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Voéno vino od jabuke ili cider osvjeZavajuée je pice koje zbog svojeg kemijskog sastava
konzumentima pruZa energiziraju¢e i toniziraju¢e djelovanje. Pozitivan ucinak ovog
energetskog pica iskljucivo ovisi o sastavu jabuka od kojih je proizveden. Sadrzaj vitamina B3
i B6, minerala, visoke koncentracije antioksidanasa te esencijalnih elemenata poput kalija,
kalcija i magnezija potroSaCu omoguduje zastitu od raznih kroni¢nih bolesti, oporavak od
napora uzrokovanih treningom te homeostazu organizma. BioraspoloZivost ovih spojeva
moZe veoma varirati. Mnogi faktori poput genetike, okoliSa i tehnologije utjeCu na
koncentraciju tih spojeva u hrani. Neki od ovih faktora mogu se kontrolirati i time

optimizirati koncentraciju istih u hrani.

Jabuka (Malus domestica) jedna je od najrasprostranjenijih i najéesée uzgajanih vocaka, a
time i jedna od dostupnijih za ljudsku prehranu. Kao osnovna sirovina u proizvodnji ovakovih

pi¢a svojom kompleksno$éu doprinosi kvaliteti proizvoda i benefitima na zdravlje potrosaca.

Kemijski sastav ove kraljice voéaka glavni je subjekt prilikom izbora sorte jabuke za
proizvodnju cidera. Jabuka obiluje Seéerima, dijetalnim vlaknima, vitaminima i fenolnim
spojevima. Upravo fenolni spojevi imaju jednu od vaznijih uloga u redukciji pojavnosti raznih
kroni¢nih bolesti, izmedu ostalih pretilosti, karcinoma i kardiovaskularnih bolesti.
Flavonoidima i fenolnim kiselinama, kao fenolnim spojevima, pripisuje se antioksidacijski
kapacitet (Eberhardt i sur., 2000.; Lee i sur., 2003.). Sto je ¢edée ova namirnica uklju¢ena u
svakodnevnu uravnoteZzenu prehranu smatra se da pridonosi pozitivnom djelovanju na

ljudsko zdravlje (Boyer i Liu, 2004.).

U ovom radu ispitivana su tri uzorka vina od jabuke dobivena razli¢itim procesom
proizvodnje. Cilj rada bio je istraZiti utjecaj procesnih parametara na o¢uvanje boje i arome
vina od jabuke. Rezultati istrazivanja pokazali su da procesni parametri utjecu na zadrzavanje

tvari boje i arome u vinu od jabuke.
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2.1. JABUKE

Skupno ime za sve sorte jabuka je Malus domestica. Ista pripada porodici Rosaceae,
potporodici Maloideae i rodu Malus. Iz roda Malus poznato je izmedu 25 i 30 vrsta i nekoliko
podvrsta jabuka. S obzirom da predstavlja jednu od najcesée uzgajanih voéaka, jabuka se od
davnina koristi kao namirnica ili sirovina za preradu. Zbog svojih privla¢nih svojstava,
prvenstveno izgleda, a potom i mirisa te slatkog okusa ucestala je njena konzumacija. Prema
proizvodnji, prometu i potrosnji, na svjetskoj razini nalazi se na trecem mjestu, odmah iza
agruma i banana (Misi¢, 2004.). U Hrvatskoj se ova najrasirenija vocka, s obzirom na koli¢inu
najvise proizvodi u kontinentalnom djelu. Za proizvodnju cidera sorte jabuka klasificiraju se

prema kiselosti, fenolnom sastavu i Seé¢erima.

Fizikalna, biokemijska i organolepticka svojstva odreduju kakvocu i kvalitetu ploda jabuke,

dok su najvazniji faktori kod potrosaca tekstura i okus sirovine (Abbott i sur., 2004.).

Slozen kemijski profil jabuke cine brojni organski i anorganski spojevi te mikro i makro

elementi.

Slika 1 Jabuka (Malus domestica) (Web 1)
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2.2. VINA OD VOCA

Povijest rijeCi cider veoma je duga, a tijekom vremena oznacava ,fermentirano pi¢e od

jabuka“.

Fermentacijom mosta dobivenog presanjem raznih vrsta voéa kao Sto su jabuka, kruska,
tresnja, visnja, ribiz, proizvode se vina od voca. Za fermentaciju mosta najcesée se koriste

selekcionirani kvasci.

Ovisno o sorti jabuke koje se koriste u proizvodnji vo¢nih vina, ovise i organolepticka svojstva
konacnog proizvoda. Odabir sirovine najéesce je vezan za podrucje u kojem je zastupljena
pojedina sorta jabuke. Medutim, jabucna vina obi¢no se proizvode kupaZiranjem vina

razliitih sorata jabuka.

Slika 2 Cider (Web 2)

2.3. KEMISKI SASTAV VINA

Kemijski sastav vina raznovrstan je s obzirom na velik broj kemijskih komponenti koje prema

kemijskoj gradi pripadaju razli¢itim grupama spojeva.

Jabuéna vina se s obzirom na kemijski sastav klasificiraju prema kiselosti, udjelu tanina,

fenolnim tvarima te Secerima.

Zakon o vinu odreduje grani¢ne vrijednosti pojedinih sastojaka i njihove odnose, a rezultati

dobiveni kemijskim analizama moraju biti u skladu s istima. (Zorici¢, 1996.).
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2.3.1. ALKOHOLI

Vino sadrzi velik broj razlicitih alkohola. Etilni alkohol (etanol) nastaje alkoholnom
fermentacijom prirodnih Seéera, a koliko ée nastati etilnog alkohola ovisi o udjelu Secera u
grozdu i mostu. U iznimnim sluéajevima, prilikom popravljanja mosta, moZe se dodavati i
saharoza. Dopusteni udio alkohola u vinu, kod stolnih vina, kreée se od 8,5% vol. do 15% vol.

kod kvalitetnih i vrhunskih vina (Vrdoljak, 2009.).

-
|-|c|:c|:0|-|
H H

Slika 3 Strukturna formula alkohola etanola (Web 3)

Ostali alkoholi koji se nalaze u vinu su metilni alkohol (metanol) i visi alkoholi.

Metanol nije produkt fermentacije. U vinu se javlja kao nusprodukt, a nastaje hidrolizom
pektinskih tvari. Od sorata grozda bogatih pektinom u konacnici i njihova vina imaju vise
udjele metanola. lako se metanol u vinu nalazi u malim koli¢inama, crna vina sadrze 2 — 3
puta vise metanola od bijelih vina. Alkohol metanol je toksi¢an i oksidacijom moze preci u
formaldehid i mravlju kiselinu koji su toksi¢ni za centralni Ziv€ani sustav. Vino proizvedeno od
plemenitih sorti grozda nikad nema metanola preko kriticnog sadrzaja od 350 mg/kg.
Medutim, u vinima proizvedenim od hibridnih sorata groZda, udio metanola je visok pa su
toksi¢na. Stoga nije dopusteno proizvoditi vino od hibridnih sorata groida (Pozderovic,

2010.).

|
H—C—OH
H

Slika 4 Strukturna formula alkohola metanola (Web 4)
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Pod nazivom visi alkoholi podrazumjevamo alkohole s dva i vise C atoma. Vecina visih
alkohola nastaje kao sekundarni produkt fermentacije, koje sintetiziraju kvasci iz Secera ili
aminokiselina koje se nalaze u grozdu i mostu. Visi alkoholi javljaju se u vinima u minimalnim
kolicinama (150 — 550 mg/L), te s kiselinama daju estere koji poboljsavaju kakvocu vina.
Koncentracija visih alkohola ovisi o sorti grozda, vrsti kvasca te uvjetima prerade.

Najznacajniji visi alkoholi su izobutanol, amilalkohol, izoamilalkohol (Vrdoljak, 2009.).

Od visevalentnih alkohola u vinu, posebno se moze izvojiti glicerol. Glicerol je poliol i u svojoj
kemijskoj strukturi sadrzi 3 C atoma i 3 hidroksilne skupine. Proizvode ga kvasci alkoholnom
fermentacijom. Glicerol u vinu utjece na okus vina te mu daje osjeéaj punoce i blagosti, te

pojacava slatkodu vina (Pozderovié, 2010.).

Najzastupljeniji i najznacajniji od aromatskih alkohola prisutnih u vinu je fenil-etanol, koji

ujedno utjece na bouquet vina (Vrdoljak, 2009.).

2.3.2. UGUJIKOHIDRATI

Najrasirenija skupina organskih spojeva u Zivom svijetu su ugljikohidrati. Sinteza
ugljikohidrata zapocinje u zelenim djelovima biljaka, najviSe listu i zelenim bobicama,
slozenim procesom koje se naziva fotosinteza. Ugljikohidrati u hrani mogu biti prirodno

prisutni ili se u hranu dodaju.
Ugljikohidrati su sacinjeni od ugljika, kisika i vodika, a njihova op¢a formula je
Cn(HZO)m

Udio Secdera u grozdu i mosStu ovisi o sorti, okolinskim i vremenskim uvjetima.
Visokokvalitetne sorte mogu imati od 22 do 28% Secera, dok se kod kvalitetnih sorti koli¢ina
Secera krec¢e od 18 do 22%. Kvasci brze i lakse previru glukozu nego fruktozu do etanola, CO;
i drugih spojeva (Vrdoljak, 2009.). Razni su oblici u kojima prirodni ugljikohidrati postoje, a

vedina njih u obliku je oligosaharida ili polisaharida (polimera).

Kemijski sastav svih ugljikohidrata je isti, medutim moZemo napraviti podjelu istih prema

sloZzenosti u gradi molekule. Dijelimo ih na (Stricevi¢ i Sever, 2001.):

e monosaharide (glukoza, fruktoza)
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e disaharide (saharoza, maltoza, laktoza)
e polisaharide (Skrob, amiloza, amilopektin, celuloza).

U grozdu, mostu i vinu, od monosaharida najzastupljenije su heksoze, D-glukoza i D-fruktoza,
te manjim dijelom pentoze, L-arabinoza i D-ksiloza. Zrenjem voca dolazi do rasta udjela
fruktoze u odnosu na glukozu. U zelenoj bobici ima svega % fruktoze i % glukoze. Zrenjem se
ova razlika smanjuje tako da je pri tehnoloskoj zrelosti odnos fruktoze i glukoze 1 : 1. S
obzirom na koncentraciju u plodu jabuke, Seceri predstavljaju glavnu komponentu u

formiranju organoleptickih svojstava sirovine.

Od oligosaharida u grozdu prisutni su saharoza, maltoza, laktoza, rafinoza i trehaloza, ali je

samo saharoza bitan sastojak, dok ostali nemaju utjecaj na kakvocu vina.

Od visokomolekularnih polisaharida u grozdu su prisutni pektini, Skrob, glikogen, smole i

sluzave tvari. Vecina ovih tvari otezava taloZenje i bistrenje vina.

Odredivanje Seéera u grozdu i mosStu provodi se mostnim vagama (Oechslova i Baboova ili

Klosterneuburska), te refraktometrom (Pozderovic, 2010.).

CH,OH

@
OH

OH OH
OH

Slika 5 Strukturna formula Secera glukoze (Web 5)

Slika 6 Strukturna formula Secera fruktoze (Web 6)
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2.3.3. KISELINE

Kiseline u vinu su prisutne kao normalni sastojci vina, te se upravo zbog njihove prisutnosti

vino odlikuje kiselim okusom, $to utjece na konacnu kakvocu vina.

Kiseline u vinu mogu biti:

e ukupne kiseline tj. sadrzaj svih kiselina u vinu, a iskazuju se kao vinska kiselina,

e hlapljive i nehlapljive kiseline.

Udio kiselina u groZzdu i mostu krec¢e se od 5 do 15 g/L, od toga najveci udio Cine vinska i
jabuéna kiseline. Procesom zrenja udio jabuéne kiseline se smanjuje. Premalo kiseline u vinu

daje tupi okus vinu (Pozderovi¢, 2010.).

Kiseline u vinu su organske (hlapljive i nehlapljive), anorganske kiseline i soli razli¢itih

kiselina.
Organske kiseline u vinu mogu biti podrijetlom iz (Pozderovi¢, 2010.):

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

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

e mlije€na kiselina nastala malolakticCkom fermentacijom iz jabucne kiseline,

e kiseline nastale razvojem sive plijesni na grozdu.

Organske kiseline koje se nalaze u vinu su vrlo vaine za organolepti¢ka svojstva vina,
posebno kod bijelih vina i za fizikalno-kemijsku i mikrobioloSku ispravnost vina (Pozderovic,

2010.).

Metabolizam kvasaca i octeno kiselim vrenjem nastaju hlapljive kiseline. Ovisno o soju
kvasca ovisi i koli¢ina kiselina koja ¢e nastati. Selekcionirani kvasci produciraju manje
hlapljivih kiselina. Temperatura fermentacije isto tako ima znacajan utjecaj na tvorbu
hlapljivih kiselina, pa tako pri nizim temperaturama fermentacije nastaje manje hlapljivih

kiselina (Pozderovic, 2013.).

Octena kiselina je najzastupljenija od hlapljivih kiselina u vinu. Octena kiselina nastaje

oksidacijom alkohola, djelovanjem octenih bakterija u aerobnim uvjetima, te djelovanjem
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kvasaca u anaerobnim uvjetima tijekom alkoholne fermentacije. Pojava octene kiseline
karakteristicna je za bolesna vina. Medutim, ukoliko se octena kiselina nalazi u manjim
koncentracijama, do 0,3 g/L, nema Stetno djelovanje ve¢ pozitivho utjece na okus vina. Vino
moZe sadrzavati i sljedeée kiseline: mravlju, propionsku, butirnu, kapronsku, kaprilnu,

kaprinsku i laurinsku kiselinu.

Od nehlapljivih kiselina u vinu, treba izdvojiti: vinsku, jabuénu, mlije¢nu, jantarnu i limunsku

kiselinu.

U zelenim dijelovima vinove loze nalazi se vinska kiselina. Vinska kiselina je najjaca i klju¢na
kiselina, pa stoga najvise utjeCe na pH-vrijednost i kiselost vina. Vezivanjem vinske kiseline s
mineralima kalija i kalcija dolazi do stvaranja soli — tartarata koji nisu dobro topljivi. Pri nizim

temperaturama tartarati se mogu istaloziti u obliku sitnih kristala (Pozderovi¢, 2013.).

Dozrijevanjem grozda koncentracija jabucne kiseline opada. Pad koncentracije jabucéne
kiseline povezan je sa temperaturom zraka. Iz tog razloga, jabucna kiselina zastupljenija je u
vinima sjevernih krajeva i u godinama s niZim temepraturama. ViSe koncentracije ove
kiseline pridonose zeljastom, neharmoni¢cnom okusu vina. Mlije¢no-kiselim vrenjem
(malolaktickim vrenjem) jabucna kiselina pretvara se u slabiju (manje kiselu) mlije¢nu

kiselinu (Pozderovi¢, 2013.).

Mlije¢na kiselina se u vinu javlja kao sekundarni produkt alkoholne fermentacije. Mlije¢na
kiselina, u veéim koli¢inama, javlja se uslijed metabolizma mlije¢no-kiselih bakterija, u

pokvarenim vinima (Pozderovi¢, 2013.).

Jantarna kiselina sekundarni je produkt alkoholne fermentacije iz acetaldehida. Prisutna je u

neznatnim koli¢inama, a vinu daje gorcinu (Pozderovi¢, 2013.).
Ukoliko dode do previranja Seéera djelovanjem plijesni u vinu nastaje limunska kiselina.

Anorganske kiseline prisutne u vinu najcesée se javljaju u obliku kalijevih i kalcijevih soli.

O OH

HO OH

O

Slika 7 Strukturna formula jabucne kiseline (Web 7)
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O OH
0O O

HO OH
OH

Slika 8 Strukturna formula limunske kiseline (Web 8)

OH O

HO
OH

O OH

Slika 9 Strukturna formula vinske kiseline (Web 9)
2.3.4. ALDEHIDI | KETONI

Aldehidi i ketoni reaktivni su spojevi. Vezu se sa sumporastom kiselinom i njenim solim
tvoredi lako topljive kiseline. Ovi spojevi veoma su znacajni jer tvore karakteristicnu aromu i

bouquet vina, a time i organolepticka svojstva vina.

Aldehidi u c¢istom obliku daju oStar miris, koji podsjeéa na vocée. Najintenzivniji miris daje
heptanal. Alkoholnim vrenjem nastaju novi aldehidi, uglavhom acetaldehid na koji otpada

90%. Alifatskih aldehida u vinu ima vrlo malo, te daju ugodan voéni miris (Vrdoljak, 2009.).

Ketoni su u mostu i vinu slabo zastupljeni. Najzastupljeniji je aceton, potom acetoin i diacetil.

Vedina ima miris svjeZzeg maslaca, Sto u veéim koli¢inama moZe dati nijansu uZeglosti

(Vrdoljak, 2009.).

2.3.5. ESTERI

Esterifikacijom alkohola i kiselina koji nastaju esteri. Tijekom fermentacije (hlapivi esteri) i

odlezavanja i starenja vina (nehlapivi esteri) dolazi do povecéanja njihovog udjela, Sto znaci da
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ih u vinu ima viSe nego u polaznoj sirovini, grozdu. Esteri octene kiseline daju ugodan miris i

svjezinu vinu. To su: etil acetat, propil acetat, izopropil acetat, izobutil acetat i izoamil acetat.

Od estera masnih kiselina u vinu su zastupljeni: etil propionat, etil valerijat, etil heksanoat,

etil oktanoat i etil dekanoat (Vrdoljak, 2009.).

2.3.6. TVARI AROME

Aromu vina Cine razli¢iti hlapivi sastojci koji se u istima nalaze u malim koncentracijama reda
veli¢ine od nekoliko mg/L do nekoliko ng/L. Aroma vina je kompleksna i formira se tijekom
zrenja, slozenim kemijskim, biokemijskim i mikrobiloskim procesima (Vrdoljak, 2009.).
Sadrzaj tvari aroma iskljuéivo ovisi o sorti vinove loze, zrelosti grozda, nacinu uzgoja,
klimatskim uvjetima prilikom sazrijevanja ploda, sastavu tla, primjeni agrotehnic¢kih mjera

uzgoja sirovine, te o tehnologiji prerade grozda u vino.

Aroma vina naziva se bouquet. Tvari arome uglavnom se nalaze u pokoZici, a znatno manje u
mesu i siemenkama grozda. To su razlicite tvari arome koje pripadaju velikom broju razli¢itih
kemijskih spojeva: hlapljive karboksilne kiseline, alkoholi, esteri, aldehidi, ketoni, eteri¢na

ulja, vise masne kiseline, terpeni, te tvari slicne smolama i voskovima.
Aroma vina potjece (Vrdoljak, 2009.):
e |z grozda ovisno o sorti grozda, klimatskim uvjetima i agrotehnickim mjerama uzgoja,

e Biokemijskim reakcijama (oksidacija, hidroliza) tijekom separacije mosta i

maceracijom,

e Alkoholnom fermentacijom, produkcijom kvasaca nastaje karakteristicna aroma;

malolaktickom fermentacijom,

e Kemijskim i enzimatskim reakcijama poslije fermentacije tijekom dozrijevanja i

starenja vina u ba¢vama, cisternama i bocama nakon punjenja.

Najvazniji hlapivi spojevi primarne arome grozda su monoterpeni: geraniol, linalol, nerol, a-
terpineol, citronelol i hotrineol. Ovi spojevi su odgovorni za voéne i cvjetne mirise pojedinih

sorti grozda. Terpeni mogu biti slobodni u hlapivom obliku ili vezani za Seéere — glikozidi.
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Sve tvari arome se odreduju instrumentalnim metodama: tekucinska kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC), plinska kromatografija (GC), analitickim metodama i senzorskim

ocjenjivanjem (Vrdoljak, 2009.).

2.3.7. ENZIMI

Enzimi u mostu i vinu, kao organski biokatalizatori, imaju ulogu pokretaca kemijskih reakcija
koje se odvijaju tijekom vinifikacije, taloZenja i bistrenja vina, odleZavanja, starenja i njege

vina. |z tog razloga znacajni su za razvoj sekundarnog bouquet-a vina.

U vinu se nalazi veéi broj enzima, a medu njima najvazniju ulogu imaju sljededi: saharaza
(invertaza), tanaza, pektaza i katalaza. Saharaza hidrolizira saharozu na glukozu i fruktozu.
Tanaza, koja u vino dospijeva iz plijesni trulog groZda, katalizira tvorbu taninskih tvari.
Pektaza hidrolizira pektinske tvari na metanol i poligalakturonsku kiselinu, a znacajna je za
bistrenje vina. Katalaza ubrzava oslobadanje kisika iz vodikovog peroksida i ostalih
peroksidnih spojeva, te na taj nacin toksi¢no djelovanje ovih spojeva ne dolazi do izrazaja

(Vrdoljak, 2009.).

2.3.8. FENOLNI SPOIJEVI

Fenolni spojevi su sekundarni biljni metaboliti prisutni u svim biljnim tkivima voca i povréa,
te u fermentiranim proizvodima kao S$to su vina. Fenoli su grupa organskih spojeva koji u
svom kemijskom sastavu sadrZe jednu ili vise hidroksilnih grupa na aromatskom prstenu i/ili
prstenima. Medusobno variraju u strukturi, od jednostavnim molekula, monomera i
oligomera, do polimera. Prema osnovnoj kemijskoj strukturi moze ih se podijeliti na fenolne
kiseline i flavonoide. Najznacajniji fenolni spojevi u mostu i vinu su fenolne kiseline i njihovi
derivati, flavonoidi, tanini i antocijani koje potjecu iz ¢vrstih dijelova groZda. Fenolni spojevi
ekstrahiraju se alkoholnom fermentacijom iz masulja, te prelaze iz mosta u vino (Vrdoljak,

2009.).

Od fenolnih kiselina u grozdu i vinu se nalaze benzojeva i cimetna kiselina te njihovi derivati.
Fenolne kiseline su obojene u razrijedenoj alkoholnoj otopini, a oksidacijom prelaze u Zute

pigmente. One ne utjecu na okus i miris, ali su prekursori za hlapive fenolne spojeve.
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Flavonoidi su Zuti pigmenti koji se nalaze u kozici bijelog i crvenog grozda. U grozdu se nalaze

u obliku glikozida koji hidroliziraju tijekom fermentacije.

U dodiru sa kisikom fenolne tvari lako oksidiraju. Djelovanjem enzima polifenoloksidaze
oksidacija je intenzivnija i dolazi do pojave posmedivanja vina. Namirnice sa visokim udjelom
fenolnih spojeva od velikog su znacaja u industriji zbog svog utjecaja na oksidaciju lipida $to
rezultira konacnim proizvodom visoke nutritivne vrijednosti, a time i kvalitete (Kdhkonen i

sur., 1999.).

Fenolni spojevi pridonose senzorskim svojstvima odnosno okusu, aromi i boji te nutritivnoj
vrijednosti namirnicama biljnog podrijetla te mnogobrojnim proizvodima dobivenim

preradom istih (Cheynier, 2005.).

Neke fenolne tvari koje se nalaze u hrani mogu pridonijeti suhom osjecaju u ustima tijekom
konzumacije. Tanini su polifenolni spojevi slozene strukture i vazan su sastojak vina za
vrijeme vinifikacije i odleZzavanja vina. U groZzdu se nalaze kondenzirani tanini kao polimeri
flavonoidnih fenola, odnosno proantocijanidini. Osim toga, sadrzaj fenola koji daju trpkost
namirnici ili proizvodu moZe imati i utjecaj na prihvacanje ili neprihvacanje istog. Uz to,
znacajno utjeCu na fizikalno-kemijska i senzorska svojstva vina. Ovi spojevi se uglavhom
nalaze u kozici, peteljci i siemenkama. Tanini imaju afinitet za proteine te uzrokuju njihovo
zgru$avanje, a time i ubrzavaju bistrenje i taloZenje mosta i vina. Sto je veca molekula
polimera to je vedi i afinitet za proteine. Taninske tvari mogu reagirati sa kisikom iz zraka,
¢ime zapocinje proces oksidacije i nastajanje tamno obojenih tvari. Crna vina sadrze vise
tanina od bijelih. U veéim koli¢inama tanini daju opor okus vinu (Pozderovi¢, 2010.; Vrdoljak,

2009.).

Velika i raznolika grupa fenolnih tvari poznatiji kao flavonoidi odgovorni su za boju crnih
sorata grozda. Tako su antocijanini odgovorni za ruzi¢astu, crvenu, plavu i ljubi¢astu boju
povréa, voca, vocnih sokova i vina. Antocijani su flavonoidni polifenoli koji u prirodi dolaze u
obliku antocijanina, odnosno glikozida pojedinih antocijanidina (aglikona). U vinu se nalazi
pet osnovnih antocijanidina: malvidin, delfinidin, pentunidin, peonidin i cijanidin. Na
stabilnost ovih pigmenata utjecaj imaju pH, temperatura, svjetlost, enzimi, Kkisik,
koncentracija i struktura molekule. Antocijanini najviSe pridonose antioksidativnoj aktivnosti

u vocu od ostalih flavonola, flavan-3-ola i fenolnih kiselina (Jakobek i sur., 2009.).
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Neke grupe Zutih i svijetlih flavonoidnih pigmenata koji se mogu nadi u biljkama ukljucuju
flavonole, flavone, halkone, flavonide i izoflavonoide. Bez obzira $to su mnoge od ovih tvari
bezbojne, prilikom rukovanja i prerade mogu se promjeniti u obojene produkte. Iz tog

razloga prilikom prerade se dodaju konzervansi kao antioksidansi ili kao antimikrobni agensi.

Ukoliko se jabuka konzumira sa koZicom, otpustanje antioksidativne aktivnosti je vise od 80%
(Zardo i sur., 2013.). Mnoge studije pokazale su da fenolni spojevi u namirnicama posjeduju
pozitivne karakteristike poput antikarcinogenosti, antioksidativnosti, antimikrobnu i

antiviralnu aktivnost.

2.3.9. MINERALNE TVARI (PEPEO)

Postupkom isparavanja vode i potpunog spaljivanja suhe tvari vrsi se odredivanje pepela u
namirnici. Pepeo ¢ine anorganske tvari vina koje ulaze u sastav vina. Pepeo u vinu sastoji se
od kalcijevih, kalijevih i magnezijevih soli sumporne, fosfatne i karbonatne kiseline, te od
tragova fluora, bakra, Zeljeza, mangana i drugih elemenata. Bolju aromu vina i bouquet, te
jace izrazene sortne karakteristike grozda imaju vina sa vecom kolicinom mikroelemenata

(Fe, Mn, Zn, Co, Ni) (Vrdoljak, 2009.).

Mineralne tvari u sirovinu dospijevaju iz zemljiSta te Cine sastavni dio iste, dok maniji dio
mineralnih tvari dolazi u vino prilikom prerade grozda i njege vina (Zorici¢, 2008). Kolic¢ina
pepela u vinu ovisi o sorti vinove loze, kakvodi i zrelosti grozda, sastavu tla, mikro i
makroklimatskim uvjetima te tehnologiji prerade grozda u vino. Crna vina sadrze vece
koli¢ine pepela jer se tijekom fermentacije masulja ekstrahiraju vece kolicine mineralnih

tvari iz Cvrstih dijelova grozda (Vrdoljak, 2009.).

Sadrzaj mineralnih tvari u svjezem vocu je od 0,3 — 0,8%.

2.3.10. EKSTRAKT VINA

Ukupni suhi ekstrakt ili ukupna suha tvar vina je skup svih organskih i mineralnih tvari
sadrzanih u vinu koje nisu hlapljive pod specificnim fizikalnim uvjetima. U ekstrakt spadaju
ugljikohidrati, nehlapljive kiseline (vinska, mlije¢na, jabucna), mineralne tvari, glicerol,

butilen, glikol, tanini i tvari boje (Vrdoljak, 2009.).
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Ekstrakt u vinu moze biti:

e Ukupni suhi ekstrakt kojeg Cine svi sastojci vina koji nisu hlapivi pod specificnim

fizikalnim uvjetima,

e Nereducirani ekstrakt bez Secera, dobije se kada se od ukupnog suhog ekstrakta

oduzme sadrzaj ukupnih Secera u vinu,

e Reducirajudi ekstrakt, dobije se kada se od ukupnog suhog ekstrakta oduzme sadrzaj

ukupnih Sec¢era umanjen za 1 g ako je sadrzaj Secera preko 1 g/L.

Vrsta, sorta, klimatski uvjeti te tehnologija prerade utjeCe na sadrzaj ekstrakta u vinu. U
pravilu juzniji krajevi sa vise suncanih sati godiSnje daju groZde i vina sa viSe ekstrakta. Tako
za neka vina moZemo reci da su tankog i praznog ili punog i harmonic¢nog okusa. Crna vina
bogatija su ekstraktom zbog vecéeg sadrzaja tanina. Sukladno tome, viSe ekstrakta sadrzavaju

kvalitetna i vrhunska vina (Vrdoljak, 2009.).

2.3.11. DUSICNE TVARI

Dusicni spojevi u vino dolaze iz grozda. Koli¢ina u prvom redu ovisi o bogatstvu tla dusi¢nim
spojevima, zatim o zdravstvenom stanju grozda (zdravije grozde sadrzi viSe dusi¢nih
spojeva), o nacinu presanja (samotok sadrzi manje dusi¢nih tvari od presavine) (Zorici¢,

1996.).

Spojevi sa dusSikom se u mostu i vinu nalaze kao organski i anorganski spojevi.
Mikroorganizmi u mostu koriste dusi¢ne tvari, te ih ugraduju u svoje stanice tijekom rasta.
Sukladno tome vino sadrZzi manje manje dusika Sto je posljedica ugradnje aminokiselinskog
dusSika u stanice kvasaca za fermentaciju. Most dobiven kontinuiranim preSanjem sadrZi

manje ukupnog dusika jer se proteini vezu i taloZe s taninskim tvarima.

Dusiéne tvari mogu utjecati na boju, aromu, bistro¢u i postojanost vina, iako se u vinu nalaze
u malim kolicinama. Ukoliko se nalaze u vec¢im kolicinama, mogu uzrokovati zamucenje vina,

a k tome su i dobar izvor dusika bakterijama uzro¢nicima kvarenja vina (Vrdoljak, 2009.).
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2.3.12. KOLOIDI VINA

Koloidi su sluzave tvari vina, a Cine ih proteini i pektinske tvari. Veli¢ina Cestica koloida je
izmedu 1 — 100 um. Prisutnost koloida u vinu uzrokuje povecanje viskoznosti, opalesciranje,
zamucdenje vina i pojavu kataforeze (Cestice posjeduju istovrstan naboj), te na taj nacin

nepovoljno utje¢u na organolepticka svojstva vina.

Koloidne tvari dijele se na liofilne i liofobne. Liofilni koloidi imaju sposobnost vezivanja vode i
povecanja kiselosti vina. Liofobni koloidi su jako osjetljivi na elektrolite, pri malim
promjenama pH dolazi do njihove koagulacije. Uglavhom sadrze kompleksne spojeve Zeljeza,

fosfora i bakra (Vrdoljak, 2009.).

2.3.13. PROTEINI

Proteini su makromolekule gradene od aminokiselina, a imaju vaZnu strukturalnu i
funkcionalnu ulogu u svim Zivim organizmima. Molekularna masa proteina je oko 10 000.
Proteini su vrlo nestabilni spojevi, u vinu se ponasaju kao koloidi sa pozitivhim elektricnim
nabojem, a talozZe se sa taninima. Proteini u vinu potjecu iz grozda i iz kvasaca. Odumiranjem

kvasaca proteini prelaze u vino.

Koagulirani proteini su (-) nabijene cestice. Proteini u vinu, posebno u bijelom vinu su
nestabilni, te se spontano sporo taloZze. Nestabilnost mladih bijelih vina potjece od sadrzaja
vece koli¢ine koaguliranih proteina. Koli¢ina koaguliranih proteina u crnim vinima maniji je
problem iz razloga Sto se isti taloZe sa taninima. Razlog tomu je veéi udio tanina u crnim

vinima za razliku od udjela u bijelim vinima. (Vrdoljak, 2009.).

2.3.14. PARAMETRI KAKVOCE VINA

Prema Pravilniku o vinu (2004.), kakvoéa vina utvrduje se na osnovi sljedecih elemenata:

e Fizikalno-kemijske analize: alkoholna jakost, ukupni suhi ekstrakt, gustodéa,
reducirajuci Seceri, saharoza, ukupne kiseline, hlapljive kiseline, pepeo, pH, slobodni

sumporni dioksid, ukupni sumporni dioksid;

e Dodatne analize:
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- ugljicni dioksid (prirodna pjenusava, biser i gazirana vina),

- u analizu po potrebi mogu biti ukljuceni i drugi parametri sastojaka bitnih za

ispitivano vino,

a sukladno odredbama Pravilnika o fizikalno-kemijskim

metodama analize mosta, vina i drugih proizvoda od groZda i vina te voénih

vina;

Mikrobiolosko ispitivanje vina i taloga;

e Provjere ponasanja vina pri izlaganju zraku i niskim i povisenim temperaturama;

Organoleptic¢ko ocjenjivanje boje, bistro¢e, mirisa i okusa;

Odnos pojedinih sastojaka u vinu bitnih za pojedino vino.

Prema Pravilniku o vinu (2004.), vino mora sadrzavati:

¢ Najmanji udio stvarnog alkohola

Tablica 1 Najmaniji udio stvarnog alkohola (u volumnim %):

Zona

Stolno vino i stolno vino s
oznakom kontroliranog

zemljopisnog podrijetla

Kvalitetno vino s
oznakom kontroliranog

podrijetla (vol %)

Vrhunsko vino s
oznakom
kontroliranog

podrijetla (vol %)

(vol %)

B 8,5 8,5 10,0
Cc1 8,5 9,0 10,5
Cc2 8,0 9,5 11,0
c3 8,5 10,0 11,5

B — Moslavina, Prigorje-Bilogora, PleSivica, Pokuplje, Zagorje

C1 — Podunavlje, Slavonija

C2 —Istra, Hrvatsko Primorje, Dalmatinska Zagora

C3 —Sjeverna, Srednja i Juzna Dalmacija

Dopusteno odstupanje najvise 0,5 vol% stvarnog alkohola.
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Najvedi udio ukupnog alkohola 15 vol% ako nije drugacije odredeno.
e Najmanji udio suhog ekstrakta bez secera

Tablica 2 Najmanji udio suhog ekstrakta bez Secera (u g/L):

Kakvoca vina
Stolna sa i bez oznake
Boja vina kontroliranog zemljopisnog Kvalitetna Vrhunska
podrijetla
Bijelo 15 17 17
Ruzicasto 16 18 19
Crno 17 19 20
¢ Najmanji udio pepela
Tablica 3 Najmaniji udio pepela (g/L):
Stolno s oznakom Kvalitetno s Vrhunsko s
kontroliranog oznakom oznakom
Vino Stolno podrijetla kontroliranog kontroliranog
podrijetla podrijetla
Bijelo 1,2 1,2 1,4 1,6
Ruzicasto 1,3 1,3 1,5 1,6
Crno 1,6 1,6 1,7 1,8

e Ukupna kiselost

Ukupna kiselost vina mora biti najmanje 4 g/L, a najvise 14 g/L, izrazena kao vinska kiselina.

e Hlapiva kiselost

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

- 0,8 g/L u mostu u fermentaciji i mladom vinu,
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1,0 g/L u bijelom vinu i
- 1,2 g/Lucrnom vinu, u vinu kasne berbe i vinu izborne berbe.
Hlapiva kiselost moze biti veéa kod vina s ukupnom alkoholnom jako$¢u ve¢om od 13 vol%.
e Sadriaj sumpornog dioksida

Ukupni sadrzaj sumpornog dioksida u vinu, osim kod pjenusavih, gaziranih i specijalnih vina u

prometu ne smije biti veci od:

- 160 mg/L kod crnih vina (najvise slobodnog SO, do 30 mg/L);
- 210 mg/L kod bijelih vina (najvise slobodnog SO, do 40 mg/L).

Ukupni sadrzaj sumpornog dioksida kod vina sa ostatkom neprevrelog Secera ve¢im od 5 g/L,

izrazeno kao invertni Sec¢er, moze biti:

- 210 mg/L kod crnih vina (najvise slobodnog SO, do 40 mg/L);
- 260 mg/L kod bijelih vina (najvise slobodnog SO, 50 mg/L) (Pravilnik o vinu, 2004.).

2.4. PROIZVODNIJA VOCNIH VINA

Za proizvodnju jabucnih vina koriste se jabuke koje su dostigle potpunu zrelost, iz razloga Sto
Ce se sav skrob pretvoriti u glukozu koja ée potom fermentirati te ¢e se postiéi i bolji razvitak
arome. U zrelom plodu jabuke udio Seéera kreée se od 8 — 14%. Medutim, ukoliko se Zeli
proizvesti jaCe jabucno vino koriste se jabuke sa udjelom Seéera izmedu 10 — 14% (Jemric,

2014.).
Berba jabuka

Proizvodnja zapocinje berbom jabuka koje se otresaju sa stabla te se sakupljaju ruéno ili
pomocu stroja (Slika 10 i Slika 11). Potom se iste pomocu stroja transportiraju do mjesta
prerade. Preradu je poZeljno zapoceti u Sto kracem vremenu od primitka jabuka. Zbog
ubrzanog starenja dolazi do brzo propadanja ploda, a kasnije i loSije kvalitete jabucnog vina.
Jabuke ne bi smijele stajati na hrpi duze od 10 dana, jer bi za to posljedica bila teze presanje i

teze bistrenje mladog vina (Jemri¢, 2014.).
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Slika 11 Strojno sakupljanje jabuka (Web 11)

Priprema plodova za preradu
Izdvajanje ostecenih i trulih plodova

Prije postupka usitnjavanja jabuke je potrebno oprati hladnom vodom, dok se ostecene i

trule plodove izdvaja od zdravih (Slika 12).

Slika 12 Plodovi jabuke nepogodni za preradu (Web 12)
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Pranje plodova

Pranje plodova provodi se u svrhu uklanjanja mikroorganizama koji bi mogli utjecati na
kakvoéu jabucnog soka. Osim plodova, potrebno je odrzavati i Cistocu opreme kako ne bi

doslo do kontaminacije plodova stetnim mikroorganizmima.
Prerada plodova
Drobljenje (usitnjavanje) plodova

Plodovi se usitnjavaju cijeli, s korom i siemenkama. Rezultat usitnjavanja je fina pulpa. Danas
se za usitnjavanje koriste specijalni mlinovi za vocée (Slika 13). S obzirom na narusavanje
strukture ploda, zapocinju procesi oksidacije, prvenstveno enzimsko posmedivanje, te se u

svrhu sprjecavanja istog tijekom usitnjavanja vrsi sulfitiranje (Slika 14) (Jemri¢, 2014.).

Slika 14 Sulfitiranje pulpe jabuke (Web 14)
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Presanje usitnjenih plodova — cijedenje mosta

U proizvodnji voénih vina postoje razliite preSe, od tradicionalnih do onih suvremenih
hidraulickih i elektrickih (Slika 15 i Slika 16). Kako bi se postiglo bolje presanje tj. veée

iskoriStenje, pulpa se stavlja u jutene vrece (Slika 17).

sa rotirajuéim kosem sa kolicima

Slika 15 Hidrauli¢na presa (Web 15)

Slika 16 Elektricna presa (Web 16)
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Slika 17 Jutene vrece (Web 17)

Najbitniji dio presanja je smanijiti kontakt pulpe sa kisikom. Reakcije posmedivanja zapocinju
mehanickim oste¢enjem tkiva, $to podrazumijeva operacije guljenja, rezanja, mljevenja,
drobljenja itd. (Pilizota i sur., 2012.). Polifenoloksidaze najzastupljenije su u koStunicavom i
jabucastom vocu, pa je sukladno tome u tim sirovinama i njihovim preradevinama pojavnost
reakcija enzimskog posmedivanja posebno izrazena. Enzim polifenoloksidaza nalazi se uz
stani¢nu stijenku ploda. Prisutnost kisika iz zraka poti¢e nastajanje nepozeljnih oksidativnih
procesa Sto dovodi do smanjenja i/ili gubitka nutritivne vrijednosti voéa i povréa. Osim
spomenutog postupka sulfitiranja usitnjenih jabuka, moZe se provesti i dodatak askorbinske

kiseline (vitamin C) kao zastita od oksidacije (Jemri¢, 2014.).

Most se potom prebacuje u posudu u kojoj ¢ée se odvijati alkoholna fermentacija. Naj¢esce se
koriste tankovi izradeni od nehrdajuceg Celika tzv. inoks. Dodatnu opremu ¢ine odgovarajudi

poklopci (Slika 18) i vreljnjace (Slika 19).

Slika 18 Poklopac inoks tanka (Web 18)
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Slika 19 Vreljnjaca (Web 19)

U suvremenoj proizvodnji najéesce se koriste strojevi izradeni upravo za ovu namjenu. Isti
imaju prednost zbog kontinuirane proizvodnje, dostatnog kapaciteta te manjeg izlaganja

proizvedene pulpe zraku.
Tretiranje mosta (soka) prije fermentacije

Ovisno o Zeljenom konaénom proizvodu, most se prije fermentacije moZe tretirati na
nekoliko nacina. Moze se vrsiti korekcija kiselina, Sec¢era te dodatak hranjiva kako bi se
potaknuo proces fermentacije. Sve to, u konacnici, utje¢e na konacnu kvalitetu proizvoda.

Dodatak odredenih sastojaka zakonski je reguliran te se mora postovati.
Alkoholna fermentacija

Glavnu ulogu u proizvodnji kako alkoholnih pi¢a tako i jabuénih vina imaju sojevi kvasca
Saccharomyces cerevisiae. U fazi alkoholne fermentacije dolazi do razvitka okusa, mirisa i
cijelokupnog dozZivljaja proizvoda. Fermentacija teCe na temperaturi izmedu 14 — 16°C.
Fermentacija traje dok se ne potrosi sav Secer. Nerijetko se dodaje Seéer kako bi se osigurala
dovoljna koli¢ina ugljicnog dioksida. Usput dolazi do stvaranja uglji¢cnog dioksida koji djeluje
kao zastitni sloj i smanjuje kontakt vina sa zrakom. Produkt alkoholne fermetacije je etanol.

(Jemri¢, 2014.).
Malolakticka fermentacija

Malolakticka fermentacija je proces pretvorbe jabucne kiseline u mlije¢nu kiselinu. Mlije¢na

kiselina znatno je slabija od jabucne kiseline. Jabu¢na vina u kojima ima malolakticke

25



Mia Mihovilovi¢: Utjecaj procesnih parametara na zadrzavanje tvari boje i arome vina od jabuke

fermentacije imaju manju kiselost, stabilnija su i imaju bolje organolepticke znacajke.
Malolakticku fermentaciju provode malolakticke bakterije, a najznacajnija vrsta je
Lactobacillus brevis. Ukoliko se koriste autohtone sorte starter kultura bakterija konacni
proizvod biti ¢e ujednacene i bolje kakvoce. Malolakti¢cka fermentacija provodi se izmedu 20

— 25°C (Pozderovi¢, 2013.).
Dorada i stabilizacija fermentiranog proizvoda (jabucnog vina)
Otakanje vina s taloga, bistrenje i filtriranje

Mlado vino se nakon zavrSetka alkoholne fermentacije pretace s taloga te kontakt sa zrakom
mora biti minimalan. Provodi se ili izostavlja sulfitiranje vina, a ono ovisi o Zeljama

proizvodaca.

Bistrenje se moZe provesti prirodnim putem, Sto je najjednostavnije, centrifugiranjem ili

dodatkom sredstva za bistrenje poput bentonita ili Zelatine.

Filtracijom se postize kristalna bistro¢a jabucnog vina, a najéesée se provodi netom prije

punjenja jabu¢nog vina u boce pomocu plocastog filtera (Slika 20).

Slika 20 Plocasti filter (Web 20)

Korekcija okusa, dodavanje ugljicnog dioksida i konzerviranje
Prije punjenja u boce, jabuéna vina prolaze proces korekcije okusa i kupaziranje.

Korekcija okusa ukljuuje dodavanje vode, Seéera, jabuéne ili druge organske kiseline, aditiva

i obogacivanje uglji¢nim dioksidom.

KupaZiranje oznacava mijeSanje vina dobivenih od razlicitih sorata jabuka. Provodi se kako bi

se proizvod svojom kakvoéom prilagodio potrosacu.
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Ukoliko se jabucno vino buteljira, moguce je naknadno dodavanje Seéera kako bi doslo do

oslobadanja ugljicnog dioksida i postiglo tzv. , perlanje” (Jemri¢, 2014.).

Slika 21 Perlanje vina (Web 21)

Jabucno vino moZe se €uvati u taknovima izradenim od nehrdajuceg Celika velikog kapaciteta

(Slika 22).

Slika 22 Inoks tank za ¢uvanje vina (Web 22)
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2.5. ODREDIVANIJE SASTOJAKA AROME PLINSKOM KROMATOGRAFIJOM

2.5.1. PLINSKA KROMATOGRAFUA

Kromatografska analiza (gré. chroma — boja, graphein — pisati) upotrebljava se za
odjeljivanje, identifikaciju i kvantitativno odredivanje kemijskih sastojaka u smjesama.
Sastojci se raspodjeljuju izmedu dviju faza, jedna faza je nepokretna (stacionarna), dok je

druga pokretna (mobilna) i kre¢e se u odredenom smjeru (Vrdoljak, 2009.).

Plinska kromatografija je najraSirenija instrumentalna fizikalna metoda separacije. Kod
plinske kromatografije mobilna faza nalazi se u plinovitom stanju, a stacionarna faza je kruti
adsorbens ili tekuéina nanesena na kruti nosa¢ (Primorac, 2007.). Uzorak je otopljen u
pokretnoj fazi, koja moze biti tekucina, plin, fluid u superkriticnim uvijetima, i kreée se uzduz
nepokretne faze, koja moze biti u koloni ili na ravnoj plohi (Primorac, 2007.). Uzorak se
injektira na pocetak kromatografske kolone gdje isparava. Mobilna faza je inertni plin
pomocu kojeg se provodi eluiranje. Odvajanje sastojaka na GC koloni uvjetovano je razlikom
u njihovoj hlapivosti. Razdvajanje smjese hlapivih sastojaka odvija se naizmjenicno
adsorpcijom i desorpcijom lakSe hlapivih sastojaka, djelovanjem plina nositelja (Vrdoljak,
2009.). Plin nosioc nema interakcija s analiziranim komponentama vec sluzi iskljucivo kao

transportno sredstvo (Primorac, 2007.).

Razdvajanje smjese hlapivih sastojaka odvija se naizmjeni¢no adsorpcijom i desorpcijom
lakSe hlapivih sastojaka, djelovanjem plina nositelja (Vrdoljak, 2009.). U kromatografsku
kolonu prilikom eluiranja, uvodi se odredena koli¢ina ispitivane smjese strujom inertnog
plina (plin nositelj). Prolaskom kroz kolonu, smjesa se razdjeljuje izmedu nepokretne faze i
struje plina nositelja (pokretna faza). Plin nositelj ispire iz kolone pojedine frakcije, pa su
sastojci na taj nacin pomijeSani samo sa plinom nositeljem, stoga je olakSano kvalitativno i

kvantitativno odredivanje komponenata (Vrdoljak, 2009.).
Plin nositelj

Plin nositelj mora biti kemijski inertan kako ne bi doslo do reakcije s uzorkom. Plin nositelj
mora biti suh i procis¢en od necistoca koje bi mogle dovesti do loSeg funkcioniranja uredaja

ili raspadanja kolone, stoga se Cesto je potrebno instalirati uredaje za prociséavanje plina.
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Takoder, plin mora biti dovoljne gustoce kako bi se smanjila difuzija u plinskoj fazi. Kao
plinovi nositelji, najceSc¢e se upotrebljavaju: helij (Hez), argon (Ar), dusik (N2), ugljikov dioksid

(CO2) i vodik (H2).

Izbor plina ovisi o: vrsti primijenjenog detektora, sigurnosnim mjerama, brzini i efikasnosti,

mogucénosti nabave te o cijeni (Vrdoljak, 2009.).
Uredaj za unosenje uzoraka (injektor)

Da bi se u konacnici dobio dobar rezultat analize, uzorak se u sustav za analizu unosi brzo, u
maloj koli¢ini, pomoéu mikrolitarske Strcaljke, kroz gumenu ili silikonsku membranu u
zagrijani dio uredaja koji je smjeSten na vrhu kolone. Kako bi isparavanje uzorka bilo
potpuno, temperatura prostora gdje dolazi do rasprskavanja i isparavanja uzorka mora biti
za 50°C viSa od temperature vrelista najslabije hlapive komponente u uzorku (Primorac,

2007.).
Kromatografske kolone

Kolona koja se koristi za analizu od znacdajne je vainosti za uspjeSno provodenje analize.
Kromatografska kolona je srce sustava, a Cini ju cijev i nepokretna faza unutar nje, dok
pokretna faza prolazi kroz nju. Kolona se nalazi u termostatiranoj pecnici s moguénoscu

zagrijavanja i kontrole temperature.

Osnovni zahtjev kod njenog odabira dobra selektivnost. Selektivnost kolone ovisi o izboru

krutog nosaca, punjenju kolone, te vrsti i koli¢ini selektivne tekudine.

Kako bi razdvajanje uzorka plinskom kromatografijom bili dobro, selektivna teku¢ina mora
biti:

e selektivna i dobro otapalo za sve sastojke uzorka,

e nehlapiva,

e termicki stabilna i pri povisenim temperaturama,

e kemijski inertna prema sastojcima uzorka koji se analizira.

Kolone mogu biti gradene od metala (Celik, bakar, aluminij), plasti¢énih masa, stakla i kvarca.

Oblik kolone ovisi o prostoru i termostatu, a uglavnom su spiralno savijene.
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Kolone se mogu prema nacinu izvedbe podijeliti na preparativne i analiticke. Preparativne
kolone imaju promjer od 10 mm i viSe, a duljinu do nekoliko metara, dok analiticke kolone
mogu biti punjene (promjer 2 — 5 mm), mikropunjene (promjer 1 mm) i kapilarne (promjer

0.1-0.5 mm) (Vrdoljak, 2009.).
Detektori

Detektor je uredaj koji mjeri promjenu u sastavu eluata mjerenjem fizikalnih i kemijskih
svojstava (toplinska vodljivost, radioaktivna i plamena ionizacija, kemijske reakcije,
infracrvena i UV spektrometrija, spektrometrija masa, nuklearno — magnetska rezonancija i
dr.). Detektor mora pokazati brz odziv na male promjene koncentracije sastojaka za vrijeme

njihove eluacije iz kromatografske kolone.
Detektori, s obzirom na selektivnost, u plinskoj kromatografiji mogu biti:

e univerzalni — daju odziv za svaki sastojak u eluatu osim za ¢istu mobilnu fazu
e selektivni — daju odziv samo na odredene grupe komponenata u eluatu (Primorac,

2007.).

Prednost se daje detektorima koji su osjetljivi prema Sto ve¢em broju odjeljivanih sastojaka,
brzo reagiraju i imaju Siroko podrucje linearnog odgovora, te se mogu upotrebljavati u

Sirokom temperaturnom rasponu.

2.5.2. SPEKTROFOTOMETRUA MASA

Spektometri su instrumenti koji daju podatke o molekularnoj strukturi. Razlikuju se:
infracrveni spektar (IC), spektar nuklearno — magnetske rezonancije (NMR), ultraljubicasti

spektar (UV), spektar elektron — spinske rezonancije (ESR) i spektar masa.

Spektrometar masa je uredaj u kojem se molekule bombardiraju snopom elektrona bogatih
energijom. Dolazi do ionizacije i cijepanja molekula u mnogo fragmenata, od kojih su neki
pozitivno nabijeni ioni. Svaka vrsta iona ima odredenu masu i naboj, odnosno odredeni
odnos m/e sto je karakteristi¢na veli¢ina za tu vrstu iona. Niz iona se analizira na nacin da se
dobije signal za svaku vrijednost m/e koja je prisutna. Intenzitet svakog signala prikazuje
relativnu koli¢inu iona koja daje taj signal. Osnovni signal je najvisi signal ili maksimum (engl.

peak). Intenzitet osnovnog signala oznacava se sa 100, te se obzirom na njegov intenzitet
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izrazava intenzitet ostalih signala. Spektar masa je dijagram koji pokazuje relativne
intenzitete signala za razlicite vrijednosti m/e. Za dokazivanje identi¢nosti dvaju spojeva i kao
pomoc pri odredivanju strukture novog spoja moze posluziti spektar masa. Dva spoja su

identi¢na ako su im jednake fizikalne konstante (taliSte, vreliSte, gustoca).

U kombinaciji plinskog kromatografa i masenog spektrometra, plinskom kromatografijom se

razdvajaju sastojci, a maseni spektrometar sluzi kao detektor (Vrdoljak, 2009.).

2.5.3. SPME analiza

Dugotrajna priprema uzoraka i upotreba organskih otapala, analiticke tehnike poput
ekstrakcije tekuée — tekuce ili ekstrakcije na ¢vrstoj fazi nisu bile zadovoljavajuée ucinkovite,
te su Zhang i Pawliszyn 1993. godine razvili novu tehniku pripreme uzoraka poznatu kao
mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi ili tzv. SPME (engl. solid phase microextraction) tehnika. Ova
tehnika se sve viSe primjenjuje za pripremu ¢vrstih i tekucih uzoraka poput vina, piva, voca,

ulja i meda.

SPME se sastoji od dvije odvojene faze, apsorpcije, prilikom koje dolazi do zaostajanja analita
na stacionarnoj fazi i desorpcije. Za uspjeSan postupak obje faze moraju biti optimizirane. Na
desorpciju utjeCu temperatura i vrijeme desorpcije, dok na ekstrakciju utjece tip uzorka,

vrijeme ekstrakcije, ionska jakost, pH uzorka, temperatura ekstrakcije i muékanje uzorka.

SPME analiza je tehnika koja se koristi za analizu Sirokog spektra hrane, prvenstveno iz

razloga Sto zahtijeva manju manipulaciju ali i zato $to je ekonomski prihvatljiva.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara na zadrZavanje
tvari boje i arome vina od jabuke te u vinima odrediti sadrZaj tvari arome pomodu tehnike
GC/MS, primjenom SPME analize. Potrebno je odrediti i kemijski sastav jabucnih vina: udio
alkohola, prirodni i ukupni Seéer, ukupni ekstrakt, slobodni i ukupni SO, hlapljive kiseline,
ukupne kiseline, polifenole, flavonoide, antioksidacijsku aktivnost i pepeo nastao

spaljivanjem uzorka vina.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Vino od jabuke

Analizirana su tri vina od jabuke dobivena razlic¢itim tehnoloskim postupkom proizvodnje.

3.2.2. Proces proizvodnje vina od jabuka

Dva od tri analizirana vina proizvedena su fermentacijom maceriranih jabuka: mirno vino od
jabuke (MVJ) i pjenusavo vino od jabuke (PVJ), a jedno je kupljeno na trZiStu i proizvedeno je

iz koncentrata soka jabuke (KVJ).

Mirno jabucno vino (MVJ) i pjenusavo jabucno vino (PVJ) proizvedeno je iz sorti jabuka
Idared, Granny Smith i Fuji. Kako bi plodovi omeksali i postigli ve¢u koncentraciju aromatskih
tvari, jabuke su prije prerade bile u tamnoj komori tjedan dana na dodatnom dozrijevanju
(,znojenju“). Muljanje plodova obavilo se u centrifugalnoj muljaci. 1zmuljane jabuke su
tretirane s K-metabisulfitom (10 g K-metabisulfita na 100 L mosta) kako bi se sprijecili
negativni oksidacijski procesi. Paralelno s muljenjem jabukama je dodan antioksidans
AROMAX u koncentraciji 20 g/100 kg voca, a potom je provedeno presanje. Dobivenom
mostu (samotok, I. i Il. samotok) dodan je enzimski preparat NOVOCLAIR SPEED za
depektinizaciju u koncentraciji 1 g/hL mosta. Temperatura na ulazu bila je u rasponu od 18
do 20°C, a depektinizacija se provodila u trajanju od 24 sata. Potom se most hladio 2 sata na
temperaturu 13°C, te su mu dodana sredstva za brze bistrenje BAYKISOL 30 u koncentraciji

50 g/hL i GELSOL u koncentraciji 5 g/hL. Proces bistrenja mosta proveden je tijekom 24 sata
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na temperaturi 15°C. Bistrom mostu dobivenom dekantiranjem dodan je selekcionirani
vinski kvasac Lalvin, EC 1118 te hrana za kvasce FERMAID E (40 g/hL). Nakon 48 sati zapocela
je fermentacija, dodan je MICROCEL (40 g/hL); sredstvo za bistrenje, stabilitaciju i fizikalnu
aktivaciju fermentacije. Glavno vrenje MVJ trajalo je 12 dana pri temperaturi 18°C. Nakon
vrenja cider se pretocio s taloga, dodao se SO: (5 g K-metabisulfita na 100 L cidera) i slijedilo
je bistrenje i odleZzavanje cidera. Nakon 2 mjeseca punio se u boce uz korekciju sumpora

(koncentracija slobodnog SO; 25 mg/L).

Pri proizvodnji pjenusavog jabucnog vina (PVJ) glavno vrenje trajalo je 8 dana pri temperaturi
15°C te je nakon toga provedeno punjenje u boce s ostatkom Secera od 15°0Oe, pred sam kraj

vrenja. Doviranje se nastavilo u boci s ciljem stvaranja prirodnog CO».

Jabucno vino proizvedeno iz koncentrata soka jabuke (KVJ) kupljeno je na trzistu.

3.2.3. Kemijska analiza vina

Odredivanje slobodnog SO>

Volumen uzorka od 50 mL stavi se u Erlenmeyer-ovu tikvicu s brusenim grlom, potom se
redom dodaju 10 mL H2SO04 (1:4) i 3mL otopine Skroba (w = 0,01 ) kao indikator. Titracija se
vrsi otopinom joda (c(l2) = 0,02) do pojave plave boje.

Odredivanje ukupnog SO

U Erlenmeyer-ovu tikvicu stavi se 50 mL cidera, a zatim se doda 25 mL otopine NaOH (c =1
mol/L) i ostavi stajati 15 minuta. Potom se doda 15 mL otopine H»S04 (1:4) i 3 mL Skroba (w

= 0,01). Vino se prethodno tretira s NaOH cime je stvorena alkalna sredina u kojoj se

oslobada SO; (vezan na Seéere, aldehide i polifenolne tvari).
U oba slucaja titracija se provodi jodom do pojave konstantne plave boje.

Racun je za oba slucaja jednak, tj. utrosak otopine joda u mL mnozi se faktorom 12,8 i dobije

koli¢ina ukupnog SO, u mg/L cidera tj.

m
S0, (Tg) =V (0,02 N I,)(mL) * 12,8
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Odredivanje prirodnih Seéera

U odmjernu tikvicu volumena 200 mL odvaZe se 25 g uzorka te se redom dodaje 5 mL
reagensa | (vodena otopina kalijferocijanida) i 5 ml reagensa Il (vodena otopina cinkovog
acetata) , pomijeSa i nadopuni destiliranom vodom do oznake. Cijeli sadrzaj se profiltrira

preko suhog, naboranog papira u suhu tikvicu. Dobiveni filtrat zove se F1.

U tikvicu od 300 mL redom se odmjeri 25 mL Luffove otopine i doda otopina Seéera. Osim
toga, potrebno je napraviti i slijepu probu. Slijepa proba radi se od 25 mL Luffove otopine i
25 mL destilirane vode. Prije zagrijavanja u tikvice se dodaju staklene kuglice, a potom se
zagrijava sadrzaj do vrenja 2 minute, a potom na srednjoj vatri narednih 10 minuta.
Zagrijavanje se vrsi uz povratno hladilo i preko azbestne mrezice. Po isteku 10 minuta naglo
se hladi sadrzaj tikvice pod mlazom hladne vode, a potom se dodaje 3 mL otopine KI. Brzo se
promjesa te se pazljivo doda 20 mL 25% H2SO4 i 10 mL otopine KCNS. Tikvica se mucka do
prestanka Suma. Titracija se vrsi otopinom Na-tiosulfata uz prethodni dodatak skroba kao

indikatora. Gubitkom plave boje zavrsava titracija.

Racun:

ax*100

% reducirajucih Se¢era = rorka
mg uzorka

a —mg Secera izraunati iz tablice po Schoorl-Luff-u.
Odredivanje ukupnih Seéera

U odmijernu tikvicu od 100 mL otpipetira se 50 mL filtrata F1 i doda se 5 mL HCl-a te se sve
promijesa. Zagrijavanje se vrsi u vodenoj kupelji na 70°C u trajanju od 10 minuta, brzo se
hladi uz stalno mijeSanje. Doda s metiloranz kao indikator te se neutralizira sa 20%-tnom
NaOH. Hladenje se vrsi do postizanja sobne temeprature i dopuni do oznake destiliranom

vodom. Dobiveni filtrat zove se F2.

Postupak dalje slijedi isto kao kod odredivanja reducirajucih Secera.

ax*100

% reducirajucih Se¢era = rorka
mg uzorka

a — mg Secera izraCunati iz tablice po Schoorl-Luff-u.
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Odredivanje ukupnih kiselina
Odredivanje ukupnih kiselina temelji se na neutralizaciji svih kiselina s NaOH.

U c¢asu od 100 mL stavi se 25 mL cidera te se zagrijava do vrenja kako bi se uklonio CO,, a
potom se ohladi. Zatim se dodaje fenolftalein kao indikator. Titracija se provodi sa 0,25 N
NaOH. Promjena boje ukazuje na zavrSetak neutralizacije. Koli¢ina ukupnih kiselina se dobije
umnoskom utroska 0,25 N NaOH i faktora 0,75 ili se ocita u tablici. Dobivena vrijednost

koli¢ine ukupnih kiselina u g/L u vinskoj kiselini.

Racun:
. . g
vinska kiselina (z) =V (0,25 N NaOH)(mL) * 0,75

Odredivanje hlapivih kiselina

Uzorak vina destilira se na u posebnoj aparaturi. Nakon destilacije dodaje se indikator
fenolftalein i provodi se titracija sa NaOH. Titracija se provodi do pojave konstantne ruzicaste

boje. UtroSak NaOH pri titraciji ukazuje na koli¢inu octene kiseline.

Racun:

%NaOH - %CH3COOH

Odredivanje ukupnog ekstrakta i alkohola

Suhi ostatak ili ekstrakt je cjelokupna koli¢éina onih tvari koje zagrijavanjem na 100 °C

(destilacija) ne prijedu u destilat.

Uzorak vina (50 mL) se destilira. Mjeri se pomocu piknometra. Prvo se izraCunava relativna

gustoca ekstrakta.

Racun:

01— 0@

* K
Q:—0Q

y(ekstrakta) =

gdje je:
y —relativna gustoca ekstrakta

Q — masa praznog piknometra
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Qi1 — masa piknometra sa ekstraktom
Q2 — masa piknometra sa destiliranom vodom
K — faktor korekcije (K=0,99823).

Iz izraCunate gustoce ekstrakta iz tablice za preracunavanje ocita se koli¢ina ekstrakta

izrazena u g/L.

Ekstrakt bez Secera izracunat je matematicki:
v 9y _ g ey g
ekstrakt bez SeCera (Z) = ekstrakt (L) kolic¢ina Secera (L)

Koli¢ina alkohola mjeri se preko destilata koji je dobiven destilacijom. Formula je jednaka, a
udio alkohola (vol%) ocitava se iz Tablice za preraunavanje grama alkohola u litri na

volumne postotke.

Racun:
Q1 —0@Q
Q;— @

y(ekstrakta) = * K

Odredivanje pepela

Ostatak zaostao nakon potpunog spaljivanja uzorka vina predstavlja pepeo u vinu. U
porculanskoj zdjelici na vodenoj kupelji (120°C) uzorak vina se isparava (25 mL), zatim se susi
u susioniku na 120°C jedan sat, te potom spaljuje u mufolnoj peci na temperaturi od 200 do

500°C do potpunog spaljivanja.

Racun:

=m;,—m

m (pepela; 25mL vina)

m (pepela; %) =m (pepela; ZSm‘Zﬁ) * 40

gdje je:
m1 — masa prazne porculanske zdjelice

m; — masa porculanske zdjelice s pepelom.
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Odredivanje sadrzaja polifenolnih spojeva

Koncentracija ukupnih fenola se odreduje Folin-Ciocalteu metodom. Folin-Ciocalteu metoda
temelji na kolornoj reakciji fenola s Folin-Ciocalteu reagensom, te mjerenjem nastalog
intenziteta obojenja (apsorbance) pri valnoj duljini od 765 nm (Ough, & Amerine, 1988).
Folin-Ciocalteu reagens je smjesa fosfowolframove i fosfomolibdenske kiseline a pri
oksidaciji fenolnih tvari ove kiseline se reduciraju u wolframov oksid i molibdenov oksid koji
su plavo obojeni. Folin-Ciocalteu reagens (1:10) pripremljen je tako da je otpipetirano 3,3 ml
Folin-Ciocalteu reagensa u odmjernu tikvicu od 100 ml i do oznake dopunjeno s destiliranom
vodom. Otpipetirano je 0,2 ml uzorka soka odredenog razrijedenja, te dodano 1,8 ml
destilirane vode, 10 ml Folin-Ciocalteu reagensa te nakon stajanja 30 sekundi do 8 minuta
dodano 8 ml 7,5% Na»COs3 (ukupni volumen mora biti 20 ml). Za slijepu probu otpipetira se 2
ml destilirane vode u epruvetu, te doda 10 ml Folin-Ciocalteu reagensa i 8 ml 7,5% NaCOs.
Nakon stajanja u mra¢nom prostoru 2 — 20 sati, pri ¢emu dolazi do razvijanja boje, mjeri se
apsorbanca na spektrofotometru pri valnoj duljini od 765 nm. Sadrzaj polifenolnih spojeva je

interpoliran pomodu kalibracijske krivulje galne kiseline i izraZzen u g galne kiseline/L uzorka.
Odredivanje ukupnih flavonoida

Odredivanje ukupnih flavonoida ucinjeno je prema metodi Kim, Jeong i Lee (2003.) s
modifikacijom (Blasa i sur., 2005.). Za kalibraciju su uzete razli¢ite koncentracije kvercetina
(5-114 pg/mL), a linearnost je 0,9953 (R2). Postupak odredivanja vrsio se tako $to je 1 ml
otopine vina (1 mg/mL) pomijesan s 0,3 ml NaNO2 (5%), a nakon 5 min je dodano 0,3 ml
AICI3 (10%). Uzorci su pomijesani te su nakon 6 minuta neutralizirani s 2 ml otopine NaOH
(1M). Absorbanca je izmjerena za sve uzorke pri 510 nm, a kvantifikacija izvedena koristedi
kalibracijsku krivulju. Rezultati su izrazeni u mg ekvivalenata kvercetina (QE) / 100 g vina, kao

srednja vrijednost triju ponavljanja.
Odredivanje antioksidativne aktivnosti

Glavni mehanizam djelovanja antioksidansa u hrani je uklanjanje radikala. Voée i povrce, kao
jedna od vaznijih komponenti uravnotezene prehrane, glavni su izvor antioksidanasa

potrebnih ljudskom organizmu.
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Nekoliko metoda je razvijeno za odredivanje antioksidativne aktivnosti na osnovi uklanjanja
sintetskih radikala u polarnom organskom otapalu (npr. metanolu) pri sobnoj temperaturi.
One koje su najcesée, koriste 2, 2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) i 2, 2'-azinobis (3-
etilbenztiazolin-sulfonska kiselina) (ABTS) radikale.

Antioksidativna aktivnost je odredivana primjenom 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH)
reagensa. Kod DPPH testa, uklanjanje DPPH radikala je praceno smanjenjem absorbancije na
515 nm, do koje dolazi zbog smanjenja koli¢ine antioksidansa (AH) ili reakcije s radikalima
(R).

Prva reakcija s DPPH radikalima odvija se s nekom od fenolnih tvari, ali spora sekundarna

reakcija moze izazvati progresivno smanjenje absorbance, te se ravnotezno stanje ne moze

postici nekoliko sati.
DPPH + AH - DPPH-H + A’

DPPH' +R' - DPPH-R

NO. NO;
Ph Ph
./ R
02 _N—N:\ + FAOH —= 0 N— N:\ + FO°
Ph Ph
NO2 NO>
i fl id
DPPH’ (jubicasti) flavonoid DPPH (zuti) f:r:rool:;?l!radﬂ(al

Slika 23 Prikaz reakcije DPPH radikala s flavonoidima

Za odredivanje antioksidativne aktivnosti primjenjena je metoda po Shimadu i sur. (1992.) s
malim modifikacijama (Shimada i sur., 1992.). U kivetu je otpipetirano 0,2 mL uzorka, 2 mL
metanola i 1 mL otopine DPPH. Reakcijska smjesa je ostavljena stajati 15 minuta te je
absorbancija mjerena na spektrofotometru pri valnoj duljini od 517 nm. Za slijepu probu

umjesto uzorka dodan je metanol.

Antioksidativna aktivnost je izraCunata prema slijede¢em izrazu:

Ay
aa (%) = (1 - —) * 100
Ay
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gdje je:
Ao — absorbancija slijepe probe

A1 — absorbancija uzorka.

3.2.4. Analiza arome vina plinskom kromatografijom primjenom SPME analize

Priprema uzoraka za analizu:

Tehnika koriStena prilikom pripreme uzorka je tehnika mikroekstrakcije na c&vrstoj fazi
(SPME) za koju je neophodna SPME aparatura. Osnova SPME aparature je igla unutar koje se
na polimernu stacionarnu fazu adsorbiraju aromati¢ni sastojci. U radu je za pripremu
uzoraka koristeno punilo od polidimetilsiloksana-divinilbenzena (polimerna stacionarna faza)

debljine 65 um.
Postupak pripreme uzorka:

U bocicu od 10 mL odvaze se 5 g uzorka vina. Kako bi adsorpcija aromati¢nih sastojaka bila
bolja dodaje se 1 g NaCl. U bocicu se ubaci magnet, te se hermeticki zatvori teflonskim
¢epom. Bocica se postavi u vodenu kupelj, 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 zasicenja nadprostora sa svrhom S$to bolje adsorpcije aromati¢nih sastojaka.
Adsorpcija se provodi na temperaturi od 40°C (vodena kupelj) u trajanju od 45 minuta. Po
zavrSetku adsorpcije igla s adsorbiranim sastojcima odmah se stavlja u injektor plinskog

kromatografa te slijedi njihova toplinska desorpcija (Slika 24).

Odredivanje kvantitativnog udjela aromati¢nih sastojaka vina od jabuke provedeno je
primjenom instrumentalne plinske kromatografije. U radu je koristen plinski kromatograf

tvrtke Agilent 5890 B s maseno-selektivnim detektorom Agilent 5971A.
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D-detektor

GC injektor
o

Drzacd

SPME igla sa polimernom
stastacionarnom fazom

00
00

0
0

Uzorak

bl

Ploda za paru i toplinu

Plinska kromatografija

Slika 24 Koristenje SPME drzaca za uzorkovanje i analizu

Uvjeti rada plinskog kromatografa:
Parametri ekstrakcije:

- Temperatura ekstrakcije: 40°C
- Vrijeme ekstrakcije: 45 minuta

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

- Pocetna temperatura: 40°C (2 minuta)
- Temperaturni gradijent: 6°C/min
Plin nosac: helij (Cistoce 5,0) s protokom 1 mL/min pri 40°C
- Konacna temperatura: 230°C
- Temperatura injektora: 250°C

- Temperatura detektora:280°C

- Desorpcija uzorka u injektor: 7 min

U izradi kromatografske analize koristen je splitless mod.
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Tablicni prikazi rezultata

Tablica 4 Kemijski sastav vina

Vino od jabuke
MVJ PV KVJ
Slobodni SO; (mg/dm3) 10,24 7,68 5,12
Ukupni SO, (mg/dm?3) 108,8 122,88 46,72
Alkohol (vol%) 8,10 7,42 4,5
Ukupni ekstrakt (g/L) 24,0 15,9 109,3
Hlapljive kiseline (g/L) 0,82 0,91 0,51
Ukupne kiseline (g/L) 6,3 4,27 3,83
Prirodni Seceri (g/L) 3,13 1,40 36,89
Ukupni Seéeri (g/L) 3,24 0,85 35,66
Pepeo (g/L) 1,89 1,61 0,68
Tablica 5 Tvari boje u vinima od jabuke
Vino od jabuke
MVJ PVJ KVJ
Polifenoli (mg/L) 516 194 146
Flavonoidi (mg/L) 143 117 50
Antioksidacijska 6,85 4,29 1,87
aktivnost (mg/100g)
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Tablica 6 Aromatic¢ni sastojci identificirani u vinima od jabuke

Sastojak RT*
Esteri
Etil acetat 1,3756
n-butilacetat 2,3749
2-metil butirat 2,7735
3-metilbutil acetat 3,1259
Etil kaproat 5,6502
n-heksil acetat 6,0314
Metil-oktanoat 9,7226
Etil benzoat 11,4844
Etil kaprilat 12,5819
Etil fenilacetat 14,4881
Etil dekanoat 20,8075
Izoamil kaproat 22,8466
Etil laurat 28,6982
Butil ftalat 41,4583
Izoamil acetat 3,0797
Kiseline
3-metil-izovalerijanska kiselina 1,2890
Heksanska kiselina 5,0899
Kaprilna kiselina 12,1718
Dekanska kiselina 20,0624
Alkoholi
1-butanol 1,4969
1-heksanol 2,9988
Etenil benzen stirol 3,4205
1-oktanol 7,8048
Fenetil alkohol 9,3124
2-metil-1-propanol 1,3525
1-pentanol 1,6876
Aldehidi i ketoni
furfural 2,6406
Nonanal 8,9774
Dekanal 12,8765
5-fenil-2-pentanon 14,9734
heksanal 2,2599
4-oktanon 3,3401
Terpenoidi
Eugenol 19,1439
Beta damascenon 20,2530
vitispiran 15,8514

RT* (retencijsko vrijeme) — vrijeme zadrzavanja aromaticnih sastojak (min)
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v

KV ' 412667

PV 1539747

MVJ 6192303

T 1

0 2000000 4000000 6000000 8000000

povrsina pika

Slika 25 Zadrzavanje kiselina u mirnom i pjenusavom vinu od jabuke te u vinu dobivenom iz
koncentrata soka jabuke

v

KvJ — 552056

PV 709482
MV 719621
0 200000 400000 600000 800000

povriina pika

Slika 26 Zadrzavanje alkohola u mirnom i pjenusavom vinu od jabuke te u vinu dobivenom iz
koncentrata soka jabuke
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/

1161180

PVl

MV 2419622

0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000

povriina pika

Slika 27 Zadrzavanje estera u mirnom i pjenusavom vinu od jabuke te u vinu dobivenom iz
koncentrata soka jabuke

v

- 1161180

MVJ 2419622

I I I I 1

0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000

povrsina pika

Slika 28 Zadrzavanje aldehida i ketona u mirnom i pjenusavom vinu od jabuke te u vinu
dobivenom iz koncentrata soka jabuke
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v

PV) 56666

V) 151267

T T T

0 50000 100000 150000 200000
povrsina pika

Slika 29 Zadrzavanje terpenoida u mirnom i pjenusavom vinu od jabuke te u vinu dobivenom
iz koncentrata soka jabuke
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Rezultati istraZivanja utjecaja procesnih parametara na sadrzaj tvari boje i arome u vinima od

jabuke prikazani su u Tablici 4, 5, 6 te na Slikama 25, 26, 27, 28 i 29.

Jabuéna vina razlikuju se prema kiselosti, koli¢ini korisnih fenolnih tvari i Secera, te se prema
tim kemijskim svojstvima i klasificiraju. Poznavanje kemijskog sastava sorte jabuke koja ulazi
u proces proizvodnje cidera, hlapljivih komponenti i ucinka mijeSanja razli¢itih sorti od
velikog je znacdaja za kakvocu jabucnoga vina. Spojevi koji znacajno utje¢u na kakvocu
jabuénog vina su Seceri, organske kiseline, polifenoli i mnogi drugi. U Tablici 4 prikazani su

rezultati ispitivanja kemijskog sastava vina od jabuke.

Organske kiseline ukljuéuju vinsku, jabuénu, limunsku, jantarnu, piruvi¢nu, mlije¢nu i octenu
kiselinu. Ovi su spojevi pokazatelji kakvoce tijekom proizvodnje jabu¢noga vina. Premda su
ovi spojevi kiselog okusa, oni takoder sudjeluju i u tvorbi gorcine. Kiselost je vazan element
za postizanje Cistog i osvjezavajuceg okusa jabucnog vina. Iz Tablice 4 vidljivo je da najvise
kiselina ima u mirnom vinu od jabuke (MVJ), a najmanje u vinu dobivenom iz koncentrata
soka jabuke (KVJ). Osim toga, hlapivih kiselina najvise ima pjenusavo vino od jabuke (PVJ), a

najmanje vino dobiveno iz koncentrata (KVJ).

Seceri su jedan od pokazatelja zrelosti jabuke, ali i kakvoée jabuénog vina. Poznavanjem
udjela razlicitih Secera u jabu¢nom soku moZe se utvrditi patvorenje jabucnog soka ili
jabucnog vina (dodavanjem Secera dobivenog od Secerne repe ili trske u sok jabuke). Pravi
sok od jabuke trebao bi imati omjer fruktoze i glukoze najmanje 1,6, a maksimalni udio
saharoze trebao bi biti 3,5%. Iz Tablice 4 vidi se da najviSe Seera ima KVJ, a najmanje PVJ.
Razlog lezi u Cinjenici da je vino KVJ dobiveno iz koncentriranog soka jabuke te sadrzi visok
udio Seéera. Vino PJV ima najmanji udio Secera, jer je dobiveno naknadnom fermentacijom u
boci pri ¢emu je u anaerobnim uvjetima nastao prirodno stvoreni CO; te je zaostalo
najmanje Seéera. Osim toga, vidljivo je da iako je dodana saharoza ukupnog Se¢era nema, jer

je saharoza uz pomoc saharaze hidrolizirala na glukozu i fruktozu (Tablica 4).

Sto se ti¢e ukupnog ekstrakta, rezultati pokazuju da je najveca koli¢ina nadena u KVJ, §to je
ocekivano s obzirom na proces proizvodnje jabuénog vina. Takoder je najveéa koli¢ina
slobodnog SO, ocekivano prisutna u MVJ, jer je bila najve¢a mogucnost oksidacije s obzirom

na uvjete fermentacije, odlezavanja i cuvanja vina.
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U Tablici 5 prikazan je sadrzaj polifenola, flavonoida te antioksidacijska aktivnost ispitivanih

vina od jabuke.

Fenolne tvari imaju zastitnu ulogu u organizmu jer uklanjaju slobodne radikale i tako
umanjuju njihovo stetno djelovanje. Udio fenola u jabu¢nom vinu ovisi o svojstvima plodova
jabuka koje se rabe za njegovu proizvodnju i o nacinu proizvodnje vina. Glavni fenolni spojevi
vecine jabucnih vina su fenolne kiseline, dihidrokalkoni i flavanoli. Fenoli su vazni za izgled i
okus vina, a time i njegovu kakvocu. O njihovom sadrzaju ovisi gorcina i trpkost jabu¢noga
vina. Na udio fenolnih spojeva u plodu utje¢u sorta, podrucje uzgoja i klimatski ¢imbenici

tijekom vegetacije.

Najveca koncentracija polifenola zamije¢ena je kod uzorka vina MVJ, a najmanja kod vina
KVJ. Utjecaj procesnih parametara ogleda se u koli¢ini prisutnih polifenola u jabuénim
vinima. Vino MVIJ ima najvedi sadrzaj polifenolnih tvari, jer se fermentacija odvijala pri viSoj
temperaturi i duZe vrijeme u odnosu na vino PVJ. Vino KVJ ima najnizZi sadrzaj polifenola Sto

je rezultat procesa proizvodnje.

Iz rezultata u Tablici 5 vidljivo je da najvedi sadrzaj flavonoida takoder posjeduje vino MVJ u
odnosu na dva preostala vina. Veée vrijednosti flavonoida u vinu MVJ vjerojatno su
posljedica razli¢itih interakcija izmedu sastavnih komponenata koje ovise o sorti, nacinu
manipulacije sirovine te procesu proizvodnje vina. Jedan od znacdajnih procesa zasigurno je

maceracija, odnosno ekstrakcija tvari boje prilikom fermentacije.

Iz Tablice 5 takoder je vidljivo da antioksidacijska aktivnost uzoraka slijedi trend porasta
koncentracije flavonoida i polifenola. Uzorak vina MVJ imao je najvecu antioksidativnu

aktivnost u odnosu na ostala ispitivana vina.

Aromu jabucnog vina €ini niz spojeva razliCitih vrsta i koncentracija koji nastaju u plodovima
jabuka tijekom zrenja, a jo$ viSe tijekom fermentacije i starenja. To su razli¢iti esteri, visi
alkoholi, masne kiseline, aldehidi, ketoni, terpeni i drugi spojevi. Kombinacija razliCitih
aromatskih tvari vazna je za oblikovanje okusa jabu¢noga vina po njemu se ona razlikuju.
Vecdina se aromatskih tvari iz plodova jabuke izgubi tijekom prerade, tako da se glavnina
arome oblikuje tijekom fermentacije i prerade. Visa temperatura fermentacije ¢e proizvesti
viSe estere tijekom proizvodnje jabuénog vina. Aroma ima znacajnu ulogu u kakvoci jabu¢nog

vina, a hlapive komponente su odgovorne za miris vina. 1z tog razloga jako je vazno razumjeti
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doprinos svake komponente arome na kakvodu vina od jabuke. Dobro poznavanje klju¢nih
aromaticnih sastojaka moZe poboljsati tehnologiju prerade i konacnu kakvocéu jabuénoga

vina.

Kao Sto se moZe vidjeti u Tablici 6 u jabucnim vinima identificirano je trideset i pet
aromatic¢nih sastojaka. Radi boljeg prikaza pojedinih identificiranih aromaticnih sastojaka,
sastojci su podijeljeni u pet skupina. To su esteri, kiseline, alkoholi, aldehidi i ketoni, kao i

terpenoidi.

Kiseline potjecu iz sirovine tj. jabuka te nastaju alkoholnom fermentacijom. Na Slici 25
prikazan je udio kiselina u vinima MVJ, PVJ i KVJ. U ispitivanim uzorcima vina identificirane su
Cetiri kiseline. lzovalerijanska kiselina nastaje kao produkt alkoholne i malolakticke
fermentacije te ima velik utjecaj na ukupnu kvalitetu vina. Dekanska kiselina nema tako velik
utjecaj na ukupnu kvalitetu vina, ali ima vaznu ulogu u sloZenosti sastava arome. MVJ imalo
je najveci sadriaj kiselina, dok je KVJ imalo najmanji (znacajno manji sadrzaj kiselina u

odnosu na ostala ispitivana vina).

Alkoholi su aromati¢ni spojevi koji nastaju kao sekundarni produkti metabolizma kvasca. U
ispitivanim vinima identificirano je 7 alkohola. Iz Slike 26 vidljivo je da je KVJ imalo najmaniji

sadrzaj alkohola, dok je MVJ imalo najveci sadrzaj alkohola.

Esteri su produkti reakcije acetil-CoA sa viSim alkoholima koji nastaju degradacijom
aminokiselina ili ugljikohidrata. Na Slici 27 prikazan je udio estera u vinima MVJ, PVJ i KVJ.
MVJ imalo je najveci sadrzaj estera (2419622), a PVJ najmanji (1161180). MozZe se primijetiti
kako su etil-esteri masnih kiselina viSe prisutni od estera visSih alkohola. To su etil acetat,
izoamil acetat, heksil acetat. Veca prisutnost gore navedenih estera ukazuje na vocni miris
analiziranog vina (Gomez-Miguez i sur., 2007.). Etil acetat i izoamil acetat najviSe utjeCu na

ukupnu mirisnu notu ispitivanih vina te daju vo¢ni miris i miris banane.

Sadrzaj aldehida i ketona u vinima MVJ, PVJ i KVJ prikazan je na Slici 28. MVJ imalo je najveci
sadrZaj aldehida i ketona, dok je vino PVJ imalo najmanji. U vinima su nadeni nonanal,

furfural, dekanal i heksanal i dr.

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
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postupku prerade i njege vina, te veceg broja drugih ¢imbenika kao Sto su maceracija,

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

Sadrzaj terpenoida u vinima MVJ, PVJ i KVJ prikazan je na Slici 29. MVJ imalo je najveci
sadrZaj terpenoida, dok je vino KVJ imalo najmanji. U vinima su nadeni eugenol, beta
damascenon i vitispiran. Eugenol daje mirisnu notu klinci¢a, beta damascenon daje

odredenu mirisnu notu ruZe, a vitispiran sudjeluje u stvaranju mirisne note vanilije.
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Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Procesni parametri (temperatura i vrijeme), kao i tijek alkoholne fermentacije utjecu

na kemijski sastav ispitivanih vina od jabuke.

e Mirno vino od jabuke imalo je najveéi udio vecine ispitivanih komponenti kemijskog
sastava, jer je proizvedeno pri najvisoj temperaturi fermentacije i kroz najduze

vrijeme.

e Rezultati ispitivanja pokazali su razlike u sadrzaju ispitivanih tvari boje medu vinima,
jer su ona proizvedena razli¢itim tehnoloskim postupkom. Najbogatije polifenolima i

flavonoidima pokazalo se mirno jabuéno vino (MVJ).

e Sadrzaj tvari arome slijedi trend porasta sadrZaja tvari boje. Mirno jabuéno vino
(MVJ) imalo je najvedi udio aromaticnih spojeva, ali je vidljivo da sva ispitivana vina

imaju visok sadrZzaj navedenih tvari.

e Vina od jabuke dobivena fermentacijom iz svjeZih jabuka, a ne iz koncentrata,
pokazala su visoku antioksidacijsku aktivnost. To im daje ulogu zdravog pripravka u
primarnoj prevenciji zdravlja ljudi jer pomaZe u sprjeCavanju bolesti krvoZilnog

sustava i upalnih procesa u organizmu.
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https://www.google.hr/search?g=vinska+kiselina&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahU

KEwi4ngqgF99TNAhVIIRoKHUS6A8UQ AUICCgB&biw=916&bih=734#imgrc=3Vb2eB9a

uzSOQM%3A — Web 9 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#imgrc=IllcScjZ-IpInGM%3A — Web 10 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

H#tbm=isch&q=strojno+skupljanje+jabuka&imgrc=BcyTOwvDsCAs M%3A — Web 11

(25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljianje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=izdvajanje+o%C5%A1te%C4%8Denih+plodova&imgrc=ycUO FIH{jVgSJ

M%3A —Web 12 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0gA MQ AUIBigB

#tbm=isch&g=mlinovi+za+ustnjavanje+jabuka&imgrc=aLNk7QMBz8HBnM%3A — Web

13 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=9318&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=sulfitiranje+pulpe+jabuka&imgrc=eG1127ZP xOxYBM%3A - Web 14

(25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&q=hidrauli%C4%8Dka+pre%C5%Ala+za+jabuke&imgdii=4g65Bb5EodhFI

M%3A%3B4g65Bb5E0dhFIM%3A%3BR70mmIRA8OBEIM%3A&imgrc=4g65Bb5EodhFI

M%3A — Web 15 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0gA MQ AUIBigB
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#tbm=isch&qg=elektri%xC4%8Dna+pre%C5%Ala+za+jabuke&imgrc=ag9k3D2H3SHvdM

%3A — Web 16 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHaOgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=jutene+vre%C4%87e&imgdii=EgOCu25JRA078M%3A%3BEgOCu25JRA

078M%3A%3BIU-0-WCvYZ4hhM%3A&imgrc=EgOCu25JRA078M%3A — Web 17

(25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHaOgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=poklopci+inox+tankova&imgrc=N-zoyBfyFLFdYM%3A - Web 18

(25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=vrenja%C4%8Da&imgdii=byy5UMdTMzUjGM%3A%3Bbyy5UMdTMzUj

GM%3A%3Bl4aYwI9Br3j-fM%3A&imgrc=byy5UMdTMzUjGM%3A - Web 19

(25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&aq=plo%C4%8Dasti+filter+za+vino&imgdii=euwxvM7fVMnQRM%3A%3Be

uwxvM7fVMnQRM%3A%3B6svdzcm36ZwWLM%3A&imgrc=euwxvM7fVMnQRM%3A

— Web 20 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0OgA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=perlanje+vina&imgrc=dic02Z40h tgMM%3A —Web 21 (25.06.2016.)

https://www.google.hr/search?g=ru%C4%8Dno+skupljanje+jabuka&biw=931&bih=734&sou

rce=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwinx6uJ6sLNAhVEVhoKHa0gA MQ AUIBigB

#tbm=isch&qg=inox+tank+za+vino&imgrc=4Ai7QPHCFIu90M%3A - Web 22

(25.06.2016.)
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