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1. UVOD

Paralelno s razvojem industrije i unapredenjem tehnologija razvija se svijest potrosaca.
Promatranjem proizvoda na trzi$tu i njihovim medusobnim usporedivanjem dolazi se do niza

zakljucaka i osobnih preferencija koje formiraju misljenje potrosaca 0 pojedinom proizvodu.

Potrosaci tako utjecu na formiranje generalne slike proizvoda i to uvelike utjece na vjerojatnost
kupnje. Time postaje jedna od zadaca proizvodaca osluskivanje povratnih poruka od potrosacke
mase kako bi pokusali uskladiti generalne smjernice kojim se proizvod treba kretati. Proces
uskladivanja proizvoda sa preferencijama krajnjih korisnika nije jednostavan za proizvodace
buduci da sa pri razmatranju ,,zelja i potreba“ moraju uzeti u obzir i odredene standarde koji
tvore sam proizvod. Ocekivana razina kvalitete i zdravstvena ispravnost proizvoda prati se u
laboratorijima kontrole kvalitete te su sastavni dio upravljanja sigurno$¢u hrane proizvodaca
hrane 1 pica. Senzorske karakteristike predstavljaju iznimno vaZan segment kvalitete hrane 1
pi¢a, a one ¢e na kraju proizvodnog procesa biti kontrolirane od strane educiranog panela.
Senzorska procjena je metoda koja na sud stavlja analiticki aspekt prehrambenog proizvoda gdje
se ljudska osjetila koriste kao najbolji mjerni instrument. Takva metoda pomaze pri dobivanju
sveopce slike kvalitete proizvoda. Kasnije se ti rezultati usporeduju s proizvodima drugih
proizvodaca. Niz istraZivanja se bavi tematikom sli¢nosti i/ili razlika potroSackih ocjena
senzorskih karakteristika u odnosu na stru¢ni panel.

Razvoj objektivnih metoda u danasnje vrijeme je povezan s ra¢unalnim programima &iji je
zadatak pracenje senzorskih elemenata proizvoda kako bi utvrdili neka osnovna svojstva koja su
svojstvena za pojedini proizvod (boja, kemijski sastav i sl.). Jedna od takvih metoda je

senzomika koja ima za cilj opis senzorskih karakteristika hrane na molekularnoj razini.

U ovom radu je koriStena blisko-infracrvena spektroskopija koja u valnom podrucju od 900-
1700 nm biljezi spektralne vrpce te se moze povezati sa senzorskim karakteristikama. Koristena
su dva uredaja za pracenje spektara u blisko-infracrvenom podrucju (laboratorijski 1 prijenosni)
te su njihovi spektri pridruzeni senzorskim ocjenama dva panela i izmjerenim parametrima boje

za razliCite gorke biljne likere.



Kako bi se povezao izuzetno velik skup podataka o vibraciji molekula u blisko-infracrvenom
podrucju s podacima boje i senzorskih ocjena jakog alkoholnog pic¢a, biljnog gorkog likera,
potrebno je koristiti multivarijatne alate tj. primijeniti kemometrijske alate kao $to su primjerice
analiza glavnih komponenata (engl. Principal Component Analysis, PCA), toplinske mape (engl.

Heatmap) i sl..

Stoga je u ovom radu jedan od ciljeva bio utvrditi slicnosti/razlike stru¢nog i potrosackog panela
u ocjeni senzorskih karakteristika gorkih biljnih likera. Sljede¢i cilj ovog rada bio je procijeniti
uspjesnost primjene NIR spektroskopije u procjeni senzorskih karakteristika (tj. primjenom
raCunala ocijeniti senzorske karakteristike na osnovu NIR spektara) i time potvrditi ili
opovrgnuti potencijal senzomike za 6 razli¢itih vrsta domaceg (proizvedenog u RH) gorkog

biljnog likera.



2. TEORIJSKI DIO

Kvaliteta prehrambenih proizvoda u razlicitim zemljama svijeta, definirana je nizom
zakonskih propisa prilikom kojih se provjeravaju fizikalna, kemijska, fizikalno-kemijska,
enzimska i senzorska svojstva (Filajdi¢ i sur., 1988). Senzorska kvaliteta proizvoda zadrzava
veliku ulogu pri plasiranju proizvoda na trziste. Pod pojmom 'senzorske kvalitete' podrazumijeva
se kvaliteta proizvoda za koju ne postoje mjerni instrumenti, ve¢ se koriste ¢ovjekova osjetila
(Vah¢ié i sur., 2000). Svaki potrosac na svojstven nacin reagira na razli¢ite mirise, okuse, izglede
pa ¢ak i dodire s hranom. Hrana i1 pi¢e bude emocije, podsjecaju nas na neka ve¢ prozivljena
iskustva i kroz svojstven vremeplov emocija nas vracaju u proslost. Kako bi proizvod ostao
dobro pozicioniran, treba da zadrzava konstantnu kvalitetu ili da se poboljSava ukoliko postoji
prostora za napredak. U tom segmentu veliku ulogu igra senzorska analitika koja osigurava da
proizvod ne varira u kakvo¢i i time osigurava i sigurnost, ali i uspjesnu prodaju (Stone i Sidel,
2004; Carapina Zovko i Dinki¢, 2022).

2.1. Vaznost analize kvalitete hrane i pi¢a

Kako bi unaprijedili proizvod koji se nastoji usavrsiti potrebno je upoznati se sa osnovnim
svojstvima sirovina o kojem proizvod ovisi. U te se svrhe koriste analiticke metode koje ¢e
pobliZe opisati proizvod na njegovoj strukturalnoj razini i prikazati njegova fizikalno-kemijska
svojstva. Sva ova metodologija ¢e izravno utjecati na finalnu verziju proizvoda i omoguditi ¢e
prigodnu finalnu kvalitetu proizvoda. Analiza hrane iznimno je vazna zbog sigurnosti hrane, ali
i povjerenja potrosaca, a prema definiciji to je disciplina koja se bavi primjenom trenutno
dostupnih metoda kojima se utvrduju svojstva hrane i pica te njihovih komponenata (Kirch-Leto,
2021). Medutim, ova disciplina bavi se i razvojem novih metoda kojima ¢e se odrediti klju¢na

svojstava hrane i njenih komponenata (Stone i Sidel, 2004; Krishi, 2012).

Kvaliteta, prema definiciji medunarodne organizacije za standardizaciju (engl. International
Standardization Organisation, 1SO) predstavlja prilagodbu i uskladenost sa zahtjevima koje
postavlja sama norma, ali i kupci (ISO, 2019). Razvoj tehnoloske industrije, poveéana potraznja
trzista 1 sve brojniji konkurenti u industriji znatno utjecu na naglaSavanje kvalitete u industriji.

Drugim rije¢ima, kvaliteta je zapravo razina savrSenstva (u ovom slucaju proizvoda) koju po



nekim osnovnim smjernicama definira sama ISO, ali za ¢iju prodaju ni$ta manje nije vazno

misljenje kupaca (Barbosa, 2021).

Kupac kao pojedinac je zapravo temelj svakog uspjeSnog poslovanja s ¢ijim zahtjevima bi
se trebali upoznati i nastojati da se oni uklope s vlastitim planovima i ciljevima. Ako se uspostavi
dobar odnos kupac — proizvodac, to ¢e biti jedna od klju¢nih strategija koja ¢e pored izgradnje
odnosa uspostaviti sustav za izbjegavanije rizika (Carapina Zovko i Dinki¢, 2022).

Nakon uspostavljene kvalitete proizvoda i komunikacije s potrosac¢ima stvoren je cilj i
potencijalna slika u kojem bi se proizvod ili kompanija mogli razvijati. Bitna, i nimalo
jednostavna navika koju bi trebalo njegovati je dosljednost.

U dosljednosti je bitna senzorska 'slika’ koju formira potrosa¢ prilikom konzumacije. Upravo
zato je pred proizvodace postavljen veliki izazov u smislu odrzavanja razine kvalitete finalnog
proizvoda od pocetnih namirnica koje mogu varirati u kvaliteti, s vremena na vrijeme, s obzirom
narazne uvjete poput klimatskih uvjeta, nabavne cijene, dostupnosti i sli¢no (Kirch-Leto, 2021).
Kako bi se pratila ujednacenost kvalitativnih parametara krajnjeg proizvoda razvijena je
znanstvena disciplina senzorska analiza koja primjenjuje principe eksperimentalnog dizajna i
statistiCke analize na koriStenje ljudskih osjetila u svrhu evaluacije potrosackih proizvoda (Stone

i Sidel, 2004).

2.2. Senzorska analiza

Reakcije na svojstva hrane i tvari koje se zapazaju putem pet osjetila (vid, miris, okus, dodir i
sluh) potice, mjeri, analizira i interpretira Senzorska analiza (Ljubi¢, 2021).

Senzorska analiza se odvija svakodnevno, a cesto toga korisnik nije svjestan i to prilikom
kontakta prehrambenog proizvoda i potrosaca te se pri tom procjenjuju njegove karakteristike.
Karakteristike proizvoda pobuduju razlicite osjecaje kod potroSaca (ugodna ili neugodna), a
prilikom opisa najbitnijih svojstava ulazi se u podrucje senzorske ocjene.

Senzorska ocjena dati ¢e jasniji uvid u karakteristike i kvalitetu proizvoda te pomaze kod
rangiranja proizvoda na trzistu i utje¢e na njegovu konkurentnost (MSCR, 2020; Carapina
Zovko i Binki¢, 2022). Krajnji korisnik, potrosac¢, ima jasno razvijenu sliku o proizvodu na
osnovu njegovih osnovnih svojstava iako na njegov izbor utjece i subjektivno misljenje (Sola i

sur., 2022). Time i sami potrosaci koriste neke od klju¢nih kategorija ocjene kvalitete proizvoda,



a prema osnovnim principima i praksi (Lawless i Hildegarde, 2010), senzorska analiza
primijenjenim testovima daje odgovore o kvaliteti proizvoda kroz kategorije (i) razlikovanje, (ii)
deskripcija (opis) te (iii) prihvatljivost (preferencija).

Vrijednost ove discipline koja se razvija od sredine 20. stolje¢a i postala je nezamjenjiv
instrument kontrole kvalitete u prehrambenoj industriji gdje se koristi u razvoju novih proizvoda,
poboljsanju i/ili promjeni sastava proizvoda, utvrdivanju razlika kvalitete razliCitih Sarzi ili
konkurentskih proizvoda. Kao i kod svakog mjernog postupka, vazna je ponovljivost rezultata,
pouzdanost mjernog postupka i njegova efikasnost. Tako se u objektivne senzorske metode
svrstavaju one koje provode trenirani panelisti tj. senzoriCari, dok ¢e subjektivne senzorske
metode biti one koje su provedene od strane krajnjeg korisnika. Krajnji korisnik se u ocjeni
proizvoda vodi osobnim preferencijama (subjektivna ocjena) dok ¢e educirani senzoricari
ocjenjivati proizvod prema odredenim pravilima s ciljem ocjene kvalitete i kvantitativno-

kvalitativnih razlika za ocjenjivane proizvode (uzorke), Sto je objektivna senzorska ocjena
(Stone i Sidel, 2004).

Senzorska ocjena hrane u pravilu prati sljedeci redoslijed: (i) izgled, (ii) miris, (iii) konzistencija
I tekstura, (iv) okus te (v) zvuk (Lawless i Hildegarde, 2010), a potroSacu su klju¢na prva tri
(Carapina Zovko i Pinki¢, 2022).

Q) Izgled — kao svojstvo tvori 'komunikaciju' s potroSacem, poti¢e svojevrsnu
prepoznatljivost i utjece na njegov odabir prilikom kupovine. Izgled definiraju boja,
oblik 1 veli¢ina, tekstura, bistrina 1 pjenjenje.

(i) Miris — budi razli¢ite emocije kod potrosaca, koji bi potaknuti time trebali biti
ponukani uzeti proizvod u obzir, a rezultat su hlapljivih sastojaka u proizvodu. Miris
kao primarni atribut imaju proizvodi koji se kupuju iskljucivo radi mirisa, kao sto je,
primjerice, parfem ili osvjezivac zraka. Miris kao sekundarni atribut podrazumijeva
proizvode kojima nije primarni cilj mirisati, nego sadrze miris kako bi se mogli
povezati sa specifi¢nim brendom (Carapina Zovko i Pinki¢, 2022).

(i)  Konzistencija i tekstura — konzistencija je karakteristika koja je vezana za strukturu
1 karakteristi¢nost izgleda proizvoda, doke je tekstura karakteristika koja se opaza
osjetilima (dodir, sluh, vid, osje¢aj u ustima) te je vezana za mehanicka, geometrijska
svojstva proizvoda.

(iv)  Okus — kod primanja signala iz hrane i njihovog slanja u mozak uvelike pomazu



okusni pupoljci na jeziku koji se uglavnom nalaze na gornjoj povrsini jezika i na
nepcu. Svaki okusni pupoljak sadrzi izmedu 50 i1 100 specijaliziranih stanica koje su
odgovorne za razlikovanje okusa (gorko, slano, kiselo, slatko). Okus objedinjuje
ukus (ukljucuje ono §to registriraju okusni pupoljci) zajedno s osjec¢ajem u ustima,
aromom(percepcija nosa) plus tzv. X faktor — odnosno ono $to je percipirano od
strane 'unutarnjih' osjetila kao $to su srce, um, dusa - stvari koje pobuduju
emocionalnu vezu. Slatko, slano, kiselo i gorko — svaki zalogaj i gutljaj Cini
kombinacija ova ¢etiri ukusa. Svaki ukus utjece na drugi. Gor¢ina potiskuje slatkocu,
slanost potice apetit, dok ga slatkoca zasicuje (Barbosa, 2021).

(V) Zvuk — nastaje prilikom Zzvakanja hrane te daje informacije o strukturi proizvoda
(Lawless i Hildegarde, 2010), §to je vazna karakteristika nekih ekstrudiranih

proizvoda, kao npr. smoki, ¢ips i sli¢no.

Testovi kojima ¢e se provoditi senzorska analiza su definirani razli¢itim standardima (Stone i

Sidel, 2004), a osnovna podjela je sljedeca:

1. Testovi razlika — omoguéuju utvrdivanje razlika prema odredenom obiljezju
2. Testovi sklonosti (preferencije) — dijele se na kvalitativne i kvantitativne, a daju

odgovor o preferenciji senzorskih svojstava testiranog proizvoda
3. Opisni testovi —nazivaju i deskriptivnima te se koriste ljestvice kojima se kvantificira

intenzitet odredene karakteristike

2.2.1. Educirani panelisti — stru¢ni panel

Senzorski panel (educirani panelisti) je skupina koja je trenirana za provedbu senzorskih analiza
nekog proizvoda (okus, miris, teksturu itd.) koriste¢i svoja cula. Problem koji panelisti rjeSavaju
je taj da na osnovu utreniranog iskustva daju ocjene pojedinom proizvodu dajuci podatke koje
nije moguce posti¢i testiranjem uredajima. Njihova uloga je nezamjenjiva budu¢i da se
stru¢njaci sve vise slazu kako ljudski organi okusa i mirisa ne mogu u predvidivoj buduénosti
biti zamijenjeni instrumentima, ili u najboljem slucaju to mogu biti samo djelomic¢no (Filajdic i
sur., 1988). Kao i svaki mjerni instrument, panelisti se ,,umjeravaju i kalibriraju® jer s viemenom
postaju varijabilniji (promatrano unutar njihove skupine panelista) te mogu biti i subjektivniji
(Sari¢, 2020) te se upravo zbog navedenog, potetkom senzorske analize odredenih proizvoda

testira njihova razlicitost u ocjenjivanju, analiziraju se ekstremna odstupanja i komentiraju



odstupanja s ciljem ujednacavanja (kalibracija i umjeravanje) ocjena svakog pojedinog
senzorskog svojstva, a time i kona¢ne ocjene proizvoda (Meilgaard i sur., 2016). U svakoj
skupini panelista je vazan voditelj koji je odgovoran za funkcionalan rad panelista i koji prati

sposobnosti panelista kroz pripremu, vodstvo i motivaciju (Sari¢, 2020).

2.2.2. Senzorska ocjena potrosaca — potrosacki panel

Pri razmatranju senzorske analize od strane potrosackog panela, istrazivanja pokazuju kako
njihove procijene senzorskih karakteristika proizvoda mogu biti sli¢ni rezultatima obucenih
panelista, iako eksperimentalni postupci za prikupljanje analiti¢kih podataka s potrosacima ne
mogu biti identi¢ni onima koji se koriste s obucenim panelistima jer treba uzeti u obzir
nedostatak edukacije (Ares i Varela, 2017). Kao i kod stru¢nog panela, potrosacki panel mora
imati voditelja, koji je upoznat sa metodom ocjene svakog promatranog svojstva, te koji ¢e kroz
testni uzorak mo¢i objasniti potrosacu Sto se od njega oc¢ekuje. Klju¢no je svakako da odabrani
panelist iz redova potrosaca bude motiviran, a tome ¢e svakako doprinijeti potrosacev osjecaj o

vaznosti njegovog misljenja $to ¢e potisnuti i njegovu subjektivnost (Watts i sur., 1989).

2.3. Metode u kontroli kvalitete hrane i pi¢a

2.3.1. Analiti¢ke metode u pracenju kvalitete hrane

S ciljem odredivanja kakvoce hrane, koriste se analitiCke metode koje se provode na uzorcima
koji su uzorkovani prema odredenim pravilima. Razli¢itim analitickim metodama dokazuju i
odreduju se osnovni sastojci uzorka kao §to su voda, mineralne tvari, proteini, ugljikohidrati,
masti i vitamini. Ono §to je je iznimno vazno u pracenju kvalitete hrane i pic¢a za ljudsku
konzumaciju je poznavanje osnovnih zakonskih propisa vezanih uz kontrolu kvalitete hrane i
principima uzorkovanja (ASH BIH, 2021).

Boja predstavlja iznimno vaznu Kkarakteristiku proizvoda i ona se denzitometrom,
kolorimetrijom ili spektrofotometrom (Strgar Kurec¢i¢, 2023). Kolorimetrija predstavlja
brojcano odredivanje boje u odnosu na neki vizualni podrazaj (slika 1) te se opisuje
vrijednostima u jednom od CIE prostora boja (XYZ, LAB ili LCH) (HunterLab, 2008; Strgar
Kureci¢, 2023).



Slika 1. Trodimenzionalni prostor boje (L — svjetlina, a — akromatska os, b — kromatska os,
HunterLab, 2008)

2.3.2. Blisko-infracrvena spektroskopija u pracenju kvalitete hrane

Blisko-infracrvena (engl. Near infrared spectroscopy, NIR) spektroskopija se koristi kao
jeftinija alternativa kemijskim testiranjima prilikom analiziranja hrane i pi¢a u prehrambenoj
industriji (Pérez-Marin i Garrido-Varo, 2023).
Ova metoda ima dvije vrlo pozitivne odlike, a one su (i) brza (Ferreiro-Gonzalez i sur., 2018) i
(i) ne-destruktivna (ne zahtjeva pripremu uzoraka za mjerenje) te se time uvrstava u zelene i
odrzive mjerne tehnike (Gajdo$ Kljusuri¢ i sur., 2019), a temelji se na apsorpciji
elektromagnetskog zracenja u spektru 780 — 2500 nm (Gajdo$ Kljusuri¢ i sur., 2017). Nadalje,
NIR raspon valnih duljina podijeljen je u tri podrucja od kojih ono prvo obuhvaca podrucje
valnih duljina od 800 do 1200 nm, tvore¢i podrucje vidljivo-blisko infracrveno. Karakteristike
ovog podrucja su visoka propusnost, §to omogucuje njegovu primjenu u medicini i poljoprivredi.
Specifican je 1 po pojavi vrpci koje su posljedica elektronskih prijelaza, prizvuka viseg reda 1
kombinacija temeljnih vibracija XH veza (X = C, N, O, S) (Soka¢ Cvetni¢ i sur., 2023). Drugi
dio NIR podrucja ukljucuje raspon valne duljine od 1200 do 2000 nm, sadrzavajuci niz vrpci
koje proizlaze iz vibracija veza prvog i drugog overtona i kombinacija. Navedeni raspon valnih
duljina moze se koristiti za kvalitativne i kvantitativne analize, ali je propusnost druge regije
nesto niza. Treéi dio NIR podrucja (od 2000 do 2500 nm) obuhvaca podrucje u kojem se iznimno
uspje$no mogu istrazivati strukture proteina i sl., medutim ovu regiju kakterizira relativno niska
propusnost (Ishigaki i Ozaki, 2020).

U posljednjih 55 godina NIR spektroskopija se nametnula kao brza analiza koja se
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uglavnom koristi u detekciji sadrzaja vlage, proteina i masti u Sirokom spektru prehrambenih
proizvoda (AZO Materials, 2023; Calibre 2019; Kumaravelu i Gopal, 2015).

Kao $to je prethodno spomenuto, blisko infracrveno podrucje elektromagnetskog spektra
je izmedu 780 1 2500 nm, a proizvod se zraci NIR zracenjem, te se mjeri reflektirano ili odaslano

zraCenje (slika 2).

< Povecavanje frekvencije

100 000 cm 12,500 cm 4000 cm

-zrake idliiva 3;;;;;;% | 0 ikrovalovi
b

10 nm 380 nm / ".3:’ 2500 nm /f'ir;, )OO nm
Povecavanje valne duljine =3

Slika 2. Raspon elektromagnetskog spektra

Ovisno o opremi, spektar skeniranog proizvoda rezultirati ¢e velikim skupom podataka (slika
3), pa se koriste multivarijatne tehnike za izdvajanje znacajnih informacija iz spektra

kemometrije (Cortés i sur., 2019).



Opticko vlakno

ML Presjek tkiva
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NIR spektrometar

Racunalo

Integrirajuca sfera

Slika 3. Shematski prikaz NIR spektroskopije

Pri provedbi NIR spektroskopije nije potrebno prethodno pripremati i tretirati uzorke, a sama
provedba mjernog postupka je on-line. Moguc¢nost direktnog snimanja uzorka hrane i/ili pi¢a (u
formi praha, ¢vrstom stanju i/ili teku¢em), iznimna je prednost oveog mjernog postupka i
svrstava ga u tzv. zelene mjerne metode (Sokac Cvetnic i sur., 2023).

NIR spektar obuhvaca kombinacije vibracijskih vrsta i overtona koji sadrze C-H, O-H i
N-H kemijske veze, a dobivaju se preklapanjem odgovarajucih apsorpcija (Alishahi i sur., 2010).
Upravo navedene veze karakteristicne su za hranu 1 pi¢a te su povezane sa sadrzajem
makronutrijenata, kao $to su proteini (N-H), ugljikohidrati(C-H) te mastima (O-H), ali i nekim

drugim spojevima kao npr. fenolima ili alkoholima (C-H i O-H) (Gajdos Kljusuri¢ i sur., 2019).
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2.3.2.1. Kemometrija

Analiza podatka spektra ukljuuje pred-procesiranje spektralnih podataka, modeliranje
kalibracije i prijenos modela. Kao i svaka metoda, NIR ima svoje prednosti. Jedna od njih je ta
Sto obi¢no nije potrebna priprema uzorka i uslijed toga analiza je vrlo jednostavna i jako brza te
postoji moguénost istovremenog mjerenja nekoliko uzoraka. Sama mjerna metoda je
jednostavna, jeftina i brza te se njezina upotreba zbog poboljSanja opreme svakodnevno
povecava (Benkovi¢ i sur., 2018).

Pred-procesiranje ¢e minimizirati Sumove i nepozeljne ¢imbenike u spektrima koji su podlozni
konstrukciji kalibracijskih modela. Nazalost, pred-obrada (prethodna obrada spektra) nije
jedinstvena (Oliveri et al., 2019) i esto se temelji na iskustvu istrazivaca. Predobrada moze
ukljucivati samo jednu metodu prethodno provedenu na NIR spektrima uklju¢ujuc¢i metode
umekSavanja (npr. filtar promjene prosjeka, Gaussov filtar, Savitzky-Golayev filtar), metode
derivacije (prva i druga), korekcija multiplikativnog rasprSenja (MSC), korekcija ortogonalnog
signala (OSC), standardna normalna varijanta (SNV), normalizacija i/ili skaliranje i smanjenje
trenda kako bi se eliminirao osnovni pomak u spektru (Oliveri i sur., 2019). Provedba kalibracije
na tako obradenim spektralnim podacima temelj je dobrog nastavka modeliranja.

Multivarijatni alati koji se uglavnom koriste su faktorska analiza (FA), analiza glavnih
komponenti (PCA), parcijalna regresija najmanjih kvadrata (PLSR), viSestruka linearna
regresija (MLR), regresija glavnih komponenti (PCR), analiza kvadratne diskriminacije (QDA),
itd. (Cortés 1 sur., 2019). Kao 1 u slu¢aju pred-tretmana, u kalibraciji se moZze koristiti jedan ili
viSe multivarijatnih alata, §to podrazumijeva kvantitativnu ili kvalitativnu analizu. Prvo ¢e se
koristiti PCA, kako bi se otkrili obrasci i potencijalni outlineri (Cozzolino i sur., 2011; Herceg i
sur., 2016). Kvalitativni modeli koriste se za klasifikaciju uzoraka, a dio podataka koristi se za
obuku modela, nakon c¢ega slijedi evaluacija modela 1 njegovo testiranje na nepoznatim
uzorcima.

Alati za kvalitativno modeliranje koriste se u linearnoj diskriminantnoj analizi (LDA)
(Baranowski i sur., 2012), analizi parcijalnih najmanjih kvadrata (PLS-DA) (Maghaddam i sur.,
2022), mekom neovisnom modeliranju klasne analogije (SIMCA) (Pontes i sur., 2006), i Support
Vector Machine (SVM) (Chen i sur., 2007). Ako je cilj kvantitativni model, faktorska analiza se
koristi za identifikaciju vaznih valnih duljina na temelju tezine doprinosa s linijama. Zatim
slijedi primjena metoda kao §to su: parcijalna regresija metodom najmanjih kvadrata (PLS),

regresija glavne komponente (PCR), viSestruka linearna regresija (MLR) ili Siroko korisStene
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umjetne neuronske mreze (ANN) (Kumaravelu i Gopal, 2015).

Ug¢inkovitost modela procjenjuje se pomoéu koeficijenta determinacije (R?) i pomaka regresijske
tocke koji je omjer standardne pogreske izvedbe (RPD). Ucinkovitost kalibracijskih modela
izraCunata je kao omjer raspona referentnih kemijskih vrijednosti i standardne pogreske
predvidanja (RER). Milos i Bensa (2017) dali su pregled najces¢ih parametara koji se koriste u

evaluaciji izvedbe modela.

2.4. Senzomika — funkcionalna NIR spektroskopija u senzorskoj ocjeni

Koncept senzomike predstavlja najsuvremeniju analizu u istrazivanju okusa/arome koji je
razvidan na molekularnoj razini (Granvogl i Schieberle, 2022). Porastom razli¢itih “omic’?
tehnologija tijekom posljednjih desetljeca (npr. metabolomika, lipidomika, proteomika,
genomika, transkriptomika), znanost o hrani nije izostavljena te su uspostavljene podskupine
metabolomike za hranu i pi¢e (engl. foodomics, flavoromics i sensomics) (Skov i Engelsen,
2013; Ronningen, 2018). Holisticki pogled na molekule u uzorku s ciljem ekstrahiranih
informacija predstavlja glavna svrha '‘omike' (Vrzal i Olsovska, 2019). U podrué¢ju 'omike'
vezane uz hranu, senzomika je usmjerena na senzorno aktivne spojeve i/ili spojeve koji ¢e
vjerojatno neizravno utjecati na osjetilnu percepciju potroSaca odredenog proizvoda
(Ronningen, 2018). Senzomika, kao polje prouavanja spojeva povezanih sa osjetilnom
percepcijom hrane, ne provodi se samo za razumijevanje funkcije senzorno aktivnih spojeva u
odredenom prehrambenom proizvodu, ve¢ 1 za identifikaciju skupa molekula povezanih s
osjetilnom percepcijom i utjecaj tehnoloskih ili drugih ¢imbenika na cijeli senzomicki profil

(Granvogl i Schieberle, 2022).

1 kolektivna karakterizacija i kvantifikacija skupina bioloskih molekula koje se pretvaraju u strukturu, funkciju i
dinamiku organizma ili organizama
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Slika 4. Modulatori okusa kao osnova senzomike (TUM, 2023)

Jedan od ciljeva senzomike, kao tehnologije, je priblizavanje prehrambenog proizvoda Siroj masi
kroz promatranje njenog sastava na molekularnoj razini. Molekularna kompozicija svakog
proizvoda ¢ini jedinstvenu cjelinu i svaka komponenta te cjeline igra zasebnu ulogu u tvorbi

finalnog proizvoda (slika 4).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za ispitivanje su korisSteni uzorci Sest gorkih likera proizvedenih u RH, a kupljeni u trgovini. Svi
su deklarirani kao gorki biljni liker koji je prema Uredbi 2019/787 Europskog parlamenta i vije¢a
(EU Uredba 2019) definiran (t¢. 33) kao jako alkoholno pice - liker, minimalne alkoholne jakosti
15% vol te najmanje koli¢inu sladila, izrazene kao invertni Se¢er od 80 g, za likere koji se
aromatiziraju isklju¢ivo pelinom. Alkoholna jakost ispitivanih uzoraka dana je u tablici 1.
Sadrzaj Secera nije naveden jer nije navedena koli¢ina na deklaracijama, samo se navodi u popisu

sastojaka.

Tablica 1. Volumni udio alkohola u uzorcima gorkih biljnih likera

Gorki liker Alkoholna jakost (%0 vol.)
Uzorak 1 31
Uzorak 2 25
Uzorak 3 35
Uzorak 4 28
Uzorak 5 30
Uzorak 6 28

3.2. Metode rada

3.2.1. Senzorska ocjena
Sukladno Pravilniku — GIUPPH (NN 132/2014) koji ureduje nacin senzorskog ocjenjivanja
jakih alkoholnih pica, uvjete i nain rada Povjerenstva za senzorsko ocjenjivanje

(senzoricari), koristen je obrazac za ocjenu (prilog 1).
Sukladno ¢lanku 15 (NN132/2014) definirani su uvjeti provedbe ocjene:

— Senzorsko ocjenjivanje obavlja se u dobro osvijetljenoj, prozra¢noj prostoriji, bez

buke, mirisa 1 s temperaturom izmedu 18 1 24 °C
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— Ocjenjivaci moraju imati moguénost ispiranja €asa, izlijevanja uzorka te
neutraliziranja okusa

— Cage moraju biti staklene

— U jednom danu ocjenjivaci smiju ocijeniti najviSe dvadeset uzoraka

— Tijekom rada Komisije predsjednik je obvezan odrediti stanke za odmor

— Uzorci se ocjenjuju pripremljeni na rashladenim temperaturama 12 — 16 °C.

Pracene su sljedece karakteristike proizvoda:
(i) izgled (bistroc¢a i boja),
(if) miris (tipi¢nost, kvaliteta i intenzitet),
(iii) okus (tipi¢nost, kvaliteta i postojanost) te

(iv) opé¢i dojam — harmoni¢nost.

Za svaku karakteristiku koja se ocjenjuje, naveden je maksimalan broj bodova u zagradi (prilog
1). Senzorsko ocjenjivanje proizvoda provodi se prema metodi za ocjenjivanje jakih alkoholnih
pi¢a Medunarodne organizacije za vinogradarstvo i vinarstvo (OIV) od 100 bodova (OIV
metodi) prihvacenoj u Rezoluciji OIV-a br.332/A od 2009. godine (OIV, 2009). Konaéna ocjena
za pojedini uzorak je aritmetiCka sredina koja se dobije nakon odbacivanja najnize i najvise
ocjene. Senzorska ocjena provedena je od strane pet educiranih panelista te Sest krajnjih
korisnika (potrosaca). Koristen je isti obrazac, kako bi se provela usporedba ocjena senzorskih
karakteristika razli¢itih senzorskih skupina (objektivne 1 subjektivne).

U ovom radu usporedeni su rezultati prikupljeni od strane senzorskog panela koji ¢ini skupina
educiranih panelista i skupinu needuciranih panelista koju ¢ini grupa od 6 ljudi. Neskolovani dio
panela upucen je u senzorsku analizu od strane autora rada, takoder su dobili na uvid pravilnik
o senzorskom ocjenjivanju jakih alkoholnih pi¢a gospodarske interesne udruge proizvodaca pica
Hrvatske (NN 132/2014). Navedeni dokument im je predocen kako bi §to efikasnije proveli
ocjenjivanje.

Panelisti na analizu dobivaju niz proizvoda koji su 'maskirani', a poznato im je u koju kategoriju
spadaju (kao gorki likeri). Proizvodi su se nalazili u posebnim ambalazama kako panelisti ne bi
prepoznali svojstven izgled ambalaze pojedinih proizvoda te tako utjecali na njihovu kona¢nu

ocjenu.
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3.2.2. Boja uzoraka gorkih biljnih likera
Boja uzoraka mjerena je pomocu kolorimetra CM-700d (Konica Minolta Sensing INC, New
York, USA). Za svaki uzorak su prikupljeni sljedeci podaci u triplikatu: svjetlina (L*), raspon
od crvene (a*) do zelene (—a*), raspon od zute (b*) do plave (—b*), tona boje (Hue) te zasi¢enje
(Chroma), a prema uputama internacionalne komisije za rasvjetu (franc. Commision
Internationale de I’Eclairage, CIE) te je koriStena CIELAB skala boja (HunterLab, 2008; Strgar
Kureci¢, 2023).

3.2.3. NIR spektroskopija
Za snimanje uzoraka pica koristena su dva mjerna uredaja (stolni tj. laboratorijski i prijenosni
uredaj). Laboratorijski NIR uredaj snima spektre u rasponu od 904 — 1699 nm, a koristio se NIR
spektrometar Control Development inc., NIR-128-1.7-USB/6.25/50um (slika 5), s instaliranim
Control Development softverom Spec32. Uzorci su snimani u kiveti koja se postavlja u drzac s

poklopcem. Snimanje spektra se provodilo tri puta te se racuna srednja vrijednost tih spektara.

.

e ——

Slika 5. NIR spektroskopija s on-line pra¢enjem

Raspon prijenosnog NIR uredaja je 900—1700 nm (to¢nost = 1nm), a koriSten je mikro-NIR
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spektrometar za tekuce uzorke (NIR-M-T1, InnoSpectra Corporation, Kina). Mikro-NIR spojen
je putem Dbluetooth-a s mobilnim uredajem, s instaliranom aplikacijom ISC-NIRScan
(InnoSpectra Corporation, Kina), prikazanim na slici 6. Apsorpcijski spektri su i na ovom

uredaju snimani u triplikatu.

15:06 all 56 &

< Main Scan Configure

Sremeeay

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 170G

Reflectance  Absorbance Intensity Reference
Lamp-Stable Time (ms) 625
Scan Configuration Column 1
Spectral Range Start

Spectrial Range End

D-Res. (pts)

Scan Width

Exposure Time

Number Of Scans To Average

Start Scan

Normal Quick Set Manual Maintain

Slika 6. NIR spektroskopija s on-line prac¢enjem

3.2.4. Senzomika gorkih biljnih likera

U ovom slucaju testiranja gorkih likera treba imati viSe istovrsnih uzoraka kako bi panelisti
mogli da stvore vlastitu sliku idealnog proizvoda (ukoliko se s istim prije toga nisu susreli) te da
ustanove polazisnu tocku. Pri formiranju senzorske ocjene podrazumijevaju se sljedece
karakteristike proizvoda (NN 132, 2014):

+ izgled (ocjenjivanje bistroce i boje)

* miris (ocjenjivanje tipi¢nosti, kvalitete i intenziteta

» okus (ocjenjivanje tipicnosti, kvalitete 1 postojanosti)

* harmonicnost (ocjenjivanje opéeg dojma)
Senzorske ocjene za odredene karakteristike, uparene su sa spektrima vibracija molekula (NIR

spektrima), s ciljem utvrdivanja medusobne povezanosti.
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3.3. Obrada podataka

Pri obradi podataka koriSteni su programi MS Excel, XLStat te Unscrambler X (Camo ASA,
Trondheim, Norway).

Srednje vrijednosti, standardne devijacije su raCunate uz pomo¢ MS Excel programa (za podatke
boje te prikaz NIR spektara), a uz pomoc¢ alata XLStat programa nacrtan je 3D graf te je
provedena kvalitativna analiza primjenom multivarijatnog alata — analize glavnih komponenata

(engl. Principle component anaylsis, PCA).

Softver Unscrambler X koristen je za provedbu predprocesiranja spektara razli¢itim metodama
(umeksavanja i deriviranja) kao $to su metoda: standardne normalne varijacije (engl. standard
normal variate, SNV), multiplikativna korekcija rasprSenosti (engl. multiplicative scatter
correction, MSC), Savitzky-Golay umeksavanje te prva i druga derivacija prema Savitzky-Golay
(engl. Savitzky-Golay (SG) smoothing and SG first and second-order derivatives) te
kombiniranje navedenih metoda. U istom programu provedena je i parcijalna regresija metodom

najmanjih kvadrata (engl. Partial least squares regression, PLSR).

Uspjesnost modela procijenjena je na osnovu koeficijenta determinacije (R?), relativne
standardne pogreske predikcije (engl. relative standard error of prediction, RSEP(%)),
standardne pogreske predikcije (engl. Standard error of prediction, RPD) te omjera standardne
pogreske predikcije i raspona mjernih podataka (engl. Ratio of the range of the original data to

the stanard error of prediction, RER), prema radu Sun i sur. (2021).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati su podijeljeni u cCetiri sljedece skupine (i) rezultat senzorske ocjene gorkih biljnih
likera, (ii) analiza boje gorkih biljnih likera, (iii) analiza NIR spektara gorkih biljnih likera te

(iv) rezultata senzomike.

Senzorske ocjena strucnog (slika 7) i potrosackog panela (slika 8) prikazane su uz pomoc¢
grafikona te slijedi usporedba sli¢nosti i razlika u senzorskim ocjenama dviju skupina panela
(slike 9-11), pri ¢emu su koriSteni stupicasti dijagram, toplinska mapa i rezultat analize glavnih
komponenata (PCA analiza). Kroz ove dijagrame ¢e se pokuSati uociti eventualne sli¢nosti,

odnosno razlike izmedu senzorskog i potrosackog panela te pokusati do¢i do zakljucaka.

U drugu skupinu rezultata je svrstan prikaz sli¢nosti/razlika koriStenih uzoraka gorkog biljnog
likera prema boji (Lab), kroz 3D graf. Prikaz u prostoru boje je kreiran uz pomo¢ alata XLStat

programa (slika 12).

U cilju povezivanja dobivenih senzorskih ocjena s molekularnom razinom ovog proizvoda
koristi se senzomika za koju je prvi korak provedba mjerenja koja ¢e dati informacije na
molekularnoj razini, a to su NIR spektri, koji su mjereni laboratorijskim i prijenosnim uredajima
¢iji spektri su prikazani slikama 13 i 14. Sljedeci korak u senzomici je povezivanje NIR spektara
sa senzorskim ocjenama primjenom kemometrijskih alata (slike 15 i 16). Za spektre su koriStene
uobicajene metode predprocesiranja (slika 16) pri kome su utvrdena mjesta dominantne vibracije
molekula. Primjenom parcijalne regresije metodom najmanjih kvadrata je proveden postupak
modeliranja za predvidanje sadrzaja alkohola u gorkim likerima (tablica 2) te potencijal procjene

senzorskih svojstava za stru¢ni (tablica 3) i potrosacki panel (tablica 4) na osnovu NIR spektara.

4.1. Senzorske ocjene gorkih biljnih likera

Promatrano je devet razliCitih svojstava uzoraka, koji su ocjenjivani prema pravilniku o
senzorskom ocjenjivanju jakih alkholnih pica te su dva svojstva ocjenjivala izgled (bistroc¢a i
boja), po tri svojstva za miris (tipi¢nost, kvaliteta i1 intenziteti) 1 okus (tipicnost, kvaliteta 1

postojanost) te op¢i dojam o uzorku, kroz ocjenu harmonic¢nosti.
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4.1.1. Ocjena stru¢nog panela

Koristeni su radar dijagrami u prikazu ocjene svakog od prethodno navedenog svojstva, za

skupinu educiranih panelista (slika 7) te potroSackog panela (slika 8).

uzorak 1 uzorak 2
Bistroca - izgled Bistroca - izgled
20 20
Harmonicnost 15 Boja - izgled Harmoniénost 15 Boja - izgled
W10
Postojanost - okus Tipicnost - miris Postojanost - okus Tipiénost - miris
Kvaliteta - okus Kvaliteta - miris Kvaliteta - okusL- Kvaliteta - miris

Tipicnost - okus Intenzitet - miris Tipiénost - okus Intenzitet - miris
—()]  — )2 03 O cm— 05 —()]  e—C2 03 04 e 0O5

uzorak 3 uzorak 4

Bistroca - izgled
20

Bistroéa - izgled
20

Harmonicnost 15 Boja - izgled Harmoni¢nost 15 Boja - izgled
10 0
Postojanost - okus Tipiénost - miris Postojanost - okus Tipicnost - miris
|
Kvaliteta - okus Kvaliteta - miris Kvaliteta - okus Kvaliteta - miris
Tipi¢nost - okus Intenzitet - miris Tipiénost - okus Intenzitet - miris
— ()] —2 03 04 (5 — ()] —7 03 04 s 05
uzorak 5 uzorak 6
Bistroca - izgled Bistroca - izgled
20 20
Harmonicnost 15 Boja - izgled Harmonicnost 15 Boja - izgled
8
Postojanost - okus Tipicnost - miris Postojanost - okus ﬁ Tipiénost - miris
= ,/ . -
Kvaliteta - okus Kvaliteta - miris Kvaliteta - okus Kvaliteta - miris
Tipiénost - okus Intenzitet - miris Tipicnost - okus Intenzitet - miris
— ()] e—O2 03 04 e OS5 — ()] —C7 03 04 e 0O5

Slika 7. Senzorska ocjena uzoraka gorkog biljnog likera, stru¢ni panel

Svakom senzorksom svojstvu koje se ocjenjuje, pridruzen je odredeni broj bodova (prema
obrascu iz priloga 1). Uzimajuéi u obzir upute za racunanje prosjecne ocjene pojedinog uzorka
(Clanak 18, Pravilnik o senzorskom ocjenjivanju jakih alkoholnih pica), kona¢na ocjena ra¢una
se nakon S§to se odbace najvisa i najniza ukupna senzorska ocjena pojedinog uzorka (prema
metodi za ocjenjivanje jakih alkoholnih pica Medunarodne organizacije za vinogradarstvo i

vinarstvo (OIV) od 100 bodova (OIV metodi) prihvacenoj u Rezoluciji OIV-a br. 332/A od
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2009. godine).

Iz rezultata slike 7 je razvidno zasto je vazno navedeno pravilo odbacivanja ekstrema, ali ujedno
se vidi i kako je ujednaCenost ocjenjivanja bila vrlo dobra za vecinu svojstava, osim za
karakteristike okusa gdje se u lijevom dijelu paukove mreze uocCavaju razlike u ocjeni
postojanosti i kvalitete okusa. Ova karakteristika je izrazena kod uzorka 6 te omogucava
vizualno pracenje sli¢nosti i razlika u ocjeni svake pojedine karakteristike.

Medutim pri procjeni ucinkovitosti senzorskog panela (Mitri¢, 2019), za ocCekivati je razlike,

medutim to postaje problem ako su razlike statisti¢ki znacajne (Lawless i Hildegarde, 2010).

4.1.2. Ocjena potrosackog panela

Prema istrazivanju Chapman i suradnika (2019), ljudska osjetila ne mogu odgovoriti na
apsolutni intenzitet podrazaja, ve¢ na brzinu promjena tog podrazaja tijekom jela ili proces
pijenja stoga bi idealno bilo senzorski mjeriti intenzitet razli¢itih hlapljivih aktivnih spojeva
(aroma) prisutnih u hrani i ili picu.

Moskowitz-a je u dvije studije (Moskowitz, 1996 i 2008) istrazivao je li percepcija aroma od
strane stru¢nog panela i krajnjih potrosaa statisticki znacajno razli¢ita. lako je oznaka
,struénjaka® dodijeljena panelistima koji prolaze kroz formalizirani program edukacije
senzori¢ara, Moskovitz (2008) postavlja pitanje ,je li strucnost iskljucivo stvar iskustva*.
Takonavodi primjer kusanja vina te nudi dva smjera koji odgovaraju na pitanje ,,Je li vinski
struénjak jednostavno osoba s velikim iskustvom u kusanju i razgovoru o vinu?“. Prvi smjer tj.
misljenje koje nudi je ,,upotreba razli¢itih izraza u ocjeni — ¢ini li to osobe nestruénjacima‘ (te
navodi kao primjer: razliciti struénjaci (ili sudionici), Cesto koriste razli¢ite izraze za opisivanje
istog vina, osobito ako ti stru¢njaci nisu prosli standardiziranu obuku. Drugi smjer koji nudi
Moskowitz (2008) postavlja podpitanje ,,sto ih onda cini strucnjacima?”, te istice (Moskovitz,
1996 i 2008) kako je neslaganje u koristenoj terminologiji vise odlika potrosaca, te se postavlja
pitanje ,jesu li onda strucnjaci koji se razlicito izraZavaju ustvari svrstani u kategoriju
potrosaca?*. Slijedom navedenih dvojbi i istraZivanja koja su pokusala odgovoriti na pitanje
znacajnosti razlika u senzorskom ocjenjivanju stru¢nog vs. potrosackog panela (Ares i Varela,
2017; Ljubi¢, 2021; Granvogl i Schieberle, 2022), takoder je u ovom radu analizirana senzorska
ocjena gorkih likera od strane potroSackog panela (slika 8) kojega je voditelj uputio u nacin
ispunjavanja obrasca za senzorsko ocjenjivanje te na testnom uzorku pojasnio S$to kako

ocjenjivati te na taj nacin ,,kalibrirao* potrosacki panel.
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Slika 8. Senzorska ocjena uzoraka gorkog biljnog likera, panel potrosaca

Razlike u ekstremima (minimalnoj 1 maksimalnoj ukupnoj ocjeni) su kod potrosackog panela
znatno vece, a temelje se na vrlo Sirokom rasponu pojedina¢nih svojstava izgleda, mirisa, okusa
i harmoni¢nosti (slika 8, npr. uzorak 1 i uzorak 5). Takoder su vidljive vece razlike u ocjeni
svojstava okusa (postojanost) u odnosu na prethodno utvrdene ocjene od strane senzorskog
panela (slika 7), §to je ponovno potvrda u prilog navoda iz literature (NN 132/2014, O1V, 2009)
kako je za izracun prosjecnih vrijednosti nuzno odbaciti onaj skup senzorskih ocjena koje su
rezultirale minimalnom i maksimalnom ukupnom ocjenom, jer ¢e se time minimizirati pogreska

i rasap podataka.
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4.1.3. Sli¢nosti/razlike stru¢nog i potrosackog panela

Sljede¢i korak je utvrditi jesu li razlike u ocjeni needuciranog potroSackog panela znatno

.....

2022). S ciljem utvrdivanja sli¢nosti i razlika senzorskih ocjena za dvije skupina panelista,
izraCunate su srednje vrijednosti s pripadnim mjerama rasprSenja (koriStena standardna

devijacija), $to je prikazano u slikama 9 i 10.

uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3 uzorak 4 uzoraks uzorak 6

100

8

o

6

o

ukupna ocjena (bodovi)
=Y
=

I
=

jan]

m Struéni panel  m Potrosacki panel

Slika 9. Usporedba senzorskih ocjena stru¢nog i potrosa¢kog panela

Usporedbom ocjena svake promatrane kategorije senzorske ocjene (slika 9), nije utvrdena
statisti¢ki znacajna razlika u ocjenama panelista strucne ili potrosacke skupine, sto je u skladu s
dosadasnjim istrazivanjima (Ares i Varela, 2017; Ljubi¢, 2021). Za pet od Sest uzoraka je
potrosacki panel (slika 9) dao vece ocjene od struénog panela koji je jedino uzorak drugog
gorkog biljnog likera ocijenio viSom prosje¢nom ukupnom ocjenom (87,7 bodova vs. 73,5
bodova) od onih dodijeljenih od strane potroSackog panela. Medutim kako bi se utvrdilo za koja
od senzorskih svojstava je veca ili manja razlika za svaki pojedini uzorak, koristena je toplinska
mapa (Barton i sur., 2020) koja ukazuje na sli¢nosti i razlike (bojom) te grupiranje (dendrogrami)

uzoraka i panel skupina (slika 10).
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Slika 10. Toplinska mapa sli¢nosti/razlika ocjena senzorskih karakteristika senzorskog panela

(SP) i potrosackog panela (PP) za Sest razli¢itih gorkih biljnih likera.

Toplinska mapa za prosjecne ocjene pojedinog uzorka (prema NN 132/2014) omogucava
vizualno pratiti slicnosti 1 razlike u ocjeni svake pojedine karakteristike ocjenjivane za Sest
uzoraka biljnih likera (Slika 10). NajniZze ocjene oznafene su najtamnijom crvenom te

gradacijom preko svjetlijih boja i zute, prikazane su najvise vrijednosti (tamnije zeleno).

Dendrogram raspodjele panelista ukazuje na isprepletenost prosjeka od strane strucnih i
potroSackih panelista, Sto ukazuje na ¢injenicu kako nema statisticki zna¢ajnih razlika u zasebno
promatranim svojstvima. Npr. pri ocjeni uzorka 3 je potrosacki panel (PP) dao srednje i vise
ocjene za okusne karakteristike, dok je strucni panel (SP) dao niZe ocjene (crveno vs zuto i
zeleno podrudje). Potrosacki panel je najnize ocjene za vecinu senzorskih karakteristika (osim
intenziteta mirisa) dao za uzorak 2 (dominiraju crvene i narancaste boje). Time se potvrduje
potreba edukacije panelista (Mitri¢, 2019) radi ujednacavanja ocjena koje su dosta Sarolike.
Koliko ipak moze biti sli¢na senzorska percepcija potrosackog i senzorskog panela, pokazuje

ocjena uzorka 1 koji je prema bojama za promatrane senzorske parametre (PP, uzorak 1) iznimno
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sli¢an onom kod stru¢nog panela (SP, uzorak 1).

Medutim, kako bi se jasnije uoc€ilo u kojim karakteristikama su ocjene dviju skupine panelista
su stru¢ni panelisti koji su se grupirali u prvom i drugom kvadrantu, dok se potrosacki panel
grupirao u tre¢em i ¢etvrtom kvadrantu i kod njih je izraZenije raspr$enje — $to je samo jos jedna

potvrda koliko je vazna edukacija za senzorsko ocjenjivanje (Ares i Varela, 2017).
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Slika 11. Analiza glavnih komponenata za promatrane senzorske karakteristike ocjenjene od

strane senzorskog panela (SP) i potroSackog panela (PP) za Sest razlicitih gorkih biljnih likera.

Barton 1 suradnici (2020) takoder su mapirali evaluaciju senzorskih svojstava razli¢itih panelista
pri ocjeni senzorskih karakteristika bijelog vina. Navedeno mapiranje primijenjeno je u ovom
radu primjenom analize glavnih komponenata koja je omogucila uvid u senzorske karakteristike
kod kojih su potrosacki panelisti bili ujednaceniji u ocjeni, a to su dvije okusne karakteristike

(postojanost i kvaliteta) te jedna vezana za miris (intenzitet). Ocjene senzorskih karakteristika
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za harmonic¢nost te ukupna ocjena su kod obje panel skupine bile jednako rasprsene, dok su dvije
karakteristike izgleda (boja i bistroca) bile gotovo identi¢ne kod stru¢nog panela, a potvrda za
navedeno je 1 ujednacenost boje za navedene karakteristike u slici 10 te standardnim
devijacijama prikazanima u slici 9, prikazanih u potpoglavlju 2.1.3. Sli¢nosti/razlike educiranih

panelista vs. krajnji korisnici.

Rasprava o tome trebaju li potrosaci ili obuceni paneli provoditi analiticke testove vec je
privedena kraju budu¢i da je hipoteza da su potroSaci sposobni procijeniti senzorske
karakteristike proizvoda sve vise prihva¢ena unutar senzorne znanstvene zajednice. Istrazivanja
provedena tijekom posljednjeg desetlje¢a pokazala su da su potrosaci odgovarajuc¢im
metodologijama u moguénosti pruziti toéne 1 pouzdane informacije o senzorskim

karakteristikama proizvoda (Ares i Varela, 2017).

4.2. Boja gorkih biljnih likera

Pomocu trodimenzionalnog prostora boje (slika 12), u kojem je svaki uzorak biljnog likera
oznacen drugom bojom, razvidno je odstupanje zeleno oznacenog uzorka (uzorak 3) te Zutog
uzorka (uzorak 4). Uzorak 4 imao je negativne vrijednosti akromatske osi (—a*) sto upucuje na
dominaciju zelene boje, dok je uzorak 3 bio tamniji (L=43,08) od ostalih (vrijednosti L za ostalih
pet uzoraka kretale su se u rasponu od 44,05 (uzorak 4) do 44,86 (uzorak 2). Parametar —a do a
pokazatelj je zastupljenosti zelene (—a) do crvene, te jedina negativna vrijednost a* utvrdena za
uzorak 4 (a=-0,12) ukazuje na vecu zastupljenost zelenog od crvenog, dok su se ostale
vrijednosti za parametar a* kretale od 0,25 (uzorak 1) do 0,64 (uzorak 6). Na kromatskoj osi
(b*) su svi uzorci pozitivni i u rasponu od 0,08 (uzorak 4) do 0,66 (uzorak 3), Sto je pokazatelj
zastupljenije Zute nijanse. Pozitivni parametri a* i b* su oc¢ekivani, obzirom na ¢injenicu da su

navedeni biljni likeri uobic¢ajeno smede boje.
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Slika 12. Gorki biljni likeri u trodimenzionalnom prostoru boje.

Kontrola kvalitete svakako se moze povezati i sa bojom (Cortés i sur., 2019) te odstupanje
zelenog uzorka (uzorak 3) moze ukazivati na neke posebnosti ovog gorkog biljnog likera ili na

potencijalnu nepravilnost (EU Uredba, 2019), §to svakako treba dodatnim metodama ispitati.
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4.3. NIR spektri gorkih biljnih likera

Jedna od sveprisutnijih metoda kontrole kvalitete proizvoda je NIR spektroskopija (Barbin i sur.,
2014; Kumaravelu i Gopal, 2015; Benkovi¢ 1 sur., 2018), stoga slijedi prikaz spektara gorkih
biljnih likera mjerenih pomoc¢u dva uredaja (laboratorijskim i prijenosnim). Spektri su mjereni
u valnom podruc¢ju 900 do 1700 nm Sto predstavlja najcesci raspon (Alishahi i sur., 2010) za

pracenje odredenih poljoprivrednih i prehrambenih proizvoda.

Slikama 13 i 14 su pokazani spektri za svih 6 uzoraka gorkih biljnih likera. Na osi x se prikazuju
valne duljine (koje mogu biti izrazene u nanometrima (nm) ili jedinicom cm™, dok se na osi-y

prikazuju jedinice apsorbancije (engl. Absorbance unit, AU).

Apsorpcija (AU)
=

0 /

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

valna duljina (nm)

® uzorak 1 uzorak 2 @uzorak3 uzorak 4 @ uzoraks uzorak 6

Slika 13. NIR spektri gorkih biljnih likera snimljeni laboratorijskim uredajem.

Mjerno podrucje oba uredaja (laboratorijski i prijenosni) bilo je u rasponu od 900 nm do 1700
nm, Sto olakSava usporedbu snimljenih spektara. U navedenom valnom podru¢ju o¢ekuju se

rastezanja u vezama C-H, N-H i O-H, kao i kombinacijama rastezanja i kutnih deformacija
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(Spectroscopy, 2011).
Prema NIR spektrima snimanima neovisno o uredaju (prijenosni ili laboratorijski), razvidan je
isti trend i specifi¢ni apsorpcijski skokovi u valnom podruéju 900-928 nm i od 1350 nm (slika

13) te kod prijenosnog NIR-a (slika 14) za jedno dodatno podrucje, a to je od 1150-1225 nm.

O specifi¢nosti navedenog i povezanosti s aromati¢nim svojstvima, alkoholom, a time i
senzorskim karakteristikama upucuje korelacijski graf molekularnih vibracija u NIR podrucju

(Flickr, 2012).
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Slika 14. NIR spektri gorkih biljnih likera snimljeni prijenosnim (mikro) uredajem.
Kljucno je pri koristenju razlicitih uredaja imati ujednacen trend (Moghaddam i sur., 2022)

kako bi se mogle utvrditi sli¢nosti, razlike i povezati NIR spektre s razli¢itim analitickim ili

senzorskim svojstvima, a to je za koristene uzorke svakako uspjesno potvrdeno.

4.4. Modeli procjene senzorskih ocjena na osnovu NIR spektara

Identifikacija i validacija senzorski aktivnih komponenata, tzv. aromatski pristup (engl.
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Flavoromic approach) povezan je prvenstveno s okusom i mirisom (Ronningen i sur., 2018),
medutim, pitanje je mogu li se mjereni parametri boje povezati sa senzorskim ocjenama boje i

bistroc¢e koje su dodijelile strucna i potrosacka panel skupina.

4.4.1. Modeliranje senzorskih ocjena oba panela i boje

Boja je iznimno vazan parametar pri senzorskoj analizi te se ocjenjuje kroz karakteristiku izgled.
Izdvojene su bistro¢a i boja iz seta senzorske analize stru¢nog i potrosackog panela te su
pridruzene parametrima boje koji su izmjereni za ocjenjivanih Sest uzoraka. Navedena matrica

podataka analizirana je PCA metodom (slika 15).
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Slika 15. Usporedba mjerenih parametara boje i senzorskih ocjena izgleda (bistroca i boja)

stru¢nog (SP) i potroSackog panela (PP)

Kod stru¢nog panela jasno se vidi razlikovanje karakteristika bistroce i boje 1 to na osnovi
parametara b*, a* i kromati¢nost boje (parametar Chroma), $to je pokazatelj i potvrda njihove

utreniranosti (Moskowitz, 2008).
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Medutim to nije slu¢aj kod potrosackog panela, ¢ija se prosudba uvelike veze za ton boje
(hue) te su im ocjene bistroce i boje gotovo sinonimi.

Svjetlina (L*) je parametar koji ¢ini skup za sebe te se ponovno utvrduje odstupanje
uzorka 3, koji se i prema slici 12 izdvojio kao najtamniji uzorak. Tako su boja i bistro¢a kod
potrosackog panela te bistro¢a kod stru¢nog panela u korelaciji s tonom boje gorkih biljnih likera
(grupiranje u drugom kvadrantu koordinatnog sustava). Medutim boja stru¢nog panela je uvelike
bila povezana sa kromati¢nos¢u 1 parametrima boje a* i1 b*, §to je ujedno i pokazatelj njihove

utreniranosti vizualne percepcije (Popov-Ralji¢ i Lali¢i¢-Petronijevi¢, 2009).
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4.4.2. Senzomika

S ciljem povezivanja NIR spektara gorkih biljnih likera i pripadnih senzorskih ocjena, spektri

su podvrgnuti

klasi¢cnim metodama predprocesiranja (Savitzky-Golay umekSavanje 1 1.

derivacija) kako bi se utvrdile valne duljine klju¢nih vibracija veza (Barbin i sur., 2014). Tako

je prema prilogu 2 vidljivo kako su izrazene vibracije u valnom podrucju oko 950 nm, $to

odgovara regiji drugog overtona vibracija R—OH, 1100-1200 nm (npr. alkoholi, prema prilogu

2), §to je prikazano u slici 16.
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Slika 16. Predprocesirani spektri snimljeni (a) laboratorijskim i (b) prijenosnim uredajem

(Savitzky-Golay (SG) umeksavanje + 1. derivacija SG)
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Navedeni specifi¢ni spektralni rasponi se koriste za daljnju predikciju udjela alkohola (prema
tablici 1) te harmoni¢nost i ukupnu ocjenu gorkih biljnih likera, te su PLS modeli s pripadnim
vrijednostima koeficijenata determinacije (R?), RSEP (%), RPD i RER vrijednostima prikazani
u tablicama 2-4 (te prilogu 3, u tablicama P1 (stru¢ni panel) i P2 (potroSacki panel), za
laboratorijski i prijenosni NIR ureda;.

Tablica 2. Kalibracijski i validacijski modeli sadrzaja alkohola u gorkim biljnim likerima, prema

NIR spektrima laboratorijskog i prijenosnog NIR uredaja.

Koristen NIR instrument | R% RMSE:  R?% | RMSEy RSEP(%) RPD RER
Laboratorijski 0,999 0,020 | 0,999 0,022 0,076 >100  >100
Prijenosni 0,998 0,099 0,996 0,197 0,668 17,2 | 50,7

Udio alkohola (tablica 2) iznimno uspjes$no je kalibriran 1 validiran S oba mjerna uredaja te su
vrijednosti parametara ocjene modela: R?, RMSEv, RSEP(%), RPD i RER u rangu
kvantitativne primjene (Sun i sur., 2021) jer se od parametara RMSEvV i RSEP(%) oc¢ekuju Sto
nize vrijednosti, a od preostalih §to vise (R? §to blizi vrijednosti 1), RPD i RER > 4 (Fern, 2002).
Dakle jasan je kvalitativan i kvantitativan potencijal primjene NIR spektroskopije u detekciji
udjela alkohola u gorkim biljnim likerima, $to je o¢ekivano, jer NIR spektar u valnom podrucju

1390 — 1450 nm prati vibracije alkohola (Flickr, 2012).

U istrazivanju Pelinkovca, jakog alkoholnog pica iz kategorije biljnih likera (Gali¢,
2022) utvrdeno je kako u aromatiziranom etilnom alkoholu poljoprivrednog podrijetla
(proizvedenog u RH) dominira biljka pelin (Artemisia absinthium L.), ali ¢esto uz dodatak
komoraca (Foeniculum vulgare L.), kadulje (Salvia officinalis L.) i/ili mente (Menta piperita
L.). Dodatak bilja daje aromaticni profil koji je karakteristican te dominiraju metoksi-fenoli,
ketoni (Ri—CO-Ry), esteri (RCOOR”) i ugljikovodici (C-H veze). Medutim kako bi se potvrdila
uspje$na molekularna senzorika tj. senzomika, klju¢na je veza arome iz aromatskih spojeva
dodanog bilja u liker. Ritthiruangdej i Suwonsichon (2007) su izdvojili okus, miris te naknadni
okus kao atribute koje su uspjes$no povezali s NIR spektroskopijom. Prema tablicama korelacija
vrpci NIR spektra s kemijskim spojevima, aromatski spojevi vibriraju pri valnim duljinama

1010-1090 nm te 1420-1510 nm (prilog 2) te je upravo u tim podruc¢jima bilo najmanje Sumova
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u procesiranim spektrima, a rezultati uspjesnosti molekularne senzorike (senzomike) za gorke
biljne likere, prikazani su u tablici 3 (za stru¢ni panel) i tablici 4 (potroSacki panel), za oba
koristena NIR uredaja. Valna duljina u bliskoinfracrvenom podruc¢ju koja se povezuje sa

saharozom (1777 nm) je izvan raspona KoriStenih uredaja (RaJalakshmi i sur., 2017),

Tablica 3. Validacijski modeli senzorskih ocjena okusa i mirisa za stru¢ni panel, prema NIR

spektrima laboratorijskog i prijenosnog NIR uredaja.

Laboratorijski NIR uredaj Prijenosni NIR uredaj
Parametar

R% | RMSE, | RSEP(%) | RPD | RER | R2, | RMSE, RSEP(%) | RPD | RER

Tipicnost | 0,875 0,106 2,1 3,1 6,3 0,983 0,098 2,0 3,3 6,8

:g Kvaliteta | 0,998 0,030 0,2 23,0 66,7 | 0,816 0,269 2,1 2,6 7,4
= Intenzitet | 0,856 0,146 2,3 2,9 91 0,160 0,353 5,6 1,2 3,8
Tipiénost | 0,617 | 0,220 33 1.8 45 0,980 | 0,050 0,7 78 | 200

§ Kvaliteta | 0,999 = 0,010 0,1 100,4 | 266,7 | 0,474 | 0,665 4,4 15 | 40
© Postojanost = 0,803 | 0,327 34 2,5 6,1 | 0,769 = 0,354 37 23 | 56

Tablica 4. Validacijski modeli senzorskih ocjena okusa i mirisa za potrosacki panel, prema NIR
spektrima laboratorijskog i prijenosnog NIR uredaja.

Parametar Laboratorijski NIR uredaj Prijenosni NIR uredaj

R2,  RMSE, RSEP(%) RPD | RER | R%,  RMSE, | RSEP(%) RPD | RER
Tipicnost | 0,999 | 0,003 01 222,6 | 603,4 | 0,974 0,094 2,0 68 186

2 Kvaliteta | 0,985 | 0,126 1,0 90 | 23,8 | 0,869 0,373 3,0 30 | 80
= Intenzitet | 0,973 | 0,095 1,4 6,7 | 21,1 | 0,985 0,071 1,0 89 | 281

Tipiénost | 0,999 | 0,011 0,2 61,1 | 162,0 | 0,740 | 0,307 44 2,1 57
é Kvaliteta | 0,603 | 1,161 6,7 1,7 43 0,712 | 0,989 57 20 | 51
© Postojanost | 0,926 | 0,180 1,7 57 16,6 | 0,980 | 0,131 1,3 78 | 229

Kod stru¢nog panela se tipi¢nosti mirisa i okusa mogu kvantitativno povezati sa NIR spektrima,
dok su ostale karakteristike mirisa (kvaliteta i intenzitet) te okusa (kvaliteta i postojanost)
povezane na kvalitativnoj razini sa NIR spektrima.

S druge strane, senzomika na nivou potrosackog panela nije rezultirala niti jednom R?
vrijednoséu manjom od 0,71 (kvaliteta okusa), ¢ime se potvrduje bolje slaganje senzorskih
svojstava i NIR spektara. Upravo je Moskowitz (1996) opovrgao misljenje da potrosaci nisu u

stanju valjano ocijeniti senzorne aspekte proizvoda, a to potvrduju 1 novija istrazivanja (Worch
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I Punter, 2015; Barton i sur., 2020).

Prethodno navedeno opravdava primjenu praéenja strukture gorkih biljnih likera NIR
spektroskopijom te se moze ocekivati 1 potencijal u povezivanju spektra sa ocjenjenim
organolepti¢kim svojstvima (tablice 3, 4).

Medutim ostala svojstva koja nisu isklju¢ivo vezana za aromu (npr. boja) nisu pokazala znac¢ajnu
mogucnost kvantitativne predikcije (prilog 3). Tako boja i bistro¢a, kao karakteristike izgleda
koji je ocjenjivan, dobivaju znatno losiju predikciju ocjene boje od strane potrosackog panela
(R% = 0,688) u odnosu na stru¢ni panel (R%, = 0,946). Harmoni¢nost te ukupna ocjena su
svakako karakteristike koje su osrednje povezane s mjerenim NIR spektrom (R?, = 0,636 i R?%,
=0,583) za stru¢ni panel, dok je za potroSacki panel, povezanost te predikcijski potencijal ocjena

harmoniénosti i ukupne ocjene iznimno visok (R? =0,958 i R?, =0,935).

Predikcija parametara boje a*, b*, C i h na osnovu NIR psektara su ujednacenih vrijednosti kod
potroSackog i strucnog panela (prilog 3, tablice P1 1 P2), §to je jo$ jedan od argumenata koje
Moskowitz isti¢e u svojim istrazivanjima (1996 i 2008), a to je: veca sli¢nost od oéekivanje u
senzorskim ocjenama prikupljenih od potrosackog i stru¢nog panela.

Potrosaci i struénjaci (obuceni panelisti) imaju razlicite perspektive i referentne okvire za
procjenu proizvoda. Medutim, kombinirane informacije daju "cjelovitu" sliku, pa tako potrosaci
predstavljaju jedinu populaciju koja moze i treba pruziti informacije o preferencijama, dok

strucni panel daje tehnicke ocjene koje su detaljne 1 nepristrane (Moskowitz, 2008).
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5. ZAKLJUCCI

Temeljem dobivenih rezultata i provedene rasprave, zakljucuje se sljedece:

1. Provedena je ocjena senzorskih karakteristika Sest gorkih biljnih likera primjenom
obrasca za senzorsko ocjenjivanje jakih alkoholnih pica s dvije skupine panelista (stru¢ni

1 potroSacki)

2. Maksimalna ukupna ocjena od 100 bodova raspodijeljena je kroz Getiri karakteristike (i)
izgled, (i1) miris, (ii1) okus te (iv) harmoni¢nost, a njihova zastupljenost u ukupnoj ocjeni
iznosi 40 % za okusne karakteristike, 30 % za karakteristike mirisa, 20 % za

harmonicnost te 10 % za karakteristike boje.

3. Usporedba srednjih vrijednosti ukupnih ocjena za gorke biljne likere nisu se znacajno

razlikovale za struéni i potrosacki panel (p<0,05)

4. Mjereni parametri boje su ujednaceni za pet uzoraka, a uzorak 3 odstupao je po parametru
L (42,08) te je bio najtamniji i imao je dominantniju zastupljenost zelene (a = 0.12) od

ostalih uzoraka

5. Analizom glavnih komponenata za senzorska svojstva bistrine i boje uzoraka utvrdena

je povezanost senzorskih ocjena stru¢nog panela sa sljede¢im parametrima boje: Croma,

a*ib*

6. Primjenom blisko infracrvene spektroskopije su uspjesno snimljeni svi uzorci gorkog
biljnog likera, sa dva mjerna uredaja (laboratorijski i prijenosni) $to pokazuju ujednaceni

trendovi snimljenih spektara
7. Primjenom kemometrije su povezani NIR spektri sa mjerenim parametrima boje,

sadrzaja alkohola u gorkim biljnim likerima te senzorskim ocjenama dvije skupine

panelista (stru¢ni i potroSacki)

36



8. Primjenom kemometrijskog alata parcijalne regresije metodom najmanjih kvadrata
uspjesno su kalibrirani i validirani NIR spektri sa sadrzajem alkohola u gorkim likerima
za laboratorijski (R2, =0,999; RMSEv=0,022; RSEP=0,08 %; RPD i RER>100) i
prijenosni uredaj (R%, =0,996; RMSEv=0,197; RSEP=0,67 %; RPD=17,2 te RER>50).

Za oba uredaja potvrden je kvalitativan i kvantitativan potencijal.

9. Senzomika ili senzorika na molekularnoj razini, potvrdena je modelima za procjenu
mirisnih 1 okusnih karakteristika stru¢nog i potrosackog panela, primjenom snimanja
uzoraka sal dva NIR uredaja (laboratorijski i prijenosni uredaj). Navedene senzorske
karakteristike oba panela su uspjeSnije validirane na osnovu NIR spektara snimanih
laboratorijskim uredajem, medutim prijenosni uredaj nije znacajno zaostao, posebice pri
procjeni o¢ekivanih senzorskih karakteristika potroSackog panela (za parametre mirisa i

boje su svi parametri imali R2, >0.999)
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7. PRILOG

Prilog 1. Primjer koriStenog obrasca za ocjenjivanje (NN 132/2014)

OBRAZAC ZA SENZORSKO OCJENJIVANJE

Ocjenjivac br. Uzorak br. Kategorija br.
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Harmoni€nost - op<i dojam D{ZO} D[18] I:l (14) D{w} D[ﬁ}
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Prilog 2. Apsorpcijske vrpce NIR spektra (Barbin i sur., 2014)
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Prilog 3. Validacijski modeli senzorskih ocjena (osim okusa i mirisa) i boje, prema NIR spektrima

laboratorijskog i prijenosnog NIR uredaja.

Tablica P1. Validacijski modeli za stru¢ni panel

Laboratorijski NIR uredaj

Prijenosni NIR uredaj

Parametar
R, | RMSE, | RSEP(%) | RPD | RER = R% | RMSE, RSEP(%) | RPD | RER
3 Bistro¢a 0,477 | 0,090 1,8 1,5 3,7 0955 | 0,026 0,5 52 | 12,6
gj Boja 0,989 0,017 0,3 10,4 | 20,2 | 0,946 0,037 0,7 4,7 91
Harmonicnost 0,989 0,152 0,9 10,6 | 26,2 | 0,636 0,890 55 1,8 4,5
UK. ocjena 0,993 0,346 0,4 12,8 | 33,7 | 0,583 2,616 3,2 1,7 4,5
o L* 0,994 | 0,072 0,2 145 | 38,8 | 0,232 0,830 1,9 1,2 3,3
E a* 0,926 0,104 215 40 | 12,0 | 0,771 0,183 37,7 2,3 6,8
.% b* 0,927 0,049 14,7 41 | 11,6 | 0,774 0,087 26,0 2,3 6,6
E C 0,965 0,070 111 58 | 16,5 | 0,731 0,191 30,6 2,1 6,0
& h 0,697 | 23,081 44,5 2,0 50 | 0,988 4,593 8,8 10,0 | 25,2
Tablica P2. Validacijski modeli za potrosacki panel
Parametar Laboratorijski NIR uredaj Prijenosni NIR uredaj
R% | RMSE, RSEP(%) RPD | RER R?% | RMSE, RSEP(%) RPD RER

g  Bistroca 9994 0,039 0,9 140 | 323 0978 0,073 18 74 171
En Boja 0,999 | 0,006 0,1 36,5 89,3 | 0,688 0,104 2,4 20 | 48
Harmonic¢nost 0,959 | 0,280 1,6 54 16,1 | 0,958 | 0,286 1,6 53 | 15,8
UK. ocjena 0,994 | 0,455 0,5 14,5 45,0 | 0,935 1,540 1,8 43 | 133

o L* 0,937 | 0,238 0,5 44 11,7 | 0,186 | 0,855 1,9 1,2 3,3

E a* 0,990 | 0,037 7,7 11,2 33,4 | 0,780 @ 0,179 37,0 2,3 7,0

Z b* 0975 0029 86 69 | 199 0772 0088 261 23 66

% C 0,998 | 0,016 2,6 24,9 71,0 | 0,728 | 0,192 30,7 2,1 6,0

& h 0,862 | 15,574 30,0 3,0 7,4 | 0,996 | 2,558 4,9 18,0 | 45,3
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