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1. Uvod

Mandarina, slatko voce i vjesnik jeseni, bogatog je okusa te blagotvornog djelovanja na ljudski
organizam. Hrvatska vina imaju snaznu povijest proizvodnje vina koja datira jo$S od vremena
prije Krista. Do danas je proizvedeno mnogo razlicitih vrsta vina u nasoj regiji. Uzimajudéi u obzir
bogatu Hrvatsku vinarsku povijest i dugogodi$nju tradiciju bila bi dobro obogatiti je s nekim
novim vrstama vina.

Vocno vino predstavlja sloZzen proizvod dobiven fermentacijom koji se sastoji od mnogo
kemijskih spojeva specifi¢nih za svaku vrstu. U njemu je prisutno mnogo kemijskih spojeva

zasluznih kako za arome i okuse tako i za pozitivan utjecaj na ljudski organizam.

Tvorba aromati¢nih sastojaka je dinamican proces koji zapocinje s fazom dozrijevanja, da bi se
karakteristicna aroma razvila tek po zavrSetku faze zrenja voéa. Tijekom tvorbe aromati¢nih
sastojaka odvijaju se metabolicke promjene katabolizma, aromati¢ni sastojci nastaju iz
odredenih biljnih sastojaka i prekursora preko razli¢itih biokemijskih putova, pri cemu pojedini

enzimi ili skupine enzima, takoder, imaju vaznu ulogu.

Polifenoli ukupnom zastupljenoséu i brojnos¢u razlic¢itih spojeva, predstavljaju vrlo znacajan
dio kemijskog sastava voca. Preradom, ovisno o tehnologiji, polifenoli se u vecoj ili manjoj
mjeri prenose u vino i na taj nacin sudjeluju u stvaranju kompleksa fizikalno-kemijskih
karakteristika koje utjeCu na kakvocu vina. Danas se, s druge strane, polifenolnim spojevima
posvecuje velika pozornost sa stajaliSta nutritivne i zdravstvene vrijednosti vina (Andabak,

2017.).

Zadatak rada bio je ispitati utjecaj skladiStenja na osnovni kemijski sastav, tvari boje i arome

u vinu dobivenog fermentacijom soka mandarine sa i bez korekcije ukupnih kiselina.
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3. Teorijski dio

2.1. MANDARINA

Mandarina (Slika 1) je trajno zelena biljka koja pripada porodici Reticulata, a rodu Citrusa.
Stablo raste do 3 metra visine, razgranato, s tamnozelenim, duguljastim i uskim listovima. Plod
je kuglast, spljosten i Zuto-narancaste boje, specificnog i ugodnog mirisa. Mesni dio (endokarp)
ima od 9 do 14 kriSki u kojima moZe biti do 27 sjemenki, ovisno o sorti. Izmedu kriSaka
ispreplecu se mrezaste niti zbog kojih je smjeStena u porodicu agruma Reticulata. Podrijetlom
iz Kine, na naSem podrucju pojavila se tek pocetkom 20. stoljeca (Poljoprivredna enciklopedija,

1970.).

Mandarina u Hrvatskoj raste u mediteranskom podrucju. Razlog tome je prosje¢na godisnja
temperatura od oko 15 °C i velik broj sunéanih dana. Sorte se prema vremenu dozrijevanja

dijele u Cetiri osnovne skupine: vrlo rane, rane, srednje i kasne zriobe (Popovi¢ i Vego, 2010.).

g L .'L‘!:..,-

Slika 1 Mandarina (Web 1)
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2.1.1. Hranjiva i zdravstvena vrijednost mandarine

Tablica 1 Energetska vrijednost pojedinih hranjivih tvari u 100 g ploda mandarine (Citrus
reticulata Blanco) (Ferencic i sur., 2016.)

Hranjive tvari Energetska vrijednost (kcal)
Ugljikohidrati 47,7
Masti 2,6
Bjelancevine 2,7
Alkoholi 0,0

Zbog obilja vitamina i minerala mandarina je voée s brojnim dokazanim zdravstvenim
blagodatima. Vitamin C u udjelu od 26,7 mg/100 g zadovoljava 80% dnevnog unosa. Djeluje
kao antioksidans sprjecavajuci prijelaz stabilnih slobodnih radikala u nestabilne, a osim toga
jaca imunitet, sudjeluje u sintezi kolagena, karnitina i masnih kiselina. Mandarina sadrzi i
antioksidanse u obliku B-karotena iz kojega nastaje vitamin A. U mandarini je prisutno i
Sezdesetak flavonoida koji se nalaze u bijelom dijelu kore, a imaju antioksidativni u¢inak. Neki
flavonoidi poput nobilitena smanjuju nakupljanje masti u jetri i sudjeluju u prevenciji sréanih
bolesti. Mandarine takoder sadrZavaju visok udio folata, Zeljeza, kalija, magnezija, te vitamina

topljivih u vodi poput vitamina B.

Izvor su vlakana i u prosjeku sadrze 1,8 g/100 g ploda. Konzumacijom vlakana regulira se
tjelesna masa i stvara se osjeéaj sitosti. Preporuéuje se unos mandarine i osobama koje imaju
problema s ulkusom i gastritisom, jer sastojci mandarine inhibiraju rast bakterije H. Pylori

(Ferencic¢ i sur., 2016.).
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2.2. VINO OD VOCA

Prema Pravilniku o vocnim vinima, voéno vino je proizvod dobiven fermentacijom soka ili
masulja od svjeZeg i za to pogodnog kosticavog, jezgriavog, bobicastog ili ostalog voca s
minimalnim sadrZajem prirodnog alkohola od 1,2%. Postoje i druge vrste vo¢nih vina u koje
spadaju: desertno voéno vino, aromatizirano voc¢no vino, biser vo¢no vino, pjenusavo vo¢no

vino i druge vrste odredene pravilnikom.

Voc¢no vino predstavlja potpuno drugadiji proizvod od tipicnog vina koje se dobije
fermentacijom grozda. Vo¢no vino nudi novu paletu aroma i okusa od klasi¢énog vina. Vino od
voca je specificne boje, arome i kiseline koja ovisi prije svega o vocki, a onda i o

mikroklimatskim uvjetima kao i uvjetima uzgoja voéa (Vine i sur., 1999.).
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2.3. KEMIJSKI SASTAV VINA

Fermentacija kao sloZeni biokemijski proces mijenja sastav soka, ¢ime se neki sastojci

mijenjaju samo djelomicno, a neki prelaze u sasvim nove spojeve (Radovanovi¢, 1986.).

Kemijski sastav nije uvijek isti, on moZe varirati iz godine u godinu ovisno o sorti, uzgoju,
ekoloskim uvjetima itd. Kvaliteta sastava sirovine za proizvodnju vina uglavnom ovisi o
sadrzaju Secera i kiseline (Blesi¢ i sur., 2013.), no postoje i drugi parametri kakvoée koji mogu
utjecati na proizvodnju vina poput kakvoce samog voca, ekoloski faktori, vr.emenske prilike te

tehnologija proizvodnje voca i vina (Pozderovié¢, 2013.).

2.3.1. Ugljikohidrati

Udio ugljikohidrata u svim biljkama je rezultat fotosinteze. Proces fotosinteze kod vinove loze,
a i ostalih biljaka, djelomi¢no se odvija u listu, a djelomi¢no u ostalim zelenim dijelovima biljke,
odnosno dijelovima koji imaju u sebi klorofil. Utjecajem sunceve svjetlosti i ugljikovog dioksida

i vode koju biljka crpi iz zemlje nastaje organska molekula (ugljikohidrat) i oslobada se kisik.
6CO2+ 6H, O ————» C¢H1206 + 60,

Monosaharidi koji su prisutni su pentoze koji su od manjeg znacaja i heksoze koje imaju vedi
znacaj jer su najviSe zastupljene u obliku glukoze i fruktoze. Disaharidi su takoder prisutni u
obliku saharoze koja od disaharida jedina ima znacaj u tehnologiji vina. Od ostalih
ugljikohidrata jos su prisutni neki polisaharidi poput celuloze te smolaste i pektinske tvari

(Radovanovi¢, 1986.).

Na samom pocetku dozrijevanja grozda visi je udio glukoze dok se s vremenom dozrijevanja
omjer glukoze i fruktoze izjednaci. Udio Secera glukoze i fruktoze ovisi o sorti, te vremenskim

uvjetima. Taj udio moZze iznositi od 18% do 28% (Pozderovi¢, 2013.).

Saharoza je takoder prisutna u grozdu, ali je njezin omjer mali u odnosu na glukozu i fruktozu
(Slika 2). Saharoza je disaharid sastavljen od D-glukoze i D-fruktoze koji su u molekuli povezani

glikozidnim vezama (Radovanovi¢, 1986.).
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CH,0H_0 CH,OH
H OH

H OH
OH H

Slika 2 Glukoza i fruktoza (Web 2)

2.3.2. Kiseline

Kiseline u vinu uglavnom potjecu iz samog ploda, a manji dio njih nastaje alkoholnom
fermentacijom i za vrijeme Cuvanja vina. Prisustvo nehlapljivih kiselina je odludujuce za

kiselost vina, dok su hlapljive kiseline od manjeg znacaja (Radovanovi¢, 1986.).
Kiseline koje se nalaze u vinu:
> vinska kiselina,
jabucna kiselina,
limunska kiselina,
askorbinska kiselina,
oksalna kiselina,

glikolna kiselina,

vV VYV V¥V VvV V V¥V

glukonska kiselina.

NajviSe zastupljene kiseline u vinu su vinska (Slika 3) i jabu¢na (Slika 4) te u nesto manjoj mjeri
limunska, dok u jo§ manjoj kolicini nalazimo ostale. Vinska je najvaZnija i najviSe utje¢e na pH
vrijednost vina. Jabucna je prisutna u pocetku dozrijevanja, a kasnije njen udio opada
oksidacijom u procesu disanja (Pozderovi¢, 2013.). Limunska kiselina je prisutna u manjoj mjeri
i nju uglavnom proizvode razli¢ite plijesni iz Seéera. Ona se kasnije u vinu razgradi djelovanjem

bakterija mlijecne fermentacije. Oksalna kiselina zaostaje u komini, dok se glikolna kiselina




3. Teorijski dio

nalazi samo u nezrelom grozdu. Glukonska kiselina se ne javlja u zdravom vocu, ona je

uglavnom uzrok plijesni koje mogu dospjeti na grozde (Radovanovié, 1986.).

Kiseline imaju veliki utjecaj na kvalitetu vina. Grozde s dovoljno kiseline lakse je vinificirati, a i
vino koje se dobije lakse je stabilizirati i Cuvati. Kiseline utjecu na svjeZinu okusa i zato je bitan
njihov udio. Jabucna kiselina prilikom dozrijevanja vina podlijeze malolakti¢koj fermentaciji

koja stvara mlijecnu kiselinu, a ona daje njeZniji okus vinu (Blesi¢ i sur., 2013.).

OH O

HO
OH

O OH

Slika 3 Vinska kiselina (Web 3)

O OH

H
HO ©

O

Slika 4 Jabucna kiselina (Web 4)

2.3.3. Alkohol

Vino je prije svega alkoholno pic¢e koje sadrzi etanol, no ipak ima i drugih alkohola poput
metanola te visih alkohola. Metanol (Slika 5) prelazi u vino iz grozda gdje se nalazi u sastavu

pektinske tvari, te moze biti i u sastavu eteri¢nih ulja nekih vrsta grozda.
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|
H—C—OH
H

Slika 5 Metanol (Web 5)
Etanol (Slika 6) je glavni proizvod alkoholne fermentacije, ali takoder je i jedan od glavnih
sastojaka vina. On je i jedan od parametara kod ispitivanja kvalitete vina. Njegov udio u vinu
se krec¢e od 7% do 12%. Najvedi udio koji moze nastati putem alkoholne fermentacije je 18%

pod odredenim uvjetima (Radovanovic¢, 1986.).

)
H—C—C—OH
H H

Slika 6 Etanol/ (Web 6)

Visi alkoholi sadrze vise C atoma i produkt su fermentacije. Proizvode ih kvasci iz Seéera i
aminokiselina koje su prirodno prisutne u grozdu. Medu vise alkohole ubrajamo izobutanol,
amilalkohol, izoamilalkohol. Visi alkoholi imaju znacajan utjecaj na aromu te su oni odgovorni

za sortni miris (Pozderovi¢, 2013.).

2.3.4. Aledihidi i ketoni

Aldehidi i ketoni imaju utjecaj na senzorska svojstva vina poput arome i karakteristicnog
bouqueta vina, ali takoder mogu uzrokovati i nepoZeljne mirise. Imaju veliku sposobnost
oksidacije te se njih mozZe ukloniti vezivanjem sumporne kiseline. Zbog prisutnosti aldehida i
ketona vrsi se sumporenje. Medu najzastupljenijima u vinu je acetilaldehid (Peri¢, 2018.).
Acetilaldehid nastaje kao meduprodukt alkoholne fermentacije. Najveéi njegov dio
redukcijom prelazi u etanol, ali kasnijom ponovnom oksidacijom dozrijevanjem vina moze

prijec¢i nazad u acetilaldehid (Radovanovic¢, 1986.).
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2.3.5. Esteri

Esteri su spojevi koji nastaju medusobnom reakcijom izmedu kiselina i alkohola.
R-COOH + CH3-CH,O0H ——» R-COO-CH3-CH; + H,0

Esteri u vinu mogu biti neutralni i kiseli, ovisno koja kiselina ulazi u reakciju. Neutralni esteri
vina su hlapljivi i nastaju bioloskim putem za vrijeme ili poslije fermentacije, dok kiseli nisu
hlapljivi i oni nastaju kemijskim putem za vrijeme ¢uvanja i starenja vina. Proces njihovog
nastajanja je veoma spor, traje godinu do dvije dana i nikada ne zavrSava. Njihova kolicina
moze ovisiti i o kvascima koji se koriste za fermentaciju. Neki esteri u vino mogu dospjeti iz
grozda u kojem su u sastavu etericnog ulja. Neki autori navode i estere kao sudionike u

karakteristichom bouquetu vina (Radovanovi¢, 1986.).

2.3.6. Tvari arome

Arome u vinu dolaze od estera, fenola i drugih aromatskih spojeva koje iz mosta mogu do¢i u
vino. MoZzemo ih podijeliti na primarne, sekundarne i tercijarne arome. Iz grozda potjecu
primarne cvjetne i voéne arome. Sekundarne arome se stvaraju tijekom fermentacije, a

tercijarne nastaju odlezavanjem vina u bocama (Pichler i sur. 2015.).

Monoterpeni su najbitniji predstavnici primarnih aroma, a s njima i skupine spojeva

norizoprenoida i pirazina koje vinu daju specifi¢nu sortnu aromu (Pozderovi¢, 2013.).

2.3.7. Enzimi

Grozde, mostivino sadrzavaju enzime koji provode vrlo sloZene reakcije. Prema podjeli u vinu,

mostu i grozdu mozemo pronaci oksidoreducirajuce i hidrolizirajuée.

Oksidoreducirajuc¢i enzimi su prisutni u grozdu i mostu i oni vrSe prijenos vodika s jedne
molekule na drugu. Jedni od predstavnika ovih enzima su tirozinaza koja sudjeluje u
reakcijama posmedivanja mosta uslijed prisustva kisika, i lakaza koju luci Botrytis na grozdu, a
ona ima sposobnost oksidacije antocijana i tanina ¢ime uzrokuje mrki prijelom vina.
Sumporenjem mosta smanjuje se udio tirozinaze, dok sumpor ne djeluje na smanjenje udjela

lakaze. Od oksidoreducirajuc¢ih enzima u vinu joS su prisutni askorbinoksidaza koja katalizira
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oksidaciju askorbinske kiseline, a koja onda prelazi u dehidroaskorbinsku kiselinu i vodu te

peroksidaze i katalaze koji sudjeluju u oksidaciji organskih molekula, narocito fenolnih spojeva.

Hidrolizirajuée enzime dijelimo na saharazu, pektoliticke i proteoliticke enzime. Saharaza
katalizira hidrolizu saharoze i kao produkt nastaje glukoza i fruktoza. U most dospijeva iz
kvasaca koje dodajemo kao preparate za proces fermentacije. Pektoliticke enzime dijelimo na
esteraze koje pektin razgraduju u metil i poligalakturonsku kiselinu i depolimerizirajuce
enzime koji djeluju na pektin i pektinsku kiselinu. Proteoliti¢ki enzimi su proteaze koje
hidroliziraju protein do peptida i peptidaze koje s proteina uklanjaju po jednu aminokiselinu

(Radovanovi¢, 1986.).

2.3.8. Fenolni spojevi

Fenolni spojevi su prisutni u grozdu i ekstrakcijom prelaze u vino. Oni utjecu na boju i okus
vina, posebno crnih. Fenoli imaju antioksidativna, baktericidna i vitaminska svojstva. MoZzemo
ih podijeliti na fenolne kiseline i njihove derivate, flavonoide, antocijane i tanine (Pozderovi¢,

2013.).

Od fenolnih kiselina u vinu je utvrdeno sedam benzojevih i tri cimetne kiseline. Benzojeve
kiselinu su p-hidroksibenzojeva, protokatehinska, vanilinska, galna, siringinska, silicinska i
gentisinova kiselina. Njihovo nastajanje nije poznato, ali se smatra da nastaju degradacijom
antocijana tijekom starenja vina. Cimetne kiseline su pP-kumarna, kava kiselina i ferulna

kiselina. One se nalaze u vinu spojene s antocijanima i vinskim kiselinama.

Flavonoidi su spojevi Zute boje i u groZzdu se nalaze kao hidroksi-3-flavoni ili flavonoli. Oni se
javljaju kao glikozidi. U crnim vinima su prisutni kampferol, kvarcitin i miricitin, a u bijelima su
prisutni isti osim miricitina. Njihov udio je bitan jer daje boju bijelim vinima (Radovanovi¢,

1986.).

Antocijani su pigmenti crvene, narancaste i plavocrvene boje koji se nalaze u koZici grozda.
Oni su glikozidi antocijanidina. Od antocijanidina u vinu se nalaze malvidin, delfinidin,
pentunidin, peonidin i cijanidin. Tijekom starenja vina stvara se plava boja koja nastaje

reakcijom derivata antocijana i drugih tvari te se i time smanjuje njihov udio u vinu.

Tanini su polifenolni spojevi koji se u grozdu nalaze u kondenziranom obliku kao polimeri

flavonoidnih fenola. Odgovorni su za trpkost i gorcinu vina ¢ime direktno djeluju na senzorska
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svojstva vina. Sastoje se od katehina i epikatehina. Osim Sto dolaze iz ploda mogu se

ekstrahirati iz drveta bacvi (Pozderovi¢, 2013.).

2.3.9. Mineralne tvari (pepeo)

Mineralne tvari biljka apsorbira iz tla i rasporeduje ih u razliite dijelove biljke koje kasnije
sluZe za Zivotne funkcije. One su vazan dio biokemijkih procesa koji se odvijaju u biljci. Dio
mineralnih tvari prelazi u plod odakle dalje mozZe zavrsiti u mostu pa i u samom vinu. Mineralne
tvari imaju i veliku bioloSku vrijednost u ljudskoj prehrani. Mineralne tvari u mostu sluze kao

hrana kvascima i samim time odreduju smjer alkoholne fermentacije.

U sastavu grozda i moSta ulaze minerali kalija, kalcija, magnezija, Zeljeza, bakra, cinka te
nadalje fosforne, sumporne, jodovodic¢ne kiseline i neki od mikroelemenata poput mangana,

bora, molibdena, rubidija (Radovanovié, 1986.).

2.3.10. Ekstrakt vina

Ekstrakt vina je skup svih nehlapljivih komponenti vina. Spojevi koji se nalaze u ekstraktu vina
su ugljikohidrati, nehlapljive kiseline, tvari boje, visi alkoholi, mineralne tvari, polifenoli. U vinu
razlikujemo ukupni suhi ekstrakt koji predstavlja sastojke vina koje ne hlape pod specifi¢nim
fizikalnim uvjetima, nereducirani ekstrakt bez Seéera koji je dobiven oduzimanjem Secera iz
ukupnog suhog ekstrakta i reducirajuci ekstrakt koji se dobije kad se od ukupnog suhog
ekstrakta oduzme sadrzaj ukupnih Secera umanjen za 1 g, ako je sadrZaj Secera preko 1 g/L.

Osim ovih ekstrakata jos se izraCunava i ekstrakt bez Seéera i bez hlapljivih kiselina.

Ekstrakt je jedan od parametara kakvoée vina i on moZe ovisiti o vrsti vina, sorti grozda,

vanjskim uvjetima i samoj tehnologije prerade (Pozderovi¢, 2013.).

2.3.11. Dusicne tvari

Dusiéne tvari u mostu i vinu obuhvadéaju niz spojeva znacajnih za brojne biokemijske i fizikalno-
kemijske procese. Njihov udio ovisi o sorti, stupnju zrelosti i uvjetima uzgoja, a narocito
gnojenja. Dusi¢ni spojevi sluze kao ishrana kvascima, a koriste je i drugi predstavnici

mikroorganizama. Zdravo grozde ima vedéi udio dusi¢nih spojeva od trulog i pokvarenog.
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Proteini su dusi¢ni spojevi prisutni u vinu u obliku glikoproteina kao koloidi pozitivhog naboja.
Oni se taloZe u vinima posebno u prisustvu tanina. Polipeptidi su manje jedinice od proteina i
za njih vrijedi taloZenje u prisustvu tanina. | jedni i drugi predstavljaju koloidne €estice u vinu.
Nadalje, amini, koji su zapravo aminokiseline i njihov sadrzaj u vinu varira. Od dusi¢nih tvari u
vinu jos se mogu pronaci amidi, bioloski amini, heksozoamini i nukleinski dusik (Radovanovig,

1986.).

2.3.12. Parametri kakvoce vina

Prema Zakonu o vinu, kakvoéa se utvrduje prema sljedec¢im elementima:

Kemijske analize: relativne gustoce, stvarnog alkohola, ukupnog suhog ekstrakta, ukupnog
suhog ekstrakta bez Seéera, ukupnog reducirajuéeg Seéera, ukupnih kiselina, hlapljivih kiselina,
nehlapljivih kiselina, pepela, alkaliteta pepela, 2,3-butandiola, glicerola, saharoze, pH, ukupne
sumporne kiseline, slobodne sumporne kiseline, ostalih sastojaka specificnih za odredenu
kvalitetu vina.

MikrobioloSkog ispitivanja: vina i taloga.

Ispitivanja ponasanja vina: pri izlaganju zraku, pri izlaganju niskim i visokim temperaturama.

Organoleptickog ispitivanja: boje, bistroc¢e, mirisa i okusa.
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2.4. PROIZVODNJA VOCNIH VINA

2.4.1. Pranje i usitnjavanje voca

Sama proizvodnja zapocinje berbom koja mora biti kad je voée u potpunoj zrelosti. Svo voée
prije prerade mora biti oprano uz lagano Cetkanje ukoliko je potrebno. Jagodi¢asto, bobi¢avo
i kosticavo voée je najbolje samo oprati mlazom vode. Treba paziti i na peteljke koje treba
ukloniti ukoliko su prisutne, jer iz peteljki i listova u sok dospijevaju tvari koje uzrokuju gorcinu
i neugodan okus. Voce treba usitniti kako bi se procesom presanja izdvojila sto veéa koli¢ina
soka. Za usitnjavanje se koriste razliciti mlinovi (Slika 7). Na trzistu se mogu pronadi brojni
uredaji za mljevenje i usitnjavanje voéa poput miksera za voce, vretenaste preSe i drugih
uredaja. Mlin koji je naj¢esée koristen u praksi je mlin koji radi na principu nozeva i plasta.
NoZevi stoje horizontalno i pritiS¢u voée na nazubljeni plast. Novija tehnologija sve cesée
koristi takozvane centrifugalne freze sastavljene od koluta koji voée pritisée uz plast. Plast je
spojen na elektromotor koji ga pokrece. Kod usitnjavanja voéa se jo$ koriste valjci, Ciji se

razmak lako mijenja, a mogu biti napravljeni od drveta, kamena ili metala (Kolb i sur., 2007.).

Slika 7 Valjci za usitnjavanje voéa (Web 7)

2.4.2. PreSanje

Uredaji za presanje (Slika 8) koji su predvideni za manje koli¢ine imaju na sebi metalni valjak i
laneno platno u koje se stavlja voce. To platno treba dobro ispirati radi mogucée kontaminacije
mikroorganizmima. Platno mora izdrzati veliki pritisak zbog ¢ega se koriste lanena platna. Na

trZistu su prisutne i vertikalne prese s metalnim plastem, a one mogu postiéi vece tlakove. Po
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nacinu stvaranja tlaka mogu biti ru¢ne i hidraulicke. Svi materijali koji se koriste u presama
moraju biti od nehrdajuceg Celika. Pri samom presanju treba paziti na pritisak koji treba biti

lagan kako bi sok jednoliko istjecao (Kolb i sur., 2007.).

Slika 8 Presa za voce (Web 8)

2.4.3. Posude

Ispresani sok se prebacuje u razno posude pogodno za daljnje procese poput drvenih bacava,
posuda premazanim indiferentnim premazom ili posude od poliestera pojacane staklom koje
su se iskazale kao jako dobre za vrenje, Cuvanje i kupaziranje. lzvan toga koju posudu koristimo
ona bi trebala biti odrzavana, jer pri nepazljivom odrzavanju postoji moguénost nastajanja
raznih bakterija i gljiva. Nakon praZnjenja i temeljitog CiS¢enja moZe se spaliti i sumporna
trakica ukoliko je rije¢ o drvenoj bacvi. Nadalje posudu (Slika 9) napunimo sokom, a prije
samog vrenja treba je zatvoriti vrenja¢om (Slika 10) koja nam pokazuje intenzitet vrenja i

sprjecava ulazak kisika u bacvu Sto bi pogodovalo razvitku nepoZzeljnih bakterija i pljesni (Kolb

i sur., 2007.).
zghix, -
- i
il
t 4 ) . qu >
Slika 9 Fermentor (Web 9) Slika 10 Vrenjaca (Web 10)
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2.4.4. Prerada

Dobiveni sok, kako je ranije veé opisano, treba $to prije prebaciti u posude. Svaki voéni sok u
sebi sadrzi ¢estice taloga koje je potrebno ukloniti prije vrenja. Sok se propusti kroz sito od
najlona ili nehrdajuceg celika i ostavi se da se istaloZi uz dodatak sumpora. Jo$ je moguc

dodatak enzima za bistrenje ukoliko se Zeli ubrzati proces.

Vecina voca sadrzi dovoljnu koli¢inu Seéera, ali takoder sadrZi i veéu koli¢inu kiselina. 1z tog
razloga potrebno je dodati vodu ili otopinu Secera u vodi. Udio kiseline u soku prije same
fermentacije ne smije biti manji od 5 g/L. Seéer se regulira po Zelji ovisi o tome koliku koli¢inu
alkohola Zelimo dobiti u kona¢nom proizvodu. Koli¢ina Secera se odreduje refraktometrijski u
stupnjevima Oechsla (°Oe). Seéer se u sok dodaje postepeno, razrijeden s vodom. Ukoliko su
ukupne kiseline manje od 5 g/L one se moraju nadoknaditi dodavanjem mlije¢ne ili limunske

kiseline (Kolb i sur., 2007.).

2.4.5. Vrenje

Preradenom soku se jo$ prije vrenja moZe, a i ne mora, dodati sumporna kiselina. Poslije svega
se stavlja u posude za vrenje, napunjene 2/3 sokom i zatvara vrenjatom. Prije samog
zatvaranja u sok se ubacuju selekcionirani kvasci. Stanice selekcioniranog kvasca se nalaze u
stanju mirovanja i ako ga samo usipamo u posudu sa sokom kvasci koju su prirodno prisutni u
soku ¢e ih ugusiti. Zato ih prije dodavanja treba razmnoziti u 1-2 litre soka. Sok u koji se dodaju
kvasci prethodno treba prokuhati i ohladiti da bi se inaktivirali ostali mikroorganizmi u njemu.
Temperatura samog vrenja bi trebala biti na 18 do 20°C. Vrenjem se stvara toplina koju je
potrebno kontrolirati. Pri vrenju koje se odvija na niZim temperaturama vo¢ne arome ostaju

ocuvanije.

2.4.6. Zavrsne faze

Cetiri do $est tjedana nakon zavrietka vrenja potrebno je vino skinuti s taloga. Ukoliko bi vino
ostalo duZe od pola godine na starim kvascima njihovim raspadanjem bi nastale nepozeljne
arome. Dodatno nakon pretoka moze se dodati sumpor. Sest do osam tjedana nakon prvog

pretoka radi se drugi pretok nakon kojega se vino puni u boce. Vino se nakon drugog pretoka
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moze dodatno filtrirati da se izbistri ukoliko je to potrebno, no postoji pravilo da je vino utoliko

bolje sto se manje tretira (Kolb i sur., 2007.).

2.5. ODREDIVANJE AROMATICNIH SPOJEVA

2.5.1. Plinska kromatografija

Kromatografija je metoda odvajanja i analiziranja tvari, a temelji se na razli¢itoj adsorpciji
sastojaka smjese na odredenom adsorbensu. Uredaj radi na principu dvije faze od koje je
jedna pokretna (tekucinaiili plin), a druga nepokretna. Nepokretna faza mora biti izabrana tako
da je zadrzavanje molekula na njoj selektivno tj. da razli¢iti sastojci putuju razlicitom brzinom

i tako se odvajaju.

U plinskoj kromatografiji mobilna faza je plin i ovakvu kromatografiju moguce je jedino
provesti u zatvorenom sustavu (koloni) tako da se vrsi eluiranje (ispiranje). Eluiranjem se
sastojci smjese potpuno odvoje, a pri izlasku iz kolone pomijesani su samo s plinom. Takvi

odvojeni sastojci nam olakSavaju kvalitativno i kvantitativno odredivanje istih.

Za provedbu plinske kromatografije potrebno je stalno strujanje plina nosioca,
kromatografska kolona u prostoru sa stalnom temperaturom, injektor, detektor i uredaj za

obradu podataka.

Odredena koli¢ina smjese uvodi se strujom plina u uredaj (injektorom). U koloni se sastojci
razdjeljuju izmedu pokretne i nepokretne faze. Samo eluiranje moze se pospjesiti pove¢anjem
temperature kolone. Detektor utvrduje eluirani sastojak kao funkciju vremena izrazenu u
obliku kromatograma. Kromatogram je linija koja sadrzi krivulje nastale kao odaziv detektora

na odredene sastojke koji izlaze iz kolone. Krivulje se nazivaju pikovi (eng. peak = vrh).

T predstavlja vrijeme zadrZavanja i on je karakteristi¢an za pojedini sastojak smjese, a visina
pika Tm je proporcionalna koli¢ini sastojka u smjesi. Krivulja je u principu Gaussova krivulja

raspodjele (Tehnicka enciklopedija, 1979.).

2.5.2. Spektrometrija masa

Maseni spektrometar daje spektar masa koji proizlazi iz strukture molekule. U grafickom

prikazu na x-osi su mase iona analiziranog spoja, a na y-osi je prikazana koli¢ina odredenog
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iona. Princip rada masenog spektrometra je taj da se molekula bombardira strujom elektrona
visoke energije i time se iz molekule izbije elektron, a molekula postaje ionizirana. Nakon
izbijanja elektrona ostaje tzv. molekulski ion, ion s nesparenim elektronom. Suvisak energije
koju primi molekulski ion uzrokuje cijepanje koja je karakteristicna za analiziranu molekulu.
Fragmenti se nakon cijepanja raspodijele prema omjeru mase i naboja te se detektiraju. Kod
analiza je bitno poznavati i DusSikovo pravilo, prema kojemu spojevi s neparnim brojem N
atoma moraju imati neparnu molekulsku masu, a spojevi s parnim brojem N atoma moraju
imati parnu molekulsku masu ili spoj ne sadrzi dusik. Ovim pravilom mogu se detektirati

nepoznate molekule (Skori¢, 2016.).

2.5.3. Mikroekstrakcija u ¢vrstoj fazi

SPME (eng. solid phase microextraction) ili mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi je postupak Ciji
osnovni dio sustava predstavlja SPME Sprica na kojoj je smjeSteno 1 cm dugo vlakno
napravljeno od posebnog polimera. Princip se temelji na tome da se Sprica s vlaknom spusta
u posudu koja sadrzi uzorak, ne smije se dodirivati s uzorkom, a nakon nekog vremena vlakno
na sebe apsorbira analit. Vlakno se izvlaci iz bocice i prebacuje u uredaj gdje se analit pomocu

injektora ubacuje u kolonu kromatografa.

S obzirom na jednostavnost i efikasnost ova tehnika se sve viSe koristi u usporedbi s ostalim
metodama. SPME metoda zahtjeva kratko vrijeme analize i male koli¢ine uzorka za rad

(Purovi¢, 2011.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak rada je ispitati utjecaj skladiStenja na osnovni kemijski sastav, tvari boje i arome u vinu
dobivenog fermentacijom soka mandarine sa i bez korekcije ukupnih kiselina. U tu svrhu
provedena je fermentacija soka od mandarine (1.) te fermentacija soka od mandarine s
korekcijom ukupnih kiselina sa 21,8 g/L na 12 g/L (2.) te je odreden kemijski sastav, sadrzaj
tvari boje i arome u uzorcima vina nakon fermentacije. Nakon toga uzorci su skladisteni na
temperaturi od 12°C kroz dva mjeseca. Nakon provedenog skladiStenja u uzorcima ce se
odrediti kemijski sastav, sadrzaj tvari boje i arome te ce se isti usporediti s pocetnim,
neskladistenim uzorcima vina. Polifenoli, antocijani i antioksidacijska aktivnost odredit ¢e se
upotrebom spektrofotometra, a osnovni kemijski sastav odredit ¢e se prema Pravilniku o
fizikalno-kemijskim metodama analize mosta, vina, drugih proizvoda od groZda i vina te voc¢nih
vina, NN 106/2004. Odredivanje kvantitativnhog udjela aromaticnih sastojaka provest ce se
primjenom instrumentalne plinske kromatografije i mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME). U
radu c¢e biti koristen plinski kromatograf tvrtke Agilent 7890 B s maseno-selektivnim

detektorom Agilent 5977 A.

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Skladistenje uzoraka

Neskladistenim uzorcima vina od mandarine odreden je kemijski sastav, sadrzaj tvari boje i
arome. Nakon toga su uzorci skladisteni na temperaturama od 4 °Ci 15 °C kroz dva mjeseca.
Nakon skladistenja uzorcima je ponovno odreden kemijski sastav, sadrzaj tvari boje i arome,

te su rezultati usporedeni s rezultatima neskladiStenih uzoraka.

3.2.2. Kemijska analiza vina

Odredivanje slobodnog i ukupnog SO;

Sumpor dioksid u vinu se odreduje kao slobodni i ukupni SO; pa se na temelju njihove razlike
dobiva podatak o koli¢ini vezanog. Postupak se temelji na titraciji s jodom pri ¢emu dolazi do

oksidacije SO, a koli¢ina SO; se izracuna na osnovu utroska joda koje se reducira.
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3. Eksperimentalni dio

Odredivanje slobodnog SO»

U Erlenmeyer-ovu tikvicu s brusenim grlom se stavi 50 mL vina, zatim se dodaje 10 mL H,S04
(1:4) i 3 mL otopine skroba (w = 0,01) kao indikator. Vrsi se titracija otopinom joda (c(l2) =0,02)
do pojave plave boje koja mora biti postojana minimalno 30 sekundi. Koli¢ina utroSenog joda

se mnozi s faktorom 12,8 i rezultat je koli¢ina slobodnog SOz izraZzena u mg/dm?3 vina.

Odredivanje ukupnog SO»

U Erlenmeyer-ovu tikvicu s brusenim grlom se stavi 50 mL vina, zatim se dodaje 25 mL otopine
NaOH (c = 1 mol/L) i ostavlja da stoji 10 do 15 min. NaOH oslobada vezani SO; stvarajuci
alkalnu sredinu. Nakon istjecanja zadanog vremena dodaje se 15 mL otopine H,S04 (1:4) i 3
mL otopine Skroba (w =0,01). Vrsi se titracija otopinom joda (c(l2) = 0,02) do pojave plave boje
koja mora biti postojana minimalno 30 sekundi. Koli¢ina utroSenog joda se mnozi s faktorom

12,8 i rezultat je koli¢ina sukupnog SO> izrazena u mg/dm?3 vina.
Odredivanje prirodnih Secera u vinu

U odmijernu tikvicu od 200 mL odvaze se 25 g vina. U odvagani uzorak stavlja se 1 do 2 g CaCOs3
s ciljem postizanja slabo kisele reakcije, zatim se dodaje 5 mL reagensa | i 5 mL reagensa |,
promijesai nadopuni destiliranom vodom do oznake. Jo$ jednom se sadrzaj homogenizira. Kad
se odvoje faze u tikvici sadrzaj se profiltrira preko nabranog filter papira u tikvicu. Filtrat koji

je dobiven se naziva F1.

U tikvicu od 300 mL pipetom se stavlja 25 mL Luffove otopine i doda se otopina Seéera (F1)
koja treba sadrzavati manje on 100 mg Seéera. Nadalje pipetom dodajemo destiliranu vodu da
ukupni volumen u tikvici bude 50 mL. Sadrzaj se stavlja na kuhanje preko azbestne mrezice s
dodatkom staklenih kuglica. Na tikvicu se stavlja povratno hladilo i kuha 10 min od pocetka
klju¢anja. Nakon kuhanja sadrzaj se hladi na sobnu temperaturu pod mlazom vode. U tikvicu
se dodaje redom otopina kalijevog jodida, 20 mL 25% sumporne kiseline i 10 mL kalijevog
tiocijanata. Tikvica se mijeSa do prestanka Sumova. Sadrzaj tikvice se titrira s natrijevim
tiosulfatom, uz dodatak otopine Skroba kao indikatora, do nestanka plave boje.

a *100

%reducirajucih SeCera = orka
mg uzorka

a— mg Secera izraCunatih iz tablice po Schoorl-Luff-u
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Odredivanje ukupnih Secera

U odmjernu tikvicu od 100 mL pipetom se stavlja 50 mL filtrata F1 i 5 mL HCl-a. SadrzZaj se
zagrijava u vodenoj kupelji na 70 °C 10 min, a nakon zagrijavanja se brzo hladi uz stalno
mijeSanje. Dodaje se indikator metiloranz i neutralizira se sadrzaj s 20% NaOH. Ponovno se
vrsi hladenje do sobne temperature i dopuni se tikvica s destiliranom vodom do oznake.

Dobiveni sadrzZaj u tikvici zove se F2.
Daljnji postupak odredivanja ukupnih Seéera je jednak kao i kod odredivanja prirodnih Seéera.
Odredivanje ukupnog ekstrakta i alkohola

Provodi se destilacija vina na uzorku od 50 mL. Suhi ekstrakt ili ostatak je sve ono $to zaostane
tijekom destilacije i ne prijede u destilat zagrijavanjem na 100°C. Suhi ekstrakt se nakon
provedene destilacije stavlja u piknometar i vaze te se moZe izraCunati relativna gustoda
ekstrakta.

Q-0

Q;—Q

y(ekstrakta) = * K

y —relativna gustoca ekstrakta

Q — masa praznog piknometra

Qi1 — masa piknometra s ekstraktom

Q2 — masa piknometra s destiliranom vodom
K — faktor korekcije (0,99823)

Iz Tablice za proracunavanje se ocCita koli¢ina ekstrakta koja odgovara dobivenoj relativnoj

gustodi i izraZzava se u g/L. Nadalje se ekstrakt bez Secera izracunava pomocu formule.
Ekstrakt bez Secera (g/L) = ekstrakt (g/L) — koli¢ina Secera (g/L)

Iz dobivenog destilata kod ove metode odredujemo koli¢inu alkohola prema istoj formuli, ali
je razlika Sto se preko dobivene relativne gustoce alkohola iz Tablice za proracunavanje ocitaju

g alkohola u litri koji nam ukazuju volumni udio alkohola.
Odredivanje ukupnih kiselina u vinu

Ukupne kiseline u vinu izrazavaju se u vinskoj kiselini. Koristi se metoda neutralizacije

titracijom uz indikator. Ukupne kiseline u vinu se uglavnom kre¢u izmedu 4 i 7 g/dm3.
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U ¢asu od 100 mL se stavi 25 mL vina. Vino se zagrije do vrenja radi uklanjanja CO; i nakon
hladenja uz dodatak fenolftaleina se titrira sa 0,25 N NaOH do promjene boje. Koli¢ina ukupnih

kiselina se dobije tako da se utroSeni NaOH pomnozi s faktorom 0,75 ili ocitavanjem iz tablice.
Odredivanje kolicine pepela u vinu

Talog koji zaostaje nakon isparavanja i Zarenja vina predstavlja koli¢inu pepela u vinu.

Zarenjem na 500 do 550 °C svi se kationi pretvaraju u karbonate i druge anorganske soli.

U porculansku zdjelicu za Zarenje poznate mase pipetom se stavlja 25 mL vina. Prije pipetiranja
potrebno je homogenizirati vino u boci. Prvo vino isparava na vodenoj kupelji temperature
100°C dok se ne dobije gusta otopina. Nadalje se zdjelica stavlja u suSionik 1 sat da ispari
zaostala voda, a potom se stavlja u mufolnu pe¢ na spaljivanje. Pocetna temperatura
spaljivanja je 200°C, a svaki sljedeci sat se povecava za 100°C sve dok se ne postigne
temperatura od 500°C na kojoj se jos spaljuje 1 sat. Na kraju se dobije pepeo koji mora biti
bijele boje ¢ime se zna da je spaljivanje zavrSeno. Pepeo s posudom se stavlja u eksikator na 1

sat i vaze.

g

—)=m,—m
25 cm3 vma) 2 1

m pepela (

g

25 cm3 vina) * 40

m pepela (%) = m pepela (
m1— masa prazne porculanske zdjele (g)

m, — masa porculanske zdjele s pepelom (g)

Odredivanje sadrzaja polifenola

Koncentracija ukupnih polifenola odreduje se Folin-Ciocalteu metodom. Ova metoda se
temelji na reakciji promjene boje uslijed reakcije fenola s Folin-Ciocalteu reagensom. Nastalo
obojenje mjeri se na valnoj duljini 765 nm. Folin-Ciocalteu reagens je smjesa fosfowolframove
i fosfomolibden kiseline koje se reduciraju pri oksidaciji fenolnih spojeva i tvore wolframov i
molibdenov oksid koji su plave boje. Folin-Ciocalteu reagens se priprema tako da se u
odmjernu tikvicu od 100 mL otpipetira 3,3 mL Folin-Ciocalteu reagensa i do oznake nadopuni
destiliranom vodom. U epruvete se stavlja 0,2 mL uzorka soka odredenog razrjedenja, 1,8 mL

destilirane vode, 10 mL Folin-Ciocalteu reagensa te nakon stajanja do 8 min se dodaje 8 mL
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7,5 % Na»CO:s. U slijepu provu se dodaje 2 mL destiliranje vode, 10 mL Folin-Ciocalteu reagensa
i 8 mL 7,5 % Na,COs. Sadrzaj treba ostaviti u mracnom prostoru 2 do 20 sati da bi se razvila
boja. Nakon razvijanja boje mjeri se absorbanca sa spektrofotometrom na valnoj duljini od
765 nm. Sadrzaj polifenolnih spojeva interpolira se pomocu kalibracijske krivulje galne kiseline

i izrazava se u g galne kiseline/L uzorka.
Odredivanje ukupnih flavonoida

Metoda za odredivanje ukupnih flavonoida je Kim, Jeong i Lee s modifikacijom. Kalibracija se
radi s razli¢itim koncentracijama kvarcetina, a linearnost je 0,9953. U epruvete se stavlja 1 mL
otopine vina promijeSanog s 0,3 ml 5 % NaNO;, a nakon 5 minuta dodaje se 0,3 mL 10 % AICls.
Nadalje se nakon 6 minuta sadrZaj neutralizira s 2 mL 1M otopine NaOH. Pri ¢emu sadrzaj
mijenja boju, a zatim se mijeri absorbanca na 510 nm. lzvodi se kvantifikacija koristeci
kalibracijsku krivulju. Rezultat je izrazen u mg ekvivalenata kvarcetina (QE)/100 g vina, a

izraZzava se kao srednja vrijednost tri ponavljanja.
Odredivanje antioksidacijske stabilnosti

Postoji viSe metoda odredivanja antioksidacijske stabilnosti koje se temelje na djelovanju
antioksidanasa na sintetske radikale, a naj¢esée koristeni radikali su 2,2-difenil-1-pikrilhifrazil
(DPPH) i 2,2'-azinobis (3-etilbenztiazolin-sulfonska kiselina) (ABTS). Primjenom 2,2-difenil-1-
pikrilhifrazil (DPPH) reagensa prati se smanjivanje absorbancije na 517 nm. Smanjenje dolazi

zbog smanjenja koli¢ine antioksidansa koji reagira s radikalima.

Za odredivanje antioksidacijske stabilnosti vina od mandarine koriStena je metoda po Shimadu
i sur. (1992.) uz odredene modifikacije. U Epruvetu je stavljeno 0,2 mL uzorka, 2 mL metanola
i 1 mL otopine DPPH. SadrzZaj je ostavljen 15 minuta i nakon toga je mjerena absorbancija na

517 nm. U slijepu probu dodan je metanol umjesto uzorka.

Ay
xx (%) = (1 ——) * 100
Ay

Ao — absorbancija slijepe probe

A1 — absorbancija uzorka
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3.2.3. Analiza arome vina plinskom kromatografijom primjenom SPME analize

Metoda koje je koristena je mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi (SPME). Unutar aparata je igla
unutar koje se na polimernu stacionarnu fazu apsorbiraju aromatiéni sastojci. Punilo koje je
koriSteno je polidimetilsiloksan-divinilbenzen debljine 65 um. U bocicu od 10 mL odvagano je
5 g vina. Za poboljsanje adsorpcije dodaje se 1 g NaCl. U bocicu se stavlja magnet te se
hermeticki zatvara s teflonskim ¢epom. Bocicu se stavlja u vodenu kupelj i uz mijesanje se
aromaticne tvari adsorbiraju unutar igle koja se ubode u teflonski ¢ep. Igla ne smije dodirivati
uzorak. Prije ispuStanja igle u nadprostor uzorak se mijeSa i zagrijava 5 minuta radi boljeg
zasi¢enja nadprostora i time bolje adsorpcije aromaticnih sastojaka. Postupak se provodi na
temperaturi od 40°C u trajanju od 45 minuta. Nakon zavrSetka adsorpcije igla se stavlja u

injektor plinskog kromatografa nakon ¢ega se dogada toplinska desorpcija.

Prilikom izrade ovog rada koristen je plinski kromatograf tvrtke Agilent 7890 B s maseno-

selektivnim detektorom Agilent 5977 A.
Uvjeti rada plinskog kromatografa:
Parametri ekstrakcije:

- Temperatura ekstrakcije: 40°C

- Vrijeme ekstrakcije: 45 minuta

- Tip mikroekstrakcijske igle: 65 um PDMS/DVB (Supelco).
GC-MS analiticki uvjeti:
Kolona: HP5; 60 m x 0,25 mm x 0,25 um (Agilent)

- Pocetna temperatura: 40°C (2 minute)

- Temperaturni gradijent: 3°C/min do 120 °C, zatim 10 °C/min do 250 °C
Plin nosac: helij (Cistoce 5,0) s protokom 1 mL/min pri 40°C

- Konacna temperatura: 250°C

- Temperatura injektora: 250°C

- Temperatura detektora 280°C

Desorpcija uzorka u injektoru: 7 min
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U izradi kromatografske analize koristen je splitless mod.
Pracenje sastojaka arome

Komponente vina identificirane su na osnovu njihovih spektara masa i na osnovi njihovih
vremena zadrZavanja, odnosno retencijskih indeksa. Svaka tocka na kromatogramu osim
vremena zadrzavanja i intenziteta sadrzi i spektar masa. Dobiveni spektri masa na vrhovima
kromatografskih pikova usporedeni su s bazom podataka NIST 2.0 i s bazom koja je kreirana
na instrumentu tijekom prijasnjih analiza vina. Obzirom da su spektri masa komponenata vina
jako sli¢ni i ovise o instrumentu i uvjetima snimanja, dodatni kriterij za identifikaciju su
retencijski indeksi komponenata koji se izraCunavaju usporedbom vremena zadrZavanja
komponenata s vremenom zadrZavanja ravnolancanih ugljikovodika. 1z tog razloga je
analizirana smjesa ravnolancanih ugljikovodika C7-C20 priredena u laboratoriju prema istim
uvjetima analize. Odredena su vremena zadrzavanja pojedinih ravnolancanih ugljikovodika te

su izracunati retencijski indeksi komponenata vina prema jednadzbi:

log (t;’(unknown)) —log (t;’(n))

=100 X |n+
1og (t,0)) = 109 (t3)

gdje je:

| retencijski indeks zadrZavanja,

n broj ugljikovih atoma u manjem n-alkanu,
N  broj ugljikovih atoma u ve¢em n-alkanu,
tr prilagodeno vrijeme zadrzavanja.

Dobiveni retencijski indeksi usporedeni su s literaturom i dodatno potvrdili identifikaciju

komponenata.
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4, Rezultati

Tablicni prikaz rezultata

Tablica 2 Kemijski sastav soka od mandarine

Sok ‘
Suha tvar (%) 14,20
Kiseline (g/L) 21,80
Polifenoli (mg/L) 550,02
Flavonoidi (mg/L) 36,54
Antioksidacijska aktivnost (mg/100g) 23,13

Tablica 3 Kemijski sastav vina od mandarine sa i bez korekcije ukupnih kiselina nakon
zavrsene fermentacije

1.* 2.*

Suha tvar (%) 10,10 8,30
Kiseline (g/L) 15,48 8,33
Slobodni SOz (mg/L) 76,80 55,04
Ukupni SOz (mg/L) 99,84 67,84
Alkohol (vol.%) 15,97 13,22
Ukupni ekstrakt (g/L) 34,10 26,60
Reducirajudi Seceri (g/L) 4,57 1,83
Ukupni Seceri (g/L) 10,51 8,69
Pepeo (g/L) 4,31 3,69

*1. vino bez korekcije ukupnih kiselina
*2. vino sa korekcijom ukupnih kiselina

Tablica 4 Kemijski sastav vina od mandarine sa i bez korekcije ukupnih kiselina nakon

odlezavanja
1. 2. |
Suha tvar (%) 11,40 9,80
Kiseline (g/L) 12,95 8,01
Slobodni SOz (mg/L) 51,20 30,70
Ukupni SOz (mg/L) 67,80 40,96
Alkohol (vol.%) 18,30 15,61
Ukupni ekstrakt (g/L) 48,20 41,40
Reducirajudi seceri (g/L) 2,13 1,83
UKkupni Seceri (g/L) 11,73 10,06
Pepeo (g/L) 4,31 3,69
Polifenoli (mg/L) 409,45 268,52
Flavonoidi (mg/L) 28,58 20,81
Antioksidacijska aktivnost (mg/100g) 6,07 1,74
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Tablica 5 Kemijski sastav vina od mandarine nakon skladistenja na temperaturama 4°Ci 15°C
kroz 2 mjeseca

1. (4°C 1. (15°C 2. (4°C 2. (15°C
Suha tvar (%) 11,60 11,60 10,00 10,00
Kiseline (g/L) 10,80 10,84 8,06 8,06
Slobodni SO: (mg/L) 50,56 49,92 24,32 23,04
Ukupni SOz (mg/L) 69,76 69,76 47,36 48,64
Alkohol (vol.%) 18,50 18,78 16,06 16,17
Ukupni ekstrakt (g/L) 48,70 49,00 41,9 42,20
Reducirajuci Seceri (g/L) 5,12 5,44 8,00 8,8
Ukupni Seéeri (g/L) 8,96 8,32 5,87 5,33
Pepeo (g/L) 4,68 4,42 3,92 3,78
Polifenoli (mg/L) 445,56 442,96 318,39 304,63
Flavonoidi (mg/L) 27,08 27,26 19,91 19,24
Antioksidacijska aktivnost (mg/100g) 7,41 7,06 3,73 3,82

Tablica 6 Retencijski indeks i sadrZaj aromaticnih spojeva (ug/L) identificiranih u soku i
ispitivanim uzorcima vina od mandarine nakon zavrsene fermentacije te nakon dva mjeseca
skladistenja na 4 °Ci 15 °C

1. . 1. (15°C)
Kiseline 22,87 2669,39 1555,70 1053,70 4195,47 2953,75 2168,39
Octena kiselina 622 261,27 204,08 524,32 324,31 463,34 627,14
Oktanska kiselina 1183 98,36 115,78 175,77 125,26 116,05 91,49
Nonanska kiselina 1277 22,03
Dekanska kiselina 1376 0,84 1585,73 942,57 279,65 2289,05 1491,48 49,05
Laurinska kiselina 1558 554,79 190,15 32,67 1217,47 716,81 1136,58
Miristinska kiselina 1749 144,79 73,17 14,35 155,67 111,30 177,43
Palmitinska kiselina 2004 24,47 29,95 26,93 83,70 54,78 86,72
Alkoholi 16,64 20956,76 24434,58 9670,28 8012,73 6567,58 5505,56
I1zoamil alkohol 734 17797,53  21136,29 6586,20 4830,23 2672,45 2297,95
2,3-butandiol 804 1669,37 1577,96 1469,15 1810,91 1883,45 1108,24
Metionol 979 35,94 32,15 4,26 32,35 27,98 16,42
Etil heksanol 1029 10,57
Oktanol 1071 6,07
Fenetil alkohol 1103 1453,92 1688,17 1610,67 1339,24 1983,70 2082,96
Aldehidi i ketoni 119,65 324,06 244,02 163,35 91,73 122,65 110,59
Heksanal 800 35,70
2-heksenal 851 3,63
Heptanal 897 2,05
2-nonenal 1155 12,23
Dekanal 1200 13,69
a-metil cinamal 1200 8,38
2,4-nonadienal 1205 25,28
2-decenal 1255 3,34
4-propilbenzaldehid 1261 8,51
2,4-dekadienal 1307 4,31
Geranil aceton 1448 1,70 45,55 24,64 25,34 16,53 12,68 28,84
Miristaldehid 1601 109,82 197,82 113,44 22,09 30,78 15,57
Heksilcinamal 1738 0,83 62,59 11,53
Palmitaldehid 1804 106,09 21,56 24,57 41,58 79,19 66,18
Esteri 41,71 55403,89 39547,33 44296,21 44084,93 38089,99 43341,05
Izoamil acetat 874 2287,31 3111,27 1377,54 97,15 905,48 572,82
Etil heksanoat 997 663,36 916,68 1580,06 539,57 611,23 480,90
Etil 4-hidroksi butanoat 1058 27,10 35,58 16,27
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Dietil sukcinat
Etil oktanoat
Feniletil acetat
Etil dekanoat
Etil laurat
1zoamil dekanoat
Metil dihidrojasmonat
Vinil miristat
Etil miristat
Izopropil miristat
Izoamil laurat
Diizobutil ftalat
Etil pentadekanoat
Metil palmitat
Dibutil ftalat
Vinil palmitat
Etil palmitat
Etil heptadekanoat
Metil linoleat
Metil oleat
Metil stearat
Etil linoleat
Etil oleat
Etil stearat
Terpeni
B-mircen
p-cimen
Limonen
Terpinen
Pinol
Linalool
Trans-pinokarveol
Pulegon
Terpineol
Izopiperitenol
Karveol
Karvon
Perrila alkohol
Karvakrol
a-kopaen
B-damascenon
B-elemen
B-kariofilen
a-jonon
B-patkoulen
a-humulen
a-murolen
Germakren D
B-jonon
Valencen
Farnesen
6-kadinen
Fenantren

1179
1191
1248
1391
1585
1632
1644
1771
1778
1810
1831
1859
1880
1907
1953
1969
1978
2049
2084
2088
2108
2146
2152
2176

988
1015
1018
1051
1066
1096
1127
1165
1169
1193
1213
1235
1286
1296
1369
1377
1385
1406
1417
1443
1445
1469
1473
1477
1484
1487
1514
1772

3,81
4,83

0,93

1,93

24,03

0,91
3,56

1,70

816,32
4,52
72,03
141,21
15,17
8,35
71,03
20,73
16,78
5,32
24,08
14,94
304,70
1,87
9,93
6,00
0,53
30,10
2,35
4,56
2,03
1,09
11,39
6,52
2,92
17,63
16,59
2,78
1,17

458,62
3287,49
388,49
12091,35
16584,18
1010,43
195,53
396,63
5664,83
319,18
453,68
110,17
129,84
325,23
490,24
522,23
7389,25
51,23
84,67
104,33
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4. Rasprava

Voce za proizvodnju voénog vina mora biti primjerene kakvoce. NajceS¢e se vocno vino
proizvodi od jabuka, krusaka, kupina, ali je moguce upotrijebiti i drugo voce za proizvodniju,
poput mandarina.

SadrzZaj Seéera u vocu glavni je pokazatelj zrelosti, a pri proizvodnji vo¢nog vina vrlo je vazan
podatak kojim se utvrduje koli¢ina Secera koja se mora dodati vo¢énom soku da bi se mogla
provesti alkoholna fermentacija. Obzirom da su mandarine siromasne Se¢erom, navedenom
korekcijom se regulira potrebna pocetna kolicina Seéera. Iz Tablica 2 i 3 vidi se da je sok od
mandarine imao 14,2 % suhe tvari, dok je u vinima doslo do smanjenja suhe tvari (1. — 10,10
%, 2.- 8,3 %). Nakon dodatne korekcije Secera i odleZzavanja vina su sadrZavala slijedeci udio
suhe tvari: 1.—-11,4 %, 2. — 9,8 %.

Ukupne kiseline u vinu, osim Sto daju osvjeZavajudi okus, djeluju i kao konzervansi. Izrazavaju
se kao grami vinske kiseline u litri vina. Sok od mandarine imao je 21,80 g/L ukupnih kiselina
te se morala izvrsiti korekcija kiselina dodatkom vode. Nakon alkoholne fermentacije doslo je
do smanjenja koli¢ine ukupnih kiselina u vinu bez korekcije kiselina (1.) na 15,48 g/L, a u vinu
s korekcijom kiselina (2.) na 8,33 g/L (Tablica 3). Ispitivani uzorci vina nakon odleZavanja
sadrzavali su slijedece koli¢ine ukupnih kiselina: uzorak 1. 12,95 g/L, a uzorak 2. 8,01 g/L
(Tablica 4). Daljnjim skladistenjem vina na 4°Ci 15°C doslo je u vinu 1. do dodatnog smanjenja
kiselina na 10,8 g/L, dok se u vinu 2. kiseline nisu mijenjale (Tablica 5).

Ukupni suhi ekstrakt u vinu Cine sve organske i mineralne tvari koje nisu hlapive pod
specificnim fizikalnim uvjetima (ugljikohidrati, nehlapive kiseline, tvari boje, neki visi alkoholi).
Nakon alkoholne fermentacije vino bez korekcije kiselina (1.) sadrZzavalo je 34,1 g/L ukupnog
ekstrakta, a vino s korekcijom kiselina (2.) 26,6 g/L ukupnog ekstrakta (Tablica 3). Ispitivani
uzorci vina nakon odleZzavanja i zadnje korekcije Secera sadrzavali su slijedece kolicine
ukupnog ekstrakta: uzorak 1. 48,2 g/L, a uzorak 2. 41,4 g/L (Tablica 4). Daljnjim skladiStenjem
vina na 4°Ci 15°C ukupni ekstrakt u oba ispitivana vina nije se znacajno mijenjao (Tablica 5).
Dopusteni udio alkohola u vinu kreée se od minimalno 8,5 % vol. (stolna vina) do maksimalno
18 % vol. Nakon alkoholne fermentacije vino bez korekcije kiselina (1.) sadrZavalo je 15,97 vol.
% alkohola, a vino s korekcijom kiselina (2.) 13,22 vol. % alkohola (Tablica 3). Ispitivani uzorci
vina nakon odleZavanja i zadnje korekcije Secera sadrzavali su slijedeée koli¢ine alkohola:
uzorak 1. 18,3 vol. % alkohola, a uzorak 2. 15,6 vol. % alkohola (Tablica 4). Daljnjim
skladistenjem vina na 4°C i 15°C ukupni ekstrakt u vinu 1. nije se zna¢ajno mijenjao, dok je u

vinu 2. doslo do malog povecanja alkohola (Tablica 5).
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Osim alkohola i suhog ekstrakta, za kategorizaciju vina na stolno, kvalitetno i vrhunsko vino,
vazan je i sadrzaj pepela. On se u oba ispitivana vina tijekom alkoholne fermentacije,
odlezavanija i skladistenja nije znacajno mijenjao (Tablice 3,4,5).

Kako bi se sprijecila oksidacija i kvarenje vina, potrebno je izvrsiti sumporenje. Sumpor se u
vinu nalazi u obliku sumpornog dioksida, i to kao vezani i slobodni. Koli¢ina slobodnog i
ukupnog sumpornog dioksida u ispitivanim vinima mijenjala se tijekom fermentacije,
odlezavanja i skladiStenja Sto je uobicajen tijek pri proizvodnji vina.

Fenolne tvari potjecu iz ¢vrstih dijelova voca i imaju zastitnu ulogu u organizmu, bududi da
sprjecavaju Stetno djelovanje slobodnih radikala. Osim toga, vaZni su za izgled, okus i kakvocu
vina. U soku od mandarine nalazila se najveca koli¢ina polifenolnih spojeva (550,02 mg/L), dok
je u ispitivanim vinima nakon odleZavanja doslo do gubitka polifenola i to u vinu 1. na 409,45
mg/L, a u vinu 2. na 268,52 mg/L. Daljnjim skladistenjem vina na 4°C i 15°C dogodio se lagani
porast polifenolnih spojeva u oba ispitivana vina (Tablica 5). Antioksidacijska aktivnost za sok
i oba uzorka pratila je prije opisani trend.

Ukupna aroma vina predstavlja kombinaciju sortne arome (primarna aroma), arome koja
nastaje alkoholnom fermentacijom (sekundarna aroma) te tijekom odlezavanja i skladistenja
(tercijarna aromaili ,,bouquet®). Svi spojevi arome koji se pronadu u vinu, najéesce se dijele u
sljedece skupine: esteri, visi alkoholi, masne kiseline, aldehidi, ketoni i terpeni.

Esteri nastaju reakcijom acetil-CoA s viSim alkoholima nastalim degradacijom aminokiselina ili
ugljikohidrata, te imaju znaéajnu ulogu u ukupnoj aromi vina dajuéi vo¢ne i cvjetne arome.
Obzirom da su mandarine vrlo aromati¢ne, u soku te oba ispitivana vina ukupno je nadeno
dvadeset i sedam razliCitih estera. Esteri su najveéim dijelom nastali tijekom alkoholne
fermentacije. Iz rezultata je vidljivo da je vino 1. nakon fermentacije i odlezavanja sadrzavalo
najvecu koli¢inu ukupnih estera, dok je nakon skladistenja na dvije razli¢ite temperature doslo
do znacajnog smanjenja ukupne koli¢ine estera u vinu 1. te su se koli¢ine estera izjednacile u
oba ispitivana vina. Od ukupno 27 pronadenih estera, sok od mandarine sadrZavao je samo
osam. Oba ispitivana vina sadrZavala su gotovo sve nadene estere, gdje su najvecu
koncentraciju imali etil dekanoat i etil laurat, a svoj udio u ukupnoj aromi dali su i esteri uljnih,
mednih i vostanih aroma (etil miristat, izopropil miristat, metil palmitat, etil palmitat, etil
linoleat, etil oleat i dr.).

Visi alkoholi nastaju kao sekundarni produkti metabolizma kvasaca. Sto se ti¢e ukupne

koncentracije alkohola u ispitivanim uzorcima, vino 1. imalo je znacajno veéu koncentraciju
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alkohola u odnosu na vino 2. U aromi oba vina, pored izoamil alkohola, koji je imao najveéu
koncentraciju, pronadeni su i metionol, 2,3 - butandiol i fenetil alkohol. Oktanol (aroma
narance i ruze) identificiran je samo u soku od mandarine. Tijekom skladistenja u vinu 1. doslo
je do znacajnog smanjenja koncentracije alkohola na 15°C u odnosu na 4°C, dok u vinu 2. nije
vidljiva tolika razlika u koncentraciji skladiStenjem na dvije razli¢ite temperature.

Kiseline potjecu iz sirovina, ali neke od njih nastaju i alkoholnom fermentacijom. Najveéu
ukupnu koncentraciju kiselina imalo je vino 2., koja se tijekom skladiStenja dijelom smanijila.
Oba uzorka imala su najvise dekanske kiseline koja zajedno sa miristinskom, laurinskom i
palmitinskom daje masnu, slatkastu, uljnu te dijelom kiselu aromu. Tijekom skladistenja u oba
vina doslo je do znacajnog smanjenja koncentracije kiselina u odnosu na koncentraciju nakon
zavrsenog procesa proizvodnje vina.

Karbonilni spojevi, odnosno aldehidi i ketoni, u vinu nastaju u manjim koli¢inama te nemaju
vaznu ulogu u stvaranju sortnih aroma. U soku te oba ispitivana vina ukupno je nadeno
Cetrnaest razliCitih aldehida i ketona, od toga najvise u soku od mandarine. Vino 1. sadrzavalo
je veéu koncentraciju karbonilnih spojeva tijekom fermentacije, odlezavanja i skladiStenja u
odnosu na vino 2. Najveéi udio medu Cetiri pronadena karbonilna spoja u oba vina zauzimao
je miristaldehid (tetradekanal) mlije€nog, kremastog i voénog mirisa s notom suhe kore
citrusa.

Terpeni su skupina aromaticnih spojeva koji predstavljaju sortnu aromu, koja je karakteristi¢na
za svaku sortu grozda. Dijele se na slobodne terpene koji su odgovorni za aromu grozda i
mosta, te vezane terpene (vezane najceSée za Seéere) koji se oslobadaju tijekom procesa
proizvodnje vina raznim tehnoloSkim postupcima (maceracija, ekstrakcija, enzimska hidroliza
itd.). Od ukupno 28 pronadenih estera, sok od mandarine sadrzavao je dvadeset i Sest. Samo
dva terpena, karveol i farnesen nadena su u oba vina od mandarine. Vino 2. je nakon
skladistenja o€uvalo znacajne koli¢ine navedenih terpena, dok je u vinu 1. doslo do velikog
gubitka oba terpena tijekom skladiStenja. Karveol i farnesen daju slatke, citrusne, cvjetne

arome koje su u vinu 2. ostale o¢uvane tijekom proizvodnje i skladiStenja.
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5. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Kemijski sastav, udio tvari boje i arome u vinu ovise, ne samo o tehnoloskim

postupcima proizvodnje, nego i 0 samoj vrsti voc¢a od koje se vino proizvodi.

Prema dobivenim rezultatima analize, u oba ispitivana vina nakon provedene
fermentacije i odlezavanja doSlo je do smanjenja ukupnih kiselina, polifenola,

flavonoida i antioksidacijske aktivnosti u odnosu na pocetni sok.

Vino 1. dobiveno iz soka mandarine bez korekcije kiselina ima vedi vol. % alkohola, vise
ekstrakta i Secera od vina 2., ali kusanjem oba vina utvrdeno je da vino 1. nije pitko

zbog prevelike kolic¢ine ukupnih kiselina.

Sto se tice spojeva arome, u uzorku su pronadene visoke koncentracije estera vocne i
cvjetne arome te nekolicina terpenskih spojeva koji pridonose slatkoj, voénoj, citrusnoj
i cvjetnoj aromi, karakteristicnoj za mandarinu. Sok prije fermentacije i odleZzavanja
ima malu koli¢inu masnih kiselina, visih alkohola i estera u odnosu na oba vina nakon
provedene fermentacije i odlezavanja. Svi navedeni sastojci nastaju najve¢im dijelom
tijekom fermentacije. Aldehidi i ketoni su u najvecoj koncentraciji nadeni u vinu 1. u
odnosu na pocetni sok i vino 2. Koncentracija terpena najveca je u soku u odnosu na

oba ispitivana vina nakon fermentacije i odlezavanja.

SkladiStenjem uzoraka na 4 °C i 15 °C doslo je do promjene u koli¢ini ukupnih i
reducirajuéih sSeéera. Naime, skladiStenjem su se smanijili ukupni Seéeri, jer je doslo do
inverzije saharoze, a time se povecao sadrzaj reducirajuéih Secera u oba vina. Takoder,
doslo je do povecanja sadrzaja polifenola i antioksidacijske aktivnosti sto moze biti

posljedica stabilizacije vina tijekom skladistenja mladih vina koja su vrlo nestabilna.

Skladistenje je imalo za posljedicu smanjenje koncentracija pojedinih spojeva arome,
posebice terpena. To je uobifajeno, jer su terpeni nositelji primarne arome koja

potjece iz voca.
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20.5.2019.

Web 10

https://www.google.com/search?g=vrenja%C4%8Da&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0
ahUKEwj-
h7zMn7niAhXrtYsKHeVgCmO0Q_ AUIDigB&biw=1396&bih=612&dpr=1.38#imgrc=CIGA
BK9MalVOTM:, pristupljeno 20.5.2019.
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