletanol i tirozol (Ugliano, Henschke, 2009.). Opc¢enito
imaju blag utjecaj na aromu vina te pridonose ,,vinskom“ mirisu s izuzetkom 2-feniletanola koji
ima karakteristican miris ruze. Koncentracija visih alkohola ispod 300 mg/L smatra se
pozZeljnom te doprinosi kompleksnosti vina, dok vise koncentracije mogu imati negativan
ucinak na kvalitetu (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Koncentracije visih alkohola koje djeluju
pozitivno ili negativno na aromu vina ovise o intenzitetu arome i stilu vina.

Visi alkoholi sluze kao supstrat za nastanak spojeva jaceg i intenzivnijeg mirisa poput
estera i aldehida. Sudjeluju u reakcijama esterifikacije pri ¢emu dolazi do spajanja s
karboksilnim kiselinama, a takoder mogu sudjelovati u formiranju estera i neenzimatskim
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putem tijekom dozrijevanja vina. U procesima oksidacije sluze kao supstrat za oksidaciju pri
¢emu nastaju odgovarajudi aldehidi (Waterhouse i sur., 2016.).

Visi alkoholi nastaju dekarboksilacijom i naknadnom redukcijom a-ketokiselina
proizvedenih kao intermedijeri biosinteze i katabolizma aminokiselina. Navedeni put nastanka
visih alkohola naziva se Ehrlichovim prema istrazivacu koja ga je otkrio i opisao (Ugliano,
Henschke, 2009.). Ovim putem aminokiseline su konzumirane od strane kvasaca tijekom
njihove rane faze rasta sto kasnije rezultira proizvodnjom odgovarajucih visih alkohola tijekom
stacionarne faze (Robinson i sur., 2014.). Studije su pokazale da se veliki udio visih alkohola
sintetizira iz a-ketokiselina nastalih glikolizom i namijenjenih za biosintezu aminokiselina
(Chen 1978.). Konzumacija strukturno srodnih aminokiselina od strane kvasaca nije u korelaciji
s kona¢nom koncentracijom odgovarajuceg viseg alkohola. Visi alkoholi razgranatog lanca 2-
metilpropanol, 2-metilbutanol i 3-metilbutanol sintetiziraju se iz aminokiselina razgranatog
lanca valina, leucina i izoleucina. Aromatski alkoholi 2-feniletanol, tirozol i triptofol
sintetiziraju se iz fenilalanina, tirozina i triptofana (Ugliano, Henschke, 2009.). Prvi korak u
Ehrlichovu putu razgradnje ukljucuje transaminaciju za stvaranje a-ketokiselina kataliziranu
transferazama aminokiselina. Piruvat dekarboksilaze pretvaraju a-ketokiseline u njihove
odgovarajuce aldehide koji se zatim reduciraju u alkohole uz pomo¢ enzima alkohol
dehidrogenaze. Nedostatak aminokiselina tijekom rasta kvasaca aktivira njihovu sintezu iz a-
ketokiselina, izvedenih iz Sedera putem glikolize. Ako nema dovoljno dusika za reakcije
transaminacije, viSak o-ketokiselina izluCuje se kao visi alkoholi (biosintetski put). U slucaju
dovoljne kolicine aminokiselina transaminacija aminokiselina moze proizvesti visak a-
ketokiselina, od kojih se neke dekarboksiliraju i reduciraju u alkohole (Ehrlichov put) (Ugliano,
Henschke, 2009.).

Mnogi ¢imbenici utjeCu na stvaranje visih alkohola tijekom fermentacije, ukljucujuci
vrstu i soj kvasca, koli¢inu Secera, temperaturu fermentacije, pH, sastav mosta, koli¢inu
dostupnog dusika, prozracivanje, sadrzaj krutih Cestica i vrijeme kontakta s koZicom (Houtman
i sur., 1980.). Izbor kvasca ima znacajan utjecaj na sadrzaj visih alkohola zbog velike
varijabilnosti medu Saccharomyces sojevima, pri ¢emu Saccharomyces cerevisiae opcenito
proizvodi manje koncentracije viSih alkohola od kriotolerantnih sojeva Saccharomyces
bayanus/uvarum. Ne-Saccharomyces vrsta Metschnikowia pulcherrima istaknule su se kao
veci proizvodac 2-feniletanola (Clemente-Jimenez i sur., 2004.). U slucaju nedostatka dusika
visak ketokiselina ne moze se pretvoriti u aminokiseline te se stoga izlu¢uju kao visi alkoholi.
Suprotno tomu, kod visokih pocetnih koncentracija duSika u mostu poveéana dostupnost
dusika uzrokuje smanjenje u proizvodnji visih alkohola jer se vecina proizvedenih ketokiselina
izravno pretvara u odgovarajuce aminokiseline. Prozracivanje i viSa temperatura fermentacije
mogu stimulirati proizvodnju visih alkohola, kao i prisutnost vece kolicine inertnih Cestica u
mutnijim mostovima. Crna vina, proizvedena fermentacijom u kombinaciji s maceracijom,
obi¢no sadrze veée koncentracije viSih alkohola zbog izdvajanja aminokiselina iz krute frakcije
masulja (Ugliano, Henschke, 2009.).

Nakon fermentacije visi alkoholi pokazali su se stabilnim tijekom skladistenja te nije
uoCena znacajna promjena u koncentracijama izoamilnog, izobutilnog alkohola i 2-
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feniletanola (Waterhouse i sur., 2016.). Zhang i sur. (2023.) navode da se visi alkoholi ne
stvaraju tijekom dozrijevanja vina te da se njihove koncentracije smanjuju zbog reakcija
esterifikacije i oksidacije. Di Bella i sur. (2022.) navode da sadrzaj visih alkohola (kao sto su
izoamil alkohol, izobutanol i 2-feniletanol) ostaje isti kada se vina ¢uvaju u bocamana 5 - 18
°C godinu dana nakon fermentacije. Vazquez-Pateiro i sur. (2022.) u svojoj su studiji pokazali
da je sadrzaj heksenola, cis-3-heksen-1-ola i izobutanola stabilan tijekom dozrijevanja vina u
bocama, dok sadrzaj 1,3-butandiola postupno opada.

Ehrlich pathway Biosynthesis pathway
Amino acid sufficiency Amino acid deficiency
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Slika 6. Prikaz nastanka visih alkohola u vinu
Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Formation-of-higher-alcohols-from-sugar-and-amino-acids-via-
Ehrlich-pathway-13_figl 270293015
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2.4.3. Hlapljive masne kiseline

Vino sadrzi mjeSavinu ravnolancanih masnih kiselina koje se obi¢no dijele na kiseline s
kratkim lancem (Cz-Ca), srednjim lancem (Ce-Ci10) i dugim lancem (Ci12-Cis) te skupinu masnih
kiselina razgranatog lanca koja ukljuCuje 2-metilpropanonsku, 2-metilbutansku i 3-
metilbutansku kiselinu (Ugliano, Henschke, 2009.). Vec¢ina masnih kiselina koje proizvodi
kvasac dugog su lanca (>12 ugljika), poput palmitinske (Ci¢) i stearinske (Cis) kiseline. Medutim
te su kiseline nehlapljive i prevelike da bi doprinijele aromi vina (Robinson i sur., 2014.).
Kratkolancana octena kiselina (C;) ¢ini viSe od 90% hlapljivih masnih kiselina u vinu i nastaje
kao metabolicki intermedijer u sintezi acetil-CoA iz pirogrozdane kiseline. Koncentracije u
kojima je prisutna variraju u Sirokom rasponu od 0,2 do 2,0 g/L. Suha bijela vina obi¢no imaju
najnize koncentracije, dok slatka bijela vina napravljena od grozda zaraZzenog plemenitom
plijesni obi¢no imaju najvise koncentracije. Prag percepcije octene kiseline ovisi o vrsti i stilu
vina te se krece u rasponu od 0,4 do 1,1 g/L. Kako duljina masnog lanca raste, hlapljivost se
smanjuje, a miris mijenja od kiselog do uzeglog (Ugliano, Henschke 2009.).

Hlapljive masne kiseline mogu imati pozitivne i negativne ucinke na miris i okus, ovisno
o koncentraciji, vrsti i stilu vina. Kratkolancane masne kiseline koje potencijalno doprinose
aromi vina ukljucuju izobutansku i izovalerijansku kiselinu te ravnolancanu propansku i
butansku kiselinu. Izobutanska i izovalerijanska kiselina zabiljezene su kao markeri kvarenja
uzrokovanog kvascem Brettanomyces bruxellensis te se smatra da su sposobne maskirati miris
na ,Brett” koji se pripisuje 4-etil fenolu i 4-etil gvajakolu. Masne kiseline srednjeg lanca,
heksanska (Cs), oktanska (Cs), i dekanska kiselina (C10), takoder pridonose aromi vina, a njihove
koncentracije ovise o anaerobnim uvjetima rasta, sastavu i mutnoc¢i mosta, sorti grozda, soju
kvasca i temperaturi fermentacije (Robinson i sur., 2014.). Srednjolanane masne kiseline
povezane su sa zaustavljenim i usporenim fermentacijama bududi da imaju inhibitoran ucinak
na S. cerevisiae i neke bakterije. Inhibicijski u¢inak obi¢no se javlja u uvjetima niskog pH, niske
temperature i visoke koncentracije etanola.

Nezasicene dugolancane masne kiseline (Cis, Ca0) srodne su sterolima. Smatraju se
aktivatorima fermentacije u anaerobnim uvjetima. NajvaZnije su od njih oleinska (Cis s jednom
dvostrukom vezom) i linolna kiselina (Cis s dvije dvostruke veze). Potjecu iz vostane kutikule
koZice grozda (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Stvaranje octene kiseline ispunjava nekoliko metabolickih uloga ukljucujudi
osiguravanje prekusora za sintezu acetil-CoA. Acetat nastaje djelovanjem aldehid
dehidrogenaza iz acetaldehida, koji se dobiva dekarboksilacijom piruvata. Ravnolancane
masne kiseline (Cs-C12) nusprodukti su metabolizma zasi¢enih masnih kiselina. Malonil-CoA
sintetizira se iz acetil-CoA uz pomoc acetil-CoA karboksilaze. Naknadne reakcije katalizira
kompleks enzima sintaze, Cime se povecava duljina lanca sekvencijalno za dvije C jedinice. Cis
i C1s masne kiseline prevladavajuci su konacni proizvod koji je ugraden u fosfolipide, okosnice
stani¢nih membrana. Faktori ograni¢avanja rasta koji inhibiraju acetil-CoA karboksilaze, kljucni
enzim u regulaciji sinteze masnih kiselina, uzrokuju rano oslobadanje masne kiseline iz
kompleksa sinteze masnih kiselina. To rezultira stvaranjem masnih kiselina kratkog i srednjeg
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lanca. Masne kiseline razgranatog lanca, kao sto su 2-metilpropanska, 2-metilbutanska i 3-
metilbutanske kiseline, nisu proizvodi sintetskog puta masnih kiselina. One su umjesto toga
nastale oksidacijom aldehida nastalih iz a-ketokiselina tijekom metabolizma aminokiselina
(Ugliano, Henschke, 2009.).

Sojevi Saccharomyces cerevisiae medusobno se razlikuju u proizvodnji octene kiseline,
pa je selekcija sojeva koji su se istaknuli kao mali proizvodaci octene kiseline najvazniji
Cimbenik za kontrolu njezina sadrzaja u vinima. Proizvodnja octene kiseline medu ne-
Saccharomyces kvascima jako varira. Kao najveci proizvodaci izdvojeni su neki sojevi iz roda
Brettanomycesa i vrste Zygosaccharomyces bailii.

Vazquez-Pateiro i sur. (2022.) navode da se koncentracije masnih kiselina, uklju¢ujuci
heksansku, oktansku i dekansku kiselinu, smanjuju tijekom dozrijevanja vina u boci.

O
OH

O

OH
O

OH

Slika 7. Strukturne formule heksanske, oktanske i dekanske kiseline
Izvor: https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB5227624.htm
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2.5. Karbonilni spojevi

Kvasci proizvode razne karbonilne spojeve iz metabolizma Secera, ukljucujuéi aldehide,
ketone i ketokiseline. Aldehidi i ketoni ubrajaju se u karbonilne spojeve jer posjeduju
karbonilnu (C=0) skupinu, s tim da je u molekuli aldehida karbonilna skupina na krajnjem
atomu ugljika, dok je kod ketona na jednom od unutrasnjih atoma ugljika u molekuli.

2.5.1. Aldehidi

Acetaldehid (etanal) kvantitativno je najzastupljeniji i najvazniji aldehid u vinu. Brojni
nacini na koje moze biti proizveden i njegova visoka reaktivnost (CHO radikal ima Siroke
kemijske afinitete), kao i njegovo brzo spajanje sa sumpornim dioksidom na niskim
temperaturama, Cine ga vaznim sastojkom vina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Acetaldehid
nastaje dekarboksilacijom pirogrozdane kiseline i najveé¢im dijelom redukcijom prelazi u
etanol. Ova reakcija osigurava odrzavanje redoks ravnoteze u stanici putem oksidacije NADH
u NAD*, Sto je neophodno za metabolizam Secera (Ugliano, Henschke, 2009.). Acetaldehid
takoder oksidira u octenu kiselinu pomocu aldehid dehidrogenaze. Acetaldehid moze nastati
i kao rezultat oksidacije fenolnih spojeva. Vodikov peroksid, produkt oksidacije fenola, oksidira
etanol u acetaldehid. Cisti acetaldehid bezbojna je tekucina, topljiv je u vodi i alkoholu te
izuzetno otrovan. Slobodni acetaldehid daje vinu miris i okus na oksidirano, izvjetreno i
orasasto, a senzorno se moze osjetiti ve¢ u koli¢ini od 2 do 5 mg/L (Herjavec, 2018.). Mlada
vina sadrZe prosjecno 20-30 mg/L acetaldehida, a stara vina 30-40 mg/L. Veliku koli¢inu
slobodnog acetaldehida sadrze ,Sherry” vina u kojima kvasci oksidiraju etanol u acetaldehid
(Herjavec, 2018.). U pravilno sulfitiranom vinu najveci dio acetaldehida nalazi se u kompleksu
s sulfitima (CH;—CHOH-SOsH), koji je stabilan u kiselom mediju. Koli¢ina acetaldehida stvorena
u fermentaciji u direktnoj je vezi s sulfitiranjem mosta, pri cemu jako sulfitiranje grozda utjece
na povecanu proizvodnju acetaldehida. Acetaldehid je vazan spoj koji sudjeluje u kemijskim
reakcijama kopolimerizacije izmedu antocijana i flavanola tijekom odlezavanja crnog vina pri
¢emu dolazi do stabilizacije boje i smanjenja sadrzaja acetaldehida (Ribéreau-Gayon i sur.,
2006.).

Grozde sadrzi Csaldehide (heksanal, (E)-2-heksenal, (Z)-3-heksenal i (Z)-2-nonenal) koji
su odgovorni za zelenu, zeljastu i ponekad gorku aromu vina. Oni su uglavnom posljedica
enzimskog cijepanja oksidirane linoleinske i linolenske kiseline tijekom muljanja grozda prije
fermentacije (Panighel, Flamini 2014.).

U vinu su prisutni i aromatski aldehidi medu kojima se istice vanilin. Njegov nastanak
vezan je najvecim dijelom uz dozrijevanje u drvenim bacvama, a odlikuje se karakteristicnim
mirisom vanilije (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Derivati furana, ukljucujuci furfural i 5-metilfurfural, nastaju pirolizom ugljikohidrata
tijekom tostiranja drvenih bacava ili Malliardovim reakcijama tijekom zagrijavanja grozda i
vina. Furfural nastao pirolizom ugljikohidrata u drvenim ba¢vama ekstrahira se u vino tijekom
dozrijevanja. Furfural pridonosi prepecenim i karamelnim aromama u vinu te povecava

30



percepciju intenziteta drvenih aroma bez obzira na njegovu prisutnost u niskim
koncentracijama (Robinson i sur., 2014.). Tijekom oksidativhog dozrijevanja dolazi do
smanjenja koncentracije furfurala pod utjecajem razgradnje ili reagiranja s drugim spojevima
poput kinona. Tijekom dozrijevanja vina u boci dolazi do razgradnje furfurala jer reagira s
drugim komponentama vina pridonoseci stvaranju ksantilijum kationa ili aromatskih tiola
(Tominga i sur., 2003.).

Nekoliko drugih aldehida, osim Sto su povezani s oksidacijom vina, mogu utjecati na
ukupni aromatski profil vina ovisno o tome jesu li prisutni u koncentraciji ispod ili iznad praga
percepcije. Aldehidi poput oktanala, dekanala ili nonenala, koji u umjerenim koncentracijama
mogu doprinijeti kompleksnosti, u visokim koncentracijama mogu stvoriti neugodne mirise.
Fenilacetaldehid, koji nastaje Steckerovim reakcijama razgradnje fenilalanina, u niskim
koncentracijama doprinosi slatkim, cvjetnim aromama, dok u veéim koncentracijama
doprinosi aromi mahovine koja je ¢es¢a u jako oksidiranim vinima (Echave i sur., 2021.).

Steckerove reakcije razgradnje stvaraju posebne aldehide ili amino ketone. Fenolni
spojevi mogu biti oksidirani u o-kinone, koji su sposobni razgraditi aminokiseline, Sto dovodi
do stvaranja Steckrovih aldehida niskog praga percepcije. Oksidacijom polifenolnih spojeva
(katehin, epikatehin, kafeinska kiselina) od strane o-kinona u prisutnosti iona metala moze
do¢i i do degradacije metionina i fenilalanina u odgovarajuée aldehide (metional i
fenilacetaldehid) (Monforte i sur., 2018.). Metional i fenilacetaldehid takoder mogu nastati
oksidacijom odgovarajucih alkohola, koji su izvedeni iz aminokiselina metionina i fenilalanina
(Di Zhang i sur., 2023.).

O
H,C~ H

Slika 8. Strukturna formula acetaldehida
Izvor: https://www.sigmaaldrich.com/HR/en/product/aldrich/w200379
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2.5.2. Ketoni

U vinu se ne nalazi mnogo hlapljivih ketona, ali oni koji su prisutni u grozdu ve¢inom su
prisutni i u vinu te se ne mijenjaju tijekom fermentacije. Primjeri su takvih ketona PB-
damaskenon, a-ionon i B-ionon. Ti spojevi opisani su u poglavlju o norisoprenoidima. Jos jedan
karbonilni spoj (keton) od velike vaznosti za cjelokupni aromatski profil vina jest diacetil
(butan-2,3-dion). Diacetil ima karakteristican miris na maslac i orasasto te u umjerenim
koncentracijama (oko 5 mg/L) pozitivno utjeCe na kvalitetu vina, dok u previsokim
koncentracijama moze doprinijeti jako izrazenim aromama mlije¢nog i masnog. Senzorni prag
percepcije iznosi od 0,2 do 2,9 mg/L, ovisno o tipu vina. lako kvasci mogu sintetizirati diacetil
u malim koli¢inama (0,2-0,3 mg/L), najveca koncentracija potjece iz metaboli¢ke aktivnosti
mlije¢no-kiselih bakterija tijekom malolakti¢ne fermentacije (Swiegers i sur., 2005.). Vece
koncentracije diacetila sadrZze crna vina u kojima se ceSc¢e provodi postupak malolaktic¢ne
fermentacije (Herjavec, 2019.). Acetoin (3-hidroksibutan-2-on) je neutralna molekula s Cetiri
ugljikova atoma te karakteristicnim mirisom na maslac. Nastaje djelomicnom redukcijom
diacetla, a sam se reducira u 2,3-butandiol. Acetoin je obi¢no prisutan u koncentracijama (<80
mg/L) mnogo niZim od senzornog praga, koji iznosi 150 mg/L (Ferreira, Cacho 2009.).

Diacetil proizvode mlijeCno-kisele bakterije kao intermedijar u metabolizmu limunske
kiseline. U ovom putu pirogrozdana kiselina se reduktivno dekarboksilira u diacetil preko a-
acetolaktata. Formiranje a-acetolaktata ovisi o dostupnosti valina i treonina. Kada je kolicina
asimilabilnog dusika niska, aktivira se sinteza valina, Sto dovodi do stvaranja a-acetolaktata,
koji se zatim mozZe transformirati u diacetil putem spontane oksidativne dekarboksilacije.
Treonin utjece na smanjenje unosa valina te u uvjetima dovoljne dostupnosti dusika dolazi do
smanjenja sinteze diacetila (Ugliano, Henschke, 2009.).

Konacna koncentracija diacetila ovisi o mogucnosti njegove postupne redukcije u
acetoin i 2,3-butandiol. Oba koraka ovisna su o dostupnosti NADH.

O

CHs
H3C
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Slika 9. Strukturna formula butan-2,3-diona (diacetila)
Izvor: https://www.sigmaaldrich.com/HR/en/product/aldrich/b85307
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2.6. Acetali

Acetali nastaju reakcijom izmedu alkohola i aldehida. Reakcija ukljucuje dvije molekule
alkohola i jednu molekulu aldehida (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Nastaju u vinu tijekom
razdoblja dozrijevanja, a vise temperature i nizi pH rezultiraju brzim formiranjem acetala
(Herjavec, 2019.). Dosad je u vinu pronadeno 20-ak spojeva koji pripadaju acetalima, a
najvazniji je od njih dietoksietan, koji nastaje reakcijom izmedu acetaldehida (etanala) i etilnog
alkohola. Reaktivnost acetaldehida ovisi o alkoholnoj jakosti vina pri ¢emu je reaktivnost veca
u slucaju vise alkoholne jakosti. U mirnim vinima koncentracije su slobodnog acetaldehida
niske te u tom slucaju acetali gotovo nisu niti prisutni u vinu. Vise koncentracije mogu
sadrZavati specijalna vina tipa ,Sherry” zbog prisutnosti slobodnog acetaldehida koji moze
reagirati s alkoholom (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Acetali imaju ugodan biljni miris koji moZe doprinijeti aromatskoj kompleksnosti
odredenih vina. Dietoksietan je opisan kao spoj ugodnog, vo¢nog mirisa.

2.7. Laktoni

Laktoni mogu biti prisutni u grozdu, nastati tijekom alkoholne fermentacije i
dozrijevanja vina ili biti ekstrahirani iz drvenih bacava. Nastaju unutarnjom esterifikacijom
izmedu karboksilne skupine i hidroksilne skupine iste molekule pri ¢emu kao krajnji produkt
nastaje ciklicki ester. Hlapljivi laktoni koji nastaju tijekom alkoholne fermentacije mogu
doprinijeti aromi vina. y-butirolakton prisutan je u vinu u koncentraciji od nekoliko mg/L. Taj
spoj nastaje laktonizacijom y-hidroksimaslac¢ne kiseline, nestabilne molekule nastale
deaminacijom i dekarboksilacijom glutaminske kiseline (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Sotolon (3-hidroksi-4,5-dimetilfuranon) moze biti formiran na vise nacina. Zabiljezeno
je da infekcija groZzda plemenitom plijesni (Botrytis cinerea) moZe proizvesti sotolon te
doprinijeti mirisu na prepeceno i orasasto u vinima proizvedenim od takvog grozda (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.). Sotolon takoder nastaje reakcijama kondenzacije izmedu a-ketobutnske
kiseline i acetaldehida te je Cesto prisutan u koncentraciji iznad senzornog praga percepcije
(10 pg/L) (Ferreira, Cacho 2009.). Robinson i sur. (2014.) navode da sotolon moZe nastati
oksidativnom razgradnjom askorbinske kiseline koja se dodaje kao antioksidacijsko sredstvo
nekim vinima.

Tijekom dozrijevanja vina u drvenim bac¢vama laktoni mogu biti ekstrahirani u vino te
doprinijeti mirisu na kokos i drvenasto. Najpoznatiji su cis i trans izomeri 3-metil-y-
oktalaktona, poznatiji kao , hrastov lakton” ili ,,whisky lakton“ (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Smith i sur. (2015.) otkrili su prisutnost y-heksalaktona i y-dekalaktona u svim
zagrijavanim (slatkim i suhim) vinima ,,Madeira“. Di Zhang i sur. (2023.) navode da su studije
pokazale stabilnost laktona tijekom dozrijevanja vina u bocama, no da su svakako potrebna
dodatna istrazivanja.
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2.8. Hlapljivi fenoli

Hlapljivi fenoli predstavljaju skupinu spojeva koji zbog svojih mirisnih svojstva mogu
imati velik utjecaj na senzorne karakteristike vina. Hlapljivi fenoli u vinu mogu potjecati iz dvaju
razlicitih izvora. Njihov nastanak moze biti enzimatskim putem iz prekusora prisutnih u vinu i
oslobadanjem iz drveta tijekom dozrijevanja vina. Medu hlapljivim fenolima 4-vinil i 4-etil
fenol imaju najvazniju ulogu zbog izrazito neugodnog mirisa (Soledad Perez-Coello, Consuelo
Diaz-Matoto, 2009.).

Prekusori hlapljivih fenola u vinu su fenolne kiseline, ponajprije hidroksicimetne
kiseline koje se u grozdu uglavnom nalaze u obliku estera s vinskom kiselinom. Ti su esteri
izrazito podloZni oksidaciji te su odgovorni za posmedivanje bijelih vina. U bobicama se
vec¢inom nalaze u ¢vrstim dijelovima te njihov sadrzaj opada s dozrijevanjem grozda. Sorte se
medusobno razlikuju prema sadrzaju fenolnih kiselina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Samo
slobodni oblici kiselina mogu biti prekusori nastanka hlapljivih fenola, no u vinu moze doci do
hidrolize esterificiranih oblika hidroksicimetnih kiselina i oslobadanja slobodnih oblika koji
doprinose nastanku hlapljivih fenola. Kumarinska je kiselina prekusor nastanka 4-vinil fenola i
4-etil fenola, a ferulinska kiselina 4-vinil gvajakola i 4-etil gvajakola (Baumes, 2009.). Bijela vina
sadrzZe razliite koncentracije vinil fenola, ali ne sadrze etil fenole, dok su u crnim vinima
uobicajeno prisutne male koncentracije vinil fenola, a koncentracije etil fenola mogu varirati
u Sirem rasponu vrijednosti. Vinil fenoli i etil fenoli odgovorni su za odredene olfaktorne
nedostatke u vinu. 4-vinil fenol povezuje se s medicinskim mirisom, a 4-etil fenol s mirisom
Stale i znoja. 4-vinil gvajakol i 4-etil gvajakol imaju manje neugodan miris koji podsjec¢a na dim
i zaCinsko te mogu u umjerenim koncentracijama doprinijeti kompleksnosti vina (Ribéreau-
Gayon i sur., 2006.).

Vinil fenoli u bijelom vinu nastaju enzimatskom dekarboksilacijom hidroksicimetnih
kiselina (kumarinske i ferulinske) od strane kvasaca. Enzim cinamat dekarboksilaza kvasca
Saccharomyces cerevisiae visoko je specifican i zbog toga samo kumarinska i ferulinska kiselina
mogu biti dekarboksilirane od strane kvasca. Sadrzaj vinil fenola u bijelim vinima ovisi o
koncentraciji prekusora (fenolnih kiselina) u mostu i aktivnosti cinamat dekarboksliaze
odredenog soja kvasca. Koncentracija hidroksicimetnih kiselina u mostu ovisi o sorti grozda,
zrelosti, maceraciji, prisutnosti kisika i koriStenju pektolitickih enzima. Uzrok niske
koncentracija vinil fenola u crvenim je vinima inhibitorni ucinak odredenih fenola na enzim
cinamat dekarboksilazu kvasca Saccharomyces cerevisiae. Tijekom dozrijevanja bijelog vina
dolazi do smanjenja koncentracija vinil fenola zbog reakcija polimerizacije kojima nastaju
bezmirisni polivinil fenoli (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).

Stvaranje 4-etil fenola najcesce je povezano s razdobljem dozrijevanja crnih vina nakon
alkoholne fermentacije. Pojava etil fenola ucestalija je u vinima koja dozrijevaju u rabljenim
bacvama, iako do razvoja moze dodi i u novim bacvama i ostalim tankovima. Prisutnost 4-etil
fenola u nizim koncentracijama moze prikriti vo¢ne arome vina, dok veée koncentracije
rezultiraju izrazito neugodnim aromama koje se opisuju kao miris Stale, konja ili znoja.
Uzro¢nik nastanka 4-etil fenola su kvasci iz roda Brettanomyces/Dekkera od kojih je
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najzastupljenija vrsta Brettanomyces bruxellensis. Mehanizam nastanka 4-etil fenola ukljucuje
sekvencionalnu aktivnost dvaju enzima. Prvi je od njih cinamat dekarboksilaza koji
transformira hidroksicimetne kiseline u vinil fenole, a drugi vinil fenol reduktaza koji reducira
vinil fenole u etil fenole. Enzim vinil fenol reduktaza nije prisutan u kvascu Saccharomyces
cerevisiae, Sto objasnjava zasto ovaj kvasac nije u moguénosti stvoriti velike koli¢ine hlapljivih
fenola. Neke vrste mlijecnih bakterija takoder imaju mogucnost stvaranja etil fenola, no u
mnogo manjoj mjeri u odnosu na kvasac Brettanomyces/Dekkera. Taj rod kvasaca, osim
stvaranja 4-etil fenola i 4-vinil gvajakola, moze formirati i 4-etil siringol iz sinapinske kiseline
(Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Opcenito hlapljivi fenoli nemaju znacajnu ulogu u aromi vecine
vina osim u slucaju povisenih koncentracija kada je njihov utjecaj negativan.

Osnovni sastav drva obuhvaca celulozu, hemicelulozu i lignin koji su netopljivi, ali neki
njihovi monomeri mogu se djelomi¢no ekstrahirati u hidroalkoholnim otopinama poput vina.
Preostale komponente drva Cine frakciju koja se moze ekstrahirati s razli¢itim otapalima te
uglavnom sadrzi hlapljive i nehlapljive kiseline, Seéere, steroide, tanine, hlapljive fenole,
terpene i laktone. Gvajakol i njegovi derivati, zajedno s eugenolom i izoeugenolom, glavni su
hlapljivi fenoli koji imaju senzorni ucinak na vina dozrijevana u drvenim bac¢vama. Gvajakol
doprinosi mirisu na dim i prepeceno, a eugenol mirisu na zacine, klin¢i¢ i drvo. Ti spojevi u vinu
potjecu iz drvenih bacava iz kojih se ekstrahiraju tijekom vremena ovisno o njihovoj topljivosti.
Glavni fenolni aldehidi, vanilin i siringaldehid i njihovi derivati (koniferilaldehid, sinapaldehid i
drugi) potjecu od fragmenata lignina i nastaju reakcijama hidrolize, pirolize i oksidacije. Vanilin
ima znacajan utjecaj na aromu vina te pridonosi karakteristicnom mirisu vanilije (Soledad
Perez-Coello, Consuelo Diaz-Matoto, 2009.).

OH OH OH
R R R
qu
e —
Hydroxycinnamate Vinylphenol
decarboxylase reductase
CH CH CH,
CH CH, CH,
COOH
Hydroxycinnamic acids Vinylphenols Ethylphenols
R=H: p-coumaric acid 4-vinylphenol 4-ethylphenol
R=0CH, ferulic acid 4-vinylguaiacol 4-ethylguaiacol
R =0OH: caffeic acid 4-vinylcatechol 4-ethylcatechol

Slika 10. Prikaz nastanka hlapljivih fenola
Izvor: https://www.researchgate.net/figure/The-formation-of-volatile-phenols-from-their-hydroxycinnamic-
acids-adapted-from_figd 225859608
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3. Materijali i metode
3.1. Uzorci vina

Za potrebe izrade ovog rada koristena su vina 'Grasevina' Vinarije Gali¢ iz Kutjeva (ZOI
Slavonija, Vinogorje Kutjevo) i to deset boca vina razli¢itih godina berbe (dvije boce od svake
berbe: 2018., 2019., 2020., 2021., 2022.). Pet boca koristeno je za analizu hlapljivih spojeva,
dok je preostalih pet boca koristeno za osnovnu fizikalno-kemijsku i senzornu analizu vina.

Slika 11. Uzorci vina

3.2. Osnovna analiza vina

Sve fizikalno-kemijske analize obavljene su u Laboratoriju za grozde, most i vino Zavoda
za vinogradarstvo i vinarstvo Agronomskog fakulteta u Zagrebu.

Za osnovne analize vina koriSten je uredaj Anton Paar Lyza 5000 Wine Analyzer na bazi
FTIR spektrometrije. Uzorci vina prije mjerenja se filtriraju kroz naborani filter papir radi
odstranjivanja Cestica onecis¢enja i CO;. KoriSteni uredaj mjeri alkoholnu jakost (vol %), pH,
ukupnu kiselost (g/L vinske kiseline), hlapivu kiselost (g/L octene kiseline), smjesu glukoze i
fruktoze te reducirajucih Secera (g/L). Uredaj odreduje i ekstrakt u vinu (g/L) racunskim putem
preko Tabarieove formule iz podataka za alkoholnu jakost i gustoéu. Ekstrakt bez Secera
dobiva se oduzimanjem vrijednosti ukupnog Secera (glukoza + fruktoza) od vrijednosti
ukupnog ekstrakta.

Odredivanje slobodnog sumporova dioksida (mg/L) u uzorcima vinima provedeno je
metodom po Paulu. Metoda se temelji na oslobadanju sumporova dioksida iz zakiseljenog
uzorka vina (dodatkom 25 %-tne ortofosforne kiseline) u struji zraka te njegovim vezanjem na
vodik peroksid pri ¢emu nastaje sumporna kiselina. Kao indikator koristi se mjeSavina metilen
crvenog i metilen plavog te se titrira sa 0,01 M NaOH do pojave maslinasto zelene boje.
Slobodni SO, dobije se mnozenjem utroska NaOH s 32.
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Vezani SO; (mg/L) odreduje se iz uzorka vina koje je nakon odredivanja slobodnog SO,
ostalo u tikvici za kuhanje te se uz ponovno dodavanje indikatora zagrijava pod malim
plamenom uz lagano vrenje to¢no 10 minuta. MnoZenjem utroSenog 0,01 M NaOH s 32 dobije
se vezani SO;. SO, ukupni (mg/L) dobije se zbrajanjem vrijednosti slobodnog i vezanog SO,.

Slika 12. Uredaj Anton Paar Lyza 5000 Wine

3.3. Odredivanje hlapljivih aromatskih spojeva

Razvoj modernih instrumentalnih tehnika, poput vezanog sustava plinska
kromatografija-masena spektrometrija, omogucio je olakSano identificiranje i kvantificiranje
razli¢itih aromatskih spojeva prisutnih u grozdu, mostu i vinu, ali i u ostalim prehrambenim
proizvodima. Opcenito, GC-MS kombinacija je dviju analiti¢ckih tehnika koje omogucuju
identificiranje pojedinacnih spojeva u smjesi te njihovo kvantificiranje. Plinska kromatografija
uCinkovita je metoda razdvajanja i analize organskih spojeva koja se koristi razlikom
koeficijenata distribucije razli¢itih spojeva u mobilnoj fazi (plin nosac) i stacionarnoj fazi na
odredenoj temperaturi kako bi razliciti spojevi istjecali iz kolone sukcesivno prema vremenu.
Kako bi analiza bila uspjeSna, komponente moraju biti hlapljive i termicki stabilne da se ne
razgrade tijekom analize. Masena spektrometrija pretvara isparene molekule uzorka u
nabijene ione u izvoru iona visokog vakuuma, koji se ioniziraju, induciraju i fokusiraju u
analizator mase, gdje se odvajaju omjerom mase i naboja pod djelovanjem elektri¢nog ili
magnetskog polja i u konacnici detektiraju ionskim detektorom. Prije same kromatografske
analize nuzno je provesti adekvatnu pripremu uzorka, odnosno ekstrakciju spojeva arome.

Analiza hlapljivih spojeva vina provedena je primjenom vezanog sustava plinske
kromatografije (Thermo Scientific Trace 1300) — spektrometar masa (Thermo Scientific 1SQ
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7000) uz prethodnu izolaciju analita mikroekstrakcijom na ¢évrstoj fazi u izvedbi klina (engl.
Solid Phase Microextraction Arrow) pomoc¢u automatiziranog sustava za pripravu uzoraka. Kao
¢vrsta faza koristen je sustav CAR-PDMS-DVB. U posudicu za uzorke dodano je 5 mLvinai 2,5
g NaCl. Prije same adsorpcije na ¢vrstu fazu, uzorak je uravnotezen pri 55 °C u trajanju 10 min.
Adsorpcija analita provedena je pri 55 °C u trajanju 60 min. Desorpcija je provedena u injektoru
tekucinskog kromatografa pri 250 °C u trajanju 7 min. Kromatografska analiza provedena je
pomocu TR-Wax kolone (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) uz temperaturni program u rasponu
temperatura od 40 do 210 °C. Snimanje spektara masa provedeno je prac¢enjem struje svih
iona u rasponu od 20 do 500 m/z dok je energija elektrona bila 70 eV. Identifikacija je
provedena pomodu usporedbe vremena zadrZavanja, retencijskih indeksa te usporedbom
spektara masa s onima u NIST 17 i Wiley 12 bazi podataka.

Slika 13. Uredaji plinska kromatografija i spektrometar masa koristeni
za analizu hlapljivih aromatskih spojeva
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3.4. Senzorna analiza vina

Senzorna ocjena vina provedena je na Zavodu za vinogradarstvo i vinarstvo
Agronomskog fakulteta u Zagrebu od strane 11 ocjenjivaca (10 studenata Diplomskog studija
Vinogradarstvo i vinarstvo te jednog profesora). Vina su evaluirana opisnom (deskriptivhom)
metodom i metodom redoslijeda. Prije ocjenjivanja svi su ocjenjivaci bili upoznati s podatcima
o sorti, godinama berbe i zemljopisnom porijeklu vina. Za ocjenjivanje je koristena standardna
ISO €asa, a vina su posluZzena na optimalnoj temperaturi za bijela vina.

Ocjenjivanje deskriptivnom metodom provedeno je uz pomoc¢ ocjenjivackih listi¢a
(vidjeti u prilogu) na kojima je svako od navedenih svojstava trebalo ocijeniti jednom ocjenom
na skali od 0 do 5 pri ¢emu ocjene 0 — 1 predstavljaju slabo izrazen intenzitet svojstva, ocjene
2 -3 srednje izrazen intenzitet, a ocjene 4 =5 jako izrazen intenzitet odredenog svojstva. Boja
je opisana kroz intenzitet, nijansu i kakvocu. Kakvoca i karakteristike mirisa ocijenjene su
izborom jednog ili vise ponudenih tipova mirisa (cvjetni, voéni, suho/prosuseno voce, orasasto
voce, biljni, zaCinsko/aromaticno bilje, ostali mirisi poput meda, voska, rogaca i dr.). Kod
svojstva okusa definirana je kiselost, gorcina, astrigencija, tijelo, harmonicnost i , aftertaste”
te je na kraju bilo potrebno ocijeniti op¢i dojam kakvoée vina temeljen na ukupnom dozivljaju
svih prethodnih stavki. Rezultati deskriptivne ocjene svakog pojedinog vina prikazani su u
obliku grafikona.

Ocjenjivanje metodom redoslijeda primjenjuje se kada se Zele utvrditi male razlike
izmedu vina. Metoda se provodi tako da se pri ocjeni N broja vina ocjena 1 dodjeljuje
najboljem uzorku, a ocjena N uzorku najlosijih karakteristika. Zbrajanjem ocjena koje su dali
svi degustatori za svaki uzorak dobiva se ukupan zbroj slijeda pri ¢emu uzorak s najmanjim
zbrojem ocjena posjeduje najbolje karakteristike (Herjavec, 2019.). Za potrebe izrade ovog
rada vina 'Grasevina' razli¢itih godina berbe ocijenjena su ovom metodom te su rezultati
prikazani u obliku tablice.
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4. Rezultati i rasprava
4.1. Osnovna analiza vina

Rezultati osnovne analize vina 'Grasevina' razli¢itih godina berbe prikazani su u tablici
1. Prikazani su rezultati analiza pri pustanju vina u promet (oznaka ,,P“ pored vina, podatke je
ustupila Vinarija Gali¢) te rezultati analiza provedenih u trenutku izrade rada (oznaka , T
pored vina, rezultati dobiveni metodama opisanima u poglavlju Materijali i metode). Analizom
su odredeni sljedeci parametri: alkoholna jakost (vol. %), ukupni ekstrakt (g/L), ukupni Secer
(glukoza+fruktoza, g/L), ekstrakt bez Secera (g/L), ukupna kiselost (g/L), hlapljiva kiselost (g/L),
pH, slobodni, vezani i ukupni SOz (mg/L).

Tablica 1. Rezultati osnovne analize vina
GR GR GR GR GR GR GR GR GR GR

Parametar 2022. 2022. 2021. 2021. 2020. 2020. 2019. 2019. 2018. 2018.
T P T P T P T P T P
Alkohol vol. % 13,6 13,6 13,2 13,1 12,8 13,2 13,5 13,0 12,7 12,6

Ekstrakt ukupni g/L 22,4 22,4 229 229 216 22,7 198 209 203 20,6
Secer ukupni

(glukoza+fruktoza) 2,7 3,5 3,2 3,6 2,1 2,2 1,6 1,7 1,0 1,1
g/L

Ekstrakt bez seéera

o/l 19,7 18,9 19,7 19,3 19,5 20,5 182 19,2 19,3 19,5

Ukupna kiselost (kao
: 53 53 57 57 60 65 54 58 55 56
vinska) g/L

Hlapljiva kiselost

(kao octena) g/L 021 030 030 030 029 030 030 030 0,31 0,30

pH 332 331 332 329 326 3,20 331 3,25 332 3,25
SO, slobodni mg/L 32 27 18 25 14 30 18 30 22 38
SO, vezani mg/L 83 77 70 67 84 74 77 75 84 86
SO, ukupni mg/L 115 104 88 92 98 104 95 105 106 124

Oznaka ,GR" - 'Grasevina', , T“ pored vina i godine berbe oznacava rezultate analiza provedenih u trenutku
izrade rada, oznaka ,,P“ oznacava rezultate analiza provedenih pri pustanu vina u promet.
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Nakon vode etanol je najzastupljeniji sastojak vina koji primarno nastaje u procesu
alkoholne fermentacije. Najvedi utjecaj na konacnu alkoholnu jakost vina ima sadrzaj Se¢era u
grozdu pri ¢emu je potrebno oko 18 g/L Secera kako bi nastao 1 vol. % etanola tijekom
fermentacije (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Medu analiziranim vinima najviSu koncentraciju
alkohola imalo je vino iz berbe 2022. (13,6 vol. %), dok je najniZzu imalo vino iz berbe 2018.
(12,7 vol. %). Koncentracija alkohola u ostalim vinima kretala se u rasponu od 12,7 vol. % do
13,5 vol. %.

Ukupni suhi ekstrakt ukljuCuje sve tvari koje nisu hlapljive pod specificnim fizickim
uvjetima (Seceri, kiseline, minerali, tanini). Njegova koncentracija ovisi o sorti, klimatskim
uvjetima, nacinu berbe i tehnoloskim postupcima tijekom prerade grozda. Ekstrakt bez Secera
vrijednost je ukupnog suhog ekstrakta umanjena za vrijednost ukupnog Secera. Koncentracija
ukupnog ekstrakta u analiziranim vina kretala se od 19,8 do 22,9 g/L, dok je koncentracija
ekstrakta bez Secera bila u rasponu od 18,9 do 20,5 g/L. Prema koncentraciji ekstrakta bez
Secera sva analizirana vina pripadaju kategoriji ,vrhunska®. U vinima iz berbe 2018., 2019. i
2020. koncentracija ukupnog ekstrakta bila je viSa pri pusStanju vina u promet u odnosu na
sadasnje stanje, no rezultati analiza mogu varirati i ovisno o primijenjenoj metodi. Manje
koncentracije ukupnog ekstrakta u navedenim vinima mogu biti povezane s promjenama u
ukupnoj kiselosti vina koje su se dogodile tijekom dozrijevanja vina u boci.

Ukupna kiselost (izrazeno kao vinska kiselina) u analiziranim vinima kretala se u
rasponu od 5,3 do 6,5 g/L. U vinima iz berbe 2018.,2019. i 2020. doslo je do smanjenja ukupne
kiselosti tijekom dozrijevanja (od 0,1 do 0,5 g/L) sto je u skladu s navodima Di Zhang i sur.
(2023.) da tijekom dozrijevanja mozZe doci do smanjenja ukupne kiselosti vina uslijed fizikalno-
kemijskih reakcija taloZenja.

pH-vrijednost analiziranih vina kretala se u rasponu od 3,25 do 3,32. U svim vinima
izmjeren je viSi pH u odnosu na vrijednost pri pustanju vina u promet (od 0,01 do 0,06). pH-
vrijednost vaZan je parametar koji utjeCe na ravnotezu izmedu slobodne i vezane forme te
koncentraciju molekularnog SO..

Hlapljive kiseline nastaju tijekom procesa alkoholne i malolakti¢ne fermentacije radom
kvasaca i bakterija. Najzastupljenija komponenta hlapljive kiselosti jest octena kiselina, cija
koncentracija u vinu ovisi o uvjetima fermentacije te vrsti i soju kvasaca i bakterija. U
normalnim uvjetima kvasac sintetizira do 0,6 g/L octene kiseline, dok viSe koncentracije
nastaju radom octenih bakterija. U analiziranim vinima koncentracija hlapljive kiselosti
(izrazeno kao octena kiselina) kretala se u rasponu od 0,21 do 0,31 g/L, $to je znac¢ajno manje
od najvise propisane vrijednosti za bijela vina (1,1 g/L). Koncentracija octene kiseline pri
pustanju vina u promet bila je gotovo identi¢na s iznimkom vina iz berbe 2022., gdje je
zabiljeZzena niZza koncentracije (za 0,09 g/L) u odnosu na onu izmjerenu pri pustanju vina u
promet.

Koncentracija slobodnog SO> kretala se u rasponu od 14 do 38 mg/L pri ¢emu je najvisa
koncentracije od 38 mg/L zabiljeZzena pri pustanju vina iz 2018. u promet, dok je najniza
koncentracija (14 mg/L) zabiljeZzena u vinu iz berbe 2020. u trenutku izrade rada. U vedéini vina,
s iznimkom vina iz berbe 2022., zabiljeZzena je niza koncentracija slobodnog SO, u odnosu na
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izmjerenu vrijednost pri pustanju vina u promet (od 7 do 16 mg/L). Koli¢ina slobodnog SO> s
vremenom se smanjuje jer dijelom oksidira, a dijelom hlapi (Herjavec, 2019.). U vinu iz berbe
2022. zabiljezen je visa koncentracija slobodnog SO; u odnosu na onu izmjerenu pri pustanju
vina u promet, Sto moze biti rezultat vise koli¢ine dodanog sumporova dioksida za potrebe
cuvanja vina u arhivi. Koncentracija vezanog SO; kretala se u rasponu od 67 do 86 mg/L.
Njegova koncentracija ovisi o prisutnosti spojeva koji vezu sumpor (Seceri, acetaldehid, keto
spojevi) te moZe biti pokazatelj odredenih nepravilnosti tijekom procesa proizvodnje vina.
Ukupni sadrzaj SO; u vinu rezultat je zbroja koncentracija slobodnog i vezanog SO,. U
analiziranim vinima koncentracija ukupnog SO: kretala se u rasponu od 88 do 124 mg/L pri
¢emu je najvisa koncentracija zabiljeZzena u vinu iz berbe 2018. pri pustanju vina u promet. Ni
u jednom vinu nije zabiljeZzena koncentracija visa od dopustene. U svim vinima, s iznimkom
vina iz berbe 2022., zabiljezena je niZza koncentracija ukupnog SO2 u odnosu na onu izmjerenu
pri pustanju vina u promet (od 4 do 18 mg/L).

4.2. Aromatski profil vina

Tablica 2. Koncentracije terpena u vinima 'Grasevina' razli¢itih godina berbe

. . Grasevina GraSevina Grasevina Grasevina GrasSevina
Kemijski spoj (ng/L) oDT

2018. 20109. 2020. 2021. 2022.
Terpeni
alfa-Terpinen 0,00 1,31 0,00 1,37 0,00
alfa-Terpineol 250 8,63 8,09 5,64 8,62 6,31
Citronelol 18 3,15 2,69 2,28 2,04 1,57
Hotrienol 110 6,19 5,30 1,76 3,75 2,81
Limonen 200 3,04 0,00 0,00 2,87 2,15
trans-Linalol-oksid 10,56 12,45 0,00 3,51 6,19
Nerol 400 16,86 11,44 5,44 7,57 6,16
Nerol oksid 29,48 32,31 27,86 22,67 13,45
p-Cimen 0,00 0,00 8,63 1,34 2,15
Terpinen-4-ol 3,64 7,28 4,03 3,57 3,58
> 81,55 80,87 55,64 57,32 44,37

ODT- odour detection treshold / prag detekcije mirisa

U tablici 2. prikazani su terpeni identificirani u vinima te njihove koncentracije izrazene
u ug/L. Terpeni doprinose cvjetnim aromama vina te su posebno vazZni spojevi arome u bijelim
vinima muskatnih sorata (Robinson i sur., 2014.). Ukupno najviSu koncentraciju terpena
sadrzavalo je vino iz berbe 2018. (81,55 pg/L), a najniZzu vino iz berbe 2022. (44,37 ug/L). Ostala
vina sadrzavala su od 55,64 do 80,87 ug/L terpena. Na koncentraciju terpena utje¢u genetske
karakteristike sorte, tlo, klima (temperatura, Sunceva svjetlost, opskrba vodom), agrotehnicke
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mjere i postupci tijekom proizvodnje i dozrijevanja vina. Tijekom dozrijevanja zbog reakcija
hidrolize moze dodi do povecanja koncentracije pojedinih terpena, sto je vjerojatno slucajiu
analiziranim vinima, iako direktna usporedba nije moguca jer su vina iz razliitih godina berbe.
Robinson i sur. (2014.) navode da razgradnjom geraniola i linalola nastaju linalol oksid i a-
terpineol. Echaveisur. (2021.) takoder navode da, iako veéina terpena potjeCe iz grozda, jedan
dio moZe nastati tijekom starenja pod utjecajem kisele hidrolize te da primjerice hidrolizom
geraniola nastaje linalol i/ili a-terpineol. Medu analiziranim vinima najvisu koncentraciju a-
terpineola sadrZavalo je vino iz berbe 2018. (8,63 pg/L), a najmanju vino iz berbe 2020. (5,64
ug/L). Terpinen-4-ol pronaden je u najvisoj koncentraciji u vinu iz berbe 2019. (7,28 ug/L), au
najnizoj u vinu iz berbe 2021. (3,57 pg/L). Carlin i sur. (2022.) navode da koncentracija
terpinen-4-ola moze rasti tijekom dozrijevanja vina. Hotrienol, ¢iji miris podsjeca na cvjetove
ruze, pronaden je u najvisoj koncentraciji u vinu iz berbe 2018. (6,19 pg/L), a u najnizoj u vinu
iz berbe 2020. (1,76 ug/L). Ribéreau-Gayon i sur. (2006.) navode da hotrienol nastaje kiselom
hidrolizom iz 3,7-dimetilokta-1,5-dien-3,7-diola. p-cimen, Ciji miris podsjeca na smolu, nije
identificiran u vinima iz berbe 2018.i2019., dok je u ostalim vinima bio prisutan u koncentraciji
od 1,34 do 8,63 pg/L. lako nijedan od terpenskih spojeva nije identificiran u koncentraciji iznad
mirisnog praga detekcije, oni zbog svojeg sinergistickog djelovanja mogu doprinijeti ukupnoj
kompleksnosti arome vina (Ferreira, 2010.).

Tablica 3. Koncentracije Ciz-norisoprenoida u vinima 'Grasevina' razli¢itih godina berbe

Kemijski spoj (/L) oDT Grasevina Grasevina Grasevina Grasevina Grasevina

2018. 2019. 2020. 2021. 2022.
Cis-norisoprenoidi
4-Hidroksi-R-ionon 2,45 2,40 1,86 2,26 1,59
beta-lonon 0,09 9,63 7,23 8,80 7,45 5,85
beta-Damaskenon 0,05 1,71 3,10 1,35 1,70 2,34
TDN 20 10,44 11,40 8,51 8,56 6,68
TPB 0,4 7,25 7,90 5,24 5,72 1,43
Vitispiran A 12,58 11,79 9,33 11,10 7,00
Vitispiran B 17,13 12,58 9,15 10,84 7,93
> 61,19 56,40 44,25 47,63 32,81

ODT- odour detection treshold / prag detekcije mirisa

U tablici 3. prikazani su Cis-norisoprenoidi identificirani u vinima i njihove
koncentracije u pg/L. Norizoprenoidi mogu imati snazan utjecaj na aromu vina, iako su prisutni
u malim koncentracijama. Nastaju razgradnjom karotenoida poputa B-karotena i neoksantina
ili mogu biti prisutni u obliku glikokonjugata koji otpustaju svoje hlapljive aglikone tijekom
fermentacije ili dozrijevanja putem procesa enzimatske i kisele hidrolize. Cimbenici poput
sadrZaja karotenoida u grozdu, uvjeta vinifikacije i ¢uvanja vina utjeCu na promjene u
koncentracijama norisoprenoida, a samim time i aromatskog profila vina (Carlin i sur., 2022.).
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Najvecu ukupnu koncentraciju norisoprenoida sadrzavalo je vino iz berbe 2018. (61,19 pg/L),
a najmanju vino iz berbe 2022. (32,81 ug/L), sto je u skladu s navodima da tijekom dozrijevanja
dolazi do povecanja u njihovoj koncentraciji (Echave i sur., 2021.). B-damaskenon, ¢iji miris
podsjeca na jabuku, ruzu i med, pronaden je u najviSoj koncentraciji u vinu iz berbe 2019. (3,10
ug/L), a u najnizoj u vinu iz berbe 2020. (1,35 pg/L). U svim vinima pronaden je u
koncentracijama iznad mirisnog praga detekcije (0,05 pg/L). B-ionon, ciji miris podsjec¢a na
cvijet ljubice, pronaden je u najvisoj koncentraciji u vinu iz berbe 2018. (9,63 pg/L), a u najnizoj
u vinu iz berbe 2022. (5,85 ug/L). Echave i sur. (2021.) navode da tijekom dozrijevanja vina
mozZe doc¢i do poveéanja u koncentraciji B-damaskenona i B-ionona. 1,1,6-trimetil-1,2-
dihidronaftalena (TDN) pronaden je u najvisoj koncentraciji u vinu iz berbe 2019. (11,40 pg/L),
a u najnizoj u vinu iz berbe 2022. (6,68 ug/L), sto je u skladu s dosadasnjim istraZivanjima koja
navode da tijekom vremena dolazi do povecanja njegove koncentracije u vinu i pojave
specificnog mirisa na petrolej (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Ni u jednom vinu nije bio prisutan
u koncentraciji ve¢oj od mirisnog praga detekcije (20 pg/L). 1-(2,3,6-trimetilfenil)buta-1,3 dien
(TPB) koji se povezuje s cvjetnim, geranijskim i duhanski mirisom pronaden je u najvisoj
koncentraciji u vinu iz berbe 2019. (7,90 pg/L), a u najnizoj u vinu iz berbe 2022. (1,43 ug/L).
Vitispiran A i B pronadeni su u najvi$oj koncentraciji u vinu iz berbe 2018. (12,581 17,13 ug/L),
a u najnizoj u vinu iz berbe 2022. (7,00 i 7,93 pg/L). Njihov miris podsje¢a na kamfor i mogu
doprinijeti aromi starenja.

Tablica 4. Koncentracije masnih kiselina u vinima 'Grasevina' razlicitih godina berbe
Grasevina Grasevina Grasevina Grasevina GrasSevina

Kemijski spoj (g/L) oot 2018. 2019. 2020. 2021. 2022.
Kiseline
2-Etil-heksanska kiselina 83,25 75,21 71,39 77,86 82,49
2-Metilpropanska kiselina 69,02 33,28 35,04 58,37 32,56
3-Metilbutanska kiselina 50 27,16 40,09 40,33 55,12 42,62
Butanska kiselina 173 15,72 20,64 17,24 19,49 22,12
Dekanska kiselina 1000 577,93 720,52 1465,58 1248,80 1886,72
Dodekanska kiselina 3,67 6,62 10,13 8,93 31,06
Heksanska kiselina 420 5878,61 4190,04 5421,62 5697,29 5770,53
Oktanska kiselina 500 9463,40 6798,40 11854,22  11045,43  10761,42
> 16118,76  11884,81  18915,54  18211,30 18629,51

ODT- odour detection treshold / prag detekcije mirisa

U tablici 4. prikazane su hlapljive masne kiseline identificirane u vinima i njihove
koncentracije u pg/L. Masne kiseline tre¢a su najzastupljenija skupina hlapljivih spojeva
identificirana u uzorcima vina nakon viSih alkohola i estera. Masne kiseline, prisutne u
umjerenim koncentracijama, mogu doprinijeti kompleksnosti vina, dok u visokim
koncentracijama negativno utjeCu na aromatska svojstva (Swiegers i sur., 2005.). Nastaju
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tijekom procesa alkoholne fermentacije i doprinose negativnim aromama na sir, maslac i
kiselo, ali su vaine kao prekusori nastanka poZeljnih spojeva poput estera. Najvisu
koncentraciju masnih kiselina sadrzavalo je vino iz berbe 2020. (18915,54 ug/L), a najnizu vino
iz berbe 2019. (11884,81 pg/L). Vina iz berbe 2020., 2021. i 2022. imala su vrlo slicne
koncentracije masnih kiselina u rasponu od 18211,30 do 18915,54 pg/L. Di Zhang i sur. (2023.)
navode da tijekom dozrijevanja dolazi do smanjenja u koncentraciji heksanske, oktanske i
dekanske kiseline, Sto mozZe biti razlog manjim koncentracijama masnih kiselina u vinima iz
berbe 2018.i2019.

Tablica 5. Koncentracije alkohola u vinima 'Grasevina' razli¢itih godina berbe
GraSevina GraSevina GraSevina GrasSevina GrasSevina

Kemijski spoj (e/L) BT o1, 2019, 2020. 2021, 2022.
Alkoholi
4-Metil-1-pentanol 25,58 25,83 20,26 24,61 29,65
1-Butanol 150000 117,60 257,08 176,71 185,44 391,10
1-Dekanol 5000 2,05 2,11 2,23 2,15 2,95
1-Heksanol 8000 872,66 880,36 839,05 1152,67 987,62
2-Nonanol 0,38 0,00 0,59 0,33 1,31
1-Oktanol 120 6,57 8,68 5,80 6,34 7,13
1-Okten-3-ol 5,86 5,20 0,00 3,77 4,06
1-Propanol 830 1734,75 2326,75 2254,28 2021,95 4397,26
2,3-Butandiol 2020,72 3755,14 1792,26 2100,84 2883,30
2-Etil-1-heksanol 3,35 8,91 3,96 6,05 10,87
3-Etil-4-metilpentan-1-ol 5,93 0,00 0,00 0,00 0,00
3-Metilpentan-1-ol 1000 32,68 80,65 50,98 67,11 70,81
3-Oktanol 6,76 0,00 0,00 4,30 0,00
4-Etilfenol 440 0,00 0,00 0,00 5,26 0,00
4-Vinilfenol 180 0,00 0,00 118,50 0,00 0,00
Benzil alkohol 201,83 103,81 91,47 138,77 55,93
cis-3-Heksen-1-ol 40 38,12 92,87 32,07 53,57 49,24
Eugenol 15 13,20 12,23 11,86 12,27 9,67
Feniletanol 14000 15771,66  11557,77  19664,74  18880,86  12144,10
Gvajakol 23 125,91 157,57 119,43 46,06 36,88
Izoamil alkohol 30000 59857,48 55154,98 86870,70 80997,99  99235,98
Izobutanol 40000 12693,52 24680,93 10750,45 10038,95  21928,49
trans-3-Heksen-1-ol 1000 64,52 79,33 67,94 80,13 14,22
2 93601,14 99190,18 122873,30 115829,43 142260,55

ODT- odour detection treshold / prag detekcije mirisa
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U tablici 5. prikazani su alkoholi identificirani u vinima i njihove koncentracije u pg/L.
Alkoholi su najzastupljenija skupina hlapljivih spojeva identificirana u uzorcima vina. Ta
skupina spojeva vecinom nastaje tijekom procesa alkoholne fermentacije, a u previsokim
koncentracijama mogu imati negativan utjecaj na aromatska svojstva vina (Morreno-Arribas,
Polo, 2009.). Najvisu koncentraciju alkohola utvrdena je u vinu iz berbe 2022. (142260,55
ug/L), a najnizu vino iz berbe 2018. (93601,14 pg/L). Na koncentraciju ukupnih i pojedinacnih
alkohola utjecaj imaju brojni ¢imbenici poput sorte, klona, zrelosti grozda, sadrzaja Secera i
dusi¢nih spojeva, nacina berbe, mutnoée mosta, temperature u fermentaciji, vrste i soja
kvasca (Herjavec, 2019.). Od pojedinacnih spojeva u svim vinima najzastupljeniji je bio
izoamilni alkohol koji doprinosi oStrim aromama na alkohol koje u previsokim koncentracijama
mogu biti neugodne. Najvisu koncentraciju izoamilnog alkohola sadrzavalo je vino iz berbe
2022.(99235,98 pg/L), a najnizu vino iz berbe 2019. (55154,98 ug/L). Feniletanol ima ugodan
miris koji doprinosi aromama ruze i meda (Swiegers i sur., 2005.). Najvise ga je imalo vino iz
berbe 2020. (19664,74 pg/L), a najmanje vino iz berbe 2019. (11557,77 pg/L). 1zoamilni je
alkohol u svim vinima bio prisutan iznad mirisnog praga percepcije (30000 pg/L), a feniletanol
je bio prisutan iznad mirisnog praga percepcije (14000 pg/L) u vinima iz berbi 2018., 2020. i
2021. Izobutanol u vinu nastaje katabolickim putem tijekom fermentacije iz aminokiselina
valin i metionin. Posjeduje neugodan i oStar miris po alkoholu (Song i sur., 2013.). Najvise
koncentracije izobutanola pronadene su u vinu iz berbe 2019. (24680,93 ug/L), a najmanje u
vinu iz berbe 2021. (10038,95 pg/L). Ni u jednom vinu nije bio prisutan iznad mirisnog praga
percepcije, koji iznosi 40000 pg/L. 2,3-butandiol nastaje tijekom alkoholne i malolakti¢ne
fermentacije. Njegov je miris blago slatkast, no nema znacajan utjecaj na ukupni aromatski
profil vina. Najznacajnija je uloga 2,3-butandiola odrZavanje oksidacijsko-redukcijske
ravnoteZe s acetoinom i diacetilom (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Medu analiziranim vinima
najzastupljeniji je bio u vinu iz berbe 2019. (3755,14 pg/L), a najmanje zastupljen u vinu iz
berbe 2020. (1792,26 pg/L). U svim vinima koncentracija 1-propanola bila je iznad mirisnog
praga percepcije, koji iznosi 830 pg/L. Najvecu koncentraciju sadrZzavalo je vino iz berbe 2022.
(4397,26 pg/L), a najnizu vino iz berbe 2018. (1734,75 pg/L). 1-heksanol doprinosi zelenoj i
travnatoj aromi u vinu, no ni u jednom vinu nije pronaden u koncentraciji iznad mirisnog praga
percepcije (8000 pg/L). 4-vinil fenol, koji posjeduje medicinski miris, nastaje tijekom
fermentacije radom kvasaca iz hidroksicimetnih kiselina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.).
Identificiran je samo u vinu iz berbe 2020. u koncentraciji od 118,50 pg/L, sto je vrijednost
ispod mirisnog praga percepcije (180 pg/L). 4-etil fenol, ¢ija je prisutnost najéesce povezana s
crnim vinima, identificiran je samo u vinu iz berbe 2021. u koncentraciji od 5,26 ug/L, daleko
manjoj od mirisnog praga percepcije (440 pg/L). 4-etil fenol posjeduje neugodan miris koji
podsjeca na konja, Stalu i znoj (Morreno-Arribas, Polo, 2009.). Eugenol i gvajakol pronaden su
u svim vinima u rasponu koncentracija od 9,67 do 13,20 pg/L, odnosno 36,88 do 157,57 pg/L.
Prisutnost tih spojeva u vinu povezuje se s dozrijevanjem u drvenim bacvama, a njihov miris
podsjeca na klincice, dim, tostirano i zapec€eno. Eugenol ni u jednom vinu nije identificiran u
koncentraciji iznad mirisnog praga percepcije (15 pg/L), dok je gvajakol u svim vinima bio
prisutan iznad mirisnog praga percepcije (23 pg/L) (Waterhouse i sur., 2016.).
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Tablica 6. Koncentracije estera u vinima 'Grasevina' razli¢itih godina berbe

Kemijski spoj (ug/L) oDT Grasevina GraSevina GraSevina Grasevina Grasevina

2018. 20109. 2020. 2021. 2022.
Esteri
2-Feniletil-acetat 250 1,44 2,28 5,78 7,89 20,37
2-Metilbutil-oktanoat 2,45 3,38 3,48 3,90 4,05
Dietil-malat 665,45 250,85 421,34 389,69 88,35
Dietil-sukcinat 200000 12622,86 9156,69 10108,67 7587,12 3332,15
Etil-2-heksanoat 1,84 4,25 0,72 1,07 1,60
Etil-2-hidroksipropanoat 3967,95 9208,09 4665,39 5620,35 9839,38
Sgtﬁpkg:{:::af 7,45 0,00 8,25 9,23 0,00
Etil-3-hidroksibutanoat 20000 145,62 181,20 167,87 179,46 191,25
Etil-3-hidroksiheksanoat 2,25 1,49 1,74 1,89 1,80
Etil-2-dekenoat 0,00 0,00 0,00 5,52 5,65
Etil-heksadekanoat 2,51 8,97 11,92 14,84 14,37
Etil-2-metilbutanoat 18 54,10 79,65 53,03 52,87 33,65
Etil-3-metilbutanoat 3 116,44 189,62 143,55 138,72 87,01
Etil-butanoat 20 240,80 251,09 292,56 311,71 450,90
Etil-pentanoat 0,00 0,00 0,00 0,00 42,07
Etil-dekanoat 200 94,16 183,17 225,33 322,85 408,14
Etil-dodekanoat 0,60 1,86 2,48 4,37 11,67
Etil-heksanoat 14 530,98 692,20 515,34 538,83 842,57
Etil-heptanoat 0,00 0,00 0,26 0,39 0,31
Etiloktil-sukcinat 572,68 452,62 690,01 485,97 234,46
Etil-pentadekanoat 0,00 1,59 2,17 2,72 2,54
Etil-nonanoat 1,57 0,29 1,35 1,73 0,84
Etil-oktanoat 5 761,89 1063,64 1003,84 1034,91 1318,87
Heksil-acetat 1800 1,13 2,16 1,05 1,65 20,62
Izopentil-heksanoat 4,91 5,27 5,40 5,62 5,55
Izoamil-acetat 30 81,90 250,21 254,50 418,77 1480,02
Oktil oktanoat 1,39 1,16 1,04 0,65 1,08
> 19882,36  21991,74  18587,04  17142,72 18439,27
5 bez dietil-sukcinata 7259,50  12835,05  8478,37 9555,60  15107,12

ODT- odour detection treshold / prag detekcije mirisa
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U tablici 6. prikazani su esteri identificirani u vinima i njihove koncentracije u pg/L.
Esteri su medu najvaznijim hlapljivim spojevima koji nastaju tijekom alkoholne i malolakti¢ne
fermentacije te dozrijevanja vina (Di Zhang i sur., 2023.). Nosioci su cvjetnih i vo¢nih aroma u
vinu te imaju velik utjecaj na cjelokupni aromatski profil bez obzira na to nalaze li se u
koncentracijama iznad mirisnog praga percepcije. Ukupno najvisu koncentraciju estera
sadrZavalo je vino iz berbe 2019. (21991,74 pg/L), a najnizu vino iz berbe 2021. (17142,72
ug/L). Razlika u ukupnoj koncentraciji estera posljedica je prije svega povecanja koncentracije
dietil-sukcinata tijekom dozrijevanja, pa je tako kod vina iz berbe 2018. zabiljezena najvisa
koncentracija (12622,86 ug/L), a kod vina iz 2022. najniza koncentracija (3332,15 pg/L) dietil-
sukcinata. Carlin i sur. (2022.) navode da koncentracija dietil-sukcinata raste tijekom
dozrijevanja te da se ponekad koristi kao marker dozrijevanja. Ako dietil-sukcinat izuzmemo iz
izra¢una, najvisu koncentraciju ukupnih estera sadrzavalo je vino iz berbe 2022. (15107,12
ug/L), a najnizu vino iz berbe 2018. (7259,50 pg/L). Koncentracija svih etil estera bila je najvisa
u vinu iz berbe 2022. (2569,58 ug/L), a najniza u vinu iz berbe 2018. (1387,03 pg/L). Izoamil-
acetat, Ciji miris podsjeca na banane, pronaden je u najvisoj koncentraciji u vinu iz berbe 2022.
(1480,02 pg/L), a u najnizoj u vinu iz berbe 2018. (81,90 pg/L). U svim je vinima izoamil-acetat
pronaden u koncentraciji iznad mirisnog praga percepcije (30 pg/L). 2-feniletil-acetat nositelj
je cvjetne arome (ruza). Pronaden je u najvisoj koncentraciji u vinu iz berbe 2022. (20,37 pg/L),
a u najniZoj u vinu iz 2018. (1,44 pg/L). lako je u svim vinima identificiran u koncentracijama
mnogo niZima od mirisnog praga percepcije (250 pg/L), moguce je da zbog sinergijskog ucinka
ima utjecaj na ukupni aromatski profil vina. Najvise koncentracije etil-oktanoata i etil-
dekanoata pronadene su u vinu iz berbe 2022. (1318, 87 i 408,14 pg/L), a najniZe u vinu iz
berbe 2018. (761,89 94,16 pg/L). Ti esteri posjeduju izuzetno ugodne voéne (ananas, kruska)
i cvjetne arome (Lambrechts i Pretorius, 2000.). Carlin i sur. (2022.) navode da tijekom
dozrijevanja dolazi do brzog smanjenja u koncentraciji etil-oktanoata, etil-dekanoata, izoamil-
acetata i drugih acetatnih i ravnolancanih etilnih estera. Primjerice heksil-acetat je u vinu iz
berbe 2022. pronaden u koncentraciji od 20,62 pg/L, a u svim ostalim vinima u rasponu
koncentracija od samo 1,05 do 2,16 pg/L. Di Zhang i sur. (2023.) takoder navode da tijekom
dozrijevanja dolazi do smanjenja u koncentraciji izoamil-acetata, heksil-acetata, izobutil-
acetata i 2-feniletil-acetata. Najvise koncentracije etil-2-metilbutanoata i etil-3-
metilbutanoata pronadene su u vinima iz berbe 2019. (79,65 i 189,62 ug/L), a najniZze u vinima
iz berbe 2022. (33,65 i 87,01 pg/L). Carlin i sur. (2022.) navode da tijekom dozrijevanja dolazi
do povedéanja u koncentraciji etil-2-metilbutanoata i etil-3-metilbutanoata i nekih ostalih
etilnih estera razgranatih kiselina.
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Tablica 7. Koncentracije ostalih spojeva u vinima 'Grasevina' razlic¢itih godina berbe

Kemijski spoj (ug/L) oDT

2018. 2019. 2020. 2021. 2022.
Ostali spojevi
Furfural 14000 55,60 45,76 26,88 28,68 21,86
Metionol 1000 99,51 62,22 86,78 116,59 83,46
)3 155,11 107,97 113,66 145,27 105,32

ODT- odour detection treshold / prag detekcije mirisa

U tablici 7. prikazani su ostali spojevi identificirani u vinima i njihove koncentracije u
ug/L. Furfural, Ciji miris podsjeca na tostirano, przeno i bademe, pronaden je u najvisoj
koncentraciji u vinu iz berbe 2018. (55,60 pg/L), a u najnizoj u vinu iz berbe 2022. (21,86 pg/L).
U svim vinima njegova koncentracija bila je daleko niZza od mirisnog praga percepcije (14000
ug/L). Robinsn i sur. (2014.) navode da derivati furana, ukljucujuéi furfural, nastaju pirolizom
ugljikohidrata tijekom tostiranja drva za proizvodnju bacava (na taj se nacin ekstrahira u vinu
tijekom dozrijevanja u bacvama) ili Maillardovim reakcijama tijekom zagrijavanja grozda i vina.
Metionol je sumporni spoj odgovoran za reduktivne arome u vinu s mirisom koji podsjec¢a na
kuhani kupus. Metionol nastaje djelovanjem kvasaca iz metionina u mostu putem reakcija
deaminacije i dekarboksilacije (Ehrichova reakcija). Tako nastali aldehid (metional) reducira se
enzimatskom reakcijom u alkohol metionol (Ribéreau-Gayon i sur., 2006.). Najvisa
koncentracija metionola pronadena je u vinu iz berbe 2021. (116,59 pg/L), a najniza u vinu iz
berbe 2019. (62,22 pg/L). U svim vinima pronadena je koncentracija mnogo niZza od mirisnog
praga percepcije (1000 pg/L), stoga u ovom slucaju ne bi trebao imati negativan utjecaj na
aromatske karakteristike analiziranih vina 'Grasevina'.
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4.3. Analiza glavnih komponenata (PCA)

Dobivene vrijednosti terpena, norisoprenoida, estera i alkohola podvrgnuti su analizi
glavnih komponenata (PCA) kako bi se izdvojili spojevi koji najvise koreliraju s vinom iz
odredene berbe.
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Grafikon 1. PCA - terpeni

Grafikon 1. prikazuje kvantificirane terpene i njihovu povezanost s vinima razlicitih
godina berbe. Plave tocke na grafikonu predstavljaju razli¢ite uzorke vina, a crvene linije
(vektori) predstavljaju kemijske spojeve. Postoji pozitivna korelacija izmedu vina iz berbi 2018.
i 2019. i koncentracija vecine terpena (alfa-terpineol, trans-linalol-oksid, nerol, citronelol).
Prema usmjerenju vektora p-cimen karakteristiCan je za vino iz berbe 2020. te postoji
negativna korelacija izmedu koncentracije p-cimena i vina iz berbi 2018. i 2019. Prema
usmjerenju vektora postoji negativna koleracija izmedu koncentracija alfa-terpineola i alfa-
terpinena te koncentracije p-cimena. Gledajudi duljinu vektora moze se utvrditi da spojevi p-
cimen, limonen, citronelol i nerol oksid najvisSe doprinose varijabilnosti medu uzorcima. Prema
blizini tocaka najveca je slicnost izmedu vina iz berbi 2018. i 2019. te vina iz berbi 2021. i 2022.
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PCA - norisoprenoidi
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Grafikon 2. PCA - norisoprenoidi

Grafikon 2. prikazuje kvantificirane norisoprenoide i njihovu povezanost s vinima
razliCitih godina berbe. Za vina iz berbe 2018. i 2019. karakteristi¢ni su spojevi poput TDN-a,
TPB-a i vitispirana A te postoji pozitivna korelacija izmedu tih spojeva i navedenih vina. Vektor
TDN-a usmjeren je prema vinu iz berbe 2019., sto sugerira da to vino sadrzava najvisu
koncentraciju tog spoja. Prema kutu izmedu vektora postoji pozitivna korelacija izmedu TPB-
a, 4-hidroksi-B-ionona i ukupne koncentracije svih norisoprenoida. Vina iz berbi 2022. i 2020.
nalaze se na negativhog strani F1 ravnine, Sto sugerira manju koncentraciju vecdine
norisoprenoida u vinima iz navedenih berbi. Gledajuéi duljinu vektora moze se utvrditi da spoj
beta-damaskenon najviSe doprinose varijabilnosti izmedu uzoraka.
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PCA - alkoholi
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o Active variables e Active observations

Grafikon 3. PCA - alkoholi

Grafikon 3. prikazuje izdvojene alkohole i njihovu povezanost s vinima razlicitih godina
berbe. Za vino iz berbe 2018. karakteristi¢ni su spojevi poput 3-oktanola, benzil alkohola,
trans-3-heksen-1-ola i 3-etil-4-metilpentan-1-ola te postoji negativna korelacija s F1. Za vino
iz berbe 2022. karakteristicni su spojevi poput 1-butanola, 1-propanolai 1-dekanola. Varijable
poput 1-heksanola i 4-etil fenola posjeduju krace vektore, Sto sugerira njihov manji doprinos
ukupnoj varijaciji, odnosno manje doprinose razlikama medu uzorcima. Prema blizini tocaka
najveca je slicnost izmedu vina iz berbi 2020. i 2021., za koje su karakteristi¢ni spojevi poput

feniletanola, 4-vinilfenola i 4-etilfenola.
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PCA - esteri
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o Active variables e Active observations

Grafikon 4. PCA - esteri

Grafikon 4. prikazuje izdvojene estere i njihovu povezanost s vinima razlicitih godina
berbe. Vecina je estera na negativnoj strani F1 ravnine te pozitivno korelira s vinima iz berbi
2021.i2022., a negativno s vinima iz berbi 2018., 2019. i 2020. Esteri karakteristi¢ni za vino iz
berbe 2022. su 2-feniletil-acetat, etil-dodekanoat, izoamil-acetat, etil-pentanoat i etil
butanoat, dok je za vino iz berbe 2018. naglaseno karakteristican dietil-sukcinat, koji prema
duzini vektora znacajno doprinosi varijaciji medu uzorcima. Postoji pozitivna korelacija izmedu
koncentracija etil-dodekanoata i 2-feniletil-acetata ili primjerice izmedu koncentracija dietil-
malata i etiloktil-sukcinata. OCito je da postoji negativna koleracija izmedu koncentracije
vecine ravnolancanih i acetatnih estera (poput etil-pentanoata, etil-dodekanoata, 2-feniletil-
acetata i dr.) te koncentracije estera razgranatog lanca (poput etil-2-metilbutanoata, etil-3-
hidroksiheksanoata i dr.) i estera poput dietil-sukcinata, dietil-malata i etiloktil-sukcinata.
Prema blizini to¢aka, koje predstavljaju vina iz razliitih godina berbe, mozZe se vidjeti
odredeno grupiranje vina iz berbe 2021. i 2022. te vina iz ostalih ,,starijih® berbi.
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4.4. Senzorna analiza vina

Kako bi se ocijenila kvaliteta vina, osim osnovne kemijske analize i analize aromatskih
spojeva, provedeno je i deskriptivho senzorno ocjenjivanje te ocjenjivanje vina metodom
redoslijeda. Rezultati deskriptivnog senzornog ocjenjivanja prikazani su na grafikonima 5 -9,
a rezultati ocjenjivanja metodom redoslijeda u tablici 8. Ocjena pojedinog svojstva predstavlja
aritmeticku sredinu ocjena svih ocjenjivaca.

Intenzitet boje

Op¢i dojam S5 Nijansa boje
Aftertaste 4 Kakvoca boje
Harmoni¢nost Cvjetni miris
Tijelo Vocéni miris
Astrigencija Miris na suho voce
Gorcina Miris na orasasto
Kiselost Biljni miris
Ostali mirisi Miris na zacinsko

Grafikon 5. Rezultati senzornog ocjenjivanja vina 'Grasevina' berbe 2022.

Prvo svojstvo pri ocjenjivanju vina bio je vanjski izgled, odnosno boja. Intenzitet boje
vina iz berbe 2022. ocjenjen je kao dobar (2,91), nijansa boje takoder kao dobra (3,09), a
kakvoca boje kao vrlo dobra (4,18). Kakvoca boje opisana je kao Ziva i otvorena, a nijansa boje
kretala se od Zuto-zelene do vodeno-zute. Kod ocjene mirisnih svojstava najvise ocjene dobile
su cvjetne (3,91) i vo¢ne (4,09) arome, Sto je vjerojatno posljedica najvise koncentracije etilnih
estera. Od ostalih mirisa prepoznati su biljni (1,64), miris na zacinsko (1,00), miris na suho voce
(0,64) i miris na orasasto (0,55). NajizraZenije okusno svojstvo bila je kiselost, koje je ocjenjena
kao srednje izrazena (3,09). Gorcina je prepoznata u tragovima (1,91), dok je astrigencija bila
gotovo nepostojana (0,45). Gorclina je svojstvo koje se Cesto navodi kod senzornog
ocjenjivanja vina 'Grasevina' i Cesto se osjeti kao zadnje okusno svojstvo. Tijelo je ocijenjeno
kao dobro (3,09), kao i harmoni¢nost (3,45). ,Aftertaste” je ocijenjen kao dobar (3,27) i
umjereno dugotrajan, a op¢i je dojam dobio vrlo dobru ocjenu (3,82).
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Intenzitet boje

Op¢i dojam > Nijansa boje
Aftertaste 4 Kakvoca boje
Harmonic¢nost Cvjetni miris
Tijelo Vocéni miris
Astrigencija Miris na suho voce
Gorcina Miris na orasasto
Kiselost Biljni miris
Ostali mirisi Miris na zacinsko

Grafikon 6. Rezultati senzornog ocjenjivanja vina 'Grasevina' berbe 2021.

Intenzitet boje vina iz berbe 2021. ocijenjen je kao dobar (3,18), slicno kao i kod vina iz
berbe 2022. Nijansa boje ocijenjena je takoder kao dobra (3,09), a kakvoca boje kao vrlo dobra
(4,09). Kakvoca boje opisana je kao zagasitija i umorna, a nijansa boje opisana je kao Zuta s
blagim zelenim nijansama. Kod ocjene mirisnih svojstava najviSe ocjene dobile su voéne (2,72)
i cvjetne (2,54) arome. Vecina ocjenjivaca naglasila je postojanje umjerenih reduktivnih aroma
(kuhano povrée) koje mogu biti posljedica najvise koncentracije metionala medu analiziranim
vinima te prisutnosti 4-etil fenola, koji je identificiran samo u vinu iz ove berbe. Od ostalih
mirisa prepoznati su biljni (1,73), miris na zacinsko (0,91), miris na suho voce (0,73), miris na
orasasto (0,45) te ostali mirisi (1,64). Medu okusnim svojstvima kiselost je ocijenjena kao
srednje izrazena (3,18), a gorcina kao slabo izrazena (1,82). Astrigencija je bila gotovo
nepostojana (0,73). Tijelo je ocijenjeno kao dobro (3,00), kao i harmonicnost. , Aftertaste” je
ocijenjen kao najmanje izrazen medu svim ocjenjivanim vinima (2,72). Op¢i dojam je takoder
dobio najmanju ocjenu medu svim vinima (2,82), vjerojatno zbog prisutnosti nepozeljnih
aroma.
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Intenzitet boje

Op¢i dojam > Nijansa boje
Aftertaste 4 Kakvoca boje
Harmoni¢nost Cvjetni miris
Tijelo Vocéni miris
Astrigencija Miris na suho voce
Gorcina Miris na orasasto
Kiselost Biljni miris
Ostali mirisi Miris na zacinsko

Grafikon 7. Rezultati senzornog ocjenjivanja vina 'Grasevina' berbe 2020.

Intenzitet boje vina iz berbe 2020. ocijenjen je kao dobar (3,09), slicno kao i kod vina iz
berbe 2019., 2021. i 2022. Nijansa boje ocijenjena je takoder kao dobra (3,00), a kakvoca boje
kao vrlo dobra (4,09). Kakvoda boje opisana je kao Ziva i otvorena, a nijansa boje kretala se od
Zuto-zelene do Zute. Kod ocjene mirisnih svojstava najvise ocjene dobile su voéne (3,09) i
cvjetne (3,00) arome. Ugodnim cvjetnim aromama vjerojatno doprinosi feniletanol, koji je u
ovom vinu pronaden u najvisoj koncentraciji koja prelazi mirisni prag percepcije. Od ostalih
mirisa prepoznati su biljni (1,82), miris na zacinsko (1,09), miris na suho voce (0,91) i ostali
mirisi (1,55). Pod ,ostali mirisi“ neki ocjenjiva¢i naveli su arome rogaca. Medu okusnim
svojstvima kiselost je ocijenjena kao srednje izrazena (3,54), a gorcina kao slabo izrazena
(1,55). Ocjena kiselosti najvisa je medu svim uzorcima, Sto je u korelaciji s kemijskom analizom
vina gdje je utvrdeno da ovaj uzorak sadrzava najviSe ukupne kiselosti. Astrigencija je
ocijenjena kao slabo izrazena (0,64), odnosno gotovo nepostojana. Tijelo je ocijenjeno kao
dobro (3,27), isto kao i harmonicnost (3,09). ,Aftertaste” je ocijenjen kao dobar (3,09) i srednje
dugotrajan, a opdi je dojam dobio ocjenu dobar (3,36). Opéi dojam ocijenjen je kao bolji u
odnosu na vina iz berbe 2019. i 2021.
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Intenzitet boje

Op¢i dojam 5 Nijansa boje
Aftertaste 4 Kakvoca boje
Harmoni¢nost Cvjetni miris
Tijelo Voc¢ni miris
Astrigencija Miris na suho voce
Gorcina Miris na orasasto
Kiselost Biljni miris
Ostali mirisi Miris na zacinsko

Grafikon 8. Rezultati senzornog ocjenjivanja vina 'Grasevina' berbe 2019.

Intenzitet boje vina iz berbe 2019. ocijenjen je kao dobar (2,63), slicno kao i kod vina iz
berbe 2022. Nijansa boje ocijenjena je takoder kao dobra (3,00), a kakvoca boje kao vrlo dobra
(4,09). Kakvoca boje opisana je kao Ziva i otvorena, a nijansa boje kretala se od Zuto-zelene do
Zute. Kod ocjene mirisnih svojstava najvise ocjene dobile su voéne (2,91) i cvjetne (2,81)
arome. Od ostalih mirisa prepoznati su biljni (2,18), miris na zacinsko (1,82), miris na orasasto
(1,63), miris na suho voce (1,27) i ostali mirisi (1,73). Pod ,,ostali mirisi“ neki ocjenjivaci naveli
su arome rogaca, maslaca i voska. Medu okusnim svojstvima kiselost je ocijenjena kao srednje
izrazena (3,45), a gorcina kao slabo izrazena (1,82). Astrigencija je ocijenjena kao slabo
izrazena (0,45), odnosno gotovo nepostojana. Tijelo je ocijenjeno kao dobro (3,18), isto kao i
harmonicnost (3,18). ,Aftertaste” je ocijenjen kao dobar (3,09) i srednje dugotrajan. Opdi
dojam dobio je ocjenu dobar (3,09), nesto nizu u usporedbi s vinom iz berbe 2020.
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Intenzitet boje

Opci dojam > Nijansa boje
Aftertaste 4 Kakvoca boje
Harmoni¢nost Cvjetni miris
Tijelo Vocéni miris
Astrigencija Miris na suho voce
Gorcina Miris na orasSasto
Kiselost Biljni miris
Ostali mirisi Miris na zacinsko

Grafikon 9. Rezultati senzornog ocjenjivanja vina 'Grasevina' berbe 2018.

Intenzitet boje najstarijeg ocjenjivanog vina iz berbe 2018. ocijenjen je kao dobar
(3,45). Dobio je dakle najvisu ocjenu medu ocjenjivanim vinima. Nijansa boje ocijenjena je
takoder kao dobra (3,36) te je isto dobila najviSu ocjenu medu svim vinima. Kakvoéa boje
ocijenjena je kao vrlo dobra (4,18), odnosno istom ocjenom kao i kakvoca boje vina iz berbe
2022. Kakvoca boje opisana je kao nesto zagasitija, a nijansa boje kretala se od Zute, slamnato-
Zute do zlatno-Zute. Kod ocjene mirisnih svojstava najvisu su ocjenu dobili ostali mirisi (4,27),
gdje su navedene ugodne arome meda, voska i maslaca. Od ostalih mirisa prepoznati su miris
na suho vocée (2,27), voéni (2,00), cvjetni (1,91), biljni (1,91), miris na orasasto (1,91) i miris na
zacinsko (1,82). Kod mirisa na suho voée posebno su istaknute arome susenih marelica, dok
su kod mirisa na orasasto istaknute arome badema. Utjecaj na navedeni aromatski profil
zasigurno je uvjetovan najviSom koncentracijom terpena i norisoprenoida koja je identificirana
u ovom vinu. Medu okusnim svojstvima kiselost je ocijenjena kao srednje izrazena (2,56), ali
je postigla najniZzu ocjenu medu ocjenjivanim vinima. Gor¢ina je ocijenjena kao slabo izrazena
(0,91), a astrigencija je bila gotovo nepostojana (0,18). Tijelo je ocijenjeno najviSom ocjenom
medu svim vinima (3,91), kao i harmonicnost (4,00). ,Aftertaste” je ocijenjen kao vrlo dobar
(3,82) te najizrazeniji i najdugotrajniji. Op¢i dojam je postigao ocjenu vrlo dobar (3,82),
identi¢no kao i vino iz berbe 2022., iako se vina mirisno i okusno jako razlikuju.
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Tablica 8. Rezultati ocjenjivanja vina 'Grasevina' metodom redoslijeda

Ocjenjivat Grasevina Grasevina Grasevina Grasevina Grasevina
2018. 2019. 2020. 2021. 2022.

1. ocjenjivac 2 3 4 5 1
2. ocjenjivac 2 4 3 5 1
3. ocjenjivac 2 3 4 5 1
4. ocjenjivac 3 4 2 5 1
5. ocjenjivac 1 2 3 5 4
6. ocjenjivac 1 4 3 5 2
7. ocjenjivac 1 3 4 5 2
8. ocjenjivac 1 4 3 5 2
9. ocjenjivac 2 5 3 4 1
10. ocjenjivac 1 3 4 5 2
11. ocjenjivac 1 4 3 5 2
¥ (ukupno) 17 39 36 54 19
Poredak 1 4 3. 5 2

Rezultati ocjenjivanja vina metodom redoslijeda prikazani su u tablici 8. Vidljivo je da
je vecina ocjenjivaca odabrala vino iz berbe 2018. kao najbolje te je ukupno prema zbroju
ocjena imalo najmanji broj bodova (17), Sto znaci da je ocijenjeno kao najbolje vino medu svim
uzorcima. lza njega slijedi vino iz berbe 2022. sa zbrojem ocjena 19, $to ga svrstava na drugo
mjesto prema kvaliteti organoleptickih karakteristika. Vina iz berbe 2019. i 2020. neznatno se
razlikuju u zbroju ocjena pri ¢emu je vino iz 2020. zauzelo trece, a vino iz 2019. ¢etvrto mjesto
prema rezultatima ocjenjivanja ovom metodom. Uvjerljivo najlosije rangirano vino sa zbrojem
ocjena 54 jest vino iz berbe 2021., koje je vecina ocjenjivaca svrstala na posljednje mjesto
prema kvaliteti. Takav rezultat zasigurno je posljedica nesto loSijeg aromatskog profila
navedenog vina. Usporedbom rezultata dobivenih deskriptivnom metodom te metodom
redoslijeda vidljiva je njihova sljedivost tj. i deskriptivno najbolje opisana vina bila su ona iz
berbi 2018. i 2022. dok su uvjerljivo najlosija opisna svojstva vezana uz vino iz berbe 2021.
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5. Zakljucak

Cilj ovoga rada bio je analizirati osnovni fizikalno-kemijski sastav i aromatski profil vina
'GraSevina' iz razliCitih godina berbe te ih medusobno usporediti. Drugi cilj rada bio je provesti
senzornu analizu vina te pronacdi poveznice izmedu kemijskog sastava i senzornog profila vina.
Osnovnom analizom vina utvrdeno je da postoje vece razlike u koncentraciji alkohola,
ekstrakta, ukupnog Secera, kiselosti i SO, te manje razlike u koncentraciji octene kiseline i pH-
vrijednost vina iz razlicitih godina berbe. Glavni razlozi varijacija navedenih parametara su
razliciti klimatski uvjeti koji su utjecali na rast i razvoj grozda u svakoj godini, zatim razliciti
postupci tijekom prerade grozda i alkoholne fermentacije te naposljetku promjene koje su se
dogadale tijekom dozrijevanja vina u bocama. Analiza hlapljivih spojeva primjenom metode
plinske kromatografije i masene spektrometrije pokazala je da postoje razlike u sadrzaju
hlapljivih spojeva medu vinima iz razliCitih godina berbe. Razlika je pronadena u
koncentracijama alkohola, estera, masnih kiselina, terpena, norisoprenoida te ostalih spojeva
poput metionola i furfurala. Najvisu koncentraciju alkohola sadrzavalo je vino iz berbe 2022.,
estera vino iz berbe 2019. (razlika je ponajprije bila rezultat promjena u koncentraciji nekih
estera poput dietil-sukcinata), masnih kiselina vino iz berbe 2020., a terpena i norisoprenoida
vino iz berbe 2018. Znacajan utjecaj na promjene u sadrzaju hlapljivih spojeva, osim klimatskih
uvjeta i procesa vinifikacije, zasigurno su imale fizikalno-kemijske reakcije koje su se dogadale
tijekom dozrijevanja vina. Senzorna analiza vina potvrdila je povezanost s analizom hlapljivih
spojeva te je utvrdeno da postoje razlike u organoleptickim karakteristikama vina. Kod vecine
vina nije pronadena znatnija razlika u intenzitetu, nijansi i kakvoci boje, ali zato su varijacije u
mirisnim i okusnim svojstvima bile ocigledne. Vino iz berbe 2022. odlikovalo se izrazenim
cvjetnim i voénim aromama, dok su kod vina iz berbe 2018. prevladavale arome susenog voca
i meda. Kao najbolje ocijenjeno vino metodom redoslijeda izdvojilo se je ono iz berbe 2018.,
dok je najlosiji rezultat postiglo vino iz berbe 2021. Ovim istrazivanjem dobiven je uvid u
aromatski profil vina 'Grasevina' iz razli¢itih godina berbe te do kakvih promjena dolazi tijekom
dozrijevanja vina. Zbog vrlo malog broja radova koji se bave ovom temom, posebice
istrazivanjem aromatskog profila 'Grasevine', potrebna su dodatna istrazivanja kako bi se
dobio bolji uvid utjecaja klimatskih uvjeta, razli¢itih tehnika vinifikacije i trajanja dozrijevanja
na kemijski sastav vina.
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Prilozi

Prilog A

Listi¢ za opisno ocjenjivanje vina

INTENZITET SVOISTVA UZORAK
Slabo izrazeno 0-1
Srednje izrazeno 2-3
Jako izrazeno 4-5
INTENZITET O] ds
NIJANSA (zelena, Zuta, slamnata) 0--1--2--3--4--5
KAKVOCA
(ziva, otvorena, zagasita, umorna) 0--1--2--3--4--5
Cvjetni
(akacija, bazga, lipa, jasmin, jorgovan, ruza, ljubica) 0--1--2--3--4--5
Vocni
(marelica, banana, dunja, limun, ananas) 0--1--2--3--4--5
Suho/prosuseno voce
(grozdice, smokve, Sljive) 0--1--2--3--4--5
Orasasto voce
MIRIS (ljesnjak, badem) 0--1--2--3--4--5
Biljni 0--1--2--3--4--5
(trava, sijeno, ¢aj, suho lisce, paprika)
Zacinsko/aromaticno bilje 0--1--2--3--4--5
(vrijesak, lovor, menta, papar, anis)
Ostalo 0--1--2--3--4--5
(med, vosak, maslac, rogac)
KISELOST 0--1--2--3--4--5
GORCINA 0—-1-2-3--4-5
ASTRIGENCIJA 0--1--2--3--4--5
TIJELO 0--1--2--3--4--5
OKUS N
HARMONICNOST O] oDo3edS
AFTERTASTE
S 0--1--2--3--4--5
OPCI DOJAM 0--1--2--3--4--5

METODA REDOSLIJEDA/BOLJI UZORAK OCJENOM 1
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