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1. Uvod

Prehrambena i poljoprivredna industrija imaju sve veéi negativni utjecaj na okolis, ljudsko
zdravlje, ali i na gospodarstvo (Lucarini i sur., 2018). Grozde je najznacajnija vo¢na kultura na
svijetu (Kalliisur., 2018). Tijekom prerade grozda nastaju velike koli¢ine vaznih poljoprivrednih
i industrijskih nusproizvoda, odnosno otpada (Kalli i sur., 2018; Dimic i sur., 2020). Od 1 kg
pasiranog grozda dobije se vise od 0,3 kg krutih nusproizvoda. Otpad koji nastaje jest organski
otpad, staklenicki plinovi (CO;, hlapivi spojevi itd.) i anorganski otpad (bentonitna glina,
dijatomejska zemlja i perlit). Oko dvije tred¢ine ukupnog krutog otpada Cini organski otpad,
odnosno komina grozda koja se sastoji od sjemenki, pokoZzice, pulpe, stabljika i li¢a.
Odlaganje, ali i rukovanje ovako velikom koli¢inom otpada, to jest nusproizvoda predstavlja
veliki ekoloski problem. Otpad i nusproizvodi se mogu ponovno upotrijebiti u razne svrhe, jer
su bogati bioaktivnim spojevima pa se u danasSnje vrileme puno paznje posvecuje
istrazivanjima procesa za kontrolirano uklanjanje otpada s ciljem njegove pretvorbe u nove

bioproizvode s dodanom vrijednoséu (Mammadova i sur., 2019; Dimi¢ i sur., 2020).

Sjemenke cine izmedu 7 i 20 % mase preradenog grozda (Dimic i sur., 2020), a od ostatka
komine se lako mogu odvojiti odvajanjem i prosijavanjem (Lucarini i sur., 2018; Dimic¢ i sur.,
2020;).

Sjemenke su dio grozda koji je najbogatiji bioaktivnim spojevima, a slijede ih pokoZica i

pulpa (Lucarini i sur., 2018).

Sadrzaj ulja u siemenkama grozda iznosi od 13 do 15 %, a ovisi o sorti i zrelosti grozda.
Povecao se interes za proizvodnjom i potroSnjom ulja sjemenki grozda, ponajvise zbog visoke
razine lipofilnih sastojaka kao Sto su vitamin E, nezasi¢ene masne kiseline i fitosteroli. Oni
posjeduju vece antioksidacijsko djelovanje od hidrofilnih sastojaka. Ulje sjemenki grozda je
bogat izvor tokotrienola, tokoferola i nezasi¢enih masnih kiselina, posebno polinezasi¢enih
masnih kiselina, pa ima niz pozitivnih utjecaja na ljudsko zdravlje zahvaljujuéi svojim

antioksidacijskim svojstvima (Dimic i sur., 2020).

Ulje sjemenki grozda se uglavnom proizvodi tradicionalnim metodama ekstrakcije, a to su
ekstrakcija otapalom ili hladno presanje. Tradicionalna proizvodnja zahtijeva vecu potrosnju
otapala, potrebno je dulje vrijeme za ekstrakciju te se postizu nizi prinosi i loSija kvaliteta
ekstrakcije. Za razliku od Soxhlet-ove ekstracije, hladnim preSanjem se dobivaju veci prinosi

masnih kiselina i tokoferola, bez toplinske ili kemijske obrade. Hladno presana ulja su



zanimljive sirovine za prirodne, ali i sigurne proizvode koje potrosaci i proizvodaci sve vise

cijene (Dimic i sur., 2020).

2. Komina grozda

Prema FAO (Food and Agriculture Organisation, Organizacija za hranu i poljoprivredu, 2015)
grozde je najveca voclarska kultura na svijetu. GodiSnje se u svijetu proizvede oko 70 milijuna
tona grozda, od ¢ega se 80 % koristi za proizvodnju vina, a 20 % preradenog grozda ostaje
kao komina (Kalli i sur., 2018). Glavni svjetski proizvodaci grozda su Kina, Europa, SAD i Italija
(Gupta i sur., 2019). Prema Medunarodnoj organizaciji za vinovu lozu i vino, 2012. godine je
svjetska proizvodnja vina iznosila 252 milijuna hektolitara. Europska unija je s 60 %
proizvedenog volumena vina u svijetu glavni svjetski proizvodac i drzi 50 % svjetskog podrucja
zasadenih vinogradima. Najveci europski proizvodaci vina su Francuska, Italija i Spanjolska
(Duba i Fiori, 2015).

Komina je Cvrsti materijal koji ostane nakon preSanja i fermentacije grozda (Kalli i sur.,
2018). Glavne komponente komine jesu pokoZica, stabljike, lisCe, sjemenke i pulpa (Bordiga i
sur., 2019). Komina Cini oko 20 % izvorne mase grozda (Konuskan i sur., 2019). Sastoji se od
dvije frakcije, a to su komina bez sjemenki i sjemenke (Kalli i sur., 2018; Bordiga i sur., 2019).
Kominu bez sjemenki ¢ini rezidualna pulpa, stabljike i pokozica (Bordiga i sur., 2019). Koli¢ina
komine koja se dobije tijekom proizvodnje vina ovisi o sorti groZzda te koriStenoj opremi i
postupcima, a u Tablici 1. prikazan je sastav komine dobivene od 5 razliCitih sorata grozda
(Dwyer i sur., 2014). Ako gledamo suhi dio grozda, pokozica Cini 5 do 10 %, a sjemenke 38
do 52 % (Konuskan i sur., 2019).

Tablica 1: Sastav komine dobivene od 5 razli¢itih sorata grozda (Dwyer i sur., 2014)

Sorta grozda PokozZica (%) Sjemenke (%) Peteljke (%) USTK* (%)
Morio muskat 85.99 1277 1.25 83.9
Muller Thurgau 90.67 7.84 1.49 72.4
Cabernet Sauvignon 77,41 20,91 1,68 28,2

Pinot Noir 73,55 12,34 0,54 27,7
Merlot 83,18 14,98 1,84 22,2

*ukupni udio topivih krutina



Primjerice, u mediteranskim zemljama se godiSnje proizvede ¢ak i do 1.200 tona
komine. Na Slici 1. je prikazana koli¢ina groZzdane komine koja je ostala nakon prerade grozda

tijekom 2017. godine u razli¢itim zemljama svijeta (Bordiga i sur., 2019).
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Slika 1: Procjena koli¢ine groZzdane komine tijekom 2017. godine (Bordiga i sur., 2019)

Tijekom posljednjih godina je iskoriStavanje komine bilo neucinkovito (Kalli i sur.,
2018). Odlaganje velike koliCine otpada predstavlja veliki ekonomski i ekoloski problem koji je
potrebno rijesiti (Bordiga i sur., 2015). Odlaganje komine na poljima ili njezino spaljivanje
Stetno djeluje na okoliS. Dodatna Steta za okoli$ je Cinjenica da fenolni spojevi snizavaju pH
komine grozda pa dolazi do sve vece otpornosti na biolosku degradaciju (Kalli i sur., 2018;
Bordiga i sur., 2019). JosS jedan ekoloski problem je onecis¢enje povrsSinskih i podzemnih voda
(Bordiga i sur., 2019). Takoder, dolazi do privlaCenja muha i drugih Stetnika koji mogu Siriti
bolesti te nastaju neugodni mirisi (Dwyer i sur., 2014). S obzirom na sve gore navedene Stetne
utjecaje odlaganja komine u okolis, u posljednje vrijeme se istrazuje industrijska primjena
komine. Neke od primjena jesu koristenje komine u prehrani zivotinja, kao nutritivni dodatak
visokovrijednim proizvodima, u proizvodnji limunske kiseline i koriStenje antocijana iz poce
grozda kao bajila. Vrlo popularno je koristenje komine u proizvodnji destiliranih alkoholnih pi¢a
npr. pi¢e Grappa koje je vrlo popularno i ima veliku kulturnu, komercijalnu i povijesnu vaznost
u Italiji. Grappa se dobije tako Sto se komina ili trop grozda preraduju nakon alkoholne

fermentacije (Bordiga i sur., 2015).

U proizvodnji vina, grozde prolazi kroz nekoliko koraka obrade, primjerice drobljenje i
presanje. Unato€ tim invazivnim procesima, kemijski sastav bioaktivnih spojeva se znacajno

ne mijenja. Dakle, u komini i crnog i bijelog grozda zaostaje znacajna kolic¢ina vrijednih



bioaktivnih spojeva. Prema nekim podacima, oko 70 % fenola ostaje unutar komine grozda
nakon vinifikacije (Dwyer i sur., 2014). Za pokozicu su karakteristi¢ni fenolni spojevi antocijani,
a za sjemenke su karakteristicni flavanoli (Bordiga i sur., 2019). Nusproizvodi vinske industrije
su prema tome jeftin izvor za ekstrakciju i nastaju u raznim fazama tijekom proizvodnje vina
(Slika 2.). Sadrze visoke koncentracije hidrokoloida, prehrambenih vlakana, lipida, proteina i
fenolnih spojeva. Kvaliteta i koli¢ina bioaktivnih spojeva ovisi o sorti groZzda, uvjetima gnojidbe,

polozaju, tlu i periodu berbe (Kalli i sur., 2018; Bordiga i sur., 2019).
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Slika 2: Nusproizvodi koji nastanu tijekom procesa proizvodnje vina (Kalli i sur., 2018)

Sjemenke Cine oko 5 % ukupne mase grozda, odnosno 40 do 50 % krute tvari otpada
koji se nakupi tijekom proizvodnje vina. Sto se ti¢e sastava sjemenki, lipidi ¢ine izmedu 10 i
20 %, a vlakna 40 %. Fenoli, Seceri, minerali i bjelanCevine Cine oko 10 %. Najveci udio ¢ine
neprobavljive frakcije, pektini i celuloza. Njihov udio je oko 80 % bez Secera (Bordiga i sur.,

2019). Izgled ¢vrstih dijelova komine grozda nakon runjenja i muljanja prikazan je na Slici 3.
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Slika 3: Cvrsti dijelovi komine grozda (peteljke, pokoZica i siemenke) (Kalli i sur., 2018)

2.1. Sastav komine grozda

U suhoj tvari grozda su najviSe prisutna prehrambena vlakna. Njihov maseni udio moze
varirati od 43 do 75 %. Glavni sastojci prehrambenih vlakana su polisaharidi stani¢ne stijenke
i lignin. U komini crnog vina ih ima viSe nego u komini bijelog vina. Sjemenke imaju vise
vlakana od pokozice. Konzumacijom prehrambenih vlakana se smanjuje rizik od razvoja
karcinoma, kardiovaskularnih bolesti te se smanjuje kolesterol i zatvor. Dodatno, dobra su
prevencija pretilosti i dijabetesa. U komini su prisutni i razliCiti monomeri poput arabinoze,

galaktoze, ksiloze, glukoze, ramnoze, manoze, uronske kiseline i galakturonske kiseline.

Oligosaharidi su proizvodi razgradnje stanicne stijenke bobicastog voca. Sjemenke grozda
ih sadrze u velikim koli¢inama. Oligosaharidi se ubrajaju u prebiotike jer se ne apsorbiraju u
gornjem probavnom traktu ljudi nego netaknuti dolaze do debelog crijeva i tamo djeluju kao
hranjivi sastojci za mikrofloru. Udio proteina u komini se krece od 6 do 15 %, a ovisi o sorti
grozda te uvjetima uzgoja. PokoZica i siemenke grozda se ne razlikuju puno u udjelu proteina.
Opcenito, u komini prevladavaju asparaginska i glutaminska kiselina dok su, s druge strane,
triptofan i aminokiseline sa sumporom sadrzane u manjim kolicinama. U pokozici bobice se
tijekom zrenja nakupljaju minerali poput fosfora, sumpora, kalija i magnezija (Bordiga i sur.,
2019).

Komina sadrzi velike koli¢ine polifenolnih spojeva jer se nisu upotpunosti ekstrahirali
tijekom proizvodnje vina (Lucarini i sur., 2018). Tijekom proizvodnje vina se ekstrahira oko 40

% polifenola, a to ovisi o lokaciji, sorti i tehnoloSkim parametrima primijenjenima tijekom

5



proizvodnje (Bordiga i sur., 2019). Komina crnog grozda sadrzi vecu koli¢inu polifenolnih
spojeva (Dwyer i sur., 2014). Najzastupljeniji polifenoli su antocijani, hidroksicimetna kiselina,
hidroksibenzojeva kiselina, flavanoli, flavan-3-oli i stilbeni. Antocijani su pigmenti zasluzni za
crvenu boju koji su proizvedeni tijekom zrenja grozda i nalaze se u pokozici grozda. Glavni
antocijani su: malvidin, petunidin, cianidin, peonidin i delfinidin. Flavan-3-oli su skupina
flavonoida koji su karakteristi¢ni za ljudsku prehranu i nalaze se u vocu i povréu. Njihova
najvea koncentracija jest u sjemenkama, iako ih ima i u pokozici. Glavni predstavnici su
kaempferol, kvercetin, miricetin i izorhamnetin. Reservatrol je glavni stilben prisutan u grozdu,
vinu i komini (Bordiga i sur., 2019). NajviSe prisutni flavanoli u sjemenkama i pokozici grozda
su kvercetin-3-O-galaktozid, kvercetin-3-O-glukozid, miricetin, kvercetin, kaempferol i

kaempferol-3- O-glukozid koji je prisutan samo u pokozici (Bordiga i sur., 2015).

Osim polifenola (hidroksibenzojeva kiselina, galna kiselina, kvercetin, derivati cimetne
kiseline, , kempferol, monomerni flavan-3-oli, tj. (+) - katehin, (-) - epikatehin, galokatehin i
epikatehin 3-O-galat), u sjemenkama su prisutne i nezasi¢ene masne kiseline, fitosteroli,

karotenoidi i vitamin E (Lucarini i sur., 2018; Manca i sur., 2020).

Opcenito, koliina svih sastojaka u komini grozda ovisi o puno Cimbenika, a to su: sorta
grozda, godina proizvodnje, geografski polozaj, sastav tla i gnojidba. Takoder, veliki utjecaj

ima i stupanj sazrijevanja grozda te metode obrade grozda nakon berbe (Lucarini i sur., 2018).

3. Zdravstveni ucinci fenolnih spojeva

Fenoli su slozene molekule sa polifenolnom strukturom u kojoj je na aromatski prsten
vezano nekoliko hidroksilnih grupa i molekule sa jednim fenolnim prstenom kao Sto su fenolne
kiseline i fenolni alkoholi. Fenoli iz grozda i vina se mogu podijeliti u tri skupine: fenolne kiseline
(benzojeva i hidroksicinamska), jednostavni flavonoidi (katehini, flavonoli i antocijani) i tanini
i proantocijanidini (Fontana i sur., 2013). NajviSe su prisutni antocijani, hidroksibenzojeva i
hidroksicinaminska kiselina, flavan-3-oli, flavonoli i stilbeni. JoS u drevnoj Europi su se sok i
liS¢e grozda koristili u lije¢enju stoga ne ¢udi Cinjenica da se pokozica i sjemenke grozda koriste
kao funkcionalni sastojci za rjeSavanje, ali i prevenciju raznih bolesti organizma. Danas se sve
viSe paznje posvecuje istrazivanju kako se ekstrakti grozda mogu koristiti kao zamjene ili

nadopune lijekovima za lijeCenje raznih bolesti (Gupta i sur., 2019).

Suvremen nacin zivota karakterizira stres, nezdrava prehrana, smanjena tjelesna

aktivnost, nedostatak sna te konzumacija alkohola, cigareta pa ak i droge. Takav nepravilan
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nacin Zivota dovodi do povecanja dugorocnih polupatoloskih stanja, odnosno upala,
oksidativnog stresa i disbioze na crijevnoj razini ili disbalansa crijevne flore uslijed nedostatka
korisnih sojeva bakterija. To je glavni uzro¢nik razvoja karcinoma i kroni¢nih bolesti ne samo
crijeva, nego i ostalih organa. Proizvodnja vrlo nestabilnih i reaktivnih kemijskih vrsta, kao Sto
su reaktivne vrste kisika (engl. Reactive Oxygen Species, ROS), u koje ubrajamo radikalne
oblike (superoksid, O, -) i neradikalne oblike peroksida (H:0.) je fizioloski dogadaj koji se
uobicajeno odvija u biokemijskim reakcijama crijevnih stanica. Ove vrste su vrlo vazne za
odrzavanje crijevne homeostaze, no njihovom prekomjernom proizvodnjom dolazi do
oksidativnog stresa, a to uzrokuje mutacije DNA, peroksidaciju lipida, protuupalno izlucivanje
citokina, fibrozu i neoplaziju. U ljudskom organizmu postoji nekoliko mehanizama za suzbijanje
negativnih ucinka oksidativnog stresa. Crijevna mikrobiota je vazna za odrzavanje crijevne
homeostaze i imunoloskog sustava. Promjenom mikrobiote dolazi do infekcija i bolesti pa
mikrobiota ima vrlo vaznu ulogu u odrzavanju ljudskog zdravlja (Manca i sur., 2020).
Resveratrol sprijeava rast bakterije Helicobacter pylori, promjene u morfologiji epitelnih
stanica Zeluca i stvaranje reaktivnih vrsta kisika (Gupta i sur., 2019). Svakodnevnhom
konzumacijom polifenola se sprijeCava nastanak osteé¢enja povezanih s oksidativnim stresom i

odrzava se homeostaza u crijevima (Manca i sur., 2020).

Konzumacija vecih koli¢ina voéa i povréa povezana je s brojnim pozitivnim ucincima na
zdravlje (Bordiga i sur., 2019). Na Sardiniji je tajna dugovjeCnosti upravo svakodnevna
konzumacija umjerene koliCine crnog vina (Manca i sur., 2020). S druge strane, postoji i
takozvani “francuski paradoks”. Iako je prehrana Francuza bogata zasi¢enim masnih
kiselinama, rijetko obolijevaju od bolesti srca i krvnih Zila, a za to je zasluzan polifenolni spoj

resveratrol (Dwyer i sur., 2014).

Ti pozitivni ucinci su rezultat Sirokog raspona fizioloskih svojstava polifenolnih spojeva.
Tablica 2. prikazuje fenolne spojeve dobivene iz komine crnog i bijelog grozda (Kalli i sur.,
2018). Polifenolni spojevi imaju proupalno, antikancerogeno, antioksidativno, antimikrobno i
antitromboticko djelovanje (Teixeira i sur., 2014; Bordiga i sur., 2019; Mammadova i sur.,
2019). Postoje dokazi koji upuéuju da se konzumacijom grozda i vina smanjuje rizik od razvoja
neurodegenerativnih bolesti, poput Alzheimerove bolesti te kardiovaskularnih bolesti (Gupta i
sur., 2019). Nekoliko je mehanizama kojima ekstrakt sjemenki grozda sprjeCava
arteriosklerozu, a to su: snizavanje krvnog tlaka, inhibicija agregacije trombocita, smanjenje
upale, inhibicija ili ograni¢avanje oksidacije lipoproteina male gusto¢e (LDL) i aktiviranje
proteina koji sprje¢avaju starenje stanice (Teixeira i sur., 2014; Gupta i sur., 2019). Polifenoli

iz komine grozda mogu utjecati na enzimsku regulaciju razine kolesterola u krvi, na nacin da



snizavaju razinu kolesterola (Bordiga i sur., 2019). Ekstrakt sjemenki djeluje protiv Gram-
pozitivnih bakterija kao Sto su Bacillus cereus, Staphylococcus aureus, Bacillus coagulans i
Bacillus subtilis, ali joS bolje djeluje protiv Gram-negativnih bakterija poput Pseudomonas
aeruginosa ili Escherichia coli. Takoder, resveratrol djeluje protiv brojnih patogena primjerice
Staphylococcal aureus, Psedomonas aeruginosa i Enterococcus faecalis. Mehanizam kojim
djeluje resveratrol ukljuCuje indukciju oksidativnog oste¢enja membrane bakterije, ali bez
utjecaja na stanice domacina. Zbog toga bi se resveratrol mogao koristiti u lije¢enju kada su
antibiotici neucinkoviti (Teixeira i sur., 2014; Gupta i sur., 2019). Upravo se konzumacija
sjemenki grozda povezuje sa antikancerogenim i kemoprotektivnim ucincima protiv raznih
vrsta karcinoma (Teixeira i sur., 2014; Lucarini i sur., 2018). Ekstrakt siemenki grozda pokazuje
znacajnu antitumorsku aktivnost u dojkama, pluc¢ima, prostati, debelom crijevu i mjehuru.
Takoder, pokazuje aktivnost u borbi s leukemijom (Kalli i sur., 2018). Fenolni spojevi imaju
citotoksi¢nu aktivnost prema tumorskim stanicama, dok na zdrave stanice ne djeluju. Postoje
studije koje navode kako bi se ekstrakt sjemenki mogao koristi kao dodatak u lijecenju raka
(Gupta i sur., 2019). Flavanoidi su snazni antioksidansi, Cistaci slobodnih radikala i kelatori
metala. Takoder, polifenolni spojevi sprjecavaju napredak dijabetesa te inhibiraju alergijske
reakcije i procese starenja (Kalli i sur., 2018). Istrazivanje koje je provedeno na osam zdravih
odraslih osoba je pokazalo da dodatak od 100 do 300 mg ekstrakta sjemenki grozda nakon
obroka bogatog ugljikohidratima dovodi do smanjenja razine glukoze u krvi do dva sata nakon

uzimanja (Kalli i sur., 2018).

U skladu s rezultatima ovih istraZivanja, moze se re¢i da komina grozda ima potencijalnu

uporabu u lije¢enju dijabetesa tipa II i dijabeticara retinopatija (Kalli i sur., 2018).

Tablica 2. Fenolni spojevi dobiveni iz komine crnog i bijelog grozda (Kalli i sur., 2018)

Polifenolni spojevi Komina crnog grozda (KCG) Komina bijelog grozda (KBG)
Ukupni polifenoli (ekvivalent mg galne kiseline/g suhe tvari) 60,1+1,0 40,5+1,0
Kondenzirani tanini (ekvivalent mg katehina/g suhe tvari) 13,1+0,8 6,710,2

Hidrolizirani tanini (ekvivalent mg taninske kiseline/g suhe tvari) 3,7+0,1 5,3+0,2

Kvercetin (ug/dani g suhe tvari) 128,745,9 46,9+0,7

Galna kiselina (pug/dani g suhe tvari) 607,049,0 729,2+13,4

Katehin (ug/dani g suhe tvari) 1973,4+17,6 799,0+15,5
Procijanidin B2 (ug/dani g suhe tvari) 1071,0+17,7 380,3+19,1




Ekstrakt sjemenki groZzda se u Europi ve¢ nekoliko desetljeca koristi u terapijske svrhe.
Oligomerni proantocijanidini iz sjemenki grozda (OPC) se mogu koristiti kao komplementarni

lijek. Preporucena dnevna doza je 50-200 mg (Kalli i sur., 2018).

S obzirom da polifenoli posjeduju aktivnost protiv starenja, polifenolni ekstrakti iz sjemenki
grozda se koriste kao aktivni sastojci u komercijaliziranim kozmetickim preparatima. Polifenoli
imaju blagotovorne ucinke na ljudsku kozu (Kalli i sur., 2018; Bordiga i sur., 2019). Biljna ulja
koja su najvaznija za farmaceutsko i kozmeticko trziste su ulja bogata polinezasi¢enim masnim
kiselinama, skvalenima i fitosterolima (Bordiga i sur., 2019). Galna kiselina iz komine grozda
je ucinkovita u inaktivaciji enzima kolagenaza i elastaza, a linolna kiselina iz ulja sjemenki
grozda pokazuje protuupalno djelovanije, kao i djelovanje protiv starenja, a se kada nanese na
koZu lica u preparatima za njegu (Kalli i sur., 2018; Bordiga i sur., 2019). Sjemenke grozda u
preparatima za njegu koze imaju antibakterijska i protugljivicna svojstva. Neki od proizvoda
koji se mogu pripremiti od komine grozda su: piling za lice koji sadrzi ulje sjemenki, krema za
sunc¢anje, kreme za podrucje oko ociju, hidratantne kreme protiv starenja, serum za lice protiv
tamnih mrlja te razni drugi pilinzi, dnevne i no¢ne kreme te ostali proizvodi za njegu lica (Kalli
i sur., 2018). Dokazano je da ekstrakt sjemenki grozda sadrzi polifenil fenolne bioflavonoide,
proantocijanidine koji pospjeSuju zacjeljivanje rana. Ekstrakt pomaze u obnavljaju oSteéenih
krvnih Zila i povecava koli¢inu slobodnih radikala na povrsSini rane, a oni suzbijaju patogene

bakterije i endotoksine (Gupta i sur., 2019).

4. Ulje sjemenki grozda

Prema istraZivanju koje su proveli Lachaman i suradnici (2015) prosjecna koli¢ina ulja u
suhoj tvari sjemenki je iznosila 11,60+0,33 g/100 sa medijanom 12,37+0,19 g/100 g. U Zenit
sorti ima 3,91+0,04 g/100 g, a u Chardonnay 17,32+0,11 g/100 g. Visok sadrzaj ulja je
karakteristiCan za slijedeCe vrste: Muscat Dessertnyi (15,94+0,67 g/100 g), Zweigeltrebe
(15,59+0,14 g/100 g), Aromatic Riesling (15,42+0,29 g/100 g), André (15,42+015 g/100 g) i
Riesling Weiss (Rheinriesling 15,23+0,09 g/100 g). Na Slici 4. je prikazan udio ulja u
sjemenkama razlicitih sorti grozda u 2011. godini (Lachman i sur., 2015). Kao Sto se moze
vidjeti iz Slike 4. sadrZaj ulja u sjemenkama grozda najveéi je u bijelim sortama poput

Chardonnay,

riesling



J Lachman et al. / IWT - Food Science and Technology 63 {2015) 620625 623

20
18

—
- I -
© 16 = = & & 1L
T = B 8 N B NN N
R [ eeeeennel
S =
2 5 T
'10 ]
> =1 %
%) 8 —
o g 4 T
o z |
S Sl
i 2
S~
[eT9] 0 T T
S RS S S ST PG e TR IS S IISSSSEREF &
SF SRR e B R EER LR R
s IFT L LTS 5 T E TSI O L FLTETS ol s Y sy TLEF LS
& o FETFF e S ETET s L5 4 5 p 5 &~ S o I8 T LEED
2. &S T T ag T o F o5 5 E0 LI i o = F &y IS T
& & 5 £ 7 = & 5 & 5 5 o @8 < ] = 4= “w o s v g
L &y §5 IFFSELSESTEEF 5 F TEFE VS EF&550S
P LT _\W; Q Q:"(‘);“" = £ o & g &
IS T = & G K &
£ T o= ay & 3
a T &
=

Slika 2. Udio ulja izrazen kao g/100 g u sjemenkama razliCitih sorti grozda u 2011. godini

(udio ulja je izrazen kao suha tvar sjemenki) (Lachman i sur., 2015)

Ulje sjemenki grozda je proizvod koji ima viSe primjena, a zbog svog sastava i
antioksidacijskog kapaciteta doprinosi nutraceutskim ucincima (Bordiga i sur., 2019).
Sjemenke grozda sadrze od 8 do 15 % ulja te se zbog svojih pozitivnih utjecaja na ljudsko
zdravlje vide ne smatraju otpadom vinske industrije (Coelho i sur., 2018). Sto se ti¢e kemijskog
sastava, ulje sadrzi velike koli¢ine polinezasicenih i mononezasi¢enih masnih kiselina te male
koli¢éine zasi¢enih masnih kiselina (Bordiga i sur., 2019), ali i vitamin E (tokoferole i
tokotrienole) (Duba i Fiori, 2015). Polinezasicene masne kiseline, linolna i linolenska,
esencijalne su za ljudski organizam s obzirom da ne postoje enzimi za njihovu sintezu u tijelu
(Lachman i sur., 2015). Po udjelu nezasi¢enih masnih kiselina je medu prvima ako se gledaju
hladno preSana ulja (Valjak, 2019). NajviSe prisutne masne kiseline u ulju jesu linolna (C18:
2), oleinska (C18: 1), palmitinska (C16: 0) i stearinska (C18: 0). Manje prisutne masne kiseline
su palmitoleinska (C16: 1), linolenska (C18: 3), arahidna (C20: 0) i gadoleinska (C20: 1)
kiselina (Konuskan i sur., 2019). Ulje sadrzi 70% linolne kiseline (C18:2), 15% oleinske kiseline
(C18:1) i 7% palmitinske (C16:0) (Bordiga i sur., 2019). Prema istrazivanju Lachmana i
suradnika (2013) koji su proveli analizu ulja sjemenki od 41 sorte grozda, potvrdeno je da u
ulju ima najvise linolne kiseline. Njena koli¢ina je varirala od 68,10 do 78,18 g/100 g, ovisno
o sorti. NajviSe koli¢ine su detektirane u sortama Aurora (78,18 g/100 g), Palava (77,23 g/100
g), Veltliner Green (77,19 g/100 g), Zahoranka (76,90 g/100 g), Muscat Early (76,58 g/100 g)

10



i Auxerrois (76,05 g/100 g). U istom istrazivanju je utvrdeno da je a-loinolenska prisutna u vrlo
malim koli¢inama od 0,29 do 0,77 g/100 g, a kolic¢ina oleinske kiseline varira od 8,67 do 16,78
g/100 g. Sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina je iznosio od 9,04 do 12,82 g/100 g. Palmitinska
kiselina je detektirana u kolicini od 4,93 do 8,02 g/100 g, a stearinska kiselina od 2,91 do 5,65

g/100 g. Tocna vrijednost pojedine masne kiseline ovisi o sorti grozda.

Sadrzaj linolne kiseline uvelike ovisi o sorti i metodi ekstrakcije. U ulju dobivenim
ekstrakcijom otapalom sadrzaj linolne kiseline iznosi 67,54% i viSi je u odnosu na ulje dobiveno
hladnim preSanjem gdje sadrzaj ulja iznosi 66,16%. Isto tako sadrzaj oleinske kiseline u ulju
ovisi o sorti grozda i metodi ekstrakcije. No, sadrzaj oleinske kiseline je visi kod metode
hladnog presanja i iznosi 20,43 %, a kod metode ekstrakcije otapalom iznosi 19,01 %. Kao i
prve dvije, tako i sadrzaj palmitinske kiseline ovisi o metodi ekstrakcije i sorti. U uljima
dobivenim ekstrakcijom otapalom je sadrzaj oleinske kiseline 7,82 %, a u uljima dobivenim
hladnim presanjem 7,62 % (Konuskan i sur., 2019). Opcenito, u ulju naviSe ima polinezasi¢enih
masnih kiselina, potom slijede mononezasi¢ene i na kraju zasi¢ene (Lachman i sur., 2015).
Polinezasi¢ene masne kiseline, poput linolne, smanjuju rizik od razvoja bolesti srca i karcinoma,
dok oleinska smanjuje razinu lipopreoteina male gustoée i sprjeCava nastanak ateroskleroze
(Konuskan i sur., 2019).

Glavni sterol je p-sitosterol (Bordiga i sur., 2019). y-tokotrienol je najzastupljeniji
tokotrienol, a nakon njega slijed a—tokotrienol. s—tokotrienol je pronaden u manjim koli¢inama.
Tokoferoli prisutni u ulju sjemenki grozda su ao-, s-,y-, i 5-tokoferoli. Jedan od najznacajnijih
unutarstani¢nih antioksidansa topivih u mastima je a-tokoferol zbog svoje inhibicijske
aktivnosti peroksidacije polinezasi¢enih masnih kiselina u bioloskim membranama (Dimic i sur.,
2020). Sjemenke sadrze i oko 40 % vlakana (Dwyer i sur., 2014). U Tablici 3. prikazan je

sastav ulja sjemenki grozda (Dwyer i sur., 2014).

Polifenolni spojevi koji su prisutnu u ulju, osim Sto imaju pozitivnhe ucinke na ljudsko
zdravlje, korisni su i za cuvanje, odnosno konzerviranje ulja zbog njihove povecane
oksidacijske stabilnosti. Ukupni fenolni sadrzaj je veéi (253,04 mg/kg) za ulja dobivena
ekstrakcijom otapalom nego za ulja dobivena hladnim preSanjem (152,40 mg/kg) (Konuskan i
sur., 2019). Sjemenke, ali i ulje sjemenki crnog grozda sadrzi vece udjele polifenolnih spojeva
u odnosu na sjemenke i ulje sjemenki bijelog grozda (Dwyer i sur., 2014). Polifenoli u
sjemenkama grozda pokazuju vece antioksidativno djelovanje u usporedbi sa drugim poznatim

antioksidantima poput vitamina C i E te p—karotena. Takoder, sadrze i enzime za oslobadanje
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histamina tijekom alergija i upala (Gupta i sur., 2019). Sastav ulja sjemenki crnog i bijelog

grozda prikazan je u Tablici 3. (Dwyer i sur., 2014).

Ulje sjemenki grozda je prepoznato kao visokokvalitetno ulje za starije osobe i
novorodencad te ima mekani voéni okus. Vazna svojstva ulja su to Sto ima visoku tocku
dimljenja, od 210 do 230 °C pa se moze koristiti za duboko prZenje (Vanhanen i Savagen,
2002), kao i Sto ne dolazi do znacajnog povecanja viskoznosti tijekom przenja (Konuskan i
sur., 2019). Visoka tocka dimljenja je zbog prisutnosti zasi¢enih masnih kiselina (Rombaut i
sur., 2014). Primjerice, maslinovo ulje ima toc¢ku dimljenja 190 °C pa ga to Cini neprikladnim
za przenje. Ulje sjemenki grozda je neutralnog okusa i zelenkasto-zute boje. Zbog navedenih
svojstava ima Siroku primjenu u prehrambenoj industriji i kulinarstvu (Vanhanen i Savagen,
2002) i takoder je vrlo lako probavljivo (Konuskan i sur., 2019). Ulje siemenki grozda moze se
upotrebljavati kao jestivo ulje ili kao zamjena za ulje lanenih sjemenki, ali se primjenjuje i u
proizvodniji sapuna i novih kozmetickih proizvoda. Zahvaljujuéi svom neutralnom okusu, moze
se mijesati s drugim skupljim uljima poput orahovog, maslinovog i ljeSnjakovog ulja ili s drugim
prehrambenim proizvodima kao Sto je majoneza (Vanhanen i Savagen, 2002). Takoder, koristi
se kao dodatak umacima i salatama, a moze se konzumirati samostalno prije ili nakon obroka
(Valjak, 2019). Preporuka je konzumirati 1 Zlicu, odnosno 30 kapi ulja 3 puta dnevno prije
obroka. Ako se koristi za njegu koZe, onda je potrebno lagano nanositi jednom do dva puta u
danu. Cijena za 100 mL ulja je oko 60 kn (Anonimus 1, 2021).

Zahvaljujuci lipofilnoj i hidrofilnoj komponenti, ulje sjemenki grozda pokazuje korisne
ucinke. Ulje sjemenki ima antikancerogena, hepatoprotektivna, protuupalna, antidijabeticka,
kardioprotektivna, antimikrobnobna i neuroprotektivna svojstava te pokazuje korisna svojstva
u lijeenju hipertenzije i Cireva. Zbog velike koli¢ine linolne kiseline smanjuje se ukupna razina
kolesterola u krvi te kolesterola lipoproteina male gustoce (LDL) koji je odgovoran za nastanak
arterioskleroze. Stoga se konzumacijom ulja sjemenki grozda smanjuje rizik od nastanka
arterioskleroze (Gupta i sur., 2019). Zbog svih pozitivnih u¢inaka na ljudsko zdravlje, ulje nalazi

sve veCu primjenu u medicini, farmaceutskoj i kozmetickoj industriji (Duba i Fiori, 2015).

Primarnim oksidacijskim procesima u ulju nastaju hidroperoksidi. Njihova koliina se

izrazava peroksidnom vrijednosc¢u te Sto je ona niza, ulje je bolje kvalitete (Joki¢ i sur., 2016).

Ulje se moZe dobiti raznim metodama, a to su: hladno presanje, Soxhlet ekstrakcija, tj.
ekstrakcija otapalima te ekstrakcije potpomognute ultrazvu¢nom (UAE), mikrovalnom (MAE) i

visokotlanom obradom te superkriticna tekuéinska ekstrakcija (SFE) (Konuskan i sur., 2019).
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Sjemenke groZda su nusproizvod vinske industrije pa su kao sirovina lako dostupne (Gupta i
sur., 2019).

Tablica 3. Sastav ulja sjemenki grozda (Dwyer i sur., 2014)
Sorte sjemenki grozda Udio ulja (% v/w)* Stupanj nezasic¢enosti (%) Tokoferol (mg/kg) i
Crno 13,1-19,6 86,6-89,3 357-578
Bijelo 14,7-17,8 86,5-88,1 364-486

*prosjek (crno & bijelo)= 16,3 %

5. Metoda hladnog presanja

Metoda hladnog preSanja ne zahtijeva kemijsku i toplinsku obradu pa ne dolazi do
razgradnje polifenola (Konuskan i sur., 2019). Niti kod suSenja niti kod preSanja sjemenke se
ne izlazu temperaturama vec¢ima od otprilike 45 °C (Anonimus 2, 2021). Prinos je nizi u odnosu
na ekstrakcije s otapalima, ali je prednost ove metode Sto u ulju nema ostatka otapala pa je
samim time sigurnija metoda (Konuskan i sur., 2019). Nakon proizvodnje vina se sjemenke
grozda izdvoje iz komine. Potom se sjemenke suse pri odredenoj temperaturi i u kontroliranim
uvjetima. Vrlo je vazno pravilno podesiti procesne parametre kako ne bi dosSlo do razgradnje
termolabilnih sastojaka pa se hladno presanje i skladiStenje se ne smije provoditi na
temperaturama iznad 50 °C. Susenje se provodi na nacin da se sjemenke stave u perforirane
kosSarice od nehrdajuceg celika i potom u komore za susSenje. SuSe se na temperaturi od
maksimalno 38 °C, sve dok se ne postigne stalna masa. Tijekom istrazivanja Lucarini i suradnici
(2018) pratili su dvije Sarze. Prva Sarza od 1260 kg te je nakon susenja masa iznosila 554 kg,
dok je druga Sarza imala 1560 kg prije suSenja, a nakon susenja 708 kg. Prinosi su iznosili 44,
odnosno 45 %. Osusene sjemenke su se pakirale u polipropilenske vrece te su se Cuvale na
sobnoj temperaturi i zasticene od svjetla. Takoder, mogu se Cuvati u papirnatim vre¢ama na

tamnom i suhom mjestu.

Prije presanja se sjemenke vazu kako bi se provijerilo je li doslo do gubitka vode.
Sjemenke se mogu dodatno osusiti iz dva razloga. Prvi je predugo skladistenje, a drugi je niska
razina vlage u skladistu. Zbog toga tijekom preSanja moze doci do problema jer se pogaca
zapece na stroju, a ulje gori. Ulje se nalazi na visokim temperaturama i dolazi do razgradnje
nutritivnih sastojaka Sto je svakako nepozeljno jer se ulje bas zbog tih vrijednih sastojaka i
proizvodi. U tom slucaju se sjemenke dan prije navlaze, odnosno pospricaju vodom u obliku

maglice da bi se mogle presati. Tijekom vlaZenja se sjemenke mijesaju kako bi se sve sjemenke
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ravnomjerno navlazile. Kod sjemenki sa nizom kolicinom vlage se dobije veca koli¢ina ulja, ali
su izlazne temperature ulja visoke. S druge strane, sjemenke sa ve¢om koli¢éinom vlage daju
manje ulja, ali je izlazna temperatura ulja i pogace zadovoljavajuca (Valjak, 2019). Osusene
sjemenke su se koristile za mehanicku ekstrakciju ulja, odnosno za hladno presanje. Prinos je

iznosio 15 % (Lucarini i sur., 2018).

Vij¢ana presa se sastoji od lijevka za punjenje kroz koji siemenke ulaze u kompresijsku
komoru. U komori rotirajuéi vijak gura sjemenke naprijed u smjeru paralelnom s uzduznom
osi. Brzina gibanja sjemenki ovisi o usponu i brzini vrtnje vijka. Sjemenke se gibaju prema
kraju komore gdje se nalazi prepreka, najces¢e konusni prsten i sjemenke se na taj nacin
postupno komprimiraju. Skokovitim ili postepenim povecanjem promijera vijka se smanjuje
prostor za zrak izmedu vijka i kuciSta i dolazi do komprimiranja. Postepeno se povecava
pritisak, sjemenke se gnjece, a ulje izlazi iz preSe kroz otvore koji se nalaze na kraju kucista.
Kruti ostatak se i dalje giba u smjeru vijka, prolazi kroz konusni prsten i izlazi iz preSe (Slika 5,
Valjak, 2019).

Ulje dobiveno hladnim preSanjem sadrzi visoke udjele polifenola i nema otapala (Lucarini i
sur., 2018). Tijekom proizvodnje vazno je obratiti paznju na koli¢inu vlage u sjemenkama,
nacin suSenja i skladiStenje sjemenki. Nusproizvod proizvodnje ulja je pogaca koja se moze
koristiti u prehrambenoj industriji za proizvodnju brasna. Nakon preSanja se ulje puni u
staklene boce i stavlja na tamno i hladno mjesto i provodi se taloZenje i ¢iS¢enje. TaloZenje se
odvija oko 3 tjedna i potom se talog izdvaja iz ulja. Nakon talozenja se vrsi filtracija kako bi se
iz ulja uklonile necistoce (Valjak, 2019).
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Slika 3. Vijc¢ana presa (Valjak, 2019)

Ako se tijekom proizvodnje vina, u presu stavi 400 kg grozda, dobije se oko 100 kg komine.
Iz tih 100 kg komine se moze dobiti samo 1 litra hladno preSanog ulja. Da bi se dobila vrhunska
kvaliteta ulja, vazno je da se sjemenke obrade unutar 24 sata kako ne bi doSlo do kvarenja
sirovine (Anonimus 2, 2021).

U Hrvatskoj postoji novi brend Dopo Dropo koji proizvodi hladno presano ulje sjemenki
grozda (Slika 6). Pogon za proizvodnju je smjesten u Istri, u selu Bibi¢ima. Na pocetku projekta
su ostvarili suradnju sa nekoliko istarskih vinara. Za ovakvu vrstu proizvodnje vazno je da na
jednom mjestu postoji puno vinarija, zbog puno sirovine, tj. komine za proizvodnju. Ovo je
prvi pogon u Hrvatskoj za organiziranu proizvodnju ulja. Potrebna oprema je nabavljena
pretezno od domacih proizvodaca, no ponesto i iz Njemacke i Italije. Vazno je bilo uspostaviti
dobru organizaciju kako bi tijekom berbe suradnja s vinarima bila brza, efikasna, bez zastoja,
ali i da vinarima ne predstavlja opterecenje u vrijeme kada imaju najviSe posla. Na stranim
trzistima je ovo ulje poznato, no kod nas je potrebno educirati kupce o pozitivnim ucincima
ulja na ljudsko zdravlje te njegovoj primjeni u svakodnevnom Zivotu. Proizvodnja Dopo Dropo
ulja temelji se na konceptu “Lyfe cycle product” prema kojem se svi proizvodi iz prirode u
potpunosti iskoriStavaju bez nastajanja otpada. Dodatno, rade na razvoju brasna od presanih
sjemenki kako bi i njih iskoristili. Trenutno, pokoZicu koja ostane nakon izdvajanja sjemenki

Salju u bioplinska postrojenja za proizvodnju energije, ali plan je i pokozicu iskoristiti u svrhu
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proizvodnje nekih drugih proizvoda. Od vinara se prikuplja komina ¢im napusti vinsku presu i
obraduje se u roku od 24 sata. Sjemenke se odvajaju od pokoZzice i suSe se u posebnim
suSarama do niskog udjela vlage, oko 8 do 10 %. Ogranicenja koja navode u proizvodnji jesu
to da je proces logisticki vrlo zahtjevan jer u kratkom roku treba prikupiti i procesirati puno
komine za malo ulja. Drugi dio proizvodnje, presanje susenih sjemenki se moze odraditi kasnije
pa se moze bolje isplanirati. Za pojedinacne vinare nije bas isplativo pokretati ovaj posao
buduci da sami pojedinacno nemaju dovoljne koli¢ine sirovine, odnosno komine, a ulaganje u

opremu je skupo.

Ulja od crnih sorti imaju izraZeniju vinsku notu, imaju fini intenzivni vinsko-orasasti okus te
je idealan za przenje i peCenje jela od mesa, ribe i povrce, za pirjanje, dodatak crnom rizotu i
za finiSiranje steakova. Ulja od bijelih sorti imaju slabije izrazenu vinsku notu i slabiji vinsko-
orasSasti okus. Opcenito, ulja od crnih sorti grozda imaju bolju kvalitetu od bijelih. Ima primjenu
u pripremi majoneza barSunaste strukture, takoder koristi se u razli¢itim umacima, preljevima,
salatama i kao dodatak pripremi tijesta za focacciu, kruh ili pizzu. 0,1 L njihovog ulja kosta 75
kn (Anonimus 1, 2021).

Slika 4. Ulje sjemenki grozda hrvatskog brenda Dopo Dropo (Anonimus 1, 2021)
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6. Ostale metode ekstrakcije ulja sjemenki grozda

U tradicionalne metode ekstrakcije ubrajamo Soxhletovu ekstrakciju. Tijekom te ekstrakcije
dolazi do kuhanja, zagrijavanja i refluksiranja pa dolazi do gubitka polifenola zbog hidrolize,

ionizacije i oksidacije tijekom procesa (Fontana i sur., 2013).

U Soxhlet ekstrakciji se kao otapalo za ulje koristi -heksan koji nije selektivan te
istovremeno uklanja voskove i nehlapljive pigmente (Dimic i sur., 2020). Vrlo je zapaljiv i ima
Stetne ucinke na ljudsko zdravlje (Coelho i sur., 2018). Ovako dobiveni ekstrakti su onecis¢eni
tragovima otrovnih otapala te su viskozni i tamni (Dimi¢ i sur., 2020). Maksimalni prinos
ekstrakcije kojeg su dobili Coelho i suradnici (2018) bio je 12,3 %. Zbog visoke potroSnje
otapala, dugog ekstrakcijskog vremena te s ciljem poboljSanja prinosa i kvalitete ekstrakta se

sve viSe koristi ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom (UAE) (Da Porto i sur., 2013).

Ako usporedimo metodu hladnog preSanja i metode s otapalom, hladno presanje daje
proizvod dobre kvalitete, ali ima nize prinose. Ekstrakcija s otapalom daje viSe prinose, no
potrebno je destilacijom ukloniti otapalo pa moze doéi do razgradnje termolabilnih

komponentni (Duba i Fiori, 2015).

Kod mnogih suvremenih metoda ekstrakcije nema negativhog utjecaja toplinske
razgradnje, troSi se manje energije i minimizira se ili Cak izbjegava upotreba organskih otapala.
Takoder, suvremene metode skracuju vrijeme obrade, povecavaju proces prijenosa mase,
smanjuju temperaturu, povecavaju prinos ekstrakcije te daju visokokvalitetne ekstrakte.
Ekstrakcije potpomognute ultrazvu¢nom, mikrovalnom ili visokotlathom obradom su metode
za dobivanje ulja sjemenki grozda sa viSe ekstrahiranih antioksidansa iz sjemenki grozda
(Dimic i sur., 2020).

Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom (UAE) se temelji na fenomenu akusticne kavitacije.
Tijekom ultrazvunog tretmana dolazi do stvaranja mjehuriéa te dolazi do povecanja
temperature i tlaka i njihovog naknadnog kolapsa (Kalli i sur., 2018). Kolaps kavitacijskih
mjehuriéa u blizini stanicnih stijenki uzrokuje razaranje stanice i bolji ulazak otapala (Da Porto
i sur., 2013). Valovi mogu prolaziti kroz medij i pritom dolazi do ekspanzije i kompresije (Kalli
i sur., 2018). Sirenjem ultrazvu¢nih valova dolazi do razbijanja stani¢nih stijenki. Samim time
se olakSava prodor otapala u biljne materijale, ali i ispustanje polifenolnih spojeva pa se na taj
nacin povecava prinos ekstrakcije (Kalli i sur., 2018; Dimi¢ i sur., 2020). Sto je veéa snaga
ultrazvuka, vedi su i prinosi ekstrakcije (Kalli i sur., 2018). Porastom snage sa 50 na 150 W,

prinos je porastao 11,42 na 14,08 % w/w. Sto je veca amplituda ultrazvucnog vala koji putuje
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kroz tekuéi medij, nastane viSe mjehurica, jace kolabiraju i uzrokuju pucanje tkiva te dolazi do
poboljSanja ekstrakcije (Da Porto i sur., 2013). U odnosu na konvencionalnu metodu, ovo
metoda daje bolje prinose, koncentriraniji ekstrakt i proizvod poboljSane kvalitete (Kalli i sur.,
2018; Lucarini i sur., 2018). Prednosti ove metode su pojacavanje prijenosa mase, poboljSano
prodiranje otapala u tkivo biljke i kapilarni efekt. Svi ovi procesi olakSavaju ulazak otapala u
biljne stanice (Da Porto i sur., 2013). Proces traje krace i provodi se pri nizim temperaturama
Sto je bitno za ocuvanje termolabilnih spojeva (Kalli i sur., 2018; Lucarini i sur., 2018).
Koristenjem 150 W 30 min povecava prinos do 14 % Sto je jednako kada se primjenjuje Soxhlet
ekstrakcija 6 sati pri 70 °C. Primjenom ultrazvuka sastav masnih kiselina i polifenola u ulju je

gotovo nepromijenjen (Da Porto i sur., 2013).

Ekstrakcija uz pomo¢ mikrovalovalova (MAE) koji su neionizirajuci, elektromagnetski valovi
s frekvencijom izmedu 300 MHz i 300 GHz. Elektromagnetski valovi se transformiraju u
toplinsku energiju te dolazi do zagrijavanja matrice iznutra i izvana bez toplinskog gradijenta,
a zbog zagrijavanja se osStecuje stanicna stijenka biljne matrice. Zbog nastalog ostecenja dolazi
do istjecanja spojeva u medij za ekstrakciju (Dimic i sur., 2020). Smanjenjem veliCine Cestica
komine se povecava dodirna povrsina izmedu otapala i komine pa se povecava i ucinkovitost
ekstrakcije. Prednosti ove metode jesu poboljSan prinos ekstrakcije, smanjeno vrijeme trajanja
ekstrakcije i manja potrosnja otapala. Dodatno, proces je jeftiniji i jednostavniji (Kalli i sur.,
2018). Na ovaj nacin se mogu vrlo dobro ekstrahirati bioloski aktivne tvari koje imaju

antioksidacijska svojstva iz sjemenki grozda (Dimic i sur., 2020).

Superkriticna tekucinska ekstrakcija (SFE) daje prinose koji su usporedivi sa
konvencionalnom metodom (Dimi¢ i sur., 2020). Ovaj se postupak sastoji od dva koraka. Prvi
korak je ekstrakcija topljivih tvari iz ¢vrstog matriksa pomocu superkriticnog otapala. Drugi
korak je separacija ekstrahiranih spojeva iz superkriticnog otapala nakon ekspanzije. Na
pocCetku ekstrakcije Cvrsti matriks apsorbira superkriticno otapalo i dolazi do prosirenja
stanicnih struktura. Time se olakSava tok otapala kroz uzorak smanjujuci otpor prijenosu mase,
a topljive komponente su otopljene u otapalu i difuzijom se prenose na ¢vrstu povrsinu. Na
kraju procesa se spojevi prenose otapalom i uklanjaju iz ekstraktora. Da bi se razvio ucinkoviti
proces, viSe se Cimbenika mora uzeti u obzir, a to su priprema uzorka, odabir superkriticnog
fluida, koriStenje modifikatora i uvjeti reakcije (Fontana i sur., 2013). Superkriticne tekucine
imaju viskoznost i difuzivnost slicno plinovima (Bordiga i sur., 2019) te gustocu i snagu
otapanja poput tekuéina (Kalli i sur., 2018; Dimi¢ i sur., 2020). BasS iz tih razloga su
superkriticne tekucine otapala koja se mogu koristiti u industriji za proizvodnju termolabilnih

visokovrijednih proizvoda (Coelho i sur., 2018). Posebno se ovo odnosi na CO,, jer je jeftino,
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netoksicno, zeleno, nezapaljivo otapalo i vrlo je visoke Cisto¢e, nema okusa ni mirisa te ima
GRAS status (Joki¢ i sur., 2016). Kriticni tlak mu je 73 bara, a temperatura 31 °C sto je vrlo
vazno za ocuvanje bioaktivnih spojeva u ekstraktima. Njegovim koriStenjem se smanjuju
ukupni energetski troskovi buduéi da se moze ponovno Koristiti u preradi. U potpunosti se
moze ukloniti smanjenjem tlaka pa ostaci otapala ne ostaju u konacnom proizvodu (Kalli i sur.,
2018; Dimicisur., 2020). Zbog svega gore navedenog ekstrakcija s nadkritiénim CO- je metoda
koja se koristi u industrijskim razmjerima za ekstrakciju proizvoda visoke vrijednosti iz prirodnih

materijala (Kalli i sur., 2018).

Na prinos i sastav ekstrakta najvisSe utjecu tri cimbenika, a to su tlak, temperatura i brzina
protoka CO,. Gustoéa CO, se mijenja ovisno o temperaturi i tlaku. U kritiCnoj regiji, male
promjene tlaka i temperature uzrokuju velike promjene u gustoci CO,, a ekstrakcijska mo¢ CO-
je odredena gustoc¢om. Dakle, povecanjem gustoce se povecava i prinos procesa. Primjenom
intenzivnog pritiska se povecava snaga otapala CO- i postizu se visoki prinosi, ali u isto vrijeme
i rastu operativni troskovi. Pri konstantnoj temperaturi, porastom tlaka raste i gustoca
nadkriticnog CO, pa se povecava i njegova mo¢ otapanja te je posljedi¢no i prinos vedi. Sto je
vedi tlak pri kojem se ekstrahira ulje, veca je i antioksidacijska aktivnost ulja. Porastom tlaka
do 350 bara znacajno raste antioksidacijska aktivnost ulja dok daljnjim porastom dolazi do
pada antioksidacijske aktivnosti (Joki¢ i sur., 2016). Dakle, povecanjem tlaka se povecava
prinos ulja, udio ekstrahiranih polifenola i antioksidacijski kapacitet. Utjecaj temperature na
proces ekstrakcije je vrlo slozen. Temperatura nema znacajan utjecaj na prinos ulja, ali
porastom temperature raste antioksidacijska aktivnost. Pri niskim tlakovima (20 MPa), viSi
prinos se postize pri nizim temperaturama -313 K. Ako tlak poraste na 30 do 40 MPa onda je
utjecaj temperature na prinos neznatan (Coelho i sur., 2018). Kako raste temperatura od 75
do 104 °C tako raste i prinos, a porastom temperature iznad 104 °C dolazi do pada prinosa.
Sto se tice sastava polifenola, pri 120 °C je najmanje ekstrahiranih polifenola. To se moze
objasniti ili degradacijom polifenola ili njihovoj slaboj topljivosti pri toj temperaturi. Porastom
protoka sa 5 na 17 kg CO,/h prinos raste sa 5,7 na 17,2 %. Takoder i sastav ulja ovisi o
protoku (Rombaut i sur., 2014). Prema Coelhu i suradnicima (2018) maksimalni prinosa ulja
ovom metodom bili su od 12 do 12,7 % osim ekstrakcije koja je provedena pri tlaku nizem od
20 MPa. Prinosi dobiveni u ovom istrazivanju se slazu sa prinosima koje su dobili drugi autori.
Jos neki vazni ¢imbenici koji utjeCu na prinos su podrijetlo i predtretman sjemenki grozda.
Prinos raste smanjenjem veliCina mljevenih Cestica sjemenki grozda odnosno, mljevenjem
Cestica se ubrzava proces ekstrakcije. Sto je manja veli¢ina Cestica, veca je dodirna povrsina i

viSe je ulja na povrsini te je i prinos veéi. No, ako su Cestice premale dolazi do smanjenja
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prinosa i gubitka ucinkovitosti. S druge strane, zbog mljevenja se povecavaju troskovi
proizvodnje. S obzirom da bi razlicita veli¢ina Cestica mogla utjecati na prinos, veliCine Cestice
su odrzavane konstantnima. Sto se tice sorte grozda, razliCite sorte iz iste regije Italije su

podvrgnute istom tlaku i temperaturi te su dobiveni prinosi od 9 do 16 % (Joki¢ i sur., 2016).

U odnosu na ekstrakciju s /+heksanom, zabiljezene su vece koncentracije dinezasi¢enih
masnih kiselina, ali iste razine mononezasi¢enih masnih kiselina (Coelho i sur., 2018). Jokic i
suradnici (2016) su nakon istrazivanja dosli do zakljucka kako su optimalni ekstrakcijski uvjeti
za dobivanje ulja, tlak od 400 bara i temperatura od 41 °C, a pri tim uvjetima prinos ulja iznosi
14,49 %, a antioksidacijska vrijednost 37,06 %. Ova metoda je trenutno ekoloski prihvatljiva
alternativa konvencionalnoj industrijskoj ekstrakciji s otapalom, jer ima smanjeni utjecaj na
okolis (Bordiga i sur., 2019). Prednosti ove metode su Sto se ne koriste velike koli¢ine
organskog otapala te je brza i automatizirana. Takoder, smanjena je oksidacija i procesi
razgradnje buduci da tijekom procesa nema svjetlosti i zraka. S druge strane, nedostatak
metode je otezano ekstrahiranje polarnih spojeva i spojeva iz kompleksa matrice (Kalli i sur.,
2018). SFE daje bolje rezultate u ekstrakciji nepolarnih spojeva poput masnih kiselina i u
mogucnosti je ekstrahirati neke vazne spojeve koji se ne mogu detektirati u konvencionalnim
ekstraktima (Fontana i sur., 2013). Takoder, ulja dobivena ovom metodom odlikuju se
kvalitetom slichom onom koja se dobije mehanickim preSanjem. Dodatkom modifikatora
nadkriticnom fluidu, poput metanola, moze se mijenjati njegova polarnost i dobiti veca
selektivna snaga ekstrakcije. Dodatkom 3 % metanola u ekstrakcijski sustav se povecava
prinos SFE ekstrakcije (Fontana i sur., 2013). Vazno je da u ulju bude Sto nizi udio vode, jer
doprinosi hidrolizi ulja tijekom procesiranja pa nastaju slobodne masne kiseline i proizvodi
glicerola. Niska koncentracija slobodnih masnih kiselina i vode je vazna da bi kvaliteta ulja bila
visoka i da bi se ulje moglo skladistiti. U ulju dobivenog ovom metodom je visa razina polifenola
nego kod ulja dobivenog vij¢éanim preSanjem. Ulje dobiveno ovom metodom je Zuto-zelene
boje te ima karakteristicnu aromu, a moze se koristiti kao prehrambeni proizvod te u

farmaceutskoj i kozmetickoj industriji (Jokic i sur., 2016).

Kod SFE metode se ekstraktor sastoji od Supljeg cilindra koji je zatvoren sa obje strane sa
metalnim poklopcem. Gorniji je zaduzen za ravnomjernu raspodjelu otapala, a donji je potpora
krutim Cesticama i sluzi kao filter medij. Supstrat je stacionaran i u obliku samljevenih Cestica.
Kroz supstrat prema dolje prolazi CO, dok se c¢vrsta tvar ne iskoristi do kraja. Za dobro
provodenje ekstrakcije se moraju odabrati vrijednosti tlaka, temperature, brzine protoka CO,,
veli¢ina Cestica, omjer duljine i promjera ekstraktora, stupanj sabijanja sloja mljevenih Cestica,

popunjava li se ekstraktor do kraja ili se ostavlja praznog mjesta (Duba i Fiori, 2015).
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Razvijena je jos jedna metoda s ciliem smanjenja energetskih troskova. To je mehanicka
ekstrakcija potpomognuta plinom (GAME). Princip metode se bazira na djelomi¢énom
istiskivanju ulja pomocu CO; tijekom pre$anja. Na taj nadin se povecava prinos ulja. Sto se
tice samog postupka obrade, prvi korak je kondicioniranje sjemenki u nadkriticnom CO,. Drugi
korak je ekstrakcija ulja jednoosnom kompresijom. Industrijalizacija ovog procesa bi se
postigla koristenjem stalnog protoka CO. . Mehanicki tlak koji se koristi u ovoj metodi ne utjece

na sastav polifenola (Rombaut i sur., 2014).

Tijekom proizvodnje ulja vazno je odabrati odgovaraju¢u metode ekstrakcije. Optimalna
metoda je ona koja daje maksimalne prinose ciljanih spojeva (Lucarini i sur., 2018). Prinos ulja
ovisi o tehnici i uvjetima ekstrakcije, vrsti otapala, sorti grozda i okoliSnim uvjetima. U literaturi
se prinosi krecu u rangu od 3,95 do 16,6 % (Duba i Fiori, 2015).

Od svih gore nabrojanih metoda, ekstrakcija s nadkriticnim CO, (SFE) je dala najvece
prinose (12,23 % za sjemenke crnog i 11,86 % za sjemenke bijelog grozda). MAE daje dobre
prinose ekstrakcije te ima prednost nad Soxhlet ekstrakcijom zbog smanjenog vremena
ekstrakcije i mogucnosti provodenja metode pri nizim temperaturama ¢ime se sprjecava

razgradnja termolabilnih spojeva (Slika 7, Dimi¢ i sur., 2020).

14

12

10

Y [%]

O bijelo
@ crno

SE UAE MAE SFE

Tehnika ekstrakcije

Slika 5. Ukupni prinosi za razli¢ite metode ekstrakcije (razli¢ita mala slova oznacavaju razliku
p<0,05) izmedu tehnika ekstrakcije, a razli¢ita velika slova oznatavaju znacajnu razliku

izmedu sjemenki crnog i bijelog grozda (Dimic i sur., 2020)
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Na Slici 8. prikazana je usporedba prinosa i ukupnog sadrzaja polifenola u uljima

dobivenim hladnim preSanjem, SFE metodom i GAME metodom (Rombaut i sur., 2014).
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Slika 6. Usporedba prinosa i ukupnog sadrzaja polifenola u uljima dobivenim hladnim

presanjem, SFE metodom i GAME metodom (Rombaut i sur., 2014)

Kao sto je ve¢ spomenuto, primijenjena tehnologija ekstrakcije snazno utjece na kvalitetu i
kvantitetu konacnog proizvoda. Neki vazni ¢imbenici kod ekstrakcije polifenola su temperatura
i promjena pH, ali i mnogi drugi. Kako bi se ekstrahirala vecina flavonoida iz sjemenki grozda,
primijenjena metoda mora omogucavati vrlo preciznu separaciju, pogotovo ako se trebaju
izdvojiti pojedinacne grupe molekula. Razvijeno je nekoliko patenata za ekstrakciju polifenola
iz sjemenki grozda, a jedan od najboljih je onaj kojeg u svom radu opisuju Angeletti i suradnici
(2005). S jedne strane omogucuje selektivnu ekstrakciju polifenola, a s druge strane uklanja
vecinu monomera koji imaju nezeljena svojstva. Dobiveni ekstrakt je bogat procijanidnim
oligomerima. Tijekom procesa se kao primarna otapala koriste metanol i aceton te
metilenklorid, diklormetan i etilacetat. Nazalost, ovaj patent ima i svoje mane. Zbog koristenja
otapala ne dolazi do ekstrakcije brojnih vaznih proantocijanida te je sama procedura vrlo
dugotrajna jer se sastoji od nekoliko koraka (npr. filtracija i inkubacija). Dodatni problemi su
koristenje kancerogenih kloriranih otapala, ali i ¢injenica da potpuno uklanjanje metanola,
acetata ili acetona nije moguce bez tvorbe azeotropne smjese. Na pocetku ekstrakcijskih
procesa komina sadrzava sjemenke i pokozicu koji se odvode u dealkoholizator u kojem se
uklanja alkohol. Potom se Salje u susaru gdje se susi do razine vlaznosti od 4% i zatim ide na
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sito gdje se odvajaju sjemenke od pokoZice. Tijekom suSenja moze doci do porasta
monomernih frakcija Sto je joS jedna mana procesa. Kako bi se smaniili troskovi i vrijeme
procesa, susenje se provodi pri visokim temperaturama kroz kratko vrijeme. Kako bi se rijesili
ti problemi, osmisljen je novi patent. Osnovni princip jest da se sjemenke i pokozica razdvoje
odmah nakon prerade grozda prije nego li dode do fermentacije, jer se fermentacijom mogu
smanijiti razine polifenola. Dodatnu prednost predstavlja Cinjenica da onda nije potreban korak
dealkoholiziranja i preventivnog suSenja. Na taj nacin, dobije se ekstrakt koji ima visok udio
polifenola i nizak sadrzaj monomernih spojeva pa se taj patent koristi za proizvodnju ulja
sjemenki. Proces pocinje tako Sto se komina grozda razdvoji na osnovne komponente
(sjemenke i pokozicu), za to se koristi jedno- ili viSefazno tresuci separator ili uredaj za
separaciju sjemenki. Sjemenke prolaze kroz susaru na vruéi zrak pri temperaturi izmedu 30 i
120 °C, sve dok razina vlage ne bude izmedu 2 i 30%. Smanjenjem udjela vlage se zapravo
sprjeCava rast bakterija, plijesni i drugih mikroba koji mogu dovesti do fermentacije ili
degradacije proizvoda. Sjemenke se potom tretiraju smjesom vode i etanola (maseni omjer je
30:70). Ekstrakcija se provodi u atmosferi s niskim udjelom kisika i pod pritiskom. Potom se
sjemenke odvajaju filterima, a tekuca faza se koncentrira kako bi se uklonio alkohol. Vodena
faza koja sadrzava osnovni ekstrakt se stavlja u susaru s rasprsSivanjem i dobije se primarni
proizvod koji ima manje od 35% polifenola. Moze se procistiti na smolama, HP-20 Supelco i
potom eluirati sa 70%-tnim alkoholom. Dobivena koncentrirana tekucina se stavlja u susnicu
s rasprSivanjem i konacno se dobije proizvod sa vise od 70 % polifenola. Sjemenke dobivene
ovim procesom se koriste u proizvodnji ulja sjemenki grozda (Slika 9.) (Angeletti i Sparapani,
2005).
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Slika 7. Proces ekstrakcije (Angeletti i Sparapani, 2005)

U posljednje vrijeme se sve viSe istraZivanja bavi temom iskoriStavanja grozdane komine
u svrhu proizvodnje proizvoda visoke vrijednosti. Iako je komina zapravo otpad koji nastane
tijekom proizvodnje vina, bogata je bioaktivnim spojevima pa se smatra vrijednom sirovinom.
Njeno zbrinjavanje je zapravo ekoloski i ekonomski problem, a do sada se vedinom koristila
kao gnojivo. S obzirom da je grozde najznacajnija vocarska kultura u svijetu te se proizvode

velike koli¢ine komine, njeno iskoriStavanje je vrlo bitno (Kalli i sur., 2018).
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Vise je metoda kojima se moze dobiti ulje. Metoda hladnog preSanja je metoda koja
ima niz prednosti i ona se najvise koristi. Prilikom hladnog presanja nema kemijske i toplinske
obrade pa nema razgradnje polifenola i konacni proizvod je dobre kvalitete. Takoder, nema
ostatka otapala pa je proizvod siguran. Posljednjih nekoliko godina istrazuju se nove tehnike
dobivanja ulja. Svrha istrazivanja je razviti ekonomski isplative tehnike, ali i tehnike koje ¢e
davati ulje vrhunske kvalitete. S obzirom da se ljudi sve vise okrecu koristenju prirodnih
proizvoda, vazno je da nove metode imaju smanjeni utjecaj na okolis i da ulju budu u

potpunosti sigurna za ljudsku upotrebu, bez tragova otrovnih otapala i sli¢no.

Ako se gledaju hladno presana ulja, ulje sjemenki grozda je medu prvima po udjelu
nezasi¢enih masnih kiselina. Isto tako, sadrzi velike koli¢ine polifenola. Provedeno je vise
istrazivanja u kojem su potvrdena hepatoprotektivna, antikancerogena, protuupalna,
antidijabeticka, kardioprotektivna, antimikrobna i neuroprotektivna svojstva proizvedenih ulja
(Kalli i sur., 2018; Manca i sur., 2020).

Buduca istrazivanja bi trebala biti usmjerena ka razvoju postoje¢ih metoda s ciljem
dobivanja visokih prinosa ulja te dobivanja ulja koja su bogata polifenolima i nezasi¢enim

masnim kiselinama.

Na inozemnom trZistu je koriStenje ovog ulja sve popularnije dok je u Hrvatskoj njegovo
koristenje na slaboj razini, iako ono ima viSe primjena. Moze se koristiti u prehrambenoj
industriji i kulinarstvu, ali i kozmetickoj i farmaceutskoj industriji te medicini. S obzirom da je
u Hrvatskoj proizvodnja ulja i dalje nerazvijena i nepoznata, a proizvodnja vina je rasSirena po
mnogim dijelovima kontinentalne i primorske Hrvatske, trebalo bi ulagati u razvoj proizvodnje
ulja na odredenim vinorodnim podrucjima koja su od interesa za vinare zbog veli¢ine vinarija
i koli¢ine proizvodnje vina. Komina je lako dostupna i jeftina sirovina, a ulje je skup i kvalitetan
proizvod. Pojedinacni vinari u Hrvatskoj bi teSko mogli pokrenuti ovakvu proizvodnju bududi
da su potrebne velike koli¢ine komine, no njihovim udruzivanjem bi to bilo isplativo. No, osim
razvoja proizvodnje, potrebno je i educirati ljude o pozitivnim ucincima na ljudsko zdravlje i
mogucnosti koristenja ulja. U Hrvatskoj su se Cetiri vinara entuzijasta iz istarskog gradica Bibica
udruzili te su izgradili vlastiti pogon za proizvodnju hladno preSanog ulja iz sjemenki grozda

kojeg skupljaju i od ostalih vinara tog podrucja.
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7. Zakljucci

e Grozdana komina je otpad iz kojeg se moze proizvesti proizvod visoke vrijednosti
poput ulja koje je bogato polifenolima, polinezasi¢enim i mononezasi¢enim masnim

kiselinama i vitaminom E.

e Ulje iz sjemenki grozda zbog svojih antikancerogenih, hepatoprotektivnih,
protuupalnih, antidijabetickih, kardioprotektivnih, antimikrobnih i neuroprotektivnih

svojstava ima primjenu u medicini te farmaceutskoj i kozmetickoj industriji.

e U Hrvatskoj je proizvodnja takvog ulja tek u zacetku.

e Metoda hladnog preSanja pokazala se najboljom i najées¢e koristenom metodom

za proizvodnju kvalitetnog i zdravstveno sigurnog ulja.

e U posliednje vrijeme se u svijetu ubrzano razvijaju postojece metode s visokim

prinosima ulja bogatim polifenolima i nezasi¢enim masnim kiselinama.
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