Utjecaj koncentriranja membranskim procesom
reverzne osmoze na tvari arome vina Cabernet
Sauvignon

Bosnjak, Martina

Master's thesis / Diplomski rad
2020

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, FACULTY OF FOOD TECHNOLOGY / SveuciliSte Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:045176

Rights / Prava: Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International/Imenovanje-
Nekomercijalno-Bez prerada 4.0 medunarodna

Download date / Datum preuzimanja: 2025-02-02

REPOZITORI]

Pl I 'I i' Repository / Repozitorij:

PREHRAMBENO-TENQOLbS PR AKULTI OSTIEK Repository of the Faculty of Food Technology Osijek

Jabar

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:045176
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
https://repozitorij.ptfos.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ptfos:2078
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/ptfos:2078
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ptfos:2078

SVEUCILISTE JOSIPA JURJA STROSSMAYERA U OSIJEKU
PREHRAMBENO-TEHNOLOSKI FAKULTET OSIJEK

Martina Bosnjak

UTJECAJ KONCENTRIRANJA MEMBRANSKIM PROCESOM REVERZNE OSMOZE
NA TVARI AROME VINA CABERNET SAUVIGNON

DIPLOMSKI RAD

Osijek, listopad 2020.



TEMELINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD
SveuciliSte Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek
Zavod za prehrambene tehnologije
Katedra za prehrambeno inZenjerstvo
Franje Kuhaca 20, 31000 Osijek, Hrvatska

Diplomski sveucilisni studij Prehrambeno inZenjerstvo
Znanstveno podrucje: Biotehnicke znanosti

Znanstveno polje: Prehrambena tehnologija

Nastavni predmet: Tehnologija vina

Temarada je prihvaéena na VIl redovitoj sjednici Fakultetskog vije¢a Prehrambeno-tehnoloskog
fakulteta Osijek u akademskoj godini 2019./2020. odrzanoj 27. svibnja 2020.
Mentor: izv. prof. dr. sc. Anita Pichler
Pomo¢ priizradi: Ivana lvi¢, mag. ing.

Utjecaj koncentriranja membranskim procesom reverzne osmoze na tvari arome vina Cabernet Sauvignon
Martina Bosnjak, 0113139405

SazZetak:

U svrhu koncentriranja, vina se ¢esto podvrgavaju membranskoj filtraciji, narocito reverznoj osmozi (RO).
Membrane za RO su selektivne te propustaju uglavnom samo vodu, etanol te dio kiselina manjih molekulskih
masa, zadrZavajuci pri tome tvari arome i boje u koncentratu. Cilj ovog diplomskog rada je bio ispitati utjecaj
koncentriranja crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri Cetiri razlicita tlaka (25, 35, 45 i 55
bara), s primjenom i bez primjene hladenja. Koncentriranje je provedeno na membranskom filteru s plo¢astim
modulom opremljenim s RO98pHt membranama. Tvari arome u pocetnom uzorku vina i dobivenim
koncentratima analizirane su na plinskom kromatografu s masenim spektrometrom. Rezultati su pokazali da
su viSi tlakovi (45 i 55 bara) pogodovali zadrZzavanju aromaticnih spojeva u koncentratima vina. Uz to, sniZenje
temperature (procesi s hladenjem) smanijilo je gubitke hlapljivih spojeva. To je rezultiralo povecanjem udjela
aromati¢nih spojeva u koncentratima u odnosu na pocetni uzorak vina, posebice u koncentratu dobivenom
reverznom osmozom pri 55 bara s primjenom hladenja. Najmanje zadrzavanje hlapljivih spojeva zabiljezeno
je u koncentratu pri 25 bara bez primjene hladenja.

Kljucne rijeci: aroma, reverzna osmoza, zadrzavanje, tlak, temperatura
Rad sadrzi: 65 stranica
17 slika
8 tablica
0 priloga
50 literaturnih referenci

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za ocjenu i obranu diplomskog rada i diplomskog ispita:

1. prof. dr. sc. Mirela Kopjar Predsjednik
2. izv. prof. dr. sc. Anita Pichler ¢lan-mentor
3. prof.dr. sc. Nela Nedic Tiban Clan

4. doc. dr. sc. Ante Loncari¢ zamjena Clana

Datum obrane: 28. listopada 2020.

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Prehrambeno-tehnoloskog
fakulteta Osijek, Franje Kuhaca 20, Osijek.



BASIC DOCUMENTATION CARD
GRADUATE THESIS
University Josip Juraj Strossmayer in Osijek
Faculty of Food Technology Osijek
Department of Food Technology Osijek
Subdepartment of Food Engineering
Franje Kuhaca 20, HR-31000 Osijek, Croatia

Graduate program Food Engineering

Scientific area: Biotechnical sciences
Scientific field: Food technology

Course title: Wine technology
Thesis subject was approved by the Faculty of Food Technology Osijek Council at its session no. VILI.

held on May 27, 2020.
Mentor: Anita Pichler, PhD, associate prof.
Technical assistance: Ivana Ivi¢, mag. ing.

The Influence of Concentration with a Membrane Process of Reverse Osmosis on the Aroma Compounds
of Cabernet Sauvignon Wine
Martina Bosnjak, 0113139405

Summary:

Concentration of wine is usually conducted by membrane filtration, especially by reverse osmosis (RO). RO
membranes are selective and permeate mainly water, ethanol and some low-molecular weight acids, while
retaining aroma and colour compounds in the concentrate. The aim of this thesis was to determine the
influence of Cabernet Sauvignon red wine concentration by reverse osmosis at four different pressures (25,
35, 45 and 55 bar), with and without the application of cooling. Concentration was performed on a membrane
filter with a plate-and-frame module equipped with RO98pHt membranes. The aroma substances in the initial
wine and the obtained concentrates were analyzed on a gas chromatograph with a mass spectrometer. The
results showed that higher pressures (45 and 55 bar) favored the retention of aromatic compounds in wine
concentrates. In addition, lowering the temperature (cooling regime) reduced the losses of volatile
compounds. This resulted in an increase of aroma compounds content in the wine concentrates, comparing
to the initial wine, especially in concentrate obtained by reverse osmosis at 55 bar with the application of
cooling. The lowest retention of volatile compounds was recorded in concentrate obtained at 25 bar when
cooling was not applied.

Keywords: aroma, reverse osmosis, retention, pressure, temperature
Thesis contains: 65 pages
17 figures
8 tables
0 supplements
50 references

Original in:  Croatian

Defense committee:

1. Mirela Kopjar, PhD, prof. chair person
2. Anita Pichler, PhD, associate prof. supervisor
3. Nela Nedic Tiban, PhD, prof. member

4. Ante Loncaric, PhD, assistant prof. stand-in

Defense date: October 28, 2020.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposited in Library of the Faculty of Food
Technology Osijek, Franje Kuhaca 20, Osijek.



Neizmjerno hvala mojim roditeljima Anti i Katici koji su mi omogucili skolovanje i
svojom pozrtvovnoScu i mukom pokazali da put do ostvarenja Zivotnog cilja nije lagan, ali su
plodovi toga rada i muke isplativi i slatki. Zahvaljujem sestri Ceciliji i brac¢i Gabrijelu i Rafaelu
koji su mi kroz cijelo Skolovanje bili jedna velika podrska, koji su mi kroz zajednistvo i ljubav
davali poticaj i pokazali razumijevanje, pruZali rijeCi ohrabrenja kod svake manje ili vece

prepreke te dijelili iskusne i dobre savjete.

Veliko hvala i muZu Davorinu koji mi je zadnju akademsku godinu ucinio ujedno i
najliepsom godinom, koji me bodrio, razumio, bio mi podrska i slusao moje posljednje

fakultetske muke.

Zahvaljujem svim prijateljima koji su mi studentsko razdoblje obogatili uspomenama i
sje¢anjima koji ¢e se pamtiti cijeli Zivot.

Zahvaljujem izv. prof. dr. sc. Aniti Pichler i asistentici Ivani lvi¢ na poticaju, strpljenju,
ulozenom trudu, vremenu, te velikodusnoj i nesebic¢noj pomoci oko izrade diplomskog rada.
Zahvaljujem i tetama iz referade: Renati i sada umirovljenoj Jasni koje su nam svojom
vedrinom, ljubaznoscu i toplim rije¢ima uljepSale i olaksSale ponekad teske i stresne studentske

dane.

Za kraj, zahvaljujem i dragom Bogu na putu i pozivu koji mi je pokazao. Za svaku osobu
koju mi je u tom razdoblju poslao i obogatio me lijepim prijateljstvima. Za svaki put kada mi je
pruzio ruku i dao mi snage i hrabrosti za dalje. Za sve ono sto sam mislila da je mojim snagama

nemoguce uciniti, On je pokazao da je s Njim sve moguce.



Sadrzaj

U V@ 1 o J Nt 1
2. TEORUSKIDIO .....ceeeiiieeireieereneeereenertnnerensessesserenssesenssessnsessnssssensssssnsessnssessnssssnasesannnnns 3
p 2 DR 1 Lo ¥ Z > 3OO 4
2.1.1. Podrijetlo i botanicka svojstva VINOVE 10Z€..........ccoovcuvieiiiiiiiieiieieee e 4
2.1.2. Mehanicka i kemijska SVOJStVA ...ccccviieiiiiiiiiiiriiie e 5

P SV |11  J N 8
2.2.1. Definicija i podjela ViNa.....oociiiiiiiiiiee et e e 8
2.2.2. Sorte grozda za proizvodnju VINA .....cceeceeeeeeriieeeesiiieeessiieeeessineeesssneeessssssseeesnns 11
2.3, KEMIUSKISASTAV VINA.......oeecieecireeceteenereneeerensesreasessnsssssnsssssasessnssssensessnnsessnnnens 14
. 0 B 1| o] o o | | U PPRPRR 14
e B B U - 111 (o] oY Lo 1 o [ PPPRPRN 15

B T T €17 =] 11 16

B N S 1 [0 1= oY o [ <] o) T TR 20
e TR TR = (=] o SRS 21
T T V7Y g I o] 1 [ J USSP 22
2 T B 1= T[] [ o T o Yo Y= U SPRR 23

B TR < TR =1 oV 12 | S 26
e T |V T =T =1 [ YT V7= 1 o TR 26

B Tt K O 1 < (=1 AR/ = TR 27
e T R B T T ol YN V- o RSO PPRRRN 27

B T I B o o) Y[ oY RSP 28
. T G T (o] o o I PPRP 28
2.4. MEMBRANSKIPROCESI ......ccuiiiiuiiiiniiieeiiinencrensieteasessnssessnsssssnsessnssessnsssssnssssnnnans 29
2.4.1. Vrste membranskin ProCesa......ccccciiiiieiee it e e e a e 30
N VL 3 N =Y 1] oY= T - IR 36
B TV 3 o <N g Vo Yo [ | - TR 38

3. EKSPERIMENTALNI DIO ....cccttuueeeeenerreneerennereasncrenseeseasesssssessassssssessassessnsssssnsesssnsessnnes 41
20 SR 7Y 0 7.\ 1 1\, G U 42
3.2. MATERIALITIMIETODE.......ccccucetttueiteancrrennerensecreaseesensessassssnsesssssessnsesssnsessnnsesennsnne 42
3.2.1. Priprema koncentriranog vina Cabernet Sauvignon .........cccccceeeeeeeeciiinieeeeeeeeeennns 42
3.2.2.  ANAliZa tVari @rOME........uuiiieeeie e ettt e eeecrree e e e e e e e esratrrrereeeeeeeeesnraereeeeeeeenanns 43

Q. REZULT AT cuicuiieeiieeireerteeranetenerneeresssesseesssraserassraserasssasssenssensssnsssnsssnsesasssnsesasssnnssnnnes 47
4.1. TABLICNI PRIKAZI REZULTATA. ... cueeiieueeeeseeeessseesesseesesssesssssessssssesssssessssssesssssessns 48
4.2. GRAFICKI PRIKAZI REZULTATA .....coverrerrerrerreseesessnssssssssessessessessessesssssesssssssssasses 51
5. RASPRAVA ....cttiittiiiiteiiiineeiiaeisiensisiasstessistsssstesesstesssssansssssssssesssssassssssssssasssssanssssnnss 54
6. ZAKLIUCCI..c.ueiueiueruereerrensesteeseestesessesessessessessessessssssssassssesssssessessessessensensensensesssssssans 59

7. LITERATURA ...ccutiteirttiirtiiiitaisiieistaaiiieesistsssisessssteasstsssistsssssassissassesessssseasssssasssennes 61



Popis oznaka, kratica i simbola
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1. Uvod

Da se povijest vina proteze u daleku povijest, moZe nam posvjedociti Biblija koju se
smatra prvim pisanim dokumentom iz vinogradarstva (Pichler, 2019). Vinova loza, lat. Vitis
vinifera ponosi se svojom raskonom i bogatom gradom. Siroki i veliki listovi ¢ine ju oku
privlatnom, a socni, bobicasti grozdovi ustima primamljivom. Mnogobrojne su sorte grozda za
proizvodnju vina, a jedna od najpoznatijih sorti crnog grozda je krizanac Cabernet Franca i
Sauvignona bijelog - Cabernet Sauvignon. Ve¢ 1880. godine dosavsi iz Francuske, Cabernet
Sauvignon svoje je korijene pustio i na hrvatskom tlu i to prvo na bogato istarsko tlo. Za vrijeme
idealnih uvjeta dozrijevanja male, tamno crne bobice su vrlo aromati¢ne. Bogat je taninima, a
pulpa Secerom i kiselinama pa je stoga odli¢na sorta za proizvodnju razli¢itih vina (Molnar,

2017).

Na kakvocu vina utje¢u mnogi ¢imbenici od kojih vodecéu ulogu igra raznolik kemijski
sastav koji potjeCe veé od same sirovine, odnosno grozda. Proizvodnja aromati¢nih tvari je
sloZzen proces koji pocinje ve¢ u grozdu, masulju i mostu, zatim slijedi alkoholna fermentacija
te dozrijevanje i odlezavanje. Odredene mikro- i makromolekule medusobnim interakcijama
kroz razli¢ite metaboli¢ke puteve uz pomoc¢ enzima, ali i interakcijama s dodirnim povrsinama,
produciraju tvari koje daju vinu specificnu aromu. Aroma bitno utjee na organolepticka

svojstva vina te konzumentu daje jasniji prikaz okusa i mirisa.

Membranski procesi se temelje na uporabi semipermeabilnih membrana pomocu kojih
propustaju, odnosno zadrzavaju odredene molekule i ioni. Reverzna osmoza je membranski
proces kojim se kroz membranu propusta otapalo, a na membrani zadrzavaju organske i
anorganske molekule. Membrane propustaju otapalo procesom otapanja i molekularne
difuzije kroz homogenu polimernu fazu, a otopljene tvari zaostaju na membrani zbog
smanjene topljivosti u odnosu na otapalo ili difundiraju sporije od otapala kroz membranu.
Bududi da te tvari na membrani razvijaju visoki osmotski tlak, potrebno je koristiti visoki radni

tlak (30 do 120 bara) za svladavanje osmotskog.

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj membranskog procesa reverzne osmoze na zadrzavanje
tvari arome vina Cabernet Sauvignon pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s primjenom i bez

primjene hladenja.
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2.1. GROZDE

2.1.1. Podrijetlo i botanicka svojstva vinove loze

Vinova loza lat. Vitis vinifera, jedna je od najstarijih uzgajanih kultura koja se kroz
stoljec¢a suocila s raznim promjenama. Rod Vitis je velik i rasprostranjen, sadrzava nekoliko
desetaka vrsta od kojih je viSe od polovice vezano za Sjevernu Ameriku, a ostali, s izuzetkom

Vitis vinifere, za isto¢nu Aziju.

Vitis vinifera jedini je predstavnik roda Vitis na podrucju Europe i zapadne Azije te se
jo$ naziva euroazijska loza. Samo pripadnici ove vrste mogu nositi naziv vinova loza (Maletic i
sur., 2008). Gledano s botanicke strane, pripada porodici Ampelidae, odnosno Vitaceae, a
karakteriziraju je povijuse vitkog stabla koje se svojim viticama penju uz oslonac ili puzu po
zemlji. Cvjetovi mogu biti jednospolni ili dvospolni, te skupljeni u cvat ili grozd. Plod im je

bobica zelenkaste, ruzi¢aste ili modro plave boje.

Porodica Ampelidae svoju raskos pokazuje kroz 10 rodova i preko 600 vrsta, od kojih je
najpoznatiji i najznacajniji rod Vitis, kako za vinogradarstvo, tako i za znanost. Rod Vitis dijeli
se u dva podroda: Muscadina i Euvitis. Muscadini pripadaju vrste Vitis rotundifolia i Vitis
munsonian dok podrod Euvitis ¢ini 30 americkih, 40 azijskih i 1 euroazijska vrsta. Od azijskih
vrsta najvaznija je Vitis amuransis jer podnosi vrlo niske temperature (- 40 °C) i zbog toga se
koristi za dobivanje sorti otpornih na zimu. Druge azijske vrste se pretezno koriste kao ukrasne
biljke. Americke vrste vazne su uglavnom one koje se same ili u obliku hibrida koriste kao
podloge za europsku vinovu lozu, a tri najvaznije su: Vitis riparia, Vitis rupestris i Vitis

berlandieri.
Euroazijska Vitis vinifera dijeli se na:

e europsku divlju lozu (Vitis vinifera var. silvestris) - malog grozda, sitnih bobica, ve¢inom

crne boje;

e europsku kulturnu lozu (Vitis vinifera var. sativa) - dvospolnog cvijeta, krupnih

grozdova i velikih bobica visoke kvalitete (Licul i Premuzié, 1997).

Sorte vinove loze koje se koriste za proizvodnju vina moraju pripadati vrsti Vitis vinifera
ili njezinim krizancima s drugim vrstama roda Vitis (NN, 32/19). Tako nastaju hibridi: americko

— americki hibridi, europsko — americki i kompleksni, a koji mogu biti dobiveni namjerno ili
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nastaju sluajnim oprasivanjem te se lako prilagodavaju razli¢itim klimatskim uvjetimaiznatno

su otporniji na bolesti poput filoksere, peronospore i pepelnice (Zorci¢, 1996; Prce, 2014).

2.1.2. Mehanicka i kemijska svojstva

Mehanicki sastav podrazumijeva koli¢inu pojedinih dijelova grozda kao $to su peteljka,
pokoZica, siemenke i meso bobice, a postotni udio nekih odredenih dijelova iznimno je bitan
za koli¢inu i kvalitetu. Takva struktura daje mu karakteristicno tehnolosko obiljezje. Udio
pojedinih dijelova je za svaku sortu vinove loze drugaciji i u ovisnosti je o mnogim ¢imbenicima
kao Sto su: klimatski uvjeti, podneblje, vrsta tla, zemljiSni uvjeti (narocito od gnojidbe i

uporabe fitofarmaceutskih sredstava), zdravstveno stanje loze i groZzda te stupanj zrelosti

(Paunovic¢ i Danici¢, 1976).

Grozd se sastoji od peteljkovine koju ¢ine peteljka s petelj¢icama i bobicama. Peteljka
predstavlja kostur grozda; sastoji se od glavne osi i ogranaka, a zavrSava s petelj¢icom koja do
oplodnje nosi cvijet, a nakon toga bobicu. U bobici se dalje nastavlja snopom poput metlica ili

Cetkica pa tako bobicu opskrbljuju hranjivim tvarima.

U stadiju pune zrelosti zdravog grozda, peteljka uzima 3 - 8%, a bobice 92 - 97%
ukupne teZine grozda. Duljina peteljCice je znacajna jer odreduje tip grozda. Kod dugih
peteljéica bobice su razmaknute jedna od druge, a grozdovi rastresiti Sto je odlika stolnog
grozda, a kod kratkih peteljCica su zbijeni grozdovi koji karakteriziraju vinske kultivare

(Paunovi¢ i Danici¢, 1976).

Tijekom vegetacije peteljka je zeljasta i provodi hranjive tvari iz mladice i lista u bobicu.
Krajnji oblik peteljka postize u fazi Saranja bobica, gubi klorofil, ali ostaje zelena i nakon Sto
grozde sazrije. Udio peteljke kod vinskih sorti je 2 — 8%, a kod stolnih sorti moze biti 1,5%.
IskoriStenje grozda je obrnuto proporcionalno udjelu peteljke. Ona kemijskim sastavom bitno
utjece na kakvo¢u mosta, a time i kona¢nog proizvoda tj. vina. Siromasna je Se¢erom, niska
kiselost ocCituje se kroz pH vrijednost koja se krece iznad 4. Mineralne tvari obuhvacaju 5 do
6% suhe tvari, od ¢ega polovinu ¢ini kalij. Bogata je polifenolima (osobito kod crnih sorti).
Ukoliko se peteljka ne odvaja, u buduéem vinu moZe dodi do povecanja ukupne koli¢ine

polifenola, narocito tanina cija se koli¢ina mozZe povecati i do 25% (Paunovic¢ i Danici¢, 1976).
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Najzastupljeniji polifenol u peteljci je leukocijanidol koji je ekstrahiran iz peteljke
bijelog groZda i znacajan je za formiranje okusa. Vrlo vaZan sastojak peteljke su i tanini.
Najznacajniji predstavnici zelenih tanina su procijanidini iz skupine leukoantocijana Cije su
molekule vise ili manje polimerizirane. Stupanj polimerizacije se veze uz gorcinu koja ima
utjecaj na okus buduéeg vina. Koristenjem strojeva za preradu grozda, koji lome i gnjece
peteljku, pojedine tvari viSe ili manje iz peteljke prelaze u vino. Takva vina su opora, gorka i
zelenate je torazlog da se prilikom prerade grozda treba voditi racuna o $to manjem oStecenju

peteljke (Sokoli¢, 1976).

Bobica, kao glavni i najvazniji dio grozda, €ini od 92 do 97% grozda. Tijekom vegetacije
kod vecine sorti je zelene boje i obavlja fotosintezu. Saranjem groZda zelena boja se polako
gubi i prelazi u zeleno Zutu, crvenkastu ili tamno crvenu boju Ciji se intenzitet povecava
pribliZavanjem stadiju pune zrelosti. Bobice se razlikuju po obliku, veli¢ini, boji, krupnodi te
vecoj ili manjoj zbijenosti na grozdu. TeZina bobica u grozdu se povecava tijekom vegetacije i
najvecu vrijednost doseze u stadiju pune zrelosti. ZavrSetkom ove faze dolazi do promjene
odnosa, prestaje dotok hranjivih tvari kroz odrvenjelu peteljku, isparavanjem se gubi dio vode,
a samim time se smanjuje tezina bobica. Na promjenu odnosa teZine bobica i peteljke moze
utjecati i vedi priljev vode u stadiju pune zrelosti grozda, kao i za vrijeme elementarnih
nepogoda (tuce).

petelika

peteljéica

kozica
sjemenka

meso-sok

Slika 1 Presjek bobice grozda s peteljkom i petelj¢icom (Molnar, 2017)

Bobicu ¢ini sjemenka (3 — 5%), koZica (7 — 10%) i meso s grozdanim sokom (75 — 85%).
Odnos navedenih dijelova je razli¢it kod razlicitih sorti, ali se moZe razlikovati i kod istih sorti,
ovisno o vremenskim prilikama, narocito u vrijeme cvatnje, oplodnje, razvoja i dozrijevanja

bobica (Paunovi¢ i Danici¢, 1976).
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Sjemenka se sastoji od masne jezgre, koju okruZuje drvena ljuska prekrivena
taninskom kutikulom. U njoj se nalazi najviSe sastojaka potrebnih za ishranu klice. Uz vodu i
ugljikohidrate (najvise celuloze), u kemijskom sastavu sjemenke ima najviSe eteri¢nog ulja
(16%). Ulje sadrzi 65 do 70% linoleinske kiseline i 0,1% tokoferola. Od ¢vrstih dijelova grozda,
najvise tanina je sadrzano u sjemenci (3 — 6%). Sazrijevanjem grozda sadrZaj taninskih spojeva
opada. Tanini se nalaze u vanjskom dijelu sjemenke (taninska kutikula) i prelaze u vino tijekom
maceracije. Tehnoloski postupak proizvodnje vina, osobito crnih, duZinom vrenja masulja
utjece na ekstrakciju tanina. Neki od sastojaka kutikule sjemenke, fenolni sastojci, dusi¢ni
spojevi i fosfati, djelomicno su topivi u procesu vinifikacije (narocito kod crnih vina). Zbog toga
je vrlo vazno voditi racuna o intenzitetu gnjecenja grozda prilikom prerade. U koliko se
sjemenka oSteti, dolazi do ekstrakcije tanina i u konacnici se dobiju opora i gorka vina. Svaka
bobica moZe imati 2 do 7 sjemenki. Uslijed nepotpune oplodnje broj sjemenki kod pojedinih
sorti taj broj varira. Postoje i besjemene sorte, a namijenjene su za susenje (grozdice) i za jelo
u svjezem stanju (stolno groze). Razvoj i veli¢ina sjemenke utjece na veli¢inu i sastav bobice, a
broj sjemenki je meduovisan s teZinom bobica, sadrzajem Secera i kiselina (Paunovi¢ i Danici¢,

1976).

Kozica predstavlja vanjski omotac bobice i sastoji se od 6 do 10 slojeva stanica. Stanice
su manje na vanjskom dijelu, povecdavaju se prema unutrasnjosti. Zahvaljujuéi elasti¢nosti
stani¢ne stjenke tijekom rasta i sazrijevanja koZica povecava svoj volumen. U stadiju pune
zrelosti postotni udio koZice iznosi 8 do 11% tezine bobica. Epiderma se sastoji iz jednog sloja
stanica i prekrivena je kutikulom. Kutikula je vazna za burnu fermentaciju, oslobadajuci
ekstrakte voska i oleinsku kiselinu ubrzava rast kvasca. Osteéenjem epiderme poveéava se
udio Secera, opada elasticnost i bobica puca. KoZica je prekrivena slojem purina koji
predstavlja vostani sloj koji daje bobici barSunast izgled. Purin na koZici sadrZi mikrofloru
bobice — mikroorganizme: kvasce i bakterije koje su donijeli vjetar i kukci. Vostani sloj pretezno
¢ini oleinska kiselina, a ostatak ¢ine esteri masnih kiselina i aldehidi. VoStana prevlaka sprecava
prodiranje vode i ¢uva bobicu od evaporacije, a dozrijevanjem njena propusnost opada.
(Paunovic¢ i Danici¢, 1976; Zorici¢, 1996). Kozica ima mali sadrZaj Secer, dok meso sadrzi 140
do 170 g Sedera. Bogata je celulozom, proteinima i netopljivim pektinima, polifenolima, a
sadrzZi i taninske spojeve Cija se koli¢ina moze smanjiti pojavom plijesni na grozdu. Kod vecine

sorti koZica je jedino mjesto u kojemu se nalaze tvari boje. Bogata je pigmentima, narocito
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zutim i crvenim, dok klorofil, ksantofil i karotenoide sadrzi dok je zelena, a u punoj zrelosti ih
ima jako malo. KoZica se naziva jo$ i voStani masak. Boja se javlja u fazi Saranja, a maksimum

se postize u punoj zrelosti (Paunovic¢ i Danicié, 1976).

Antocijani zauzimaju 3 do 4 sloja stanica ispod epiderme, slabo su topivi u vodi,
narocito pri niskim temperaturama. Uz nastali alkohol i povisenu temperaturu tijekom

alkoholne fermentacije prelaze u vino (Prce, 2014).

U kozici su sadrzani brojni aromatski spojevi koji daju izrazen i karakteristi¢an miris
pojedinim sortama, a redovito su viSe koncentrirane tu nego u mesu bobice. KoZica crnih sorti
znatno je bogatija polifenolima i bojom nego koZica bijelih sorti. Za preradu crnih sorti grozda
vazno je da se tvari koje nisu topive u vodi (mostu) nego u alkoholu izlucuje tijekom alkoholnog
vrenja. Brzom preradom i odvajanjem koZica od mosta dobiva se bijelo vino od crnih sorti

grozda. To vrijedi samo za one sorte u kojih tvari boje nisu u soku (Zorici¢, 1996).

Meso s grozdanim sokom predstavlja glavni dio bobice, a tvori 75 - 85% teZine bobice.
Sastoji se od velikih stanica s finom celulozno-pektinskom membranom, a unutrasnjost im je
ispunjena sokom — mostom. Bijele sorte imaju sok Zuto zelene do zlatno Zute boje, dok crne
sorte imaju djelomicno obojen sok. Gustoca soka ovisi o sadrzaju Secera, a kreée se od 1,065
do 1,110 kg/L, kod prezrelog grozda i vise (Paunovic i Danici¢, 1976). Na membranu stanice
otpada 0,3 — 0,5% tezZine bobice, a sve ostalo je most (sok). Prema razlikama u kolicini
spomenutih sastojaka, govorimo o vise ili manje so¢nim sortama. Meso bobice razlikuje se po
strukturi i sastavu, te se prema tome moze podijeliti u nekoliko zona: sredisnja zona (blizu
siemenke), periferna zona (blizu koZice) te meduzona (najbogatija Secerima i vinskom
kiselinom). Sadrzaj Secera i vinske kiseline najznacajniji je u meduzoni, a koli¢ina jabucne
kiseline raste od periferije prema sredistu bobice. Kemijski sastav mesa: voda 75 - 80%, Secer

18 - 25%, kiselina (organska) 0,5%, mineralne tvari 0,3 — 1%, celuloza 0,6% (Zorici¢, 1996).

2.2. VINO

2.2.1. Definicija i podjela vina

Prema zakonu o vinu (NN 32/19), vino je poljoprivredno prehrambeni proizvod,
dobiven potpunim ili djelomiénim alkoholnim vrenjem masulja ili mosta od svjezeg ili za

preradu u vino pogodnog grozda. Prema ovom Zakonu, groZzdem se smatra zdrav, zreo,
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prezreo, prosusen ili prirodno smrznut plod vinove loze poznatih kultura namijenjen
proizvodniji vina ili drugih proizvoda od grozda i vina iji sok sadrzi minimalnu koli¢inu Secera
od 64 °Oechsla. Spoj biokemijskih osobina grozda i kvasca, uvjeta u kojima se odvija proces
fermentacije i ljudskog utjecaja na cjelokupni proces prerade, fermentacije i kasnije
skladiStenja rezultira izuzetno kompleksnim sastavom vina koje moZe sadrzavati na desetke
tisuéa razlicitih kemijskih spojeva u razli¢itim omjerima. Na kvalitetu i organoleptic¢ka svojstva
vina, kao i na udio alkohola u vinu, osim podvrste kvasca te kemijskih i fizikalnih parametara
procesa fermentacije, a kasnije i skladiStenja fermentiranog proizvoda, znadajno utjecu i

karakteristike grozda kao sirovine za proizvodnju vina (Lytra i sur., 2013).
Prema Zakonu o vinu (NN 32/19), vina se dijele na:
Vina u uzem smislu rijeci:

® mirnavina,

e pjenusavavina,

e Dbiservinai

e gaziranavina.

Specijalna vina - dobivena posebnim nacdinom prerade grozda, mosta ili vina bez
dodatka ili s dodatkom odredene koli¢ine vinskog alkohola, vinskog destilata, Seéera,

koncentriranog mosta i mirisavih ili drugih dopustenih tvari biljnog podrijetla:

e desertnavina,
e aromatiziranavinai

e likerska vina.
Po boji vina se dijele na:
e Dbijela,

e ruzicasta (rose, opolo) i

e crna (crvena).

Po sadrzaju neprevrelog Secera vina se dijele na:

® mirna vina: suha, polusuha, poluslatka i slatka te

= pjenusava, biser i gazirana vina: vrlo suha, suha, polusuha, poluslatka i slatka.
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Prema kakvoci, vina se svrstavaju u kategorije ovisno o kakvodi preradenog grozda,
prirodu po hektaru, stupnju zrelosti grozda, prerade i njege, randmanu, koli¢ini prirodnog

alkohola i drugih sastojaka te organoleptickim (senzorskim) svojstvima.
Vina s oznakom kontroliranog podrijetla

Oznaku kontroliranog podrijetla mogu dobiti proizvodi s vinogradarskog podrucja s
utvrdenim organolepti¢kim i kemijskim svojstvima znacdajnim za ekoloske uvjete polozaja i
sorte ili grupe sorata grozda tog podrucja. Vina s oznakom kontroliranog podrijetla, pored
uvjeta iz Pravilnika o proizvodnji vina (NN 2/05), moraju ispunjavati i posebne uvjete o sadrzaju
alkohola, ekstrakta bez Seéera i drugih sastojaka kako je to utvrdeno rjeSenjem za oznacavanje

vina s oznakom kontroliranog podrijetla i u elaboratu koji je sastavni dio rjesenja.
Po kakvoéi mirna vina se dijele na:

1. Stolnavina - vino proizvedeno od jedne ili viSe sorti grozda vinove loze. Stolno vino

ne moze nositi oznaku sorte.

e stolno vino bez oznake zemljopisnog podrijetla,

e stolno vino s kontroliranim zemljopisnim podrijetlom - proizvedeno od jedne ili
viSe sorti grozda, od grozda preporucenih i dopustenih sorata vinove loze
utvrdenih Pravilnikom, koje potjeCe iz jedne vinogradarske regije. Oznaka
kontroliranog podrijetla stolnih vina ustanovljava se za vinogradarsku regiju,
podregiju, odnosno vinogorije.

2. Kvalitetna vina — kvalitetno vino s kontroliranim zemljopisnim podrijetlom -
proizvedeno od jedne ili vise preporuéenih dopustenih sorata vinove loze
utvrdenih Pravilnikom, koje potjecu iz jedne vinogradarske podregije s izrazenim
kvalitetnim organoleptickim svojstvima znacajnim za ekoloSke uvjete i sorte
odredene vinogradarske podregije, vinogorija ili poloZaja Ciju oznaku nosi, koje je
odnjegovano u toj podregiji. Za proizvodnju kvalitetnih vina s kontroliranim
podrijetlom dopusta se randman vina do 70%, racunajuci nakon prvog pretakanja.

3. Vrhunska vina

e vrhunsko vino s kontroliranih i ogranic¢enih vinorodnih podrudja,
e vrhunsko vino s kontroliranih i ogranicenih specifi¢nih vinorodnih podrugja i
e predikatna vina s kontroliranim zemljopisnim podrijetlom.
4. Arhivska vina — kvalitetna i vrhunska vina koja su u podrumskim uvjetima ¢uvana
pet ili viSe godina, od toga najmanje tri godine u boci, mogu nositi oznaku »arhivsko

vino«.
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5. Predikatna vina — vina koja u dobrim godinama i prikladnim uvjetima dozrijevanja
grozda na trsu, a ovisno o postignutom stupnju prezrelosti grozda te vremenu
berbe i prerade, postizu posebnu kakvodu. Predikatna vina se mogu podijeliti na:

v'Kasna berba“ - vino proizvedeno od groZda koje je ubrano u stanju potpune

zrelosti i €iji most ima najmanje 49 °Oechsla.

v' lzborna berba” - vino proizvedeno iskljuivo iz brizno izabranog grozda , ¢iji most

sadrZi najmanje 105 °Oechsla.

v' ,lzborna berba bobica” — vino proizvedeno od prezrelih ili plemenitom plijesni

napadnutih bobica, ¢iji most sadrzi najmanje 127 °Oechsla.

v' lzborna berba prosu$enih bobica” — vino proizvedeno od prosu$enih bobica &iji

most sadrZi najmanje 154 °Oechsla.
v' ,Ledeno vino” — vino proizvedeno od groZda koje je ubrano od najmanje -7 °C i

preradeno u smrznutom stanju, a Ciji most sadrzi najmanje 127 °Oechsla.

Ostale podjele su:

PjenuSava vina su vina dobivena prvim i drugim alkoholnim vrenjem svjeZeg grozda,

mosta od groZda i vina podobnog za dobivanje stolnog vina, kao i kvalitetnog i vrhunskog vina

koja, kada se otvori posuda, otpustaju ugljicni dioksid koji potjece iskljuéivo od vrenja.

Biser vina su prirodno pjenusava vina dobivena od stolnog vina, kvalitetnog vina ili

proizvoda podobnih za dobivanje stolnog ili kvalitetnog vina.

Gazirana vina su vina dobivena od stolnih vina koja, kada je posuda otvorena, otpustaju

uglji¢ni dioksid koji u cijelosti ili djelomi¢no potjece od dodavanja tog plina.

Desertna vina su specijalna vina dobivena posebnim nacinom prerade prezrelog,

odnosno prosusenog grozda, kao i vina dobivena posebnim postupcima dorade mosta i vina.

Likerska vina su specijalna vina dobivena vrenjem masulja ili mosta uz dodatak

ugoséenog mosta, alkoholiziranog mosta, vinskog destilata ili vinskog alkohola.

Aromatizirana vina su specijalna vina dobivena iz vina posebnim postupkom uz

dodatak alkohola, Seéera, kiselina i ekstrakta dobivenog maceracijom aromaticnih biljaka.

2.2.2. Sorte grozda za proizvodnju vina

Klasifikacija sorti vinove loze se provodi prema sljedeéim obiljezjima (Zakon o vinu, NN

32/19):

11
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e morfoloski - (boji, obliku, veli¢ini bobice, obliku grozda i lista),

o fizioloski - (prema vremenu dozrijevanja ),

e gospodarski te

e prema geografskom podrijetlu (sorte iz zapadne Europe, sorte iz

crnomorskog bazena, sorte iz Azije i isto¢nih zemalja).
Klasifikacija prema fizioloSkim obiljeZjima:

e vrlo rane sorte,

e rane sorte,

e srednje kasne sorte,
e kasne sorte i

e vrlo kasne sorte.
Klasifikacija prema gospodarskim obiljezjima:
Prema namjeni dijele se:

e vinske sorte,
e stolne sorte,
e sorte za susenje i

e sorte za ostale namjene (proizvodnja destilata, sok).

Vinske sorte:

= visoko kvalitetne za proizvodnju vrhunskih vina,
= kvalitetne sorte za proizvodnju kvalitetnih vina na izuzetnim poloZajima i
vrhunskih vina,

= sorte niske kakvoce za proizvodnju stolnih vina.

Sorte vinove loze dijele se na:

1. preporucene sorte od kojih se preradom mogu dobiti vrhunska i kvalitetna vina
s oznakom kontroliranog podrijetla,

2. dopustene sorte koje se u odredenim vinogorjima posebno ne istiCu u
proizvodnji vina, ali ne naruSavaju njegovu kvalitetu veé ga u odredenim
agroekoloskim uvjetima dopunjuju te

3. privremeno dopustene sorte, koje su zatecene u pojedinim vinogorjima na dan
stupanja Pravilnika na snagu, a zbog svojih organoleptickih i gospodarskih
svojstava nisu predvidene Pravilnikom. Njihov uzgoj je dopusten samo do

njihovog bioloskog iskoriStenja.
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Najvaznije vinske sorte u Hrvatskoj:
Kontinentalna Hrvatska:
Bijela vina:

e Grasevina bijela,

e Chardonnay bijeli,

e Rizling Rajnski bijeli,
e Traminac mirisavi,
e Traminac crveni,

e Pinot bijeli,

e Pinot sivi,

e Sauvignon bijeli i

e Plemenka bijela.

Crnavina

e Frankovka crna,

e Cabernet Sauvignon crni,
e Portugizac crni,

e Pinot crni,

e Zweigelti

e Merlot crni.

Primorska hrvatska
Crnavina

e Plavac mali,

e Babié crni,

e Merlot crni,

e Terancrni,

e Cabernet Sauvignon crni,
e Plavina crna,

e Crljenak.

13
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Bijela vina
e Malvazija istarska bijela,
e Posip bijeli,
o Grk bijeli,
e Marastina bijela,
e Zilavka bijela,
e Kujundusa bijela i

e Zlahtina bijela.

2.3. KEMUSKI SASTAV VINA

2.3.1. Alkoholi

Vino sadrzi veliki broj razli¢itih alkohola. Alkoholi se mogu podijeliti u dvije osnovne
skupine, alifatske i aromatske. Alifatski alkoholi se dijele na monovalentne i viSevalentni. Od

monovalentnih alkohola najzastupljeniji alkoholi u vinu su etanol i metanol (Prce, 2014).

Etanol (CH3CH,OH) predstavlja glavni produkt alkoholne fermentacije, i iza vode je
najzastupljeniji sastojak vina. U vinu etanol mora potjecati iskljucivo iz alkoholne fermentacije,
a koliko ¢e ga nastati ovisi o udjelu Sec¢era u grozdu i mostu. U iznimnim slucajevima etanol
moze potjecati iz saharoze koja se dodaje u svrhu popravljanja mosta, osim kod proizvodnje
vrhunskih vina gdje dodavanje saharoze nije dozvoljeno. Dopusteni udio alkohola u vinu, kod

stolnih vina, se krec¢e od 8,5% vol. do 15% vol. kod kvalitetnih i vrhunskih vina (Vrdoljak, 2009).

Metanol (CH3sOH) kao jednovalentni alkohol ne nastaje kao produkt fermentacije. U
vinu je nastao kao nusprodukt, hidrolizom pektinskih tvari, posredstvom enzima
pektinesteraze, s obzirom da se pektinske tvari nalaze u ¢vrstim dijelovima grozda (sjemenka,
peteljkovina). To znaci da ¢e sorte s ve¢im udjelom pektina proporcionalno imati viSe metilnog
alkohola. Metanol se u vinu nalazi u malim koli¢inama. Njegov sadrzaj se kre¢e od 0,18 do
0,44% u odnosu na etanol. Crna vina imaju 2 do 3 puta veci udio metilnog alkohola u odnosu
na bijela vina zbog Cinjenice da crna vina imaju duzi kontakt tekuée faze s krutom fazom (trop),
za vrijeme maceracije (Vrdoljak, 2009). Vino proizvedeno od plemenitih sorti grozda nikad
nema metanola preko kriticnog sadrzaja od 350 mg/kg. Medutim, u vinima proizvedenim od
hibridnih sorti grozda sadrZze visoki udio metanola pa su toksi¢na. Stoga nije dopusteno

proizvoditi vino od hibridnih sorti groZzda. Etanol u otopini s metanolom smanjuje mu
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otrovnost (Sto je sluéaj s vinom) Bijelo ga vino sadrzi 40 - 140 mg/L, a crna 120 - 200 mg/L
(Zorici¢, 1996; Horvat, 2010). Metanol je otrovan te se nakon uzimanja brzo oksidira do
mravlje kiseline ili do formaldehida. Kod unosa toksi¢ne doze metanola javljaju se

abdominalna bol, oteZzano disanje, a moze uzrokovati i sljepilo (Macinkovi¢, 2017).

Visi alkoholi javljaju se u vinima u minimalnim koli¢inama (150 — 550 mg/L), te s
kiselinama daju estere koji poboljsavaju aromu vina. Koncentracija visih alkohola ovisi o sorti
grozda, vrsti kvasca te uvjetima prerade (Zorici¢, 1996; Vrdoljak, 2009). Visi alkoholi nastaju
radom kvasca Saccharomyces cerevisiae tijekom alkoholne fermentacije ugljikohidrata
(nastaje oko 35% visih alkohola) i transformacijom odgovarajuc¢ih aminokiselina — Ehrlichova
reakcija. Nastajanje ovisi o vrsti i sastavu mosSta te o nadinu proticanja vrenja. Najvise su
zastupljeni: izoamilni, amilni i izobutilni alkohol te fenetil alkohol, koji ¢ine 90% od ukupnih
visih alkohola i znatno utje¢u na bouquet vina. Koncentracija visih alkohola do 300 mg/L
doprinosi razvoju Zeljene arome vina, dok koncentracija veca od 400 mg/L negativno utjece

na aromu vina (Ribéreau-Gayon i sur., 2006).

Alkoholi koji sadrze viSe hidroksilnih skupina nazivaju se visevalentni alkoholi ili polioli.
Od visih alkohola u vinu posebno se moze izdvojiti glicerol, kojega nakon etanola ima najvise.
Glicerol je trovalentni alkohol koji nastaje alkoholnom fermentacijom i veoma je vazan
parametar kvalitete vina jer utjece na viskoznost, slatkoéu i harmoniénost vina. Narocito puno
glicerola sadrze vina dobivena od grozda koje je napadnuto plemenitom plijesni (15 do 20 g/L).
Glicerol moze posluZziti i kao hrana mikroflori u procesu proizvodnje nekih specijalnih vina kao
npr. Sherry. Znacajno utjece na okus daju¢i mu osjeéaj punocde i blagosti te pojacava slatkoéu
vina. Ostali polioli su butandiol, arabitol, sorbitol, manitol (Ribéreau-Gayon i sur, 2006; Horvat,

2010; Prce, 2014).

2.3.2. Ugljikohidrati

Najrasirenija skupina organskih spojeva u Zivom svijetu su ugljikohidrati koji se sastoje
od ugljika, kisika i vodika opce formule Cn(H20)m. Ugljikohidrati nastaju fotosintezom u svim
zelenim dijelovima vinove loze. PonajviSe ih nastaje u listu i bobici dok su jo$ zeleni, tj. dok
sadrze klorofil (Vrdoljak, 2009). Utjecajem sunceve energije uz prisutnost ugljikovog dioksida
i pomocu klorofila, na listu i bobici nastaje Skrob koji se konvertira u Seéer. Na koli¢inu nastalog

$ecera utjele sorta, stupanj zrelosti, klimatski uvjeti, bolest, tetnici (Cobanov, 2016).
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Seéer je osnovni sastojak grozda. Na osnovu njega i kiselina odreduje se tehnologka
vrijednost grozda. Visokokvalitetne sorte mogu imati od 22 do 28% S3ecera, dok se kod
kvalitetnih sorti kolic¢ina Secera krece od 18 do 22%. Kvasci brze i lakSe previru glukozu nego
fruktozu do etanola, CO; i drugih spojeva (Vrdoljak, 2009; Zori¢i¢, 1996). Ugljikohidrate
dijelimo na:

e monosaharide (glukoza, fruktoza),

e disaharide (saharoza, maltoza, laktoza) te

e polisaharide (Skrob, amiloza, amilopektin, celuloza) (Stricevié i Sever, 2001).

Od monosaharida u groZzdu, mostu i vinu najzastupljenije su heksoze, D-glukoza i D-
fruktoza te manjim dijelom pentoze, L-arabinoza i D-ksiloza. Zastupljenost fruktoze u odnosu
na glukozu raste zrenjem grozda. Zelena bobica sadrzi svega % fruktoze (voéni Secer) i %
glukoze (grozdani Secer). Zrenjem se razlika smanjuje pa se pri tehnoloskoj zrelosti grozda
odnos glukoze i fruktoze izjednaci (1 : 1). Kod prezrelog grozda fruktoza je nesto visa (Vrdoljak,
2009). Pentoze su prisutne u manjim koli¢inama (0,3 do 2 g/L), ne previru prilikom alkoholne
fermentacije, a kod analitickog odredivanja Seéera reagiraju sukladno heksozama.
Zastupljenije su u crnim nego u bijelim vinima (Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Od oligosaharida
u grozdu su prisutni saharoza, maltoza, laktoza, rafinoza i trehaloza. Saharoza je, medu
ostalima, najbitnija za kakvoéu konaénog proizvoda, vina. Vaino je jo$ istaknuti i
visokomolekularne polisaharide u grozdu, pektine, skrob, glikogen i sluzave tvari. Oni znatno
otezavaju taloZenje i bistrenje vina (jedino biljne smole i anhidridi monosaharida pozitivho
utjecu na odrzavanje stabilnosti vina u pogledu bistro¢e) (Vrdoljak, 2009). Odredivanje Secera
u grozdu i mostu provodi se mostnim vagama (Oechslova i Baboova ili Klosterneuburska) te

refraktometrom (Horvat, 2010).

2.3.3. Kiseline

Kiseline u vinu su prisutne kao normalni sastojci vina, ali i kao produkti kvarenja. Prema
pravilniku o proizvodnji vina (NN 2/2005) ukupna kiselost vina (izrazena kao vinska kiselina) u
prometu mora biti najmanja 4 g/L, izrazeno kao vinska kiselina, a najvise do 14 g/L. Poslije
Seéera, organske kiseline su najvazniji sastojak mosta. VaZnije kiseline mosta su: vinska,
jabucéna, limunska, jantarna. Najveci udio Cine vinska i jabucna kiselina. Udio jabucne kiselina

je na pocetku visok, a prema stadiju pune zrelosti se smanjuje. Pad koncentracije kiselina u
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grozdu vezan je uz oksidaciju i izgaranje u procesu disanja, a ti procesi su vezani uz
temperaturu. Prema tome, niska kiselost se biljeZi u toplijim podrucjima, dok se visoka kiselost

biljezi u hladnijim podruéjima (Prce, 2014).

Kiseli okus mosta potjece od slobodnih i djelomi¢no vezanih organskih kiselina, a
nastaju nepotpunom oksidacijom Secera u bobicama grozda te od tuda preko mosta prelaze
u vino. Samo neke od ovih kiselina nastaju u tijeku vrenja. Vino je redovito manje kiselo od
mosta, jer se u procesu vrenja i dozrijevanja vina smanjuju i mijenjaju pojedine kiseline

(Andabak, 2017). Mala koncentracija kiseline u vinu daje tupi okus vinu (Horvat, 2010).

Kiseline u vinu su organske (hlapljive i nehlapljive), anorganske kiseline i soli razli¢itih
kiselina. Organske kiseline vrlo su vaine za organolepticka svojstva vina te za fizikalno-
kemijsku i mikrobiolo$ku ispravnost vina. Uglavhom potjecu iz grozda odakle preko mosta
prelaze u vino. Manji dio organskih kiselina nastaje u samom vinu transformacijom nekih
sastojaka mosta tijekom alkoholne fermentacije ili kasnije za vrijeme ¢uvanja vina (Paunovié i

Danici¢, 1976; Horvat, 2010).
Organske kiseline u vinu mogu biti podrijetlom iz:

e grozda odnosno mosta (vinska, jabuéna, limunska, askorbinska, oksalna,
glikolna, glukonska),

e kao produkti alkoholne fermentacije (piruvi¢na, mlije€na, octena, sukcinska,
oksalna i fumarna kiselina),

¢ mlijeéna kiselina nastala malolakti¢nom fermentacijom iz jabuéne kiseline te

e kiseline nastale razvojem sive plijesni na grozdu (Horvat, 2010).

Hlapljive kiseline predstavljaju grupu masnih kiselina koje se nalaze u vinu, a pod
odredenim uvjetima mogu ispariti. Nastaju uglavnom kao sekundarni proizvodi alkoholne
fermentacije vrenja iz acetaldehida (ovisno o soju kvasca ovisi i koli¢ina kiselina koja ¢e nastati)
ili pak nakon alkoholnog vrenja tijekom cuvanja vina, oksidacijom etanola. Mogu nastati i u
procesu kvarenja bakterijskom aktivnoséu (octikavost, zavrelica, vinski cvijet i dr.) (Pichler,
2019). Pratitelji su ,bolesnih” vina te su znacajne za ocjenjivanje ,zdravlja” vina. Zakonom je
propisana maksimalno dozvoljena koli¢ina hlapljivih kiselina u odredenim vrstama vina.
Selekcionirani kvasci produciraju manje hlapljivih kiselina. Temperatura fermentacije isto tako

ima znacajan utjecaj na tvorbu hlapljivih kiselina, pa tako pri nizZim temperaturama
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fermentacije nastaje manje hlapljivih kiselina. Od hlapljivih kiselina najzastupljenija je octena

kiselina. U vinu se nalazi u koncentraciji od 300 do 600 mg/L (Ribéreau-Gayon i sur., 2006).

Octena kiselina nastaje oksidacijom alkohola, djelovanjem octenih bakterija u
aerobnim uvjetima te djelovanjem kvasaca u anaerobnim uvjetima tijekom alkoholne
fermentacije. Pojava octene kiseline karakteristi¢na je za bolesna vina. Medutim, ukoliko se
octena kiselina nalazi u manjim koncentracijama, ona nema Stetno djelovanje veé pozitivno
utjece na okus vina (Andabak, 2017). Prema Pravilniku o proizvodnji vina (NN 2/2005) hlapljiva

kiselost, izrazena kao octena kiselina, u proizvodima u prometu ne smije biti vec¢a od:

e 0,8 g/L umostu u fermentaciji i mladom vinu,

e 1,0 g/LuruZiCastim i bijelim vinima,

e 1,2 g/Lucrnimvinima, u vinima kasne berbe i vinima izborne berbe,

e 1,8 g/L u desertnim vinima, vinima izborne berbe bobica, vinima izborne berbe

prosusenih bobica i ledenom vinu.

Vino moZe sadrzavati i sljedece kiseline: mravlju, propionsku, masla¢nu, kapronsku, kaprilnu,
kaprinsku i laurinsku kiselinu. Mravlja kiselina se nalazi u tragovima kao i propionska i
maslacna kiselina, osim u vinima u kojim je doSlo do nekog kvarenja. Masne kiseline srednjeg
lanca (kapronska, kaprilna, kaprinska kiselina), koje ¢ine bitnu komponentu arome vina,
sintetiziraju kvasci kao meduprodukt pri biosintezi masnih kiselina dugog lanca. Ove kiseline u
vinu, u interakciji s drugim hlapljivim komponentama, pozitivno utje¢u na njegove aromatske

karakteristike (Vrdoljak, 2009; Macinkovi¢, 2017).
Nehlapljive organske kiseline :

e vinska,

e jabucna,

e maslacna,

e jantarna,

e limunska,

e dioksimaleinska i

e pirogrozdana.

Udio nehlapljivih kiselina u vinu se krece od 3,5 do 10 g/L. Vedi dio nehlapljivih kiselina

potjece iz grozda, a samo manji dio nastaje u vinu (Zorici¢, 1996).
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Vinsku kiselinu sadrZzavaju svi zeleni dijelovi loze. U mostu se nalazi u koli¢ini od 1 do 8
g/L, a u vinu od 0,5 do 2 g/L. To je najjaca i najizrazenija organska kiselina mosta te najvise
utjece na pH vrijednost vina te kao takva daje osnovni okus kiselosti vina. Vezivanjem s
mineralima kalija i kalcija vinska kiselina prelazi u svoje soli — tartarate. Tartarati nisu dobro

topljivi na nizim temperaturama pa se mogu istaloziti u obliku sitnih kristala (Vrdoljak, 2009).

OH O

HO
OH

0 OH

Slika 2 Strukturna formula vinske kiseline (Macinkovi¢, 2017)

Dozrijevanjem grozda koncentracija jabucne kiseline opada. Pad koncentracije jabucne
kiseline povezan je s temperaturom zraka. Iz tog razloga, jabucna kiselina zastupljenija je u
vinima sjevernih krajeva i u godinama s niZzim temperaturama. Veée koncentracije ove kiseline
pridonosi zeljastom, neharmoni¢nom okusu vina. Koncentracija jabucne kiseline u mostu

iznosi 12 g/L, a u vinu od 0,6 do 2,7 g/L, u nekim sluc¢ajevima i do 12 g/L u obliku malatnih soli.

O OH
HOJ\)\WOH
0

Slika 3 Strukturna formula jabucne kiseline (Macinkovi¢, 2017)

Milije¢ne kiseline nema u groZzdu pa tako ni u mostu, ona se u vinu javlja kao sekundarni
metabolit alkoholne fermentacije. Mlije¢no-kiselim vrenjem (malolakti¢nim vrenjem) jabu¢na
kiselina pretvara se u slabiju (manje kiselu) mlije¢nu kiselinu. Degradacijom - raspadanjem
jabuéne kiseline mijenja se kiselost vina, jer od jabucne kiseline koja je dva i pol puta slabija
od vinske, nastaje mlije¢na kiselina, koja je sedam puta slabija od vinske. Mlije¢na kiselina je
blaga, ugodna kiselina, a time utjeCe na organolepticka svojstva vina, pa je tako vino blago
kiselkasto do kiselo, za razliku od onog kod kojeg je zaostala jabuéna kiselina. U vecoj mjeri

nastaje u pokvarenom vinu uslijed metabolizma mlije¢no-kiselih bakterija (Andabak, 2017).

Jantarna kiselina nastaje kao sekundarni produkt alkoholne fermentacije, iz

acetaldehida i degradacijom glutaminske kiseline. Prisutna je u neznatnim koli¢inama i vinu
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daje gorcinu. Limunska kiselina nastaje u procesu glikolize, Krebsovom ciklusu i ciklusu
glioksalne kiseline, a mogu je stvoriti i plijesni (Botrytis) iz Seéera grozda. Limunska kiselina
inhibira djelovanje kvasca, ali ga ne prekida. U mostu i vinu se nalazi u manjoj koncentraciji od
vinske i jabucne. U toku razvoja bobice i sazrijevanja grozda, sadrZaj limunske kiseline se ne
mijenja puno i krece se u prosjeku od 0,3 do 0,8 g/L. Iz mosta prelazi u vino, u kojem je dosta
nepostojana, a mogu je metabolizirati i mlijeCno kisele bakterije. Vina od groZda koje je
napadnuta plemenitom plijesni sadrze vise limunske kiseline. Limunska kiselina se i u grozdu i

u vinu nalazi u malim koli¢inama, do 0,7 g/ L (Macinkovi¢, 2017).

) OH
m
HO OH

OH

Slika 4 Strukturna formula limunske kiseline (Macinkovi¢, 2017)

Dioksimaleinska kiselina nastaje u vinu oksidacijom vinske kiseline. Ima jaka
reducirajuéa svojstva te vaznu ulogu u stvaranju bouqueta vina. Pirogrozdana kiselina se javlja
kao intermedijarni produkt alkoholne fermentacije, po mirisu je sliéna octenoj kiselini. Kada
stanicama nedostaje vitamina B1, dekarboksilaza sporije radi pa se nakuplja pirogrozdana

kiselina. Ova kiselina vezZe vise kisika, pa je takvo vino potrebno jace sumporiti (Vrdoljak, 2009).

Anorganske kiseline rijetko dolaze u obliku slobodnih kiselina, ¢esée se javljaju u mostu
i vinu u obliku kalijevih i kalcijevih soli. Najvaznije su fosforna i sumporna kiselina, a njihov

sadrZaj u mostu i vinu je nizak i rijetko prelazi 0,5 g/L (Ribéreau-Gayon i sur., 2006).

2.3.4. Aldehidi i ketoni

Aldehidii ketoni predstavljaju skupinu spojeva koji imaju veliki znacaj za organolepticka
svojstva vina. UtjeCu na tvorbu karakteristicne arome i bouqueta vina jer se veZu sa
sumporastom kiselinom i njenim solim tvoreci lako topljive kiseline. Aldehidi su vrlo reaktivni
spojevi i lako se oksidiraju u karboksilne kiseline. Aldehidi u ¢istom obliku daju oStar miris, koji
podsje¢a na voce. Najintenzivniji miris daje heptanal. Zbog visoke reakcijske sposobnosti,
aldehidi dijelom kondenziraju s fenolima i dusi¢nim tvarima mosta, dijelom prelaze u
odgovarajuci alkohol, a dijelom se vezu sa sekundarnim produktima alkoholne fermentacije.

Alkoholnim vrenjem nastaju novi aldehidi, uglavhom acetaldehid na koji otpada 90%.
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Acetaldehid je meduproizvod koji nastaje u razgradnju Secera alkoholnim vrenjem. Vedi dio
ovako stvorenog acetaldehida prelazi u etilni alkohol. Koli¢ina acetaldehida na kraju je tijesno
vezana za SO, koji je dodan u mostu. Prema tome, razlicite su koli¢ine acetaldehida u vinu, 15
do 390 mg/L u nesumporenom, a 100 do 150 mg/L u sumporenom. Acetaldehid ima specifican
miris, ako je u slobodnom stanju, taj se miris prenosi na vino. Velika koli¢ina acetaldehida, daje
vinu miris na oksidiranost, starost. Furfural nastaje u vinu ako ga grijemo, a najvise se stvara
prilikom destilacije vina (Zorici¢, 1996; Vrdoljak, 2009). Furanski aldehidi, prisutni se u maloj
koli¢ini u vinima (5 — 10 mg/L) te ne utje¢u na aromu i okus. U desertnim i likerskim vinima
ima ih znatno viSe te je njihov utjecaj kod njih izraZeniji. To su najc¢esée furfural, oksimetil-

furfural i metil-furfural. Aromatski aldehidi (vanilin, fenil-acetaldehid) daju vinu izrazit miris.

Ketoni su znatno manje zastupljeni u mostu i vinu od aldehida, ¢ak 40 — 60 mg/ L.
Najzastupljeniji je aceton, zatim acetoin i diacetil. Veéina ketona ima miris svjezeg maslaca,

$to u koli¢inama vec¢im od 1 mg/L mozZe dati neugodnu uZeglu aromu (Vrdoljak, 2009).

2.3.5. Esteri

Esteri nastaju reakcijom alkohola i kiselina. Postoje kiseli i neutralni esteri. Kiseli esteri
nastaju uglavnom kemijskom reakcijom (esterifikacija) za vrijeme C€uvanja i starenja vina.
Imaju voéni miris. Neutralni nastaju u tijeku alkoholnog vrenja radom kvasaca pa ih nazivamo
fizioloskim, a nastaju i prilikom kvarenja vina. Grozde sadrzi malo estera i to su uglavnom esteri
masnih kiselina i alkohola, dok ih u vinu ima vise. Udio estera se povecava tijekom fermentacije
te je to razlog zasto ih ima viSe u vinu nego u polaznoj sirovini, grozdu. Vino sadrzi estere
sljededih kiselina: octene, mlije¢ne i jantarne. Ove tri kiseline se najjace esterificiraju. Miris
starog vina je posljedica esterifikacije octene kiseline i etilnog alkohola. Esteri kiselina i visih
alkohola sudjeluju u stvaranju bouqueta vina. Od posebne vazZnosti je etil ester octene kiseline
koji u manjoj koli¢ini nastaje alkoholnom fermentacijom utjecaja kvasca. Veca koli¢ina nastaje
radom octenih bakterija. Od stvorene koli¢ine etil estera, a ne koli¢ine octene kiseline ovisi
pojava intenziteta mirisa octenosti. To su: etil acetat (daje trpki i opori okus u ustima kod crnih
vina), propil acetat, izopropil acetat, izobutil acetat i izoamil acetat. Esteri masnih kiselina koji
imaju parni broj ugljikovih atoma (posebice Cs i Cg), imaju ugodan voéni miris. Od estera
masnih kiselina u vinu su zastupljeni: etil propionat, etil valerijat, etil heksanoat, etil oktanoat

i etil dekanoat (Zorici¢, 1996; Vrdoljak, 2009).
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Tablica 1 Koncentracija pojedinih estera iz vina (Kelemovi¢, 1999)

Etil-formijat 0,5-10
Etil-acetat 30-200
Etil-propionat 0,5-15
Etil-izobutirat 0,5-20
Etil-kaprilat 2-20
Izobutil-acetat 1-10
Etil-laktat 30-200

2.3.6. Tvari arome

Tvari arome potjecu iz brojnih skupina kemijskih spojeva koji su prisutni u samom
grozdu i tijekom vinifikacije prelaze u vino. Aromu vina cine razli¢iti hlapljivi sastojci koji se u
istima nalaze u malim koncentracijama reda veli¢ine od nekoliko mg/L do nekoliko ng/L, ona
je kompleksna i formira se tijekom zrenja, slozenim kemijskim, biokemijskim i mikrobiloSkim

procesima. Vinske arome cine viSe od 800 razli¢itih komponenti (Vrdoljak, 2009).
Aroma vina potjece:

1) Iz grozda ovisno o sorti grozda, klimatskim uvjetima i agrotehni¢kim mjerama
uzgoja,
2) Biokemijskim reakcijama (oksidacija, hidroliza) tijekom separacije mosta i
maceracijom,
3) Alkoholnom fermentacijom, produkcijom kvasaca nastaje karakteristi¢na
aroma; malolakti¢nom fermentacijom,
4) Kemijskim i enzimatskim reakcijama poslije fermentacije tijekom dozrijevanja i
starenja vina u ba¢vama, cisternama i bocama nakon punjenja (Vrdoljak, 2009).
Aroma vina naziva se bouquet. Ona odreduje karakter i kvalitetu vina. To su razliCite
tvari arome koje pripadaju velikom broju razlic¢itih kemijskih spojeva: hlapljive karboksilne
kiseline, alkoholi, esteri, aldehidi, ketoni, etericna ulja, viSe masne kiseline, terpeni, te tvari
slicne smolama i voskovima. Primarne arome potje¢u od bobice, ponajvise iz koZice. One iz
grozda prelaze u most, a zatim i u vino. To su monoterpeni (geraniol, linalol, nerol, a-terpineal,
citronelol, hotrineol). Terpeni mogu biti slobodni u hlapljivom obliku ili vezani za Seéere —

glikozidi. Ja¢ina primarne arome u zavisnosti je o stanju zrelosti, zdravstvenom stanju grozda

te utjecaju klime tla i poloZaja vinograda. Aromati¢ne tvari su upravo one koje diktiraju —
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odreduju ja¢inu sekundarne arome (bouquet vrenja) i tercijarnu aromu (bouquet zrenja)

(Zorici¢, 1996).

e OH =
OH
Geraniol Linalol Nerol
OH
OH
T
OH
~
Ho-trienol Citronellol Alpha-terpineol

Slika 5 Monoterpeni iz grozda i vina (Ribereau-Gayon i sur., 2006)

Sekundarne arome su rezultat mikrobioloskih transformacija mosta (alkoholne i
malolakticke fermentacije), a predstavljene su prvenstveno acetatnim i etilnim esterima, te

viSim alkoholima (1-propanol, 2-metil-1-propanol, 2- i 3-metil-1-butanol).

Tercijarne arome (bouquet), se formiraju za vrijeme dozrijevanja i starenja vina,
kemijskim i biokemijskim transformacijama (hidrolize, esterifikacije, oksidacije) veé

spomenutih aromatskih spojeva (Vrdoljak, 2009).

Sve tvari arome se odreduju instrumentalnim metodama: tekudinska kromatografija
visoke djelotvornosti (HPLC), plinska kromatografija (GC), analitickim metodama i senzorskim

ocjenjivanjem (Vrdoljak, 2009).

2.3.7. Fenolni spojevi

Fenolni spojevi osim $to su odgovorni za razlike izmedu bijelih i crnih vina, posebno
okus i boju crnih, takoder su vazni jer imaju baktericidna, antioksidativna i vitaminska svojstva,
te Stite konzumente od kardiovaskularnih bolesti. Ekstrakcijom iz grozda prelaze u vino
(Maleti¢ i sur., 2008). U suhim bijelim vinima ukupni fenolni spojevi se nalaze u koncentraciji
izmedu 50 i 350 mg/L, dok se u crnim vinima nalazi znatno veca koncentracija ukupnih fenola.

Razlog toga je Sto se vecina fenolnih spojeva nalazi u koZici i sjemenci bobice, koje su zbog
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tehnologije proizvodnje bijelih vina vrlo kratko u doticaju sa sokom grozda, te zbog Cinjenice
da bijele sorte uopce ne sadrzavaju neke pigmente (npr. antocijane) koji su vrlo znacajni za
sastav ukupnih polifenola u crnom vinu (Osrecak i sur., 2011). Fenoli su organski spojevi koji
u svojoj strukturi sadrZe jednu ili vise hidroksilnih skupina (OH") neposredno vezanih na
benzenski prsten. U prirodi se vezu sa Se¢erima tvoredi glikozide. Tradicionalnim postupcima
vinifikacije ekstrahira se najvise 60% fenola od ukupno prisutnih u grozdu (Moreno i Peinado,
2012). Fenolne tvari se lako oksidiraju u dodiru sa zrakom. Djelovanjem enzima
polifenoloksidaza oksidacija je intenzivnija i dolazi do pojave posmedivanja vina. Namirnice
koje sadrze visoki udio fenolnih spojeva su vrlo znacaja za industriju zbog utjecaja na oksidaciju
lipida Sto rezultira konacnim proizvodom visoke nutritivne vrijednosti i kvalitete (Kahkonen i

sur., 1999).
Fenolni spojevi vina se prema strukturi dijele u dvije velike skupine:

1. fenolne kiseline;

2. flavonoide (flavan-9-oli, proantocijanidini, antocijani, flavonoli);

3. neflavonoide (hidroksicimetna  kiselina, hidroksibenzojeva, stilbeni)
(Macinkovi¢ 2017; Molnar 2017).

Najznacajniji fenolni spojevi u mostu i vinu su fenolne kiseline i njihovi derivati,
flavonoidi, tanini i antocijani. Fenolni spojevi ekstrahiraju se alkoholnom fermentacijom iz
masulja, i prelaze iz mosta u vino (Mihovilovié, 2016). NajviSe flavonoida se nalazi u crnim
vinima i ¢ine 85% ukupnih fenola, dok u bijelim vinima prevladavaju neflavonoidi (Jakobek i
sur., 2009). Predstavnici neflavonoida u groZzdu i vinu su fenolne kiseline (hidroksibenzojeve i
hidroksicimetne) i stilbeni, a predstavnici flavonoida su flavonoli, proantocijanidini, flavan-3-

oli, antocijani i tanini (Jakobek i sur., 2009).

Derivati hidroksicimetne kiseline su najvazniji fenoli bijelih vina i nalaze se u grozdu i
soku. Hidroksicimetne kiseline u groZzdu se ne nalaze u slobodnoj formi, ve¢ su vezane u estere
s vinskom kiselinom, a mogu se vezati i sa Sec¢erima i drugim organskim kiselinama. U vinu su
vezane s vinskom i manje s jabu¢nom kiselinom, a dijelom se nalaze u slobodnoj formi.
Glavnina hidroksicimetnih kiselina se kod vecine kultivara Vitis vinifera nalazi u stanicama
mesa (Cedilak, 2016). U derivate hidroksibenzojeve kiseline ubraja se galna, vanilinska i
salicilna kiselina. Sjemenka sadrzi galnu, a kozica salicilnu kiselinu. Vanilinska kiselina nastaje

tokom starenja vina, djelomiénom degradacijom antocijana. Od stilbena najznacajniji je
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resveratrol. Nastaje u grozdu kao odgovor na infekciju izazvanu plijesnima ili na utjecaj UV-
zraCenja. Ekstrahira tijekom vinifikacije crnih vina. Resveratrol je najpoznatiji antioksidant, a
sadrZi i mnoga druga povoljna svojstva, sprjecava rast tumorskog tkiva i pojavu osteoporoze,
djeluje kao prirodni fungicid, sprjecava replikaciju virusa herpesa (Karali¢, 2014). Flavonoli su
svijetlo Zuti pigmenti prisutni i u bijelom i u crnom grozdu. U bijelim vinima su nositelji boje,
a u crnim vinima su maskirani antocijanima. U grozdu se javljaju kao glikozidi i brzo
hidroliziraju, a najviSe ih ima u koZici grozda brzo hidroliziraju, a najvise ih ima u kozZici grozda.
Kvercetin je jedan on najzastupljenijih flavonola u koZici crvenog grozda (Moreno i Peinado,
2012). Flavan-3-oli su bezbojni spojevi, prisutni u prirodnim supstratima kao aglikoni.
Koncentracija im varira obzirom na sortu, od 5 do 100 mg/L. U vino dospijevaju ekstrakcijom

iz siemenke, koZice i peteljke. Nemaju utjecaj na boju vina, ali mu daju oporost.

Antocijani se nalaze u pokoZici grozda, odgovorni su za plavu, crvenu i ljubi¢astu boju.
Sadrzaj antocijana u vinu ovisi o: vrsti grozda, klimatskim uvjetima, uvjetima uzgoja vinove
loze, vrsti tla, itd. Vrlo su nestabilne molekule, a na njihovu stabilnost utje¢u pH, kisik,
temperatura i svjetlost, enzimi, struktura i koncentracija. Vecina antocijana razliciti su oblici
tri osnovna spoja: pelargonidina, cijanidina i delfinidina. Hidrolizom antocijana nastaju
antocijanidini (aglikoni) i $e¢erna komponenta. Seéeri koji su vezani na antocijanidine i ¢ine
glikozide su: monosaharidi (glukoza, ramnoza, galaktoza, arabinoza i ksiloza), disaharidi i
trisaharidi (rutinoza, soforoza, ambubioza i glukorutinoza). Molekule antocijanidina su
podlozne degradaciji tijekom prerade, na njih utjeCu pH, temperatura, svijetlost, kisik,

prisutnost enzima, flavonoida, proteina i iona metala (Pozderovi¢, 2010).

Glavnu razliku izmedu antocijana ¢ini broj hidroksilnih skupina, broj Seéera koji su
vezani na njihovu strukturu, alifatskih ili aromatskih karboksila vezanih na seéer u molekuli, te
poloZaj tih veza. Razliku Cini broj i pozicija hidroksi i metoksi skupina u B-prstenu molekule

(Kong i sur., 2003).

Tanini su polimeri flavonoidnih i neflavonoidnih fenola. Nalaze se u ¢vrstim dijelovima
grozda, kozici i siemenkama, a najveéi utjecaj imaju na trpkost, goréinu i oporost vina. Dijele
se na hidrolizirajuce i kondenzirane tanine. Hidroliziraju¢i tanini su polimeri galne kiseline ili
njenih derivata te Seéera glukoze. Javljaju se kao esteri i lako hidroliziraju. U groZdu se ve¢inom

nalaze kondenzirani tanini koji se teze hidroliziraju. Koncentracija tanina u bijelom mostu
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iznosi maksimalno 0,2 g/L, a u crnom mostu 1 do 2,5 g/L i vise. Koncentracija tanina u bijelom

vinu je maksimalno 0,5 g/L, a u crnom vinu 4 g/L (Peri¢, 2013).

2.3.8. Enzimi

Enzimi koji djeluju kao biokatalizatori, imaju vaznu ulogu pokretaca kemijskih reakcija
tijekom vinifikacije, taloZenja i bistrenja vina tijekom odleZzavanja, starenja i njege vina, te u
razvijanju sekundarnog bouqueta. Razlicit je broj enzima, ovisno o zdravlju grozda, i uglavhom
provode reakcije oksidacije i hidrolize. NajvaZniji enzimi su: saharaza (invertaza), tanaza,
katalaza, pektaza. Saharaza hidrolizira saharozu na glukozu i fruktozu. Tanaza katalizira tvorbu
taninskih tvari, a u vino dospijeva iz plijesni trulog groZzda. Katalaza ubrzava oslobadanije kisika,
vodikovog peroksida i ostalih peroksidnih spojeva i na taj nacin ponistava toksi¢no djelovanje
ovih spojeva. Pektaza hidrolizira pektinske tvari na metanol i poligalakturonsku kiselinu, a

znacajna je za bistrenje vina (Vrdoljak, 2009; Matosevi¢, 2017).

2.3.9. Mineralne tvari

Mineralne tvari ili pepeo ulaze u sastav vina, a predstavljaju anorganske tvari koje
zaostaju nakon isparavanja vode i potpunog spaljivanja suhe tvari vina. U sirovinu dospijevaju
iz zemljista, dok manji dio mineralnih tvari dolazi u vino prilikom prerade groZda i njege vina.
Pepeo u vinu sastoji se od kalijevih, kalcijevih i magnezijevih soli sumporne, karbonatne i
fosfatne kiseline, te od tragova bakra, fluora, mangana, Zeljeza i drugih elemenata. Jace
izrazene sortne karakteristike grozda, bolju aromu i bolji bouquet, imaju vina s ve¢om

koli¢cinom mikroelemenata (Fe, Mn, Zn, Co, Ni) (Zorici¢, 2009; MatosSevic¢, 2017).

Koli¢ina pepela u mostu (3 — 5 g/L) veca je nego u vinu jer se taloZzenjem uklanja dio
kalija, a dio mineralnih tvari ugraduju mikroorganizmi u biomasu tijekom fermentacije. Crna
vina sadrze veéu koli¢inu pepela za razliku od bijelih, buduéi da se tijekom fermentacije
masulja ekstrahira i veca koli¢ina mineralnih tvari iz ¢vrstih dijelova grozda. Na koli¢inu pepela
u vinu osim sorte i boje vinove loze, utjeCe kakvodéa, zrelost grozda, sastav tla, mikro i

makroklimatski uvjeti itd. Koli¢ina pepela u vinu krece se od 1,1 — 4,6 g/L (Vrdoljak, 2009).
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2.3.10. Ekstrakt vina

Klimatski uvjeti tijekom vegetacije utjeCu na sadrzaj ekstrakta, tako u sunéanim i
toplijim godinama ima viSe ekstrakta. Takoder vrsta tla, poloZaj vinograda, tehnologija
prerade, duljina maceracije prije fermentacije, jaCina presanja, vrsta kvasca i mnogi drugi

C¢imbenici utjecu na koli¢inu ekstrakta (Prce, 2014).

Kvalitetne i vrhunske sorte daju vina s viSe ekstrakta, dok stolne sorte daju vina s manje
ekstrakta, isto tako i krajevi s manje sunca, daju manje ekstrakta u odnosu na krajeve s puno
sunca, koji daju vina s vecim sadrzajem ekstrakta (Vrdoljak, 2009). Crna vina (25 - 30 g/L)
sadrze vise ekstrakta od bijelih (do 25 g/L). Razlog tomu je vedi sadrZaj tanina. Sukladno svemu
tome, mozemo zakljuciti da onda i kvalitetne i vrhunske sorte sadrze vec¢u koli¢inu ekstrakta

od stolnih sorti.

Ukupni suhi ekstrakt u vinu ¢ine sve organske i mineralne tvari koje nisu hlapljive pod
specifi¢nim fizikalnim uvjetima (vodena kupelj, 100 °C). Tvari koje ¢ine ukupni suhi ekstrakt su

ugljikohidrati, nehlapljive kiseline, visi alkoholi, tvari boje, polifenoli, mineralne tvari.
Ekstrakt u vinu moze biti:

= ukupni suhi ekstrakt — ¢ine ga svi sastojci vina koji nisu hlapljivi pod specifi¢nim

fizikalnim uvjetima;

= reducirajudi ekstrakt - dobije se kada se od ukupnog suhog ekstrakta oduzme

sadrzaj ukupnih Secera umanjen za 1 g ako je sadrzaj Secera preko 1 g/L;

= nereducirajuéi ekstrakt bez Secera - dobije se kada se od ukupnog suhog

ekstrakta oduzme sadrzaj ukupnih Secera u vinu (Molnar, 2017).
Uz ova tri navedene ekstrakta izracunava se jos i ekstrakt bez Secera i bez hlapljivih kiselina.
Vina s malim sadrzajem alkohola, a visokim sadrzajem ekstrakta, nazivamo teska. Blaga
su ona vina koja imaju srednji sadrZaj ekstrakta, a i srednje su jaka. Mekani okus imaju vina s

vecéim sadrZajem glicerola. Prazna ili vodnjena vina jesu vina alkoholno i esktraktno siromasna

(Zorici¢, 1996).

2.3.11. Dusicne tvari

Najvise dusi¢nih tvari nalazi se u c¢vrstim dijelovima grozda, peteljkovini, koZici i

sjemenkama. Koli¢ina ovisi o bogatstvu tla dusi¢nim spojevima, zdravstvenom stanju (zdravo
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grozde ima viSe spojeva s dusikom) i o nacinu presanja (presavina ima vise dusi¢nih tvari od
samotoka). Spojevi s duSikom se u mostu i vinu nalaze kao organski i anorganski spojevi.
Dusiéne tvari su po prirodi pozitivnho nabijeni koloidi, stoga utje¢u na stabilnost, jer uzrokuju
zamucdenje. Neki od predstavnika dusicnih tvari su: proteini, polipeptidi, amini, amidi,
heksozamini, nukleinski dusik, bioloski amini. Dodatkom negativnih bistrila, poput tanina,
taloZe se na dno (Zorci¢, 1996). Dusi¢ne tvari mogu utjecati na boju, aromu, bistrocu i
postojanost vina. U vinu se nalaze u malim koli¢inama, a ukoliko su prisutni u veéim
koli¢inama, mogu uzrokovati zamucenje vina, uz to su i dobar izvor dusika bakterijama koje

uzrokuju kvarenja vina (Vrdoljak, 2009).

Mikroorganizmi u mostu koriste dusi¢ne tvari te ih ugraduju u svoje stanice tijekom
rasta. Sukladno tome vino sadrzi manje dusika Sto je posljedica ugradnje aminokiselinskog
dusika u stanice kvasaca za fermentaciju. Nadalje, koli¢ina dusi¢nih tvari ovisi o nacinu
presanja. Most dobiven kontinuiranim preSanjem sadrzi manje ukupnog dusika jer se proteini

vezu i taloZe s taninskim tvarima (Vrdoljak, 2009).

2.3.12. Proteini

Proteini, makromolekule gradene od aminokiselina medusobno povezane peptidnom
vezom, su vrlo nestabilni spojevi i u vinu se ponasaju kao koloidi s pozitivnim elektri¢nim
nabojem. Proteini u vinu sudjeluju s 10% u odnosu na ukupni dusik. Mutnoca vina uzrokovana
je i njihovim prisustvom te se taloZe s taninima. U vinu potjeCu od grozda i kvasaca

(odumiranjem kvasaca, prelaze u vino).

U bijelim vinima je veca koli¢ina koaguliranih proteina koji se sporije taloze, nego
koagulirani proteini u crnim vinima. Stoga je stabilnost bijelih vina obrnuto proporcionalna
koli¢ini koaguliranih proteina. Naime, crna vina sadrze veéu koli¢inu tanina s kojima se
koagulirani proteini lakse i brze istaloZze (Matosevi¢, 2017). Dodatkom odredenih bistrila poput

npr. bentonita, bistrenje vina se moZze ubrzati.

2.3.13. Koloidi

Koloidne tvari su sluzave tvari i u vinu imaju nepovoljan ucinak na organolepticka
svojstva vina. Dovode do zamudéenja vina, poveéanje viskoznosti, opalesciranje i pojavu

kataforeze (Cestice posjeduju istovrstan naboj). To su sluzave tvari sastavljene od proteina i
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pektinskih tvari. Veli¢ina Cestica je od 1 do 100 um. Koloidi se dijele na lipofilne i liofobne.
Liofilni koloidi imaju sposobnost vezanja vode i tako povecéavaju kiselost vina. Liofilni koloidi
uglavnom sadrze kompleksne spojeve Zeljeza, fosfora i bakra. Liofobni koloidi su osjetljivi na

elektrolite te pri malim promjenama pH dolazi do njihove koagulacije (Prce, 2014).
2.4. MEMBRANSKI PROCESI

Klasi¢na filtracija moZe se definirati kao separacija dvije ili viSe komponenti (krutih
Cestica) iz tekuce ili plinovite faze, Sto znaci da se na porama filtera zadrZzavaju molekule tvari,
krute Cestice koje su vece od veli¢ine pora filtra. Membranska filtracija proSiruje ovu primjenu
dalje tako da obuhvaca uklanjanje suspendiranih, koloidno dispergiranih Cestica i separaciju

otopljenih tvari u tekucoj fazi, kao i separaciju plinova (Cheryan, 1986).

Razlike izmedu mehanicke i membranske filtracije je sto kod mehani¢ke na membrani
zaostaju krute tvari, a kod membranske zaostaju molekule i ioni. Membranski procesi su tzv.
“Cista” tehnologija jer ne zagaduje okolis - nema uporabe kemikalija, jednostavno se provode,
zauzimaju malo prostora (Vrdoljak, 2009). Medutim, njihova primjena je dugo bila ogranicena
na primjenu ultrafiltracije u industriji mlijeka i donekle za koncentriranje otopina Secera i
drugih topljivih tvari. U tom periodu egzistira samo plocasti modul s ravnim odnosno
planarnim membranama. Proizvodnjom novih materijala za membrane, razvojem novih tipova
membrana i modula kao Sto su cijevni, kapilarni i spiralni modul te modul sa Supljim vlaknima
omogucena je ,cross-flow* filtracija (Slika 8) koja je znatno unaprijedila membranske procese
u mnogim industrijama, a narocito u prehrambenoj industriji. Membranski procesi se danas
koriste u tehnologiji obrade vode, tehnologiji mlijeka, tehnologiji bistrih voénih sokova,
tehnologiji piva, tehnologiji vina, u proizvodniji razli¢itih ekstrakata kao Sto su ljekovito bilje,
kava i drugo (Pozderovi¢,2011). Intenzivna ulaganja u razvoj i sintezu novih membranskih

proizvoda rezultirala su boljim karakteristikama membrana, njihovom niZzom i dostupnijom

cijenom i primjenom u najSirem mogucem smislu (Dolar, 2009).

Membranski procesi se temelje na primjeni polupropusnih (semipermeabilnih)
membrana, odredene fizicke i kemijske strukture, koje imaju selektivhu sposobnost
propustanja, odnosno zadrZavanja pojedinih molekula i iona. Membranskim procesima
zajednicko je postojanje membrane kao tankog sloja koji razdvaja dvije tekuce faze (fluida) i

omogucava selektivni transport tvari kroz membranu djelovanjem pogonske sile (najéesce
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tlaka). Medusobno se razlikuju po mehanizmima i principima same separacije, a
karakterizirani su pojavom da se ulazna otopina djelovanjem tlaka potiskuje kroz membranu i

razdvaja u dvije struje: permeat i retentat (koncentrat).

Permeat je ulazna otopina koja dolazi na membranu pod tlakom kao struja koja prolazi
kroz membranu. On ¢ini skup svih prodifundiranih komponenata odnosno frakcija (sastavljena
od svih komponenata faze koje su prosle kroz membranu). Prolaskom kroz membranu u
permeatu se smanjuje koncentracija otopljenih tvari. Retentat je skup svih komponenata neke
frakcije koje nisu prosle kroz membranu, tj. dio ulazne otopine koji zaostaje na membrani i
kojemu se povecava koncentracija tvari tijekom filtracije (Mulder, 1996; Lovri¢, 2003; Herceg,

2009).
Prednosti membranskih tehnologija su:

e kontinuirano zadrzavanje,

e manje energetske potrebe ili troskovi,

e mogucnost kombiniranja s drugim separacijskim postupcima,
e zadrzavanje pod blagim uvjetima,

e lakoéa prenosSenja u veée mijerilo,

e varijabilnost membranskih proizvoda,

e podesivost sustava i

e minimalna potreba za aditivima (Dolar, 2009).

Membranski postupci, kao i svi procesi, imaju i svoje mane. Kao nedostaci izdvajaju se:

e koncentracijska polarizacija,

e membransko blokiranje,

e relativno kratki Zivotni vijek membrana (ispod 10 godina),
e niska selektivnost ili nizak protok i

o faktor prenosenja u vece mijerilo je viSe—manje linearan (Dolar, 2009).
2.4.1. Vrste membranskih procesa

S obzirom na cilj separacije, membranski procesi se mogu podijeliti na procese koji sluze za:

e (is¢enje: uklanjanje nepozeljnih necistoca (npr. uklanjanje soli ili organskih tvari iz
vode),

e koncentriranje: npr. koncentriranje arome vo¢nih sokova,
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e razdjeljivanje: smjesa treba biti razdvojena u dva ili vise Zeljenih dijelova (npr.

razdvajanje komponenti sirutke u tehnologiji mlijeka) i

e posredovanje pri reakciji: provodenje kemijske ili biokemijske reakcije s kontinuiranim

odvodenjem produkta kroz membranu, da bi se povecala brzina reakcije (npr.

membranski bioreaktor za obradu otpadnih voda) (Mulder, 1996).

Osnovna klasifikacija membranskih postupaka moze se postaviti prema sljedeéim

karakteristikama:

= pokretackoj sili,
* mehanizmu zadrZavanja,
®*  membranskoj strukturi i

= fazama u kontaktu.
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Slika 6 Princip rada membranske filtracije (Schmeling i sur.,2010)

Obzirom na princip separacije Cestica, veli¢inu pora na membrani i pokretacku silu koja

dovodi do transporta kroz membranu kao posljedica razlike tlakova, koncentracije,

temperature i elektri¢cnog potencijala s obje strane membrane, membranski procesi mogu se

podijeliti na: mikrofiltraciju (MF), ultrafiltraciju (UF), nanofiltraciju (NF) i reverznu osmozu (RO)

(Heldman i Lund, 2007).

Tablica 2 Membranski procesi s rasponom tlakova i velicinama pora (Blazevi¢, 2014)

Proces Velicina pora (nm) Tlak (bar)
RO <1 10-100
NF 1-5 5-20
UF 5-20 1-5
MF >100 0,1-2
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Kod membranskih procesa razlikuju se dva osnovna postupka membranske filtracije ovisno o

toku tecenja fluida u odnosu na membranu:

a) "dead-end" ili staticka filtracija — kod ovog postupka filtracije membrana "pregraduje" tok,
a fluid (dobavna tekucina) struji okomito na povrSinu membrane te prolazi cjelokupnim
volumenom kroz nju. Cestice mutnoce veée od otvora pora zaostaju na membrani stvaraju
kontinuirani sloj odnosno filtarski kolac ili talog na povrSini membrane. To dovodi do
zacepljenja membrane i do povecanja otpora protoka permeata kroz membranu i povecdanja
polarizacije koncentracije, sve dok ne dode do prestanka filtracije u odredenom trenutku
(Moslavac, 2003). Zbog toga ovakav postupak membranske filtracije nije pogodan za

industrijsku primjenu (Van der Horst i Hanemaaijer, 1990; Grenier i sur., 2008).
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Slika 7 Princip "dead-end" postupka (Tsibranska i Tylkowski, 2013)

b) "cross-flow" ili dinamicka filtracija — kod ovog postupka filtracije dobavna tekucina (fluid)
struji uzduzno po povrsini membrane odnosno tangencijalno (engl. cross-flow), a permeat
struji poprecno (Moslavac, 2003). Brzina strujanja fluida na membrani mora biti takva da se
osiguraju turbulentni uvjeti strujanja (Re veéi od 3000) kako bi se Cestice veée od otvora pora
odrzavale u otopini, a one Cestice koje bi se ipak izdvojile na povrsini membrane mogle
uklanjati i vracati u retentat. Da bi se to postiglo brzina strujanja mora biti 4 — 8 m/s. Uzduznim
strujanjem dobavne tekucine ispire se (Cisti) povrSsina membrane i na taj nacin se smanjuje
polarizacija koncentracije i sprjecava taloZenje Cestica na membrani (Haarstrick i sur., 1991;

Pabby i sur., 2009).
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Slika 8 Princip , cross-flow” postupka (Tsibranska i Tylkowski, 2013)

Mikrofiltracija

Mikrofiltracija (MF) je membranski proces koji najvise sli¢i klasichom postupku
filtracije, a predstavlja postupak separacije Cestica iz dobavne tekucine primjenom simetriénih
membrana. Na membrani se zadrZavaju makromolekule, ¢estice i mikroorganizmi koji su vedi
od 0,1 um. Kroz membranu prolazi voda, otopljene anorganske i organske molekule, manje
makromolekule (proteini). Veli¢ina pora MF membrana krece se od 10 — 0,10 um, a debljina
membrane 10 - 150 um. Zbog mikroporozne strukture membrane, tijekom procesa
primjenjuje se vrlo nizak radni tlak, manji od 1 bara. Princip separacije je mehanizam sita. Kod
procesa MF cesto se javljaju problemi izrazeni kao fenomen apsorpcije koji uzrokuje
zaCepljenje membrane uslijed akumulacije Cestica na povrSini membrane Sto dovodi do
opadanja protoka tijekom filtracije. Protok permeata direktno je proporcionalan
primjenjenom tlaku, ali ovisi i o polarizaciji koncentracije i za¢epljenju membrane (stvaranju
taloga na membrani) (Moslavac, 2003). Mikrofiltracija se primjenjuje za separaciju Cestica iz
plinova i tekuéina koji se koriste u prehrambenoj, kemijskoj i farmaceutskoj industriji. Glavna
podrucja primjene MF u industriji je u postupcima sterilizacije i bistrenja razliCitih vrsta pica,

sokova i lijekova u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji (Wang i sur., 2011).

Ultrafiltracija

Ultrafiltracija (UF) je proces izmedu nanofiltracije i mikrofiltracije. Upotrebljava se za
separaciju koloida, makromolekula relativne molekularne mase vece od 500 koje se
zadrZzavaju na membrani zbog fizicke veli¢ine, a molekule otapala (vode), anorganske soli i
manje organske molekule (kiseline, Seceriidr.) prolaze kroz membranu i nalaze se u permeatu.

Koriste se asimetricne membrane s porama veli¢ine 1 — 100 nm (0,01 — 0,1 mm ), zadrzavanje
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molekula na membrani ovisi o veli¢ini molekule, a debljina membrane je 150 um. Proces
ultrafiltracije odvija se pri tlaku od 1 - 10 bara zbog toga Sto otopljene tvari koje se zadrzavaju
na membrani imaju veliku molekularnu masu te je njihov osmotski tlak koji je potrebno
svladati zanemariv. Princip separacije je mehanizam sita s obzirom da je permeabilnost
membrane za vodu prevelika da bi se mogla objasniti mehanizmom otapanja tj. difuzijom.
Tijekom procesa moze do¢i do fizikalno-kemijske reakcije izmedu povrSine membrane, otapala
(voda) i otopljenih tvari u otapalu (vodi). Interakcije mogu biti odbojne i priviacne i mogu
uzrokovati smanjenje propusnosti membrane. Osim toga na propusnost membrane utjece i
polarizacija koncentracije i zaCepljenje membrane odnosno stvaranje taloga na membrani.
Ultrafiltracija se primjenjuje u tekstilnoj, farmaceutskoj, prehrambenoj i kemijskoj industriji,
te u metalurgiji i koZarskoj industriji. U prehrambenoj industriji koristi za koncentriranje
otopina makromolekula kao $to je u mljekarstvu koncentriranje proteina sirutke i obranog
mlijeka, prociséavanje otpadnih voda, te bistrenje voénih sokova i alkoholnih pi¢a (Heldman i

Lund, 2007; Pozderovi¢, 2011).

Nanofiltracija

Nanofiltracija (NF) je membranski proces u kojem se na membrani zadrzavaju, pored
veéih molekula, i manje molekule kao $to su neke anorganske soli i manje organske molekule
kao Sto su Seceri (monosaharidi i disaharidi). Po svojim svojstvima NF je proces izmedu
ultrafiltracije i reverzne osmoze. Prednost nanofiltracije u odnosu na reverznu osmozu je
manja potrosnja energije u procesu zbog mogucnosti primjene nizeg tlaka (Warczok i sur.,
2004). Princip separacije je isti, a razlikuju se u veli¢ini pora membrana i veli¢ini molekula koje
se zadrZavaju na membrani. Veli¢ina pora membrana za NF kreée se oko 1 nm (1073 - 102 um).
Potrebni tlak kod NF je od 10 do 40 bara, a princip separacije je otapanje i difuzija. NF
membrane propustaju manje anorganske i organske molekule (soli, organske kiseline i dr.), pa
permeat nije Cista voda kao kod reverzne osmoze (Wang i Zhou, 2013). NF se najvise
primjenjuje u obradi povrsinskih voda i bunarskih voda s visokim udjelom otopljenih minerala
(CaCOs3, Mg?*, Na*, K*), prociséavanje i djelomi¢nu demineralizaciju vode i za koncentriranje
otopina kiselina i Secera (voéni sokovi, otopine Seéera i drugo). Kod procis¢avanja vode
smanjuje se tvrdoéa vode, uklanjaju se kloridi, uklanja se obojenost vode organskim tvarima,
smanjuje se sadrzaj organskog ugljika i organskih tvari. Pored toga kroz membranu ne prolaze

niti bakterije niti virusi pa se nanofiltracijom dobije sterilni permeat. Nanofiltracija se koristi
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za dobivanje pitke vode bez mikroorganizama, smanjene tvrdode i bez organskih zagadenja

(Pozderovi¢, 2011).

Reverzna osmoza

Reverzna osmoza (RO) ili hiperfiltracija (HF) koristi se za uklanjanje mikromolekularnih
otopljenih tvari ¢ije su molekule istog reda veli¢ine kao i molekule vode. Takve tvari su
anorganski ioni i male organske molekule koje zadrzane na membrani tijekom filtracije
razvijaju znacajan osmotski tlak. Da bi otapalo tj. voda prosla kroz membranu kao permeat
potrebno je primijeniti visoki tlak da bi se nadvladao osmotski tlak. Zbog toga se koriste visoki
radni tlakovi 30 - 120 bara. Veli¢ina pora membrana za reverznu osmozu je 0,1 — 1 nm (Lovri¢,
2003). Princip separacije RO je takav da membrane propustaju vodu procesom otapanja i
molekularne difuzije kroz homogenu polimernu fazu, dok otopljene tvari koje membrana
zadrzava imaju smanjenu topljivost (u odnosu na vodu) ili difundiraju sporije od vode kroz tvar
membrane. Protok kroz membranu gotovo je obrnuto proporcionalan debljini membrane, te
stoga membrane za RO moraju imati asimetri¢nu strukturu s tankim gustim gornjim slojem
(debljine £ 1 um) na potpornom poroznom sloju (debljine = 50 - 150 um). U upotrebi su
najcesce asimetri¢ne i kompozitne membrane. Kod asimetri¢nih membrana gornji i potporni
sloj su izgradeni od istog materijala, a kod kompozitnih od razli¢itog. Pore na membrani su
veli¢éine manje od 2 nm, a omogudavaju da ioni koji imaju naboj imaju i veéu moguénost
odbijanja od membrane nego oni ioni koji nemaju naboj (npr. organske molekule). RO razdvaja
komponente velicine do 1 nm (Moslavac, 2003). Reverzna osmoza se u prehrambenoj
industriji primjenjuje za koncentriranje mlijeka i sirutke prije uparivanja, demineralizaciju
sirutke, u proizvodnji jogurta, za koncentriranje voc¢nih sokova (jabuka, naranéa, agrumi,
grozde, kivi, ananas), pigmenta (antocijani, betaini), proizvodnji piva sa smanjenim udjelom
alkohola, kave, ¢aja, koncentriranje mosta od grozda, vina, koncentriranje rijetkog soka u
proizvodnji Se¢era i umjetnih sladila, soka javora, preradu kukuruza i soje, soka Spinata i luka,
desalinizaciju morske i bocate vode, obrada otpadne vode, prociS¢avanje biotehnoloskih
proizvoda fermentacije, odvajanje alkohola iz vodenih otopina, koncentriranje ekstrakta gljiva,
ekstrakta i komponenti mirisa i okusa morske hrane, glutaminske kiseline dobivene

fermentacijom juhe od mesa kao i cijeli niz drugih mogucnosti uporabe (Popovi¢, 2019).
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Tiak  Veliina pora

Reverzna osmoza (RO) Bar membrana um

30-60  <0.001
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® Bakterie S ,’ ' s, !5 0.005 -0.01
@ Proteini
f

o Uglikohidrati
¢ Mineraine tvari ‘:
* Voda Mikrofitracija (MF)
::> y" j >0.01

5=”

Slika 9 Princip rada tlaénih membranskih procesa (Popovi¢, 2019)

2.4.2. Vrste membrana

U tehnoloskom smislu membrane predstavljaju selektivnu barijeru koja zbog svojih
svojstava omoguéava selektivnu propustljivost, odnosno razdvajanje pojedinih komponenata
bez ikakvih kemijskih promjena na njima. Samo u posebnim situacijama, kada se na membrani
nalaze imobilizirani enzimi ili katalizatori, tijekom procesa filtracije tj. razdvajanja
komponenata moze dodi i do kemijskih promjena na membrani (Osada i Nakagawa, 1992;
Mulder, 1996). Membrane se mogu podijeliti u nekoliko skupina s obzirom na mehanizam

separacije, kemijski sastav, fizicku strukturu i geometrijski oblik.
S obzirom na strukturu membrane mogu biti:

e Homogene (izgradene od jedne vrste materijala) i

e Heterogene (od vise vrsta materijala).

Prema fizickoj strukturi membrane se dijele na:
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1. Simetricne (homogene ) — po popre¢nom presjeku su iste strukture i ne mijenjaju se
separacijska svojstva. Debljine su oko 10 — 200 um (smanjenjem debljine povecava se

permeabilnost membrane. Po svojoj strukturi one mogu biti:

e Porozne membrane —imaju dovoljno velike pore u odnosu na molekule polimera pa se

transport kroz membranu odvija kroz pore membrane bez obzira na pogonsku silu, i

e Neporozne membrane — ne sadrze pore mikroskopskih dimenzija pa se transport

odvija izmedu lanaca makromolekula tvari membrane.

2. Asimetricne — po popre¢nom presjeku nemaju jednaku strukturu i istu permeabilnost
(propusnost). Ove membrane se sastoje od tankog gustog sloja na povrsini membrane debljine
od 0,1 do 0,5 um koji moze biti porozan i neporozan, a koji se nalazi na znatno poroznijem
nosacu. Porozni sloj (nosac) debljine je 50 do 150 um. Tanki gusti sloj i porozni sloj (nosac) su

izradeni od istog materijala (polimera).

3. Kompozitne — asimetricne membrane, sastoje se od tankog gustog sloja na povrsini
membrane i poroznog sloja kao nosaca. Debljina slojeva je ista kao kod asimetri¢nih
membrana, ali su tanki gusti (koZasti) sloj i porozni sloj nosac izradeni od razli¢itih materijala

(polimera).
Prema mehanizmu separacije membrane se dijele na:

1. Porozne — separacija se temelji na principu razlike u veli¢ini pora i molekula odnosno Cestica

(efekt sita). Primjenjuju se kod MF, UF i NF. Prema velicini pora dijele se na:
e Makroporozne — veli¢ina pora veéa od 50 nm;
e Porozne - veli¢ina poraod 2 do 50 nm, i
e Mikroporozne — veli¢ina pora manja od 2 nm.

2. Neporozne — mehanizam separacije se temelji na razli¢itoj topljivosti i razli¢itoj brzini

difuzije kroz membranu. Membrane za RO su ovoga tipa membrana.

3. Membrane s ionskom izmjenom — specifi¢ni tip neporoznih membrana, imaju fiksirane
pozitivne ili negativne grupe. Postoje kationske i anionske membrane. Kationske membrane

imaju fiksirane negativne grupe. Anionske membrane imaju fiksirane pozitivne grupe.
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S obzirom na kemijski sastav membrane mogu biti:

e Organske membrane — napravljene od organskih polimera, i

e Anorganske membrane —izradene od keramike, metala i stakla.
Prema geometrijskom obliku membrane se mogu podijeliti na:

1. Ravne (planarne) membrane — u obliku ravnih, tankih folija s potpornim poroznim nosacem,

mogu biti izvedene kao plocaste i spiralno namotane.

2. Cijevne membrane — u obliku cijevi promjera veéeg od 3 mm, izraduju se kao visekanalne

cijevi od polimernih materijala, keramike, metala i stakla.

3. Kapilarne membrane — u obliku kapilarnih cjevcica, promjera od nekoliko mm do nekoliko

um.

4. Membrane u obliku Supljih vlakana — u obliku poroznih niti, promjera kao i kapilarne

membrane (Mulder, 1996; Pabby i sur., 2009).

2.4.3. Vrste modula

Modul predstavlja najmanju jedinicu koja sadrzi membranu (ili membrane) i
neophodnu pratec¢u potpornu strukturu, on je najmanja jedinica koja je sposobna obavljati
proces membranske filtracije. Sastoje od membrane i kuéista u koje je ugradena membrana.

Kudiste ima dovod dobavne otopine, te odvod retentata i permeata (Moslavac, 2003).
Konstrukcijsko rjeSenje modula mora udovoljiti odgovarajuéim zahtjevima kao Sto su:

o velika otpornost na radni tlak i koroziju;

e postizavanje i mogucnost kontrole potrebnog tlaka kako bi se mogao povedéati
protok permeata tijekom membranske separacije;

e mogucnost kontrole ispravnosti i pravilnog rada svake membrane;

e jednostavna i brza zamjena oStecene membrane kako bi se izbjegla

kontaminacija permeata s fluidom koji se filtrira.

Kako bi se otklonila moguénost pojave koncentracije polarizacije treba biti osigurana
velika brzina protjecanja fluida kroz modul i teCenje kroz uske kanale. Oblik membrane

odreduje konstrukciju modula za filtraciju u kojeg se ugraduju membrane (Moslavac, 2003).
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U ovisnosti od konstrukcijskih rjeSenja razlikujemo nekoliko tipova modula:

e plocasti moduli,

e cijevni moduli,

e kapilarni moduli,

e moduli s Supljim vlaknima i

e spiralni (Popovic, 2019).

Plocasti modul

Plo¢asti moduli imaju najduzu primjenu u prehrambenoj industriji. Plo¢asti modul je
kruznog presjeka s ravnim odnosno planarnim membranama. Modul se sastoji od nosecih
ploca i plo¢a razmaknica. Membrane se nalaze s obje strane nosece ploce Cija je povrSina
isprepletena Zljebovima (mrezasta struktura), te tvore kanale kroz koje permeat protjece u
unutrasnjost ploc¢e. Promjer ovih kanala je manji od 1 mm, te je osigurano laminarno tecenje
tijekom filtracije. Moduli su slozeni uglavnom vertikalno, rjede horizontalno. Broj nosedih
plo¢a i razmaknica koji se slazu ovisi o Zeljenom kapacitetu i visini modula. Membrane, nosece
ploce i razmaknice mogu biti s jednim centralnim otvorom ili s dva periferna otvora. Kroz
otvore prolazi metalni valjak koji je u€vrs¢en za kudiste (postolje). Valjak je nosa¢ razmaknica
i nosecih plo¢a s membranama. Razmaknice imaju otvore i Zljebove kroz koje dobavna
tekucdina dospijeva na membranu. Permeat prolazi kroz membranu na nosecu plocu. Noseca
ploc¢a je dvoslojna a slojevi su porozni i kroz pore slojeva prolazi permeat koji je prosao
membranu i izmedu slojeva prolazi do vanjske cjevcice (pipca) kroz koju izlazi van i odvodi se.

(Mulder, 1996; Moslavac, 2003; Pozderovié, 2011)
Cijevni moduli

Cijevne membrane se sastoje od cijevi koje nisu slobodne odnosno samostalne vec su
ugradene u porozni nehrdaju¢i materijal kao potporu. Cijevne membrane se izraduju od
keramike i plastiénih polimernih materijala. Cijevni moduli se sastoje od viSe cijevnih
membrana koje su ugradene u metalno ili plasti¢no cijevno kuciste, a medusobna povezanost
cijevi (serijski ili paralelno) utjeCe na povecanje tecenja fluida, ostvarenje potrebne
membranske povrsine za ucinkovitiju filtraciju, bolje iskoristenje prostora te umanjuje cijenu
proizvodnje. Na jednoj strani cijevnog kucista se dovodi dobavna tekudéina koja prolazi kroz
cijevne membrane i na drugom kraju cijevnog kudista izlazi retentat. Permeat prolazi poprecno

kroz membranu i poroznu potporu i sakuplja se u kucistu modula. Permeat se odvodi kroz
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bocni otvor na kucistu. Promjer cijevnih membrana moze biti od 4 mm i viSe, broj cijevi moze

biti razlicit (4 - 19 cijevi) i taj broj nije ograni¢en (Moslavac, 2003; Pozderovi¢, 2011).
Kapilarni moduli

Kapilarni modul se sastoji od veéeg broja kapilara koje se nalaze u cijevnom kuéistu
modula. Slobodni krajevi kapilara na krajevima cijevnog kudista su uévrséeni, a prostor izmedu
kapilara hermeticki zatvoren s materijalom kao $to su epoksi smola, poliuretan ili silikonska
guma. Kapilarne membrane (kapilare) su slobodne bez potpore kao sto je to kod cijevnih
membrana. Gustoca pakiranja kapilarnih modula je 600-1200 m, /ms. Dobavna tekucina se

moze provoditi kroz kapilare i u prostor izmedu kapilara (Pozderovi¢, 2011).
Moduli sa Supljim vlaknima

Razlika izmedu kapilarnog modula i modula sa Supljim vlaknima je samo u dimenzijama
kapilara i Supljih vlakana. Sve drugo je isto kao Sto je opisano kod kapilarnog modula. Gustoca
pakiranja kod ovih modula je vrlo visoka i moze biti do 30 000 m; /ms. Ovi moduli se koriste

za sve vrste membrana (procesi od reverzne osmoze do mikrofiltracije) (Pozderovi¢, 2011).
Spiralni moduli

Spiralni modul ima ravnu ili planarnu membranu, sastoji se od vise slojeva i to od
membrane i razmaknica za dobavnu tekudinu i permeat. Razmaknice se nalaze izmedu
membrana, one su porozne (mrezaste) strukture, zadatak im je da razdvajaju membrane i
tvore propusne kanale za dobavnu tekudinu i permeat. Membrane i razmaknice se slazu u
sendvi¢ koji se spiralno namota u rolu. Modul se sastoji od centralne uze uzduzne cijevi i
cijevnog kucista. Centralna cijev ima Zlijeb po duzini u koji se postavlja pocetak sendvica
membrana i razmaknica, potom se sendvi¢ namota oko cijevi. Tako dobivena rola se ulaze u
cijevno metalno kuciste. Dobavna tekuéina struji uzduzno kroz modul po povrsini membrane
kroz kanal u kojem se nalazi razmaknica za dobavnu tekuéinu. Kao retentat izlazi na drugom
kraju cijevi kudista. Permeat prolazi kroz membranu poprecno i struji spiralno kroz kanal u
kojem se nalazi razmaknica za permeat. Permeat ulazi u centralnu cijev i kroz nju se na kraju

modula izvodi van (Pozderovi¢, 2011).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Istraziti utjecaj koncentriranja reverznom osmozom na zadrZavanje tvari arome u vinu
Cabernet Sauvignon pri tlakovima od 25, 35, 45 55 bara, s primjenom i bez primjene hladenja.
Pokuse provesti na uredaju za reverznu osmozu Lab Unit M20 s membranama Alfa Laval

RO98pHt M20. Pocetni volumen je 3 L.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Priprema koncentriranog vina Cabernet Sauvignon

U provedenim istraZivanjima koriSten je vino Cabernet Sauvignon. Pocetna suha tvar
vina bila je 8,2%. Nakon provedenog postupka koncentriranja reverznom osmozom ispitivani
su aromaticni spojevi u koncentriranom vinu.

Pribor

1. Za proces koncentriranja vina reverznom osmozom upotrijebljene su kompozitne
membrane tipa RO98pHt M20. Kod RO membrana porozni sloj (nosac) je izraden od

poliestera. Karakteristike membrana navedene su u Tablici 3.

Tablica 3 Karakteristike RO membrana

Proizvodac Alfa Laval Danska
Materijal poliamid
Rnaci > 0,98
Maksimalna radna temperatura °C 60
Maksimalni radni tlak bar 55
Dozvoljeni pH 2-11

Upotrijebljeno je Sest kompozitnih membrana, slozenih u plocasti modul, ukupne povrsine

0,1736 m? ( jedna membrana ima povrsinu od 0,02893 m? ).

2. Slika 10 prikazuje laboratorijski uredaj za reverznu osmozu , Lab Unit M20“ danske tvrtke
Dow Danmark Separation Systems De Danske Sukkerfabrikker, Copenhagen, s plocastim

modulom i membrana tipa Alfa Laval RO98pHt M20.
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-

Slika 10 Prikaz uredaja ,,Lab Unit M20“ (Smiljani¢, 2013)

Pokusi su provedeni s vinom Cabernet Sauvignon pocetnog udjela suhe tvari 8,2%.
Pocetna temperatura vina u tanku kod svih pokusa bila je 20°C. Koli¢ina uzorka u tanku iznosila
je 3 L. Koncentriranje je provedeno pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s primjenom i bez
primjene hladenja. Kod svih pokusa vino je koncentrirano do maksimalne koncentracije koju
je bilo moguce postiéi, a to je nakon izdvajanja alkohola 22,9% suhe tvari. Svake 4 minute
biljeZio se volumen permeata, temperatura uzorka u tanku (ukoliko se radilo o postupku s
primjenom hladenja biljeZila se i temperatura rashladnog sredstva) i udio suhe tvari. U pokusu
s hladenjem koristena je pokretna rashladna jedinica koja je priklju¢ena na izmjenjivac topline

uredaja za membransku filtraciju. Kao rashladno sredstvo koristila se voda.

3.2.2. Analiza tvari arome
Priprema uzorka za analizu:

Prilikom pripreme uzorka koristena je tehnika mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME)
za koju je neophodna SPME aparatura. Osnova SPME aparature je igla unutar koje se na
polimernu stacionarnu fazu adsorbiraju aromaticni sastojci. U radu je za pripremu uzoraka
koristeno punilo od polidimetilsiloksana/divinilbenzena (polimerna stacionarna faza) debljine

65 um.
Postupak:

U bocicu od 10 ml doda se 5 ml uzorka vina (8,2% ukupne suhe tvari). Doda se 1 g NaCl

radi bolje adsorpcije aromati¢nih sastojaka. U bocicu se ubaci magnet te se hermeticki zatvori
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teflonskim éepom. Bocica se postavi u posudu s vodom te se, uz stalno mijeSanje uzorka
magnetskom mijesalicom, aromati¢ni sastojci adsorbiraju na polimernu stacionarnu fazu
(unutar igle). Prije samog ispustanja igle u nadprostor uzorka, uzorak se 5 minuta mijesa na
vodenoj kupelji (40°C) radi zasi¢enja nadprostora sa svrhom sto bolje adsorpcije aromaticnih
sastojaka. Adsorpcija se provodi na temperaturi od 40°C (vodena kupelj) u trajanju od 20
minuta. Po zavrSetku adsorpcije na (Slika 11) igla s adsorbiranim sastojcima odmah se stavlja

u injektor plinskog kromatografa te slijedi njihova toplinska desorpcija.

Odredivanje kvantitativnog udjela aromati¢nih sastojaka vinskih koncentrata Cabernet
Sauvignon provedeno je primjenom instrumentalne plinske kromatografije. U radu je koristen

plinski kromatograf tvrtke Agilent 5890 B s masenim-selektivnim detektorom Agilent 5977A.

D-detektor

i

G infeskbor %
23] L5
| oD

Dirfad

SPME igla sa polimernom
stastacionarnom fazom l

Uzorak i[mli
1ol
]

Plofa ra parwu | topling

Plinska kromatografija

Slika 11 Koristenje SPME igle za uzorkovanje i analizu (Pichler, 2011)

Uvjeti rada plinskog kromatografa

Parametri ekstrakcije:

Temperatura ekstrakcije: 40°C,

Vrijeme ekstrakcije: 45 min,

Tip mikroekstrakcije igle: 65 um polidimetilsiloksan/divinilbenzen (PDMS/DVB), Supelco, USA.
GC — MS analiticki uvjeti:

Kolona: HP —5 MS; 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent, USA,

Pocetna temperatura: 40°C,
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Temperaturni gradijent: do 120 °C - 3°C/ min, zatim do 250 °C - 10°C/ min
Plin nositelj: 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 injektor: 10 min.

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 toc¢ka na kromatogramu
osim vremena zadrZzavanja 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
zadrZzavanja komponenata s vremenom zadrzavanja ravnolancanih ugljikovodika. 1z tog
razloga je analizirana smjesa ravnolancanih ugljikovodika C7 — Czo priredena u laboratoriju
prema istim uvjetima analize. Odredena su vremena zadrZavanja pojedinih ravnolanc¢anih

ugljikovodika te su izraunati retencijski indeksi komponenata vina prema jednadzbi:

log(t;‘(unknown)) — log (t;‘(n))
log (t;'(N)) — log(t’r(n))

I =100 X |In+

gdje je:
| retencijski indeks zadrzavanja,
n broj ugljikovih atoma u manjem n-alkanu,

N  broj ugljikovih atoma u veéem n-alkanu,

t'r,prilagodeno vrijeme zadrZavanja.
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3. Eksperimentalni dio

Dobiveni retencijski indeksi usporedeni su s literaturom i dodatno potvrdili identifikaciju

komponenata. Za kvantifikaciju pojedinih spojeva koristen je interni standard, mirtenol.
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4, Rezultati

4.1. TABLICNI PRIKAZI REZULTATA

Tablica 4 Retencijski indeks i sadrzaj kiselina (ug/L) identificiranih u po¢etnom uzorku vina Cabernet Sauvignon te koncentratima dobivenim

Kiseline(ug/L)

Oktanska kiselina

1199

1376  65,4%0,8 134,8+8,0 137,449  186,1+10,1  206,0%6,3
1556  16,5%0,1 31,8+0,9 39,7+0,4 36,2+0,4 52,7+3,5
1749  24,8+0,5 40,740,9 52,2+0,6 52,4+1,1 70,3+1,3
Palmitinska kiselina 2004  14,00,6 20,3+0,9 26,9+1,0 35,240,1 38,9+1,7

*RI — retencijski indeks; 25, 35, 45, 55 - primijenjeni tlakovi (bar); H i BH - hladenje i bez hladenja

25,6+0,3

postupkom reverzne osmoze s hladenjem i bez hladenja.

68,6+1,3

62,1+0,9

RO35H

RO45H
66,4+1,0

RO55H

72,1+0,9

RO25BH RO35BH RO45BH RO55BH

46,5+0,5 64,7+0,4 72,1+2,3 77,2%1,6
142,5+6,0 155,6+7,1 153,945,7 166,0+10,0
21,9+0,8 46,4+1,2 60,0+4,9 65,0+0,9
18,4+0,7 42,1+0,9 63,0+2,3 62,6+0,2
11,0+0,4 7,7+0,1 9,4+0,2 10,0+0,1

Tablica 5 Retencijski indeks i sadrzaj alkohola (ug/L) identificiranih u pocetnom uzorku vina Cabernet Sauvignon te koncentratima dobivenim

Alkoholi (ug/L) RI

postupkom reverzne osmoze s hladenjem i bez hladenja.

RO55H

734 3979,2+114,9
752  1058,3%55,8
804  302,4+27,4
868 42,440,7
981 20,6+0,8
1037 7,240,1
1071 14,4+0,3
1103 1857,7+1,5
1469 6,0£0,1

*RI — retencijski indeks; 25, 35, 45, 55 - primijenjeni tlakovi (bar); H i BH - hladenje i bez hladenja

RO25H RO35H
3784,1+66,6 5148,7+153,7 14954,9+472,4
2609,5+30,5 4132,2+143,1 4462,0+67,5
530,1+5,6 586,8+3,5 1057,8+23,3
46,5+1,2 66,0+1,4 59,1+0,6
25,310,9 26,310,2 29,8+0,5
17,80,1 13,2+0,1 15,2+0,3
35,7+0,0 41,6%0,3 44,0+1,4
3766,8+41,7  4155,918,1 4523,1+94,6
9,8+0,0 15,0+0,3 44,5+1,6

14433,4+934,9

4377,8432,3
1601,9+113,1
68,8+2,9
32,3+1,0
14,8+0,7
44,8+2,4

4532,3£119,3

69,3+2,2

RO25BH RO35BH RO45BH RO55BH
2176,5+75,2  4335,8+31,9 6938,9+347,0 7681,4+12,0
= 422,8+3,8 575,1+27,5 300,2+21,2
160,5+0,4 537,2+12,3 527,5+12,4 557,6%7,3
= 0,8+0,0 0,6+0,0 2,2+0,0
11,9+1,7 14,1+0,2 15,0+0,6 16,2+0,2
25,6+1,6 28,610,1 30,2+1,2 30,2+0,3
2628,8+135,7 2809,1+62,9 2885,4+114,7 2957,5%48,1
7,0£0,2 8,0£0,0 12,1+1,3 14,3+0,2
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4, Rezultati

Tablica 6 Retencijski indeks i sadrZaj estera (ug/L) identificiranih u pocetnom uzorku vina Cabernet Sauvignon te koncentratima dobivenim

postupkom reverzne osmoze s hladenjem i bez hladenja.

Esteri (pg/L) Vino RO25H RO35H RO45H RO55H RO25BH RO35BH RO45BH RO55BH
Etil heksanoat 57,8+3,8 59,7+1,1 68,2+2,4 70,4+1,6 49,6+0,9 37,8+2,2 47,3%1,9 38,4+0,7 47,6%0,4

il =
© BES

Etil 4-hidroksibutanoat 1060 65,0+0,0 55,0+0,5 95,7+1,1 106,9+1,6 34,7+0,3 50,1+1,4 45,5+0,3 47,4+1,8 48,5+0,5
Dietil sukcinat 1179 1447,0+37,7 1447,4+2,6 1744,5+121,8  1843,8+114,9 1274,8+9,2 1204,9+8,8 1294,6+8,1  1569,1+24,9 1654,3+42,0
Etil oktanoat 1191 214,8+7,3 236,7+3,8 243,7+2,9 242,4+0,1 174,5+4,1 137,540,1 116,549,9 102,640,1 115,6+2,5
Etil hidrogen sukcinat 1198 619,7+1,5 533,4+4,3 739,2+4,9 756,3+15,1 361,3+7,6 597,7+12,2 525,7+3,8 549,9+19,9 570,4+8,4

Fenetilacetat 1248 92,7+1,9 114,8+0,1 116,543,0 118,8+1,7 91,5+2,7 42,5+1,9 78,0£2,0 82,243,1 84,2+0,1
Etil dekanoat 1391 36,7+1,4 52,943,0 50,8+1,8 68,7+1,2 46,7+0,9 23,5+0,3 23,0+0,2 22,8+1,3 28,8+0,7
Etil vanilat 1580 16,3+0,8 17,1+2,1 17,9+0,7 48,5+1,6 14,6+0,1 16,7+1,0 15,6+0,5 15,6+0,6 15,2+0,5
Etil laurat 1584 65,5%0,9 61,1+0,5 72,8%0,7 85,6%4,0 34,4+0,7 12,3+0,0 11,60,3 11,6+0,0 11,4+0,6
Heksil salicilat 1667 13,9+0,7 15,0+0,5 17,6%0,2 18,6+1,0 18,3+0,6 4,7+0,4 7,0£0,1 8,2+0,2 8,2+0,1

Etil miristat 1778 33,940,2 30,940,1 32,7+0,5 37,747,5 44,5+1,0 23,2+1,3 26,2+1,1 27,0+1,0 27,0£0,3
Diizobutil ftalat 1859 195,8+14,5 233,3+10,7 273,8+8,6 307,3+2,1 29,9+0,8 107,4+1,4 103,445,1 176,947,9 183,045,7
Etil pentadekanoat 1880 45,6+1,1 32,1+1,3 24,5+0,9 22,3%1,6 27,9+0,7 30,5+2,4 28,7+0,9 30,5+1,7 25,4+0,0
Metil palmitat 1907 102,2+7,8 122,7+1,2 132,8+1,4 140,6+4,1 23,0+0,1 12,0+0,3 25,8+0,2 33,9+1,1 34,2+0,2
Dibutil ftalat 1953 102,7+1,8 152,346,8 172,045,2 174,1+10,2 45,341,2 25,3+6,5 60,4+0,9 82,0+4,8 85,6+1,1
Etil palmitat 1978 139,8+1,0 151,947,6 172,646,7 178,1+0,4 113,5+0,7 136,9+0,6 137,243,8 171,6+4,8 172,4+8,0
Etil linoleat 2146 9,3+0,0 9,5+0,0 9,2+0,2 9,3+1,5 7,6+0,2 4,7+0,2 4,7+0,2 4,3+0,2 3,5+0,1

Etil oleat 2152 24,2+0,8 22,0+0,8 27,6+0,8 27,5+0,3 15,7+0,3 21,2+0,1 20,8+0,4 21,3+0,6 23,3%7,7
Etil stearat 2176 58,5+1,3 60,0+1,6 58,1+0,3 57,1+1,2 18,1+0,7 54,1+2,5 58,0+0,2 55,0+3,4 51,1+1,2

*RI — retencijski indeks; 25, 35, 45, 55 - primijenjeni tlakovi (bar); H i BH - hladenje i bez hladenja

o
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4, Rezultati

Tablica 7 Retencijski indeks i sadrzaj karbonilnih spojeva (ug/L) identificiranih u pocetnom uzorku vina Cabernet Sauvignon te koncentratima

dobivenim postupkom reverzne osmoze s hladenjem i bez hladenja.

4-propilbenzaldehid 1261

Heksilcinamal 1738

Vino

RO25H RO35H RO45H RO55H

6,7+0,3 9,9+0,0 29,1+1,1 99,9+5,7 124,948,0
5,3+0,1 11,8+0,1 16,6%0,2 19,6+0,0 22,5+0,8
4,4+0,2 6,810,1 7,9+02 7,0%0,3 7,8%0,3
4,5+0,2 8,8+0,3 14,4+1,5 17,7+0,7 18,0+0,8

*RI — retencijski indeks; 25, 35, 45, 55 - primijenjeni tlakovi (bar); H i BH - hladenje i bez hladenja

RO25BH  RO35BH

RO45BH

11,6+0,4 18,240,7 26,1+0,6
6,2¢0,1  12,24#0,2 13,0+0,6
4,9+0,1 57+0,1 8304
4,7¢t0,1  7,7¢0,1  9,3+0,3

RO55BH
30,9+2,0
15,0+0,2
8,3+0,3
9,610,2

Tablica 8 Retencijski indeks i sadrZaj terpena (pg/L) identificiranih u po¢etnom uzorku vina Cabernet Sauvignon te koncentratima dobivenim

1092
1218
1223
1377
1772

postupkom reverzne osmoze s hladenjem i bez hladenja.

15,9+0,7 22,8+0,1 32,4+1,4 33,8%0,3 32,9+1,2
5,1+0,1 8,610,1 8,710,6 9,510,2 9,7+0,3
24,2+1,0 33,3+0,0 37,5#1,2 42,3+0,5 50,2+0,1
18,9419 68,4+0,5 77,2+1,2 77,0+0,5 110,1+6,7
5,31#0,1 7,2+0,0 7,2%0,1 8,2+0,1 8,610,1

*RI —retencijski indeks; 25, 35, 45, 55 - primijenjeni tlakovi (bar); H i BH - hladenje i bez hladenja

10,6+0,3 21,5+1,1
57+0,1  6,9+0,0
10,9+1,1 26,5+1,8
60,2+1,7  72,4+2,2
4,4+0,0  4,9:0,1

26,9+1,1
7,9+0,4
37,3+1,2
92,7+11,2
5,6+0,3

26,8+0,2

8,310,4
35,8+1,52
112,943,2

6,740,0
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4. Rezultati

4.2. GRAFICKI PRIKAZI REZULTATA

Kiseline (bez octene kiseline)

500 456.2
T
390.0
~ 400 388.5 3717 C
S 329.9
R, 306.9 324.8
S, 300 248.2
[8)
i
£ 200
S 146.3
[8)
c
S 100
0
Vino 45H 55H 25BH 35BH 45BH  55BH
Uzorak

Slika 12 ZadrZavanije kiselina (bez octene kiseline) u pofetnom uzorku vina Cabernet
Sauvignon, te vinskim koncentratima dobivenim procesom reverzne osmoze pri tlaku 25, 35,

45 i 55 bara, s primjenom i bez primjene hladenja

Octena kiselina

800
682.5

= 600
S~
%
=2 436.4 .
s 3889 396.4 4288 "7 426.7
'S 400 - - 313.5
‘E 242.0 256.9 I
8 _ -
e 200
(=]
b4

0

Vino 25H 35H 45H 55H 25BH 35BH 45BH 55BH
Uzorak

Slika 13 Zadrzavanje octene kiseline u pocetnom uzorku vina Cabernet Sauvignon, te vinskim
koncentratima dobivenim procesom reverzne osmoze pri tlaku 25, 35, 45i 55 bara, s

primjenom i bez primjene hladenja
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4, Rezultati

Alkoholi

] I I I |

Vino 25BH 35BH 45BH 55BH
Uzorak

N
(3}

N
o

Koncentracija (mg/L)
= =
o (6}

(6]

o

Slika 14 Zadrzavanje alkohola u po¢etnom uzorku vina Cabernet Sauvignon, te vinskim
koncentratima dobivenim procesom reverzne osmoze pri tlaku 25, 35, 45 i 55 bara, s

primjenom i bez primjene hladenja

Esteri

5
- 4
S 33 3.2
E
.5,
E
S 1.8
[
(V]
[8)
5 1
4

0

Vino 25H 25BH 35BH  45BH  55BH
Uzorak

Slika 15 Zadrzavanje estera u po¢etnom uzorku vina Cabernet Sauvignon, te vinskim
koncentratima dobivenim procesom reverzne osmoze pri tlaku 25, 35, 45 i 55 bara, s

primjenom i bez primjene hladenja
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4. Rezultati

Aldehidi i ketoni

200
173.2

>
150 144.2
100
68.6 63.8
56.7
5 373 43.8
21.0 I 27.3 I
T []
25H 35H 45H 55H

25BH 35BH 45BH 55BH

Koncentracija (ug/L)
o

Vino
Uzorak
Slika 16 Zadrzavanje karbonilnih spojeva u po¢etnom uzorku vina Cabernet Sauvignon, te
vinskim koncentratima dobivenim procesom reverzne osmoze pri tlaku 25, 35, 45i 55 bara, s

primjenom i bez primjene hladenja

Terpeni
250
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I
= 200 190.5
=2 I =
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Vino 25H 35H 45H 55H 25BH 35BH 45BH 55BH
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Slika 17 Zadrzavanje terpena u po¢etnom uzorku vina Cabernet Sauvignon, te vinskim
koncentratima dobivenim procesom reverzne osmoze pri tlaku 25, 35, 45i 55 bara, s

primjenom i bez primjene hladenja

53



5. RASPRAVA



5. Rasprava

Koncentriranje vina nije uobicajen postupak u tehnologiji proizvodnje vina. Inace,
koncentriranje uparavanjem jedan je od procesa konzerviranja u prehrambenoj industriji koji
se upotrebljava ve¢ dugi niz godina. Uz mnogobrojne prednosti, najveéi nedostatak ovog
procesa je znacajan gubitak aromaticnih tvari. Dugi niz godina provode se brojna istraZivanja
kako bi se primijenili drugi postupci koncentriranja i mogudi gubitci sveli na minimum. Neki od
alternativnih postupaka koncentriranja su koncentriranje zamrzavanjem, pervaporacija i

membranski procesi.

Predmet istrazivanja ovog diplomskog rada bio je ispitati i utvrditi moguénost primjene
membranskog procesa reverzne osmoze u svrhu koncentriranja vina Cabernet Sauvignon do
najveéeg udjela suhe tvari kojega je moguée postiéi navedenim postupkom uz minimalnu
degradaciju visokokvalitetnih sastojaka vina. Rezultati istraZivanja utjecaja koncentriranja
membranskim procesom reverzne osmoze na sadrzaj tvari arome vina Cabernet Sauvignon

prikazani su u Tablicama 4 — 8 te na Slikama 12 - 17.

Aromu vina cini niz spojeva razli¢itih vrsta i koncentracija koji nastaju u grozdu tijekom
zrenja, a josS viSe tijekom fermentacije i starenja. To su razliciti esteri, visi alkoholi, masne
kiseline, aldehidi, ketoni, terpeni i drugi spojevi. Kombinacija razli¢itih aromatskih tvari vazna
je za oblikovanje okusa vina te se po istom ona razlikuju. Vecina se aromatskih tvari iz grozda
izgubi tijekom prerade, tako da se glavnina arome oblikuje tijekom fermentacije i odlezavanja
vina. Visa temperatura fermentacije ¢e proizvesti viSe estera tijekom proizvodnje vina. Aroma
ima znacajnu ulogu u kakvodi vina, a hlapljive komponente su odgovorne za miris vina. 1z tog
razloga jako je vazno razumjeti doprinos svake komponente arome na kakvocu vina. Dobro
poznavanje kljuénih aromati¢nih sastojaka moZe poboljsati tehnologiju prerade i konacnu

kakvocu vina.

Tablice 4 - 8 i Slike 12 - 17 prikazuju identificirane aromati¢ne tvari u vinu i
koncetratima vina. Plinskom kromatografijom s masenom spektrometrijom uz metodu
mikroekstrakcije na ¢€vrstoj fazi identificirano je ¢etrdeset i Sest aromati¢nih spojeva. Radi
boljeg prikaza pojedinih identificiranih aromati¢nih sastojaka, sastojci su podijeljeni u pet
skupina. To su esteri, kiseline, alkoholi, aldehidi i ketoni te terpeni.

Od hlapljivih kiselina u analiziranim vinima identificirane su octena, oktanska,

dekanska, laurinska, miristinska i palmitinska kiselina (Tablica 4, Slika 12 i Slika 13). Octena

kiselina je jednobazi¢na kiselina, redovit je sastojak vina, jer u njemu nastaje kao sekundarni
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5. Rasprava

proizvod alkoholne fermentacije (dismutacijom acetaldehida i aktivno$¢u kvasca alkoholnog
vrenja) kao sporedni produkt alkoholnog vrenja, odnosno aktivno$éu bakterija octenog vrenja,
pri emu se nastali etanol oksidira. Octenu kiselinu stvaraju i heterofermentativne bakterije
mlije¢no kiselog vrenja. Koliko ¢e se u vinu stvoriti octene kiseline, ovisi o zdravstvenom stanju
osnhovne sirovine grozda i sadrZaja Secera u njemu, vrste kvasca koja obavlja vrenje i brojnih
drugih uvjeta prerade i njege (temperatura, aeracija u tijeku prerade, koja je veca kad se
preraduje crno grozde, vrste posuda itd.). 1z Slike 13 vidljivo je da je najveéa koncentracija
octene kiseline prisutna u pocetnom uzorku vina Cabernet Sauvignon (682,5 ug/L).
Koncentriranjem vina reverznom osmozom pri razli¢itim procesnim tlakovima i
temperaturnom rezimu doSlo je do gubitaka octene kiseline u koncentratima. Najvece
zadrZzavanje octene kiseline imao je koncentrat dobiven pri procesnom tlaku od 55 bara s
hladenjem, dok su u koncentratima 45H i 55BH zadrzane podjednake koli¢ine octene kiseline.
Najmanje zadrZavanje navedene kiseline zamijeéeno je u koncentratu dobivenom primjenom
procesnog tkala od 25 bara bez hladenja (242,0 pg/L). Octena kiselina ¢ini i do 99% od svih
hlapljivih kiselina vina zajedno. Sve nabrojane masne kiseline ¢ine bithu komponentu arome
vina. Pojedinacne koncentracije ovih kiselina u vinu uglavnom ne prelaze senzorske pragove,
ali u interakciji s drugim hlapljivim komponentama pozitivno utjeCu na njegove aromatske

karakteristike (Rankie i sur., 1969).

Opcenito, sadrzaj hlapljivih kiselina u svim koncentratima vedéi je u odnosu na pocetni
uzorak vina (Slika 12). Primjena visokog tlaka od 55 bara s hladenjem najvise utjece na

povecanje sadrzaja kiselina u koncentratu (456,2 pg/L) u odnosu na pocetni uzorak vina (146,3
ug/L).

Alkoholi su aromati¢ni spojevi koji nastaju kao sekundarni produkti metabolizma
kvasca. U ispitivanom vinu i koncentratima identificirano je devet alkohola (Tablica 5).
Opcenito, u koncentratima dobivenim reverznom osmozom najvisSe zastupljeni su izoamil
alkohol, 1-butanol i fenetil alkohol. Na Slici 14 prikazano je zadrZavanje alkohola u
koncentratima od vina Cabernet Sauvignon dobivenim reverznom osmozom pri razli¢itim
procesnim uvjetima. Vrijednosti su se kretale u rasponu od 25,2 mg/L (najvise alkohola) u
koncentratima dobivenim primjenom tlaka od 45 i 55 bara s hladenjem pa do 5,0 mg/L

(najmanje alkohola) u koncentratu dobivenom primjenom tlaka od 25 bara bez hladenja.
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5. Rasprava

Pocetni uzorak vina imao je 7,3 mg/L visih alkohola. Oktanol (aroma narance i ruZe)

identificiran je u vinu i svim koncentratima (Tablica 5).

Karbonilni spojevi, odnosno aldehidi i ketoni, u vinu nastaju u manjim koli¢inama te
nemaju vaznu ulogu u stvaranju sortnih aroma. U vinu te svim koncentratima ukupno su
nadena Cetiri razli¢ita aldehida i ketona (Tablica 7), od toga najvise u koncentratu dobivenom
pri tlaku od 55 bara s hladenjem (173,2 ug/L). Hladenje je utjecalo na veée zadrZavanje
karbonilnih spojeva u retentatu pri istom primijenjenom tlaku, a u svim koncentratima
prisutna je veéa koncentracija karbonilnih spojeva u odnosu na pocetni uzorak vina, osim u
koncentratu dobivenom pri tlaku od 25 bara bez hladenja, gdje je zadrzavanje bilo najmanje

(Slika 16).

Esteri su produkti reakcije acetil-CoA s viSim alkoholima koji nastaju degradacijom
amino kiselina ili ugljikohidrata. U Tablici 6 i na Slici 15 prikazano je zadrzavanje estera u
koncentratima vina Cabernet Sauvignon procesom reverzne osmoze. MoZze se primijetiti kako
su etil-esteri masnih kiselina viSe prisutni od estera visih alkohola. To su etil acetat, etil
dekanoat, etil laurat, etil palmitat, etil oleat, etil stearat. Veéa prisutnost gore navedenih
estera ukazuje na vo¢ni miris analiziranog vina i vinskih koncentrata. Etil acetat najviSe utjece

na ukupnu mirisnu notu te daje voéni miris.

Pocetni uzorak vina i svi koncentrati sadrzavali su sve nadene estere, gdje su najveéu
koncentraciju imali dietil sukcinat, a svoj udio u ukupnoj aromi dali su i esteri uljnih, mednih i
vostanih aroma (etil miristat, etil palmitat, etil linoleat, etil oleat i dr.). Primjenom vecih
procesnih tlakova, u procesima s hladenjem i bez hladenja, postize se podjednako zadrzavanje
estera. Najvece zadrZavanje (4,3 mg/L) postignuto je u koncentratu dobivenom pri 55 bara s

hladenjem (Slika 15).

Terpeni su kemijski spojevi karakteristi¢ni za aromatske sorte i glavni su nositelji
primarnih ili sortnih aroma. Koncentracija tih sastojaka u vinu pored toga ovisna je joS i o
tehnoloskom postupku prerade i njege vina, te ve¢em broju drugih ¢imbenika kao Sto su

maceracija, ekstrakcija, hidroliza, oksidacija, uporaba bentonita i pektolitickih enzima.

Sadrzaj pojedinih terpenoida nadenih u vinu i koncentratima prikazan je u Tablici 8. Na
Slici 17 prikazano je zadrzavanje terpenoida u vinskim koncentratima dobivenim reverznom

osmozom pri razliitim procesnim uvjetima. Kao i kod prethodno komentiranih aromatic¢nih
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sastojaka, pri istom procesnom tlaku (55 bara) procesi s hladenjem su bolji u smislu veceg
zadrZavanja terpenoida. Svih pet terpena daju svjeZe, cvjetne mirise. B-damascenon daje

odredenu mirisnu notu ruze, a ostali sudjeluju u stvaranju mirisne note proljetnog cvijeéa.
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6. Zakljucci

Na osnovi dobivenih rezultata i provedene rasprave u ovom diplomskom radu, mogu se izvesti

sljededi zakljucci:

U istrazivanju ispitivan je proces reverzne osmoze za koncentriranje vina Cabernet
Sauvignon primjenom razli¢itih procesnih tlakova i temperaturnih rezima.
Koncentriranje vina Cabernet Sauvignon membranskim postupkom reverzne osmoze
bilo je moguce provesti do odredenog udjela topljive suhe tvari. Kod reverzne osmoze
vino je koncentrirano do najviSe 22,9% udjela topljive suhe tvari.

U provedenom postupku na zadrzavanje tvari arome dobivenih vinskih koncentrata
znacajan utjecaj su imali primijenjeni procesni parametri, tlak i temperatura.

Tijekom koncentriranja vina Cabernet Sauvignon pri razli¢itim procesnim uvjetima
dolazi do odredenog gubitka aromati¢nih spojeva. U vedéini sluaja pri vecem
procesnom tlaku i u postupcima s hladenjem je veée zadrZavanje pojedine skupine
aromaticnih spojeva u odnosu na postupke bez hladenja.

Procesi koncentriranja s hladenjem zadrzali su vise hlapljivih spojeva od onih bez
hladenja pri istim tlakovima. Takoder, nesto bolje zadrzavanje dobiveno je pri veéim
tlakovima.

S obzirom na postignuti udio suhe tvari, reverzna osmoza se moze primijeniti kao

predkoncentracijski postupak.
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