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SAZETAK

Fluor je element koji je bitan za ljudsko zdravlje. Nedostatak ili viSak, moze uzrokovati razlicite
probleme. Zbog toga su odredene vrijednosti u vezi s preporu¢enim dnevnim unosom. Najveci
izvor fluorida je voda, ali se moze naé¢i U hrani i pi¢ima, kao $to su povrée, ¢aj i vino. Cilj
istrazivanja bio je odrediti koncentraciju fluorida u vinima razli¢itih vrsta. Analizirano je ukupno
30 uzoraka crnih i bijelih vina. Fluoridi su odredeni potenciometrijski koristenjem fluorid ionsko-
selektivne elektrode primjenom metode standardnog dodatka. Koncentracije fluorida u svim
uzorcima vina su manje od 0.4 mg/L a vece od 0.07 mg/L, preporucena granica fluorida u vinu je
manje od 1 mg/L. Najve¢a masena koncentracija kod bijelih vina zabiljeZena je u vinu Kujundusa
(0,27mg/L) a najmanju masenu koncentraciju ima vino 70% Kujundzusa, 15% Okatica, Marastina
(0,12mg/L) s Imotskog podrucja. Najveéa masena koncentracija kod crnih vina zabiljezena je u
vinu Babi¢ 30%, Plavina 18,6%, Crljenak 5,5%, Syrah 8,9%, Merlot 35,6% (0,40mg/L) sa
Sibenskog podru¢ja, a najmanja masena koncentraciju zabiljeZzena je u vinu Babié¢ (0,07mg/L) s
Primostenskog podruc¢ja. Koncentracije fluorida svih analiziranih vina primorskog krSa ne
predstavljaju rizik za javno zdravlje. Analizirana vina su unutar preporucenih granica (<4,17mg/L)
koje je odredila Medunarodna organizacija za vino. U svim vinima odredeni su:pH, udio alkohola
i pepeo. Vrijednosti pH kod bijelih vina bila je u podrucju od 1,98 do 3,71 a kod crnih vina od 3,19
do 3,92. Vrijednosti volumnog udjela alkohola kod bijelih vina su od 11,5% do 14,4%, a crnog od
11,4% do 15,4%. Najveca koli¢ina pepela kod bijelih vina zabiljeZena je u vinu Kujundzusa (2,42
g/L), s Imotskog podrucja, a najmanja koli¢ina u vinu MjeSavina bijelih sorata (1.26 g/L) sa
Sinjskog podrucja. Najveca koli¢ina pepela kod crnih vina zabiljezena je u vinu Plavac mali ( 4,32

g/L) s KaStelanskog podrucja, a najmanja koli¢ina u vinu Trnjak (1,67 g/L) s Vrgorackog podrucja.

Kljucne rijeci: Fluorid, vino, potenciometrija, ion-selektivna elektroda



SUMMARY

Fluoride is an element that is important to human health. Lack or surplus can cause different
problems. Therefore, there are certain values associated with the recommended daily intake. The
largest source of fluoride is water, but it can be found in foods and drinks, such as vegetables, tea
and wine. The aim of the study was to determine the concentration of fluoride in wines of different
species. A total of 30 samples of black and white wines were analyzed. Fluorides were determined
potentiometrically using fluoride ion-selective electrodes using a standard plug-in method.
Fluoride concentrations in all wine samples are less than 0.4 mg / L and greater than 0.07 mg / L,
the recommended fluoride limit in wine is less than 1 mg / L. The highest mass concentration in
white wines was recorded in the Kujundzusa wine (0.27mg / L), with the lowest mass
concentration of 70% Kujundzusa, 15% Fat, Marastina (0.12mg / L) from Imotski area. The
highest mass concentration of black wines was recorded in wine Babic 30%, Plavina 18,6%,
Crljenak 5,5%, Syrah 8,9%, Merlot 35,6% (0,40mg / L) from Sibenik area, and the smallest mass
concentration was recorded in Babi¢'s wine (0.07mg / L) from PrimoS$ten area. Fluoride
concentrations of all analyzed wines of the coastal karst are not a risk to public health. The
analyzed wines are within the recommended limits (4.17mg / L) determined by the International
Wine Organization. In all wines, pH, alcohol and ash were determined. pH values in white wines
ranged from 1.98 to 3.71 and in the case of black wines from 3.19 to 3.92. Values of alcoholic
strength in white wines are from 11.5% to 14.4% and black from 11.4% to 15.4%. The highest
amount of ashes in white wines was recorded in the Kujundzusa wine (2.42 g / L), from the Imotski
area, and the smallest amount of white grain (1.26 g / L) mixture from the Sinj region. The largest
amount of ash in the black wines was recorded in the wine Plavac mali (4.32 g/ L) from the Kastela

area, and the smallest amount in Trnjak wine (1.67 g / L) from the Vrgorac region.

Keywords: Fluoride, wine, potentiometry, ion-selective electrodes
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1. Uvod

Vino je alkoholno pice koje se proizvodi fermentacijom grozda, od ploda vinove loze (lat. Vitis
Vinifera), ali se moze dobiti i od drugog voca. Na kvalitetu i svojstva vina kao i na udio alkohola
u vinu, osim kvasca te kemijskih 1 fizikalnih parametara procesa fermentacije, a kasnije i
skladiStenja fermentiranog proizvoda, znacajno utjecu i karakteristike grozda za proizvodnju vina.
Osim karakteristike grozda prema sorti vinove loze koju uzgajamo, bitni su i tlo na kojem vinova
loza raste, nacin obrade tla i uzgoja vinove loze, udio Secera u plodu u vrijeme berbe kao i opéi
klimatski uvjeti na podrucju gdje se vinova loza uzgaja. Zbog toga vina obi¢no ozna¢avamo po
sorti vinove loze od koje su dobivena, geografskom porijeklu i godistu berbe. Vinova loza se
smatra jednom od najotpornijih poljodjelskih kultura na suSu, ali ima odredene zahtjeve radi
dobivanja redovitog i kvalitetnog priroda, takoder tlo je znacajni ¢imbenik veliine priroda, a
posebice kvalitete grozda. Korijen vinove loze osim zadace pricvrs¢enja biljke za tlo (mehanicka
funkcija), ima 1 fiziolosku: iz tla apsorbirati vodu i mineralne tvari otopljene u vodi. Obavlja i
sintezu organskih tvari, aminokiseline, nukleoproteine i akumulira koli¢ine rezervnih tvari. Prvi
vinari su bili Egip¢ani, Grci i Rimljani. Opisana su podrucja uzgoja vinove loze na primorskom
krsu, te se odredila koncentracija fluorida, pH odnosno udio suhe tvari u 30 razli¢itih uzoraka vina.
Fluoridni ioni su odredivani potenciometrijski, medutim osim potenciometrijski fluoride se moze
odrediti i ionskom kromatografijom (IC) , plinskom kromatografijom (GC), i kolometrijskim

metodama.


https://hr.wikipedia.org/wiki/Vrenje
https://hr.wikipedia.org/wiki/Gro%C5%BE%C4%91e
https://hr.wikipedia.org/wiki/Vinova_loza
https://hr.wikipedia.org/wiki/Latinski
https://hr.wikipedia.org/wiki/Tlo
https://hr.wikipedia.org/wiki/Vinova_loza
https://hr.wikipedia.org/wiki/Vinova_loza

2. Opdi dio
2.1. Povijesni razvoj vina

Vino je alkoholno pice koje se dobiva od biljke vinove loze (lat. Vitis Vinifera), ali se moze dobiti
I od drugog voca. Kemijska uravnotezenost grozda omogucéava prirodnu fermentaciju bez
dodataka Secera, Kiselina, enzima, vode ili bilo kojih drugih sastojaka. U procesu fermentacije,
koji se joS naziva i alkoholno vrenje, kvasac se hrani $e¢erom iz grozda i pretvara ga u alkohol i
uglji¢ni dioksid. Vino je jedno od najpopularnijih alkoholnih pi¢a u svijetu, i jedan od najvaznijih
sastojaka europskih i svih mediteranskih kuhinja. Vina koja se rade od drugih sastojaka osim
grozda obi¢no dobivaju ime po sirovini koja se koristi prilikom procesa fermentacije. Na primjer,
postoji vino od kupine, vino od aronije, vino od jabuke, vino od §ljive i mnoga druga koje nazivamo
voénim vinima. Postoji i vino od rize koje je popularno na Dalekom Istoku, a koristi se kao napitak
i u kulinarstvu. Postoje 1 pi¢a koja se ne dobivaju procesom fermentacije osnovne sirovine tako da
se ne mogu smatrati vinima, ali ih se tako naziva, primjerice ruzino vino. Spoj biokemijskih
osobina grozda i kvasca, uvjeta u kojima se odvija proces fermentacije 1 ljudskog utjecaja na
cjelokupni proces prerade, fermentacije i1 kasnije skladiStenja rezultira izuzetno kompleksnim
sastavom vina koje moZe sadrzavati na desetke tisuca razlicitih kemijskih spojeva u razli¢itim
omjerima. Na kvalitetu i svojstva vina kao i na udio alkohola u vinu, osim kvasca te kemijskih i
fizikalnih parametara procesa fermentacije, a kasnije i1 skladiStenja fermentiranog proizvoda,
znacajno utjecu i1 karakteristike grozda za proizvodnju vina. Osim karakteristike grozda prema
sorti vinove loze koju uzgajamo, bitni su i tlo na kojem vinova loza raste, nacin obrade tla i uzgoja
vinove loze, udio Secera u plodu u vrijeme berbe kao 1 op¢i klimatski uvjeti na podrucju gdje se
vinova loza uzgaja. Zbog toga vina obi¢no oznaavamo po sorti vinove loze od koje su dobivena,
geografskom porijeklu i godistu berbe. Pice nastalo fermentacijom bobica pridavala su se magi¢na
svojstva, a koristilo se i u medicinske svrhe. Prvi dokazi o ispijanju vina nadeni su u Kini i stari su
9000 godina (7000. godina prije Krista). U Europi se vino pojavilo nesto kasnije, prvi dokazi o
ispijanju vina nadeni su u Gruziji 6000. godina prije Krista. Dokazi o0 najstarijoj vinariji nalaze se
u Armeniji, a ona je postojala 4100. godine prije Krista. Kako je drustvo napredovalo prestalo biti
nomadsko i kako su ljudi poceli uzgajati zitarice i stoku negdje u tim trenucima pojavio se i uzgoj
vinove loze te proizvodnja vina. Zanimljivo, prva vina nastala su od sorte Vitis vinifera, prasorte

koja se joS uvijek uzgaja i koristi. Prvi vinari su bili Egip¢ani, Grci 1 Rimljani. Podrucje
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Mezopotamije, Egipat pa kasnije stara Grcka i stari Rim bili su kolijevke civilizacije. Vino se

koristilo kao anestetik, ali i kao glavna baza za sve lijekove u koje su dodavali razne trave: [*?1

Slika 2.1 : Gréki bog vina Dionis(lijevo) i Egipéani koji koriste vino kao lijek (desno) [

Nijednu stvar vise odli¢nu ni vise vrijednu od vina
Jjos nije izmislio ni covjek ni Bog.
Platon (427. - 347. pr.Kr.)

Grci su nam ostavili ljubav i strast koju su osjecali prema vinu. Vino su toliko Stovali da su izmislili
i boga vina Dionisa, a njemu su posveéivali vinske gozbe i festivale vina. Vino je bilo bozansko
pice kojim se Stovalo bogove. Filozofi Aristotel i Platon radili su uz vino. Njihove diskusije o
dogadajima koji su se zvali simpozij nisu mogle pro¢i bez pehara punog vina. Grci su vino pili u
velikim koli¢inama, ali su ga razrjedivali jer su smatrali da vino pro¢is¢ava vodu pa su malo vina
dodavali u vréeve s vodom (u Homerovoj Ilijadi ¢ak se spominje omjer - 1:20). U takvo vino ¢esto
su dodavali limun i druge zacine. Povijesni izvori vjeruju da su Grei bili na neki nacin povezani s
egipatskom proizvodnjom vina te da su prastaru lozu Vitis Vinifera uveli u Europu te prosirili po
svojim kolonijama sadasnje Italije, Sicilije, juzne Francuske i Spanjolske. Rimljani i Grci su vino
konzumirali svakog dana, a proizvodnja vina bila je dobar posao. Zanimljivo je da su bas sve velike

europske vinske regije osnovane jo$ u doba Rima, a Rimljani su itekako poboljsali samu
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tehnologiju proizvodnje vina. Prostorije za spremanje vina uvijek su se nalazile na sjevernoj strani,
a oni su prvi vino poceli stavljati u ba¢ve i staklene boce. Mozemo rec¢i da proizvodnju vina kakvu

danas poznajemo dugujemo Egipéanima, Grcima i Rimljanima. [

Slika 2.2. Crno i bijelo vino B!

2.2. Ekoloski uvjeti uzgoja vinove loze na krsu

Za optimalni rast i razvoj vinove loze, dozrijevanje grozda, redovitu i visoku rodnost, te dobru
kvalitetu grozda i vina, potrebni su povoljni elementi klime i tla. Glavni klimatski ¢imbenici za
uspjesnu vinogradsku proizvodnju su toplina-temperatura, svjetlost i oborine. Za uzgoj vinove loze
najvaznija je toplina u vrijeme vegetacije kao i svi temperaturni ekstremi u svim fazama razvoja.
Sunceva svijetlost utjeCe povoljno na dozrijevanje i kvalitetu grozda. Vinova loza se smatra
jednom od najotpornijih poljodjelskih kultura na susu, ali ima odredene zahtjeve radi dobivanja
redovitog 1 kvalitetnog priroda, takoder tlo je znacajni ¢imbenik veliine priroda, a posebice
kvalitete grozda. Korijen vinove loze osim zadace pri¢vrS¢enja biljke za tlo (mehanicka funkcija),

ima 1 fiziolosku: iz tla apsorbirati vodu 1 mineralne tvari otopljene u vodi. Obavlja i1 sintezu
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organskih tvari, aminokiseline, nukleoproteine i akumulira koli¢ine rezervnih tvari: Skrob, Secer,
bjelancevine, koje vinova loza koristi u vrijeme proljetnog rasta nadzemnih organa. Pogodna tla
za razvoj vinove loze su pjeskovito-§ljunkovita tla, crvenice i svi tipovi litogeno-karbonatnih tala.
Vina koja se danas proizvode u dalmatinskim vinogradima su uglavnom sortna vina. Naziv vina
vezan je uz sortu ili kraj u kojem je vino proizvedeno. Sorte su odabrane prema svojstvima koje
posjeduju, kao npr. sadrzaj Secera i ukupnih kiselina u grozdu, otpornost na bolesti, vrijeme
dozrijevanja te drugi sastojci u grozdu: aromatskih, mineralnih, taninskih i dusi¢nih koje imaju
veliku vaznost kod formiranja okusa, mirisa i harmoni¢nosti vina. Preradom grozda dalmatinska
vina isti¢u se originalno$¢u koja je posljedica udomacenih sorata, utjecaja prirodnih ¢imbenika
podrucja, kao Sto su specificna fizikalno-kemijska svojstva tla, specifi¢nost reljefa, nadmorske
visine, blizina morske povrSine, izloZzenost suncu, zatim klimatski elementi koji se isticu obiljem
svjetla i topline. Ta se energija putem procesa fotosinteze i asimilacije ugraduje u bobicu grozda

biokemijske spojeve: Secer, kiseline, aromatske tvari, vitamine i dr. [4]

2.3. Dobivanje vina

Dobivanje vina od grozda je staro vise tisucljeca, a sam proces alkoholne fermentacije je objasnio
Luis Pasteur (1882.-1895). Pasteur je svojim radom : ,,0 ORGANIZIRANIM CESTICAMA
KOIJE POSTOJE U ATMOSFERI* iznio dokaze da su mikroorganizmi Ziva bica i1 da pretvaraju
Secer u alkohol. U mostu i vinu nalazi se veliki broj mikroorganizama. Ti mikroorganizmi u
odgovaraju¢im uvjetima se aktiviraju i1 zapoc¢inju fermentaciju (pretvaranje SecCera u alkohol).
Tijekom fermentacije djeluje nekoliko vrsta kvasaca. Tako npr. pri fermentaciji svjezeg grozda s
lokaliteta Dinga¢ u spontanoj fermentaciji djeluju sojevi kvasaca vrste Klockera apiculata. Kada
sadrzaj alkohola dode do 5% navedeni sojevi kvasca prestaju djelovati, a kvasci roda
Saccharomyces nastavljaju, a pri kraju fermentacije kvasci Saccharamyces oriforunis.

Fermentacija je najvazniji ¢imbenik u procesu dobivanja vina. [



Slika 2.3. Luis Pasteurt

2.4. Op€enito o kvaliteti i tvarima vina

Kvaliteta vina moze se definirati na vise nacina. Najce$ce se kaze da je vino kvalitetno ako je lijepo
obojeno, ugodnog okusa i mirisa. Neupuéeni potroSa¢ crnih vina ¢e re¢i da pod kvalitetom
podrazumijeva izrazito tamnocrvenu boju vina i povecan sadrzaj alkohola ali oni nisu mjerilo
kvalitete vina. Sastav vina i njegova osnovna obiljezja kao; sorta, zemljopisno podrucje, godina
berbe, ¢uvanje i dr. odreduje vise Cimbenika. Neka sorta ve¢ posjeduje genetski uvjetovan
potencijal kvalitete koja samo u optimalnim uvjetima dolazi do izrazaja. Svojstvo i kvaliteta nekih
zemljopisno odredenih vinogorja oznacava jedino vino koje iz tog uzeg podrucja i potjece sa svim
svojim prirodnim obiljezjima. Osim klime 1 tla, koji daju osnovno obiljezje vinu, kvaliteta ovisi 1
o primjeni optimalnih agrotehni¢kih uvjeta , o vremenu i na¢inu berbe, vinifikaciju, ¢uvanju i njezi.
Kod tehnologije prerade grozda crnih sorata bitno je brzo izlucivanje boje i sprjecavanje

prekomjernog izlu¢ivanja fenolnih spojeva, a kod bijelih briga za fermentaciju na niskim



temperaturama. Zadaca suvremene tehnologije da u tehnoloSkom procesu prerade, dorade i njege
saCuva prirodnu kvalitetu 1 sva obiljezja vina Sto ga je formirala vinogradska ekoloska sredina.
Tvari vina su se postupno otkrivale, a suvremenim analitickim metodama danas je evidentirano
nekoliko stotina spojeva. Osnovni sadrzaj vina je voda, a zatim grozdani Secer - glukoza i voéni
Secer — fruktoza. Tijekom vrenja Seceri se transformiraju u nove spojeve. Slucajno ili namjerno,
tijekom fermentacije utjeCemo na vrenje pa ukupni Seceri ostaju neoksidirani u koli¢ini od 3 do 6,
a 1 viSe grama na llitru vina. Takav Secer djeluje povoljno na okus vina. Produkt transformacije
Secera je etilni alkohol. Pored etanola u vinu su prisutni i drugi alkoholi. Oksidacijom Secera
nastaje i trovaletni glicerol ali su pristutni i drugi alkoholi: dvovaletni alkohol 2,3-butandiol, visi
alkoholi 1 alkoholi vezani s kiselinama 1 esterima znacajni za miris vina. Minerali u vinu su; kalij,
magnezij, kalcij i natrij, a u manjim koli¢inama prisutni su: mangan, Zeljezo, bakar, cink, aluminij
i dr. Vino je bogato vitaminima iz grupe B-tiamin, B1-riboflovin, B2-piridoxin, B6-kobalamin,
B12-nikotinamid, zatim mezoinozitol, pantotenska kiselina, folna kiselina i biotin. Askrobinska

kiselina, vitamin C prisutan je u vinu u koli¢ini od 6 do 8 mg/L. [4

2.5. Podruéja uzgoja vinove loze po regijama i proizvodnja vina prepoznatljivih

prehrambenih vrijednosti

2.5.1. Sibensko podrudje

Vrhunsko vino ,, Primostenski Babi¢ * proizvodi se u podrumu u Primo$tenu Burnom. Jedan dio
dorade i buteljiranje vina obavlja se u vinariji ,Vinoplod-vinarija“ d.d. Sibenik. Vino
,PrimoStenski Babi¢* razlikuje se od ostalih vrhunskih vina proizvedenih na dalmatinskom krsu.
Vino sadrzi 12-14 vol % alkohola, suhog ekstrakta od 26-30 g/L i oko 5,5¢/L ukupnih kiselina.
Lijepu tamno crvenu boju postize sazrijevanjem u hrastovim ba¢vama. Vino se posluzuje na

temperaturi od 18°C, uz pe¢enu ribu, prvoklasne sireve i divlja¢. (4l



Slika 2.4. Primostenski Babi¢ [9

25.2. Vrgoracko podrudje

Merlot je srednje bujna sorta, morfoloski i funkcionalno hermafroditnog (dvospolnog) cvijeta,
bobica srednje veli¢ine, okrugla i tamnoplave boje. Pocetak pupanja 5.travnja, cvatnja 25.svibnja,
a tehnoloska zrelost grozda nastupa krajem rujna. Uspijeva na plodnom tlu s umjerenom vlagom 1
otpornost prema niskim temperaturama mu je dobra. Vino sadrzi 11-13 vol % alkohola i 6-7 g/L
kiselina i prikladno je za kupaziranje s crvenim vinima. Cabernet sauvignon je porijeklom iz
Francuske, ali u Dalmaciju je introduciran. Sorta je srednje bujnog rasta, morfoloski i funkcionalno
hermafroditnog cvijeta. Bobice su sitne a pokoZica debela. Sok bezbojan. Prikladan je za duboka,
plodna ali suha tla. Ima visoku otpornost prema bolestima. Vino je obojeno i visoke kvalitete. O
uzgoju i proizvodnji grozda se brinu stru¢njaci vinarije ,,Vrgorka“ d.d. Vrgorac. Prema osnovnim
kemijskim sastojcima vino cabernet sauvignon je slicno vinu merlot, ali cabernet sauvignon je
suptilnije vino, izrazajnijeg bukea i kiselijeg okusa. Posluzuje se na temperaturi od 17-18°C uz

bolja jela tamnog mesa. 4]



Slika 2.6. Vinogradarstvo na vrgoratkom kriu 4

2.5.3. Peljesko podrudje

Vina sorte plavac mali tamnocrvene su boje s vrlo izrazenim bouquetom i specificnom aromom.
Tehnologija prerade grozda plavac zasniva se na principu brzog izlucivanja boje i sprjeCavanja
prekomjernog izlucivanja fenolnih spojeva. Genetski uvjetovani potencijal plavca malog
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najprikladnije dolazi do izraZaja na poluotoku Peljescu, na jugozapadnim podrucjima poluotoka
lokaliteta Dinga¢ 1 Postup. Na tim polozajima koristi se groZzde sorte plavac za proizvodnju

vrhunskih vina , Dingaé® i ,,Postup* . [4]

Dinga¢ je najslavnije i u svijetu najpoznatije naSe vino. Dobiva se od prezreloga i suvicama
prosaranog grozda plavca malog. Svojstvena mu je rubinskocrvena boja, raskosan bouquet protkan
plavéevom aromom i topao, pun i profinjen okus. Mali ostatak neprovrela Secera po ¢emu je katkad
polusuho ublazava mu trpkoéu. Snazno i vatreno vino moze stic¢i i do 17,6 vol. % alkohola, ali se

proizvodi u rasponu od 14 do 15,5 vol. %. [

Postup Potomje je vrhunsko suho do polusuho vino plavca malog s poznatog polozaja dingacko -
postupskog vinogorja. Sortna aroma mu je naglasena i izrazajna, a okus pun i barSunasto mek.
Sadrzi 13-15 vol % alkohola. Vrhunska vina ,,Dinga¢“ i ,,Postup” proizvodi PZ ,,Potomje*
poluotok PeljeSac. Posluzuju se uz najbolja jela, tamno meso, divljac a serviraju se na temperaturi

od 18°C.

Slika 2.7. Polozaji uzgoja sorte plavac mali za proizvodnju vrhunskog vina ,, Dinga&“[!
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254, Hvarsko podrucje

Hvar ima bogatu insolaciju, koja u godiSnjem prosjeku iznosi 2.274 sata. Zahvaljujuéi blagoj klimi
I ¢istom moru, otok Hvar se orijentirao na vinogradarsko-vinarsku proizvodnju. Zlatan Plenkovi¢
je nositelj zastite kontroliranog podrijetla i proizvodac vina ,,Zlatan plavac* odnosno ,,Zlatan rose*.
Razlike kod ovih vina su u sadrzaju alkohola, ekstrakta, pepela a i u samoj berbi grozda za
proizvodnju vina. Berba grozda Zlatan rose pocCinje 5-6 dana ranije od berbe grozda za proizvodnju
vina Zlatan plavac. Zlatan rose je vrhunsko vino ruzicaste boje, pitko i skladno, srednje je jako do
jako, tipi¢no za ruzicasta vina juznih podrucja krsa proizvedeno od sorte plavac mali. Posluzuje se
na temperaturi od 15°C, uz tamna i bijela mesa. Zlatan plavac je vrhunsko vino crvene boje, ¢istog
i ugodnog mirisa. Vino je jako do vrlo jako, ali je ugodno i pitko, zbog visoke koncentracije tvari.
IzraZene je punoce, suho do polusuho. Posluzuje se na temperaturi od 17°C, uz bijelo i tamno

meso, pikantne sireve i divljag. !

Slika 2.8.Boce vrhunskog vina ,, Zlatan Rose* (lijevo) i ,,Zlatan Plavac* (desno) ["]

Na strminama polozaja sv. Nedjelje, lvan Dolca, uzgaja se sorta plavac mali za proizvodnju
vrhunskog vina ,,Faros“. Berba se obavlja kad se u grozdovima pojave suvice pa se u pojedinim

godinama glede ostataka ne provrelog Secera pojavljuje kao polusuho vino.
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Slika 2.9. Polozaji uzgoja sorte plavac mali za proizvodnju vrhunskog vina ,,Faros*

25.5. Bracko podrudje

Na tlima tro$nih vapnenackih stijena, nagnutih prema moru pruzaju se od Bola do Murvice nasadi
sorte plavac mali. Od grozda sorte plavac mali proizvodi se vrhunsko vino ,,Bolski plavac* koje
spada u najbolja vina dalmatinskog krsa. Isti¢e se tamnocrvenom bojom, punom, bogatom sortnom
aromom i razvijenim bukeom. Sadrzi 12-13 vol % alkohola, 26-30g/L suhog ekstrakta i 4,5-6,0
g/L ukupnih kiselina. Posluzuje se na temperaturi od 18 °C uz najbolja jela od tamnog mesa i

prvoklasne sireve. (4

- .

Slika 2.10. Vrhunsko vino ,,Bolski plavac* [€]
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2.5.6. Visko podrucje

Glavna naselja na otoku su Vis i Komiza, a po unutrasnjosti se istice naselje Podspilje koje
uglavnom radi na proizvodnji grozda. Najstarije pisano svjedo¢anstvo o proizvodnji grozda na
Visu je zapis u kamenu od pisca Atenea koji citira Agatharhida ,,na otoku Visu na Jadranskom

moru proizvodi se vino koje je bolje od svih vina na svijetu ako se s njime usporedi‘.

Porijeklo sorte Vugava je nepoznato i rasirena je samo na posebnim lokalitetima na Visu. Zahtijeva
suha, duboka i neplodna tla i to na izrazito sun¢anim ekspozicijama. Na peronosporu nije osjetljiva
dok je na lug izrazito osjetljiva sorta. Berba grozda se obavlja u gajbama, kako bi bobice grozda
neoStecene dolazile na preradu. Zelenksatozute do zelenoZute je boje. Okus je srednje do jak 1 vrlo
ugodne svjezine. Vino sadrzi 12-13,5 vol % alkohola, 21,0-26,5 g/L ukupnog ekstrakta, a ukupnih
kiselina 5,0-6,5 g/L. Posluzuje se na temperaturi od 12°C uz masna jela od bijelog mesa i morskom

ribom.

Na Visu je poznat i plavac mali. Viski plavac je jedini plavac mali koji raste i rada u pijesku. Po
tome je specific¢an. Njegovi korijeni su u pijesku i ima izvanrednu kombinaciju dubinske vlage u
tlu 1 osuncanosti loze. Na Visu od Sestog mjeseca do jeseni ne padne ni kap kiSe, ali pjeskovito tlo

lozi daje dovoljno vlage $to daje izvanrednu kvalitetu grozda. [l

mmmmmmm

Slika 2.11. Vrhunsko vino ,,Vugava“(lijevo) i Plavac“(desno) ¥
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2.5.7. Korculansko podrucje

Od davnina se vinogradilo u podru¢ju Cara-Smokvica s izrazitom paznjom uzgoja sorte Posip i
Marastine - Rukatac, ¢iji su se vinogradi smjestili u polju istoimenih naselja. Grozd sorte Posip je
srednje veli¢ine i tezine oko 220 grama a bobica je Zute boje i jajasta. Na podrucju srednje
Dalmacije imamo nekoliko vrsta PoSipa koji se medusobno razlikuju po grozdu a time 1 prirodima
po trsu. Boja vrhunskog vina PoSip je svijetlozelenkaste boje, intezivnog mirisa i lagane gor¢ine
pri kraju okusa. Vino sadrzi 11,5-13,0 vol % alkohola, ukupnog ekstrakta 23-27 g/L a ukupnih
kiselina od 5,5 do 7,5 g/L. Vino se posluzuje s temperaturom 12°C, uz ribu i bijelo meso. Sorta
Marastina-rukatac je prikladna za sadnju na reljefnim terenima koja imaju suho ili umjereno vlazno
tlo. Od grozda se dobiva desertno vino s ugodnim okusom i sortnim mirisom. Vino sadrzi 11,5-
13,0 vol % alkohola, ukupni ekstrakt 22-26 g/L a ukupnih kiselina od 5,5-6,5 g/L. Vino se

posluzuje s temperaturom od 10°C uz ribu i prvoklasna jela od bijelog mesa. (4

Slika 2.12. Podrum u kojem se proizvode vrhunska vina ,,PoSip-Smokvica“ i ,,Rukatac-

Smokvica* [

U svojem znanstvenom radu ,,Povijest vina kao terapija” doktor Salvatore Lucia navodi:
,LPronicljiv lijec¢nik je uvijek svjestan vrijednosti vina. Ako se dobro ,,tempira“ vrijeme i koli¢ina

uzimanja, vino moze biti korisnije od svih tableta kojima kljukamo nase pacijente.
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2.6. Fluoridi

Fluor je kemijski element koji se u periodnom sustavu elemenata oznacava simbolom F, atomski

broj mu je 9, a atomska masa mu iznosi 18,9984032. Fluor je vrlo reaktivan.

Elektronska konfiguracija: [He] 2s?2p°
Elektronegativnost: 3,98
Taliste: -219,6 °C

Oko 70% fluorida unesenog u tijelo je sadrzano u pi¢ima, posebno ¢aju. Kod poljskog trzista je
najvisa koncentracija fluorida zabiljeZena u pi¢ima s najmanjim udjelom alkohola (<10%), dok je
najniza koncentracija zabiljezena u pi¢ima s najvec¢im postotkom alkohola. Znanstvenici iz
poljskog centara za istrazivanje uzeli SU U obzir vrstu alkoholnog pica, i dosli su do zakljucka da
pivo i vino imaju najvisu razinu fluorida, dok je votka i ostala alkoholna pi¢a s visokim sadrzajem
alkohola imali najnizu razinu fluorida. Takoder podaci Sjedinjenih DrZava za poljoprivredu
(USDA) od 2004 pokazuje najnizu razinu fluorida u alkoholu (9 mg / 100 g), ukljuc¢ujuéi votku,
rum, gin i viski. Studije pokazuju da razina fluorida moze biti razli¢itih vrijednosti 0visno o mjestu
proizvodnje. Brendovi Heineken i Carlsberg, s proizvodnjom u Velikoj Britaniji (UK) mogu
posluziti kao primjer: oni imaju najniZzu razinu fluorida u usporedbi s onima u Danskoj i
Njemackoj. Razlike u razinama fluorida u pivnicama objaSnjeni su kao ucinak razliitih razina
fluorida koji se prirodno pojavljuje u fluoriranju vode ili vode u nekoj regiji. Tesko je usporediti
naSe rezultate s drugim studijama, uglavnom zbog nedostatka publikacija o tako velikoj skupini
alkohola.l*l

Ovi podaci potvrduju ¢injenicu da se alkoholna pi¢a smatraju znac¢ajnim izvorom fluorida unesenih
u tijelo. Prekomjerni unos fluorida uzrokuje nekoliko bolesti kao fluoroza desni. Dentalna fluoroza
je razvojni poremecaj u zubima (caklini) i kostima koji nastaje zbog prekomjernog unosenja
fluorida u organizam tijekom razvoja. Na caklini se ocituje kao ,,pjegava caklina“, a nastaje zbog
visoke koli¢ine fluorida u vodi za pice (2mg/L ili vise). Fluoroza cakline nastaje samo u doba
formiranja cakline. Pjege su na zubima bijele (,,snijegom pokriveni zubi*) do Zutosmede boje,

popraéene katkad jamicama u caklini. [**]
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Slika 2.13. Fluoroza desni 114

2.6.1. Odredivanje fluorida

Koncentraciju fluorida mozemo odrediti upotrebom fluorid ionsko selektivne elektrode. Elektrodu
¢ine lantan trifluoridna membrana (LaF3) dopirana europijem (EUF,) za stvaranje praznih mreza,
kroz koje je potencijalna razlika utvrdena ovisno o koncentraciji fluorida u otopini. Zbog ¢injenice
da selektivna elektroda mjeri aktivnost, a ne koncentracije, potrebno je prilagoditi temperaturu, pH
i uvjete ionske jakosti uzoraka i standarda koji se koriste pri umjeravanju i ukloniti smetnje. Fluorid
se moze takoder odrediti ionskom kromatografijom (IC) , plinskom kromatografijom (GC) i
kolorimetrijskijskim metodama. lonska kromatografija (1C) koristi smole za izmjenu aniona kao
stacionarnu fazu za razdvajanje fluoridnih iona od drugih vrsta. Uzorak mjesavine za analizu
ubrizgava se u tekucéinu nosaca, kombinacija prolazi kroz kolonu koja sadrzi stacionarni fiksni
materijal (adsorbent) Spojevi sadrzani u analitu se zatim razdjeljuju izmedu stacionarnog
adsorbenta i kre¢e smjese eluens / analita. Kako eluens protjece kroz kolonu, komponente analita
¢e se kretati niz kolonu pri razli¢itim brzinama 1 stoga se odvojiti jedna od druge. IC ima detektor
elektronske vodljivosti. Svaki put kada se iz kolone za kromatografiju pojavljuju molekule / ioni
analita, detektor stvara mjerljivi signal koji se obi¢no ispisuje kao vrh na kromatogramu.
Kromatogram je zapis detektora (elektricna vodljivost) u odnosu na vrijeme dok analit prolazi kroz
sustav kromatografije. Obi¢no se sastoji od niza nekoliko vrhova koji odgovaraju razlicitim
vremenima u kojima se sastoje komponente mjesavine analita iz kolone. Broj pikova odgovara
minimalnom broju razli¢itih tvari (spojeva ili iona) sadrzanih u analitu. .Kromatografija ionske
izmjene, tj. anionsko iskljuc¢ivanje kromatografije analizira fluorid u otpadnoj vodi. Ova se metoda

opcenito primjenjuje na odvajanje slabih organskih kiselina i njegova upotreba za odredivanje
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fluorida temelji se na ¢injenici da je fluor anion slabe kiseline. Na niskom pH, anioni jakih kiselina
ostaju razdvojeni i iskljuceni iz smole. Fluori u zraku mogu biti prisutni u plinskoj fazi (opéenito
vodikov fluorid) ili u fazi Cestica. Za analizu onecis¢ujucih tvari u okolisu Koristi se FISE i
kolorimetrijske metode za odredivanje anorganskog fluorida u vodi. Razvijene su dvije analiticke
metode odredivanja fluora na osnovi neutrona ili protona. Instrumenti mjere emitirane gama zrake
ili rendgenske zrake pomocu detektora litijevih germijena. Ovaj pristup ima Siroku primjenu,
budu¢i da to ne ovisi o odredenoj matrici uzorka ili kemijskom obliku. Medutim, potrebu za
posebnim objektom s izvorom neutrona ili protona ograni¢ava njegovu upotrebu. Dostupne su
takoder osjetljive, reproducibilne analiticke metode za detekciju fluorida u bioloSkom stanju
materijala nakon kratkotrajne izloZenosti (kao Sto je plazma i urin) 1 dugotrajne izlozenosti (tj.
kosti). Najcesca tehnika je metoda FISE jer je pouzdana, jednostavna i osjetljiva te ima dobre
rezultate. Plinska kromatografija (GC) je takoder korisna za otkrivanje fluorida u tragovima u
plazmi i urinu. Obje metode mogu mjeriti uzorke u koncentracijama kod kojih se mogu pojaviti
utjecaji na zdravlje. Mokracéni fluorid je Siroko prihva¢en biomarker nedavne izloZenosti fluoridu
i Cesto se korist i kao indikator izloZenosti fluoridu u profesionalnim studijama i odredivanje
izlaganja pitkoj vodi. Minimalna razina fluorida od 4 mg / L u mokra¢i koristenjem ISE preporuca
se kao pokazatelj nedavnog fluorida izloZenosti radnika. Drugi moguci biomarkeri izlozenosti
fluoridu ukljucuju kosu, nokte, slinu, krv i kosti. [1516]

Tocnost, preciznost i ponovljivost brzog postupka za odredivanje fluorida u vinu pomocu fluorid
ionsko selektivne elektrode ispitivana je u suradnickoj studiji koja ukljucuje 12 laboratorija, 5 u
Europi i 7 u Sjedinjenim Americkim Drzavama. Laboratoriji su ispitali 6 uzoraka crvenih i bijelih
vina s koncentracijama fluorida u rasponu od 0,2 do 3,0 mg / L. Relativna standardna odstupanja
kod crvenih vina variraju od 1,94 do 4,88%; relativna standardna odstupanja kod bijelih vina
variraju od 4,15 do 18,40%. [34]

2.6.2. Potenciometrija

Potenciometrija je elektroanaliticka metoda kojom se mjeri razlika potencijala izmedu elektroda
elektrokemijske ¢elije uz ravnotezne uvjete. Mjerenje napona celije provodi se tako da kroz ¢eliju

teCe tako malena elektri¢na struja da ne utjeCe mjerljivo na stanje ravnoteze na elektrodama.
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Razlika potencijala izmedu elektroda celije mjeri se pomocu osjetljivih mjernih uredaja
potenciometra i voltmetra s velikom ulaznom impedancijom, tzv. pH-odnosno p-lonmetar. Ove
mjerne naprave omogucuju mjerenje razlike potencijala uz minimalni tok struje kroz
elektrokemijsku celiju. Mjerenja se provode uz upotrebu dviju elektroda. Jedna od njih je
referentna elektroda. Potencijal referentne elektrode ne ovisi o aktivitetima aktivnih molekulskih
vrsta u potenciometrijskoj ¢eliji. Zato se potencijal referentne elektrode tijekom mjerenja ne
mijenja. Druga je elektroda indikatorska elektroda. Njezin potencijal ovisi o aktivitetu

(koncentraciji) jedne ili vise molekulskih vrsta u éeliji.[*%]

2.6.3. Fluorid ionsko-selektivna elektroda

Fluorid ionsko-selektivna elektroda (FISE) je jedna od elektroda s membranom u ¢vrstom stanju,
koje se razlikuju u nacinu provodenja struje kroz membranu i strukturi membranske faze. Osnovna
karakteristika FISE je da su aktivni centri ionske izmjene smjeSteni unutar membrane i da ne
pokazuju pokretljivost.[2°2 Potencijal fluoridne elektrode kod temperature eksperimentalnog rada

(25 °C) dat je Nernestovim izrazom [?2

E=E°- 59.16 x loga(F") 1)
Iz izraza je vidljivo da potencijal elektrode slijedi aktivitet slobodnih iona F u otopini. U
odredenom pH podrucju nastaje slaba fluorovodi¢na kiselina koja je uravnoteZi sa svojim ionima
prema relaciji (31 :

HF S H*+F (2)

Ravnotezu mozemo izraziti preko konstante disocijacije kiseline (24

Ki=(an™ % ar) / ane 3
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Fluorid ion selektivna elektroda

C——

Magnet za mjesanje

Slika 2.14. Potenciometrijska Celija za odredivanje fluorida

2.6.4. Primjena fluorid ionsko selektivne elektrode (FISE) u prakti¢nim

analizama

U prakti¢nom radu FISE ima mnogostruku primjenu:
- Odredivanje iona F-u anorganskim tvarima dime¢oj HNOs, metalnim oksidima, fosfatima,
mineralima i stijenama,
- Odredivanje iona F-u organskim tvarima ili spojevima,
- Odredivanje iona F-u okolisu: zraku, vodi za piée, otpadnim vodama i morskoj vodi,
- Odredivanje iona F-u biologiji, medicini i industriji prerade i proizvodnji hrane u razli¢itim

uzorcima kao S$to su: kosti, zubi, urin, biljke, pic'a...[17]
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2.6.5. Vrijeme Zivota FISE

Tijekom vremena upotrebe elektrodni odziv slabi, postaje sve sporiji i elektroda je na kraju
neprikladna za upotrebu. Brzina promjene odziva moze se uociti ve¢ nakon jednog do Sest mjeseci
poslije kupnje. Duzim koriStenjem odzivno vrijeme postaje deset puta duze od uobicajenog.
Pokazalo se da elektroda gubi odziv zbog iscjedivanja ili ishlapljivanja unutarnjeg elektrolita koji
ostvaruje kontakt. Obnovom istog, elektroda ponovo pokazuije teorijski odziva. (21

2.6.6. Utjecaj acetatnog pufera na FISE

Acetatni ioni znatno utjecu na odziv FISE. Prisutnost acetata utjece na izgled krivulje kalibracije.

Kod vecih koncentracija acetata u otopini podrucje linearnosti se smanjuje i do pH vrijednosti 3,6.
[17]

2.6.7. Granica detekcije fluorid ionsko-selektivne elektrode

Granica detekcije (GD) predstavlja koncentraciju kod koje, pri odredenim uvjetima, elektroda vise

ne moze pratiti promjenu potencijala, odnosno kao $to slika 4.2 ilustrira, to je grani¢ni aktivitet u

to¢ki GD koja je sjeciste ekstrapoliranih linearnih podrucja bazdarene krivulje.?”]
[25] -

Nagib pravca (S) u podrucju linearnosti predstavlja promjenu potencijala po logc

dE/dlogc=0.059/z=S 4)

Za ione koji imaju z = 1, nagib pravca iznosi s = 0,059.
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Slika 2.15. Ovisnost potencijala o logaritmu aktiviteta — granica detekcijel*”!

2.7. Pregled novijih istrazivanja

Kod odredivanja ionskom kromatografijom koristi se manja koli¢ina uzorka, vrijeme analize je
krace i dobije se viSe informacija u jednoj analizi. U naftnoj industriji mozemo pronaci brojne
uporabe ionske kromatografije, od kojih su neke povezane s istrazivanjima nafte, a neke do
ekoloskih zahtjeva i odrzivog razvoja. Kombiniranjem odvajanja aniona i detekcije uz pravilnu
pripremu uzorka moZe se posti¢i odredivanje uobicajenih aniona (F~, CI~, NO?~, NO3~, Br™,
S0;2, PO;3) . lonska kromatografija (1C) koristi smole za izmjenu aniona kao stacionarnu fazu
za razdvajanje fluoridnih iona od drugih vrsta. U vecini slu¢ajeva, detektori vodljivosti koriste se
za otkrivanje iona u eluensu. Stacionarna faza i eluent moraju biti izabrani za odjeljivanje fluorida
od iona koji se preklapaju. lonskom kromatografijom analiziran je fluorid u otpadnoj vodi. Ova se
metoda opcenito primjenjuje za odvajanje slabih organskih kiselina i njegova upotreba za
odredivanje fluorida temelji se na ¢injenici da je fluor anion slabe kiseline. Pri niskom pH, anioni
jakih kiselina ostaju razdvojeni i iskljuceni iz smole i brzo se eluiraju. Fluorovodik postoji
prvenstveno u molekularnom obliku, a djeluje u interakciji sa smolom, odgadajucéi eluciju. Na taj
nacin, fluorid je dovoljno odvojen od ionskih interferencija . Anioni koji ometaju, kao §to je klorid,
pojavljuju se kao jedan vrh prije nego Sto fluorid eluira. Razlucivost se moze regulirati
podesavanjem pH. Fluori u zraku mogu biti prisutni u plinskoj fazi (opéenito vodikov fluorid) ili

u fazi Cestica. [16:18]
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Plinska kromatografija (GC) je metoda koja ima prednost zbog svoje osjetljivosti, moze detektirati
fluorid u mililitru urina ili plazme. Ova metoda je takoder korisna za procjenu fluorida kod lijekova
koji sadrzavaju fluor u bioloskim tekué¢inama. Otkrivanje vezanog fluora daje prednost nad FISE
koja nije pogodna za mjerenje vezanog ili organskog fluorida. Takoder treba napomenuti da

aluminijski ion moZe uzrokovati smetnje u radu GC-a, kao i kod FISE metode.[*!

Sadrzaj fluora kod razliitih tipova vina proizvedenih u Turskoj odreden je molekularnom
apsorpcijom kalcijevog monofluorida (CaF) upotrebom atomske apsorpcijske spektrometrije
grafitne pecnice visoke rezolucije. U tu svrhu, u grafitnu pe¢, zajedno s razrijedenim uzorcima
vina, zajedno je ubrizgavano 2000 pg/mL kalcija. Da bi se povecala osjetljivost i smanjila granica
detekcije i karakteristicne mase, procijenjena je apsorbancija za CaF na 606.440 nm 1 606.231 nm.
Program grafitne pecnice bio je optimiziran za najbolju to¢nost pri 700 ° C za pirolizu, 2250 ° C
za temperaturu atomizacije. Kvantifikacija je izradena linearnom kalibracijom standardnom
tehnikom dodavanja 1 rezultati su takoder usporedeni s metodom FISE 1 nije pronadena znacajna
razlika. Raspon sadrzaja fluorida za 20 uzoraka crvenog i bijelog vina varira izmedu granice

detekcije i 0,38 mg/L. Metoda je jednostavna, brza, to¢na i osjetljiva.[*!

Metoda za odredivanje fluoridnog iona pomocu analize kontinuiranog protoka kombiniranog s
Granovom metodom dodavanja pomocu ionsko selektivne elektrode. Granova metoda je pouzdana
potenciometrijska tehnika, a prednost primjene je da, pored odredivanja koncentracije fluorida u
kompleksiranom mediju, mjeri i brzinu kompleksiranja. Nedostatak metode je poteSskoc¢a u
podesavanju peristaltickih pumpi, §to je dugotrajno. Medutim, ovo dodatno vrijeme kompenzira
se istodobnim odredivanjem koncentracije fluoridnih iona 1 brzine kompleksiranja. Za
koncentracije iona fluorida izmedu 0,5 i 100 mg, preciznost je 5%.5% Pomocu ionsko-selektivne
elektrode utvrdena je koncentracija fluorida (Granova metoda) u 70 vina iz glavnih regija koje
proizvode vino na Kanarskim otocima. Prosjecna koncentracija fluorida u vinu iz regije s visokom
koncentracijom fluorida u vodi za pice bila je znatno (p <0,05) veca od onih srednjih koncentracija

dobivenih u preostalim vinima. Nije bilo zna¢ajnih razlika medu vrstama analiziranih vina. [

Autori iz Sjedinjenih Americkih Drzava odredili su koli¢inu fluorida u crvenim i bijelim vinima
rasprSivanjem kriolitom pri odredenim brzinama i vremenima primjene. Petogodisnje istrazivanje
koje je provela tvrtka CSU Fresno pokazalo je da aplikacije kristala pove¢avaju razinu fluorida u

crvenim i bijelim vinima. Od 1990. do 1994. godine, pokusali su razjasniti ulogu kriolita u fluoridu
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vina. Ispitivanje je provedeno na sedam razli¢itih vinograda na sjevernoj, sredi$njoj i juznoj dolini
San Joaquina. Analizirana su vrste vina: Zinfandel, Barbera, Chardonnay, French Colombard,
Muscat Canelli i Thompson Seedless . Vina su prskana raspr§ivacem. Uzorci tla i vode uzeti su sa
svakog mjesta na pocetku eksperimenta, a uzorci vode uzeti su neposredno prije svake aplikacije,
kako bi se analizirali fluoridi. Uzorci su analizirani potenciometrijskom metodom koristenjem
ionsko selektivne elektrode (ISE). U vrijeme berbe, grozde iz svakog tretmana bilo je zgnjeceno.
Vina su bila flaSirana i fluorid je odreden pomocu ISE. Razine fluorida vode kre¢u se od 0,04 do
0,48 ppm. Tlo i voda ne utjecu znatno na razine fluorida koji se nalaze u vinima dobivenim od
grozda. Neobradeni uzorci vina imali su manje od 1 ppm fluorida. Dok su obradena vina imala

najvie razine fluorida B
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3. Metodika

Tijekom eksperimentalnog rada koristene su slijedec¢e kemikalije p.a. Cistoce:
Natrijev fluorid, (NaF), Kemika, Zagreb

Octena kiselina (CH3COOH), Kemika, Zagreb

Natrijev acetat, (CHsCOONa), Kemika, Zagreb

Kalijev nitrat, (KNOz), VWR Chemicals, Leuven, Belgija

3.1. Priprava otopina

3.1.1. Priprava otopine kalijevog nitrata (¢ = 0,10 mol L)

Za pripravu otopine kalijevog nitrata ¢ (KNO3) = 0,10 mol L izvaze se 10,11 g KNO3 (M(KNO3)
=101,1032 g mol™). Odvagana masa se otopi u destiliranoj vodi, prenese u odmjernu tikvicu od 1

L te se sve nadopuni do oznake destiliranom vodom.

3.1.2. Priprava otopine octene kiseline (¢ = 0,10 mol L)

Za pripravu otopine octene kiseline, ¢ (HAc) = 0,10 mol L otpipetira se 2,90 mL ledene octene

kiseline, prenese u odmjernu tikvicu od 500 mL te se sve nadopuni do oznake destiliranom vodom.

3.1.3. Priprava otopine natrijevog acetata (¢ = 0,10 mol L)

Za pripravu otopine natrijevog acetata, ¢ (NaAc) = 0,10 mol L™ izvaze se 4,102 g NaAc (M(NaAc)
= 82,035 g mol?). Odvagana masa se otopi u destiliranoj vodi, prenese u odmjernu tikvicu od 500

mL te se sve nadopuni do oznake destiliranom vodom.
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3.1.4. Priprava acetatnog pufera pH = 4,70

Za pripravu acetatnog pufera pH = 4,70 pomijesa se 250 mL otopine octene kiseline ¢ (HAc) =
0,10 molLt s 250 mL otopine natrijevog acetata ¢ (NaAc)=0,10 mol L. pH se podesava
kapaljkom dodatkom pripravljenih otopina HAc ili NaAc dok se ne postigne vrijednost pH = 4,70.

3.1.5. Otopina za razrjedenje

Za pripravu otopine za razrjedenje otpipetira se 50,0 mL acetatnog pufera pH = 4,70, prenese u
odmjernu tikvicu od 500 mL te se sve nadopuni do oznake otopinom kalijevog nitrata, c(KNO3) =
0,10 mol L.

3.1.6. Priprava otopine natrijevog fluorida (¢ = 0,1000 mol L) u 0,10 molL"
! otopini KNOs

NaF se prvo susi u susioniku 1,5-2 h pri temperaturi od 110°C. Nakon susenja hladi se u eksikatoru
na sobnoj temperaturi.

Za pripravu otopine NaF, c(NaF)= 0,1000 mol L* izvaze se 1,05 g prethodno osusenog NaF
(Mr(NaF) = 41,99 g mol™). Odvagana masa se otopi u 200 mL otopine kalijevog nitrata ¢ (KNO3)
= 0,10 mol L, prenese u odmjernu tikvicu od 250 mL u koju se dodaje 25mL acetatnog pufera
pH = 4,70 te se sve nadopuni do oznake otopinom kalijevog nitrata, c(KNOs) = 0,10 mol L™
Pripravljena otopina natrijevog fluorida cuva se u polietilenskoj boci. Otopine nizih koncentracija

pripremaju se dodatkom otopine za razrjedenje.
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3.2. Mjerni uredaji i pribor

Za ispitivanja provedena u ovom zavr$nom radu koristeni su sljede¢i mjerni
uredaji i pribor:

1. Kombinirana komercijalna FISE elektroda, Metler Toledo, Switzerland
2. pH/mV-metar, Iskra, MA 5741, Slovenija

3. Analiti¢ka vaga, Mettler, AT 261, (preciznost 0.00001 g), Svicarska

4. Magnetska mjesalica, Zeleznik; MM 510, Slovenija

5. Susionik, ST-01/02, Zagreb, Hrvatska

Slika 3.1. Uredaj za potenciometrijska odredivanja [17]
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4. Rezultati mjerenja

U sljede¢im tablicama i slikama prikazani su rezultati volumnog udjela alkohola, masene

koncentracije pepela te pH vina koje odreduju karakteristike ispitivanih vina.

Tablica 4.1. Bijela vina i njihove karakteristike

ey | vinogoe | el | Pepen Ty

2 Mjesavina bijelih sorata bez ZOlI Sinj 11.9 1.26 3.05

5 Debit bez ZOlI Vrgorac 12.2 1.6 3.1
Srednja i juzna

6 Posip Dalmacija Kastela 13.3 2.15 3.6

7 Debit Dalmatinska zagora Drni$ 144 2.02 3.32

10 Rukatac Dalmatinska zagora | Vrgorac 12.6 1.98 1.98

70% Kujundusa,15%

11 Okatica, Marastina bez ZOl Imotski 11.7 2.09 3.41
Srednja i juzna

14 Posip Dalmacija Kastela 134 217 3.6

16 Debit 56%, Marastina 44% bez ZOI Sibenik 11.5 2.07 34
Srednja i juzna

20 Vugava Dalmacija Vis 14.3 2.29 3.71

23 Kujundusa Dalmatinska zagora Imotski 115 1.68 3.35

28 Kujundusa bez ZOlI Imotski 11.6 2.42 3.48

29 Ku¢ bez ZOI Brac 12.9 1.43 3.02
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Slika 4.1. Vrijednosti pH u ispitivanim uzorcima bijelih vina
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Slika 4.2. Vrijednosti volumnog postotka alkohola u uzorcima bijelih vina
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Slika 4.3. Koli¢ina pepela u ispitivanim uzorcima bijelih vina

Tablica 4.2. Crna vina i njihove karakteristike

Zasti¢ena oznaka . .| Alkohol, | Pepeo,

Uzorak Sorta izvornosti (ZOI) Vinogorje vol% g/l pH

1 Plavac mali, Babica, Ljutun Srednja i juzna Kastela 139 | 262 | 358
Dalmacija

3 Plavac mali Srednja i juzna Kastela 123 22 | 347
Dalmacija

4 Plavac mali Srednja i juzna Vis 15.4 2.83 | 3.65
Dalmacija

12 vise crnih sorti bez ZOI Imotski 11.7 2.15 3.19

13 | Plavac mali, Babica, Crljenak Srednja i juzna Kastela 12.7 2.83 | 3.64
Dalmacija

Babi¢ 30%, Plavina 18,6%, L
15 Crljenak 5,5%, Syrah 8,9%, Sjeverna Dalmacija Sibenik 12.3 2.58 3.43
Merlot 35,6%
17 Plavina 70%, Merlot 13%, bez ZOI Sibenik 128 | 257 | 342
Cabernet Sauvignon 17%

18 Plavina 70%, Merlot 30% | Dalmatinska zagora | Drnis 121 | 252 | 353

21 Plavac mali Srednja i juzna Vis 14.9 3.04 | 3.69
Dalmacija

22 Plavac mali Srednja i juzna Vis 12.6 255 | 3.38
Dalmacija
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24 Plavac mali Srednja i juzna Kastela 135 432 | 3.92
Dalmacija

25 Plavac mali Srednja i juzna Kastela 13.4 227 | 3.44
Dalmacija

26 Babica Srednja i juzna Kastela 13.4 364 | 3.84
Dalmacija

30 Plavac mali 52%, Syrah 35%, bez 7O Brac 13.0 205 3.40

Cabernet Sauvignon 13%
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Slika 4.4. Vrijednosti pH u ispitivanim uzorcima crnih vina
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Slika 4.5. Vrijednosti volumnog postotka alkohola u uzorcima crnih vina
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Slika 4.6. Koli¢ina pepela u ispitivanim uzorcima crnih vina
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4.1. Testiranje odziva fluorid ionsko-selektivne elektrode

Ispitivan je odziv fluorid ionsko selektivne elektrode prema fluoridnim ionima metodom slijednog
razrjedenja. Pocetna koncentracija fluorida je 10t mol L, a pH otopine je 4,7. Ispitivanje odziva
vrieno je do ¢(F)= 10" mol L. NiZe koncentracije postignute su dodatkom otopine za razrjedenje.
Tijekom mjerenja temperatura i mijeSanje otopina odrzavani su konstantnim. Podatci mjerenja

prikazani su u tablici 4.3 i na slici 4.7.

Tablica 4.3. Promjena potencijala s promjenom koncentracije F~ za fluorid ionsko selektivnu

elektrodu
V(otgpme .Za 1.mjerenje 2.mjerenje _
razrijedenje) E/mvV E/mvV c(F) pF
NaF
50 -95 -96 101 1
+40 -58 -60 2x102 1.7
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+40 -19 -22 4x103 2.4
+40 21 17 8x10* 3.1
+40 59 56 1.6x10* 3.8
+40 97 95 3.2x10° 4.5
+40 132 130 6.4x10°¢ 5.2
+40 163 155 1.28x10° 5.9
+40 186 184 2.56x107 6.6
250
200 E = 51,548%pF - 141,88
R? =0,9961
150
100
E = 51,119xpF - 143,25
g < R =0,9962
0
50
-100
-150
0 1 2 3 4 5 6 7

pF

Slika 4.7. Ovisnost promjene potencijala s promjenom koncentracije F za FISE metodom

slijednog razrjedenja




4.2. Promjena potencijala FISE u 30 razli¢itih uzoraka bijelog i crnog vina

Dalmatinskog krsa

Mjerenje je vrSeno na nacin da se u odmjernu tikvicu od 50 mL doda 5 mL uzorka vina te se sve

nadopuni do oznake otopinom za razrjedenje. Sadrzaj tikvice prenese se u elektrokemijsku ¢eliju

I mjeri razlika potencijala, prethodno testirane, FISE. Isti postupak se ponavlja 4 puta za svaki od

30 uzoraka vina. Rezultati mjerenja prikazani su tablicom 4.4,

Tablica 4.4. Promjena potencijala u uzorcima vina

Vina 1.mjerenje | 2.mjerenje | 3.mjerenje | 4.mjerenje 3 Srednja
(mV) (mV) (mV) (mV) vrijednost (mV)
Uzorak 1 181 178 178 177 178,50
Uzorak 2 183 180 181 178 180,50
Uzorak 3 169 168 165 161 165,75
Uzorak 4 168 160 166 164 164,50
Uzorak 5 177 171 174 172 173,50
Uzorak 6 173 168 166 170 169,25
Uzorak 7 176 178 170 175 174,75
Uzorak 8 171 164 164 172 167,75
Uzorak 9 167 158 162 163 162,50
Uzorak 10 167 160 164 158 162,25
Uzorak 11 182 175 178 176 177,75
Uzorak 12 174 166 168 170 169,50
Uzorak 13 151 158 152 154 153,75
Uzorak 14 172 163 168 162 166,25
Uzorak 15 155 149 148 151 150,75
Uzorak 16 172 168 169 166 168,75
Uzorak 17 178 173 175 168 173,50
Uzorak 18 172 165 166 163 166,50
Uzorak 19 171 175 168 171 171,25
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Uzorak 20 167 160 165 158 162,50
Uzorak 21 178 176 173 171 174,50
Uzorak 22 158 151 150 156 153,75
Uzorak 23 169 164 159 162 163,50
Uzorak 24 182 182 177 175 179,00
Uzorak 25 151 158 152 155 154,00
Uzorak 26 166 162 165 158 162,75
Uzorak 27 192 191 188 190 190,25
Uzorak 28 166 159 154 158 159,25
Uzorak 29 164 159 159 162 161,00
Uzorak 30 178 170 172 172 173,00

Iz srednjih vrijednosti promjene potencijala, pF vrijednost svakog uzorka dobije se uvrstavanjem

u jednadzbu E = 51,548xpF — 141,88. Daljnjom obradom podataka izraCunaju se masene

koncentracije fluoridnih iona u svakom uzorku vina, a dobiveni rezultati su prikazani tablicom 4.5.

Tablica 4.5. Masene koncentracije fluoridnih iona

srednja
vrijednost | pF u 50 c(F) / mol/L u - y(F-)u
E(mMV)u | mL 50 mL o(F ()r:oi}f_(;rku uzorku
50 mL otopine otopine mg/L
otopine
Uzorak 1 178,5 6,22 6,09x10~7 6,09x10° 0,12
Uzorak 2 180,5 6,25 5,57x1077 5,57x107° 0,11
Uzorak 3 165,75 5,97 1,08x107° 1,08x1075 0,20
Uzorak 4 164,5 5,94 1,14x107° 1,14x107° 0,22
Uzorak 5 173,5 6,12 7,62x1077 7,62x107° 0,14
Uzorak 6 169,25 6,04 9,21x1077 9,21x107° 0,17
Uzorak 7 174,75 6,14 7,20x1077 7,2x107° 0,14
Uzorak 8 167,75 6,01 9,85x10~7 9,85x107° 0,19
Uzorak 9 162,5 5,90 1,25x107° 1,25x1075 0,24
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Uzorak 10 162,25 5,90 1,26x107° 1,26x107° 0,24
Uzorak 11 177,75 6,20 6,30x1077 6,3x107°¢ 0,12
Uzorak 12 169,5 6,04 9,11x1077 9,11x10°® 0,17
Uzorak 13 153,75 5,74 1,84x10°° 1,84x107° 0,35
Uzorak 14 166,25 5,98 1,05x107° 1,05x107° 0,20
Uzorak 15 150,75 5,68 2,10x107° 2,1x1075 0,40
Uzorak 16 168,75 6,03 9,42x1077 9,42x107° 0,18
Uzorak 17 173,5 6,12 7,62x1077 7,62x107° 0,14
Uzorak 18 166,5 5,98 1,04x10°° 1,04x107° 0,20
Uzorak 19 171,25 6,07 8,42x1077 8,42x107° 0,16
Uzorak 20 162,5 5,90 1,25x10°° 1,25x107° 0,24
Uzorak 21 174,5 6,14 7,28x1077 7,28x107° 0,14
Uzorak 22 153,75 5,74 1,84x107° 1,84x107° 0,35
Uzorak 23 163,5 5,92 1,19x107° 1,19x107° 0,23
Uzorak 24 179 6,22 5,96x10~7 5,96x107° 0,11
Uzorak 25 154 5,74 1,82x10°° 1,82x107° 0,35
Uzorak 26 162,75 591 1,23x107° 1,23x107° 0,23
Uzorak 27 190,25 6,44 3,60x10~7 3,6x107° 0,07
Uzorak 28 159,25 5,84 1,44x107° 1,44x107° 0,27
Uzorak 29 161 5,88 1,33x107° 1,33x1075 0,25
Uzorak 30 173 6,11 7,79x1077 7,79x107° 0,15
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Slika 4.8. Masena koncentracija fluorida u bijelim vinima
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5. Rasprava

Vino je alkoholno pice koje se proizvodi fermentacijom grozda, od ploda vinove loze (lat. Vitis
Vinifera), ali se moze dobiti i od drugog voca. Na kvalitetu i svojstva vina kao i na udio alkohola
u vinu, osim kvasca te kemijskih i1 fizikalnih parametara procesa fermentacije, a kasnije i
skladiStenja fermentiranog proizvoda, znacajno utjecu i karakteristike grozda za proizvodnju
vinall, Osim karakteristike grozda prema sorti vinove loze koju uzgajamo, bitni su i tlo na kojem
vinova loza raste, nacin obrade tla i uzgoja vinove loze, udio $eéera u plodu u vrijeme berbe kao i
op¢i klimatski uvjeti na podrucju gdje se vinova loza uzgaja. Zbog toga vina obi¢no ozna¢avamo
po sorti vinove loze od koje su dobivena, geografskom porijeklu i godistu berbel*. Potenciometrija
je jedna od najjednostavnijih elektroanalitickin metoda za analizu kationa i aniona u uzorcima.
Jedna od najcesce koristenih elektroda u potenciometrijskim odredivanjima fluoridnih iona je
fluorid ionsko-selektivna elektroda (FISE), koja ima Siroku primjenu u analitickim odredivanjima
pocevsi od okolisa do analiza u medicinskim laboratorijima ™. Fluorid se moze odrediti i ionskom
kromatografijom (IC) , plinskom kromatografijom (GC), i kolometrijskim metodama.

U ovom radu analizirana su vina Sibenskog, vrgorackog, peljeskog, hvarskog, brackog, viskog i
korculanskog podrucja. Odredena je koncentracija fluorida, pH te udio suhe tvari u 30 uzoraka
bijelih i crnih vina .

Na slikama 4.1 i 4.4. (poglavlje 4) prikazane su vrijednosti pH za uzorke bijelih odnosno crnih
vina. Iz slike je vidljivo da je najmanji pH (1,98) izmjerena u vinu Rukatac s podru¢ja Dalmatinske
zagore, dok je najveca vrijednost pH (3,71) izmjerena za vino Vugava s podrucja Visa. Uglavnom

su se vrijednosti pH za bijela vina kretala u podru¢ju pH od 3 do 3,5.

Vrijednosti pH kod crnih vina su u podru¢ju pH 3. Najniza pH (3,19) vrijednost izmjerena je u
vinu koje je dobiveno kupaziranjem vise sorti s Imotskog podrucja, dok je najveéi pH (3,92)
izmjeren u vinu Plavac mali s Kastelanskog podruc¢ja. Iz dobivenih rezultata mozemo zakljuciti
da su bijele vina nesto kiselija od crnih vina. Usporedbom vina s podrucja Dalmacije i vinima S
podrucja Istre moze se kazati da su vrijednosti pH kod Istarskih bijelih vina (Istarska Malvazija,
Chardonnay, Muskat) od 3,3 do 3,5 sli¢na bijelim vinima analiziranim u ovom radu, izuzevsi vino
Rukatac, a kod crnih Istarskih vina (Teran, Refosk) pH je od 2,8 do 3,3 §to su nesto nize vrijednosti

od izmjerenih u ovom radu . Takoder se moze uociti da su Crna Istarska vina kiselija od bijelih
[28]
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Najveci volumni udio alkohola (14,4%) u bijelim vinima zabiljezen je kod vina Debit s podrucja
Drnisa, a najmanji udio alkohola (11,5 %) izmjeren je u vinu KujundZzu$a s podrucja Imotskog.
Uglavnom su vrijednosti volumnog udjela alkohola kod bijelih vina u rasponu od 11,5% do 14,4%,
slika 4.2.

Kod crnih vina (slika 4.5.) najve¢i volumni udio alkohola (15,4 % ) naden je u vinu Plavac mali s
podru¢ja Visa, a najmanji udio alkohola (11,4%) izmjeren je u vinu Trnjak s Vrgorackog
vinogorja. Vrijednosti volumnog udjela alkohola kod crnih vina su u rasponu od 11,4% do 15,4%.

Uoceno je da crna vina imaju veci postotak alkohola.

Koli¢ina pepela u ispitivanim uzorcima bijelih vina (slika 4.3.) je u rasponu od 1,26 g/L do 2,42
g/L. Najmanji sadrzaj pepela dobiven je za mjesavinu vina sa Sinjskog podrucja, a najveci sadrzaj

pepela dobiven je za vino Kujundzusa s podruc¢ja Imotskog.

Koli¢ina pepela u ispitivanim uzorcima crnih vina (slika 4.6.) je u rasponu od 1,67g/L do 4,32 g/L.
Najmanja koli¢ina pepela sadrzana je u vinu Trnjak s Vrgorackog vinogorja, a najveca koli¢ina

pepela u vinu Plavac mali sa Kastelanskog podrucja.
Uocava se da je sadrzaj pepela ipak neSto manji u bijelim vinima.

Fluorid ionsko selektivna elektroda testirana je na fluoridne ione (slika 4.7.). 1z slike je vidljivo da
elektroda slijedi linearnu promjenu potencijala do koncentracije fluorida 10° mol/L, promjena
potencijala po koncentracijskoj dekadi je 51,54 mV, dok je odsjeCak na osi y 141,88, a regesijski
koeficijent 0,996, Promjena potencijala po koncentracijskoj dekadi je neSto niza od teoretske
vrijednost (59 mV), ali prihvatljivo za potenciometrijsko odredivanje.

Koncentracija fluorida u svim uzorcima vina je manje od 0.4 mg/L a veée od 0.07 mg/L,
preporucena granica fluorida u vinu je manje od 1 mg/L. Na slici 4.8. prikazane su masene
koncentracije fluoridnih iona u crnim vinima. Najveéa masena koncentracija fluoridnih iona
zabiljezena je kod crnih vina u uzorku 15, vino Babi¢ 30%, Plavina 18,6%, Crljenak 5,5%, Syrah
8,9%, Merlot 35,6% (0,40mg/L) sa Sibenskog podru¢ja, a najmanja masena koncentraciju
zabiljezena je u uzorku 27, vino Babi¢ (0,07mg/L) s PrimoStenskog podrucja. Masene
koncentracije kod bijelih vina su bile od 0,12 do 0,27mg/L. Literaturno 2* je nadeno umjeravanje
metode za odredivanje fluorida potenciometrijski u 6 crnih i bijelih vina. Ispitivanja su provedena

u 12 razli¢itih laboratorija u Europi i Sjedinjenim ameri¢kim drzavama. . Koncentracije fluorida u
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bijelim vina su bile u rasponu od 0,55 do 2,23 mg/L, dok su koncentracije fluorida u crnim vinima
u rasponu od 0,18 do 2,87 mg/L. Usporedbom s rezultatima ispitivanja u ovom radu moze se kazati
da su koncentracije fluorida u navedenom radu nesto vece od koncentracija fluorida u vinima
Dalmatinskog krsa.

Fluoridi u malim koncentracijama, bitni su za ljudsko zdravlje, a posebno u sprecavanju
poremecaja Kostiju i zubi(fluoroza!® . Maksimalno dopustene vrijednosti fluorida npr. u vodi za
pice prema vazecim normama u Republici Hrvatskoj je 1,5 mg/L, $to se slaze s vrijednostima
preporuc¢enim od strane Svjetske zdravstvene organizacije (WHO), dok je primjerice ta kolicina
preporuéena od strane Agencije za zatitu Zivotne sredine SAD (US EPA) 4 mg/LE%. U mnogim
zemljama voda sadrzi puno vecu razinu fluorida od tih vrijednosti $to izaziva niz zdravstvenih
problema. Procjenjuje se da vise od 70 milijuna ljudi pati od fluoroze na globalnoj razinit®Y.
Medutim, ako je unos fluorida iznad odredene razine, to moze izazvati mnoge bolesti Kostiju,
ukljuéujuéi i mrvljenje zuba i lezije endokrinih Zlijezda, $titnjace, jetre i drugih organa 2. Fluor
je jedan od tri vazna elementa, osim arsena i nitrata, koji moze dovesti do velikih zdravstvenih
problema ukoliko koncentracije u pitkoj vodi nisu prema preporucenim standardimal®l. Iz
navedenih razloga u novije vrijeme se namece potreba pracenja koncentracije fluorida i u drugim

pi¢ima i namirnicama potrebnih za ishranu.
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6. Zakljucak

Najveca pH vrijednost, pH= 3,71 kod bijelih vina zabiljezena je u uzorku 20, vino Vugava s
Viskog podrucja, a najmanja vrijednost pH=1,98 u uzorku 10,vino Rukatac s Vrgorackog

podrucja.

Najvecéa pH vrijednost, pH=3,92 kod crnih vina zabiljezena je u uzorku 24,vino Plavac mali s
Kastelanskog podrucja, a najmanja pH vrijednost pH=3,19 u uzorku 12,vino vise crnih sorti s

Imotskog podrucja.

Najveci volumni udio kod bijelih vina zabiljezen je u uzorku 7,vino Debit s Drniskog podrucja
14,4 % , a najmanji volumni udio u uzorcima 16,vino Debit 56%,Marastina 44% sa Sibenskog

podrudja i uzorku 23,vino Kujundzus$a s Imotskog podruéja koje su imale volumni udio 11,5%.

Najveci volumni udio 15,4 % kod crnih vina zabiljezen je u uzorku 4,vino Plavac mali s Viskog
podrucja, a najmanji volumni udio 11,4% zabiljeZen je u uzorku 8,vino Trnjak s Vrgorackog

podrucja.

Najveca kolic¢ina pepela kod bijelih vina zabiljezena je u uzorku 28, vino Kujundzusa (2,42 g/L),
s Imotskog podruéja, a najmanja koli¢ina u uzorku 2 ,vino Mjesavina bijelih sorata (1.26 g/L) s

Sinjskog podrucja .

Najveca kolic¢ina pepela kod crnih vina zabiljezena je u uzorku 24, vino Plavac mali ( 4,32 g/L)
s Kastelanskog podrucja, a najmanja koli¢ina u uzorku 8, vino Trnjak (1,67 g/L) s Vrgorackog

podrugja.
Najveca masena koncentracija pepela kod bijelih vina zabiljeZena je u uzorku 28, vino Kujundzusa

(0,27mg/L) a najmanju masenu koncentraciju pepela ima uzorak 11, vino 70% Kujundzusa, 15%
Okatica, Marastina (0,12mg/L) s Imotskog podrucja.
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Najveca masena koncentracija pepela kod crnih vina zabiljeZena je u uzorku 15, vino Babi¢
30%,Plavina 18,6%, Crljenak 5,5%, Syrah 8,9%, Merlot 35,6% (0,40mg/L) sa Sibenskog
podru¢ja, a najmanja masena koncentraciju pepela zabiljeZzena je u uzorku 27, vino Babic¢

(0,07mg/L) s Primostenskog podrucja.
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