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1. Uvod

Prehrambeni proizvod dobiven potpunim ili djelomi¢nim alkoholnim vrenjem masulja ili
mosta, od grozda pogodnog za preradu naziva se vino (Zakon o vinu, NN 32/19). Na
kompleksan sastav samog vina znacajno utje€u karakteristike sorte, geografski polozaj, uvjeti
odvijanja procesa fermentacije i skladiStenje. Tijekom pravilnog skladiStenja vina nema
znacajnih promjena u kemijskom sastavu, dok se tvari arome i tvari boje uvelike mijenjaju.
Vina se najces$ce razvrstavaju po kvalitetnim kategorijama ovisno o kakvodi grozda, stupnju

zrelosti, koli¢ini alkohola i organoleptickim svojstvima.

Jedna od najpoznatijih vinskih sorti crnog grozda nastala krizanjem Cabernet Franca i
Sauvignona bijelog je Cabernet Sauvignon. Bobica Cabernet Sauvignona je mala, debele

pokozice, tamno crne boje, a u dobrim uvjetima dozrijevanja vrlo aromaticna.

Reolosko svojstvo tekucih namirnica je viskoznost na koje osim sastava namirnice utjecu
¢imbenici poput temperature, pH, udjela suhe tvari, brzine smicanja, vrijeme smicanja, uvjeti

pripreme i samo skladistenje uzoraka.

Za pravilno vodenje procesa proizvodnje i kontrolu kvalitete potrebno je poznavanje reoloskih
svojstava hrane te utjecaj razli¢itih aditiva (hidrokoloida). Hidrokoloidi su dugolancani polimeri
koji se upotrebljavaju najéesc¢e u prehrambenoj industriji zbog sposobnosti uguséivanja,

Zeliranja, stabilizacije kao i za kontrolu rasta kristala leda.

Cilj ovog istrazivanja je ispitati utjecaj dodatka hidrokoloida i skladiStenja na aromaticne i
fenolne spojeve u kremi od vina. U tu svrhu priredila se krema od crnog vina Cabernet
Sauvignona s dodatkom hidrokoloida (guar, karboksimetilceluloza, ksantan) te su se uzorci
skladistili na temperaturi 25 °C kroz tri mjeseca. Dobiveni rezultati usporedeni su s

netretiranim vino te vinom kuhanim bez dodatka hidrokoloida.
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2.1. GROZDE

2.1.1. Podrijetlo i botanicka svojstva vinove loze

Vinova loza (lat. Vitis vinifera) je jedna od najranije kultiviranih biljnih vrsta. Prema kodeksu
botanic¢ke kulture pripada porodici Ampelideae ili Vitaceae. Porodica je karakteristicna po
povijusama vitkog stabla, koje se sa svojim viticama oslanjaju, penju ili puzu po zemlji. Cvjetovi
mogu biti jednospolni ili dvospolni i skupljeni su u svat ili grozd. Za vinogradarsku proizvodnju

najvazniji rod je rod Vitis kojeg ¢ine dva podroda Euvitis i Muscadinia.

Rod Euvitis moze se podijeliti na 40 azijskih, 30 americkih i 1 euroazijsku vrstu. Euroazijska
vrsta (Vitis vinifera) djeli se na Vitis vinifera var. silvestris (europska divlja loza) i Vitis vinifera
var. sativa (europska kultivirana loza). Sorte vinove loze za proizvodnju vina moraju pripadati
vrsti Vitis vinifera ili krizancima Vitis vinifera s drugim vrstama roda Vitis. Od 16 americkih vrsta
loze najvaznije podloge su: Vitis riparia, Vitis rupestris, Vitis berlandieri. Americ¢ka loza koristi
se kao podloge za europske vinske loze. Pri odabiru bitno je odabrati odgovarajuéu podlogu

prema vrsti tla i bujnosti jer bujnost podloge odreduje bujnost i rodnost plemke.

Osim vinove loze roda Vitis, postoje i hibridi vinove loze, kao Sto su: americko-americki hibridi,
europsko-americki hibridi i kompleksni hibridi. Dobivaju se namjerno ili su nastali slu¢ajnim

su: filoksera, peronospora, pepelnica (Zorici¢, 1996.; Prce, 2014.).

2.1.2. Mehanicka i kemijska svojstva

Udio pojedinih dijelova grozda ovisi o nizu ¢imbenika, kao $to su: sorta, klimatski uvjeti,
podneblje, zdravstveno stanje te sam stupanj zrelosti groZda, i iz toga razloga se ne moze

standardizirati. Postotni odnos pojedinih dijelova je bitan za koli¢inu i kvalitetu samog vina.

Grozd se sastoji od bobica u kojem svaka zasebno ¢ini plod koji se nalazi na peteljkovini. Prema
tome, grozde je zdrav, zreo, prezreo, prosusen ili prirodno smrznut plod vinove loze koji sluzi

za preradu i proizvodnju vina.
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Peteljka predstavlja skelet grozda. Osnovni dio peteljke sadrzi vise ili manje grana, a zavrSava
s petelj¢icama koje nose cvjetove koji nakon oplodnje dozrijevaju u bobice. Sam tip grozda
ovisi o duljini peteljcica. Ako su petelj¢ice duge, bobice su razmaknute jedna od druge, a
grozdovi su rastresiti, a ako su peteljCice kratke, grozdovi su zbijeni. Rastresiti grozdovi su
karakteristi¢ni za stolno grozde, dok vinski kultivari imaju vise zbijene grozdove. Peteljkovina
sluzi za provodenje hranjiva do bobica. Sto je manje peteljkovine, to je veée iskoristenje
grozda. Cini tek oko 2-5% ukupnog udjela, ali ima znatan utjecaj na kvalitetu mosta i vina. U
mostu s peteljkovinom, zabiljeZzeno je povecanje polifenola (posebno tanina) ¢ak do 25%.
Peteljkovina je siromasna Se¢erom, ima nisku realnu kiselost (pH iznad 4), a na mineralni dio

otpada 5-6% (kalij ¢ini polovinu postotka).

Bobica, glavni dio grozda, vecinskim dijelom sastoji se od mesa (75 - 85%), sjemenke (3 -5%) i
kozice (7 - 10%). Kozica ima 6 do 10 slojeva. U kozici iza vode (60-80%), celuloze (3-4%),
minerala (2-4%), ima najvise bojila (od 1 pa ¢ak i do 15% izrazeno kao ukupni polifenoli) i tvari
arome. Takoder, imai 3 - 7% kiselina, 1 - 3% Secéera i 1,5 - 5,2% dusi¢nih tvari. Kemijski sastav
kozZice ima veliki utjecaj na kvalitetu vina jer sadrZi tvari arome i boje, te daje vinima

karakteristi¢an okus.

Bobica ovisi o sorti, mozZe biti besjemena ili moze sadrzati od 1 do 4 sjemenke. Sjemenka se
sastoji od masne jezgre koju okruzuje drvena ljuska odjevena taninskom kutikulom. Kao i kod
koZice, tako i kod sjemenke, najveéi udio otpada na na vodu (25 — 50%), 30 — 36% na Secere,
12 —20% na ulje koje biljka sprema kao rezervnu hranu u klici. Tanina (oko 5%) i minerala (oko

3%) ima znatno manje, a tehnologa zanima upravo njihova nazocnost.

Meso bobice, zbog velikih stanica s finom celulozno pektinskom membranom, pretezno
saCinjava tekuca faza ili most. Na membrane otpada 0,5% mase, a ostalo je Cisti most. Gustoca
ovisi o sadrzaju Secera te je najveca kod prezrelog grozda. Meso bobice razlikuje se po sastavu
i strukturi pa tako imamo tri zone: sredisnju koja je najbliza sjemenki, meduzonu (najbogatiju
Secerima i vinskom kiselinom), te perifernu. Po kemijskom sastavu sadrzi 75 — 80% vode, 10 -
27% Secera, 0,1 — 0,4% tanina, 0,5 — 1% kiselina, 0,02 — 0,15% dusicne tvari, 0,3 — 0,65%
celuloze i 0,3 — 1% mineralnih tvari (Zorici¢, 1996.; Prce, 2014.). Sjemenka, prema kemijskom
sastavu, sadrzi najvise vode (25-50%), ugljikohidrat (30-35%), ulja (12-20%), zatim mineralnih
tvari (2-5%) te tanina (3-6%) (Zorici¢, 1996.).



2. Teorijski dio

2.2. VINO

Prema Zakonu o vinu (NN 32/19), vino podrazumijeva sljedece kategorije: vino, mlado vino u
fermentaciji, likersko vino, pjenusavo vino, kvalitetno pjenusavo vino, kvalitetno aromati¢no
pjenusavo vino, gazirano pjenusavo vino, biser vino, gazirano biser vino, vino od prosusenog

grozda, vino od prezrelog grozda.

Prema Zakonu o vinu (NN 32/19), most podrazumijeva sljedece kategorije proizvoda: most,
djelomic¢no fermentirani most, djelomi¢no fermentirani most ekstrahiran iz prosusenog

grozda, koncentrirani most, rektificirani koncentrirani most.

Prema Zakonu o vinu (NN 32/19), vina u odnosu na organolepticka svojstva moraju

zadovoljavati uvjete u pogledu izgleda (boje i bistroée), mirisa i okusa.

Prema Zakonu o vinu (NN 32/19), na trZiSte se mogu staviti sljedece kategorije proizvoda od
grozda, mosta i vina: vino, mlado vino u fermentaciji, likersko vino, pjenusavo vino, kvalitetno
pjenusavo vino, kvalitetno aromati¢no pjenusavo vino, gazirano pjenusavo vino, biser vino,
gazirano biser vino, most, djelomi¢no fermentirani most, djelomi¢no fermentirani most
ekstrahiran iz prosusenog grozda, koncentrirani most, rektificirani koncentrirani most, vino od

prosusenog grozda, vino od prezrelog grozda i vinski ocat.

2.2.1. Kemijski sastav vina

Kemijski sastav vina raznovrstan je s obzirom na velik broj kemijskih komponenti koje prema
kemijskoj gradi pripadaju razli¢itim grupama spojeva. Zakon o vinu odreduje granicne
vrijednosti pojedinih sastojaka i njihove odnose, a rezultati dobiveni kemijskim analizama

moraju biti u skladu s istima (Zorici¢, 1996.).

Alkoholi

Udio alkohola u vinu krec¢e se od minimalno 8,5% vol., Sto je karakteristi¢no za stolna vina pa
sve do 15% vol. kod vrhunskih i kvalitetnih vina. Vino sadrzi velik broj razliCitih alkohola. Etilni

alkohol (etanol, Slika 1) nastaje alkoholnom fermentacijom prirodnih Secera, a koliko ¢e
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nastati etilnog alkohola ovisi o udjelu Se¢era u grozdu i mostu. U iznimnim slucajevima,

prilikom popravljanja mosta, moZe se dodavati i saharoza (Vrdoljak, 2009).

H-C-C-O-H

H H

Slika 1 Strukturni prikaz alkohola etanola (web 1)

U vinu se nalazi jo$ i metilni alkohol (metanol, Slika 2) i visi alkoholi (propilni, butilni, amilni,

heksilni, heptilni) koji se javljaju u minimalnim koli¢inama, a daju posebnu aromu.

Metanol se u vinu javlja kao nusprodukt, a nastaje hidrolizom pektinskih tvari. Sorte koje su
bogatije pektinom u konacnici imaju u vinu vise udjele metanola. Crna vina sadrZe 2-3 puta
vise metanola od bijelih vina. Metanol je toksi¢an i oksidacijom prelazi u mravlju kiselinu i
formaldehid koji su zapravo toksi¢ni za Ziv€ani sustav. Vino proizvedeno od plemenitih sorti
grozda nema metanola preko kriti¢nog sadrzaja od 350 mg/kg, ali u vinima proizvedenim od
hibridnih sorti grozda moze se pronaci visoki udio metanola. Stoga, nije dopusteno proizvoditi

vino od hibridnih sorti grozda (Horvat, 2010.).

Slika 2 Strukturni prikaz alkohola metanola (web 2)
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Pod nazivom visi alkoholi podrazumjevamo alkohole s dva i vise C atoma. Visi alkoholi nastaju
kao sekundarni produkti fermentacije, a rezultat su rada kvasaca (bilo razgradnjom Secera ili
aminokiselina u groZzdu i mostu). Visi alkoholi u koncentraciji do 300 mg/L doprinose razvoju
Zeljene arome vina, dok koncentracije veée od 400 mg/L negativno utjeCu na aromatske

karakteristike vina (Prce, 2014.).

U aromatske alkohole spadaju feniletanol, benzil alkohol i tirozol, a nastaju fermentacijom
fenilalanina. Feniletanol je najzastupljeniji aromatski alkohol, koji ima miris meda. lako je

prisutan u malim koli¢inama, jako je vazan za bouquet vina (Planini¢, 1998.).

Ugljikohidrati

Ugljikohidrati su spojevi od ugljika, kisika i vodika, a njihova op¢a formula je Ch(H20)m. Udio
Secera u grozdu i moStu ovisi o sorti, okolinskim i vremenskim uvjetima. Visokokvalitetne sorte
mogu imati od 22 do 28% Secera, dok se kod kvalitetnih sorti koli¢ina Seéera kre¢e od 18 do
22%. Kvasci brze i lakSe previru glukozu nego fruktozu do etanola, CO; i drugih spojeva

(Vrdoljak, 2009.).

Ugljikohidrati nastaju fotosintezom u svim zelenim dijelovima vinove loze, a ponajvise u listu i
bobicama dok su zelene, tj. dok sadrie klorofil. Prema sloZenosti grade molekule,

ugljikohidrate moZzemo podijeliti na:
- monosaharide (glukoza, fruktoza),
- disaharide (saharoza, maltoza, laktoza) i
- polisaharide (Skrob, celuloza i dr.).

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 voéa 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. Od
oligosaharida u grozdu prisutni su saharoza, maltoza, laktoza, rafinoza i trehaloza, ali je samo
saharoza bitan sastojak, dok ostali nemaju utjecaj na kakvoéu vina. Od visokomolekularnih
polisaharida u grozdu su prisutni pektini, Skrob, glikogen, smole i sluzave tvari. Vecina ovih

tvari oteZava taloZenje i bistrenje vina. Odredivanje Secera u grozdu i mostu provodi se
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mostnim vagama (Oechslova i Baboova ili Klosterneuburska) te refraktometrom (Horvat,

2010.).

Kiseline

Prema Pravilniku o vinu (NN 02/05), vino mora sadrzavati najmanje 4,5 g/L, a najvise 14 g/L

ukupnih kiselina izrazenih kao vinska kiselina.

Kiseline u vinu mogu biti prisutne kao normalni sastojci vina, ali i kao produkti kvarenja. Mogu
biti organske (hlapive i nehlapive), anorganske kiseline i soli razli¢itih kiselina. Neke od
organskih kiselina iz grozda su : vinska, jabucna, limunska, askorbinska, oksalna, glikolna. Neke
od organskih kiselina nastaju alkoholnom fermentacijom poput mlije¢ne, octene, sukcinske,
oksalne. Od nehlapivih kiselina mogu se pronaci: jabu¢na, maslacna, vinska, jantarna, limunska
i pirogrozdana. Premalo kiseline vinu daje tupi okus. Najveci udio ima vinska i jabucna kiselina.
Jabucéne kiseline ima najvise u pocetku zrenja, a zrenjem se smanjuje u procesu respiracije Sto
ovisi o temperaturi. Tako se visoka kiselost biljezi u hladnijim podrucjima i godinama, dok je,
nasuprot tome, u toplijim krajevima te vruéim ljetima ukupna kiselost grozda niska (Prce,

2014.).

Hlapive organske kiseline predstavljaju grupu masnih kiselina koje se nalaze u vinu, a koje pod
odredenim uvjetima mogu ispariti. Glavni predstavnik je octena kiselina. Nastaje kao
sekundarni proizvod alkoholnog vrenja iz acetaldehida ili pak nakon alkoholnog vrenja,
tijekom €uvanja vina, oksidacijom etanola, a vece koli¢ine octene kiseline nastaju i kao rezultat
nekog kvarenja, Ciji su izazivaci bakterije (octikavost, zavrelica, vinski cvijet i dr.). Normalna

koncentracija octene kiseline u vinu iznosi 0,3 — 0,6 g/L (Pichler, 2017.).

Od anorganskih kiselina najvaznije su sumporna i fosforna, a najéeS¢e se u vinu i mostu

pojavljuju u obliku kalcijevih i kalijevih soli.

Ekstrakt vina

Klimatski uvjeti tijekom vegetacije utjeCu na sadrzaj ekstrakta, tako u suncanim i toplijim

godinama ima viSe ekstrakta. Takoder, vrsta tla, poloZaj vinograda, tehnologija prerade,
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duljina maceracije prije fermentacije, jacina presanja, vrsta kvasca i mnogi drugi ¢imbenici

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

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

glikol, tanini i tvari boje (Vrdoljak, 2009.).
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 Se¢era u vinu i

e reducirajuci ekstrakt - dobije se kada se od ukupnog suhog ekstrakta oduzme

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

Crna vina bogatija su ekstraktom zbog veceg sadrzaja tanina. Sukladno tome, viSe ekstrakta

sadrzavaju kvalitetna i vrhunska vina (Vrdoljak, 2009.).

Dusicne tvari

Dusicni spojevi u vino prelaze iz grozda. Koli¢ina u prvom redu ovisi o bogatstvu tla dusi¢nim
spojevima, zatim o zdravstvenom stanju grozda (Sto je groZde zdravije, sadrZi viSe dusSi¢nih
spojeva) te o nacinu presanja (samotok sadrzi manje dusi¢nih tvari od presevine). Dusi¢ne tvari
su po prirodi pozitivno nabijeni koloidi, stoga utjecu na stabilnost mosta i vina jer uzrokuju
zamucenje. Dodatkom negativnih bistrila, poput tanina, taloZze se na dno (Zorici¢, 1996.).
Takoder, mogu utjecati na aromu, boju i postojanost vina, a k tome su i dobar izvor dusika

bakterijama uzrocnicima kvarenja vina (Vrdoljak, 2009).
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2.2.2. Tvari arome

Aromu vina Cine razliciti 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 mikrobioloskim procesima (Vrdoljak, 2009.).

Sadrzaj tvari aroma iskljucivo ovisi o sorti vinove loze, zrelosti grozda, nalinu uzgoja,
klimatskim uvjetima prilikom sazrijevanja ploda, sastavu tla, primjeni agrotehni¢kih mjera

uzgoja sirovina te o tehnologiji prerade grozda u vinu.

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: hlapive karboksilne kiseline, alkoholi, esteri, aldehidi, ketoni, eteri¢cna ulja,
viSe masne kiseline, terpeni te tvari slicne smolama i voskovima.

Aroma vina (Vrdoljak, 2009.):

e potjece iz grozda, ovisno o sorti grozda, klimatskim uvjetima i agrotehni¢kim mjerama

uzgoija,

e nastaje biokemijskim reakcijama (oksidacija, hidroliza) tijekom separacije mosta i

maceracije,

e nastaje alkoholnom fermentacijom, radom kvasaca nastaje karakteristicna aroma;

malolaktickom fermentacijom,

e nastaje kemijskim i enzimskim 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 vo¢ne i cvjetne mirise pojedinih
sorti grozda. Terpeni mogu biti slobodni u hlapivom obliku ili vezani za Se¢ere — glikozidi. Sve
tvari arome se odreduju instrumentalnim metodama: tekuéinska kromatografija visoke
djelotvornosti (HPLC), plinska kromatografija (GC), analitickim metodama i senzorskim

ocjenjivanjem (Vrdoljak, 2009.)
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Aldehidi i ketoni

Zbog svoje reaktivnosti, aldehidi i ketoni imaju znac¢ajnu ulogu za organolepticka svojstva vina
jer utje€u na tvorbu karakteristicne arome i bouquet-a. Najznacajnija reakcija aldehida je
vezivanje sa sumporastom kiselinom i njezinim solima, pri éemu nastaju lako topljive kiseline.
U Cistom obliku daju oStar miris koji asocira na voce. Najintenzivniji miris daje heptanal.
Alifatski aldehidi daju ugodan voéni miris, iako ih nema puno. Najzastupljeniji alifatski aldehid
je acetaldehid (90%). Ketoni su znatno manje zastupljeni u mostu i vinu, u odnosu na aldehide.
Najzastupljeniji je aceton, zatim acetoin i diacetil. Veéina ketona ima miris svjezeg maslaca,

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

2.2.3. Tvari boje

Pigmenti su prirodne tvari koje se nalaze u stanicama i tkivima biljaka i Zivotinja (Potter, 1978.;
Pichler 2011.). Obojenje moze biti rezultat prisustva organskih pigmenata u tkivima ili optickih
efekata zraka svijetlosti (Peterson i Johnson, 1978.; Pichler 2011.). Prirodni pigmenti su vrlo
podlozni kemijskim promjenama, kao npr. pri zrenju voca i starenju mesa. Takoder su osjetljivi
na kemijske i fizikalne utjecaje tijekom procesiranja hrane. Biljni i Zivotinjski pigmenti su
organizirani u tkivnim stanicama i organelama (npr. kloroplasti koji sadrze klorofil). Kada se te
stanice sjeckanjem i mljevenjem razore, pigmenti izlaze van te pod djelovanjem zraka dolazi
do njihove degradacije. Funkcionalna uloga pigmenata je razli¢ita. Npr. klorofil pod
djelovanjem svijetla sudjeluje u fotosintezi. Drugi su pak pigmenti nosioci kisika (mioglobin) ili
elektrona (antocijani) te na taj nacin utje¢u na oksido-redukcijsko stanje stanice (Peterson i
Johnson, 1978.; Pichler, 2011.). Mnogi su pigmenti nestabilni tijekom procesiranja i
skladistenja. Prevencija nepozeljnih promjena je vrlo teska, a u nekim slué¢ajevima i nemogucda.
Na stabilnost pigmenata utjeCu mnogi faktori kao Sto su: svijetlost, kisik, teski metali,
oksidansi, reducensi, temperatura, aktivitet vode, pH. Zbog nestabilnosti pigmenata, u hranu

se ponekad dodaju bojila (Von Elbe i Schwartz, 1996.; Pichler 2011.).
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Fenolni spojevi

Fenoli su organski spojevi koji sadrze benzenski prsten i jednu ili vise hidroksilnih skupina (-
OH) neposredno vezanih na benzenski prsten. S obzirom na broj hidroksilnih skupina fenoli se
dijele na monofenole, difenole, trifenole i polifenole (Osrecak i sur., 2011.). Fenolni spojevi se
ekstrahiraju alkoholnom fermentacijom iz masulja te prelaze u most, a zatim u vino

(Mihovilovi¢, 2016.).

Fenolni spojevi su vazni zbog antioksidativne aktivnosti koju posjeduju te zbog velikog utjecaja
na organolepticka svojstva vina (boja, gorcina, trpkost). Udio fenolnih spojeva u bijelim vinima
je znatno manji nego u crnim. Razlog tomu je tehnologija proizvodnje bijelih vina, gdje je
kozica koja sadrzi najvecu koli¢inu ukupnih fenola vrlo kratko u doticaju sa sokom grozda.
Problem bijelih sorti je Sto uopée ne sadrze odredene pigmente kao $to su antocijani koji su
vrlo znacajni za ukupni sastav polifenola (Osrecak i sur., 2011.). Najznacajniji fenolni spojevi u

vinu su fenolne kiseline i njihovi derivati, flavonoidi, tanini i antocijani.

Antocijani

Antocijani su stabilniji u kiselom mediju nego u alkalnom mediju. Pokazuju Siroki raspon boja
ovisno o pH vrijednosti. lonska priroda antocijana omogucava promjenu strukture molekula
obzirom na pH, $to rezultira razli¢itim bojama i nijansama boja pri razli¢itim pH vrijednostima
(Von Elbe i sur., 1996; Brouillard, 1982.; Pichler 2011.). Na stabilnost antocijana utjece i
temperatura. Brzina degradacije antocijana se povecava tijekom procesiranja i skladistenja
kako se temperatura povecava (Broennum-Hansen i Flink, 1985.; Giusti i sur., 1999.; Pichler

2011.).

Antioksidacijska aktivnost

Antioksidansi su skupina prirodnih spojeva koji u kratkom vremenu i pri maloj koliini
neutraliziraju djelovanje slobodnih radikala i drugih oksidansa (Bradamante, 2002.). Slobodni
radikali su komponente koje imaju jedan ili viSe nesparenih elektrona u vanjskoj ljusci te imaju
izrazito visok stupanj reaktivnosti, odnosno brzo se spajaju s proteinima, lipidima, nukleinskim

kiselinama i ugljikohidratima (Puljak i sur., 2004.; Bradamante, 2002.). Zbog toga moZe dodi
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do ostecenja tkiva, a mogu nastati i novi spojevi, takoder, sa svojstvima radikala, a i
mogucénosti pokretanja novog niza neenzimskih lanéanih reakcija. Reaktivni kisikovi i dusikovi
spojevi su zajednicki nazivi za slobodne radikale kisika, slobodne radikale dusika te spojeve ili
molekule kao Sto su vodikov peroksid, reaktivni kisik, hidrokloridna kiselina i drugi
(Bradamante, 2002.). Djelovanje antioksidansa moze se opisati sljede¢im mehanizmima

(Stefan i sur., 2007):

e uklanjanje kisika ili utjecanje na smanjivanje lokalnih koncentracija kisika,

e uklanjanje metalnih iona,

e uklanjanje ciljnih reaktivnih kisikovih vrsta kao superoksida ili vodikova peroksida,

e uklanjanje slobodnih radikala te

e uklanjanje singletnog kisika.
Antioksidacijska aktivnost ovisi o0 mnogo ¢imbenika kao S$to su sastav lipida, koncentracija
antioksidansa, temperatura, prisutnost drugih antioksidansa i drugih sastojaka hrane kao sto
su proteini i voda (Pichler, 2011.). Ucinkovitost antioksidansa ovisi o energiji aktivacije,
oksidacijsko-redukcijskom potencijalu, lako¢i njegovog gubitka ili razaranja (hlapivosti i
osjetljivosti na toplinu) i topljivosti. Najucinkovitiji antioksidansi su oni koji prekidaju lan¢anu
reakciju slobodnih radikala. Ve¢inom sadrze aromatski ili fenolni prsten i doniraju vodik
slobodnim radikalima koji su nastali tijekom oksidacije (Brewer, 2011.). Do znacajnog gubitka
antioksidansa dolazi tijekom procesiranja hrane (dehidratacija, sterilizacija, pasterizacija), ali i
tijekom skladiStenja (utjecaj kisika) i rukovanja hranom. Jedno od nepozZeljnih svojstava
prirodnih antioksidansa jest njihova osjetljivost na kisik, a posebno prilikom izlaganja svjetlu,

visokoj temperaturi i susenju (Pichler, 2011.).

2.3. HIDROKOLOIDI

Hidrokoloidi su dugolancani, visokomolekularni polimeri koji se koriste za uguséivanje i
Zeliranje, kao sredstva za stabiliziranje pjena, emulzija i disperzija, za sprjeCavanje rasta
kristala Seceraileda te vezanje arome. Uglavnom su polisaharidi, ali mogu biti i proteini biljnog
i Zivotinjskog porijekla. Neki od najvaznijih komercijalnih hidrokoloida su pektin, Skrob i
ksantan, a njihovo podrijetlo navedeno je u Tablici 1, a znacajna svojstva uguséivanja,

stabiliziranja i Zeliranja u Tablici 2.
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Tablica 1 Izvor komercijalno najvaznijih hidrokoloida (Phillips, 2000.)

lzvor Hidrokoloidi

Biljke Pektin, guar, celuloza, Skrob, gumiarabika, brasno sjemenki rogaca
Mikroorganizimi Ksantan, gellan, dekstran

Morske alge Agar, karagen, alginati

Animalni Zelatina, kazeinat, citozan, proteini sirutke

Tablica 2 Znacajna svojstva nekih hidrokolida (Phillips, 2000.)

Hidrokoloid Uguséivanje Zeliranje Stabiliziranje
Pektin - + +
Guar + - +
Zelatina - + +
Ksantan + - +

Svojstva hidrokoloida (uguséivanje, stabiliziranje, emulgiranje, i dr.) te interakcije s drugim
sastojcima hrane su glavni ¢imbenici koji odreduju primjenu odredenog hidrokoloida u

prehrambenoj industriji.

Zahvaljujuéi svojim funkcionalnim svojstvima hidrokoloidi imaju Siroku primjenu u proizvodniji
hrane gdje se koriste u malim koli¢inama (0,05 do 5%). U prehrambenim proizvodima moze
doéi do interakcije hidrokoloida s razli¢itim sastojcima hrane: Skrobovima, mastima,
emulgatorima i dr., ali i s drugim hidrokoloidima, pri ¢emu moZe dodi do promjene njihovih

svojstava. Spomenute interakcije se koriste u svrhu poboljsavanja funkcionalnih svojstava.

Interakcije Skroba i hidrokoloida se &esto koriste radi modificiranja i kontrole teksture
prehrambenih proizvoda, radi poboljSanja opce kvalitete proizvoda i stabilnosti, smanjenja
troskova i olaksanje proizvodnje. Poznato je da dodatak hidrokoloida (npr. guar, brasno
sjemenki rogaca, ksantan, karagen i karboksimetilceluloza) jako utje¢e na Zelatinizaciju i
retrogradaciju Skroba te viskoznost i konzistenciju Skrobnih pasti i gelova. Opéenito se moze
reci da svaki hidrokoloid drugacije utje¢e na svojstva Zelatinizacije Skroba (Rojas i sur., 1999.;

Shi i BeMiller, 2002.; Pichler 2011.).
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Porast viskoznosti dodatkom hidrokoloida (karboksimetilceluloza, ksantan i guar) primjecen
je kod normalnog kukuruznog sSkroba, dok su istraZivanja kod Skroba vostanog kukuruza,
vostane rize, tapioke, normalne rize, krumpira i pSenice dala razli¢ite rezultate (Tattiyakul i

Rao, 2000.; Pichler 2011).

2.4. ODREDIVANIJE SASTOJAKA AROME PLINSKIM KROMATOGRAFOM

Plinska kromatografija

Kromatografija je fizikalna metoda separacije u kojoj se sastojci razdjeljuju izmedu dviju faza,
od kojih je jedna nepokretna, odnosno stacionarna, dok je druga pokretna, odnosno mobilna,
i giba se u odredenom smjeru. Mobilna faza moze biti plin, tekuéina ili fluid pri superkriti¢nim
uvjetima. Kromatografija se u analitici koristi za kvalitativno i kvantitativno odredivanje

spojeva u uzorku (Skoog i sur., 2007.).

Plinsku kromatografiju su prvi put predstavili Archer J. P. Martin i Anthony T. James 1950-ih
godina u Londonu. Martin je zapravo plinsku kromatografiju osmislio 10 godina prije kada je,
zajedno sa Synge-om, predloZio da se razdvajanje hlapivih komponenata moze postici
koristenjem pare kao mobilne faze umjesto tekucine (Piantanida i Barron, 2014). Plinska
kromatografija je brzo prihvacena jer je bila predstavljena u vrijeme kada je petrokemijska
industrija zahtijevala bolje i preciznije analiticke metode. Danas je plinska kromatografija
tehnika koja se koristi Sirom svijeta za analize gotovo svih vrsta organskih komponenti, ¢ak i
onih koje nisu hlapive u prvobitnom stanju, a mogu se prevesti u hlapive derivate (Piantanida

i Barron, 2014).

Plinska kromatografija je metoda separacije u kojoj se komponente uzorka razdjeljuju izmedu
stacionarne faze i mobilne plinske faze. Kao pokretna faza se koristi inertni plin dok je
nepokretna faza selektivna tekuéina velike viskoznosti ili selektivna krutina. Stoga, plinsku

kromatografiju mozemo podijeliti na:
e plinsko-¢vrstu kromatografiju (GSC) u kojoj je stacionarna faza u krutom stanju i

e plinsko-tekucinsku kromatografiju (GLC) u kojoj je stacionarna faza tekudina

(Piantanida i Barron, 2014).
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Uredaj u kojemu se vrsi ovaj proces naziva se plinski kromatograf (Slika 3) i izgraden je od

nekoliko osnovnih dijelova:
e izvor stalne struje plina nosioca (boca ili generator),
e uredaj za unosenje uzorka (injektor),
e kromatografska kolona smjestena u termostatiranom prostoru (pec),

e uredaj za registriranje izeluiranog sastojka u struji plina nosioca kao funkcije vremena

(detektor) i

e pisac — integrator —racunalo (Primorac, 2007.).

mjerad
protoka
T Gprica
~
[ t
iyekior septum Slés te:;{
- detektor pocataxa
teglacija tlaka \\«
f regulator
@ protoka .___
kolona
a— |
spremuik plina |
nozafa kolonska ped
Slika 3 Prikaz plinskog kromatografa (Primorac, 2007.)
SPME analiza

SPME (engl. solid phase microextraction) ili mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi je metoda koja se
sastoji od dvije faze, a to su adsorpcija prlikom koje analit zaostaje na stacionarnoj fazi te

desorpcija. Obje faze moraju biti optimizirane ukoliko se postupak Zeli uspjeSno provesti.
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Desorpcija ovisi o temperaturi i vremenu iste, a na ekstrakciju utjece tip uzorka, vrijeme

ekstrakcije, ionska jakost, pH uzorka, temperatura ekstrakcije i muckanje uzorka.

SPME se koristi za analizu Sirokog spektra hrane jer zahtijeva manju manipulaciju i ekonomski
je prihvatljiva. Sve viSe nalazi primjenu u pripremi ¢vrstih i teku¢ih uzoraka poput vina, piva,

voca, meda i ulja (Vrdoljak, 2009.; Zhang i sur., 1993.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak rada je bio ispitati utjecaj dodatka hidrokoloida na aromati¢ne i fenolne spojeve u
kremi od vina. Za pripremu uzoraka koriSteno je crno vino Cabernet Sauvignon te hidrokoloidi
guar, karboksimetilceluloza ili ksantan. U uzorcima je odreden sadrzaj polifenolnih i
aromaticnih spojeva, nakon ¢ega su oni skladiSteni na temperaturi 25°C kroz tri mjeseca te su
analize ponovljene. Polifenoli, antocijani i antioksidacijska aktivnost odredeni su
spektrofotometrijski, a odredivanje kvantitativnog udjela aromatic¢nih sastojaka provedeno je
primjenom instrumentalne plinske kromatografije i mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME). U
radu ce biti koristen plinski kromatograf tvrtke Agilent 5890 B s maseno-selektivnim

detektorom Agilent 5971A.

3.2. MATERUALI | METODE

Sorta vinove loze Cabernet Sauvignon

Cabernet Sauvignon pustio je korijenje gotovo u svakoj vinogradarskoj zemlji. Njegova
domovina je Bordeaux iz koje se prosirio po cijelom svijetu. Cabernet Sauvignon je
prilagodljiva sorta, ali zbog kasnog sazrijevanja ne uspije potpuno dozreti u suvise hladnim
podnebljima pa tamo daje slaba ,zelena” vina s mirisom zelene trave, dok u suvise toplim
podnebljima moze dati stijesSnjene, jednostavne okuse. Grozdovi Cabernet Sauvignona (Slika
4) su mali, tanke koZice, tamni i plavkasti. Daju vina dubokih boja i zbog visokog omjera pupova
i koZice prema soku, prirodno taninska i potencijalno dugotrajna vina. Ova vina su pogodna za
starenje u hrastovim bacvama tako da su okusi mlade hrastovine (vanilija, zacini, ¢okolada,

kokos) Cesto dio profila ovog vina.

Slika 4 Sorta vinove loze Cabarnet Sauvignon (web 3)
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3. Eksperimentalni dio

Ksantan

Ksantan je prirodni polisaharid koji je vazan industrijski biopolimer, otkriven 50-tih godina
proslog stolje¢a. Ksantan (Slika 5) ¢ine dvije glukoze, dvije manoze i glukuronska kiselina.
Glavni lanac mu je sastavljen od B-D-glukozne jedinice povezane a-1,4 vezama. Struktura
celuloze odgovara kemijskoj strukturi glavnog lanca ksantana. Otopina ksantana koja se dobije
otapanjem na umjerenoj temperaturi je vrlo viskozna. Na viskoznost uvelike utjece
temperatura koja rezultira konformacijskim promjenama i izgledu strukture. Molekula
ksantana ima dvije konformacije, a to su spiralna i slu¢ajna. One ovise o temperaturi otapanja.
Vrlo vazno svojstvo ksantana je interakcija s biljnim galaktomanamom kao $to je guar gumaiili
guma od rogaca. Ako se bilo koji od njih doda u otopinu ksantana, dolazi do povecanja
viskoznosti. Svojstva ksantanske gume za uporabu u hrani i lijekovima su detaljno ispitane.
Ksantan nije toksi¢an i ne izaziva iritaciju koZe i ociju. Temeljem toga odobren je od strane
Americke agencije za hranu i lijekove (FDA) za uporabu kao aditiv u hrani bez posebnog
ogranicenja kolicine. Koristi se u Sirokom izboru hrane iz nekoliko vaznih razloga: kako bi se
dobila odredena svojstva prehrambenog proizvoda, u svrhu uguscivanja i stabiliziranja

emulzije te za proizvodnju poljoprivrednih proizvoda (Garci-Ochoa i sur., 2000.).

oH
o

Y oH
HM ]
agx \r<

Slika 5 Strukturni prikaz molekule ksantana (web 4)

Guar

Guar je hidrokoloid iz skupine galaktomananskih hidrokoloida. Dobiva se iz sjemenki biljke
Cyamopsis tetragonolobus koja pripada porodici leguminoza, a u sjemenkama ima ulogu
rezervne tvari. Guar (Slika 6) je polisaharid izgraden od galaktoze i manoze u omjeru 1:2 s
prosje¢nom molekulskom masom 1 do 2 milijuna. Otapa se u hladnoj vodi te pri vrlo malim

koncentracijama daje vrlo viskoznu otopinu zbog ¢ega ima znacajnu primjenu kao aditiv u
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3. Eksperimentalni dio

prehrambenoj industriji. Viskoznost otopine ovisi o koncentraciji i veli¢ini ¢estica guara te pH

i temperaturi otopine (Miyazawa i Funazukuri, 2006.).
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Slika 6 Strukturni prikaz molekule guara (web 5)

Karboksimetilceluloza (CMC)

CMC je ionski polimer i stvara komplekse s topljivim proteinima. Utjecaj CMC ovisi o pH
vrijednosti, a takoder i o sastavu i koncentraciji proteina, temperaturi te o koncentraciji i tipu
CMC. CMC je topljiva u toploj i hladnoj vodi, daje bistru i bezbojnu otopinu. CMC se
upotrebljava u razli¢itim granama industrije umjesto Skroba, dekstrina, Zelatine ili biljnih
guma. Osnovna prednost CMC u odnosu na prirodne hidrokoloide je manja osjetljivost prema
mikroorganizmima. U prehrambenoj industriji CMC se koristi u proizvodnji instant proizvoda,
smrznutih proizvoda, umaka i preljeva, bezalkoholnih piéa, pekarskih proizvoda, mlije¢nih

proizvoda niskog pH (Phillips, 2000.).
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Slika 7 Strukturni prikaz molekule karboksimetilceluloze (web 6)
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Priprema kreme od vina

Za pripremu kreme od vina upotrijebljeno je crno vino Cabernet Sauvignon. Odvagano je 200
g vina i dodano 1% hidrokoloida (guar - HG, karboksimetilceluloze - HC ili ksantana - HX).
Smjesa je zagrijavana 10 minuta na 80 °C uz konstanto mijesanje. Nakon toga jo$ vruéa smjesa
punjena je u sterilne bocice. Radi usporedbe s pripremljenim uzorcima, sadrzaj polifenolnih i
aromaticnih spojeva je ispitivan i u netretiranom vinu i u vinu kuhanom bez dodataka. Uzorci

su nakon toga skladisteni na 25 °C kroz tri mjeseca te su analize ponovljene.

Odredivanje tvari boje

Za potrebe odredivanja polifenolnih spojeva, antocijana i antioksidacijske aktivnosti uzorci su
ekstrahirani s metanolom zakiseljenim s klorovodi¢nom kiselinom (1%). Ekstrakt je izdvojen u

centrifugi na 4000 okretaja kroz 15 min.

Odredivanje sadrzaja polifenolnih spojeva

Koncentracija ukupnih fenola odredena je Folin-Ciocalteu metodom, mjerenjem absorbance
pri valnoj duljini od 765 nm. SadrZaj je polifenolnih spojeva interpoliran pomocu kalibracijske
krivulje galne kiseline te je izrazen u mg galne kiseline/L uzorka. Mjerenja su provedena u tri

paralele.

Odredivanje sadrzaja antocijana

Za odredivanje antocijana primijenjena je pH-diferencijalna metoda koja se zasniva na
strukturnoj transformaciji kromofora antocijana u ovisnosti o promjeni pH. Antocijani
podlijezu reverzibilnoj strukturnoj transformaciji s promjenom pH koja se manifestira
promjenom spektra absorbancije. Ova metoda za odredivanje antocijana omogucava brzo i
to¢no mjerenje ukupnih antocijana, bez obzira na prisutnost polimeriziranih, degradiranih

pigmenata i drugih tvari koje bi mogle smetati.

Antocijani su odredeni metodom prema Giusti i Wrolstadu (2001.) s malom modifikacijom.
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Otpipetirano je 0,2 mL ekstrakta uzorka u dvije kivete, u jednu je dodano 2,8 mL pufera pH 1,
a u drugu 2,8 mL pufera pH 4,5. Nakon stajanja od 15 min uzorcima je pomocu
spektrofotometra mjerena absorbanca pri valnim duljinama od 512 nm i 700 nm. Sadrzaj

antocijana je izra¢unat prema slijede¢oj formuli:

c (antocijana) (mg/L) = (Ax M x FR x 1000) / £ x |
gdje je:
A - absorbancija uzorka, a izracunava se prema izrazu:

A = (As12- A700)pH 1 - (As12 - A700)pH 4,5

M - 449,2

FR - faktor razrjedenja

€ —molarna absorptivnost; 26 900
| - duljina kivete; 1 cm

(Mi € su uzeti za dominantnu vrstu antocijana, odnosno za cijanidin-3-glukozida).

Mjerenja su provedena u tri paralele.

Odredivanje antioksidacijske aktivnosti

DPPH metoda mjeri sposobnost nekog antioksidansa da neutralizira stabilni DPPH radikal.
Uklanjanje DPPH radikala praéeno je smanjenjem absorbancije pri 517 nm, do koje dolazi zbog
smanjene koli¢ine antioksidansa ili reakcije s radikalima (Brand-Williams i sur., 1995.).
Postupak: otpipetira se 0,2 mL uzorka i 3 mL otopine DPPH, dobro promijesa i reakcijska
smjesa se ostavi stajati 15 minuta. Nakon toga mjeri se absorbancija pri 517 nm. Za slijepu
probu koristi se samo otopina DPPH-a i voda. Antioksidacijska aktivnost izracunata je iz

kalibracijske krivulje uz trolox kao standard. Mjerenja su provedena u tri paralele.
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3. Eksperimentalni dio

Analiza arome kreme od vina plinskom kromatografijom primjenom SPME

Priprema uzorka

Za ekstrakciju hlapivih sastojaka koriStena je tehnika mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME,
Slika 8). U bocicu od 10 mL odvagano je 5 g uzorka vina. Radi bolje ekstrakcije aromaticnih
sastojaka dodalo se i 1 g NaCl. Zatvorena se bocica postavila u vodenu kupelj te se uz stalno
mijeSanje uzorka magnetskom mijeSalicom vrsila ekstrakcija aromati¢nih sastojaka na
polimernu stacionarnu fazu (punilo od polidimetilsiloksana-divinilbenzena) debljine 65 um.
Prije samog ispustanja igle u nadprostor uzorka, uzorak se 10 minuta mijeSao na vodenoj

kupelji (40 °C) radi zasi¢enja nadprostora sa svrhom $to bolje adsorpcije aromaticnih sastojaka.

Po zavrSetku adsorpcije igla se s adsorbiranim sastojcima odmah stavljala u injektor plinskog
kromatografa te slijedi njihova toplinska desorpcija. Odredivanje kvantitativhog udjela
aromaticnih sastojaka je provedeno primjenom instrumentalne plinske kromatografije. U radu

je koristen plinski kromatograf tvrtke Agilent 5890B s maseno-selektivnim detektorom Agilent

5971A.
D-detektor
Drzaé

GC injektor %

" oo
SPME igla I — oQ l ‘i‘

Uzorak Q0

—

= = [ .

Ploda za paru i toplinu Plinska kromatografija

Slika 8 SPME tehnika za uzrokovanje i analizu (web 7)
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Uvijeti rada plinskog kromatografa
Parametri ekstrakcije:

e temperatura ekstrakcije: 40 °C
e vrijeme ekstrakcije: 45 min

e tip mikroekstrakcijske igle: 65 um PDMS/DVB (Supelco)
GC-MS analiticki uvjeti:
Kolona: HP-5MS; 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Agilent)

e pocetna temperatura: 40 °C (10 min)
e temperaturni gradijent: 3 °C/min do 120 °C

e temperaturni gradijent: 10 °C/min do 250 °C
Plin nosac: helij (Cistoce 5,0) s protokom 1 mL/min pri 40 °C.

e temperatura injektora: 250 °C
e temperatura detektora: 280 °C

e desorpcija uzorka u injektor: 7 min.

Identifikacija sastojaka arome

Komponente arome grozda identificirane su na osnovu njihovih spektara masa i na osnovi

njihovih vremena zadrzavanja, odnosno retencijskih indeksa. Svaka to¢ka na kromatogramu,

osim vremena zadrzavanja i intenziteta, sadrzi i spektar masa. Dobiveni spektri masa na

vrhovima kromatografskih pikova usporedeni su s bazom podataka NIST 2.0 i s bazom koja je

kreirana na instrumentu tijekom prijasnjih analiza. Obzirom da su spektri masa pojedinih

komponenata jako sliéni i ovise o instrumentu i uvjetima snimanja, dodatni kriterij za

identifikaciju su retencijski indeksi komponenata koji se izracunavaju usporedbom vremena

zadrzavanja komponenata s vremenom zadrZzavanja ravnolanéanih ugljikovodika. Iz tog

razloga je analizirana smjesa ravnolancanih ugljikovodika C7 — C20 priredena u laboratoriju

prema istim uvjetima analize. Odredena su vremena zadrzavanja pojedinih ravnolancéanih

ugljikovodika te su izracunati retencijski indeksi komponenata prema jednadzbi:
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3. Eksperimentalni dio

10g(t;xy) = 10g (t)
log (t‘r(m) — 10g(t; )

[ =100 X |[n+

gdje je:

| retencijski indeks zadrZavanja,

X nhepoznati spoj,

n broj ugljikovih atoma u manjem n-alkanu,
N  broj ugljikovih atoma u ve¢em n-alkanu,

t'r prilagodeno vrijeme zadrzavanja.

Dobiveni retencijski indeksi usporedeni su s literaturom kako bi se potvrdila identifikacija

komponenata.

Kao interni standard za izracun koncentracija pojedinih spojeva arome koristen je mirtenol.
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4. Rezultati

Tablicni i graficki prikazi rezultata

Tablica 3 Aromatic¢ni sastojci identificirani u analiziranom vinu i kremama od vina

RT RI RT RI
Komponenta (retencijsko | (retencijski Komponenta (retencijsko | (retencijski
vrijeme) indeks) vrijeme) indeks)

Kiseline Esteri
Octena kiselina 2,5326 622 | Etil heksanoat 17,9828 997
Dekanska kiselina 37,4621 1376 | Etil 4-hidroksibutanoat 21,6301 1059
Laurinska kiselina 41,8000 1558 | Etil heptanoat 23,9208 1094
Miristanska kiselina 44,5048 1749 | Dietil sukcinat 28,4535 1179
Palmitinska kiselina 47,3562 2008 | Etil octanoat 29,1684 1192
Alkoholi Fenetil acetat 31,3860 1250
Izoamilni alkohol 3,5886 734 | Etil nonanoat 33,9204 1290
1-butanol 3,9787 752 | Etil dekanoat 38,1038 1391
2,3-butandiol 5,3838 804 | Benzil izovalerat 38,5670 1404
1-heksanol 8,7062 868 | Etil izopentil sukinat 39,0542 1425
1-oktanol 9,1450 875 | Etil vanilat 42,1818 1580
Metionol 16,5856 981 | Etil laureat 42,2547 1584
Benzil alkohol 20,2818 1037 | Metil dihidrojasmonat 43,1320 1644
Fenetil alkohol 24,5300 1105 | Heksil salicilat 43,4326 1667
Dodekanol 40,0890 1469 | Etil miristat 44,9029 1782
Aldehidi i ketoni Izopropil miristat 45,2846 1814
Geranil aceton 39,5903 1448 | Diizobutil ftalat 45,7964 1859
Heksil cinamal 44,3667 1737 | Dibutil ftalat 46,7955 1953
Terpeni Etil palmitat 47,0555 1978
B-citronelol 30,6793 1223 | Etil linoleat 48,6802 2146
B-damascenon 37,6182 1377 | Etill oleat 48,7290 2152
o-farnesen 40,5166 1487 | Ethil stearat 48,9565 2176
a-kalakoren 41,4180 1535 | Drugo
Nerolidol 41,7756 1556 | 2,4-di-T-butilfenol 40,8900 1504
Fluoren 42,0110 1570
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Slika 9 Sadrzaj kiselina u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s dodatkom
hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon
tromjesecnog skladistenja na 25 °C
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Slika 10 Sadrzaj visSih alkohola u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s
dodatkom hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon
tromjesecnog skladistenja na 25 °C

30



4. Rezultati

Aldehidi i ketoni
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Slika 11 Sadrzaj aldehida i ketona u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s
dodatkom hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon
tromjesecnog skladistenja na 25 °C
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Slika 12 Sadrzaj terpena u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s dodatkom
hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon
tromjesecénog skladistenja na 25 °C
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Slika 13 Sadrzaj estera u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s dodatkom
hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon

tromjesecnog skladistenja na 25 °C
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Slika 14 Sadrzaj 2,4-di-T-butilfenola u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s
dodatkom hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon

tromjesecnog skladistenja na 25 °C

32



4. Rezultati

Tablica 4 Suha tvar u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s dodatkom
hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon
tromjesecénog skladistenja na 25 °C

Suha tvar prije Suha tvar nakon
skladistenja (%) skladistenja (%)
Vino 9,9 9,9
Kuhano vino 8,5 8,5
HG 9,4 9,4
HC 9,4 9,4
HX 9,5 9,5
Polifenoli
1860,74
E 1900 1732,71
‘é" 1700 1562,55
= 1500 1461,10
5 1303,62
© 1300 1152,68 1164,96
-
S 1100 977,21
e
S 900 I
~
700
500
Vino Kuhano vino HG HC HX
Uzorak
M Prije skladistenja ® Nakon skladistenja

Slika 15 Sadrzaj ukupnih polifenola u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s
dodatkom hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon
tromjesecnog skladistenja na 25 °C
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Slika 16 Sadrzaj antocijana u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s
dodatkom hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon

tromjesecnog skladistenja na 25 °C

Koncentracija (umol TE/100 mL)

Vino

Antioksidacijska aktivnost

Kuhano vino

Uzorak

M Prije skladistenja

® Nakon skladistenja

Slika 17 Antioksidacijska aktivnost u netretiranom vinu, kuhanom vinu i kremama od vina s
dodatkom hidrokoloida guara (HG), karboksimetilceluloze (HC) i ksantana (HX) prije i nakon

tromjesecnog skladistenja na 25 °C
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5. Rasprava

Rezultati istrazivanja dodatka hidrokoloida (guar, karboksimetilceluloza i ksantan) na
zadrzavanje fenolnih i pojedinih aromaticnih sastojaka u kremi od vina prije i nakon

skladistenja prikazani su u Tablicama 3 i 4 te na Slikama 9 - 17.

Aroma

Ukupna aroma vina predstavlja kombinaciju sortne arome (primarna aroma), arome koja
nastaje alkoholnom fermentacijom (sekundarna aroma) te tercijane arome ili ,bouqueta®,
nastale tijekom odlezavanja i skladistenja vina. U Tablici 3 prikazano je 45 identificiranih
aromaticnih sastojaka u kremi od vina. Identificirani sastojci su radi boljeg prikaza podijeljeni
u 6 skupina. To su kiseline, alkoholi, aldehidi i ketoni, terpeni, esteri i drugi (2,4-di-T-

butilfenol).

Kiseline potjecu ili iz sirovine ili nastaju tijekom alkoholne fermentacije. U Tablici 3 vidljivo je
da su u kremama od vina identificirane octena, dekanska, laurinska, miristanska i pamitinska
kiselina. Sadrzaj kiselina u kremama od vina s dodatkom hidrokoloida manji je nego u
netretiranom i kuhanom vinu. Usporedbom rezultata prije i nakon skladistenja, uoceno je kako
se koli¢ina kiselina u netretiranom vinu povecala, dok se u kuhanom vinu i kremama od vina

smanijila (Slika 9).

Visi alkoholi nastaju kao sekundarni produkti metabolizma kvasca. Jedan od najvaznijih je
fenetil alkohol koji doprinosi slatkastoj aromi ruze. Pored njega, u analiziranom vinu i kremi
od vina identificirani su izoamilni alkohol, 1-butanol, 2,3-butandiol, 1-heksanol, 1-oktanol,
metionol, benzil alkohol i dodekanol (Tablica 3). Pocetni uzorak vina imao je najveéu
koncentraciju visih alkohola u odnosu na kuhano vino te vino s dodatkom bilo kojeg
hidrokoloida. Krema od vina s dodatkom hidrokoloida guara (HG) imala je najvedu
koncentraciju visih alkohola u ukupnoj aromi kreme od vina. Najmanji utjecaj na koncentraciju
viSih alkohola u kremi od vina ima dodatak hidrokoloida ksantana (HX). SkladiStenjem se
koncentracija viSih alkohola u svim uzorcima smanjila. Najveéu koncentraciju zadrzanih
alkohola nakon tromjesecnog skladistenja na 25°C imao je uzorak s dodatkom hidrokoloida

ksantana (Slika 10).

Aldehidi i ketoni u vinima se nalaze u vrlo malim koli¢inama, ali su esencijalni za sintezu

aminokiselina. Tablica 3 pokazuje da su od aldehida i ketona u kremi od vina pronadeni geranil
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aceton i heksil cinamal koji vinu daju cvjetne i voéne arome. Najveéu koncentraciju ima
netretirano vino prije kuhanja, dok se u kuhanom vinu s i bez dodatka hidrokoloida
koncentracija aldehida i ketona smanjila. Nakon skladiStenja, koncentracija aldehida i ketona
u netretiranom vinu se znacajno smanijila. Niti jedan dodatak hidrokoloida nije uspio umanijiti

gubitak aldehida i ketona u kremi od vina (Slika 11).

Terpeni su skupina spojeva koja je karakteristicna za svaku sortu groZda. Dijele se na slobodne
terpene (odgovorni za aromu grozda i mosta) i vezane terpene (vezani su najéesce za Secere
te se oslobadaju tijekom procesa proizvodnje vina). Terpeni identificirani u uzorcima su B-
citronelol, B-damascenon, a-farnesen, a-kalakoren, nerolidol i fluoren. Vinu najces¢e daju
citrusnu, svjezu, slatku i cvjetnu aromu. Netretirano vino sadrzi najvec¢u koncentraciju terpena,
dok je najmanja zabiljezena u kremi od vina s dodatkom hidrokoloida ksantana. Tijekom

skladiStenja uzoraka doslo je do velikog gubitka u koncentraciji terpena (Slika 12).

Tablica 3 pokazuje da su u kremi od vina nadena 22 razli¢ita estera. Oni predstavljaju najvecu
skupinu hlapivih spojeva arome i doprinose vo¢noj aromi vina. Nastaju reakcijom acetil-CoA s
visSim alkoholima. Netretirano vino prije skladistenja sadrzi najvecu koncentraciju estera.
Dodatak hidrokoloida ksantana imao je najveci utjecaj na o¢uvanje estera u kremi od vina u
odnosu na ostale hidrokoloide. Netretirano vino je i nakon skladistenja imalo najvecu
koncentraciju estera, a dodatak hidrokoloida nije uspio ocuvati estere u vecoj koncentraciji u

kremi od vina (Slika 13).

Od ostalih spojeva, u kremama od vina zadrzan je 2,4-di-T-butilfenol koji djeluje kao
antioksidans. U najvecoj koncentraciji prije skladistenja bio je u netretiranom vinu i kremi od
vina s dodatkom hidrokoloida karboksimetilceluloze. Nakon skladistenja o¢uvao se navedeni
spoj u kremama od vina u odnosu na kuhano vino, ali je doslo do velikog gubitka 2,4-di-T-

butilfenola u odnosu na pocetni uzorak (Slika 14).

Tvari boje

Fenolne tvari dospijevaju u vino iz tvrdih dijelova grozda tijekom maceracije kod proizvodnje
crnih vina. Daju vinu karakteristi¢nu boju, okus i trpkost, te imaju povoljne ucinke na ljudsko
zdravlje jer blokiraju rad slobodnih radikala. 1z rezultata prikazanih na Slici 15 vidljivo je da

najvec¢u koncentraciju polifenola ima kuhano vino, a najmanju krema od vina s dodatkom

37



5. Rasprava

hidrokoloida guara. Nakon skladistenja koncentracija polifenola se najvisSe o¢uvala u kremi od

vina s dodatkom hidrokoloida karboksimetilceluloze i ksantana.

Na Slici 16 prikazane su i koncentracije antocijana u kremi od vina. Najveéu koncentraciju
antocijana prije skladiStenja imala je krema od vina s hidrokoloidom karboksimetilceluloza, a
najmanju krema od vina s dodatkom hidrokoloida guara. Nakon skladistenja koncentracija

polifenola se najvise ocuvala u kremi od vina s dodatkom guara.

Antioksidacijska aktivnost u analiziranim uzorcima prikazana je na Slici 17, gdje je vidljivo da
najvecu vrijednost antioksidacijske aktivnosti prije i nakon skladistenja ima kuhano vino, ali se
antioksidacijska aktivnost ocuvala u svim kremama s dodatkom hidrokoloida. Tijekom
skladistenja doslo je do ocuvanja antioksidacijske aktivnosti u svim uzorcima kreme od vina

(Slika 17).
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6. Zakljucci

Na osnovu rezultata dobivenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Dodatak hidrokoloida nije imao utjecaj na zadrZavanje kiselina, terpena te aldehida i

ketona u kremi od vina.

Na ocuvanje visih alkohola u kremi od vina najviSe je utjecao dodatak hidrokoloida

guara prije skladistenja, a nakon skladiStenja ksantan.

Dodatak hidrokoloida ksantana najvise je utjecao i na zadrzavanje estera u kremi od

vina.

Hidrokoloidi puno bolje zadrzavaju estere i vise alkohole koji su nositelji sekundarne

arome vina, u odnosu na terpene koji su nositelji primarne arome vina.

Na zadrzavanje tvari boje utje¢u podjednako sva tri dodana hidrokoloida.

Bilo koji dodatak hidrokoloida o¢uvao je antioksidacijsku aktivnost u kremi od vina.

Na temelju rezultata istrazivanja dobiven je dublji uvid u mehanizam djelovanja

razli¢itih hidrokoloida kao dodataka koji omogudavaju zadrzavanje i ocCuvanje

aromaticnih spojeva i tvari boje tijekom priprave kreme od vina.
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