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U ovoj disertaciji sagledavana je moguénost iskoriséenja
nusproizvoda iz razli¢itih faza proizvodnje u vinarijama i
destilerijama za dobijanje semenki grozda koje su
koriS¢ene za proizvodnju hladno presovanog ulja. Hipoteza
se zasniva na Cinjenici da semenke grozda raznih sorti iz
razli¢itih faza proizvodnje vina (bela, roze ili crvena vina),
odnosno, rakije mogu imati sasvim razli¢it hemijski sastav i
kvalitet koji svakako moze da se reflektuje na kvalitet,
bioaktivhe komponente i odrzivost hladno presovanog ulja.

Ovakav proizvod, obzirom da je dobijen hladnim
presovanjem, moze biti veoma atraktivan za potroSace,
zbog svojih  specificnin  senzorskih i nutritivnih
karakteristika.

Za potrebe izrade disertacije prikupljeni su nusproizvodi
i pripremljeni su uzorci iz vinarija i destilerija fruSkogorskog
vinogorja. Dobijene su semenke i proizvedeno hladno
presovano ulje od semenki crnog grozda sorte Merlot,
belog grozda sorte Italijanski rizling i belog grozda sorte
Sila, kao autohtone sorte vinove loze. Hladno presovana
ulja su proizvedena od semenki grozda koje nisu prosle
nikakav tretman, odnosno dobijene su nakon presovanja,
prilikom proizvodnje belih (ltalijanski rizling i Sila) i roze
(Merlot) vina, zatim od semenki koje su proSle proces
fermentacije prilikom proizvodnje crvenih vina (Merlot) i od
semenki koje su proSle proces fermentacije i destilacije
prilikom proizvodnje rakije (Merlot, ltalijanski rizling i Sila).
Pored navedenih semenki i ulja, pripremljen je i prosecan
proizvodni uzorak koji predstavlja uzorak dobijen od svih
prikupljenih semenki. Kao uporedni uzorci koris¢eno je
nerafinisano i rafinisano ulje od semenki grozda nabavljeno

na trzistu.
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Za realizaciju postavljenog cilja, rad na izvodenju ove
disertacije obuhvatio je razliCite faze. U prvoj fazi
prikupljene su semenke grozda i ispitivane su njihove
tehnicko-tehnoloSke karakteristika i kvalitet. Zatim su od

navedenih semenki proizvedena hladno presovana ulja.

U slede¢im fazama, ovako dobijena uja, zajedno sa
uzorkom nerafinisanog i rafinisanog ulja od semenki
grozda sa trziSta ispitivana su sa aspekta senzorskog i
nutritivnog kvaliteta i praéene su razlike u odrzivosti ulja.
IzvrSena je senzorska analiza, odredivane su frakcije
pigmenata, karotenoidi i hlorofili, merena je transparencija,
a parametri boje ulja odredivani su i instrumentalno.
Nutritivni kvalitet ulja sagledavan je na osnovu sadrzaja i
sastava bioaktivnih komponenti, pre svega tokoferola i
tokotrienola, fenola i sterola. Buduéi da ova jedinjenja
ispoljavaju znacajne antioksidativne aktivnosti izvr§eno je i
ispitivanje antiradikalske aktivnosti uzoraka. Odzivost ulja
od semenki grozda sagledana je na osnovu pocetnog
kvaliteta i oksidativnog stanja, kao i rezultata ubrzanih
testova, kao $to je Rancimat test, Schaal-oven test i

fluorescentni test.

Na osnovu dobijenih rezultata, moZe se konstatovati da
su svi dobijeni uzorci semenki imali dobru skladinu vlagu,
koja, obzirom na mali sadrzaj ulja u semenkama, moze da
osigura Cuvanje semenki u duzem periodu. Sadrzaj ulja u
semenkama, pored uticaja sorte vinove loze, zavisi i od
uticaja procesa kome su podvrgnute semenke pre
presovanja (fermentacija, destilacija).

Senzorska analiza ulja od semenki grozda pokazala je
znacajne razlike u karakteristikama koje su posledica ne
samo nacina dobijanja wulja (hladno presovano ili
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rafinisano), sorte vinove loze, ve¢ i postupka dobijanja,
porekla i kvaliteta semenki grozda. Uslovi kojima su
semenke grozda izloZzene u toku alkoholne fermentacije i
posebno destilacije utiCu na formiranje specificne arome
hladno presovanog ulja. | pored toga Sto se pojavijuje
izuzetno Sirok spektar razli€itih aroma, mirisa i ukusa u ulju
i 8to postoje znacajne razlike u aromi ulja u zavisnosti od
sorte grozda, moguce je prepoznati da li je hladno
presovano ulje dobijeno od semenki grozda bez
fermentacije, posle fermentacije ili posle destilacije.
Takode, sa aspekta boje ulja moze se kazati da rafinisano
ulie od semenki grozda ima svetlo Zutu boju sa
zelenkastom nijansom, dok su hladno presovana ulja
intenzivnijin boja i kre¢u se od Zuto-zelenkaste, preko
zelenkasto Zute i svetlo zelenkaste do tamno zelene. Veci
udeo zelene boje imaju hladno presovana ulja od semenki

grozda dobijenih posle destilacije.

U radu je pokazano da sadrzaj pigmenata (karotenoida i
hlorofila) u velikoj meri zavisi od porekla semenki.
Postupak fermentacije doprinosi povecéanju sadrzaja
pigmenata, dok postupak destilacije, zbog visokih

temperatura ima negativan efekat.

Transparencija uzoraka hladno presovanih ulja od
semenki grozda proizvedenih za potrebe disertacije kretala
se od 32,8% do 53,8%.

Sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina u svim uzorcima
ulia od semenki grozda veci je od 90%, pri Cemu
dominantnu masnu kiselinu ¢ini linolna, omega-6, masna

kiselina.

Sadrzaj tokotrienola je ve¢i od sadrzaja tokoferola u




Milog M. Bjelica

Doktorska disertacija

uljima od semenki grozda, a dominantni tokoferol je alfa-
tokoferol. Njegov sadrzaj je veci u uzorcima ulja dobijenim

iz semenki nakon fermentacije i destilacije.

Sadrzaj fenolnih jedinjenja, u zavisnosti od sorte, u
proseku je nesto visi u hladno presovanim uljima dobijenim
od crvene sorte grozda, ali uoCava se i zna€ajan porast
(akumulacija) fenola u hladno presovanim uljima dobijenim
iz semenki groZzda nakon procesa fermentacije i destilacije.
Najveci pojedinacni sadrzaju u ulju od semenki grozda ima
ursolna kiselina, a pored nje znacajniji sadrzaj, mada
mnogo manji, pokazuju rezveratrol, kemferol i vanilinska

kiselina.

Najzastupljeniji steroli ulja semenki grozda su -
sitosterol sa udelom od 62,59-69,74%, stigmasterol sa
udelom od 12,13-15,00% i kampesterol sa udelom od 6,59-
11,94% u ukupnim sterolima. Na sadrzaj fitosterola u
ulima od semenki grozda nemaju uticaja procesi
fermentacije i destilacije kojima su podvrgnute semenke

pre preosvanja.

U radu je dokazan negativan uticaj procesa fermentacije
i destilacije kojima su povrgnute semenke grozda na
antiradikalski potencijal dobijenih ulja. Antiradikalski
potencijal ulja od semenki grozda zavisi i od sorte vinove
loze, kao i od nacina dobijanja ulja (hladno presovano ili

rafinisano).

Procesi fermentacije i destilacije utiCu i na osnovni
hemijski kvalitet dobijenih hladno presovanih ulja na nacin

da dovode do povecanja kiselinskog i peroksidnog broja.

Hladno presovana ulja od semenki grozda pokazuju
dobru oksidativhu stabilnost. Rancimat test je pokazao
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razlike u indukcionom periodu hladno presovanih ulja od
semenki grozda kao posledicu razlike u sorti, kao i u
nac¢inu dobijanja semenki. Proces fermentacije utiCe na
povecéanje, a proces destilacije na smanjenje indukcionog
perioda.

Na osnovu svih dobijenih rezultata istrazivanja moze se
konstatovati da su hladno presovana ulja od semenki
grozda pokazala razli€it nutritivni kvalitet i oksidativnu
stabilnost, zbog specificnih razlika koje su posledica razlika
u sorti i poreklu semenki, tj. zbog specificnog efekta
fermentacije i destilacije na semenke od kojih je ulje

proizvedeno, ¢ime je i potvrdena hipoteza.
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different stages of production in wineries and distilleries for
obtaining grape seeds, which were used for the production
of cold pressed oil, was examined. The hypothesis is
based on the fact that grape seeds of various varieties
from different stages of wine production (white, rose or red
wine), that is, brandy can have a completely different
chemical composition and quality that can certainly be
reflected on the quality, bioactive components and stability

of cold pressed oil.

Such a product, as it is obtained by cold pressing, can
be very attractive to consumers, due to its specific sensory
and nutritional characteristics.

For the needs of the dissertation, the by-products were
collected and samples were prepared from the wineries
and distilleries of the FruSka Gora vineyard. Seeds were
obtained and cold pressed oil produced from Merlot grape
seed, as representatives of red grape varieties, ltalian
Riesling, as representatives of white grape varieties and
Sila, as new white grape varieties. Cold pressed oils were
produced from grape seeds that did not undergo any
treatment, that is, they were obtained after pressing, during
the production of white (ltalian Riesling and Sila) and rose
(Merlot) wines, then from the seeds that were fermented
during the production of red wines (Merlot ) and seeds that
have undergone fermentation and distillation process
during the production of brandy (Merlot, Italian Riesling and
Sila). In addition to the mentioned seeds and oils, an
average production sample was prepared, which is a
sample obtained from all collected seeds. Unrefined and
refined grape seed oil purchased on the market was used

as comparative samples.
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For realization of the set goal, the work on the
performance of this dissertation encompassed different
phases. In the first phase, grape seed were collected and
their technical and technological characteristics and quality
were examined. Then cold-pressed oils were produced
from these seeds.

In the following phases, the resulting ear, together with a
sample of unrefined and refined grape seed oil from the
market, were examined from the aspect of sensory and
nutritional quality and differences in oil stability were
observed. Sensory analysis was performed, pigmentate
fractions, carotenoids and chlorophylls were determined,
transparency was measured, and oil color parameters
were also determined instrumentally. The nutritive oil
quality was examined based on the content and
composition of bioactive components, primarily tocopherols
and tocotrienols, phenols and sterols. Since these
compounds exhibit significant antioxidant activities, the
antiradical activity of the samples was also tested. The
stability of grape seed oils was examined based on the
initial quality and the oxidative state, as well as the results
of accelerated tests, such as Rancimat test, Schaal-oven

and fluorescence test.

On the basis of the obtained results, it can be concluded
that all the obtained seed samples had good storage
moisture, which, given the small content of oil in the seeds,
can ensure the storage of seeds for a longer period. The
content of oil in the seed, in addition to the influence of the
grape variety, depends on the influence of the process to
which the seeds are subjected to pressing (fermentation,

distillation).
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Sensory analysis grape seed oils showed significant
differences in characteristics that are due not only to the
method of obtaining oil (cold pressed or refined), grape
varieties, but also the method of obtaining, the origin and
quality of grape seed. The conditions for grape seeds
exposed during fermentation and especially distillation
affect the formation of a specific cold pressed oil. Although
an extremely wide range of different flavors, odors and
flavors in oil appear, and there are significant differences in
the aroma of the oil, depending on the grape variety, it is
possible to recognize whether the cold-pressed oil is
derived from the grape seed without fermentation, after
fermentation or after distillation. Also, from the aspect of oil
color it can be said that refined grape seed oil has a light
yellow color with a greenish shade, while cold pressed
grape seed oils have more intense colors range from
yellowish-greenish, over greenish yellow and light greenish
to dark green. A higher proportion of green color has cold
pressed grape seed oils obtained after distillation.

The thesis has shown that the content of pigments
(carotenoids and chlorophyll) depends to a great extent on
the origin of the seed. The fermentation process
contributes to increasing the content of pigments, while the
distillation process has a negative effect due to high

temperatures.

Transparency of cold pressed grape seed oils produced
for the dissertation ranged from 32.8% to 53.8%.

The content of unsaturated fatty acids in all samples of
grape seed oil is greater than 90%, with the dominant fatty
acid being linoleic, omega-6, fatty acid.
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The content of tocotrienols is higher than the content of
tocopherols in grape seed oils, and the dominant
tocopherol is alpha-tocopherol. Its content is higher in oil
samples obtained from the seed after fermentation and
distillation.

The content of phenol compounds, depending on the
variety, is somewhat higher in cold pressed oils obtained
from red grape varieties, but there is also a significant
increase in accumulation of phenol in cold pressed oils
obtained from the grape seed after the fermentation and
distillation process. The largest individual oil content of
grape seeds has ursolic acid, and besides it, significant
content, although much smaller, shows rezveratrol,

kemferol and vanillinic acid.

The most prevalent sterols of grape seed oils are -
sitosterol with a share of 62.59-69.74%, stigmasterol with a
share of 12.13-15.00% and campesterol with a share of
6.59-11.94% in total sterols. Fermentation and distilation
processes, to which the seeds have been exposed, have
no effect on the content of phytosterols in grape seed oils.

The paper has shown the negative influence of the
fermentation and distillation process, to which the seeds
have been exposed, onto the antiradical potential of the
obtained oils. The antiradical potential of grape seed oils
depends on grape varietes, as well as on the way oil is
obtained (cold pressed or refined).

Processes of fermentation and distillation also affect the
basic chemical quality of obtained cold pressed oils in such
a way as to increase the acid and peroxide values.

Cold pressed grape seed oils show good oxidative
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stability. The Rancimat test showed differences in the
induction period of cold pressed grape seed oils as a result
of the variation in the variety, as well as in the method of
obtaining the seed. The fermentation process affects the
increase, and the process of distillation decreases the
induction period.

Based on all the obtained results, it can be concluded
that cold pressed grape seed oils showed different
nutritional quality and oxidative stability due to specific
differences resulting from differences in variety and seed
origin, i.e. due to the specific effect of fermentation and
distillation processes on the seeds from which the oil was
produced, thus confirming the hypothesis.
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Mnogi proizvodaci i preradivaci hrane imaju problem sa velikom Kkoli€inom
biomase koja predstavlja otpad u njihovoj proizvodnji. Ovaj otpad se dugo vremena
samo minimalno tretirao tek toliko da se umanje negativni ekoloski efekti izazvani
njegovim odlaganjem. Danas otpad od proizvodnje hrane i pi¢a predstavlja izvor
nove vrednosti. Postoji veliki potencijal za koriStenje ove biomase, odnosno ostataka
iz proizvodnje hrane i pi¢a. Otpadni material se moze iskoristiti kao hrana za Zivotinje
(uz doradu, mesSanije ili drugo..), zatim za proizvodnju humusa ili organskog dubriva,
za dobijenje toplotne energije (briketiranje, peletiranje), za dobijanje alkohola
(fermentacijom i/ili destilacijom), biogoriva (anaerobnom fermentacijom), za
proizvodnju papira i ambalaze, za izdvajanje aktivnih materija za kozmeti¢ke svrhe,
za izradu ukrasnih ili drugih gradevinskih predmeta (blokova, tapiserija, slamnatih

8esdira i dr.), kao i za razne druge svrhe.

Procena je da svetska proizvodnja grozda iznosi vise od 67 miliona tona, pri ¢emu
su Kina, SAD, ltalija, Francuska i Spanija, najveéi svetski proizvodadi. Vise od 20%
proizvodnje grozda obi¢no postaje otpad tokom proizvodnje vina. Iz tog razloga

vinarije imaju ekonomske teskoc¢e sa upravljanjem otpadom.

U proizvodnji i preradi grozda i vina, na vise mesta se generiSe velika koliina
biomase, koja se uglavnom ne koristi ili se koristi u malom obimu. Ovi ostaci su
visokog organskog optereéenja i nalaze se u te¢nom ili vrstom stanju. Cinjenica da
se uklanjaju iz proizvodnog procesa kao nepozeljni definiSe ih kao otpad. Ipak, to $to
je takva biomasa okarakterisana kao otpad ne ograni€ava njeno ponovno koriséenje
u prehrambenom lancu. Iz tog razloga, izraz “nusproizvodi” se sve viSe koristi da bi
se okarakterisao otpad od hrane i pi¢a koji moze dalje da se koristi kao sirovina za

dobijanje novih proizvoda sa trziSnom vrednosScu.

Usled podizanja novih zasada i povecanja proizvodnje i prerade grozda povecava
se i koli¢ina nusproizvoda koji zaostaju nakon proizvodnje. Ovi nusproizvodi mogu
imati viSestruku upotrebu, ali obzirom da novi trendovi u ishrani konstantno
povecCavaju traznju za “egzoti¢nim, novim, manje poznatim, nedovoljno istrazenim”
gurmanskim uljima, pre svega hladno presovanim, sa izrazenim senzorskim
karakteristikama, proizvodnja hladno presovanih ulja od semenki grozda ima veliki

potencijal. Ulje od semenki grozda dobija sve ve¢u popularnost ne samo kao obi¢no
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kulinarsko ulje ve¢ i kao izvor ulja specijalnog lipidnog profila. Do sada se rafinisano
ulje od semenki grozda proizvodilo samo u ltaliji, Francuskoj i Spaniji, ali u poslednje
vreme znacajno je povecana potraznja za ovim uljem i u drugim delovima Evrope.
Medutim, treba naglasiti, da je potraznja za nerafinisanim, hladno presovanim uljima
u poslednje vreme, takode, u ekspanziji, kako sa kulinarskog, zdravstvenog, tako i sa
kozmeti¢kog aspekta.

U literaturi nema dovoljno podataka o nacinu prerade nusproizvoda iz vinarije i
destilerije u cilju izdvajanja semenki za proizvodnju hladno presovanih ulja. Takode,
ne postoje nikakvi podaci o kvalitetu semenki iz razli€itih nusproizvoda vinarije, kao ni
podaci o hladno presovanim uljima dobijenim od takvih semenki. Naime, poznato je
da se semenke mogu izdvojiti iz razli¢itih nusproizvoda industrije vina. U toku
redovne proizvodnje u vinarijama mogucée je izdvojiti semenke iz materijala koji
zaostaje nakon presovanja grozda prilikom proizvodnje belih i roze vina (semenke
koje nisu izlozene fermentativnim procesima), zatim nakon proizvodnje crvenih vina
(semenke koje su bile u procesu fermentacije) i nakon proizvodnje rakije (semenke
koje su prosle proces fermentacije i destilacije).

U skladu sa navedenim podacima i d¢injeni¢nim stanjem u vinarijama i
destilerijama, cilj ove disertacije je upravo bio da sagleda uticaj kvaliteta semenki
grozda, koje nastaju u razlicitim fazama, kao otpadni materijal u vinarijama i
destilerijama, na bioaktivne komponente i odrzivost hladno presovanog ulja
proizvedenih od takvog otpada (semenki kao nusproizvoda). Hipoteza se zasniva na
¢injenici da semenke grozda raznih sorti iz razli¢itih faza proizvodnje vina (crvenih,
roze ili belih vina), odnosno rakije, mogu imati sasvim razli€it hemijski sastav i kvalitet

koji svakako moze da se reflektuje i na kvalitet hladno presovanog ulja.
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2. PREGLED LITERATURE
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2.1 VINOGRADARSTVO | VINARSTVO U REPUBLICI SRBIJI

Vocéarstvo i vinogradarstvo spadaju u privredne grane koje datiraju iz davne
proSlosti. Voce je poznato joS iz neolita, ali se ono nije uzgajalo, nego koristilo. Sa
razvojem ljudskog drustva vocarstvo je medu ostalim granama poljoprivrede
zauzimalo sporedno mesto a voce se smatralo kao luksuz. Trebalo je da prode
mnogo vremena da bi voée postalo sastavni deo ljudske ishrane, a vocarstvo

znacajna privredna grana (Mili¢ i Luka¢ Bulatovi¢, 2017).

Fosilni ostaci semenki vinove loze i posude za vino na arheoloskim nalazistima na
obali Dunava kod Grocke, u Vin€i i drugim mestima ukazuju da je vinova loza na
prostorima danasnje Srbije bila prisutna pre viSe hiljada godina. Za Sirenje kulture
gajenja vinove loze zasluzni su stari narodi, Tra€ani i Grci, ali prvi pisani podaci o

vinovoj lozi, sortama i nacinu gajenja poticu iz rimskog doba (lvaniSevi¢ i sar., 2015).

Vinova loza, grozde i vino, na ovim prostorima prihvaceni su kao kulturno naslede
Vizantije, koja vodi poreklo iz anticke epohe. Ipak, na znacaju vino na ovim
prostorima dobija sa pojavom hriSéanstva i koriS¢enjem vina u obredne svrhe.
Vinogradarstvo i vinarstvo u srednjovekovnoj Srbiji doZivljavaju pravi uspon jaCanjem
crkve i razvojem monaskog Zivota. U to vreme, nosioci razvoja poljoprivrede, pa i
vinogradarstva i vinarstva, bili su manastiri, koji su uzdigli vino na veoma visok nivo.
Sirenje hrigéanstva u ranom srednjem veku je posebno pozitivno uticalo na razvoj
vinogradarstva i vinarstva na naSim prostorima, a sa ekonomskim osnazivanjem
manastira i feudalnih poseda, Sirila se i kultura vina (lvaniSevi¢ i sar., 2015; Jaksi¢ i
sar., 2015). Medu prvim manastirima u srednjovekovnoj Srbiji koji su Sirili znanje o
gajenju vinove loze pominju se zaduzbine velikog zupana Stefana Nemanje (1166—
1196) u toplickom kraju — manastir Presvete Bogorodice i manastir Sv. Nikole iz XII
veka (Jaksi¢ i sar., 2015).

U drugoj polovini XIV veka nastaje sveopsSta stagnacija srpske privrede, pa i
vinogradarstva i vinarstva. Sve vreme uspona i stagnacije srpske srednjovekovne
privrede, manastiri neprestano proizvode vino za hriS¢éanske obrede, Sire znanja o
gajenju vinove loze i proizvodnji grozda i vina medu lokalnim stanovniStvom, i deluju

kao vrsta Skole i rasadnika (Jaksi¢ i sar., 2015).
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Prema istorijskim dokumentima, u razdoblju od kraja Xll do kraja XV veka, u Srbiji
je bilo vise od 400 aktivnih manastira koji su se bavili poljoprivredom. U tom periodu
procvata srpskog vinogradarstva i vinarstva gotovo da nije bilo manastira koji nije
imao maniji ili ve¢i metoh (ekonomiju) sa rukovodiocem proizvodnje (ikonom).
Srednjovekovni vinogradarski rejoni takode su bili rasporedeni u zonama oko
manastira ili vladarskih prestonica, u predelima gde postoje povoljni uslovi za gajenje
vinove loze (Jaksi¢ i sar., 2015).

Veliki razvoj ove grane pocetkom XV veka opisuje Konstantin Filozof koji svedodi
da su u Srbiji ,zasadeni mnogi vinogradi, nigde tako bez velikih trudova, kao u ovoj
zemlji, a o mnogobrojnim vinogradima i jako kvalitethom vinu koje se proizvodilo u
srednjevekovnoj Srbiji piSe i putopisac iz Burgundskog vojvodstva 1457. godine
Bertrandon de la Brokijer u svom delu ,Putovanje preko mora“, nac¢injenom nakon

prolaska kroz Srbiju (IlvaniSevi¢ i sar., 2015).

Vino nije predstavljalo samo pice koje je bilo sastavni deo obroka, ve¢ se u nasoj
srednjovekovnoj medicini smatralo i lekom — postojali su brojni recepti za leCenje
raznih bolesti upravo ovim piéem (najpoznatije je leCenje aromatizovanim vinom

.Bermet” sa Fruske gore) (Jaksi¢ i sar., 2015).

O nacinu gajenja i sortimentu vinove loze u Srbiji, sve do pocetka XIX veka ne
postoji znacajniji broj pisanih podataka. Prvi znacajniji pisani dokument o
vinogradarstvu i vinu Srbije je knjiga Zaharija Orfelina ,Iskusni podrumar” koja je
objavljena 1783. godine. Tek nekih 30 godina kasnije, 1816. godine, arhimandrit
manastira Rakovac, Prokopije Boli¢, objavio je u Budimu knjigu ,SoverSen vinodelac”
(Jaksic i sar., 2015).

U XX veku veliki preokret u na€inu gajenja vinove loze rezultat je revolucije, koja
nije bila ni na koji nacin u prirodnoj vezi sa vinogradarstvom — novo drustveno
uredenje uticalo je u celoj srednjoj i istocnoj Evropi na nov, zakonom ureden, nacin
gajenja vinove loze. Ovaj nacin gajenja, koji se uvodi i u Srbiji nakon Drugog
svetskog rata, podrazumeva gajenje loze samo na velikim druStvenim imanjima
(Jaksi¢ i sar., 2015). Osnivaju se velika drzavna imanja, a izgraduju se i velike

vinarije (,Navip“, ,Rubin®, ,Vinozupa“ i dr.). Medutim, u tom periodu se zapostavlja
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proizvodnja vina u individualnom sektoru i dolazi do prekida tradicije trzisSne
proizvodnje vina u okviru porodi¢nih gazdinstava. Od 1970. godine zakonom je
zabranjeno da vinogradari sami proizvode i prodaju vino, ve¢ su proizvedeno grozde
predavali velikim vinarijama, pa dolazi do delimi¢nog kr€enja vinograda i smanjivanja

povrSina pod vinovom lozom (lvaniSevi¢ i sar., 2015).

Medutim, u poslednjih desetak godina u Srbiji dolazi do kvalitativnog napretka u
vinogradarstvu, narocito na privatnom posedu. Zahvaljuju¢i podsticajnim merama
drzave, razvoju savetodavne sluzbe i aktivnostima nauéno-obrazovnih ustanova,
tehnologija vinogradarsko-vinarske proizvodnje se osavremenjuje. Postepeno se
uvode nove tehnologije u vinogradarsku praksu i koristi se kvalitetniji, klonski
selekcionisan i sertifikovan sadni materijal, a izboru sorti, podizanju i negovanju
vinograda se posvecuje ve¢a paznja. PaZljivo i stru¢no se izvode sve agro- i ampelo-
tehnicke mere. Postepeno se uvodi integralni koncept proizvodnje, a raste
interesovanje vinogradara i za uvodenje organske proizvodnje grozda i vina.
Unapreduje se takode i tehnologija prerade grozda i proizvodnje vina. Pazljivo se
prate svetski trendovi u proizvodnji vina, nabavlja se kvalitetna vinarska oprema i
uvode savremeni tehnoloski postupci (lvaniSevic i sar., 2015). Izbor sorti, podizanje i
negovanje vinograda ponovo su prioritet i briga malih, posvecenih vinara (JaksSi¢ i
sar., 2015).

Vocarstvo i vinogradarstvo su jedna od najproduktivnijin poljoprivrednih grana.
Zahvaljujuc¢i velikom broju voénih vrsta omoguéeno je koriS¢enje brojnih lokacija i
podru¢ja sa veoma razliCitim zemljiSnim i klimatskim uslovima za vocarsku i
vinogradarsku proizvodnju, pa i zemljista slabijih fizickih, hemijskih i drugih osobina,
kao i zemljiSta sa vec¢im nagibom (Mili¢ i Luka¢ Bulatovi¢, 2017).

U nasoj zemlji postoje dobri uslovi za vinogradarsku proizvodnju. Srbija zauzima
polozaj izmedu 41°50" i 46°10" severne geografske Sirine. Vinogradi su uglavnom
rasporedeni na nadmorskim visinama od 80 do 500 m. Temperaturni uslovi za vreme
vegetacije nisu ograniCavajuci faktor uspe$nog gajenja vinove loze. Sume aktivnih
temperatura iznose od 3186 do 3754°C. Prosecan broj dana sa temperaturama iznad
10°C u vinogorjima Srbije iznosi od 185 do 213. GodiSnja suma padavina se u
proseku krec¢e od 548 do 786 mm, a u toku vegetacije od 282 do 480 mm. Vecina
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vinogorja po klimatskim elementima svrstava se u C2 vinogradarsku zonu sa retkim
izuzecima koji inkliniraju ka C1 zoni. Veci deo vinogradarskih povrSina nalazi se na
reljefno izrazenim terenima na kojima se najuspes$nije gaji vinova loza. Zemljista na
kojima se gaji vinova loza su takode veoma razli¢ita po fizickim, hemijskim i bioloskim
osobinama. Ove raznolikosti su od bitnog uticaja na ispoljavanje kvalitativnih osobina
grozda i proizvedenog vina. U poslednje vreme izrazena tendencija formiranja
vinograda i vinarija u podrucjima sa manjom tradicijom gajenja vinove loze, znacajno

je doprinela popularizaciji vinogradarstva (Zunié i sar., 2012).

Kao radno intenzivna kultura, vinova loza omoguc¢ava angazovanje veceg broja
ljudi, kao i ostvarivanje znatnijih prihoda po jedinici povrSine u odnosu na vecinu
poljoprivrednih kultura koje se gaje u Srbiji. Upravo zbog toga, nesporan je znacaj
trenutnog intenzivnog razvoja vinogradarstva i njegov doprinos ekonomskom
napretku nase zemlje, a vaznost vinogradarstva je joS ve¢a ako se ima u vidu da ono
doprinosi afirmaciji ruralnih podrucja i promociji oblasti u kojima se proizvodi vino
(IlvaniSevi¢ i sar., 2015). Od ove i drugih prate¢ih grana (vinarstvo, proizvodnja
Zestokih alkoholnih pica, preradivacka industrija i dr.) drzava ostvaruje znacajan
prihod preko poreza i izvoza (Zunié i sar., 2012). Veliki broj zaposlenih u proizvodnii,
preradi i prometu voca i grozda i njihovih preradevina, kao i delatnostima koje se
naslanjanju na ove grane poljoprivrede (ugostiteljstvo, turizam, industrija ambalaze,
hemijska industrija i drugo) ostvaruju svoju egzistenciju iz ovih proizvodnji (Mili¢ i
Luka¢ Bulatovi¢, 2017).

Poznavanje stvarnog stanja kada su u pitanju povrSine pod vinovom lozom,
sortiment, starost zasada, klimatski i zemljiSni uslovi, potencijali vinogradarskih
geografskih proizvodnih podrucja, pojedini statistiCki podaci i struktura vinograda i
gazdinstava, kao i analiza ostalih vaznih aspekata vinogradarstva je neophodan
preduslov za dalje unapredivanje i planski razvoj ovog sektora (lvaniSevi¢ i sar.,
2015).

Popisom poljoprivrede, koji je Republicki zavod za statistiku sproveo tokom 2012.
godine u okviru projekta IPA 2011 (Instruments for Pre-accessions Assistance,
2011), nakon vi$e od 50 godina prikupljeni su podaci o stvarnom stanju poljoprivrede,

a samim tim i vinogradarstva. U gotovo istom periodu, Ministarstvo poljoprivrede,
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Sumarstva i vodoprivrede, u okviru Tvining projekta (Capacity Building and Technical
Support for the Renewal of Viticulture Zoning and for the System of Designation for
Wine with Geographical Indications), nakon viSe od 40 godina, u cilju usaglasavanja
domaceg zakonodavstva sa EU regulativom, organizovalo je izradu nove rejonizacije

vinogradarskih geografskih proizvodnih podrucja Srbije (IvaniSevi¢ i sar., 2015).

Time se omogucava jasno sagledavanje stanja i potencijala vinogradarstva u
Republici Srbiji, a pruza se i osnova za pojedinana programiranja, izbor sortimenta i
lokacija za podizanje vinograda. Prirodni potencijali, klimatski uslovi, tradicija i drugo
omogucavaju postepeno oZivljavanje i rehabilitaciju vinogradarstva, a u narednim
godinama ocekuje se da se dostigne bar 50 hiljada hektara. Vredi napomenuti da je
Srbija u drugoj polovini XX veka imala preko 100 hiljada hektara pod vinogradima
(IvaniSevic¢ i sar., 2015).

Struktura vinogradarskog i vinarskog sektora u Srbiji se znacajno izmenila
poCetkom 21. veka. Vinogradi u punoj rodnosti dostizu udeo od 40% do 50%,
vinograda u rastucoj rodnosti ima oko 10%, a vinograda u opadajuéoj rodnosti oko
40% ukupnih povrSina. StatistiCki podaci o povrS§inama pod vinovom lozom u Srbiji
govore da pod vinogradima ima oko 58.000 ha, od ¢ega u centralnom podrucju oko
48.000 ha, u Vojvodini oko 10.000 ha, §to €ini 1% poljoprivrednih povrSina. Aktivhe
povrsine pod vinogradima su oko 30.000 ha (Zuni¢ i sar., 2012). Popis poljoprivrede
iz 2012. god. otklonio je viSegodidnje sumnje u stvarne povrsine pod vinogradima i
potvrdio da su one zna€ajno manje te da iznose svega 22.150 hektara (Ivanisevic i
sar., 2015).

U regionu Centralna Srbija vinova loza se gaji na 17.118 ha, a u regionu Vojvodina
na 5.032 ha. Od povrSina pod vinovom lozom koje su obuhvaéene Popisom 2012,
77,3% se nalazi u regionu Centralna Srbija, a 22,7% u regionu Vojvodina. NajviSe
vinograda se nalazi u okviru rejona Tri Morave, a na nivou opstina najviSe vinograda

se nalazi u opétini Trstenik (IlvaniSevi¢ i sar., 2015).

Vinske sorte se gaje na 17.483 ha, Sto C&ini 75,7% ukupnih povrSina pod
vinogradima. Sorte Cije je groZzde namenjeno potrosnji u svezem stanju gaje se na

ukupno 4667 ha, odnosno na 24,3% ukupnih povrSina pod vinogradima. U Centralnoj
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Srbiji stone sorte se gaje na ¢ak 30,1% povrsina pod vinogradima, dok se u Vojvodini

stone sorte gaje na 16% povrSina pod vinogradima (IvaniSevi¢ i sar., 2015).

U Republici Srbiji, proizvodnjom grozda se bavi 80.341 poljoprivredno gazdinstvo,
Sto je 12,7% od ukupnog broja gazdinstava. Poljoprivredno gazdinstvo koje se bavi
proizvodnjom grozda u proseku ima 0,28 ha pod vinovom lozom. Prose&na povrsina
vinograda koju obraduje jedno gazdinstvo u Centralnoj Srbiji iznosi 0,23 ha, dok je u

Vojvodini ona znatno veca i iznosi 0,85 ha (IvaniSevi¢ i sar., 2015).

U okviru vinorodne Srbije, prema novoj rejonizaciji, nalaze se tri vinogradarska
regiona: Region Centralna Srbija, region Vojvodina i Region Kosovo i Metohija. U
okviru tri regiona nalaze se 22 rejona sa 77 vinogorja i viSe vinogradarskih oaza

(Ivanisevi¢ i sar., 2015).

2.2 PROIZVODNJA GROZDA | VINA | UPRAVLJANJE OTPADOM U
VINARIJAMA

Istorijski gledano, vinova loza se na globalnom nivou oduvek gajila na velikim
povrSinama razliCitih tipova zemljista. Procenjuje se da se vinova loza ukupno gaji na
oko 75.000 km? (7.500.000 ha), od &ega je najveéi deo povrsine pod vinskim sortama
(Johnson i sar., 2012).

Sorta je u vinogradarstvu, kao i u drugim granama biljne proizvodnje, glavni €inilac
prinosa i kvaliteta grozda. Postoje¢i fond sorti Vitis vinifera L. i fond loznih podloga i
pored izuzetne brojnosti jo§ ne zadovoljava kako postojecu ekonominost gajenja
vinove loze, tako i savremene potrebe potroSnje grozda, vina i preradevina od grozda
i vina. Zbog toga se vec¢ duzi niz godina, u mnogim zemljama sveta, stvaranju novih
sorti vinove loze posvecuje velika paznja (Nikoli¢, 2006). Procenjuje se da danas
postoji skoro 9.500 vinskih sorti, blizu 4.500 stonih sorti, viSe od 1.200 sorti
kombinovanih svojstava (stone i vinske), oko 110 sorti za su$enje i blizu 1.400 loznih

podloga (Topfer i sar., 2011). U Srbiji postoje veoma povoljni agroekoloski uslovi za
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gajenje velikog broja sorti vinove loze, od ranih do veoma poznih stonih i vinskih sorti
(Nikoli¢ i sar., 2007).

Ukupna proizvodnja grozda u svetu je u 2012. godini bila 67 miliona tona, zajedno
sa Kinom, USA, ltaljom i Francuskom, Spanija, Turska i Cile postaju glavni
proizvodaci grozda, a proizvodnja se znacajno razvija i u zemljama bliskog istoka
medu kojima se istiCe lran (FAOSTAT, 2014). Evropski kontinent je najveci

proizvodac i izvoznik vina u svetu (Dougherty, 2012).

Proizvodnja grozda je najzastupljenija u umereno toplim klimatskim zonama kao
8to su ltalija (9,256.814 t/god.), Francuska (6,787.000 t/god.), SAD (6,414.610
t/god.), Spanija (5,880.800 t/god.) i Kina (5,698.000 t/god.) (FAOSTAT, 2007). Prema
Yang i sar. (2009) oko 80% grozda se koristi za proizvodnju vina, dok se oko 13%

konzumira kao stono grozde.

Bobice grozda Vitis vinifera L. ssp sativa se od davnina koriste u razli€ite svrhe.
Grozde se danas sve viSe konzumira, kako sveze tako i suseno, koristi se u vinarstvu
ili u proizvodnji sokova, dok se ekstrakti iz njihove kozice i semenki koriste u
farmaceutske svrhe zbog velikog sadrzaja fenola i resveratrola (Bail i sar., 2008).

Proizvodnja grozda odvija se prvenstveno u svrhu dobijanja vina. Procenjuje se da
se oko 80% proizvedenog grozda preraduje u vinarijama (Maier i sar., 2009). U tom
procesu generiSe se velika koli¢ina materijala, koji, ukoliko se naknadno ne
valorizuje, postaje otpad (Bjelica i Vujasinovi¢, 2017). Vise od 20% proizvodnje
grozda obi¢no postaje otpad tokom proizvodnje vina (Fernandez i sar., 2010). Od
sporednih proizvoda koji nastaju preradom grozda, odnosno iz komine i vinskog
taloga mogu se dobiti ulje, alkohol, boja, tanini, vinska kiselina, kompost i dr.
Nusproizvod iz proizvodnje vina se uglavnom Kkoristi za pripremu alkohola, ali s
obzirom na viskove Evropske Unije, alkohol se efikasnije dobija od vina. Alternativno,
ekstrakcija ulja iz ostatka ve¢ se koristi na nekim zemljama i obi¢no se vr§i pomocu
organskih rastvarata (Pardo i sar., 2009). S obzirom na to, semenke grozda
predstavljaju znacajan poljoprivredni i industrijski otpad, a ulje grozda je visoko
vredan proizvod koji proizilazi iz koriStenja i valorizacije otpada iz vinarije (Freitas i
sar., 2008; Kim i sar., 2008; Luque-Rodriguez i sar., 2005; Lutterodt i sar., 2011;
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Ovcharova i sar., 2014). Na taj nacin se reSava problem velikih koli¢ina otpada i
zaStite Zivotne sredine, a istovremeno se dobija proizvod sa novom vrednoScu.
Imajuéi u vidu da se radi o novoj proizvodnji, §to znaci i novo zapoSljavanje,

proizvodnja ulja iz semenki grozda ima i pozitivne drustvene implikacije.

Upravljanje velikim koli€inama organskog otpada koji nastaje u prehrambenoj
industriji predstavlja ozbiljan ekoloSki problem. Neprestano se traga za novim
procesima za kontrolisano odlaganje otpada i njegovo prevodenje u druge bioloski
aktivne i iskoristljive proizvode. Ovi procesi bi reSili probleme zagadenja Zivotne
sredine i sa druge strane stvorili dodatne izvore prihoda kompanijama. 1z ovoga se
moze zakljuCiti da je kompletno iskori§éenje grozda, ukljuCujuéi i semenke veoma

vazno sa dva aspekta: ekonomskog i ekoloskog (Mali¢anin, 2014).

Podizanje novih zasada, odnosno povecéanje proizvodnje i prerade grozda
uzrokuje povecanu koli€inu nusproizvoda koji zaostaju nakon proizvodnje.
Nusproizvodi Cesto predstavljaju veliki ekoloSki problem koji nastoji da se reSi
iskoriS¢enjem otpada u neke druge svrhe. U savremenoj koncepciji odrzivog razvoja i
zaStite Zivotne sredine, krajnji cilj svake industrije je proizvodnja sa maksimalnim
iskoriS¢enjem resursa i prakticno bez otpada, odnosno realizacija ideje “nulte
emisije”. Kreiranje industrije sa nultom emisijom je veliki izazov, kako za visoko
razvijene zemlje, tako i za zemlje u razvoju. Ovo omogucava odrzivi razvoj, sigurnu
sadasnjost i velike Sanse realne buduénosti, s obzirom na to da se istovremeno

smanjuje potreba za energijom i materijom (Vujasinovic i sar., 2016).

U svetlu ovih &injenica, iskoriSéenje nusproizvoda razli€itin tehnologija proizvodnije
hrane i pica, pa tako i pri preradi grozda, je u svetu odavno postalo potreba u smislu
proizvodnje novog proizvoda umesto kreiranja otpada. IskoriSéenje nusproizvoda je
takode postalo sastavni deo redovnog procesa proizvodnje, kako zbog povecéanja
efikasnosti prerade, tako i zbog iskori§¢enja energije. Jestivi nusproizvodi dobijeni pri
izdvajanju ulja razli€itih uljarica, kao $to su soja, uljana repica, suncokret, kokos,
pamuk, palma, susam i lan su ve¢ nasli Siroku primenu, kako u prehrambenoj, tako i

u farmaceutskoj industriji (Pickard, 2005; Vujasinovic i sar., 2016).
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Nepropisno odlaganje vinske komine moze predstavljati veliki rizik za zivotnu
sredinu pa stroge ekoloske direktive EU nalazu da se otpad s vise od 5% organskog
uglienika zbrinjava na specifiCan nacin na odlagalistima. Kako se u vinskoj komini
nalazi vise od 20 mg/L organskog ugljenika, obvezno je, u skladu sa propisima,
odlaganje takvog otpada na odlagalistima (Voca, 2008).

Pravni okvir u Europskoj Uniji, Okvirna direktiva Evropske Unije o otpadu (Waste
Framework Directive, WFD -2008/98/EU) se specificno ne odnosi na otpad od hrane i
pica ali daje opSte definicije i smernice za organski otpad, nusproizvode i glavne
obaveze. Okvirna direktiva o otpadu postavlja definicije za nekoliko uslova vezanih
za otpad i propisuje op$ta nacela za organizaciju upravljanja otpadom. Ona defise
otpad kao svaku materiju ili predmet koju proizvodac odbacuje ili namerava ili mora
da odbaci. Clan 5. daje definiciju za nusproizvod kao pojam koji se Siroko primjenjuje
za organske ostatke iz industrije hrane i pica.

Nusproizvod se definiSe kao materija ili predmet koji proizlazi iz procesa
proizvodnje, kojim se ne proizvodi taj proizvod, a moze se smatrati da nije otpad
samo ako su ispunjeni sledec¢i uslovi: da je sigurna dalja upotreba; da se moze
koristiti direktno bez ikakve dalje obrade, osim uobiCajene industrijske prakse; da
nastaje kao sastavni deo proizvodnog procesa; i da je dalje koriStenje dozvoljeno,
npr. ispunjava sve relevantne zahteve proizvoda, zastite zivotne sredine i zastite
zdravlja za specifi€nu upotrebu i nece dovesti do ukupnih Stetnih u€inaka za zivotnu

sredinu ili zdravlje ljudi (Sluzbeni list Evropske Unije, 2008).

Naj¢eSéa upotreba otpada od hrane i pi¢a kao nusproizvoda je kao hrana za
Zivotinje (npr. ostaci od voca i povr¢a). Organski ostaci od proizvodaca hrane i pi¢a
mogu biti otpad ili nusproizvod, zavisno od njihove upotrebe. Direktiva iskljuCuje

nusproizvode zivotinjskog porekla od kako su pokriveni specijalnom regulativom.

Direktiva takode odreduje da svaka zemlja ¢lanica mora promovisati odvojeno
sakupljanje bio (bioloSkog) otpada za kompostiranje ili anaerobnu fermentaciju i
osigurati koriStenje ekoloSki prihvatljivih materijala proizvedenih iz bio otpada.
Specifiéni zahtjevi za otpad od hrane i pi¢a nisu navedeni u direktivi o otpadu
(Sluzbeni list Evropske Unije, 2008).
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Paket propisa EU vezan za cirkularnu (kruznu) ekonomiju (The Circular Economy
Package), usvojen od strane Europske komisije u decembru 2015. god., ukljuuje
revidirane predloge zakona o otpadu, medu kojima je i Okvirna direktiva o otpadu.
Akcioni plan za cirkularnu ekonomiju postavlja mjere za "zatvaranje kruga" kruzne
ekonomije i reSavanje svih faza u Zivotnom ciklusu proizvoda: od proizvodnje i
potroSnje do upravljanja otpadom i trziSta sekundarnih sirovina. Akcioni plan je
takode ukljucivao niz aktivnosti koje ¢e biti usmerene na trZidne prepreke ili povecati
cirkularnost u odredenim sektorima ili materijalnim tokovima, kao S$to su kao plastika,
otpad od hrane, kriti€ne sirovine, izgradnja i ruSenje, biomasa i bio-bazirani proizvodi,
kao i horizontalne mere u oblastima kao $to su inovacije i investicije. U cilju
modernizacije sistema za upravljanje otpadom u Uniji i konsolidacije evropskog
modela kao jednog od najefikasnijin u svetu, revidirani zakonodavni okvir o otpadu

stupio je na snagu u julu 2018. godine. Ovo ukljucuje:

- nove ambiciozne, ali realne stope recikliranja: do 2030. godine, 70% ukupnog
ambalaznog otpada i 60% komunalnog otpada (65% do 2035. godine) bi trebalo
reciklirati, uz istovremeno smanjenje odlaganja komunalnog otpada na 10%.

- pojednostavljenje i uskladivanje definicija i metoda obracuna i razjasSnjeni pravni

status za reciklirane materijale i nusproizvode;

- ojaana pravila i nove obaveze za odvojeno sakupljanje (bio-otpad, tekstil i
opasni otpad koji proizvode domacinstva, gradevinski otpad i otpad od rusenja);

- minimalni zahtjevi za produZenu odgovornost proizvodaca;

- ojatane mere za spreCavanje nastajanja otpada i upravljanje otpadom,
uklju€ujuéi morski otpad, otpad od hrane i proizvode koji sadrze kljuéne sirovine
(MEMO, 2019).
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2.3 PRERADA OTPADA IZ VINARIJA

Procenjuje se da danas pri preradi grozda na svetskom nivou nastaje oko 10
miliona tona komine u vremenu od svega par nedelja tokom kampanje. Dok je
nekada ovaj ostatak od proizvodnje vina i sokova predstavljao zaista samo otpad i
najéeSce se odlagao rasipanjem po njivama, danas je poznato nekoliko nacina
njegovog iskoriS¢avanja. Spektar upotrebe ovih proizvoda je jako Sirok: od
proizvodnje prirodnih dubriva, izdvajanja alkohola ili kiselina, preko izdvajanja
polifenolnih jedinjenja do proizvodnje ulja (Matthdus, 2008). Prerada komine u
razvijenim zemljama se usmerava u pravcu proizvodnje ulja iz semenki i proizvodnije
bioaktivninh komponenata, kako iz ljuske, tako i iz semenki. U zemljama sa najve¢om
proizvodnjom grozda u Evropi: Francuska, Spanija, ltalija, Portugal i Svajcarska,
izdvajanje semenki grozda i njihova prerada datiraju od 1935. godine. Danas su
vodecée zemlje proizvodadi ulja od semenki grozda Italija i Francuska (Dimi¢, 2005).
Francuska, na primer, godiSnje preradi 32.000-40.000 tona semenki grozda i
proizvodi 6.000-7.000 tona ulja (Niki¢evi¢ i Paunovic, 2013).

Udeo semenki u komini je znacajan, iznosi oko 38-52% na bazi suve materije
(Yang i sar., 2009; Brenes i sar., 2016; Beres i sar., 2017), dok se po drugim
autorima komina grozda sastoji od 20-26% semenki, oko 7-11% proteina i 10-20%
ulja u zavisnosti od uslova presovanja (Bockish, 1993; Schieber i sar., 2002). Ulje od
semenki grozda se proizvodi uglavnom u ltaliji, Francuskoj i Spaniji, medutim u
poslednje vreme je znacajno poveéana potraznja za ovim uljem i u drugim delovima

Evrope (Kamel i sar., 1985).

Pri proseénom prinosu grozda od 6 t/ha dobija se oko 300 kg kostica po hektaru,
od ¢ega bi se moglo dobiti 35-40 kg ulja. Racunato sa cenom ulja kostica grozda na
svetskom trzistu to iznosi oko 150 €/ha (Dimi¢, 2005).

Zbrinjavanje otpada vinarima predstavlja veliki problem jer dodatno opterecuje
ekonomski bilans proizvodnje. ReSenje ovog problema nalazi se u kvalitethom
koridtenju otpada koje znac€ajno povecava ekonomiénost proizvodnje, s jedne strane
smanjenjem koli¢ine otpada, a s druge strane stvaranjem dodatne vrednosti na

osnovu prikupljanja i komercijalizacije na primer fenolnih jedinjenja iz pokozice i
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semenki, te ulja iz semenki. Studija u Portugalu pokazala je da jedna tona
preradenog grozda moze proizvesti 0,13 tona komine, 0,06 tona taloga i 0,03 tona
ostataka stabljike (Oliveira i Duarte, 2016).

Poslednjih nekoliko godina semenke grozda su sve viSe u centru interesovanja
zato 8to sadrze znacajnu koli€inu polifenolnih jedinjenja. Ova grupa jedinjenja je
poznata po svojim antioksidativnim i antiradikalskim svojstvima koja imaju pozitivan

efekat na bolesti izazvane oksidativnim stresom (Matthdus, 2008).

2.4 PROCES DOBIJANJA SEMENKI GROZDA

Prilikom standardne prerade grozda u vinarijama i destilerijama semenke grozda
se, kao otpad, generiSu u razlicitim fazama: pre fermentacije kljuka, prilikom
proizvodnje belih i roze vina, zatim nakon fermentacije kljuka, kod proizvodnje crnih

(crvenih) vina, i nakon fermentacije i destilacije komine prilikom proizvodnje rakije.

Faze procesa proizvodnje vina i mesta/poziciie na kojima se mogu izdvojiti

semenke grozda, a da se pri tome ne remeti proizvodnja, prikazani su na slici 1.

Nakon prijema u vinariju grozde se ubacuje u muljac¢u. Muljanje grozda obavlja se
radi dobijanja kljuka koji se zatim oceduje i cedi. Pri muljanju, bobice treba da se $to
bolje zgnjeCe, kako bi se postigao veéi randman Sire, ali pri tome ne smeju da se
kidaju peteljke niti da se drobe semenke. Naime, grozde se ubacuje u muljacu, gde
se vrSi muljanje grozda i odvajanje Sepurine na jednu stranu i kljuka na drugu. Kljuk
se zatim prebacuje na fermentaciju (kod proizvodnje crvenih vina) ili u presu (slika 7)
gde se vr8i cedenje, odnosno presovanje kljuka, pri E€emu se na jednu stranu odvaja
grozdani sok - Sira, koja se dalje upucuje na vinifikaciju i od nje se dobija belo ili roze
vino (u zavisnosti od upotrebljene sirovine). Po zavrSetku presovanja iz prese se
izbacuje slatka komina. U tom momentu takav suvi ostatak, postaje otpad za vinariju.
Takode, ostatak nakon fermentacije pri proizvodnji crvenih vina bilo da nastaje
direktno iz fermentora ili nakon presovanja (fermentisana komina) postaje otpad za
vinariju. Ostatak nakon proizvodnje belih i roze vina moZe dalje da se preraduje tako

8to se ostavi da fermentira i nakon fermentacije iz njega se destilacijom proizvodi

16



Milo$ M. Bjelica Doktorska disertacija

destilat za proizvodnju rakije ili moze da se dalje obraduje u cilju izdvajanja semenki

grozda i ljuske (Ribéreau-Gayon i sar., 2006; Nikicevi¢ i Paunovi¢, 2013).
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Slika 1. Prikaz moguc¢ih mesta za izdvajanje semenki grozda u toku proizvodnog
procesa u vinarijama (slika adaptirana od: Devesa-Rey i sar., 2011; Vardaneg i sar.,
2015; Bjelica i sar., 2019)
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U svakom slu€aju, otpad koji se generiSe u vinarijama i destilerijama pre

fermentacije kljuka, nakon fermentacije kljuka i nakon fermentacije i destilacije

komine prikuplja se u specijalne posude i odvozi (odnosi) iz vinarija u pogon za

doradu.

SLATKA
KOMINA

—b[ FERMENTACIJA

!

[ DESTILACIJA

v
T 1
4 ¢ N\

CEDENJE

!

PRESOVANJE

(po potrebi)

!

IZDVAJANJE
SEMENKI

v

f PRVO CISCENJE 1

frakcionisanje u struji vazduha
~ >

!

g ~\

(PRANJE SEMENKI)

. 7

v

e N\

SUSENJE

-do sadrzaja vlage cca 10-12%
L. >

frakcionisanje u struji vazdu
\__i preCiScavanje na sitima

ZAVRSNO CISCENJ?
h.

SUSENJE ]

-do sadrzaja vlage cca 7%

v

\.

PAKOVANJE
| SKLADISTENJE

SEMENKE
GROZDA

RMENTISA
KOMINA

Slika 2. Postupci obrade semenki grozda nastalih pri proizvodnje vina i rakije (slika

adaptirana od: Jordan, 2002; Leber, 2009; Bjelica i sar., 2019)
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Dalji postupak obrade semenki grozda prikazan je na slici 2. Blok $ema na slici 2
prikazuje preradu otpada i proizvodnju semenki grozda iz otpada nastalog pre
fermentacije u proizvodnji belog i roze vina (slatka komina), posle fermentacije u
proizvodnji crvenih vina (fermentisana komina) i otpada nastalog tokom proizvodnje
rakije (dzibra), odnosno posle fermentacije i destilacije (Jablanovski, 2016; Bjelica i
sar., 2019).

Suvi ostatak koji nastaje nakon presovanja kljuka (slatka komina) nije u potpunosti
suv. Iscedena komina sadrzi oko 30% Sire (Ribéreau-Gayon i sar., 2006). Veoma je
vazno da materijal preuzet iz vinarije nakon proizvodnje belih ili roze vina (slika 3)
bude preraden u roku od 24h, da ne bi doSlo do fermentacije polaznog materijala ili
jo§ gore do kvarenja istog, odnosno pojave plesnivosti. Takode, da bi se postigao
dobar efekat razdvajanja semenki od ljuske i pulpe, potrebno je da polazni materijal
bude $to suvlji, odnosno da sadrzaj zaostalog soka nije ve¢i od 30% (Jablanovski,
2016.).

Slika 3. Proces proizvodnje belih vina
(http://www.vinopivorakija.com/media/1135/proizvodnja belog vina 678x246.jpq)

Takav materijal se preraduje u masini sa rotacionim perforiranim bubnjem (slika 4 i
5), pri €¢emu se na taj nacin prvo vrSi grubo razdvajanje semenki grozda i ljuske. Do
razdvajanja dolazi tako §to prilikom rotacije bubnja semenke ispadaju sa strane, a
ostatak pulpe i ljuska ispadaju na kraju bubnja. Nakon odvajanja semenki, zajedno sa

njima prolazi i deo ljuske, tako da takav materijal ide u slede¢u masinu kojim se vrSi
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prvo prec€iS¢avanje semenki strujom bo¢nog vazduha, pri ¢emu se odvaja zaostala
ljuska, sitne i lagane necistoce i zakrzljale semenke, dok zdrave semenke, kao teze,
padaju direktno dole. Posle prvog preciS§¢avanja, s obzirom da je materijal jo§ veoma
vlazan, u malom procentu zaostaju tezi delovi bobice i deo ljuske koja se zalepila za
semenku. Takav materijal ide dalje na su$enje. SuSenje se vr8i prostiranjem u
tankom sloju uz slobodnu cirkulaciju vazduha, pri normalnim uslovima. Nakon dva do
tri dana susSenja, odnosno kada sadrzaj vlage padne na oko 10% pristupa se
finalnom preciS¢avanju semenki. Materijal se ubacuje u masinu za selektovanje, gde
se prvo u struji vazduha izbaciju delovi ljuske, a zatim se kroz sistem sita odvajaju
zdrave i dobro razvijene semenke na jednu stranu, a zakrzljale semenke i ostale
necisto¢e na drugu. Tako dobijene semenke se suSe do sadrzaja vlage od oko 7% i
skladiste u dzakove do presovanja (Jordan, 2002; Leber, 2009; Jablanovski, 2016;
Taseri i sar., 2018).

Slika 4. Postrojenje za preradu semenki grozda
(http://www.nebraskascrewpress.com/images/grapeseed8.jpq)
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Slika 5. Masina sa rotiraju¢im bubnjem (https://cdn.sare.org/wp-
content/uploads/20171204135039/9844780912131856a.jpq)

Dobijanje semenki grozda posle fermentacije, koje se izdvajaju u toku proizvodnje
crvenog vina prikazano je na slici 6 (veza: slika 2). Pre nego 8to se sipa u tank za
fermentaciju, grozde se izmulja u muljaci, ¢ime se sok bolje iscedi i olakSava proces
vrenja, kao i ekstrakcija boje i drugih sastojaka iz grozda. Muljanjem se u kljuk unosi
vazduh, neophodan za proces fermentacije. Grozde se mulja tako da ne ostanu cele
(neraspuknute) bobice i da se semenke ne izlome. Prilikom muljanja odvajaju se
bobice od Sepurine, $to utiCe na kvalitet dobijenog vina. Tako dobijen kljuk prenosi se
u tank za fermentaciju. Tank za vrenje puni se kljukom do 4/5 zapremine. Punjenje
tanka kljukom treba da se obavi u $to je moguée kraéem vremenu, da bi vrenje
celokupne mase kljuka pocelo istovremeno. Alkoholno vrenje je biohemijski proces u
toku kojeg se Secer pretvara u alkohol i izdvajaju se ugljen-dioksid, toplota i drugi
nusprodukti. Alkoholno vrenje izazivaju kvasci, koji se prirodno nalaze na pokoZici
grozda, odakle prelaze u kljuk ili su namenski dodati radi usmerene i kontrolisane
fermentacije. Prilikom alkoholne fermentacije oslobada se velika koli€ina toplote.
Naroc€ito je velika koli¢ina ugljen-dioksida, koji izaziva previranje ili vrenje kljuka.
Vrenje se odvija najbrze pri temperaturama od 20-26°C, a potpuno prestaje pri
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temperaturi od 40°C. Kada alkohol u vinu prede 13%vol., smanjuje se aktivnost
kvasaca, a kod sadrzaja alkohola od 18%vol., kod mnogih sojeva kvasaca i pri nizim,
fermentacija prestaje. Alkoholno vrenje protiCe u dve etape. Prvo ide burna
fermentacija koja traje 6-7 dana i karakteriSe je brzo razlaganje Secera i povecanje
temperature. Druga etapa je tiha fermentacija koja traje 2-3 nedelje i tokom nje se
formira mlado vino. U tanku za fermentaciju dolazi do razdvajanja ostataka bobica
grozda i to tako da semenke padaju na dno tanka, dok se ljuska i perikarp isplivava
na vrh tanka. Upravo na ovom mestu je moguce direktno izdvoijiti semenke grozda,
ukoliko za to postoje uslovi u vinariji, tako §to se pumpom sa dna tanka, preko sita
prvo izdvajaju semenke grozda, a nakon toga ostatak iz tanka prebacuje u presu na
cedenje. Semenke sakupljene na situ po potrebi se peru Cistom vodom, da bi se
odvojila zaostala ljuska i ispralo vino. Ukoliko ne postoji moguénost direktnog
izdvajanja semenki iz fermentora, sadrzaj tanka se nakon fermentacije prebacuje u
presu na cedenje, gde se na jednu stranu odvaja vino, a na drugu fermentisana
komina. |z fermentisane komine se daljim postupkom obrade izdvajaju semenke

grozda prema predhodno opisanom postupku (Ribéreau-Gayon i sar., 2006).

unnm!
LI

i

Slika 6. Proces proizvodnje crvenih vina
(http://vinopivorakija.com/media/1 134/proizvodnja crvenoq vina 678x246.ipq)

Dobijene semenke nakon fermentacije, bez obzira na nacin izdvajanja, prvo idu na
suSenje. SusSenje se vrsi pri normalnom pritisku u ambijentalnim uslovima 2-3 dana
do postizanja vlage od oko 10%. Zatim se vrsi finalno precis¢avanje semenki u

selektoru, gde se u struji vazduha prvo izdvajaju delovi ljuske i fine necistoce, a zatim
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na sistemu sita zdravo i jedro seme od zaostalih i zakrzljalih semenki. Tako
sakupljeno Cisto i zdravo seme osusi se do sadrzaja vlage od oko 7% i uskladisti do
presovanja (Jordan, 2002; Leber, 2009; Jablanovski, 2016; Taseri i sar., 2018).

Semenke grozda posle destilacije dobijaju se prikupljanjem i preradom dzibre
(slika 2). Nakon muljanja grozda, slatka komina sa sadrzajem soka od 35-40% se
prikuplja i transportuje u pogon za preradu. Tu se rastresa i smesSta u bazen za
vrenje i Cuvanje komine i to nabijanjem sloja na sloj, da se istisne vazduh. Nakod
zavrSetka punjenja, pokriva se sintetiénim platnom i preko toga nasipa sloj sitnog
peska da se zastiti od kvarenja. Nakon tri nedelje fermentacije dobije se fermentisana
komina koja se destiliSe u pogonu za proizvodnju rakije. |z prevrele komine se
destilacijom dobija rakija komovica. Destilacija se obavlja $arzno. Prilikom destilacije
prevrele komine izdvaja se destilat, koji se koristi za dobijanje rakije komovice, dok
se na kraju procesa iz kazana izbacuje tzv. dzibra. Tako dobijena dzibra se prikuplja
radi izdvajanja semenki grozda. Semenke se izdvajaju direktnim ubacivanjem dzibre
u vodu i meSanjem i tom prilikom dolazi ispiranja semenki ili se po zavrSetku
destilacije dzibra prosipa iz kazana na beton, gde se vrSi njeno prirodno cedenije.
Tako delimi¢no ocedena dzibra moze dodatno da se presuje na presi, slika 7 ili
koris€enjem ocedivaCa, slika 8, radi lak8eg izdvajanja semenki u masini sa
rotacionim bubnjem. Delimi¢éno ocedena dzibra se moze i direktno preradivati. Gubici
koji nastaju preradom jos$ vlazne dzibre nisu znacajni, tako da je moguce preradivati
dzibru koja je samo prirodno ocedena. Nakon odvajanja semenki u masini sa
rotacionim bubnjem i prvog &iS¢ena, moguce je po potrebi izvrsiti pranje semenki
(slika 9) pre su$enja, ukoliko se proceni da je miris posle destilacije neprijatan i da bi
zaostali sadrzaj nepozeljnih sastojaka negativno uticao na kvalitet semenki. Nakon
prvog su$enja, finalno CiS¢enje radi se na selektor masini (slika 10). Semenke se
zatim osuSe do sadrzaja vlage od oko 7%, pakuju i skladiSte do presovanja (Jordan,

2002; Jablanovski, 2016; Ribéreau-Gayon i sar., 2006; Niki¢evi¢ i Paunovi¢, 2013).

Iz komine se moZe dobiti dobiti joS i vinska kiselina, te iskoriS¢eni ostaci komine
sluze za pripremu organskih dubriva, a rede i kao sto¢na hrana (Ribéreau-Gayon i
sar., 2006; Niki¢evi¢ i Paunovic, 2013).
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Slika 7 . Presa
(https://www.wineandbeverage.co.nz/uploads/images/presses/04 V-50-80 06.jpg )

Slika 8. Ocediva¢ komine/dzibre (https://www.dgt.uns.ac.rs/download/pgp02p.pdf)
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Slika 9. Pranje semenki gozda
(https://i.ytimg.com/vi/xQhi6pymLgE/maxresdefault.jpg)

Slika 10. Selector masina (https://i.ytimg.com/vi/aDcbyl6GjnQ/maxresdefault.jpg)
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2.5 HEMIJSKI SASTAV SEMENKI GROZDA

Za semenke grozda je karakteristiCan veoma veliki udeo &vrste “ljuske”, ¢ak 75%,
dok udeo jezgra/klice iznosi 25%. Sadrzaj ulja u semenkama grozda evropskih sorti
je 12-18%, a prosecan sadrzaj ulja u semenkama grozda domacih sorti je oko 13%.
Sastav semenki grozda prikazan je u tabeli 1 (Dimi¢, 2005). Za proizvodnju ulja od
semenki grozda koriste se semenke sa sadrzajem ulja od 7-20%. Udeo semenki u
komini €ini 38 do 52% suve materije, §to zavisi od metode proizvodnje i rukovanja
otpadom. Prosecno, osuSene semenke sadrze do 40% vlakana, 16% ulja, 11%
proteina, 7% kompleksnih fenolnih komponenti kao $to su tanini, materije poput
Secera i minerala (3%) i 7% vode (Matth&aus, 2008; Teixeira i sar., 2014).

Tabela 1. Hemijski sastav semenki grozda (Dimi¢, 2005)

Pokazatelj (%) Vlazna semenka Suva semenka
Vlaga 30-52 -
Ulje 8-12 12-22
Pepeo 1,2-2,0 -
Sirovi protein - 12
Sirova vlakna - 46-48
od toga celuloza 10-12
Polisaharidi - 8-10
Ugljeni hidrati - 3,0-8,5
Tanini - 5,7
Lecitin - 0,12
Fitin - 0,72
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2.6 MOGUCNOSTI IZDVAJANJA ULJA SEMENKI GROZDPA

Ulie od semenki grozda je tradicionalno ulje koje postoji joS iz vremena starog
zaveta. Zene u Evropi su ga vekovima koristile u svojim kuhinjama, za pripremu
obroka. ltalijanski imperator Maksimilijan Il je ovo ulje smatrao toliko vaznim da je
1569 god. uveo monopol za njegovu proizvodnju

(http://markojovasevic.rs/2014/12/ulje-od-semenki-grozda/).

Na slici 11 prikazani su razli€iti moguéi nacini izdvajanja ulja iz semenki grozda.

METOD IZDVAJANJA ULJA

| Nadkritina
Hemijski ekstrakcija sa Destilacija Mehanicki
Rastvaradé Enzimi Puzna presa Hidrauliéna
presa

Slika 11. Razli¢iti nacini izdvajanja ulja (Mariana i sar., 2013)

Ulje od semenki grozda moze se dobiti svim uobiCajenim postupcima, ali se kao
najbolji namecu mehanicki postupak na puznim presama i hemijski, ekstrakcija ulja

organskim rastvaracima, kao najekonimicniji i najrasprostranjeniji.

Naj¢es¢i nacin dobijanja jestivog ulja, koji se praktikuje hilladama godina, je
mehanic¢ko presovanje semena uljarica. Presovanjem se ulje izdvaja pod dejstvom
mehanickog pritiska, odnosno delovanjem spoljasnjih sila koje nastaju u posebnim
masinama nazvanim prese. Kao glavni nedostatak ove metode navodi se mala
efikasnost, odnosno ¢injenica $to velika koli¢ina ulja zaostaje u pogaci (Mariana i
sar., 2013), Ovo je posebno vazno za proizvodnju ulja iz semenki sa malim

sadrzajem ulja, kao $to je ulje od semenki grozda.

Pored izdvajanja ulja na puznim presama (slika 12) gde uglavhom nema posebne

pripreme pre presovanja, ukoliko se Kkoristi hidrauli€na presa postupak pripreme
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podrazumeva da se suvo seme uz dodatak vode fino samelje, zatim se u dobijenu
masu ponovo dodaje voda i uz stalno meSanje zagreva-kuva dok se ne opazi
poCetak “odvajanja” (oslobadanja) ulja. Masa se potom sipa u vrece i presuje na

hidrauli¢noj presi (Dimi¢, 2005).

Slika 12. Proces proizvodnje presovanog ulja
(http://www.gcmachines,com/groundnut-oil-processing,html 1.3,2019)

Dobijanje ulja od semenki grozda presovanjem, koje se potom preciS¢ava
prirodnom sedimentacijom ili filtracijom ponovo postaje sve popularnije. Tako dobijeni
proizvod je ulje sa vinskim i voénim aromama koje se uglavnom koristi za pripremu
salata. Prinos ulja u ovom slu€aju je mnogo nizi u poredenju sa ekstrakcijom pomocu
rastvarac€a, a proizvodnja je znatno teza, buduci da proizvoda¢ mora voditi racuna i o
kvalitetu sirovine za presovanje. Ukoliko proizvoda¢ ne koristi sirovine visokog
kvaliteta, nije moguce proizvesti kvalitetno ulje od semenki grozda. Naime, tokom
procesa izdvajanja ulja ne postoji mogucnost poboljSanja njegovog kvaliteta
(Matthaus, 2008).
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Budu¢i da semenke grozda imaju relativno nizak sadrzaj ulja u poredenju sa
ostalim uljaricama, metoda ekstrakcije organskim rastvaracima je veoma znacajna sa
ekonomske taCke gledista (Malicanin, 2014; Matthaus, 2008; Vujasinovi¢ i sar.,
2016). Presovanje nakon Cega sledi ekstrakcija rastvaratem je metoda koja se
najéesSce Koristi za izdvajanje ulja iz Sirokog spektra uljarica. Na taj nacin se proizvodi
skoro 50% ukupnog biljnog ulja u svetu (Bhosle i Subramanian, 2005; Fernandez i
sar., 2010).

Ekstrakcija rastvaraem je proces izdvajanja tecnosti iz sistema te€no-Cvrste
supstance upotrebom rastvaraca. NajCeSce kori¢en rastvarac za ekstrakciju jestivih
ulja iz biljnih sirovina je komercijalni n-heksan, sme8a ugljovodonika koja klju¢a pri
temperaturi od 65-69°C. Nakon ekstrakcije pomocu organskog rastvaraca, najéesce
heksana, ulje se preciS€ava rafinacijom, buduc¢i da tokom ekstrakcije mnogo
nezeljenih komponenata prelazi u ulje i one se moraju ukloniti. Tokom rafinacije ulje
je u pojedinim fazama izlozeno dejstvu hemikalija ili raznih agenasa (fosforna
kiselina, limunska kiselina, baza, voda, aktivna zemlja), kao i uticaju visokih
temperatura (oko 200-240°C pri visokom vakuumu). Pod uticajem ovih faktora moze
do¢i do promene izvornog hemijskog sastava i nutritivne vrednosti ulja. Osim toga
pojedini nusproizvodi mogu predstavljati problem pri njihovoj daljoj preradi ili
eliminaciji. Na ovaj nacin dobija se ulje neutralnog ukusa i mirisa. Ovo je ipak
najefikasnija tehnika za dobijanje ulja iz uljarica. Pri ovom procesu uobic¢ajeno je da
preostalo ulje u pogaci bude manje od 1%. Postoje, medutim, neka ograni¢enja i
nedostaci vezani za ekstrakciju ulja rastvaraem. Hemijski rastvaraci (ili pojedine
njihove komponente) mogu biti Stetni za ljudsko zdravlje, zatim lako su zapaljive i
opasnost od pozara i eksplozije uvek postoji. Osim toga, pocetni kapital i operativni
troSkovi procesa su visoki, zahtevi za energijom su takode visoki, a opsti kvalitet
dobijeng ulja je nizi od kvaliteta presovanog ulja (Dimi¢, 2005; Mali¢anin, 2014;

Mariana i sar., 2013).

U novije vreme je u porastu upotreba drugih, ekoloskih rastvaraca za ekstrakciju,
kao Sto su alkoholi (etanol i izopropanol) i natkriti¢ni uglien (IV)-oksid. Primena
ultrazvuka za ekstrakciju ulja semenki grozda se takode sve viSe izu€ava (Mali¢anin,
2014).
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Uzimajuci u obzir zabrinutost zbog opasnosti po zivotnu sredinu i zdravlje ljudi koje
prouzrokuju organski rastvaraci i njihovi ostaci u ulju, radi se na uvodenju i zameni
rastvaraca sa superkriti€nim fluidima. Ekstrakcija superkriticnim fluidima je tehnika
sliéna konvencionalnoj ekstrakciji sa rastvaratem, ali rastvara¢ nije te€nost, ve¢ gas
iznad kriticne tacke. Supkriticna tec¢nost koja se, za sada, naj¢eSc¢e Kkoristi u
ekstrakciji ulja je CO.. To je superkriticna te€nost koja se najviSe koristi u analitiCkim
primenama jer ne ekstrahuje molekulski kiseonik i nije toksiCna te¢nost. U tehnici
superkriticnog ugljen-dioksida, seme se meSa sa ugljen-dioksidom u te€nom stanju
pri visokom pritisku (na temperaturi od 31°C i pritisku od 7,3MPa), pri ¢emu se ulje
rastvara u ugljen-dioksidu. Kada se otpusta pritisak iz sistema, ugljen-dioksid se
vrac¢a u gasnu fazu i ulje se talozi iz smeSe COz-ulje. Efikasnost ekstrakcije zavisi od
temperature, pritiska, vremena kontakta izmedu te€nosti za ekstrahovanje i semena,
kao i rastvorljivosti ulja u te€nosti za ekstrakciju. Prednosti ove metode su: niska
radna temperatura, a time i smanjena toplotna degradacija vecine labilnih jedinjenja;
kracCi period ekstrakcije; visoka selektivhost u ekstrakciji jedinjenja; nema ostatka

rastvaraca sa negativnim efektima na kvalitet ulja (Mariana i sar., 2013).

U druge metode koje se koriste za izdvajanje ulja spada destilacija parom koja se
koristi najCeSc¢e za ekstrakciju eteriCnih ulja. Destilacija parom primenjuje se

uglavnom za izdvajanje ulja u farmaceutske svrhe.

Pored toga koristi se i hemijska metoda koja obuhvata ekstrakciju ulja pomocu
enzima. Ovu metodu primenjuju uglavnom velike kompanije koje u svom asortimanu
imaju proizvode visoke vrednosti. Prvi korak je kuvanje semena u vodi. Zatim sledi
enzimska obrada celija kuvanog biljnog materijala, radi oslobadanja ulja, i na kraju

odvajanje rezidualnih enzima i ulja (centrifuga/separator) (Mariana i sar., 2013).
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2.7 TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE HLADNO PRESOVANOG ULJA
OD SEMENKI GROZbA

Za proizvodnju kvalitetnog hladno presovanog ulja od semenki grozda neophodno
je obezbediti kvalitetno seme. Budu¢i da se seme dobija kao nusproizvod pri

proizvodniji vina i sokova potrebno ga je na adekvatan nacin doraditi.

Ostatak nakon presovanja grozda sastoji se od semenki uz koje prijanjaju delovi
bobica grozda (pulpa i ljuska). Ovi deli¢i bobica imaju znatno veci sadrzaj vlage $to ih
¢ini podloznim mikrobioloSkom kvarenju. Osim toga, u prijanjaju¢im vo¢nim delovima
se i enzimi brzo aktiviraju. Kao rezultat aktivnosti mikroorganizama i enzima mogu
nastati aromatske komponente. S obzirom na to da je ulje veoma dobar nosac¢
aromatskih komponenata, te iste prelaze u ulje tokom presovanja, sto svakako utic¢e
na kvalitet izdvojenog ulja. Neke od tih komponenti mogu imati i negativan uticaj.
Samo nekoliko sati izmedu proizvodnje vina i suSenja semenki dovoljno je da se
pokrene razvoj neprijatninh aromatskih komponenti, uglavnom etil-acetata, sirCetne
kiseline i etanola (Matth&us, 2008).

“Suvi ostatak” koji nastaje nakon presovanja jo$ uvek sadrzi 30-40% Sire i
potrebno ga je preraditi u roku od 24h, da ne bi do$lo do nezeljenih promena u vidu
kvarenja, odnosno pojave plesnivosti. Prvo se grubo razdvajaju semenke grozda i
ljuske, Nakon toga se izdvajaju lakSe necistoce, delovi ljuske i zakrzljale semenke.
Zatim se semenke suSe do sadrzaja vlage od oko 10% i kroz sistem sita odvajaju
zdrave i dobro razvijene semenke na jednu stranu, a zakrzljale semenke i ostale
necistoce na drugu. Tako dobijene semenke suSe se do sadrzaja vlage od oko 7% i
skladidte u dzakovima do presovanja (Bjelica i sar., 2017). Ciste i suve semenke
mogu da se Cuvaju dosta dugo bez promena koje bi uticale na senzorski kvalitet

izdvojenog ulja.

Susenje semenki grozda zagrejanim vazduhom pre izdvajanja ulja daje viSi
hemijski kvalitet, viSi sadrzaj ukupnih fenola i vecu stabilnost, a manji sadrzaj
voskova u odnosu na semenke su$ene na vazduhu. Proces suSenja takode uti€e na
sadrzaj sterola (sadrzaj je nesto visi), dok na sadrzaj masnih kiselina nema uticaja
(Mali¢anin, 2014).

31



Milos M. Bjelica Doktorska disertacija

Ciste i suve semenke efikasno se presuju pomoc¢u puznih presa. Buduéi da su
semenke grozda tvrde i da sadrZze malo ulja, veoma je vazan odabir puzne prese.
Naime, zbog velike ¢vrstine i malih dimenzija semenki masa se lako zagusi (zapece)
u delovima prese, a zbog malog sadrzaja ulja, ulie moze da se apsorbuje (i time
izgubi) u pogaci.

Glavni konstitutivni elementi puznih presa su: vodoravni puz, ko$ koji se nalazi oko
puza, uredaj za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace,
zupcCasti prenosnik i kuciste prese. Princip rada se zasniva na tome da puz gura
materijal iz ve¢eg u manji zatvoreni prostor, ovo izaziva sabijanje materijala usled
¢ega dolazi do porasta pritiska i izdvajanja ulja. Regulacija debljine pogace u presi
postize se odgovarajuéom konstrukcijom izlaznog konusa, a preko razlicite debljine
pogace se reguliSe radni pritisak (Rac, 1964; Dimi¢, 2005). Trenje u materijalu i presi
je jako veliko pa se neminovno javlja i porast temperature. Visoka trenja mogu da
povise temperaturu i do 170°C.

Pri proizvodnji hladno presovanih ulja visina temperature ulja koje napusta presu
je izuzetno bitna. Prema podacima iz literature, temperatura ulja koje napusta presu
ne bi smela da bude visa od 50°C. Da bi se to postiglo potrebne su prese posebnih
konstrukcija ili se presovanje mora obaviti pri blazim uslovima, to jest, pri nizim
pritiscima. U tom slu€aju sadrzaj zaostalog ulja u pogaci je po pravilu veci, odnosno
prinos ulja je maniji (Dimi¢, 2005).

Najvazniji faktori koji utiCu na efikasnost presovanja su:

1. vrsta i karakteristike sirovine;

2. priprema materijala za presovanje; granulometrijski sastav, udeo zaostale
ljuske i uslovi kondicioniranja, tj. hidrotermi¢ke obrade. Kondicioniranjem u
funkciji temperature, sadrzaja vlage i duzine trajanja procesa moze se uticati
na plasti¢na svojstva materijala i viskozitet ulja;

3. konstrukcija i snaga prese;

4. uslovi, odnosno parametri presovanja: pritisak, temperatura, duzina procesa,

sadrzaj vlage ulaznog materijala, sadrzaj ulja u pogadi i drugo (Dimi¢, 2005).
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Efikasnost cedenja u prvom redu zavisi od vrste sirovine, odnosno sadrzaja ulja i

karakteristika polaznog materijala. Univerzalna presa za sve vrste sirovina ne postoiji.

Veoma bitan faktor koji utice na efikasnost cedenja i na sadrzaj zaostalog ulja u
pogaci je snaga prese. Sa povecanjem snage prese znacajno se smanjuje sadrzaj

zaostalog ulja u pogaci (Dimi¢, 2005).

Takode, jedan od najvaznijih faktora koji uti¢e na efikasnost cedenja je i sadrzaj
vlage u sirovini. Stalna kontrola sadrzaja vlage u procesu cedenja je od izuzetnog
znacaja, jer vlaga neposredno utiCe, kako na kapacitet prese i sadrzaj zaostalog ulja
u pogadi, tako i na kvalitet cedenog ulja. Veoma mala odstupanja sadrzaja vlage u
materijalu za cedenje, daju velika odstupanja u sadrzaju zaostalog ulja (Dimi¢, 2005;
Vujasinovic¢ i sar., 2016),

Prema literaturnim navodima, veéi sadrzaj vlage povecava plasti€nost materijala
usled ¢ega se smanjuje nivo kompresije §to se ogleda u slabijem izdvajanju ulja.
Takode, neki autori smatraju da vlaga deluje kao "mazivo" tako da njen veéi sadrzaj
ne obezbeduje dovoljno trenje tokom cedenja (Dimi¢, 2005).

Prema grupi autora (Rombaut i sar., 2015), glavni uticaj na prinos ulja i ukupan
sadrzaj fenolnih jedinjenja u ulju ima vrsta semenki grozda. Porastom sadrzaja vlage
u semenki smanjuje se procenat izdvojenog ulja (slika 13). Optimalni parametri
procesa hladnog presovanja za maksimalan prinos ulja i polifenolni sadrzaj, prema

ovim autorima, zavise od pripreme sirovine (Vujasinovic i sar., 2016).

Prednosti primene postupka hladnog presovanja za proizvodnju jestivih ulja u
odnosu na konvencionalan nacin koji podrazumeva upotrebu organskog rastvaraca

za ekstrakciju ulja su sledeci:

- dobijanje “Cistijeg” proizvoda, bez prisustva organskog rastvaraca;

- dobijanje ulja sa svojim izvornim senzorskim karakteristikama (boja, ukus,
miris, aroma);

- dobijanje ulja koje zadrzava svoju karakteristicnu hranljivu vrednost;

- nije dozvoljeno dodavanja nikakvih aditiva u ulje.
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Slika 13. Uticaj sadrzaja vlage na prinos ulja i sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u

ulju semenki grozda (Rombaut i sar., 2015)

Nedostaci procesa hladnog presovanja su: mali prinos ulja, proizvod je skuplji za
krajnjeg potroSaca, tokom cedenja se stvara velika koli¢ina toplote, kao rezultat
trenja, Sto moze unistiti odredena svojstva ulja (zbog toga, mnoge kompanije
ugraduju u prese sistem za hladenje Sto povecava troskove), proizvodnja je znatno
skuplja jer proizvoda¢ mora da obezbedi visok kvalitet sirovine (Dimi¢, 2005). lako je
prinos nizi nego kod konvencionalne ekstrakcije rastvaraem, ne postoji zabrinutost
zbog ostataka rastvaraca u ulju, Sto daje sigurniji i poZeljniji proizvod (Shinagawa i
sar., 2015).
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2.8 SENZORSKA SVOJSTVA | BOJA HLADNO PRESOVANOG
ULJA SEMENKI GROZPA

2.8.1 Senzorska svojstva ulja

Senzorska ocena obezbeduje informacije koje su u najve¢oj meri povezane sa
kvalitetom ulja. Nedostaci mirisa ili arome mogu biti otkriveni od strane ocenjivaca

pre nego $to se prepoznaju hemijskim ili instrumentalnim metodama.

Senzorska svojstva hladno presovanog ulja semenki grozda zavise, pre svega, od
vrste i kvaliteta semenki. Ulje se odlikuje prijatnom aromom, slicho maslinovom ulju,
sa jace ili slabije izrazenim vinsko-vo¢nim tonovima. Boja ulja, u zavisnosti od vrste
semenki i nacina dobijanja, kre¢e se od svetlo zute sa zelenkastom nijansom, preko
zelenkasto-zute, zlatno-Zute, zelene do tamno zelene. Duzim stajanjem ulja boja
moze da prede i u braonkastu. Svetla boja je karakteristi¢na za rafinisana ulja, dok su
intenzivnije boje karakteristicne za hladno presovana ulja (Dimi¢, 2005; Mali¢anin,
2014; Matthaus, 2008; Vujasinovi¢ i sar., 2016a; Vujasinovi¢ i sar., 2016b).

Boja ulja zavisi od prisutnih pigmenata, karotenoida i hlorofila, ¢ija koli€¢ina zavisi
od nacina dobijanja ulja, odnosno od procesa koji su primenjeni. Tako na primer, ulje
od semenki grozda je tamno zelene boje kada se koristi modifikator (10% etanola) u
natkriticnoj ekstrakciji sa CO,, dok je svetlo Zute boje kada se ekstrahuje bez

modifikatora (Lampi i Heinonen, 2009).

Vujasinovi¢ i saradnici (2016b) utvrdili su da postoje znacajne razlike u senzorskim
karakteristikama izmedu hladno presovanih i rafinisanog ulja semenki grozda. Autori
su ispitivali senzorska svojstva hladno presovanih ulja semenki crnog i belog grozda
u poredenju sa rafinisanim uljem semenki grozda i uocili su da hladno cedena ulja
karakteriSu svojstvena intenzivna boja, miris i ukus, dok je rafinisano ulje neutralnog
mirisa i ukusa i znatno svetlije boje. Ove karakteristike su u potpunosti u skladu sa
svojstvima jestivih nerafinisanih i rafinisanih ulja (Dimi¢, 2005). Pored toga, znacajne
razlike u pojedinim senzorskim atributima autori su utvrdili i izmedu ulja od semenki
belog grozda bez fermentacije u odnosu na ulje od semenki crnog grozda nakon
fermentacije. Boja ulja od semenki belog grozda bila je tamnija i izrazito zelena,
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sliéno boji deviCanskog maslinovog ulja proizvedenog od zelenih plodova masline,
dok je boja ulja od semenki crnog grozda bila znatno svetlija i Zu¢kasto-zelena. Miris i
aroma hladno presovanih ulja dobijenih od razli¢itih sirovina imali su razliite note.
Ulije dobijeno od semenki belog grozda imalo je ,voénu“ aromu, dok je ulje od

semenki crnog grozda bilo intenzivnijeg mirisa sa ,vinskom*“ aromom.

Rezultati instrumentalnog odredivanja boje, prikazani u tabeli 2, potvrduju
postojanje razlika u boji ulja od semenki grozda u zavisnosti od nacina dobijanja, kao
i porekla semenki (sorte vinove loze). Transparencija hladno presovanih ulja je
daleko manja u odnosu na rafinisano (88%), $to je u direktnoj korelaciji sa razli¢itom
bojom ulja, odnosno prisustvom razli€itin vrsta i koli€¢ine pigmenata u ulju. Hladno
presovano ulje od semenki belog grozda ima znatno manju transparenciju u odnosu
na ulje od semenki crnog grozda. Svetlo¢a boje rafinisanog ulja mnogo je veca u
odnosu na hladno cedena, a razli¢iti udeli crvene i zute boje ukazuju na formiranje

dominantne svojstvene boje narocito nerafinisanih ulja (Vujasinovi¢ i sar., 2016b).

Tabela 2. Karakteristike boje prema CIE L*a*b* sistemu i transparencija ulja semenki
grozda (Vujasinovi¢ i sar., 2016b)

Hladno Hladno
presovano ulje presovano ulje .. .
Parametar od semenki od semenki Rafinisano ulje

belog grozda* crnog grozda**
Svetlo¢a boje (%), L* 18,58 18,55 25,67
Udeo crvene boje , a* 1,77 1,50 -0,96"
Udeo Zute boje, b 1,65 3,33 2,42
Transparencija (%) 20,26 38,65 88,78

*bez fermentacije; **nakon fermentacije; ' negativna vrednost oznagava udeo zelene boje

Zahvaljujuci izrazenoj aromi i prijatnih senzorskih svojstava, hladno cedena ulja
semenki grozda koriste se kao salatna ulja, a mogu se svrstati u grupu tzv,
gurmanskih ulja (Lampi i Heinonen, 2009),

Medutim ta prijatna aroma moze da se promeni u neprijatnu, ostru, gorku ili da
dobije druge negativne senzorske osobine usled prisustva etil-acetata ili sircetne
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kiseline koji nastaju tokom skladistenja sirovine, kao rezultat metabolizma
mikroorganizama ili oksidativnih procesa. Ovo ima veliki uticaj na ukupni senzorski
kvalitet i aromu ulja (Matthdus, 2008). Ukoliko se ne Koristi kvalitetna sirovina nije
mogucée proizvesti hladno presovano ulje visokog senzorskog kvaliteta, buduéi da
tokom procesa dobijanja ulja nema mogucnosti za poboljSanje njegovog kvaliteta,
kao $to je to slu€aj kod rafinisanih ulja (Vujasinovi¢ i sar., 2016).

S obzirom na to da se semenke izdvajaju prilikom prerade grozda i nalaze se u
vlaznoj sredini koja pogoduje mikrobioloskim i enzimatskim procesima, da ne bi doslo
do kvarenja i drugih nepozeljih promena u vidu razvoja aroma-aktivnih jedinjenja kao
8to su etanol, etil acetat ili siréetna kiselina, semenke je potrebno u najkracem roku
oCistiti i osusiti. Rezultat aktivnosti mikoroorganizama i enzima je razvoj neprijatnih
aroma koje tokom presovanja prelaze u ulje. Dakle, proizvodnja jestivog
nerafinisanog ulja visokog senzorskog kvaliteta uslovljena je brzo osuSenom
sirovinom (Matthaus, 2008).

Koriste¢i HS-SPME-GC-MS, grupa autora (Bail i sar., 2008) ispitivali su
mogucénost karakterizacije razliCitih vrsta ulja semenki grozda u pogledu sastava
isparljivin komponenti. Prema njihovim rezultatima u grupi devi¢anskih ulja koja su
proizvedena iz komine dobijene prilikom proizvodnje belog vina, sorte
Welschriesling” identifikovani su veéi sadrzaji sir¢etne Kkiseline, etil acetata,
heksanola, heksil acetata i 2,3-butandiola, dok su kod ulja dobilienog od sorte
.Chardonnay” identifikovane vece koncentracije 3-metilbutanola, izoamil acetata, 2-
heptanona, benzaldehida, etil heksanoata i etil oktanoata kao i manje koncentracije
3-hidroksibutanola. Od isparljivih  komponenata medu deviCanskim uljima
detektovane su alkoholne i esterifikovane komponente kao $to je 2,3-butandiol (0,4—
1,1%) koji moze biti detektovan u svim devi¢anskim uljima koja se dobijaju iz
semenki nakon fermentacije grozda. Komponente kao $to su trans-2-heksenal i
trans-2-heptenal koje daju ulju voénu, zelenu notu su detektovane u vedini ulja
semenki grozda, dok su komponente kao Sto su heksanska kiselina, frans-2-
heksenal, heptanal i 2-heptanon pronadene u uzorcima i rafinisanog i nerafinisanog

ulja (Vujasinovic i sar., 2016).
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2.8.2 Lipohromi — pigmenti u ulju

Lipohromi su supstance prirodnog porekla koje su odgovorne za boju ulja. Boja
ulja je uslovljena prisustvom malih koli¢ina u ulju rastvorljivih pigmenata, kao $to su:
karotenoidi, hlorofil i gosipol. To su karakteristiche bojene materije za npr. crvenu
boju sirovog palminog, zelenkastu maslinovog i smede-¢ilibarnu boju pamukovog
ulja. Kad je re€¢ o boji ulja, kao i sastavu i sadrzaju pigmenata radi se, svakako, o
sirovim uljima. Naime, pigmenti su negliceridni sastojci koji se uklanjaju iz sirovog ulja
procesom beljenja (naj¢eSée obradom aktivnom zemljom), posto rafinisano jestivo
ulje mora biti uobiajene svetlo-Zute boje prihvacene od potroSata za ovu vrstu

proizvoda (Ostric-Matijaevi¢ i Turkulov, 1980; Gunstone, 2000).

Boja hladno presovanih ulja zavisi od sirovine i nac¢ina dobijanja ulja, a formira se
kombinacijom prisutnih pigmenata i u direktnoj vezi je sa odnosom sadrzaja hlorofila i
karotenoida u semenu (Dimi¢, 2005). Pored specificnih senzorskih osobina, hladno
presovano ulje od semenki grozda odlikuju se karakteristicnim sastavom lipohroma.
Ova vrsta ulja takode sadrzi i karotenoide i hlorofile, pri €¢emu su hlorofili daleko
dominantniji. SadrZzaj pigmenata je znatno veci u hladno presovanim uljima nego u

rafinisanom (Bjelica i Vujasinovi¢, 2017),

Poslednjih godina karotenoidima se poklanja posebna paznja, Utvrdeno je da ovi
sastojci deluju kao prirodni antioksidansi, slicno tokoferolima. Imajuéi to u vidu moze
se konstatovati da jestiva nerafinisana ulja bogata pigmentima imaju odredenu
prednost u odnosu na rafinisana ulja gde su isti najve¢im delom uklonjeni ili razlozeni
(Dimic¢, 2005).

Karotenoidi imaju vaznu ulogu za ljudsko zdravlje jer deluju kao bioloSki
antioksidansi i Stite ¢elije i tkiva od Stetnog delovanja slobodnih radikala i nascentnog
kiseonika. Sadrzaj karotenoida se menja tokom skladiStenja sirovine posle berbe,
kao i za vreme obrade biljnog materijala i skladiStenja gotovog proizvoda. Zbog svoje
visoko nezasicene strukture, karotenoidi su skloni degradaciji tokom obrade i
cuvanja. Posebno termickom obradom moZe do¢i do promene sadrzaja karotenoida,

najc¢e$¢e smanjenja, pri ¢emu je bitno i vreme delovanja i visina temperature obrade.
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Medutim, termi¢ka obrada mozZe biti i povoljna jer dolazi do razaranja celijskih zidova
i membrana, §to olakSava izdvajanje i solubilizaciju karotenoida (Maiani i sar., 2009).

Hlorofili su prirodni pigmenti u ulju i nosioci su zelene boje. Njihov sadrzaj posebno
varira tokom termiCke obrade. Poznato je da na visokim temperaturama dolazi do
termi¢kog razlaganja obojenih pigmenata, odnosno dolazi do smanjenja sadrzaja i
ukupnih hlorofila. Ispitivanjem uticaja termicke obrade na sadrzaj pigmenata
devi¢anskog ulja semena tikve golice (Bjelica, 2011) doSlo se do zaklju¢ka da pri
delovanju nizih temperatura u toku krac¢eg vremena dolazi do slabijeg izdvajanja
hlorofila iz biljnog materijala i njihovog prelaska u ulje. Ukoliko je vreme hidrotermicke
obrade-pecenja semena dovoljno dugo i temperatura pecenja dovoljno visoka,
hlorofili se intenzivnije izdvajaju, odnosno njihov sadrzaj u ulju raste. Medutim,
ukoliko je delovanje visokih temperatura produzeno (duze vreme pecenja) dolazi do
smanjenja sadrzaja hlorofila, odnosno dolazi do njihove termi¢ke razgradnje.

Prema ispitivanjima Lutterodt i sar, (Lutterodt i sar., 2011) u hladno presovanom
ulju semenki crnog grozda beta-karoten, lutein i zeaxantin nisu nadeni (Bjelica i
Vujasinovi¢, 2017).

2.9 MASNOKISELINSKI PROFIL | BIOLOSKI AKTIVNE
KOMPONENTE HLADNO PRESOVANOG ULJA SEMENKI GROZDA

Pored osnovne funkcije obezbedivanja energije, biljna ulja doprinose razvoju
ukusa hrane, izvor su esencijalnin masnih kiselina, vitamina, kao i mnogih drugih

bioaktivnih mikrokomponenti.

Najznacajnije komponente ulja semenki grozda, na osnovu kojih se procenjuje
njegova nutritivna vrednost, predstavljaju razna bioloSki aktivha jedinjenja. Ovde
spadaju: specificne masne kiseline, fitosteroli, tokoferoli, tokotrienoli, fenolna
jedinjenja, karotenoidi i dr. Ovi sastojci, iako su najve¢im delom prisutni u veoma
malim koli¢inama u ulju, mogu imati povoljne efekte na ljudsko zdravlje, odnosno

imaju veliki metaboli¢ki znacaj u organizmu, ispoljavaju¢i antioksidativno dejstvo,
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antiradikalsku aktivnost, vitaminsko delovanje, zastitni efekat i slicno (Bjelica i
Vujasinovi¢, 2017; Vujasinovi¢ i sar., 2016).

Bioaktivna jedinjenja biljnih ulja su od velikog interesa za prehrambenu i
farmaceutsku industriju zbog njihovih anti-inflamatornih, antikarcinogenih i
antimutagenih efekata, kao i zbog njihove povezanosti sa smanjenim rizikom od
kardiovaskularnih bolesti. Neki karotenoidi se vrednuju po aktivnosti pro-vitamina A
(B-karoten) ili njihovoj zastiti od makularne degeneracije (lutein) i brojne studije su
izvrSene da bi se uloga ovih jedinjenja procenila u hrani. Karotenoidi su takode
povezani sa vaznim funkcionalnim svojstvima, posebno sa antioksidativnom
aktivnoS¢u i uklju€eni su u prevenciju kardiovaskularnih bolesti (Assumpcéo i sar.,
2016).

Svaka vrsta ulja pokazuje karakteristiCan sadrzaj tokoferola, koji zavisi od genotipa
biljike, klimatskih uslova i rasta useva, sadrzaja polinezasi¢enih masnih kiselina i
uslova prerade i skladiStenja. Takode, sadrzaj tokoferola i tokotrienola u ulju semenki
grozda drugacdiji je za svaku sortu vinove loze. Ulje semenki grozda je dobar izvor
tokoferola i tokotrienola, izomera vitamina E (Fernandes i sar., 2013; Pardo i sar.,
2009). Zbog svojih antioksidativnih svojstava, ova jedinjenja inhibiraju procese
peroksidacije polinezasi¢enih masnih kiselina i drugih jedinjenja koja uti¢u na éelijsku
membranu, a spre¢avaju i uzeglost ulja tokom skladistenja (Assumpcéo i sar., 2016).

Vazan argument za kori¢enje ulja semenki groZzda u zdravstvenom pogledu je
visok sadrzaj oligomernih fenolnih jedinjenja (Matthaus, 2008). Takode, ulje semenki
grozda obiluje i biljnim sterolima, iako postoje velike varijacije u sadrzaju ovih
jedinjenja u zavisnosti od sorte vinove loze (Lampi i Heinonen, 2009).

Ulle od semenki grozda proucavano je kao moguci izvor posebnih lipidnih
komponenti, poput esencijalne linolne masne kiseline (Vujasinovi¢ i sar., 2016).
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2.9.1 Sastav masnih kiselina

Sastav masnih kiselina ulja je veoma vazan faktor za kvalitet ulja. Odnos
pojedinih masnih kiselina u ulju uti€e na stabilnost ulja, kao i na ispoljavanje njene
nutritivne vrednosti. Literaturni podaci ukazuju na znacajne varijacije u sastavu
masnih kiselina u ulju semenki groZzda, u zavisnosti od sorte vinove loze,
geografskog porekla i na€ina dobijanja ulja (Lutterodt i sar., 2011; Vujasinovi¢ i sar.,
2016). Medutim, moze se reci da ulje iz semenki grozda pripada biljnim uljima sa
veoma visokim sadrzajem nezasi¢enih masnih kiselina i ima slian sastav kao i
suncokretovo ulje (Matthdaus, 2008). Prema rezultatima prikazanim u tabeli 3, ukupan
sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina kre¢e se do 90%, pri ¢emu je najveci sadrzaj
esencijalne linolne, n-6 masne kiseline. Znacajne razlike u sadrzaju linolne kiseline
javljaju se u zavisnosti od vrste ulja (hladno presovanog ili rafinisanog), sorte vinove
loze, kao i naCina dobijanja (pripreme) semenki za proizvodnju hladno presovanih
ulja. Sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina od oko 10% je samo malo vecéi nego kod
uljane repice, ali slican kao kod drugih uobi¢ajeno koriSéenih jestivih biljnih ulja.

Ostale masne kiseline prisutne su samo u malim koli¢inama.

Ovi rezultati su u skladu i sa drugim podacima iz literature (Beveridge i sar., 2005;
Crews i sar., 2006; Kamel i sar., 1985). Grupa autora (Beveridge i sar., 2005) su
ispitujuéi 7 ulja od semenki grozda razli€itih sorti utvrdili udeo linolne kiseline od
66,8—73,6%. Takode su utvrdili i sadrzaj oleinske kiseline od 12% do 19%, kao i
sadrzaj palmitinske i stearinske kiseline od 6,28% do 8,62% i od 3,60% do 5,26%,
respektivno. Neki autori su, medutim objavili vece ili manje vrednosti u zavisnosti od
sorte vinove loze i porekla semenki i nacina izdvajanja ulja. Sastav masnih kiselina
hladno presovanih ulja od semenki grozda razliCitih sorti iz SAD (Spooner,
Visconsin), (Lutterodt i sar., 2011), pokazuje sadrzaj oleinske kiseline od 13,9-21,9
g/100g i sadrzaj linolne kiseline, 66,0-75,3 g/100g. Hussein i Abdrabba (2015)
pronalaze 55,3% linolne i 25,81% oleinske kiseline u ulju dobijenom iz semenki
grozda Sultana Cultivar iz regije El-Gabal-Al-Akhader iz grada EL-Bieda, Libija. El-
shami i Mohamed (1992) u uljima poreklom iz Egipta otkrili su veci sadrzaj oleinske
kiseline. Rezultati koje su predstavili Crews i saradnici (2006) pokazali su razlicite
odnose prisutnih masnih kiselina u ulju grozda iz Francuske, ltalije i Spanije.
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Slika 14. Sastav masnih kiselina ulja od semenki grozda (Matth&aus, 2008)

Slika 14 i tabela 3 pokazuju varijabilnost glavnih masnih kiselina ulja semenki
grozda. MozZe se reci da je sa ovakvim masno-kiselinskim profilom ulje od semenki
grozda veoma sli€no suncokretovom ulju koje sadrzi 60-70% linolne kiseline i 15-

25% oleinske kiseline, kao i veoma male koli€ine alfa-linolenske kiseline (Matthaus,
2008).

Iz podataka prikazanih u tabeli 3 vidi se da je sadrzaj esencijalne n-3, a-linolenske
kiseline mali, a da je n-6 linolna kiselina prisutna u znacajnoj koli€ini. To daje veoma
visok odnos n-6/n-3, §to nije povoljno sa nutritivnog aspekta (Radocaj i Dimi¢, 2013).
Prema Matthdus-u (2008), unos linolne kiseline ubrzava upalne procese, dok a-
linolenska kiselina uti¢e na njihovo smanjenje, Sto je veoma vazno za le€enje
inflamatornih bolesti. Takode, neke studije sa eksperimentalnim Zivotinjama su
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pokazale da prekomerne koli¢ine linolenske kiseline promoviSu kancerogenezu
(Kubow, 1990).

Tabela 3. Profil masnih kiselina ulja semenki groZzda prema raznim autorima

Sastav masnih kiselina ulja semenki grozda razlic¢itih sorti (g/100g)

Izvor

(Lutterodt i sar., 2011)

(Pardo i sar., 2009)

Sorta Rr:zy M(;Ji?](;a Concord dco;:;l;y Monastrell ?ﬁﬁgrj VZ?;';,[ Syrah
C 140 0,04 0,08 0,07 0,06
C 16:0 7,10 7,70 7,05 7,75 7,86 8,47 9,19 7,95
C 16:1
Cc 18:.0 4,24 4,72 2,52 3,63 5,75 5,75 4,70 4,42
C 18:1 21,9 15,4 13,9 19,3 18,43 18,43 16,07 21,84
C18:2 66,0 70,2 75,3 68,8 67,11 67,11 69,16 64,53
c18:3 0,29 1,14 0,41 0,25 0,36 0,36 0,45 0,64
C 20:0 0,15 0,15 <0,1 <0,1 0,21 0,21 0,18 0,17
C 20:1 0,18 0,59 0,57 0,12
C 204 <0,1 0,12 0,12 <0,1

SFA 11,5 12,6 9,6 11,4 13,9 14,5 14,1 12,6
MUFA 221 16,0 14,5 19,4 18,4 18,4 16,1 21,8
PUFA 66,3 71,5 75,8 69,1 67,5 67,5 69,6 65,2

Hassanien
Izvor (Ovcharovaii sar., 2016) i sar., (Bjelica i Vujasinovi¢, 2017)
2014)
Super Siroka S L -
Sorta Bolgar rapn Mavroud | melnigka Sir;igk' Simigk' R:;'E'”S:'
Bolgar loza grozda grozda

C 140 0,1 0,1 0,1 0,1 0,04
C 16:0 11,5 8,8 8,8 10,0 8,62 6,15 7,15 9,44
C 16:1 0,2 0,1 0,2 0,3 0,65
C 18:0 1,0 0,8 1,0 0,7 4.4 4,46 4,24 4,76
C 18:1 17,6 17,3 18,7 16,3 16,77 14,69 15,93 17,92
C18:2 68,5 72,2 70,1 71,3 66,6 74,7 72,38 66,42
C 18:3 0,3 <0,1 0,2 0,5 2,41
C 20:0 0,2 0,1 0,1 0,2 0,06 <0,1 0,11 0,20
C 20:1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,07 <0,1 0,11 0,13
C 204

SFA 12,8 9,8 9,9 10,8 13,1 10,6 11,5 14,4
MUFA 17,9 17,5 19,0 16,9 17,5 14,7 16,0 18,1
PUFA 68,8 72,2 70,3 71,8 69,0 747 72,4 66,4

HPU-hladno presovano ulje; SFA-zasi¢ene masne kiseline; MUFA-mononezasi¢éene masne kiseline;
PUFA-polinezasicene masne kiseline
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Pre nekoliko godina biljna ulja sa visokim sadrzajem linolne kiseline imala su
prednost u ljudskoj ishrani zbog pozitivnog efekta na smanjenje ukupnog nivoa
holesterola u krvi kao i LDL holesterola. Danas, medutim, ova masna kiselina se
smatra jo§ kompleksnijom. Vazna ¢injenica je da je linolna kiselina znatno osetljivija
na oksidaciju nego mononezasicena oleinska kiselina. Posto su monoenske masne
kiseline prvenstveno integrisane u LDL cesticama, veéi unos oleinske kiseline
rezultuje manjim stepenom oksidacije LDL-holesterola koji je odgovoran za
formiranje ateroskleroze. Sa druge strane, esencijalne masne kiseline linolna i
linolenska konvertuju se u razlicita hormonima sli€na jedinjenja, takozvane
eikosanoide, daljim uvodenjem dvostrukih veza i produzavanjem ugljovodoni¢nog
lanca. Eikosanoidi kontroliSu razli€ite procese u organizmu i javljaju se kao posrednici
u pojedinim metabolickim procesima. Eikosanoidi koji poti€u od linolne kiseline
ucestvuju u zgruSavanju krvi, dok eikosanoidi koji su formirani od a-linolenske
kiseline pokazuju suprotan efekat, Vazno je ista¢i i da su eikosanoidi iz linolne
kiseline dominantni prilikom posredovanja u upalnim procesima za razliku od onih
koji su sintetisani iz a-linolenske kiseline. Unos linolne kiseline pospesuje upalne
procese, dok a-linolenska kiselina prilikom ishrane utiCe na smanjenje istih. Ovo je
veoma vazno za le€enje upalnih oboljenja, na primer reumatoidnog artritisa (Liepa i
sar., 2000; Matthaus, 2008; Vujasinovi¢ i sar., 2016)

Naucéna javnost je tek od 2000. godine pocela da istiCe razliku izmedu ,zdravih* i
.nezdravih® ulja/masti i postalo je jasno da je mnogo vaznije pitanje vrste, a ne
sadrzaj masti u ishrani. Svi nutricionisti¢ki vodi¢i od 2005. godine preporucuju da
unos masti treba biti na onom nivou koji ¢e obezbediti 20-35% od ukupnih
energetskih potreba organizma, a pri tom treba da su izvor PUFA i MUFA masnih
kiselina (riblja ulja, ulja jezgrastog voca i biljna ulja). Ovo je veoma znacajno jer se
zvaniéno prvi put prepoznaju zdrave masti u vodi¢ima za pravilnu ishranu (Shukla,
2003).

Od 2010. godine vodici ishrane predlazu zamenu zasi¢enih masti (masti sa
pretezno zasicenim masnim kiselinama u sastavu) sa MUFA i PUFA uljima, u smislu
da energetska potreba organizam od zasi¢enih masti obezbeduje na nivou od svega
10%, sa tendencijom daljeg smanjenja do 7%. Preporuke za svakodnevnu
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konzumaciju masnoée su dosta razliCite u raznim delovima sveta i imaju svoje
specificnosti, medutim sve zemlje su saglasne za smanjenje ukupnog unosa, a
naroCito zasi¢enih masnih kiselina. Posebne preporuke vezane za svakodnevni

alimentarni unos masti u Evropskoj Uniji su sledece:

* unos zasi¢enih masnih kiselina treba da je $to nizi;

* 4% od ukupnih energetskih potreba je zadovoljavajuéi nivo za unos
linolne (omega-6) masne kiseline;

* 0,5% od ukupnih energetskih potreba je zadovoljavajué¢i nivo za unos
alfa-linolenske (omega-3) masne kiseline (Piller, 2011).

2.9.2 Tokoferoli i tokotrienoli

Tokoferoli i tokotrienoli su znacajni sastojci biljnih ulja, pa tako i ulja semenki
grozda, Tokoferoli spadaju u grupu prirodnih antioksidanasa fenolnog tipa, Njihov
doprinos ogledava se u usporavanju procesa oksidacije ulja i masti, a u organizmu
spreCavaju, odnosno, blokiraju Stetno dejstvo slobodnih radikala (Kamal-Eldin i
Appelqgvist, 1996).

Osnovna razlika izmedu tokoferola i tokotrienola je u zasi¢enosti bo¢nog lanca,
Poliizoprenski lanac sa 16 ugljenikovih atoma kod tokoferola je zasi¢en, a kod
tokotrienola su u lancu prisutne tri nezasi¢ene dvostruke veze. lzomerni oblici
tokoferola i tokotrienola, koji se oznacavaju kao a, B, y, i & se medusobno razlikuju po
broju i polozaju metil grupa, Pojedini tokoferoli se bitno razlikuju po bioloSkom i
antioksidativnom delovanju, pri ¢emu je bioloSki aktivitet u obrnutoj srazmeri sa
antioksidativnim dejstvom. Najbolje vitaminsko dejstvo pokazuje a-tokoferol, koji je i
dobio naziv vitamin E, dok najsnaznije antioksidativho dejstvo imaju &-i y-tokoferol
(Atkinson i sar., 2008; Dimi¢, 2005; Seppanen i sar., 2010).

U poredenju sa drugim uljima ulje semenki grozda sadrzi dosta tokoferola i
tokotrienola. Ukupan sadrzaj ovih jedinjenja znatno je veci u hladno presovanim
uljima nego u rafinisanom, gde se njihov sadrzaj redukuje tokom rafinacije. Visok

nivo tokoferola, koji osigurava znacajnu oksidativnu stabilnost ulja semenki grozda,
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zavisi od klimatskih uslova, uslova gajenja, prerade i skladiStenja sirovine
(Assumpcao i sar., 2016). Ulje semenki grozda predstavlja ulje u kome su u velikoj
meri zastupljeni i tokotrienoli, a kao dominantni javlja se y-tokotrienol (Lampi i
Heinonen, 2009). Sadrzaj a-tokotrienola, kao i a-, B- i y-tokoferola je relativno mali
(Beveridge i sar., 2005; Crews i sar., 2006).

Tabela 4. Sastav tokoferola i tokotrienola u ulju semenki grozda (Shinagawa i sar.,
2015)

Sadrzaj Navas Fernandes e e, &3

(mg/kg) L) JEEL (AN Francuska ltalija Spanija
a-tokoferol 47 — 56 86 — 244 18 — 229 14 -160 trag. — 75
B-tokoferol 38 -48 nd nd — 109 nd — 133 nd — 127
y-tokoferol 17 - 29 3-28 nd—61 nd—-119 nd — 168
A-tokoferol nd -3 trag. — 1 nd —47 nd nd — 69
a-tokotrienol 216 - 278 69-319 nd — 163 nd — 352 nd — 60
B-tokotrienol - 4-18 nd — 67 nd — 22 nd — 125
y-tokotrienol 482 - 556 | 499 - 1575 nd — 500 nd — 785 nd — 399
A-tokotrienol 13-17 6—18 nd nd nd — 82

nd — nije detektovan

Ukupan sadrzaj tokoferola i tokotrienola u osam uzoraka ulja semenki grozda
prema Beveridge i saradnici (2005) kre¢e se od 600 do 1000 mg/kg ulja, dok sadrzaj
tokoferola i tokotrienola u uzorcima ove vrste ulja iz 3 razliCite zemlje prema Crews i
sar. (2006) (tabela 4) iznosi od 60 do 1210 mg/kg, S$to ukazuje na varijacije medu
sortama i u proizvodnom poreklu. Matthaus (2008) je u deviCanskom ulju semenki
grozda nasao 100 mg a-tokoferola/kg, kao i 350 mg tokotrienola/kg ulja. Tokotrienol
takode pokazuju izvesnu bioloSku i antioksidativnu aktivnost, ali slabijeg intenziteta
od tokoferola. U poredenju sa drugim jestivim uljima, ukupan iznos aktivnih
komponenti vitamina E (aktivhost svih izomernih oblika tokoferola i tokotrienola
izrazen kao a-tokoferol) u ulju semenki grozda je znatno nizi. Dok ulje semenki
grozda sadrzi oko 500 mg aktivnih komponenti vitamina E u kg ulja, repi€ino i sojino
ulje sadrze 700 i 1500 mg/kg (Vujasinovi¢ i sar., 2016).
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Prema Kim i saradnici (2008), ukupan sadrzaj tokoferola i tokotrienola u tri uzorka
ulja od semenki grozda kretao se od 628 do 748 mg/kg, od ¢ega sadrzaj a-tokoferola
iznosio od 151 do 237 mg/kg.

U Pravilniku o kvalitetu i drugim zahtevima za jestiva biljna ulja i masti (Pravilnik,
2006) za ulje semenki grozda definisan je ukupan sadrzaj tokoferola i tokotrienola od
240-410 mg/kg.

2.9.3 Steroli

Steroli (visokomolekularni cikli¢ni alkoholi) su grupa jedinjenja sa osnovnom
strukturom ciklopentanofenantrena. Steroli prisutni u biljnim uljima nazivaju se
fitosterolima i predstavljaju glavne frakcije neosapunjivih materija. Sadrzaj sterola u
bilinim uljima se krece od 0,08 do 1,0%. Najrasprostranjeniji fitosteroli su:
campesterol, stigmasterol i sitosterol (Dimi¢, 2005).

Sadrzaj neosapunjivih materija u ulju semenki grozda, od kojih su najzastupljeniji
steroli i tokoferoli, kre¢e se izmedu 0,8 i 1,5% (Mali¢anin, 2014).

Steroli imaju blagotvoran efekat na prevenciju ateroskleroze i koronarnih sréanih
oboljenja smanjenjem nivoa holesterola u plazmi. El-shami i Mohamed (1992) i
Fedeli i saradnici (1966) navode da je dominantni sterol u frakciji sterola 3-sistosterol
sa sadrzajem oko 70% (73,8%), zatim stigmasterol (13,7%) i kampesterol (10,6%).
Piironen i saradnici (2003) nasli su da je ukupna koli¢ina sterola u suvoj komini 1390
mg/kg, a glavni sastojci su [-sitosterol, kampesterol i stigmasterol. Prema
istrazivanjima grupe autora (Madawala i sar., 2012) sadrzaj ukupnih sterola u ulju
semenki grozda iznosi 2665 pg/g, odnosno oko 0,27%, a sterolna frakcija sadrzi
0,5% brasikasterola, 10,3% kampesterola, 9,2% stigmasterola, 74,9% [-sitosterola,
5,1% 5-avenasterola, dok holesterol nije detektovan. U ulju od semenki grozda
bugarskih sorti Super ran bolgar, Bolgar, Mavroud i Siroka melni§ka loza naden je
ukupan sadrzaj sterola u koli¢ini od 0,3-0,4%, dok je, oekivano, najveci deo sterola
(viSe od 90%) bio u slobodnom obliku. Utvrdeno je da je koli¢ina slobodnih sterola
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viSa u odnosu na suncokretovo ulje, kao i ulje semena paradajza gde je taj sadrzaj
oko 70-75% (Ovcharova i sar., 2014).

Crews i saradnici (2006) nasli su da se ukupan sadrzaj sterola u ekstrahovanom
ulju od semenki grozda iz Francuske kre¢e od 3233-11251 mg/kg, u ulju od semenki
grozda iz ltalije 2576-9612 mg/kg, a u ulju od semenki grozda iz Spanije 4449-8492
mg/kg. Njihovi rezultati potvrdili su da je B-sitosterol glavni sterol pronaden u ulju
semenki grozda i to u koli€ini od 66,9-77,4%. U relativho veéim koli¢inama prisutni su
kampesterol (6,6-10,2%) i stigmasterol (5,4-12,3%), dok je sadrzaj stanola (2,4-
4,8%), A-avenasterola (0,3-4,5%), A’-stigmasterola (0,4-4,3%) i A’-avenasterola
(0,2-1,6%) nizak, $to je veoma sli€no sa rezultatima do kojih je dosao i Matthdus
(2008).

U tabeli 5 prikazan je udeo desmetilsterola u ukupnim sterolima za nerafinisano

ulje semenki grozda prema na8im zakonskim propisima (Pravilnik, 2006).

Tabela 5. Udeo desmetilsterola u ukupnim sterolima nerafinisanog ulja semenki
grozda (Pravilnik, 2006)

Naziv Sadrzaj/Udeo (%)
Holesterol nd-0,5
Brasikasterol nd—-0,2
Kampesterol 7,5-14,0
Stigmasterol 7,5-12,0
Beta-sitosterol 64,0 - 70,0
Delta-5-avenasterol 1,0-3,5
Delta-7-stigmasterol 0,5-3,5
Delta-7-avenasterol 05-15
Ostalo nd — 5,1
Ukupni steroli (mg/kg) 2,000 — 7,000

nd — Nedetektovan, prema odredivanju <0,05%
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2.9.4 Fenolna jedinjenja

Fenolne materije su posebno vazna bioloski aktivha jedinjenja. Veoma su
rasprostranjena i poznat je veliki broj fenolnih jedinjenja, koja spadaju u proizvode
sekundarnog metabolizma biljaka. U Sirem smislu nazivaju se polifenolima. Po svojoj
strukturi medusobno se znatno razlikuju. Mogu biti jednostavni molekuli, kao §to su
fenolne kiseline, ili pak visoko polikondenzovana jedinjenja, kao $to su tanini. lako se
radi o veoma heterogenoj grupi jedinjenja, osnovno obelezje svih polifenola je
prisutnost jedne ili vise hidroksilnih grupa vezanih za aromati¢ni prsten (Berend i
Grabari¢, 2008; Boskou, 2006; Picuri¢c-Jovanovi¢ i Milovanovi¢, 2005; Vujasinovi¢,
2011; Vujasinovi¢ i sar., 2016).

Ova grupa jedinjenja ima vaznu fizioloSku i morfoloSku ulogu. Pored toga $to
doprinose boji i senzorskim karakteristikama imaju antioksidativha i druga vazna
svojstva, kao §to su hormonska, antikancerogena, kardioprotektivna, antimikrobna i

antivirusna (Berend i Grabari¢, 2008).

Tokom sazrevanja u bobicama grozda dolazi do brzog nakupljanja fenolnih
jedinjenja (Mali¢anin, 2014). Downey i saradnici (2003) isticu da seme sadrzi oko
60% ukupnih fenolnih jedinjenja grozda, stabljika oko 20%, dok je sadrzaj ovih
jedinjenja u ljusci (opni) u rasponu od 15-20%. Prema Kovacu i saradnicima (1995)
polifenoli u grozdu su prisutni u pulpnoj bobici sa samo 10% ili manje, sa 60-70% u
semenu i od 28-35% u ljusci. Sadrzaj polifenola u semenu kre¢e se od 5 do 8%
njegove mase. lako je sadrzaj polifenola u semenkama grozda dominantan, njihov
sadrzaj u ulju je mali. To je zato $to za vreme procesa presovanja samo mala koli¢ina
polifenola prelazi u ulje (oko 10 mg/kg), dok najveéi deo zaostaje u pogaci. Sadrzaj
polifenola u pogadi je 2000 puta vedi i posledica je njihove ograni¢ene rastvorljivosti u
uljima (Dimi¢, 2005; Matthdus, 2008). Nize vrednosti ukupnih fenolnih jedinjenja u
uljima mogu se objasniti niskom rastvorljivos¢u fenola niske molekulske mase u
uljima u kombinaciji sa vezivanjem nekih fenolnih kiselina sa semenom (Matth&us,
2002; Matthaus, 2008). Sastav polifenola ulja semenki grozda je veoma slozen.
Izolovani su katehin, epikatehin i epikatehin-3-O-galat, kao monomerni flavanoli, kao i
razli€iti oligomerni proantocijanidini (Matthdaus, 2008).
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Razli¢iti nacini dobijanja ulja uslovljavaju i razlike u sadrzaju polifenola. Tako na
primer, rafinisana ulja imaju znatno niZi sadrzaj fenolnih materija od hladno
presovanih (Mali¢anin, 2014; Vujasinovi¢, 2011). Polifenolni profil ulja semenki
grozda moze biti pod uticajem i drugih varijabli, kao §to su razli€ite sorte vinove loze i
uslovi gajenja, odnosno klimatski uslovi, a ne samo procedure ekstrakcije (Cicero i
sar., 2018).

Pardo i saradnici (2009) su ispitivali hladno presovana ulja semenki grozda
razliCitin sorti i zaklju€ili da je mala oksidativha stabilnost, najverovatnije, posledica
malog sadrzaja fenolnih jedinjenja.

Kada se poredi sa maslinovim uljem, koli¢ina polifenola u ulju semenki grozda nije
narocito visoka, medutim u odnosu na neka druga ulja njihov sadrzaj nije zanemarljiv
(slika 15).
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susamovo camelina repiino laneno ulje ulje ulje saflora maslinovo
ulje ulje ulje semenki ulje
grozda

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja (mg/g ulja)

Slika 15. SadrZaj fenolnih jedinjenja u razli¢itim devi¢anskim biljnim uljima (Matth&us,
2008)
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Lutterodt i saradnici (2011) ispitivali su ulja i brasna od semenki grozda i nasli su
da je sadrzaj ukupnih fenola u uljima od 0,16-0,80 mgGAE/g, a u brasnima (pogaci)
od 5,93-89,6 mgGAE/g (GAE — ekvivalent galne kiseline).

Hladno presovana ulja semenki grozda prema Siger i saradnicima (2008) imaju
najnizi sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja (5,1 mg/kg), u poredenju sa 12 mg/kg u
hladno presovanom suncokretovom ulju, 14,8 mg/kg u sojinom ulju, 13,1 mg/kg u ulju

od uljane repice ili 24,6 mg/kg u ulju semena tikve.

Demirtas i saradnici (2013) na$li su da se sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u
uljima od semenki grozda turskih sorti vinove loze, dobijenim na puznoj presi, kre¢e u
rasponu od 21,9 do 47,0 mg GAE/Kkg.

Prema Mali¢aninu i saradnicima (2014), vrednosti sadrzaja ukupnih fenola kretale
su se u rasponu od 17,0 do 63,1 mg/kg u uljima od semenki grozda dobijenim
ekstrakcijom ultrazvukom. Veci sadrzaj ukupnih fenola naden je u uzorcima ulja sa

duzim vremenima ekstrakcije.

Cicero i saradnici (2018) ispitali su hemijske karakteristike raznih hladno
presovanih i devi¢anskih ulja iz brazilskog regiona Minas Gerais. Nasli su da hladno
presovano ulje od semenki grozda ima najnizi sadrzaj ispitivanih polifenola. Najveci
sadrzaj detektovan je kod galne kiseline (2,97 mg/kg), zatim kod flavonoida apigenin
7-glukozida (0,74 mg/kg) i luteolina (0,63 mg/kg), kao i fenolnih kiselina, p-
kumarinske (0,19 mg/kg) i kafeinske (0,27 mg/kg).

2.10 NUTRITIVNA SVOJSTVA ULJA SEMENKI GROZDA

Sa nutritivnog aspekta ulje semenki grozda se moze koristiti u funkcionalnoj
ishrani jer poseduje razna bioaktivha jedinjenja. Ono sadrzi vitamin E (tokoferole),
koji su vazni inhibitori oksidacije lipida u hrani i bioloSkim sistemima, zatim fenolna
jedinjenja i masne kiseline, posebno linolnu masnu kiselinu (Assumpgéo i sar., 2016)
koja se smatra esencijalnom masnom kiselinom jer je telo ne sintetiSe, a u€estvuje u

transportu kiseonika u krvnu plazmu i u proizvodnji hemoglobina (Gauer i sar., 2018).
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Literaturni podaci pokazuju da vitamin E povecava efikasnost ukanjanja
holesterola od strane monocita. Ovo svojstvo povezano je sa prevencijom
ateroskleroze, spre€avanjem nagomilavanja plakova na zidovima krvnih sudova, koji
uzrokuju mnoge kardiovaskularne problem. Takode, alimentarni unos nezasicenih
masnih Kkiselina povezana je sa smanjenjem kardiovaskularnih bolesti, raka,

hipertenzije i autoimunih poremecaja (Binzer i sar., 2011).

Istrazivanja Ben Mohamed i saradnika (2016) pokazala su da koli¢ina bioaktivnih
supstanci u ulju semenki grozda u velikoj meri zavisi od sorte, a da je u odredenoj
meri zavisna i od nacina izdvajanja ulja. Do ovih rezultata do$li su i Rombaut i
saradnici (2015). Njihovi rezultati su pokazali da tip semenki grozda ima najveci uticaj
na prinos ulja i ukupan sadrzaj polifenola u ulju. Ulje od semenki grozda je dobar
izvor tokola, narocito a-tokoferola i a- i y-tokotrienola. Dokazane su i znacajne
pozitivne korelacije izmedu lipofilne antioksidativne aktivnosti, sadrzaja karotenoida,
ukupnih tokoferola i tokotrienola i sadrzaja hlorofila (Ben Mohamed i sar., 2016).

Dominantni sterol u ulju semenki grozda Cini 3-sitosterol (Demirtas i sar., 2013).

Mada se u ulju od semenki grozda nalaze u malim koli¢inama, zna¢ajnu nutritivnu
i bioloSku vrednost ovog ulja €ine i polifenoli (kao $to su fenolne kiseline, flavan-3-ols
ili kondenzovani tanini) (Davidov-Pardo i McClements, 2015). Ova jedinjenja deluju
kao hvataci slobodnih radikala, imaju ulogu u smanjenju oksidativhog stresa i mogu

biti odgovorna za smanjenje u€estalosti sréanih bolesti (Matthdus, 2008).

Postoje brojni literaturni navodi o prednostima potrosnje ulja od semenki grozda za
zdravlje ljudi, kao $to je smanjenje biohemijskih parametara krvi, tako da se moze
re¢i da ulje od semenki grozda predstavlja obecavajuce alternativho biljno ulje u
le€enju hiperholesterolemije (Shinagawa i sar., 2015).

2.11 ODRZIVOST ULJA SEMENKI GROZDA

Kvalitet ulja, iz nutritivne i zdravstvene perspektive u pogledu profila i sadrzaja
masnih kiselina, veoma je vazan za savremenu ishranu Sirom sveta. Nedavno je

koriS¢en i sadrzaj esencijalnih masnih kiselina za odredivanje nutritivnog kvaliteta
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ulja. Uopsteno, pozeljan je vecéi sadrzaj mononezasi¢enih i polinezasi¢enih masnih
kiselina. Medutim, 8to je viSi stepen nezasicenosti ulja, to su ulja vise podlozna
oksidativnom kvarenju. Pored toga, minorne komponente ulja, kao $to su fenoli i
tokoferoli, igraju vaznu ulogu u zastiti ulja od oksidacije (Hassanien i sar., 2014;
Radoc¢aj i Dimi¢, 2013). Podaci o sastavu masnih kiselina daju samo indikativhe
informacije o oksidativhoj stabilnosti ulja. Dodatak ili prirodno prisustvo
antioksidativnih komponenti i njihova sinergisticka snaga u ulju ima snazan uticaj na

termicku stabilnost ulja (Gertz i Kochhar, 2001).

Za procenu oksidativne stabilnosti ulja ¢esto se koristi Rancimat test. To je metoda
ubrzanog starenja, tj. ubrzane oksidacije ulja izazvane pod specificnim uslovima
(povisene temperature i prisustvo kiseonika). Dobijeni rezultat koji se izrazava u vidu

indukcionog period karakteriSe oksidacionu stabilnost ulja i masti.

Literaturni podaci za indukcioni period ulja od semenki grozda se veoma razlikuju,
a to se prvenstveno ogleda u razli€itim uslovima za izvodenje eksperimenta
(temperatura i protok vazduha). Madawala i saradnici (2012) su pri temperaturi od
100°C i protoku vazduha od 20I/h, utvrdili da je indukcioni period za ulje od semenki
grozda 8,9h, dok je za ulje oraha utvrdena vrednost od 4,2h, za bademovo ulje
10,2h, ulje leSnika 16h, a za ulje avokada 16,9h. Lutterodt i saradnici (2011) navode
da se indukcioni period za ulje od semenki grozda razli¢itih sorti, pri temperaturi od
80°C i protoku vazduha od 7 I/h, kre¢e u rasponu od 19,7 do 40 h.

S obzirom na to da ulje semenki grozda ima veoma sli¢an sastav masnih kiselina
sa suncokretovim uljem (Bjelica i Vujasinovi¢, 2017; Matthaus, 2008), kao i da sadrzi
znacajne koli¢ine tokoferola (Beveridge i sar., 2005; Crews i sar., 2006; Matthaus,
2008), moze se predpostaviti da je odrzivost ovog ulja sli€¢na suncokretovom.

U tabeli 6 prikazani su rezultati oksidativnog stanja nekih jestivih ulja.
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Tabela 6. Oksidativho stanje i odrzivost razli¢itih jestivih nerafinisani ulja (Dimic,

2000; Dimi¢ i sar., 2008; Madawala i sar., 2012)

_ Pbr Oksidativna Induk_cioni
Vrsta ulja (mmol/kg) Abr vrednost pt_arlod
(Totox) (h pri 100°C)

Bademovo ulje 1,1 12,6 14,8 10,2
LeSnikovo ulje 1,1 7,5 9,7 16,0
Orahovo ulje | 0,9 3,9 5,7 4,2
Orahovo ulje Il 0,49 4,25 5,23 5,45
Ulje avokada 1,2 1,2 3,6 16,9
Ulje semenki
gri) Sdn 1,0 15,5 17,5 8,9
Susamovo ulje | 0,6 10,9 12,1 18,0
Susamovo ulje Il 1,67 0,68 4,02 36,55
Suncokretovo ulje 1,84 0,37 4,05 8,28
Hladno
presovano ulje 1,61 3,27 6,49 22,80
semena tikve
Devicansko ulje
somora tkue 0,56 0,96 2,08 18,30
Sojino ulje 2,95 2,13 7,03 8,77
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3. ZADATAK RADA
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Kao §to je navedeno u Uvodu i Pregledu literature, moze se konstatovati da je
iskoriS§¢enje nusproizvoda pri preradi grozda odavno postalo potreba u smislu
proizvodnje novog proizvoda umesto kreiranja otpada. IskoriSéenje otpada od
grozda, ukljuCujuéi semenke izuzetno je vazno, kako sa ekoloSkog, tako i
ekonomskog aspekta. lzdvajanje ulja postupkom ekstrakcije organskim rastvaracem,
zbog malog sadrzaja ulja u semenkama, je najefikasnija metoda za dobijanje ulja od
semenki grozda. Medutim, u novije vreme prirodna jestiva nerafinisana ulja su sve
viSe trazena na trzistu. Iz tih razloga, istraZivanja u okviru ove doktorske disertacije
vezana su za definisanje senzorskog i hemijskog kvaliteta, karakteristika boje,
sadrZzaja i sastava bioaktivnih komponenata i oksidativne stabilnosti hladno
presovanih ulja dobijenih od semenki grozda koje nastaju kao otpad u razli€itim
fazama proizvodnje u vinarijama. U skladu sa navedenim, glavni deo istrazivanja je
fokusiran na sagledavanju mogucnosti iskoriS¢enja otpada i stvaranju nove vrednosti
kroz proizvodnju visoko vrednog proizvoda — hladno presovanog ulja od semenki
grozda.

U dostupnoj literaturi nema podataka o sagledavanju kvaliteta semenki grozda
dobijenih kao otpad iz razli¢itih faza tehnoloskog poskupka pri preradi grozda u

vinarijama, kao ni o kvalitetu hladno presovanih ulja proizvedenih iz takvih semenki.

S obzirom na mesta generisanja otpada u vinarijama, semenke grozda je moguce
prikupiti pre alkoholne fermentacije kljuka (otpad pri proizvodnji belih i roze vina),
posle fermentacije kljuka (otpad pri proizvodnji crnih vina) i posle fermentacije i
destilacije komine (iz dZibre koja nastaje prilikom pecenja rakije). Predpostavka je da
se od tako prikupljenih semenki dobija hladno presovano ulje razli€itin karakteristika.
Cilj ovog rada je da se sagledaju razlike koje nastaju pri proizvodnji hladno
presovanih ulja od semenki grozda, kao sirovine razli€itog kvaliteta. Posmatrace se
razlike izmedu semenki i ulja dobijenog od iste sorte grozda od otpada iz razlicitih
faza tehnoloskog postupka u vinarijama, zatim razlike izmedu semenki i ulja dobijenih
od crvenih i belih sorti groZda, kao i razlike izmedu semenki i ulja dobijenih od dve
bele sorte grozda. Za oCekivati je da postoje razlike, kako u kvalitetu semenki, tako i
hemijskom kvalitetu, senzorskim karakteristikama i nutritivno vrednim sastojcima

izdvojenih ulja. Dobijeni rezultati treba da pokazu da li je i u kojom meri moguce
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iskoristiti svu raspolozivu sirovinu dobijenu iz otpada u vinarijama za proizvodnju

visoko vrednog hladno presovanog ulja semenki grozda.

Za realizaciju postavljenog cilja, rad na izvodenju ove disertacije obuhvatio je
sledece faze:

3.1 Ispitivanje kvaliteta semenki grozda

U okviru ove faze proveren je kvalitet semenki grozda kroz odredivanje sadrzaja
vlage i isparljivih materija, kiselinskog i peroksidnog broja. Takode, odreden je i
sadrzaj ulja u semenkama. U okviru sagledavanja potencijalnih razlika izmedu
semenki belog i crnog grozda, kao i razlika izmedu razli¢itih sorti vinove loze u okviru
belog grozda ispitane se tehni¢ko-tehnoloSke karakteristike semenki i to masa 1000
zrna, litarska masa i specificna masa, koje su bitne karakteristike pri manipulaciji sa

semenkama.

3.2 Senzorska analiza i karakterizacija boje ulja

U okviru ove faze izvrena je senzorska analiza ulja na bazi izgleda, boje, mirisa i
ukusa, odnosno, arome. Takode, izvrSena je i karakterizacija boje ulja $to je posebno
vazan segment potroSackog kvaliteta. Odredivane su frakcije pigmenata, karotenoidi
i hlorofili, merena je transparencija, a parametri boje ulja odredivani su i

instrumentalno.
3.3 Ispitivanje nutritivne vrednosti ulja

U ciliju sagledavanja nutritivnih vrednosti ulja vrSena je analiza sastava masnih
kiselina i odreden je jodni broj. Obzirom da su nutritivna svojstva ulja uslovljena
vrstom i koli¢inom prisutnih bioaktivnhih komponenata, odreden je sadrzaj i sastav
tokoferola i fenolnih jedinjenja, kao i sastav sterola. Buduc¢i da ova jedinjenja
ispoljavaju znacajne antioksidativne aktivnosti izvrSeno je i ispitivanje antiradikalske

aktivnosti uzoraka.
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3.4 Ispitivanje odrzivosti ulja

Odrzivost uzoraka ispitana je na bazi po¢etnog oksidativnog stanja, kao i rezultata
ubrzanih testova, kao §to je Rancimat test. Osim toga izvrSeno je ispitivanje
stabilnosti ulja pod uticajem umerenih temperatura, 63+2 °C, kao i pri uslovima

izlaganja fluorescentom svetlu, odnosno, ispitana je fotostabilnosti ulja.
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4. MATERIJAL | METODE RADA
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4.1 MATERIJAL

4.1.1 Sakupljanje otpadnog materijala u vinarijama

Za potrebe eksperimentalnog dela rada vrSeno je sakupljanje otpadnog materijala
u vinarijama na obroncima Fruske gore. Otpadni materijal sakupljan je sa ciliem
izdvajanja semenki grozda za potrebe proizvodnje ulja. Materijal je sakupljan prilikom
redovne proizvodnje i prerade grozda iz berbe 2016. god. u vinarijama. Obzirom na
plan istraZivanja i zastupljenost sorti vinove loze na fruskogorskom vinogorju,
prikupljane su semenke crnog grozda sorte Merlot, semenke belog grozda sorte
Italijanski rizling i semenke belog groZzda autohtone sorte Sila (novostvorena sorta
razvijena na Poljoprivrednom fakultetu u Novom Sadu). Mesta generisanja otpada iz
kog su izdvajane semenke su bila pre fermentacije kljuka, prilikom proizvodnje belih i
roze vina, zatim nakon fermentacije kljuka kod proizvodnje crvenih vina i nakom

fermentacije i destilacije komine prilikom proizvodnje rakije.

Prema tome, nakon obrade prikupljenog otpadnog materijala, dobijeni su sledeci

uzorci semenki:

semenke grozda sorte Merlot pre fermentacije
semenke grozda sorte Merlot posle fermentacije
semenke grozda sorte Merlot posle destilacije
semenke grozda sorte Italijanski rizling pre fermentacije
semenke grozda sorte Italijanski rizling posle destilacije

semenke grozda sorte Sila pre fermentacije

N o O k-

semenke grozda sorte Sila posle destilacije

Semenke crnog grozda sorte Merlot pre fermentacije (uzorak 1) dobijene su
obradom ostatka nakon presovanja prikupljenog u Vinariji Kovacevi¢ doo lIrig prilikom

proizvodnje roze vina.

Semenke grozda sorte Merlot posle fermentacije (uzorak 2), koje se izdvajaju u
toku proizvodnje crnog vina, prikupliene su u Vinariji Sijacki u Banostoru. U
pomenutoj vinariji postoji moguénost izdvajanja semenki grozda nakon fermentacije,

tako Sto se pumpom sa dna tanka, preko sita prvo izdvajaju semenke grozda, a
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nakon toga ostatak tanka prebacuje u presu na cedenje. Semenke sakupljene na situ
najpre su oprane ¢istom vodom, da bi se odvojila zaostala ljuska i ispralo vino. Nakon

toga su prevezene u pogon za dalju obradu.

Semenke grozda sorte Merlot posle fermentacije i destilacije (uzorak 3) dobijene
su prikupljanjem i preradom kljuka od grozda sorte Merlot dobijenog u Vinariji
Kovacevi¢ doo Irig. Nakon zavrSene fermentacije kljuka i destilacije, odnosno
proizvodnje rakije, dzibra je sipana u vodu, gde je doSlo do izdvajanja semenki

grozda. Ovom prilikom izvr§eno je i pranje semenki.

Semenke belog grozda sorte Sila i ltalijanski rizling pre fermentacije (uzorci 4 i 6),
dobijene su nakon prerade ostatka od prve Sarze presovanja kljuka u vinariji
Poljoprivrednog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu, koja se nalazi u okviru
oglednog polja Departmana za vocarstvo, vinogradarstvo, hortikulturu i pejzaznu

arhitekturu u Sremskim Karlovcima.

Slatka komina dobijena iz druge Sarze presovanja kljuka grozda sorte ltalijaski
rizling i Sila ostavljena je da fermentira u velikim kacama. Nakon zavrdene
fermentacije komina je iskoriS¢ena za proizvodnju rakije, a od dobijene dzibre
izdvojene su semenke grozda. Ovom prilikom nije vrSeno pranje semenki, jer je
procenjeno da miris posle destilacije nije neprijatan i da zaostali sadrzaj ne bi trebalo
da negativno uti¢e na kvalitet semenki. Na taj nacin dobijene su semenke belog
grozda sorte Sila i ltalijanski rizling posle fermentacije i destilacije (uzorci 5i 7).

Sav prikupljeni otpadni materijal obraden je u pogonu za preradu semenki grozda
u Starim Ledincima na FruSkoj gori. Izlazni proizvod su predstavljale Ciste i suve

semenke sa sadrzajem necisto¢a oko 0,2%.

4.1.2 Proizvodnja hladno presovanog ulja

Od prikupljenih semenki proizvedeno je hladno presovano ulije za potrebe
ispitivanja. Uzorci ulja dobijeni su presovanjem ociscenih i osuSenih semenki na

puznoj presi (Koprulu Machine, Type KYP20D, Turkey), sa elektromotorom od 1,8
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kW, kapaciteta 5-7 kg/h u pogonu mini uljare za proizvodnju hladno presovanih ulja u
Sremskim Karlovcima. U pocetku, glava za presovanje se zagreva do 90°C. Nakon
toga se grejaci iskljue i materijal za presovanje se ubacuje u masinu. Brzina puza je
25 o/min. Kada ulje po¢ne da teCe, brzina se smanjuje na 20 o/min. Tada je
temperatura glave za presovanje oko 40°C, dok je temperatura izlaznog ulja, usled
pritiska i trenja, oko 50°C. Nakon presovanja ulja su ostavljena na tamnom i hladnom
mestu tri dana na sobnoj temperaturi radi prirodnog taloZzenja nerastvorljivih
necistoca i zatim su dekantirana. Ulja su napunjenja u boce do vrha i zatvorena.
Tako pripremljeni proseéni uzorci hladno presovanih ulja iz nekoliko serija
presovanja, su do ispitivanja ¢uvani u frizideru pri temperaturi 6£1°C. Neposredno

pre samih ispitivanja, uzorci ulja su temperirani pri sobnoj temperaturi.

Pored navedenih semenki grozda i hladno presovanih ulja dobijenih od njih, u
analizu su uklju¢ene semenke i hladno presovano ulje dobijeno iz me8anog semenki
belog i crnog grozda, kao proseCan proizvodni uzorak u pogonu mini uljare u

Sremskoj Kamenici.

Kao uzorci za poredenje ispitivani su i nerafinisano ulje od semenki grozda
poreklom iz Srbije i rafinisano ulje od semenki grozda poreklom iz ltalije, koji su

nabavljeni na trziStu metodom slu¢ajnog izbora.

U skladu sa gore navedenim za ispitivanje su pripremljeni sledeci uzorci (tabela 7).
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Tabela 7. Informacije 0 oznakama uzoraka

Doktorska disertacija

Oznaka

- Naziv Izvor

MBE Semenke i hladno presovano ulje od semenki roizvodnia roze vina
grozda sorte Merlot bez fermentacije P J
Semenke i hladno presovano ulje od semenki . . .

MPF grozda sorte Merlot posle fermentacije proizvodnja crvenog vina
Semenke i hladno presovano ulje od semenki , . N

MPD grozda sorte Merlot posle destilacije proizvodnja rakije
Semenke i hladno presovano ulje od semenki

RBF | groZda sorte Italijanski rizling bez proizvodnja belog vina

fermentacije

Semenke i hladno presovano ulje od semenki

RPD | grozda sorte ltalijanski rizling posle proizvodnja rakije
destilacije
Semenke i hladno presovano ulje od semenki . . .

SBF grozda sorte Sila bez fermentacije proizvodnja belog vina
Semenke i hladno presovano ulje od semenki . . .

SPD grozda sorte Sila posle destilacije proizvodnja rakije
Prose¢an proizvodni uzorak semenki i prosecan proizvodni

PPU | hladno presF(,)vanog ulja dobijen mesanjem uzorak dobijen mesanjem

, . . semenki u pogonu mini

semenki belog i crnog grozda uljare

NU Nerafinisano ulje od semenki grozda uzorak sa trzista
poreklom iz Srbije Republike Srbije

RU Rafinisano ulje od semenki grozda poreklom | uzorak sa trzista

iz ltalije

Republike Srbije
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4.2 METODE ISPITIVANJA

4.2.1 ISPITIVANJE TEHNCKO-TEHNOLOSKIH KARAKTERISTIKA | KVALITETA
SEMENKI GROZDA

4.2.1.1 MASA 1000 ZRNA (SEMENA)

Masa 1000 zrna je veoma vazna karakteristika jer daje informacije o fizioloSkom
stanju semena. Promena u masi 1000 zrna povla¢i sa sobom u izmenu oblika i
dimenzije semena. Trenutno ne postoji standardizovana metoda, ve¢ se metod
zasniva na brojanju semena, koje se moze obaviti ruéno ili pomocu specijalnih

aparata za brojanje.

Masa 1000 zrna predstavla masu 1000 neosteéenih zrna preracunato na

apsolutnu suvu masu semena.

Postupak rada se sastoji u sledecem. Prvo se slu€ajnim izborom odvadi 100
potpuno ocisc¢enih semena i izmeri njihova masa. Zatim se seme susi pri temperaturi
10342 °C i nakon hladenja izmeri njegova masa. Masa 1000 zrna izraCunava se

pomocu formule:

_ mg - 1000

gde je:
mo — masa uzorka posle su$enja u g;
n — broj semena.
Potrebno je uraditi 3 odredivanja, a rezultat predstavlja njihovu srednju vrednost
(Karlovi¢ i Andri¢, 1996).

4.2.1.2 ZAPREMINSKA (LITARSKA) MASA SEMENA

Litarska masa je pokazatelj kvaliteta semena i koristi se za procenu zapreminske
mase semena u skladistima, a predstavlja masu semena zapremine 1l, izrazene u

kg. Odredivanje se vr&i pomoc¢u Soperove (Schopper) vage.
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Soperova vaga je obi¢na dvokraka vaga koja na jednom kraju ima metalni cilindar

za merenje u kojem se meri odredena zapremina semena uljarice, obi¢no 0,251 ili 1.

Litarska masa (LM) izmerenog uzorka semena izraunava se na sledeci nacin:

M kg
LM = — (—
V ( l )
gde je:
M — izmerena masa uzorka u kg;

V — zapremina cilindra za merenke (0,251 ili 11).

Odredivanije se vr8i dva puta, a ukoliko je razlika izmedu dva merenja vec¢a od
dozvoljene mora se izvrsiti i tre¢e odredivanje, pa se onda uzima aritmeti¢ka sredina

sva tri merenja (Karlovi¢ i Andri¢, 1996).

4.2.1.3 SPECIFICNA MASA SEMENA

Specifitha masa predstavlja zapreminu odredene mase semena. Metoda se
sastoji od uzimanja odredene odvage semena (neosteéene semenke bez nedistoca)
koje se sipaju u odmerni sud od 100ml u koji se iz birete dodaje 60%-ni etanol do
oznake. Ocita se utroSena zapremina etanola i izraCuna specificna masa prema

formuli (RZzehin i Sergeev, 1965):

_ m
100—-V

o g
Specifitna masa ( )
pecif o
gde su:
m - masa semena u odmernom sudu u g;

V - zapremina 60%-nog etanola dodata u odmerni sud (oCitana sa birete)

Za ovo odredivanje moze se uzeti i seme izdvojeno za analizu mase 1000 zrna.
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4.21.4 SADRZAJ VLAGE U SEMENU
Sadrzaj vlage i isparljivih materija u semenu odreden je standardnom metodom
SRPS EN ISO 665:2008.
4.2.1.5 SADRZAJ ULJA U SEMENU

Sadrzaj ulja u semenu odreden je referentnom metodom SRPS EN ISO 659:2011.

4.2.1.6 KISELINSKI BROJ

Kiselinski broj (Kbr) odreden je nakon tople ekstrakcije ulja iz semena. Za
odredivanje Kbr primenjena je standardna metoda SRPS ISO 729:1992 (identi¢an sa
ISO 729:1988).

4.21.7 PEROKSIDNI BROJ

Peroksidni broj (Pbr) odreden je nakon hladne ekstrakcije ulja iz semenki (Dimi¢ i
Turkulov, 2000). Za odredivanje Pbr primenjena je standardna metoda SRPS EN ISO
3960.

4.2.2 ISPITIVANJE SENZORSKIH SVOJSTAVA ULJA

4.2.2.1 DESKRIPTIVNA SENZORSKA ANALIZA

Prema odgovaraju¢em tehni¢kom propisu, Cl. 19 Pravilnika o kvalitetu (2006),
jestiva biljna ulja, koja se stavljaju u promet, moraju biti prijathog ukusa i mirisa

svojstvenog sirovini ili neutralnog, bez stranog mirisa i bez mirisa i ukusa na uzeglost.

Za potrebe deskriptivhe senzorske analize, uzorci ulja su pripremljeni u skladu sa
standardnom metodom AOCS (Cg 2-83, 1983). U staklene ¢aSe sa poklopcem sipa
se po 20ml ulja i temperira 30min. pri 50+1°C u susnici. Nakon toga panel senzornih

ocenjivaca opisno definiSe karakteristi¢na svojstva (boju, miris, ukus i aromu) ulja.
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4.2.2.2 INSTRUMENTALNO ODREDIVANJE BOJE

Boja ulja merena je fotokolorimetrom Minolta Chroma Meter CR-400 (Minolta Co.
Ltd, Osaka, Japan). Koris¢en je svetlosni izvor D65 sa standardnim uglom
posmatranja od 2° i sa otvorom merne glave od 8mm. Skala boja izraZzena je kao
L*a*b*. Karakteristike boje su iskazane u CIE Yxy sistemu i CIE L*a*b* sistemu. L*
(psihometrijska svetlost) predstavlja svetlo¢u, a* (psihometrijski ton) predstavlja udeo
crvene i zelene boje i b* (psihometrijska hroma) predstavlja udeo Zute i plave boje. S
druge strane, prema CIE Yxy sistemu boja je definasana sa Y koja predstavlja

sjajnost u %, A koja definiSe dominantnu talasnu duzinu u nm i ¢istoéom boje u %.

Merenje se izvodi pomoc¢u aparata koji je predhodno zagrejan i pripremljen prema
uputstvu proizvodaca. Uzorci ulja se sipaju u staklene kivete za merenje tecnih
uzoraka i sa aparata se direktno ocitavaju vrednosti CIE L*a*b*, CIE Y i A, dok se
Cisto¢a boje raCuna pomocu koordinate xy sa dijagrama hromati¢nosti (slika 16)
pomoc¢u formule (CIE, 1976):

y CF
Cistota boje (%) = C 100

1. ljubiCastoruziCasta y

2. crvenoljubi¢asta

3. ruzicasta 09 4

4. ljubicastocrvena '

5. crvena 08 -

6. narandzastocrvena

7. crvenkastonarandzasta (7

8. narandzasta

9. Zuckastonarandzasta 0.6 1

10. Zuta

11.  zelenkastoZuta 05 1

12.  Zutozelena

13.  Zuckastozelena 04 1 610
14. zelena 620
15.  plavkastozelena 0.3 1 700
16. plavozelena

17.  zelenkastoplava 02 1

18. plava

19. ljubiCastoplava 0.1 1

20. ljubiCasta

21. ljubiastocrvena o e e s e e e il
100 200 300 400 500 600 700 X 22. crvenkastoljubicasta 01 02 03 04 05 06 07 08 09 X

Slika 16. Dijagram hromati¢nosti po CIE sistemu sa prikazom boja koje obuhvata
spektralna kriva (Schubert, 2006).
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4.2.2.3 TRANSPARENCIJA

Boja ulja u korelaciji sa transparencijom odredivana je spektrofotometrijski na
UV/VIS spektrofotometru model T80+ (PG Instruments Limited, London). Merena je
vrednost transparencije pri talasnoj duzini od 455nm u odnosu na rastvara¢ heksan.
Za merenje se koriste staklene kivete u koje se sipaju pripremljeni 10 %-ni rastvori
ulja u heksanu i Cist rastvara¢ sa kojim se podeSava 100% transparencije. Merenje

se ponavlja tri puta po uzorku, a kao rezultat daje srednja vrednost (T%).

4.2.2.4 SADRZAJ UKUPNIH KAROTENOIDA

Sadrzaj ukupnih karotenoida odredivan je prema standardnoj metodi (BMS, 1977).
Metoda se sastoji u merenju apsorbancije (A) uzoraka ulja rastvorenih u rastvaracu-
cikloheksan pri talasnoj duzini od 445nm u odnosu na Cist rastvara€. Za merenje se
koriste staklene kivete u koje se sipaju pripremljeni rastvori ulja (u odmerni sud od 10
ml odvaze se 0,5-1g ulja i tikvica se dopuni cikloheksanom do oznake). Sadrzaj
ukupnih karotenoida (izrazenih kao (-karoten), u miligramima po kilogramu, racuna

se:

383 - A44_5

Sadrzaj ukupnih karotenoida (mg/kg) = G

gde je:
A445 — apsorbancija na talasnoj duzini od 445 nm;
d — Sirina kivete u cm;

C — koncentracija ulja u rastvoru za merenje.

4.2.2.5 SADRZAJ UKUPNIH HLOROFILA

Odredivanje sadrzaja hlorofila vr8i se po metodi koju je predloZio Franzke (1972).
Metoda se zasnhiva na merenju apsorbancije ulja ili rastvora ulja u hloroformu na

talasnoj duzini od 667nm u odnosu na Cdist rastvara¢ (hloroform), a rezultati se
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izrazavaju kao feofitin a. Za merenje se pripremi 10 %-ni i 1 %-ni rastvori ulja u

hloroformu i €isto ulje. Koli€¢ina ukupnog hlorofila racuna se:

A667

Ukupni hlorofil = 0053 d

gde je:
Ags7 — vrednost apsorbancije nerazredenog uzorka pri talasnoj duzini od
667nm;

d — Sirina kivete u cm.

4.2.3 NUTRITIVNA VREDNOST ULJA

4.2.3.1 SASTAV MASNIH KISELINA

Sastav masnih kiselina odreden je metodom gasne hromatografije - masene
spektrometrije (GC-MS) u skladu sa standardom SRPS EN ISO 12966-1: 2015,
koris¢enjem gasnog hromatografa GC7890B (Agilent Technologies) sa MSD5977A
(Agilent Technologies) single quadrupole masenim spektrometrom. KoriScena je
kapilarna kolona SP-2560 (100m x 0,25mm, 0,20um) da bi se odvaijili pripremljeni
metil estri masnih kiselina (SRPS EN ISO 12966-2:2017) koji su karakterisani visoko
polarizovanim bis-cijanopropil-polisiloksanom (Supelco Inc., Bellenfonte, PA).

Uslovi GC-MS analize bili su:

» zapremina uzorka: 1pl

« gas nosaé: helijum, Q= 0,58cm*/min.

» odnos razdvajanja SR= 1:40

» SCAN mod: m/z 40-400 a.m.u.

» temperatura masenog spektrometra= 180°C

» temperatura injektora= 230°C

» temperaturni program: pocetna temperatura kolone od 100°C (5min.),
povecéanje temperature brzinom od 6°C/min. do kona¢ne temperature od 240°C
(20min.)
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» kvantitativno odredivanje: modifikovana metoda 100%.

4.2.3.2 JODNI BROJ

Jodni broj (Jbr) odreden je raCunski na osnovu sastava masnih kiselina prema
formuli (Krishnamurthy i Kellens, 1996):

Jbr (g/1009) = (0,86 . %C13;1) + (7,732 . %C18;2) + (2,616 . %C13;3)

4.2.3.3 SARZAJ | SASTAV TOKOFEROLA

4.2.3.3.1 Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola

Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola odreden je spektrofotometrijskom
metodom prema Paqout i saradnici (Paqout i sar., 1967). Metoda se zasniva na
redukcionim osobinama tokoferola, koji redukuju Fe®* iz FeCl; u prisustvu 2-
2'dipiridila i stvaraju kompleks crvene boje sa jonima Fe?*. Posto je reakcija veoma
osetljiva, moraju se ukloniti iz ulja svi drugi antioksidanti i redukcione supstance
izuzev tokoferola. Posto se odredivanje vr$i iz neosapunjivin materija, prvo se izvrsi
saponifikacija ulja i ekstrakcija neosapunjivin materija, a zatim se iz benzenskog
rastvora neosapunjivin materija razvija bojena reakcija €ija se apsorbancija meri na
talasnoj duzini od 520nm na UV/VIS spektrofotometru model T80+ (PG Instruments

Limited, London) uz slepu probu.
Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola raCuna se pomocu formule:

(Al _Ao)'V'104
39,2-v-m

m
Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola (k—j) =

gde su:

A1 — apsorbancija uzorka;
Ao — apsorbancija slepe probe koja se priprema identi¢no, ali bez ulja;
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V — zapremina benzenskog rastvora neosapunjivin materija, 50 ml;
v — zapremina rastvora za razvijanje boje u ml;

m — masa uzorka za ispitivanje u g.

42332 Sastav tokoferola — izomerni oblici

Odredivanje tokoferolnih izomera izvrSeno je koris¢enjem fluorescentnog
detektora RF-535 (Shimadzu, Fluorescence HPLC) vezanog za HPLC (Vaters
M600E, SAD) na reverzno-faznoj Nucleosil 50-5 C18 koloni (Macherei-Nagel,
Nemacka), koriS¢enjem metode zasnovane na procedure koju je opisao Carpenter
(1979) sa izvesnim modifikacijama (Rabrenovi¢ i sar., 2014). Primenjena je sledeca
procedura: 20 mL 96% etanola, 0,12g pirogalola i 3ml rastvora KOH (8,9 mol/l)
dodato je u 0,5ml ulja, nakon €ega je rastvor zagrevan 30min na 60°C sa refluksom i
mesanjem. Po zavrSetku procesa saponifikacije, sadrzaj se ohladi, prenese u
volumetrijsku bocu (50ml) i na kraju se doda 96% etanol. Alikvot od 5ml sipa se u
levak za odvajanje. Doda se i zapremina od 5ml hladne dejonizovane vode i 5ml
heksana. SmeSa se muc¢ka pomocu vorteksa u trajanju od 3min. Nakon toga 4ml
rastvora se susi strujanjem gasa (azota). Suva materija se onda rastvara u 4ml
metanola. Zatim se uzorak filtrira pomoéu membranskog filtera i pomoc¢u Sprica

ubrizgava u HPLC sistem.
Uslovi rada HPLC sistema:

¢ mobilna faza: 95% CH30OH
» brzina protoka: 1,0ml/min.
» temperatura kolone: cca 20°C

» talasna duzina: Aex= 295nm, Aem= 330nNm

Za identifikaciju tokoferola u uzorcima ulja kori§¢eno je retenciono vreme i

maksimalne vrednosti apsorpcije u datom retencionom vremenu.

Komercijalni standardi tokoferola su pogodno razblazeni i primenjeni za validaciju
metode (serija rastvora od 0,01 do 0,5 mg/ml) i kvantifikaciju (serije rastvora od 1,0
do 20,0 mg/ml). Ukupno vreme hromatografske analize iznosilo je 15 minuta. Obrada
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signala izvrSena je softverom "Clarify". Pored toga, sadrzaj tokoferola je izraCunat na
osnovu komparativne analize pikova standarda i uzoraka. Prema tabeli 8, metoda je
dovoljno osetljiva i specifi¢éna za odredivanje prihvatljivih nivoa tokoferola.

Tabela 8. Analiticki ucinak metode zasnovane na HPLC sa fluorescentnim
detektorom

Kalibracioni Recovery
:z?(?firrola A °'°E°‘:5’/Ig:)=6) (pl_g?lgl) (;Il_g?g ) (%352.5“';:1‘1’;’” F({Sol)J
a 0,9994 1,0-20,0 0,05 0,17 98,4 1,43
B+y 0,9991 1,0-20,0 0,03 0,10 97,2 2,11
o 0,9992 1,0-20,0 0,03 0,10 97,5 0,78

4.2.3.4 SADRZAJ FENOLNIH JEDINJENJA

4.2.3.4.1 Sadrzaj ukupnih fenola

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja odreden je prema spektrofotometrijskoj metodi
koju su opisali Haiyan i saradnici (Haiyan i sar., 2007). Ulja su prvo rastvorena u
heksanu i ekstrahovana metanolom (tri puta). Uzorak je zatim ostavljen da stoji preko
noci. Metanolni ekstrakt je ispran heksanom i alikvot od 1 ml je preba¢en u odmerni
sud od 10ml u koji je dodato 0,5ml Folin-Ciocalteu reagens. Rastvor se promucka i
ostavi da stoji 3 minuta pre dodavanja zasi¢enog rastvora natrijum karbonata i
razblazivanja vodom. Posle 1h, merena je apsorbancija na 725nm u odnosu na slepu
probu na UV/VIS spektrofotometru model T80+ (PG Instruments Limited, London).
Slepa proba se priprema paralelno na isti nacin, medutim, umesto ekstrakta uzima se

metanol.

Rezultati odredivanja se dobijaju koriS¢enjem kalibracione krive, pripremljene sa
rastvorom galne kiseline u opsegu koncentracija 0+100 ug/10 ml.

Na bazi izmerenih vrednosti apsorbancije pri 725 nm, direktno sa kalibracione
krive ili pomocu jednacine prave, y = 124,3x + 0,080; R? = 0,9988, se dobija sadrzaj

ukupnih fenola, kao galna kiselina u pyg/10 ml. Budu¢i da je zapremina reakcione
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smese Vrs=10 ml, sadrzaj ukupnih fenola, izrazen kao ekvivalent galne kiseline, se

izraCunava prema sledecoj jednacini:

¢ Vs

Sadrzaj ukupnih fenola (7:—5) =5
gde su:
¢ — vrednost o€itana sa kalibracione krive ili izraunata pomocu dobijene
jednacine
prave, tj. sadrzaj ukupnih fenola (ug/10ml);
Vis — zapremina reakcione smese,10 ml;

m — masa uzorka za ispitivanje u g.

Sadrzaj ukupnih fenola izrazen je kao ekvivalent galne kiseline u mg/kg ulja
(Radocaj i sar., 2014).

42342 Sadrzaj pojedinacnih fenola

Sadrzaj pojedina¢nih polifenola iz uzoraka hladno presovanih ulja od semenki
grozda ekstrahovani su u skladu sa modifikovanom procedurom Gouvinhas i
saradnici (2014) i analizirani pomoéu Agilent Technologies 1200 HPLC-DAD u
kombinaciji sa Agilent Technologies 6410A ESI-QqQ-MS/MS. Priprema uzoraka je
bila sledeca: priblizno 800ul uzorka ulja je preneto je u vial od 4ml i razblazeno sa
400ul heksana. SmeSa je ekstrahovana 80% metanolom (600ul) uz energi¢no
muckanje na vorteksu. Nakon centrifugiranja (10min pri 2500 rpm), vodeno-metanolni
sloj je prenet u normalni sud od 2ml, a uljani sloj je ekstrahovan jo$ dva puta sa 80%
metanolom. Spojeni ekstrakti dopunjeni sa 80% metanolom do krajnje zapremine od
2ml, filtriraju se kroz 0,45mm membranski filter od regenerisane celuloze i analiziraju
na LC-DAD-MS/MS. Svi uzorci su propremljeni u triplikatu. Sadrzaj odabranih
polifenola odreden je metodom LC-DAD-MS/MS, prema prilagodenoj proceduri Orci¢
i saradnici (2014). Injektirano je 5ul uzorka. Razdvajanje je izvrSeno pomoc¢u Zorbax
Eclipse XDB-C18 kolone (50mm x 4,6mm, 1.8um) termostatiranoj na 50°C.

Komponente su eluirane sa mobilnom fazom na bazi 0,05% vodenog rastvora
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mravlje kiseline (A) i metanola (B) pri brzini protoka od 1,0 mL/min, u gradijentnom
modu: Omin. 30%B, 6min. 70%B, 9min. 100%B, 12min. 100% B, vreme re-
ekvilibracije 3min. U svrhu eventualne potvrde identiteta, UV/VIS signal je pracen u
opsegu od 190-700nm. Efluens je prosleden na MS/MS detektor bez deljenja toka.
Parametri jonskog izvora bili su: pritisak nebulajzera 50psi, temperatura i protok gasa
za suSenje (Nz) 350°C i 10l/min, napon na kapilari 4000V, negativni polaritet.
Jedinjenja su pracena u dinamickom SRM modu (select reaction monitoring), sa

optimizovanim parametrima datim u tabeli 9.

Tabela 9. Optimizovani parametri SRM-a prilagodeni komercijalnom standardu

LLlTE1)® wraf\?]emor pre’I?L{fsor ‘[/V]I prtTd/ﬁkt
,l(()_-hiclj_roksibenzoeva 80 137 10 93
iselina
p-kumarinska kiselina 90 163 9 119
Vanilinska kiselina 100 67 15 108
Ferulna kiselina 90 193 11 134
Rezveratrol 130 227 15 185
Morin 120 301 29 149
Naringenin 130 271 16 151
Ursolna kiselina 300 455 12 455
Protokatehinska kiselina 105 153 9 109
Krizoeriol 125 299 20 284
Amentoflavon 220 537 35 375
Kemferol 130 285 0 285

Sekvencijalnim razblazenjem 1:1 pripremljena je serija standardnih rastvora u
opsegu koncentracija od 1,53ng/ml do 25,0ug/ml. Koncentracija analita odredene su
metodom eksternog standarda, koristeéi kalibracione krive u uzem opsegu
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prilagodenom koncentraciji u

linearna veé¢ kvadratna.

p-hidroksibenzoeva
kiselina

p-kumarinska kiselina
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uzorku (slika 17). U vecini slu€ajeva, zavisnost nije bila

Vanilinska kiselina
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Slika 17. Kalibracione krive pojedinacnih polifenola

75



Milos M. Bjelica Doktorska disertacija

Za sva jedinjenja, povrSine pikova (kalibracione krive) su obradene pomocu
MassHunter Workstation Qualitative Analysis softvara, ver. B.06.00 (Agilent
Technologies). Kalibracione krive su konstruisane i koncentracije uzoraka su ocitane

kori§éenjem softvera Origin Pro, ver. 8.0 (OriginLab).

4.2.3.5 SADRZAJ STEROLA

Za odredivanje sterola u ulju, potrebno je njihovo razdvajanje od masnih kiselina.
Nakon saponifikacije masti, izolovani steroli su derivatizovani i dalje analizirani kao

silil-derivati.

Pre saponifikacije u uzorak se dodaje standard holesterola i dalje se vrsi
transformacija masti u sapune. Nakon saponifikacije vrSi se ekstrakcija pomocu
smesSe voda/dietil-etar, pri ¢emu u vodeni sloj prelaze sapuni, a u organskom sloju
ostaju fitosteroli. Organski sloj se posle ekstrakcije susi anhidrovanim Na>SOa.
OsuSeni uzorak se upari do suva, rastvori u dihlormetanu i podvrgava reakciji

sililovanja.

Za sililovanje je odmereno 100ul uzorka rastvorenog u dihloretanu i dodato je 50ul
reagensa BSTFA (N,O-bis-(trimetilsilil)trifluoroacetamida). Rastvor se zagreva 20min.
pri temperaturi od oko 70°C. Ovako pripremljen uzorak analiziran je GC/MS

tehnikom.

Identifikacija sterola radena je na Agilent 7890A GC sa FID detektorom, kao i MS
detektorom (5975C inertnim XL EI/CI). Koriséena je HP-5MSI Agilent Technologies
kapilarna kolona (0,25mm x 30m, 0,25um). Uzorci su injektovani u splitless modu.

Uslovi rada bili su:

» zapremina uzorka: 1pl;

» gas nosac: helijum;

* brzina protoka gasa: 3ml/min.;

» temperatura FID detektora: 300°C;
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» temperatura inleta: 250°C;
e temperaturni program: 40°C (1min.), povecéanje temperature brzinom od

10°C/min do konacne temperature od 315°C (16,5min.).

Elektronski maseni spektar (70eV) dobijen je snimanjem jona u oblasti od 35-
550m/z. Snimanje MS spekira pocinje od 3. minuta. Identifikacija snimljenih
fitosterola izvrSena je poredenjem sa bazom podataka NISTO05 (Verleyen, 2002).

4.2.3.6 ODREDIVANJE DPPH AKTIVNOSTI

Antioksidativni kapacitet odreduje se primenom spektrofotometrijske metode koju
su predlozili Martinez i Maestri (2008). Metoda se zasniva na praéenju promene boje
ljubi¢asto obojenog rastvora u Zuto, odnosno na prelasku stabilnog DPPH- radikala u
redukovanu formu DPPH-H. Kapacitet “hvatanja” slobodnih radikala, RSC (Radical
Scavengig Capacity), odreduje se merenjem sposobnosti ulja da neutraliSe DPPH«
radikale. Koli¢ina ulja pri kojoj je neutralisano 50% pocetne koncentracije radikala
predstavlja vrednost ECsy.

Za odredivanje vrednosti ECs pripremljene su koncentracije rastvora ulja od 25,
50 i 75mg ulja u 1ml toluena. Zatim se u svaki uzorak dodaje 3,9ml rastvora DPPHe
radikala u toluenu, koncentracije 10*M i mesa 30min. Apsorbancija rastvora meri se
pri talasnoj duzini od 515nm u odnosu na slepu probu (Cist toulen). Nakon
konstruisanja krive promene koncentracije DPPHe radikala u zavisnosti od koli€ine
ulja, o€itava se vrednost ECsy u mg ulja/mg DPPH- radikala. Antiradikalski kapacitet
(ARC) ulja raCuna se prema formuli (Siger i sar., 2008):

ARC =

ECs,
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4.2.4 ODRZIVOST ULJA

4.2.4.1 KISELINSKI BROJ

Kiselost ulja se obi¢no izrazava kao Kiselinski broj (Kbr), koji se odreduje
standardnom metodom SRPS EN ISO 660.

4.2.4.2 PEROKSIDNI BROJ

Koli€¢ina hemijski vezanog kiseonika za ulja, kao peroksid i hidroperoksid,
odredena je jodometrijskom titraciom prema metodi SRPS EN ISO 3960 -
Odredivanje peroksidnog broja (Pbr).

4.2.4.3 ANISIDINSKI BROJ

Sekundarni produkti oksidacije odreduju se standardnom metodom SRPS EN ISO

6885 za odredivanje anisidinskog broja (Abr), koji predstavlja meru koli€ine aldehida.

4.2.4.4 OKSIDATIVNA VREDNOST

Oksidativna vrednost (OV) ili Totox vrednost predstavlja sadrzaj primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije ulja. OV vrednost se izraunava prema sledecoj
formuli (Dimi¢ i Turkulov, 2000):

OV = 2:Pbr + Abr

gde je:

OV - oksidativna vrednost ulja;

Pbr — peroksidni broj (mmol/kg);
Abr — anisidinski broj (1 00A1%350nm).
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4.2.4.5 INDUKCIONI PERIOD — RANCIMAT TEST

Oksidativna stabilnost ulja pri viSim temperaturama ispitana je pomocu aparata
Metrohm Rancimat model 743 (Herisau, Switzerland) prema metodi ISO 6886, Dimié
i Turkulov (2000), i uputstvu proizvodaca (Metrohm, 2013). Za ispitivanje se odmeri
po 2,59 uzorka i sipa u reakcione kivete. Temperatura odredivanja iznosila od 100°C,
a protok vazduha 20 I/min. Mera otpornosti ulja prema oksidaciji predstavlja
indukcioni period, IP, koji se automatski oCitava na aparatu u funkciji promene
elektriéne provodljivosti usled povecanja isparljivih komponenti oslobodenih prilikom

oksidacije ulja.

4.2.4.6 SCHAAL-OVEN TEST

Oksidativna stabilnost ulja pri umerenim temperaturama od 63+2°C analizirana je
primenom Schaal-oven testa (Pokorny i sar., 1985; Dimi¢ i Turkulov, 2000). Metoda
se sastoji u izlaganju 50ml ulja dejstvu toplote, ali bez uticaja svetla, u otvorenim
staklenim posudicama u periodu od 2, 4 i 8 dana i pracenju promena koje nastaju u
karakteristikama boje, transparenciji, sadrzaju ukupnih fenola i tokoferola,

antiradikalskom kapacitetu i oksidativnom statusu ulja.

4.2.4.7 TEST NA BAZI FLUORESCENTNOG SVETLA - FL TEST

Fluorescentni test radi se prema metodi razvijenoj na TehnoloSkom fakultetu u
Novom Sadu. Metod se sastoji u izlaganju ulja dejstvu fluorescentnog svetla i
odredivanju promena koje nastaju u zavisnosti od vremena izlaganja. Uzorci ulja
sipaju se u zatvorene staklene posudice zapremine 40ml (transparentne i obojene) i
postave izmedu dve fluorescentne lampe (neonske cevi od po 40w), tako da
udaljenost izmedu posude sa uljem i lampe iznosi priblizno 10cm (slika 18). Nakon
odredenog perioda (1, 4, 8 i 12 dana) neprekidnog izlaganja fluorescentnom svetlu

prate se promene koje nastaju u uljima u karakteristikama boje (transparencija i
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Minolta), sadrzaju pigmenata (karotenoida i hlorofila), oksidativnhom stanju (promene
Pbr) i promena sadrZaja mikrokomponenti (fenola i tokoferola).
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Slika 18. Osvetljavanje uzoraka ulja fluorescentnim svetlom
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4.3 STATISTICKA OBRADA REZULTATA

Podaci dobijeni u eksperimentalnim istrazivanjima su predstavljeni kao srednja
vrednost + standardna devijacija (n = 3). Za odredivanje znacajnih razlika izmedu
podataka na nivou znacajnosti p <0,05 koriS§¢ena je analiza varijanse One way
ANOVA sa Duncan-ovim testom. Takode kod pojedinih analiza, Two way ANOVA sa
Tukey testom izvedena je na statisticki zna¢ajnom nivou p <0,05. Stepen linearne
veze izmedu dve varijable meren je koriS¢enjem Pearsonovog koeficijenta korelacije
(r). Statisticka analiza izvedena je koriS¢enjem softvera SPSS Statistica 20 (IBM
Corporation, Armonk, Nev lork, U.S.). Pored toga za obradu podataka koriscen je
Microsoft Excel 2010 i OriginPro v.9.
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5. REZULTATI | DISKUSIJA
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5.1 ISPITIVANJE SEMENKI GROZDPA

5.1.1 TEHNICKO-TEHNOLOSKE KARAKTERISTIKE SEMENKI GROZDA

Analiza tehnicko-tehnoloskih karakteristika semenki radena je na osnovu analize
mase 1000 zrna (semenki), zapreminske (litarske) mase semenki i specificne mase

semenki. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 10.

Tabela 10. Tehnicko-tehnoloSke karakteristike semenki grozda

Semenke grozda Masa 1000 zrna Litarska rr;asa Specifiénasmasa
(9) (kg/dm°) (g/cm’)
MBF 27,22 £0,13 0,65 + 0,004 1,10 £ 0,004
MPF 27,24 +1,17 0,65 + 0,000 1,07 £ 0,004
MPD 22,55 + 0,24 0,55 + 0,000 0,97 + 0,001
RBF 23,99 + 0,47 0,62 + 0,004 1,06 £ 0,002
RPD 22,54 + 0,68 0,51 £ 0,000 0,94 + 0,006
SBF 24,19 £ 0,43 0,67 £ 0,002 1,14 £ 0,002
SPD 19,96 + 0,90 0,58 + 0,002 1,02 £ 0,010
PPU 32,45+ 0,30 0,62 + 0,001 1,09 £ 0,002

Masa 1000 zrna (semenki grozda) kretala se u opsegu od 19,96g do 32,45¢,
litarska masa u znatno uzem opsegu od 0,51kg/dm? do 0,67kg/dm?, dok je specifiéna
masa iznosila od 0,94g/cm® do 1,14g/cm®. Najmanju masu (19,96g) ima uzorak
semenki grozda sorte Sila dobijenim posle destilacije (SPD), dok najvecu (32,459)
pokazuje proseCni proizvodni uzorak semenki grozda (PPU). Kod litarske mase,
najmanju vrednost pokazuje uzorak RPD, koji ujedno ima i najmanju specifi¢nu masu
semenki, dok najvecu litarsku (0,67kg/dm®) i specifiénu (1,14g/cm®) masu ima uzorak
SBF.

Dobijeni rezultati ukazuju da proces fermentacije nije imao uticaja na masu 1000
zrna, kao ni na litarsku i specificnu masu semenki grozda, dok je proces destilacije
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uticao na smanjenje ovih parametara. U toku postupka destilacije doslo je do

izdvajanja dela rastvorljivih materija iz semenki ¢ime su one postale lakse.

U cilju procene korelacije izmedu litarske i specificne mase semenki grozda
odreden je stepen korelacije koriS¢enjem Pearsonovog koeficijenta korelacije (r), pri
nivou znacajnosti od p=0,01 i on je iznosio r= +0,968. Dobijeni rezultat ukazuje na

jaku korelaciju izmedu litarske i specificne mase semenki.

Najveci kvalitet, prema rezultatima za litarsku masu pokazuje uzorak semenki

grozda sorte Sila bez fermentacije.

Sto se tice specifiéne mase ili relativne gustine semenki, prema navodima Ostri¢-
Matijasevic¢ i Turkulov (1980), semena sa vrednostima za specificnu masu manjim od
1 su bogatija uljem. Relativna gustina uja iznosi 0,92g/cm® i samim tim semena sa

vecéim sadrzajem ulja imaju manju relativnu gustinu.

Prema navodima istih autora, semenke grozda pokazuju vrednost litarske mase
koja se kreée izmedu vrednosti za suncokret (0,35-0,45kg/dm®) i soju (0,60-
0,75kg/dm?®) i uljanu repicu (0,66-0,71kg/dm?).

U ovom slu€aju, medutim, ne sme se zanemariti ¢injenica da semenke grozda
nisu ,tipine“ uljarice. Osim toga, navedene tehni¢ko-tehnoloSke karakteristike su u
tesnoj korelaciji, kako sa sastavom (npr. udeo celuloze), tako i dimenzijama semenki.
U svakom slu€aju, ispitane karakteristike mogu imati veliki prakti¢ni znacaj pri
manipulaciji sa semenkama (pakovanje, skladistenje itd.).

5.1.2 HEMIJSKI KVALITET SEMENKI GROZDPA

Kvalitet semenki grozda sagledavan je na osnovu osnovnih tehnoloSkih
parametara kao $to su analize sadrzaja vlage i sadrzaja ulja u semenu, kao i na
osnovu kiselinskog (Kbr) i peroksidnog broja (Pbr). Dobijeni rezultati navedeni su u
tabeli 11.
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Sadrzaj vlage i isparljivih materija je vazan pokazatelj kvaliteta semena i ima
znacCajan uticaj na odrzivost semena, kao i na koli¢inu izdvojenog ulja (Dimi¢, 2005).
U ispitanim uzorcima pripremljenih semenki sadrzaj vlage kretao se od 7,48—-12,80%.
Najmanji sadrzaj vlage imale su semenke grozda sorte Merlot posle destilacije
(MPD), a najveci sadrzaj vlage imale su semenke grozda sorte Sila posle destilacije
(SPD). Mali¢anin (2014) prikazao je vrednosti za vlagu u semenkama crnog grozda
razliCitih sorti od 8-10%. Veci sadrzaj vlage u semenkama pre presovanja moze
dovesti do kvarenja istih i pojave plesnivosti tokom skladistenja, kao i do hidrolitikih
promena na ulju. Za dobijene vrednosti, obzirom na mali sadrzaj ulja u semenkama,
moze se reci da je veoma dobra skladi$na vlaga, $to znaci da moze osigurati sigurno

cuvanje semenki u duzem periodu bez velikih promena kvaliteta ulja u njima.

Tabela 11. Rezultati osnovnog hemijskog kvaliteta semenki grozda

Semenke Sadrzaj vlage | Sadrzaj ulja Kbr* Pbr**
grozda (%) (%) (mg KOH/g) (mmol/kg)
MBF 10,12 £ 0,05 7,87 £ 0,14 3,06 + 0,21 12,68 + 1,45
MPF 10,29 + 0,21 7,74 £0,29 2,48 £ 0,12 14,69 + 0,56
MPD 7,48 £ 0,00 8,39 + 0,27 2,33 £ 0,05 41,03 £ 0,14
RBF 10,02 £ 0,04 6,93 £ 0,69 3,10 £0,28 21,55+ 0,38
RPD 12,40 £ 0,03 7,73 £ 0,67 20,71 £165 | 19,51 +1,62
SBF 8,62 £ 0,03 7,64 £0,40 3,82 £0,14 55,97 £ 0,30
SPD 12,80 £ 0,04 6,57 £ 0,47 9,19+0,84 1,99 + 0,06
PPU 9,14 £ 0,06 9,89 £ 0,36 7,37 £ 0,08 6,50 £ 0,03

*- u ulju nakon tople ekstrakcije; **- u ulju nakon hladne ekstrakcije

Sadrzaj ulja u semenkama grozda veoma varira i zavisi od viSe faktora kao §to su
sorta vinove loze, stepen zrelosti, klimatski uslovi, uslovi gajenja vinove loze i dr.
(Dimi¢, 2005; Luque-Rodriguez i sar., 2005; Pardo i sar., 2009), a prema literaturnim
podacima, kre¢e se od 6-20% (Crews i sar., 2006), 7-20% (Matthaus, 2008), 10-16%
(Lugue-Rodriguez i sar., 2005), 7-20% (Shinagawa i sar., 2017), 12-18% (Dimi¢,
2005). Dimi¢ (2005) navodi da je prosecan sadrzaj ulja semenki grozda evropskih
sorti oko 13%.

85



Milos M. Bjelica Doktorska disertacija

Dobijene vrednosti za sadrzaj ulja kretale su se od 6,57% do 9,89% i nesto su nize
nego prosecne vrednosti. Pored razlika koje su posledica razlike u sorti vinove loze,
pojavljuje se razlika u sadrzaju ulja u semenkama grozda iste sorte koje su prosle
proces fermentacije i destilacije. Proces destilacije, najverovatnije zbog delovanja
visoke temperature, moze dovesti do gubitka dela ulja iz semenki.

Kiselinski broj odreden je u ulju izdvojenom nakon ekstrakcije iz semenki pomocu
organskog rastvaraca. On je veoma bitan pokazatelj kvaliteta ulja i sa aspekta
proizvodnje hladno presovanih ulja, te njegova kontrola u semenu, kao sirovini za

proizvodnju ulja, je neophodna.

Prema rezultatima koji su prikazani u tabeli 11, kiselinski broj ulja u semenkama
grozda kretao se od 2,33+0,05mgKOH/g do 20,71+1,65mgKOH/qg. Literaturni podaci
koje navodi Mali¢anin (2014) daju opseg za kiselinski broj od 6,10mgKOH/g do
7,10mgKOH/g. Obzirom da je Pravilnikom o kvalitetu (2006) dozvoljena vrednost za
kiselinski broj maksimalno 4mgKOH/g za hladno presovana ulja, moze se
konstatovati da semenke grozda dobijene od sorte ltalijanski rizling i Sila posle
destilacije (RPD i SPD), kao i semenke grozda dobijene kao prose€an proizvodni
uzorak (PPU) ne zadovoljavaju kvalitetom za proizvodnju hladno presovanih ulja.

Promene koje nastaju u kiselinskom broju semenki grozda su verovatno posledica
hidrolitickih procesa, zbog povecane vlage kome je seme izloZzeno, tokom procesa
proizvodnje vina ili rakije. To se posebno ogleda u povecéanju kiselinskog broja kod
semenki dobijenih posle destilacije. Spoljasnja opna semenki je naruSena u procesu
fermentacije i takve semenke su dalje izlozene visokim temperaturama destilacije u
vodenoj sredini, §to dalje dovodi do povecanja kiselinskog broja. Pored navedenog,
jako vazan faktor, pri pripremi semenki za presovanje, koji uti¢e na kvalitet semenki u
pogledu kiselinskog broja je i proces suSenja. Usled produzenog procesa susenja
semenkKi, zbog visokog sadrzaja vlage, dolazi do povecéanja kiselinskog broja. Ovo je
posebno bitno kod semenki dobijenih nakon fermentacije i destilacije, obzirom da je
spoljadnja opna semenki naru$ene strukture, pa je kontakt ulja iz untrasnjosti

semenke sa vlagom olak$an.
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Peroksidni broj je odredivan nakon hladne ekstrakcije ulja iz semenki grozda. Sve
dobijene semenke grozda pokazuju visoke vrednosti peroksidnog broja, osim uzorka
semenki sorte Sila posle destilacije (SPD). Vrednosti peroksidnog broja kretale su se
od 1,99+0,06mmol/kg do 55,97+0,30mmol/kg. Ove vrednosti su daleko veée nego

§to je oCekivano.
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5.2 ISPITIVANJE ULJA OD SEMENKI GROZDPA

5.2.1 ISPITIVANJE BOJE | SENZORSKIH SVOJSTAVA ULJA

5.2.1.1 DESKRIPTIVNA SENZORSKA ANALIZA

Deskriptivha senzorska analiza spada u osnovne pokazatelje ispravnosti i kvaliteta
proizvoda. Kad god je potrebno na osnovu senzorskih svojstava oceniti kvalitet
proizvoda, mozZe se primeniti deskriptivna senzorska analiza. Ovakva ocena
odabranih senzorskih svojstava proizvoda moze se koristiti u definisanju
karakteristika proizvoda standarnog kvaliteta, kao i za predstavljanje i definisanje

novih proizvoda.

Senzorsko ocenjivanje uzoraka ulja od semenki grozda izvedeno je samo kao
deskriptivna analiza bez primene bodovnog sistema i standardnih ocenjivackih listi.
Standarda ocenjivacka lista nije primenjiva zbog razlika u uzorcima koje poti€u ne
samo od nacina dobijanja, ve¢ su u pitanju razliCite polazne sirovine koje za
posledicu daju ulja potpuno razli€itih senzorskih karakteristika. Osim toga, hladno
presovano ulje semenki grozda je relativno nov proizvod na trzistu, nedovoljno ispitan
u naucnim krugovima, te za sada ne postoje ni literaturni podaci o senzorskim

svojstvima ulja razli€itih sorti vinove loze, a ni po pitanju porekla semenki.

Kao referentni uzorak ulja koris§¢eno je rafinisano ulje od semenki grozda, a
ocenjiva¢i su prethodno bili upoznati sa prirodom proizvoda i ciliem ispitivanja.
Posmatrane karakteristike su boja, izgled, miris, ukus i aroma ulja. Redosled
ocenjivanja bio je postavljen tako da se prvo oceni rafinisano ulje, a zatim hladno
presovana ulja. Nakon ocenjivanja hladno presovanih ulja dobijenih od semenki
grozda pre fermentacije, sledilo je ocenjivanje hladno presovanih ulja dobijenih od
semenki grozda posle fermentacije i ocena hladno presovanog ulja nabavljenog na
trziStu za koje se predpostavlja da je dobijeno od semenki posle fermentacije. Hladno
presovano ulja koje je dobijeno kao prosec€an proizvodni uzorak iz mini uljare, a koje
je proizvedeno od semenki belog i crvenog grozda razliCitih sorti dobijenih pre
fermentacije, posle fermentacije i posle destilacije ispitano je kao sledeéi uzorak. Na

samom kraju ocenjeni su uzorci hladno presovanog ulja dobijenog od semenki
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grozda koje su dobijene nakon postupka fermentacije i destilacije. Dobijeni rezultati
prikazani su u tabeli 12.

Tabela 12. Rezultati deskriptivhe senzorske analize ulja od semenki grozda

Oznaka Karakteristika Opazanje
uzorka
Boja svetlo Zuta sa zelenkastom nijansom
lzgled proziran, bistar, ali ne kristalno bistar
RU Miris neutralan, bez stranog mirisa.i bez mirisa na uzeglost
UKUS neutralan, uljast, mastan, svojstven, bez stranog ukusa
i bez ukusa na uzeglost
Aroma bez arome
Boja Zuto-zelenkasta
Izgled bistar, blago zagasit
Miris pr.ijfdtar), voénil, plag, navvinsko sirée, bez stranog
MBE mlurlsa i bez rnmsa na uzeglost |
UKUS prijatan, svojstven, bez stranog ukusa i bez ukusa na
uzeglost
blago izrazena aroma (ukus) ulja od semenki grozda,
Aroma . L .
cvetni, vocni tonovi
Boja Zuta sa zelenom nijansom
lzgled bistar, zagasit, mat
. prijatan, na lis¢e, bez stranog mirisa i bez mirisa na
Miris y
RBF uzeglost
UKUS prijatan, svojstven, bez stranog ukusa i bez ukusa na
uzeglost
Aroma drvenasti tonovi
Boja zelena sa zutom nijansom
lzgled bistar, mat, zagasit
. intenzivan, prijatan, zeleni tonovi, bez stranog mirisa i
Miris g .
SBF bez mirisa na uzeglost
UKUS blago izrazen, prijatan, svojstven, bez stranog ukusa i
bez ukusa na uzeglost
Aroma jaCe izrazene arome, oraSast
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Tabela 12. Rezultati deskriptivne senzorske analize ulja od semenki grozda

(nastavak tabele)

Sl Karakteristika Opazanje
uzorka
Boja zelenkasto-Zuta
lzgled bistar, vrlo blago zagasit
iy intenzivan, vinski, ostar, bez stranog mirisa i bez mirisa
Miris .
MPF na uzeglost
UKUS svojstven, prijatan, blago kiseo, bez stranog ukusa i
bez ukusa na uzeglost
Aroma vinaska aroma
Boja zelenkasto-Zuta
Izgled bistar, jasan, sjajan
Miris slabije izraéen: §vojstven, .ulljast, veczma blago vinski,
NU bgz stranog mirisa i bez mirisa na uzeglost .
UKUS uljast, bez izrazene arome, bez stranog ukusa i bez
ukusa na uzeglost
Aroma specifitna, kiselkasta, zelenkasta, cvetna, retronazalno
se oseca blaga uzeglost
Boja zelenkasto-Zuta
Izgled bistar, vrlo blago zagasit
svojstven, prijatan, zaokruzen, intenzivan, vinski, bez
PPU Miris stranog mirisa i bez mirisa na uzeglost, medni, cvetni
(ne leprsav)
UKUS prijatan, izraieh na zeleno, drvenasto, blago gor¢i, bez
stranog ukusa i bez ukusa na uzeglost
Aroma mesavina voc¢nih i vinskih aroma
Boja svetlo zelena
lzgled bistar, mat, zagasit
MPD | Miris ja.sho izraéevn miris na kljuk, bez stranog mirisa i bez
mirisa na uzeglost
Ukus prijatan, bez stranog ukusa i bez ukusa na uzeglost
Aroma izrazene arome
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Tabela 12. Rezultati deskriptivne senzorske analize ulja od semenki grozda

(nastavak tabele)

Srhel Karakteristika Opazanje
uzorka
Boja zelena
lzgled bistar, jasan, sjajan, svetlucav
jasno izrazen miris na kljuk, ostar (blago neprijatan),
Miris teSkih tonova, bez stranog mirisa i bez mirisa na
RPD uzeglost
UKUS jak, izrazen ukus, odgovara, bez stranog ukusa i bez
ukusa na uzeglost
Aroma izrazena aroma, fermentativni tonovi
Boja tamno zelena
Izgled bistar, sjajan
Miris jasno izrazen miris na kljuk (jace izrazen u odnosu na
SPD MPD), bez stranog mirisa i bez mirisa na uzeglost
UKUS opor, jak, gorak, bez stranog ukusa i bez ukusa na
uzeglost
Aroma teSki zemljani tonovi, plesan

Analizom dobijenih rezultata vidi se da sva ulja zadovoljavaju zahteve Pravilnika
(2006) u pogledu senzorske ocene. Mora se, medutim reci da je senzorski kvalitet
jestivih ulja prema navedenom Pravilniku veoma uopéteno definisan, te prema CI. 19,
stoji: ,Jestiva biljna ulja, koja se stavljaju u promet moraju biti prijathog ukusa i mirisa
svojstvenog sirovini ili neutralnog, bez stranog mirisa i bez mirisa i ukusa na
uzeglost.” Prema dobijenim rezultatima u okviru ovih istrazivanja, jasno se uocavaju
ozbiline razlike u senzorskim karakteristikama pojedinih ulja. Pored razlika koje
poti€u od sorte vinove loze, uoCavaju se razlike izmedu rafinisanog i nerafinisanih
ulja, kao i razlike koje su posledica razli¢itog tretmana koje su proSle semenke
grozda pre presovanja ulja. Pored navedenih razlika, panel senzorskih ocenjivaca
primetio je i odredene sli¢nosti izmedu hladno cedenih ulja proizvedenih od semenki
grozda koje su dobijene na isti nacin (bez fermentacije, posle fermentacije i posle
destilacije). Na slici 19 mogu se jasno videti razlike u boji ispitivanih uzoraka ulja.
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Slika 19. Uzorci ulja od semenki grozda sa vizuelnim utiskom boje

Boja ulja kretala se od svetlo Zute sa zelenkastom nijansom do izrazito tamno
zelene. Rafinisano ulje je najsvetlije boje, dok su nerafinisana ulja znatno intenzivnijih
boja. Kod hladno presovanih ulja dobijenih od semenki grozda bez fermentacije
(MBF, RBF i SBF) preovladavaju svetliji tonovi Zute i zelene boje, dok kod ulja
dobijenih od semenki grozda posle fermentacije (MPF) i posle destilacije (MPD, RPD,
SPD) preovladavaju tamnije nijanse.

Kada se posmatraju ulja u okviru iste sorte vinove loze (Merlot), vidi se razlika u
boji koja je posledica tretmana (tehnoloskog postupka u vinarijama) koje su prosle
semenke pre presovanja. To je posledica delovanja temperatura prilikom postupka
fermentacije i destilacije. Pri viS§im temperaturama ocigledno dolazi do raspadanja
karotenoida sa jedne strane, a nakupljanja hlorofila sa druge strane, ¢ime se boja ulja
menja od Zuto-zelenkaste, preko zelenkasto-Zute do svetlo zelene.
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Miris i ukus, odnosno aroma ulja takode jako zavisi od porekla semenki (BF, PF,
PD) i kre¢e se od blago izrazene prijatne arome ulja od semenki grozda, sa cvetnim i
voénim tonovima (MBF), preko jace izraZzenih vinskih aroma sa fermentativnim
tonovima (MPF, RPF, SPD) do izrazito jakih aroma sa jasno izrazenim mirisom na
kljuk i fermentaciju, gorkim i oporim ukusom i sa teSkim zemljanim tonovima (MPD,
RPD, SPD). PoviSsene temperature u toku postupka fermentacije i posebno destilacije

utiCu na formiranje arome.

| pored toga Sto se pojavljuje izuzetno Sirok spektar aromatskih materija i $to
postoje znacajne razlike u zavisnosti od sorte vinove loze, moguce je prepoznati da li
je hladno presovano ulje dobijeno od semenki grozda bez fermentacije (MBF), posle

fermentacije (MPF) ili posle destilacije (MPD).

5.2.1.2 INSTRUMENTALNO ODREDIVANJE BOJE

Imajuéi u vidu razlike koje se pojavljuju u boji ulja od semenki grozda, a koje je
zbog specifiCnosti vizuelno teSko definisati, izvrSeno je instrumentalno odredivanje
boje pomoc¢u aparata Minolta Chroma Meter CR-400. U tabeli 13 dati su rezultati
pojedinih parametara boje u CIE Yxy i CIE L*a*b* sistemu.

Rezultati prikazani u tabeli 13 za parametre boje prema CIE Yxy sistemu i
posebno definisane oblasti spektralne boje za dominantnu talasnu duzinu koje su
oCitane sa dijagrama hromati¢nosti prema CIE Yxy sistemu se ne poklapaju sa
rezultatima deskriptivhe senzorske analiza i vizuelno definisane boje. Razlog tome je
najverovatnije u metodologiji instumentalnog odredivanja boje, jer su uzorci ulja
transparentni, pa ukoliko bi se ocitavanje vrSilo u odnosu na neku pozadinu, rezultati
bi sigurno bili drugaciji. U ovom slu€aju ocitavanje je vréeno bez postavljanja

pozadine jer je to uobi¢ajen nacin odredivanja kod biljnih ulja.
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Tabela 13. Parametri boje ulja od semenki grozda definisani prema CIE Yxy i CIE
L*a*b* sistemu

CIE Yxy sistem CIE L*a*b* sistem Oblast spektralne
) boje za A na
Uzorak v Cistoca v § . dijagramu
(%) | A (nm) Ui L1%) | a b hromati&nosti po
(%) CIE Yxy
MBE 4,00 |578,65| 18,35 | 23,69 | 0,81 5,06 | Zuckasto-
+0,00 | 0,08 | 0,12 | £0,00 | £0,02 | +0,01 | narandzasta
MPE 3,59 |583,99 | 11,32 | 22,29 1,29 2,37 narandsasta
10,06 | +0,44 | 0,30 | +0,23 | 0,04 | +0,24
MPD 3,52 | 580,47 | 550 | 22,02 | 0,59 2,00 narandsasta
+0,06 | +0,21 | 0,07 | +0,22 | 0,07 | +0,16
RBE 400 |578,88| 7,48 | 23,66 | 0,90 5,20 | Zuckasto-
+0,05 | 0,15 | 0,09 | 0,16 | £0,07 | +0,10 | narandzasta
RPD 3,47 | 578,96 | 9,34 | 21,84 | 0,44 2,35 | zZuckasto-
+0,00 | +0,47 | 0,13 | 0,02 | £0,10 | +0,11 | narandzasta
SBE 3,50 |585,65| 9,01 21,94 | 148 2,21 narandsasta
+0,03 | +0,50 | #0,12 | +0,17 | 0,03 | +0,17
SPD 3,44 | 58263 | 559 | 21,72 | 0,88 1,97 narandsasta
+0,03 | +0,12 | 0,06 | +0,08 | 0,01 | 0,07
PPU 3,46 | 584,49 | 12,20 | 21,79 1,46 2,50 narandsasta
+0,01 | +0,01 | #0,28 | +0,02 | 0,07 | +0,13
NU 3,86 | 579,64 | 14,51 | 23,20 1,06 4,67 | zuckasto-
+0,06 | 0,00 | 0,11 | 0,21 | #0,01 | +0,03 | narandzasta
RU 5,09 | 570,70 | 17,15 | 26,98 | -2,26 6,96 Jelenkastosuta
+0,04 | +0,04 | #0.21 | 0,10 | 0,01 | 0,00

Najvecu ¢isto¢u boje pokazuje uzorak hladno presovanog ulja sa oznakom MBF

(18,35%), dok je najmanju pokazuje uzorak MPD (5,50%). Najvecu svetloc¢u (L*) ima

uzorak rafinisanog ulja (26,98), a najmanju pokazuje uzorak hladno cedenog ulja od

semenki grozda sorte Sila posle destilacije (SPD= 21,72). Hladno presovana ulja od

semenki grozda pre fermentacije imaju veéu svetlo¢u od hladno presovanih ulja od

semenki grozda posle destilacije. Najvec¢i udeo crvene boje (a*) ima uzorak sa

oznakom SBF, a najmaniji rafinisano ulje (RU), dok je udeo zute (b*) boje najveci kod

RU, a najmanji kod uzorka SPD. Ako se posmatraju ulja dobijena od semenki

crvenog grozda sorte Merlot vidi se da je udeo crvene boje (a*) najveéi kod uzorka
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dobijenog posle fermenatacije (MPF). To je, najverovatnije, zato Sto je tokom
postupka fermentacije seme apsorbovalo deo bojenih materija iz pokozice. Kod
uzoraka ulja dobijenih od semenki posle destilacije (MPD, RPD, SPD) udeo crvene

boje je maniji usled njene razgradnje pri temperaturama destilacije.

Boja jestivih nerafinisanih ulja je, svakako, jedan od kljuénih elemenata
potroSackog kvaliteta ulja. Naime, svaki konzument po svom sopstvenom misljienju,
pre svega o boji, donosi odluku o prihvatanju ili odbijanju proizvoda. Izuzetan znacaj
boje kod devi¢anskih maslinovih ulja je ve¢ dobro poznat sa svih aspekata. Studiju,
fokusiranu na karakterizaciji frakcije pigmenata devet Spanskih ekstra devi¢anskih
maslinovih ulja, sproveli su Gandul-Rojas i Minguez-Moskuera (1996), a dodatno,
neke studije su fokusirane na sastavu pigmenata deviCanskih maslinovih ulja iz
razli¢itih italijanskih (Giuffrida i sar., 2007; Lazzerini i Domenici, 2017) i grckih sorti
masline (Psomiadou i Tsimidou, 2001). Autori su saglasni da je potrebno povecati
bazu podataka o karakterizaciji pigmenata devi€anskih maslinovih ulja. Nadalje,
Melgosa i sar. (2004) su utvrdili da je boja povezana sa drugim hemijskim i fiziCkim
osobinama devi¢anskog maslinovog ulja. Oni ukazuju na to da proizvodaci ulja treba
da obrate veéu paznju na preciznim specifikacijama boje svojih proizvoda. Shodno
tome, rigorozna kolorimetrijska karakterizacija boje ulja ¢e biti korisna u kontroli
kvaliteta ovog proizvoda. Nedavno Becerra-Herrera i sar. (2018) izvrSili su
karakterizaciju i ocenu boje i fenolnih profila kao potencijalnih diskriminirajucih
karakteristika medu Spanskim ekstra devianskim maslinovim uljima sa zasti¢enim

oznakom porekla.

Karakteristike boje devi€anskih maslinovih ulja sa razli¢itih maslinarskih podrucja
Libije su bile u slede¢im granicama: svetlo¢a L od 22,37 do 23,81%; a* vrednost od -
1,2 do 0,25; b* vrednost od 7,94 do 8,83 (Esalami, 2018). Vrednosti koordinata po
CIE L*a*b* za druga biljna ulja, poput palme, soje, suncokreta, masline i ulja
kukuruznih klica, su od 63,4 do 69,5% za L * - svetloCu, od 3,8 do 4,4 za a* vrednost,
iod9,2do 10,4 za b * vrednost (Hsu i Yu, 2002).

Odredivanjem boje ulja po CIE L'ab” sistemu Dimié i sar. (2018) su dosli do
zakljuCka da je u ulju suncokreta dobijenom hladnim presovanjem iz materijala
razliitog sastava i kvaliteta svetlo¢a veoma ujednacena i iznosi 22-24%. Boja ulja se
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formira prisustvom pigmenata karotenoida i hlorofila, pri &emu vrednosti parametra a
variraju u opsegu od -1,65+0,02 do 0,36+0,04, a vrednosti parametra b  od 7,48+0,08
do 10,69+0,13. Svetlo¢a ispitivanih ulja po CIE Y-xy sistemu ima vrednosti od
3,71+0,08 do 4,09+0,05%, dominantna talasna duzina, se kre¢e od 571 do 574 nm, a
vrednost CistoCe boje ulja je relativno mala, kreée se u intervalu od 24,08+0,06 do
32,50+2,30%.

U skladu sa ovim ¢injenicama, parametri boje hladno presovanih ulja semenki
grozda prikazanih u tabeli 13 mogu korisno posluziti za formiranje baze podataka u
cilju definisanja boje ulja u korelaciji sa kvalitetom.

5.2.1.3 BOJENE MATERIJE | TRANSPARENCIJA ULJA OD SEMENKI
GROZDA

Dominantne bojene materije ulja od semenki grozda Cine lipohromi, tj. pigmenti
karotenoidi i hlorofili. Njihov sadrzaj u ulju od semenki groza zavisi od mnogo faktora,
kao S§to su nacin dobijanja ulja (rafinisano ili nerafinisano), sorta vinove loze (crno ili
belo grozde) od koje su dobijene semenke za proizvodnju ulja, kao i procesa koji su
eventualno proSle semenke grozda pre presovanja, kao $to su fermentacija i/ili
destilacija. U tabeli 14 date su vrednosti sadrzaja pigmenata i transparencije uzoraka

ulja od semenki grozda.

Sadrzaj ukupnih karotenoida, generalno posmatrano, nije se mnogo razlikovao
izmedu uzoraka hladno cedenih ulja, a kretao se od 0,17mg/kg kod nerafinisanog ulja
(NU) do 0,37mg/kg kod uzoraka hladno presovanih ulja pod oznakom MPF i SPD.
Sadrzaj ukupnih karotenoida bio je najnizi kod rafinisanog ulja (RU), 0,06mg/kg.
Takode, moze se primetiti da je sadrzaj ukupnih karotenoida nesto veci kod uzoraka
hladno presovanih ulja od semenki grozda dobijenih posle fermentacije i destilacije u

odnosu na uzorke hladno presovanih ulja dobijenih od semenki bez fermentacije.
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Tabela 14. Bojene materije i transparencija ulja od semenki grozda

_ . Transparencija
Uzorak Sa'?arrz:tlel:;';g:'h Sadri?j ukupnih | (% tranzparencl:ije
(mg/kg) hlorofila (mg/kg) u odnosu ha
heksan)

MBF 0,22 +0,006 33,77 £0,60 37,6

MPF 0,37 0,004 72,52 £0,09 36,0

MPD 0,27 0,003 48,79 0,56 45,5

RBF 0,25 0,006 29,36 0,26 38,3

RPD 0,36 £0,005 48,08 £0,29 53,8

SBF 0,36 £0,004 61,57 £0,10 32,8

SPD 0,37 0,003 67,44 +0,13 47,6

PPU 0,29 +0,005 72,69 +0,04 39,9

NU 0,17 0,002 35,98 +0,32 247

RU 0,06 £0,013 0,54 £0,01 64,4

Sadrzaj ukupnih hlorofila kretao se od 0,54mg/kg kod RU do 72,69mg/kg kod
PPU. Takode, sadrzaj ukupnih hlorofila veci je kod uzoraka hladno presovanih ulja od
semenki grozda dobijenih posle fermentacije i destilacije u odnosu na uzorke hladno
presovanih ulja dobijenih od semenki bez fermentacije. Ovde se moze primetiti da je
sadrzaj hlorofila u uzorku hladno presovanog ulja od semenki grozda sa oznakom
MPF znatno veéi nego kod MBF i MPD, a ujedno sadrzaj hlorofila kod MBF je maniji
nego kod uzorka MPD. Ovo se moZe objasniti €injenicom da u toku postupka
fermentacije dolazi do nakupljanja pigmenata u ulju usled ¢ega je sadrzaj pigmenata
kod MPF veéi nego kod MBF, a u toku postupka destilacije deo tih pigmenata se
razgraduje pod uticajem visokih temperatura, zbog €ega je sadrzaj istih kod MPD
manji nego kod MPF. U svakom slu€aju postupak fermentacije doprinosi povecaniju
ukupnog sadrzaja pigmenata, zbog €ega je taj sadrzaj veéi ¢ak i kod uzoraka hladno
presovanih ulja od semenki grozda posle destilacije u odnosu na uzorke hladno

presovanih ulja bez fermentacije.

Najvecu vrednost transparencije ima uzorak rafinisanog ulja od semenki grozda
(64,4%), Sto je i oCekivano, jer ovaj uzorak sadrzi i najmanju koli¢inu pigmenata.
Najmaniju transparenciju pokazuje uzorak hladno presovanog ulja od semenki grozda
koji je nabavljen na trzistu Republike Srbije, a nosi oznaku NU (24,7%). Uzorci
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proizvedeni za protrebe ove doktorske disertacije imali su transparenciju od 32,8%
do 53,8%. Ovde se moze primetiti da postupak destilacije kojim su podvrgnute
semenke grozda uti¢e na povecanje transparencije dobijenih ulja.

Stepen linearne veze izmedu dve varijable meren je koriSéenjem Pearsonovog
koeficijenta korelacije (r), pri nivou znac¢ajnosti od p=0,01, u cilju procene korelacije
izmedu sadrzaja pigmenata (ukupnih karotenoida i ukupnih hlorofila) i transparencije
uzoraka ulja od semenki grozda. Primeéena je pozitivna korelacija izmedu sadrzaja
ukupnih karotenoida i ukupnih hlorofila. Pearsonov koeficijent korelacije iznosio je r=
+0,876 (p=0,01). S druge strane, korelacija izmedu sadrzaja ukupnih karotenoida i
transparencije uzoraka ulja od semenki grozda bila je negativna, ali beznacajna (r= -
0.245), kao i korelacija izmedu sadrzaja ukupnih hlorofila i transparencije uzoraka
ulja od semenki grozda koja je takode bila negativna (r=-0,402).

Uradena je i two-way ANOVA sa Tukey testom pri nivou znacajnosti od p=0,05.
Faktori su bili sorte (Merlot, Rizling i Sila) i procesi (BF-bez fermentacije i PD- posle
destilacije). Proces posle fermentacije (PF) nije razmatran jer u toku redovne
proizvodnje u vinarijama nije bilo moguce izdvojiti seme i proizvesti ulje od belog
grozda sorti ltalijanski rizling i Sila posle fermentacije. Postupak proizvodnje belih
vina po tehnologiji proizvodnje crvenih se ne primenjuje u nasoj zemlji. Tukey test je
pokazao da postoji statisticki znacajna razlika u sadrzaju ukupnih hlorofila u hladno
presovanim uljima dobijenim od semenki grozda sorti Merlot i Sila, kao i sorti Sila i
Rizling, dok ne postoji statisticki zna€ajna razlika u sadrzaju ovih jedinjenja u hladno
presovanim uljima dobijenim od semenki grozda sorti Rizling i Merlot. Takode, postoji
statistiCki znacajna razlika izmedu procesa BF i PD.

Sto se tite sadrzaja ukupnih karotenoida Tukey test je pokazao da postoji
statistiCki zna€ajna razlika izmedu svih proizvedenih uzoraka hladno presovanih ulja
od semenki grozda sorti Merlot, Rizling i Sila, kao i izmedu procesa BF i PD.
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5.2.2 MASNOKISELINSKI PROFIL | BIOLOSKI AKTIVNE KOMPONENTE
HLADNO PRESOVANOG ULJA SEMENKI GROZbA

5.2.2.1 SASTAV MASNIH KISELINA

Masnokiselinski profil ulja vazan je parameter u sagledavanju sveobuhvatnog
kvaliteta i identifikacije ulja. Odnos razli¢itih masnih kiselina uti¢e na stabilnost ulja,
kao i na njegovu nutritivnu i bioloSku vrednost. Prema rezultatima datim u tabeli 15,
sadrzaj nezasic¢enih masnih kiselina u svim uzorcima ulja od semenki grozda veci je
od 90%. Sadrzaj mononezasi¢enih masnih kiselina kretao se od 8,52—-15,43%, dok je
sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina iznosio od 78,50-86,26%. Dominantna
masna kiselina ulja semenki grozda je esencijalna linolna, n-6, odnosno omega-6,
masna kiselina. Njen sadrzaj u ispitivanim uzorcima kretao se od 78,34—86,03%.
StatistiCki znac¢ajne razlike u sadrzaju linolne kiseline javljaju se u zavisnosti od vrste
ulja (hladno presovano ili rafinisano), sorti vinove loze (Merlot i Italijanski rizling u
poredenju sa Silom) i prekla semenki za proizvodnju hladno presovanog ulja (pre
fermentacije, nakon fermentacije ili nakon destilacije). Sadrzaj oleinske kiseline u
hladno presovanim uljima kretao se od 8,52-13,81%, dok je u rafinisanom ulju
iznosio 15,30%. Rezultati do kojih je doSao Mali¢anin (Mali¢anin, 2014) pokazuju da
se sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina u uzorcima ulja od semenki grozda sorte
Cabernet Sauvignon kretao od 86,00-87,90%, dok je linolna kiselina takode
dominantna i kretao se od 73,10-75,30%, a oleinska od 12,60-13,80%. Sastav
masnih kiselina hladno presovanih ulja od semenki grozda razli¢itih sorti iz SAD
(Spooner, Visconsin), koji su predstavili Lutterodt i sar. (Lutterodt i sar., 2011),
pokazuje nesto visi sadrzaj oleinske kiseline, od 13,9-21,99/100g, i nesto nizi sadrzaj
linolne kiseline, 66,0-75,39/100g. Hussein i Abdrabba (Hussein i Abdrabba, 2015)
pronalaze 55,3% linolne i 25,81% oleinske kiseline u ulju dobijenom iz semenki
grozda sorte Sultana Cultivar iz regije EI-Gabal-Al-Akhader iz grada EL-Bieda u Libiji.
El-shami i Mohamed (1992) otkrili su veci sadrzaj oleinske kiseline u uljima poreklom
iz Egipta. Rezultati predstavljeni od strane Crews i saradnici (2006) pokazali su
razlicite nivoe masnih kiselina prisutnih u ulju od semenki grozda poreklom iz
Francuske, ltalije i Spanije. Ispitana ulja od semenki grozda sadrzala su veoma mali
procenat esencijalne n-3, alfa-linolenske kiseline, ispod 0,3%, $to daje veoma visok
odnos n-6/n-3. Ovo nije povoljno sa nutritivnog aspekta. Trenutni odnos u hrani n-6 i
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n-3 masnih kiselina je oko 20-30/1, dok se preporuceni odnos procenjuje na 2-4/1
(Radocaj i Dimi¢, 2013; Simopoulos, 2002; Strandvik, 2011).

Tabela 15. Sastav masnih kiselina ulja semenki grozda

Masne
kiseline| MBF | MPF | MPD | RBF | RPD | SBF | SPD | PPU NU RU
(%om/m)

C16:0

3,56° | 3,53% | 3,62° | 3,42° | 3,39° | 3,12° | 3,00® | 3,65° | 3,65° | 3,56°
+0,08 | +0,04 | 0,01 | +0,02 | +0,01 | +0,00 | +0,00 | +0,01 | +0,01 | £0,01
0,06° | 0,10° 0,05° | 0,04% | 0,042
C16:1 | <0,04 | <0,04 | <0,04 40,01 | £0.01 <0,04 £0.00 | £0.01 | 0,00 <0,04
1,80% | 1,72° [ 1,72° [ 2,15% | 2,17" | 1,50° | 1,392 | 2,25° | 2,12° | 2,269

C18:0 +0,01 | +0,04 | +0,03 | 0,03 | +0,01 | +0,01 [ +0,00 | +0,02 | +0,01 | 0,00
C18:1c 9,72° | 8,522 | 8,94° [13,81" [ 13,339 | 9,40% | 9,11°¢ | 10,31' | 10,42 | 15,30'
+0,18 | +0,10 | +0,09 | 0,04 | +0,02 | +0,01 | +0,00 | +0,01 | +0,01 | +0,01
C18:2¢ 84,51° | 86,00°| 85,55 |80,21° | 80,66° | 85,59' |86,03° | 83,30% | 83,327 | 78,34°
+0,22 | +0,20 | +0,15 | 0,13 | +0,04 | +0,03 | +0,00 | +0,01 | +0,02 | +0,03
c18:3ng 0207 | 0,187 0,17 10,1971 0,21%° [0,20° 0,22° 0,21°¢|0,19™| 0,16°
+0,02 | +0,02 | +0,02 | +0,02 | +0,01 | +0,00 | +0,00 | +0,01 | +0,00 | +0,01
200 0,12 | 0,06° <0.04 0,07* | 0,07*° | 0,08° | 0,08° | 0,10° | 0,13 | 0,13°
+0,02 | +0,00 ’ +0,01 | +0,01 | +0,01 | +0,00 | +0,00 | +0,02 | +0,00
0,09° 0,08%® | 0,08 | 0,11° |[0,12°¢ | 0,13° | 0,12°|0,13%
C20:1 | 501 | <004| <0041 501 | £0.01 | £0.01 | £0,00 | £0,01 | £0.02 | £0,00
C22:0 | <0,04 | <0,04 | <0,04 | <0,04 | <0,04 | <0,04 | <0,04 | <0,04 | <0,04 261,80
SEA 5,48 | 5,31° | 5,35° | 5,64° | 5,63° | 4,70° | 4,46 | 6,00° | 5,90" | 6,07°
+0,07 | +0,09 | +0,05 | 0,06 | +0,03 | +0,02 | +0,00 | +0,00 | +0,02 | +0,02
MUEA 9,81° | 8,522 | 8,94 [13,96" [ 13,509 | 9,51° | 9,28° | 10,48' | 10,58 | 15,43'
+0,17 | +0,10 | +0,09 | 0,05 | +0,01 | +0,01 | +0,00 | +0,02 | +0,01 | +0,02
PUFA 84,71° | 86,18°| 85,72 [80,40° | 80,87° | 85,79' |86,26° | 83,51%| 83,519(78,50°

+0,24 | +0,19 | +0,13 | +0,10 | 0,03 | +0,03 | +0,00 | +0,02 | +0,02 | +0,04
Rezultati predstavljaju srednju vrednost + standardna devijacija (n = 3); Razli¢ita slova u istom redu

ukazuju na statistiCki znacajne razlike u rezultatu (p<0,05). SFA- zasi¢ene masne kiseline; MUFA-

mononezasic¢ene masne kiseline; PUFA- polinezasi¢ene masne kiseline.

Prema Matthdus-u (2008), unos linolne kiseline ubrzava upalne procese, dok alfa-
linolenska kiselina uti¢e na njihovo smanjenje, §to je veoma vazno za leCenje upalnih
procesa. Takode, neke studije sa eksperimentalnim Zivotinjama pokazale su da unos
prekomerne koli¢ine linolne kiseline promoviSe kancerogenezu (Kubow, 1990).
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Literaturni podaci ukazuju na znacajnu varijaciju u sastavu masnih kiselina u ulju
od semenki grozda, u zavisnosti od sorte vinove loze, geografskog porekla i procesa
ekstrakcije ulja (Lutterodt i sar., 2011; Vujasinovi¢ i sar., 2016). Medutim, moze se
re¢i da ulje od semenki grozda pripada biljnim uljima sa veoma visokim sadrzajem

nezasi¢enih masnih kiselina i ima sli€an sastav kao i suncokretovo ulje.

Malicanin (2014) je ispitivao razliCite nacine izdvajanja ulja od semenki grozda i
prema dobijenim rezultatima moze se re¢i da metoda ekstrakcije (primena ultrazvuka
ili esktrakcija po Soxhlet-u) kao i vreme trajanja ultrazvuénog tretmana nemaju
znacajan uticaj na sastav masnih kiselina dobijenih ulja iz semenki grozda sorte

Cabernet Sauvignon.

5.2.2.2 JODNI BROJ

Jodni broj daje podatak o stepenu nezasi¢enosti i on se u ispitanim uzorcima
kretao od 149-1579/100g (tabela 16). Poredenja radi, jodni broj svinjske masti iznosi
46-66, a recimo maslinovog ulja oko 85g/100g. Esalami (2018) prikazao je vrednost
Jbr od 83,73+0,059/100g do 95,01+£0,309/100g kod devi¢anskih maslinovih ulja

proizvedenih u razli€itim regionima Libije.

Tabela 16. Jodni broj ulja od semenki grozda

Uzorak| MBF | MPF | MPD | RBF | RPD | SBF | SPD | PPU | NU RU

Jodni | y550d | 157¢ | 156% | 151P | 152° | 157° | 157° | 154° | 154° | 1492

(g/b1r:gg) +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1

Rezultat predstavlja srednju vrednost + standardna devijacija zaokruzena na ceo broj (n = 3); Razli¢ita
slova u istom redu ukazuju na statisti¢ki zna€ajne razlike u rezultatu (p<0,05).

Mali¢anin (2014) je naSao da se jodni broj ulja od semenki grozda razli¢itih sorti
kre¢e u veoma uskom opsegu od 128,33 do 135. Pravilnikom o kvalitetu (2006)
definisane vrednosti jodnog broja za ulja od semenki grozda su u opsegu od 128 do
150. Uporedujuéi podatke fizikih i hemijskih karakteristika nerafinisanih (sirovih)
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biljnih ulja, Tabela 2, navedenog Pravilnika, moze se konstatovati da je po vrednosti
jodnog broja ulje od semenki grozda najsli¢nije suncokretovom ulju linolnog tipa (118-
141). Ove rezultate potvrduju svakako i sli¢nosti u sastavu masnih kiselina. U
literaturi se mogu naci i Siri opsezi za Jbr, pa tako Dimi¢ (2005) navodi opseg od 121
do 157. Yousefi i saradnici (2013) za ulja iz semenki grozda dve iranske sorte (Lal i
Khalili) pronasli su nize vrednosti jodnih brojeva i to 123,551 126,13.

Kada se na dobijene rezultate primeni two-way ANOVA sa Tukey testom pri nivou
znacajnosti od p=0,05, dobija se da postoji statistiCki znacajna razlika u jodnom broju
izmedu hladno presovanih ulja dobijenih od semenki grozda razli¢itin sorti (Merlot,
Rizling i Sila), dok ne postoji statistiCki znac¢ajna razlika izmedu procesa BF i PD.
Drugim re€ima sorta vinove loze ima uticaja na Jbr dobijenog ulja, dok procesi
fermentacije i destilacije semenki pre presovanja nemaju uticaja na Jbr. Do ovih
rezultata doSao je i Mali¢anin koji kaze da statistiCka analiza dobijenih rezultata
vrednosti jodnog broja ukazuje na to da izmedu ulja iz semenki grozda razli€itih sorti

dobijenih istom metodom postoje statisti¢ki znacajne razlike.

5.2.2.3 SARZAJ | SASTAV TOKOFEROLA

Studije o oksidaciji prirodnih ulja pokazuju da je kvalitativno i kvantitativho
odredivanje komponenata, kao $to su tokoferoli i tokotrienoli, koje direktno ucestvuju
u antioksidativnim procesima moze pruziti razumna predvidanja o stabilnosti
(Carpenter, 1979).

Podaci o sadrzaju ukupnih tokoferola i tokotrienola, kao i podaci o sadrzaja i
sastavu pojedinih izomernih oblika tokoferola ulja od semenki grozda prikazani su u
tabeli 17.
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Tabela 17. Sadrzaj i sastav tokoferola ulja od semenki grozda

Tokoferoli | \\pe | \ipF | MPD | RBF | RPD | SBF | SPD | PPU | NU | RU
(mg/kg)
38,49 | 49.8° | 22,1° | 64,0" | 76,6' | 47,6° | 54,5" | 27,5° | 10,42 | 60,07
o +1.15 | +1.49 | 0,66 | +1,92 | +2.29 | +1,42 | +1,63 | +0,7 | +0,3 | +1.8
30° | 6,2° | 33" | 769 | 101" | 469 | 759 | 3,9° | 6,8 | 4,1°
B+y +0,09 | 0,18 | 0,09 | +0.2 | +0.3 | +0.1 | +0.2 | +0.1 | +0,19 | +0,12
1,2° | 0,82 28° | 4,7° | 3,99 | 15,3 1,0%®
5 0,03 | t0.02| <%° | +008| 20,1 | 01 | 0.4 | <%0 | <09 | 5005
E-vit. 39.16 | 51,43 | 22,93 | 65,93 | 79,17 | 48,79 | 56,53 | 28,48 | 12,11 | 61,04
aktivnost
Udeoa- | g0 | 955 | 96,4 | 971 | 96,7 | 97.6 | 96.4 | 966 | 859 | 98,3
tok. (%)
Ukupni d g o f | g o d d q
eoKoferofi i |575:231568,641373,77463,991333,811438,777362,41423,591410,871391,06
okotrienoll t446 | 2,25 | 0,88 | 2,57 | 8,08 | 5,37 | 0,55 | £9,30 |+19,87| 7,64

Rezultati predstavljaju srednju vrednost + standardna devijacija (n = 3); Razli¢ita slova u istom redu
ukazuju na statisticki znacajne razlike u rezultatu (p<0,05).

Kao §to se vidi na slici 20, a na ¢ega ukuzuju dobijeni rezultati prikazani u tabeli
17, sadrzaj a-tokoferola je dominantan u odnosu na ostale tokoferole prisutne u
uljima, §to potvrduju i rezultati drugih autora prikazani u pregledu literature. Sadrzaj
alfa-tokoferola u ispitanim uljima u okviru ovih istrazivanja kretao se od
10,4+0,3mg/kg do 76,6+2,29mg/kg. MozZe se primetiti da je sadrzaj a-tokoferola veci
u uzorcima ulja dobijenim iz semenki nakon fermentacije (MPF) i destilacije (RPD i
SPD). Sadrzaji pB+y-tokoferola i &-tokoferola su relativno mali i kreéu se od
3,0+0,09mg/kg do 10,1+£0,3mg/kg za B+y-tokoferol i od <0,5 do 15,3+0,4mg/kg za &-
tokoferol. Navedeni izomeri tokoferola imaju blagotvorni uticaj na zdravlje, nezavisno

od aktivnosti vitamina E.

Nova metodologija izrazavanja E-vitaminske aktivnosti uzima u obzir sve izomere
tokoferola i tokotrienola (Mag i Reichert, 2002; Bjelica, Dimi¢, i Vujasinovi¢, 2018;
Kellens i De Greyt, 2000). Na osnovu dobijenog sastava tokoferola izraCunata je E-
vitaminska aktivnost svih prisutnih tokoferola, odnosno ekvivalent vitamina E, $to je
posebno vazan podatak za nutritivnu vrednost ulja. Naime, ekvivalent vitamin E kod
ispitanih uzoraka iznosio je 12,11mg/kg kod NU do 79,17mg/kg kod RPD. Ovi
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rezultati su u skladu sa udelom alfa-tokoferola koji je kod uzorka NU najmaniji i izosio
je 85,9%. Kod ostalih uzoraka udeo alfa-tokoferola je preko 96%. Najvecu E-
vitaminsku aktivnost imalo je hladno presovano ulje od semenki grozda sorte ltalijaski
rizling (RBF i RPD).

Prema Pravilniku o deklarisanju, oznaavanju i reklamiranju hrane (SI. glasnik RS,
br. 19/2017 i 16/2018), u Prilogu 12 propisana je nutritivna referentna vrednost (NRV)
za vitamin E i ona iznosi 12mg. Takode, prema istom propisu, za proizvode koji nisu
pica, moze se reci da sadrze znacajnu koli¢inu vitamina ukoliko je sadrzaj minimum
15% NRV na 100g. Dalje, prema Prilogu 1, Pravilnika o prehrambenih i zdravstvenim
izjavama koje se navode na deklaraciji hrane (Sl. glasnik RS, br. 51/2018 i 103/2018)
izjava da je neka hrana izvor vitamina i svaka izjava za koju je verovatno da ima isto
znaCenje za potroSaca, moze se stavljati samo ako taj proizvod sadrzi najmanje
znacajnu koli€inu koja je definisana u propisu koji blize ureduje oblast deklarisanja,
oznacavanja i reklamiranja hrane. U skladu sa navedenim za sva ulja koja sadrze
vise od 18mg/kg vitamina E i koja se smatraju zna€ajnim izvorom, prema pomenutim
propisima i referentnom misljenju (2010:8(10):1816 EFSA-e Journal) prilikom
deklarisanja moze se Koristiti zdravstvena izjava: Vitamin E doprinosi zastiti ¢elija od
oksidativhog stresa. Ovaj uslov zadovoljavaju svi ispitani uzorci ulja od semenki

grozda, osim uzorka nerafinisanog ulja (NU).

S druge strane, prema CFIA (1996) ulja koja sadrze vitamin E u koli€ini vecoj od
0,5mg po 10g ulja (konzumna porcija), odnosno koja obezbeduju izmedu 5 i 15% od
preporu¢enog dnevnog unosa, mogu se oznaciti kao “lzvor vitamina E”. U ovom
slu€aju to su uzorci ulja sa oznakama MPF, RBF, RPD, SPD i RU. Sa ovog aspekta
ulje od semenki grozda je uporedivo sa uljem kikirikija, palminim i sojinim ulje, za
razliku od kukuruznog i repi€inog ulja koji su “Dobar izvor vitamina E”, odnosno od
suncokretovog i pamukovog ulja koji su “lzvanredan izvor vitamina E” (Mag i
Reichert, 2002; Bjelica i sar., 2018).

Analiziraju¢i dobijene rezultate za sadrzaj pojedinacnih izomera tokoferola sa
jedne strane i sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola sa druge strane, moze se
konstatovati da je sadrzaj tokotrienola dominantan u uzorcima hladno presovanog

ulja od semenki grozda.
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Tokotrienoli su u velikoj meri prisutni ulju semenki grozda (Lampi i Heinonen,
2009). U raznim studijama y-tokotrienol je ozna¢en kao dominantni tokol ovog ulja, a
pracen je nizim sadrzajem a-tokotrienola, kao i a-, B- i y-tokoferola (Beveridge i sar.,
2005; Crews i sar., 2006).

Boso i saradnici (2018) proucavali su hladno presovana ulja od semenki belog
grozda tri sorte iz regiona Galicija u Spaniji i dobili vrednosti za sadrzaj a-tokoferola
od 29,5-50,5mg/kg, a za sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola od 360-
445 5mg/kg.
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Slika 20. Sastav tokoferola ulja od semenki grozda

Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola u ispitivanim uzorcima kretao se od
333,81+8,08mg/kg (RPD) do 575,23+4,46mg/kg (MBF) i ove vrednosti su uporedive
sa suncokretovim uljem domacih hibrida (Dimi¢, 2018). Prema dobijenim rezultatima
prikazanim na slici 21 moze se lako uocCiti da se ukupni sadrzaj tokoferola i
tokotrienola smanjuje u ulju dobijenom iz semenki nakon destilacije (MPD, RPD,
SPD). Udeo smanjenja tokoferola iznosio je 17,40% kod ulja od semenki grozda
sorte Sila, 28,06% kod ulja od semenki grozda sorte ltalijanski rizling i 35,02% kod
ulja od semenki grozda sorte Merlot. Ovo se moze objasniti Cinjenicom da se tokom
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procesa destilacije semenke grozda izlazu povecanoj temperaturi, Sto ubrzava
procese termicke oksidacije ulja, Sto dalje dovodi do smanjenja sadrzaja tokoferola.
To potvrduju rezultati koje su predstavili Kim i saradnici (2008) gde se sugeriSe da
vitamin E deluje kao antioksidant u ulju od semenki grozda, posto oksidacija aktivno

napreduje kako se sadrzaj vitamina E smanjuje.

Pored toga, moze se primetiti da je doSlo do blagog pada u sadrzaju ukupnih
tokoferola i tokotrienola u uzorku hladno presovanog ulja dobijenom od semenki
grozda sorte Merlot posle fermentacije. Ovo se moZe objasniti hidrolitiCkim
promenama koje se deSavaju tokom fermentacije. Do sli¢nih podataka doSli su i
Ovcharova i saradnici (2014) kada su ispitivali uticaj fermentacije na seme i kvalitet
dobijenih ulja od semenki grozda bugarske sorte Mavroud. Sadrzaj ukupnih
tokoferola u ulju od semenki grozda pre fermentacije iznosio je 359,8+10,8mg/kg, a

posle fermentacije je opao na vrednost od 232,5£9,3mg/kg.
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Slika 21. Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola ulja od semenki grozda

Assumpcao i saradnici (2016) dosli su do zaklju¢ka da ulje od semenki grozda

sadrzi visoke nivoe tokoferola, koji obezbeduju znacajnu oksidativnu stabilnost ovog
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ulja, ali taj sadrzaj tokoferola u uljima zavisi od klimatskih uslova, uslova gajenja,
prerade i skladiStenja sirovina.

lako faktorska analiza nije bila u fokusu rada, izvr§ena je two-way ANOVA, a zatim
Tukey test na nivou znacajnosti p<0,05. Relevantni faktori bili su sorte (Merlot,
ltalijanski rizling i Sila) i procesi (BF-bez fermentacije i PD-posle destilacije). Proces
posle fermentacije (PF) nije razmatran jer u toku redovne proizvodnje u vinarijama
nije bilo moguce izdvoijiti seme i proizvosti ulje od belog grozda sorti Italijanski rizling i
Sila posle fermentacije. Proces proizvodnje belih vina po tehnologiji proizvodnje
crvenih vina ne primenjuje se u nasoj zemlji. Rezultati dobijeni na ovaj nacin potvrdili
su prethodna tumacenja. Tukey test je pokazao da postoji statistiCki zna¢ajna razlika
u sadrzaju ukupnih tokoferola i tokotrienola u hladno presovanim uljima dobijenim od
semenki grozda sorti vinove loze ltalijanski rizling i Merlot, kao i izmedu sorti Sila i
Merlot, dok ne postoji statisticki zna¢ajna razlika u sadrzaju ovih jedinjenja u hladno
presovanim uljima dobijenim iz semenki belog grozda sorti, Italijanski rizling i Sila.
Pored toga, postoji statistiCki znacajna razlika izmedu procesa BF i PD. Kao §to je

vec receno, proces destilacije znacajno smanjuje sadrzaj tokoferola.

5.2.24 SADRZAJ FENOLNIH JEDINJENJA

Jedna od glavnih prednosti u reklamiranju ulja od semenki grozda je prisustvo
fenolnih jedinjenja, koji imaju jaku antioksidativhu aktivnost. Matthdus (2008), je
objavio da semenke grozda sadrze veliki broj i znaajnu koli¢inu fenolnih
komponenti, ali da zbog njihove ograniCene rastvorljivosti, samo manji deo ovih
jedinjenja se prenosi u ulje. Tokom procesa presovanja ulja, glavna koli¢ina ovih
jedinjenja zaostaje u pogaci (Bjelica i sar., 2019; Maier i sar., 2009; Matthaus, 2008).

U tabeli 18 prikazani su dobijeni rezultati za sadrzaj ukupnih fenola kao i pojedinih
polifenola prisutnih u ulju od semenki grozda, a na slici 22 data je grafic¢ka ilustracija
sadrzaja ukupnih fenola.
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Prema rezultatima prikazanim u tabeli 18, sadrzaj ukupnih fenola kretao se od
7,92+1,50mg/kg u rafinisanom ulju do 26,07+1,53mg/kg u hladno presovanom ulju od
semenki grozda sorte Sila dobijenih nakon procesa destilacije (SPD).
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Slika 22. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u ulju od semenki grozda

Na slici 22 vidi se da je sadrzaj ukupnih fenola u zavisnosti od sorte vinove loze, u
proseku nesto viSi u hladno presovanim uljima dobijenim od crnog grozda sorte
Merlot, ali uo€ava se i zna€ajan porast (akumulacija) fenola u hladno presovanim
uljima dobijenim iz semenki grozda nakon procesa fermentacije i destilacije (MPF,
MPD, RPD, SPD). Ukupan sadrzaj fenola u hladno presovanom ulju dobijenom iz
semenki grozda sorte Merlot bez fermentacije (MBF) iznosio je 12,66+1,07mg/kg,
posle fermentacije (MPF) ukupni sadrzaj fenola povecan je na 24,60+0,52mg/kg, a
nakon destilaciie (MPD) povecao se na 24,92+0,93 mg/kg. Takode, uoceno
povecanje sadrzaja fenola primeceno je i u uzorcima od belog grozda sorti, Italijanski
rizling i Sila, gde je vrednost ukupnog sadrzaja fenola u hladno presovanom ulju
dobijena iz semenki bez fermentacije (RBF, SBF) od 9,29+0,84mg/kg, odnosno
11,94+1,72mg/kg, povec¢ano na 19,01+0,14mg/kg, odnosno 26,07+1,53mg/kg kod
hladno presovanih ulja dobijenih iz semenki posle destilacije (RPD, SPD). Porast

ukupnog sadrzaja fenola nakon fermentacije i destilacije moze se objasniti ¢injenicom
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da se za vreme gore navedenih operacija poveéava poroznost spoljasnjeg sloja
semenki, ¢ime se olak8ava presovanje i izdvajanje ulja, a time se povecava i
izdvajanje materija koje su slabije rastorljive u uljima. Na to prvenstveno uti¢e proces
fermentacije, jer alkohol rastvara spoljasnju opnu semenke i mikrokomponente se
tada lakSe izdvajaju. Ovo se deSava tokom fermentacije, ali i nakon ovog procesa. S
druge strane, proces destilacije ima pozitivan uticaj na izdvajanje mikrokomponenti,
ali istovremeno uti€e na smanjenje njihovog sadrzaja usled termi¢ke i druge

degradacije (Bjelica i sar., 2019).

Bail i saradnici (2008) su odredili sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u 9 uzoraka
hladno presovanih ulja dobijenih iz semenki grozda razli€itih sorti i tom prilikom
utvrdili sadrzaj fenolnih jedinjenja u rasponu od 59,0+£0,02 do 115,5+0,005mg/kg.
Nize vrednosti sadrzaja fenolnih jedinjenja pokazala su rafinisana ulja, zatim ulja iz
semenki grozda koje su temperirane pri 60°C, 30 minuta, pre presovanja, kao i ulje
dobijeno iz semenki belog grozda razli€itih sorti.

Ispitivanjem hladno presovanih ulja od semenki belog groZzda tri sorte (Albarino,
Caino Blanco i Loureira) dobijenih od dve berbe (2015-2016) Boso i sar. (2018) dobili
su vrednosti za sadrzaj ukupnih fenola od 14+8,49mg/kg do 22,50+£10,61mg/kg.

Dobijene nize vrednosti ukupnih fenolnih jedinjenja u uljima mogu se objasniti
niskom rastvorljivoS§¢u fenola male molekulske mase u uljima u kombinaciji sa
vezivanjem nekih fenolnih kiselina sa semenom. Sli¢na zapazanja su objavljena i u
publikacijama Matthdus-a (2002; 2008) i Parry i saradnika (2005).

Najveci sadrzaj od jedinjenja prikazanih u tabeli 18 ima ursolna kiselina. Sadrzaj
ursolne kiseline kretao se od 34,1mg/kg kod rafinisanog ulja do 247mg/kg kod hladno
presovanog ulja od semenki grozda sorte Slla posle destilacije (SPD). Veéi sadrzaj
ursolne kiseline dobijen je u uzorcima hladno presovanog ulja od semenki belog
grozda sorti ltalijanski rizling i Sila. Poveéanje sadrzaja ursolne kiseline uoc¢eno je i
kod uzoraka dobijenih nakon destilacije, dok fermentacija, kao i rafinacija, negativno

utice na sadrzaj ursolne kiseline u ulju od semenki grozda.

109



0TT

Fenoli (mg/kg) MBF MPF MPD RBF RPD SBF SPD PPU NU RU
. : o 0,275° 0,393 | 0,136% | 0,209°
p-hidroksibenzoeva kiselina <0,08 <0,08 <0,08 <0,09 +0,049 <0,09 +0.033 | 40,040 | 40053 <0,09
] L 0,241% | 0,171 0,443° | 0,126% | 0,531 | 0,836° | 0,306°
p-kumarinska kiselina <008 | 5040 | 20,008 | <%%° | 40034 | £0,007 | 20,022 | 0,159 | 0,013 | <*%°
N o 0,698 | 1,70¢ 0,885° 1,50°
Vanilinska kiselina <0,3 0218 | 0,08 <0,3 40,107 <0,3 +0.23 <0,3 <0,3 <0,3
. 0,144° | 0,191° 0,372° 0,390 | 0,149° | 0,126
Ferulna kiselina <0,08 40,016 | £0,024 <0,09 40,027 <0,09 +0.004 | £0,057 | £0,016 <0,09
216° | 2,890° 0,888° 1,11 | 0,5142
Rezveratrol <0,3 £0.05 | £0.114 <0,3 +0,082 <0,3 <0,3 +0.06 | 0,056 <0,3
] 0,874% | 0,842° 0,8422 1,19°
Morin <0,3 40,017 | 0,109 <0,3 +0,018 <0,3 +0,03 <0,3 <0,3 <0,3
Narindenin 0,008% | 0,125° | 0,149° | 0,015% | 0,129° | 0,032° | 0,168 | 0,052° | 0,036° 0,004
9 +0,0008| +0,008 | +0,005 | +0,003 | +0,009 | +0,003 | +0,005 | +0,015 | +0,003 ’
o 82,3° | 136,3° | 205° 159° | 242° | 2129 | 247° g d 34,12
Ursolna kiselina +125 238 +10 +32 +7 17 +6 219" +9 | 206" +6 453
: . 0,073% | 0,0682 0,159 | 0,165 | 0,092°
Protokatehinska kiselina <0,04 0011 | 0,019 <0,04 <0,04 <0,04 0022 | £0,008 | 0,008 <0,04
Krlzoerlol 0,023% [0,017°* | 0,011% | 0,010% | 0,018 | 0,015° | 0,019% | 0,016 | 0,011? <0.009
+0,003 | +0,004 | +0,001 | +0,001 | +0,002 | +0,001 | +0,001 | 0,002 | +0,001 ’
0,216° | 0,056% | 0,025 | 0,016% | 0,009%
Amentoflavon £0133 | $0.018 | 0.008 | £0.0008| 40,002 <0,009 | <0,009 | <0,009 | <0,009 | <0,009
1,80° | 2,63° 1,92° 8,19 | 0,226% | 0,1412
Kemierol 03 | 014 | s022 | <08 | 1017 | <08 | 1036 | 0037 | t0024 | <O°
. . 12,66° | 24,60° | 24,92° | 9292 | 19.01% | 11,94° | 26,07 | 17,87 | 16,95¢ | 7,922
Ukupni fenoli (mgGAE/kg) £1,07 | +052 | +093 | +0.84 | 014 | +172 | +153 | 132 | 0,65 | +150

Rezultati predstavljaju srednju vrednost + standardna devijacija (n = 3); Razli¢ita slova u istom redu ukazuju na statisticki znacajne

razlike u rezultatu (p<0,05).
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Istrazen je odreden broj potencijalnih biohemijskih efekata ursolne kiseline, ali nije
bilo klinike studije koja bi pokazala koristi za zdravlje ljudi. Postoji mnogo studija na
Zivotinjama koje su pokazale znac¢ajan efekat na inhibiciju razli¢itih tipova ¢elija raka.
Ursolna kiselina pojacava regeneraciju jetre miSa nakon parcijalne hepatektomije (Jin
i sar., 2012). MiSevi koji su primili ursolnu kiselinu oja¢ali su misi¢ée, a da nisu
istovremeno povecali sopstvenu telesnu masu. Naprotiv, odnos telesne masti i
Secera u krvi je smanjena sa ursolnom kiselinom (Kunkel i sar., 2011). Takode ova

kiselina pokazuje potencijalnu kardioprotekciju (Kunkel i sar., 2012).

Ursolna kiselina ima mnoge korisne efekte kao $to su apoptoza i zastoj celijskog
ciklusa, antimetastatski, anti-inflamatorni, antioksidativni, antiangiogeni, antimikrobni,
antikancerogeni, analgetski, hepatoprotektivni, gastro-intestinalni, anti-Cir, anti-HIV,
kardiovaskularni, antiaterosklerotiéni i imunomodulatorni efekti, o ¢emu svedoce
mnogi objavljeni radovi (Kashyap i sar., 2016; Lépez-Hortas i sar., 2018; Wozniak i
sar., 2015).

Druga fenolna jedinjenja u ulju od semenki groZzda koja pokazuju znacajan sadrzaj
su rezveratrol, kemferol, vanilinska kiselina, mada je njihov sadrzaj daleko nizi u

odnosu na ursolnu kiselinu.

Kemferol je vazno jedinjenje izolovano iz ulja od semenki grozda. To je polifenolni
antioksidant koji se nalazi u vocu i povréu. Mnoge studije opisuju korisne efekte
kaempferola u smanjenju rizika od hroni¢nih bolesti, posebno raka. Epidemioloske
studije su pokazale inverzni odnos izmedu unosa kemferola i raka (Chen i Chen,
2013).

Chen i Chen (2013) su kategorizovali brojna antikancerogena svojstva kemferola i
celijskih procesa. Kemferol moze pomoci u povecanju antioksidativne odbrane
organizma od slobodnih radikala, koji promoviSu razvoj raka. Na molekulskom nivou,
za kemferol je objavlleno da modulira brojne klju¢ne elemente u putevima
transdukcije ¢elijskog signala koji su povezani sa apoptozom, angiogenezom, upalom
i metastazama. Vazno je da kaempferol inhibira rast celija raka i angiognozu i
indukuje apoptozu celija, ali s druge strane, izgleda da kemferol odrZzava normalno
prezivljavanje ¢elija, a u nekim slu€ajevima ima i zastitni efekat (Chen i Chen, 2013).
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Sadrzaj kemferola u uzorcima RU, MBF, RBF i SBF bio je ispod granice detekcije,
dok je u drugim ispitanim uzorcima iznosio od 0,141-8,19mg/kg. Ovde, kao i kod
drugih fenola, primeceno je da je sadrzaj ovih jedinjenja veéi u uzorcima hladno
presovanih ulja iz semenki grozda dobijenih posle fermentacije i destilacije, Sto je u
skladu sa ukupnim sadrzajem fenola.

Jedan od klju¢nih tipova polifenola u grozdu, rezveratrol, prisutan je u ograni¢enoj
koli€ini u ulju od semenki grozda. Sadrzaj je veéi u ulju dobijenom od semenki crnog
grozda sorte Merlot, posebno u ulju dobijenom nakon fermentacije i destilacije. U tim
slu¢ajevima semenke su u kontakiu sa pokozicom duze vreme. Poznato je da je
rezveratrol prisutniji u pokoZici (ljusci) grozda. S druge strane, to je mogucéi razlog
za$to nije detektovan u ulju dobijenom od semenki grozda pre fermentacije (<0,3
mg/kg). Rezveratrol se o€itava samo u uzorcima hladno presovanih ulja koja su
dobijena od semenki grozda koje su prosle proces fermentacije i/ili destilacije izuzev
kod uzorka dobijenog od sorte Sila, $to moze biti i sortna karakteristika.

Primenom two-way ANOVA na dobijene rezultate za sadrzaj p-kumarinske
kiseline, rezveratrola i ursolne kiseline i nakon analize rezultata pomoc¢u Tukey testa
(p<0,05), moze se utvrditi statistiCki znacajna razlika u sadrzaju ovih jedinjenja u
hladno presovanim uljima dobijenim iz semenki grozda sorte ltalijanski rizling i
Merlot, kao i sorte Sila i Merlot. Medutim, ne postoji statistiCki zna€ajna razlika u
sadrzaju ovih jedinjenja u hladno presovanim uljima dobijenim iz semenki belog
grozda sorti, ltalijanski rizling i Sila. Nadalje, postoji statisticki znacajna razlika
izmedu procesa BF i PD. Za razliku od tokoferola, ovi procesi doprinose povecanju
sadrzaja fenolnih jedinjenja. Naime, u ispitanim uzorcima hladno presovanih ulja
dobijenih od semenki grozda nakon procesa destilacije, do$lo je do povecéanja
sadrzaja fenolnih jedinjenja.

Na polifenolni profil ulja od semenki grozda u veéoj meri mogu da uti€u razne
varijable, kao $to su sorta vinove loze, uslovi gajenja, klimatski uslovi i sl. (Cicero i
sar.,, 2018). Takode, na osnovu prikazanih rezultata, moze se pretpostaviti da
polifenolni profil hladnog presovanog ulja od semenki grozda zavisi od toga da li je
seme grozda bilo pod uticajem procesa fermentacije i/ili destilacije pre presovanja.
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5.2.2.5 SADRZAJ STEROLA

Pored tokoferola, tokotrienola i polifenola, veoma znac¢ajna bioaktivna komponenta
ulja od semenki grozda su fitosteroli. U tabeli 19 prikazan je sastav fitosterola hladno
presovanih ulja od semenki grozda dobijenih presovanjem semenki grozda koje su
dobijene kao nusproizvod razli€itih faza tehnoloskih postupaka u vinarijama i koje su
bile podvrgnute procesima fermentacije i destilacije.

Tabela 19. Sadrzaj fitosterola u razli¢itim hladno presovanim uljima od semenki
grozda

Fitosteroli (mg/kg) | MBF | MPF | MPD | RBF | RPD | SBF | SPD
Skvalen 159° 932 1072 | 1242 | 154° | 1032 | 1222
+11 +11 +12 +16 +25 +16 +21
Kampesterol 309° | 320° | 329° | 200% | 270° | 321° | 245°
+16 +12 +16 +17 +24 +17 +21
Stigmasterol 3142 | 411 | 391 | 386° | 4519 | 434%9 | 3432
+10 +14 +13 +21 +24 +30 +28
8-sitosterol 1.620° | 1.716° | 1.742° | 2.116% | 2.368° | 2.1199 | 1.523?
+35 +16 +21 +59 +40 +55 +38
. 582 823° 90°° 823° 114° | 1007 | 73%
Stigmastanol 12 | 29 | +18 | +12 | #2 | #17 | #9
NI 1 54° | 46%%° | 41% 56°° 69° 42% 242
+7 +10 +8 +13 +19 +12 +13
3B-stigmasta- 362 312 38?2 362 342 72° 352
7,24(28)-dien-3-ol +8 +8 +9 +15 +14 +20 +15
NI 2 38 41° 45° 34 | p78bc | g% 132
+12 +10 +15 +14 +11 +7 +5
Ukupno .b2.588a 2.740° | 2.783° | 3.034¢ | 3.487% | 3.209° | 2.378?
+120 | +113 | +140 | +207 | +218 | +226 | +196

Rezultati predstavljaju srednju vrednost + standardna devijacija (n = 3); Razli¢ita slova u istom redu
ukazuju na statistiCki znacajne razlike u rezultatu (p<0,05); NI1— neidentifikovani sterol 1 (slika 17);
NI2— neidentifikovani sterol 2 (slika 18)

Prema rezultatima prikazanim u tabeli 19, sadrzaj ukupnih sterola hladno
presovanih ulja od semenki grozda kretao se u opsegu od 2.378mg/kg do
3.487mg/kg. Najvedi sadrzaj od pojedinacnih fitosterola u ispitanim uzorcima ima @3-
sitosterol. Njegov sadrzaj se kretao od 1.523mg/kg kod SPD do 2.368mg/kg kod
RPD. Udeo B-sitosterola u ukupnim sterolima iznosio je 62,59-69,74%. Prema

zastupljenosti slededi fitosterol je stigmasterol sa udelom od 12,13-15,00%, odnosno
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sa sadrzajem od 343mg/kg do 451mg/kg. Kampesterola je bilo neSto manje,
200mg/kg do 329mg/kg, sa udelom od 6,59—-11,94%.

Ukupni sadrzaj sterola bio je unutar granica od 2.000-7.000 mg/kg koje je
postavio Codex Alimentarius (1999) i koje su prijavili drugi autori za ulja od semenki
grozda razli¢itin sorti (Beveridge i sar., 2005; Boso i sar., 2018; Crews i sar., 2006;
Pardo i sar., 2009; Yang i sar., 2018).

Boso i sar. (2018) ispitivanjem hladno presovanih ulja od belog grozda tri sorte
(Albarino, Caino Blanco i Loureira) dobili su sadrzaj ukupnih sterola na nivou od
2.571,50 mg/kg do 2.699,50mg/kg, pri ¢emu je sadrzaj B-sitosterola iznosio 67,6—
69,8%, sadrzaj kampesterola od 9,05-10,30%, a stigmasterola 11,20-12,75%.

Sli¢an sadrzaj su prijavili Yang i sar. (2018) koji su nasli 1.455mg/kg B-sitosterola,
390mg/kg kampesterola i 249mg/kg stigmasterola u ulju od semenki grozda

poreklom iz Kine. Sadrzaj ukupnih sterola bio je na nivou od 2.094mg/kg.

Firestone (1997) navodi da je ukupan sadrzaj sterola u ulju od semenki grozda
oko 5800mg/kg, a najzastupljeniji su B-sitosterol (>60%) koji je i dominantan po
sadrzaju, zatim kampesterol (9—14%), stigmasterol (9—17%) i A5-avenasterol (1-3%).

Ispitivanjem ulja od semenki belog i crnog grozda bugarskih sorti, Bolgar, Super
ran bolgar, Mavroud i Siroka melni§ka loza, Ovacharova i sar. (Ovcharova i sar.,
2016) nasli su 70,0-72,1% B-sitosterola, 18,5-19,9% kampesterola i 3,4-3,5%

stigmasterola, dok su ostali sterol nadeni u manjem sadrzaju.

Beveridge i sar. (2005) su, u zavisnosti od nacina ekstrakcije ulja (primenom
natkriticne ekstrakcije ugljenik(IV)-oksidom ili ekstrakcije petrol-etrom) iz semenki 8
uzoraka crnog grozda razli¢itih sorti, pronasli fitosterole u opsegu od 4.103-
18.617mg/kg (kod ulja dobijenih primenom ugljenik(IV)-oksida kao rastvaraca) i u
opsegu od 3.165-11.065mg/kg (kod ulja dobijenih primenom petrol-etra kao

rastvaraca).

Kao jedan od naj¢es¢ih fitosterola u biljnim uljima, poznato je da kampesterol ima

efekte koji smanjuju holesterol zbog svoje strukturne sli¢nosti sa holesterolom, $to ga
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¢ini antiangiogenim kandidatom za prevenciju i leCenje bolesti povezanih sa

angiogenezom (Choi i sar., 2007; Yang i sar., 2018).

Primenom two-way ANOVA analize na dobijene rezultate i nakon analize rezultata
pomocu Tukey testa (p<0,05), moze se utvrditi da ne postoji statistiCki znacajna
razlika u sadrzaju ovih jedinjenja u hladno presovanim uljima dobijenim od semenki
grozda bez fermentacije (BF) i semenki grozda posle destilacije (PD), odnosno
procesi fermentacije i destilacije kojima su podvrgnute semenke grozda pre
presovanja nemaju uticaja na sadrzaj fitosterola u hladno presovanim uljima. Ovo
potvrduju i rezultati do kojih su dosli Ovcharova i sar. (2014) koji su utvrdili da nema
praktiénih promena u sastavu i sadrzaju slobodnih sterola pre i posle fermentacije

semenki.

Prema tome, moze se reci da je sadrzaj pojedinih fitosterola kao i sadrzaj ukupnih
sterola u proseku veci u hladno presovanim uljima dobijenim od semenki belog
grozda sorti ltalijanski rizling i Sila, u odnosu na hladno presovano ulje dobijeno od

semenki crnog grozda sorte Merlot.

ATA\MIROSLAV\STEROLI NS\RPD.D

>t 2017 20:34 using AcqgMethod ADAMS 5 SIL MS OFF 60 MIN.M

ofll 4 4 | '
mz-> 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580

Slika 23. Hromatograf neidentifikovanog sterola NI1
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Slika 24. Hromatograf neidentifikovanog sterola NI2

5.2.2.6

DPPH AKTIVNOST

DPPH aktivnost i antiradikalski kapacitet ulja daje uvid u sadrzaje bioaktivnih

komponenti u ulju semenki groza. Rezultati odredivanja antioksidativne aktivnosti,

izraZzeni kao vrednost ECso, i antiradikalski kapacitet, izrazen kao ARC, prikazani su u

tabeli 20. Nize vrednosti ECs i vise vrednosti ARC ukazuju na veéu antiradikalsku

aktivnost ulja.

Najmanju vrednost ECsy (65,34mg ulja/mgDPPH), a samim tim i najvecu
antiradikalsku aktivnost ARC (1,530x10'2 mgDPPH/mg ulja) ima uzorak hladno

presovanog ulja dobijenog od semenki sorte Merlot pre fermentacije (MBF). S druge

strane, najvec¢e vrednosti ECsy i najmanji antiradikalski potencijal ima uzorak

rafinisanog ulja od semenki grozda (RU).
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Tabela 20. DPPH aktivnost ulja semenki grozda izrazena preko ECsy i ARC

Oznaka
e | MBF | MPF | MPD | RBF | RPD | SBF | SPD | PPU | NU | RU
(mEgCli?ja | 65,342 72,13°| 75,64° | 95,63' | 97,61° | 89,45¢| 92,50° 98,119 |102,77" 127,17

mgDPPH) +0,32 | +1,43 | 1,73 | +1,48 | +1,16 | 1,03 | £1,17 | +0,28 | 1,12 | +1,23

ARCx10”
(mgDPP | 1,530 | 1,386 | 1,322 | 1,046 | 1,024 | 1,118 | 1,081 | 1,019 | 0,973 | 0,786
H/ mg +0,00 | 0,00 | +0,00 | +0,00 | +0,00 | +0,00 | +0,00 | +0,00 | +0,00 | +0,00
ulja)
Rezultati predstavljaju srednju vrednost + standardna devijacija (n = 3); Razli¢ita slova u istom redu
ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike u rezultatu (p<0,05).

Primenom two-way ANOVA na dobijene rezultate za vrednost ECsy, koja
predstavlja koli€inu ulja potrebnu za smanjenje pocetne koncentracije DPPH radikala
za 50% i analizom rezultata pomocéu Tukey testa (p<0,05), moze se utvrditi da postoji
statisticki znacajna razlika izmedu hladno presovanih ulja dobijenih od semenki
razli¢itin sorti vinove loze (Merlot, Italijanski rizling i Sila), kao i izmedu procesa BF
(bez fermentacije) i PD (posle destilacije).

Posmatranjem vrednosti u okviru iste sorte (Merlot), moze se konstatovati da
proces fermentacije i proces destilacije negativno utiCu na antiradikalski potencijal
ulja. Negativan uticaj procesa destilacije uo€ava se i kod uzoraka dobijenih od sorti
ltalijanski rizling i Sila. Pored toga, ukoliko se uporede vrednosti dobijene za hladno
presovana (MBF, MPF, MPD, RBF, RPD, SBF, SPD i PPU) i nerafinisano ulje (NU),
jasno se moze uoditi negativan uticaj rafinacije ulja i smanjenje antiradikalskog
potencijala kod RU.

Promena sadrzaja DPPH radikala u uzorcima ulja prikazana je na slici 25.
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Slika 25. Promena sadrzaja DPPH radikala u uzorcima ulja od semenki grozda (n=2)
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Velika razlika u antiradikalskom potencijalu izmedu jestivog nerafinisanog i
rafinisanog ulja semenki grozda, S$to je u direkinoj korelaciji sa prisustvom
biomolekula sa snaznim antioksidativnim efektom, je znaCajan dokaz o vecoj
zdravstveno-nutritivnoj vrednosti hladno presovanih ulja. Upravo ova Ccinjenica,
izmedu ostalog, daje znac¢ajan doprinos i za sve vecéu potraznju i upotrebu hladno

presovanog ulja semenki grozda u savremenoj ishrani.
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5.3 ODRZIVOST ULJA OD SEMENKI GROZbA

U cilju sagledavanja odrzivosti ulja izvrSena je provera kvalteta i oksidativhog
stanja polaznog uzorka, odreden je indukcioni period ulja, a zatim je ulje podvrgnuto

Shaal-Oven testu pri umerenim temperaturama i fluorescentnom testu.

5.3.1 KVALITET | OKSIDATIVNI STATUS ULJA OD SEMENKI GROZDPA

Sagledavanje polaznog kvaliteta ulja veoma je vazno kada se govori 0 njegovoj
odrzivosti. S tim u vezi, izvr§eno je ispitivanje odredenih parametara kvaliteta ulja od
(Kbr), (Pbr) i
anisidinskog broja (Abr), kao i oksidativne vrednosti (OV vrednost) ulja od semenki

semenki grozda. Rezultati ispitivanja kiselinskog peroksidnog

grozda dati su u tabeli 21.

Tabela 21. Kiselinski, peroksidni i anisidinski broj i OV vrednost ulja od semenki

grozda

sltjemeecr’\?(i Kbr* Pbr* ABr OV vrednost

grozda (mgKOH/g) (mmol/kg) | (100A" *350nm) (Totox)
MBF 0,66 +0,09 1,12 £0,01 0,65 2,89
MPF 0,91 0,05 3,08 +0,17 0,56 6,72
MPD 1,03 0,05 | 18,31 +1,11 2,72 39,34
RBF 0,66 +0,08 2,73 £0,17 2,12 7,58
RPD 2,81 £0,01 13,71 0,02 2,46 29,88
SBF 0,73 0,00 3,47 0,09 1,89 8,83
SPD 16,85 £0,17 | 10,76 +0,11 3,26 24,78
PPU 2,82 +0,13 4,16 0,11 1,91 10,23
NU 1,30 £0,06 3,49 0,29 1,74 8,72
RU 0,36 +0,05 1,21 £0,04 13,31 15,73

* Rezultat predstavlja srednju vrednost * standardna devijacija (n=3).

Kiselinski i peroksidni broj predstavljaju osnovne pokazatelje kvaliteta ulja. Njihova

vrednost definisana je i odgovaraju¢im tehni¢kim propisom (Pravilnik, 2006). Prema

Cl.19, Tabela 3, Pravilniku o kvalitetu vrednost kiselinskog broja za hladno presovana
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ulja iznosi najviSe 4mgKOH/g, dok za rafinisano ulje iznosi najvise 0,6mgKOH/g.
Peroksidni broj za hladno presovana ulja definisan je na najviSe 7,5mmol/kg, a za

rafinisana ulja najvise 5,0mmol/kg.

Prema rezultatima prikazanim u tabeli 22 vidi se da se kiselinski broj kretao od
0,36+£0,05mgKOH/g kod uzorka rafinisanog ulja (RU) do ¢ak 16,85+0,17mgKOH/g
kod hladno presovanog ulja od semenki grozda sorte Sila posle destilacije (SPD).
Osim uzorka SPD svi ostali ispitani uzorci odgovaraju zahtevu pomenutog pravilnika
o kvalitetu.

Ukoliko posmatramo uticaj procesa fermentacije i destilacije na kvalitet dobijenog

ulja vidi se da i jedan i drugi proces utiCu na povecanje kiselinskog broja.

Oksidacija je uzrok pojave naj¢esceg kvara koji se javlja kod ulja, a to je uzeglost.
Odredivanjem peroksidnog broja (Pbr), ispituje se prisustvo primarnih proizvoda
procesa oksidacije (hidroperoksida i peroksida) (Vujasinovi¢ i sar., 2016). Peroksidni
broj ispitanin uzoraka ulja kretao se od 1,12+0,01mmol/kg kod MBF do
18,31+1,11mmol/kg kod MPD. Ispitani uzorci hladno presovanih ulja od semenki
grozda dobijeni posle destilacije nisu u skladu sa zahtevima pravilnika o kvaltetu,
zbog povecane vrednosti peroksidnog broja. | ovde se moZe uociti kako vrednost Pbr
u ulju raste usled izglanja semenki procesima fermentacije i destilacije.

Prema Mali¢aninu (2014) peroksidni broj ulja od semenki crnog grozda razlicitih
sorti kretao se prosec¢no od 3,19 do 5,79mmol/kg. Kod Pardo i sar. (2009) vrednost
peroksidnog broja ulja od semenki grozda Cetiri razliCite sorte kretao se od 5,99-
13,50meqg/kg. Yousefi i saradnici (2013) su u uljima od semenki grozda dve iranske
sorte (Lal i Khalili) pronasli vrednosti peroksidnog broja 9,3 i 10,63meqg/kg.

Tokom oksidacije lipida, hidroperoksidi, primarni reakcioni proizvodi, razlazu se do
proizvoda sekundarne oksidacije (alifatske aldehide, ketone, alkohole, kiseline i
ugljovodonike) koji su stabilniji tokom procesa zagrevanja, a odgovorni su za
netipi€ne i neprijatne mirise jestivih ulja. Da bi se osigurao bolji monitoring procesa
oksidacije lipida za vreme zagrevanja, neophodna je simultana detekcija kako
primarnih, tako i sekundarnih produkata oksidacije (Poiana, 2012). Anisidinski broj
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govori o Kkoli¢ini sekundarnih produkata oksidacije koji nastaju razgradnom
hidroperoksida. Njihov sadrzaj u ispitanim uzorcima ulja kretao se od 0,56—13,31.

Opstu sliku o oksidativnom stanju ulja daje oksidativha vrednost (OV) ili Totox
vrednost. Ova vrednost daje uvid u koli¢inu primarnih i sekundarnih produkata
oksidacije (Poiana, 2012).

Najvecu OV vrednost ima uzorak hladno presovanog ulja od semenki grozda sorte
Merlot posle destilacije (39,34), dok najmanju vrednost ima uzorak hladno
presovanog ulja od semenki grozda sorte Merlot bez fermentacije (2,89). Ovde se
uoCava da je OV vrednost veca kod svih ulja dobijenih od semenki posle destilacije.
Prema dobijenim rezultatima moze se konstatovati da sto je vec¢a OV vrednost to je

ulje losSijeg oksidativnog stanja.

Ispitivajuci oksidativne parametre razli€itih specijalnih ulja Madawala i saradnici
(2012) dobili su podatke za ulje semenki grozda i to Pbr= 1,0 meq; Abr= 15,5 i OV=
17,5.

Malicanin (2014) utvrdio je OV vrednosti za hladno presovana ulja u uskom
rasponu od 16,13+0,12 do 17,93+0,06.

5.3.2 INDUKCIONI PERIOD ULJA OD SEMENKI GROZDPA

Rancimat metoda je test ubrzanog starenja jestivih ulja. U ovom procesu
primenjenog testa masne kiseline se oksiduju pod dejstvom temperature od 100°C i
protoku vazduha od 18-20l/h. Rezultat se izrazava kao indukcioni period (IP) u
satima (h). Rezultati za indukcioni period ulja od semenki grozda prikazani su u tabeli
22 i na slici 26.
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Tabela 22. Indukcioni period ulja od semenki grozda

Oznaka
uzorka MBF | MPF | MPD | RBF | RPD | SBF | SPD | PPU | NU RU

IP (h) 9,78" [10,72' | 6,44° {9,079 | 5,48° |7,51° |4,48% | 7,86' | 9,119 |6,77°

+0,12 | +0,27 |+0,08 |+0,11 |+0,02 |+0,23 |+0,36 |+0,11 |+0,09 [+0,19
Rezultati predstavljaju srednju vrednost + standardna devijacija (n=3); Razli€ita slova u istom redu
ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike u rezultatu (p<0,05).

Dobijeni rezultati ukazuju na to da hladno presovana ulja od semenki grozda imaju
relativno dobru oksidativnu stabilnost. Posebno dobru stabilnost pokazuje uzorak
MPF gde je indukcioni period iznosio 10,72+0,27h. Zna¢ajno nize vrednosti pokazuju
uzorci hladno presovanih ulja dobijeni od semenki grozda posle destilacije i to 6,44h
kod MPD, 5,48h kod RPD i svega 4,48h kod SPD. Sem navedenih, svi ostali uzorci
pokazuju vece vrednosti indukcionog perioda od rafinisanog ulja. Takode, iz dobijenih
rezultata i sa slike 22 jasno se uoCava da sorta vinove loze ima znacajan uticaj na
oksidativnu stabilnost hladno presovanih ulja. 1z toga sledi da procesi fermentacije i
destilacije imaju znacCajan uticaj na odrzivost hladno presovanog ulja. Proces
fermentacije utiCe na povecanje, ali proces destilacije utiCe na drasticno smanjenje

indukcionog perioda.

Navedeno potvrduju i rezultati dobijeni primenom two-way ANOVA.
Uporedivanjem dobijenih rezultata primenom Tukey testa (p<0,05) primetno je da
postoji statistiCki zna€ajna razlika u indukcionom periodu izmedu hladno presovanih
ulja dobijenih od semenki grozda razlicitih sorti (Merlot, Italijanski Rizling i Sila), kao i
u hladno presovanim uljima dobijenim od semenki koje su bile podvrgnute razli€itim
procesima pre presovanja (fermentacija, destilacija).

Podaci o indukcionom periodu ulja semenki grozda u relevantnoj nau¢noj literature
znaCajno se razlikuju, pre svega zbog razliitih uslova za izvodenje testa
(temperatura i protok vazduha). Madawala i saradnici (2012) pri temperaturi od
100°C i protoku vazduha od 20I/h nasli su da je indukcioni period za ulje od semenki
grozda 8,9h, dok za orahovo ulje iznosi 4,2h, za bademovo ulje 10,2h, ulje leSnika
16h, a za ulje avokada 16,9h. Lutterodt i saradnici (2011) nasli su da indukcioni
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period za ulja od semenki grozda razli€itih sorti, pri temperaturi od 80°C i protoku
vazduha od 7I/h, iznosi od 19,7 do 40h.

12

10

IP (h)
[e)]

MBF MPF MPD RBF RPD SBF SPD PPU NU RU

*vrednosti sa razli¢itim malim slovom su statisti¢ki znacajno razli€ite (p < 0,05)

Slika 26. Indukcioni period ulja od semenki grozda

Poznato je, takode, da i pove¢an sadrzaj slobodnih masnih kiselina u ulju moze
imati pro-oksidativni efekat, odnosno da moze da uti¢e na smanjenje indukcionog
perioda. U ispitanim uzorcima upravo ulja sa najnizim vrednostima IP (MPD, RPD i

SPD) imala su i velike vrednosti kiselosti (tabela 22).

Da bi se procenila korelacija izmedu indukcionog perioda i sadrzaja tokoferola i
fenola koriséen je Pearsonov koeficijent korelacije (r). UoCena je veoma jaka
pozitivna korelacija izmedu IP i ukupnog sadrzaja tokoferola. Pearsonov koeficijent
korelacije iznosio je +0,935 (p=0,01). S druge strane, korelacija izmedu IP i sadrzaja
ukupnih fenola bila je negativna, i beznacajna (r= -0,273). Treba napomenuti da
dobra korelacija izmedu sadrzaja ukupnih tokoferola i IP ne znaci apsolutni dokaz da
dobra oksidativna stabilnost proizlazi iskljucivo iz prisustva tokoferola, ve¢ potvrduje

pretpostavke o antioksidativnoj ulozi tokoferola (Bjelica i sar., 2019).
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5.3.3 SCHAAL-OVEN TEST

Promena pojedinih parametara kvaliteta ulja od semenki grozda pracena je pod
uslovima Schaal-oven testa. Testu je podvrgnuto sedam uzoraka ulja i to oni uzorci
koji su pokazali zadovoljavajuc¢i polazni kvalitet. Tacnije, iz daljeg ispitivanja su
isklju€eni uzorci hladno presovanih ulja dobijenih od semenki grozda posle destilacije
(MPD, RPD i SPD).

Uzorci su izlagani delovanju temperature od 63+2°C i pracene su promene koje
nastaju u senzorskim Kkarakteristikama, karakteristikama boje, transparencije,
sadrzaja ukupnih tokoferola i fenola, oksidativni status i antiradikalski kapacitet nakon

2, 4 i 8 dana pri uslovima testa.

5.3.3.1 Senzorska analiza

U tabeli 23 prikazani su rezultati deskriptivne senzorske analize uzoraka ulja od

semenki grozda pri uslovima Schaal-oven testa.

Tabela 23. Promene senzorskih karakteristika ulja od semenki grozda pri uslovima
Schaal-oven testa

Oznaka | Vreme Opazanje
uzorka | (dan)
Miris i ukus su prijatni, sa blagim vo¢énim notama, na vinsko
0 sirée, bez stranog mirisa i ukusa i bez mirisa i ukusa na
uzeglost, sa blago izrazenom aromom ulja semenki grozda,
cvetnih i voénih tonova.
Miris je blag vo¢ni, slabije izraZzen na vinsko sir¢e, bez stranog
2 mirisa i ukusa i bez mirisa i ukusa na uzeglost. Gubi se
MBF karakteristicna aroma (ukus) na ulje od semenki grozda.
4 Miris je izraZito blag, bez sir¢etne kiseline i bez arome. Ukus je
prihvatljiv.
Miris je bez izrazene svojstvene arome, uljast, bez sircetne
8 kiseline, miris na odstajalo, poCetak oksidacije sa blagom
uzeglosti. Retronazalno se oseca ukus i miris na uzeglost.
Uzorak je neprihvatljiv.
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Tabela 23. Promene senzorskih karakteristika ulja od semenki grozda pri uslovima
Schaal-oven testa (nastavak tabele)

Oznaka | Vreme

uzorka | (dan) Opazanje

Miris i ukus su prijatni, svojstveni, bez stranog mirisa i ukusa i
0 bez mirisa i ukusa na uzeglost, sa mirisom na lis¢e i aromom
sa drvenastim tonovima.

Znatno slabije izrazenog mirisa. Blage arome i ukusa. Primetan
RBF je gubitak lakSe isparljivih komponenti arome.

Slabije izrazena aroma, slabog mirisa sa vrlo blagom uzeglosti,

4 prihvatljivog ukusa bez uzeglosti.

8 Na mirisu i ukusu se osec¢a uzeglost. Aroma je prisutna, ali je
ukus kiseo i neprihvatljiv.
Miris je intenzivan, zelenih tonova, prijatan, prijatnog, slabije

0 izrazenog, svojstvenog ukusa, bez stranog mirisa i ukusa i bez

mirisa i ukusa na uzeglost. Aroma je intenzivna, specifi¢na,
zaokruzena, izuzetno prijatna, svojstvena uzorku.

Miris je bez intenziteta i osobenosti. Ukus je blago kiseo sa
SBF 2 karakteristi¢nim tonovima. Primetan je gubitak dela lakSe
isparljive arome.

Bez mirisa, slabije izrazenog ukusa. Bez karakteristi¢nih

4 : )
tonova. Aroma je blaga, uljasta.

8 Na mirisu se oseca blaga uzeglost. Ukus je prihvatljiv.
Retronazalno se osec¢a blaga oksidacija, zaostao ukus.

Uzorak je intenzivnog, vinskog, mirisa na vinsko sir¢e, ostar,

0 svojstvenog, prijatnog, blago kiselog ukusa, bez stranog mirisa
i ukusa i bez mirisa i ukusa na uzeglost. Aroma je sa vinskim
tonovima.

Vrlo slinih karakteristika kao i 0. dana, sa slabijim, veoma
MPF 2 blagim mirisom, bez lako isparljivih komponenti. Veoma blage
svojstvene, leprSave arome, orasastog ukusa, uljast.

4 Miris i ukus su slabije izrazeni, bez uZeglosti. Ora8ast ukus
dominira.

8 Slabijeg intenziteta mirisa sa jace izrazenim orasastim ukusom.

Jace nego 4. dana. Bez uZeglosti.

Uzorak je svojstvenog, zaokruzenog, prijatnog, intenzivan,
vinskog mirisa i ukusa, bez stranog mirisa i ukusa i bez mirisa i
0 ukusa na uzeglost. Na mirisu se osecaju medni, cvetni tonovi,
dok se na ukusu osezaju zeleni i drvenasti tonovi. Uzorak
blago gorc&i. Aroma je meSavina voénih i vinskih komponenti.
Miris je bez lakSe isparljivih komponenti. Ukus je orasast. Bez
mirisa i ukusa na uzeglost.

Uzorak je bez promena u odnosu na 2. dan. Bez mirisa i ukusa
na uzeglost.

Miris je bez uzeglosti. Ukus je oraSast, blago uzegao.

PPU
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Tabela 23. Promene senzorskih karakteristika ulja od semenki grozda pri uslovima
Schaal-oven testa (nastavak tabele)

Oznaka | Vreme

uzorka | (dan) Opazanje

Slabije izrazenog, svojstven, uljast, mirisa i ukusa, sa veoma

0 blago vinskim tonovima, bez stranog mirisa i ukusa i bez

mirisa i ukusa na uzeglost. Aroma je specifi¢na, cvetna,

zelenkasta, kiselkasta. Retronazalno se oseca blaga uzeglost.

Miris je znacajno slabije izrazen u odnosu na 0. dan. Izgubila

se osnovna aroma. Ora8ast ukus.

Na mirisu se osec¢a blaga uzeglost. Ukus je uzegao.

8 Na mirisu i ukusu se osec¢a uzeglost.

Uzorak je neutralnog mirisa i ukusa, bez stranog mirisa i ukusa

0 i bez mirisa i ukusa na uzeglost. Ukus je svojstven, uljast. Bez

arome.

RU 5 PrivaJtan miris. Prisutna prijatna aroma, kiselkasta, lepo
izrazena.

Miris i ukus iz 2. dana blago prisutni, jedva izrazeni. Ulje nije

neutralno. Bez oksidacije.

Miris i ukus je uzegao i neprihvatljiv.

NU

Opsta zapazanja vezana za promene senzorskih svojstava ulja semenki grozda

pri uslovima Schaal-oven testa:

* boja i izgled ulja: ostali su nepromenjeni kod svih uzoraka sve vreme (8 dana)
trajanja testa;

» senzorska prihvatljivost ulja: svi uzorci su ostali prihvatljivi po senzorskim
svojstvima u periodu do 4 dana;

» aroma ulja: nakon 4 dana aroma ulja postaje slabo izrazena, neutralna. Kasnije
se pojavljuje uzeglost u aromi;

* ulje od semenki grozda sorte Merlot bez fermentacije (MBF): intenzitet mirisa
slabi proporcionalno tokom testa;

* ulje od semenki groZda sorte Italijanski rizling bez fermentacije (RBF): intenzitet
mirisa je izrazito oslabljen nakon dva dana, da bi se iza toga miris stabilizovao;

* ulje od semenki groZda sorte Sila bez fermentacije (SBF): miris ulja se gubi
nakon dva dana testa.
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5.3.3.2 Karakteristike boje i transparencija ulja

Temperiranjem uzoraka ulja od semenki grozda pri 63+2°C dolazi do odredenih
promena u sadrzaju pigmenata u zavisnosti od vremena izlaganja umereno povisenoj
temperaturi. U tabeli 24 predstavljene su karakteristike boje po CIE L*a*b* sistemu
pri uslovima Schaal-oven testa. Svetlo¢a uzoraka je bila najvec¢a kod rafinisanog ulja
(RU) od pocetka do kraja testa. Takode, moZe se uoCiti da svetlo¢a raste sa

porastom vremena trajanja testa.

Tabela 24. Pomene karakteristika boje po CIE L*a*b* pri uslovima Schaal-oven testa

Karakteristike boje

Oznaka

uzorka 0. dan 2. dan 4. dan 8. dan

L |a* | b*| L* | a* | b*| L* | a | b*| L* | a* | b*

MBF |23,68 |0,81 |5,06 |24,86 |0,97 | 4,50 |23,88 | 1,06 |5,56 | 24,02 | 0,77 | 5,76

MPF (22,29 |1,29 |2,37 (22,74 | 1,46 (2,27 | 24,20 (1,14 |1,70 | 22,16 | 1,33 | 2,54

RBF 23,65 (0,90 |5,20 | 24,19 [1,03 | 5,32 | 24,36 | 0,99 |5,24 | 25,19 | 0,53 |5,01

SBF 21,94 (1,48 (2,21 |22,09 (1,66 |2,35 22,63 |1,52 |2,26 |22,91 | 1,15 | 2,69

PPU |21,78 |1,46 |2,50 |22,00 (1,59 |2,07 |21,94 |1,50 |2,35 |21,96 | 1,44 |2,39

NU 23,20 | 1,05 | 4,67 (23,42 (1,07 | 4,67 |24,24 0,88 | 4,20 | 24,92 | 0,65 | 3,62

RU 26,98 |-2,26 | 6,96 (27,19 |-1,98 | 6,76 | 27,57 |-1,90 6,50 | 27,12 |-1,77 | 6,96

Udeo crvene (+) i zelene boje (-), predstavljen parametrom a* i udeo zute (+) i
plave (-) boje predstavljen parametrom b* menjao se tokom trajanja testa. Ta
promena uzrokovana je promenom u sadrzaju pigmenata (hlorofila i karotenoida), to
je rezultiralo i promenu transparencije ulja (slika 27). Najnizu vrednost za parametar
a* kod hladno presovanih ulja pokazuju uzorci MBF i RBF. Najnizu vrednost 0. i 2.
dana ima MBF, a 4. i 8. dana RBF. S tim u vezi, ova ulja pokazuju najvec¢e vrednosti

za parametar b*.
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Transparencija uzoraka proveravana je pri uslovima Schaal-oven testa, izloZzenosti
temperaturi 63+2°C u periodu od 2, 4 i 8 dana. Rezultati su prikazani grafi¢ki na slici
27.

90 m0.dan =2.dan =4.dan - 8.dan

80 ||
MBF MPF RBF SBF PPU NU RU

% Transparencije

70
60
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40
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20
10

Slika 27. Promena transparencije uzoraka ulja od semenki grozda pri uslovima
Schaal-oven testa

Analizom dobijenih rezultata, jasno se uofava da najvecu transparenciju ima
uzorak rafinisanog ulja. Takode, na slici 27 vidi se da transparencija uzoraka raste sa
porastom vremena temperiranja (vremena trajanja testa). Shodno tome, najveéu
transparenciju pokazuju uzorci ulja nakon 8 dana temperiranja pri 63+2°C, Sto je
uslovljeno gubitkom pigmenata. Najmanju vrednost transparencija nakon 8 dana
testa pokazuje uzorak MPF (41,14%). Ovaj uzorak pokazuje i najmanju promenu

transparencije tokom trajanja testa.
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5.3.3.3 Promena sadrzaja ukupnih tokoferola i tokotrienola

Delovanje temperature pospesuje oksidativhe procese u uljima, usled ¢ega dolazi i
do smanjenja sadrzaja materija sa antioksidativnim delovanjem. Obzirom da
tokoferoli i tokotrienoli imaju zastitnu ulogu u spre€avanju oksidacije ulja, o¢ekivano,
zbog oksidativnih procesa koji se deSavaju u toku Schaal-oven testa, njihov sadrza;
se smanjuje. Smanjenje ukupnog sadrzaja tokoferola i tokotrienola ilustrovano je
grafi¢ki na slici 28.

700 m0.dan =2.dan =4.dan = 8.dan

600

500

400

300

200

100

0
MBF  MPF RBF SBF PPU NU RU

Ukupni tokoferoli i tokotrienoli (mg/kg)

Slika 28. Promena sadrzaja ukupnih tokoferola i tokotrienola ulja od semenki grozda
pri uslovima Schaal-oven testa

Kao Sto se moze primetiti na slici 28, sadrzaj tokoferola i tokotrienola u svim
uzorcima ulja od semenki grozda je najvec¢i samo na pocetku primene temperiranja,

odnosno (0. dan). Nakon toga sadrzaj se smanjuje, da bi naglo opao 8. dana.
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Najmanji pad u sadrzaju tokoferola pokazuje uzorak SBF, dok je najveéi pad u
sadrZaju tokoferola kod uzorka MBF (sa 575,23mg/kg 0. dana na 142,13mg/kg 8.
dana). Uzorak MPF u toku trajanja testa sve vreme ima najveci sadrzaj ukupnih
tokoferola i tokotrienola.

5.3.3.4 Promena sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja

Sadrzaj polifenola u uljima od semenki grozda opada u toku Schaal-oven testa.
Kao $to je veé¢ pomenuto, polifenoli su znagajni zbog svoje antioksidativne aktivnosti,
koja se ovde ispoljava na nacin da dolazi do smanjenja njihovog sadrzaja u ulju
(tabela 25) zbog oksidacije koja se javlja tokom temperiranja uzoraka na 63+2°C u
periodu od 2, 4 i 8 dana.

Tabela 25. Smanjenje sadrzaja ukupnih fenolnih materija ulja od semenki grozda pri
uslovima Schaal-oven testa

Oznaka Smanjenje ukupnih fenola (%)

uzorka 0. dan 2. dan 4. dan 8. dan
MBF 0 22,27 43,21 50,95
MPF 0 9,72 23,13 24,47
RBF 0 3,88 5,49 33,26
SBF 0 14,99 38,02 49,58
PPU 0 11,47 33,24 78,74
NU 0 16,17 20,41 41,95
RU 0 7,20 12,63 34,09

Sa slike 29 se uoCava da uzorak RBF pokazuje najmanje smanjenje sadrzaja
ukupnih fenola u toku trajanja Shaal-Oven testa. Takode, ovde se uoCava da uzorak
hladno presovanog ulja od semenki grozda sorte Merlot posle fermentacije (MPF)

sve vreme testa ima najveci sadrzaj ukupnih fenola.
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Slika 29. Sadrzaj ukupnih fenola ulja od semenki groZda pri uslovima Shaal-Oven
testa

5.3.3.5 Promena oksidativnog statusa

U tabeli 26 prikazana je promena u sadrzaju primarnih (Pbr) i sekundarnih (Abr)
produkata oksidacije ulja u toku izvodenja Schaal-oven testa. Na osnovu dobijenih
rezultata izracunata je oksidativna vrednost i prikazana graficki na slici 30.

U svim ispitanim uzorcima doSlo je do povec¢anja i primarnih i sekundarnih
produkata oksidacije ulja. Peroksidni broj kod uzorka rafinisanog ulja, od pocetnih
1,21mmol/kg, nakon 8 dana testa dostigao je vrednost od 75,93mmol/kg. To je
ujedno i najve¢a promena Pbr u toku testa. Mada kod svih uzoraka dolazi do naglog
rasta Pbr, on raste konstantno do 4. dana, nakon Cega se vrednost Pbr znacajnije
uvecava. Razlog tome je $to se u toku intenzivne oksidacije stvara viSe peroksida i

hidroperoksida nego $to ih se razgraduje.
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Anisidinski broj je, o€ekivano, na startu bio najveéi kod rafinisanog ulja (13,31) i
srazmerno tome, nakon 8 dana testa i dalje je bio na najve¢em nivou kod uzorka
rafinisanog ulja (18,80). Vrednost anisidinskog broja nije naglo rasla, kako bi bilo
oCekivano, a razlog tome je brzina razlaganja peroksida i hidroperoksida, kao i
Cinjenica da tokom termostatiranja uzoraka verovatno dolazi do isparavanja dela
lakSe isparljivih sekundarnih produkata oksidacije. Osim toga, temperature pri
uslovima Schaal-oven testa (ispod 100°C) nisu dovoljno visoke da bi izazvale

potpuno termi¢ko razlaganje primarnih produkata oksidacije.

Tabela 26. Promena sadrzaja primarnih i sekundarnih oksidativnih produkata ulja
semenki grozda pri uslovima Schaal-oven testa

Oksidativni status
0. dan 2. dan 4. dan 8. dan
Pbr Abr Pbr Abr Pbr Abr Pbr Abr
MBF 1,12 0,65 11,87 2,39 26,26 2,09 68,43 5,58
MPF 3,08 0,56 10,33 0,83 21,71 1,08 59,55 3,62
RBF 2,73 2,12 8,90 1,95 20,79 3,18 56,03 3,16
SBF 3,47 1,89 6,88 4,05 16,94 2,18 55,08 2,88
PPU 4,16 1,91 9,48 1,81 19,64 1,76 54,25 1,54
NU 3,49 1,74 8,45 1,16 27,55 5,07 68,32 4,68

RU 1,21 13,31 11,36 | 11,20 | 26,42 | 12,95 | 75,93 18,80
Pbr- mmol/kg; Abr- 100 = A3%

Oznaka
uzorka

Promena peroksidnog i anisidinskog broja u toku Schaal-oven testa bila je najvec¢a
kod uzorka rafinisanog ulja, Sto za rezultat ima, oCekivano, najve¢u promenu OV
vrednosti (slika 30). Svi ispitani uzorci pokazuju nagli skok OV vrednosti 8. dana
testa. Do 4. dana testa povecanje je proporcionalno, a nakon toga dolazi do naglog
propadanja uzoraka.
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Slika 30. Promena OV vrednosti ulja od semenki grozda pri uslovima Schaal-oven
testa

5.3.3.6 Promena antiradikalskog potencijala

Antiradikalski potencijal ulja od semenki grozda u toku Schaal-oven testa pracen
je preko promene vrednosti ECso. Obzirom da u toku testa dolazi do znacajnog
porasta produkata oksidacije i da se sadrzaj zastitnih jedinjenja (tokoferola i fenola)
smanijuje, ocekivano raste vrednost ECsp, $to znaci da opada antiradikalski potencijal
ulja. Rezultati promene vrednosti ECsy navedeni su u tabeli 27.

Najmanju vrednost EC50 na kraju testa ima uzorak hladno presovanog ulja od
semenki grozda sorte Merlot posle fermenatcije (MPF). Ovo se moze objasniti
¢injenicom da je ovaj uzorak sve vreme u toku trajanja testa imao i najvec¢i sadrzaj
ukupnih tokoferola i tokotrienola i ukupnih fenola, koji stite nezasi¢ene masne kiseline
od oksidacije (Prisacaru, 2016).
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Tabela 27. Promena antiradikalskog potencijala ulja od semenki groZzda pri uslovima
Schaal-oven testa

Oznaka ECso (mg ulja / mg DPPH)
uzorka 0. dan 2. dan 4. dan 8. dan
MBF 65,34 140,59 164,60 255,19
MPF 72,13 155,00 166,10 182,80
RBF 95,63 196,70 208,17 311,29
SBF 89,45 175,20 191,29 250,43
PPU 98,11 207,40 199,86 264,70
NU 102,77 187,46 250,10 223,35
RU 127,17 243,65 312,46 329,81

5.3.4 FLUORESCENTNI TEST (FL-TEST)

Fluorescentni test je, takode, znacajan sa aspekta procene odrzivosti ulja u smislu
odredivanja roka trajanja, odnosno, oCuvanja bioloski aktivnih komponenata nekog
ulja. On simulira efekte koji se deSavaju u prometu jestivih ulja (npr. na rafovima
prodavnica). Temperatura u toku eksperimenta iznosila je do maksimum 35°C. Ulja
su napunjena u svetle i tamne boce i izlagana dejstvu fluorescentnog svetla
neprekidno u periodu od 12 dana. U toku eksperimenta praéene su promene koje
nastaju u boji, transparenciji, sadrzaju pigmenata, peroksidnom broju i sadrzaju
ukupnih fenola i tokoferola. Ispitivanje je vrSeno nakon 1 dana, 4 dana, 8 dana i 12

dana izlaganja ulja uticaju fluorescentnog svetla.

5.3.4.1 Promena karakteristika boje i transparencije ulja

Tokom FL testa pod uticajem svetlosti dolazi do razgradnje pigmenata (posebno
hlorofila) u ulju §to se manifestuje promenama u karakteristikama boje. U tabeli 28
prikazani su rezultati promene parametara boje po CIE L*a*b* sistemu. Obzirom da

je eksperiment predvidao izlaganje ulja u transparentnim (svetlim) i obojenim
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(tamnim) bocama ocekivano je bilo da dejstvo svetlosti na pigmente bude razlicito.
Medutim, ako posmatramo parametar svetloéu (L*) osim pocetne razlike gde je
nakon 1 dana trajanja testa svetlo¢a bila nesto vec¢a kod ulja u svetlim bocama, ta
razlika se u manjoj ili ve¢oj meri zadrzala do kraja trajanja testa. Znaci nije doslo do

znacajnog odstupanja u svetloc¢i boje izmedu uzoraka u svetlim i tamnim bocama.

Dalje, ukoliko se posmatra promena u udelima odredenih boja, parametar a*
(udeo crvene (+) i zelene boje (-)) i parametar b* (udeo Zute (+) i plave (-) boje)
moze se konstatovati da je u toku trajanja testa dolazilo do promene u sadrzaju
pigmenata. Parametar a* se, u zavisnosti od vremena trajanja testa, menjao na nacin
da se smanjivao udeo crvene boje, a povecavao udeo zelene. Najveca promena u
parametru a* je kod uzorka PPU u svetloj boci, koji je od 1. do 4. dana promenio
vrednost sa +1,70 na -1,81.

Tabela 28. Pomene karakteristika boje po CIE L*a*b* pri uslovima FL-testa

Karakteristike boje

Oznaka

izorka 1. dan 4. dan 8. dan 12. dan

L (a* | b*| L* | a | b* | L* | a | b* L* | a* | b*

Svetla boca

MBF | 23,04 |1,73|8,02|23,00|1,53|8,99|26,08|1,31|7,75|27,32|0,99 | 579

MPF | 20,46 | 2,16 | 4,47 | 21,17 | 1,92 | 4,75 | 24,83 | 1,96 | 5,48 | 25,25 | 1,68 | 5,21

RBF |25,11|1,53|7,16|25,63|1,21|7,75|26,20 | 1,14 | 7,87 | 27,43 | 0,84 | 5,97

SBF |23,50|1,97 (4,30 | 24,68 | 1,71 | 545 | 2552 | 1,31 |5,17 | 25,66 | 1,34 | 5,74

PPU |23,05|1,70 (3,99 |27,35-1,81|4,88|2532|0,93| 5,68 | 26,13 | 0,85 | 5,71

NU 25,35 (0,74 | 7,64 | 26,19 | 0,36 | 7,41 | 26,81 | 0,17 | 7,57 | 26,88 | 0,05 | 7,15

RU 27,59 |-1,93| 5,52 | 27,52 |-1,50| 3,88 | 27,83 |-1,45| 4,08 | 28,33 |-1,23| 2,95
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Tabela 28. Pomene karakteristika boje po CIE L*a*b* pri uslovima FL-testa (nastavak

tabele)
Karakteristike boje
(3:2?'5: 1. dan 4. dan 8. dan 12. dan
L* a* | b* L* a* | b* L* a* | b* L* a* | b*
Tamna boca
MBF 21,86 |1,57|6,66|22,73 1,33 |7,91|25,79 (1,12| 7,19 | 26,17 | 1,03 | 7,18
MPF |20,79|1,68|2,35|20,99 | 1,91 |4,87|2559 | 1,47 | 4,34 | 24,69 | 1,48 | 4,94
RBF |2490|1,29|6,85|25,31|1,28|7,61|26,78 | 1,03 | 6,61 | 26,64 | 0,90 | 6,69
SBF 2291 11,68 | 3,40 | 24,37 | 1,48 | 5,14 | 25,75 | 1,24 | 5,45 | 25,44 | 1,17 | 6,11
PPU 22,31 11,86 | 2,72 | 24,46 | 1,19 | 4,80 | 25,16 | 0,83 | 5,24 | 25,13 | 0,87 | 5,58
NU 2440|097 6,16 | 26,25 | 0,43 | 7,25 | 26,28 | 0,09 | 7,65 | 26,16 | 0,00 | 7,61
RU 27,48 |-2,18| 6,64 | 27,18 |-1,60| 4,19 | 27,91 |-1,66| 4,34 | 27,75 |-1,52| 3,89

Uopsteno za sve rezultate moze se konstatovati da se najveé¢a promena deSava

izmedu 1. i 4. dana, a da je nakon toga promena manja. Moze se, takode, zakljuciti

moze da izazove i "efekat izbeljivanja" (Armstrong i Hearst, 1996).

U tabeli 29 prikazani su rezultati promene transparencije uzoraka ulja od semenki

grozda u toku trajanja FL-testa.
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Tabela 29. Promena transparencije (%) ulja od semenki grozda pri uslovima FL-testa

Oznaka Svetla boca Tamna boca

uzorka 1.dan | 4.dan | 8.dan |12.dan| 1.dan | 4. dan | 8. dan | 12. dan

MBF 47,19 | 42,80 | 44,95 | 44,14 | 42,26 | 40,23 | 43,35 | 44,05

MPF 28,07 | 28,20 | 31,20 | 28,07 | 24,59 | 29,04 | 29,98 | 28,93

RBF 42,60 | 43,33 | 45,46 | 43,44 | 43,18 | 40,56 | 45,15 | 43,13

SBF 3593 | 36,38 | 37,72 | 35,73 | 31,56 | 36,27 | 37,65 | 36,07

PPU 58,01 | 59,34 | 51,10 | 48,24 | 54,19 | 54,20 | 47,26 | 47,62

NU 73,05 | 70,16 | 61,64 | 64,48 | 72,05 | 64,63 | 59,39 | 62,04

RU 99,96 | 99,97 | 91,62 | 83,36 | 99,97 | 99,77 | 78,80 | 84,59

Za vreme trajanja fluorescentnog testa nije doSlo do znacajnijih promena u
transparenciji uzoraka hladno presovanih ulja od semenki grozda. Transparencija se
menjala u skladu da promenom u sadrzaju pigmenata, a znacajnija promena se
uoCava kog uzorka nerafinisanog i rafinisanog ulja od semenki grozda. Kod ovih
uzoraka doslo je do pada transparencije uzoraka. Kod NU u svetloj boci na kraju
predvidenog trajanja testa transparencija se smanjila za 8,57%, a u tamnoj boci za
10,01%. Kod uzorka rafinisanog ulja RU, transparencija se smanjila za 16,6% u
svetloj boci i 15,38% u tamnoj boci. Uzrok smanjenja transparencije uzoraka
verovatno je povecanje razgradnih produkata fotooksidacije u ulju.

5.3.4.2 Promena u sadrzaju pigmenata

Osnovne pigmente ulja od semenki grozda ¢ine karotenoidi i hlorofili. Pod uticajem
svetla dolazi do njihove razgradnje i popadanja. Promene koje su nastale u toku

izvodenja fluorescentnog testa prikazane su u tabelama 30 i 31.
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Tabela 30. Promene u sadrzaju karotenoida (mg/kg) ulja od semenki grozda pri
uslovima FL-testa

Oznaka Svetla boca Tamna boca

uzorka | 4 4an | 4.dan | 8.dan | 12.dan| 1.dan | 4.dan | 8.dan [12.dan

MBF 1,28 1,34 1,79 1,33 1,38 1,38 1,17 1,66

MPF 2,06 1,99 1,90 1,98 2,29 2,01 1,99 2,33

RBF 1,25 1,47 1,30 1,44 1,62 1,78 1,25 1,35

SBF 1,96 1,58 1,45 1,96 2,25 1,71 0,47 2,07

PPU 1,49 1,04 1,32 1,27 1,79 1,13 1,30 1,47

NU 0,84 0,77 0,95 0,91 0,92 0,66 0,92 0,81

RU 0,47 0,10 0,16 0,42 0,52 0,11 0,21 0,37

Na osnovu prikazanih rezultata moze se konstatovati da nije doslo do znacajne
promene u sadrzaju karotenoida. Njihov sadrzaj se skoro da nije menjao izuzev $to je
na blago visem nivou u tamnim bocama. Ovo je veoma vazna c&injenica, obzirom na

zdravstveni efekat karotenoida (Rodriguez-Amaya, 2015).

Sadrzaj hlorofila, medutim, znacajno opada tokom trajanja testa i u svetlim i u
tamnim bocicama. Propadanje se deSava konstantno, a najizrazenije je izmedu 1. i 4.

dana trajanja testa.

U prvim danima testa, sadrzaj hlorofila je veéi kod uzoraka ulja od semenki grozda
u tamnim bocama, dok je na kraju testa nivo priblizno izjednacen u svetlim i tamnim
bocama. Takode, uodljivo je da se hlorofili kod uzorka RU u svetloj boci razgrade ve¢

nakon 1 dana testa.

Hlorofili su posebno osetljivi na dejstvo svetla u UV oblasti, pri ¢emu deluju kao
fotosenziteri i izazivaju foto-oksidaciju ulja (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980).
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Tabela 31. Promene u sadrzaju hlorofila (mg/kg) ulja od semenki grozda pri uslovima

FL-testa
Oznaka Svetla boca Tamna boca
uzorka 1.dan | 4.dan | 8.dan |12.dan| 1.dan | 4.dan | 8.dan | 12. dan
MBF 0,26 0,14 0,07 0,03 1,97 0,32 0,22 0,07
MPF 1,40 0,35 0,43 0,19 2,64 0,47 0,48 0,40
RBF 0,41 0,09 0,07 0,05 6,08 0,17 0,09 0,10
SBF 1,29 0,14 0,14 0,10 | 21,70 | 0,43 0,26 0,40
PPU 1,26 1,02 0,91 0,70 | 26,92 | 0,83 0,67 0,57
NU 0,31 0,10 0,10 0,07 0,95 0,17 0,12 0,14
RU 0,02 0,02 0,02 0,02 0,09 0,07 0,03 0,02
5.3.4.3 Promene u sadrzaju ukupnih tokoferola i tokotrienola

Prikazani rezultati promene u sadrzaju ukupnih tokoferola i tokotrienola pri

uslovima FL-testa (slika 31) pokazuju da dolazi do smanjenja njihovog sadrzaja.

Takode, ovde se moze primetiti da je inicijalni sadrzaj ukupnih tokoferola i

tokotrienola veéi u uzorcima ulja u tamnim bocama. Kao i kod sadrzaja hlorofila, do

kraja trajanja testa kod vecine uzoraka nivo tokoferola i tokotrienola u ulju priblizno je

izjednaCen u svetlim i tamnim bocama. Samo uzorak nerafinisanog ulja NU od

pocetka do kraja testa pokazuje znacajnije viSi nivo ukupnih tokoferola i tokotrienola

u uzorcima u tamnoj boci.
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Slika 31. Promene u sadrzaju ukupnih tokoferola i tokotrienola (mg/kg) ulja od
semenki grozda pri uslovima FL-testa

Bez obzira na boju boce, moze se konstatovati da kod svih uzoraka ulja od
semenki grozda dolazi do smanjenja sadrzaja ukupnih tokoferola i tokotrienola.
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Ukupno smanjenje sadrzaj tokoferola i tokotrienola na kraju predvidenog vremena
trajanja testa kre¢e se od 6,42% kod uzorka RBF u svetloj boci do 31,61% kod

uzorka PPU u tamnoj boci.

5.3.4.4 Promene u sadrzaju ukupnih fenolnih materija

Sadrzaj ukupnih fenolnih materija menjao se tokom trajanja eksperimenta pri
definisanim uslovima FL testa. Promene koje su se de$avale nisu oslikale razliku u
nacinu pakovanja ulja od semenki grozda (svetle ili tamne boce). Dobijeni rezultati

prikazani su u tabeli 32.

Tabela 32. Promene u sadrzaju ukupnih fenola (mg/kg) ulja od semenki grozda pri
uslovima FL-testa

Oznaka Svetla boca Tamna boca
uzorka | 1, dan | 4.dan | 8.dan |12.dan| 1.dan | 4.dan | 8.dan |12. dan
MBF 11,63 14,91 17,28 19,46 9,21 12,95 | 14,99 | 29,34
MPF 21,93 | 26,31 32,56 | 28,05 | 12,65 | 23,71 24,87 | 19,65
RBF 10,69 19,583 | 11,69 12,87 | 12,33 1458 | 12,40 | 11,52
SBF 14,14 | 18,84 | 1564 | 13,62 | 14,13 | 29,26 | 16,05 | 13,07
PPU 13,88 | 14,39 | 14,80 15,06 | 21,44 | 17,74 | 16,59 | 19,13
NU 13,42 16,94 16,42 15,95 14,86 13,57 18,16 14,60
RU 7,62 4,90 7,77 7,77 7,49 4,96 9,70 7,54

Promene sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja pod uticajem fluorescentnog svetla

u svim uzorcima ulja su sasvim neocekivane, u smislu da dolazi do povecanja

njihovog sadrzaja tokom testa. Objasnjenje za ovu pojavu, medutim, treba dovesti u
korelaciju sa promenom sadrzaja hlorofila, kao i metodom odredivanja ukupnih
fenola. Naime, za odredivanje ukupnih fenola je u ovom slu€aju primenjena
spektrofotometrijska metoda, koriste¢i Folin-Chiocalteu reagens. Prisustvo hlorofila
kod ove metode na bazi bojene reakcije, najverovatnije, negativno uti¢e na rezultat,

te gubitak hlorofila tokom testa prividno rezultira poveéanje sadrzaja fenola. Velike
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razlike u sadrzaju, zavisno od primenjene metode, uocene su i kod tokoferola (tabela
17).

5.3.4.5 Promene u sadrzaju peroksidnog broja

Za potrebe pracenja promena koje nastaju u hemijskom kvalitetu ulja pod
dejstvom fluorescentne svetlosti odredivan je peroksidni broj. Na slici 32 ilustrovana

je promena Pbr svakog ispitanog uzorka u svetlim i tamnim bocama.

Kao $to se moze primetiti, Pbr se menjao iz dana u dan, ali ukupna promena Pbr,
uglavnom nije bila znacajna, odnosno pri definisanim uslovima izvodenja FL-testa
nije doslo do znac&ajne promene u Pbr. Svi uzorci ulja od semenki grozda su na kraju
predvidenog vremena trajanja testa (12 dana) bili ispod maksimalno dozvoljene
vrednosti definisane Pravilnikom o kvalitetu (2006). Takode, prisutne razlike u
vrednosti Pbr izmedu ulja iz svetlih i ulja iz tamnih boca, pri uslovima izvodenja testa
ne oslikavaju pocetnu pretpostavku da ¢e ulje iz tamnijih bocica biti i bolje odrZivo.

Razlog tome je verovatno nedovoljno vreme trajanja testa.

Analizom rezultata dobijenih u okviru izvodenja FL-testa i njihovom statistiCkom
obradom, Two way ANOVA sa Tukey testom pri p<0,05, dolazi se do zaklju¢ka da
nema statistiCki znacajnih razlika izmedu rezultata dobijenih za ulja od semenki
grozda u svetlim i tamnim bocama. To je pomalo neocekivano, ali pored razlike u
pocetnim sadrzajima, koje su najizrazenije i javljaju se nakon 1. dana testa, do kraja
testa razlike u sadrzaju ispitanih komponenti se smanjuju - nestaju. Razlog ovome
moze biti nedovoljno vreme trajanja eksperimenta, a svakako bi bilo potrebno i
kompleksno sagledavanje istovremenog uticaja razgradnje hlorofila, smanjenja
antiradikalskog kapaciteta ulja i stvaranja sekundarnih produkata oksidacije.
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Slika 32. Promene u sadrzaju peroksidnog broja (mmol/kg) ulja od semenki grozda
pri uslovima FL-testa
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6. ZAKLJUCAK
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Na osnovu prikazanih rezultata dobijenih u okviru disertacije ispitivanjem uticaja
kvaliteta semenki grozda na senzorska svojstva, bioaktivne komponente i odrzivost

hladno presovanog ulja i diskusije tih rezultata mogu se izvesti sledeci zakljucci:

* Analizom tehni¢ko-tehnoloSkih pokazatelja semenki, premda nisu u pitanju tipi¢ne
uljarice, doslo se do znacajnih podataka o semenkama grozda koje su vazne pri
manipulaciji (pakovanje, skladidtenje) i ove vrste sirovine za proizvodnju ulja.

e« Masa 1000 zrna (semenki) grozda kretala se u opsegu od 19,96g do 32,45¢.
Najmanju masu (19,969) ima uzorak semenki grozda sorte Sila dobijenim posle
destilacije, a najve¢u (32,459) pokazuje proseCni proizvodni uzorak semenki
grozda.

» Dobijeni rezultati ukazuju na jaku korelaciju izmedu litarske i specificne mase
semenki grozda. Najmanju vrednost litarske mase (0,51kg/dm?®) pokazuje uzorak
semenki grozda sorte Rizling posle destilacije, koji ujedno ima i najmanju
specifiSnu masu  (0,94g/cm®). Najveéu litarsku (0,67kg/dm®) i specifiénu
(1,14g/cm® masu ima uzorak semenki od sorte Sila bez fermentacije.

» Dobijeni rezultati ukazuju da proces fermentacije nije imao uticaja na masu 1000
zrna, kao ni na litarsku i specificnu masu semenki grozda, dok je proces
destilacije uticao na smanjenje ovih parametara. U toku postupka destilacije doslo
je do izdvajanja dela rastvorljivih materija iz semenki ¢ime su one postale lak$e.

* Najmanji sadrzaj vlage i isparljivih materija (7,48%) imale su semenke grozda
sorte Merlot posle destilacije, a najveci (12,80%) semenke grozda sorte Sila posle
destilacije. Za dobijene vrednosti, s obzirom i na mali sadrzaj ulja u semenkama,
moze se reci da je veoma dobra skladiSna vlaga, koja moze da osigura ¢uvanje
semenki u duzem periodu.

e Sadrzaj ulja u semenkama grozda kretao se od 6,57% do 9,89%. Ove vrednosti
su nesto nize nego prosecne vrednosti za sadrzaj ulja u semenkama grozda
prema literaturnim podacima. Uo€ene su razlike u sadrZaju ulja kod semenki
grozda dobijenim od razli€itih sorti. Pored toga, postoji razlika u sadrzaju ulja u
semenkama od iste sorte vinove loze, $to je posledica porekla semenki, odnosno
uticaja procesa fermentacije i destilacije. Proces destilacije, najverovatnije zbog
delovanja visoke temperature, moze dovesti do gubitka dela ulja iz semenki.
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Prema rezultatima kiselinskog broja moZe se konstatovati da semenke grozda
dobijene od sorte ltalijanski rizling i Sila posle destilacije, kao i semenke grozda
dobijene kao prosecan proizvodni uzorak (obzirom da nastaje meSanjem i
pomenutih semenki) ne zadovoljavaju kvalitetom za proizvodnju hladno
presovanih ulja. Povecéanje kiselinskog broja ovih uzoraka verovatno je posledica
delovanja visokih temperatura u vodenoj sredini u toku procesa destilacije, usled
¢ega dolazi do hidrolitiCkih procesa. SpoljaSnja opna semenki naruSava se u
procesu fermentacije, $to dalje moze dovesti do nepoZzeljnih promena u kvalitetu.
Senzorska analiza ulja od semenki grozda je jasno ukazala na velike razlike u
senzorskim karakteristikama koje su posledica ne samo nacina dobijanja ulja
(rafinisano ili hladno presovano), sorte vinove loze od koje su dobijene semenke,
vec i postupka dobijanja i kvaliteta semenki grozda. Zahvaljuju¢i tome $to se
pojavljuje izuzetno Sirok spektar razli€itih aroma, mirisa i ukusa u ulju i $to postoje
znacCajne razlike u aromi ulja u zavisnosti od sorte vinove loze, moguce je
prepoznati da li je hladno presovano ulje dobijeno od semenki grozda bez
fermentacije, posle fermentacije ili posle destilacije. Takode, treba istaéi da uslovi
kojima su semenke grozda izlozene u toku postupka fermentacije i posebno
postupka destilacije uti€u na formiranje arome hladno presovanog ulja.

Jedan od najvaznijih elemenata hladno presovanih ulja je boja. Ona moze da
ukaze (sugerise) na nacin dobijanja i poreklo ulja od semenki grozda. Rafinisano
ulie od semenki grozda je svetlo Zute boje sa zelenkastom nijansom, dok su
hladno presovana ulja intenzivnijih boja i kreéu se od Zuto-zelenkaste, preko
zelenkasto Zute i svetlo zelenkaste do tamno zelene. Veci udeo zelene boje imaju
hladno presovana ulja od semenki grozda dobijenih posle destilacije.

Hladno presovana ulja od semenki grozda pre fermentacije imaju veéu svetlocu
od hladno presovanih ulja od semenki groZzda dobijenih posle destilacije.

Najveci udeo crvene boje (a*) ima uzorak hladno presovanog ulja od semenki
grozda sorte Sila bez fermentacije, a najmaniji rafinisano ulje, dok je udeo Zute
(b*) boje najveci kod rafinisanog ulja, a najmanji kod uzorka hladno presovanog
ulja od semenki grozda sorte Sila posle destilacije.

U okviru sorte Merlot, najveéi udeo crvene boje (a*) ima uzorak hladno
presovanog ulja od semenki grozda dobijenih posle fermentacije, $to je posledica
apsorpcije dela bojenih materija iz pokozice u toku fermentacije.
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* Ispitani uzorci hladno presovanih ulja od semenki grozda dobijenih posle
destilacije imaju manji udeo crvene boje wusled njene razgradnje pri
temperaturama destilacije.

* Osnovni pigmenti ulja od semenki grozda su karotenoidi (0,06-0,37mg/kg) i
hlorofili (0,54-72,69mg/kg). Njihov sadrzaj u ulju u velikoj meri zavisi od porekla
semenki.

» Sadrzaj hlorofila u uzorku hladno presovanog ulja od semenki grozda sorte Merlot
dobijenim posle fermentacije znatno je vecéi nego u uzorku hladno presovanog ulja
od semenki grozda dobijenim bez fermentacije i bez destilacije. Takode, sadrzaj
hlorofila je veci u uzorku hladno presovanog ulja od semenki grozda dobijenim
posle destilacije nego u uzorku hladno presovanog ulja od semenki grozda
dobijenim bez fermentacije.

* U toku postupka fermentacije dolazi do nakupljanja pigmenata u ulju usled ¢ega
je sadrzaj pigmenata veci kod uzorka hladno presovanog ulja od semenki grozda
posle fermentacije nego kod uzorka hladno presovanog ulja od semenki grozda
bez fermentacije.

* U toku postupka destilacije deo pigmenata se razgraduje pod uticajem visokih
temperatura, zbog €ega je sadrzaj istih kod uzorka hladno presovanog ulja od
semenki grozda posle destilacije manji nego kod uzorka hladno presovanog ulja
od semenki grozda posle fermentacije.

» Postupak fermentacije doprinosi povecanju ukupnog sadrzaja pigmenata, zbog
¢ega je taj sadrzaj veci Cak i kod uzoraka hladno presovanih ulja od semenki
grozda posle destilacije u odnosu na uzorke hladno presovanih ulja bez
fermentacije.

» Najvecu vrednost transparencije oekivano pokazuje uzorak rafinisanog ulja od
semenki grozda (64,4%), dok najmanju transparenciju pokazuje uzorak hladno
presovanog ulja od semenki grozda koji je nabavljen na trzistu Republike Srbije
(24,7%). Uzorci proizvedeni za protrebe ove doktorske disertacije imali su
transparenciju od 32,8% do 53,8%.

* |z dobijenih rezutata proizilazi da postupak destilacije kojim su podvrgnute
semenke grozda utiCe na povecanje transparencije dobijenih hladno presovanih

ulja.
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» Sadrzaj nezasicenih masnih kiselina u svim uzorcima ulja od semenki grozda vedi
je od 90%. Sadrzaj mononezasi¢enih masnih kiselina kretao se od 8,52—15,43%,
dok je sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina iznosio od 78,50—-86,26%.
Dominantna masna kiselina ulja semenki grozda je esencijalna linolna, omega-6,
masna Kiselina. StatistiCki znac¢ajne razlike u sadrzaju linolne kiseline javljaju se u
zavisnosti od vrste ulja (hladno presovano ili rafinisano), sorti vinove loze (Merlot i
ltalijanski rizling u poredenju sa Silom) i porekla semenki za proizvodnju hladno
presovanog ulja (pre fermentacije, nakon fermentacije ili nakon destilacije).

« Sorta vinove loze od koje su dobijene semenke ima uticaja na jodni broj dobijenog
ulja, u skladu sa masnokiselinskim profilom, dok procesi fermentacije i destilacije
semenki pre presovanja nemaju uticaja na isti. Jodni broj ulja se kre¢e u opsegu
od 149 do 157.

e Sadrzaj a-tokoferola je dominantan u odnosu na ostale tokoferole prisutne u
ulima od semenki grozda. Udeo a-tokoferola se krece od 10,4mg/kg do
76,6mg/kg. Takode, njegov sadrzaj je veéi u uzorcima ulja dobijenim iz semenki
nakon fermentacije i destilacije.

* Analizom dobijenih rezultata za sadrzaj pojedinaénih izomera tokoferola sa jedne
strane i sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola sa druge strane, moze se
konstatovati da je sadrzaj tokotrienola dominantan u uzorcima hladno presovanog
ulja od semenki grozda.

» Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola u hladno presovanim uljima od semenki
grozda naden je u intervalu od 333,81mg/kg do 575,23mg/kg, medutim na njihov
sadrzaj utice, kako sorta vinove loze, tako i poreklo semenki.

» Tokom procesa destilacije semenke grozda izlazu se povisenoj temperaturi, $to
ubrzava procese termi¢ke oksidacije ulja, a to dalje dovodi do smanjenja sadrzaja
ukupnih tokoferola i tokotrienola u ulju dobijenom iz semenki grozda nakon
destilacije.

* Promene na uljima do kojih dolazi u procesu fermentacije uticu na smanjenje
sadrZaja ukupnih tokoferola i tokotrienola u hladno presovanim uljima dobijenom
od semenki grozda posle fermentacije.

» Postoji statistiCki zna¢ajna razlika u sadrzaju ukupnih tokoferola i tokotrienola u

hladno presovanim uljima dobijenim iz semenki grozda sorti ltalijanski rizling i
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Merlot, kao i izmedu sorti Sila i Merlot, dok ne postoji statisticki znac¢ajna razlika u
sadrzaju ovih jedinjenja u hladno presovanim uljima dobijenim iz semenki belog
grozda sorti ltalijanski rizling i Sila.

e Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u hladno presovanim uljima kre¢e se od
9,29mg/kg do 26,07mg/kg. Njihov sadrzaj, u zavisnosti od sorte, u proseku je
nesto visi u hladno presovanim uljima dobijenim od crnog grozda sorte Merlot, ali
uoCava se i znacajan porast (akumulacija) fenola u hladno presovanim uljima
dobijenim iz semenki grozda nakon procesa fermentacije i destilacije. Uoceno
povecanje sadrzaja fenola primeéeno je i u uzorcima od semenki belog grozda
sorti ltalijanski rizling i Sila. U svim ispitanim uzorcima hladno presovanih ulja
dobijenih od semenki grozda nakon procesa destilacije, doslo je do poveéanja
sadrzaja fenolnih jedinjenja.

« Ursolna kiselina je dominantni polifenol u ulju semenki grozda i njen sadrzaj se
kretao od 34,1mg/kg kod rafinisanog ulja do 247mg/kg kod hladno presovanog
ulja od semenki grozda sorte Sila posle destilacije. Vec¢i sadrzaj ursolne kiseline
dobijen je u uzorcima od semenki belog grozda sorti Italijanski rizling i Sila.
Povecanje sadrzaja ursolne kiseline uoceno je i kod uzoraka dobijenih nakon
destilacije, dok fermentacija, kao i rafinacija, negativno uti¢e na sadrzaj ursolne
kiseline u ulju od semenki grozda.

» Pored ursolne kiseline, znacajan sadrzaj u ulju od semenki grozda pokazuju
resveratrol (0,514-2,89mg/kg), kemferol (0,141-8,19mg/kg) i vanilinska kiselina
(0,698-1,70), mada je njihov sadrzaj daleko manii.

e Sadrzaj rezveratrola je veéi u ulju dobijenom od semenki crnog grozda sorte
Merlot, posebno u ulju dobijenom od semenki nakon procesa fermentacije i
destilacije. U tim slu€ajevima semenke su u kontakiu sa pokozicom duze vreme,
a poznato je da je ovo jedinjenje prisutnije u pokozici (ljusci) grozda. S druge
strane, to je moguci razlog zasto nije detektovan u ulju dobijenom od semenki
grozda pre fermentacije (<0,3 mg/kg). Rezveratrol je naden samo u uzorcima
hladno presovanih ulja koja su dobijena od semenki grozda koje su prosle proces
fermentacije i/ili destilacije izuzev kod uzorka dobijenog od sorte Sila, $to moze
biti i sortna karakteristika.

» Kao i kod ukupnih tokoferola i tokorienola, tako i kod fenola postoji statisticki

znacajna razlika u sadrzaju ovih jedinjenja u hladno presovanim uljima dobijenim
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iz semenki grozda sorte ltalijanski rizling i Merlot, kao i sorte Sila i Merlot,
medutim, ne postoji statistiCki zna¢ajna razlika izmedu sadrzaja ovih jedinjenja u
hladno presovanim uljima dobijenim iz semenki belog grozda sorti ltalijanski
rizling i Sila.

» Polifenolni profil hladnog presovanog ulja od semenki grozda zavisi od toga da li
je seme grozda bilo pod uticajem procesa fermentacije i/ili destilacije pre
presovanja.

e Sadrzaj ukupnih sterola hladno presovanih ulja od semenki grozda kretao se u
opsegu od 2.378mg/kg do 3.487mg/kg. Najveci sadrzaj od pojedinacnih fitosterola
u ispitanim uzorcima ima [-sitosterol sa udelom od 62,59-69,74% u ukupnim
sterolima. Pored njega najzastupljeniji su stigmasterol sa udelom od 12,13—
15,00% i kampesterol sa udelom od 6,59—-11,94%.

* Procesi fermentacije i destilacije kojima su podvrgnute semenke grozda pre
presovanja nemaju uticaja na sadrzaj fitosterola u hladno presovanim uljima.

* Vrednosti ECsy uzoraka hladno presovanih ulja kre¢e se u interval od 65,34 do
102,77 mg ulja/mgDPPH, a za rafinisano ulje iznosi 127,17 mg ulja/mgDPPH.
Analizom dobijenih vrednosti za antiradikalski potencijala moze se konstatovati da
postoji statistiCki znacajna razlika izmedu hladno presovanih ulja dobijenih od
semenki razli¢itih sorti vinove loze (Merlot, ltalijanski rizling i Sila). Takode,
znaCajan uticaj na antiradikalski potencijal ima proces fermentacije i proces
destilacije koji imaju negativan uticaj. Pored toga, ukoliko se uporede vrednosti
dobijene za hladno presovana ulja i rafinisano ulje, jasno se moze uoditi
negativan uticaj rafinacije ulja na smanjenje antiradikalskog potencijala.

» Procesi fermentacije i destilacije utiu i na osnovni hemijski kvalitet dobijenih
hladno presovanih ulja na taj nacin 8to dovode do povecanja kiselinskog i
peroksidnog broja.

» Kiselinski broj uzoraka hladno presovanih ulja od semenki grozda kretao se od
0,66mgKOH/g do 16,85mgKOH/g. Osim uzorka hladno presovanog ulja od
semenki grozda sorte Sila posle destilacije svi ostali ispitani uzorci odgovaraju
zahtevu pravilnika o kvalitetu.

» Peroksidni broj ispitanih uzoraka hladno presovanih ulja kretao se od
1,12mmol/kg do 18,31mmol/kg. Ispitani uzorci hladno presovanih ulja od semenki
grozda dobijeni posle destilacije nisu u skladu sa zahtevima pravilnika o kvaltetu,
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zbog povecane vrednosti peroksidnog broja. Vrednost peroksidnog broja u ulju
raste usled izglanja semenki procesima fermentacije i destilacije.

» Oksidativna vrednost (OV) ulja je vec¢a kod svih uzoraka dobijenih od semenki
posle destilacije, Sto znaci da su ta ulja loSijeg oksidativnog stanja. Najve¢u OV
vrednost ima uzorak hladno presovanog ulja od semenki grozda sorte Merlot
posle destilacije (39,34), dok najmanju vrednost ima uzorak hladno presovanog
ulja od semenki grozda sorte Merlot bez fermentacije (2,89).

« Hladno presovana ulja od semenki grozda imaju relativno dobru oksidativnu
stabilnost. Indukcioni period se kretao od 4,48h do 10,72h i mozZe se konstatovati
da sorta vinove loze ima znaCajan uticaj na oksidativnu stabilnost hladno
presovanih ulja. Takode, procesi fermentacije i destilacije imaju znac¢ajan uticaj na
odrzivost i to proces fermentacije na povecanje, a proces destilacije na smanjenje
indukcionog perioda. UoCena je i veoma jaka pozitivha korelacija izmedu IP i
ukupnog sadrzaja tokoferola, medutim, treba napomenuti da dobra korelacija
izmedu sadrzaja ukupnih tokoferola i IP ne znaci apsolutni dokaz da dobra
oksidativna stabilnost proizlazi isklju€ivo iz prisustva tokoferola, ve¢ potvrduje
pretpostavke o antioksidativnoj ulozi tokoferola

» Ispitivanjem uzoraka pod uslovima Schaal-oven testa, temperiranje pri 63+2°C u
toku 8 dana, pra¢ene su promene pojedinih parametara kvaliteta ulja od semenki
grozda. Sto se tie senzorskih promena, vizuelna boja i izgled ulja su ostali
nepromenjeni kod svih uzoraka sve vreme trajanja testa. Ulja su senzorski bila
prihvatljiva u periodu do 4 dana, nakon ¢ega je aroma ulja postala slabo izrazena
do neutralne i pojavila se uzeglost. Ostala zapazanja su sledeca: intenzitet mirisa
ulja se gubi tokom trajanja testa. Transparencija uzoraka raste sa porastom
vremena temperiranja. Obzirom da tokoferoli i tokotrienoli imaju zastitnu ulogu u
spreCavanju oksidacije ulja, oc€ekivano, zbog oksidativnih procesa koji se
deSavaju u toku Schaal-oven testa, njihov sadrzaj se smanjuje. Takode, dolazi do
smanjenja sadrzaja polifenola u ulju, §to dovodi do opadanja antiradikalskog
potencijala. U svim ispitanim uzorcima do$lo je do povecanja i primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije, te do poveéanja ukupnog oksidativnhog statusa.
Do 4. dana testa povecéanje OV vrednosti je proporcionalno, a nakon toga dolazi
do naglog pogorsanja kvaliteta uzoraka.
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Pored Schaal-oven testa primenjen je i fluorescentni test (FL). Posmatrana je
promena odredenih parametara kvaliteta ulja u svetlim i tamnim bocama u
periodu od 12 dana izloZenih uticaju fluorescentnog svetla. Tokom trajanja testa
nije doslo do znacajnog odstupanja u svetlo¢i boje izmedu uzoraka u svetlim i
tamnim bocama. UopSteno za sve rezultate moze se konstatovati da se najveca
promena parametara boje deSava izmedu 1. i 4. dana, a da je nakon toga
promena manja. Za vreme trajanja FL testa dos$lo je do manjeg smanjenja u
transparenciji uzoraka hladno presovanih ulja od semenki grozda. Pored toga, na
osnovu prikazanih rezultata moze se konstatovati da nije dosSlo do znacajne
promene u sadrzaju karotenoida. Njihov sadrzaj se skoro da nije menjao izuzev
8to je na blago visem nivou u tamnim bocama. Medutim, sadrzaj hlorofila
znacajno opada tokom trajanja testa i u svetlim i u tamnim bocicama. Propadanije
se deSava konstantno, a najizrazenije je izmedu 1. i 4. dana trajanja testa. Bez
obzira na boju boce, kod svih uzoraka ulja od semenki grozda dolazi do
smanjenja sadrzaja ukupnih tokoferola i tokotrienola. Promene u sadrzaju ukupnih
fenolnih jedinjenja pod uticajem fluorescentnog svetla u svim uzorcima ulja su
sasvim neocekivane, u smislu da dolazi do povecanja njihovog sadrzaja tokom
testa. Prisutne razlike u vrednosti Pbr izmedu ulja iz svetlih i ulja iz tamnih boca,
pri uslovima izvodenja testa ne oslikavaju pocetnu pretpostavku da ¢e ulje iz
tamnijih bocica biti i bolje odrzivo. Razlog tome je verovatno duzina izvodenja
testa.

Sagledavanjem svih dobijenih rezultata mozZe se konstatovati da su hladno
presovana ulja od semenki grozda pokazala razliiti nutritivni kvalitet i oksidativnu
stabilnost, zbog specificnih razlika koje su posledica razlika u sorti vinove loze i
poreklu semenki, tj. zbog specificnog efekta fermentacije i destilacije na semenke
od kojih je ulje proizvedeno.

Za proizvodnju visoko kvalitetnog hladno presovanog ulja, semenke grozda
dobijene kao nusproizvod iz razli€itih otpadnih materijala u vinarijama ne treba
mesati. Posebno se ne preporucuje koriS¢enje semenki grozda nakon destilacije,
zbog njihovog potencijalnog negativnog uticaja na kvalitet hladno presovanog

ulja.
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