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1. UVOD

Jedan od glavnih izazova suvremene znanosti je razvoj novih tehnologija koje nisu
Stetne za okoli§ 1 kojima se postize uSteda energije. U posljednje vrijeme mnoga Su
istrazivanja usmjerena na razvoj novih postupaka obrade hrane sa ciljem dobivanja
prehrambenih proizvoda visoke nutritivne kakvoc¢e. Novi postupci koji se mogu upotrebljavati
za obradu vina su pulsirajuce elektricno polje, visoki hidrostatski tlak te ultrazvuk visokog
intenziteta. Svi ovi postupci obrade hrane odlikuju se manjom potro$njom energije, kra¢im

trajanjem tehnoloSkog postupka te manje Stetnim utjecajem na okolis.

Akusti¢na kavitacija (stvaranje i implozivno uruSavanje nestabilnih, visokoenergetskih
mjehuri¢a), izazvanih ultrazvuénim zracenjem u tekucini, stvara mikrolokalne tlakove i
temperaturne gradijente, inducirajuc¢i tako kemijske, fizicke te ¢ak mehanicke ucinke (Garcia
Martin 1 Sun, 2013). Ultrazvuk visoke snage predstavlja atraktivnu i obecavajuéu zelenu
alternativu koja moze zamijeniti uporabu SO,, kako bi se uklonili Stetni mikroorganizmi koji
su prisutni prije fermentacije ili kontrolirali mikrobnu aktivnost stetnih ili inokuliranih
mikroorganizama tijekom primarne ili sekundarne fermentacije (Gracin i sur., 2016; Jiranek i
sur., 2008). Njegova primjena bi bila dostojna zamjena za aditive ili dugotrajne procese
filtracije vina uz mogucu primjenu sa cjevovodnim sustavom za vrijeme transporta grozdanog
soka, mosta ili vina iz spremnika u spremnik ili alternativno izravnim tretiranjem spremnika
ili bacvi. Ultrazvuk visokih snaga moze nadopuniti ili u potpunosti zamijeniti klasi¢ne
postupke obrade hrane pri ¢emu se dobivaju proizvodi veée nutritivne vrijednosti i boljih
organolepti¢kih svojstava. Ultrazvuk se ve¢ uspje$no primjenjuje u raznim postupcima u
prehrambenoj industriji i uskoro ¢e se zbog svog potencijala koristiti i u vinarstvu, njegovom
uporabom ce se nastojati povecati kvaliteta vina, njegova stabilnost te samim time i smanjenje
ukupnih troskova. Pravilna primjena ultrazvuka zahtijeva primjenu odgovarajuce snage,
amplitude zvucnog vala i frekvencije ultrazvuka kako ne bi doslo do oksidacije, denaturacije
proteina i uniStavanja enzima (Rezek Jambrak i sur., 2009). U ovom diplomskom radu
istraziti ¢e se utjecaj primijenjenih procesnih parametara (veli¢ine sonde, amplitude, i
vremena obrade) ultrazvuka visokih snaga na promjenu polifenolnog sastava vina sorte
Grasevina i Cabernet Sauvignon. Takoder ¢e biti prikazan utjecaj ultrazvuka na kromatske

karakteristike navedenih vina.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. ULTRAZVUK

Ultrazvuk je zvuk frekvencije iznad 20 kHz. Budu¢i da ljudsko uho moze cuti
zvukove Cija je frekvencija u rasponu od 16 Hz do 16 kHz, frekvencija ultrazvuka je
previsoka za ljudsko slusno podrucje (McClements, 1995; Mason, 1998). Ultrazvuéni valovi
putuju kroz masu materijala ili na njegovoj povrsini, brzinom koja je odredena prirodom vala
I materijalu kroz koji se $iri (Knorr i sur, 2004). Donedavno, veéina primjena ultrazvuka u
prehrambenoj tehnologiji je uklju¢ivala nedestruktivne analize koje su se vecinski odnosile na
procjenu kvalitete. Takva primjena zahtijeva visoku frekvenciju (100 kHz — 1 MHz), malu
snagu (<1 W c¢cm™2). Ultrazvuk niskog intenziteta se najée$ée primjenjuje u analitickim
tehnikama da pruzi informacije o fizikalno-kemijskim svojstvima hrane kao §to je zrelost,
Cvrstoca, udio Secera, kiselost (Demirdoven i Baysal, 2009). Upotreba ultrazvuka visokog
intenziteta se preporuca u svrhu inaktivacije i redukcije broja mikroorganizama (Knorr i sur.,

2004).

Zvucni valovi mogu se podijeliti s obzirom na frekvenciju u viSe podrucja koja odreduju

njihovu potencijalnu primjenu (Slika 1).
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Slika 1. Podruc¢ja podjele zvuka prema frekvencijama (Mason, 1998)



Za primjenu u prehrambenoj industriji najznacajnije su frekvencije ultrazvuka vise od 20 kHz.
Zvucni val odreden je svojom amplitudom [ A ] i frekvencijom [ f ], te valnom duljinom [ 1] i
koeficijentom prigusenja [ o ] koji je mjera smanjenja amplitude ultrazvu¢nog vala nakon
njegova prolaska materijalom. Koeficijent priguSenja [ o ] materijala moze se definirati

sljede¢im izrazom (1):
A=A, e ™ (1)

gdje je A, poCetna amplituda zvu¢nog vala, a X je predena udaljenost. Glavni uzroci
priguSenja su adsorpcija i rasprSivanje. Adsorpcija je uzrokovana fizikalnim mehanizmom
koji pretvara ultrazvuénu energiju u toplinu. RasprSivanje se ocituje U heterogenim
materijalima, kao S§to su pjene, suspenzije i emulzije. Za razliku od adsorpcije, energija je
uslijed rasprsivanja jos uvijek spremljena u obliku ultrazvuéne energije, ali se ne registrira jer

su njezin smjer i faza prenosenja promijenjeni (McClements, 1995).
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odredenog vremena (desno). T je udaljenost izmedu susjednih maksimuma vala, A je valna

duljina i a je koeficijent atenuacije (McClements, 1995)

Na slici 2 prikazana je promjena amplitude ultrazvu¢nog vala kod odredenih polozaja u
materijalu te vremena (T). Prolaskom vala kroz materijal te pove¢anjem udaljenosti smanjuje
se 1 amplituda vala (A) zbog prigusenja (atenuacije). Koeficijent prigusenja (o) je mjera
smanjenja amplitude ultrazvucnog vala nakon njegova prolaska materijalom. Definira se
izrazom: A= A, - e % ; gdje je Aypocetna amplituda zvucnog vala, a x je prijedena

udaljenost.



2.1.1. Mehanizam i utjecaj ultrazvuka

Sirenje akusti¢nog vala kroz medij dovodi do razli¢itih promjena od kojih se
samo neke mogu objasniti pojedinim mehanizmima. Najznacajniji ucinci ultrazvuka su:
zagrijavanje, kompresija i Sirenje, kavitacija, turbulencija, strukturni u€inci, ¢iS¢enje i drugi
(Rezek Jambrak, 2008). Tijekom prolaska akusti¢nog vala kroz medij stvaraju se podrucja
promjenjivih kompresija i ekspanzija tlaka (Sala i sur., 1995) koji uzrokuju pojavu kavitacije i
stvaranje mjehurica plina (Slika 3). Nadalje, veli¢ina mjehurica raste dok ne dosegne kriti¢nu
veli¢inu u kojoj energija ultrazvuka nije dovoljna da bi zadrzala plinovitu fazu u mjehuricu te
oni implodiraju. Svaka implozija mjehuri¢a djeluje na mikrolokacijskoj razini pri ¢emu se
razvijaju vrlo visoke temperature (iznad 5000 °C) i tlakovi (oko 50 MPa) (Cameron i sur.,
2009). Ovaj fenomen poznat je kao prijelazna kavitacija i dugo se smatralo kako je upravo on
glavni letalni u¢inak ultrazvuka (Slika 4) (Sala i sur., 1995). Stovise, baktericidni u¢inak se
temelji na stanjivanju i razaranju stani¢nih membrana, lokaliziranog grijanja te stvaranja
slobodnih radikala (Butz i Tauscher, 2002). Vruce zone ili hotspotovi koji nastaju uslijed
implozije mjehuric¢a, djelovanjem kavitacije, mogu imati baktericidni ucinak, ali su one
limitirane te ne djeluju na vecu povrsinu. Takoder, iznimno visoke temperature i tlakovi
nastali implozijom mjehurica, kavitacijom, mogu izazvati disocijaciju vodene pare na OH~
radikale i H*ione (Suslick, 1989) za koje se pretpostavlja da mogu inaktivirati bakterijske

stanice reakcijama oksidacije (Shin i sur., 1994).
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Slika 3. Stabilna i prijelazna kavitacija (Kuijpers i sur., 2002)



2.1.2. Podjela i primjena ultrazvuka u prehrambenoj industriji

Uporaba i primjena ultrazvuka u prehrambenoj industriji predmet je sve veceg
istrazivanja 1 razvoja zadnjih petnaestak godina, a s obzirom na primjenu ultrazvuka u

prehrambenoj industriji, on se moze podijeliti u dva glavna polja (Slika 4).

Dijagnosticki ultrazvuk (MHz) Ultrazvuk visoke snage (kHz)

Ultrazvuéni valovi mskog Ultrazvuéni valovi visokog
ntenziteta (<1 W/em?) intenziteta (10 -1000 W/cm?)

| Visoka frekvencya (1-10 MHz) | Niska frekvencya (20-100 kHz)
1 niska snaga 1 visoka snaga

Slika 4. Podruc¢ja podjele zvuka prema frekvencijama (Mason, 1998)

e ULTRAZVUK NISKOG INTENZITETA

Odnosi se na visoke frekvencije, obi¢no od 2 do 20 MHz, ¢ime se postizu niski
intenziteti (snage), uglavnom manji od 1 W cm™2 (Leadley i Williams, 2006). To je
neinvazivna tehnika pod ¢ijim uvjetima ne dolazi do nikakvih fizickih oSte¢enja materijala,
kao ni do kemijskih promjena unutar ispitivanog sustava. U prehrambenoj industriji se Koristi
kao analiticka metoda za odredivanje stranih tijela, odredivanje reologije namirnica,
odredivanje razine kapljevine u ba¢vama ili tankovima, odredivanje koncentracije tvari u
hrani, mjerenje brzine protoka tekuc¢ina (McClements, 1995; Brn¢i¢, 2006; Brnci¢ i sur.,
2009).



e ULTRAZVUK VISOKOG INTENZITETA

Karakteriziraju ga frekvencije od 20 do 100 kHz uz proSireno podruc¢je do 2
MHz (McClements, 1995.; Mason, 1998.) te visoki intenziteti (u rasponu od 1 do
1000 Wcem™2). Ultrazvuk visokog intenziteta (snage), stvara dovoljno energije da moze
uzrokovati razdvajanje intermolekularnih veza, dok intenziteti iznad 1 W ¢m™2 dovode do
stabilnih kavitacija, §to je ujedno i glavni uzrok nastajanja kemijskih i fizikalnih promjena u
materijalima koji su podvrgnuti ultrazvu¢nom tretmanu. U frekvencijskom podruc¢ju od 20
kHz do 40 kHz ultrazvuk visokog intenziteta ima najuéinkovitije djelovanje u smislu
stvaranja i djelovanja kavitacija, te se ujedno iz navedenog razloga vecina istrazivanja temelji

na tom frekvencijskom podrucju (Patist i Bates, 2008) dok je njegova primjena u

.....

Koristi se za homogenizaciju i emulgiranje (Canselier i sur., 2002), suSenje voca i povréa (De
la Fuente-Blanco i sur., 2006), ekstrakciju bioaktivnih tvari iz razli¢itih vrsta proizvoda
(Wambura i sur., 2010), ¢iS¢enje raznih povrsina (Fuchs, 1999), u procesima membranske
separacije (Muthukumaran i sur., 2006), prilikom ozrafivanja tekuéina i za inaktivaciju
mikroorganizama (Pitt i Ross, 2003). Dokazano je da je ultrazvuk visokog intenziteta koristan
prilikom formiranja kristala leda tijekom zamrzavanja vode (Li i Sun, 2002). Mehanicki
uéinci nastali djelovanjem ultrazvuka osiguravaju veée prodiranje otapala u stani¢ne
materijale te poboljSavaju prijenos mase (Kim i Zayas, 1991). Ispitivanja (Lima 1 Sastry,
1990; Sastry i sur., 1989) su pokazala da ultrazvuk visoke snage poboljsava prijenos topline.
Ultrazvuk se koristi i u procesima filtracije gdje je moguée povecati stupanj protoka fluida
kroz filtar. Postoje dva specificna u¢inka djelovanja ultrazvuka koja se mogu upotrijebiti kako
bi se poboljsala tehnika filtracije: (1) sonifikacija, ¢ije djelovanje uzrokuje aglomeraciju finih
Cestica te samim time dovodi do brze filtracije; (2) sonifikacija, ¢ije djelovanje moze osigurati
dovoljno vibracijske energije sustavu za odrzavanje djelomi¢no suspendiranih Cestica. Ovim
putem se pomocu vibracijske energije koja nastaje djelovanjem ultrazvuka osigurava
formiranje slobodnih ,kanala®“ za izlazak tekucine (Rezek Jambrak, 2008). Kombinirani
utjecaj ova dva specifi¢na ucinka uspje$no se primjenjuje u poboljSanju vakuum filtracije
industrijskih mjeSavina kao $to su otpadne vode koja je dugotrajan i veoma tezak proces
(Senapati, 1991).

Takoder, ultrazvuk se moze Koristiti i u kombinaciji sa raznim metodama. Kombinacija

ultrazvuka sa toplinom i tlakom, tehnika koja se naziva manotermosonifikacija, pokazala se
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veoma ucinkovitom u pogledu inaktivacije enzima koji su otporni na toplinu (Vercet i sur.,
1997). Dostupni su rezultati ispitivanja utjecaja ultrazvuka na inaktivaciju mikroorganizama u
kombinaciji s kemijskim antimikrobioticima (Phull i sur., 1997), te u kombinaciji s toplinom i
neznatno poviSenim tlakom (Ciccolini i sur., 1997; Sala i sur., 1995; Villamiel i de Jong,
2000). McClements (1995) je potvrdio da je inaktivacija mikroba ucinkovitija kada se
ultrazvuk koristi u kombinaciji s drugim metodama dekontaminacije kao $to su zagrijavanje,
visoki pH ili klorifikacija. Sposobnost ultrazvuka da izazove kavitacije mjerhuri¢a ovisi 0
karakteristikama ultrazvuka (frekvenciji, intenzitetu), svojstvima proizvoda (viskoznosti,
gusto¢i 1 povrSinskoj napetosti) te okolnim uvjetima (temperaturi, tlaku i vlaZnosti)

(Dolatowski i sur., 2007; Brn¢i¢ i sur., 2009).

EXSTRAKCIIA

STIMULACUA
OKSIDACIH

EMULGACUA

SUSENHE FILTRACLIA

ULTRAZVUK

STERILIZACUA HOMOGENIZACUA

KRISTALIZACLIA INAKTIVACUA MO

Slika 5. Podrucje djelovanja ultrazvuka visokih intenziteta u prehrambenom i bioprocesnom

inZenjerstvu (Brn¢ic i sur., 2009)

Ultrazvuk visokog intenziteta se smatra potencijalnim tehnoloskim postupkom netoplinske
obrade hrane, budué¢i da moze uzrokovati eliminaciju enzima i mikroorganizama te poboljsati

stvaranje emulzija i disperzija ili promociju odredenih kemijskih reakcija (Herceg, 2009).



2.1.3. Primjena ultrazvuka u vinarstvu

Pored svih konvencionalnih metoda koje se primjenjuju u procesima proizvodnje
vina, a utjeCu na ukupnu kvalitetu finalnog proizvoda, svoje mjesto u tome pronalazi i
ultrazvuk visokih snaga kao relativno nova, alternativna, netermalna tehnologija ¢ija primjena
moze takoder utjecati na ukupnu kvalitetu nekih vina. Primjena ultrazvuka visokih snaga u
vinarstvu usmjerena je na mikrobnu aktivnost tijekom fermentacije, ekstrakciju fenolnih i

aromatskih spojeva iz grozda u most te za ubrzavanje reakcija starenja i dozrijevanja u vinu.

Studije autora (Yap i1 sur., 2007) pokazale su da ultrazvuk inaktivira Zive stanice kvasaca. U
pokusima je koristena prijenosna ultrazvuéna sonda i dobiveni rezultati su pokazali redukciju
u rasponu od 88,8 % i 99,9 % populacije Brettanomyces/Dekkera spp. upotrebom snage od 10
i 50 W. Sljedeci pokus pokazao je visoku uc¢inkovitost ultrazvucne sonde snage 1000 W, gdje
je utvrdeno da nakon 5 i 7 minuta, na temperaturi od 40 °C inaktivirano 99,58 % odnosno
99,97 % zivih stanica Brettanomyces/Dekkera spp. Isti autori su Koristili inficirane nove,
jednu i tri godine stare duzice kako bi usporedili metode sanitacije koje se trenutno koriste u
vinarijama (pranje vruéom vodom pod visokim pritiskom) sa ultrazvukom visoke snage. Zive
stanice su bile znacajno reducirane na povrsini svih duzica pod utjecajem ultrazvuka visoke
snage na temperaturi od 60 °C kroz 5 minuta. Rezultati ovih studija su pokazali da primjena
ultrazvuka visoke snage za dezinfekciju bacava ima potencijala kako bi se eliminirala ili
znacajno reducirala populacija kvasaca Brettanomyces/Dekkera spp. ili ostalih nepozeljnih
kvasaca i bakterija koji uzrokuju kvarenje vina te se samim time i osigurava znatno smanjenje

troskova.

Povecanje temperature koje nastaje zbog fenomena kavitacije uzrokuje odredenu promjenu
pH vrijednosti koja moze znatno utjecati na ukupni fenolni sastav, a s time i na oksidacijski
potencijal (Chang i Chen, 2002). Ultrazvuk visokih snaga moze ubrzati reakcije koje se
dogadaju tijekom starenja i sazrijevanja vina kao 1 reakcije oksidacije 1 redukcije. Jedna od
najvaznijih promjena koja se dogada tijekom starenja i dozrijevanja vina je stabilizacija boje
nastala kopigmentacijom antocijanidina, formiranje novih tvari boje i postepeno formiranje

tanin-tanin i antocijanidin-tanin kompleksa (Boulton, 2001; Jackson, 2008).

Utjecaj ultrazvuka visokih snaga na ukupne fenolne spojeve u crnom vinu su ispitivali autori
(Masuzawa i sur., 2000; Garcia Martin i Sun, 2013; Curko i sur., 2017). Rezultati koje su



autori dobili potvrduju proces polimerizacije fenolnih spojeva u vinu Kkoji su inicirani

ultrazvuénim tretmanom.

Autori su takoder ispitivali utjecaj ultrazvuka visokih snaga na fizikalno-kemijska svojstva
crnih vina. Zakljucili su da razli¢iti uvjeti ultrazvu¢nog tretmana uvelike mijenjaju
koncentraciju ukupnih fenolnih spojeva i elektricne vodljivosti. S toga, ova fizikalna
tehnologija koja mijenja karakteristike crnih vina je i potencijalna metoda za ubrzavanje

reakcija starenja i sazrijevanja vina (Garcia Martin i Sun, 2013).

Velika snaga ultrazvuka stvara visoke temperature i tlakove na mikrolokacijskoj razini koji
uzrokuju modifikaciju kemijskih reakcija kao Sto su fragmentacija i lancana rekombinacija
polimera (Chang, 2005). Kombinirani u¢inak tih faktora (temperatura, tlak i turbulencija)
izazvani kavitacijom, ubrzavaju prijenos mase u kemijskim reakcijama, stvaraju nove
reakcijske puteve, razgraduju ili ¢ak stvaraju razli¢ite spojeve od onih dobivenih pri

konvencionalnim uvjetima (Patist i Batest, 2008).

Pocetkom ovoga desetlje¢a se poceo ispitivati utjecaj ultrazvuka visoke snage kako bi se
procijenio moguci uc¢inak na ekstrakciju boje i okusa u razli¢itim fazama procesa proizvodnje
vina (Ferraretto i sur., 2013). Crvena boja i aromatske komponente se nalaze u stanicama
kozice grozda i njihovo otpustanje je olakSano mehanickim djelovanjem, razaranjem tkiva i
stanica te temperaturom i alkoholom. Povecanje koncentracije tanina i antocijana, glavnih
fenolnih spojeva koji su odgovorni za okus, boju 1 starenje, daju vinima povecani potencijal
za dozrijevanje. Stoga bi primjena procesa ekstrakcije polifenola prije fermentacije mogla
uvelike unaprijediti starenje i dozrijevanje vina, kako u ba¢vama tako i u bocama (Garcia
Martin i Sun, 2013).

Ultrazvuk visoke snage se takoder moze koristiti kako bi ubrzao otpustanje zastitnih koloida
iz taloga te samim time ubrzalo stabiliziranje vina u kratkom periodu (Garcia Martin i sur.,
2013). Ultrazvuéna kavitacija bi mogla olakSati otpustanje tih spojeva djeluju¢i na rad

stani¢nih stijenki 1 membrana.

Istrazivanja raznih autora (Garcia Martin i Sun, 2013; Zhang i sur., 2016) su dokazala da
ultrazvuk visokih snaga nije znacajno utjecao na osnovne enolosSke parametre vina poput pH,

ukupnu i hlapljivu kiselost, sadrzaj SO, etanol i Secere, koji pridonose ukupnoj kvaliteti vina.



2.2. POLIFENOLNI SPOJEVI VINA

Polifenoli su esencijalne molekule za fiziologiju biljaka zbog svoje ukljucenosti
u razli¢ite funkcije poput rasta, pigmentacije, rezistencije na patogene. Polifenolni spojevi u
crnom vinu imaju izrazito zna¢ajnu ulogu zbog svog utjecaja na senzorska svojstva kao $to su
gorCina, trpkoca i boja. Prisutnost u vecoj ili manjoj koli¢ini takoder utjeCe na stabilnost i

dozrijevanje vina, na njegov miris i okus te na hranjive vrijednosti vina.

Sastav polifenolnih spojeva i njthov medusobni odnos je odreden sortom grozda, ali znacajan
utjecaj imaju i uvjeti uzgoja, klima te godina berbe. Zbog svojih svojstava mogu se koristiti
pri odredivanju autenti¢nosti vina. Vece ili manje koli¢ine polifenolnih spojeva u vinu ovise o
sorti, stupnju zrelosti prilikom berbe, zdravstvenom stanju grozda i nizu drugih ¢imbenika, a

ponajvise o tehnoloskom postupku prerade (Mazza i sur., 1999).

Polifenolni sastav vina ovisi kako o sortimentu preradenom u postupku vinifikacije tako i o
uvjetima vinifikacije i dozrijevanju vina (Cheynier i Rigaud, 1986). Crna vina sadrze od 800
do 4000 mgL™ polifenola i po udjelu su nakon alkohola, ukupnih kiselina i ugljikohidrata.
Starenje vina takoder mjenja sastav polifenola zbog svojstva polifenola da podlijezu razli¢itim
transformacijama kao S$to su oksidacija (Martinez 1 Whitaker, 1995), kondenzacija i

polimerizacija (Bakker i sur., 1997) i ekstrakcija iz drveta (Chatonnet i Dubourdieu, 1998).

Polifenolni spojevi imaju antioksidacijska svojstva te se smatraju odgovornima za ,,francuski
paradoks® vina. Autori (Doll, 1990; Gey, 1990) su dokazali da umjereno konzumiranje crnih
vina dovodi do smanjenja rizika pojave kardiovaskularnih bolesti. Osim toga, polifenolni
spojevi su znacajni zbog svog antikancerogenog, antivirusnog i baktericidnog djelovanja te
imaju sposobnost hvatanja slobodnih radikala (Uchida i sur.,, 1987). Znanstvenim
istrazivanjima ustanovljeno je da se blagotvorno djelovanje vina moze pripisati fenolnim
spojevima. Neki polifenoli imaju znaCajan pozitivan utjecaj na razne bolesti
kardiovaskularnog sustava, kao i antikancerogeno djelovanje (Yao i sur., 2004). Crno vino
ima pozitivan, zastitnicki u¢inak na zdravlje u odnosu na druga alkoholna pi¢a zbog toga Sto
polifenoli koje sadrzi vino pomazu u sprjeCavanju bolesti povezanih uz oksidacijski stres

(Alén-Ruiz i sur., 2009).
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S kemijskog gledista, polifenoli su cikli¢ki aromatski spojevi koji imaju hidroksilne skupine
izravno vezane na prstenastu benzensku jezgru. lako u svom kemijskom sastavu sadrze

alkoholnu skupinu, polifenoli ne pokazuju svojstva alkohola.

Do danas je poznato priblizno 8000 polifenolnih molekula razlic¢ite kemijske strukture, od
najjednostavniji hidroksimetilnih kiselina i1 antocijana do slozenih flavonoida i tanina.

Polifenoli se djele u 2 glavne skupine, neflavonoide i flavonoide, $to je i prikazano na slici 6.

Fenolni spojevi

Neflavonoidi Flavonoidi

Fenolne Stilbeni Flavan-3-oli Flavonoli Antocijani

kiseline

Slika 6. Polifenolni spojevi vina (De Beer i sur., 2002)

Flavonoide €ine antocijani 1 tanini koji pridonose boji 1 okusu vina, dok neflavonoide ¢ine
hidroksibenzojeve kiseline, hidroksicimetne kiseline i njihovi derivati. U samom grozdu
fenoli se nalaze u pokozici, stabljici 1 sjemenki, a za vrijeme rasta vinove loze njihova

koncentracija se povecava utjecajem sunceve svijetlosti (Boulton, 2001).

Neflavonoidi ¢ine vecinu polifenolnih spojeva u bijelim vinima (85 %), dok se flavonoidi

oslobadaju uslijed maceracije i ¢ine glavninu polifenolnih spojeva u crnim vinima.
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2.2.1. Antocijani

Antocijani su komponente koje karakterizira sposobnost bojanja, smjestene
unutar mesa i kozice grozda te su odgovorne za crnu boju vina i pripadaju skupini flavonoida.
S obzirom na cCinjenicu da je boja vina jedan od najvaznijih indikatora prihvatljivosti
proizvoda, prema tome, antocijani su s kvalitativnog i kvantitativnog gledista estetski i
ekonomski vazni (Sun i sur., 2011). Rije¢ antocijan dolazi od dvije grcke rijeci: anthos (cvijet)
i kyanos (plavo). Antocijani su specificni biljni pigmenti koji maceracijom u procesu
vinifikacije prelaze iz kozice bobice u sok i1 vino, ili se pak ve¢ nalaze i u soku, Sto je
karakteristika nekih sorata, tzv. bojadisera. Raspodjela i koncentracija antocijana u grozdu
ovisi o sorti, zrelosti, klimatskim uvjetima, geografskom podrucju i prinosu (Gonzalez-San

José i sur., 1990; Vivas i sur., 2001).

Antocijani se razlikuju po broju i poziciji hidroksi i metoksi skupina u B-prstenu molekule
(Slika 7). Najces¢e spominjani antocijani su delfinidol i cijaninidol, koji u svojem sastavu
ponekad imaju i jednu molekulu glukoze, pa se s toga nazivaju monoglukozidima, a ponekad i
dvije i tada govorimo o diglukozidima. Ove su molekule potpuno odsutne u vecini bijelih vina
(Ribereau-Gayon i sur., 2003). Antocijani su slabo topivi u vodi i u staniénom soku, odnosno
mostu grozda, osobito pri niZim temperaturama, $to se pokusava ostvariti no¢nom berbom ili

ranom zorom, odnosno hladenjem groZda, a samim time 1 mosta.

Slika 7. Strukturna formula antocijanidina (Moreno-Arribas i Polo, 2009)
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Antocijani su najvaznija skupina pigmenata topljivih u vodi koje su vidljive ljudskom oku
(Harborne, 1994). Na njihovu stabilnost utjeCe 1 njihova struktura, koncentracija u otopini,
pH, temperatura, koncentracija kisika, svjetlo i prisutnost drugih tvari (Ribéreau-Gayon i sur.,
2006). Postoje cetiri razliite strukture antocijana koje su medusobno u ravnotezi, u kiselom
ili neutralnom mediju: flavilijev kation (crveni), kinonska baza (plava), hemiketal ili karbinol
pseudo-baza (bezbojna) i halkon (blijedo zuti) (Brouillard, 1982). Boja antocijana, kao i
njihova struktura, izravno je vezana uz pH vrijednost. U jako kiselim medijima su crveni, dok

se s povec¢anjem pH vrijednosti boja gubi.

Veéinom se nalaze u stanicama pokozice grozda s koncentracijskim gradijentom od unutra
prema van (Amrani-Joutei, 1993). U crnim sortama prisutni su u obliku slabih kompleksa koji
su medusobno povezani hidrofobnim vezama, a nastaju procesima samopovezivanja i
kopigmentacije (Somers i Vérette, 1988). Flavonoidi, esteri hidroksicimetne Kkiseline s
polifenolima najces¢e sudjeluju u stvaranju takvih kompleksa (Somers, 1982). Oba tipa
kompleksa povecavaju apsorpciju svjetla i gustocu boje i opéenito povecavaju stabilnost boje

vina (Jackson, 2008).

Polimerizacija igra vaznu ulogu u stabilizaciji boje vina, jer §titi molekule antocijanidina od
oksidacije 1 drugih kemijskih modifikacija. Polimerizacija nastala izmedu antocijanidina 1i
procijanidina smanjuje talozenje tanina u vinu, a samim time i njihov gubitak. Kovalentnim
vezanjem tanina sa molekulama antocijanidina se takoder povecava obojenost vina (Jackson,
2008).

2.2.2. Tanini

Tanini su skupina spojeva razli¢itih struktura koji su topljivi u vodi te imaju
sposobnost vezanja i talozenja proteina (Vermerris i Nicholson, 2006; Landon i sur., 2008).
Drugi naziv za kondenzirane tanine je proantocijanidini medu koje spadaju oligomeri i
polimeri flavan-3-ola (katehini), te u kiselim uvjetima pri povisenim temperaturama otpustaju
crveni pigment antocijanidina. Proantocijanidini se u vino ekstrahiraju iz pokozice i sjemenki
grozda tijekom procesa fermentacije i maceracije (Quijada-Morin i sur., 2012; Gonzalo-Diago

i sur., 2013). Najzastupljeniji proantocijanidini u grozdu su dimeri i trimeri koji se uglavnom
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sastoje od katehina, epikatehina i epikatehin-3-O-galatnih podjedinica (Gawel, 1998). Stupanj
polimerizacije proantocijanidina utje¢e na njihovo svojstvo taloZenja proteina (Vermerris i

Nicholson, 2006).

Opce im je svojstvo da su trpkog i oporog okusa, dok s metalima ¢ine obojene reakcije
(crvene, plave i zelene). U crnim vinima prisutni su u vecoj koli¢ini u odnosu na bijela.
Pripadaju polifenolima, a dijele se na katehine i leukoantocijane. U kemijskom pogledu bliski

su, ali medu njima ima 1 razlike.

Proantocijanidini su polimeri flavan-3-ola, izgradeni od katehina i epikatehina. Zbog svog
polifenolnog karaktera smatraju se i pravim polifenolima. NajviSe proantocijanidina ima u
sjemenkama 1 kozici (Singleton, 1992). Ti spojevi su najvaznije komponente koje grozdu i
vinu daju trpkost i goréinu (Gawel, 1998). Dokazano je da su proantocijanidini takoder jaki
antioksidansi, odgovorni za pozitivno djelovanje vina, jer usporavaju i sprje¢avaju aktivnosti

slobodnih radikala u organizmu (Frenkel i sur., 1993; Rigo i sur., 2000).

Reakcija tanina i proteina sline moze proizvesti mekanu balansiranu impresiju ili agresivnu
koja se percipira kao trpkoc¢a i koja nije pozeljna karakteristika vina. Tanini se u vino
ekstrahiraju iz pokoZice i1 sjemenke grozda tijekom fermentacije. Tanini iz sjemenke vinu daju
tijelo 1 strukturu, dok tanini iz pokozice mu daju punocu, zaokruZenost i boju (Ribéreau-
Gayon i sur., 2004). Trpkoc¢a je jedna od najvaznijih organoleptickih svojstava crnog vina. To
je vazno svojstvo suhih crnih vina jer im daje na kompleksnosti i utje¢e na teksturu odnosno

punocu vina (Gawel i sur., 2001.).

Za vrijeme vinifikacije i dozrijevanja vina, zbog svoje visoke reaktivnosti, proantocijanidini
prolaze kroz razne strukturne transformacije koje uzrokuju karakteristicne promjene boje i
okusa vina, §to ih odreduje kao vazan Ccimbenik kakvoée vina. Vazno svojstvo
proantocijanidina je reakcija s antocijanima i stvaranje pigmentiranih produkata pri ¢emu
dolazi do stabilizacije boje vina (Somers, 1971) s jedne strane te do sprjeCavanja oksidacije
proantocijanidina s druge strane (Haslam, 1998). U znanstvenoj i stru¢noj terminologiji

koristili su se razni nazivi za ovu skupinu spojeva.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.MATERIJALI

3.1.1. Uzorci vina

U ovom istrazivanju koristeno je mlado bijelo vino sorte Grasevina i crno vino

sorte Cabernet Sauvignon iz Slavonije, Hrvatska, proizvedeno 2016 godine.

fizikalno-kemijski parametri odabranih vina prikazani su u tablicama 1 i 2.

Tablica 1. Kemijski sastav tretiranog vina GraSevina

Osnovni

Alkohol 11,5%
Seéer 2¢gL?
Hlapiva kiselost (kao octena kiselina) 0,24 gL
Ukupna kiselost (kao vinska kiselina) 486 gL™
pH 3,25

Tablica 2. Kemijski sastav tretiranog vina Cabernet Sauvignon

Alkohol 12,8 %
Seéer 5gL*
Hlapiva kiselost (kao octena kiselina) 0,43¢gL™
Ukupna kiselost (kao vinska kiselina) 5,63gL™
pH 3,54
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3.1.2. Kemikalije
Natrijev karbonat, bezvodni, p.a. T.T.T. d.o.0., Sveta Nedelja, Hrvatska
Folin-Ciocalteu reagens, Kemika d.d., Zagreb, Hrvatska
Galna kiselina (97,5-102,5 %), Sigma-Aldrich, Hong Kong, Kina
Natrijev hidrogen sulfit, p.a. Acros, Geel, Belgija
Klorovodic¢na kiselina (37 %), Carlo Erba, Val del Reuil, Francuska
Etanol (96 %), Gram-Mol, Zagreb, Hrvatska

3.1.3.  Instrumenti
Ultrazvuéni procesor QSONICA SONICATORS 700 W, Qsonica Sonicators,
Newtown, SAD
Spektrofotometar, Specord 50 Plus, AnalytikJena, Jena, Njemacka

Analiticka vaga, Mettler Toledo, Ziirich, Svicarska

3.1.4. Laboratorijsko posude i pribor
Laboratorijske ¢ase volumena 400 mL
Kivete od 1 cm
Mikropipete 100 1 1000 pL
Odmjerne tikvice volumena 25 mL
Erlenmeyerove tikvice
Tube za hidrolizu
Staklene pipete (5 mL i 10 mL) i propipete
Menzura
Staklene epruvete

Plasti¢na ladica za vaganje
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3.2 METODE
U ovom istrazivanju ispitan je utjecaj ultrazvuka visokih snaga na polifenolne
spojeve 1 kromatske karakteristike u vinima GraSevina i Cabernet Sauvignon prema

eksperimentalnom planu prikazanom u tablici 3.

Tablica 3. Eksperimentalni plan tretiranja vina Grasevina (G) i Cabernet Sauvignon (CS)

ultrazvukom visokih snaga uz zadane procesne parametre

Uzorak Promjer sonde Amplituda ultrazvuka Vrijeme obrade (min)
(mm) (%)
Gy 12,7 25 6
G, 12,7 50 6
Gs 12,7 75 6
Gy 12,7 100 6
Gs 19,1 25 6
Ge 19,1 50 6
Gy 19,1 75 6
Gs 19,1 100 6
Go 25,4 25 6
Gio 25,4 50 6
Gu 25,4 75 6
G2 25,4 100 6
CS; 12,7 25 6
CS; 12,7 50 6
CS; 12,7 75 6
CS, 12,7 100 6
CSs 19,1 25 6
CSe 19,1 50 6
CS; 19,1 75 6
CSs 19,1 100 6
CSy 25,4 25 6
CSio 25,4 50 6
CSi 25,4 75 6
CS1, 25,4 100 6
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3.2.1. Tretiranje vina ultrazvukom visokih snaga

U svrhu tretiranja vina Grasevina i Cabernet Sauvignon ultrazvukom visokih
snaga koriSten je ultrazvucni procesor QSONICA SONICATORS 700 W (Qsonica
Sonicators, Newtown, SAD) (Slika 8). Karakteristike ultrazvu¢nog procesora su sljedece:

maksimalna izlazna snaga — 700 W i frekvencija ultrazvuka od 20 kHz.

Slika 8. Ultrazvu¢ni procesor QSONICA SONICATORS 700 W (Qsonica Sonicators,
Newtown, SAD)

Postupak tretiranja:

Postupak tretiranja vina ultrazvukom visokih snaga je sljedeci: u laboratorijsku
¢asu uliti 300 mL vina, uroniti ultrazvuénu sondu na visinu od 2 cm 1 centrirati na sredinu
case. Tijekom ultrazvuénog tretmana temperaturu odrzavati na 22 °C £ 1 hladenjem ledom te
istovremeno temperaturnom sondom pratiti temperaturu uzorka. Definirani parametri
ultrazvu¢nog tretmana su sljedeci: promjer sonde 12,7, 19,1 i 25,4 mm, amplituda (25, 50, 75
i 100 %) te trajanje tretmana od 6 minuta. Dvanaest uzoraka bijelog vina Grasevina (G- G12)
I dvanaest uzoraka crnog vina Cabernet Sauvignon (CS;- CS;,) podvrgnuti su ultrazvu¢nom
tretmanu prema eksperimentalnom planu prikazanom u tablici 3. Svaki pojedini tretman
proveden je u duplikatu. Uzorak vina koji nije tretiran ultrazvukom nazvan je kontrolnim
uzorkom. Analize pojedinih komponenti su provedene nakon tretmana ultrazvukom te u

netretiranom uzorku.

18



3.2.2. Odredivanje ukupnih fenola

Princip odredivanja:

Odredivanje ukupnih fenola temeljeno je na reakciji fenolnih spojeva sa Folin-
Ciocalteu reagensom kojeg cine smjesa fosfovolframove i fosfomolibdenove kiseline
(Singleton i Rossi, 1965). Intenzitet nastalog plavog obojenja izmjeren je spektrofotometrijski

pri valnoj duljini od 765 nm. Rezultat je izrazen kao ekvivalent galne kiseline (GAE) u mgL™.

Postupak odredivanja:

Crno vino razrijediti u omjeru 1:9, v:v, s destiliranom vodom. U tikvicu od 25
mL otpipetirati 250 pL razrijedenog uzorka, 1,25 mL FC reagensa (razrijedenog 1:2) i 15 mL
vode. Sve dobro promijesati i poslije 30 sekundi dodati 3,75 mL 20%-tnog natrij-karbonata.
Nadopuniti do oznake s destiliranom vodom te ostaviti 2 sata na sobnoj temperaturi. Nakon
toga izmjeriti apsorbanciju pri valnoj duljini od 765 nm nasuprot slijepoj probi koja se
priprema na sljedec¢i nacin: 250 uL vode, 1,25 mL FC reagensa, 15 mL vode te nakon 30
sekundi dodati 3,75 mL 20 %-tnog natrij-karbonata i nadopuniti destiliranom vodom do

oznake.

Izrada bazdarnog pravca:

Otopine galne kiseline pripremiti u 12 % etanolu u sljede¢im koncentracijama:
50, 100, 150, 250, 500 i 600 mgL™. Postupak odredivanja isti je kao prethodno opisani za
odredivanje ukupnih fenola u vinima. Nakon toga izmjeriti apsorbanciju i izraditi bazdarni
pravac pri emu na apscisu treba nanijeti koncentracije galne kiseline (mgL™), a na ordinatu

izmjerene vrijednosti apsorbancije kod 765 nm.

Racun:

Pomoc¢u programa Microsoft Excel izraditi jednadzbu pravca prema kojoj ¢e se

raCunati koncentracije ukupnih fenola.

U ovom radu izracunata jednadzba pravca glasi:
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y=0,0012x + 0,0076
R°=0,9994
gdje je:
y- apsorbancija pri 765 nm
x- koncentracija galne kiseline (mgL™)

R2- koeficijent determinacije

3.2.3. Odredivanje ukupnih antocijana

Princip odredivanja:

Ukupna koli¢ina antocijana u uzorcima vina odredena je pomocu metode
bazirane na dodatku otopine natrij hidrogensulfita u uzorak te ¢injenici da se HSO3 ion veze
na 2' polozaj obojene molekule antocijana te ju tako prevodi iz obojenog kationa u njen
bezbojni leuko oblik. Istovremeno, paralelni uzorak tretiran je destiliranom vodom pri ¢emu
ne dolazi do nikakve promjene na strukturi molekula antocijana. Koli¢inu prisutnih antocijana
pokazuje razlika spektrofotometrijski odredenih apsorbancija u oba uzorka (Ribéreau-Gayon i

Stonestreet, 1965).

Postupak odredivanja:

U tikvicu od 25 mL otpipetirati 1 mL vina, 1 mL 96 %-tnog etanol s 0,1 (v/v)
HCI i 20 mL 2 %-tne vodene otopine HCI. Po 10 mL ove otopine otpipetirati u 2 tikvice. U
prvu tikvicu dodati 4 mL vode, a u drugu 4 mL 15 %-tne otopine natrij hidrogensulfita.
Nakon 15 minuta izmjeriti apsorbanciju u obje otopine na 520 nm nasuprot destiliranoj vodi

kao slijepoj probi.
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Racun:

Udio antocijana u ispitivanom uzorku izracunati prema formuli:

A (mgL™) = 875 x (D1-D>)
gdje je:
Ac (mgL™) — koli¢ina antocijana u ispitivanom uzorku
875 — faktor preraCunavanja
D;- apsorbancija uzorka kojemu je dodana voda

D,- apsorbancija uzorka kojemu je dodana 15 %-tna otopina natrijevog hidrogensulfita

3.2.4. Odredivanje ukupnih tanina

Princip odredivanja:

Ukupni tanini odredeni su Bate-Smith metodom temeljenoj na Kiselinskoj
hidrolizi proantocijanidina, tzv. kondenziranih tanina na temperaturi od 100 °C pri ¢emu
dolazi do formiranja obojenih antocijanidina (Ribereau-Gayon i Stonestreet, 1966). Razlika
obojenja izmedu zagrijanog, hidroliziranog 1 nehidroliziranog uzorka drzanog na sobnoj
temperaturi odredena je spektrofotometrijski pri valnoj duljini 550 nm, a pokazuje koli¢inu

ukupnih tanina u uzorku.

Postupak odredivanja:

Uzorak vina razrijediti 50 puta. U dvije tube za hidrolizu otpipetirati po 2 mL
razrijedenog uzorka vina, 1 mL destilirane vode te 3 mL koncentrirane klorovodice kiseline te
hermeticki zatvoriti tube. Jednu tubu ostaviti pri sobnoj temperaturi, a drugu staviti u vodenu
kupelj zagrijanu na 100 °C. Nakon 30 minuta, tubu izvaditi iz vodene kupelji te ohladiti
tijekom 5 minuta ledom. U obje tube dodati po 500 pL etanola. Opticku gustocu izmjeriti pri
550 nm nasuprot destiliranoj vodi kao slijepoj probi.
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Racun:

Koncentraciju tanina u 50 puta razrijedenom uzorku izra¢unati prema formuli:

Tanini (gL™) = 19,33 x (D1-Dy)
gdje je:
19,33- faktor preracunavanja
D1- opticka gustoc¢a hidroliziranog uzorka

D,-opticka gustoca nehidroliziranog uzorka

3.2.5. Odredivanje kromatskih karakteristika CIE L*a*b* metodom

Princip odredivanja:

CIE L*a*b* prostorni model boja je trodimenzionalni sustav boja koji se temelji
na percepciji standardnog promatraa kojeg predstavlja statistiCki podatak dobiven nizom
mjerenja i najblizi je vizualnoj percepciji (CIE, 1986). Koordinate CIE Lab sustava boja se
temelji na Heringovoj teoriji suprotnih parova boja, koje ujedno predstavljaju i osi sustava.
Kromatske karakteristike vina prema CIE Lab sustavu (Method OIV-MA-AS2-11, 2006) tako
opisuju sljede¢i parametri: akromatska os L (svjetlina) sa vrijednostima u rasponu od 0 % do
100 %, pri ¢emu je 0 % crna, a 100 % bijela; raspon boja crveno-zeleno za os a (vrijednost a);

raspon boja zuto-plavo za os b (vrijednost b), C (kromati¢nost) te H (kut tona boje).

Postupak odredivanja:

Mijerenje transmisije provesti skeniranjem valnih duljina od 380 do 780 nm,
svakih 5 nm, uz D65 iluminant 1 kut promatra¢a 10°, u kiveti od 1 cm nasuprot destiliranoj

vodi kao slijepoj probi.

Racun:
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Ukupna promjena boje izmedu referentnog (netretiranog) uzorka odnosno standarda i
ostalih uzoraka prema CIE Lab sustavu (Method OIV-MA-AS2-11, 2006) izraCunava se

slijede¢om formulom:

AE* = \[(AL")? + (Aa*)? + (Ab*)?

AL* = Ll* - LZ*

Ab* = bl* - bz*

gdje se veli¢ine L;", a;* i b;” odnose na boju kojoj se mjeri odstupanje (uzorak), a veli¢ine
L,", a,* i b," na referentnu boju (standard), pri ¢emu pozitivne vrijednosti pojedinih razlika
(AL", Aa", Ab") zna&e da uzorak ima vise te varijable u odnosu na standard. Na primjer, ako je
razlika u svjetlini pozitivna vrijednost (AL” > 0), to znadi da je uzorak svjetliji od standarda, i

obrnuto.

Ovisno o izmjerenim vrijednostima parametra AE u odnosu na standard moguée su sljedece

mogucnosti (Schlédpfer, 1993):

AE"<0,2 razlika boja se ne vidi
AE =(0,2-1) razlika boja se primjecuje
AE = (1-3) razlika boja se vidi

AE" = (3-6) razlika boja se dobro vidi
AE" > 6 ocigledna odstupanja boja
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu ispitan je utjecaj ultrazvuka visokih snaga na kemijski sastav vina
Grasevina 1 Cabernet Sauvignon. Nakon tretmana provedene su kemijske analize na ukupno
12 uzoraka crnog vina Cabernet Sauvignon te 12 uzoraka bijelog vina GraSevina, paralelno sa

kontrolnim (netretiranim) vinima.

Dobiveni rezultati istrazivanja prikazuju utjecaj primijenjenih procesnih parametara
(veli¢ina sonde, amplituda i vrijeme obrade) ultrazvuka visokih snaga na klju¢ne parametre

kvalitete vina (sastav polifenola i kromatske karakteristike).

Kemijske analize vina obuhvatile su spektrofotometrijsko odredivanje ukupnih fenola
u bijelom vinu GraSevina ¢iji su rezultati prikazani na slici 9. Zatim odredivanje ukupnih
fenola, antocijana i tanina u crnom vinu Cabernet Sauvignon s rezultatima prikazanim na
slikama 10, 111 12.

Takoder, odredene su kromatske karakteristike u oba vina prema CIE L*a*b* metodi
¢iji su rezultati prikazani u tablicama 4 i 6, razlika parametara boje s rezultatima prikazanim u

tablicama 5 i 7, te ukupna promjena boje s rezultatima prikazanim na slikama 13 i 14.
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4.1 REZULTATI ODREDIVANJA POLIFENOLNOG SASTAVA VINA

4.1.1. Utjecaj ultrazvuka visoke snage na koncentraciju ukupnih fenola u

bijelom vinu

Rezultati odredivanja ukupnih fenola kontrolnog vina sorte GraSevina kao i vina
tretiranog ultrazvukom visoke snage s razli¢itim promjerom sonde i amplitude u trajanju od 6

minuta prikazani su na slici 9.

Koncentracija ukupnih fenola

Kontrola 25% 50% 75% 100%
Amplituda

225
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18
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17

ol

m12,7mm 219,1 mm H 254 mm

Slika 9. Koncentracija ukupnih fenola (mgL™) u bijelom vinu nakon tretmana ultrazvuka

visoke snage razlicitih promjera sonde i amplituda
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Kako bi se utvrdio trenutni utjecaj tretmana ultrazvuka visoke snage (25, 50, 75 i 100 %
amplituda u trajanju od 6 minuta) sa razli¢itim promjerima sonde (12,7, 19,1 i 25,4 mm) na
koncentraciju ukupnih fenola u crnom (Cabernet Sauvignon) i bijelom (Grasevina) vinu
analize su napravljenje odmah nakon tretmana. Prac¢enjem koncentracije ukupnih fenola
odmah nakon tretmana uoceno je da dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih fenola u

bijelom vinu (Grasevina).

Iz slike 9 na kojoj su grafi¢ki prikazani rezultati odredivanja koncentracije ukupnih fenola
(mgL'l) u bijelom (GraSevina) vinu prije (kontrola) i nakon (25, 50, 75 1 100 %) tretmana
ultrazvukom visoke snage u trajanju od 6 minuta, moze se zakljuciti da dolazi do smanjenja
koncentracije ukupnih fenola. Smanjenje je sve vise izrazeno kako poveéanjem amplitude

tako i smanjenjem promjera sonde.

Najmanja koncentracija ukupnih fenola u bijelom vinu (Grasevina) zabiljezena je u uzorku
Gio (12,7 mm, 100 % amplituda, 6 minuta), dok najve¢u koncentraciju u odnosu na kontrolni

(netretirani) uzorak biljezi G3 (25,4 mm, 25% amplituda, 6 minuta).

Primijecen je najznacajniji u¢inak na smanjenje koncentracije ukupnih fenola u bijelom vinu
GraSevina koji smo dobili tretiranjem ultrazvukom visokih snaga koriste¢i sondu promjera
12,7 mm. Najmanje ukupno sniZenje koncentracije ukupnih fenola dobili smo koriste¢i sondu

25,4 mm.

Usporedujuci koncentraciju ukupnih fenolnih spojeva u ultrazvukom obradenim uzorcima s
kontrolom moze se zakljuciti da obrada ultrazvukom visokih snaga dovodi do smanjenja
njihove koncentracije u gotovo svim uzorcima bijelog (Grasevina) vina. Dobiveni rezultati u
skladu su i s rezultatima drugih autora (Zhang i sur., 2016; Curko i sur., 2017) koji su proveli
istrazivanja o utjecaju ultrazvucne obrade pri razli¢itim uvjetima na smanjenje ukupnih fenola
u vinu. Trend smanjenja koncentracije ukupnih fenola u tretiranim vinima autori objasnjavaju
svojstvom ultrazvuka visokih snaga da ubrza reakcije polimerizacije fenolnih komponenti u
vinu, koja je inace prirodna posljedica procesa starenja vina (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i
Celotti, 2016). Takoder, dobiveni rezultati su u skladu sa istrazivanjima autora (Baslar i
Ertugay, 2013) koji su ispitivali utjecaj ultrazvuka visoke snage na kemijski sastav bistrog
soka od jabuke. Autori objasnjavaju trend smanjenja koncentracije ukupnih fenola uslijed

djelovanja slobodnih radikala nastalih kavitacijom pri utjecaju ultrazvuka visoke snage.
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4.1.2. Utjecaj ultrazvuka visoke snage na koncentraciju ukupnih fenola u crnom

vinu

Rezultati odredivanja ukupnih fenola kontrolnog vina sorte Cabernet Sauvignon
kao i vina tretiranog ultrazvukom visoke snage s razli¢itim promjerom sonde i amplitude u

trajanju od 6 minuta prikazan je naslici 10.

Koncentracija ukupnih fenola

Kontrola 25% 50% 75% 100%
Amplituda
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m12,7mm ©19,1 mm m 254 mm

Slika 10. Koncentracija ukupnih fenola (mgL™) u crnom vinu nakon tretmana ultrazvuka

visoke snage razlicitih promjera sonde i amplituda
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Kako bi se utvrdio trenutni utjecaj tretmana ultrazvuka visoke snage (25, 50, 75 i 100 %
amplituda u trajanju od 6 minuta) sa razli¢itim promjerima sonde (12,7, 19,1 i 25,4 mm) na
koncentraciju ukupnih fenola u crnom (Cabernet Sauvignon) vinu analize su napravljenje
odmah nakon tretmana. Pradenjem koncentracije ukupnih fenola odmah nakon tretmana
uoceno je da dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih fenola u crnom vinu (Cabernet

Sauvignon).

Iz slike 10 na kojoj su graficki prikazani rezultati odredivanja koncentracije ukupnih fenola
(mgL™) crnom (Cabernet Sauvignon) vinu prije (kontrola) i nakon (25, 50, 75 i 100 %)
tretmana ultrazvukom visoke snage u trajanju od 6 minuta, moze se zakljuciti da dolazi do
smanjenja koncentracije ukupnih fenola. Smanjenje je sve vise izrazeno kako povecanjem

amplitude tako i smanjenjem promjera sonde.

Najmanja koncentracija ukupnih fenola u crnom (Cabernet Sauvignon) zabiljezena je u
uzorku CSyp (12,7 mm, 100 % amplituda, 6 minuta), dok najvecu koncentraciju u odnosu na

kontrolni (netretirani) uzorak biljezi CS;3 (25,4 mm, 25 % amplituda, 6 minuta).

Primije¢en je najznacajniji u¢inak na smanjenje koncentracije ukupnih fenola u crnom
(Cabernet Sauvignon) koji smo dobili tretiranjem ultrazvukom visokih snaga koriste¢i sondu
promjera 12,7 mm. Najmanje ukupno snhizenje koncentracije ukupnih fenola dobili smo

koriste¢i sondu 25,4 mm.

Usporedujuci koncentraciju ukupnih fenolnih spojeva u ultrazvukom obradenim uzorcima s
kontrolom moze se zakljuciti da obrada ultrazvukom visokih snaga dovodi do smanjenja
njihove koncentracije u gotovo svim uzorcima crnog (Cabernet Sauvignon) vina, naro¢ito pri
koristenju sonde manjeg promjera i ve¢im amplitudama. Dobiveni rezultati u skladu su i s
rezultatima drugih autora (Zhang i sur., 2016; Curko i sur., 2017) koji su proveli istrazivanja o
utjecaju ultrazvucne obrade pri razli¢itim uvjetima na smanjenje ukupnih fenola u vinu. Trend
smanjenja koncentracije ukupnih fenola u tretiranim vinima autori objasnjavaju svojstvom
ultrazvuka visokih snaga da ubrza reakcije polimerizacije fenolnih komponenti u vinu, koje su
inace prirodna posljedica procesa starenja vina te samim time i smanjuje proces dozrijevanja

vina Cabernet Sauvignon (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016).
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4.1.3. Utjecaj ultrazvuka visoke snage na koncentraciju ukupnih antocijana u

crnom vinu

Rezultati odredivanja ukupnih antocijana kontrolnog vina sorte Cabernet
Sauvignon kao 1 vina tretiranog ultrazvukom visoke snage s razli¢itim promjerom sonde i

amplitude u trajanju od 6 minuta prikazani su na slici 11.

Koncentracija ukupnih antocijana

Kontrola 25% 50% 75% 100%
Amplituda
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Slika 11. Koncentracija ukupnih antocijana (mgL™) u crnom vinu nakon tretmana ultrazvuka

visoke snage razlicitih promjera sonde i amplituda

29



Kako bi se utvrdio trenutni utjecaj tretmana ultrazvuka visoke snage (25, 50, 75 i 100%
amplituda u trajanju od 6 minuta) sa razli¢itim promjerima sonde (12,7, 19,1 i 25,4 mm) na
koncentraciju ukupnih antocijana u crnom (Cabernet Sauvignon) vinu analize su napravljenje
odmah nakon tretmana. Pra¢enjem koncentracije ukupnih antocijana odmah nakon tretmana
uoceno je da dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih fenola u crnom vinu (Cabernet

Sauvignon).

Iz slike 11 na kojoj su graficki prikazani rezultati odredivanja koncentracije ukupnih
antocijana (mgL™) crnom (Cabernet Sauvignon) vinu prije (kontrola) i nakon (25, 50, 75 i
100 %) tretmana ultrazvukom visoke snage u trajanju od 6 minuta, moze se zakljuciti da
dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih antocijana. Smanjenje je sve viSe izrazeno kako

povecanjem amplitude tako i smanjenjem promjera sonde.

Najmanja koncentracija ukupnih antocijana u crnom (Cabernet Sauvignon) zabiljeZena je u
uzorku CSjp (12,7mm, 100 % amplituda, 6 minuta), dok najvecu koncentraciju u odnosu na

kontrolni (netretirani) uzorak biljezi CS3 (25,4 mm, 25 % amplituda, 6 minuta).

Primijecen je najznacajniji ucinak na smanjenje koncentracije ukupnih antocijana u crnom
(Cabernet Sauvignon) koji smo dobili tretiranjem ultrazvukom visokih snaga koriste¢i sondu
promjera 12,7 mm. Najmanje ukupno snizenje koncentracije ukupnih antocijana dobili smo

koriste¢i sondu 25,4 mm.

Usporedujuci koncentraciju ukupnih antocijana spojeva u ultrazvukom obradenim uzorcima s
kontrolom moze se zakljuciti da obrada ultrazvukom visokih snaga dovodi do smanjenja
njihove koncentracije u gotovo svim uzorcima crnog (Cabernet Sauvignon) vina. Smanjenje
koncentracije ukupnih antocijana je izrazenije kako pri manjem promjeru sonde tako i pri
ve¢im amplitudama. Dobiveni rezultati u skladu su i s rezultatima drugih autora (Zhang i sur.,
2016; Curko i sur., 2017) koji su proveli istraZivanja o utjecaju ultrazvuéne obrade pri
razli¢itim uvjetima na smanjenje ukupnih antocijana u vinu. U vinima tretiranim ultrazvukom
visoke snage dolazi do djelomi¢ne degradacije, polimerizacije i kopigmentacije antocijana §to
se pak ocituje kroz smanjenje koncentracije ukupnih antocijana (Zhang i sur., 2016; Ferraretto
i Celotti, 2016; Curko i sur., 2017). U vinima koja su podvrgnuta prirodnom procesu starenja,
koja znaju biti dugotrajan 1 skup proces, takoder dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih

antocijana $to za posljedicu ima povecanje stabilnosti boje crnih vina.
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4.1.4. Utjecaj ultrazvuka visoke snage na koncentraciju ukupnih tanina u crnom

vinu

Rezultati odredivanja koncentracije ukupnih tanina kontrolnog vina sorte
Cabernet Sauvignon kao 1 vina tretiranog ultrazvukom visoke snage s razli¢itim promjerom

sonde i amplitude u trajanju od 6 minuta prikazani su na slici 12.

Koncentracija ukupnih tanina

Kontrola 25% 50% 75% 100%
Amplituda

3

-1
= gL n S
Ul no Ul w Ul

=

0

(3

o
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Slika 12. Koncentracija ukupnih tanina (gL™*) u crnom vinu nakon tretmana ultrazvuka visoke

snage razli¢itih promjera sonde i amplituda
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Kako bi se utvrdio trenutni utjecaj tretmana ultrazvuka visoke snage (25, 50, 75 i 100 %
amplituda u trajanju od 6 minuta) sa razli¢itim promjerima sonde (12,7, 19,1 i 25,4 mm) na
koncentraciju ukupnih tanina u crnom (Cabernet Sauvignon) vinu analize su napravljenje
odmah nakon tretmana. Prac¢enjem koncentracije ukupnih tanina odmah nakon tretmana
uoceno je da dolazi do smanjenja koncentracije ukupnih tanina u crnom vinu (Cabernet

Sauvignon).

Iz slike 12 na kojoj su grafi¢ki prikazani rezultati odredivanja koncentracije ukupnih tanina
(gL™) crnom (Cabernet Sauvignon) vinu prije (kontrola) i nakon (25, 50, 75 i 100 %) tretmana
ultrazvukom visoke snage u trajanju od 6 minuta, moze se zakljuciti da dolazi do smanjenja
koncentracije ukupnih tanina. Smanjenje je sve vise izrazeno kako povecanjem amplitude

tako i smanjenjem promjera sonde.

Najmanja koncentracija ukupnih tanina u crnom (Cabernet Sauvignon) zabiljezena je u
uzorku CSjo (12,7 mm, 100 % amplituda, 6 minuta), dok najve¢u koncentraciju ukupnih
tanina biljezi uzorak CS3 (25,4 mm, 25 % amplituda, 6 minuta) ¢ija je koncentracija ukupnih

tanina zanemarivo vec¢a u odnosu na kontrolni uzorak.

Primije¢en je najznacajniji u€inak na smanjenje koncentracije ukupnih tanina u crnom
(Cabernet Sauvignon) koji smo dobili tretiranjem ultrazvukom visokih snaga koriste¢i sondu
promjera 12,7 mm. Najmanje ukupno snizenje koncentracije ukupnih tanina dobili smo

koriste¢i sondu 25,4 mm.

Usporedujuéi koncentraciju ukupnih tanina u ultrazvukom obradenim uzorcima s kontrolom
moze se zakljuéiti da obrada ultrazvukom visokih snaga dovodi do primjetnog smanjenja
njihove koncentracije u gotovo svim uzorcima crnog (Cabernet Sauvignon) vina. Dobiveni
rezultati u skladu su i s rezultatima drugih autora (Zhang i sur., 2016; Curko i sur., 2017) koji
su proveli istrazivanja o utjecaju ultrazvucne obrade pri razli¢itim uvjetima na smanjenje
ukupnih tanina u vinu. Trend smanjenja koncentracije ukupnih tanina u tretiranim vinima
autori objaSnjavaju svojstvom ultrazvuka visokih snaga da ubrza reakcije polimerizacije
fenolnih komponenti u vinu te postepeno formiranje tanin-tanin i antocijanidin-tanin
kompleksa (Boulton, 2001; Jackson, 2008) koji su inace prirodna posljedica procesa starenja
vina (Zhang i sur., 2016; Ferraretto i Celotti, 2016). Smanjenje koncentracije ukupnih tanina
uzrokuje povecanje stabilnosti boje i smanjenje trpkoée crnih vina, §to s obzirom na svoju

vaznost znatno utjece na konac¢nu kvalitetu vina.
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4.2. REZULTATI ODREDIVANJA KROMATSKIH KARAKTERISTIKA
VINA

4.2.1. Utjecaj ultrazvuka visoke snage na kromatske karakteristike crnog vina

Kromatske karakteristike (L*, a*, b*, C*, H*) odredene u vinu Cabernet

Sauvignon tretiranom ultrazvukom visoke snage s razli¢itim promjerom sonde i amplitude u

trajanju od 6 minuta kao i kontrolnog vina Cabernet Sauvignon su prikazane u tablici 4.

Tablica 4. Kromatske karakteristike (L*, a*, b*, C*, H*) odredene u vinu Cabernet Sauvignon

tretiranom ultrazvukom visoke snage (srednja vrijednost & standardna devijacija)

. Vrijeme
. Amplituda obrade L* a* b* C* H*
Promjer (%) (min)
sonde
(mm)
kontrola | kontrola | 18,15+ 0,54 | 49,79 +0,82 | 29,49+0,84 | 57,87 +1,13 | 0,53+0,00
25 6 16,69+0,05 | 48,14+0,06 | 27,40+0,08 | 55,39+0,10 | 0,52+0,00
50 6 16,61+0,14 | 48,02+0,18 | 27,27+0,19 | 55,22 +0,25 | 0,52+0,00
12,7
75 6 16,59+0,18 | 48,00+0,25 | 27,25+0,28 | 55,20+ 0,36 | 0,52+0,00
100 6 16,26 £ 0,21 | 47,60+0,44 | 26,78+ 0,48 | 54,62 +0,62 | 0,51+0,00
25 6 16,73+0,02 | 48,03+0,06 | 27,32+0,06 | 56,25+ 1,33 | 0,52+0,00
50 6 16,72+0,08 | 48,10+0,17 | 27,40+0,16 | 55,36 +0,23 | 0,52+0,00
19,1
75 6 16,70+ 0,01 | 48,04+0,00 | 27,36+0,01 | 55,28+0,01 | 0,52+0,00
100 6 16,46 £ 0,25 | 47,67+0,41 | 26,96+0,44 | 54,76 £0,58 | 0,51+0,00
25 6 18,25+ 0,19 | 49,92+0,26 | 29,63+0,29 | 58,05+ 0,38 | 0,54+0,00
50 6 18,24 +0,02 | 49,93+0,04 | 29,60+0,05 | 58,04 +0,06 | 0,54+0,00
25,4
75 6 18,18+ 0,09 | 49,80+0,12 | 29,45+0,12 | 57,86 +0,17 | 0,53+0,00
100 6 18,02+ 0,24 | 49,56+0,37 | 29,20+0,38 | 57,53+ 0,51 | 0,53+0,00
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L* vrijednost oznacava koliko je neki uzorak svjetliji (100) ili tamniji (0). 1z tablice 4 na kojoj
su prikazane kromatske karakteristike odredene u vinu (Cabernet Sauvignon) tretiranom
ultrazvukom visoke snage vidljivo je da veéina tretiranih uzoraka postaje ,tamnija“ (L*
vrijednost se smanjuje), naroCito primjenom sonde promjera 12,7 i 19,1 mm i pove¢anjem
amplitude. Primjenom sonde promjera 25,4 mm, L* vrijednost se neznatno povecava u
odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak $to zna¢i da tretirani uzorci postaju ,,svjetliji®.
Medutim, sveukupna promjena kromatske karakteristike L* odredena u uzorcima tretiranim
ultrazvukom visokih shaga uporabom sonde promjera 25,4 mm je zanemariva u odnosu na
kontrolni uzorak (netretirani) tj. ista je kao uzorak. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da
tretiranje ultrazvukom visoke snage sa primjenom sonde promjera 25,4 mm znaajno ne
utjeCe na promjenu parametra boje L*. Naprotiv, primjenom sonde promjera 12,7 i 19,1 mm

utjece se na promjenu parametra boje L* i tretirani uzorci postaju statisticki ,,tamniji*.

Parametar a* odreduje koliko je neki uzorak nijansom blize zelenoj (-) ili crvenoj (+) boji.
Kod uzoraka tretiranih ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 12,7 i 19,1 mm,
parametar a* se smanjuje u odnosu na kontrolni uzorak (netretirani) §to znaci da se nijansa
tretiranog vina priblizava zelenoj boji. Medutim, sveukupna promjena kromatske
karakteristike a* odredena u uzorcima tretiranim ultrazvukom visoke snage uporabom sonde
promjera 25,4 mm je zanemariva u odnosu na kontrolni uzorak (netretirani) tj. ista je kao
uzorak. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da tretiranje ultrazvukom visoke snage primjenom
sonde promjera 25,4 mm znacajno ne utjeCe na promjenu parametra boje a*. Naprotiv,
primjenom sonde promjera 12,7 i 19,1 mm utjee se na promjenu parametra boje a* ¢ime se

nijansa tretiranih uzoraka priblizava zelenoj boji.

Parametar b* odreduje da li je neki uzorak nijansom blize zutoj (+) ili plavoj (-) boji. Kod
uzoraka tretiranih ultrazvukom visoke snage, promjerom sonde 12,7 i 19,1 mm, parametar b*
se smanjuje u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak $to znaci da se nijansa tretiranog vina
priblizava plavoj boji. Medutim, sveukupna promjena kromatske karakteristike b* odredena u
uzorcima tretiranim ultrazvukom visoke snage uporabom sonde promjera 25,4 mm je
zanemariva u odnosu na kontrolni uzorak (netretirani) tj. ista je kao uzorak. Na osnovu toga
mozemo zakljuciti da tretiranje ultrazvukom visoke snage primjenom sonde promjera 25,4
mm znacajno ne utjee na promjenu parametra boje b*. Naprotiv, primjenom sonde promjera
12,7 1 19,1 mm utjeCe se na promjenu parametra boje b* ¢ime se nijansa tretiranih uzoraka

priblizava plavoj boji.
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Od svih uzoraka crnog vina obradenih ultrazvukom visoke snage (tablica 4) najmanje
vrijednosti parametara L* u odnosu na kontrolni uzorak (netretirani) ima uzorak CS
(12,7 mm, 100 % amplituda, 6 minuta) znaci da je to ujedno i ,,najtamniji* uzorak. Uzorak
CS, takoder ima najmanje vrijednosti parametara a* i b* te s obzirom na vrijednosti i
najmanje koli¢ine crvene i zute boje. ,,Najsvjetliji“ su uzorci obradeni ultrazvukom visoke
snage sa sondom promjera 25,4 mm (CSg — CS;2) te imaju najvece koli¢ine crvene (a*) i zute
(b*) boje.

Iz tablice 4 vidljivo je da se povecanjem amplitude smanjuje kromati¢nost (C*), dok primjena
ultrazvuka visoke snage nije pokazala znacajniji utjecaj na kut tona boje (H*) tj. vrijednost je

ostala nepromijenjena u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak.

Tablica 5. Razlika parametara boje (AL*, Aa*, Ab*) izmedu kontrolnog (netretiranog) uzorka

i uzoraka crnog vina (Cabernet Sauvignon) tretiranih ultrazvukom visoke snage

P ey Vrijeme
i 0, * * *
sonde Amplituda (%) obrade (min) AL Aa Ab
(mm)
25 6 -1,46 -1,65 -2,09
50 6 -1,54 -1,77 -2,22
12,7
75 6 -1,56 -1,79 -2,24
100 6 -1,89 -2,19 -2,71
25 6 -1,42 -1,76 -2,18
50 6 -1,43 -1,69 -2,09
19,1
75 6 -1,45 -1,75 -2,13
100 6 -1,69 -2,12 -2,53
25 6 0,10 0,13 0,13
50 6 0,09 0,14 0,11
25,4
75 6 0,03 0,01 -0,04
100 6 -0,13 -0,23 -0,29
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Vecina uzoraka imala je negativnu razliku parametara boje (-AL, -Aa, -Ab) §to znaci da su
nakon obrade ultrazvukom uzorci vina bili tamniji te da imaju veée koli¢ine zelene i plave
boje u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak. Jedino kod uzoraka vina tretiranih
ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 25,4 mm promjena parametara boje bila je

zanemariva ili je ista u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak (tablica 5).
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Ukupna promjena boje AE*

Slika 13. Graficki prikaz ukupne promjene boje (AE*) u crnom vinu Cabernet Sauvignon

nakon tretmana ultrazvukom visoke snage, razli¢itih amplituda i promjera sondi
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Parametar AE* oznacava ukupnu promjenu boje u uzorku, odnosno odstupanje boje od
kontrolnog (netretiranog) uzorka. Iz grafickog prikaza ukupne promjene boje (Slika 13)
isC¢itavamo da najve¢u ukupnu promjenu boje imaju uzorci crnog vina (CS; — CSg) koji su
tretirani ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 12,7 i 19,1 mm od kojih se najvise
istice uzorak CS4 (12,7 mm, 100 % amplituda, 6 minuta) koji ima najvecu ukupnu promjenu
boje. Te vrijednosti (>3) prema Schldpferu (1995) predstavljaju razliku boja koja se dobro
vidi. Takoder se ocitava da najmanju ukupnu promjenu boje imaju uzorci crnog vina
(Cabernet Sauvignon) tretirani ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 25,4 mm ¢ija

se, prema Schlapferu (1995), razlika boja se ne vidi.

Sveukupno, mozemo zakljuciti da primjena ultrazvuka visoke snage uzrokuje statisticki
znacajne promjene Kromatskih karakteristika (L*, a*, b*) u tretiranim uzorcima koje su se
oCitovale kroz smanjenje svake od navedenih karakteristika. Najznacajniji u¢inak ultrazvuka
visoke snage postignut je primjenom sonde promjera 12,7 mm, naroCito prvi veéim
amplitudama. lako je dostupno malo informacija o utjecaja ultrazvuka visoke snage na
kromatske karakteristike vina, dobiveni rezultati su u skladu s autorima (Masuzawa i sur.,
2000; Zhang i sur., 2016; Curko i sur., 2017) koji su proveli istraZivanja o utjecaju ultrazvuka
visoke snage na kromatske karakteristike vina te pritom zabiljezili znac¢ajne promjene koje se
manifestiraju kroz smanjenje vrijednosti svake od kromatskih karakteristika (L*, a*, b*). Ove
promjene se mogu objasniti djelovanjem ultrazvuka visoke snage koji izaziva promjene
unutar polifenolnog sastava vina te ubrzava reakcije kopigmentacije izmedu antocijanidina,
formirajuci pritom nove tvari boje i postepeno nastajanje tanin-tanin i antocijanidin-tanin
kompleksa (Boulton, 2001; Jackson, 2008), inafe procese koji se manifestiraju u prirodnom

procesu starenja i dozrijevanja vina.

U prirodnom procesu starenja vina postize se odredena dubina i stabilnost boje, te se nijansa
vina pomice prema crvenkasto-smeckastim tonovima. Tretiranjem ultrazvukom visoke snage
uzrokujemo smanjenje koncentracije ukupnih fenola, antocijana i tanina koji prolaze kroz
razne i mnoge kemijske promjene nastale uslijed djelovanja kavitacija, sto za poslijedicu ima
stvaranje novih obojenih spojeva koji utjeCu na percipiranu boju 1 njenu stabilnost, te samim
time i ukupnu kvalitetu vina. Time moZemo zakljuéiti da tretiranje ultrazvukom visoke snage
moze ubrzati procese starenja i samim time smanjiti potrebno vrijeme za dozrijevanje vina

Cabernet Sauvignon.
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4.2.2. Utjecaj ultrazvuka visoke snage na kromatske karakteristike bijelog vina

Kromatske karakteristike (L*, a*, b*, C*, H*) odredene u vinu GraSevina

tretiranom ultrazvukom visoke snage s razli¢itim promjerom sonde i amplitude u trajanju od

6 minuta kao i kontrolnog vina GraSevina su prikazane u tablici 6.

Tablica 6. Kromatske karakteristike (L*, a*, b*, C*, H*) odredene u vinu GraSevina
tretiranom ultrazvukom visoke snage (srednja vrijednost + standardna devijacija)
. Vrijeme
. Ampolltuda obrade L* a* b* Cc* H*
Promjer (%) :
(min)

sonde

(mm)
kontrola | kontrola | 100,54+ 0,32 -1,10 £ 0,02 4,23+0,05 4,38+ 0,04 -1,3240,01
25 6 98,68 £0,28 | -0,87+0,01 5,63+ 0,04 570+0,04 | -1,42+0,00
50 6 97,99 +0,64 | -0,79+0,06 | 593=0,11 598+0,10 | -1,44+0,01

12,7
75 6 97,85+1,92 | -085+0,10 | 577+0,35 583+0,33 | -1,42+0,03
100 6 9722+143 | -080+0,06 | 588023 593+0,22 | -1,44+0,02
25 6 99,54 +0,66 | -0,92+0,05 | 553+0,25 561+0,23 | -1,41+0,02
50 6 98,34+0,16 | -0,82+0,03 | 5,68=0,06 574+0,05 | -1,43+0,01

19,1
75 6 98,11+0,06 | -0,84+0,00 | 582011 563+046 | -1,43+0,00
100 6 97,92+0,12 | -0,74+0,04 | 6,19+0,30 6,24+0,30 | -1,45+0,00
25 6 100,83£0,14 | -1,14=0,01 4,08 +0,06 4,23+0,06 | -1,30+0,01
50 6 100,19+0,56 | -1,12+0,01 4,22 +0,02 436+0,02 | -1,31+0,00

25,4
75 6 99214141 | -0,99+0,19 | 4,77+0,87 488+081 | -1,36+0,08
100 6 98,76 0,36 | -0,96 0,01 5,06 + 0,22 515+0,22 | -1,38+0,01

38



Isti trend smanjenja vrijednosti parametra L* nastavio se i kod bijelog vina Grasevina. Iz
tablice 6 na kojoj su prikazane kromatske karakteristike odredene u bijelom vinu tretiranom
ultrazvukom visoke snage vidljivo je da vecina tretiranih uzoraka postaje ,,tamnija* narocito
primjenom sonde promjera 12,7 i 19,1 mm te povec¢anjem amplitude. Primjenom sonde
promjera 25,4 mm, L* vrijednost se neznatno povecava ili je ista u odnosu na kontrolni
(netretirani) uzorak. Medutim, jedino kod uzorka Gi, (25,4 mm, 100 % amplituda, 6 minuta)
je postignuta nesto znacajnije smanjenje parametra L*. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da
tretiranje ultrazvukom visoke snage pri ve¢im amplitudama znacajno utjeCe na promjenu

parametra boje L* te samim time tretirani uzorci postaju statisticki ,,tamniji‘.

Parametar a* odreduje koliko je neki uzorak nijansom blize zelenoj (-) ili crvenoj (+) boji.
Kod uzoraka tretiranih ultrazvukom visoke snage, parametar a* se povecava u odnosu na
kontrolni uzorak (netretirani) sa povecanjem amplitude, Sto znaci da nijansa tretiranog vina
gubi zelenu boju. Na osnovu toga mozemo zakljuciti da tretiranje ultrazvukom visoke snage

pri ve¢im amplitudama utjece na promjenu parametra boje a*.

Takoder, i ovdje se primjenom ultrazvuka visoke snage prvi ve¢im amplitudama, parametar
b* povecava u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak $to znaci da se nijansa tretiranog vina

priblizava zutoj boji.

Od svih uzoraka bijelog vina obradenih ultrazvukom visoke snage (tablica 5) najmanje
vrijednosti parametara L* u odnosu na kontrolni uzorak (netretirani) ima uzorak Gg (12,7 mm,
100 % amplituda, 6 minuta) znaci da je to ujedno i ,,najtamniji“ uzorak. Uzorak Gg takoder
ima vece vrijednosti parametara a* i b* u odnosu na kontrolni (netretirani) uzorak samim time
I vece koli¢ine crvene (a*) i zute (b*) boje. ,,Najtamniji“ su uzorci obradeni ultrazvukom
visoke snage sa sondom promjera 19,1 mm (Gs — Gg) te imaju najvece koli¢ine crvene (a*) i

zute (b*) boje.

Iz tablice 6 vidljivo je da se povecanjem amplitude povecava kromati¢nost (C*). Primjena
ultrazvuka visoke snage sa sondom promjera 12,7 i 19,1 mm pokazuje blago povecanje kuta
tona boje (H*) za razliku od primjene sonde promjera 25,4 mm gdje znacajno ne utje¢e na

promjenu te vrijednosti.
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Tablica 7. Razlika parametara boje (AL*, Aa*, Ab*) izmedu kontrolnog (netretiranog) uzorka

1 uzoraka bijelog vina (Grasevina) tretiranih ultrazvukom visoke snage

Pl ey Vrijeme
i 0, * * *
sonde Amplituda (%) obrade (min) AL Aa Ab
(mm)
25 6 -1,85 0,23 1,39
50 6 -2,54 0,32 1,69
12,7
75 6 -2,69 0,26 1,53
100 6 -3,32 0,31 1,64
25 -1,00 0,19 1,30
50 6 -2,19 0,28 1,44
19,1
75 6 -2,43 0,27 1,58
100 6 -2,62 0,37 1,96
25 6 0,29 -0,04 -0,16
50 6 -0,35 -0,01 -0,02
25,4
75 6 -1,33 0,11 0,53
100 6 -1,78 0,14 0,82

Vecina uzoraka imala je negativnu razliku parametara boje (-AL) $to zna¢i da su nakon

obrade ultrazvukom uzorci vina (Grasevina) bili tamniji. Jedino kod uzoraka vina tretiranih

ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 25,4 mm pri nizim amplitudama promjena

parametara boje (-AL, -Aa, -Ab)

(netretirani) uzorak (tablica 7).

bila je zanemariva ili je ista u odnosu na kontrolni

40



1,97

|
|
|
|
|
1,43 '
25,4 i
|
|
|
|
|
|
|
|
€
£ m 100%
o 19,1
o B 75%
§ = 50%
_G)
= = 25%
o
o
3,72
12,7
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

Ukupna promjena boje AE*

Slika 14. Graficki prikaz ukupne promjene boje (AE*) u bijelom vinu Grasevina nakon

tretmana ultrazvukom visoke snage, razli¢itih amplituda i promjera sondi

Parametar AE* oznacava ukupnu promjenu boje u uzorku, odnosno odstupanje boje od
kontrolnog (netretiranog) uzorka. Iz grafickog prikaza ukupne promjene boje (Slika 14)
uocavamo da najvecu ukupnu promjenu boje imaju uzorci bijelog vina (Gi — G4) koji su
tretirani ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 12.7 mm od kojih se najvise istice
uzorak G4 (12,7 mm, 100 % amplituda, 6 minuta) koji ima najvecu ukupnu promjenu boje. Te
vrijednosti (>3) prema Schldpferu (1995) predstavljaju razliku boja koja se dobro vidi.
Takoder se uocava da najmanju ukupnu promjenu boje imaju uzorci bijelog vina (Gg — G12)
tretirani ultrazvukom visoke snage sa sondom promjera 25,4 mm ¢ija se, prema Schldpferu

(1995), razlika boja primjecuje i vidi.
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Sveukupno, mozemo zakljuciti da primjena ultrazvuka visoke snage uzrokuje statisticki
znaajne promjene kromatskih karakteristika (L*, a*, b*) u tretiranim uzorcima koje su se
oCitovale kroz smanjenje parametara L* i a* te povecanje parametra b*. Najznacajniji u¢inak
ultrazvuka visoke snage postignut je primjenom sonde promjera 12,7 mm, narocito prvi ve¢im
amplitudama. lako je dostupno malo informacija o utjecaja ultrazvuka visoke snage na
kromatske karakteristike vina, dobiveni rezultati su u skladu s autorima (Masuzawa i sur.,
2000; Zhang i sur., 2016; Curko i sur., 2017) koji su proveli istraZivanja 0 utjecaju ultrazvuka
visoke snage na kromatske karakteristike vina. Ove promjene se mogu objasniti djelovanjem
ultrazvuka visoke snage ubrzavajuci reakcije polimerizacije fenolnih spojeva koje se dogadaju
prirodno u tradicionalnom procesu starenja i dozrijevanja vina. Takoder, uocena je razlika
izmedu utjecaja ultrazvuka s obzirom na promjer primijenjene sonde $to naglaSava vaznost

odabira sonde kao jednog od procesnih parametara pri tretiranju ultrazvukom visoke snage.
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5. ZAKLJUCAK

Temeljem analize vina Cabernet Sauvignon i Grasevina nakon tretmana ultrazvukom visokih
snaga razli¢itih promjera sonde (12,7, 19,1 i 25,4 mm) i amplitude (25, 50, 75 i 100 %) u

trajanju od 6 minuta moze se zakljuciti:

1. Tretman ultrazvukom visokih snaga kod svih pokusnih varijanti rezultirao je
smanjenjem koncentrancije ukupnih fenola u crnom vinu (Cabernet Sauvignon) i
bijelom vinu (Grasevina)

2. Tretman ultrazvukom visokih snaga kod svih pokusnih varijanti rezultirao je
smanjenjem koncentrancije ukupnih antocijana i ukupnih tanina u crnom vinu
(Cabernet Sauvignon), narocito pri ve¢im amplitudama

3. Tretman ultrazvukom visokih snaga pri primijenjenim procesnim parametrima utjecao
je na kromatske karakteristike crnog (Cabernet Sauvignon) i bijelog (GraSevina) vina,
narocito pri ve¢im amplitudama

4. Tretman ultrazvukom visokih snaga utjeCe na kemijski sastav tretiranih vina
induciranjem kemijskih reakcija koje doprinose starenju vina

5. Intenzitet kemijskih promjena izazvanih ultrazvukom visokih snaga ovisi 0
primijenjenim procesnim parametrima

6. Pri koriStenju manjih promjera sonde i vecih amplituda ultrazvuka visokih snaga
povecava se intenzitet nastalih kemijskih promjena unutar ispitivanog sustava

7. Od svih procesnih parametara, najvise je utjecao odabir promjera sonde

8. Tretiranje ultrazvukom visokih snaga moZze pridonijeti ubrzavanju procesa starenja

vina, ako se koriste optimalni procesni parametri
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