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1. Uvod

Trajne kobasice su visokokvalitetni proizvodi industrije mesa te ih potrosaci
iznimno cijene. To su proizvodi dobiveni od mesa prve i druge kategorije, ¢vrstog
masnog tkiva i dodataka, koji se nakon punjenja konzerviraju postupcima fermentacije,
suSenja 1 zrenjem, Sa ili bez dimljenja. Suvremenu industrijsku proizvodnju
fermentiranih kobasica karakteriziraju visok stupanj mehanizacije, automatizacije i
programiranja proizvodnje, kao i upotreba nitrata i/ili nitrita, razli¢itih Secera 1 starter
kultura uz pomo¢ kojih se ubrzavaju procesi fermentacije, formiranja boje, susenja i
zrenja. Suhe fermentirane kobasice dobivene na ovaj nacin su standardizirane kvalitete i
sigurne za potroSaca, ali vrlo ¢esto jednoli¢ne senzorske kvalitete, odnosno jednoli¢ne
boje i Cesto kiselog ukusa. Prema brojnim istrazivanjima na podru¢ju prehrambene
industrije prisutan je stalan rast interesa za tradicionalnom hranom u Europi. U
Hrvatskoj je prisutna duga tradicija proizvodnje trajnih kobasica Sto je rezultiralo
velikim brojem razli€itih tipova i nacina proizvodnje kobasica (Pavici¢ i Ostovi¢, 2008),
a time i razli¢itim fizikalno-kemijskim i senzorskim karakteristikama (Pleadin i sur.,
2016). Poznato je da je tipican okus i aroma trajnih kobasica, kao glavnih senzorskih
karakteristika, rezultat aktivnosti mikroorganizama i metaboli¢kih procesa razgradnje
ugljikohidrata, proteina i lipida iz mesa u kombinaciji sa za¢inima. U novije vrijeme se
koriste razliciti dodaci tijekom proizvodnje trajnih kobasica te se nacin prehrane svinja
usavrSava kako bi se poboljsala kvaliteta samog proizvoda. Naime, istrazivanja su
pokazala kako nacin uzgoja i prehrane svinja kao i tehnoloski proces proizvodnje
svinjskih mesnih proizvoda, pa tako i trajnih kobasica, uvelike utjee na kvalitetu
kona¢nog proizvoda (Senci¢, 2014). Zbog toga je kona¢na kvaliteta kobasica ovisna o
izboru sirovine (mesa), nafinu uzgoja i prehrane svinja kao dodataka kao i o
primijenjenom tehnolo§kom procesu.

Zbog iznimne vaznosti arome za kvalitetu trajnih kobasica te znacaja trajnih
kobasica u hrvatskoj tradiciji proizvodnje suhomesnatih proizvoda, cilj ovog
diplomskog rada bio je identificirati hlapljive tvari koje su zasluzne za jedinstvenu
aromu kobasica te utvrditi od kuda potjecu, ispitati utjecaj zira u prehrani svinje na
kvalitetu trajnih kobasica, odrediti sastav masnih kiselina propisanom metodom kao i

provesti senzorsko ocjenjivanje.



2. Teorijski dio

2.1. Tehnologija proizvodnje trajnih kobasica

Prema Pravilniku o mesnim proizvodima (Pravilnik, 2012) trajne kobasice su
proizvodi dobiveni nadijevanjem ovitaka usitnjenom svinjetinom, govedinom ili
ovCetinom, ¢vrstim masnim tkivom, zadinima i dodacima koji se tijekom procesa
proizvodnje ne podvrgavaju toplinskoj obradi. Fermentacija trajnih kobasica odvija se
pod utjecajem specificne mlije¢no-kisele mikroflore. Na kraju proizvodnog procesa u
kobasicama ne bi trebalo biti vise od 40% vlage, te konac¢ni proizvod mora imati vise od
16% bjelancevina. Trajne kobasice se proizvode i stavljaju na trziSte pod nazivima:
kulen, zimska, ¢ajna, srijemska ili pod drugim nazivima.

Fermentacija je jedan od postupaka konzerviranja prehrambenih proizvoda te uz
proces zrenja klju¢na faza u proizvodnji trajnih kobasica. Proces fermentacije dovodi do
znacajnih biokemijskih, kemijskih 1 mikrobioloskih promjena (smanjenje pH
vrijednosti, promjene u pocetnom mikrobnom sastavu, redukcija nitrata u nitrite te
nitrita u dusikov oksid, formiranje nitrozilmioglobina, denaturacija, otapanje i Zeliranje
miofibrilarnih proteina, dehidratacija, formiranje pocetne teksture nadjeva). Povecanje
koncentracije mlije¢ne kiseline proizvedene djelovanjem tehnoloskih bakterija, odnosno
bakterija mlijecne kiseline 1 posljedicnim sniZenjem pH, dovodi do formiranja
karakteristi¢ne teksture i boje kobasica, mikrobioloSke stabilnosti te se stvaraju povoljni
uvjeti za enzime zrenja, odnosno za pocetak proteolize i lipolize. pH vrijednost
fermentiranih kobasica ponovno raste tijekom faze zrenja tijekom kojeg proteoliticka 1
lipoliticka aktivnost endogenih enzima i enzima mikroorganizama, uz proces dimljenja i

susenja, doprinose oblikovanju kona¢nog proizvoda (miris, okus, tekstura, boja).



Tablica 1. Razlike u proizvodnji brzo i sporofermentiranih kobasica (Dosen, 2014)

Pokazatelji Sporofermentirane kobasice | Brzofermetnirane kobasice

SVOJSTVA MESA Osuseno, jedro, sporo Osuseno, jedro, sporo
ohladeno meso ohladeno meso

pH MESA Manji od 5,8 (svinjsko) tj. 5,6 6,2 (svinjsko), 6,8 (govede)
(govede)

DODATAK SECERA Do 0,3% Do 1%

DODATAK STARTER KULTURA - Da

DODATAK GDL-a - DO 0,7%

TRAJANJE ZRENJA U DANIMA  30-90 14 - 20 vise

TEMPERATURA ZRENJA 12 -18°C 22 -26°C

OKUS PROIZVODA Po zrelom mesu kiselkast

Ukoliko fermentacija traje krace i pri viSim temperaturama, to dovodi do brzeg
rasta bakterija mlijecne kiseline (BMK), dok gotov proizvod, takozvana
brzofermentirana kobasica, poprima kiselkast okus i ima slabije izrazenu aromu. U
kobasicama podvrgnutim duzem vremenu fermentacije i pri nizim temperaturama u tzv.
sporofermentiranim kobasicama, u prvim danima fermentacije dominiraju koagulaza-
negativni stafilokoki, a gotov proizvod je manje kiselkastog okusa i ima izraZeniju

specifi¢nu aromu (Dosen, 2014).

Trajne kobasice se proizvode od mesa i ¢vrstog masnog tkiva od bioloski zrelih
mesnatih svinja. Meso bi trebalo biti zrelije, odnosno otvorenije strukture (postize se
npr. hladenjem minimalno 48 sati nakon klanja pri 0°C do 2 °C, a zatim zamrzavanjem 1
skladistenjem nekoliko dana pri -3°C do -8°C. Rashladeno, dehidrirano i ocijedeno
meso se usitnjava u stroju za mljevenje mesa, a zatim se stvara mesna emulzija
(Pesovi¢, 2008). Mesno tijesto se konzervira u soli, te se dodaju 1 drugi aditivi (Seceri,
Skrobni sirup ili starter-kulture mikroorganizama) te smjesa specificnih zacina.

Dobivena smjesa se puni (u kolagenska, konjska, goveda i svinjska crijeva) pomocu



vakuum punilica. Nakon nadijevanja i hladnog dimljenja (od 5 do 7 dana pri 10° do
15°C) kobasice se prenose u komore za zrenje koje imaju moguénost regulacije Rh, T i
brzine strujanja zraka. U komorama bi temperatura trebala od 12-16°C. Zrenjem se
dobiva specifi¢na aroma, boja i okus trajnih kobasica. Shematski prikaz tehnologije
proizvodnje trajnih kobasica prikazan je na slici 1. Posebno su tijekom zrenja znacajne
fizikalne promjene nadjeva, odnosno gubitak vode, pri ¢emu vrijedi pravilo da koli¢ina
vode koja migrira od sredisSta prema periferiji nadjeva mora biti jednaka koli¢ini vode

koja napusta proizvod (DoSen, 2014).
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Slika 1. Sazeti prikaz proizvodnje trajnih kobasica (Dosen, 2014)

2.2. Uloga starter-kultura u proizvodnji trajnih kobasica

U mesnoj industriji preporuca se uporaba starter-kultura od 20-ih godina proslog
stoljeca. Starter-kulture su Ciste ili mijeSane kulture bakterija, uzgojene specifi¢cno za
proizvodnju trajnih kobasica. Starter-kulture svojim metabolizmom pozitivno utje¢u na
senzorske osobine trajnih kobasica (izgled, okus, miris, konzistenciju) te imaju
sposobnost acidifikcije koja inhibira rast i razvoj nepozeljnih mikroorganizama. Starter-
kulture su kombinacije liofiliziranih ili smrznutih kultura odredenih sojeva

mikroorganizama.



Uobicajeno se kao starter kulture za proizvodnju fermentiranih kobasica koriste
bakterije koje su kao mikroflora dominantne u trajnim kobasicama, kao $to su BMK
(Lactobacillus, Leuconostoc i Pediococcus) i gram-pozitivni katalaza-pozitivni koki i
koagulaza negativni stafilokoki (Staphylococcus, Kocuria) (Kovaéevi¢, 2014).

Fermentacijom i zrenjem se zeli posti¢i zeljena i tipi¢na boja i aroma, ¢vrstoca
koja omogucava rezanje, inhibicija rasta patogenih bakterija i bakterija kvarenja, te dulji

vijek trajanja (DoSen, 2014).

2.3. Aroma

Rije¢ aroma (gréki aroma) u prijevodu znaci mirisna trava. Aroma i miris nisu
isti fenomen. Miris se detektira receptorima koji su smjesteni u nosu, dok se aroma
manifestira kao ukupan organolepticki osjeéaj koji nastaje prilikom unosa hrane. Aromu
je moguce definirati kao senzorski utisak hrane, prepoznat senzibilnos¢u receptora na
okus i miris. Arome u hrani imaju primarno organolepticku, a ne nutritivnu funkciju.
Aromatske tvari u hrani nastaju sinergistiCkim osjetom okusa i1 mirisa. Za svaku
pojedinu aromatsku komponentu zasluzan je kemijski spoj, a vise takvih komponentni
¢ine aromatski kompleks koji je odgovoran za ukupnu aromu.

Sirovo meso ima blago slatkast okus te nema specificnu aromu, no bogato je
sastojcima koji predstavljaju prekursore spojeva zasluznih za specifi¢nu aromu mesnih
proizvoda. Razli¢iti faktori utjeCu na kona¢nu aromatski profil trajne kobasice, kao sto
su starost, nacin hranjenja i pasmina svinje (Kosowska i sur., 2017).

Aroma mesa jedan je od bitnih parametara kvalitete, a ovisi 0 samom proizvodu
I procesu proizvodnje.

Aroma trajnih kobasica ovisi o hlapljivim spojevima koji nastaju biokemijskim
reakcijama tijekom zrenja i dovode do formiranja jedinstvene arome gotovog
proizvoda. Veliku ulogu imaju enzimski sustavi miSi¢a svinje koji u reakcijama

proteolize i lipolize uvjetuju stvaranje hlapljivih spojeva arome.



Vecina aromatskih spojeva nastaje tijekom oksidacije nezasi¢enih masnih
kiselina i njihove daljnje interakcije sa proteinima, peptidima i slobodnim

aminokiselinama.

2.4. Proteoliza

Proteoliza je znacajan niz biokemijskih reakcija koje sudjeluju u stvaranju
karakteristicne arome, okusa i mirisa tijekom procesa prerade. Proteoliticka aktivnost
glavna je znacajka endogenih enzimskih sustava u mesu. Proteoliza izravno sudjeluje u
formiranju aromatskog profila temeljem razgradnje miofibrilarnih proteina koji grade
misiénu strukturu. Stvaranje peptida i slobodnih aminokiselina utjece na okus trajnih
kobasica, a slobodne aminokiseline sudjeluju kao supstrat u buduéim reakcijama, koje
doprinose formiranju kona¢ne arome i okusa trajnih kobasica, odnosno djeluju kao

prekursori spojeva arome i okusa (Krvavica i sur., 2007).

Najveci dio proteina se razgraduje post-mortem djelovanjem endogenih enzima
kalpaina (kalcij ovisnog enzimskog sustava) iz sarkoplazme i o cisteinu ovisnog
lizosomalnog enzima katepsina na najvaznije miofibrilarne proteine, stvarajuci
proteinske ostatke i polipeptide srednje veli¢ine (Toldra, 1998). Razgradnja polipeptida
se nastavlja do malih peptida, a rezultat je djelovanja di- i tripeptidilpeptidaza.
Konac¢no, slobodne aminokiseline nastaju aktivno$¢u dipeptidaza, aminopeptidaza i

karboksipeptidaza. Slika 2. pokazuje glavne faze tijekom proteolize u mesu svinje.
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Slika 2. Sazeti prikaz glavnih faza tijekom proteolize (Toldra, 1998)

2.5. Lipoliza

Masne kiseline su organski spojevi koje karakterizira metilna skupina na jednom
kraju i karboksilna skupina na drugom kraju molekule. Dijele se na zasiCene i
nezasi¢ene masne kiseline. Zasi¢ene masne Kiseline u svom lancu ne sadrze dvostruke
kovalentne veze niti druge funkcionalne skupine, a tako se zovu jer se vodik veze za
ugljikove atome u maksimalnom broj, osim u karboksilnoj skupini (COOH).
Nezasi¢ene masne kiseline imaju u svom molekulskom lancu jednu ili vise fukcionalnih
alkenskih skupina te svaka alkenska skupina zamjenjuje jednu jednostruku skupinu te
na tom mjestu u lancu nastaju dvostruke veze koje mogu biti u cis- ili trans-
konfiguraciji. Postoje 1 esencijalne masne kiseline koje su vazne za organizam te se
unose isklju¢ivo hranom. One su viSestruko nezasi¢ene masne kiseline 1 od njih se
stvaraju nizovi omega-3 i omega-6 masnih kiselina. Vazne su jer omogucavaju

normalno funkcioniranje stanica i organa, te se od njih stvaraju spojevi koji upravljaju

8



sirokim spektrom funkcija (Rustan i Drevon, 2005). Lipoliza uz proteolizu predstavlja

jednu od najvaznijih biokemijskih promjena tijekom obrade mesa i1 proizvodnje.

Slobodne masne kiseline nisu pridruzene molekulama kao S$to su trigliceridi ili

fosfolipidi. Nastaju kidanjem triglicerida ili fosfolipida na osnovne komponente, a to su

masne kiseline i glicerol.

Proizvodi od svinjskog mesa sadrze puno zasi¢enih masnih kiselina (SFA), dok

su jednostruko nezasi¢ene (MUFA) 1 viSestruko nezasi¢ene masne kiseline (PUFA)

prisutne u nesto manjoj mjeri Kao $to je prikazano u tablici 2.

Tablica 2. Postotak masnih kiselina (m.k.) u tradicionalnim europskim suhomesnatim
proizvodima (Pleadin i sur., 2016)

Mesni proizvod | Zasiéene mk.(SFA) ESE;E;:Z:;E Vi§ets;:flklfypte::)s i¢ene PUFA/SFA n-6/n-3
Chorizo kobasica 35,9-37,3 47,6-48,6 13,9-16,2 0,4-0,5 11,5-151
Sicilijanska salama 36,3 55,1 8,5 0,2 7.8
Prsut Serrano 32,6-33,4 52,8-54,1 9,1-10,5 0,2 18,3-18,6
Teurrel priut 35,7-37,4 54,6-54,7 7,4-8 0,1-0,2 17,4-17,6
Iberian priuti 32,5-35,2 51,4-59,4 67,8-13,4 0,2-0,4 9,4-28,2
PrSut Bayonne 36,5 52,9 10,7-15,3 0,3-0,4 14,1-29,6
Korzikanski prsut 34,9-35,0 53,8-55,4 9,7-11,2 0,3 8,7
Parma prsut 30,4-37,9 50,2-54,6 7,3-17,8 0,2-0,6 12,3-39,9
Toskanski prut 33,3 51,4 15,4 0,5 14,2

Razlike u okusu i aromi vezane su za koli¢inu, sastav i nac¢in razgradnje lipida

tijekom postupka prerade (Krvavica i sur., 2012). Najintenzivnije lipoliticke promjene

dogadaju se za vrijeme prvih pet mjeseci preradbenog procesa (Toldra i Flores, 1998), a

nastaju uglavnom zahvaljuju¢i djelovanju endogenih enzimskih sustava miSi¢nog i

masnog tkiva trajnih kobasica.




Djelovanje lipaza i fosfolipaza miSiénog i masnog tkiva na trigliceride i1
fosfolipide, dovodi do nagomilavanja slobodnih masnih kiselina ¢ijom autoksidacijom
ili enzimskom oksidacijom nastaju hlapive komponente specifi¢nih aroma i okusa koje
se povezuju s aromom i okusom odredenih tipova suhomesnatih proizvoda (Timoén i

sur., 2001). Na Slici 3. nalazi se shemtski prikaz procesa lipolize.

MASTI

TRIGLICERIDI {# :> FOSFOLIPIDI

lipaze tosfolipaze

K} SLOBODNE MASNE KISELINE K

oksidacija

PEROESIDI

daline reakcye (interakcya sa peptidima,
amunokiselinama, sekundarnim produktima oksidacije

S~
HLAPIVI SPOJEVI AROME

Slika 3. Prikaz post-mortem lipolize i nastanka komponenata arome (Toldra, 1998)

Produkti lipolize igraju vrlo znacajnu ulogu u stvaranju komponenata arome i
okusa prsuta, te njihovih prekursora. Slobodne masne kiseline nastale u procesu
lipolize, osobito one visestruko nezasi¢ene, stvaranjem prekursora okusa i arome sluze
kao supstrat za buduce oksidacijske procese te izravno utjeCu na aromu i okus, odnosno

kvalitetu trajnih kobasica.
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3. Materijali i metode

3.1. Materijali

Za istrazivanje su koristeni uzorci trajnih kobasica iz dviju serija (Sarzi) kobasica
proizvedenih od svinja autohtone turopoljske pasmine iz otvorenog uzgoja, hranjenih s
ili bez dodatka zira (ZIR 1 SMJESA). Obje su serije trajnih kobasica proizvedene u
istom mesno-preradivackom objektu u okolici Zagreba (IGO-MAT d.o.o., Otrusevec)
koriStenjem jednakih sastojaka i prema istoj recepturi i tehnoloskim parametrima
prerade. Ukratko, odabrano i prethodno usitnjeno svinjsko meso (dijelovi leda, lopatice
1 vrata) i ¢vrsto masno tkivo (ledna slanina) izmijeSani su uz dodatak 2,5% soli i za¢ina
(crni papar u zrnu i mljeveni, ¢e$njak) te nadjeveni u kolagenske ovitke veéeg promjera
(¢ 55 mm) do ukupne mase punjenja od oko 1 kg. Po nadijevanju, kobasice su
podvezane $pagom, hladno dimljene u dimnoj komori (T=18° C, Rh=80%) te
podvrgnute fermentaciji i zrenju u kontroliranim uvjetima (T=12° C, Rh=75%) kroz 90
dana, nakon ¢ega su vakuumirane i ¢uvane na hladnom (T=4° C) i tamnom u prostoru
za pohranu gotovih proizvoda. Jedina razlika izmedu dvije Sarze proizvedenih trajnih
kobasica bila je u zavr$noj hranidbi svinja ¢ije su meso i masno tkivo koristeni kao
sirovina u proizvodnji kobasica. Naime, ,,zir* serija trajnih kobasica bila je proizvedena
od turopoljskih svinja koje su kroz period 1,5 mjesec prije klanja bile hranjene
standardnom krmnom smjesom za tov (ST-2) uz dodatak Zira hrasta luznjaka (Quercus
robur L.), koji se nekada tradicionalno koristio u hranidbi turopoljskih svinja, dok su
kobasice serije ,,smjesa“ bile proizvedene od turopoljskih svinja koje su u navedenom
periodu bile hranjene samo standardnom krmnom smjesom za svinje u tovu. Prosjecna

dob 1 zavrSna masa tovljenika prije klanja iznosila je 18,15+1,4 mjeseci i 94,8+11,5 kg.
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3.2. Metoda rada

3.2.1 Odredivanje masti

3.2.1.1 Odredivanja sastava masnih kiselina

Za odredivanje sastava masnih kiselina u uzorcima masti plinskom kromatogra-
fijom potrebno je prevesti masne kiseline u njihove metilne estere. Metilni esteri prip-
remljeni su metodom po Bannonu ( HRN EN ISO 5509:2004). Odvagano je 60 mg
uzorka masti i otopljeno u 4 mL izooktana u epruveti volumena oko 10 mL sa staklenim
Gepom. Zatim se u epruvetu dodalo 200 puL metanolne otopine KOH (¢ =2 mol L™ ) i
snazno protrese oko 30 sekundi. Ostavilo se na sobnoj temperaturi da reagira. Nakon $to
se reakcijska smjesa izbistri i glicerolni sloj se odvoji na dnu epruvete, u nju se doda 1 g
natrijeva hidrogensulfata monohidrata kako bi se smjesa neutralizirala. Bistra otopina se
prebaci u vijalicu.

Metilni esteri masnih kiselina analizirani su metodom ( HRN EN ISO
5508:1990.)

Pripremljen uzorak analiziran je na plinskom kromatografu Agilent Technologies
6890N Network GC System (Santa Clara, SAD) opremljenom sa plamenoionizacijskim
detektorom (FID) koji je preko kanala spojen na racunalo.

U kompjuterskom sustavu zadani su uvjeti analize koji su postavljeni nakon pro-
vedenih preliminarnih ispitivanja po kojima su odabrani optimalni uvjeti (temperatura
kolone, detektora, injektora i ,aux-a“, protok plina i koli¢ina injektiranog uzorka).
Temperatura injektora s moguénoscu djelomicnog unosenja uzorka je bila 250°C, poce-
tna temperatura kolone 220°C koja je zadrzana 15 min. Temperatura plameno-
1onizacijskog detekotora je bila 260°C.

Identifikacija pojedinih masnih kiselina provedena je usporedbom vremena za-
drzavanja metilnih estera pojedine masne kiseline s vremenima zadrzavanja metilnih
estera standardne smjese 37 masnih kiselina (F.A.M.E. C4 - C24, Supelco) poznatog

sastava.

3.2.1.2 Odredivanje udjela masti po Soxhletu
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Ekstrakcijom masti po Soxhletu odredena je slobodna mast ( HRN ISO
1443:1999). Aparatura se sastoji od tikvice, ekstraktora, i hladila. Na osusenu i izvaga-
nu tikvicu stavio se ekstraktor s ¢cahurom u kojem je uzorak, doda se otapalo i stavi hla-
dilo, te provodi kontinuirana ekstrakcija do iscrpljenja namirnice. Vrijeme ekstrakcije je
obi¢no propisano metodom. Po zavrSetku ekstrakcije, otapalo se predestiliralo u istoj
aparaturi, a mast koja je zaostala u tikvici se susila i vagala.

U odmasceni tuljac za ekstrakciju odvagano je na analiti¢koj vagi oko 5 g uzor-
ka. Tikvica po Soxhletu s dvije kuglica za vrenje.

Osuseni se tuljak stavio u ekstraktor aparata po Soxhletu, spojila se tikvica i do-
dalo se oko 150 mL etera ili petrol-etera. Otapalo se zatim predestiliralo, ostatak ispario
na vodenoj kupelji, a tikvica se suSila u suSioniku na temperaturi od 100 — 102°C.
Tikvica se hladila u eksikatoru 30 minuta i vagala na analiti¢koj vagi. Ponovno se susila

30 minuta na temperaturi od 100 — 102°C, odnosno, do konstantne mase.

3.2.2 Odredivanje arome

3.2.2.1 Priprema uzorka

Uzorci kobasica (zir i smjesa) homogenizirani su u komercijalnom procesoru
hrane. Izvagano je 10 g uzorka kobasice nacinjene od svinja koje su se prethodno hra-
njenih zirom koji je homogeniziran uz dodatak 25 mL zasi¢ene otopine NaCl-a (35,9 g
NaCl-a otopljeno je u 100 mL redestilirane vode). 10 mL uzorka kvantitativno je prene-
seno u stakleni vial od 20 mL u koji je prethodno postavljen magnet za mijesanje i zat-
voreno s PTEF ¢epom. Isti postupak ponovljen je s uzorkom kobasice koja je na¢injena

od svinja koje su se prethodno hranile smjesom

3.2.2.2 Primjena HS-SPEME metode
Za SPME u ispitivinjama koristeno je vlakno oblozeno s DVB/Carboxen/PDMS

punilom (divinilbenzen/karboksen/poli-dimetilsiloksan) debljine 50/30pm, 2 cm duljine
(Supelco, Bellefonte, PA, USA), a prije same ekstrakcije prekondicionirano je 1 sat na
270 °C, prema specifikaciji proizvodaca. Pripremljeni uzorak postavljen je u grijaci
blok temperature 50 °C, probusen je PTEF Cep na viali s uzorkom te je iz igle istisnuto
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vlakno s punilom. Na ovaj nacin punilo vlakna dolazi u kontakt s prostorom iznad uzor-
ka (headspace) gdje se provodi adsorpcija hlapivih sastojaka iz uzorka na stacionarnu
polimernu fazu vlakna. Ekstrakcija je provedena na 50 °C u trajanju 180 minuta uz kon-
stantno mijeSanje u grijaCem bloku Pierce Reacti-Therm Heating/Stirring Module
18971. Nakon ekstrakcije SPME vlakno je direktno prebaceno u injektor plinskog kro-

matografa s masenim spektrofotometrom.

3.2.2.3 Plinska kromatografija - masena spektrometrija (GC-MS)

Odmabh po zavrSetku ekstrakcije SPME vlakno izvadeno iz uzorka, injektirano je
u 6890N plinski kromatograf (GC) povezan sa 5975i masenim spektrometrom (MS)
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). Prethodno adsorbirani analiti, pod utje-
cajem visoke temperature, desorbirani su sa vlakana.

Razdvajanje hlapivih sastojaka provedeno je pomoc¢u DB-5ms, 30 mx0.25 mm
kapilarne kolone debljine filma 0.25 pm (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA).
Kao plin nosa¢ koristen je helij s brzinom protoka od 1.0 mL/min. Temperatura injek-
tora plinskog kromatografa je postavljena na 250 °C s radnim podrucjem splitless, a
vrijeme desorpcije bilo je 2 min. Temperatura detektora postavljena je na 250 °C, a
temperatura prijelazne linije na 280 °C. Temperaturni program rada GC-MS uredaja
podesen je tako da se temperatura 10 minuta odrzavala konstantnom na 40 °C, zatim je
poviSena na 200 °C na nacin da se svaku minutu temperatura povisila za 5 °C, te je na
kraju temperatura poviSena na 250 °C brzinom od 20 °C/min. Ova temperatura odrZa-
vana je 5 min.

GC-MS uredaj radi na nacin da se hlapivi sastojci u plinu nosiocu uvode u kro-
matografsku kolonu ispunjenu nepokretnom fazom. Prolazom kroz kolonu smjesa tvari
se razdjeljuje izmedu nepokretne i pokretne faze na osnovi razlicite topljivosti u nepok-
retnoj fazi. Prva komponenta koja izlazi iz kolone najslabije je topljiva u nepokretnoj
fazi. Odijeljene komponente na izlazu iz kolone ulaze u plameno-ionizacijski detektor
masenog spektrometra. Maseni spektrometar detektira strukturne informacije odijeljenih
komponenti uzorka. Rezultati analize hlapivih sastojaka uzoraka vidljivi su na ra¢unalu
spojenom na GC-MS uredaj kao kromatogram. X-os kromatograma oznacava retencij-

sko vrijeme (RT), dok y-os oznacava visinu pika izdvojenih hlapivih spojeva.
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Kako bi se izracunala retencijska vremena izdvojenih hlapivih spojeva prethod-
no je pripremljena smjesa Cg-Cy n-alkana i analizirana pod istim kromatografskim uv-

jetima kao i uzorci kobasica.

3.3. Senzorska analiza

Predmet ovog istrazivanja takoder bilo je provesti ispitivanje senzorskih karakte-
ristika trajnih kobasica. U senzorskom ispitivanju sudjelovali su zaposlenici Prehram-
beno-biotehnoloskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu s razlicitih zavoda koji su ocjen;ji-
vali senzorske karakteristike trajnih kobasica. Sudjelovalo je 7 senzorskih analiticara, a
takoder je provedena statisti¢ka analiza.

Senzorska svojstva trajnih kobasica sa ,,smjesom i zirom* koja su ocjenjivana:
izgled (intenzitet boje miSi¢nog tkiva, prisutnost masnog tkiva, ujednacenost nadjeva),
miris (intenzitet mirisa), okus (intenzitet okusa, slatko, slano, kiselo, gorko), miris i
okus (prisutnost dima, suhomesnatost, uzeglost), tekstura (tvrdo¢a, socnost, topivost) i
cjelokupna dopadljivost, brojcanim ocjenama od 0 do 10 na senzorskom listi¢u kao $to

je prikazano u tablici 3.
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Tablica 3. Senzorski listi¢ za ocjenu senzorskih svojstava trajnih kobasica

Senzorsko svojstvo 592 432

Izgled

Intenzitet boje misSi¢nog tkiva

Prisutnost masnog tkiva

Ujednacenost nadjeva

Miris

Intenzitet mirisa
Okus

Intenzitet okusa
Slatko

Slano

Kiselo
Gorko

Miris i okus

Prisutnost dima

Suhomesnato

Uzeglost

Tekstura

Tvrdoca (0-vrlo meko, 9-vrlo tvrdo)

Soc¢nost (0-slaba, 9- izrazita)

Topivost (0- slaba, 9-vrlo brza)

Cjelokupna dopadljivost

3.4. StatistiCka analiza

Statisticka analiza dobivenih podataka odredena je jednosmjernom analizom va-
rijance (one-way ANOVA test) uz razinu znacajnosti 5% (P<0,05) s ciljem utvrdivanja
razlika medu uzorcima kobasica na¢injenih od mesa svinja koje su se prethodno hranile
zirom 1 smjesom. Za statisticku obradu podataka koriSten je racunalni program Statis-

tica 10.0 (StatSoft, Tulsa, Oklahoma, SAD).
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4. Rezultati i rasprava

Cilj ovoga rada bio je odrediti kako hranidba svinja Zirom utjeCe na hlapljive
tvari arome, sastav masnih kiselina te na kvalitetu trajnih kobasica.

4.1 Sastav masnih kiselina

Tablica 4. Prikaz udjela pojedinih masnih kiselina

vrijednost

ZIR SMJESA
C14:0 1,49+0,02 1,45+0,02 0,022
C16:0 28,63+0,30 27.68+1,19 0,172
Cl61 2,17+0,05 2,263+0,10 0,166
C170 0,36+0,01 0,35+0,01 0,134
Cl71 0,26+0,02 0,28+0,04 0,395
C18:0 15,43+0,26 14,81+0,81 0,200
C18:1t 0,48+0,01 0,46+0,02 0,344
C18:1c 40,55+0,21 41,54+],16 0,143
C18:2c 0,13+0,35 8 59+0,74 0,301
C18:3n3 0,47+0,05 0,51+0,05 0,309
C200 0,23+0,00 0,22+0,01 0,278
C20:1 1,01+0,02 1,01+0,02 0,549
N.D. 0,79+0,02 0,84+0,05 0,113
SFA 46,14+0,54 44,52+2,03 0,174
MUFA 44,47+0,26 45,55+1,29 0,151
PUFA 8 6+0,40 9 140,79 0,296
no6 8,13+0,35 8,59+0,74 0,301
n3 0,47+0,05 0,51+0,05 0,309
n6/n3 17.47+1,18 16,96+0,76 0,496
MUFA/PI 5,18+0,24 5,03+0,35 0,500

ZIR- skupina mesa od svinja hranjenih dodatkom Zira

SMJESA.- skupina mesa od svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

U Tablici 4. prikazan je sastav masnih kiselina dviju skupina uzoraka iz prove-
denog istrazivanja. Trajne kobasice dobivene od mesa svinje hranjene komercijalnom
krmnom smjesom imaju u prosjeku 46,14% zasi¢enih masnih kiselina, 44,47% jednos-
truko nezasi¢enih masnih kiselina te 8,60% viSestruko zasi¢enih masnih kiselina. S dru-

17



ge strane, trajne kobasice dobivene od mesa svinja hranjenih uz dodatak zira imaju u
prosjeku 44,52% zasic¢enih masnih kiselina, 45,55% jednostruko nezasi¢enih masnih
kiselina te 9,10% viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina. Iz svega navedenog moze se
zakljuciti kako ne postoji statisticki znacajna razlika u udjelu pojedinih vrsta masnih
kiselina u dvije promatrane skupine uzoraka. Najzastupljenije kiseline u obje skupine su
palmitinska (28%), stearinska (15%), oleinska (41%) te linolna kiselina (8%). Pregle-
dom dostupne literature uocava se sli¢nost s proizvodima sa susjednog trzista. Naime, u
tim proizvodima takoder su najzastupljenije kiseline palmitinska, stearinska, oleinska i
linolna kiselina (Marusi¢ Radov¢ié i sur., 2014). Brojna istrazivanja i nutricionisti nag-
lasavaju vaznost omjera PUFA/SFA. Naime, prehrana bogata visestruko nezasi¢enim
masnim kiselinama snizuje LDL kolesterol u krvi dok zasi¢ene masne kiseline imaju
suprotan uéinak. Toc¢nije, prethodna istrazivanja navode preporuceni omjer iznad 0,4
(UK Department of Health, 1994). Nadalje, omjer PUFA/SFA iznosio je 0,95 te se me-
du uzorcima nije znacajno razlikovao. Prema tome, obje skupine uzorka sadrze povoljan

masno-Kkiselinski sastav za ljudsku prehranu.

Ovaj rad prikazuje sastav masnih kiselina dviju skupina svinja. Udio C18:2 -6
veéi je kod svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom nego li kod svinja hra-
njenih zirom (8,59 : 8,13 %). Udio o-linolenske kiseline je veci kod skupine uzoraka
kobasica proizvedenih od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom nego
kod zira. Kod uzoraka s komercijalnom krmnom smjesom je udio C17:0 (palmitinska)
veci nego kod Zira. Takoder je 1 udio C18:1 -6 masne kiseline manji kod Zira nego kod

komercijalne krmne smjese.

Zatim, mnogobrojna istrazivanja opisuju vaznost smanjenog unosa ®-6 i pove-
¢anog unosa o -3 masnih kiselina na zdravlje ¢ovjeka. Dakle, poveéan udio ® -6 i visok
omjer m-6/w-3 povezan je s nastankom raznih kardiovaskularnih poremecaja, raka i
autoimunih bolesti, dok povecan udjel -3 i nizak omjer -6/®-3 imaju suprotan uci-
nak. Omjer ®-6/®-3 bi trebao biti oko 4 (Simopoulos, 2004). Omjer ®-6/m-3 u kobasi-
cama od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom je 17,47, dok je u
,Z1r* kobasicama 16,96. Ovi rezultati potvrduju ¢injenicu kako meso sadrzi niski udjel

polinezasi¢enih -3 masnih kiselina te ovakav visok omjer o-6/m-3, stoga, i ne cudi
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(Fernandez i sur., 2007). Vidljiva je ¢injenica kako dodatak zira u prehranu svinja nije
znacajno utjecao na udjel ®-3 polinezasi¢enih masnih kiselina te kako je vrijednost om-

jera ®-6/w-3 ostala nepovoljna za prehranu ¢ovjeka.

Istrazivanja su pokazala da Zivotinje koje su zivjele slobodno, iz tradicionalnog
nacina uzgoja i hranjene su zirom i travom, da njihovi proizvodi imaju bolju nutritivnu
vrijednost od proizvoda koji su odbiveni od Zivotinja koje su drzane u zatvorenom i
hranjene su prehrambenim koncentratima. Kod Zivotinja iz tradicionalnog nac¢ina uzgoja
razina visestruko nezasi¢enih masnih kiselina je bila vec¢a nego kod ostalih skupina, ali
je i udio 1 oleinske kiselina bio veci. Skupina kobasica od mesa svinja hranjenih zirom
sadrzavala je veci udio y-tokoferola dok je udio a-tokoferola bio znac¢ajno manji u od-

nosu na ostale skupine.
4.2. Hlapivi spojevi u trajnim kobasicama (smjesa i Zir)
U sljedec¢im tablicama (5-14) prikazane su vrste i udjeli hlapivih spojeva izrazenih

u postocima od ukupne povrsine identificiranih pikova za sve uzorke kobasica. Rezulta-

ti su prikazani kao srednja vrijednost + st. devijacija.

Tablica 5. Udio terpenskih spojeva u uzorcima kobasica smjesa i Zir (% od ukupne

povrsine)
Ime spoja RI SMJESA ZIR Identifikaija  p-vrijednost
a-pinen 937 2,51+0,59 3,46%0,64 MS, RI 0,133
é -terpinen 948 0.08+0,06 0,07+0,06 MS, RI 0,851
Kampfen 953 0,07+0,01 0,00+0,00 MS, RI <0,001
p-felandren 976 6,14+1,63 5,84+5,09 MS, RI 0,929
B-pinen 979 4,14£0,62  5,78+1,81 MS, RI 0,213
p-mikren 992 2,17+0,87 1,16+0,42 MS, RI 0,147
3-karen 1005 4,57+0,51 5,40+1,14 MS, RI 0,311
4-karen 1016 1,44+0,11 1,35+0,04 MS, RI 0,277
Limonen 1033 13,94+1,44 16,42+2,16 MS, RI 0,173
a-kubeben 1376 1,92+0,12 0,00+0,00 MS, RI <0,001
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a-kariofilen 1422 10,79+3,82 9,49+0,62 MS, RI 0,592
y -elemen 1429 0,31+0,11 0,25+0,01 MS, RI 0,449
a-felandren 931 3,35+0,37 2,50+2,19 MS, RI 0,542
B-kariofilen 1456 0,71+0,26 0,08+0,03 MS, RI 0,014
Isokariofilen 1484 0,09+0,03 0,00+0,00 MS, RI 0,01
Kariofilen oksid 1582 0,11+0,02 0,13+0,14 MS, RI 0

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI-retencijski indeks
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Tablica 6. Udio aldehida u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR Identifikacija  p-vrijednost
3-metilbutanal 690 0,06+0,05 0,00+0,00 MS, RI 0,090
Heksanal 798 1,12+0,12 2,39+2 7] MS, RI 0,465
Heptanal 901 0,48+0,04 0,00+0,00 MS, RI 0,000
Benzaldehid 967 1,73+0,60 4,36+4,58 MS, RI 0,381
Nonanal 1105 2,69+0,95 5,18+1,17 MS, RI 0,046
Trans-2-nonenal 1162 0,20+0,03 0,00+0,00 MS, RI <0,001
Dekanal 1206 0,21+0,01 0,00+0,00 MS, RI <0,001
2,4-nonadienal 1215 0,06+0,02 0,28+0,25 MS, RI 0,210
2-dekenal 1263 0,25+0,02 0,50+0,32 MS, RI 0,247

Benzenacetalde-

hid 1268 0,25+0,11 0,23+0,05 MS, RI 0,748
2,4-dekadienal 1324 0,06+0,01 0,17+0,19 MS, RI 0,389

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks
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Tablica 7. Udio aromatskih ugljikovodika u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od

ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR identifikacija p-vrijednost
Toluen 770 1,35+1,48 0,74+0,90 MS, RI 0,570
Metoksifenil-oksim 921 1,00+0,22 0,88+0,78 MS, RI 0,801
1-metil-3-benzen 1025  0,00+0,00 1,15+0,05 MS, RI <0,001
1-metil-2-benzen 1025  1,49+0,23 0,00+0,00 MS, RI <0,001
1-metil-1,4-
1060  1,88+0,19 0,00+0,00 MS, RI <0,001
cikloheksadien
Ciklookatn 1077  0,35+0,15 0,33+0,29 MS, RI 0,947
1-metil-4-benzen 1089  0,21+0,02 0,15+0,13 MS, RI 0,477
2-metoksi-3-
o 1125  0,14+0,03 0,00+0,00 MS, RI 0,001
metilpirazin
1,3,5-
) ) ) 1132 0,14+0,04 0,00+0,00 MS, RI 0,003
tris(metilen)cikloheptan
4-metil-1,3-cikloheksen 1181 0,99+0,09 1,36+0,92 MS, RI 0,524
3,4-dimetil-3-
) 1219  0,07+0,02 0,00+0,00 MS, RI 0,007
ciklohepten-1-on
2,3-dimetoksitoluen 1239  0,17+0,02 0,00+0,00 MS, RI <0,001
2-metil-5,2-cikloheksen-
1224 0,18+0,03 0,26%0,10 MS. RI 0,268
1-on
4-etenil-4-metil-3-
) 1334  0,60+0,26  0,00+0,00 MS.RI 0,017
cikloheksan
Cikloheksan 1389  0,2240,06  0,36+0,06 MS, RI 0,045
1-etenil-1-metil-2,4-
1389  0,35+0,09 0,00+0,00 MS, RI 0,002
biscikloheksan
Ciklodekan 1475 0,00+0,00 0,17+0,16 MS, RI 0,137
Benzen 1481  0,16+0,04 0,00+0,00 MS, RI 0,002
1,4-metilbenzen 1481  0,00+0,00 0,15+0,05 MS, RI 0,004
Naftalen 1493  0,824+0,25 0,24+0,06 MS, RI 0,017

SMJESA.- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks
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Tablica 8. Udio fenola u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR identifikacija p-vrijednost
Fenol 989 0,46+0,26 0,00+0,00 MS, RI 0,037
2,6-dimetilfenol 1000 0,16+0,05 0,00+0,00 MS, RI 0,004
3-metilfenol 1081 0,23+0,20 0,79+0,74 MS, RI 0,278
2-metoksifenol 1085 3,03+0,14 2,63+0,82 MS, RI 0,453
2,4-dimetilfenol 1153 0,03+0,03 0,00+0,00 MS, RI 0,121
2-metoksi-3-
1169 0,05+0,03 0,10+0,06 MS, RI 0,355
metilfenol
3,5-dimetilfenol 1172 0,10+0,01 0,00+0,00 MS, RI <0,001
2-metoksi-4-
) 1187 1,50+0,21 1,23+0,56 MS, RI 0,483
metilfenol
4-etil-2-metoksifenol 1273 0,30+0,08 0,37+0,07 MS, RI 0,284
2-metoksi-4-
o 1308  0,13+0,04 0,15+0,03 MS, RI 0,643
vinilfenol
2,6-dimetoksifenol 1345 0,34+0,08 0,26+0,07 MS, RI 0,255
Eugenol 1352 0,11+0,01 0,08+0,02 MS, RI 0,067
2-metoksi-4-fenol 1447 0,10+0,02 0,09+0,02 MS, RI 0,468

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks
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Tablica 9. Udio kiselina u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR Identifikacija p-vrijednost
Heksanska kiselina 1013 0,33+0,06 0,79+0,72 MS, RI 0,355
Oktanska kiselina 1197 1,95+1,17 1,03+0,49 MS, RI 0,278

Heksadekanska
o 1238 0,00+0,00 0,10+0,09 MS, RI 0,117
kiselina
4-metil-2-pentanska
o 1303 0,00+0,00 0,27+0,02 MS, RI <0,001
kiselina
Dekanska kiselina 1379 0,00+0,00 1,08+0,45 MS, RI 0,014
N-dekanska kiselina 1384 2.35+1,05 0,00+0,00 MS, RI 0,018
Benzojeva kiselina 1440 0,16+0,03 0,08+0,04 MS, RI 0,036
Dodekanska kiselina 1570 0,49+0,15 0,31+0,27 MS, RI 0,370
Tetradekanska kis
1761 0,23+0,11 0,00+0,00 MS, RI 0,023
N-heksadekanska
o 1970 0,16+0,09 0,00+0,00 MS, RI 0,034
kiselina
Oleinska kiselina 2054 0,08=+0,04 0,00+0,00 MS, RI 0,038

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks
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Tablica 10. Udio alkohola u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR Identifikacija p-vrijednost
3-metil-1-pentanol 872 0,04+0,02 0,00+0,00 MS, RI 0,026
2-butoksietanol 906 0,15+0,01 0,00+0,00 MS, RI <0,001
2-cikloheksanol 983 0,31+0,06 0,58+0,26 MS, RI 0,144
1-okten-3-ol 986 0,51+0,25 0,98+0,91 MS, RI 0,432
4-metil-1,3-
1073 0,52+0,06 0,00+0,00 MS, RI <0,001
cikloheksen-1-ol
3,4-
1095 0,15+0,02 0,18+0,00 MS, RI 0,040
dimetilcikloheksanol
3,7-dimetil-1,6-
1100 0,93+0,14 1,33+0,54 MS, RI 0,296
oktadien-3-ol
Fenil etil alkohol 1112 2,93+]1,89 3,15+0,54 MS, RI 0,858
Geraniol 1250 0,09+0,03 0,00+0,00 MS, RI 0,012

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks

Tablica 11. Udio spojeva sa sumporom u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od ukupne

povrsine)
Ime spoja RI SMJESA ZIR Identifikacija p-vrijednost
Alilmetil sulfid 714 1,67+0,20 1,35+0,40 MS, RI 0,293
Alil sulfid 855 0,53+0,09 0,41%0,13 MS, RI 0,281
Metil-2-
ropenildisulfic 915  0,12+0,01 0,000,00 MS, RI <0,001
Di-2-propenilsulfid 1079  2,24+0,54 0,00+0,00 MS, RI 0,002
Di-2-propeniltrisulfid 1299  0,17+0,02 0,00+0,00 MS, RI <0,001

SMJESA.- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks
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Tablica 12. Udio ketona u uzorcima kobasica smjesa i Zir (% od ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR identifikacija p-vrijednost
2-butanon 664 1,22+0,71 2,06+0,38 MS, RI 0,147
2-heptanon 890 0,10+0,06 0,00+0,00 MS, RI 0,036
6-metil-3-heptanon 990 0,57+0,28 0,45+0,39 MS, RI 0,670
1-fenil-etanon 1066 0,11+0,08 0,00+0,00 MS, RI 0,083
2-nonanon 1092 0,38+0,05 0,00+0,00 MS, RI <0,001
y —oktalakton 1254 0,11+0,03 0,14+0,03 MS, RI 0,306
2-undekanon 1292 0,13+0,02 0,00+0,00 MS, RI <0,001

Dihidro-5-pentil-2-

furanon 1359 0,06+0,00 0,08+0,02 MS, RI 0,091

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks
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Tablica 13. Udio alifatskih ugljikovodika u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od

ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR identifikcija  p-vrijednost
2,5-dimetil-1,4-
) 908 0,19+0,07 0,13+0,06 MS, RI 0,294
heksadien
3-metilheptan 1054 0,16+0,03 0,00+0,00 MS, RI 0,001
Tetradekan 1400 0,06+0,03 0,00+0,00 MS, RI 0,027
3,7-dimetil-1,6-
) 1409 0,07+0,02 0,1140,06 MS, RI 0,308
oktadien
7,11-dimetil-3-
metilen-1,6,10- 1453 0,00+0,00 0,11+0,03 MS, RI 0,004
dodekatrien
Pentadekan 1500 0,07+0,02 0,10+0,11 MS, RI 0,710
1-heptadeken 1690 0,28+0,06 0,00+0,00 MS, RI 0,001

SMJESA- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom

ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks

Tablica 14. Udio estera u uzorcima kobasica smjesa i zir (% od ukupne povrsine)

Ime spoja RI SMJESA ZIR identifikacija p-vrijednost
Etil propionat 724 0,00+0,00 0,62+0,33 MS, RI 0,029
1-metilpropil ester
propanska 849 0,00+0,00 0,59+0,27 MS, RI 0,020
kiselina
Propil heksanoat 1134 0,00+0,00 0,09+0,08 MS, RI 0,116
Iso butil kuprilat 1326 0,06+0,05 0,06+0,01 MS, RI 0,740

SMJESA.- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smjesom
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ZIR- skupina uzoraka od mesa svinja hranjenih dodatkom Zira

RI- retencijski indeks

Plinsko kromatografsko-masenom spektrometrijskom (GC-MS) analizom uzo-
raka kobasica smjesa i zir pronadeno je 106 hlapivih sastojaka arome. Rezultati analize
I podjela identificiranih spojeva arome prema pripadaju¢im kemijskim grupama prika-
zani su u tablicama 5-14. U uzorcima kobasica nadeno je 16 terpena, 12 aldehida, 21
aromatski ugljikovodika, 13 fenola, 11 kiselina, 9 alkohola, 5 spojeva sa sumporom, 8
ketona, 7 alifatski ugljikovodika, 4 estera .

Identificirani spojevi mogu se svrstati u nekoliko kemijskih grupa spojeva. U
kobasicama ,,smjesa® zastupljeni su bili terpeni (52%), aldehidi (11%), aromatski
ugljikovodici (10%), fenoli (7%), kiseline (6%), alkoholi (5%), spojeva sa sumporom
(5%), ketoni (3%), alifatski ugljikovodici (1%), dok esteri (0%) nisu identificirani. U
kobasicama sa ,,zirom“ zastupljeni su bili terpeni (54%), aldehidi(17%), aromatski
ugljikovodici (6%), fenoli (6%), Kiseline (4%), alkoholi (6%), spojevi sa sumporom
(2%), ketoni (3%), alifatski ugljikovodici (1%). Najzastupljenije grupe spojeva u
kobasicama sa ,,smjesom i zirom* bili su terpeni, aldehidi, aromatski ugljikovodici i

fenoli.

Vaznu ulogu u formiranju hlapivih spojeva imaju proteoliticki 1 lipoliticki
enzimi. Hlapljive tvari arome nastaju reakcijama kemijske ili enzimske oksidacije
nezasi¢enih masnih kiselina te daljnjim interakcijama s proteinima, peptidima 1
slobodnim aminokiselinama (Krvavica i sur., 2012). Takoder hlapivi spojevi nastaju i

Streckerovom razgradnjom slobodnih aminokiselina.

Najznacajnija skupina spojeva u kobasicama ,,smjesa 1 zir* jesu terpeni, u
kobasicama sa ,,smjesom* (52%), u kobasicama sa ,,zirom (54%) nalaze se u najve¢em
postotku i1 time najviSe doprinose aromi kobasica. Terpeni potjecu od zacina, a njihova
prisutnost u kobasicama opcenito se pripisuje dodatkom zacina, ponajviSe papra.
Terpeni ¢ine 90 % esencijalnog ulja papra (Sabio i sur., 1998). No neki od njih
povezuju se s njihovom prisutnosti u ishrani zivotinja (Ansorena i sur., 2001). Nadeno

je 16 razlicitih spojeva terpena nakon provedenog istrazivanja u kobasicama koje su
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nacinjene od svinja koje su se prethodno hranile smjesom i zirom. U najve¢em udjelu
pronadeni spojevi U kobasicama sa ,,smjesom* su limonen (13,94%), beta felandren
(6,14%), 3-karen (4,57%) i beta pinen (4,14%). Dok u kobasicama sa ,,zirom"“ U
najve¢oj mjeri prisutni su limonen (16,42%), beta felandren (5,84%), beta pinen (
5,78%) i 3-karen ( 5, 40%). Iz rezultata je vidljivo da su spojevi isti, samo je mala
razlika u prisutnosti. Za usporedbu, u istrazivanju aromatskih komponetni u
tradicionalno rumunjskoj trajnoj kobasici, pokazano je kako u njoj ima od 8-10%
terpena. Tocnije, u tom istrazivanju nadeno je 7 terpena od kojih je najvise bilo:
limonena (2-3%), 3-karena (3-4%), alfa-pinena (1-1.5%) te beta-pinena (oko 1%).
Vidljiva je slicnost u sastavu terpenskih komponenata, no razlika je u njihovoj

koncentraciji (Ciuciu i sur., 2014.)

Aldehidi su druga najznacajnija grupa pojeva pronadena u uzorcima kobasica.
Aldehidi su glavni sekundarni produkti oksidacije lipida. Prema istrazivanju u uzorcima
kobasica pronadeno je 12 razlicitih spojeva aldehida od toga u najve¢em udjelu u
kobasicama sa ,,smjesom® prisutni su: nonanal (2,69%), benzaldehid (1,73%), heksanal
(1,12%) dok u kobasicama sa ,,zirom* prisutni su isti spojevi samo u veéem udjelu:
nonanal (5,18%), benzaldehid (4,36%), heksanal (2,39%). Nonanal i heksanal su
nerazgranati aldehidi uglavnom nastaju oksidativnom degradacijom nezasi¢enih masnih
kiselina. Heksanal je glavni produkt oksidacije u trajnim suhomesnatim proizvodima, a
aroma mu se moze opisati kao zelena 1 masna aroma (Garcia-Gonzélez i sur., 2008).
Nonanal doprinosi ukupnom osjetu arome sa slatkom 1 voénom aromom (Nunes 1 sur.,
2008). Benzaldehid potjeCe od lovora (Maarse i Visscher, 1989). Za usporedbu,
ispitivanje hlapljivih komponenata arome u poljskoj trajnoj kobasici od tri razlicita
proizvodaca, aldehidi su, potvrdeni kao druga najznacajnija grupa spojeva, te ih je
pronadeno ukupno 5. Najznacajniji je bio heksanal (0,17%, 8,84%, 1,32%), a joS$ su bili
prisutni prisutni furfural (1,36%,1%, a u jednoj kobasici nije detektiran), te oktanal
(0,12%, 0,21%, 0,31%) koji u nasem istrazivanju nisu pronadeni (Gorska i sur., 2016) i
nonanal ( 0,53%, 0,46%, 0,93%).

Spojevi koji su takoder nadeni u uzorcima kobasica, a potjecu od lipidne oksida-

cije su alkoholi i ketoni. Navedene komponente mogu nastati oksidacijom metil razgra-
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natih masnih kiselina koje su u malim koli¢inama zastupljene u animalnim tkivima

(Berdagué i sur., 1991).

Alkoholi mogu nastati proteolizom i lipolizom tijekom faze zrenja, ali i mikro-
bioloskom aktivnos$¢u. Njihov prag osjetljivosti visi je od praga osjetljivosti za aldehide
pa imaju manji utjecaj na aromu. U provedenom istrazivanju u uzorcima kobasica pro-
nadeno je 9 razli¢itih spojeva alkohola od kojih najveéi udio u kobasicama sa ,,smje-
som* zauzimaju fenil etil alkohol (2,93%) i 3,7-dimetil-1,6-oktadien-3-ol (0,93%), dok
Su u uzrocima kobasice sa ,,zirom* takoder ova dva spomenuta alkohola najvise prisut-
na, no uz malo veci postotak: fenil etil alkohol (3,15%), 3,7-dimetil-1,6-oktadien-3-ol
(1,33%). U ovom uzroku kobasice je malo znacajnije prisutan i alkohol 1-okten-3-ol
(0,98%). Nezasiceni alkohol 1-okten-3-ol daje najveéi doprinos aromi iz grupe alkohola
zbog praga osjetljivosti. Za usporedbu, ispitivanjem tradicionalnih turskih trajnih koba-
sica od pet razli¢itih proizvodaca pronadeno je 7 alkohola, od kojih niti jedan nije medu
pronadenim alkoholima iz provedenog istraZivanja. Medu njima je znacajan heksanol
(0,31£0,02%), 2-etilheksanol (0,20+0,41%) te benzenmetanol koji se nalazio u svih pet
kobasica (0,46+0,04; 3,82+1,86%,; 0,12+0,03%; 0,12+0,08%; 0,23+0,2%) ( Kaban,
2010).

Ketoni nastaju dekarboksilacijom B-keto kiseline ili f-oksidacijom masnih Kise-
lina (Berdagué i sur., 1991). U uzorcima kobasica u ovom istrazivanju pronadeno je 8
razli¢itih spojeva ketona od kojih u kobasica sa ,,smjesom* u najvecoj mjeri zastupljeni
su: 2-butanon (1,22%), 6-metil-3-heptanon (0,57%), a u kobasicama sa ,,zirom* zastup-
ljeni su: 2-butanon (2,06%), 6-metil-3-heptanon (0,45%). Visok intenzitet ketona daje

losu kvalitetu opéenito suhomesnatim proizvodima zbog intenzivnog mirisa.

Esteri su broj¢ano najmanje prisutna grupa spojeva koji su pronadeni u kobasi-
cama na kojima je provedeno istrazivanje. Esteri nastaju esterifikacijom karboksilnih
kiselina 1 alkohola (Sabio i sur., 1998). Esteri daju voéne note proizvodima i to oni koji
nastaju od kratkolan€anih kiselina. Esteri sa dugolancanim kiselinama imaju miris na

mast (Marusi¢, 2013). Istrazivanjem se pokazalo da su izrazito maloj mjeri prisutni este-
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ri u kobasicama sa ,,smjesom i Zirom* mozemo samo izdvojiti kao predstavnika takoder

prisutnog u vrlo maloj koli¢ini iso-butil-kuprilat (0,06%).

Po broju spojeva, druga najzastupljenija skupina hlapivih spojeva u kobasicama
sa ,,smjesom* i ,,zirom“su fenoli. Nastaju u postupku pirolize drveta na temperaturi iz-
medu 300 i 550 °C, integralni su dio okusa i arome po dimu. Pronadeno je 13 razli¢itih
spojeva fenola od kojih su najznacajniji u kobasicama sa ,,smjesom® prema zastuplje-
nosti: 2-metoksifenol (3,03%), 2-metoksi-4-metilfenol (1,50%) i fenol (0,46%), a u ko-
basicama sa ,,zirom* identificirani su isti spojevi samo u malo manjem udjelu 2-
metoksifenol (2,63%), 2-metoksi-4-metilfenol (1,23%) dok fenol nije prisutan. Metoksi-
fenoli su najzastupljeniji sastojci dima, od kojih 20-30% otpada na 2-metoksifenole, a
70-80% na 2,6-dimetoksifenole $to je osobito svojstveno dimu tvrdog drveta, dok dim

proizveden od biomase mekih vrsta drveta sadrzi veci udio 2-metoksifenola (Kjallstrand
i sur., 2000).

Aromatski ugljikovodici su broj¢ano najzastupljenija grupa hlapivih spojeva u
kobasicama. Najznacajniji predstavnici aromatskih ugljikovodika u kobasicama sa
»smjesom su 1-metil-1,4-cikloheksadien (1,88%), 1-metil-2-benzen (1,49%), toluen
(1,35%), metoksifenil-oksim (1,00%), dok su u kobasicama sa ,,Zirom* najznacajniji Su
4-metil-1,3-cikloheksen  (1,36%), 1-metil-3-benzen (1,15%), metoksifenil-oksim
(0,88%) i toluen (0,74%).

Najzastupljenije kiseline u kobasicama sa ,,smjesom® su N-dekanska kiselina
(2,35%), oktanska kiselina (1,95%), dodekanska kiselina (0,49%), a najzastupljenije u
kobasicama sa ,,zirom* su dekanska kiselina (1,08%), oktanska kiselina (1,03%) i hek-
sanka kiselina (0,79%).

Alifatski ugljikovodici su takoder hlapivi spojevi koji su zastupljeni u kobasica-
ma, no u malim udjelima. Kao najznacajniji predstavnici prema njihovom udjelu u ko-
basicama sa ,,smjesom” mogu se izdvojiti 1-heptadeken (0,28%), 2,5-dimetil-1,4-
heksadien (0,19%), 3-metilheptan (0,16%) dok se u kobasicama sa ,,zirom* izdvajaju
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2,5-dimetil-1,4-heksadien (0,13%) i prema jednakom udjelu 3,7-dimetil-1,6-oktadien
(0,11%), 7,11-dimetil-3-metilen-1,6,10 dodekatrien ( 0,11%).

Spojevi sa sumporom su zadnja skupina hlapivih spojeva koji su identificirani u
kobasicama. Kao najznacajniji predstavnici ove grupe u kobasicama sa ,,smjesom® su
di-2-propenilsulfid (2,24%), alilmetil-sulfid (1,67%) i alil-sulfid (0,53%), dok su u ko-
basicama sa ,,zirom* alilmetil-sulfid (1,35%) i alil-sulfid (0,41) ostali nisu detektirani.

Na slikama 4 i 5 graficki su prikazani udjeli pojedinih spojeva u trajnim kobasicama.

m terpeni

m aldehidi

m aromatski ugljikovodici
mfenoli

m kiseline

m alkoholi

W sumporni spojevi

m ketoni

alifatski

Slika 4. Graficki prikaz udjela pojedinih spojeva u trajnim kobasicama napravljenim od
mesa svinje hranjenih ,,smjesom*
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Slika 5. Graficki prikaz udjela pojedinih spojeva u trajnim kobasicama napravljenim od
mesa svinje hranjenih ,,zirom*

4.3. Senzorska svojstva kobasica

Analiza je pokazala da nema velikih odstupanja u ocjenama senzorskih
analiticara. Aritmetickom sredinom za pojedino senzorsko svojstvo svakog senzoricara
utvrdeno je da je najveca ocjena 8,29 ,zir“ i 8,43 ,smjesa” data intenzitetu boje
misi¢nog tkiva, a najmanja ocjena 0,14 ,,zir* 1 0.00 ,,smjesa* dana uZeglosti $to je dobro
jer to negativna osobina svakog suhomesnatog proizvoda. Pregledom ocjena senzoricara
moze se zakljuciti kako nema razlike u ocjeni senzorskih svojstava dvaju uzoraka te
kako dodatak zira nije imao utjecaj na ispitivana senzorska svojstva trajnih kobasica.
Cjelokupan graficki prikaz senzorskih svojstava i ocjena senzoriara za pojedini
uzoraka nalazi se na slici 6.

Prema brojnim istrazivanjima, tekstura trajnih kobasica najvaznija je senzorska
karakteristika u procjeni kvalitete trajnih kobasica (Mathoniere i sur., 2000). Ona se
procjenjuje kroz senzorska iskustva okusa proizvoda, te njegov izgled. Nadalje, na samu
teksturu proizvoda ima i utjecaj soli (Hui i sur., 2004). Osim toga, slanoc¢a je odraz i i
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sastojaka poput koli¢ine aminokiselina, nukletioda u misi¢nom tkivu mesa svinje, ili
niskih koncentracija unutarmiSi¢ne masti. Osim utjecaja na slanocu trajnih kobasica,
niska koncentracija masnih Kkiselina je izravno povezana i s drugim senzorskim
karakteristika trajnih kobasica poput soénosti i tvrdo¢e (Ruiz i sur. 2002). Stovise,
koli¢ina masti utjeCe i na boju trajnih kobasica te uvjetuje visoku ocjenu na skali
ocjenjivanja te senzorne karakteristike (Ahmad i Amer, 2012). Miris trajnih kobasica
posljedica je raspada ugljikohidrata, lipida i proteina djelovanjem enzima te je, takoder,
posljedica koristenja zacina kao i procesa proizvodnje (Kaban, Kaya, 2009), a oni
proizvodi s veéim koncentracijom komponenata proteinskog katabolizma imaju i veéu
ocjenu na skali ocjene mirisa (Careri i sur., 1993). Okus ove vrste suhomesnatih
proizvoda se u brojnim istrazivanjima procjenjuje prema skali vrijednosti od 0-9 te je
pokazano kako koli¢ina masti uvelike utjee na kvalitetu okusa (Ahmad i Amer, 2012).
Istrazivanja su potvrdila kako niska koncentracija masnih kiselina utjeCe na nisku
socnost trajnih kobasica. Takoder, proces proizvodnje i pohrane proizvoda, ukoliko
dode do gubitka vlaznosti proizvoda, uvelike utjece na so¢nost trajnih kobasica (Ahmad
i Amer, 2012). Prehrana sa zirom uvjetuje vecu koli¢inu intramuskularna masnoce §to

pozitivno djeluje na percepciju potrosaca proizvoda (Soto i sur, 2008).
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5. Zakljucak

Na temelju provedenog istrazivanja i dobivenih rezultata te provedene rasprave
moze se zakljuciti sljedece:

1. Trajne kobasice dobivene od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smje-
som imaju u prosjeku 46,14% zasi¢enih masnih kiselina, 44,47% jednostruko ne-
zasi¢enih masnih kiselina te 8,60% viSestruko zasi¢enih masnih Kiselina, dok traj-
ne kobasice dobivene od mesa svinja hranjenih uz dodatak zira imaju u prosjeku
44,52% zasi¢enih masnih kiselina, 45,55% jednostruko nezasi¢enih masnih kise-
lina te 9,10% viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina. Najzastupljenije kiseline u
oba uzorka su palmitinska (28%), stearinska (15%),0leinska (41%) te linolna kise-
lina (8%).

2. Omjer PUFA/SFA iznosio je 0,19 i 0,20 te pruzaju povoljan masno-kiselinski sas-
tav za ljudsku prehranu.

3. Omjer ®-6/w-3 u kobasicama od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom
smjesom je 17,47, dok je u kobasicama od mesa svinja hranjenih uz dodatak zira
16,96 te dodatak zira u prehranu svinja nije zna¢ajno utjecao na udjel m-3 poline-
zasi¢enih masnih kiselina

4. U kobasicama dobivenim od mesa svinja hranjenih komercijalnom krmnom smje-
som zastupljeni su: terpeni (52%), aldehidi (11%), aromatski ugljikovodici (10%),
fenoli (7%), kiseline(6%), alkoholi(5%), spojeva sa sumporom (5%), ketoni (3%),
alifatski ugljikovodici (1%), esteri (0,06%), a u kobasicama dobivenim od mesa
svinja hranjenih uz dodatak Zzira zastupljeni su: terpeni (54%), aldehidi(17%),
aromatski ugljikovodici (6%), fenoli (6%), kiseline (4%), alkoholi (6%), spojeva
sa sumporom (2%), ketoni (3%), alifatski ugljikovodici (0,46%), esteri (1,36%).
Najzastupljenije grupe spojeva u trajnim kobasicama su: terpeni, aldehidi, aro-
matski ugljikovodi i fenoli.

5. Najznacajnija skupina spojeva u trajnim kobasicama jesu terpeni.

6. Zakljuceno je kako dodatak zira nije imao utjecaja na ispitivana svojstva kobasica.
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