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AROMA VINA

SAZETAK

Aroma je karakteristicno svojstvo hrane i rezultat je interakcija spojeva od kojih je hrana
sastavljena. Aroma grozda je vrlo sloZena i razliCite sorte grozda,sadrze razliCite spojeve.
Prekursori arome vina su nezasicene masne kiseline,fenolne kiseline, karotenoidi,
glikokonjugati, S-cistein konjugati te prekursori dimetil sulfida. Aromu vina ¢&ini nekoliko
stotina raznih hlapljivih spojeva koji se nalaze u vinu. To su prvenstveno terepenski spojevi
(linalol,geraniol,nerol i dr.) i alkoholi sa Sest ugljikovih atoma (1-heksanol, 2-heksanol,trans i
cis oblici 2- i 3-heksen-1-ola). Alkoholna fermentacija je posebno vazna za razvoj arome
vina. Tijekom alkoholne fermentacije odvijaju se bithe promjene kojima spojevi arome mosta
ili masulja prelaze u spojeve arome vina. Nastaju brojni hlapljivi spojevi,medu kojima su,
izuzev etanola,kvantitativno najzastupljeniji oni iz skupine viSih alkohola,hlapljivih kiselina i
estera. Po zavrSetku fermentacije vino ide na odlezavanje kroz odredeni period tijekom kojeg
dolazi do njegovog daljnjeg dozrijevanja i starenja,te razvoja tz. Posfermentativnih aroma.
Najznacajnije reakcije do kojih dolazi tijekom starenja vina su oksidacija ve¢ postojecih

aromatskih spojeva i kemijsko-fizicka ekstrakcija sastojaka iz bacve.

Kljuéne rije€i: aroma vina, fermentacija, oksidacija, kiseline



FLAVOR OF WINE

SUMMARY

Flavour is a characteristic property of food and is the result of interactions of the compounds
from which the food is assembled. The flavor of the grapes is very complex and different
grape varieties, contain a variety of compounds. Wine flavor precursors are unsaturated fatty
acids, phenolic acids, carotenoids, glycoconjugates, S-cysteine conjugates and dimethyl
sulfide precursors Wine flavor makes hundreds of different volatile compounds found in wine.
These compounds are primarily terepenski (linalool, geraniol, nerol, etc.) And alcohols with
six carbon atoms (1-hexanol, 2-hexanol, cis and trans forms of 2- and 3-hexen-1-ol).
Alcoholic fermentation is especially important for the aroma of wine. During the alcoholic
fermentation take place important changes which flavor compounds must or mash into the
compound of the flavors of wine. Numerous volatile compounds are formed, including, other
than ethanol, the most common quantification of those of the higher alcohols, volatile esters
and acids. Upon completion of fermentation the wine going through the certain period of
aging during which the further ripening and its aging. The most important reactions that occur
during the aging of wine are existing oxidation of aromatic compounds and chemical-physical

extraction of ingredients from the barrel.

Key words: flavor of wine, fermentation, oxidation, acid
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1.Uvod

Aroma je karakteristicno svojstvo hrane,a ukupna aroma hrane je rezultat interakcije svih
spojeva koje sadrzi neka hrana. Aromati¢ni spojevi su spojevi razli€itog kemijskog sastava:
alkoholi, esteri, aldehidi, ketoni, kiseline, laktoni, eteriCna ulja, terpeni i razli€iti heterociklicni

spojevi.

Aroma grozda i vina je slozena. Grozde razli€itih sorti sadrzi razli€ite aromatske spojeve. Na
sadrzaj aromati¢nih spojeva u grozdu i vinu utje€u ¢imbenici kao §to su: mikroklimatski uvjeti
kraja gdje se loza uzgaja, sastav tla, zdravstveno stanje loze i grozda; od tehnoloskih
postupaka berba, transport i prerada; uvjeti pod kojima se provodi alkoholna fermentacija; te
kako se provodi postupak dozrijevanja i starenja vina. Sazrijevanjem grozda povecavaju se
koli€¢ine aromati¢nih spojeva u kozici bobice gdje su oni najviSe prisutni. Sorte vinove loze se

medusobno razlikuju po koli¢ini, sastavu i kvaliteti prisutnih aromati¢nih spojeva.

Nastajanje razliCitih tvari arome u vinu je vrlo slozen proces. Neki aromaticni spojevi postoje
u slobodnom stanju u grozdu, drugi se formiraju iz prekursora koji se nalaze u grozdu i iz
njega prelaze u most ili masulj. Jedan dio aromati¢nih spojeva nastaje tijekom
predfermentacijske faze kao rezultat djelovanja enzima grozda, no najveci dio tvari arome se
sintetizira tijekom alkoholne fermentacije mosta ili masulja. Prekursori arome, prisutni u
grozdu, kao $to su glikozidi, fenolne kiseline, nezasi¢ene masne kiseline i aminokiseline su

od velike vaznosti za nastajanje kona¢ne arome vina.



GLAVNI DIO

2.Prekursori arome vina

Grozde vecine kultivara vinove loze Vitis vinifera koji se koriste u proizvodnji vina nema
karakteristichnu aromu, osim izrazito aromati¢nih kultivara kao Sto su Muskat
(monoterpenoidi) i Cabernet Sauvignon (2-alkil-3-metoksipirazin). Oni sadrze razliCite grupe
nehlapivih prekursora arome: nezasi¢ene masne kiseline, fenolne kiseline, karotenoide, S-
cistein konjugate, glikokonjugate i S-metilmetionin koji su podlozni transformaciji u hlapive
aromati¢ne spojeve tijekom biotehnoloskog procesa proizvodnje vina; od sazrijevanja bobice
grozda do starenja vina tijekom skladiStenja. Neki od njih su karakteristi¢ni za odredene
kultivare i ovise o nekoliko ¢imbenika koji definiraju ,terroir (polozaj, tlo, klima, vinogradarska

praksa).

2.1. Nezasiéene masne kiseline

Lipidi koji se nalaze u grozdu su uglavnhom esteri nezasicenih masnih kiselina. Glavni medu
njima, esteri linolne i linolenske kiseline su prekursori spojeva koji su odgovorni za aromu
vina. Njihov sadrzaj u bobicama grozda je oko 350 mg/kg, ne ovisi o kultivaru i smanjuje se
s dozrijevanjem grozda. Najve¢im dijelom se nalaze u Cvrstim dijelovima bobica grozda i
razgraduju se djelovanjem odredenih enzima iz grozda do C6 spojeva kada se grozde mulja

uz izloZenost zraku u predfermentativnom stadiju (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

2.1.1.Nastajanje C6 spojeva enzimskom degradacijom

Heksanal i 2-heksenal su glavni C6 spojevi u mostu, a heksanol i 3-heksen-1-ol su manje
zastupljeni. Enzimi koji provode degradaciju su lipoksigenaze koje regiospecifi¢no oksidiraju
samo nezasicene lipide koji imaju 1-cis i 4-cis pentadienski oblik do hidroksiperoksida s cis- i
trans-dienskim oblikom, te hidroksiperoksid liaze koje cijepaju hidroksiperokside do C6
aldehida.

Udio C6 spojeva u vinu ovisi o koli¢ini nezasi¢enih lipida i aktivnosti enzima koji sudjeluju u
njihovu nastajanju. Oni predstavljaju znaCajne mirisne tvari u mostu, no alkoholnom
fermentacijom pod utjecajem kvasaca se reduciraju do heksanola, pa ih u vinu ima

zanemarivo malo (Ferreira i sur., 1995.).



2.2. Fenolne kiseline

Hidroksicinamske kiseline nalaze se u grozdu u obliku estera s vinskom kiselinom
(hidroksilna grupa vinske kiseline je esterificirana fenolnom kiselinom), a najéesce je trans

oblik na dvostrukoj vezi cinamske kiseline (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

2.2.1.Fenolne kiseline u grozdu

Od fenolnih kiselina u grozdu najzastupljenije su kaftarna kiselina (< 800 mg/kg), kutarna
kiselina (<300 mg/kg) i fertarna kiselina (<60 mg/kg). Na Slici 1 prikazane su strukturne
formule kutarne i kaftarne kiseline i oznaCena mjesta gdje dolazi do pucanja veze i
oslobadanja hlapivih aromati¢nih fenola. Uglavhom se nalaze u &vrstim dijelovima bobica, a
udio im se smanjuje dozrijevanjem grozda. Njihov udio je razli€it kod pojedinih kultivara, pa je

predloZeno da se uzme kao jedan od taksonomskih kriterija (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

CH;

HO
HU@—\ —2—L'UE|-1 o g
wiocol HO 3
- ‘\\\\\‘-—g—cug

Ci,H
COyH

Kutarna kiselina Kaftarna kiselina

Slika 1 Najzastupljenije fenolne kiseline u grozdu (Moreno-Arribas i Polo, 2009.)

2.2.1.1. Nastajanje hlapivih aromati€nih fenola

Samo neesterificirane kiseline su prekursori aromati¢nih spojeva u vinu. 1z kumarinske
kiseline nastaju 4-vinil i 4-etil fenoli, a iz ferulinske 4-vinil i 4-etil gvajakoli. Vinilni derivati, 4-
vinil fenol i 4-vinil gvajakol, nastaju tijekom alkoholne fermentacije dekarboksilacijom
slobodne cimetne kiseline s cinamat dekarboksilazom kvasca Saccharomyces cerevisie.
Cinamat dekarboksilazu inhibiraju katehini i katehinski tanini, kojih ima viSe u crnim vinima,
pa su i koliCine nastalih aromati¢nih spojeva manje u crnim vinima nego u bijelim i rose

vinima (Chatonnet i sur., 1993.).



Vinilfenoli pridonose aromi bijelih i rose vina, no u ve¢im koncentracijama maskiraju vo¢ne
note i daju neugodnu fenolnu aromu. Starenjem vina bitno se smanjuje njihov udio, stoga

hlapivi fenoli nemaju znacajniju ulogu u aromi vina.

2.3. Karotenoidi

Najzastupljeniji karotenoidi u grozdu su pB-karoten i lutein (85%), te u manjoj mijeri
neoksantin, violaksantin, lutein-5,6-epoksid, zeaksantin, neokrom, flavoksantin i luteoksantin
(Mendes Pinto i sur., 2004.).

2.3.1.Karoteni i ksantofili u grozdu

Jedini ugljikovodi¢ni karotenoid u grozdu je p-karoten, ostali su oksidirani karotenoidi
(ksantofili). Udio karotenoida u grozdu se smanjuje tijekom dozrijevanja, ovisi o klimatskim
Cimbenicima, vinogradarskoj praksi i samom kultivaru. NajviSe ih ima u kozici, a u soku nisu
prisutni. Stoga ih nema niti u vinu, osim kod obogacenih crnih vina kao &to je Porto (Mendes
Pinto i sur., 2004.).

2.3.1.1. Degradacija do C13 norizoprenoida

Sunceva svjetlost pogoduje biosintezi karotenoida u bobicama, od formiranja bobica do
pojave njihove obojenosti, a zatim do pune zrelosti i degradacije do C13 norizoprenoidskih
spojeva. Karotenoid dioksigenaza (VvCCD1 - Vitis vinifera Carotenoid Cleavage
Dioxygenase) rascjepljuje 9,10-i 9°,10°- dvostruke veze karotenoida. Nastali spojevi se dalje
transformiraju djelovanjem oksidaza i reduktaza do C13 norizoprenoidskih spojeva razli€itog

stupnja oksidacije, te glikoziliraju djelovanjem glikoziltransferaza (Mathieu i sur., 2005.).

2.4. Glikokonjugati

Prema strukturi prisutnog Secera u spojevima ova skupina prekursora moze se podijeliti u 4
podgrupe: B-D-glukopiranozidi, 6-O-a-L-arabinofuranozil-B-D-glukopiranozidi, 6-O-a-L-
ramnopiranozil-B-D-glukopiranozidi i 6-O-B-D-apiofuranozil-B-D-glukopiranozidi. Aglikonski
dio molekule €ine razliiti hlapivi spojevi: monoterpenoidi, C13 norizoprenoidi, hlapivi fenoli,

C6 spojevi, alifatski i benzil alkoholi i dr.( Moreno-Arribas i Polo, 2009.).



2.4.1.Glikozidno vezani aromati€ni spojevi

U grozdu se vecina hlapivih fenola, monoterpenoida i C13 norizoprenoida javlja upravo u
obliku glikokonjugata. Ti glikozidi su podloZni otpudtanju hlapivih aglikona hidrolizom.
Aglikoni ¢ine primarnu (sortnu) aromu vina. Koli¢ina glikokonjugata kod ,nearomati¢nog®
grozda se kre¢e oko nekoliko mg/kg, a znac€ajno je veéa, ¢ak i do 10 puta, kod aromati¢nih

sorti kao $to je sorta Muskat. NajviSe ih ima u kozZici (> 50% od ukupne koli¢ine).

2.4.1.1. Razvoj aromati¢nih spojeva iz glikozida grozda

Nastajanje aromaticnih tvari iz glikozida grozda je vrlo spor kemijski proces koji se uglavhom
odvija tijekom starenja vina. Kinetika reakcije ovisi o strukturi aglikona i mjestu glikoziliranja,

temperaturi i pH vina, a ¢ini se da ne ovisi o strukturi Secera.

Hidrolizom glikozida se oslobada aromatic¢ni aglikon, spoj s hidroksilnom funkcionalnom
skupinom (alkohol, fenol ili kiselina) koji moze proéi kroz niz kemijskih promjena tijekom
starenja vina. U vinu je identificirano vise od 100 aromati¢nih tvari nastalih iz glikozida npr.
linalol, geraniol, 1,8-cineol i laktoni vina kao monoterpenoidni derivati; eugenol, gvajakol,
zingeron i metilsalicilat kao hlapivi fenolni derivati, te p-damascenon i 1,1,6-trimetil-1,2-
dihidronaftalen kao norizoprenoidni derivati. Linalol, geraniol, eugenol, gvajakol, zingeron i
metilsalicilat potjeCu u vinu direktno od aglikona iz grozda, a ostali su nastali kemijskim

promjenama odredenih aglikona (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

2.5. S-cistein konjugati

S-cistein konjugati su aromati¢ni nehlapivi prekursori mnogih aromati¢nih hlapivih tiolskih
spojeva. Kemijski, oni su S-supstituirani derivati L-cisteina, a razlikuju se po prirodi strukture
na cisteinskom atomu sumpora. Do sada ih je u grozdu identificirano tri: S-(1-hidroksiheks-3-
il)-L-cistein ~ (P3MH), S-(4-metil-2-oksopent-4-il)-L-cistein (P4AMMP) i S-(4-metil-2-
hidroksipent-4-il)-L-cistein (P4AMMPOH). Njihov udio u mostu grozda Sauvignon blanc je
nizak i ne prelazi 100 ug/L P3MH koji je najzastupljeniji, te nekoliko ug/L P4AMMP i
P4MMPOH (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).
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2.5.1.Utjecaj alkoholne fermentacije i starenja vina

lako nisu brojni i nema ih u zna€ajnim koli¢inama, S-cistein konjugati su znacajni prekursori
arome vina. U vinu stvaraju vrlo aromati¢ne tiolske spojeve: 3-tioheksanol (3MH), 3-
tioheksan-1-ol acetat (ac 3MH), 4-metil-4-tiopentan-2-on (4MMP) i 4-metil-4-tiopentan-2-ol

(4MMPOH). 3MH je najzastupljeniji i uvijek prisutan u vinu bez obzira na vrstu kultivara.

Tijekom alkoholne fermentacije ugljik-sumpor (C-S) liaze kvasca s B-eliminacijskom
aktivnosti cijepanjem C-S veze u strukturi cisteina otpustaju aromati¢ne spojeve s tiolskom
skupinom. Tijekom odlezavanja i starenja vina udio tiolskih spojeva se smanjuje. SO,
glutation i antocijanini djeluju zastitno, dok veéi kontakt s kisikom pogoduje njihovoj

degradaciji (Roland i sur., 2011.).

2.6. Prekursori dimetilsulfida

DMS (dimetilsulfid) nastaje tijekom fermentacije mosta ili masulja i starenja vina. On je
izrazito aromati€an spoj, njegov prag osjetljivosti u crnim vinima je 27 ug/L, te 25 ug/L kod
bijelih vina. KarakteristiCan je za aromu buteljiranih premium crnih vina i vina kasne berbe.

Kvasci stvaraju DMS tijekom alkoholne fermentacije iz DMSO (dimetilsulfoksid) i
aminokiselina sa sumporom (cistein, cistin i glutation). Mlije¢no kisele bakterije i kvasci ne

mogu stvarati DMS iz metionina. Udio dimetilsulfida se povec¢ava s vremenom odlezavanja i

porastom temperature tijekom odleZavanja vina u bocama (Segurel i sur., 2005).
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3.Glavni sastojci arome vina

Aromu vina Cini nekoliko stotina raznih hlapivih spojeva koji se nalaze u vinu u
koncentracijama od nekoliko mg/L do svega nekoliko ng/L. Pojam primarna (sortna) aroma
vina obuhvaéa sve aromatine spojeve koji potje€u iz grozda i aromati¢ne spojeve koji
nastaju primjenom posebnih tehnologija u predfermentativnoj fazi (npr. prosusivanjem bobica
grozda, karbonskom maceracijom i sl.). To su prvenstveno terpenski spojevi (linalol, geraniol,
nerol i dr.) i alkoholi sa Sest ugljikovih atoma (1-heksanol, 2-heksanol, trans i cis oblici 2- i 3-

heksen-1-ola).
3.1. Terpeni

Spojevi iz skupine terpena koji pridonose aromi vina su monoterpeni (10 C atoma) i
seskviterpeni (15 C atoma), a sastoje se od 2 ili 3 izoprenske jedinice. Monoterpeni se
javljaju u obliku jednostavnih ugljikovodika (limonen, miricen itd.), aldehida (linalal, geranial
itd.), alkohola (linalol, geraniol), kiselina (linalna i geranijska kiselina) i estera (linalil acetat)
(Ribereau-Gayon, 2006.).

3.1.1.Aromati¢ni terpeni grozda i vina

Oko 40 terpenskih spojeva je identificirano u grozdu. Medu najaromati¢nijima su neki
monoterpenski alkoholi: citronelol, linalol, geraniol, a-terpineol, nerol i hotrienol (Slika 2).
Monoterpeni imaju zna€ajnu ulogu u aromi grozda i vina sorte Muskat, Traminac mirisavi i
Rizling. Koncentracije terpena u vinima s jednostavnim aromati¢nim spojevima (Sauvignon
blanc, Cabernet Sauvignon, Merlot) su uglavnom ispod praga osjetljivosti. Oko 15 oksidiranih
i hidroksiliranih oblika glavnih monoterpenskih alkohola je identificirano u grozdu sorti s
muskatnim karakterom. Rose oksid je medu njima najaromaticniji i djelomi¢no odgovoran za

cvjetnu aromu vina Traminac mirisavi (Jackson, 2014.).

12



= OH =
OH
Chraniol Linalol Mol
OH
OH
=
OH
=
Ho-trienol Citronellol Alpha-terpinenl

Slika 2 Glavni alkoholni oblici monoterpena u grozdu i vinu (Ribereau-Gayon, 2006.)

Monoterpenski polioli (dioli i trioli) u grozdu se nalaze u koncentracijama do 1 mg/L. Oni nisu
jako aromati¢ni, no u Kiseloj sredini hidrolizom daju druge monoterpene, npr. kiselom
hidrolizom 3,7-dimetilokta-1,5-dien-3,7-diola nastaje hotrienol (Marais i Wyk, 1986.).

3.1.1.1. Povecéanje glikoziliranog potencijala grozda

Monoterpeni u obliku alkohola se javljaju kao slobodni (nevezani) i glukozidni (vezani)
monoterpeni. U glukozidnim molekulama monoterpena je vezana, uz molekulu glukoze i
molekula jednog od specifi¢nih Seéera (arabinoza, apioza i ramnoza), te oni zajedno tvore
aglikon (Slika 3). Slobodni monoterpeni predstavljaju hlapivi, aromati¢ni oblik monoterpena
(Ribereau-Gayon, 2006.). Najve¢a koli¢ina monoterpena se nalazi u kozici bobice, te se
nacinom i duzinom trajanja maceracije moze utjecati na njihovu koli¢inu u mostu i vinu
(Radeka i sur., 2011.).

U grozdu se nalazi enzim B-glukozidaza koji ima sposobnost otpustanja slobodnih
aromaticnih terpena iz aglikonskog oblika. No tijekom uobitajenog procesa proizvodnje vina
taj enzim ima ograni¢eno malo djelovanje. Stoga su se provodila istrazivanja kako bi se
pronasao nacin povecanja aromati¢nog potencijala grozda (Ribereau-Gayon, 2006.). Enzimi

B-glikozidaza, a-L-ramnozidaza, o-L-arabinozidaza i p-D-apiozidaza su pronadeni kao
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kontaminanti u industrijskim preparatima pektinaza dobivenih iz kulture Aspergillus niger.
Enzimi a-L-ramnozidaza, a-L-arabinozidaza ili B-D-apiozidaza odcjepljuju disaharid, a zatim
B-glikozidaza otpusta odredeni aromati¢ni aglikon. Do takvih reakcija moze do¢i samo u

suhim vinima jer se B-glikozidaza iz plijesni inhibira glukozom (Ribereau-Gayon, 2006.).

O——CH, O=——CH,;
2 SR "ok
0. 0 Q 0
C
HOH,C
! | [ ‘
6-0-a-L-arabinofuranozil-B-D-glukopiranozid 6-0-a-L-ramnopiranozil-B-D-glukopiranozid
O——CH, CH,OH
- R i R
" O 0]
icnong ;I |< >

6-0-f3-L-apiofuranozil-B-D-glukopiranozid B-D-glukopiranozid

Slika 3 Razliciti oblici terpenskih glikozida pronadenih u grozdu (R=terpenol ili C13
norizoprenoid) (Ribereau-Gayon, 2006.)

3.2. Derivati C13 norizoprenoida

Oksidativnom degradacijom karotenoida (terpena s 40 C atoma) nastaju derivati s 9, 10, 11
ili 13 C atoma. Medu njima norizoprenoidni derivati s C13 atoma imaju znacajna aromati¢na
svojstva. S obzirom na kemijsku strukturu C13 norizoprenoidni derivati se dijele na dvije
skupine: megastigmani i ne-megastigmani. Megastigmansku strukturu karakterizira
benzenski prsten substituiran na 1C, 5C i 6C i nezasiceni alifatski lanac s Cetiri ugljikova

atoma na C6.

Megastigmani su oksidirani C13 norizoprenoidi, a dijele se na damascenonsku (oksidirani na
C7) i iononsku (oksidirani na C9) grupu. p-damascenon s kompleksnom aromom na cvijece,
tropsko voce i kuhanu jabuku ima znacajan utjecaj na aromu vina. Veée koncentracije su
pronadene u crnim vinima, nego u bijelim suhim vinima. B-ionon ima karakteristiCan miris na
ljubiCice. Na slici 4 su prikazani glavni C13 norizoprenoidni derivati grozda (Ribereau-Gayon,
2006.).
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Medu ne-megastigmanima najznacajniji je TDN (1,1,6-trimetil-1,2-dihidronaftalen) s
karakteristicnim mirisom na kerozin. On je karakteristiCan za vina sorte Rizling. U mostu i
mladom vinu on ne dolazi do izrazaja, dok za vrijeme starenja vina u boci moze posti¢i
koncentraciju do 200 pg/L. Aktinodol i vitispiran takoder pripadaju skupini ne-megastigmana,

a podsjecaju na miris kamfora (Mendes Pinto, 2009.).

0
g
B-damascenon B-ionon
OH
TDN Vitispiran Aktinidol

Slika 4 Glavni C13 norizoprenoidni derivati grozda (Ribereau-Gayon, 2006.)

3.3. Metoksipirazini

Metoksipirazini su heterocikli¢ni hlapivi aromati¢ni spojevi s duSikom koji nastaju u bobici
grozda kao produkti metaboliozma aminokiselina. Imaju karakteristiCan miris na zelenu
papriku i zemlju. Na slici 5 su prikazana 3 najznacajnija predstavnika metoksipirazina: 2-
metoksi-3-izobutilpirazin, 2-metoksi-3-izopropilpirazin i 2-metoksi-3-sek-butilpirazin. Osim
grozda vinove loze 2-metoksi-3-izobutilpirazin sadrze i druge biljne vrste kao $to su grasak,
zeleni papar, krumpir, a prvi put je identificiran u grozdu sorte Cabernet Sauvignon (9).
Koncentracija 2-metoksi-3-izobutilpirazina u Sauvignon Blanc i Cabernet Sauvignon mostu i
vinu je oko 0,5 do 50 ng/L, dok je u crnim Bordeaux vinima njegov prag osjetljivosti oko 15
ng/L, a vecCe koncentracije daju izrazito travnatu aromu koja loSe utje€e na ukupnu aromu
vina (Ribereau-Gayon, 2006.).
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R: i:'H-.I:'H:I:'H-__'l.._ 2-metoksi-3-izobutilpirazin
R: CHICH;), 2-metoksi-3-izopropilpirazin
B: CH{CHCH, CH, 2-metoksi-3-sek-butilpirazin

Slika 5 Metoksipirazini identificirani u grozdu (Ribereau-Gayon, 2006.)

3.4. Spojevi sa sumporom s tiolskom skupinom

Prije se smatralo da spojevi sa sumporom s tiolskom skupinom daju neugodne arome.
Medutim ustanovljeno je da oni znacajno pridonose aromi mnogih aromati¢nih biljaka i voca.
Dva tiola, etil-3-tiopropionat i etil-2-tiopropionat su identificirani kao spojevi arome grozda

vinove loze Vitis labrusca (sorta Concord).

3.4.1.Hlapivi tiolski spojevi arome vina

Jedan od karakteristi¢nih spojeva arome vina Sauvignon blanca je 4-tio-4-metilpentan-2-on.
Takoder su identificirani i neki drugi hlapivi aromaticni tioli: 3-tioheksan-1-ol acetat, 4-tio-4-
metilpentan-2-ol, 3-tioheksan-1-ol i 3-tio-3-metilbutan-1-ol (slika 5). Kompleksan miris 3-
tioheksil acetata podsjeca na grejpfrut, SimsSirovinu i marakuju. Prag osjetljivosti mu je 4 ng/L,
a neka Sauvignon blanc vina mogu ga sadrzavati i do nekoliko stotina ng/L. Starenjem vina
smanjuje se njegova koncentracija jer prelazi u 3-tioheksanol. Prag osjetljivosti 3-
tioheksanola je 60 ng/L,a u vinu Sauvignon blanc je uvijek prisutan u koncentraciji od
nekoliko ng/L (Rigou i sur., 2014.).
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Slika 5 Aromatic¢ni hlapivi tiolski spojevi identificirani u vinu Sauvignion blanc: a) 4-tio-4-
metil-pentan-2-on, b) 4-tio-4-metil-pentan-2-ol, c) 3-tio-3-metil-butan-1-ol, d) 3-tioheksan-1-ol,
e) 3-tioheksil acetat (Ribereau-Gayon, 2006.).

4-tio-4-metilpentan-2-on ima miris po citrus vocu, a njegove koncentracije u vinu rijetko
prelaze prag osjetljivosti od 55 ng/L. 3-tioheksan-1-ol izrazito pridonosi aromi Traminca
mirisavog i Rizlinga, a mirisom podsje¢a na grejpfrut i tropsko voce. Benzenmetantiol je
izrazito aromatican tiol. Identificiran je u nekoliko bijelih (Chardonnay, Sauvignon blanc) i
crnih (Merlot, Cabernet) vina, a ima miris po dimu. Njegova koncentracija u Chardonnay

vinima se kre¢e oko 30-40 ng/L, a u Sauvignon blanc 10-20 ng/L (Ribereau-Gayon, 2006.).
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4.Utjecaj kvasaca na razvoj arome vina

tijekom fermentacije

Alkoholna fermentacija je posebno vazna za razvoj arome vina. Tijekom alkoholne
fermentacije odvijaju se bitne promjene kojima spojevi arome mosta ili masulja prelaze u
spojeve arome vina. Nastaju brojni hlapivi spojevi, medu kojima su, izuzev etanola,

kvantitativno najzastupljeniji oni iz skupine viSih alkohola, hlapivih kiselina i estera.

4.1. Interakcije kvasaca s hranjivim tvarima i prekursorima

arome iz grozda

Spojevi koji se nalaze u mostu mogu se podijeliti u 3 velike skupine: hranjive tvari, prekursori
arome vina koji potjecu iz grozda i aromati¢ni spojevi mosta. Najznacajniji spojevi iz skupine
hranjivih tvari su Seceri (heksoze). Razgradnjom Secéera tijekom fermentacije pomocu
kvasaca nastaju nehlapivi spojevi, polioli i karboksilne kiseline i hlapivi spojevi, viSi alkoholi,
acetatni esteri, etil esteri, karbonili, hlapive masne kiseline i hlapivi sumporni spojevi
(Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

4.1.1.Biotransformacija prekursora arome

U usporedbi s vinom grozde i most dobiven iz grozda imaju slabo izrazenu aromu. Vina
imaju karakteristicnu aromu koja jednim dijelom potje€e od spojeva prekursora koji se nalaze
u grozdu. Tijekom fermentacije i starenja vina ti nehlapivi spojevi bez mirisa se transformiraju
u hlapive, aromati¢ne spojeve. Kao §to je prikazano u Tablici 1, ukljuene su razliCite
biokemijske reakcije: hidroliza, redukcija, esterifikacija, dekarboksilacija i druge (Moreno-
Arribas i Polo, 2009.).
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Tablica 1 Neke od biokemijskih reakcija koje se odvijaju tijekom alkoholne fermentacije

mosta ili masulja

Rakcija Enzim/metabolit Prekursor Produkt
B-glukozidaza Linalil-glukozid Linalol
Hidroliza
B-glukanaza Malvidin-3-O-glukozid Malvidin
Vanilin Vanilin alkohol
Redukcija Alkohol dehidrogenaza
Geranilol Citronelol
Dekarboksilaza fenil akril o .
Dekarboksilacija p-kumarna kiselina 4-vinil fenol
kiseline
) 3-merkapto heksil
Esterifikacija Alkohol aciltransferaza 3-merkapto heksanol tat
aceta

Kvasci sadrZe hidrolitiCke enzime (B-glukozidaza i B-glukanaza) koji mogu potaknuti
hidrolizu glikozida tijekom fermentacije mosta. Spojevi koji potjeCu iz grozda mogu uéi u
stanice kvasca difuzijom nedisocirane lipofilne molekule ili prijenosom nabijene molekule
kroz membranu i ondje raznim biokemijskim transformacijama prevesti u druge spojeve Koji

su znacajni za aromu vina (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

4.2. Hlapivi aromati¢ni spojevi nastali djelovanjem kvasaca

Anaerobnom fermentacijom Secera iz moSta pomocu kvasca Saccharomyces cerevisiae
stvaraju se razliCiti hlapivi spojevi koji utjeCu na ukupnu aromu vina. To su esteri, viSi
alkoholi, hlapive masne kiseline, karbonilni spojevi i aromatiéni spojevi sa sumporom.
Nastajanje tih spojeva u vinu ovisi o vrsti kvasca, kemijskom sastavu mosta i uvjetima

fermentacije (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).
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4.2.1.Esteri

Spojevi estera koji nastaju tijekom fermentacije su u velikoj mjeri odgovorni za voénu aromu
mladih crnih i bijelih vina. Dvije glavne skupine estera koji nastaju fermentacijom mosta, a
odgovorni su za vo¢nu aromu vina, su acetatni esteri (etil acetat, 2-metilpropil acetat, 2-
metilbutil acetat, 3-metilbutil acetat, heksil acetat i 2-feniletil acetat) i etilni esteri masnih
kiselina (etil C; — etil Cyy).

Alkohol acetiltransferaza

Acil-CoA + alkoho ester

Esteraza

Slika 6 Biosinteza i degradacija estera

Acetatni esteri nastaju reakcijom kondenzacije viSih alkohola s acetil-CoA, reakcija je
katalizirana s enzimom alkohol acetiltransferazom. Ukupni sadrzaj tih estera je rezultat
ravnoteZe izmedu enzima alkohol acetiltransferaze koji promovira njihovu sintezu i enzima

esteraze koji promovira njihovu hidrolizu (Slika 6 ).

Nastajanje etilnih estera masnih kiselina jo§ nije u potpunosti objasnjeno. Etilpropanoat
nastaje iz propanonske kiseline dobivene iz a-ketobutirata. Smatra se da najveci dio etilnih
estera masnih kiselina nastaje enzimskim reakcijama esterifikacije aktivirane masne kiseline

(acil-CoA) nastale tijekom pocetnog stadija biosinteze lipida.

Etilacetat u vec¢im koli¢inama proizvode kvasci koji nisu iz roda Saccharomyces kao S$to su
Hanseniaspora uvarum, Hanseniaspora gquilliermondii i Pichia anomala. RazliCiti sojevi
kvasaca proizvode i razliCite koliCine pojedinih estera. Najvazniji faktori koji utjeCu na
nastajanje estera su sadrzaj Secera, kisika, lipida, raspolozivog duSika i temperatura

fermentacije (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

4.2.2.Visi alkoholi

Visi alkoholi su s kvantitativne toCke glediSta najvaznija skupina hlapivih spojeva koji nastaju
tijekom alkoholne fermentacije Seéera u mostu pomocéu kvasaca. Oni mogu nastati
metabolizmom ugljikohidrata (anaboli¢ki) i transformacijom odgovarajuc¢ih aminokiselina

(kataboli¢ki) — Ehrlichova reakcija (Hazelwood i sur., 2008.).
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Glavni predstavnici viSih alkohola u vinu su 1-propanol, izobutanol (2-metil-1-propanol),
amilni alkohol (2-metil-1-butanol), izoamilni alkohol (3-metil-1-butanol) i 2-feniletanol. Prema
Rappu i Versiniju (1996) pozeljne su koncentracije visih alkohola ispod 300 mg/L (15). Za
aromu Chardonnay vina znacajni su 2-metil propanol i 2- i 3-metilbutanol dok kod Rizlinga
visi alkoholi nemaju zna¢ajnu ulogu u ukupnoj aromi (Moreno-Arribas i Polo, 2009.). Na Slici

7 je prikazano nastajanje viSih alkohola iz Seéera i aminokiselina.

Ehrlichova reakcija Biosinteza
R . .. R . .. R A
) Deaminacija ; Dekarboksilacija Redukcija -
H_:_NHI T’ C=0 H=-C=0 H-C-0OH
COOH COOH ; Aldehid :" ; H
MH, 0O, MADH HAD-
inAkiceli a-keto kiselina H* .
Aminokiselina Vi&i alkohol
t MAD-
Oksidacija
Glikoliza
MAD(FIH
Transport T H- A
v C=0
Secer Kiselina
Aminokiselina i
Kiselina

Slika 7 Nastajanje visih alkohola iz $e¢era i aminokiselina (Moreno-Arribas i Polo, 2009.)
Aminokiseline iz kojih nastaju visi alkoholi su valin, leucin, izoleucin, fenilalanin, tirozin,
triptofan i metionin iz kojega nastaje tioalkohol metionol.

Kvasac Saccharomyces cerevisiae daje manje koli€ine visih alkohola za razliku od

kriotolerantnih sojeva Saccharomyces bayanus/uvarum.

Koncentracije viSih alkohola u vinu ovise o sastavu moS$ta, temperaturi fermentacije, te
tehnologiji proizvodnje (bijela i crna vina). Bijela vina uvijek imaju nizi sadrzaj viSih alkohola
(162-266 mg/L) nego crna vina (140-417 mg/L) (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

21



4.3. Hlapive masne kiseline

Vino sadrzi masne kiseline kratkog lanca (C, - C,), srednjeg lanca (Cs - C40), dugackog
lanca (C4, - Cyg) i skupinu masnih kiselina razgranatog lanca ( 2-metil propanonska, 2-metil
butanonska i 3-metil butanonska kiselina). Masne kiseline srednjeg lanca (Cg - C40) vazne su
za ukupnu aromu vina, a sintetiziraju ih kvasci kao meduprodukt pri biosintezi masnih
kiselina dugog lanca (Jackson, 2014.). Medu njima najznacajnije su kapronska, kaprilna i

kaprinska kiselina (Slika 8).

Slika 8 Masne kiseline srednjeg lanca bitne za aromu vina: a) kapronska kiselina, b)

kaprilna kiselina i c) kaprinska kiselina (web 1, web 2, web 3)

Octena kiselina je najdominantnija kiselina u vinu i ¢ini oko 90% hlapive kiselosti vina
(Eglinton i Henschke, 1999.). Suha bijela vina imaju nize koncentracije hlapivih kiselina, za
razliku od slatkih bijelih vina koja imaju veée koncentracije, posebno vina proizvedena iz
grozda zarazenog Botrytisom. Prema Pravilniku o vinu maksimalna dozvoljena koncentracija
hlapivih kiselina izrazen kao octena kiselina u vinu kontroliranog podrijetla je 1g/L (Pravilnik o
vinu, N. N. 96/96, 7/97, 117/97, 57/00).

4.3.1.Karbonilni spojevi

Tijekom alkoholne fermentacije kvasci proizvode razliCite karbonilne spojeve: aldehide,
ketone i keto kiseline. Acetaldehid je medu njima kvantitativno najznacajniji. Prag osjetljivosti
mu je 100 mg/L, a u vinima ga nalazimo u koli¢inama od 10 do 75 mg/L, u suhim vinima
doprinosi aromi jabuke i ljeSnjaka. Acetaldehid nastaje tijekom alkoholne fermentacije kao
intermedijarni proizvod, a jedan njegov dio se stvara oksidacijom etanola za vrijeme starenja
vina. Vece koli¢ine ovog spoja imaju sherry vina €iji je proces proizvodnje takav da se
omogucava veliki kontakt vina sa zrakom i time potiCe oksidativne reakcije od strane samog

kvasca.
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Najznacajniji iz skupine ketona je diacetil (2,3-butandion), prag osjetljivosti mu je 0,2 — 2,9

mg/L i daje aromu po maslacu i ljeSnjacima (Jackson, 2014.).

Takoder znagajna skupina karbonilnih spojeva koje proizvode kvasci tijekom fermentacije su

laktoni. Najzastupljeniji su y - laktoni (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

4.3.2.Hlapivi spojevi sa sumporom

Hlapivi spojevi sa sumporom koji pridonose aromi vina imaju vrlo nizak prag osjetljivosti, od
ng/L do svega nekoliko pg/L. Opcenito, vecina spojeva sa sumporom daje nepozeljne arome
vinu koje mirisom podsje¢aju na pokvarena jaja, kuhani kupus ili luk. Sumporni spojevi
dugackog lanca prisutni u vinu pri niskim koncentracijama daju ugodne vocéne note.
Dimetilsulfid (DMS) takoder pri nizim koncentracijama u vinu pridonosi ugodnoj aromi koja
mirisom podsje¢a na kukuruz, a posebno je znacajan kod crnih vina gdje pridonosi voénoj

aromi bobica.
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5.Razvoj tvari arome tijekom starenja vina

Po zavrSetku fermentacije vino ide na odlezavanje kroz odredeni vremenski period tijekom
kojega dolazi do njegovog daljnjeg dozrijevanja i starenja te razvoja tzv. postfermentativnih
aroma (tercijarna aroma ili ,bouquet starenja“). Odlezavanje vina nakon fermentacije u
hrastovim ba¢vama do trenutka punjenja u boce je Cesta praksa u vinarijama (uglavnom za
crna vina, a rijetko za bijela vina). Jedan od glavnih razloga toga postupka je otpustanje

,arome drveta®“.

Tijekom starenja vina u reduktivnim uvjetima boce dolazi do promjene kiselosti, estera i visih
alkohola, odnosno pojedinacnih spojeva arome. Takoder nastaju nove tvari arome, smanjuje
se koliCina voc¢nih estera, izoamil acetata i 2-fenilacetata, te povecavaju koliCine dietil
sukcinata. Starenjem vina u boci ono postaje bogatije novim, punijim mirisima i okusima, te

se postize slozenija ukupna aroma vina (Mari¢, 1999.).

Najznacajnije reakcije do kojih dolazi tijekom starenja vina su oksidacija ve¢ postojecih

aromatskih spojeva i kemijsko-fiziCka ekstrakcija sastojaka iz drveta bacve.

Oksidacijom dolazi do povec¢anja sadrzaja aldehidnih sastojaka (uklju€ujuci acetaldehid koji
nastaje oksidacijom etilnog alkohola) koji doprinose mirisu na dunju, jabuku, suho orasasto

voce.

Ekstrakcijom sastojaka podrijetlom iz drvenih badvi u vino dospijevaju razli¢iti aromatski

spojevi kao sto su: aldehidi, ketoni, laktoni i hlapivi fenoli (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).

5.1. Promjene hlapivih spojeva tijekom starenja vina u baévama

Za odlezavanje vina u ba¢vama vrlo su bitni temperaturni uvjeti (idealna temperatura se
krece od 11 do 13 °C) i relativna vlaZznost zraka u podrumu (ne bi smjela biti ispod 70-80%).
Oksidacija do koje dolazi zbog ulaska kisika kroz pore drveta utje€e na hlapive spojeve vina i
spojeve ekstrahirane iz drveta. Mikroorganizmi, koji potjeCu iz vina ili iz bacve, posebno
mlije¢ne bakterije i kvasci, mogu proizvesti zna€ajne hlapive spojeve koji utje€u na aromu
(npr. vinilfenol i vinilgvajakol). Takoder moze doc¢i do adsorpcije odredenih hlapivih spojeva
na talog koji se stvorio u bacvi. Daljnje odlezavanje vina u bocama takoder dovodi do

odredenih promjena koje utjeCu na konacni aromatski sastav vina.
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Prvi identificirani aromatski spojevi koji potje€u iz hrastovine su dva laktonska izomera: cis- i
trans-pB-metil-y-oktalakton. Pri niskim koncentracijama cis-lakton daje aromu sirovog drveta

dok pri viSim koncentracijama aroma podsjeca na kokos.

Glavni fenolni aldehidi, vanilin i siringaldehid, i njihovi derivati potje€u od fragmenata lignina.

Vanilin jedini utjeCe na aromu vina.

Gvajakol i njegovi derivati (4-etil i 4-vinil gvajakol) zajedno s eugenolom i isoeugenolom su
glavni hlapivi fenoli koji imaju znacajan ucinak na aromu vina koja odlezavaju u bacvama
(Prida i Chatonnet, 2010.).

Sadrzaj i sastav hlapivih spojeva koji potjeCu od drveta bacve ovise o njezinom podrijetiu

(vrsta drveta, geografskoj regiji, starosti drveta itd.) kao i 0 samom nacinu proizvodnje.

Otpustanje hlapivih spojeva iz drveta tijekom starenja vina u drvenim bavama je regulirano
kinetikom difuzije. Opcenito, ekstrakcija hlapivih spojeva je najve¢a na pocCetku odlezavanja
da bi se postepeno smanjivala s vremenom odlezavanja i starosti batve. Male koli€ine
spojeva kao $to su gvajakol, furfural i 5-metilfurfural su prisutne u vinima koja odlezavaju u
prethodno upotrijebljenim badvama. Koncentracija laktona koji potje€u iz drveta bacve se
povecava u drugoj godini upotrebe bacéve, a opada u trecoj godini. Korisni ,zivotni“ vijek

bacve je 5-6 godina (Moreno-Arribas i Polo, 2009.).
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6.ZAKLJUCAK

U grozdu, mostu i vinu je do sada identificirano oko 3000 razli¢itih spojeva, od toga oko 2000
spojeva su aromati¢ni spojevi. Ako se izraze u tezinskom omijeru, tih 2000 aromati¢nih
spojeva Cini tek 1 %o (oko 0,8 — 1,2 g/L) u vinu, ali bez obzira na tako mali sadrzaj, oni imaju
veliki utjecaj na organolepticka svojstva vina. Maniji dio aromatskih spojeva u vinu potje¢e od
grozda. U grozdu se nalaze brojni prekursori arome kao $to su: nezasi¢ene masne kiseline,
karotenoidi, fenolne kiseline, S-cistein konjugati, glikokonjugati i prekursori dimetilsulfida. Oni
su uglavnom nearomati¢ni i njihovom razgradnjom i pretvorbom tijekom dozrijevanja grozda,
alkoholne fermetacije mosta ili masulja, te starenjem vina nastaju razli€iti aromati¢ni spojevi.
Ta aroma koja potjeCe od grozda se oznaCava kao sortna (primarna) aroma. Najznacajniji
predstavnici ove skupine aromati¢nih spojeva su terpeni (linalol, geraniol, nerol i dr.), te
alkoholi s $est ugljikovih atoma (1-heksanol, 2-heksanol i dr.). Tijekom alkoholne
fermentacije mosta ili masulja pomocu kvasaca iz roda Saccharomyces nastaju vazni
aromatini spojevi iz skupine viSih alkohola (1-propanol, izobutanol i dr.), hlapivih kiselina
(octena kiselina), estera (acetatni i etilni esteri masnih kiselina), te karbonilni spojevi
(acetaldehid, diacetil i dr.). Dozrijevanjem i starenjem vina razvija se aroma koja se Cesto
naziva ,bouquetom starenja“. Ukoliko se dozrijevanje vina provodi u drvenim baévama u vinu

se povecava sadrzaja vanilina i kisika.
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