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Utjecaj temperature maceracije na polifenolni sastav vina
sorte ‘Plavac mali crni’ (Vitis vinifera L.)

Sazetak

"Plavac mali crni’ gospodarski je najvaZnija crna sorta vinove loze na podrucju RH. Tehno-
logija prerade groZda ima znacajan utjecaj na polifenolni sastav mosta, odnosno buduceg
vina. Klasi¢ni nacin prerade podrazumijeva istovremeno protjecanje maceracije i alkoholne
fermentacije. Temperatura maceracije izravno utjece na sadrZaj i sastav polifenolnih spoje-
va u mostu, odnosno vinu, Sto posljedicno ima utjecaj na samu kvalitetu i tip vina koji Zelimo
proizvesti. NiZe temperature u pravilu smanjuju ekstrakciju polifenolnih spojeva. Rezultati
istraZivanja pokazali su da temperatura maceracije masulja pri 30 °C omogucéava bolju ek-
strakciji ukupnih antocijana i flavan-3-ola, dok niZa temperatura maceracije ima pozitivan
ucinak na sadrZaj fenolnih kiselina i flavonol-glikozida. Na sadrZaj stilbena temperatura
maceracije nije imala utjeca;.

Kljucne rijeci: polifenoli, maceracija, temperatura, ‘Plavac mali crni’

Uvod

’Plavac mali crni’ je najvaznija autohtona sorta u Republici Hrvatskoj koja se uzgaja na go-
tovo 1200 ha. Najznacajniji poloZaji se nalaze na uskim primorskim pojasevima poput Din-
gaca i Postupa na Peljescu, Ivana Dolca na Hvaru i sl. 13. svibnja 1964. godine, vino Dingac
poljoprivredne zadruge Dingac - Potomje, zasticen je certifikatom Medunarodnog ureda za
zastitu industrijskog, knjiZevnog i umjetnickog vlasnistva u Zenevi. Tako je Plavac mali s
poloZaja Dingac postalo prvo Hrvatsko medunarodno zasti¢eno vino. Drugo zasti¢eno vino
Republike Hrvatske takoder je Plavac mali uzgojen na polozaju Postup po kojem je i dobio
ime 1967. godine. Vino moZe sadrzZavati preko 1000 razlicitih kemijskih komponenti. To ga
cini vrlo sloZenom otopinom, koja se sastoji od 85 - 90% vode, 10 - 14% alkohola i 1 - 5% fe-
nola. Fenolni spojevi predstavljaju veliku i kompleksnu skupinu spojeva jer znacajno utjecu
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na kakvocu vina (Kesi¢ i sur., 2015). S kemijskog gledista fenoli su organski spojevi cija je
hidroksilna skupina (-OH) vezana na C atom aromatske jezgre. Sorta je jedan od najvaznijih
cimbenika koja utjece na fenolni sastav grozda i vina, uz snazan utjecaj zemljopisnog polo-
Zaja, mikroklime, vinogradarske prakse, fenolne zrelosti grozda te postupaka i parametara
tijekom vinifikacije i dozrijevanja (Jackson, 2020). Fenolne spojeve dijelimo u dvije glavne
skupine, flavonoide i neflavonoide. Flavonoidi su najrasirenija i najvaznija skupina prirodno
sloZenih fenola. Kemijska struktura flavonoida sastavljena je od 2 aromatska prstena pove-
zana piranskim prstenom. Promjenama broja i polozaja hidroksilne (-OH) i metoksi (-OH3C)
skupine na osnovnoj strukturi nastaju ostali razliciti polifenolni spojevi. Locirani su u sje-
menkama, kozici i peteljkovini, dok ih u soku groZzda ima u malim koncentracijama. Mogu
se javiti u slobodnom ili vezanom obliku, a veZu se sa Secerima tvoreci glikozide. U crnim
vinima zastupljeni su 85% od ukupnih fenola. Njihova podjela je na: flavan -3-ole, flavono-
le, antocijane. Neflavonoidi su fenolni spojevi jednostavnije grade od flavonoida, u svojoj
gradi sadrze samo jedan fenolni prsten. Fenolne kiseline i njihovi derivati te stilbeni cine
dvije osnovne podskupine neflavonoida koji su zastupljeni u groZdu i vinu. Tanini, odnosno
proantocijanidini, su grupa spojeva koja nastaje vezanjem veceg broja molekula katehina u
polilance. Njihova podjela je na kondenzirane ili hidrolizirajuce tanine. Kondenzirani tanini
su oligomeri ili polimeri flavanola i sintetiziraju se u kozici i u sjemenkama bobice, dok hi-
drolizirajudi tanini potjecu uglavnom iz drveta, i to su galna kiselina ili esteri elaginske kiseli-
neiglukoze (Cheynierisur., 2006). Tijekom odvijanja fermentacije fenolni spojevi procesom
difuzije oslobadaju se u vino. Maceracija je proces tijekom kojeg spojevi iz kozice i siemenke
bobe prelaze procesom difuzije iz ¢vrstih dijelova groZzda u most, odnosno vino. Intenzitet
ekstrakcije polifenola ovisi o uvjetima maceracije, vrsti i lokalitetu polifenola u grozdu, kon-
centraciji alkohola etanola i sumporovog dioksida. Etanol koji nastaje kao produkt tijekom
alkoholne fermentacije uzrokuje kvalitativne i kvantitativne promjene u kemijskom sastavu
vina (Moreno i Peinado, 2012). Prema njezinom trajanju i trenutku provodenja maceracija
se dijeli u tri faze: predfermentativna maceracija, fermentativna maceracija i post-fermen-
tativna maceracija. Termovinifikacija je predfermentativni postupak zagrijavanja cijelog ili
zgnjeCenog grozda kako bi se pospjesila brza ekstrakcija fenolnih spojeva iz kozice grozda,
posebno spojeva boje, antocijana.

Materijali i metode

Cilj istrazivanja bio je ispitati utjecaj temperature tijekom maceracije na polifenolni sastav
sorte ‘Plavac mali crni’. Pokus je bio postavljen s dvije pokusne varijante u tri ponavljanja
koje su se razlikovale po temperaturi maceracije masulja. Maceracija jedne pokusne vari-
jante odvijala se na 25 °C (T 25), a druge na 30 °C (T 30). Jedna pokusna varijanata iznosila
je 5000 L masulja.

Analiza polifenolnih spojeva u vinu provela se tako da je uzorak vina filtriran primjenom
membranskog filtra. Analiza je provedena na tekuéinskom kromatografu visoke djelotvor-
nosti (HPLC). Za razdvajanje pojedinih polifenola koristena je kolona Luna Phenyl-Hexyl
(4,6 x 250 mm; 5 um veli¢ina Cestica), kao pokretne faze koristene su vodena otopina fos-
forne kiseline (otapalo A) te vodena otopina fosforne kiseline i acetonitrila (otapalo B) dok
je detekcija provesti uporabom fluorescencijskog detektora (FLD) te detektora s nizom fo-
todioda (DAD).
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Znacajnost razlika izmedu pokusnih varijanata utvrdena je primjenom jednosmjerne
analize varijance (engl. One-Way ANOVA). Usporedba srednjih vrijednosti provedena je po-
mocu Duncan Multiple Range testa. Za statisticku obradu podataka upotrjebljen je SASv 9.3
statisticki softvera (2012, SAS Institute Inc., Cary, NC, SAD).

Rezultati i rasprava

Analizom pojedinacnih antocijana utvrdene su signifikantne razlike u vrijednostima poje-
dinih antocijana kod ispitivanih uzoraka. Signifikantno visu vrijednost imali su svi ispitiva-
ni pojedinacni antocijani uzoraka maceriranih na 30 °C. Dosadasnja istrazivanja potvrduju
ove rezultate jer se smatra da je ekstracija antocijana iz kozice bobice jaca uz prisustvo
povisene temperature (Aron i Kennedy, 2007). Unutar kategorije antocijana najuocljivija
je razlika kod malvidin-3-glukozida, Cija srednja vrijednost dostize 33,87 mg L-1 pri mace-
raciji masulja na 30 °C.

Tablica 1. Usporedba srednjih vrijednosti pojedinacnih antocijana (mg L-1)
Table 1. Comparasion of mean values of individual anthocyanins (mg L-1)

Malvi- Malvi-
g | P | o | e | S | Mave (SR
€ din-3-gluko- € . din-3-O-acetil- | din-3-0-acetil- .
Uzorak/| kozid/ . kozid / din-3-glu- . . . .| glukozid
.’ | zid/Petu- . . glukozid/Cyani-|glukozid/Malvi- .
Sample | Delphini- | .. Peoni- |coside-3-glu-|®,. . / Malvi-
. nidin-3-glu-| .. . din-3-O-acetyl- | din-3-O-acetyl-| ,.
din-3-glu- coside din-3-glu- kozid/ lucoside lucoside din-3-0-co-
coside coside  |Malvidin-3-glu- & & umarylglu-
coside coside
T30 2,996 a 2,001a 1,016 a 33,868 a 0,772a 1,078 a 2,120 a
T25 0,570 b 0,731b 0,384b 15,763 b 0,404 b 0,425b 1,291 b

*Rezultati predstavljaju srednje vrijednosti (n=3), a razlicita slova u redu (a,b,c) upucuju na zna-
cajnu razlicitost pri p < 0,05/ The results represent the mean values (n = 3), and the different
letters in the row (a, b, c) indicate a significant difference at p <0.05.

U tablici 2. prikazane su prosjecne vrijednosti pojedinacnih flavonol-glikozida. Teme-
ljem rezultata vidljivo je kako se vrijednosti signifikantno razlikuju kod rutina i kverce-
tin-3-O-glukozida. Najvisi sadrzaj rutina ustanovljen je kod uzoraka cija je temperatura
maceracije bila 25 °C . Kod miricetin-3-O-glukozida i kemferol-3-O-glukozida nisu zapaze-
ne signifikantne razlike. NajnizZi sadrzaj je kvercetin-3-O-glukozida utvrden je kod uzoraka
maceriranih pri 30 °C.
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Tablica 2. Usporedba srednjih vrijednosti pojedinacnih flavonol-glikozida (mg L-1)
Table 2. Comparasion of mean values of individual flavol-glycosides (mg L-1)14,897 a

Miricetin-3-O-glukozid
Uzorak / / Myricetin-3-O-glu- Kvercetin-3-O-glukozid| Kemferol-3-O-glu-
samole coside-3-0-glukozid/ Rutin / Rutin / Quercetin-3-0-glu- kozid/Kaempfe-
P Myricetin-3-O-glu- coside rol-3-O-glucoside
coside
T30 2,353 a 6,645b 1,348b 3,737a
T25 5,043a 14,897 a 4318a 3,727 a

*Rezultati predstavljaju srednje vrijednosti (n=3), a razlicita slova u redu (a,b,c) upucuju na zna-
cajnu razlicitost pri p < 0,05/ The results represent the mean values (n = 3), and the different
letters in the row (a, b, c) indicate a significant difference at p <0.05.

Tablica 3. Usporedba srednjih vrijednosti pojedinacnih fenolnih kiselina i stilbena (mg L-1)/
Table 3. Comparasion of mean values of individual phenolic acids and stilbens (mg L-1)

Pro-
Kafta- Kuma- ina- kate- .
. Kuta- | Kafe- | Ferta- | . Feru- S . Sirin- Resvera-
rinska | . . . rinska | . pinska | Galna | hinska | .
Uzo- | . rinska | inska | rinska | | . linska . : . ginska | trol-3-O-glu-
kise- . . . kise- . kise- | kise- | kise- . .
rak/ | .. kise- | kise- | kise- . kise- . . . kise- kozid /
lina/ | . . . lina/ | |. lina/ | lina/ | lina/ | .
Sam- lina/ | lina/ | lina/ lina/ . lina/ Resvera-
Caf- . . | Cou- . | Syna- | Gallic | Proto- |_. . "
ple .| Couta- | Caffeic |Fertaric .| Ferulic . . Siringic| trol-3-0-glu-
taric | ;. . . maric - pic acid | cate- . .
. |ricacid| acid acid . acid . . acid coside
acid acid acid chuic
acid
21,412 14,664 16,4
T30 ,b 5,256 a ’SG 3,343a|0,876a|8,438a|1,882a|4,126 b|1,291 a 6’a36 1,799 a
27 17,64 12
T25 ’a809 4,105 a ’a6 9 3,084a(0,534b|8,459a|1,638a|5,448a|1,477a ’a938 1,539 a

*Rezultati predstavljaju srednje vrijednosti (n=3), a razlicita slova u redu (a,b,c) upucuju na zna-
cajnu razlicitost pri p < 0,05/ The results represent the mean values (n = 3), and the different
letters in the row (a, b, c) indicate a significant difference at p <0.05.

U rezultatima iz tablice 3. moZemo vidjeti da kutarinska, fertarinska, ferulinska i sina-
pinska kiselina nisu pokazale signifikantne razlike. Prema ostalim statistickim podacima u
skupini hidroksicimetnih kiselina signifikantnu razliku pokazala je kaftarinska kiselina. Cija
je najveca vrijednost 27,81 mg L-1 kod uzoraka maceriranih pri 25 °C. Kumarinska kiselina
takoder je pokazala signifikantnu razliku, njezina statisticki najniza vrijednost bila je kod
T25 uzoraka. Temeljem obrade podataka, vrijednosti resveratrol-3-O-glukozid nisu pokaza-
le signifikantnu razliku kod usporedivanih uzoraka. Njegova vrijednost bila je visa kod uzo-
raka maceriranih na 30 °C. U uzorcima od hindroksibenzojevih kiselina utvrdene su galna,
prokatehinska i siriginska kiselina. Signifikantna razlika jedino je utvrdena kod galne kiseli-
ne, a vedi sadrZaj imao je uzorak maceriran pri 25 °C.
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Tablica 4. Tablica 3. Usporedba srednjih vrijednosti pojedinacnih flavan-3-ola (mg L-1)
Table 4. Comparasion of mean values of individual flavan-3-ols (mg L-1)

Epikate- | Galoka- | -Piga~ | Proci- | Proci Proci- | Proci- |

Uzo- hin-ga- | tehin/ loka- | janidin | janidin Kate- janidin | janidin | Epika-

rak/ tehin/ B1/ B3/ . B2/ B4/ tehin/
lat/ Galo- . hin/Ca- .

Sam- . Epiga- | Procya- | Procya- . Procya- | Procya- | Epica-

Epicatec- | cathe- - L techin - - .
ple hin-gallat cin locate- | nidin nidin nidin nidin | techin
& chin B1 B3 B2 B4

T30 0420a | 1,768a | 2,638a 54,974 | 40,580 | 20,288 5,873 2 12,663 | 13,586
a a a a a

T25 0,337b | 1,669a | 1,850b 51’;92 26’353 14’523 3,913b | 7,226b | 7,925 b

*Rezultati predstavljaju srednje vrijednosti (n=3), a razlicita slova u redu (a,b,c) upucuju na zna-
cajnu razlicitost pri p < 0,05/ The results represent the mean values (n = 3), and the different
letters in the row (a, b, ¢) indicate a significant difference at p <0.05.

Analizom sadrZaja flavan-3-ola (tablica 4) ustanovljene su signifikantne razlike kod svih spojeva,
osim kod galokatehina i procijanidina B1. Uzorak maceriran pri 30 °C imao je najvisu koncentraciju
kod procijanidina B1 i B3. Dobivene statisticke vrijednosti pokazuju da viSa temperatura rezultira ve-
¢om ekstrakcijom kondenziranih tanina sto je u skladu s dosadasnjim istrazivanjima (Cheynier, 2005).

Zakljucak

Rezultati su pokazali kako je temperatura maceracije masulja pri 30 °C pridonijela boljoj
ekstrakciji ukupnih antocijana i flavan-3-ola. Kod svih ispitivanih pojedinacnih antocijana
ustanovljene su signifikantne razlike, a najvecu vrijednost postigao je malvidin-3-O-glu-
kozid. Kod flavan-3-ola procijanidin B3, katehin, epikatehin i galokatehin takoder su utvr-
dene signifikantne viSe razlike kod viSih temperatura maceracije. Rezultati istraZivanja
pojedinacnih i ukupnih flavonol-glikozida pokazuju signifikantne razlike kod rutina i kver-
cetin-3-0-glukozida gdje je niza temperatura maceracije pozitivno djelovala na koncentra-
ciju ovih spojeva. Visa temperatura maceracije negativno je djelovala na sadrzaj kaftarinske,
kafeinske i galne kiseline. Na sadrzaj jedino utvrdenog stilbena, resveratrol-3-O-glikozida,
temperatura maceracije nije imala znacajan utjeca;.
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Original scientific paper

The influence of maceration temperature on the polyphenolic composition
of the wine variety ‘Plavac mali crni’ (Vitis vinifera L.)

Abstract

"Plavac mali crni’ is the economically most important red grape variety in the territory of the Repu-
blic of Croatia. Grape processing technology has a significant influence on the polyphenol compo-
sition of grape must or future wine. The classic method of processing implies the simultaneous flow
of maceration and alcoholic fermentation. The maceration temperature directly affects the content
and composition of polyphenol compounds in must or wine, which consequently has an impact on
the quality and type of wine we want to produce. Lower temperatures generally reduce the extracti-
on of polyphenol compounds. The results of the study showed that the maceration temperature at
30 °C enables better extraction of total anthocyanans and flavan-3-ols, while the lower maceration
temperature has a positive effect on the phenolic acid and flavonol-glycoside content. Stilbenes
were unaffected by the temperature of maceration.

Key words: polyphenols, maceration, temperature, Plavac mali crni




