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1. Uvod

Vino je kompleksno alkoholno pi¢e koje se konzumira jo§ od davnina u cijelom svijetu. Prema
Zakonu o vinu (NN 32/19), vino predstavlja poljoprivredni prehrambeni proizvod dobiven
potpunim ili djelomi¢nim alkoholnim vrenjem masulja ili mosta od svjeZeg i za preradu u vino
pogodnog grozda. Glavni sastojci vina su voda, etanol, Seceri, kiseline, visi alkoholi, hlapivi
aromatski spojevi, bioaktivne komponente te mineralne tvari (lvi¢ i sur., 2021a). Etanol je
najzastupljeniji alkohol koji nastaje tijekom alkoholne fermentacije i utje€e na organolepti¢ka
svojstva vina, pridonosi njegovoj aromi, slatkastom i voénom okusu (Muhoz-Gonzalez i sur.,
2019).

Za kvalitetu vina odgovorne su brojne hlapive i nehlapive komponente koje se nalaze u njemu,
te njihove medusobne interakcije. Boja i aroma su glavne senzorske karakteristike koje utjeCu
na percepciju vina od strane potrosaca, zbog €ega je vrlo bitno u konaénom proizvodu oCuvati
prirodno prisutne pigmente i aromatske spojeve. Medutim, tijekom rasta, dozrijevanja i prerade
grozda, a zatim i tijekom procesa proizvodnje vina, dolazi do raznih kemijskih, biokemijskih,
mikrobioloskih i fizikalnih promjena koje utje€u na stabilnost boje i arome vina (Varoquaux i
Wiley, 2017). Hlapivi aromatski spojevi odgovorni su za miris vina, a tijekom procesa prerade
grozda i proizvodnje vina moZe doci do njihovog djelomiénog gubitka ili do formiranja
sekundarnih aromatskih spojeva uslijed razliitih kemijskih reakcija u kojima sudjeluju, ¢ime
dolazi do stvaranja znatno drugacijeg aromatskog profila (Gongalves i sur., 2018). Fenolni
spojevi predstavljaju glavne bioaktivne komponente vina koje posjeduju antioksidativna
svojstva, odnosno sprjeavaju Stetno djelovanje slobodnih radikala u organizmu, &¢ime povoljno
utjeCu na zdravlje ljudi i preveniraju razliCite bolesti (Giovinazzo i sur., 2019). Toj skupini
pripadaju spojevi kao §to su antocijani, flavonoidi, fenolne kiseline i drugi. PotjeCu najvise iz
koZice grozda, zatim sjemenke i peteljke, te su odgovorni za boju, trpkost i doprinose okusu
vina. Koli¢ina fenolnih spojeva u vinu ovisi o sorti vina, ali i uvjetima tijekom procesa
proizvodnje vina. Crna vina odlikuju se znatno ve¢om koli¢inom fenolnih spojeva od bijelih vina
zbog duzeg kontakta €vrstih dijelova bobice s moStom tijekom procesa proizvodnje crnih vina

(Garrido i Borges, 2013; Giovinazzo i sur., 2019).

Jedna od najpoznatijih vinskih sorti crnog grozda je cabernet sauvignon, nastala krizanjem
cabernet franca i sauvignona bijelog. Uspje$no se uzgaja na dubokim, ali i plitkim i suhim tlima.
Ova sorta je umjerena otporna na gljivicne bolesti, uzgaja se u cijelom svijetu te daje most
bogat Se¢erom (do 23%) i kiselinama (oko 7 g/L). Crno vino Cabernet Sauvignon je bogato
alkoholima, kiselinama, aromama i bioaktivhim komponentama. Naj¢eSce se odlikuje voénom

i cvjetnom aromom s notama drveta i dima (Stein i sur., 2018; Tao i sur., 2009).

S obzirom na visoke zahtjeve konzumenata vina u pogledu zdravstvenog aspekta, posljednjih
nekoliko godina se razvio trend ekolodke proizvodnje vina. Glavna razlika izmedu ekoloSke i

konvencionalne proizvodnje vina je u tome $to se kod ekoloske proizvodnje izbjegava uporaba
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umjetnih gnojiva, pesticida, insekticida i drugih dodataka kako bi se smanjio njihov negativan
utjecaj na okoli§, tlo te zdravlje ljudi (Laureati and Pagliarini, 2016). Uporaba navedenih
spojeva moze iscrpiti tlo, narusiti njegov sastav minerala i bioloSku aktivnost (Azabagaoglu i
sur., 2007). Uz to, izbjegava se uporaba strojeva za branje groZzda kako bi se $to manje ostetilo
tlo i vinova loza (Zafrilla i sur., 2003). Prijelaz s konvencionalnog na ekoloski nacin uzgoja
vinove loze i proizvodnje vina zahtjeva dugogodidnje postupke pripreme koji obuhvacaju
posebne tretmane tla, uporabu prirodnih gnojiva i procis¢ene vode kroz 6 do 8 godina.
Istrazivanja su pokazala da vina proizvedena od konvencionalno i ekoloSki uzgojenog grozda
iste sorte nemaju isti kemijski sastav, aromatski i fenoli profil (Garaguso i Nardini, 2015; Vrcek
i sur., 2011; Zafrilla i sur., 2003).

U sluéaju loSih klimatskih uvjeta, neadekvatnih vinogradarskih ili vinifikacijskih tehnika,
kemijski sastav vina moZe odstupati od Zeljenog. Previsok udio alkohola moze negativho
utjecati na organolepti¢ka svojstva vina (Wilkinson i Jiranck, 2013). Smanjeni udio polifenola i
antioksidanasa te pojava nepoZeljnih aromatskih spojeva smanjuju kvalitetu vina ili mogu
dovesti do njegovog kvarenja. To su samo neki od razloga zbog €ega je vino u nekim
slu¢ajevima potrebno korigirati kako bi se uklonile odredene mane ili postigla Zeljena svojstva.
U tu svrhu se vrlo &esto koriste membranski procesi, posebno nandfiltracija i reverzna osmoza,
koje se istiCu kao jednostavne, efikasne i ekonomski isplative metode koncentriranja (Arboleda
Mejia i sur., 2020). Nadalje, koncentriranjem vina moguce je dobiti vinske koncentrate koji se

mogu koristiti u razli€ite svrhe i za proizvodnju novih proizvoda.

Membranski procesi, nanofiltracija (Salehi, 2014) i reverzna osmoza (Ganorkar i sur., 2012;
Rayess i Mietton-Peuchot, 2016), mogu se upotrijebiti za koncentriranje voénih sokova, mosta
i vina. Najznacajnija prednost ovih postupaka je minimalna degradacija osjetljivih
komponenata kao $to su bioaktivhe komponente i tvari arome, te smanjenje koli¢ine energije
potrebne za uklanjanje vode (Arboleda Mejia i sur., 2020; Saha i sur., 2013). S obzirom na
potroSnju energije, reverzna osmoza je najucinkovitiji postupak medu procesima uklanjanja
vode iz namirnica. Buduci da ucinak reverzne osmoze opada s poviSenjem koncentracije
otopljenih tvari, ona se moZe Koristiti kao predkoncentracijski korak u procesiranju mosta i vina
¢ime se postiZze znaCajna uSteda energije i bolje oCuvanje osjetljivih nutrijenata (Chui i
Muralidhara, 2010). Mali promjer pora omogucuje zadrzavanje vecih molekula i bioaktivnih
komponenti. Nanofiltracija i reverzna osmoza se mogu Kkoristiti za koncentriranje vina u svrhu
povecanja udjela pozZeljnih aromatskih i fenolnih spojeva, korekcije udjela Secera i kiselina te
za uklanjanje etanola i nepozeljnih spojeva male molekulske mase (lvi¢ i sur., 2021a; Ivi€ i
sur., 2021b). Zbog mogucnosti izdvajanja etanola, ovi procesi se vrlo Cesto koriste za
djelomiénu ili potpunu dealkoholizaciju vina. Oba procesa se mogu provoditi na sobnoj

temperaturi te je termi¢ka degradaciju sastojaka vina svedena na minimum, $to predstavlja
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bitnu prednost ovih procesa u odnosu na termiCke postupke dealkoholizacije i koncentriranja,

npr. uparavanje (Rayess i Mietton-Peuchot, 2016).

Cilj ovog istrazivanja je bio ispitati utjecaj koncentriranja crnog vina Cabernet Sauvignon,
proizvedenog na konvencionalni i ekoloski nacin, reverznom osmozom i nanofiltracijom. Oba
vina podvrgnuta su procesima koncentriranja na membranskom uredaju LabUnit M20 (De
Danske Sukkerfabrikker, Nakskov, Danska) pri razliitim procesnim parametrima (tlaku i
temperaturi). U pocetnim vinima i dobivenim koncentratima odreden je kemijski sastav, fenolni
spojevi, aromatski profil i elementi u tragovima. Pratio se utjecaj procesnih parametara, tipa

membrana i tipa vina na zadrzavanje pojedinih spojeva.
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2.1. VINOVA LOZA

Vinova loza je drvenasta, listopadna, grmolika penjacica s viticama iz porodice Vitaceae ili
Ampelideae, Ciji je uzgoj i prerada plodova poznata vec tisu¢ama godina (Keller, 2015). Prema
Zakonu o vinu (NN 32/19), za proizvodnju vina se koriste sorte vinove loze koje pripadaju vrsti
Vitis vinifera ili krizancima Vitis vinifere s drugim vrstama roda Vitis. Poznato je 70 vrsta roda
Vitis koje su rasprostranjene po svim kontinentima, izuzev Antarktike. Prema francuskom
botani¢aru Planchonu (1887. godine), rod Vitis ima dva podroda, Muscadina i Euvitis. Podrod
Euvitis se prema zemljopisnoj pripadnosti dijeli na: sjevernoameric¢ke (tridesetak vrsta),
isto¢noazijske (Cetrdesetak wvrsta) i euroazijske vrste (jedna vrsta, Vitis Vvinifera).
SjevernoameriCke vrste vinove loze su otporne na niske temperature i filokseru, zbog ¢ega se
koriste kao podloga za ostale vrste. Isto€noazijske vrste uglavhom sluZze u dekorativne svrhe.
Euroazijskoj vrsti pripada samo vrsta Vitis vinifera L., s dvije podvrste (Vitis vinifera L. subsp.

sylvestris i Vitis vinifera L. subsp. vinifera (Maleti¢ i sur., 2008).

2.1.1. Morfologija vinove loze

Svaka pojedina biljka vinove loze naziva se €okot ili trs. Sastoji se od nhadzemnog dijela (stablo
s krakovima i ograncima, rozgva, pupovi, zaperci, vitice, listovi, cvjetovi, cvatovi, grozdovi,
bobice) i podzemnog dijela, odnosno korijena (Slika 1). Glavna uloga vegetativnih organa
(stablo, mladice i listovi) je opskrba biljke vodom i hranjivima te njihovo skladidtenje, ali i
proizvodnja asimilata. Generativni organi (cvijet, cvat, grozd, vitica, bobica i sjemenka) sluze

za razmnozavanje (Blesi¢ i sur., 2013; Maleti¢ i sur., 2008).

Miadica

Slika 1 Glavni dijelovi vinove loze (Keller, 2015)
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Korijen vinove loze daje stabilnost stablu uévrscujuci ga u tlo iz kojeg dobavlja vodu i hranjive
tvari. Takoder, korijen vinove loze sluzi i kao skladiSte ugljikohidrata i drugih nutrijenata. Dijeli
se na povrsinsko korijenje (5 do 10 cm ispod razine tla), srednje korijenje (15 do 20 cm ispod
razine tla) te glavno korijenje koje prodire duboko u tlo (€ak i do 30 m) (Keller, 2015; Maleti¢ i
sur., 2008).

Stablo vinove loze predstavlja nadzemni dio trsa koji zapocinje odmah iznad tla, a zavrSava
na mjestu grananja. Prekriveno je korom, a na sebi nosi krakove i ogranke. Stablo vinove loze
se moze razviti iz zimskih pupova vegetativnim putem. Debljina ovisi o sorti vinove loze i
uvjetima uzgoja, a obi¢no se krec¢e od 3 do 10 cm. Visina stabla moze biti od 40 do 150 cm
(MiroSevi¢, 1996).

Mladice (rozgva) se razvijaju iz pupova, a ovisno o tome na kojem dijelu trsa se razviju,
razlikuju se rodne i nerodne. Rodne mladice su one koje nose cvatove, odnosno grozdove.
Tijekom vegetacije, mladice mijenjaju boju od zelene (na pocetku) do raznih nijansi
narancaste, crvene, smede. Kada u jesen otpadne liS¢e, mladice postaju jednogodisnje drvo
(Keller, 2015; Mirosevi¢, 1996).

Pupovi vinove loze se oblikuju svake godine, a postoje tri vrste: ljetni (zaperci), zimski (pravi) i
spavajuci (pricuvni). Ljetni i zimski pupovi se razvijaju iste godine, s tim da ljetni pupovi,
odnosno zaperci nisu rodni (izuzev uslijed prisustva obilja hranjiva) te se naj¢es¢e odstranjuju.
Rodnost zimskih pupova se povecava od osnove do sredine trsa, a pri samom vrhu se
smanjuje. Spavajuci pupovi se ne vide jer su prekriveni korom, a miruju dok se ne postignu
povoljni uvjeti, kao &to je veéi dovod hranjiva. Mogu se aktivirati i pri ve¢em zimskom osteéenju,

mrazevima ili napadom bolesti i Stetnika (MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008).

Listovi vinove loze se sastoje od peteljke i plojke s licem i nali€jem. S obzirom na veli€inu,
odnosno duzinu plojke, dijele se na male (10 do 12 cm), srednje (17 do 20 cm) i velike (> 20
cm) listove. Nali¢je lista na svojoj povrsini sadrzi dlacice raznih veli€ina i gustoce. Na osnovu
oblika lista moze se odrediti sorta vinove loze, s obzirom na to da svaka sorta ima
karakteristi¢an oblik lista (Maleti¢ i sur., 2008).

Cvat vinove loze predstavlja skup cvjetova u obliku grozdova. Oblikuju se u zimskom ili ljetnom
pupu. Obi¢no se na jednoj mladici javljaju dva cvata, a moze i viSe (do pet), ovisno o sorti
vinove loze. Broj cvjetova u cvatu moze biti od 100 do 1500 (MiroSevi¢ i Karoglan Kontic,
2008). Cvjetovi vinove loze su sitni, pravilni i najéeSce dvospolni (moguca je samooplodnja).
Dijelovi cvijeta su: ¢aska, vjenci¢, prasnici, Zlijezde nektarije i tu€ak (Maleti¢ i sur., 2008).

Vitice vinove loze sluze biljci za penjanje i pricvrS¢ivanje za potporanj oko kojeg se spiralno
uvijaju. Na njima se ponekad moze nadi i nekoliko cvjetova, pa se smatra da su vitice zapravo

zakrZljali grozdovi (MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008).
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Grozd nastaje iz cvata i oboje su istog oblika. Sastoji se od bobica i peteljki koje drze bobice.
Grozdovi se dijele prema obliku (valjkasti, stoZasti, krilati, nepravilni), veli€ini i masi (mali,
srednje veliki, veliki, vrlo veliki), zbijenosti (vrlo zbijen, zbijen, rastresit i vrlo rastresit)
(MiroSevi¢, 1996). Udio peteljke u grozdu moze biti od 2 do 8%, a o njemu ovisi i randman
mosta i vina (manje peteljke, veéi randman i obrnuto). Peteljka je bogata polifenolima (narocito
taninima) koji mogu prije¢i u mos&t ukoliko se peteljka ne odvaja tijekom prerade grozda (npr.

kod crnih vina) (Moreno i Peinado, 2012).

Bobica se razvija nakon oplodnje, a sastoji se od tri glavna dijela: kozice, mesa i siemenke u
sredini. Svaka sorta vinove loze ima karakteristi¢an oblik, boju i veli€inu bobice. Udio pojedinih

dijelova u bobici ovisi o sorti, $to se moze vidjeti na primjerima iz Tablice 1.

Tablica 1 Udio (%) koZice, mesa i sjemenke u bobici grozda (Ribéreau-Gayon i sur., 2006)

S(;?J?/?g;:itn Merlot Sauvignon
KozZica 74,4 78,8 82,9
Meso 19,8 16,4 14,2
Sjemenka 5,8 4.8 29

Sjemenke se razvijaju iz zametaka u tucku, kojih ima &etiri. Broj sjemenki varira s obzirom na
to koliko se zametaka oplodi. Besjemene sorte su namijenjeni za proizvodnju grozdica. Kozica
se sastoji od 6 do 10 slojeva stanica. Debljina ovisi 0 sorti grozda, a moze biti manje ili vise
prekrivena voStanom prevlakom. Meso predstavlja glavni dio bobice gdje je smjeSten grozdani
sok. U punoj zrelosti bobice grozda, na meso otpada 75 do 85% mase bobice (MiroSevic i
Karoglan Konti¢, 2008).

2.2. PROIZVODNJA CRNIH VINA

Proizvodnja vina predstavlja vrlo sloZzen proces koji zapo€inje od same berbe grozda. Kako bi
se izbjegle razli€ite nepravilnosti ili mane vina, vrlo je bitno osigurati berbu tehnoloSki zrelog i
zdravog grozda, Ciste posude za skladistenje i fermentaciju, odgovarajucu prostoriju i uvjete u
njoj. Proces proizvodnje vina (Slika 2) uklju€uje sljedeée postupke: muljanje — runjenje grozda,
maceracija masulja, sumporenje, dodavanje selekcioniranih kvasaca, alkoholna fermentacija
masulja, preSanje masulja i otakanje mosta, zavrSna alkoholna i eventualno malolakticka

fermentacija, otakanje mladog vina s taloga, bistrenje, odlezavanje.
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Slika 2 Shematski prikaz procesa proizvodnje vina

Cilj runjenja grozda je odvajanje peteljke koja sadrzi visok udio tanina (daju vinu trpak i gorak
okus). Muljanjem se grozde gnje€i u svrhu razdvajanja &vrste faze od tekuce, odnosno
izdvajanja grozdanog soka iz bobice. Na taj nacin se dobije masulj, koji se sastoji od grozdanog
soka i Cvrstih dijelova bobice (koZice, sjemenke i mesa). U svrhu spreavanja kvarenja,
oksidacijskih reakcija i nekontroliranog vrenja zbog prisustva divljih kvasaca, masulj se
sumpori (10 do 15 g/hL kalijevog metabisulfita) (Tomas i Kolovrat, 2011). Koli€ina i vrijeme
sumporenja ovisit ée o0 zdravstvenom stanju grozda, zrelosti grozda, vremenu u trenutku
berbe, temperaturi mosta itd. Ukoliko je grozde trulo, nedovoljno zrelo ili je vrijeme u trenutku
berbe bilo toplo, dodaju se vece koli€ine sumpora. Sumporenjem se inaktiviraju Stetni
mikroorganizmi te usporavaju Stetni oksidativni procesi, ali se, takoder, ubrzava taloZenje
necisto¢a u mostu/masulju (zemlja ili metali zaostali iz zastitnih sredstava itd.) (Grainger i
Tattersall, 2005).

Kod proizvodnje crnih vina, vrlo vaznu ulogu ima postupak maceracije (Slika 3), pri ¢emu
dolazi do ekstrakcije fenolnih spojeva, tanina, aromatskih spojeva, tvari boje te mineralnih tvari
iz Cvrstih dijelova bobice u most. Intenzitet boje i arome te koli€ina navedenih spojeva ovisit ¢e
o uvjetima maceracije (vrijeme, temperatura, ucestalost mijeSanja, prisustvo sumpora i dr.).
NajceSce se primjenjuju temperature od 20 do 25 °C. Moguce je dodati i pektolitiCke enzime u
svrhu razgradnje pektina u kozici bobice i bolje ekstrakcije tvari boje iz nje (Claus, 2019;

Romero-Cascales i sur., 2005; Tomas i Kolovrat, 2011).
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Slika 3 Postupak maceracije masulja (Marrone, 2019)

Selekcionirani kvasci koji se koriste u vinarstvu naj¢eSée pripadaju rodu Saccharomyces
cerevisiae, iako se u novije vrijeme koriste i kvasci drugih rodova kao $to su Candida,
Debaryomyces, Dekkera, Hanseniaspora, Metschnikowia, Pichia, Torulaspora (Padilla i sur.,
2016). Cilj je odabrati onaj soj koji se odlikuje proizvodnjom vecih koli¢ina etanola i boljeg
iskoridtenja Secera iz mosta, odnosno bolje podnosi uvjete fermentacije (temperatura, koli¢ina
etanola, kiselina, sumpora itd.) te svojim metabolizmom sintetizira spojeve koji povoljno utjecu

na aromu vina (Rainieri i Pretorius, 2000).

Alkoholna fermentacija predstavlja anaerobnu transformaciju Se¢era u alkohol i ugljikov
dioksid, kataliziranu enzimima koje metaboliziraju kvasci. Pored alkohola i ugljikovog dioksida
koji su glavni i koli€inski najveci produkti rada vinskog kvasca, tijekom alkoholne fermentacije
metabolizam kvasaca katalizira i stvaranje drugih spojeva, npr. spojeva arome. Proces
alkoholne fermentacije je najprije buran, pri emu dolazi do stvaranje pjene na povrSini, a
intenzitet fermentacije ¢e ovisiti 0 kemijskom sastavu mosta, temperaturi mosta, kulturi
selekcioniranih kvasaca itd. Temperatura se moze povisiti za 10 °C ili viSe tijekom fermentacije
te se mora kontrolirati buduéi da se na temperaturama iznad 35 °C usporava rad kvasaca,
posebice u pocetnim fazama rasta (Grainger i Tattersall, 2005). Fermentacija na
temperaturama od 15 do 20 °C omogucava proizvodnju vina s izrazenijom aromom i ve¢im

udjelom alkohola i ugljikovog dioksida, a manjim udjelom octene kiseline (Claus, 2019).

Nakon burne fermentacije, slijedi otakanje mosta (samotoka) u Ciste posude koje se moraju
do kraja napuniti i zatvoriti. Tu se nastavlja alkoholna fermentacija (tiho vrenje) i eventualna
malolakticka fermentacija. MalolaktiCku fermentaciju provode bakterije koje pripadaju
rodovima Lactobacillus, Leuconostoc ili Pediococcus. Te bakterije transformiraju jaku jabuénu
kiselinu u blazu mlije¢nu (od 1 g jabucne kiseline nastane 0,67 g mlije¢ne kiseline i 0,33 g
ugljikovog dioksida), pri ¢emu vino dobije laganu maslaénu aromu. Malolakticka fermentacija
se mozZe izazvati zagrijavanjem vina ili dodavanjem selekcionirane kulture bakterija. S druge

strane, moguce ju je sprijeciti sumporenjem ili hladenjem vina (Grainger i Tattersall, 2005).
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Kraj fermentacije se prepoznaje po tome $to se vino smiri, a na dnu posude se stvori talog koji
se treba ukloniti (zbog raspadanja sastojaka taloga mozZe doéi stvaranja neugodnih aroma i
nepozeljnih spojeva, npr. sumporovodika, H2S). TaloZenje vina se pospjeSuje snizavanjem
temperature (€ak na -4 do -6 °C), &ime se postize bolje izdvajanje soli vinske kiseline
(tartarata). Kako bi se odvojio talog, mlado vino se pretace te sumpori. Pretok vina moZze biti
otvoren (uz prisustvo zraka — obi¢no prvi pretok prilikom odvajanja s taloga te u slucaju
odstranjivanja mirisa) ili zatvoren (obi¢no drugi pretok ili u slu€aju da je vino podlozno

posmedivanju i oksidaciji aromatskih spojeva) (Claus, 2019; Tomas i Kolovrat, 2011).

Mlada vina poslije prvog pretoka nisu dovoljno bistra, a uzrok mutnoée su najcesée koloidne
Cestice koje lebde u vinu. Ovisno o stupnju i vrsti mutnoce, vina se mogu bistriti primjenom
sredstava za bistrenje (organskih — Zelatina i tanin; mineralnih — bentonit) te filtriranjem
(naplavni filtri za prvu, grubu filtraciju te membranska mikrofiltracija za zavr$nu filtraciju i
odstranjivanja mikroorganizama iz vina) (Mierczynska-Vasilev i Smith, 2015; Tomas i Kolovrat,
2011).

Prije samog punjenja gotovog vina u staklene boce ili neku drugu pogodnu ambalazu (tetrapak,
bag-in-box, plasti¢ne boce), vino se sprema u drvene bacve ili tankove od nehrdajuceg Celika
kako bi tijekom odleZzavanja vino dobilo svoj puni okus, kako bi omeksali tanini i kako bi se
razvili pozeljni spojevi arome. U novije vrijeme, u svrhu smanjenja vremena potrebnog za
odlezavanje vina te smanjenja troSkova, doslo je do razvoja novih tehnologija, kao $to su
odlezavanja s dodatkom dijelova drvene bacve u vino, primjena mikrooksigenacije ili
odlezavanje na talogu kroz odredeno vrijeme. Prodiranje malih koli¢ina kisika u vino

omogucava formiranje pozeljnih spojeva arome (Tao i sur., 2014).

2.2.1. Konvencionalni uzgoj vinove loze i proizvodnja vina

Konvencionalna proizvodnja vina predstavlja klasicni uobiajeni nacin proizvodnje vina koji
zapo€inje s konvencionalnim uzgojem vinove loze. Konvencionalni uzgoj vinove loze
podrazumijeva upotrebu mehanizacije, pesticida ili mineralnih gnojiva, krizanje i stvaranje
novih sorti vinove loze te upotrebu velikih koli€ina energije (npr. u sluaju nepovoljnih
klimatskih uvjeta, uzgoj se moze provoditi u zatvorenim staklenicima s kontroliranom
atmosferom), a sve u svrhu postizanja velikih prinosa i odgovarajuceg kemijskog sastava i
tehnoloske zrelosti grozda (Znaor, 1996). Buduéi da se vrlo &esto koriste pesticidi, hormoni,
umjetna gnojiva i drugi kemijski preparati za suzbijanje nametnika i bolesti, konvencionalni
nacin uzgoja vinove loze spada u jedan od vecih oneciS¢ivaca okoliSa. Upotreba mehanizacije
tijekom branja moze mehanicki ostetiti vinovu lozu i tlo, a upotreba kemijskih preparata utjece
nepovoljno na bioloSku aktivnost tla, uzrokuje smanjenje raznovrsnosti okolne flore i faune,

eutrofikaciju voda, povecanje udjela teSkih metala u tlu ili vodi koji kasnije dospijevaju u
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prehrambene proizvode, prvenstveno most i vino. Konvencionalna proizvodnja vina ukljucuje
sve prethodno navedene postupke (muljanja i runjenje, maceraciju, alkoholnu i malolaktiCku
fermentaciju, otakanje i pre3anje, bistrenje, odleZavanje), s tim da se primjenjuje sumporenje
u svrhu suzbijanja oksidacijskih reakcija, kvarenja i razvoja nepozeljnih mikroorganizama.
Dozvoljeni preparati sa sumporom te dozvoljena koli€ina slobodnog i ukupnog sumporovog
dioksida u vinu (Tablica 2) propisana je Pravilnikom o proizvodnji vina (NN 2/05):

Tablica 2 Dozvoljena koli€¢ina slobodnog i ukupnog SO» u vinima prema Pravilniku o
proizvodnji vina (NN, 2/05)

Slobodni SO, Ukupni SO
Ukoliko je sadrZaj neprevrelog Se¢era manji od 5 g/L
Crnavina do 30 mg/L do 160 mg/L
Bijela i ruzic¢asta vina do 40 mg/L do 210 mg/L
Ukoliko je sadrZaj neprevrelog Secera veci od 5 g/L
Crna vina do 40 mg/L do 210 mg/L
Bijela i ruzZi¢asta vina do 50 mg/L do 260 mg/L
Vina kasne berbe do 50 mg/L do 300 mg/L
Vina izborne berbe do 60 mg/L do 350 mg/L
Vina izborne berbe bobica, izborna berba prosusenih do 70 mg/L do 400 mg/L

bobica i ledeno vino

2.2.2. Ekoloski uzgoj vinove loze i proizvodnja vina

S obzirom na visoke zahtjeve konzumenata vina u pogledu zdravstvenog aspekta, posljednjih
nekoliko godina razvio se trend ekoloskog uzgoja vinove loze i proizvodnje vina. Glavna razlika
izmedu ekolo3kog i konvencionalnog uzgoja vinove loze je u tome §to se kod ekoloSkog uzgoja
izbjegava upotreba mineralnih gnojiva, pesticida, insekticida i drugih kemijskih dodataka koji
se inaCe upotrebljavaju tijekom konvencionalnog uzgoja vinove loze. Cilj ekoloskog uzgoja
vinove loze je prvenstveno smanjenje negativnog utjecaja umjetnih gnojiva, pesticida i
kemijskih preparata na okolis, tlo i zdravlje ljudi (proizvodnja vina bez Stetnih kemijskih rezidua
ili prevelike koliCine teSkih metala) (Laureati i Pagliarini, 2016). Uporaba navedenih spojeva
moze iscrpiti tlo, narusiti njegov mineralni sastav i bioloSku aktivnost (Azabagaoglu i sur.,
2007). Nadalje, prilikom branja ekoloSki uzgojenog grozda, izbjegava se upotreba
mehanizacije kako bi se Sto manje ostetilo tlo i vinova loza, a grozde se bere rucno, Sto
osigurava branje samo zdravih i zrelih grozdova (Zafrilla i sur., 2003). Neki postupci iz
ekoloskog nacina uzgoja vinove loze i obrade vinograda danas se primjenjuju i u
konvencionalnom, npr. zatravljivanje vinograda i zastiranje tla u svrhu sprjeCavanja erozije tla

i smanjenja prisustva uzro¢nika pojedinih bolesti, npr. sive plijesni. Ekoloski uzgoj vinove loze
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ukljuCuje uporabu ekoloski prihvatljivih organskih gnojiva te su takva gnojiva sve viSe raSirena
i u konvencionalnom uzgoju vinove loze. Glavni ciljevi ekoloSkog vinogradarstva su:
odrzavanje prirodne plodnosti tla, uzgoj zdravih i otpornih biljaka, poticanje raznolikosti biljnih
i Zivotinjskih vrsta unutar monokulturne proizvodnje (vinove loze), smanjenje onecid¢enja tla i
vode, uspostavljanje zatvorenog proizvodnog ciklusa mjeSovitog tipa (organski ostaci stoéne
proizvodnje kao organsko gnojivo u vinogradarstvu i drugim granama poljoprivrede), uzgoj
visokokvalitetnog grozda za proizvodnju vina visoke kakvoée, osiguravanje zdravije okoline za
zivot Covjeka (MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008). Dopustena sredstva za zastitu vinove loze
u ekoloskom vinogradu su: feromoni, biljni preparati, ekstrakti ¢ajeva, preparati od algi,
propolis, kameno brasno, bakreni preparati, parafinska ulja, kalijev sapun, alkohol. Zabranjeni

su kemijsko-sinteti¢ki insekticidi, fungicidi, herbicidi, akaricidi i sliéno (Pokos, 2013).

Prijelaz s konvencionalnog na ekoloSki uzgoj vinove loze i proizvodnju vina zahtjeva
dugogodisnje (6 do 8 godina) postupke pripreme vinograda, a oni obuhvaéaju posebne
tretmane tla, uporabu prirodnih, organskih gnojiva i gore navedenih dopustenih sredstava,
prociSéene vode i slicno (Bara i Barbu, 2010). Nakon §to nadlezno tijelo ustanovi da je vinograd
proSao odgovarajuce pripreme, proizvodac ekoloSkog vina moze dobiti potvrdnicu s datumom
i to€nom lokacijom vinograda s ekolodkim uzgojem vinove loze, te tek tada na svoj proizvod

moze staviti znak ,eko” (Pokos, 2013).

sh*44
},.uru
7 ‘:-
< mn
< \2 nnv
a [ \ﬁ
e -{‘ AL/
AGRICULTURE
a) "?T‘F"" €) BIOLOGIOUE

Slika 4 Primjeri ,,eko znaka u pOJedmim zemljama: a) Europska unija (od srpnja 2010.); b)
Europska unija (stari); ¢) SAD; d) Kanada; e) Francuska; f) Japan (Laureati i Pagliarini, 2016)

Proizvodnja ekolodkog vina obuhvaéa uglavnom jednake postupke kao i proizvodnja
konvencionalnog vina, s tim da je dozvoljeno ekolo3ko vino proizvoditi samo od ekoloski
uzgojenog grozda koje ima odgovaraju¢a organoleptiCka svojstva i visoku prehrambenu
vrijednost. Koridtenje preparata koji sadrze sumporov dioksid se treba svesti na minimum, a
fizikalne metode trebaju imati prednost u odnosu na kemijske postupke. Dopusteni su sljededi
postupci: centrifugiranje, filtriranje, toplinske obrade, zatim upotreba kvasaca, saharoze (za
dosladivanje), Zelatine, ribljeg mjehura, kazeina, bjelanjka jajeta, bentonita, tanina, aktivhog
ugliena, limunske kiseline te pektolitickih enzima. Zabranjena je upotreba organizama koji su
genetiCki promijenjeni, bakrenog sulfata, askorbinske kiseline te kalijevog ferocijanida
(Laureati i Pagliarini, 2016; Pokos, 2013; Znaor, 1996).
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2.3. CABERNET SAUVIGNON

Sorta grozda cabernet sauvignon (Slika 5) jedna je od najpoznatijih vinskih sorata crnog
grozda u svijetu koja potjece iz francuske pokrajine Bordeaux, a nastala je krizanjem cabernet
franca i sauvignona bijelog. Uzgaja se u mnogim hrvatskim podregijama (Moslavina,
Podunavlje, Prigorje, PleSivica, Slavonija te Primorska Hrvatska). Njene sadnice karakterizira
snazan rast, uzgaja se podjednako uspjesno na dubokim, ali i na plitkim i suhim tlima. List je
srednje velik, peterodijelan, tamnozeleni. Trs je srednje bujan, mladice vitke, petelika blago
crvenkasta. Cvijet je dvospolan, a grozd zbijen, stozastog oblika, a bobice male do srednje s
debelom kozicom crno plave boje, pravilnog okruglog oblika, promjera do 12 do 15 mm
(MiroSevi¢ i Turkovi¢, 2003).

Slika 5 Izgled grozda sorte grozda cabernet sauvignon (Vinopedia,
http://vinopedia.hr/wiki/index.php?title=cabernet sauvignon)

Cabernet sauvignon sorta grozda kasno dozrijeva, umjereno je otporna na gljivicne bolesti, a
dobre znakove otpornosti daje prema peronospori, truljenju grozda i smrzavicama (Robinson
i sur., 2012). Vrlo dobro podnosi suSu i kiSna razdoblja u jesen, ukoliko ona ne traju predugo.
Sok ove sorte grozda je bogat Se¢erom (do 23%) i kiselinama (oko 7 g/L). Crno vino Cabernet
Sauvignon je bogato aromama, kiselinama, alkoholima i bioaktivhim komponentama. Vino se
odlikuje izrazenom sortnom aromom s notama crnog ribiza, borovnice, viSnje, dZzema od $ljiva
i tamne Cokolade, tamnocrvenom bojom s prijelazom na ljubiCastu te punim, ali blago trpkim
okusom. Sadrzaj alkohola se obi¢no kreée od izmedu 12 i 13 vol.%, ukupnog ekstrakta izmedu
18126 g/L, ukupnih kiselina izmedu 5i 7 g/L, a glicerola izmedu 7,5 i 9,5 g/L (ZoriCi¢, 1996).
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2.4. KEMIJSKI SASTAV VINA

2.4.1. Alkoholi

Etanol

Etanol (etilni alkohol, C2Hs0H) je po koli¢ini, nakon vode, najzastupljeniji sastojak u vinu.
UtjeCe na organolepti¢ka svojstva vina, viskoznost vina, trpkost, puno¢u okusa te pridonosi
slatkastoj i vo¢noj aromi vina (Jordao i sur., 2015). Njegov volumni postotak u vinu varira s
obzirom na sortu groZzda od koje se vino proizvodi, zoni i nadinu proizvodnje, klimatskim
uvjetima, udjelu Secera itd. Prema Pravilniku o proizvodnji vina (NN 2/05), alkoholna jakost
vina mora biti minimalno 8,5 vol.% (stolna vina), a maksimum ovisi 0 zoni uzgoja vinove loze i
sorti grozda (naj¢esc¢e do 14 vol.%, ili viSe za neka specijalna vina). Etanol u vinu nastaje
tijekom alkoholne fermentacije uz pomoé vinskih kvasaca. Reakcija najprije zapodinje
glikolizom, odnosno transformacijom glukoze ili fruktoze do piruvi¢ne kiseline. Zatim piruvicna
kiselina, uz piruvat dekarboksilazu, prelazi u acetaldehid (etanal) i CO.. Nakon toga, alkohol

dehidrogenaza katalizira reakciju redukcije acetaldehida u etanol (Slika 6).

o - Co,
S _j
I HC=0
Cc=0 Piruvat dekarboksilaza l
é‘ . CH,4
"Hj A
Piruvi¢éna kiselina e
NADH + H*
Alkohol
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NAD
H,C — OH
|
CH,
Etanol

Slika 6 Reakcija nastanka etanola iz piruvicne kiseline (Moreno i Peinado, 2012)

Metanol

Metanol (metilni alkohol, CH3sOH) nastaje prije i tijekom alkoholne fermentacije hidrolizom
pektinskih spojeva uz pektinesterazu. Pektinski spojevi su prirodno prisutni u bobicama
grozda, posebice u kozici (Moreno i Peinado, 2012). Stoga, vise metanola se nalazi u vinima
Cija proizvodnja uklju€uje maceraciju i fermentaciju masulja. Crna vina sadrze naj¢eS¢e oko
150 mg/L, ruzi€asta oko 90 mg/L, dok bijela vina sadrze oko 60 mg/L metanola. Metanol je
otrovan alkohol (transformira se do mravlje kiseline ili formaldehida koji uzrokuju abdominalnu

bol, otezano disanje), te u viSim koncentracijama moze biti i smrtonosan. 1z tog razloga,
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njegova koncentracija u vinu se mora strogo kontrolirati, iako danas ona najéesée ne prelazi
150 mg/L (Hodson i sur., 2017).

Glicerol

Glicerol (C3sHsO3) je trovalentni alkohol i tre¢a po koli€ini najzastupljenija komponenta u vinu
(nakon vode i etanola). UtjeCe na kvalitetu vina, doprinosi viskoznosti vina, slatkoc¢i i punoci
okusa (Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Koli€ina glicerola u vinu ovisit ¢e o soju vinskog kvasca
koji je upotrijebljen za fermentaciju mosta, o sorti grozda i koli€ini Seéera u mostu. Kvasci
Saccharomyces cerevisiae mogu proizvesti od 2 do 11 g/L glicerola, iako su najéesce
koncentraciju izmedu 4 i 9 g/L (Goold i sur., 2017; Yalgin i Ozbas, 2006). Njegova koncentracija
opada tijekom odleZzavanja vina. |z tog razloga, odredivanjem njegove koncentracije moze se
odrediti kraj procesa starenja i odleZzavanja vina jer je tada koncentracija najée$¢e manja od 1
g/L (Moreno i Peinado, 2012).

Visi alkoholi

Vi8i alkoholi sadrze viSe od 2 ugljikova atoma, a u most dospijevaju iz vostanih sastojaka
kozice bobice ili se stvaraju kao sekundarni produkti alkoholne fermentacije. Mogu se formirati
kataboli¢kim putem iz aminokiselina te anabolickim putem iz Seéera nastalih kao nusprodukti
tijekom sinteze aminokiselina (Pietruszka i sur., 2010). U vinu se nalaze u malim koli€¢inama,
s tim da u koncentracijama do 400 mg/L doprinose aromi vina, a u viSim koncentracija imaju
suprotan u€inak (Yue i sur., 2014). Stupaju u reakcije s kiselinama dajuci estere koji doprinose
aromi vina, stoga se koncentracija viSih alkohola mijenja tijekom sazrijevanja vina.
Najzastupljeniji su izoamilni alkohol, izobutilni alkohol i propan-1-ol (Moreno i Peinado, 2012).
Od ostalih viSih alkohola koji doprinose aromi vina, najviSe se istiCu heksan-1-ol, 2-feniletanol,

benzilni alkohol, oktan-1-ol i drugi (Jackson, 2008).

2.4.2. Kiseline

Kiseline u vinu su prisutne kao normalni sastojci koji doprinose mirisu i okusu vina, ali mogu
biti prisutne i kao produkti kvarenja. Prema Pravilniku o proizvodnji vina (NN 2/05), koli€ina

kiselina u vinu, izrazenih kao vinska kiselina, mora se kretati u rasponu od 4 do 14 g/L.

Najvaznije nehlapive organske kiseline u moStu su: vinska, jabuCna, limunska, jantarna.
Jabuéna i vinska kiselina su koli¢inski najzastupljenije, s tim da sazrijevanjem grozda (procesi
disanja i oksidacije) i poviSenjem temperature, koncentracija kiselina opada, posebice jabucne.
Tijekom procesa proizvodnje vina, djelomi¢no se gubi dio kiselina, ili se formiraju neke druge
kiseline, npr. tijekom alkoholne fermentacije nastaju piruvicna, octena, sukcinska, oksalna i
fumarna, a tijekom malolakti¢ke fermentacije jabuéna kiselina prelazi u blazu mlije¢nu kiselinu.

Kiseline stupaju i u reakcije s etanolom dajuéi estere (Alpeza, 2008; Bayraktar, 2013). Vinsku
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kiselinu sadrzavaju zeleni dijelovi vinove loze. To je najizraZenija i najjaca kiselina u vinu Cija
se koncentracija kre¢e od 0,5 do 2 g/L. Ukoliko se veze s mineralima kalija ili kalcija, nastaju
soli vinske kiseline, tartarati, koji se pri nizim temperaturama taloZze u obliku kristala
(Francesco, 2017; Yalcin i sur., 2008). Jantarna kiselina nastaje tijekom alkoholne fermentacije
iz acetaldehida i degradacijom glutaminske kiseline. Prisutna je u malim koli€¢inama u vinu, a
doprinosi gorkom okusu vina. Limunska kiselina daje vinu svjezinu, a moze nastati na viSe
nacina: u procesu glikolize, Krebsovom ciklusu, ciklusu glioksalne kiseline ili kao produkt
plijesni roda Botrytis (Bayraktar, 2013; Chidi i sur., 2018).

Hlapive kiseline predstavljaju skupinu masnih kiselina koje doprinose mirisu vina, buduc¢i da
su hlapive pri sobnoj temperaturi. One najveé¢im dijelom nastaju kao sekundarni produkti
alkoholne fermentacije, a njihova koli€ina ovisit ¢e o soju kvasca koji se koristi za fermentaciju
(selekcionirani kvasci proizvode manje hlapivih kiselina) te uvjetima fermentacije (pri nizim
temperaturama nastaje manje hlapivih kiselina). Najzastupljenija hlapiva kiselina je octena
kiselina koja je ujedno i predstavnik ove skupine. Nastaje oksidacijom etanola djelovanjem
octenih bakterija u aerobnim uvjetima ili djelovanjem kvasaca u anaerobnim uvjetima tijekom
alkoholne fermentacije. Octena kiselina doprinosi aromi vina ukoliko njena koncentracija ne
prelazi 0,9 g/L, a u suprotnom predstavlja kvarenje vina, octikavost (Lin i sur., 2019; Rapp i
Mandery, 1986). Pored octene kiseline, hlapive kiseline kao propionska (masha nota),
maslacna (aroma maslaca) te karboksilne kiseline sa 6 do 10 C-atoma (najceS¢e masna nota
ili aroma po siru ili kozama) prisutne su u vinu u malim koncentracijama, doprinoseci ukupnoj
aromi vina, a visoke koncentracije ovih kiselina se mogu pronaéi u vinima gdje je do3lo do

mikrobiolodkog kvarenja te se tada isti¢e njihova specificna aroma (Jackson, 2008).

2.4.3. Ugljikohidrati

U skupinu ugljikohidrata koji se mogu pronaci u mostu i vinu pripadaju Seceri (monosaharidi i

oligosaharidi), pektini, sluzave tvari i drugi polisaharidi.

Seceri nastaju procesom fotosinteze i to najveéim dijelom u listu te ne$to manje u bobicama.
Udio Secera ovisi o sorti grozda, zrelosti bobice, zdravlju bobice, klimatskim uvjetima itd.
Najzastupljeniji Se¢eri u mostu i vinu su monosaharidi, odnosno heksoze glukoza i fruktoza.
Omijer glukoze i fruktoze tijekom razvoja bobice je razli¢it, odnosno u pocetku je viSe prisutna
glukoza, a kada grozde dosegne tehnoloSku zrelost, taj omjer se izjednacava. Prezrelo grozde
sadrzi nesto viSe fruktoze. Naj¢eSc¢e se udio Secera u zrelom grozdu kre¢e od 17 do 25%
(MiroSevi¢ i Karoglan Konti¢, 2008). Pentoze su nesto manje prisutne u mostu ili vinu, a
zastupljenije su u crnim nego u bijelim vinima. Od oligosaharida mogu se pronaci saharoza,
maltoza, laktoza, rafinoza i trehaloza (Ribéreau-Gayon i sur., 2006). Tijekom alkoholne

fermentacije, fermentirajuéi Seceri, prvenstveno glukoza i fruktoza, se prevode u alkohol,
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ugljikov dioksid i sekundarne metabolite radom vinskog kvasca. Medutim, nakon zavrSene
fermentacije moZe zaostati dio nefermentiranog ili neprevrelog Secera koji daje slatko¢u vinu.
Na osnovu koli€¢ine neprevrelog Secera, vina se dijele na suha (do 4 g/L neprevrelog Seéera),
polusuha ( od 4 do 12 g/L neprevrelog Secera), poluslatka (od 12 do 50 g/L neprevrelog Secera)
te slatka vina (vie od 50 g/L neprevrelog Secera). S druge strane, Seceri mogu metabolizirati
u viSe alkohole, estere masnih kiselina i aldehide, $to utje€e na konaénu aromu vina (Jackson,
2008). Seceri reduciraju okus kiselosti, gorgine i trpkost. Dodavanje $ec¢era tijekom proizvodnje
vina nije dozvoljeno, osim kod nekih specijalnih vina, npr. aromatizirana vina (Alpeza, 2008;

Gnilomedova i sur., 2018).

Pektini su linearni polimeri galakturonske kiseline, koji su najceSée esterificirani metilnim
skupinama. Ova skupina spojeva predstavlja gradevne tvari ¢vrstih dijelova grozda, posebice
kozice bobice, a tijekom prerade grozda (muljanje, runjenje, maceracija, presanje) prelaze u
most i vino. Razgradnjom pektina i oslobadanjem metilnih skupina nastaje metanol. Udio
metanola ovisit ¢e o sorti grozda (neke sorte sadrze vecée udjele Cvrstih dijelova grozda),
vremenu i temperaturi maceracije itd. S druge strane, pektini stvaraju komplekse s koloidima
te otezavaju filtraciju i bistrenje vina, pa se naj¢esc¢e dodaju pektoliticki enzimi u svrhu njihove

razgradnje (Jackson, 2008).

2.4.4. Esteri

Esteri u vinu predstavljaju vrlo vaznu i €esto najbrojniju skupinu spojeva koja ima izniman
utjecaj na aromu vina. Mogu se podijeliti u dvije skupine s obzirom na porijeklo: esteri koji
nastaju tijekom alkoholne fermentacije te esteri koji nastaju tijekom dozrijevanja vina. Tijekom
fermentacije, esteri nastaju kao sekundarni produkt metabolizma kvasca, a takvi esteri mogu
biti acetatni esteri viSih alkohola ili etil esteri masnih kiselina. Obje skupine doprinose vocnoj,
svjezoj i privlacnoj aromi vina, sto je posebno izraZzeno kod mladih vina. Tijekom dozrijevanja
vina, pod utjecajem temperature ili kisika, dolazi do sniZzenja koncentracije estera u vinu,
posebice zbog njihove hlapivosti, pa je odrzavanje niskih temperatura tijekom ¢uvanja vina
iznimno bitno za odrZzavanje vo¢ne arome vina (Alpeza, 2008). Neki od najzastupljenijih estera
u vinu su etil-acetat, dietil-sukcinat, etil-heksanoat, etil-oktanoat, fenetil-acetat i drugi (Zorici¢,
1996).

2.4.5. Aldehidi i ketoni

Aldehidi i ketoni predstavljaju skupinu karbonilnih spojeva koji znacajno utjeCu na
organolepti¢ka svojstva vina. Vrlo su reaktivni i sa sumporastom kiselinom tvore lako topive
kiseline. U €istom obliku, aldehidi imaju oStru, vocnu aromu. Najveéim dijelom nastaju tijekom

alkoholne fermentacije, posebice acetaldehid koji nastaje kao meduprodukt tijekom razgradnje
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Secera. Medutim, veliki dio ovako stvorenog acetaldehida prevodi se u etanol, a mali dio koji
ostane doprinosi aromi. Koli€ina acetaldehida u vinu ovisit ¢e o koli€ini sumpora, te ako je vino
manje sumporeno, najc¢edce ¢e zaostati vise koncentracije acetaldehida koje mogu vinu dati
miris na starost ili oksidiranost. Nadalje, viSi alkoholi mogu oksidirati u aldehide, posebice
tijekom dugotrajnog odlezavanja vina, pri €emu tako nastali aldehidi koji sadrze 4 ili 5 C-atoma
doprinose slatkastoj aromi po susenom vocu ili drvetu. Aldehidi s ve¢im brojem C-atoma (8 do
10) doprinose voénoj ili cvjetnoj aromi vina, ali su najéescée zastupljeni u nizim koncentracijama
te se ne isti€u u ukupnoj aromi vina (Waterhouse i sur., 2016). Neki od aldehida koji se mogu
nac¢i u crnim vinima su: metional (aroma kuhanog krumpira), heksanal (citrusna jabuka s
jabuénom notom), zatim fenilacetaldehid, lili aldehid i heksilcinamaldehid koji doprinose
cvjetnoj aromi. Ketoni su znatho manje zastupljeni u vinu u odnosu na aldehide i ostale
aromatske spojeve, a najCeSée se mogu pronaci geranil aceton, acetoin ili diacetil. U
koncentracijama ispod 1 mg/L veéina ih daje aromu po svjezem maslacu, a u viSim
koncentracijama mogu dati neugodnu aromu po uzeglom (Jackson, 2008; Moreno i Peinado,
2012).

2.4.6. Terpeni

Terpeni su spojevi koji su uvelike zasluzni za karakteristichnu aromu pojedine sorte, a njihova
ukupna koncentracija u vinu je, naj¢esce, niza od 1 mg/L. Strukturna formula pojedinih terpena
(Slika 7) se sastoji od razliitog broja izoprenskih jedinica (C;Hg) te se na osnovu toga oni
dijele na monoterpene (dvije izoprenske jedinice, C,,H,;), seskviterpene (tri izoprenske
jedinice, C,;H,,), diterpene (Cetiri izoprenske jedinice, C,,H,,) itd. Skupina terpena obuhvaca i
terpenoide koji sadrze kisik. Terpeni doprinose najvise citrusnoj i voénoj aromi vina (Moreno i
Peinado, 2012). Razlikuju se slobodni terpeni koji su odgovorni za aromu grozda i mosta i
uglavnom se nalaze u ¢vrstim dijelovima bobice, te vezani terpeni koji predstavljaju prekursore
aromatskih spojeva u vinu (vezani su na Seéera kao mono- i diglikozidi). Tijekom maceracije
ili alkoholne fermentacije, djelovanjem enzima glikozidaze na vezane terpene, oslobadaju se
znatno aromaticniji slobodni terpeni ili terpenski alkoholi (linalool, nerol, geraniol i drugi) koji
doprinose ukupnoj aromi vina (Maicas i Mateo, 2016; Michimayr i sur., 2012). Glikozidaza je
prirodno prisutan enzim u grozdu, ali uvjeti tijekom prerade grozda i proizvodnje vina (posebice
pH, temperatura, postupci tijekom bistrenja) ograni¢avaju njenu aktivnost. Zbog toga, danasnja
istrazivanja o terpenima u vinu Cesto se temelje na metodama poboljSanja djelovanja tog
enzima te na pronalasku kvasaca (Saccharomyces i drugi sojevi) koji mogu sintetizirati
glikozidaze tijekom alkoholne fermentacije u svrhu oslobadanja veée koli€ine aromatskih
terpena (Hernandez i sur., 2003; Mansfield i sur., 2002; Maturano i sur., 2015; Michlmayr i
sur., 2012).
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Slika 7 Strukturne formule pojedinih terpena (Moreno i Peinado, 2012)

2.4.7. Elementi u tragovima

Elementi u tragovima su prirodno prisutni u grozdu, odnosno vinu. U grozde dospijevaju
najCesce iz tla, a koncentracija ovisi o tipu tla, koli€ini i tipu kemijskih preparata za suzbijanje
StetoCina i zasStitu vinove loze, klimatskim uvjetima (vjetar, kiSa), sorti vinove loze i drugim
Cimbenicima. Na primjer, grozde uzgojeno u toplijoj klimi obi¢no sadrzi viSe kalija nego grozde
uzgojeno u hladnijoj klimi. Visok udio elementarnog sumpora mozZe biti rezultat upotrebe
fungicida za sprjeCavanje bolesti vinove loze, a visok udio aluminija mozZe biti posljedica
upotrebe bentonita. S druge strane, elementi u tragovima mogu u most i vino dospjeti putem
dodira s metalnim predmetima tijekom proizvodnje vina (alati, cijevi ili posude), posebice
ukoliko se radi o korodiranoj opremi Sto rezultira visokim udjelom olova, zeljeza ili bakra
(Jackson, 2008). lako neki elementi u tragovima mogu povoljno utjecati na ljudski organizam
u malim koncentracijama (cink ili bakar), veéina ima suprotan ucinak u visokim
koncentracijama, a neki su i potencijalni toksikanti, npr. olovo, Ziva, kadmij, selen (Galani-
Nikolakaki i sur., 2002; Tariba, 2011). Medutim, prirodno prisutni elementi u tragovima
predstavljaju vazne kofaktore za vitamine i enzime, utjeCu na aktivnost kvasaca, aromu i
hranjivu vrijednost mosta i vina. Pored ve¢ spomenutih, medu najzastupljenijim elementima su

kalij, natrij, magnezij, mangan, kalcij (Jackson, 2008; Moreno i Peinado, 2012).
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2.4.8. Polifenolni spojevi

Polifenolni spojevi predstavljaju heterogenu skupinu razli€itih kemijskih spojeva koji su
prirodno prisutni u namirnicama biljnog podrijetla. Oni su sekundarni produkti metabolizma
biljaka, ali nisu esencijalni za ljudski organizam. Odgovorni su za boju i okus pojedinih
prehrambenih proizvoda, posebice voc¢a i proizvoda na bazi voéa, a poznati su i kao
antioksidansi (sprjeCavaju Stetno djelovanje slobodnih radikala u organizmu). Rasprostranjeni
su u razli¢itim dijelovima biljke, a njihova koncentracija i raznovrsnost u nekoj biljci ovisi o
genetskim cimbenicima, biokemijskim reakcijama koje se odvijaju tijekom rasta biljke i
dozrijevanja plodova, klimatskim uvjetima, nacinu uzgoja biljke, nacinu prerade plodova i sli€¢no
(Gongalves i sur., 2018; Popovi¢, 2019).

Crne sorte grozda te crna vina sadrze vece koli€ine polifenolnih spojeva od bijelih sorti grozda
i bijelih vina, a njihova koncentracija u crnim vinima se krece izmedu 1800 i 3000 mg/L, ovisno
o sorti groZzda od koje se vino proizvodi i uvjetima tijekom proizvodnje. Najveci udio polifenolnih
spojeva u mostu te vinu potjecCe iz €vrstih dijelova bobice, naro€ito koZice, a neSto manje
nastaje metabolizmom kvasaca te ekstrakcijom iz drveta tijekom odleZzavanja u drvenim

ba¢vama (Giovinazzo i sur., 2019).

lako ovoj skupini pripadaju spojevi razliCite kemijske strukture, svi su prepoznatljivi po
prisustvu hidroksilnih skupina vezanih za jedan ili viSe ciklickih aromatskih prstenova. Glavna
podjela polifenolnih spojeva ukljuCuje dvije skupine, flavonoide (difenilpropanoide) i

neflavonoide (fenilpropanoide) (Jackson, 2008).
2.4.8.1. Flavonoidi

Flavanska struktura Cini osnovu molekule flavonoida, a ona se sastoji od difenilpropanskog
kostura C15 (C6-C3-C6) s dva benzenska prstena (A i B) povezana piranskim prstenom (C)
koji sadrzi kisik (Slika 8).

Slika 8 Osnovna kemijska struktura flavonoida (Jackson, 2008)

Osnovna struktura flavonoida je, u pravilu, aglikon, i vecina ih se u biljkama nalazi u obliku
glikozida vezanih za $ecCere. Medutim, mogu biti vezani i s drugim flavonoidima ili
neflavonoidima, a njihova biolodka dostupnost i antioksidacijska aktivhost ovisi o njihovoj

strukturi i stupnju glikozilacije. Na Secer se vezu 3-glikozidnom vezom, a najceSc¢e se vezu na
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D-glukozu u polozaju C3 ili C7. Najzastupljeniji flavonoidi u crnim vinima su flavonoli, flavan-
3-oli, antocijani i tanini (Jackson, 2008; Tsao, 2010).

Flavonoli

Flavonoli predstavljaju svijetlo Zute pigmente, a prisutni su u svim sortama grozda. U bijelim
vinima su glavni nositelji boje, dok su u crnim vinima zamaskirani tamnije obojenim
pigmentima, antocijanima. NajviSe koncentracija flavonola nalaze se u koZici bobice, i to u
obliku glikozida koji brzo hidroliziraju. Najzastupljeniji flavonoli u crnim vinima su kvercetin,

kempferol, miricetin te izoramnetin (Jackson, 2008; Moreno i Peinado, 2012).

Kempferol R;=H.R;=H
Kvercetin -~ R;=H, R,=0OH
Miricetin R, =0H, R,=0H
Izoramnetin R,=OCH; R,=H

Slika 9 Kemijska struktura flavonola (Tsao, 2010)
Flavan-3-oli i proantocijanidini

Flavan-3-oli Cesto se nazivaju katehinima, buduci da su najzastupljeniji spojevi u ovoj skupini
katehin i epikatehin. Od ostalih flavonoida ih razlikuje jednostruka veza izmedu C2 i C3 atoma
umjesto dvostruke veze. Nadalje, na C4 atom nije vezan atom kisika, Sto je slu€aj i u strukturi
antocijanidina. Takva struktura omogucuje da ovi spojevi imaju dva kiralna centra (na C2 i C3)
i Cetiri moguca dijastereoizomera. Stoga, katehin je izomer s trans konfiguracijom i ima dva
stereoizomera, (+)-katehin i (—)-katehin, dok je epikatehin izomer sa cis konfiguracijom te i on
ima dva stereoizomera, (+)-epikatehin i (-)-epikatehin. Naj¢esc¢i derivati monomera katehina i
epikatehina su galokatehini (Slika 10). Flavan-3-oli se mogu naci u raznim vrstama voca,

posebice u grozdu (kozici), jabukama i borovnicama (Popovié, 2019; Tsao, 2010).
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OH

(+}-galokatehin

(—-epigalokatehin

Slika 10 Struktura katehina, epikatehina i njihovih derivata (Jackson, 2008; Tsao, 2010)

Katehin i epikatehin stvaraju polimere, odnosno proantocijanidine (kondenzirane tanine) koji

mogu sadrzavati 2 do 60 monomera flavan-3-ola. S obzirom na mjesto gdje su povezani,

oligomerni proantocijanidini (2 do 7 monomernih jedinica) mogu biti tipa A (povezani preko C2-
O-C7 ili C2-O-C5 veze) te tipa B (povezani preko C4-C6 ili C4-C8 veze). Polimerizacija se

moze odvijati i vezanjem na drugim mjestima, Sto ovisi o prisutnosti kisika, acetaldehida ili

glioksalne kiseline. Za grozde i vino su karakteristiCni proantocijanidini tipa B. Tijekom

proizvodnje i odlezavanja vina, proantocijanidini se veZzu za monomere flavonoida stvarajuci

polimere s 8 do 14 jedinica, odnosno tanine &ija molekulska masa iznosi od 2000 do 5000

daltona ili vise (Jackson, 2008).

i

OH

Slika 11 Primjer nerazgranate (1) i razgranate (2) strukture proantocijanidina tipa B
(Jackson, 2008)
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Antocijani

Antocijani predstavljaju glavne nositelje crvene, plave ili ljubicaste boje plodova voca i povréa.
Topivi su u vodi, sadrze pozitivni naboj na srediSnjem prstenu (flavilijum kation) te konjugirane
dvostruke veze (Slika 12) koje apsorbiraju svjetlo pri valnim duljinama od 500 nm. Antocijani
nastaju glikozilacijom antocijanidina, odnosno vezanjem aglikona antocijanidina s nekim od
Sedera na mjestu C3 (ili C3 i C5 u sluaju diglikozida) stvarajuci stabilniju strukturu.
Najzastupljeniji Seceri su oligosaharidi u pirano formi (2 ili 3 jedinice monosaharida: rutinoza,
soforoza, glukorutinoza) te monosaharidi glukoza, galaktoza, ramnoza, ksiloza, arabinoza.
Dosada je otkriveno 500 razli¢itih antocijana i 23 antocijanidina (Andersen i Jordheim, 2006;
Popovi¢, 2019; Wrolstad, 2000).

Slika 12 Kemijska struktura flavilijum kationa (Jackson, 2008)

Klasifikacija antocijana se temelji na mjestu vezanja hidroksilne i metilne skupine na B prstenu
antocijanidina. Stoga, antocijanidini koji se javljaju u grozdu se dijele na malvidine, cijanidine,
delfinidine, peonidine i petunidine, a njihove kemijske strukture su prikazane na Slici 13.
Slobodni antocijani su nestabilne molekule koje se nastoje vezati s drugim komponentama
vina radi povecanja stabilnosti, Sto ovisi o pH vrijednosti vina, temperaturi i kemijskoj strukturi
antocijanidina. Polimerizacijom antocijana (kopigmentacijom) s drugim molekulama (npr.
taninima, neflavonoidima i dr.) nastaje stabilniji polimer koji Stiti molekulu antocijanidina od

oksidacije ili sulfitne dekoloracije, ¢ime se povecava stabilnost boje i kvaliteta vina (Tsao, 2010)

HO
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CICH:.‘ GCHQ
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Slika 13 Kemijska struktura najzastupljenijih antocijanidina u grozdu (Popovi¢, 2019)
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Antocijani mogu, takoder, biti klasificirani na osnovu broja molekula Secera vezanih za
antocijanidin. Kod vedcine sorti grozda, radi se o monoglikozidima (kod Vitis vinifera sorti) te
diglikozidima (pojedini europsko-americki hibridi), dok se triglikozidi ne pojavljuju u grozdu.
Diglikozidni antocijani su stabilniji od monoglikozidnih, ali su podlozniji posmedivanju, dok su
monoglikozidni antocijani jaCe obojani nego diglikozidni. Crne sorte grozda uglavhom sadrze
iste ili slicne tipove antocijana, a razliCita boja pojedinih sorti grozda ovisi o koncentraciji
pojedinih antocijana i njihovoj kopigmentaciji. Najvisa koncentracija antocijana u grozdu nalazi
se u kozici bobice, a njihov udio u grozdu i vinu ovisi o sorti i zrelosti grozda te okolnim uvjetima
i postupcima tijekom proizvodnje, posebice uvjetima maceracije i ekstrakcije (Tablica 3).
Najzastupljeniji antocijanidin u crnim vinima je malvidin te se smatra glavnim nositeljem boje
crnih vina (Jackson, 2008; Moreno i Peinado, 2012).

Tablica 3 Razlike u koncentraciji antocijana (mg/L) u koZici grozda sorte cabernet sauvignon
i vinu Cabernet Sauvignon s obzirom na datum berbe (Moreno i Peinado, 2012)

Kozica Vino % ekstrakcije Intenzitet boje
13. rujan 1500 930 62 0,686
20. rujan 1743 1046 60 0,812
28. rujan 1610 1207 75 0,915

2.4.8.2. Neflavonoidi

Najvazniji predstavnici skupine neflavonoida su fenolne kiseline, odnosno derivati benzojeve
(C6-C1) i cimetne (C6-C3) kiseline. Ostali spojevi koji pripadaju ovoj skupini su stilbeni, hlapivi
fenoli, lignani, kumarini i dr. lako neflavonoidi nisu obojani spojevi, oni doprinose boji vina
vezuéi se za obojane flavonoide ¢ime povecavaju njihovu stabilnost, a doprinose i aromi vina
(hlapive fenolne kiseline) te antioksidacijskoj aktivnosti. Fenolne kiseline su u prirodi rijetko u
slobodnom obliku te su vecinom esterificirane vinskom ili kina kiselinom te vezane u obliku
glikozida ili etera. Tako vezane fenolne kiseline mogu se osloboditi samo kiselinskom,

alkalnom ili enzimskom hidrolizom (Rentzsch i sur., 2009).
Hidroksibenzojeve kiseline

Hidroksibenzojeve kiseline karakterizira C6-C1 strukturni kostur, a u vinu se mogu naci u
njihovom slobodnom obliku. Najzastupljenije hidroksibenzojeve kiseline u vinima su galna, p-

hidroksibenzojeva, protokatehinska, salicilna, vanilinska, siringinska kiselina (Slika 14).
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COOH
S
R R
R3
¢ : ; o Molekulaka
Hidroksibenzojeve kiseline R, R; R; R, oleKuis
masa

Galna kiselina H OH OH OH 170
p-hidroksibenzojeva kiselina H H OH H 138
Protokatehinska kiselina H OH OH I 154
Salicina kiselina OH H H H 138
Sinnginska kiselina H OCH; OH OCH, 198
Vanilinska kiselina H OCH. OH H 168

Slika 14 Struktura hidroksibenzojevih kiselina u vinu (Moreno i Peinado, 2012; Rentzsch i
sur., 2009)
Galna kiselina je hidroksibenzojeva kiselina koja ima najviSu koncentraciju u vinu, ¢ak i do 95
mg/L u crnim vinima, dok je ostalih obiéno manje od 10 mg/L. Potice iz grozda te nastaje
tijekom hidrolize kondenziranih tanina, tj. estera flavan-3-ola (galati). U vinu mogu biti prisutni
i esteri ostalih hidroksibenzojevih kiselina, posebice vanilinske i protokatehinske. Udio
pojedine hidroksibenzojeve kiseline u vinu ovisi o sorti grozda, na€inu uzgoja te uvjetima

tijekom proizvodnje vina (Moreno i Peinado, 2012; Rentzsch i sur., 2009).
Hidroksicimetne kiseline

Okosnicu strukture hidroksicimetnih kiselina &ini C6-C3 kostur, a vrlo Cesto su u grozdu
prisutne kao esteri vinske kiseline, iako se mogu naci i u glikoziliranom obliku. Njihova
koncentracija je uvijek viSa u koZici bobice nego u mesu, te je vida u crnim u usporedbi s bijelim
sortama grozda i vina (Moreno i Peinado, 2012). Naj¢eS¢e se u vinima mogu naci kafeinska,
kaftarna, p-kumarna, p-kutarna, ferulinska, sinapinska kiselina (Slika 15). Derivati
hidroksicimetnih kiselina se mogu naci u cis i frans obliku, s tim da je frans oblik ¢es¢i i stabilniji.
Hidroksicimetne kiselina su, takoder, vazne komponente aciliranih antocijana. U crnim vinima
se Cesto moze pronaci 6-O-kumarilglukozid i kafeilglukozid, koji mogu posluziti kao markeri za
odredivanje sorti grozda (Merkyté i sur., 2020). Najzastupljenija hidroksicimetna kiselina u
vinima je kaftarna (obi€no oko 50% ukupne koncentracije hidroksicimetnih kiselina).
Koncentracija hidroksicimetnih kiselina u vinu ovisi o sorti grozda, nacinu uzgoja te uvjetima

tijekom proizvodnje vina (Rentzsch i sur., 2009).
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COOR;
2
R, Ry
OH
Hidroksicimetne kiseline R, R, R; Molekulska
masa
Kafeinska kiselina OH H H 180
Kaftarna kiselina OH H Vinska kiselina 312
p-kumarna kiselina H H H 164
p-kutarna kiselina H H Vinska kiselina 296
Ferulinska kiselina OCH, H H 194
Sinapinska kiselina OCH; OCH, H 224

Slika 15 Strukture hidroksicimetnih kiselina u vinu (Moreno i Peinado, 2012; Rentzsch i sur.,
2009)

2.4.9. Antioksidacijska aktivhost

Slobodni radikali i oksidacijski procesi imaju Stetno djeluju na ljudski organizam, rezultirajudi
najCesce razvojem kardiovaskularnih, degenerativnih i drugih kroni¢nih bolesti. Antioksidansi
su spojevi koji neutraliziraju slobodne radikale ¢ime sprjeCavaju ili usporavaju oksidacijske
procese u organizmu. Ljudski organizam je sposoban sam proizvesti antioksidanse pomocu
vitamina i minerala. Medutim, ponekad to nije dovoljno i pozeljno je unositi antioksidanse
putem hrane. Antioksidacijska aktivnost neke namirnice ovisit ¢e u njenom fizikalnom stanju,
kemijskom sastavu, prisutnosti svjetla, temperature, tipu supstrata i dr. Antioksidansi glavni su
interes brojnih istrazivanja buduc¢i da mogu odgoditi ili sprijeciti kvarenje hrane, ¢ime se
smanjuje upotreba umjetnih aditiva (Kopjar, 2007; Pichler, 2011; Popovi¢, 2019).

Fenolne spojeve u vinu, pored doprinosa boji i aromi vina, karakterizira antioksidacijska
aktivnost. Doniranjem vodikovog atoma ili elektrona slobodnim radikalima, stabiliziraju ih i

sprjeCavaju njihovo Stetno djelovanje na ostale komponente vina i na ljudski organizam

(Fernandez-Pachon i sur., 2004; Moreno i Peinado, 2012).
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S druge strane, vecina ovih spojeva posjeduje hidroksilne (~OH) skupine i nezasi¢ene
dvostruke veze u svojoj strukturi Sto ih &ini osjetljivima na oksidaciju te reagiraju sa slobodnim
kisikom Cineci ga nedostupnim za oksidaciju ostalih komponenata vina. Oksidacijski procesi u
vinu primarno ukljuéuju dihidroksifenolne spojeve, kao $to su katehini i antocijanidini. Njihova
oksidacija u dikinone rezultira nastankom hidrogen peroksida koji je potencijalni oksidant.
Hidrogen peroksid moze oksidirati druge komponente vina, npr. oksidacijom etanola moze
nastati acetaldehid. Druge komponente koje su podlozne oksidaciji su sumpor dioksid, glicerol
i aminokiseline. Nadalje, nastali oksidirani fenolni spojevi, odnosno kinoni reagiraju s drugim
fenolnim spojevima, pri ¢emu dolazi do polimerizacije fenolnih spojeva i stvaranja smedih
pigmenata. U nastalom polimeru dolazi do reorganizacije strukture koja moze ponovno vezati
slobodni kisik, ali to rezultira nastajanjem novih kinona i hidrogen peroksida. Ukoliko nisu
prisutne velike koli¢ine kisika, oksidirani fenolni spojevi mogu dovoljno brzo stvarati stabilnije
polimere koji ¢e ponovno vezati kisik ili ¢e stupati u procese polimerizacije s drugim
komponentama vina, npr. kako bi povecali svoju stabilnost, antocijani stvaraju komplekse s
taninima posredstvom acetaldehida pri ¢emu nastaju spojevi stabilnije boje, a smanjuje se i
koli¢ina acetaldehida nastalog oksidacijom etanola. Na taj nacin fenolni spojevi odrZzavaju
redoks potencijal vina niskim, §to se smatra okosnicom za duze odleZzavanje vina i formiranje

Zeljenog bouqueta (Jackson, 2008).

2.4.10. Aroma vina

Aroma predstavlja jednu od najznacajnijin karakteristika prehrambenih proizvoda, koja igra
veliku ulogu prilikom odabira proizvoda od strane potrosaca, a moze biti i indikator zrelosti,
zdravstvene ispravnosti ili kvarenja. Svako vocée odlikuje se karakteristicnom aromom koja se
nastoji u Sto vecoj mjeri oCuvati prilikom prerade vo¢a. Aroma voca predstavlja kombinaciju
velikog broja razli¢itih kemijskih spojeva (aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline, esteri, terpeniidr.).
Koncentracija i kombinacija pojedinih spojeva ovisi o vrsti i zrelosti vo¢a, nacinu uzgoja, tipu
tla, klimatskim uvjetima, uvjetima tijekom procesiranja (Gongalves i sur., 2018). To vrijedi i za
grozde, buduc¢i da svaka sorta grozda ima karakteristichu aromu, a razlike u koncentraciji
pojedinih spojeva arome medu istim sortama ovisi o ve¢ navedenim vanjskim Cimbenicima.
Biosinteza pojedinih spojeva arome predstavlja slozen proces koji ukljuCuje veliki broj
biokemijskih reakcija, od biosinteze lipida, terpenoida, do oksidacijskih ili redukcijskih reakcija,
metiliranja, aciliranja i sli€no, pri ¢emu vrlo vaznu ulogu igraju enzimi koji su prirodno prisutni
u grozdu. Medutim, tijekom prerade grozda, uslijed mehani¢kog djelovanja (muljanje, runjenje,
preSanje), dodatka kvasaca (sintetiziraju razliCite enzime), biokemijskih reakcija tijekom
fermentacije ili zbog razli€itih uvjeta skladiStenja, po€etna aroma grozda se mijenja te dolazi

do formiranja arome vina (Moreno i Peinado, 2012).
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Aroma vina predstavlja kombinaciju razli¢itih spojeva arome koji potje€u, najprije, od samog
grozda, a kasnije se razvijaju kroz proces fermentacije i fazu sazrijevanja. Bitno je znati odrediti
kada je grozde pogodno za berbu te kako ga preraditi, a da se pri tome saCuva Sto vise
aromatskih spojeva. S obzirom na porijeklo pojedinih spojeva, aromu vina moZemo podijeliti
na primarne (sortne) arome, sekundarne (fermentacijske) arome i tercijarne arome (,,bouquet”)
(Belda i sur., 2017).

Primarne arome

Pod pojmom primarne arome podrazumijevaju se aromatski spojevi prisutni u samom grozdu,

a na osnovu kojih se jedna sorta razlikuje od druge. Mogu se podijeliti na dvije glavne skupine:
- slobodne aromatske molekule: metoksipirazini, tioli i monoterpeni te

- prekursori: nezasicene masne kiseline, fenolne kiseline, S-cistein konjugati, dimetilsulfid

prekursori, karotenoidi i glikokonjugati (Gamero Lluna, 2011; Loscos i sur., 2009).

Spojevi primarne arome stvaraju se u grozdu tijekom njegovog zrenja, a njihova koncentracija
je najveca u pokozici i sloju odmah ispod nje (Padilla i sur., 2016). Koji spojevi i koliko ¢e ih se
stvarati u groZdu ovisit ¢e o samoj sorti, ali i o klimatskim uvjetima, sastavu tla te primijenjenim
vinogradarskim tehnikama (Gamero Lluna, 2011). Sinteza glikozidnih prekursora arome
tijekom zrenja grozda ovisit ¢e o temperaturnim promjenama i vremenu izloZenosti suncu
(Bureau i sur., 2000a; Bureau i sur., 2000b; Gamero Lluna, 2011). Klju¢an proces tijekom
proizvodnje vina, posebice crnog vina, je maceracija prije fermentacije, kojom se omoguéuje
ekstrakcija ovih spojeva u §to vecoj koli¢ini iz pokozice u most (Gamero Lluna, 2011). Terpeni
su spojevi koji su uvelike zasluzni za karakteristicnu aromu pojedine sorte, a njihova
koncentracija je, najceSce, niza od 1 mg/L (Moreno i Peinado, 2012). Razlikuju se slobodni
(odgovorni za aromu grozda i mosta) i vezani terpeni (prekursori spojeva arome u vinu; vezani
na Secere kao mono- i diglikozidi). Djelovanjem enzima glikozidaza tijekom maceracije ili
fermentacije na vezane terpene, nastat ¢e znatno aromaticniji slobodni terpeni ili terpenski
alkoholi (linalool, nerol, geraniol itd.) koji ¢e imati veliku ulogu u cjelokupnoj aromi vina
(Michlmayr i sur., 2012).

Sekundarne arome

Spojevi sekundarne arome nastaju tijekom fermentacije, djelovanjem kvasaca i bakterija
mlije€ne kiseline. Alkoholna fermentacija predstavlja anaerobnu transformaciju Se¢era u mostu
(djelovanjem kvasaca) u etanol i ugljikov dioksid, dok se tijekom malolakti¢ke fermentacije jaca
jabu€na kiselina prevodi u blazu mlije¢nu djelovanjem bakterija mlijecne kiseline (Moreno i
Peinado, 2012). Medutim, metabolizam navedenih mikroorganizama rezultira i sintezom
brojnih sekundarnih produkata koji doprinose ukupnoj aromi vina. Najvaznije skupine spojeva

sekundarne arome su: viSi alkoholi (propan-1-ol, izobutilni alkohol, 2-fenetiletanol, izoamil
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alkoholi), acetat esteri, etil esteri, aldehidi (acetaldehid, propanal, heksanal, benzaldehid),

ketoni (diacetil, acetoin), monoterpenski alkoholi (linalool, geraniol, nerol).

Tercijarne arome

Tercijarne arome ili ,,bouquet” nastaje tijekom odleZavanja, kao posljedica razli¢itih kemijskih i
enzimskih reakcija. Odlezavanje, odnosno sazrijevanje vina moze se odvijati u drvenim
bacvama (oksidativni ,bouquet”) ili u bocama (rekduktivni ,bouquet). Nastaju novi spojevi ili
se modificiraju ve¢ postojeci pridonoseci na taj nac¢in aromi kona¢nog proizvoda (Gamero
Lluna, 2011). Tijekom odlezavanja dolazi do promjene u sastavu terpenskih spojeva, npr.
koncentracija linaloola kod nekih sorti pocinje opadati nakon 20 mjeseci odlezavanije (Oliveira
i sur., 2008). Aromatski spojevi u vinu se najéesSce dijele na 6 osnovnih skupina: kiseline,

alkoholi, esteri, karbonilni spojevi (aldehidi i ketoni), terpeni i hlapivi fenoli.

Frimarne arome vina Sekundarne i tercijarne arome vina

Potifu od groida i

: . Nastaju tijekom
ovise o sorti groida,

G ; fermentacije i
uvjetima u.vrncrgradu ofleSavanja vina
te postupcima prerade
groZda

Primarno s2 povezuju 5 Primarng s povezuju s
o
H B ¥ OSSO
)
Vipdiadm, evjetnim | biffrim arpmama Arpmaama kvasca,  zalina [ pradastih plodova

Cirnf bz ‘ Svjedi kn:..h .

sl : Mudkatni orad¥ié, climet

Ljubitica - g e

o ! aramelizivans 3eder

Cabernet Sauvignon Cabernet Sauvignon

Slika 16 Podjela arome vina prikazana na primjeru crnog vina Cabernet Sauvignon
(Puckette, 2016)
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2.5. MEMBRANSKI PROCESI

Membranski procesi (reverzna osmoza i nanofiltracija) se jo§ od 1980-tih godina koriste kao
brze i jednostavne separacijske metode na podruéju prehrambenog inZenjerstva i
biotehnologije. Intenzivnim ulaganjima i razvojem novih, jeftinijih i selektivnijih membrana, ovi
procesi imaju sve vecu primjenu i postaju sve viSe zastupljeni u mnogim industrijama, pa tako
i u prehrambenoj industriji te vinarstvu. Koncentriranje reverznom osmozom i nanofiltracijom
daje brojne moguénosti obrade vocnih sokova, vina i mosta, kao $to su koncentriranje u svrhu
povecanja udjela suhe tvari, povecanja udjela Secera, korekcije kiselina i arome, korekcije
udjela alkohola i drugo (Wollan, 2010).

Temelj membranskih procesa c&ini primjena selektivnih i polupropusnih membrana koje

pocetnu otopinu razdvajaju na dvije frakcije:

+ retentat ili koncentrat — frakcija koja zaostaje na povrdini membrane i u kojoj

koncentracija otopljenih tvari raste tijekom postupka koncentriranja te

+ permeat — frakcija koja prolazi kroz membranu i u kojoj se koncentracija otopljenih tvari

shizava tijekom postupka koncentriranje.

Sastav retentata i permeata ovisit ¢e prvenstveno o svojstvima membrana te procesnim
parametrima (npr. tlak, temperatura) koji su primijenjeni tijekom procesa koncentriranja
(Ganorkar i sur., 2012).

Prednosti membranskih procesa su:
4+ niske energetske potrebe;
rad u kontroliranim temperaturnim intervalima;
kontinuirano zadrzavanje;
mogucénost kombiniranja s drugim separacijskim metodama;

mogucnost prenoSenja u vece mijerilo;

+ 0+ o+ o+ o+

podesivost sustava (Popovi¢, 2019).
Nedostaci membranski procesa su:
+ polarizacija koncentracije;
+ zacepljenje membrana;
+ relativno kratak Zivotni viiek membrana (< 10 godina);
+

faktor prenoSenja u vece mjerilo je uglavnom linearan (Popovic, 2019).
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2.5.1. Podjela membranskih procesa
Membranski procesi se mogu podijeliti s obzirom na cilj separacije, pokretacku silu,
mehanizam zadrzavanja, strukturu membrane te faze u kontaktu. Cilj membranskih procesa
moze biti:
+ CciSc¢enje ili uklanjanje nepozeljnih spojeva (npr. €iS¢enje vode i uklanjanje soli ili
organskih tvari iz nje);
4+ koncentriranje (vo¢nih sokova, moéta, vina);
+ razdjeljivanje smjesa na dva ili vise dijelova (npr. izdvajanje komponenti iz sirutke u
tehnologiji mlijeka);

4+ posredovanje pri reakciji (kemijske i biokemijske reakcije s potrebom odvodenja
produkta kroz membranu u svrhu povec¢anja brzine reakcije) (Mulder, 1996; Popovi¢,
2019).

Podjela membranskih procesa s obzirom na vrstu pokretacke sile, mehanizam zadrzavanja i

strukturu membrane dana je u Tablici 4.

Tablica 4 Podjela membranskih procesa (Dolar, 2009)

Membranski Pokretacka . < . Struktura
. Mehanizam zadrzavanja
proces sila membrane
Mikrofiltracija Tlak (Ap) Zadrzavanje Cestica po veli€ini  Makroporozna
Ultrafiltracija Tlak (Ap) Zadrzavanje Cestica po veli€ini Mezoporozna

Zadrzavanje Cestica po velicini,
Nanofiltracija Tlak (Ap) interakcija otopljenih tvar s Mikroporozna
membranom, elektricno odbijanje

Zadrzavanje Cestica po veli€ini,
Reverzna osmoza Tlak (Ap) interakcije otopljenih tvari s Guste
membranom, elektricno odbijanje

Pervaporacija Aktivitet (tlak) Otapanje/difuzija Guste
Membranska Aktivitet Isparavanie Makropore
destilacija (temperatura) P J P

. Aktivitet -
Dijaliza (koncentracija) Difuzija Mezopore
Elektrini

Elektrodijaliza lonska izmjena Izmjena iona

potencijal
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S obzirom na tok te€enja ulazne otopine u odnosu na membranu, membranska filtracija moze
biti (Slika 17):

+ ,dead-end“ ili stati¢ka filtracija — ulazna otopina struji okomito na membranu i prolazi
cijelim volumenom kroz nju, a membrana pregraduje tok ulazne otopine. Cestice koje
zaostaju na membrani (ve¢e od otvora pora) stvaraju kontinuirani sloj na povrSini
membrane koji se naziva filterski kolaé. To dovodi do zalepljenja membrane i
smanjenja protoka permeata kroz membranu. Sto je veéa debljina filterskog kolaéa na
povrsini membrane, to se proces filtracije sve viSe usporava, $to na kraju rezultira
potpunom blokadom membrane i prestankom filtracije. Polarizacija koncentracije
(poviSenje koncentracije otopljenih tvari na povrsini membrane i pojava gradijenta
koncentracije na granici membrana/ulazna otopina) je kod staticke filtracije velika, a

kapacitet zadrzavanja Cestica mali (Calabro i Basile, 2011; Popovi¢, 2019);

+ ,cross-flow” ili dinami€ka filtracija — ulazna otopina struji uzduzno (tangencijalno)
po povrSini membrane, a permeat popre¢no, odnosno unakrsno (eng. cross-flow).
Brzina strujanja ulazne otopine, odnosno retentata, mora biti takva da se osiguraju
turbulentni uvjeti strujanja (Re > 3000) tako da Cestice koje su veée od otvora pora
membrana i koje bi se zadrZale na membrane struje zajedno s retentatom. Time se
postiZze kontinuirano ispiranje povr§ine membrane ¢ime su znatno smanjeni polarizacija
koncentracije i formiranje filterskog kolaCa na povrsini membrane (Calabro i Basile,
2011; Choi i sur., 2005).

Dinamicka ["cross-flow”) filtracija Staticka (“dead-end") filtracija

b

Slika 17 Prikaz dinamicke i staticke membranske filtracije (Ketola, 2016)

Mikrofiltracija (MF), ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO) danas imaju
najveéu prakti¢nu primjenu. Zajednic¢ko im je primjena polupropusnih membrana i povisenog
tlaka kao pokretacke sile, a osnovna razlika je struktura i veli€ina pora membrana te visina

tlaka koji je potrebno primijeniti. Mikrofiltracijske membrane imaju najveée pore, dok
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membrane za reverznu osmozu imaju najmanje, zbog €ega je kod RO za protok permeata
potrebno primijeniti i visi tlak (Slika 18).

: Tiak  Veliting pora
Reverzna osmoza {RO) {bar)  membrana (um)

—>

WNannofiltracija (NF)

® Proteini

o Ugfikohidrad p
* Mineraine ivari Ultrafiltracija (UF)

= \oda

—

30-80 =0,001

_ . H' r
Mikrofiteacija (MF)
Sy

Slika 18 Podjela tlacnih membranskih procesa (Popovi¢, 2019)

Za koncentriranje otopina najucinkovitijie su membrane za nanofiltraciju i reverznu osmozu
zbog malog promjera pora. Kod ova dva membranska procesa Cestice se na membrani
zadrzavaju prema razli€itim mehanizmima, i to prema veli€ini i molekulskoj masi Cestica, na
osnovu interakcija s membranom te na osnovu polarnosti, odnosno nepolarnosti Cestica i
membrane. |z tog razloga, za opisivanje karakteristika membrana za RO i NF naj¢esce se
koristi pojam najmanje molekulske mase koju membrana moze zadrzavati (eng. molecular
weight cut-off, MWCO), izraZene u daltonima (1 Da = 1 g/mol) (Rayess i Mietton-Peuchot,
2016). Stoga, ako MWCO vrijednost neke membrane iznosi 200 Da, to znacli da ¢e ta

membrana zadrZavati visok postotak spojeva &ija je molekulska masa vec¢a od 200 g/mol.

2.5.2. Nanofiltracija

Nanofiltracija (NF) je membranski proces za koji se koriste membrane ¢€iji su promjeri pora oko
1 nm (10 do 102 um), a tlakovi koji se primjenjuju najc¢esce su izmedu 10 i 40 bara. MWCO
vrijednost NF membrana se krece od 200 do 1000 Da, Sto ovisi o proizvodacu i namjeni
membrane (Cassano i sur., 2019). Membrane za NF su najc¢e$¢e kompozitne, sastavljene od
dva sloja. Potporni sloj se izraduje od polimernih materijala (Popovi¢, 2019). Prema svojim
karakteristikama, NF je membranski proces koji se svrstava izmedu RO i UF. lako NF
membrane imaju nesto veéi promjer pora od RO membrana $to rezultira propustanjem i nekih
pozeljnih spojeva iz retentata u permeat, prednosti NF u odnosu na RO je manja potrosnja
energije, mogucnost primjene niZih tlakova te lake CiS¢enje membrana buduéi da zagepljenja

membrane nisu tako Cesta. Permeat kod procesa NF sadrzi manje vodu, anorganske i
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organske ione, organske soli, neke spojeve arome manje molekulske mase i dr. Zadrzavanje
dvovalentnih iona na NF membrana (od 90 do 99%) je veée u odnosu na zadrZavanje
jednovalentnih iona (od 20 do 80%) (Wang i Zhou, 2013).

Primjena NF je raznolika, a naj¢eScCe se Koristi za obradu povrSinskih i bunarskih voda (za
smanjenje udjela otopljenih minerala, smanjenje tvrdo¢e vode, uklanjanje klorida, organskih
tvari, bakterija, virusa, proizvodnju pitke vode), zatim za koncentriranje otopina u razliCite svrhe
(u mljekarskoj industriji za izdvajanje sirutke, kod proizvodnje voénih sokova za koncentriranje,
korekciju Secera i kiselina, u konditorskoj industriji za predkoncentriranje otopine Seéeraiz repe
ili trske, u vinarstvu za korekciju kiselina i Secera u mostu i vinu te izdvajanje etanola i octene

kiseline) i slicno (Bellona, 2019; Rayess i Mietton-Peuchot, 2016).

2.5.3. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza (RO) je membranski proces diji je promjer pora manji od 1 nm (10* do 1073
pm), MWCO vrijednost se obi¢no kre¢e oko 200 Da, a tlakovi koji se primjenjuju su najceSce
od 30 do 60 bara, pa i viSe u novijim uredajima. Membrane zadrZavaju male molekule (red
veliCine kao i molekule vode) Sto dovodi do pojave visokog osmotskog tlaka na povrSini
membrane, pa je iz tog razloga potrebno primijeniti i visi radni tlak kako bi se nadvladao
osmotski te kako bi se osigurao protok permeata (Rastogi, 2017). Kao i kod NF, membrane za
RO su sastavljene od dva sloja, s potpornim poroznim slojem od polimernog materijala. Gornji
sloj moze biti izraden od istog materijala kao i potporni sloj, te je protok permeata u tom slucaju
obrnuto proporcionalan debljini membrane, pa takve membrane imaju asimetriCnu strukturu
gornjeg sloja (debljina < 1 ym). Kod kompozitnih membrana, gornji i potporni sloj su izradeni

od razli¢itog materijala (Popovi¢, 2019).

RO ima Siroku primjenu u industriji: demineralizacija i koncentriranje sirutke ili mlijeka,
koncentriranje vo¢nih sokova, mosta ili vina (smanjenje udjela alkohola, korekcija kiselina,
Secera, arome i pigmenata), koncentriranje rijetkog soka tijekom proizvodnje Seéera i umjetnih
sladila, desalinizacija morske i bocate vode, obrada otpadne vode, prociS¢avanje
biotehnoloskih proizvoda u farmaceutskoj industriji, koncentriranje raznih ekstrakata i mirisa i
slicéno (Cheryan, 2000; Popovi¢, 2019).

2.5.4. Podjela membrana i tipovi materijala za membrane

Postoji nekoliko podjela membrana koje se koriste za provedbu membranskih procesa. S

obzirom na mehanizam separacije, membrane mogu biti:
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4+ porozne — separacija se odvija na osnovu razlike u veli€ini pora i molekula (efekt sita).
Prema veli€ini pora razlikuju se makroporozne (> 50 nm), porozne (2 — 50 nm) i

mikroporozne (< 2 nm). Ovaj tip membrana koristi se kod MF, UF te NF;

+ neporozne — separacija se odvija na osnovu razliite topivosti i brzine difuzije kroz

membranu. Ovaj tip membrana se najCesce koristi za RO;

+ membrane s ionskom izmjenom — neporozne membrane koje imaju fiksirane
pozitivne ili negativne grupe. Ovaj tip membrana se naj¢esce koristi za elektrodijalizu
pri desalinizaciji morske vode i obradi industrijskih otpadnih voda (Mulder, 1996;
Popovi¢, 2019).

S obzirom na strukturu materijala od kojeg su izradene, membrane mogu biti:
4+ homogene — membrane izradene od samo jedne vrste materijala;
+ heterogene — membrane izradene od viSe vrsta materijala.

Prema fizi¢koj strukturi, membrane mogu biti:

4+ simetricne — membrane dija je debljina najéed¢e od 10 do 200 ym. Smanjenjem
debljine membrane povec¢ava se njena permeabilnost. Simetricne membrane mogu biti
porozne (imaju dovoljno velike pore da se transport kroz membranu odvija bez obzira
na pogonsku silu) i neporozne (transport se odvija izmedu lanaca makromolekula tvari

membrane);

+ asimetricne — membrane koje nemaju jednaku strukturu niti istu permeabilnost po
popreénom presjeku. Sastoje se od dva dijela izradena od istog materijala: poroznog
nosaca, debljine 50 do 150 pm te tankog gustog sloja koji se nalazi na nosacdu, debljine
0,1 do 0,5 um;

+ kompozitne — asimetricne membrane koje se sastoje od tankog gustog sloja i
poroznog nosaca, Cije su debljine jednake kao i kod gore opisanih asimetri¢nih

membrana, ali su tanki gusti i porozni sloj izradeni od razli€itog materijala.
Prema kemijskom sastavu, membrane mogu biti:
4+ organske — membrane izradene od organskih polimera;
4+ anorganske — membrane izradene od keramike, metala, stakla.
S obzirom na geometrijski oblik, membrane mogu biti:

+ ravne (planarne) — membrane u obliku ravnih, tankih folija koje su smjeStene na

porozni nosa¢. Mogu biti plo€aste ili spiralno namotane;
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4+ cijevne — membrane u obliku visekanalne cijevi (promjer > 3 mm), izradene od

polimernih materijala, keramike, metala ili stakla;

+ kapilarne — membrane u obliku kapilarnih cjevcica Ciji promjer moze biti nekoliko mm

ili nekoliko pm;

+ u obliku Supljih vlakana — membrane u obliku poroznih niti &iji je promjer kao i kod

kapilarnih membrana (Mulder, 1996; Popovic, 2019).
Materijali za izradu membrana

Kemijska svojstva membrana uvjetovana su vrstom materijala od kojeg su nacinjene.
Anorganske membrane se najCesc¢e izraduju od keramike, i takve membrane su Cvrste, ali
skupe. Odlikuje ih visoka termicka i kemijska otpornost i najéeSée se primjenjuju za separaciju
organskih otapala, za ¢&iju separaciju nije moguce primijeniti organske polimerne membrane

buduci da bi doSlo do ostecenja ili otapanja membrane (Mulder, 1996).

NajceSce se za izradu membrana za MF, UF, NF i RO koriste sinteti¢ki organski polimeri, kao
§to su celuloza i njeni derivati, poliamidi, polipiperazinamid, polihidroksimetil akrilamid,
polivinilfluorid, politetrafluoretilen, polietilen, polikarbonat i dr. Celulozni acetat jedan je od prvih
materijala za izradu membrana za RO, kojim je podrudje primjene RO znatno proSireno.
Membrane od celuloza acetata dobro zadrzavaju Secere i druge vece molekule, ali propustaju
pozeljne tvari arome i boje (Catarino i Mendes, 2011; Jiao i sur., 2004; Schmidtke i sur., 2012).
Poliakrilonitril se uglavnom Kkoristi za izradu membrana za UF. Od polisulfona i polietersulfona
mogu se izraditi hidrofobne membrane s dobrim kemijskim, termi¢kim i mehanickim svojstvima
(Popovi¢, 2019).

Danas su naj¢eSce poliamidne membrane, buduci da su pokazale najbolja svojstva tijekom
koncentriranja vo¢nih sokova, mosta, vina i piva, npr. visok stupanj zadrzavanja tvari arome i
boje, visoka permeabilnost za vodu i etanol i slicno (Falkenberg, 2014). Polivinifluoridne
membrane, u usporedbi s poliamidnim, imaju visok stupanj propusnosti i slabo zadrzavaju
spojeve topive u vodi (Labanda i sur., 2009). Membrane nacinjene od polipiperazinamida su
se pokazale dobre za koncentriranje vina, ali, za razliku od poliamidnih membrana, imaju
hrapaviju povrSinu Sto pospjeSuje zacCeplijenje membrane na koje se ne moze utjecati ni

primjenom viSeg radnog tlaka (M Cai i sur., 2017)

2.5.5. Tipovi modula

Modul predstavlja najmanju jedinicu membranskog filtera koji se sastoji od kucista, jedne ili
viSe membrana, potrebne potporne strukture, dovoda ulazne otopine i odvoda retentata i
permeata. Konstrukcije modula moraju biti takve da se aktivha povr§ina membrana $to bolje

iskoristi u malom volumenu, da se postigne velika otpornost modula na radni tlak i koroziju, da
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se osiguraju dobri hidrauli¢ki uvjeti i turbulencija u svrhu smanjenja polarizacije koncentracije
i stvaranja taloga, da se omoguci jednostavna zamjena i CiS¢enje membrana te da pad tlaka u
modulu ne bude previsok (Krause i Thiemig, 2013). Veci broj modula povezanih serijski ili
paralelno €&ine stupanj membranskog postrojenja. Tako postavljene membrane i moduli
omogucuju jednostavnu izmjenu kapaciteta nekog membranskog postrojenja smanjenjem ili
povecanjem broja modula, ali i jednostavnu zamjenu modula ukoliko postoji za to potreba.
Nadalje, spajanjem manjeg broja modula mogu se izraditi uredaji manjih kapaciteta za
laboratorijske potrebe, a poveéanjem broja modula poveéava se kapacitet uredaja kako bi se
zadovoljile potrebe industrije. S obzirom na konstrukcijska rjeSenja, postoji nekoliko tipova

modula: plo€asti, cijevni, spiralni, kapilarni i modul sa Supljim vlaknima (Popovi¢, 2019).
Ploc¢asti modul

Plo¢asti modul je dizajniran medu prvima za provedbu membranskih procesa. Glavne
karakteristika ploCastog modula (Slika 19) je da su ravne membrane postavljene na nosece
plo¢e koje im sluze kao potpora te omogucuju odvod permeata kroz unutrasnjost ispunjenu
brojnim Zlijebovima. 1zmedu tako postavljenih membrana i nosecih plo¢a nalazi se razdjelna
ploCa koja svojom rebrastom povrSinom osigurava protok retentata. Membrane, nosece i
razdjelne plo¢e su postavljene na zajedni¢ku vertikalnu ili horizontalnu osovinu. Plocasti
moduli ne mogu podnijeti jako visoke tlakove, ali omogucuju vrlo jednostavnu izmjenu i
Cis¢enje membrana. Koriste se za provedbu procesa mikrofiltracije, ultrafiltracije, nandfiltracije,

reverzne osmoze te elektrodijalize (Cui i sur., 2010; Popovi¢, 2019).

Slika 19 Primjer plo¢astog modula (Kay Gunther, 2006)
Cijevni modul

Cijevni moduli (Slika 20) se sastoje od odredenog broja cijevnih membrana smjestenih unutar
Suplje cijevi napravljene od poroznog, nehrdajuceg materijala (keramika ili plasti¢ni polimeri)

koji sluzi kao potpora. Promjer cijevi se naj¢esée krece izmedu 5 i 25 mm, a duZina cijevi
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izmedu 0,6 i 6 m. Tako napravljene cijevi mogu biti paralelno ili serijski povezane i smjeStene
u zajednic¢ko kuéisSte kako bi se postigla potrebna aktivha povrSina membrana, povecao
kapacitet uredaja i smanjila cijena proizvodnje. Vrlo se Cesto koriste keramiCke cijevne
membrane koje imaju asimetri¢nu strukturu te heksagonalni oblik. Takve membrane se sastoje
od cijevi €ija je unutrasnjost obloZena tankim slojem od aluminija, titana, silicija ili cirkonija.
Prednosti takvih membrana i modula je visoka otpornost na temperaturu i mehanika
oStecenja (Popovi¢, 2019). Karakteristike cijevnog modula su moguénost filtracije otopina koje
sadrze relativno velike Cestice, membrane se lako Ciste, protok retentata je turbulentan i
potrebna je velika snaga pumpe koja recirkulira retentat, a od svih tipova modula, imaju

najmanju aktivnu povrsinu s obzirom na prostor koji zauzimaju (Cui i sur., 2010).

Slika 20 Primjer cijevnog modula (PCl Membranes,
https://www.pcimembranes.com/products/c10-series-tubular-membrane-modules/)

Spiralni modul

Spiralni modul se javlja kao alternativa cijevnom ili ploastom modulu. Sastoji se od spiralno
smotanih ravnih membrana. Izmedu membrana se nalazi porozni nosa¢ za prikupljanje
permeata, kao i kod plo€astog modula (Slika 21). Tako spojene dvije membrane izmedu kojih
je porozni nosac Cine tzv. ,sendvi¢“. Izmedu svakog ,sendvia“ nalazi se porozni materijal koji
omogucava turbulentno strujanje retentata. U sredidtu modula nalazi se perforirana cijev koja
sluZi za odvod permeata, dok retentat izlazi na kraju modula koji je suprotan onome na koji
ulazi dobavna otopina. Prednosti ovakvog modula su velika aktivha povrsina membrana na
malom prostoru, odnosno u malom volumenu modula, buduéi da su spiralno namotane.
Nadalje, tako postavljene membrane i potporni materijali omogucéuju dvostruki tok retentata —
spiralni i uzduzni, a moguce ga je koristiti za sve vrste tlaénih membranskih procesa (MF, UF,
NF i RO). NajCeSce se koriste za desalinizaciju vode zbog velikog kapaciteta i moguénosti
obrade velikih koli¢ina vode u jednom dana (oko 1,5 milijuna m®). S druge strane, spiralni
moduli se ne mogu mehanicki Cistiti, pa je ¢eSce potrebno kemijsko CiScenje, a prilikom
zacCepljenja membrana, nije moguce zamijeniti samo pojedine membrane, nego se mora
zamijeniti cijeli modul (Lee, 2020; Popovi¢, 2019; Scott, 1998).
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Slika 21 Primjer spiralnog modula (Pawar, 2018)

Kapilarni modul

Kapilarni modul (Slika 22) se sastoji od kucista u kojem se nalazi veci broj kapilara (45 do
3000), odnosno snop tankih cjev&ica promjera 0,2 do 1,7 mm, povezanih s kuéiStem
silikonskom gumom ili epoksi smolama na krajevima. Permeat kod ovakvih membrana se
moze skupljati izvan ili unutar kapilare, odnosno aktivna povrSina moze biti unutar ili izvan nje.
Konstrukcija ovog modula omogucava veliku aktivnhu povrSinu membrana u malom volumenu
modula te dinamicku filtraciju, buduci da retentat struji uzduzno preko povrsine membrane kroz
kapilare i izlazi na kraju kucista, dok permeat izlazi popre¢no kroz kapilare te se sakuplja u
prostoru izmedu kapilara odakle se odvodi van. Vecéa aktivnha povrSina daje kapilarnom modulu
prednost u odnosu na cijevni modul, ali zbog velike gustoce kapilara i njihovog malog promjera,
Cesce je i teze zaCepljenje membrana. Medutim, pranje uredaja se uspjeSno provodi stvaranje
kontra tlaka s vanjske strane (Mulder, 1996; Popovi¢, 2019; Scott, 1998).

Permeat

* i' ‘.‘ * A Membrana
“’ Retentat
¥ v v ' '

izt vibpia ‘f:\

—

‘ Retentat

Permeat

Slika 22 Primjer kapilarnog modula (Synder Filtration, https://synderfiltration.com/learning-
center/articles/module-configurations-process/capillary-filtration/)

40



2, Teorijski dio

Modul sa Supljim viaknima

Moduli sa Supljim vlaknima su vrlo sli€ni kapilarnim vlaknima. Razlika je u tome &to se u kucistu
ovih modula nalaze membrane u obliku Supljih vlakana (50 do 3000 vlakana) koja su upakirana
u snopove (Slika 23) i povezana epoksi smolama na krajevima. Snopovi vlakana su usadeni
u plo¢e koje razdvajaju prostor s visokim i niskim tlakom. Gusto¢a snopova vlakana ovisi 0
njihovu promjeru i razmaku izmedu vlakana, a moze biti i do 30 000 m?%/m3, §to ponovno
predstavlja veliku aktivhu povrSinu u malom volumenu modula. Moduli sa Supljim vlaknima
primjenijivi su za proces MF, UF, NF i RO, a vrlo ¢esto se primjenjuju za procis¢avanje morske
vode (promijer vilakna je tada 50 do 100 ym). Materijali od kojih se izraduju vlakna su razliciti
polimerni materijali, npr. celulozni acetat, aromatski poliamid i sli€no (Popovi¢, 2019). U
srediStu modula, izmedu snopova vlakana, nalazi se srediSnja perforirana cijev kroz koju se
uvodi ulazna otopina u modul. Kao i kod kapilarnog modula, retentat moze strujati izvan ili
unutar vlakana, ovisno o konstrukciji. Pored velike aktivne povrsine membrana, prednosti ovog
modula ukljuéuju i veliku fleksibilnost vlakana, mogucnost ispiranja vlakana s povratnim tokom
sa strane gdje izlazi permeat te moguénost filtracije i koncentriranja otopina s visokim udjelom
suhe tvari. Glavni nedostaci uklju€uju teza zaCepljenja membrana, odnosno vlakana, puknuée
vlakana usred filtracije te nesto vedéi troSkovi u odnosu na procese provedene s drugim
modulima (Scott, 1998; Yasukawa i sur., 2018).

¢ 4 ‘ A 4 Membrana

Retentat

Ulazna otopina S

‘ Retentat

Fermeat

Slika 23 Primjer modula sa Supljim vlaknima (Synder Filtration,
https://synderfiltration.com/learning-center/articles/module-configurations-process/hollow-
fiber-membranes/)
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2.5.6. Primjena RO i NF u vinarstvu

Zbog svojstava njihovih membrana, reverzna osmoza i nanofiltracija su se pokazale kao
jednostavni i izrazito ucinkoviti separacijski postupci za koncentriranje mosta i vina. Mali
promjer pora omogucuje zadrzavanje vecine organskih molekula (Secera, kiselina, tvari boje i
arome i sli€no), dok u permeat najvecim dijelom prolazi voda, etanol (u slu¢aju koncentriranja
vina) te spojevi izrazito male molekulske mase. Stoga, RO i NF se u vinarstvu ¢esto koriste za
koncentriranje mosta i vina uz minimalnu degradaciju njihovih komponenata. Most se
uglavnom koncentrira ukoliko je potrebno korigirati udio $ecera ili kiselina. Koncentrirani most
se moze koristiti i kao zasladivac ili u razli¢itim omjerima razrijediti s permeatom, ovisno o tome
Sto se Zeli dobiti. Izbor membranskog procesa za koncentriranje mosta ovisi o tome do kojeg
udjela Se¢era se most Zeli koncentrirati. Seéeri imaju veliku molekulsku masu te tijekom
koncentriranja stvaraju sloj (gel) na povrSini membrane $to uzrokuje stvaranje visokog
osmotskog tlaka, zaceplijenje membrane i smanjenje protoka permeata, tj. smanjuje se
ucinkovitost procesa (Salgado i sur., 2013). Membrane za NF imaju veéu permeabilnost od
onih za RO te se most moze brze i jednostavnije koncentrirati uz manju potrodnju energije. S
druge strane, vec¢a permeabilnost moze rezultirati i promjenom u sastavu polifenola, jabucne i
vinske kiseline, ali se ti spojevi mogu naknadno rekuperirati iz permeata procesom RO (Kiss i
sur., 2004; Pati i sur., 2014; Versari i sur., 2003). Stoga se vrlo ¢esto za koncentriranje mosta
koristi kombinacija dva membranska procesa: mikrofiltracija ili nanofiltracija za koncentriranje

mosta te reverzna osmoza za rekuperaciju pozeljnih spojeva iz permeata (Rektor i sur., 2004).

NF i RO se mogu koristiti za koncentriranje vina i to u svrhu korekcije ili povecanja udjela
aromatskih i fenolnih spojeva, korekcije udjela Secera i kiselina, uklanjanje nepozeljnih
aromatskih spojeva, npr. 4-etilfenol ili 4-etilgvajakol (Ugarte i sur., 2005), zatim za korekciju
udjela octene kiseline (Jullok i Chie Hang, 2020), ekstrakciju fenolnih spojeva iz masulja ili vina
(Arboleda Mejia i sur., 2020; Yammine i sur., 2019) te vrlo esto za smanjenje ili korekciju
udjela etanola u vinu. U posljednjih nekoliko godina moZze se primijetiti da udio alkohola u
vinima je sve vedi, $to se vrlo ¢esto pripisuje porastu udjela Seéera u mostu (zbog promjene
klimatskih uvjeta). Mnoge drzave, posebice &lanice Europske unije, zahtijevaju smanjenje i
ograniCenje udjela alkohola u vinima, u svrhu redukcije zlouporabe alkohola i $tetnog utjecaja
na zdravlje. U nekim drzavama se uvodi dodatni porez na vina s udjelom alkohola ve¢im od
zakonom propisanim za pojedini tip vina. lako su do danas razvijene predfermentativne,
fermentativne te postfermentativne metode redukcije alkohola u vinima, pri tome se mora
obratiti pozornost na utjecaj smanjenja udjela alkohola na kvalitetu i organolepti¢ka svojstva
vina te zahtjeve potroSaca (Jordado i sur., 2015; Sam i sur., 2021). Smanjenje udjela ili
uklanjanje etanola iz vina reverznom osmozom ili nanofiltracijom zahtjeva najprije odredivanje

optimalnih procesnih parametara, kao $to su tlak, temperatura, frekvencija rada pumpe, brzina
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protoka permeata i slicho, kako bi se osigurao visok protok etanola kroz membrana, a s druge
strane kako bi se &to viSe saCuvale poZeljne aromatske, bioaktivne i druge komponente u vinu
(Massot i sur., 2008; Pham i sur., 2019).

Za potpunu ili djelomiénu dealkoholizaciju vina najéeSc¢e se primjenjuju celuloza acetatne ili
celuloza triacetatne membrane koje su visoko permeabilne za vodu i etanol, a ostvaruju visok
postotak zadrZzavanja visokomolekularnih komponenti, proteina, polifenola, ugljikohidrata itd.
Pored odgovaraju¢ih membrana, bitno je osigurati i odgovarajuée procesne parametre tijekom
dealkoholizacije vina. Primjenom visokog radnog tlaka ubrzava se protok permeata, ali brze
dolazi do zacepljenja membrane $to dovodi do veceg zadrzavanja spojeva u retentatu (vecée
je zadrzavanje i etanola) te poviSenja radne temperature koja se mora sniziti kako bi se
sprijeCila termi¢ka degradacija sastojaka vina (Catarino i Mendes, 2011). Uz to, polarizacija
koncentracije i povecanje osmotskog tlaka na membrani s vremenom sve viSe oteZavaju
protok etanola u permeat te se proces dealkoholizacije obavezno provodi uz recirkulaciju
retentata i uz tangencijalno strujanje retentata (,cross-flow“ proces). Nadalje, za proizvodnju
bezalkoholnog vina ili vina s udjelom etanola manjim od 5 vol.%, prednost imaju kontinuirani
procesi u odnosu na Sarzne. Kontinuirani proces (Slika 24) podrazumijeva neprestano
razrjedenje retentata na odredeni volumen kako bi se snizila koncentracija suhe tvari u njemu,
Sto smanijuje viskoznost retentata, zaepljenje membrane, osmotski tlak te olak8ava protok
vode i etanola. Razrjedenje retentata uz dodatak vode se izbjegava buduéi da se dodatak vode
u vino smatra patvorenjem. Stoga, izdvojeni permeat se obraduje dodatnim postupkom
(reverznom osmozom, adsorpcijom, destilacijom, pervaporacijom) kako bi se izdvojio etanol iz
njega, a ostatak permeata (voda i eventualno neke kiseline, spojevi arome) se vracaju u
retentat (Catarino i Mendes, 2011; Massot i sur., 2008; Saha i sur., 2013; Zamora, 2016).

Retentat Voda iz permeata Etanol
—

Il — Destilacijska
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£ b
5 bt
a2 b
E —_—
E —_—

— rl =

3]
'c —_—
=]

i L5

Slika 24 Shematski prikaz postupka dealkoholizacije vina pomocu nanofiltracije ili reverzne
osmoze uz obradu permeata u destilacijskoj koloni (Rayess i Mietton-Peuchot, 2016)
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2.6. KROMATOGRAFSKE METODE

Kromatografske metode obuhvacaju razliite analiticke metode kojima se ispituje sastav neke
smjese te se razdvajaju i kvantitativno odreduju pojedine komponente te smjese. Ove metode
se temelje na postojanju nepokretne (stacionarne) faze koja moze bit &vrsta tvar ili tekuéina te
pokretne (mobilne) faze koja je najéeSce tekucina ili plin. Komponente smjese se razdvajaju
na osnovu adsorpcije, ionske izmjene, fizikalnih svojstava (npr. hlapivosti) itd. Princip rada
obuhvaca propustanje analizirane smjese koja je tekuéina ili plin, preko stacionarne faze koja
moze biti unutar kolone ili na plohi. Najéesc¢e kromatografske metode u prehrambenoj industriji
su tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti te plinska kromatografija (Coskun, 2016;
Popovi¢, 2019).

2.6.1. Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Postoji nekoliko tipova tekucinske kromatografija visoke djelotvornosti (eng. high performance
liquid chromatography, HPLC): adsorpcijska kromatografija, kromatografija ionske izmjene,
kromatografija na gelu te naj¢esée primjenjivana razdjelna kromatografija. Stacionarna faza
kod tekucinske kromatografije nalazi se u koloni, a kroz nju prolazi mobilna faza (tekucina)
koja nosi analiziranu smjesu. Komponente smjese se razdvajaju na osnovu razli€ite brzine
kretanja kroz kolonu. Razdjelna kromatografija moze biti sustav tekuéina-tekuéina ili
kromatografija u sustavu vezane faze. Ta dva tipa razdjelne kromatografije razlikuju se prema
tome kako je stacionarna faza vezana na punilu. Naj¢eSce, stacionarna faza u koloni je
silikagel na koji su vezane razliCite organske grupe. Nadalje, s obzirom na polarnost
stacionarne i mobilne faze, razlikujemo normalnu i reverznu razdjelnu kromatografiju.
Normalna kromatografija podrazumijeva upotrebu vrlo polarne stacionarne faze, npr.
trietilenglikol ili voda, te nepolarne mobilne faze, kao $to su heksan ili propil eter. Reverzna
kromatografija podrazumijeva obrnuto: nepolarnu stacionarnu fazu (razni ugljikovodici) i
polarnu mobilnu fazu (voda, metanol ili acetonitril). U tom slu€aju, razdvajanje komponenti
smjese temelji se na osnovu polarnosti pojedine komponente, npr. najpolarniji sastojak iz
kolone s nepolarnom stacionarnom fazom c¢e izaci prvi jer ¢e najmanje reagirati s njom
(Malviya i sur., 2010; Popovi¢, 2019). Teku¢a mobilna faza se obi¢no nalazi u spremnicima
kraj HPLC uredaja te se kroz sustav pumpa pomocu crpke i ventila za doziranje. Ostali dijelovi
HPLC sustava prikazani su na Slici 25. Detektori koji se koriste u sklopu HPLC sustava dijele
se s obzirom na to koju karakteristiku komponente snimaju te mogu biti: UV/Vis (ultraljubi¢asto
ili vidljivo zraenje), PDA (cijeli spektar apsorpcije), MS (maseni spektar), Rl (indeks loma) i
EC (elektrokemijski) detektori (Skoog i sur., 1999).
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I ‘ iuznrak
HPLC S e . detektor Ak
pumpa 3
HF"LC- kolona

HPLC obrada podataka
otapalo

otpad
Slika 25 Dijelovi HPLC sustava (Czaplicki, 2013)

Tijekom analize kemijskoga sastava vina, HPLC metoda se najceSce koristi za odredivanje i
kvantifikaciju pojedinih fenolnih spojeva. Najéed¢e se primjenjuje reverzna razdjelna
kromatografija, a sama metoda, tipovi mobilne i stacionarne faze koji ¢e se koristiti ovisi o tome
koji tipovi fenolnih spojeva se Zele izdvojiti (fenolne kiseline, flavonoidi i sl.), a cilj je ostvariti
Sto bolje razdvajanje komponenti uzorka, zadovoljavaju¢u retenciju i oblik pikova na
kromatogramu. Nacin eluiranja (ispiranja) kolone je gradijentan, a koriste se dva otapala, od
kojih je jedno polarno (npr. vodena otopina octene ili fosforne kiseline), a drugo nepolarne ili
manje polarno (zakiseljeni metanol ili acetonitril). Identifikacija pojedinih fenolnih spojeva se
provodi na osnovu retencijskih vremena na kojem izlaze pojedini pikovi te se ta retencijska
vremena usporeduju s onima od prethodno analiziranih standarda tih spojeva. Takoder,
identifikacija se provodi na osnovu masenog ili svjetlosnog spektra ili drugih karakteristika,

ovisno o tipu detektora. NajceSc¢e se primjenjuju UV/Vis ili PDA detektor (Jakobek, 2007).

2.6.2. Plinska kromatografija (GC)

Plinska kromatografija (eng. gas chromatography) je brza kvalitativna i kvantitativna
separacijska tehnika koja se vrlo €esto u prehrambenoj industriji koristi za odredivanje tvari
arome u namirnicama. Temelji se na primjeni inertnog plina nositelja koji predstavlja mobilnu
fazu i koji eluira komponente uzorka iz kolone. Kolona je ispunjena stacionarnom fazom sto
mogu biti razna silikonska ulja, ugljikovodici velike molekulske mase ili esteri naneseni na kruti
nosacC. Prilikom ulaska uzorka u kolonu, on se trenutno razdjeljuje izmedu mobilne i
stacionarne faze. Pri tome, naizmjeni€nom adsorpcijom i desorpcijom dolazi do razdvajanja
lakSe hlapivih sastojaka koje plin nositelj odnosi kroz kolonu (Skoog i sur., 1999). S obzirom
na nacin odjeljivanja komponenata smjese, postoje tri tipa plinske kromatografije: frontalna,
istiskivanja i eluiranja. NajCeSCe se primjenjuje eluiranje, gdje se konstantno uvodi struja
inertnog plina koji ispire s kolone pojedine komponente koje su se razdvojile. Plin nositelj ne

smije reagirati s uzorkom, mora biti suh i visoke Cisto¢e, ne smije sadrzavati ugljikovodike, a
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najcesce se koriste vodik (H,), helij (He), dusik (N,) i argon (Ar) (Kaur i Sharma, 2018; Pichler,

2011). Dijelovi sustava plinske kromatografije prikazani su na Slici 26.

1. Plin nositel]

2 Ventil za regulaciju mobilne faze
3. Injektor

4 Kolona

5. Pet (termostatirani dio)

6. Detektor

7. Sustav za obradu podataka

Slika 26 Sustav plinske kromatografije (Radi¢ i Kuko& Modun, 2013)

Odabir kolone je jedan od najvaznijih uvjeta za zadovoljavajuce razdvajanje komponenti
smjese. Kolona mora biti selektivna, nehlapiva, termicki stabilna (posebice na Ceste izmjene
temperature od nizih do visih), kemijski inertha prema komponentama u analiziranoj smjesi.
Detektori koji se koriste u sklopu plinskog kromatografa dijele se s obzirom na to koje kemijsko
ili fizikalno svojstvo koriste kao osnovu za identifikaciju izeluirane komponente. Stoga,
detekcija se moze provoditi na osnovu mjerenja toplinske vodljivosti komponente, radioaktivnoj
i plamenoj ionizaciji, infracrvenoj i ultraljubi¢astoj spektrometriji, spektrometriji masa itd. Bitno
je da detektor daje brz odziv i reagira na male udjele komponenata u plinu nositelju (Pichler,
2011).

Spektrometrija masa

Detektori koji identificiraju komponente na osnovu spektra masa koriste se vrlo ¢esto u sklopu
plinskog kromatografa. Spektrometrija masa (eng. mass spectrometry) se temelji na
razlikovanju molekula s obzirom na njihov omjer mase i naboja (m/z). Osnovni dijelovi
masenog detektora su ionski izvor, maseni analizator i detekcijski sustav. Princip rada
masenog detektora zasniva se na ioniziranju molekula u ionizatoru, pri ¢emu se molekule
bombardiraju snopom elektrona $to dovodi do kidanja kemijskih veza i nastanka niza iona koji

su karakteristi¢ni za pojedinu molekulu. loni se analiziraju na osnovu masene razlike
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djelovanjem magnetskog i elektricnog polja, a za kvantifikaciju dovoljna je vrlo mala koli¢ina
uzorka. Dobiveni maseni spektar predstavlja dijagram relativnih intenziteta signala za pojedine
vrijednosti odnosa m/z. Svaki spoj ima karakteristiCan spektar masa na osnovu kojeg se
identificira. Kod analize smjese, svaka komponenata smjese ¢ée dati svoj maseni spektar, a
ukupni spektar smjese je rezultat linearnog zbrajanja komponenti (Pichler, 2011; Popovi¢,
2019).

Mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi (SPME)

Mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi (eng. solid-phase microextraction, SPME) je novija metoda
izolacije hlapivih spojeva koja se vrlo Cesto koristi za pripremu uzorka za analizu na plinskom
kromatografu s masenim detektorom (GC-MS). SPME tehnika je jednostavna, brza i ne
zahtjeva upotrebu dodatnih kemikalija koje mogu izmijeniti ili reagirati s pojedinim
komponentama analiziranog uzorka. Ovom tehnikom uzorkovanja omogucéeno je izdvajanje
samo hlapivih komponenti uzorka koje se zZele analizirati, a time se sprjeCava ulazak kisika i
vlage u kolonu plinskog kromatografa. SPME aparatura se sastoji od kuéista s iglom te
polimerne stacionarne faze (punilo ili vlakno) unutar igle (Slika 27). Igla Stiti viakno tijekom
uporabe i €uvanja ili tijekom prolaska kroz septum plinskog kromatografa. NajéeSca vlakna
koja se upotrebljavaju su polidimetilsiloksan (PDMS), sa slojem poliakrilata (PA), razli€ite
kombinacije polidimetilsiloksana, divinilbenzena ili Carboxena (PDMS/DVB, PDMS/Carboxen)
i drugo (Popovic, 2019).

1. Klip

2. Kuciste

3. Drzat silikatne niti

4. Utor Z-oblika

5. Otvor kroz koji se vidi fip punila

6. Podesivi dio za dubinu igle

7 Opruga

8. Igla koja prolazi kroz septu

9_lgla za koju je priévriceno viakno
10. Vlakno

Slika 27 Shematski prikaz SPME aparature (Mottaleb i sur., 2014)
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Princip rada SPME tehnike temelji se na zagrijavanju i mijeSanju uzorka u zatvorenoj posudi
kako bi se hlapivi sastojci oslobodili. Igla s vlaknom se postavlja u prostor iznad uzorka gdje
dolazi do adsorpcije hlapivih komponenti na vlakno. Temperature i vrijeme ekstrakcije i
adsorpcije ovise o tipu uzorka, vlakna i komponentama koje se analiziraju, ali je vrlo bitno da
oba parametra budu konstantna. Nakon adsorpcije, vlakno se postavlja u injektor plinskog
kromatografa gdje, pod utjecajem visoke temperature i vakuuma, dolazi do desorpcije

sastojaka s vlakna u kolonu (Mottaleb i sur., 2014; Pichler, 2011).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK
Ciljevi istrazivanja ove doktorske disertacije su bili:

e usporediti i utvrditi primjenu dva tipa procesa, reverzne osmoze i nanofiltracije, za

koncentriranje crnog vina;

e ispitati utjecaj tlaka i temperaturnog rezima na protok permeata i konacnu temperaturu

koncentrata tijekom koncentriranja crnog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom;

o ispitati utjecaj tlaka i temperature na zadrzavanje fenolnih i aromatskih spojeva u

koncentratima crnog vina;

¢ ispitati moguénost djelomiéne dealkoholizacije te korekcije kiselina i aromatskog profila

crnog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom;

usporediti dva crna vina Cabernet Sauvignon dobivena konvencionalnim i ekoloSkim

nacinom proizvodnje tijekom koncentriranja reverznom osmozom i nanofiltracijom.
IstraZivanje je obuhvatilo sljedece aktivnosti:
1. Priprema koncentrata crnog vina

Koncentriranje konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom
provedeno je na laboratorijskom uredaju za membransku filtraciju LabUnit M20 (De Danske
Sukkerfabrikker, Nakskov, Danska) pri Cetiri razli¢ita tlaka (25, 35, 45 i 55 bara), dva

temperaturna rezima (s i bez hladenja) i primjenom dva tipa membrana:

e membrane za reverznu osmozu Alfa Laval RO98pHt M20 (DSS, Tetra Pak Filtration

Solutions, Silkeborg, Danska);

e membrane za nandfiltraciju Alfa Laval NF M20 (DSS, Tetra Pak Filtration Solutions,

Silkeborg, Danska).
2. Odredivanje osnovnog kemijskog sastava i sadrzaja elemenata u tragovima

Osnovni kemijski sastav (reducirajuci Seceri, kiseline, slobodni i ukupni sumpor dioksid, etanol,
glicerol, gustoéa, pH) crnih vina i koncentrata odreden je pomoc¢u uredaja WineScan™ (Foss,
Hilleroed, Danska). Sadrzaj elemenata u tragovima u crnim vinima odreden je pomo¢u metode
energetsko-disperzivne rendgenske fluorescencije (EDXRF) uz Canberra Si(Li) detektor

(Mirion Technologies/Canberra Industries, Meriden, SAD).
3. Odredivanje aromatskog profila

Aromatski spojevi u crnim vinima i koncentratima odredeni su pomocu plinskom kromatografa
s masenim detektorom (Wardencki i sur., 2009) uz SPME (mikroekstrakcija na ¢vrstoj fazi) kao

tehniku uzorkovanja.
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4. Odredivanje polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti

Odredivanje ukupnih polifenola po Folin — Ciocalteu metodi (Ough i Amerine, 1988), ukupnih
flavonoida (Kim i sur., 2003), monomernih antocijana (pH-diferencijalna metoda) i polimerne
boje (Giusti i Wrolstad, 2001) provedeno je spektrofotometrijski. Antioksidacijska aktivnost

odredena je spektrofotometrijski prema Cetiri razlicite metode:
e DPPH (Brand-Williams i sur., 1995),
e ABTS (Re i sur., 1999);
¢ FRAP (Benzie i Strain, 1999);
e CUPRAC (Ozyurek i sur., 2011).

Pojedinacni fenolni spojevi odredeni su pomocéu tekuéinske kromatografije visoke
djelotvornosti (HPLC), i to:

o fenolne kiseline (galna, kafeinska i kaftarna);

o flavan-3-ola (katehin i epikatehin);

¢ flavonoida (rutin i kvercetin) (lvi¢ i sur., 2021a);

¢ antocijana (malvidin 3-glukozid) (Lonc¢ari¢ i sur., 2016).
5. Odredivanje boje u CIELab sustavu

Boja uzoraka odredena je pomoc¢u kromametra CR-400 (Konica Minolta, Inc., Osaka, Japan).
Odredeni su parametri C*, a*, b*, L*, °h te AE*.

6. StatistiCka obrada podataka

Statisticka obrada podataka provedena je u raCunalnom programu Statistica 13.1 (StatSoft
Inc., Tulsa, SAD).

3.2. MATERIJALI

3.2.1. Konvencionalno i ekolosko crno vino

Konvencionalno i ekoloSko crno vino Cabernet Sauvignon koristeno u ovom istrazivanju
proizvedeno je od crnog grozda sorte cabernet sauvignon (berba iz 2018. godine) koje je
uzgojeno na konvencionalni i ekoloski nacin u Zmajevcu, Hrvatska. Vinogradi su medusobno

udaljeni 5 km zracne linije.

Konvencionalni nacin uzgoja grozda ukljucivao je minimalno 6 prskanja (u kiSnim sezonama i

vise) vinove loze s komercijalnim preparatima na bazi bakra. Ekoloski nacin uzgoja grozda
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uklju€ivao je 10 prskanja vinove loze s elementarnim sumporom i bakrom (do 3 kg/ha tijekom
jedne vegetacije). Bakar se koristio samo do faze cvatnje vinove loze, nakon ¢ega su se koristili
bilini preparati s eko certifikatom (aminokiseline, flavonoidi ili Neem ulje). Tijekom ekoloske
proizvodnje vina, sumpor se koristio u minimalnim koli€¢inama u svrhu sprjeCavanja kvarenja

vina.

3.2.2. Kemikalije

e Folin-Ciocalteu reagens, natrijev klorid, natrijev nitrat, natrijev karbonat, natrijev
hidroksid, kalijev disulfit, natrijev acetat, kalijev klorid, klorovodi¢na kiselina, etanol

(Kemika, Zagreb, Hrvatska);

o Natrijev acetat trihidrat, Zeljezov klorid heksahidrat, amonijev acetat (Gram-Mol,

Zagreb, Hrvatska);
e Bakrov klorid (Acros Organics, New Jersey, SAD);

e Mirtenol, aluminij klorid, kvercetin dihidrat, monohidrat galne kiseline, kalij persulfat,
Trolox ((x)-6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilna kiselina), ABTS (2,2-
azinobis(3-etilbenzotiazolin sulfonska kiselina), DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil),
TPTZ (2,4,6-tripiridil-s-triazine) (Sigma-Aldrich, St. Lois, SAD);

e HPLC standardi: galna kiselina, kafeinska kiselina, (+)-katehin hidrat, (-)-epikatehin,

rutin hidrat, kvercetin (Sigma-Aldirch Chemie Gmbh, Steinheim, Njemacka);
¢ Metanol (HPLC), neokuproin (Merck, Darmstadt, Njemacka);
e Fosforna kiselina (HPLC) (Fluka, Buchs, Svicarska);
¢ Malvidin 3-glukozid (Extrasynthese, Genay, Francuska);

e Standardi elemenata Se, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sri Pb (TraceCERT, Fluka

Analytical, St. Gallen, Svicarska).

3.3. METODE

3.3.1. Postupak koncentriranja membranskim procesima

Koncentriranje crnih vina membranskim procesima (reverznom osmozom i nanofiltracijom)
provedeno je pomocu laboratorijskog uredaja LabUnit M20 (De Danske Sukkerfabrikker,
Nakskov, Danska) s plo¢astim modulom. Uredaj za koncentriranje (Slika 28) se sastoji od:
centralnog vijka, plo¢astog modula, gornje i donje prirubnice, hidraulicne pumpe, visokotlacne

klipne pumpe (Rannie 16.50), by-pass ventila, dva prihvatna rezervoara s pripadajuéim

52



3. Eksperimentalni dio

ventilima, ventila za regulaciju tlaka, manometra na ulazu i izlazu iz modula te filtera na ulazu

u klipnu pumpu. Za hladenje je koriSten spiralni izmjenjivaé topline s vodovodnom vodom kao

sredstvo za hladenje.

1. Prihwvatni rezervoar

2. Ventil rezervoara

3. Filter

4. Visokotlaéna klipna pumpa
5. By-pass ventil

6. lzmjenjivac topline

7. Manometri

8. Membranski modul

9. Izlaz permeata

10. Ventil za regulaciju radnog tiaka

Slika 28 Membranski filter LabUnit M20 (Popovi¢, 2019)

Membrane su smjedtene unutar plo¢astog modula (Slika 29). Medusobno su odvojene
razmaknicama koje na svojoj povrSini imaju kanale za raspodjelu otopine po cijeloj povrSini
membrane. Izmedu dvije membrane se nalazi nosecéa plo€a koja se sastoji od malih Zlijebova
napravljenih tako da omogucuju odvod permeata bez zacepljivanja tijekom rada uredaja. Tako
postavljeni tzv. ,sendvi¢i“ (razmaknica, membrana, nosec¢a plo¢a, membrana, razmaknica)

slazu se oko centralnog vijka izmedu gornje i donje prirubnice.

Wembrana

Noseca ploda

Slika 29 Shematski prikaz plo€astog modula s razmaknicama, membranama i nosec¢im
plo¢ama (Popovi¢, 2019)
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Kompresija i dekompresija modula se ostvaruje pomocu hidraulicne pumpe (do tlaka izmedu
100 i 200 kN). Visokotlatna pumpa omogucuje protok dobavne otopine od prihvatnog
rezervoara kroz modul te ponovno do prihvatnog rezervoara ukoliko se radi recirkulacija. Za
hladenje klipova visokotlatne pumpe koristi se prikljuak za rashladnu vodu (0,5 L/min). Za
regulaciju protoka dobavne pumpe koristi se by-pass ventil koji smanjuje brzinu protoka u

modul, vrac¢ajuci dio protoka na usisnu stranu.

Broj razmaknica, nosecih plo¢a i membrana u modulu je varijabilan $to omogucuje razliCite
izvedbe veliine plo¢astog modula. Primjenom odgovarajué¢ih membrana moguce je provesti
bilo koji membranski proces (ultrafiltracija, nanofiltracija ili reverzna osmoza). Modul se moze
koristiti pod tlakom do 80 bara, pH od 0 do 14 te temperature do 100 °C.

3.3.1.1

Koncentriranje konvencionalnog i ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon postupkom

Nanofiltracija

nanofiltracije provedeno je na gore opisanom membranskom filteru. U ploCasti modul
postavljeno je Sest kompozitnih poliamidnih membrane Alfa Laval NF M20 (DSS, Tetra Pak
Filtration Solutions, Silkeborg, Danska) na poliesterskom nosaéu. PovrSina jedne membrane
iznosila je 0,0289 m? (ukupna povrSina Sest membrana je 0,1736 m?). Karakteristike

membrana dane su u Tablici 5.

Tablica 5 Karakteristike Alfa Laval NF M20 membrana

Maksimalni Temperatura H interval Zadrzavanje Nosaé
tlak (bar) (°C) P MgSO.4* (%)
55 5-50 3-10 =99 Poliester

*zadrzavanje MgSOu4 soli mjereno je na 5 bara, 25 °C, koncentracija 2 g/L.

Pocetni volumen crnog vina bio je 3 L, a temperatura 15 °C. Koncentriranje je provedeno pri
Cetiri razlicita tlaka (25, 35, 45 i 55 bara) te dva temperaturna rezima (s i bez hladenja
koncentrata) uz recirkulaciju koncentrata. Preliminarnim ispitivanjem kapaciteta uredaja
odredeno je da je nandfiltracijom moguce izdvojiti 1,7 L permeata i 1,3 L koncentrata. U tom
slu¢aju volumni odnos retentata iznosi 2,31. Procesi s hladenjem provedeni su uz spiralni
izmjenjivaC topline koji je u prihvathom rezervoaru uronjen u koncentrat. Kao rashladno
sredstvo koristila se vodovodna voda. Tijekom postupka nandfiltracije crnog vina, svake 4
minute mjeren je volumen prikupljenog permeata i temperatura koncentrata. Nakon zavrSenog
procesa koncentriranja provedeno je pranje uredaja, modula i membrana prema postupku
opisanom od strane proizvodaca te je mjeren protok Ciste vode. Zbog bolje usporedbe s
pocetnim uzorkom crnog vina, dobiveni koncentrati razrijedeni su do pogetnog volumena od 3

L prije svake analize.
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3.3.1.2 Reverzna osmoza

Koncentriranje konvencionalnog i ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon postupkom
reverzne osmoze provedeno je na gore opisanom membranskom filteru. U plo€asti modul
postavljeno je Sest kopozitnih poliamidnih membrana Alfa Laval RO98pHt M20 (DSS, Tetra
Pak Filtration Solutions, Silkeborg, Danska) na polipropilenskom nosacu. PovrSina jedne
membrane iznosila je 0,0289 m? (ukupna povrSina Sest membrana je 0,1736 m?).

Karakteristike membrana dane su u Tablici 6.

Tablica 6 Karakteristike Alfa Laval NF M20 membrana

Maksimalni Temperatura H interval Zadrzavanje Nosaé
tlak (bar) (°C) P MgSO.* (%)
55 5-60 2-11 =98 Polipropilen

*zadrzavanje NaCl soli mjereno je na 16 bara, 25 °C, koncentracija 2 g/L.

Postupak koncentriranja crnog vina reverznom osmozom je proveden kao i kod nanofiltracije
(Cetiri tlaka i dva temperaturna reZima uz recirkulaciju koncentrata). Prikupljeno je 1,3 L
koncentrata i 1,7 L permeata, a tijekom procesa koncentriranja svake 4 minute mjeren je
volumen permeata i temperatura koncentrata. Dobiveni koncentrati su razrijedeni na pocetni

volumen vina (3 L) prije analiza.

3.3.1.3

Na osnovu podataka dobivenih mjerenjem volumena permeata i koncentrata tijekom

Izraéun procesnih parametara

koncentriranja crnog vina nandfiltracijom i reverznom osmozom te protoka Ciste vode nakon

Ci&¢enja membrana, izraCunati su sljedeci parametri (1-6):

a) protok permeata

J= (1)

gdje je: J — protok permeata (L/m?h);
V, — volumen permeata (L);
A — povr$ina membrane (m?);

t — vrijeme istjecanja permeata (h).

b) volumni udio permeata

Y i 100 (2)
= —X
Vo

gdje je: Y — volumni udio permeata (%);
V, — volumen permeata u datom vremenu (L);

V, — pocetni volumen vina (L).
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¢) volumen retentata
V= Vo— V, (3)

gdje je: V, — volumen retentata (L);
V,, — pocetni volumen vina (L);
V, — volumen permeata u datom vremenu (L).

d) volumni odnos retentata

w
Il
IS

(4)

gdje je:  F —volumni odnos retentata;
V,, — pocetni volumen vina (L);
V, — volumen retentata (L).

e) retencija u odnosu na po€etnu koncentraciju

CT
R =—x100 (5)
Co

gdje je: R — retencija (%);
¢, — koncentracija u retentatu;
¢, — koncentracija u po€etnom uzorku vina.

f) indeks za€epljenja membrane

FI = <1 —]ﬂ> x 100 (6)
Wo
gdje je: Fl — indeks zacepljenja membrane (%);

Jw, — protok Ciste vode nakon koncentriranja vina (L/m2h);

Jw, — protok giste vode prije koncentriranja vina (L/m*h).

3.3.2.0dredivanje osnovnog kemijskog sastava

Osnovni kemijski sastav konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina Cabernet Sauvignon i
koncentrata odreden je pomocu uredaja WineScan™ (Foss, Hilleroed, Danska) prikazanog na
Slici 30. Uzorak vina ili koncentrata se stavlja u vijalu u koju se uranja senzor. Uredaj
WineScan™ sadrzi FTIR (infracrveni spektrometar s Fourierovom transformacijom) u svrhu
skeniranja uzorka. Kalibracija uredaja WineScan™ provedena je pomoc¢u Qkit™ (Foss,

Hilleroed, Danska).
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Slika 30 WineScan™ uredaj

3.3.3.0dredivanje elemenata u tragovima

U svrhu odredivanja elemenata u tragovima u uzorcima crnih vina i koncentrata, najprije je 50
mL uzorka s 10 pg internog standarda selenija (TraceCERT 1000 mg/L) u plasti¢nim
posudama (58 x 58 x 40 mm) zamrznuto tekuéim dusikom (40 h, Labconco — FreeZone 2.5 L,
Labconco Corporation, Kansas City, SAD) na —80 °C i 0.015 mbara. Dobiveni viskozni uzorak
se zatim stavlja u plastiéne drzage koji su zatvoreni s vrha i dna mylar folijom (3 um debljine).
Tako pripremljeni uzorci su podvrgnuti EDXRF metodi s anodom molibdena. Radni parametri
su 45 kV, 35 mA i vrijeme zracenja 1000 s. Za detekciju rendgenskog zracenja koristen je
Canberra Si(Li) detektorom (Mirion Technologies/Canberra Industries, Meriden, SAD) koji je
hladen dusikom. Aktivna povrsina detektora je 30 mm?, debljina 3 mm, debljina Be prozora
0,025 mm i rezolucija 170 eV FWHM na 5,9 keV. Za analizu podataka koristen je IAEA QXAS
software (International Atomic Energy Agency, Seibersdorf, Austria). Za izradu kalibracijskih
krivulja elemenata K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sri Pb koristeni su TraceCERT 1000 mg/L
certificirani standardi. Relativhe pogreske tijekom analiza elemenata u vinu dobivene su iz
koeficijenta korelacijskih krivulja: K—15,22%; Ca — 16,66%; Mn — 10,03%; Fe — 5,32%; Cu —
1,67%; Zn —2,83%; Br—10,82%; Rb — 5,34%; Sr—1,98% i Pb — 2,4%. Limit detekcije odreden

je pomoc¢u jednadzbe (7):
3|N,
LD=cx |= (7)
¢ /B
gdje je: LD — limit detekcije;

¢ — poznata koncentracija trazenog elementa;

Nc — intenzitet pozadinskog zraCenja ispod karakteristicnog pika X-zraka;

B — broj snimanja pozadinskog zracenja.
IzraCunate su sljedece vrijednosti limita detekcije: 96 mg/L za K; 331 mg/L za Ca; 11 pg/L za
Mn; 7 pg/L za Fe; 6 pg/L za Cu; 1,3 ug/L za Zn; 0,823 ug/L za Br; 0,5 pug/L za Rb i Sr; 0,867
pg/L za Pb. Kona¢na koncentracija elemenata u tragovima u analiziranim uzorcima prikazana

je kao srednja vrijednost tri mjerenja.

57



3. Eksperimentalni dio

3.3.4. Odredivanje aromatskog profila

Spojevi arome u konvencionalnom i ekoloSkom Cabernet Sauvignon crnom vinu i
koncentratima odredeni su pomocu plinskog kromatografa Agilent 7890B s masenim
detektorom Agilent 5977A (Agilent Technologies, Santa Clara, SAD) prikazanog na Slici 31.
U svrhu uzorkovanja koristila se tehnika mikroekstrakcije na &vrstoj fazi (SPME) koja se temelji
na primjeni igle unutar koje se nalazi punilo od polidimetilsiloksana-divinilbenzena
(PDMS/DVB), debljine 65 pm (Supelco, Bellefonte, SAD) kao polimerna stacionarna faza
(Slika 32).

U staklenu vijalu od 10 mL injektirano je 5 mL uzorka (crnog vina ili koncentrata) te se dodano
1 g NaCl radi bolje ekstrakcije spojeva arome. U vijalu je dodano 10 uL internog standarda
mirtenola (koncentracije 0.5 g/L) u svrhu odredivanja koncentracija spojeva arome u uzorcima.
Vijala je zatim hermetiCki zatvorena teflonskim &epom te je postavljena u vodenu kupelj na
magnetskoj mijesalici s grijaem. Uzorak u vijali se mijeSao i zagrijavao na 40 °C kroz 5 minuta
radi zasi¢enja nadprostora uzorka hlapivim spojevima, nakon ¢ega je u nadprostor postavljena
SPME igla s gore navedenim punilom. Adsorpcija spojeva arome na punilo se odvijala kroz 45
minuta na 40 °C, nakon Cega je igla prenesena u injektor plinskog kromatografa. U injektoru
se odvija toplinska desorpcija spojeva arome u kolonu plinskog kromatografa. Kolona se
postepeno zagrijava kako bi se spojevi arome razdvojili na osnovu njihove hlapivost, tako da

u maseni detektor najprije dospijevaju lakSe hlapivi spojevi.

Slika 31 Plinski kromatograf s masenim detektorom
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Slika 32 SPME aparatura i postupak uzorkovanja (Popovi¢, 2019)

Uvjeti rada plinskog kromatografa

Parametri ekstrakcije:

GC — MS analiticki uvjeti:

temperatura ekstrakcije: 40 °C;

vrijeme ekstrakcije: 45 min;

SPME punilo: 65 ym PDMS/DVB (Supelco).
kolona: HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm);
pocCetna temperatura: 40 °C (10 min);
temperaturni gradijent 1: 3 °C/min do 120 °C;
temperaturni gradijent 2: 10 °C/min do 250 °C;
konacéna temperatura: 250 °C;

temperatura injektora: 250 °C;

vrijeme desorpcije: 7 min;

temperatura detektora: 250 °C.

plin nosag: helij 5,0 (Cistoce 99,9%) (Messer Austria,
Gumpoldskirchen, Austria);

energija ionizacije: 70 eV,

maseni interval (m/z): 40 — 400.
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Dobiveni pikovi na kromatogramu identificirani su na osnovu masenih spektara, unaprijed
postavljenih baza spojeva Nist08 (National Institute of Standards i Technology, Gaithersburg,
SAD) i Wiley 9 (Wiley, SAD) te retencijskog indeksa. U svrhu izraCuna retencijskog indeksa za
pojedinane spojeve, pri istim GC — MS uvjetima analiziran je standard koji sadrzi smjesu

alkana C7 — C30. Za izraCun retencijskog indeksa koristila se sljede¢a jednadzba (8):

logt, — logt, (8)

RI =100 X [n+ (N —n) oot —Togt
n

gdje je: RI — retencijski indeks;
n — broj C atoma u alkanu koji izlazi prije nepoznatog spoja;
N — broj C atoma u alkanu koiji izlazi nakon nepoznatog spoja;
X — nepoznati spoj;
t — retencijsko vrijeme (min).

Odredivani su odabrani spojevi arome:
e Kkiseline (octena, oktanska, dekanska, laurinska, miristinska, palmitinska kiselina);

¢ alkoholi (izoamilni alkohol, but-2,3-diol, heksan-1-ol, metionol, benzilni alkohol, oktan-

1-ol, 2-feniletanol, dodekanol);
¢ karbonilni spojevi (4-propilbenzaldehid, geranil aceton, lili aldehid, heksilcinamaldehid);
¢ terpeni (a-terpinolen, B-citronelol, B-damascenon, B-jonon, fenantren);

o esteri (etil-heksanoat, etil-4-hidroksibutanoat, dietil-sukcinat, etil-oktanoat, etil-
sukcinat, fenetil-acetat, etil-dekanoat, etil-vanilat, etil-laurat, heksil-salicilat, etil-miristat,
diizobutil-ftalat, etil-pentadekanoat, metil-palmitat, dibutil-ftalat, etil-palmitat, etil-

linoleat, etil-oleat, etil-stearat);

o hlapivi fenoli (4-etilfenol, 4-etilgvajakol, 2,4-di-tert-butilfenol).

3.3.5. Odredivanje ukupnih polifenola

U konvencionalnom i ekolodkom crnom vinu Cabernet Sauvignon i koncentratima,
koncentracija ukupnih polifenola odredena je po Folin-Ciocalteu metodi (Ough i Amerine,
1988). U epruvetu je redom otpipetirano 0,2 mL uzorka (crnog vina ili koncentrata), 1,8 mL
destilirane vode, 10 mL Folin-Ciocalteu reagensa (3,3:100) i 8 mL otopine natrijevog karbonata
(7,5% otopina). Smjesa se promucka i ostavi stajati 2 — 20 sati stajati u mraku pri sobngj
temperaturi. Nakon toga, mjerena je apsorbancija na spektrofotometru Cary 60 UV-Vis (Agilent
Technologies, Santa Clara, SAD) pri valnoj duljini od 765 nm. Odradena je i slijepa proba s
destiliranom vodom umjesto uzorka. Svaki uzorak je odraden u tri mjerenja, a rezultati su

izraZeni preko kalibracijske krivulje galne kiseline u g galne kiseline/L uzorka.
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3.3.6. Odredivanje ukupnih flavonoida

Koncentracija ukupnih flavonoida u crnim vinima i koncentratima odredena je
spektrofotometrijski s primjenom AICI; kao reagensa (Kim i sur., 2003). U epruvetu je
otpipetirano 0,5 mL uzorka, 4 mL destilirane vode i 0,3 mL NaNO; (5%). Nakon 5 minuta, u
epruvetu je dodano 1,5 mL AIClz (2%), a nakon jo§ 5 minuta 2 mL NaOH (1 mol/L) i 1,7 mL
vode. Apsorbancija je mjerena odmah na 510 nm. Kao slijepa proba se koristila destilirana
voda. Rezultati su izraZzeni preko kalibracijske krivulje katehina u g katehina/L uzorka, i to kao

srednja vrijednost tri mjerenja.

3.3.7. Odredivanje monomernih antocijana

Koncentracija monomernih antocijana u crnim vinima i koncentratima odredena je pH-
diferencijalnom metodom (Giusti i Wrolstad, 2001) koja se zasniva na transformaciji strukture
kromofora antocijana prilikom promjene pH vrijednosti. Ta promjena se manifestira kao
promjena spektra apsorbancije. Za svaki uzorak je pripremljeno po dvije epruvete. U obje
epruvete je otpipetirano 0,2 mL uzorka. U jednu epruvetu dodano je 2,8 mL pufera pH 1 (0,025
mol/L KCI, pH podeSen s koncentriranom HCI), a u drugu 2,8 mL pufera pH 4,5 (0,4 mol/L
CH3CO2Na x 3H,0, pH podesen s koncentriranom HCI). Nakon 15 minuta, apsorbancija je
mjerena na spektrofotometru pri 512 (As12) i 700 (A7o0) Nm. Apsorbancija uzorka se zatim

raCuna prema jednadzbi (9):
A = (4512 — A700)pr 1,0 — (As12 — A700)pH 45 (9)

Koncentracija monomernih antocijana se raCuna prema jednadzbi (10):

m AX MW X FR X 1000
monomerni antocijani (Tg) = (10)

exl

gdje je: A — apsorbancija uzorka;
MW - relativna molekulska masa cijanidin 3-glukozina (449,2 g/mol);
FR — faktor razrjedenja (11):

Vukupni

FR = (11)

Vuzorka
€ — molarni ekstincijski koeficijent cijanidin 3-glukozida (26900 L/mol cm);
| — duljina kivete (1 cm).

Rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost tri mjerenje u mg cijanidin 3-glukozida/L uzorka.

3.3.8. Odredivanje polimerne boje

Odredivanje polimerne boje, odnosno degradacija antocijana, u crnim vinima i koncentratima

odredena je prema metodi (Giusti i Wrolstad, 2001) koja se temelji na stvaranju bezbojnog
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kompleksa reakcijom antocijana s bisulfitom. S druge strane, boja koja je nastala

polimerizacijom antocijana (kompleks antocijani/tanini) otporna je na djelovanje bisulfita.

U dvije epruvete otpipetirano je po 0,2 mL uzorka, a zatim je u jednu dodano 3,0 mL vode, a
u drugu 2,8 mL vode i 0,2 mL otopine kalijevog bisulfita (1:5). Nakon 15 min stajanja,
apsorbancija je mjerena na 420 nm (stupanj posmedivanja; As20), 512 nm (degradacija
antocijana, tj. smanjenje intenziteta crvene boje; Asi2) i 700 nm (Arq). Udio boje nastao

polimerizacijom racuna se prema jednadzbama (12):
boja nastala polimerizacijom

li boja (%) = X 10 12
polimerna boja (%) Justota boje 0 (12)

gdje je: boja nastala polimerizacijom (uzorak tretiran bisulfitom) (13):
boja nastala polimerizacijom = [(As20 — A700) + (As12 — A700)] X FR (13)

gustoc¢a boje (kontrolni uzorak tretiran vodom) (14):
boja nastala polimerizacijom = [(Asz0 — A700) + (As12 — A700)] X FR (14)

Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja i rezultati su izraZeni kao srednja vrijednost.

3.3.9. Odredivanje pojedinaénih fenolnih spojeva (HPLC)

Koncentracija pojedinaénih fenolnih spojeva u crnim vinima i koncentratima odredena je
pomocu tekucinske kromatografije visoke djelotvornost (HPLC). HPLC sustav (Slika 33) 1260
Infinity Il (Agilent Technologies, Santa Clara, SAD) opremljen je kolonom Poroshell 120 EC-
C18 (4,6 x 100 mm, 2,7 pm), kvarternom pumpom i detektorom s nizom dioda (DAD). Kao
mobilna faza A koristena je fosforna kiselina (0,1% H3POQO.), a kao mobilna faza B metanol
(100% CHsOH). Uzorci su prije analize na HPLC sustavu profiltrirani kroz filter Chromafil Xtra
(PTFE; 0,45 pym, 25 mm). Primijenjene su dvije HPLC metode:

e za odredivanje pojedina¢nih fenolnih kiselina, flavan-3-ola i flavonoida — volumen
injektiranja uzorka je bio 10 pL, protok 1 mL/min, gradijent mobilnih faza: 0 min 5% B,
3 min 30% B, 15 min 35% B, 22 min 37% B, 30 min 41% B, 32 min 45% B, 40 min 49%
B, 45 min 80% B, 48 min 80% B, 50 min 5% B, 53 min 5% B (Ivi¢ i sur., 2021a);

e za odredivanje antocijana — volumen injektiranja je bio 20 pL, protok 1 mL/min,
gradijent mobilnih faza: 0 — 38 min 3—65% B, 38—45 min 65% B (Lon¢ari¢ i sur., 2016).

Za obje metode pracéen je UV/Vis spektar izmedu valnih duljina od 190 do 600 nm. Rezultati
su izrazeni preko kalibracijskih krivulja pojedinog standarda: 25 — 500 mg/L za galnu kiselinu
(r> = 0,9986), (+)-katehin (r> = 0,9997) i (-)-epikatehin (r> = 0,9984); 5 — 300 mg/L za kaftarnu
kiselinu (r> = 0,9997); 0,25 — 10 mg/L za kafeinsku kiselinu (r?> = 0,9989), rutin (r> = 0,9989) i
kvercetin (r? = 0,9995); 1 — 150 mg/L za malvidin 3-glukozid (r> = 0,9994). Derivati kvercetina

62



3. Eksperimentalni dio

1i 2 te derivat malvidin 3-glukozida odredeni su identificirani su na osnovu spektra i literaturnih
podataka, a kvantificirani preko kalibracijskih krivulja kvercetina, odnosno malvidin 3-

glukozida. Za svaki uzorak odradena su dva mjerenja.

Slika 33 HPLC analitiéki sustav

3.3.10. Odredivanje antioksidacijske aktivnosti

Antioksidacijska aktivnost crnih vina i koncentrata odredena je spektrofotometrijski prema Cetiri
razliCite metode (DPPH, ABTS, FRAP i CUPRAC) kako bi se §to bolje prikazao cjelokupni
antioksidacijski kapacitet analiziranih uzoraka. Ne postoji univerzalna metoda za odredivanje
antioksidacijske aktivnosti, buduéi da postoji velik broj spojeva razli€ite strukture koji djeluju
kao antioksidansi. Svaka metoda temelji se na razliitim reakcijskim mehanizmima Kkoji
podrazumijevaju prijenos, odnosno donaciju atoma vodika — HAT mehanizam (eng. hydrogen
atom transfer), donaciju elektrona — SET mehanizam (eng. single electron transfer) ili vezanje

lipida na antioksidans i formiranje lipid-antioksidans kompleksa (Jakobek, 2007).

3.3.10.1 DPPH

DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) metoda temelji se na primjeni DPPH reagensa (ljubi¢asto
obojeni i stabilni duSikov radikal) koji se reducira u prisutnosti antioksidansa koji je elektron
donor te ljubiCasto obojenje prelazi u zuto (Popovié, 2019). Prednost ove metode je Sto DPPH
reagens moze reagirati s cjelokupnim uzorkom kroz odredeno vrijeme, €ak i s hidrofilnim i
lipofilnim antioksidansima, a reagira i sa slabim antioksidansima (Kedare i Singh, 2011). DPPH
metoda podrazumijevala je sliedeci postupak (Brand-Williams i sur., 1995): u epruvetu je
otpipetirano 0,2 mL uzorka (crnog vina ili koncentrata) i 3,0 mL DPPH otopine (As17=1,0).
Nakon 15 minuta stajanja apsorbancija se mjeri na 517 nm, a kao slijepa proba se koristi
destilirana voda umjesto uzorka. Rezultat je izraZzen preko kalibracijske krivulje Troloxa u ymol

TE/100 mL. Za svaki uzorak su napravljena tri mjerenja.
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3.3.10.2 ABTS

ABTS (2,2-azinobis(3-etilbenzotiazolin sulfonska kiselina)) metoda se temelji na primjeni
ABTS reagensa koji se prije upotrebe mijeSa s kalijevim persulfatom pri ¢emu nastaje
oksidirani zeleno obojeni ABTS radikal. Reakcijom s antioksidansom zeleno obojenje se gubi,
a radikal se reducira u bezbojan oblik (Gupta, 2015). ABTS radikal je reaktivan prema velikom
broju antioksidanasa, medu kojima su i fenolne kiseline i flavonoidi. Metoda je primjenjiva pri
razli¢itim pH vrijednostima, ali traje duze od DPPH metode, dok sama priprema ABTS radikala
traje minimalno 12 h. U svrhu provedbe metode (Re i sur., 1999) bilo je potrebno 0,2 mL uzorka
optipetirati u epruvetu te dodati 3,2 mL ABTS reagensa pripremljenog dan prije (7,4 mmol/L
otopina ABTS pomijeSana je s 2,45 mmol/L otopinom kalijevog persulfata). Nakon 95 minuta
stajanja u mraku, apsorbancija se mjeri na 734 nm. Destilirana voda se koristila umjesto uzorka
kao slijepa proba. Rezultati su izrazeni kao srednja vrijednost tri mjerenja, i to preko

kalibracijske krivulje Troloxa u umol TE/100 mL.

3.3.10.3 FRAP

FRAP (eng. ferric reducing/antioxidant power assay) metoda se temelji na redukciji kompleksa
trovalentnog Zeljeza s piridil triazinom u dvovalentno Zeljezo pomocéu antioksidanasa prisutnih
u uzorku, pri pH 3,6. Pri tome dolazi do pojave plavog obojenja. Ova metoda je brza i
jednostavna, ali nije izrazito selektivna (postoji mogucénost reakcije zeljieza s drugim
komponentama koje nisu antioksidansi, ali imaju sposobnost redukcije Zeljeza). FRAP reagens
je u svrhu analize crnih vina i koncentrata pripremljen mijeSanjem 300 mmol/L otopine
natrijevog acetata (pH 3,6), 10 mmol/L otopine TPTZ (2,4,6-tripiridil-s-triazin otopljen u 40
mmol/L otopini HCI) i 20 mmol/L otopine FeCls x 6H>O u omjeru 10:1:1 (Benzie i Strain, 1999).
Zatim, u epruvetu je otpipetirano 0,2 mL uzorka (ili destilirane vode za slijepu probu) i 3,0 mL
FRAP reagensa zagrijanog na 37 °C. Intenzitet plavog obojenja se mjerio na 593 nm nakon
15 minuta stajanja. Rezultati su izraZeni preko kalibracijske krivulje Troloxa (umol TE/100 mL)

te kao srednja vrijednost tri mjerenja.

3.3.10.4 CUPRAC

CUPRAC (eng. cupric reducing antioxidant capacity) metoda se temelji na redoks reakciji
CUPRAC reagensa s antioksidansima iz uzorka pri ¢emu dolazi do pojave zZutog obojenja.
Prednost ove metode u odnosu na gore navedene je to to je primjenjiva za lipofilne i hidrofilne
antioksidanse, ali selektivno djeluje na antioksidativne spojeve bez utjecaja na Secere i
limunsku kiselinu (obi¢no prisutni u namirnicama, a mogu utjecati na rezultate pojedine
metode). CUPRAC metoda je primjenjiva za odredivanje antioksidacijske aktivnosti flavonoida,
tiola, fenolnih kiselina (Gupta, 2015). Za provedbu CUPRAC metode potrebna su tri reagensa
(Ozyurek i sur., 2011): 10 mmol/L otopina CuClz x 2H,0; 7,5 mmol/L otopina neokuproina (Nc)

i 1 mol/lL otopine amonij acetata, pH 7,0. U epruvetu je otpipetirano po 1,0 mL svakog
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reagensa, zatim 0,2 mL uzorka (ili destilirane vode za slijepu probu) te 0,9 mL destilirane vode.
Intenzitet Zutog obojenja mjerio se nakon 30 minuta na 450 nm. Rezultati su izrazeni preko

kalibracijske krivulje Troloxa (umol TE/100 mL) kao srednja vrijednost tri mjerenja.

3.3.11. Odredivanje boje u CIELab sustavu

CIELab sustav (Slika 34) je trodimenzionalni (x,y,z) prostor boja napravljen na osnovu
percepcije boja od strane standardnog promatra¢a. Koordinatne osi ovog sustava odgovaraju
teoriji suprotnih boja (parova) ozna€enih s parametrima L*, a* i b*. Parametar L* oznaCava
svjetlinu boje &ija se vrijednost kre¢e od 0 (crna boja) do 100 (bijela boja) po vertikalnoj osi.
Parametar a* predstavlja os na kojoj su nijanse boja od crvene (+a*) do zelene (—-a*), dok
parametar b* predstavlja os na kojoj su nijanse boja od zute (+b*) do plave (-b*) boje (Ivi€ i
sur., 2021d; Vukoja i sur., 2019).

L=100
(bijela)

Kut

Q._

Zelana B

N\ e (&) /

e W e
L=0
(erna)

Slika 34 CIELab sustav boja (Ly i sur., 2020)

Boje koje su smjeStene blize ishodistu karakterizirane su manjom kromaticno$¢u odnosno

zasi¢enosti boje (C*), i obrnuto, a ta se udaljenost rauna pomodéu izraza (15) (Hill i sur., 1997):

C* =+ (a? + b*?) (15)

Ton boje ili kut nijanse (°h) ratuna se prema izrazu (16):

b*
°hy, = tan~! (a—) (16)

Ukupna razlika u boji odredena pomoéu CIELab sustava moze se izraunati izrazom (17):

AEy, =~/ AL2 + Aa*? + Ab*? (17)
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U ovom istrazivanju, mjerenje parametara boje u CIELab sustavu u crnim vinima i
koncentratima provedeno je na kromametru CR-400 (Konica Minolta, Inc., Osaka, Japan)
prikazanom na Slici 35. Odredeni su parametri L*, a*, b*, C*, °h i AE*. Za svaki uzorak

provedena su tri mjerenja, a rezultati su izrazeni kao njihova srednja vrijednost.

Slika 35 Kromametar CR-400

3.3.12. Statisticka obrada podataka

Analizama dobiveni rezultati izrazeni su kao srednja vrijednost ponovljenih mjerenja *
standardna devijacija. U radunalnom programu Statistica 13.1 (StatSoft Inc., Tulsa, SAD)
rezultati su obradeni pomo¢u metode analize varijance (ANOVA) i Fisher-ovog LSD testa
(testa najmanje znacgajne razlike; P < 0,05) te metode analize glavnih komponenata (PCA,
eng. principal component analysis). Racunalni program MS Excel (Microsoft Office

Professional, 2016) koristen je za izraCun koeficijenta korelacije izmedu pojedinih rezultata.
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4. Rezultati

4.1. REVERZNA OSMOZA

4.1.1. Procesni parametri tijekom koncentriranja crnog vina

Tablica 7 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekolo$kog crnog vina
Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 25 bara s primjenom hladenja

Vrii Volumen Protok Volumni udio Volumni
rijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,06 5,19 2,00 1,02 20,0
8 0,11 4,76 3,67 1,04 21,0
12 0,15 4,33 5,00 1,05 21,5
16 0,19 4,11 6,33 1,07 22,0
20 0,23 3,98 7,67 1,08 23,0
24 0,27 3,89 9,00 1,10 23,0
28 0,31 3,83 10,33 1,12 23,0
32 0,35 3,78 11,67 1,13 23,0
36 0,39 3,75 13,00 1,15 23,5
40 0,43 3,72 14,33 1,17 24,0
44 0,47 3,70 15,67 1,19 245
48 0,51 3,68 17,00 1,20 245
52 0,55 3,66 18,33 1,22 25,0
56 0,59 3,65 19,67 1,24 25,0
60 0,62 3,58 20,67 1,26 25,0
64 0,65 3,51 21,67 1,28 25,5
68 0,68 3,46 22,67 1,29 25,5
72 0,71 3,41 23,67 1,31 26,0
76 0,74 3,37 24,67 1,33 26,0
80 0,77 3,33 25,67 1,35 26,0
84 0,80 3,30 26,67 1,36 26,5
88 0,83 3,26 27,67 1,38 27,0
92 0,86 3,23 28,67 1,40 27,0
96 0,89 3,21 29,67 1,42 27,0
100 0,92 3,18 30,67 1,44 27,5
104 0,95 3,16 31,67 1,46 28,0
108 0,98 3,14 32,67 1,49 28,0
112 1,01 3,12 33,67 1,51 28,0
116 1,04 3,10 34,67 1,53 28,5
120 1,07 3,09 35,67 1,55 29,0
124 1,10 3,07 36,67 1,58 29,0
128 1,13 3,05 37,67 1,60 29,5
132 1,16 3,04 38,67 1,63 30,0
136 1,19 3,03 39,67 1,66 30,5
140 1,22 3,02 40,67 1,69 30,5
144 1,25 3,00 41,67 1,71 31,0
148 1,28 2,99 42,67 1,74 31,0
152 1,31 2,98 43,67 1,78 31,0
156 1,34 2,97 44,67 1,81 31,0
160 1,37 2,96 45,67 1,84 31,0
164 1,40 2,95 46,67 1,88 31,0
168 1,43 2,95 47,67 1,91 31,0
172 1,46 2,94 48,67 1,95 31,0
176 1,49 2,93 49,67 1,99 31,5
180 1,52 2,92 50,67 2,03 32,0
184 1,55 2,91 51,67 2,07 32,0
188 1,58 2,91 52,67 2,11 32,5
192 1,61 2,90 53,67 2,16 33,0
196 1,64 2,90 54,67 2,21 34,0
200 1,67 2,89 55,67 2,26 35,0
204 1,70 2,88 56,67 2,31 36,0
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4. Rezultati

Tablica 8 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekolo$kog crnog vina
Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 35 bara s primjenom hladenja

. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F

0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,08 6,92 2,67 1,03 22,0
8 0,16 6,92 5,33 1,06 23,0
12 0,24 6,92 8,00 1,09 24,0
16 0,32 6,92 10,67 1,12 25,0
20 0,39 6,75 13,00 1,15 25,5
24 0,46 6,63 15,33 1,18 26,0
28 0,53 6,55 17,67 1,21 26,5
32 0,58 6,27 19,33 1,24 26,5
36 0,64 6,10 21,17 1,27 27,0
40 0,69 5,97 23,00 1,30 27,0
44 0,75 5,86 24,83 1,33 27,5
48 0,80 5,77 26,67 1,36 27,5
52 0,85 5,66 28,33 1,40 27,5
56 0,90 5,56 30,00 1,43 28,0
60 0,95 5,48 31,67 1,46 28,5
64 1,00 5,41 33,33 1,50 29,0
68 1,05 5,34 35,00 1,54 29,0
72 1,10 5,29 36,67 1,58 29,5
76 1,15 5,24 38,33 1,62 30,0
80 1,20 5,19 40,00 1,67 30,5
84 1,25 5,15 41,67 1,71 31,0
88 1,30 5,11 43,33 1,76 31,5
92 1,35 5,08 45,00 1,82 32,0
96 1,40 5,05 46,67 1,88 33,0
100 1,45 5,02 48,33 1,94 34,0
104 1,50 4,99 50,00 2,00 35,0
108 1,55 4,97 51,67 2,07 36,0
112 1,60 4,94 53,33 2,14 37,0
116 1,65 4,92 55,00 2,22 37,5
120 1,70 4,90 56,67 2,31 38,0

Tablica 9 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina
Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 45 bara s primjenom hladenja

.. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Y Temperatura
(min) permeata permeata J permeata odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,13 11,25 4,33 1,05 24,0
8 0,25 10,81 8,33 1,09 26,0
12 0,36 10,38 12,00 1,14 26,5
16 0,47 10,16 15,67 1,19 27,0
20 0,57 9,86 19,00 1,23 27,5
24 0,67 9,66 22,33 1,29 28,0
28 0,76 9,39 25,33 1,34 29,0
32 0,85 9,19 28,33 1,40 30,0
36 0,94 9,03 31,33 1,46 30,5
40 1,03 8,91 34,33 1,52 31,0
44 1,12 8,81 37,33 1,60 32,0
48 1,21 8,72 40,33 1,68 33,0
52 1,30 8,65 43,33 1,76 34,0
56 1,39 8,59 46,33 1,86 35,0
60 1,47 8,48 49,00 1,96 36,0
64 1,55 8,38 51,67 2,07 37,0
68 1,63 8,29 54,33 2,19 38,0
72 1,70 8,17 56,67 2,31 39,0
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4. Rezultati

Tablica 10 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 55 bara s primjenom hladenja

. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,16 13,84 5,33 1,06 25,0
8 0,31 13,41 10,33 1,12 27,0
12 0,44 12,69 14,67 1,17 29,0
16 0,57 12,33 19,00 1,23 31,0
20 0,70 12,11 23,33 1,30 32,0
24 0,82 11,82 27,33 1,38 33,0
28 0,94 11,62 31,33 1,46 34,0
32 1,05 11,35 35,00 1,54 35,0
36 1,16 11,15 38,67 1,63 36,0
40 1,27 10,99 42,33 1,73 37,0
44 1,38 10,85 46,00 1,85 38,0
48 1,48 10,67 49,33 1,97 39,0
52 1,58 10,51 52,67 2,1 40,0
56 1,68 10,38 56,00 2,27 41,0
60 1,70 9,80 56,67 2,31 42,0

Tablica 11 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog
vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 25 bara bez primjene hladenja

.. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Y Temperatura
(min) permeata permeata J permeata odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F

0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,07 6,06 2,33 1,03 22,0
8 0,14 6,06 4,67 1,06 23,0
12 0,21 6,06 7,00 1,09 24,0
16 0,28 6,06 9,33 1,12 25,0
20 0,34 5,88 11,33 1,15 25,5
24 0,40 5,77 13,33 1,18 26,0
28 0,46 5,68 15,33 1,21 26,5
32 0,52 5,62 17,33 1,24 26,5
36 0,58 5,57 19,33 1,27 27,0
40 0,64 5,54 21,33 1,30 27,0
44 0,70 5,50 23,33 1,33 27,5
48 0,76 5,48 25,33 1,36 27,5
52 0,82 5,46 27,33 1,40 27,5
56 0,88 5,44 29,33 1,43 28,0
60 0,94 5,42 31,33 1,46 28,5
64 1,00 5,41 33,33 1,50 29,0
68 1,05 5,34 35,00 1,54 29,0
72 1,10 5,29 36,67 1,58 29,5
76 1,15 5,24 38,33 1,62 30,0
80 1,20 5,19 40,00 1,67 30,5
84 1,25 5,15 41,67 1,71 31,0
88 1,30 5,11 43,33 1,76 31,5
92 1,35 5,08 45,00 1,82 32,0
96 1,40 5,05 46,67 1,88 33,0
100 1,45 5,02 48,33 1,94 34,0
104 1,50 4,99 50,00 2,00 35,0
108 1,55 4,97 51,67 2,07 36,0
112 1,60 4,94 53,33 2,14 37,0
116 1,65 4,92 55,00 2,22 37,5
120 1,70 4,90 56,67 2,31 38,0
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4. Rezultati

Tablica 12 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 35 bara bez primjene hladenja

. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,11 9,52 3,67 1,04 20,0
8 0,22 9,52 7,33 1,08 22,0
12 0,32 9,23 10,67 1,12 24,0
16 0,42 9,08 14,00 1,16 26,0
20 0,52 9,00 17,33 1,21 28,0
24 0,62 8,94 20,67 1,26 30,0
28 0,72 8,90 24,00 1,32 32,0
32 0,82 8,87 27,33 1,38 34,0
36 0,91 8,75 30,33 1,44 36,0
40 1,00 8,65 33,33 1,50 38,0
44 1,09 8,57 36,33 1,57 40,0
48 1,18 8,51 39,33 1,65 42,0
52 1,27 8,45 42,33 1,73 44,0
56 1,36 8,40 45,33 1,83 46,0
60 1,45 8,36 48,33 1,94 48,0
64 1,54 8,33 51,33 2,05 50,0
68 1,62 8,24 54,00 2,17 52,0
72 1,70 8,17 56,67 2,31 53,0

Tablica 13 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 45 bara bez primjene hladenja

s Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,15 12,98 5,00 1,05 26,0
8 0,30 12,98 10,00 1,11 30,0
12 0,45 12,98 15,00 1,18 33,0
16 0,60 12,98 20,00 1,25 36,0
20 0,75 12,98 25,00 1,33 39,0
24 0,89 12,83 29,67 1,42 42,0
28 1,03 12,73 34,33 1,52 45,0
32 1,16 12,54 38,67 1,63 47,0
36 1,29 12,40 43,00 1,75 49,0
40 1,42 12,28 47,33 1,90 51,0
44 1,56 12,27 52,00 2,08 53,0
48 1,70 12,25 56,67 2,31 55,0

Tablica 14 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog
vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlaku od 55 bara bez primjene hladenja

.. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/mZ2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,18 15,57 6,00 1,06 30,0
8 0,36 15,57 12,00 1,14 33,0
12 0,54 15,57 18,00 1,22 36,0
16 0,71 15,35 23,67 1,31 39,0
20 0,87 15,05 29,00 1,41 42,0
24 1,03 14,85 34,33 1,52 45,0
28 1,18 14,58 39,33 1,65 48,0
32 1,33 14,38 44,33 1,80 51,0
36 1,48 14,23 49,33 1,97 54,0
40 1,63 14,10 54,33 2,19 56,0
44 1,70 13,37 56,67 2,31 57,0
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4. Rezultati
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Slika 36 Protok ciste vode Ju, (L/m?h) izmjeren prije i nakon koncentriranja konvencionalnog i
ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara i temperaturi

od 25 °C

Tablica 15 Indeks zaCepljenja membrana (FI) nakon koncentriranja konvencionalnog i
ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i

55 bara
Tlak (bar) F1 (%)
25 54,68
35 54,95
45 56,05
55 56,61
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4. Rezultati

4.1.2. Utjecaj procesnih parametara na kemijski sastav, sadrzaj kiselina i elemenata u tragovima

Tablica 16 Kemijski sastav po¢etnog konvencionalnog Cabernet Sauvignon crnog vina i koncentrata (retentata) dobivenih reverznom osmozom

pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

. . Slobodni SO2 . Reducirajuci
0,
Uzorak Etanol (vol.%) Glicerol (g/L) Gustoca (g/L) (mglL) Ukupni SOz (mg/L) Seceri (g/L) CO2 (g/L)

KV 13,74 £ 0,019 9,7 £0,1f 0,9946 + 0,00032 12,80 £ 0,01° 43,52 +0,01¢ 4,1+£0,1° 232,61 £ 0,12"
1KR 5,55 + 0,09° 7,4+0,1° 1,0042 + 0,0002¢ 12,80 + 0,02° 30,72+ 0,022 3,1+0,22 143,04 £ 0,132
2KR 6,19 £ 0,10¢ 7,8+0,1° 1,0034 + 0,0003° 12,80 £+ 0,02° 35,84 + 0,050 3,3+0,12 143,90 £ 0,232
3KR 6,77 £ 0,15f 8,3+0,1¢ 1,0033 + 0,0003° 12,80 £ 0,01° 43,52 +0,03¢ 3,0+0,32 204,56 + 0,14¢
4KR 6,51 £ 0,13 8,8+0,1° 1,0026 + 0,0002° 11,52 £ 0,02° 43,52 + 0,029 3,2+0,12 211,73 £ 0,209
5KR 5,12 + 0,022 6,7 +0,12 1,0040 + 0,0002¢ 11,52 + 0,01° 40,96 + 0,02° 3,1+0,22 160,92 + 0,07°
6KR 5,81+ 0,05° 7,3+0,1° 1,0034 + 0,0001° 10,24 £ 0,012 40,96 + 0,02° 3,2+0,12 214,00 £ 0,01°
7TKR 5,84 + 0,04°¢ 7,4+0,1° 1,0034 £ 0,0001° 10,24 + 0,012 40,96 + 0,02¢ 3,2+0,12 217,61+ 0,11f
8KR 6,33 + 0,02° 7,9+0,1° 1,0034 + 0,0001° 10,24 £ 0,012 43,52 + 0,03¢ 3,1+0,22 219,57 + 0,159

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-h) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KR
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25
bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

Tablica 17 Kemijski sastav pocetnog ekoloskog Cabernet Sauvignon crnog vina i koncentrata dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od
25, 35, 45 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak  Etanol (vol.%)  Glicerol (g/L) Gustoéa (g/L) smmg?i)soz Ukupni SOz (mglL) R;e‘(’,::';‘i"(ag;l‘_';' CO2 (g/L)

EV 13,53 £ 0,029 93202 0,0946 £ 0,0002° 12,80 £ 0,01° 4352 £0,01° 4101 444,64 £ 0,22"
1ER 5,34 £ 0,030 6.4+ 0,1° 10035+ 00003°  12.80 + 0,01 35,56 + 0,02° 41+0.22 164,06 + 0,059
2ER 6.20 + 0,10¢ 7.6+ 0.1 10036 £0,0003° 11,52 0,01 44,80 +0,01° 40020 164,52 + 0,139
3ER 6,96 + 0,05' 8.2+ 0.1° 1,0030 £ 0,0003 11,52 + 0,01 44,80 +0,01° 3.9+ 0,29 162,39 + 0,05'
4ER 6.98 + 0,07" 8.2+ 01° 1,0026 £ 0,000 11,52+ 0,01 44,80 +0,01° 3.8+ 0,30 152,18 + 0,07
5ER 518 + 0,072 6,2 + 0,12 10037 £0,0003° 11,52 0,01 32,00 + 0,022 424029 158,41 + 0,23°
6ER 5,38 + 0,05 6,0+ 0,12 10030 £0,0002 10,24 + 0,01 32,00 + 0,022 4.0+028 153,45 + 0.17¢
7ER 5,99 + 0.06° 6.9 +01° 10030 £ 0.0003 10,24 + 0,01 32,00 + 0,022 4.0+028 148,63 + 0.16°
8ER 6.52 + 0,09° 7.7 £ 019 10032 £ 0.0004 10,24 + 0.01° 38,40 + 0.03° 4.0+ 02 145,18 + 0,092

Vrijednosti u istom stupcu s razli€itim eksponentima (a-h) su statistiCki znacajno razliCite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; ER —
koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

Tablica 18 Sadrzaj ukupnih i hlapivih kiselina, jabuéne, mlijecne, limunske, sorbinske i vinske kiseline u po€etnom konvencionalnom Cabernet

Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Ukupne Hlapive Jabuéna Mlije€na Limunska Sorbinska Vinska pH
kiseline (g/L) kiseline (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (mg/L) kiselina (g/L)
KV 4,9+0,19 0,9+0,1° 0,8+0,1° 2,1+0,1° 0,29 + 0,01 132,0 £ 0,1" 0,7 £0,22 3,92 + 0,024
1KR 3,9+0,12 0,4+0,12 0,3+0,12 1,5+0,12 0,17 £ 0,012 43,0+0,1° 0,7+0,12 3,73 +0,01%
2KR 4,1+0,1b 0,5+0,12 0,2+0,12 1,6 £0,12 0,18 £ 0,012 45,0+ 0,1° 0,6 +0,12 3,75+0,01°
3KR 43+0,1° 0,5+0,12 0,2+0,12 1,8+0,22 0,17 £ 0,032 50,0 £ 0,1f 0,8+0,12 3,78 £0,01°
4KR 4,3+0,1° 0,5+0,12 0,2+0,12 1,6 £0,22 0,19 £ 0,012 62,0 £ 0,19 0,7+0,12 3,75+0,01°
5KR 3,7+0,12 0,4+0,12 0,4+0,12 1,4 +0,22 0,18 £ 0,012 19,0 £ 0,12 0,7+0,12 3,70 £ 0,012
6KR 3,9+0,12% 040,12 0,3+0,12 1,5+0,12 0,21 £ 0,022 40,0+0,1° 0,6 £0,12 3,73 £0,01®
7KR 3,9+0,1% 0,5+0,12 0,3+0,12 1,5+0,1@ 0,21 £ 0,022 44,0+ 0,19 0,6 £0,12 3,73 £0,01®
8KR 4,1+0,1b¢ 0,5+0,12 0,2+0,12 1,7+0,12 0,18 £ 0,032 62,0 £ 0,19 0,6 £0,12 3,76 + 0,01b°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-h) su statisti¢ki znacajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KR
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25

bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

Tablica 19 Sadrzaj ukupnih i hlapivih kiselina te jabu¢ne, mlijeéne, limunske, sorbinske i vinske kiseline u po¢etnom ekoloSkom Cabernet
Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Ukupne Hlapive Jabuéna Mlije¢na Limunska Sorbinska Vinska pH
kiseline (g/L) kiseline (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (mg/L) kiselina (g/L)
EV 5,1+0,19 0,9+0,1° 0,6 +0,1° 1,8 £ 0,1t 0,31 +£0,01° 47,0+ 0,1° 0,7+0,12 3,75+ 0,01¢
1ER 3,7+0,12 0,4+0,12 0,1+0,12 1,1+0,12 0,26 + 0,042 - 0,6 +0,12 3,61+0,012
2ER 43+0,1° 0,5+0,12 0,1+0,12 1,4+0,1° 0,22 + 0,022 - 0,7+0,12 3,66 + 0,01b°
3ER 454+0,1¢ 0,5+0,12 0,1+0,12 1,6 + 0,2 0,20 + 0,042 - 0,6+0,12 3,68 £0,01¢
4ER 4,5+0,1° 0,5+0,12 0,1+0,12 1,4+0,1° 0,20 + 0,032 9,0 £0,1° 0,7+0,12 3,64 +£0,01°
5ER 3,7+0,12 0,3+0,12 0,2+0,12 1,0+0,12 0,26 + 0,042 - 0,6+0,12 3,61+0,012
6ER 3,6+0,12 0,4+0,12 0,2+0,12 1,0+0,12 0,26 + 0,042 - 0,5+0,12 3,60 £ 0,012
7ER 4,0+0,1° 0,4+0,12 0,1+0,12 1,3+0,1% 0,22+ 0,022 - 0,6 +0,12 3,63 £ 0,012
8ER 4,3+0,1° 0,5+0,12 0,1+0,12 1,56+0,2° 0,20 + 0,022 6,0+ 0,12 0,6 +0,12 3,66 + 0,01

Vrijednosti u istom stupcu s razli€itim eksponentima (a-d) su statistiCki znacajno razliCite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; ER —
koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez

hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

Tablica 20 Sadrzaj elemenata u tragovima u po¢etnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih

reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Element

KV 1KR 2KR 3KR 4KR 5KR 6KR 7KR 8KR

K (mg/L) 597,7 £ 55,92 782,3 £10,6° 892,3 + 15,6¢ 898,7 £ 18,19  872,2+44,3¢ 686,6+68,9° 866,9 + 23,34 9059 +£13,2¢  884,5+ 18,9¢
Ca (mg/L) 55,7 +3,2° 42,1 £1,7° 47,4 +6,0° 48,0 +8,0° 41,7 £1,32 43,3 +5,02 431712 40,7 £ 6,62 43,0 £ 7,42
Mn (ug/L) 19256 +33,8° 726,8 +7,32 779,8 £9,1° 764,5 £7,8° 7858+12,9° 7254 +5,2° 717,3 £9,92 763,2+13,2> 758,44 + 15,6°
Fe (ug/L) 1785,0 +38,6¢ 759,7 + 15,12 836,3 +9,4° 867,2 £9,7° 865,7+12,9° 838,1+7,0° 8484+ 11,3 864,2 +7,9° 863,4 +7,4°
Cu (ug/L) 4479 +21,4° 67,8 £6,72 62,6 +5,8° 67,8 +2,8° 69,2 + 4,32 64,4 +2,8° 69,1 +4,82 66,2 + 7,02 65,9 + 6,72
Zn (pgl/L) 1400,5 + 14,87 773,3 +8,2° 606,9 +5,1° 577,4 £152° 529,5+21,3% 766,2+9,2° 681,1 + 14,49 702,8 +14,8¢  706,5 + 15,34
Br (ug/L) 21,8 £1,12 459 +5,7° 456 +1,5° 41,0 £5,2° 47,1 £1,5° 59,2 +1,9° 56,9 + 1,8°¢ 69,9 + 4,6¢ 71,2+5,1¢
Rb (ug/L) 1062,9 +£48,4° 5345 +12,0° 546,2 +12,1° 542,2 +8,4° 549,2 +7,6° 513,3 £8,9° 509,1 £ 5,82 512,9 £ 17,0 514,1 +15,2°
Sr (ug/L) 260,6 +9,9 161,4 + 4,4 177,0 £ 6,74 182,5 + 5,24 233,3 £9,4° 138,4 £ 9,22 155,9 + 5,1° 142,6 £ 5,02 151,1 £ 4,0%°
Pb (ug/L) 20,7 +2,5¢ 10,9 +1,7° 14,2 +1,3% 11,7 £1,9° 15,6 +1,5° 64+15° 6,0+1,72 6,7+1,5° 6,0+ 0,22

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — poc¢etno konvencionalno vino; KR

— koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25
bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

Tablica 21 Sadrzaj elemenata u tragovima u po&etnom ekolodkom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih reverznom
osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Element EV 1ER 2ER 3ER 4ER S5ER 6ER 7ER 8ER
K (mg/L) 748,7 +28,9° 548,0 £ 5,02 561,8 £ 10,72 709,6 + 11,54 716,8 + 7,24 620,1 +4,7° 637,7 £4,7° 621,5 + 11,5° 680,9 + 4,8°
Ca (mg/L) 50,7 +0,1¢ 39,2+1,8° 47,1 £ 3,7° 47,5 +6,6° 49,0 + 6,0° 30,9 +2,9° 33,9 +1,0° 33,5+ 1,82 35,0 £4,0%
Mn (pg/L) 1838,2 +0,1¢ 586,1 £ 9,72 700,8 £ 6,8° 704,1 £ 14,1° 698,7 £ 6,8° 621,3 +10,4° 624,5 +6,2° 633,6 +7,5° 691,5 £5,1°
Fe (ng/L) 1317,8 +47,7¢  629,7 + 8,5° 655,5 + 8,4° 782,3 £ 9,24 802,6 + 11,84 629,0 £ 8,92 673,2 £ 8,9° 661,7 £7,7° 757,8 £4,1°¢
Cu (pgl/L) 496,8 * 24,6° 59,5 + 6,32 73,3+3,8° 68,8 + 5,5° 72,8 £2,0° 54,7 + 3,12 56,7 + 3,92 56,0 6,32 55,0 £ 5,42
Zn (ug/L) 1212,9 +£71,0¢ 450,9 + 22,62 513,0 £13,7°  503,6 + 13,4% 561,4 +5,6° 461,5+13,52 489,1+16,9° 489,7 +17,02  537,0 + 14,0°
Br (ug/L) 24,9 +2,3° 58,9 + 6,82 68,6 + 10,9% 77,7 £6,5° 75,2 £2,9° 72,4 +8,5° 78,9 £ 4,4° 78,3+ 3,8° 77,4 +3,4°
Rb (pg/L) 1663,1 +10,29 692,0+21,12 1054,8+22,6° 1079,1+18,6° 1142,9+16,9° 8556+7,5° 883,6 £ 12,9° 883,5 + 15,8° 920,5 + 9,4¢
Sr (ug/L) 520,6 +49,1f 224,0+7,0° 349,8 + 8,0° 348,6 £ 6,8° 349,2 £7,1° 229,2 £4,02 244,9 +4,8° 261,9 £8,8° 289,2 + 13,54
Pb (ug/L) 25,8 £1,1° 14,0 + 1,62 13,2 +1,6° 16,0 + 2,5% 17,1+£1,3° 14,3 +1,8° 13,0 +1,0° 15,7 + 0,9% 14,5 +1,32

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-g) su statistiCki znacajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolo$ko vino; ER —

koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

4.1.3. Utjecaj procesnih parametara na aromatski profil

Tablica 22 Aromatski spojevi identificirani u konvencionalnom i ekoloSkom crnom vinu Cabernet Sauvignon te njihovi retencijski indeksi, miris,
m/z omijer, limit detekcije i kvantifikacije za primijenjenu GC-MS analizu

Spoj RI Miris? LOD® LOQ* m/z% Spoj RI Miris? LOD?® LOQ* m/z5
Kiseline Hg/L Hg/L Esteri Hg/L Hg/L
Octena kiselina 622 ocat 30,0 100,0 60 Etil-heksanoat 997 voce 1,2 4,0 115-144
Oktanska kiselina 1199 mast 0,9 3,0 101-115 Etil-4-hidroksibutanoat 1060 karamela 1,2 4,0 132
Dekanska kiselina 1376 mast 1,2 4,0 129-158 Dietil-sukcinat 1179 voce 50,7 169,0 129-174
Laurinska kiselina 1556 mast 0,3 1,0 157-200 Etil-oktanoat 1191 vocée 9,6 32,0 127-172
Miristinska kiselina 1749 mast 0,3 1,0 185-228 Etil-sukcinat 1198 slab 8,7 29,0 128-146
Palmitinska kiselina 2004 mast 0,3 1,0 213-256 Fenetil-acetat 1248 cvijece 2,7 9,0 104-164
Alkoholi Etil-dekanoat 1391 voce 2,7 9,0 155-200
Izoamilni alkohol 734 voce 96,0 320,0 70-88 Etil-vanilat 1580 dim 0,6 2,0 151-196
Butan-2,3-dio 804 voce 27,6 92,0 45-90 Etil-laurat 1584 mast 0,9 3,0 183-228
Heksan-1-ol 868 zelenilo 1,8 6,0 84-102 Heksil-salicilat 1667 zelenilo 0,3 1,0 120-222
Metionol 981 sumpor 0,6 2,0 88-106 Etil-miristat 1778 mast 0,6 2,0 88-256
Benzilni alkohol 1037 voce 0,3 1,0 79-108 Diizobutil-ftalat 1859 slab 3,3 11,0 149-278
Oktan-1-ol 1071 zelenilo 0,3 1,0 112-130 Etil-pentadekanoat 1880 med 1,8 6,0 225-270
2-fenetiletanol 1103 cvijece 87,3 291,0 91-122 Metil-palmitat 1907 mast 1,5 5,0 239-270
Dodekanol 1469 mast 0,3 1,0 168-186 Dibutil-ftalat 1953 slab 1,2 4,0 149-278
Karbonilni spojevi Etil-palmitat 1978 mast 54 18,0 239-284
4-propilbenzaldehid 1261 slab 0,3 1,0 119-148 Etil-linoleat 2146 mast 0,3 1,0 263-308
Geranil aceton 1448 cvijece 0,3 1,0 176-194 Etil-oleat 2152 mast 0,6 2,0 264-310
Lili aldehid 1517 cvijece 0,3 1,0 189-204 Etil-stearat 2176 mast 1,5 5,0 267-312
Heksilcinamaldehid 1738 cvijece 0,3 1,0 129-216 Hlapivi fenoli
Terpeni 4-etilfenol 1166 dim 1,8 6,0 107-122
a-terpinolen 1092 citrusi 0,3 1,0 121-136 4-etilgvajakol 1268 dim 0,9 3,0 137-152
B-citronelol 1223 citrusi 0,6 2,0 138-156 2,4-di-tert-butylphenol 1501 slab 54,3 181,0 191-206
B-damascenon 1377 vocée 0,3 1,0 175-190
B-jonon 1476 voce 0,3 1,0 177-192
Fenantren 1772 slab 0,3 1,0 178

'Retencijski indeks; 2Glavni miris ili aromatska nota kojom navedeni spoj doprinosi ukupnoj aromi vina; 3Limit detekcije; “Limit kvantifikacije; *omjer mase i naboja na osnovu
kojeg se neki spoj identificira na masenom spektru.
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4. Rezultati

Tablica 23 Sadrzaj aromatskih spojeva identificiranih u po¢etnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih
reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Spoj KV 1KR 2KR 3KR 4KR 5KR 6KR 7KR 8KR
SKiseline (ug/L) 984,1+10,8" 2391+14b 2764+349 3152+55 4781+7,39 212,0+1,9% 2468+4,0° 272,9+349 291,0+54°
Octena kiselina (pg/L) 394,1 + 3,2 - - - 103,7 £ 2,4 - - - -
Oktanska kiselina (pg/L) 34164539 684032 877+19% 117,7+45° 1563+23" 680%0,1°2 722+08> 82,6+1,1° 87,9+18¢
Dekanska kiselina (ug/L) 172,4£159 112,9+0,8° 122,0£0,9° 127,7+0,1¢ 1439+10° 881+05° 111,3+1,8> 1236+1,6° 136,0+2,7°
Laurinska kiselina (ug/L) 457+01"  359+012  427+019  441+05° 456+12° 355+11% 395+1,0° 41,6+04° 40,2+0,3°
Miristinska kiselina (ug/L) 220+0,79 16,8+0,1° 18,6+04% 1962049 215+03" 160+012 185+02° 19,1£02° 205 +0,4°
Palmitinska kiselina (ug/L) 8,31 0,0° 51%0,1° 54 +0,1° 6,1+0,1°  69+019 43%028 52%02° 6020,1° 63£02°
5 Alkoholi (mgl/L) 13,21 £0,069 592+0,04¢ 6,63:0,09° 6,75+0,04° 7,26+0,08 4,94+0,07° 530006 573+0,03° 6,61+0,10°
Izoamilni alkohol (mg/L) 715+0,029 3,48+0,03° 4,00%0,05%° 406002 423+0,017 2,91+0,05 3,16+0,04> 355+0,01° 3,92 0,049
Butan-2,3-diol (ug/L) 507,2+0,8/ 824+17° 958+04° 112,8+04¢ 137,8+0,2¢ - 40,3+0,6° 40,1+04° 416112
Heksan-1-ol (ug/L) 868,4+809 60,6+049 723+02° 751+08  746£02 292%03% 422+06° 412%06° 43,9205°
Metionol (ug/L) 459+12° 316+03% 228%05° 20,6+03 16,8+05° - - - -
Benzilni alkohol (ug/L) 486+0,0  226+03¢ 239+02° 298+12 365+07" 166+0,22 187+0,1° 19,0+0,2° 33,0+0,29
Oktan-1-ol (ug/L) 57,0+£019  451+04° 450+0,1° 523+05° 541+04" 423+05° 435+01° 427+022 47,8+0,7°
2-feniletanol (mg/L) 4,42+0,03 212+0,01° 2,26+0,04° 2,28+0,02° 2,61+0,07° 1,88+0,022 1,92+0,022 1,95+0,022 2,43 +0,06°
Dodekanol (ug/L) 113,8+1,7¢ 739+1,8° 1091+34° 1129+16° 1133+2,1° 559+0,12 697+1,3> 897+049 896+ 0,5
5 Karbonilni spojevi (ug/L) 81,3+2,0" 399+1,1° 435+08' 529407 544+049 287+04° 348+09°> 456+1,0% 466 +0,6°
4-propilbenzaldehid (ug/L) 212+06° 127+05%9 125+01° 129%0,19 127+019 72+028 75+012 83+01>  80+0,2°
Geranil aceton (ug/L) 244+02°  7,7%0,1° 10,5+0,3° 194+04° 205:+02° 7,6+0,12 105+04> 17,0+04° 17,2+0,3
Lili aldehid (ug/L) 19,9+1,1¢  102+04°  10,6+0,1° 106+0,1° 105+0,1° 65+012 75+03° 10,7+0,2° 10,6+0,1°
Heksilcinamaldehid (ug/L) 158+0,1°  94+0,1° 9,8+0,3*  10,0+0,1° 10,7+0,1¢ 7,3+012 94+02° 96+02° 10,7+0,1¢
s Terpeni (ug/L) 1944 +50" 68,0+12° 72,3+0,9¢ 814+13 902+0,99 561+1,12 622+1,0>° 679+09° 763+1,1°
a-terpinolen (pg/L) 87,3+2,99 364+0,1° 368+02° 397+05° 457+03" 305+04° 31,0+£02° 343+02> 37,9+0,29
B-citronelol (ug/L) 20,6 £0,2°  6,8+02° 7,6+0,2 75+01° 74201 641020 72+02° 75:02° 7,5%0,3
B-damascenon (ug/L) 4804089 11,7+03> 134%0,1° 17,1+06° 198+03" 10,3+0,1°2 11,4+0,3> 11,7+0,1° 14,3+0,1¢
B-jonon (ug/L) 31,7+11°  8,6+04b° 94+04°  10,6+02° 109+019 51+022  81+01> 92+03° 10,1+0,3¢
Fenantren (ug/L) 6,8 + 0,1 42+0,22 52 +0,1° 6,4+0,1° 64+02° 39+02° 42%01° 51£0,1° 64£0,1°
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4. Rezultati

Tablica 23 Nastavak

Spoj KV 1KR 2KR 3KR 4KR 5KR 6KR 7KR 8KR
> Esteri (mg/L) 4,08 + 0,05 2,77 £0,07°¢  2,89+0,09° 2,88+0,04° 3,13+0,03° 2,32+0,072 2,65+0,09° 2,71+0,06° 3,02+0,03°
Etil-heksanoat (ug/L) 156,8 + 1,5 19,6 £ 0,52 225+0,2° 43,7+06° 446+1,1° - 21,7 +0,3° 21,7 +0,1° 31,7 £ 0,49
Etil-4-hidroksibutanoat (ug/L) 53,5+ 0,19 26,5+ 0,3f 24,7+0,1¢ 22,3+0,19 16,4+042 214+03° 21,4%0,5° 19,8 £ 0,6° 16,8 £ 0,22
Dietil-sukcinat (mg/L) 2,84 + 0,044 2,17 £0,07° 2,21+0,08®> 2,12+0,04>° 233+0,02° 1,90+0,072 2,14 +0,08®° 2,12+0,05> 2,37 +0,03°
Etil-oktanoat (ug/L) 346,7 £ 1,6 2058 +0,19  264,1+55" 2794+199 302,8+53" 1250+3,22 146,2+2,5° 184,8+3,8° 210,2+1,8¢
Etil-sukcinat (ug/L) 282,3 +8,7" 182,6 +0,7¢ 1742+1,1° 1988 +1,3" 202,3+229 138,0+0,12 162,6+0,6° 1728+22° 186,2+0,8°
Fenetil-acetat (ug/L) 64,2 + 2,5 36,8 + 0,4° 56,4 + 0,79 62,7 +0,7° 63,2+0,4" 264+022 438+1,5° 59,1+ 0,1¢ 59,5 + 0,4¢
Etil-dekanoat (ug/L) 26,1+ 1,4¢° 11,7 £0,2° 13,8 £0,3¢ 14,9 £ 0,2¢ 15,3 = 0,24 7,5+0,32 11,9 £ 0,1 13,7 £ 0,2°¢ 14,0 £ 0,3¢
Etil-vanilat (ug/L) 10,7 £ 0,34 8,4+0,1° 10,5 +0,5¢ 11,5+0,1¢ 152+0,3¢ 7,5+0,42 8,3+0,1° 9,5+0,2° 13,6 £ 0,1
Etil-laurat (ug/L) 23,3+ 1,2 14,0 £ 0,2° 18,0+ 0,14 20,0 +0,3° 23,5 + 0,4 13,1+0,12 14,1+£0,1° 16,6 £ 0,1° 20,2 +0,1¢
Heksil-salicilat (ug/L) 18,5+ 0,5 8,2+0,1° 10,0+0,1¢¢ 10,3 £ 0,2¢ 12,7 +0,1° 6,6 £0,12 9,6 £0,3° 10,2 £ 0,2¢ 12,3+0,3°
Etil-miristat (ug/L) 16,8 + 0,2 7,3+£0,2° 56+0,1°¢ 54+0,1¢ 55+0,1° 6,7 0,19 5,0 + 0,2 4,7+0,1° 4,0+0,12
Diizobutil-ftalat (ug/L) 34,4 £0,3° 28,6 £0,1° 31,4+02¢ 334+11° 341+19® 254+012 27,0+06° 32,8%1,5% 30,9+0,29
Etil-pentadekanoat (pg/L) 15,7 £ 0,1° 7,9 £ 0,1be 7,3+0,2° 7,8 0,3 8,7 + 0,24 6,7 £ 0,12 7,4+0,1° 7,6+0,1° 8,1+0,1¢
Metil-palmitat (ug/L) 75+0,2° 5,4 +0,1¢ 4,4 +0,2° 4,5+0,1° 4,1+0,2° 3,8 £0,1% 3,6+0,32 3,1+0,12 3,3+0,12
Dibutil-ftalat (ug/L) 33,3 £ 0,4 20,0 £0,1° 226 +0,6° 286+0,39 325+0,7° 15,0 0,22 20,0 £ 1,0° 22,4 +1,0° 28,7 £ 0,74
Etil-palmitat (ug/L) 104,3 £1,0" 13,1 +0,7¢ 15,4 + 0,41 14,6 +0,1¢ 17,5+0,3¢ 9,6 +0,12 10,2+0,3° 11,3+0,3¢ 13,8 + 0,5¢
Etil-linoleat (ug/L) 18,6 + 0,4°¢ - 3,3+0,12 32+0,12 5,1+0,1° - - - -
Etil-oleat (ug/L) 10,0 £ 0,22 - - - - - - - -
Etil-stearat (ug/L) 9,6 + 0,42 - - - - - - - -
> Hlapivi fenoli (pug/L) 830,6 + 10,69 404,9+29° 4550+529 4825+11" 4654+7,6° 3199+1,42 436,4+2,7° 4641+21° 467,4+4,5°
4-etilfenol (ug/L) 111,0 £1,1f 15,7 £ 00,42 17,8+0,7° 192+0,1° 225+0,5° 14,7+ 0,42 151+0,52 18,5+ 0,3° 21,7 + 0,49
4-etilgvajakol (ug/L) 139,7 £1,5 6,8 +0,2° 11,0 £ 0,14 122+0,1¢ 129+%0,1® 54 +0,52 7,9+0,1° 10,2 + 0,14 10,6 + 0,34
2,4-di-tert-butilfenol (ug/L) 579,9 £ 8,19 382,3+2,3> 4262+4,59 4511+1,0° 4299+7,1¢ 299,7+0,52 413 3+2,1° 4354+1,8% 4350+3,8%

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-i) su statistiCki znacajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KR —
koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25
bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

78



4. Rezultati

Tablica 24 Sadrzaj aromatskih spojeva identificiranih u poCetnom ekoloSkom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih
reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

EV

Spoj 1ER 2ER 3ER 4ER 5ER 6ER 7ER 8ER
Y Kiseline (ug/L) 1634,4 £10,79 199,2+42° 250,2+3,2° 2986+4,2¢ 4192 +22¢ 1612+3,72 2059+3,9° 2494 +39° 267,8+4,69
Octena kiselina (ug/L) 1043,0 £ 9,5 - - - 99,4 + 0,32 - - - -
Oktanska kiselina (pg/L) 311,9+0,6" 31,4 +1,0° 36,7 + 0,19 48,5+ 1,4 52,1+ 0,59 250+1,00 348+0,7° 442+02° 49,4+0,2f
Dekanska kiselina (ug/L) 165,1 £ 0,4" 103,56+2,3° 1322+25¢9 158,3+1,3f 162,8 £ 0,79 89,56+1,02 116,6+2,0° 144,7+2,6° 143,7+2,6°
Laurinska kiselina (ug/L) 83,9+ 0,0 49,5 + 0,5¢ 63,6 + 0,2 71,7 £ 1,19 81,1 £0,4" 354+142 40,6+0,9> 449+0,6° 556+1,3°
Miristinska kiselina (ug/L) 22,6 + 0,29 12,0 +£0,3° 14,5 + 0,3° 15,3 £ 0,24 18,6 + 0,1 10,2+0,22 12,7+0,2° 13,9+0,3° 16,6 +£0,4°
Palmitinska kiselina (ug/L) 8,0 £ 0,0f 2,8+0,1¢ 3,3+0,1¢ 49+0,2¢ 5,3+0,2° 1,1+0,12 1,2+0,12 1,7+0,1b 26+0,1¢
> Alkoholi (mg/L) 38,25+0,48" 5,09+0,11° 6,93+0,06° 8,58+0,09° 10,55+0,189 3,82+0,192 4,39+0,22°> 5,92+0,11¢ 6,98 +0,07¢
Izoamilni alkohol (mg/L) 31,79+0,41 3,52+0,08° 4,88+0,05F 6,10+0,079 7,34+0,10" 249+0,15%2 2,87 +0,14> 3,73+0,08¢ 4,43 +0,05°
Butan-2,3-diol (ug/L) 512,7 £0,8 104,5+1,2¢ 1722+20° 2222+219 2493 +0,4" 51,7+0,72 744+10° 827+1,3° 1002149
Heksan-1-ol (ug/L) 755,2 £ 6,8 86,7 £ 0,1° 95,8 + 1,0® 126,1 £ 3,69 154,8 + 1,6" 69,1+1,72 735+1,7° 90,5+0,6¢ 109,3+0,8f
Metionol (ug/L) 36,5 + 0,59 36,4 + 0,59 31,3+0,6° 23,5+1,3° 16,7 £ 0,22 - - - -
Benzilni alkohol (ug/L) 43,6 £ 0,6" 9,3+0,2° 21,5+ 0,5 22,2 +0,9f 36,3 £0,19 2,2+0,22 4,8 +0,1° 14,3+0,3¢ 18,1+0,1°
Oktan-1-ol (ug/L) 72,3 +0,3° 23,3+ 1,62 22,1 +0,52 22,2+1,22 22,5 +0,92 21,3062 222+1,72 21,3+0,22 226+0,8
2-feniletanol (mg/L) 4,93 + 0,029 1,25+0,02° 1,63+0,01° 1,97 +0,02¢ 2,63 + 0,08 1,14+0,032 1,28+0,08° 1,90+0,03¢ 2,21 +0,01°
Dodekanol (ug/L) 101,3 £ 0,49 68,1+ 0,1° 83,9 £ 0,74 92,2 + 2,0f 100,3 £ 1,59 40,4+0,12 69412 804+0,6° 884x1,4°
Y Karbonilni spojevi (ug/L) 89,4 £ 0,69 57,9+ 1,1° 62,6 + 1,24 66,7 £ 0,9¢ 71,5+0,8f 459+1,00 49,8+1,0° 586+1,4° 60,0+1,0¢
4-propilbenzaldehid (ug/L) 25,0 + 0,3 19,3+0,1° 18,7 £ 0,6° 19,5 £ 0,3° 19,0 £ 0,6° 125+0,5%2 12,7+0,32 152%0,6° 157+0,1°
Geranil aceton (ug/L) 25,8 +0,1¢ 15,7 £ 0,72 17,1+0,20 18,4 £ 0,4° 23,8 + 0,19 147+0,12 151+0,32 175+0,1° 17,6+0,1°
Lili aldehid (pg/L) 18,3+ 0,19 12,5 +£0,1°¢ 14,3 +£0,1° 15,0 £ 0,1f 14,8 + 0,1f 9,9 +0,42 11,5+0,1® 13,2+0,3¢ 13,1 +0,5¢
Heksilcinamaldehid (ug/L) 20,4 £0,1¢ 10,4 £ 0,2 12,5 +£0,2°¢ 13,8 £ 0,14 13,9+0,1¢ 8,9+0,22 106+0,3* 12,6+0,3° 13,6+0,3¢
> Terpeni (pg/L) 210,9 + 3,8" 56,2 + 1,6° 66,9 £ 1,1° 83,1 +0,4f 91,9 £ 1,19 429+0,82 572+16° 721+099 795+1,8¢°
a-terpinolen (ug/L) 111,7 £ 1,8" 25,5 £ 0,6° 26,8 £ 0,6° 33,1 £ 0,1f 34,7 £0,79 17,9+0,12 224+0,3> 281+0,3¢ 30,2+0,9°
B-citronelol (ug/L) 17,7 £ 0,24 7,56+0,22 9,9+0,2° 12,6 £ 0,1¢ 12,9+ 0,2¢ 7,5+0,42 10,4+06° 126+0,1° 12,8+0,3°
B-damascenon (pg/L) 31,1 +0,69 9,3+0,4° 10,8 £ 0,1°¢ 12,3 £ 0,24 16,3 + 0,1 59+0,12 8,5+0,3" 11,3+0,3° 14,8+0,2°
B-jonon (ug/L) 43,4 £1,2 9,4+0,1° 14,5 + 0,14 19,0 £ 0,1¢ 21,9+ 0,1h 8,1+0,12 11,5+04¢ 156+0,1° 16,2 = 0,1
Fenantren (ug/L) 7,0 £0,0° 4,5+ 0,3° 4,8 +0,1° 6,1+0,1¢ 6,1 +0,19 34+0,12 4,5+0,1° 4,5+0,1° 54 +0,3°
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4. Rezultati

Tablica 24 Nastavak

Spoj EV 1ER 2ER 3ER 4ER 5ER 6ER 7ER 8ER
> Esteri (mg/L) 4,12 + 0,029 2,60+0,05¢ 2,88+0,049 3,10+0,08° 3,41+0,060 1,98+0,022 219+0,07° 2,55+0,04° 2,88 +0,04¢
Etil-heksanoat (ug/L) 141,5 £ 0,99 499 +1,1¢ 53,0+0,3¢ 84,7+1,0° 109,1+0,1f - 31,3+0,92 40,6 £0,2° 50,0 £ 0,5°¢
Etil-4-hidroksibutanoat (ug/L) 33,4 +0,3f 15,8 £0,1¢ 17,7 £ 0,5¢ 18,2 + 0,44 19,3 +0,5° 126+0,22  14,3+0,5° 15,3 £ 0,5° 19,0 £ 0,2¢
Dietil-sukcinat (mg/L) 2,93 £ 0,019 2,15+0,05° 2,38+0,03¢ 2,50+0,07¢ 2,71+0,05° 1,65+0,022 1,81+0,07° 2,07+0,03° 2,33+ 0,044
Etil-oktanoat (pg/L) 367,8 £ 0,49 64,9 + 0,39 67,6 £2,1% 66,4+0,06° 785+09" 466+0,8 51,3+0,5° 61,5+ 1,3° 65,5+ 1,3%
Etil-sukcinat (ug/L) 248,6 + 0,3 1451 +3,8° 167,5+0,5¢ 1956+0,3" 240,5+1,5" 128,3+0,92 1325+0,9° 191,3+0,4° 219,0+ 3,69
Fenetil-acetat (ug/L) 69,6 + 0,4° 31,3+0,2° 329+0,2° 445+02¢ 443+02¢ 30,0+04® 31,1+0,5° 32,8+0,7° 33,5+0,3°
Etil-dekanoat (pg/L) 19,5+ 0,3f 11,2+ 0,20 12,6 £0,1¢ 14,7 + 0,14 19,0 £ 0,3° 10,5+0,22 10,2+0,12 12,3+0,1°¢ 14,2 + 0,14
Etil-vanilat (ug/L) 30,0 £ 0,2" 16,3 £ 0,2¢ 182+0,1¢ 24,0+0,3" 26,8+0,39 10,5+0,22  11,7+0,3° 14,3 £ 0,3° 14,0 £ 0,1°
Etil-laurat (ug/L) 40,3 £ 0,49 24,7 +0,3° 26,8+1,0¢ 314+0,2° 36,6 +0,3Ff 20,0+05° 22,1+02°> 253+0,7¢ 26,5 + 0,39
Heksil-salicilat (ug/L) 15,4 + 0,2 12,4 £0,1°¢ 13,7 £ 0,2¢ 13,8 £ 0,2¢ 14,3+0,1° 9,3+0,12 10,1 £ 0,10 14,5+0,1° 14,2 + 0,5%
Etil-miristat (ug/L) 13,8 £ 0,28 8,5+0,19 6,4+0,1° 6,1+0,1°¢ 5,6 +£0,1° 56 +0,1° 54 +0,1° 47 £0,22 48+0,12
Diizobutil-ftalat (ug/L) 46,5+ 0,2 33,6 £ 0,39 356+02° 417+119 445+03" 21,7+12% 26,4+1,3° 29,8 £ 0,5° 37,2+ 0,4
Etil-pentadekanoat (ug/L) 13,6 £ 0,2 6,5+0,2° 8,5+0,2° 11,2 £ 0,14 12,8 £ 0,2° 4,7+0,12 7,9 +0,3° 10,7 + 0,34 12,2 +0,1°
Metil-palmitat (ug/L) 14,5+ 0,1f 79+0,2° 6,5+0,1¢ 6,6 £ 0,49 5,6 +0,1° 6,2 +0,1¢ 56+0,1°¢ 4,2 +0,1° 3,7+0,12
Dibutil-ftalat (ug/L) 33,2+ 0,29 17,0 £ 0,5° 18,4 £0,2¢ 21,0+0,9¢ 25,0 £ 0,3f 10,4 £0,12 14,4 +0,1° 17,2+ 0,1°¢ 21,4 £0,3®
Etil-palmitat (ug/L) 69,3 + 1,19 7,0+0,3° 11,3 +0,5¢ 15,5+ 0,2¢ 17,2+ 0,1f 6,3+0,12 7,7+0,3° 8,6 +0,3° 10,5+ 0,2¢
Etil-linoleat (ug/L) 8,9+0,0° - 34+0,12 4,5+ 0,2° 4,6 +0,1° - - - -
Etil-oleat (ug/L) 9,5+0,22 - - - - - - - -
Etil-stearat (ug/L) 9,5+ 0,52 - - - - - - - -
> Hlapivi fenoli (pug/L) 811,8 £5,29 4255+0,2° 469,8+4,49 517,9+64" 5247 +14" 390,2+7,92 447,8+50° 4804 +3,7¢ 475,0+9,8%
4-etilfenol (ug/L) 127,7 £ 0,99 - 9,8+0,1° 9,8+0,1° 15,2 + 0,2 57+0,12 6,6 £0,1° 7,7+0,3° 8,4 +0,1¢
4-etilgvajakol (ug/L) 142,1 £ 0,2f 6,9+0,1° 8,1+0,2° 9,6 0,14 11,2+0,1° 57+0,12 6,3+0,2° 7,7+0,3° 7,8+0,1°
2,4-di-tert-butilfenol (ug/L) 542,0 £ 4,19 4186 +0,1° 451,8+4,19 4985+1,7"7 4983 +1,1F 3788+7,72 4349+47° 4650+3,2° 458,8+9,6%

Vrijednosti u istom retku s razli€itim eksponentima (a-i) su statisticki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; ER —
koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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Slika 37 PCA analiza aromatskog profila po¢etnog konvencionalnog i ekoloskog crnog vina
Cabernet Sauvignon i njihovih koncentrata dobivenih koncentriranjem reverznom osmozom
pri 25, 35, 45, 55 bara, s i bez primjene hladenja. Aromatski spojevi su podijeljeni na osnovu
glavnog mirisi kojim doprinose ukupnoj aromi na 8 skupina: miris na mast, zelenilo, cvijece,
citruse, voce, dim te slab miris i ostalo (ocat, karamela, sumpor i med). Oznake: KV — po&etno
konvencionalno vino; KR — koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom;
EV — pocetno ekolosko vino; ER — koncentrat ekoloSkog vina dobiven reverznom osmozom; 1
— 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s
hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 —
55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

4.1.4. Utjecaj procesnih parametara na sastav fenolnih spojeva i antioksidacijsku aktivhost

Tablica 25 Sadrzaj ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih antocijana te udio polimerne boje u pocetnom konvencionalnom Cabernet
Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Polifenoli (g GAE/L) Flavonoidi (g CE/L) Antocijani (mg CGE/L) Polimerna boja (%)
KV 3,19 £ 0,06° 1,55 + 0,044 151,41 £ 0,49° 61,50 £ 0,222
1KR 2,36 + 0,042 1,11 £ 0,012 79,39 £ 0,97° 62,14 £ 0,32°
2KR 2,57 + 0,05 1,17 £0,03° 79,70 £ 0,85° 62,11 £ 0,42°
3KR 2,66 + 0,09° 1,27 + 0,04¢ 86,99 + 0,65° 62,22 +0,33°
4KR 2,88 + 0,08¢ 1,26 + 0,04° 90,19 + 0,724 62,12 £ 0,45
5KR 2,34 + 0,032 1,13+ 0,032 72,35 + 0,842 64,20 + 0,21¢
6KR 2,48 + 0,04 1,22 + 0,03 72,09 +0,432 64,01 £ 0,27¢
7TKR 2,55 + 0,030¢ 1,32 + 0,04¢ 79,50 + 0,84 64,28 + 0,30°
8KR 2,83 + 0,044 1,30 + 0,04° 80,14 £ 0,11° 64,87 + 0,24°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-e) su statisti¢ki znac¢ajno razli€ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KR
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25
bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; GAE — ekvivalent galne kiseline; CE — ekvivalent katehina; CGE — ekvivalent
cijanidin 3-glukozida.

Tablica 26 Sadrzaj ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih antocijana te udio polimerne boje u po&etnom ekoloSkom Cabernet Sauvignon
crnom vinu i koncentratima dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Polifenoli (g GAE/L) Flavonoidi (g CE/L) Antocijani (mg CGE/L) Polimerna boja (%)
EV 3,34 £ 0,06° 1,64 + 0,02° 103,83 + 0,72 68,62 £ 0,972
1ER 2,81 +0,05° 1,39 £ 0,01° 65,55 + 0,670 68,75 £ 0,212
2ER 2,90 + 0,05P¢ 1,43 £0,03° 67,88 + 0,70° 68,49 + 0,352
3ER 2,96 + 0,07¢ 1,60 + 0,05°¢ 76,09 + 0,83¢ 68,10 + 0,592
4ER 3,13 £ 0,06 1,53 £ 0,08¢ 79,53 £ 0,88° 68,87 + 0,122
5ER 2,47 + 0,102 1,22 £ 0,022 63,91 £ 0,702 70,52 + 0,41
6ER 2,54 + 0,042 1,28 + 0,042 66,56 + 0,69° 70,45 + 0,50°
7ER 3,01 £ 0,04¢ 1,44 + 0,04° 66,35 + 0,73 70,18 £ 0,33°
8ER 3,05 + 0,08 1,39 + 0,06° 77,30 £ 0,84¢ 70,44 £ 0,27°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — po&etno ekolosko vino; ER —
koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; GAE — ekvivalent galne kiseline; CE — ekvivalent katehina; CGE — ekvivalent cijanidin 3-
glukozida.
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4. Rezultati

Tablica 27 Koncentracija (mg/L) pojedinih fenolnih spojeva u po€etnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima
dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak KV 1KR 2KR 3KR 4KR 5KR 6KR 7KR 8KR

Galna kiselina 42,22 +0,659 37,37+0,18¢ 38,96 +£0,08° 37,55+0,25¢ 41,34 +£0,05° 28,99+0,112 34,45+0,11° 37,16+0,19¢9 36,33 +0,09°
Kafeinska kiselina 2,71 £ 0,01 2,24 +0,01° 2,39 + 0,014 2,34 £0,01° 2,63+0,01° 1,73+0,012  2,35+0,04% 2,28+0,05> 2,25+0,02°
Kaftarna kiselina 11,18 £0,11¢ 9,47 £ 0,02° 9,94 + 0,014 9,92 +0,12¢ 9,98 + 0,03¢ 7,08 + 0,032 8,87 £ 0,01° 9,562+0,11¢ 10,07 £0,19¢
(+)-katehin 88,71+0,609 73,06+0,80¢ 76,70+0,61° 70,14+0,25° 82,95+0,69° 53,50+0,282 66,25+0,05° 74,20+0,49¢ 74,38 +0,43¢
(-)-epikatehin 34,630,169 28,88 +0,14> 30,53+0,09° 30,33+0,36° 30,60+0,10° 27,36+0,23%° 32,51+0,04° 30,23+0,15° 30,62 +0,15¢
Rutin 0,95 + 0,02° 0,90 £ 0,09° 1,07 £ 0,02° 1,17 £ 0,014 1,20 £ 0,01¢ 0,85+ 0,01 1,05 £ 0,01°¢ 0,99 + 0,02° 1,03 + 0,06°
Kvercetin 1,18 £ 0,01 0,83 + 0,014 1,19 £ 0,01 0,92 + 0,04¢ 1,18 £ 0,01f 0,49 + 0,012 0,60 = 0,03° 0,66 + 0,02° 0,54 + 0,02°
DKv1 2,02 + 0,049 1,26 + 0,02° 1,25+ 0,01° 1,48 + 0,02° 1,57 £ 0,01f 1,00 + 0,012 1,32 £ 0,01¢ 1,16 £ 0,02° 1,21 £ 0,03°

DKv2 1,11+ 0,01¢ 0,88 £0,01° 0,92 +0,01° 0,96 + 0,03° 1,02 + 0,01¢ 0,68 + 0,012 0,85+ 0,01° 0,85+ 0,03° 0,86 + 0,01°
Malvidin 3-glukozid 38,57 + 0,019 35,28 +0,05* 36,23 +0,07¢ 36,35+0,05¢ 36,65+0,11%" 34,99+0,032 36,00+0,02° 36,66+0,01® 36,84 +0,08f
DM3-g 8,27 +£0,01¢ 735+0,08®° 741+0,03° 736+0,06®° 7,64+0,03 7,26 +0,042 7,40+0,07°° 7,60+0,09¢ 7,50+0,03°

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-h) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — poc¢etno konvencionalno vino; KR
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25

bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; DKv1 — derivat kvercetina 1; DKv2 — derivat kvercetina 2; DM3-g — derivat
malvidin 3-glukozida.

Tablica 28 Koncentracija (mg/L) pojedinih fenolnih spojeva u poCetnom ekoloSkom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih

reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak

EV

1ER

2ER

3ER

4ER

S5ER 6ER 7ER 8ER

Galna kiselina 43,95+ 0,60 39,60+0,10° 40,65+0,02¢ 41,86+0,31° 41,45+0,23° 34,29+0,572 37,28+0,67° 37,11+0,29° 37,35+0,52°
Kafeinska kiselina 2,10 +£0,01¢ 1,78 £0,01°  1,83+0,03> 1,90 £ 0,014 1,93 £ 0,034 1,56 + 0,032 1,87 +£0,01¢  1,80+0,07*° 1,77 £0,03°
Kaftarna kiselina 4,05 £ 0,01 3,59 £ 0,01¢ 3,75 £ 0,05 3,74 £ 0,02° 3,79+0,01¢ 3,06 + 0,032 3,28 +0,02° 3,45 + 0,05° 3,48 +0,02°
(+)-katehin 42,18+0,349 38,61+0,149 39,89 +0,03° 39,94+0,15° 41,29+0,12" 33,07+0,95% 36,31+0,10° 3503+0,08° 3599+0,57°
(-)-epikatehin 69,80 £ 1,61 49,40+0,07° 50,37 +0,49° 52,49+0,08¢ 5244+0,10¢ 46,15+0,06® 50,70+0,40° 50,93 £0,51¢ 50,87 +0,43°
Rutin 1,59 £ 0,01¢ 1,30 £0,01¢  1,33+0,04« 1,38 +0,04¢ 1,34 £ 0,01¢ 1,14 +£0,022 1,35+ 0,04 1,32 £ 0,01° 1,26 £ 0,01°
Kvercetin 3,57 £ 0,04¢ 1,63 £ 0,03° 2,07 £0,01° 2,42 +0,01¢ 2,43 +0,01¢ - - - 0,39 +0,012
DKv1 1,43 £ 0,01¢ 0,80 £ 0,012 1,06 + 0,06¢ 1,02 £ 0,014 1,01 £ 0,034 0,83 + 0,012 0,93 +0,01° 0,98 £ 0,01° 0,97 £0,01°

DKv2 1,20 £ 0,01¢ 0,98 £ 0,03° 1,06 £ 0,01° 1,04 £ 0,05° 1,02 £ 0,04° 0,84 +0,01° 0,98 + 0,01° 0,99 +0,01° 0,93 + 0,05°
Malvidin 3-glukozid 16,12+ 0,109 14,42+0,09° 14,21+0,03* 1553+0,099 15,26 +0,01" 13,08+0,122 14,62+0,09 14,60+0,03¢ 14,79 +0,01¢
DM3-g 3,07 £ 0,01¢ 2,43 £0,01° 2,41 £0,03° 3,08 + 0,03¢ 3,12 £ 0,04¢ 2,21 £0,022 2,46 £ 0,01° 2,48 £0,01° 3,10 + 0,06¢

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-g) su statistiCki znac¢ajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; ER —
koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez

hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; DKv1 — derivat kvercetina 1; DKv2 — derivat kvercetina 2; DM3-g — derivat malvidin 3-
glukozida.
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Slika 38 PCA analiza fenolnog profila poCetnog konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina
Cabernet Sauvignon i njihovih koncentrata dobivenih koncentriranjem reverznom osmozom
pri 25, 35, 45, 55 bara, s i bez primjene hladenja. Fenolni spojevi su podijeljeni na Cetiri glavne
skupine: fenolne kiseline (galna, kafeinska i kaftarna kiselina), flavan-3-oli (katehin i
epikatehin), flavonoidi (rutin, kvercetin i njegova dva derivata) te antocijani (malvidin 3-glukozid
i njegov derivat). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KR - koncentrat
konvencionalnog vina dobiven reverznom osmozom; EV — pocetno ekolosko vino; ER —
koncentrat ekoloskog vina dobiven reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara
s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 —
35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

Tablica 29 Antioksidacijska aktivnost (umol TE/100 mL) odredena DPPH, ABTS, FRAP i
CUPRAC metodom u pocetnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i
koncentratima dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez
primjene hladenja

Uzorak DPPH ABTS FRAP CUPRAC
KV 14,92 + 0,97f 35,18+ 0,15" 3,04 +0,15¢ 174,77 £ 1,07f
1KR 5,23 + 0,42 20,47 £0,19° 2,37 +0,03° 159,56 + 1,94°¢
2KR 7,49 +0,41° 25,14 £0,18¢ 2,48 +0,03° 164,34 + 1,044
3KR 10,10 £ 0,13¢ 25,80 £ 0,48¢ 2,60 + 0,03¢ 166,27 + 2,16¢
4KR 12,40 £ 0,38° 31,20 £ 0,069 2,65 + 0,02¢ 171,20 £ 1,49¢
5KR 4,26 + 0,46 16,46 + 0,242 2,11 +£0,082 112,65 £ 2,012
6KR 5,47 £ 0,420 18,93 £ 0,17° 2,23 £ 0,042 134,94 + 2,68°
TKR 7,14 £0,27° 21,37 +0,16¢ 2,52 + 0,05 137,65 £ 2,91°
8KR 7,37 £0,27° 27,01 £ 0,32f 2,56 + 0,05 164,88 + 2,32¢

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-h) su statisticki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KR — koncentrat konvencionalnog vina dobiven
reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s
hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja;
GAE - ekvivalent galne kiseline; TE — ekvivalent troloxa.

Tablica 30 Antioksidacijska aktivnost (umol TE/100 mL) odredena DPPH, ABTS, FRAP i
CUPRAC metodom u pocetnom ekoloskom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima
dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene

hladenja
Uzorak DPPH ABTS FRAP CUPRAC

EV 14,77 £0,729 33,46 £ 0,597 3,10+ 0,13° 170,85 + 1,539
1ER 6,12 + 0,66 27,76 £0,11° 2,38 £ 0,07° 128,08 + 1,47¢
2ER 7,16 £ 0,65° 28,54 +0,12° 2,49 +0,08° 139,88 £ 0,18¢°
3ER 10,85 £ 0,37¢ 32,09 + 0,28¢ 2,61 £0,07¢ 138,75 £ 1,28¢°
4ER 13,16 + 0,35' 32,18 £ 0,41° 2,66 + 0,089 161,47 £ 1,85
5ER 3,32 £0,412 22,30 £ 0,112 2,16 £ 0,062 107,47 £2,102
6ER 4,58 + 0,40° 27,25 £ 0,22° 2,24 0,022 115,07 £ 0,40°
7ER 5,73 + 0,33¢ 27,80+ 0,12° 2,55 + 0,04 123,05 + 1,67¢
8ER 5,05 + 0,36 30,15+ 0,19¢ 2,60 + 0,02 140,10 + 2,22¢

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-g) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: EV — poc¢etno ekolosko vino; ER — koncentrat ekolo$kog vina dobiven reverznom osmozom;
1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara
bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; TE — ekvivalent troloxa.

Tablica 31 Koeficijent korelacije (r) izmedu ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih
antocijana te antioksidacijske aktivnosti dobivene DPPH, ABTS, FRAP i CUPRAC metodom u
pocetnom konvencionalnom i ekoloskom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima
dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Konvencionalno vino
Polifenoli Flavonoidi Antocijani

Ekolosko vino

Polifenoli  Flavonoidi Antocijani

DPPH 0,924 0,806 0,842 0,790 0,913 0,825
ABTS 0,959 0,764 0,799 0,874 0,923 0,776
FRAP 0,927 0,869 0,871 0,953 0,893 0,941
CUPRAC 0,710 0,454 0,542 0,905 0,859 0,859
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4. Rezultati

4.1.5. Utjecaj procesnih parametara na boju

Tablica 32 CIELab parametri boje poCetnog konvencionalnog Cabernet Sauvignon crnog
vina i koncentrata dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45i 55 bara, s i
bez primjene hladenja

Uzorak L* a* b* °h c* AE*

KV 19,70 £ 0,012 1,98 +0,03> 1,14+£0,032 3580+0,64° 1,94 +0,02° -

1KR 19,91 £0,01° 1,99 +0,05* 1,17 £0,02° 30,75+ 0,61° 2,32+ 0,04° 0,22 +0,012
2KR 19,92 £0,02° 2,03+0,02® 1,13 £0,02° 30,47+ 0,35° 2,33+0,05° 0,23 +0,012
3KR 19,91 +£0,01* 1,99+0,03° 1,14+0,012 30,75+ 0,29° 2,38+ 0,03° 0,21 + 0,022
4KR 19,91 +£0,01® 2,06 +0,05° 1,15+0,022 30,71+ 0,25° 2,39 £ 0,04 0,22 + 0,012
5KR 20,04 £0,01¢ 1,86+0,012 1,160,032 29,52+ 0,182 2,52 +0,02° 0,36 £ 0,01°
6KR 20,07 £0,01¢ 1,86+0,012 1,130,022 29,33+ 0,262 2,48 £ 0,02° 0,39 £ 0,03°
7KR 20,00 £0,01¢ 1,86+0,012 1,17 +£0,032 30,24+ 0,12° 2,57 +0,05° 0,32 + 0,04
8KR 20,01 +£0,01¢ 1,87+0,022 1,12+ 0,042 30,51+ 0,31° 2,63 +0,05° 0,33 + 0,03°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znacajno razlic¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KR — koncentrat konvencionalnog vina dobiven
reverznom osmozom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s
hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja;

GAE - ekvivalent galne kiseline.

Tablica 33 CIELab parametri boje po¢etnog ekoloSkog Cabernet Sauvignon crnog vina i
koncentrata dobivenih reverznom osmozom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez

primjene hladenja

Uzorak L* a* b* °h Cc* AE*

EV 19,70 £ 0,012 2,15+ 0,02° 1,07 £ 0,012 33,54 + 0,324 1,58 £ 0,032 -

1ER 20,25 +0,05> 2,13 +0,02° 1,08 £ 0,032 30,16 + 0,28° 2,74 £ 0,028 0,55 +0,012
2ER 20,30 £0,01® 2,16 + 0,01° 1,04 £ 0,032 30,51 £ 0,52¢ 2,50 +0,01° 0,60 +0,01°
3ER 20,35+0,03°* 2,16 +0,01° 1,04 £+ 0,012 28,79 + 0,282 2,57 £0,01°¢ 0,65 + 0,04¢
4ER 20,31 +0,01® 2,12 +0,03° 1,05 £0,012 30,63 £ 0,21¢ 3,24 £ 0,02f 0,62 + 0,02
5ER 20,51 £0,02¢ 2,04 +£0,022 1,06 £0,012 29,16 £0,192 2,80 £ 0,03¢ 0,82 + 0,014
6ER 20,49 +0,01°¢ 2,06 + 0,012 1,04 £0,032 29,75+ 0,01 2,64 + 0,024 0,80 + 0,024
7ER 20,49 +0,02¢ 2,02 +0,032 1,02 £ 0,012 29,15+ 0,482 2,50 + 0,02° 0,80 + 0,02
8ER 20,49 +0,02°¢ 2,04 +0,012 1,06 +0,022 28,91+ 0,932 2,83 £ 0,04¢ 0,79 + 0,039

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-d) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; ER — koncentrat ekoloSkog vina dobiven reverznom osmozom;
1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara
bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

4.2. NANOFILTRACIJA

4.2.1. Procesni parametri tijekom koncentriranja crnog vina

Tablica 34 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 25 bara s primjenom hladenja

. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t J Y d Temperatura
(min) permeata permeata permeata odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,17 15,00 5,67 1,06 18,0
8 0,34 14,71 11,33 1,13 20,0
12 0,50 14,42 16,67 1,20 21,0
16 0,65 14,06 21,67 1,28 22,0
20 0,80 13,84 26,67 1,36 23,0
24 0,95 13,70 31,67 1,46 24,0
28 1,10 13,59 36,67 1,58 25,0
32 1,24 13,41 41,33 1,70 26,0
36 1,38 13,26 46,00 1,85 27,0
40 1,52 13,15 50,67 2,03 28,0
44 1,66 12,74 55,33 2,24 30,0
48 1,70 12,25 56,67 2,31 31,0

Tablica 35 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 35 bara s primjenom hladenja

Volumen

Protok

Volumni udio

Volumni

Vrije_m et permeata permeata J permeata Y odnos Tetm[;e:attlrca

(min) Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F 'S (°C)
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,20 18,50 6,67 1,07 23,0
8 0,40 18,10 13,33 1,15 25,0
12 0,60 17,90 20,00 1,25 27,0
16 0,80 17,80 26,67 1,36 28,0
20 1,00 17,60 33,33 1,50 29,0
24 1,19 17,36 39,67 1,66 30,0
28 1,38 17,05 46,00 1,85 31,0
32 1,56 16,87 52,00 2,08 32,0
36 1,70 16,24 56,67 2,31 33,0

Tablica 36 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 45 bara s primjenom hladenja

s Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,25 21,63 8,33 1,09 24,0
8 0,50 21,63 16,67 1,20 26,0
12 0,75 21,63 25,00 1,33 28,0
16 1,00 21,63 33,33 1,50 30,0
20 1,24 21,45 41,33 1,70 31,0
24 1,47 21,19 49,00 1,96 33,0
28 1,60 19,77 53,33 2,14 35,0
32 1,70 18,38 56,67 2,31 36,0
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4. Rezultati

Tablica 37 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 55 bara s primjenom hladenja

. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,32 27,68 10,67 1,12 26,0
8 0,62 26,82 20,67 1,26 29,0
12 0,91 26,24 30,33 1,44 31,0
16 1,20 25,95 40,00 1,67 33,0
20 1,48 25,61 49,33 1,97 35,0
24 1,65 23,79 55,00 2,22 37,0
28 1,70 23,01 56,67 2,31 38,0

Tablica 38 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 25 bara bez primjene hladenja

Volumen

Protok

Volumni udio

Volumni

Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m?2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,20 17,30 6,67 1,07 26,0
8 0,40 17,25 13,33 1,15 28,0
12 0,60 17,20 20,00 1,25 30,0
16 0,80 17,15 26,67 1,36 32,0
20 0,99 16,83 33,00 1,49 34,0
24 1,18 16,71 39,33 1,65 36,0
28 1,35 16,38 45,00 1,82 38,0
32 1,52 16,14 50,67 2,03 40,0
36 1,67 15,25 55,67 2,26 41,0
40 1,70 14,41 56,67 2,31 42,0

Tablica 39 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog
vina Cabernet Sauvignon nandfiltracijom pri tlaku od 35 bara bez primjene hladenja

. Volumen Protok Volumni udio Volumni
Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m?h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,23 20,10 7,67 1,08 25,0
8 0,46 19,90 15,33 1,18 29,0
12 0,69 19,90 23,00 1,30 32,0
16 0,91 19,68 30,33 1,44 35,0
20 1,12 19,38 37,33 1,60 37,0
24 1,32 19,03 44,00 1,79 39,0
28 1,52 18,78 50,67 2,03 41,0
32 1,70 16,84 56,67 2,31 44,0

Tablica 40 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 45 bara bez primjene hladenja

Volumen

Protok

Volumni udio

Volumni

Vrijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/mZ2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,28 24,72 9,33 1,10 27,0
8 0,56 24,52 18,67 1,23 31,0
12 0,83 23,93 27,67 1,38 35,0
16 1,10 23,79 36,67 1,58 39,0
20 1,35 23,36 45,00 1,82 43,0
24 1,50 21,93 50,00 2,00 46,0
28 1,70 20,80 56,67 2,31 47,0
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4. Rezultati

Tablica 41 Procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog
vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlaku od 55 bara bez primjene hladenja

Vrii Volumen Protok Volumni udio Volumni
rijeme t Temperatura
(min) permeata permeata J permeata Y odnos retentata (°C)
Vp (mL) (L/m?2h) (%) retentata F
0 0 0 0 1,00 15,0
4 0,36 31,94 12,00 1,14 30,0
8 0,72 31,14 24,00 1,32 35,0
12 1,07 30,85 35,67 1,55 40,0
16 1,42 30,41 47,33 1,90 45,0
20 1,70 29,41 56,67 2,31 48,0
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Slika 39 Protok ¢iste vode Ju (L/m?h) mjeren prije i nakon koncentriranja konvencionalnog i
ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55
bara i temperaturi od 25 °C

Tablica 42 Indeks za€epljenja membrana (FI) nakon koncentriranja konvencionalnog i
ekolodkog crnog vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55

bara
Tlak (bar) FI (%)
25 28,59
35 29,54
45 29,60
55 31,45
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4. Rezultati

4.2.2. Utjecaj procesnih parametara na kemijski sastav, sadrzaj kiselina i elemenata u tragovima

Tablica 43 Kemijski sastav pocetnog konvencionalnog Cabernet Sauvignon crnog vina i koncentrata (retentata) dobivenih nanofiltracijom pri
tlakovima od 25, 35, 45 55 bara, s i bez primjene hladenja

. . Slobodni SOz . Reducirajuéi
o,
Uzorak Etanol (vol.%) Glicerol (g/L) Gustoca (g/L) (mgL) Ukupni SOz (mg/L) Seceri (g/L) CO2 (g/L)

KV 13,74 £ 0,01¢ 9,7+0,1° 0,9946 + 0,00032 12,80 £ 0,1°¢ 43,52 +0,01° 4,1+£0,1° 232,61+ 0,129
1KN 5,65 + 0,012 4,8 + 0,22 1,0024 + 0,0003° 11,52 +0,1° 46,08 + 0,02¢ 3,0+0,22 206,18 + 0,11f
2KN 5,87 + 0,04° 5,1+0,12 1,0026 + 0,0002° 11,52 £ 0,1° 48,64 + 0,03¢° 3,2+0,12 195,23 + 0,09¢
3KN 5,77 + 0,06° 5,1+0,12 1,0026 + 0,0001° 10,24 £ 0,12 44,80 + 0,03° 3,2+0,12 171,28 £ 0,21¢
4KN 6,16 + 0,07¢ 5,8+0,1° 1,0030 + 0,0003° 10,24 + 0,12 44,80 + 0,04°¢ 34+0,32 148,59 + 0,17¢
5KN 5,66 + 0,022 4,9 +0,12 1,0027 + 0,0002° 11,52 £ 0,1° 46,08 + 0,029 3,3+0,22 145,66 + 0,24°
6KN 5,81 + 0,020 5,1+0,12 1,0029 + 0,0001° 11,52 £0,1° 46,08 £ 0,01 3,3+0,12 145,89 + 0,16
7TKN 5,94 +0,01°¢ 5,1+0,22 1,0030 + 0,0003° 10,24 + 0,12 42,24 + 0,012 3,4+0,22 143,90 + 0,352
8KN 6,30 + 0,07¢ 59+0,1° 1,0030 + 0,0003° 10,24 £ 0,12 42,24 £ 0,012 3,3+0,22 143,25 £ 0,332

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znac¢ajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KN
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara
bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

Tablica 44 Kemijski sastav pocetnog ekoloskog Cabernet Sauvignon crnog vina i koncentrata dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35,
45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak  Etanol (vol.%)  Glicerol (g/L) Gustoéa (g/L) smmg?i)soz Ukupni SOz (mglL) R;e‘(’,::';‘i"(ag;l‘_';' CO2 (g/L)
EV 13,531 0,02° 9,3%0,2° 0,0946 £ 0,0002° 12,80 £ 0,1° 4352 £0,01° 4101 444,64 £ 0,22
1EN 5,63 £ 0,010 47 +0.15 1,0028 + 0,0001 1152 0.1 47,36 +0,02° 3,90 1a 160,15 + 0,13°
2EN 5,89 + 0,09° 5,2+01° 1,0026 + 0,0003° 1152 £ 0.1b 49,92 + 0,03¢ 3.9+ 0,22 148,59 + 0.11¢
3EN 5.66 + 0,14° 5,0+ 0.2° 1,0026 + 0,0003° 1152 + 0,12 49,92 + 0,037 3.8 + 0,20 147,23 + 0,22¢
4EN 5,95 + 0,06¢ 5,1+ 0,3% 1,0030 + 0,0003° 10,24 + 0,12 49,92 + 0,04 3.8+ 0,20 147.10 + 0,25¢
5EN 5,11 + 0,042 401030 1,0027 + 0,0002° 10,24 + 0.1 46,08 +0,02° 40+01 144,06 + 0,09
6EN 5,58 + 0,05 4702 1,0026 + 0,0002° 10,24 + 0.1 46,08 +0,01° 3.8+ 0.2 142,68 + 0,132
7EN 5,76 + 0.05° 5.1+ 01° 1,0031 + 0,0003° 10,24 + 0,12 46,08 +0,01° 41018 142,68 + 0,242
8EN 6.10 + 0.08¢ 5,6 + 0,29 1,0030 + 0.0002° 10,24 + 0.12 43,52 +0.01° 4.0+02 142,68 + 0.172

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-f) su statistiCki znacajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; EN —
koncentrat ekoloSkog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja;
6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4. Rezultati

Tablica 45 Sadrzaj ukupnih i hlapivih kiselina, jabuéne, mlije€ne, limunske, sorbinske i vinske kiseline u po¢etnom konvencionalnom Cabernet
Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Ukupne Hlapive Jabuéna Mlije€na Limunska Sorbinska Vinska pH
kiseline (g/L) kiseline (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (mg/L) kiselina (g/L)
KV 4,9+0,1° 0,9+0,1° 0,8+0,1° 2,1+0,1° 0,29 + 0,01 132,0 £ 0,1 0,7 £0,22 3,92 £ 0,02°
1KN 3,1+0,3 0,4+0,12 0,4 +0,22 1,0+0,22 0,19 + 0,022 20+0,12 0,7+0,12 3,70 £ 0,012
2KN 34+0,12 0,4+0,12 0,3+0,12 1,1+£0,1@ 0,17 £ 0,012 8,0+0,19 0,8+0,22 3,72+0,012
3KN 34+0,12 0,4+0,12 0,3+0,12 1,1+0,1@ 0,18 + 0,022 7,0+0,1° 0,8+0,22 3,71 £0,012
4KN 3,6+0,32 0,5+0,12 0,3+0,12 1,2+0,22 0,15+ 0,032 22,0+0,19 0,9+0,22 3,74 £ 0,012
5KN 34+0,12 0,4+0,12 0,3+0,22 1,0+0,12 0,15 £ 0,022 17,0 £ 0,1 0,9+0,22 3,71 £0,01°
6KN 34+0,12 0,4+0,12 0,3+0,22 1,1+£0,12 0,17 £ 0,012 14,0 £ 0,1° 0,8+0,12 3,72 £ 0,012
7KN 3,3+0,22 0,4+0,12 0,3+0,12 1,0+0,12 0,18 £ 0,012 6,0 £0,1° 0,7 +£0,22 3,72+ 0,012
8KN 3,5+0,32 0,5+0,12 0,3+0,12 1,3+0,32 0,14 £ 0,032 32,0+ 0,1" 0,6 £0,22 3,76 £ 0,01

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-i) su statisti¢ki znacajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po€etno konvencionalno vino; KN
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara
bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

Tablica 46 Sadrzaj ukupnih i hlapivih kiselina te jabu¢ne, mlijeéne, limunske, sorbinske i vinske kiseline u po¢etnom ekolodkom Cabernet
Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Ukupne Hlapive Jabuéna Mlije¢na Limunska Sorbinska Vinska pH
kiseline (g/L) kiseline (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (g/L) kiselina (mg/L) kiselina (g/L)

EV 5,1+0,1° 0,9+0,1° 0,6 +0,1° 1,8+0,1° 0,31 +0,01° 47,0+ 0,12 0,7+0,12 3,75+0,01¢
1EN 3,3+0,12 0,4+0,12 0,2+0,12 0,8+0,12 0,22 + 0,012 - 0,8+0,22 3,65+0,01°
2EN 3,6+0,32 0,4+0,12 0,2+0,12 0,9+0,12 0,20 + 0,022 - 0,8+0,12 3,65+ 0,010
3EN 34+0,12 0,4+0,12 0,2+0,12 0,8+0,12 0,23 + 0,022 - 0,7+0,22 3,63 +£0,01°
4EN 3,5+0,22 0,4+0,12 0,2+0,12 0,9+0,12 0,22 + 0,012 - 0,8+0,12 3,63 +£0,01°
5EN 3,1+0,32 0,3+0,12 0,3+0,12 0,6 +0,32 0,24 + 0,022 - 0,7+0,22 3,60 £ 0,012
6EN 3,3+0,12 0,4+0,12 0,2+0,12 0,7+0,22 0,22 + 0,012 - 0,7+0,22 3,62 +£0,012
7EN 3,5+0,22 0,4+0,12 0,2+0,12 0,8+0,22 0,20 + 0,032 - 0,8+0,12 3,64 £ 0,012
8EN 3,6+0,32 0,4+0,12 0,1+0,12 0,9+0,12 0,19 + 0,032 - 0,8+0,12 3,66 + 0,01°

Vrijednosti u istom stupcu s razli€itim eksponentima (a-b) su statistiCki znacajno razliCite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; EN —
koncentrat ekoloSkog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja;
6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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Tablica 47 Sadrzaj elemenata u tragovima u po¢etnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih
nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Element KV 1KN 2KN 3KN 4KN S5KN 6KN 7KN 8KN
K (mg/L) 597,7 £ 55,9° 509,0 £ 8,22 499,0 £ 6,82 627,4 £12,5° 672,7 £19,3° 505,3 £25,33>  548,2+12,5° 526,5+29,3% 517,3 £ 27,13
Ca (mg/L) 55,7 + 3,2° 40,6 + 1,02 51,1 + 2,2b¢ 49,8 +1,4° 54,0 + 2,0° 41,6 2,02 51,8 + 1,3 52,9 + 1,8v¢ 51,9 + 3,4b¢
Mn (ug/L) 19256 £33,8° 1565,6 £ 15,0° 1681,7 £43,9° 1918,8+69,3¢ 1984,0+50,5¢ 1478,1+37,72 1502,2+ 15,62 1507,0 + 36,82 1593,0 + 15,4°
Fe (ug/L) 1785,0+ 38,6° 1355,0 +45,92 1351,0+40,4° 16450+23,0°0 18350+57,0© 14250+31,4® 1397,9+20,18 1429,0+36,2° 1419,6 + 59,52
Cu (ug/L) 447,9 + 21,4° 4426 + 34,1° 452,0 £+ 11,2° 454,0 + 12,4° 465,8 + 37,9° 329,2 + 36,62 355,5 + 36,22 352,9+32,5° 331,6+344°
Zn (ug/L)  1400,5 + 14,8° 1409,2 +33,0¢ 1268,8 +27,4° 1230,4 +7,4° 1195,0 £ 40,4>c  1380,0+27,0¢ 1226,8 +24,8° 1130,2+20,4> 986,6 + 34,82
Br (ng/L) 21,8+ 1,1 11,4 £ 0,42 13,3+ 0,7° 17,1 £ 0,6° 18,4 + 0,2¢ 11,2+ 0,62 10,9+ 0,72 13,3+ 1,9% 13,6 £ 0,8°
Rb (ug/L) 1062,9 +48,4° 801,3+32,020 867,1+63,0® 1042,9+57,0° 1015,7 +43,0° 822,0 £ 24,6° 903,3 + 36,0° 934,3+35,0° 912,0+14,2°
Sr (pg/L) 260,6 £9,9° 208,4 £ 7,02 235,7 £9,7° 264,1 £14,1° 267,7 £19,0° 216,5 + 14,0%° 233,8 £4,2° 236,3 £ 2,0° 220,7 £ 8,0°
Pb (ug/L) 20,7 + 2,5° 11,56+1,52 12,5 + 2,9% 11,4 +1,6° 13,6 + 1,62 14,0 + 1,5%° 13,3 +£1,3% 14,5 +1,2° 13,6 +1,6%°

Vrijednosti u istom retku s razliitim eksponentima (a-e) su statisticki znacajno razliCite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KN
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara
bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.

Tablica 48 Sadrzaj elemenata u tragovima u po¢etnom ekoloSkom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih nanofiltracijom

pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Element EV 1EN 2EN 3EN 4EN 5EN 6EN 7EN 8EN

K (mg/L) 748,7 +28,9° 435,8 £ 19,72 449,7 £ 21,22 4476 £ 11,12 445,9 £+ 15,82 446,5 + 18,82 446,8 + 18,22 426,7 + 13,68  428,6 + 17,62
Ca (mg/L) 50,7 £ 0,1° 42,0 £ 3,92 42,5 + 5,92 42,8 + 3,52 40,7 + 4,42 44,8 + 1,62 41,2+ 3,32 41,7 £1,92 37,1 +£6,9°
Mn (pg/L) 1838,2 + 0,19 1309,8 + 8,22 1438,4 + 6,8° 1469,2 £ 22,5° 1426,5+19,3° 14253 +253° 13654 +12,5° 1421,2+29,3° 1294,9 + 27,12
Fe (ug/lL) 1317,8+47,7¢ 1180,5+53,2% 1210,8+48,0®> 1231,9+12,7° 1288,8+17,4° 1216,1+22,68 1247,5+14,0® 12157 +355% 1180,3 +21,52
Cu (ugl/L) 496,8 + 24,69 286,2 + 14,9 296,4 + 1,8° 323,2 £19,2° 3242+17,2°  257,9 £20,6%° 2499 +1,32 286,9 + 27,2°°  313,3 £ 10,0°
Zn (ug/L) 12129+71,0° 948,0 + 20,7°¢ 888,8 + 13,6° 867,1£19,3° 824,0+56,3%> 1113,4 +58,9¢ 917,5 + 34,2b¢ 853,7 £29,3%>  815,5 + 25,62
Br (ug/L) 24,9 + 2,3 16,7 £ 2,22 20,4 £ 1,9% 25,7 +1,5° 25,9+1,8° 17,7 £ 1,52 16,8 £ 1,92 23,4 + 0,9 19,56 +1,92
Rb (ug/L) 1663,1+10,2° 1178,4+64,92 12551 +39,67 1412,2+20,1° 1361,4+40,6° 12784 +28,128 12249+44,3% 1269,5+37,2° 1234,7 +46,7°
Sr (ug/L) 520,6 £49,19  365,1 + 15,0%° 386,3 + 13,9° 457,0 £ 30,3° 386,9 +7,7° 377,9 £ 17,420 344,6 £ 18,22 420,8 £19,1°  356,6 £ 17,82
Pb (ug/L) 258 +1,1° 22,1+1,1° 274 +21° 27,2+21° 25,3 +1,8° 14,9 + 2,02 15,3+ 2,02 22,6 +1,5° 23,4 + 2,25

Vrijednosti u istom retku s razli€itim eksponentima (a-e) su statistiCki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekoloSko vino; EN —
koncentrat ekoloSkog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja;
6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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4.2.3. Utjecaj procesnih parametara na aromatski profil

Tablica 49 Sadrzaj aromatskih spojeva identificiranih u po¢etnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih
nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Spoj KV 1KN 2KN 3KN 4KN 5KN 6KN 7KN 8KN
Y Kiseline (pg/L) 984,1+10,8° 2525+4,2> 338,7+5,5° 371,9+8,19 4094 +4,8" 2250+28 287,1+4,2° 320,1+5,9¢ 353,6 5,9
Octena kiselina (ug/L) 394,1 + 3,22 - - - - - - - -
Oktanska kiselina (ug/L) 341,6+53" 136,9+0,9° 187,1+2,5° 2055+51F 2249+239 106,8+0,52 154,2+23° 167,1+22¢ 183,2+22¢
Dekanska kiselina (ug/L) 172,4 £1,5f 85,1+ 2,32 104,8 + 2,2° 112,6 £1,7¢ 1245+0,9° 850+2,12 99,8+0,7° 106,9 £3,1°  114,3 £ 2,44
Laurinska kiselina (ug/L) 45,7 £+ 0,19 16,5 + 0,52 32,4 +0,4¢ 35,8 £ 0,9¢ 375+09° 211+0,1> 20,7+1,0° 30,9 £ 0,4°¢ 38,6 +1,2f
Miristinska kiselina (ug/L) 22,0+ 0,7f 12,2 +0,5° 12,0+0,3° 14,2 £ 0,2° 18,1+0,6¢ 106+0,22 10,6+0,12 12,1 +£0,1° 14,1 £0,1°
Palmitinska kiselina (ug/L) 8,3+0,19 1,9+0,1° 25+0,1¢ 3,8+0,2° 4,3+0,1f 1,5+0,12 1,9+0,1b 3,1+0,1¢ 3,56+0,1°
Y Alkoholi (mg/L) 13,21 +£0,06" 3,83+0,09° 4,08+0,07¢ 4,63+0,055 532+0,059 2,70+0,052 3,97 +£0,06° 4,07+0,07¢ 4,36 +0,04°
Izoamilni alkohol (mg/L) 7,15+0,02" 2,38+0,06° 2,74 +0,05¢ 3,19+0,04" 3,77+0,029 1,59+0,012 2,61+0,04° 268+0,05< 2,89+0,01°
Butan-2,3-diol (ug/L) 507,2 £ 0,89 12,1+0,1° 12,6 £ 0,5° 29,6 + 0,34 57,3+0,1f - 11,5+0,22 20,7 £0,2° 42,7 £0,8°
Heksan-1-ol (ug/L) 868,4 + 8,0 52,4 +0,1¢ 70,2 +0,4¢ 77,8 +1,2f 87,0+139 449+04% 51,1+0,9° 51,6 + 0,1° 53,0 + 0,49
Metionol (ug/L) 459 +1,2b 24,0 +0,32 - - - - - - -
Benzilni alkohol (ug/L) 48,6 £ 0,12 - - - - - - - -
Oktan-1-ol (ug/L) 57,0+ 0,19 35,9 + 0,59 36,2 + 0,49 37,7+0,3¢ 421+1,00 31,3+0,22 328+0,1° 31,6 £ 0,3° 35,8 + 0,89
2-feniletanol (mg/L) 4,42 +0,03¢ 1,15+0,04> 1,14 £0,03° 1,20+ 0,03 1,26+0,03° 0,98+0,032 1,18+0,02® 1,19+0,02® 1,25+ 0,03¢
Dodekanol (ug/L) 113,8 £ 1,7 66,6 + 0,6° 89,3 + 3,0¢ 94,1 +1,2¢ 1116+1,1" 585+0,82 74,9+1,2° 91,1 £1,09 93,4 £0,1¢
Y Karbonilni spojevi (ug/L) 81,3 £ 2,0 38,1+1,1b 46,2 £ 2,1% 49,5 + 0,6 574+1,19 355%0,8% 40,7+1,2° 45,1+ 1,09 48,5 + 0,9
4-propilbenzaldehid (ug/L) 21,2 £ 0,6" 43+0,12 12,4 £ 0,7% 13,1 +£0,2° 17,7 £ 0,19 8,5+0,1° 10,5+ 0,1¢ 11,5+ 0,54 15,3+ 0,1°
Geranil aceton (ug/L) 24,4 + 0,29 13,7 £ 0,42 14,1 £ 0,62 15,2 +0,2° 17,0£0,3° 13,3+0,22 13,3+0,4?2 15,2 +0,2° 15,8 £ 0,4°
Lili aldehid (ug/L) 19,9+ 1,1¢ 11,4 + 0,64 10,3 + 0,5¢ 10,5 + 0,24 11,0 £ 0,49 6,5+ 0,42 8,3+0,3° 9,5+0,1¢ 8,7+0,1°
Heksilcinamaldehid (ug/L) 15,8 £+ 0,1 8,6 £0,1° 9,5+0,3° 10,6 £ 0,14 11,6 £ 0,3° 7,2+0,22 8,6 + 0,4° 9,0+0,2¢ 8,8 +0,3"
> Terpeni (pg/L) 194,4 + 5,0f 71,7 £1,6° 75,3 +1,5° 85,1 + 2,34 92,3+1,2¢ 56,3+1,42 70,7+1,9° 75,7 £1,1¢ 83,6 £ 1,19
a-terpinolen (ug/L) 87,3 £ 2,94 32,2 £1,2° 32,9+1,1b 37,3+1,3° 37,0+04° 26,7+1,020 32,0+0,8° 32,3+0,2° 36,8 + 0,2°
B-citronelol (ug/L) 20,6 + 0,2f 11,5+0,1¢ 12,2 +0,19 12,7 £ 0,2° 13,1+0,2¢ 9,1+0,12 10,4 £ 0,4° 10,4 £0,2° 10,5+0,1°
B-damascenon (ug/L) 48,0 £ 0,8 15,6 + 0,19 14,8 £ 0,1¢ 15,0 £ 0,2¢ 18,6 £ 0,1¢ 99+0,12 13,3+0,3° 13,2+ 0,4° 13,9+ 0,5°
B-jonon (ug/L) 31,7 £1,1f 8,6 +0,1° 11,4 £0,3° 16,1 £ 0,5¢ 18,0 £ 0,2¢ 7,8+0,3? 11,5+ 0,3¢ 15,8 + 0,14 17,6 £ 0,20
Fenantren (pg/L) 6,8 +£0,1f 3,7+0,1° 4,0+0,1¢ 41+0,1¢ 5,6 +0,3° 2,7+0,12 3,5+0,1° 3,9 £ 0,2 4,8+0,19
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Tablica 49 Nastavak

Spoj KV 1KN 2KN 3KN 4KN 5KN 6KN 7KN 8KN
> Esteri (mg/L) 4,08 + 0,059 1,79+0,02¢ 1,82+0,06° 193+0,04® 213+0,02° 163+0032 1,75+0,03>* 171+0,04> 1,89+0,01%
Etil-heksanoat (ug/L) 156,8 + 1,5¢ 47,6 +0,7° 478+0,6° 49,0+1,0° 552+0,2¢ 40,8+0,92 456 + 0,5 48,8 +1,1° 49,5+ 1,3¢
Etil-4-hidroksibutanoat (ug/L) 53,5+ 0,1¢ 12,2 + 0,22 11,9+0,72  12,8+0,32 18,0+0,1° 12,7+0,5° 12,9+0,32 12,7 £0,12 12,2 +0,22
Dietil-sukcinat (mg/L) 2,84 + 0,04¢ 1,51+0,01° 1,52+0,05° 1,52+0,03* 1,66+0,01¢ 1,38+0,022 1,48+0,02® 1,44 +0,04®> 1,60+0,01¢
Etil-oktanoat (ug/L) 346,7 + 1,6 85,2 + 0,5¢ 95,1+ 0,6° 99,3+277 1121+599 62,0%0,52 70,5+ 0,1b 71,0+ 0,7°¢  71,9+0,9°
Etil-sukcinat (pg/L) 282,3+8,7° - - 79,0+0,32 851+0,8° - = = =
Fenetil-acetat (pg/L) 64,2 + 2,51 416+1,32 420+06% 484+01° 56,0+2,0° 414+042 42,3+ 0,32 46,3 +0,1° 52,7 +0,2¢
Etil-dekanoat (ug/L) 26,1+ 1,49 8,6 + 0,40 9,5+ 0,5° 9,4 +0,9° 10,8 +0,2° 52+0,1° 8,9 +0,2° 9,4 +0,4P 10,4 +0,1°
Etil-vanilat (ug/L) 10,7 + 0,3 47+0,32 5,9+0,6° 7,4+0,1¢ 6,9+0,1¢ 59+ 0,2b 8,5+0,1¢ 8,4 +0,1¢ 8,5+0,1¢
Etil-laurat (ug/L) 23,3+ 1,2 10,5+ 0,1° 109+06> 156+049 199+0,1° 9,8+0,32 9,4+0,12 10,6 + 0,2b 12,0 £ 0,3¢
Heksil-salicilat (ug/L) 18,5+ 0,5¢ 10,1+ 0,20 11,2+0,2¢ 135+13¢ 171+0,9 74+0,1° 10,5+ 0,1° 10,6 £ 0,1P 11,1+ 0,1°
Etil-miristat (ug/L) 16,8 + 0,29 9,0 £ 0,1 6,1+0,1¢ 6,2 +0,3¢ 6,2 +0,2¢ 6,6 +0,1¢ 5,0+0,1° 3,6+0,1b 2,5+0,12
Diizobutil-ftalat (ug/L) 34,4 +0,3 18,0 £ 0,1° 19,4+0,1°c 20,5+049 26,4+019 17,4+0,22 18,6 + 0,20 21,9+0,1¢ 25,4 + 0,2
Etil-pentadekanoat (ug/L) 15,7 + 0,19 6,3+0,12 7,0+0,1° 8,8+0,1¢ 13,6 +0,6° 13,5+0,3f 10,4 £ 0,1¢ 7,5 +0,2¢ 7,5 +0,2¢
Metil-palmitat (ug/L) 7,5+0,2¢ 460,24 3,1+0,1° 2,8+0,2b 2,2+0,22 4,7 +0,79 3,9+0,1° 3,6 +0,3° 3,0+0,2°
Dibutil-ftalat (ug/L) 33,3+ 0,49 12,2 + 0,10 13,1+0,1° 192+0,55¢ 252+04" 11,4+0,32 11,6 0,32 11,7 £0,12 16,5 + 0,2¢
Etil-palmitat (ug/L) 104,3 + 1,0f 12,3 +0,3¢ 13,7+0,2¢  134+01¢ 13,5+0,1¢ 64+0,1° 8,9+0,1° 10,4 + 0,2¢ 10,7 £ 0,1¢
Etil-linoleat (ug/L) 18,6 + 0,4 > = - 3,0+0,12 - o - -
Etil-oleat (ug/L) 10,0 £ 0,22 - - - - - - - -
Etil-stearat (ug/L) 9,6 + 0,42 - - - - - - - -
> Hlapivi fenoli (pg/L) 830,6 +10,6"N 3245+712 3676+1,8> 3851+189 4643+6,39 330,2+512 373,1+0,4° 399,8+0,6° 414,2+54f
4-etilfenol (ug/L) 111,0 £1,1¢ = 420,12 45+0,1° 5,8 + 0,4¢ 40+0,12 4,7 +0,1°c 4,9+0,2¢ 48+0,1¢
4-etilgvajakol (ug/L) 139,7 +1,5¢ 51+0,12 7,7+0,1° 7,6+0,1° 9,2 +0,2¢ 51+0,12 7,2+0,1° 7,5+0,1° 8,4+0,3¢
2,4-di-tert-butilfenol (ug/L) 579,9 + 8,1h 3194+7,02 3557+16° 3731+1,79 4493+589 321,0+502 361,1+0,2¢ 387,4+0,3®° 401,0+5,0

Vrijednosti u istom retku s razli€itim eksponentima (a-i) su statistiCki znacajno razliite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KN —
koncentrat konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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Tablica 50 Sadrzaj aromatskih spojeva identificiranih u pocetnom ekoloSkom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih
nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Spoj EV 1EN 2EN 3EN 4EN 5EN 6EN 7EN 8EN
Y Kiseline (ug/L) 1634,4 +10,7" 189,5+1,2> 2554+0,8¢ 270,0+3,1° 3198+249 177,1+3,3%2 226,8+3,8° 253, 7+3,59 289,717
Octena kiselina (ug/L) 1043,0 + 9,52 - - - - - - - -
Oktanska kiselina (pg/L) 311,9 £ 0,69 62,9 £ 0,1° 67,9 £ 0,1¢ 59,3 +0,8° 75,4 + 0,6 55,8+2,22 550+1,92 61,3+1,3>* 741+0,3°
Dekanska kiselina (ug/L) 165,1 + 0,4" 74,5 +£0,4° 109,5+0,2¢ 126,2+1,2f 152,2 + 0,89 72,7+0,32 986+0,9° 112,9+0,9¢ 1283+1,1f
Laurinska kiselina (ug/L) 83,9+0,19 38,3+ 0,4° 60,8 + 0,19 64,7 + 0,6° 69,0 + 0,8 36,8+0,62 59,1+0,7° 633+0,9 68,2+0,1f
Miristinska kiselina (ug/L) 22,6 £ 0,29 11,5+ 0,20 14,9 + 0,3¢ 16,5 £ 0,4° 19,3 £ 0,1 9,3+0,22 11,56+0,2° 13,6+0,3° 16,7+0,1¢
Palmitinska kiselina (ug/L) 8,0+0,1° 2,5+0,12 2,3+0,22 3,3+0,1° 3,9+0,2° 24+0,12 2,5+0,12 2,7+0,12 2,4 +0,012
> Alkoholi (mg/L) 38,25+0,48" 3,75+0,03° 4,24+0,04¢ 453+0,02° 4,92+0,109 2,99+0,022 3,24+0,04> 3,78+0,03° 4,76 +0,02
Izoamilni alkohol (mg/L) 31,79+0,41" 2,33+0,01¢ 2,71+0,02¢ 292+0,01f 3,21+0,08" 1,71+0,012 1,81+0,03> 2,16+0,01°¢ 3,07 +0,019
Butan-2,3-diol (ug/L) 512,7 £ 0,8 55+0,32 6,6 £ 0,4° 7,2+0,1° 11,5+0,2¢ 4,8+04° 7,4 £0,4° 8,7+0,1° 9,0 £0,2¢
Heksan-1-ol (ug/L) 755,2 + 6,8 54,5 + 1,00 56,8 + 0,6¢ 52,7 +1,1° 64,2 £ 1,1¢ 49,7+1,12 551+0,7° 54,0+£0,4% 56,3 +0,5¢
Metionol (ug/L) 36,5 + 0,52 - - - - - - - -
Benzilni alkohol (ug/L) 43,6 £ 0,62 - - - - - - - -
Oktan-1-ol (ug/L) 72,3+0,3 15,5 £ 0,2¢ 19,3+0,3° 22,4 + 0,39 24,6 +£0,3" 12,0+0,12 13,5+0,4°> 17,0019 21,1+04f
2-feniletanol (mg/L) 4,93 + 0,02 1,29+0,02° 1,39+0,01¢ 1,45+0,01¢ 1,52+0,02¢ 1,17+0,018 1,28+0,01° 1,47 +0,02¢ 1,52 +0,01¢
Dodekanol (ug/L) 101,3 £ 0,49 55,0 + 2,8° 71,5+0,1¢ 71,2 0,49 91,9 + 1,6 43,7+1,026 694+0,2° 69,0+04° 81,8+0,6°
Y Karbonilni spojevi (ug/L) 89,4 + 0,59 47,7 +£0,7° 55,8 + 1,29 59,4 + 1,0¢ 66,9 + 1,0 40,8+0,9% 48,1+0,9° 522+12° 60,5+0,9®
4-propilbenzaldehid (ug/L) 25,0 £ 0,3" 11,0 £ 0,1°¢ 11,8 £ 0,14 14,2+ 0,1° 16,4 £ 0,19 9,4 +0,12 9,8+04%® 10,6 £0,5°¢ 15,1 +0,4f
Geranil aceton (pg/L) 25,8 £ 0,19 14,9 £ 0,3¢ 20,2 £ 0,6° 19,8 +0,3° 21,6 £ 0,3 10,5+0,3@ 13,8+0,1® 16,2+0,5¢ 19,3+0,2°
Lili aldehid (ug/L) 18,3+ 0,1¢ 10,8 £ 0,22 11,5+ 0,40 12,5+ 0,3° 13,6 + 0,4¢ 10,5+0,22 12,1+0,2° 12,8+0,1¢ 12,7+0,1°
Heksilcinamaldehid (ug/L) 20,4 +0,1¢ 11,0 £ 0,22 12,3+0,1° 12,9 + 0,30 15,3 +0,2¢ 10,5+0,3%2 125+0,2° 126+0,2° 13,3+0,3°
> Terpeni (pg/L) 210,9 £ 3,89 73,1+0,7° 76,0 + 1,69 81,7 £ 0,9¢ 85,7 + 1,5 574+13 682+0,9 746+1,0¢ 80,1+1,2°
a-terpinolen (ug/L) 111,7 £ 1,89 46,7 £ 0,2° 46,5 + 0,5 48,2 + 0,2 46,9 + 0,5 350+0,82 40,2+0,1® 42,7+0,1¢ 452 +0,59
B-citronelol (ug/L) 17,7 £ 0,2¢ 5,3+0,12 5,9+0,52 8,3+0,1° 9,6 +0,1¢ 5,2+0,12 5,3+0,32 8,6 +0,3° 9,8+0,1°¢
B-damascenon (pg/L) 31,1 £ 0,6f 12,2 +0,1° 12,5 +0,2° 13,1+ 0,3 14,1 £ 0,3° 8,6 £0,12 116+0,3* 11,2+0,2° 13,3+0,3¢
B-jonon (pg/L) 43,4 +1,2° 46 +0,32 6,7 +0,1° 6,9 + 0,3 8,8 +0,3¢ 4,1+0,22 6,6 +0,1° 6,5+ 0,2° 72+0,1°
Fenantren (ug/L) 7,0+ 0,1¢ 4,3+0,22 44+0,32 5,2+0,1° 6,3 +0,3° 4,6+0,12 4,6 +0,22 5,6 +0,2° 45+0,22
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4. Rezultati

Tablica 50 Nastavak

Spoj EV 1EN 2EN 3EN 4EN 5EN 6EN 7EN 8EN
> Esteri (mg/L) 4,12 £ 0,02f 2,24 +0,01° 2,40 £0,02¢ 2,60+0,07¢ 2,87+0,03¢ 1,93+0,052 2,30+0,05° 243+0,02%¢ 2,530,089
Etil-heksanoat (ug/L) 141,5 £ 0,9f 41,0 £0,3 447 +1,0° 50,9 + 0,69 60,6 £ 0,1¢ 37,8 +1,12 38,9 £ 0,22 43,8 + 0,6° 51,7 + 0,79
Etil-4-hidroksibutanoat (ug/L) 33,4 £0,3f 13,8 +0,1° 15,7 £ 0,1¢ 16,4 + 0,14 17,2 £ 0,3° 12,7 £ 0,12 14,3 + 0,40 15,7 £ 0,3¢ 15,7 £ 0,3¢
Dietil-sukcinat (mg/L) 2,93 + 0,01f 1,93 + 0,01 2,03+0,01¢ 2,19+0,069 2,34+0,02¢ 1,64+0,042 1,95+0,04° 2,05+0,01c 2,11+ 0,06«
Etil-oktanoat (ug/L) 367,8 £ 0,4" 103,7 £ 2,8° 1259 +3,1% 1222+0,69 1552+279 939+0,12 119,6+0,9° 130,2+1,9° 145,9 + 0,4f
Etil-sukcinat (ug/L) 248,6 + 0,3° - - - 43,5+ 0,32 - - - -
Fenetil-acetat (ug/L) 69,6 + 0,4 26,5+0,92 33,2 +0,5° 57,0 £ 0,9¢ 53,2 + 2,09 28,2 +0,82 34,3 £0,7° 40,8 + 1,1¢ 52,4 + 0,59
Etil-dekanoat (pg/L) 19,5+ 0,39 12,0 £ 0,4° 16,6 + 0,1¢ 19,4 £ 0,4¢ 25,0 + 0,4 10,0 £ 0,12 16,3 £ 0,4¢ 16,7 £ 0,3° 18,1 + 0,34
Etil-vanilat (ug/L) 30,0 £0,2¢ 11,9 £ 0,3 14,9 + 0,4 17,5 +£0,1¢ 20,0 £ 0,3f 10,1 +0,22 14,3 £ 0,2° 15,3 + 0,51 15,3 + 0,14
Etil-laurat (ug/L) 40,3 + 0,49 23,3 +0,3° 28,9 +0,2° 29,1+0,1¢ 35,3 +0,3f 20,6 £ 0,62 25,1 +£0,9¢ 27,6 + 0,34 28,7 £ 0,5°
Heksil-salicilat (ug/L) 15,4 £ 0,29 6,6 £0,1° 8,7 0,24 9,3+0,3° 14,1 +0,3f 50+0,12 7,7+0,2¢ 9,3+0,3° 13,4 + 0,4
Etil-miristat (ug/L) 13,8 £ 0,2f 7,4+0,1¢ 6,2 +0,19 5,2+0,1°¢ 5,7 £0,2° 5,6 £ 0,4¢ 45+0,1° 4,5+0,2° 3,8+0,12
Diizobutil-ftalat (ug/L) 46,5+ 0,2" 30,2 £ 0,5° 35,7 £0,49 38,2+ 0,6° 43,6 £ 1,29 229+0,12 34,7 £0,4¢ 36,1 + 0,39 40,1 £0,7°
Etil-pentadekanoat (ug/L) 13,6 £ 0,2° 6,3+0,12 7,5+0,1° 7,9 £ 0,5b¢ 10,8 = 0,14 7,2+0,2° 7,7+0,3° 7,7+0,3° 8,5+0,1°¢
Metil-palmitat (ug/L) 14,5+ 0,14 11,2 £ 0,2¢ 10,3+ 0,10 8,8+0,12 8,8 +0,22 11,6 £ 0,2¢ 10,5 £ 0,2 9,4 +£0,52 9,0+0,12
Dibutil-ftalat (ug/L) 33,2 £ 0,2f 12,3 £ 0,2 15,9 + 0,14 17,6 £ 0,5° 16,8 £ 0,3¢° 11,2+0,1° 14,5 £ 0,1¢ 14,6 £ 0,3¢ 14,3 £ 0,1¢
Etil-palmitat (ug/L) 69,3 +1,1¢ 7,8+0,22 8,8+0,2° 9,56+0,1¢ 10,4 + 0,14 8,9+ 0,4° 7,8+0,22 75+0,12 8,6 +0,3°
Etil-linoleat (ug/L) 8,9+0,1° - - - 2,8+0,12 - - - -
Etil-oleat (ug/L) 9,5+0,22 - - - - - - - -
Etil-stearat (ug/L) 9,5+ 0,52 - - - - - - - -
> Hlapivi fenoli (pug/L) 811,8 £ 5,29 366,8 + 3,1° 467,5+25° 4694 +14° 4952+31" 3059+4,12 380,0+0,9° 4338+1,69 471,4+24°
4-etilfenol (pg/L) 127,7 + 0,99 - 5,1+0,1¢ 5,1+0,1¢ 5,2+0,2¢ 400,12 4,8+0,1° 45+0,3° 48+0,1°
4-etilgvajakol (ug/L) 142,1 +0,2¢ 48+0,1° 5,7 +0,1° 5,7 +0,1° 5,7 +0,1° 4,6 +0,2 5,2 +0,1° 5,7 +0,1° 5,8 +0,1°
2,4-di-tert-butilfenol (ug/L) 542,0 £ 4,19 361,9 + 3,00 456,6 +2,3° 4586+ 1,26 4843 +28" 2973+3,82 370,0+0,7° 4235+1,29 460,8+2,3¢°

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-i) su statisti¢ki znacajno razli€ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocCetno ekolosko vino; EN —

koncentrat ekoloSkog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja;
6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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Slika 40 PCA analiza aromatskog profila po¢etnog konvencionalnog i ekoloskog crnog vina
Cabernet Sauvignon i njihovih koncentrata dobivenih koncentriranjem nanofiltracijom pri 25,
35, 45, 55 bara, s i bez primjene hladenja. Aromatski spojevi su podijeljeni na osnovu glavnog
mirisi kojim doprinose ukupnoj aromi na 8 skupina: miris na mast, zelenilo, cvijeCe, citruse,
voce, dim te slab miris i ostalo (ocat, karamela, sumpor i med). Oznake: KV — poc&etno
konvencionalno vino; KN — koncentrat konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; EV —
pocetno ekolosko vino; EN — koncentrat ekoloSkog vina dobiven nandfiltracijom; 1 — 25 bara s
hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 —
25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez
hladenja.
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4. Rezultati

4.2.4. Utjecaj procesnih parametara na sastav fenolnih spojeva i antioksidacijsku aktivhost

Tablica 51 Sadrzaj ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih antocijana te udio polimerne boje u pocetnom konvencionalnom Cabernet
Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Polifenoli (g GAE/L) Flavonoidi (g CE/L) Antocijani (mg CGE/L) Polimerna boja (%)
KV 3,19 + 0,061 1,55 + 0,044 151,41 + 0,499 61,50 £ 0,222
1KN 2,14 £ 0,032 1,18 £ 0,032 99,15 £ 0,36° 61,76 £ 0,162
2KN 2,26 + 0,06° 1,17 £ 0,032 101,49 + 0,874 61,94 + 0,552
3KN 2,40 + 0,04%° 1,31 £ 0,03° 108,79 + 0,66° 61,89 £ 0,212
4KN 2,49 + 0,06° 1,30 £ 0,02° 124,12 + 0,64 61,52 + 0,382
5KN 2,08 £ 0,042 1,19 £ 0,032 78,28 £+ 0,222 63,63 + 0,29°
6KN 2,32 + 0,04 1,20 £ 0,012 96,80 + 0,09° 63,64 +0,11°
7TKN 2,42 £ 0,01° 1,24 + 0,01° 99,95 + 0,86° 63,67 +0,14°
8KN 2,46 + 0,03° 1,24 + 0,01° 109,99 + 0,56¢° 63,95 + 0,32°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KN
— koncentrat konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara
bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; GAE — ekvivalent galne kiseline; CE — ekvivalent katehina; CGE — ekvivalent cijanidin
3-glukozida.

Tablica 52 Sadrzaj ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih antocijana te udio polimerne boje u po&etnom ekoloSkom Cabernet Sauvignon
crnom vinu i koncentratima dobivenih nandfiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak Polifenoli (g GAE/L) Flavonoidi (g CE/L) Antocijani (mg CGE/L) Polimerna boja (%)
EV 3,34 £ 0,06° 1,64 + 0,02¢ 103,83 + 0,72 68,62 £ 0,972
1EN 2,35+ 0,032 1,30 £ 0,01° 84,95 + 0,96° 68,63 + 0,35°
2EN 2,45 +0,03° 1,33 £ 0,02° 87,54 + 0,69° 68,62 + 0,36°
3EN 2,62 +0,10° 1,50 + 0,02°¢ 88,62 + 0,86° 68,20 + 0,432
4EN 2,84 + 0,054 1,48 £ 0,02° 99,24 + 0,45° 68,82 + 0,312
5EN 2,28 + 0,042 1,15 £ 0,022 78,16 + 0,86° 70,93 £ 0,13°
6EN 2,45 +0,01° 1,30 + 0,02° 85,11 £ 0,920 70,85 +0,18°
7EN 2,62 +0,05° 1,49 £+ 0,03°¢ 84,60 + 0,950 70,87 +0,24°
8EN 2,74 £ 0,05¢ 1,45 + 0,05°¢ 91,39 + 0,29¢ 70,99 + 0,38°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisti¢ki zna€ajno razliCite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — po&etno ekolosko vino; EN —
koncentrat ekoloSkog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja;
6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; GAE — ekvivalent galne kiseline; CE — ekvivalent katehina; CGE — ekvivalent cijanidin 3-glukozida.
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4. Rezultati

Tablica 53 Koncentracija (mg/L) pojedinih fenolnih spojeva u pocetnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima
dobivenih nandfiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak KV 1KN 2KN 3KN 4KN 5KN 6KN 7KN 8KN
Galna kiselina 42,22 £0,659 26,41+0,13¢ 29,18+0,34° 28,85+0,07° 32,16+0,14" 20,68+0,08% 22,88+0,01° 26,58 +0,09° 24,85+ 0,25°
Kafeinska kiselina 2,71 £ 0,01 1,76 £ 0,01° 1,93 + 0,024 1,88 + 0,05¢ 2,15+0,01° 1,42 + 0,032 1,67 + 0,02° 1,97 £ 0,03¢ 1,78 £ 0,02°
Kaftarna kiselina 11,48+ 0,117 9,23 + 0,06° 9,95 + 0,12¢ 9,41+0,22¢¢ 10,96 £0,09° 7,46 + 0,012 8,35+0,02° 10,12+0,09° 9,07 + 0,04°
(+)-katehin 88,71+0,60° 6594+0,09° 76,79+0,449 70,12+0,34" 7933+0,55" 4535+0,14® 51,43+0,50° 61,29+0,10¢ 56,27 +0,16°
(-)-epikatehin 34,63+0,169 31,52+0,29¢ 34,02+0,08" 33,02+0,19° 34,650,199 26,03+0,072 28,89+0,15° 33,32+0,05°¢ 30,82+0,09°
Rutin 0,95 + 0,022 1,06 + 0,01° 1,15 £ 0,02° 1,03 £ 0,01° 1,30 £ 0,01¢ 0,91 + 0,022 1,06 + 0,02° 1,21+ 0,01¢ 1,00 £+ 0,03°
Kvercetin 1,18 £ 0,01¢ 0,18 £ 0,01° 0,21 £0,01° 0,17 £ 0,03° 0,25 £ 0,014 0,08 + 0,012 0,10+0,02%  0,43+0,01° 0,09 £ 0,022
DKv1 2,02 + 0,04 0,96 + 0,02° 1,11 £ 0,02° 0,95+ 0,03° 1,39+ 0,01¢ 0,77 + 0,012 0,98 + 0,01° 1,22 £ 0,01¢ 0,99 + 0,01°
DKv2 1,11 £ 0,01 0,86 + 0,01° 0,93 + 0,02° 0,85+ 0,01° 1,05 + 0,01 0,72 + 0,012 0,83 +0,01° 0,98 + 0,01¢ 0,82 +0,01°
Malvidin 3-glukozid 38,57 + 0,017 28,23 +0,29° 32,71+0,07¢ 31,18+0,99¢ 3516+0,52° 2586+0,172 28,80+0,13° 32,860,219 29,20 +0,02°
DM3-g 8,27 £ 0,01F 6,11+ 0,02° 6,86 + 0,13° 6,56 + 0,15° 7,51 +0,17¢° 5,30 + 0,022 6,03 + 0,05° 7,04 + 0,05¢ 6,12 + 0,01°

Vrijednosti u istom retku s razli€itim eksponentima (a-i) su statisti¢ki zna¢ajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: KV — po¢etno konvencionalno vino; KN —
koncentrat konvencionalnog vina dobiven nancfiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; DKv1 — derivat kvercetina 1; DKv2 — derivat kvercetina 2; DM3-g — derivat malvidin 3-

glukozida.

Tablica 54 Koncentracija (mg/L) pojedinih fenolnih spojeva u poetnom ekoloskom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima dobivenih

nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak EV 1EN 2EN 3EN 4EN 5EN 6EN 7EN 8EN
Galna kiselina 43,95+0,609 26,08 +0,12°¢ 28,02+0,56° 29,68+0,03¢ 30,00+0,01f 23,59+0,042 2556+0,56° 26,68+0,48° 27,17 £0,01°
Kafeinska kiselina 2,10 £ 0,01¢ 1,36 + 0,01° 1,46 £ 0,01¢ 1,49 + 0,02¢ 1,44 +£0,03° 1,25 £ 0,022 1,34 +0,01° 1,52 + 0,014 1,52 + 0,014
Kaftarna kiselina 4,05 + 0,014 3,42 + 0,04 3,61 +0,01° 3,63 £0,03° 3,51 + 0,12bc 3,18 £ 0,012 3,37 £ 0,03 3,61 £ 0,05° 3,59 + 0,02°
(+)-katehin 42,18 +0,34" 30,01 +£0,02¢ 31,64+0,12¢ 32,00+0,10° 36,65+0,069 28,47 +0,012 29,68+0,06° 32,22+0,27¢ 32,87 +0,05f
(-)-epikatehin 69,80+ 1,617 48,31 +0,19° 51,36+0,85¢ 53,22+0,24° 53,26 +0,06° 46,12+0,882 47,82+0,31° 48,95+0,29° 49,28 +0,17°
Rutin 1,59 + 0,014 1,28 + 0,02° 1,30 + 0,02° 1,29 + 0,01 1,29 + 0,01 1,20 £ 0,012 1,33+£0,01¢ 1,34 £0,01¢ 1,33+£0,01¢

Kvercetin 3,57 £ 0,042 - - - - - - - -

DKv1 1,43 + 0,01 0,70 £ 0,012 0,74 £ 0,032 0,81 £0,01° 0,82 + 0,01 0,71 £0,012 0,90 £ 0,01¢ 0,91 £ 0,01¢ 0,90 £ 0,01¢
DKv2 1,20 £ 0,01¢ 0,96 + 0,020 0,99 + 0,020 0,98 + 0,02° 0,96 + 0,03 0,89 £ 0,012 0,99 + 0,01 1,02 + 0,02° 1,01 £ 0,02°
Malvidin 3-glukozid 16,12+0,10¢ 11,77 +0,072 11,68+0,052 11,64 +0,092 12,39+0,01¢ 12,19+0,03° 12,92+0,17¢ 12,98+0,10¢ 12,51+0,11°
DM3-g 3,07 £0,01¢ 1,83 £ 0,012 1,82 £ 0,022 1,83 £ 0,072 1,86 + 0,062 1,82 + 0,052 1,90 + 0,112 2,01 + 0,04 2,01 £ 0,05°

Vrijednosti u istom retku s razli¢itim eksponentima (a-h) su statistiCki znac¢ajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolo$ko vino; EN —
koncentrat ekoloSkog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja;
6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; DKv1 — derivat kvercetina 1; DKv2 — derivat kvercetina 2; DM3-g — derivat malvidin 3-glukozida.
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Slika 41 PCA analiza fenolnog profila poetnog konvencionalnog i ekolodkog crnog vina
Cabernet Sauvignon i njihovih koncentrata dobivenih koncentriranjem nanofiltracijom pri 25,
35, 45, 55 bara, s i bez primjene hladenja. Fenolni spojevi su podijelijeni na Cetiri glavne
skupine: fenolne kiseline (galna, kafeinska i kaftarna kiselina), flavan-3-oli (katehin i
epikatehin), flavonoidi (rutin, kvercetin i njegova dva derivata) te antocijani (malvidin 3-glukozid
i njegov derivat). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KN - koncentrat
konvencionalnog vina dobiven nanofiltracijom; EV — pocetno ekolosko vino; ER — koncentrat
ekoloskog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3
— 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez
hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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5. Rasprava

Tablica 55 Antioksidacijska aktivnost (umol TE/100 mL) odredena DPPH, ABTS, FRAP i
CUPRAC metodom u po¢etnom konvencionalnom Cabernet Sauvignon crnom vinu i
koncentratima dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez

primjene hladenja

Uzorak DPPH ABTS FRAP CUPRAC
KV 14,92 + 0,97f 35,18 £ 0,159 3,04 £0,15¢ 174,77 £ 1,07
1KN 3,74 £ 0,29% 20,32 + 0,26 2,28 £+ 0,03 136,06 + 1,32°
2KN 3,77 £ 0,38% 24,65+ 0,17¢ 2,30 £ 0,03 149,85 + 1,50¢
3KN 8,89 + 0,47¢ 25,68 + 0,10f 2,47 +0,05° 151,76 + 1,50¢
4KN 9,87 £ 0,16° 25,77 + 0,09 2,62 + 0,04¢ 158,23 + 0,79¢
5KN 3,01 £ 0,442 16,43 £ 0,412 2,09+0,072 116,44 + 0,24°
6KN 4,05 £ 0,16° 22,15 +£0,32° 2,24 +0,03° 117,31 £ 1,662
7TKN 6,45 + 0,32° 23,13 £ 0,19¢ 2,41 +0,06° 133,35 + 1,58°
8KN 8,00 + 0,41¢ 24,87 £ 0,26° 2,52 + 0,074 139,34 £ 0,70°

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-g) su statisticki zna¢ajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KN — koncentrat konvencionalnog vina dobiven
nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem;
5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; GAE —

ekvivalent galne kiseline; TE — ekvivalent troloxa.

Tablica 56 Antioksidacijska aktivnost (umol TE/100 mL) odredena DPPH, ABTS, FRAP i
CUPRAC metodom u po¢etnom ekoloskom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima
dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Uzorak DPPH ABTS FRAP CUPRAC
EV 14,77 £ 0,72° 33,46 £ 0,59¢ 3,10 £ 0,13¢ 170,85 + 1,53"
1EN 5,80 £ 0,392 24,16 £0,16° 2,22 +0,14° 107,24 + 0,45°
2EN 6,45 + 0,352 24,14 £ 0,232 2,34 + 0,19 112,96 + 1,65°
3EN 8,78 £ 0,34° 31,35+ 0,15¢ 2,45 +0,05° 138,51 + 0,38f
4EN 11,15 + 0,03¢ 31,50+ 0,174 2,62 + 0,019 149,84 + 1,239
SEN 5,77 £ 0,382 24,28 +£0,15° 1,96 + 0,022 101,44 £ 1,742
6EN 5,94 + 0,492 25,58 +0,07° 2,12 £ 0,03° 127,67 + 1,06¢
7EN 6,99 + 0,05° 27,96 £0,11° 2,42 + 0,09° 133,87 + 1,35¢
8EN 7,11+£0,11° 31,58 £ 0,174 2,66 + 0,064 136,37 + 1,80°f

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-h) su statisti¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; EN — koncentrat ekolo$kog vina dobiven nandfiltracijom; 1 — 25
bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; TE — ekvivalent troloxa.

Tablica 57 Koeficijent korelacije (r) izmedu ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih
antocijana te antioksidacijske aktivnosti dobivene DPPH, ABTS, FRAP i CUPRAC metodom u
pocetnom konvencionalnom i ekoloskom Cabernet Sauvignon crnom vinu i koncentratima
dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene hladenja

Konvencionalno vino Ekolosko vino

Polifenoli Flavonoidi Antocijani Polifenoli  Flavonoidi Antocijani
DPPH 0,934 0,948 0,941 0,943 0,814 0,890
ABTS 0,949 0,887 0,961 0,869 0,869 0,787
FRAP 0,962 0,929 0,983 0,965 0,914 0,960
CUPRAC 0,769 0,759 0,901 0,954 0,924 0,882
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5. Rasprava

4.2.5. Utjecaj procesnih parametara na boju

Tablica 58 CIELab parametri boje po¢etnog konvencionalnog Cabernet Sauvignon crnog
vina i koncentrata dobivenih nanofiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez
primjene hladenja

Uzorak L* a* b* °h Cc* AE*
KV 19,70 + 0,012 1,98 + 0,03° 1,14 £ 0,032 35,80 + 0,64° 1,94 £ 0,022 -
1KN 19,96 +0,04> 1,95+ 0,03° 1,16 £0,032 29,38 £ 0,282 2,25 + 0,04 0,26 + 0,022
2KN 19,96 +0,02° 1,95+ 0,02° 1,12+ 0,038 29,70 + 0,222 2,24 +0,04° 0,26 + 0,022
3KN 19,98 +0,01° 2,05 + 0,04° 1,15+£0,012 31,11 £ 0,39° 2,28 +0,02° 0,29 + 0,0220
4KN 19,99 + 0,01 2,02 + 0,04° 1,14 £ 0,022 31,17 £ 0,22 2,30 + 0,02° 0,30 + 0,03
5KN 20,00 £ 0,03 1,86 + 0,032 1,14 £ 0,022 29,24 + 0,322 2,31 +0,03° 0,32 + 0,03
6KN 20,00 £ 0,01 1,87 + 0,032 1,14 £0,032 29,60 + 0,332 2,30 + 0,03 0,32 +0,01°
7KN 20,00 £ 0,02 1,86 + 0,022 1,14 £ 0,022 30,60 + 0,32° 2,42 £ 0,01¢ 0,32 +0,02°
8KN 20,04 +0,04> 1,83 + 0,022 1,15+£0,012 30,71 +0,39° 2,42 +0,02¢ 0,37 £0,01¢

Vrijednosti u istom stupcu s razli¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znac¢ajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: KV — pocetno konvencionalno vino; KN — koncentrat konvencionalnog vina dobiven
nanofiltracijom; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem;
5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja; GAE —
ekvivalent galne kiseline.

Tablica 59 CIELab parametri boje pocetnog ekoloSkog Cabernet Sauvignon crnog vina i
koncentrata dobivenih nandfiltracijom pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez primjene

hladenja
Uzorak L* a* b* °h c* AE*
EV 19,700,012  2,15+0,02®° 1,07+0,012 33,54+0,32> 1,58+0,03° -
1EN 20,28 £0,02° 2,12+0,03° 1,05+0,042 30,51+0,282 234+0,04> 0,58+0,012
2EN 20,29+0,01® 2,17 +0,01® 1,03+0,012 2998+0,222 229+0,02®> 0,59 0,022
3EN 20,31+£0,01® 2,14+0,02> 1,06+0,042 30,31+0,392 256+0,02° 0,610,022
4EN 20,33+£0,02° 2,13+0,01® 1,070,062 2992+0,222 256+0,01° 0,63+0,02°
5EN 20,29+£0,01® 1,93+0,03° 1,05+0,022 30,06+0,322 227+0,03> 0,63+0,03"
6EN 20,32 +£0,05° 1,97+0,022 1,040,012 30,47+0,332 227+0,03> 0,65+0,03"
7EN 20,31 +£0,01® 1,94+0,03° 1,07+0,012 30,30+0,322 2,51+0,04° 0,65+0,02°
8EN 20,32 +0,01® 1,96+0,03° 1,05+0,012 30,45+0,392 255+0,02° 0,65+0,02°

Vrijednosti u istom stupcu s razli€itim eksponentima (a-c) su statisticki znac¢ajno razlicite (P < 0,05, ANOVA, Fisher-
ov LSD test). Oznake: EV — pocetno ekolosko vino; EN — koncentrat ekolo$kog vina dobiven nanofiltracijom; 1 — 25
bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja.
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5. Rasprava

4.3. USPOREDBA PROCESA REVERZNE OSMOZE |
NANOFILTRACIJE

4.3.1. Usporedba procesnih parametara
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Slika 42 Prosjecni protok permeata Ja (L/m?2h) tijekom koncentriranja konvencionalnog i
ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF)
pri 25, 35, 45 i 55 bara s hladenjem (H) i bez hladenja (BH)
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Slika 43 KonacCna temperatura koncentrata nakon koncentriranja konvencionalnog i
ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF)
pri 25, 35, 45 i 55 bara s hladenjem (H) i bez hladenja (BH)
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Slika 44 Vrijeme trajanja procesa koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina
Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i nancfiltracijom (NF) pri 25, 35, 45 i 55 bara
s hladenjem (H) i bez hladenja (BH)

4.3.2. Usporedba kemijskog sastava, sadrzaja kiselina i elemenata u
tragovima u koncentratima vina
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Slika 45 Usporedba zadrzavanja etanola i glicerola tijekom koncentriranja konvencionalnog i
ekolodkog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i nancfiltracijom (NF)
pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K — koncentrat konvencionalnog vina; E —
koncentrat ekoloSkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 —45 bara s
hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 —
45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 46 Usporedba zadrzavanja Secera i COz tijekom koncentriranja konvencionalnog i
ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF)
pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K — koncentrat konvencionalnog vina; E —
koncentrat ekoloskog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s
hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 —
45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 47 Usporedba zadrzavanja jabuéne i mlije€ne kiseline tijekom koncentriranja
konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i
nanofiltracijom (NF) pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K — koncentrat
konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloSkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s
hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 —
35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 48 Usporedba zadrzavanja limunske, sorbinske i vinske kiseline tijekom koncentriranja
konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i
nanofiltracijom (NF) pri razli€itim procesnim parametrima. Oznake: K — koncentrat
konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloskog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s
hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 —
35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 49 Usporedba zadrzavanja kalija i broma tijekom koncentriranja konvencionalnog i
ekolodkog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF)
pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K — koncentrat konvencionalnog vina; E —
koncentrat ekolodkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s
hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 —
45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 50 Usporedba zadrzavanja mangana, Zeljeza, bakra, cinka i stroncija tijekom
koncentriranja konvencionalnog i ekolo$kog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom
osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF) pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K —

koncentrat konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloskog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2
— 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 51 Usporedba zadrzavanja kalcija, rubidija i olova tijekom koncentriranja
konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom osmozom (RO) i
nanofiltracijom (NF) pri razli€itim procesnim parametrima. Oznake: K — koncentrat
konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloSkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2 — 35 bara s
hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez hladenja; 6 —
35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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4.3.3.Usporedba aromatskog profila koncentrata vina
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Slika 52 Usporedba zadrzavanja ukupnih kiselina, karbonilnih spojeva i estera tijekom
koncentriranja konvencionalnog i ekolo$kog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom
osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF) pri razli€itim procesnim parametrima. Oznake: K —
koncentrat konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloskog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2
— 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 53 Usporedba zadrzavanja ukupnih alkohola, terpena i hlapivih fenola tijekom
koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom
osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF) pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K —

koncentrat konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloSkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2
— 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja

108



5. Rasprava

4.3.4.Usporedba fenolnog profila koncentrata vina
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Slika 54 Usporedba zadrzavanja fenolnih skupina (flavonoida i antocijana) tijekom
koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom
osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF) pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K —

koncentrat konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloSkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2
— 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez
hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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Slika 55 Usporedba zadrZavanja fenolnih skupina (flavan-3-ola i fenolnih kiselina) tijekom
koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog crnog vina Cabernet Sauvignon reverznom
osmozom (RO) i nanofiltracijom (NF) pri razli¢itim procesnim parametrima. Oznake: K —

koncentrat konvencionalnog vina; E — koncentrat ekoloSkog vina; 1 — 25 bara s hladenjem; 2

— 35 bara s hladenjem; 3 — 45 bara s hladenjem; 4 — 55 bara s hladenjem; 5 — 25 bara bez

hladenja; 6 — 35 bara bez hladenja; 7 — 45 bara bez hladenja; 8 — 55 bara bez hladenja
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5. Rasprava

5.1. REVERZNA OSMOZA

5.1.1. Procesni parametri tijekom koncentriranja crnog vina

Utjecaj procesnih parametara (tlaka i temperature) na protok permeata, temperaturu retentata
i zaCeplienje membrane tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina
Cabernet Sauvignon reverznom osmozom prikazan je u Tablicama 7-15 te na Slici 36.
Koncentriranje je provedeno pri 25, 35, 45 i 55 bara i dva temperaturna rezima (s i bez
hladenja), a iste vrijednosti protoka permeata, temperature retentata i vremena trajanja

procesa dobivene su tijekom koncentriranja oba vina reverznom osmozom.

Iz rezultata je vidljivo da je nakon svakog procesa reverzne osmoze dobiveno 1,7 L permeata
(56,67% od ukupnih 3 L pocetnog vina), odnosno 1,3 L koncentrata. Na pocetku svakog
procesa koncentriranja, temperatura vina bila je 15 °C, a rasla je tijekom reverzne osmoze
ovisno o primijenjenom tlaku i temperaturnom rezimu. Sto je primijenjen visi radni tlak, to je
bila visa konaCna temperatura retentata, posebice ako hladenje nije primijenjeno. Stoga,
najvida konaéna temperatura retentata postignuta je prilikom koncentriranja vina pri 55 bara
bez hladenja (57 °C). Nizi tlakovi i hladenje retentata rezultirali su niZzom kona¢nom
temperaturom retentata (36 °C pri 25 bara uz hladenje). Procesi koncentriranja crnog vina
reverznom osmozom uz hladenje rezultirali su 13 do 16 °C nizim kona¢nim temperaturama
retentata nego procesi bez hladenja pri istim primijenjenim tlakovima. PoviSenje radnog tlaka
i temperature retentata rezultira i ve¢im protokom permeata. PrijasSnje istraZivanje je pokazalo
da tome pridonosi i manja viskoznost otopina pri vis§im temperaturama (Siddiqui i sur., 2016).
Stoga, najvedi protok permeata izmjeren je pri 55 bara bez hladenja (od poc&etnih 15,57 do
12,25 L/m?h), a najmaniji pri 25 bara uz hladenje (od po&etnih 5,19 do 2,88 L/m?h). Sto je visi
radni tlak, veci je i protok permeata. Ta pojava rezultat je interakcija izmedu vode i hidrofilnih
dijelova membrane $to povecava protok vode kroz membranu viSe nego protok ostalih
komponenti u retentatu (Jullok i Chie Hang, 2020). Gurak i sur. (2010) dobili su sli¢ne zakljucke
koriste¢i LabUnit M20 sustav za reverznu osmozu za koncentriranje soka od grozda. Ustanovili
su da povidenje radnog tlaka od 40 do 60 bara i temperature od 20 do 40 °C znatno povecava

protok permeata.

U ovom radu, na kraju svakog procesa dobiven je volumni odnos retentata koji je iznosio 2,31.
Buducdi da je pri nizim tlakovima i temperaturama protok permeata bio maniji u odnosu na onaj
ostvaren pri suprotnim procesnim parametrima, za postizanje ciljanog volumnog odnosa
retentata je u tim slu€ajevima trebalo viSe vremena. Proces koncentriranja reverznom
osmozom pri 25 bara uz hladenje je trajao najduze (204 minute), dok je proces pri 55 bara bez
hladenja trajao najkrace (44 minute). Volumni odnos retentata tijekom koncentriranja raste

kako se smanjuje volumen retentata. Sto je manji volumen retentata, to je veéa vrijednost
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volumnog odnosa retentata, ali to je popraceno smanjenjem protoka permeata. Smanjenje
protoka permeata tijekom koncentriranja reverznom osmozom glavni je nedostatak ovog
procesa, a rezultat je zalepljenja membrane, poviSenja osmotskog tlaka na povrSini
membrane zbog zadrZzavanje malih molekula te polarizacije koncentracije (lvi¢ i sur., 2021a;
Kim i Hoek, 2005; PefAa i sur., 2013). Polifenoli, polisaharidi i proteini koji se zadrZavaju u
retentatu, mogu na povrsini membrane stvoriti sloj koji se naziva ,pseudo membrana®“, ¢ime
pospjesuju zadrzavanje ostalih komponenti, ali i smanjuju protok permeata (Salgado i sur.,
2013). Kako bi se osigurao stalan protok permeata, potrebno je povisiti radni tlak, jer ¢e u
suprotnom doc¢i do smanjenja protoka permeata (Koo i sur., 2012). Sli¢ne zakljuc¢ke vezane za
smanjenje protoka permeata kod reverzne osmoze dobiveni su i tijekom koncentriranja soka
od aronije (Pozderovic i sur., 2016), soka od grozda (Gurak i sur., 2010) te piva (Catarino i
sur., 2007).

Zacepljenje membrane rezultat je zatvaranja pora membrane malim molekulama ili stvaranja
kolata na povrSini membrane (El Rayess i sur., 2012). U ovom istrazivanju, u svrhu
odredivanja indeksa zaCepljenja membrana za reverznu osmozu tijekom koncentriranja
konvencionalnog i ekoloSkog vina, izmjeren je protok Ciste vode prije i nakon svakog procesa
koncentriranja, a prosjecne vrijednosti dobivene pri 25, 35, 45 i 55 bara na 25 °C prikazane su
na Slici 36. Vidljivo je da je nakon koncentriranja protok Ciste vode bio znatno manji u odnosu
na onaj prije koncentriranja. Na osnovu toga izra¢unat je indeks zacepljenja membrane pri 25,
35, 45 i 55 bara, koji je iznosio od 54,68% (pri 25 bara) do 56,61% (pri 55 bara). Osim o
procesnim parametrima, zacepljenje membrane ovisi 0 kemijskom sastavu uzorka koji se
koncentrira, nakupljanju organskih molekula, soli i koloida na povrsini membrane (El Rayess i
sur., 2012; Koo i sur., 2012) te adsorpciji pojedinih molekula na membranu. Adsorpcija
molekula na membranu rezultat je hidrofobnih veza izmedu njih (Arboleda Mejia i sur., 2020).
Svaka molekula doprinosi zaepljenju membrane, ovisno o kemijskoj strukturi molekule, njenoj
molekulskoj masi i polarnosti (Cai i sur., 2017). Povec¢anje adsorpcije i hidrofobnih interakcija
izmedu membrane i molekula uzrokuje smanjenjem protoka permeata (Arsuaga i sur., 2010).
S druge strane, zaCepljenje membrane na pocetku procesa je pozeljno, buduéi da rezultira
vecim zadrzavanjem bioaktivnih i drugih komponenti u vinu, ali s vremenom, protok permeata
¢e se znacajno smanijiti $to usporava proces, povecava troskove procesa, oste¢uje membranu,
a moze do¢i i do zaustavljanja procesa koncentriranja (Koo i sur., 2012). U tim slu€ajevima
potrebno je CiS¢enje membrane ili zamjena membrane. U novije vrijeme, istrazivanja se
temelje na pronalasku i proizvodnji membrana Cije je zaCepljenje svedeno na minimum kako
bi se povecao procesni kapacitet, a smanijili troSkovi procesa (Falath i sur., 2017; Jiang i sur.,
2017; Piekutin, 2021; Stover, 2016).
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5.1.2. Utjecaj procesnih parametara na kemijski sastav, sadrzaj
kiselina i elemenata u tragovima
Kemijski sastav, sadrzaj kiselina i elemenata u tragovima u pocetnom konvencionalnom i
ekoloskom crnom vinu Cabernet Sauvignon te njihovim koncentratima dobivenim reverznom
osmozom pri 25, 35, 45 i 55 bara, s i bez hladenja, prikazan je u Tablicama 16-21. Iz Tablica
16 i 17 vidljivo je da se pocetni udio etanola u konvencionalnom (13,74 vol.%) i ekoloSkom
(13,53 vol.%) crnom vinu Cabernet Sauvignon nakon koncentriranja reverznom osmozom pri
razli¢itim tlakovima i temperaturnim rezimima smanijio za vise od 50%. Najmanje zadrZzavanje
etanola zabiljezeno je nakon koncentriranja oba vina reverznom osmozom pri 25 bara bez
hladenja te su udjeli u tim koncentratima bili 5,12 vol.% (konvencionalno vino) i 5,18 vol.%
(ekoloSko vino). Povidenje radnog tlaka i hladenje retentata rezultiralo je nesto vecim
zadrZavanjem etanola u koncentratu, nego suprotni procesni parametri. Najveée udjele
etanola medu koncentratima konvencionalnog vina izmjerene su u koncentratu dobivenom pri
45 (6,77 vol.%) i 55 bara (6,51 vol.%) s hladenjem. Udio etanola u koncentratima ekoloskog

vina pri istim procesnim parametrima iznosio je 6,96 i 6,98vol.%.

Prolazak etanola kroz membrane za reverznu osmozu uvjetovan je, pored procesnih
parametara, i karakteristikama membrane, posebice veli¢inom pora i najmanjom molekulskom
masom koju membrana zadrzava (MWCO). Membrane za reverznu osmozu naj¢e$ée imaju
vrijednost MWCO do 200 Da (lvi¢ i sur., 2021b), Sto znaci da zadrzavaju molekule cija je
molekulska masa vec¢a od 200 g/mol. Crno vino sadrzi molekule manje molekulske mase od
navedene (npr. voda, etanol, octena, mlije¢na, vinska kiselina i neki spojevi arome) i te
molekule mogu proéi kroz membranu. Medutim, u odredenim uvjetima i te molekule mogu biti
zadrzane na membrani, $to ovisi o kemijskim karakteristikama same molekule (strukturi,
hidrofobnosti i polarnosti) te gusto¢i i polarnosti membrane, zaceplijenju membrane,
interakcijama izmedu membrane i molekula te interakcijama izmedu tih molekula i ostalih
sastojaka vina (Gurak i sur., 2010). Stvaranje kolata na membrani i njeno zacepljenje
rezultiraju smanjenjem propusnosti i zadrZzavanjem etanola u koncentratu. Medutim, buduci da
je udio etanola smanjen za vise od 50%, reverzna osmoza se moze Koristiti za djelomi¢nu
dealkoholizaciju vina ili za korekciju udjela etanola u vinu (Catarino i Mendes, 2011; Gil i sur.,
2013; Ivi¢ i sur., 2021b; Zamora, 2016).

Najvele zadrZavanje glicerola medu koncentratima konvencionalnog vina zabiljeZzeno je u
onome dobivenom pri 55 bara s hladenjem (90,7% od poc&etne koncentracije od 9,7 g/L).
Tijekom koncentriranja ekoloskog vina, najvec¢e zadrzavanje glicerola postignuto je pri 45i 55
bara s hladenjem (88,2% od pocletne koncentracije od 9,3 g/L). Temperaturni reZzim bez
hladenja i nizi radni tlakovi tijekom koncentriranja oba vina reverznom osmozom rezultirali su

vec¢im gubitkom glicerola u koncentratima. Najveci gubitak glicerola zabiljeZzen je nakon
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koncentriranja konvencionalnog vina pri 25 bara bez hladenja (koncentracija je bila 6,7 g/L) te
nakon koncentriranja ekoloskog vina pri 25 i 35 bara bez hladenja (koncentracije su bile redom
6,216,0 g/L).

Gustoc¢a konvencionalnog i ekoloskog vina iznosila je 0,9946 g/L, a nakon koncentriranja
reverznom osmozom pri razli€itim procesnim parametrima doslo je do blagog povecéanja
gustoée. Utjecaj procesnih parametara na povecanje gustoée bio je gotovo zanemariv, s tim
da su najvece vrijednost izmjerene u koncentratima oba vina dobivenim pri 25 bara s i bez
hladenja. Gusto¢a koncentrata konvencionalnog vina iznosila je od 1,0033 do 1,0042 g/L, a

gusto¢a koncentrata ekoloskog vina od 1,0026 do 1,0037 g/L.

Koncentracija slobodnog SO: se nije znalajno promijenila nakon koncentriranja
konvencionalnog vina pri 25, 35 i 45 bara s hladenjem te nakon koncentriranja ekoloskog vina
pri 25 bara s hladenjem, a u svim spomenutim uzorcima iznosila je 12,80 mg/L). Pri viSim
tlakovima tijekom koncentriranja oba vina zabiljezeno je smanjenje koncentracije slobodnog
SO,, u odnosu na pocetnu koncentraciju, bez znacajne razlike izmedu udjela u koncentratima
ekoloskog i konvencionalnog vina dobivenim pri 35, 45 i 55 bara bez hladenja. S druge strane,
koncentracija ukupnog SO-je bila visa ukoliko su se primjenijivali visi tlakovi i hladenje retentata
tijekom koncentriranja oba vina reverznom osmozom. Oba vina sadrzavala su 43,52 mg/L
ukupnog SO.. U koncentratima konvencionalnog vina dobivenim reverznom osmozom pri 45 i
55 bara s hladenjem i 55 bara bez hladenja, zadrzavanje ukupnog SO: je bilo 100%. U
koncentratima ekoloSkog vina dobivenim reverznom osmozom pri 35, 45 i 55 bara s
hladenjem, koncentracija ukupnog SO: bila je nesto visa (44,80 mg/L) u odnosu na pocetnu

koncentraciju. U ostalim koncentratima, zabiljeZzen je odredeni gubitak ukupnog SO..

Pocetna koncentracija reducirajucih Secera u oba vina bila je 4,1 g/L i nije se znacajno
promijenila nakon koncentriranja ekolo$kog vina reverznom osmozom. Medutim, tijekom
koncentriranja konvencionalnog vina reverznom osmozom, zabiljeZen je gubitak reducirajucih
Secera (koncentracije u koncentratima konvencionalnog vina iznosile su od 3,0 do 3,3 g/L).
Utjecaj razlicitih procesnih parametara na zadrZavanje Secera tijekom koncentriranja crnog
vina reverznom osmozom je zanemariv. Membrane za reverznu osmozu ne propustaju
reducirajuce Secere (Pati i sur., 2014), a smanjenje Secera u koncentratima konvencionalnog
vina mozZe se objasniti zadrZzavanjem Secera na membrani. Seéeri, zajedno s hidrokoloidima i
drugim ve¢im molekulama, stvaraju sloj na povrsini membrane koji uzrokuje njeno zacepljenje
i otezava protok permeata. Debljina tog sloja i zaCepljenje membrane, izmedu ostalog, ovisi i
o turbulentnom strujanju retentata te interakcijama tih molekula s membranom i s ostalim

sastojcima uzorka koji se filtrira (Hinkova i sur., 2000; Madaeni i sur., 2009).
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Razli¢iti procesni parametri tijekom procesa reverzne osmoze imali su zna€ajan utjecaj na
zadrZavanje CO.. U koncentratima ekolo3kog vina, povidenjem tlaka i temperature smanijilo
se zadrzavanje CO., dok su takvi procesni parametri tijekom koncentriranja konvencionalnog
vina rezultirali ve¢im zadrzavanjem CO.. PocCetna koncentracija CO2 u konvencionalnom
(232,61 g/L) i ekoloSkom (444,64 g/L) vinu nakon koncentriranja reverznom osmozom snizila
se za 5,6 do 38,5% u koncentratima konvencionalnog vina, odnosno 62,9 do 67,3% u

koncentratima ekoloSkog vina, ovisno o primijenjenim procesnim parametrima.

Rezultati u Tablicama 18 i 19 pokazuju da se pocéetna koncentracija ukupnih kiselina u
konvencionalnom (4,9 g/L) i ekoloskom (5,1 g/L) vinu snizila nakon koncentriranja reverznom
osmozom. Najveée zadrzavanje ukupnih kiselina tijekom koncentriranja oba vina zabiljezeno
je pri 35, 45 i 55 bara s hladenjem i 55 bara bez hladenja (oko 85%). Koncentracija hlapivih
kiselina u oba pocetna vina iznosila je 0,9 g/L, a nakon koncentriranja reverznom osmozom
snizila se na 0,4 — 0,5 g/L, bez zna¢ajne razlike izmedu koncentrata dobivenih pri razli€itim
procesnim parametrima. Sli¢an trend primije¢en je i kod jabuéne kiseline, gdje se pocetna
koncentracija od 0,8 g/L u konvencionalnom vinu i 0,6 g/L u ekoloSkom vinu nakon
koncentriranja reverznom osmozom snizila za oko 65%, bez zna€ajnog utjecaja radnog tlaka
i temperature na njeno zadrzavanje. Tlak i temperatura, takoder, nisu imali znagajan utjecaj
na zadrZavanje limunske kKiseline tijekom koncentriranja reverznom osmozom, ali se njena
pocetna koncentracija (u konvencionalnom 0,29 g/L, a ekoloSkom vinu 0,31 g/L) snizila za oko

35% u koncentratima konvencionalnog vina i 26% u koncentratima ekoloskog vina.

Koncentracija sorbinske kiseline u po¢etnom konvencionalnom vinu je bila 132,0 mg/L i snizila
se za 53,0 — 85,6%, ovisno o primijenjenom radnom tlaku i temperaturi. Najveée zadrzavanje
zabiljeZeno je u koncentratima konvencionalnog vina dobivenim pri 55 bara s i bez hladenja,
a najmanije pri 25 bara bez hladenja. Tijekom koncentriranja ekoloskog vina koje je sadrzavalo
47,0 mg/L sorbinske kiseline, doslo je do potpunog gubitka sorbinske kiseline te ona nije
detektirana u koncentratima, izuzev u koncentratima ekolosSkog vina dobivenim pri 55 bara s
hladenjem (9,0 mg/L) i bez hladenja (6,0 mg/L).

Tijekom koncentriranja konvencionalnog vina reverznom osmozom, razliiti procesni parametri
nisu imali zna€ajan utjecaj ni na zadrzavanje mlijeCne kiseline. Medutim, tijekom koncentriranja
ekoloskog vina, veCe zadrzavanje mlijeCne kiseline zabiljezeno je pri 35, 45 i 55 bara s
hladenjem te 45 i 55 bara bez hladenja (zadrzano oko 83% pocetne koncentracije od 1,8 g/L)
bez znaCajne razlike medu navedenim uzorcima, a u odnosu na ostale primijenjene procesne
parametre (zadrzano 55,5% od poCetne koncentracije). PoCetna koncentracija vinske kiseline
u oba vina iznosila je 0,7 g/L te se nije znacajno promijenila nakon koncentriranja oba vina

reverznom osmozom pri razli€itim procesnim parametrima.
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Sve navedene kiseline imaju molekulsku masu manju od 200 g/mol i mogu proéi kroz
membrane za reverznu osmozu, ali njihovo zadrzavanje ovisi o ve¢ spomenutim parametrima
(strukturi molekule kiseline, njihovim interakcijama s membranom i drugim molekulama itd.).
Postotak zadrzavanje nije bio isti za sve kiseline niti pri svim procesnim parametrima. Massot
i sur. (2008) navode kako permeat reverzne osmoze uglavnom uvijek sadrZi, pored vode i
etanola, i neke organske kiseline posebice octenu i mlijeCnu. Nadalje, koncentracija vinske
kiseline ostala je nepromijenjena nakon reverzne osmoze. Prijasnja istrazivanja pokazala su
da se reverzna osmoza moze Kkoristiti i za stabilizaciju te kiseline i njenih soli, tartarata
(Bogianchini i sur., 2011; Low i sur., 2008).

U pocetnom konvencionalnom vinu izmjerena pH vrijednost je bila 3,92, dok je u ekoloSkom
bila 3,75. Nakon koncentriranja reverznom osmozom, pH vrijednost oba vina se smanijila, s tim
da su najvece vrijednosti medu koncentratima izmjerene u onima dobivenim pri 45 s hladenjem
i 55 bara bez hladenja, bez znacajne razlike medu tim vrijednostima (3,78 u koncentratu

konvencionalnog i 3,68 u koncentratu ekoloSkog vina).

Koncentracija elemenata u tragovima u vinima ovisi o nekoliko ¢imbenika: metodama uzgoja
vinove loze, sastavu tla, klimatskim uvjetima, aditivima koji se koriste u vinogradu (neki sadrze
bakar, mangan ili olovo) te metodama vinifikacije i naknadnim obradama vina (Tariba, 2011).
Tablice 20 i 21 prikazuju sadrzaj elemenata u tragovima u pocetnom konvencionalnom i
ekoloskom crnom vinu te njihovim koncentratima dobivenim koncentriranjem reverznom
osmozom pri razli¢itim procesnim parametrima. Medu 10 identificiranih elemenata, najviSu
koncentraciju imali su kalij i kalcij (597,7 i 55,7 mg/L u po&etnom konvencionalnom te 748,7 i
50,7 mg/L u ekoloSkom vinu). Ostali elementi su imali koncentracije niZze od 2 mg/L. Rezultati
su pokazali da se koncentracija elemenata u tragovima snizila nakon koncentriranja oba vina
reverznom osmozom. lzuzetak je brom u koncentratima oba vina te kalij u koncentratima
konvencionalnog vina, €ija se koncentracija povisila nakon reverzne osmoze, usporedujuci s

pocetnom koncentracijom.

U koncentratima ekoloSkog vina, najve¢a zadrzavanja postignuta su uglavnom pri viSim
tlakovima (45 i 55 bara) s hladenjem. Medutim, postoji par izuzetaka. Najvece zadrZzavanje
cinka medu koncentratima ekoloSkog vina zabiljeZzeno je pri 55 bara s hladenjem (46,3%), dok
izmedu ostalih koncentrata nije bilo znacajne razlike u koncentraciji cinka (zadrzavanje je bilo
oko 40%). Zadrzavanije kalcija, mangana, bakra i stroncija je bilo najvece pri 35, 45 i 55 bara
s hladenjem (oko 96, 38, 15 i 67%). Temperaturni rezim bez hladenja rezultirao je manjim
zadrzavanjem elemenata u koncentratima ekoloskog vina, pri Cemu je radni tlak ima vrlo mali
ili nikakav utjecaj. lzuzetak je ponovno brom, Cije je najveCe zadrzavanje zabiljezeno pri 45 i

55 bara s hladenjem te pri svim tlakovima tijekom temperaturnog rezima bez hladenja
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(koncentracije u koncentratima su bile oko 3 puta vece od poc¢etne koncentracije od 24,9 ug/L

u ekoloskom vinu).

U koncentratima konvencionalnog vina, poviSenje radnog tlaka kod oba temperaturna rezima
povoljno je utjecalo na zadrzavanje kalija, mangana i zeljeza. Primjena tlaka od 55 bara uz
hladenje rezultiralo je najveéim zadrZzavanjem stroncija (89,5%) i olova (75,3%) u spomenutim
koncentratima. Po¢etna koncentracija broma u konvencionalnom vinu je bila 21,8 pg/L, dok su
gotovo tri puta vise koncentracije broma izmjerene u koncentratima konvencionalnog vina
dobivenim pri 45 i 55 bara bez hladenja. S druge strane, kada je hladenje primijenjeno,
promjena radnog tlaka nije imala znacajan utjecaj na zadrzavanje broma te je u svim
koncentratima dobivenim uz hladenje koncentracija broma oko 45 ug/L. Promjena tlaka nije
imala utjecaj ni na zadrzavanje rubidija tijekom koncentriranja konvencionalnog vina
reverznom osmozom pri oba temperaturna rezima, ali je hladenje rezultiralo nesSto vecim
zadrzavanjem ovog elementa. ZadrzZavanje cinka je bilo manje ukoliko se povisio radni tlak,
pa su tako najviSse koncentracije cinka izmjerene u koncentratima konvencionalnog vina
dobivenim pri 25 bara s i bez hladenja (oko 55% od poc¢etne koncentracije od 1400,5 ug/L).
Koncentracije kalcija i bakra su se nakon koncentriranja reverznom osmozom snizile za oko
211 85% pocetne koncentracije, s tim da razli€iti procesni parametri nisu imali zna¢ajan utjecaj

na njihovo zadrzavanje.

Zadrzavanje pojedinih elemenata ovisi i 0 po€etnoj koncentraciji elementa, elektricnom naboju
povrS§ine membrane te sastavu vina (Andries i sur., 2017; Cai i sur., 2020; Cséfalvay i sur.,
2009). Prijasnja istrazivanja pokazala su da zadrZavanje elemenata ovisi i o tipu membrane i
primijenjenim procesnim parametrima (Pino i sur., 2018) te o pH vina koje se koncentrira i
elektricnom naboju membrane. Naboj membrane ovisi o pH vrijednosti okoline, a promjena pH
vrijednosti direktno utjee na protok permeata i zadrzavanje elemenata. Poliamidne
membrane, kao i ove koriStene za izradu ovog rada, najées¢e imaju izoelektricnu tocku pri pH
3,5 — 4,0, pri Cemu se ostvaruje najvec¢i moguci protok permeata te je povecano i propustanje
odredenih spojeva (de Souza i sur., 2020). Ukoliko je pH viSi od izoelektricne tocke, na
membrani se javlja negativni naboj ¢ime se povecava zadrzavanje iona (Kotrappanavar i sur.,
2011). Budu¢i da je pH konvencionalnog i ekoloSkog vina u intervalu izoelektricne tocke
primijenjenih membrana, moze se pretpostaviti da je zadrzavanje odredenih elemenata iz toga

razloga smanjeno.

5.1.3. Utjecaj procesnih parametara na aromatski profil

U pocetnom konvencionalnom i ekoloSkom crnom vinu Cabernet Sauvignon identificirano je
45 spojeva arome koji su prikazani u Tablici 22. Podijeljeni su u 6 skupina: kiseline, alkoholi,

karbonilni spojevi, terpeni, esteri te hlapivi fenoli. Za svaki spoj napisana je i dominantna
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aromatska nota kojom doprinose ukupnoj aromi vina. Oba vina, konvencionalno i ekolosko,
sadrze identiCne spojeve aroma, ali su njihove koncentracije razliCite Sto bitno utjeCe na
ukupnu aromu vina. U Tablicama 23 i 24 prikazane su koncentracije pojedinih spojeva arome
u pocetnim vinima te njihovim koncentratima dobivenim koncentriranjem reverznom osmozom
pri 25, 35, 45155 bara s i bez hladenja. Za svaku skupinu spojeva arome izraCunata je i ukupna

koncentracija u pojedinom uzorku.

Pocetno konvencionalno vino sadrzavalo je 984,1 ug/L, a ekoloSko vino 1634,4 ug/L ukupnih
kiselina. Medu 6 identificiranih kiselina (octena, oktanska, dekanska, laurinska, miristinska i
palmitinska kiselina), octena kiselina je imala najvisu koncentraciju, i to 394,1 pg/L u
konvencionalnom te 1043 pg/L u ekoloSkom vinu. Nakon koncentriranja vina reverznom
osmozom, octena kiselina nije detektirana u koncentratima, izuzev u onima dobivenim pri 55
bara uz hladenje (103,7 ug/L u koncentratu konvencionalnog vina te 99,4 ug/L u koncentratu
ekoloskog vina). Octena kiselina ima malu molekulsku masu (60,05 g/mol) i tijekom
koncentriranja vina reverznom osmozom prolazi kroz membranu zajedno s vodom i etanolom.
Bududi da je ona predstavnik hlapivih kiselina, njeno uklanjanje iz vina rezultiralo je i snizenom
koncentracijom ukupnih hlapivih kiselina u koncentratima. Prekomjerne koncentracije octene
kiseline u vinu nisu pozeljne, buduci da se tada javlja aroma po octu, &to je indikator kvarenja
vina. U tim slu€ajevima, reverzna osmoza se moze koristiti kao jednostavna i brza metoda za
uklanjanje ili korekciju udjela octene kiseline (lvi¢ i sur., 2021b; Jullok i Chie Hang, 2020; Zhou
i sur., 2013). Zadrzavanje, odnosno propusnost octene kiseline ovisi o primijenjenim
procesnim parametrima, ali i o tipu membrane i pH uzorka koji se koncentrira: porastom pH
vrijednosti, smanjuje se zadrZzavanje octene Kiseline (Temido i sur., 2015; Zhou i sur., 2013b).
Takoder, pH vrijednost vina se nalazi u intervalu izoelektricne tocke membrane, Sto takoder

povecava protok octene kiseline kroz membranu (de Souza i sur., 2020; Zhou i sur., 2013a).

Ostale navedene kiseline detektirane su u svim uzorcima. Nakon koncentriranja vina
reverznom osmozom, pocetna koncentracija kiselina se snizila, a njihova koncentracija u
koncentratima ovisila je o primijenjenim procesnim parametrima. Najvece zadrZavanje ukupnih
kiselina zabiljeZzeno je pri 55 bara uz hladenje (48,6% pocetne koncentracije u koncentratu
konvencionalnog vina te 25,6% u koncentratu ekoloSkog vina). Pri nizim tlakovima,
zadrZavanije je bilo manje, kao i pri poviSenim temperaturama (rezim bez hladenja), u odnosu
na suprotne procesne parametre. Veliki gubitak ukupnih kiselina nakon koncentriranja
reverznom osmozom rezultat je uklanjanja octene Kkiseline iz koncentrata. Medutim,
zadrzavanje ostalih kiselina je bilo znatno viSe, posebice zadrzavanje laurinske kiseline pri 55
bara uz hladenje (100,0% pocetne koncentracije u koncentratu konvencionalnog vina i 96,7%
u koncentratu ekoloSkog vina). Zadrzavanje pojedinih kiselina nije bilo jednako prilikom

koncentriranja konvencionalnog i ekolodkog vina pri istim procesnim parametrima. Nesto vecée
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zadrZavanje oktanske, laurinske, miristinske i palmitinske kiseline zabiljeZzeno je prilikom
koncentriranja konvencionalnog vina, u usporedbi s ekoloSkim vinom u kojem je bilo vece

zadrZavanje dekanske kiseline.

Vi&i alkoholi doprinose ukupnoj aromi vina ukoliko je njihova ukupna koncentracija manja od
300 mg/L. Medutim, ukoliko njihova ukupna koncentracija prelazi 400 mg/L, oni imaju suprotan
ucinak, odnosno negativno utje¢u na aromu vina (Yue i sur., 2014). Skupina visih alkohola
imala je najviSu ukupnu koncentraciju u oba vina, usporedujuci svih 6 aromatskih skupina. U
pocetnom konvencionalnom vinu ukupna koncentracija visih alkohola bila je 13,21 mg/L, a u
ekoloskom vinu 38,25 mg/L. Identificirano je 8 viSih alkohola: izoamilni alkohol, butan-2,3-diol,
heksan-1-ol, metionol, benzilni alkohol, oktan-1-ol, 2-feniletanol, dodekanol. Najvise pocetne
koncentracije su imali izoamilni alkohol i 2-feniletanol (7,15 i 4,42 mg/L u konvencionalnom
vinu te 31,79 i 4,93 mg/L u ekoloskom vinu). Koncentracije ostalih alkohola je bila niza od 1
mg/L u oba pocetna vina. Nakon koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog vina reverznom
osmozom, zabiljezen je gubitak svih viSih alkohola. Visi radni tlak i hladenje retentata rezultirali
su vecim zadrZavanje ukupnih alkohola, u odnosu na suprotne procesne parametre. NajviSa
ukupna koncentracija viSih alkohola izmjerena je u koncentratima dobivenim pri 55 bara uz
hladenje (7,26 mg/L u koncentratu konvencionalnog vina te 10,55 mg/L u koncentratu
ekoloskog vina). Zadrzavanje viSih alkohola je bilo viSe tijekom koncentriranja
konvencionalnog vina (54,9% pocetne koncentracije pri 55 bara uz hladenje), nego kod
ekoloskog vina (27,6% pocetne koncentracije pri istim procesnim parametrima). lako je je visi
radni tlak (posebice 55 bara) i hladenje retentata povoljno utjecalo na zadrZavanje ukupnih
alkohola, kod zadrzavanje pojedinih alkohola postoje odredeni izuzeci. Najve¢e zadrzavanje
metionola zabiljezeno je pri 25 bara uz hladenje, i to 68,8% u koncentratu konvencionalnog
vina te 100,0% u koncentratu ekoloskog vina. PoviSenjem radnog tlaka, zadrzavanje metionola
se smanjilo, a u koncentratima oba vina dobivenim bez hladenja metionol nije detektiran.
Pocetna koncentracija oktan-1-ola se snizila nakon koncentriranja ekoloSkog vina reverznom
osmozom, ali razli€iti procesni parametri nisu imali znacajan utjecaj na njegovo zadrzavanje.
S druge strane, tijekom koncentriranja konvencionalnog vina, zadrzavanje oktan-1-ola je bilo
vece ukoliko se primijenio viSi radni tlak i hladenje retentata. Medu koncentratima
konvencionalnog vina koji su dobiveni reverznom osmozom bez hladenja, promjena radnog
tlaka nije imala znacCajan utjecaj na zadrzavanje butan-2,3-diola, izuzev pri tlaku od 25 bara,
gdje taj alkohol nije detektiran. Potpuno zadrzavanje dodekanola (100,0%) zabiljeZzeno je pri
45 i 55 bara s hladenjem u koncentratima konvencionalnog vina te pri 55 bara uz hladenje u

koncentratima ekoloSkog vina.

Zadrzavanije viSih alkohola tijekom koncentriranja vina reverznom osmozom ovisi o procesnim

parametrima, sastavu pocetnog vina, kemijskoj strukturi alkohola, njegovom tlaku pare,
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hlapivosti i moguc¢nosti vezanja s drugim komponentama vina (Longo i sur., 2016).
ZadrZavanje pojedinih spojeva ovisi i o polarnosti ili hidrofobnosti spoja i membrane. Polarni
dijelovi membrane povecavaju permeabilnost polarnih molekula, a nepolarni dijelovi ¢e ju
smanijiti, i obrnuto. Istrazivanja su pokazala da je visoka permeabilnost heksan-1-ola bila
rezultat njegovog hidrofobnog karaktera i privlacnosti prema nepolarnom dijelu poliamidne
membrane (Lopez-Mufioz i sur., 2009). To se podudara s rezultatima dobivenim u ovom radu,
gdje se pocCetna koncentracija heksan-1-ola snizila za vise od 90% u koncentratima

konvencionalnog i ekolo$kog vina.

Ukupna pocetna koncentracija karbonilnih spojeva (81,3 ug/L u konvencionalnom i 89,4 ug/L
u ekoloSkom vinu) i terpena (194,4 ug/L u konvencionalnom i 210,9 ug/L u ekoloSskom vinu) se
snizila nakon koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog vina reverznom osmozom.
ZadrZzavanje ukupnih karbonilnih spojeva i terpena pratilo je dosada spomenuti trend:
povisenje radnog tlaka i hladenje retentata povecéalo je zadrzavanje navedenih spojeva, u
usporedbi sa suprotnim procesnim parametrima. Stoga, najvece zadrzavanje ukupnih
karbonilnih spojeva (66,9% pocCetne koncentracije u koncentratima konvencionalnog vina i
79,9% u koncentratima ekoloSkog vina) i terpena (46,4% pocCetne koncentracije u
koncentratima konvencionalnog vina i 43,6% u koncentratima ekoloskog vina) zabiljeZeno je
pri 55 bara uz hladenje. Medutim, razli€iti procesni parametri nisu jednako utjecali na pojedine
spojeve. Kada je vino koncentrirano bez hladenja, promjena radnog tlaka nije znacajno
utjecala na zadrzavanje 4-propilbenzaldehida u koncentratima oba vina te lili aldehida u
koncentratima konvencionalnog vina. Najmanje zadrzavanje 3-citronelola zabiljeZzeno je pri 25
bara s i bez hladenja, i to 32,0% u koncentratima konvencionalnog vina i 42,4% u

koncentratima ekoloSkog vina.

Esteri u vinu uglavnom nastaju tijekom fermentacije radom kvasaca. Doprinose voénoj i
cvjetnoj aromi vina (Boss i sur., 2015). Od 6 spomenutih skupina aromatskih spojeva, esteri
su bili najbrojnija skupina u po€etnom konvencionalnom i ekoloSkom vinu, s 19 razli€itih
spojeva. Ukupna koncentracija estera u po¢etnom konvencionalnom vinu bila je 4,08 mg/L, a
u pocetnom ekoloSkom vino 4,12 mg/L. Dietil-sukcinat je imao najvecu koncentraciju u oba
pocetna vina (oko 70% ukupne koncentracije estera). Ostali esteri su imali koncentracije nize
od 500 pg/L, a najviSu koncentraciju medu njima imao je etil-oktanoat (346,7 pug/L u poCetnom
konvencionalnom i 367,8 pg/L u poCetnom ekoloSkom vinu). Ukupna koncentracija estera u
koncentratima dobivenim nakon reverzne osmoze bila je niza od pocCetne koncentracije
pripadajuceg pocetnog vina, a zadrzavanje estera ovisilo je o procesnim parametrima. VisSi
tlakovi i hladenje retentata rezultiralo je viS§im koncentracijama ukupnih estera u koncentratima
oba vina, u usporedbi s koncentratima dobivenim pri nizim tlakovima i bez hladenja retentata.

Najveée zadrzavanje u medu koncentratima konvencionalnog (76,7%) i ekoloskog (82,8%)
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vina zabiljezeno je pri 55 bara s hladenjem. Zadrzavanje vecine estera prati navedeni trend:
viSi tlakovi i nize temperature rezultirale su veé¢im zadrzavanjem, npr. zadrzavanje fenetil-
acetata, etil-laurata i diizobutil-ftalata pri 55 bara uz hladenje bilo je 100,0% u koncentratu
konvencionalnog vina. S druge strane, nizi tlak (25 bara) i viSe temperature (bez hladenja
retentata) rezultiralo je gubitkom vecine estera, npr. etil-heksanoat nije detektiran u
koncentratima konvencionalnog i ekoloskog vina dobivenim pri 25 bara bez hladenja. S druge
strane, zadrzavanje pojedinih estera nije pratilo gore navedeni trend. Etil-oleat i etil-stearat
nisu detektirani niti u jednom koncentratu (neovisno o tipu vina i primijenjenim procesnim
parametrima). Etil-linoleat je detektiran samo u koncentratima oba vina dobivenim pri 35, 45 i
55 bara s hladenjem, gdje su koncentracije bile znatno nize od pocetne. Zadrzavanije etil-
miristata i metil-palmitata u koncentratima oba vina je bilo vece ukoliko je primijenjen nizi radni
tlak (25 bara) i hladenje, u odnosu na suprotne procesne parametre. Sli¢an trend primijecen
je i za etil-4-hidroksibutanoat u koncentratima konvencionalnog vina, gdje je najniza

koncentracija izmjerena u koncentratu dobivenim pri 55 bara s i bez hladenja (oko 31,0%).

Uz razliCite procesne parametra (tlak i temperaturni rezim), na zadrzavanje pojedinih spojeva
velik utjecaj ima i sastav po€etnog vina. Svaki spoj ima razli€it afinitet za stvaranje interakcija
s drugim komponentama u vinu kako bi povecao svoju stabilnost. Takve interakcije se
najCesce ostvaruju kroz vodikove veze, npr. spojevi arome se vodikovim vezama vezu za
polifenolne spojeve u vinu, ¢ime se povecava njihova stabilnost (Pittari i sur., 2021). Nadalje,
istrazivanja su pokazala da se, tijekom koncentriranja vina membranskim procesima i
smanjenja udjela alkohola, koncentracija estera snizava, ponajviSe zbog njihove hidrofobnosti
(Diban i sur., 2008; Pham i sur., 2020).

Skupini hlapivih fenola pripadaju 4-etilfenol, 4-etilgvajakol i 2,4-di-tert-butilfenol, a sva tri spoja
su pronadena u oba vina. ZadrZavanje ovih spojeva bilo je vece ukoliko je primijenjen viSi radni
tlak (45 i 55 bara) te hladenje retentata. Najve¢e zadrzavanje ukupnih hlapivih fenola
zabiljeZzeno je pri 45 bara s hladenjem u koncentratu konvencionalnog vina (58,1% od pocetne
koncentracije od 830,6 pg/L) te pri 45 i 55 bara uz hladenje u koncentratima ekoloSkog vina
(64,6% pocetne koncentracije od 811,8 ug/L). Isti trend zadrZzavanja primijecen je i kod 2,4-di-
tert-butilfenola, Cija je poCetna koncentracija u konvencionalnom vinu bila 579,9 pg/L, a u
ekolodkom vinu 542,0 ug/L. Pri 45 i 55 bara uz hladenje, veCe zadrZzavanje ovog spoja
zabiliezeno je u koncentratima ekoloskog vina (91,9% pocetne koncentracije), nego u

koncentratima konvencionalnog vina (77,8%).

NajvecCe zadrzavanje 4-etilfenola i 4-etilgvajakola, takoder, je postignuto pri viS§im tlakovima,
posebice 55 bara te uz hladenje, ali je zadrzano samo 20,3% pocetne koncentracije 4-
etilfenola i 9,23% pocetne koncentracije 4-etilgvajakola u koncentratu konvencionalnog vina,

odnosno 11,9 i 7,9% u koncentratu ekolodkog vina. Oba navedena spoja imaju malu
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molekulsku masu (122,16 g/mol za 4-etilfenol i 152,19 g/mol za 4-etilgvajakol), zbog ¢ega je
njihovo zadrZavanje u koncentratu vrlo nisko. Ovi spojevi predstavljaju sekundarne produkte
metabolizma Brettanomyces kvasaca. Prekomjerne koli¢ine ovih spojeva u vinu (preko 230
Mg/L za 4-etilfenol te preko 47 ug/L za 4-etilgvajakol) mogu uzrokovati kvarenje i negativno
utjecati na aromu vina, dajuéi neugodan ,brett* miris po seoskom dvoristu, Stali, konjima ili
pliesnivom siru (Kheir i sur., 2013). Iz rezultata dobivenih u ovom radu vidljivo je da su oba
vina sadrzavala ta dva spoja, a koncentracija 4-etilgvajakola je bila viSa od gore navedene
granice dozvoljenog. Nakon koncentriranja oba vina reverznom osmozom, pocetna
koncentracija oba spoja se snizila za preko 80%, odnosno ispod navedene granice u svim
koncentratima, a zadrzavanije je ovisilo o primijenjenim procesnim parametrima. U istrazivanju
koje su odradili Ugarte i sur. (2005), pokazano je da se ovi spojevi mogu ukloniti iz crnog vina
pomocu reverzne osmoze, zajedno s adsorpcijom na smoli kojom se ti fenoli uklanjaju iz

permeata.

lako su u konvencionalnom i ekoloskom crnom vinu Cabernet Sauvignon, kori§tenom za izradu
ovog rada, identificirani isti aromatski spojevi, njihova koncentracija kao i zadrzavanje u
koncentratima tijekom procesa reverzne osmoze nije jednaka, Sto je rezultiralo velikim
razlikama u aromatskom profilu izmedu uzoraka. To se najbolje vidi na PCA analizi aromatskog
profila prikazanoj na Slici 37. U svrhu izrade PCA analize, svi aromatski spojevi podijeljeni su
na temelju osnovne aromatske note kojom doprinose ukupnoj aromi vina te su dobivene
sljedeée skupine: miris na mast, zelenilo, cvijece, citruse, voce, dim, slab miris i ostalo (ova
skupina uklju€uje aromu octa octene kiseline, aromu karamele etil-4-hidroksibutanoata, aromu
sumpora metionola i aromu meda etil-pentadekanoata). Za svaki uzorak izraunate su ukupne
koncentracije navedenih skupina aromatskih spojeva. Sa Slike 37 vidljivo je da na prvu glavnu
komponentu (PC1) otpada 88,86%, dok na drugu glavnu komponentu (PC2) otpada 6,54%
ukupne varijance. PC1 razdvaja uzorke prema primijenjenim procesnim parametrima.
Koncentrati oba vina dobiveni pri 25 bara s hladenjem te pri 25 i 35 bara bez hladenja nalaze
se na negativnoj strani PC1, dok se ostali koncentrati nalaze na njenoj pozitivnoj strani. PC2
razdvaja ekolosko vino i koncentrate (pozitivha strana) od konvencionalnog vina i koncentrata
(negativna strana). Vidljivo je da poCetna vina imaju potpuno razli¢it aromatski profil buduci da
se nalaze u suprotnim kvadrantima. Nakon koncentriranja reverznom osmozom, aromatski
profil oba vina se promijenio te su svi koncentrati smjesteni u srediStu PCA biplot dijagrama
izmedu pocCetnog konvencionalnog i ekoloSkog vina. Razlike u aromatskim profilima
koncentrata oba vina rezultat su razli€itih primijenjenih procesnih parametara. Koncentrati oba
vina dobiveni pri nizem tlaku (25 bara) bez hladenja smjesteni su na negativnoj strani PC1 i

PC2 te su udaljeni od ostalih. S druge strane, na pozitivnoj strani PC1 i PC2 smjesteni su
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koncentrati oba vina dobiveni pri 55 bara uz hladenje. Ostali koncentrati smjesteni su izmedu

navedenih.

5.1.4. Utjecaj procesnih parametara na sastav fenolnih spojeva i
antioksidacijsku aktivnost
U pocetnom konvencionalnom i ekoloSkom vinu i njihovim koncentratima dobivenim
koncentriranjem reverznom osmozom pri 25, 35, 45 i 55 bara s i bez hladenja, izmjerena je
koncentracija ukupnih polifenola, flavonoida, monomernih antocijana te udio polimerne boje.
Rezultati su prikazani u Tablicama 25 i 26. |z rezultata je vidljivo da se koncentracija ukupnih
polifenola u po€etnom konvencionalnom (3,19 g/L) i ekoloskom (3,34 g/L) vinu snizila nakon
koncentriranja reverznom osmozom, a na zadrzavanje navedenih spojeva utjecali su procesni
parametri. Povidenje radnog tlaka i hladenje retentata rezultiralo je vec¢im zadrZavanje
polifenola, nego &to je to slu€aj kod suprotnih procesnih parametara. Najveée zadrZavanje
polifenola medu koncentratima zabiljezeno je pri 55 bara i s hladenjem i bez hladenja retentata
(90,3% pocetne koncentracije konvencionalnog vina te 93,7% pocéetne koncentracije
ekoloskog vina). Primjena tlaka od 25 bara rezultirala je najmanjim zadrZzavanjem ukupnih
polifenola u koncentratima oba vina (oko 73,0% pocCetne koncentracije), posebice kada
hladenje nije primijenjeno. Visa temperatura retentata poveéava permeabilnost membrane za

polifenole (Gurak i sur., 2010; Pozderovic i sur., 2016).

Pocetna koncentracija ukupnih flavonoida u konvencionalnom i ekoloSkom crnom vinu iznosila
je 1,55 i 1,64 g/L. VisSi radni tlakovi rezultirali su i ve¢im zadrzavanjem ukupnih flavonoida
tijekom koncentriranja oba vina. Najve¢e zadrzavanje ukupnih flavonoida tijekom
koncentriranja konvencionalnog vina (oko 83,0% pocCetne koncentracije) postignuto je
primjenom tlakova od 45 i 55 bara uz hladenje, bez zna€ajne razlike medu njima. Medu
koncentratima ekoloskog vina, koncentracija ukupnih flavonoida nije se zna€ajno promijenila
pri 45 i 55 bara uz hladenje, u odnosu na pocéetnu koncentraciju. Temperaturni rezim bez
hladenja rezultirao je nesto manjim zadrzavanjem flavonoidnih spojeva. Najnize koncentracije
izmjerene su u koncentratu konvencionalnog vina pri 25 bara s i bez hladenja (71,6% pocetne
koncentracije) te koncentratu ekoloSkog vina pri 25 i 35 bara bez hladenja (74,4% pocetne

koncentracije).

Nize temperature i viSi radni tlakovi rezultirali su i ve¢im zadrzavanjem monomernih antocijana
tijekom koncentriranja oba vina reverznom osmozom, u odnosu na suprotne procesne
parametre. Pogetne koncentracije antocijana iznosile su 151,41 mg/L u konvencionalnom i
103,83 mg/L u ekoloSskom vinu. Nakon koncentriranja reverznom osmozom, zabiljezen je
znacajan gubitak antocijana, posebice pri 25 i 35 bara bez hladenja tijekom koncentriranja

konvencionalnog vina (oko 52,0% pocetne koncentracije) te pri 25 bara bez hladenja tijekom
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koncentriranja ekoloskog vina (38,4% pocetne koncentracije). Zadrzavanje je bilo najvece pri
55 bara uz hladenje tijekom koncentriranja oba vina. Gurak i sur. (2010) ustanovili su da visi
radni tlak (60 bara) i niza temperatura (20 °C) pogoduje zadrZzavanju monomernih antocijana

tijekom koncentriranja soka od grozda.

Polimerna boja u po€etnom konvencionalnom vinu iznosila je 61,50% te se nakon
koncentriranja reverznom osmozom uz hladenje povecala na prosje¢no 62,15%, odnosno
64,34% nakon koncentriranja bez hladenja retentata. U poCetnom ekoloSkom vinu udio
polimerne boje bio je 68,62% te se nakon reverzne osmoze uz hladenje retentata nije zna¢ajno
promijenio. Medutim, kada hladenje retentata nije primijenjeno, udio polimerne boje u
koncentratima ekoloSkog vina bio je nesto veci (u prosjeku 70,40%) u odnosu na pocetni.
Promjena radnog tlaka nije imala znacajan utjecaj na polimernu boju koncentrata. Polimerna
boja predstavlja boju u vinu koju ¢ine smedi ili bezbojni polimerni pigmenti nastali degradacijom
antocijana u prisutnosti kisika (Danisman i sur., 2015). U ovom radu, rezultati su pokazali da
je visa temperatura retentata rezultirala ve¢im gubitkom antocijana, ali i pove¢anjem udjela

polimerne boje.

U Tablicama 27 i 28 prikazane su koncentracije pojedinih fenolnih spojeva (galne, kafeinske,
kaftarne kiseline, (+)-katehina, (-)-epikatehina, rutina, kvercetina i njegova dva derivata,
malvidin 3-glukozida i njegovog derivata) identificiranih u po€etnim vinima i koncentratima
dobivenim reverznom osmozom. Ovi spojevi su karakteristiCni za Cabernet Sauvignon vina
(Burin i sur., 2011; Ivié i sur.,, 2021a; Seruga i sur., 2011), a malvidin 3-glukozid je
najzastupljeniji antocijan u vinu (He i sur.,, 2012). Rezultati su pokazali da su pocetno
konvencionalno i ekolosko vino sadrzavali jednake tipove fenolnih spojeva, ali u razli€itim
koncentracijama. ViSe poCetne koncentracije kafeinske i kaftarne kiseline, (+)-katehina,
derivata kvercetina 1 te malvidin 3-glukozida i njegovog derivata izmjereno je u
konvencionalnom vinu, u odnosu na ekoloSko vino koje je imalo viSe ostali fenolnih spojeva.
ViSe koncentracije malvidin 3-glukozinda i njegovog derivata u po¢etnom konvencionalnom
vinu odgovara i viSoj koncentraciji ukupnih monomernih antocijana, u odnosu na ekolosko vino.
Nakon reverzne osmoze, zabiljezen je gubitak fenolnih spojeva u koncentratima oba vina.
Izuzetak je rutin u koncentratima konvencionalnog vina dobivenim pri 35, 45 i 55 bara s i bez
hladenja gdje su koncentracije bile iste ili ve¢e od pocetne (0,95 mg/L). NajviSa koncentracija
rutina izmjerena je u koncentratu konvencionalnog vina dobivenog pri 55 bara s hladenjem
(1,20 mg/L).

Tijekom koncentriranja konvencionalnog vina reverznom osmozom, ViSi tlakovi i hladenje
retentata rezultiralo je ve¢im zadrzavanjem fenolnih spojeva u odnosu na suprotne procesne
parametre. PoCetne koncentracije galne, kafeinske, kaftarne kiseline, (+)-katehina, (-)-

epikatehina, kvercetina i derivata kvercetina 2 u konvencionalnom vinu bile su redom: 42,22;
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2,71; 11,18; 88,71; 1,18 i 1,11 mg/L. Najvec¢e zadrzavanje navedenih spojeva (iznad 90%
poCetne koncentracije) zabiliezeno je pri 55 bara s hladenjem. Pri istim procesnim
parametrima, izmjerena je i najviS8a koncentracija kvercetin derivata 1 medu koncentratima
konvencionalnog vina (77,7% pocCetne koncentracije od 2,02 mg/L). Nadalje, najvece
zadrZavanje (-)-epikatehina (oko 88% pocetne koncentracije od 34,63 mg/L) postignuto je pri
35, 451 55 bara s hladenjem te pri 45 i 55 bara bez hladenja. Visi tlakovi (45 i 55 bara) povoljno
su utjecali na zadrzavanje malvidin 3-glukozida i njegovog derivata, tijekom oba temperaturna
rezima. Najveéi gubitak svih fenolnih spojeva tijekom koncentriranja konvencionalnog vina

postignut je pri 25 bara bez hladenja.

Slican trend se moze primijetiti i u rezultatima dobivenim za ekolosko vino. Najmanje
zadrzavanje zabiljeZeno je pri 25 bara bez hladenja, dok su visi radni tlak i hladenje retentata
rezultirali ve¢im zadrzavanjem fenolnih spojeva u koncentratima ekoloSkog vina. Zadrzavanje
galne, kafeinske, kaftarne kiseline, (+)-katehina, malvidin 3-glukozida i njegovog derivata je
bilo najvece (viSe od 90,0% pocCetne koncentracije) pri 45 i 55 bara s hladenjem. Pocetne
koncentracije navedenih spojeva u ekoloskom vinu bile su redom: 43,95; 2,10; 4,05; 42,18;
16,12 3,07 mg/L. Poletna koncentracija (-)-epikatehina u ekolo$kom vinu bila je 69,80 mg/L,
a medu koncentratima najviSa koncentracija izmjerena je u onima dobivenim reverznom
osmozom pri 45 i 55 bara s hladenjem (52,49 i 52,44 mg/L). Oko 74,0 i 88,0% pocletne
koncentracije derivata kvercetina 1 i 2 izmjereno je u koncentratima ekoloskog vina dobivenim
reverznom osmozom pri 35, 45 i 55 bara s hladenjem. Pri istim procesnim parametrima,
zajedno s 35 bara bez hladenja, postignuto je najveée zadrzavanje rutina (oko 86,0%).
Pocetna koncentracija kvercetina u ekoloSkom vinu bila je 3,57 mg/L. Medu koncentratima
ekoloskog vina, najvece koncentracije kvercetina su izmjerene pri 45 i 55 bara s hladenje
(68,1% pocetne koncentracije). Medutim, temperaturni rezim bez hladenja rezultirao je

potpunim gubitkom kvercetina, izuzev pri tlaku od 55 bara, gdje je zadrzano 0,39 mg/L.

Kako je ve¢ spomenuto, zadrzavanje komponenti vina tijekom koncentriranja reverznom
osmozom ovisi 0 nekoliko €imbenika, npr. procesnim parametrima, zaCepljenju membrane,
karakteristikama membrane (veli€ina pora, polarnost), kemijskim svojstvima komponenti te
njihovim medusobnim interakcijama i interakcijama s membranom (Gil i sur., 2013; Ivi¢ i sur.,
2021a). O istim ¢imbenicima ovisi i zadrZzavanje bioaktivnih komponenti, odnosno fenolnih
spojeva u vinu. Spojevi male molekulske mase mogu proéi kroz membranu, medutim vece
molekule kao polisaharidi, veci polifenoli, neke soli i koloidi doprinose stvaranju kola¢a na
povrSini membrane i zaCepljenju membrane Cime povecCavaju zadrzavanje bioaktivnih
komponenti (Arsuaga i sur., 2010). Medutim, istraZivanja su pokazala da molekule s ve¢om
molekulskom masom, takoder, mogu proc¢i kroz membranu, ovisno o njihovom hidrofobnom ili

hidrofilnom karakteru i adsorpciji na odgovarajuci dio membrane (Diban i sur., 2008). Nadalje,
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pH vrijednost vina blizu je izoelektricne toCke primijenjenih membrana te je njena
permeabilnost poveéana. Mnif i sur. (2017) pokazali su da viSa pH vrijednost ulazne otopine

(oko 12,0) moze povecati zadrzavanje fenolnih spojeva za 65,0 do 90,0%.

U svrhu bolje usporedbe fenolnog profila konvencionalnog i ekoloskog vina i njihovih
koncentrata dobivenih reverznom osmozom, napravljena je PCA analiza (Slika 38). Gore
navedeni fenolni spojevi podijeljeni su u skupine: fenolne kiseline (galna, kafeinska i kaftarna
kiselina), flavan-3-oli (katehin i epikatehin), flavonoidi (rutin, kvercetin i njegova dva derivata) i
antocijani (malvidin 3-glukozid i njegov derivat). PCA biplot dijagram podijeljen je prvom
glavnom komponentom (PC1) na koju otpada 73,70% ukupne varijance te drugom glavnom
komponentom (PC2) na koji otpada 17,45% ukupne varijance. PC1 razdvaja uzorke prema
primijenjenim procesnim parametrima. Svi koncentrati ekoloSkog vina smjesteni su na
negativnoj strani PC1, zajedno s koncentratom konvencionalnog vina dobivenog pri 25 bara
bez hladenja. Na pozitivnoj strani PC1 se nalazi ostatak koncentrata konvencionalnog vina.
PC2 razdvaja uzorke na konvencionalno (pozitivha strana) i ekoloSko (negativna strana) vino
i koncentrate. Kako je spomenuto, oba pocetna vina sadrzavala su iste tipove fenolnih spojeva,
ali u razli¢itim koncentracijama. To je rezultiralo time da konvencionalno i ekolosko vino imaju
potpuno drugaciji fenolni profil (nalaze se u razli€itim kvadrantima PCA dijagrama). Nakon
koncentriranja reverznom osmozom, svi koncentrati ekolodkog vina su smjesteni na negativnu
stranu PC1 i PC2, udaljeni od pocetnog ekoloSkog vina, 8to znadi da je reverzna osmoza
promijenila njegov fenolni profil, s odredenim razlikama ovisno o procesnim parametrima.
Razli€iti procesni parametri utjecali su i na zadrzavanje fenolnih spojeva u koncentratima
konvencionalnog vina. Svi koncentrati konvencionalnog vina i po¢etno vino smjesteni su na
pozitivnoj strani PC1 i PC2, osim koncentrata dobivenog pri 25 bara bez hladenja, koji je
smjesten na negativnoj strani PC1. To znaci da su ti procesni parametri najvie utjecali na
promjenu fenolnog profila konvencionalnog vina, dok je visi tlak (55 bara) i hladenje retentata

rezultiralo najmanjim promjenama (taj uzorak se nalazi najblize po¢etnom vinu).

Poznato je da su crna vina bogata polifenolima koji, osim $to su odgovorni za boju vina,
posjeduju i antioksidacijska svojstva, Stite¢i organizam od Stetnog djelovanja slobodnih
radikala (Laureati i Pagliarini, 2016). U svrhu potpunijeg odredivanja antioksidacijske aktivnosti
crnog vina, u ovo radu su upotrjebljene Cetiri metode: DPPH, ABTS, FRAP i CUPRAC, koje se
medusobno razlikuju po nacinu djelovanja na pojedine skupine fenolnih spojeva (Buyuktuncel
i sur.,, 2014). U Tablicama 29 i 30 prikazanu su vrijednosti antioksidacijske aktivnosti u
konvencionalnom i ekoloSkom crnom vinu i njihovim koncentratima dobiveni reverznom
osmozom. Oba vina imala su sli¢ne vrijednosti antioksidacijske aktivnosti odredene sa Cetiri
navedene metode. Nakon reverzne osmoze doSlo je do smanjenja antioksidacijske aktivnosti

u svim koncentratima, s tim da je u koncentratima dobivenim pri viSim tlakovima (45 i 55 bara)
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i s hladenjem izmjerena antioksidacijska aktivnost bila neSto veCa u odnosu na suprotne
procesne parametre. U koncentratima oba vina dobivenim pri 25 bara bez hladenja izmjerena
je najmanja antioksidacijska aktivnost usporedujuci s ostalim koncentratima. Buduci da fenolni
spojevi posjeduju antioksidacijsku aktivnost, sniZenje koncentracije ukupnih polifenola,
flavonoida i antocijana rezultiralo je smanjenjem antioksidacijske aktivnosti, Sto je vidljivo iz
Tablice 31. U toj tablici prikazan je koeficijent korelacije izmedu ukupnih polifenola, flavonoida
i monomernih antocijana te antioksidacijske aktivnosti dobivene DPPH, ABTS, FRAP i
CUPRAC metodom u pocetnim vinima i koncentratima. Koeficijent korelacije moze biti od -1
(idealna negativna linearna povezanost) do +1 (idealna pozitivna linearna povezanost).
Vrijednost 0 ukazuje na nepostojanje povezanosti podataka (Ratner, 2009). Iz tablice je vidljivo
da se koeficijent korelacije u analiziranim uzorcima kreée od 0,454 do 0,959, §to ukazuje na
pozitivnu linearnu povezanost podataka. Sto je vrijednost koeficijenta korelacije bliza 1, to je
povezanost jaca. Jaka povezanost (viSe od 0,7) je vidljiva izmedu ukupnih polifenola,
flavonoida i antocijana te antioksidacijske aktivnosti dobivene DPPH, ABTS i FRAP metodom
u koncentratima oba vina. U koncentratima ekoloskog vina, vidljiva je i jaka povezanost izmedu
navedenih fenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti dobivene CUPRAC metodom. U
konvencionalnom vinu, povezanost izmedu navedenih spojeva i antioksidacijske aktivnosti

dobivene CUPRAC metodom je srednje pozitivha.

5.1.5. Utjecaj procesnih parametara na boju

U svrhu odredivanja boje po€etnog konvencionalnog i ekoloSkog vina te promjene boje nakon
koncentriranja reverznom osmozom, odredeni su parametri L*, a*, b*, C* i °h, a rezultati su
prikazani u Tablicama 32 i 33. Rezultati su pokazali da se svjetlina (L*) pocCetnog
konvencionalnog i ekoloSkog vina (19,70 u oba vina) povecala nakon koncentriranja
reverznom osmozom. U koncentratima konvencionalnog vina dobivenim uz hladenje iznosila
je u prosjeku 19,91, a bez hladenja 20,03. U koncentratima ekoloSkog vina te vrijednosti su
bile redom 20,30 i 20,50. Promjena tlaka nije imala znaCajan utjecaj na svjetlinu koncentrata.
Vrijednost a* (crvena/zelena boja) se nije znac¢ajno promijenila nakon koncentriranja oba vina
reverznom osmozom uz hladenje, ali se smanijila tijekom temperaturnog rezima bez hladenja.
Tlak ponovno nije ima znacajan utjecaj. Vrijednost b* (zuta/plava boja) se nije znacajno
promijenila nakon koncentriranja oba vina reverznom osmozom. Ton boje (°h) se smanijio od
pocetnih 35,80 u konvencionalnom vinu do 30,57 (u prosjeku) u koncentratima dobivenim s
hladenjem te pri 45 i 55 bez hladenja, odnosno do 29,52 i 29,33 pri 25 i 35 bara bez hladenja.
Ton boje poCetnog ekoloskog vina bio je 33,54, a medu koncentratima najveée vrijednosti
izmjerene su u onima dobivenim pri 25 i 35 bara s hladenje (30,16 i 30,51). Zasicenost boje

(C*) pocCetnog konvencionalnog (1,94) i ekoloSkog (1,58) vina povecala se nakon
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koncentriranja oba vina reverznom osmozom. Tijekom koncentriranja konvencionalnog vina,
tlak nije utjecao na zasi¢enost boje, ali je ona bila nesto viSa tijekom temperaturnog rezima
bez hladenja, u odnosu na onaj s hladenjem. Medu koncentratima ekolo$kog vina, najveca

vrijednost C* izmjerena je u onome dobivenom pri 55 bara s hladenjem (3,24).

U svrhu odredivanja promjene boje vina nakon koncentriranja reverznom osmozom, odredena
je vrijednost AE*. U koncentratima konvencionalnog vina, ta vrijednost je bila manja od 0,40,
dok je u koncentratima ekolo$kog vina bila manja od 0,83. Tlak nije ima znacajan utjecaj na
promjenu boje konvencionalnog vina, ali nesto vece vrijednosti AE* dobivene su kada hladenje
retentata nije primijenjeno. Tijekom koncentriranja ekoloskog vina, tlak je utjecaj na promjenu
boje ukoliko je i hladenje primijenjeno te je najmanja vrijednost dobivena pri 25 bara s
hladenjem (0,55). Medutim, ukoliko je vrijednost AE* manja od 1, odnosno manja od 5 ukoliko
se vino promatra kroz ¢asu, promjena boje nije vidljiva golom oku (Pérez-Magarino i Gonzalez-
Sanjosé, 2003).

5.2. NANOFILTRACIJA

5.2.1. Procesni parametri tijekom koncentriranja crnog vina

Utjecaj razliCitog tlaka (25, 35, 45 i 55 bara) i temperaturnog rezima (s i bez hladenja) na protok
permeata, temperaturu koncentrata i zaCeplienje membrane tijjekom koncentriranja
konvencionalnog i ekoloSkog crnog vina Cabernet Sauvignon nanofiltracijom prikazan je u
Tablicama 34-42 te Slici 39. Iste vrijednosti protoka permeata, temperature koncentrata i

vremena trajanja procesa dobivene su prilikom koncentriranja oba vina.

Iz rezultata je vidljivo da je od 3 L po&etnog vina nakon svakog procesa nanofiltracije dobiveno
je 1,3 L koncentrata i 1,7 L permeata. Temperatura pocetnog vina bila je 15 °C, a tijekom
koncentriranja vina nanofiltracijom, temperatura koncentrata je rasla ovisno o primijenjenom
tlaku i temperaturnom rezimu. ViSi radni tlak te rezim bez hladenja rezultirali su viSim kona¢nim
temperaturama koncentrata. NajviSa kona¢na temperatura koncentrata postignuta je pri 55
bara bez hladenja (48 °C). Procesi s hladenjem rezultirali su za oko 10 °C nizim kona&nim
temperaturama koncentrata, nego procesi bez hladenja. Najniza kona¢na temperatura
koncentrata izmjerena je nakon procesa nanofiltracije pri 25 bara s hladenjem (31 °C). Sto je
vi8i radni tlak i temperatura, to je bio viSi i protok permeata. Najvide vrijednosti izmjerene su
pri 55 bara bez hladenja, i to od poéetnih 31,94 L/m?h do 29,41 L/m?h, a najmanije pri 25 bara
bez hladenja (od 15,00 do 12,25 L/m?h).

Vedéi protok permeata pri viSim tlakovima rezultat je veée difuzivnosti vode kroz membranu,

dok se pri viSim temperaturama snizava viskoznost retentata i povec¢ava permeabilnost
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membrane (lvi¢ i sur., 2021a; Iviéi sur., 2021c; Siddiqui i sur., 2016). Zbog manjeg protoka
permeata, proces pri 25 bara uz hladenje je trajao najduze, odnosno bilo je potrebno 48 minuta
da se izdvoji 1,7 L permeata i postigne volumni odnos retentata od 2,31. Navedene vrijednosti
su najbrze postignute pri 55 bara bez hladenja (20 minuta). Primjenom viSeg radnog tlaka
ostvaruje se veci protok permeata, trajanje procesa je kra¢e u odnosu na niZe tlakove, ali brze
dolazi do zaCepljenja membrane. Komponente koje se nalaze u otopini koja se koncentrira
(npr. polisaharidi, koloidi, polifenoli, proteini) nakupljaju se na povrsini membrane stvarajuci
kola¢ koji, u poCetku, povecava zadrzavanje spojeva u retentatu, ali dovodi i do smanjenja
protoka permeata i usporavanja ili zaustavljanja procesa nanofiltracije (Chakraborty i sur.,
2004; El Rayess i sur., 2012; Koo i sur., 2013; Salgado i sur., 2013). Banvolgyi i sur. (2016)
dobili su sliéne zakljucke tijekom koncentriranja crnog vina nanofiltracijom pri tlaku od 10 do
20 bara i temperaturi od 20 do 40 °C. Sli¢ne zaklju¢ke vezano za utjecaj tlaka i temperature
na protok permeata dobiveni su i tijekom koncentriranja soka od aronije nanofiltracijom
(Popovi¢ i sur., 2016). Opcenito, protok permeata je veci pri ve¢em protoku i turbulentnom
strujanju ulazne otopine, buduéi da to smanijuje polarizaciju koncentracije. S druge strane, viSa
koncentracija otopljenih tvari u ulaznoj otopini ima suprotan ucinak. Tijekom procesa
nanofiltracije, pod utjecajem mehanicke kompresije, kemijskih promjena u strukturi membrane
te nakupljanja otopljenih tvari na njoj, dolazi do smanjenja protoka permeata (Ho i Sirkar, 1992;
Popovié¢, 2019).

U ovom radu, prije i nakon svakog procesa koncentriranja vina nanofiltracijom izmjeren je
protok Ciste vode, izraCunate su srednje vrijednosti pri tlakovima od 25, 35, 45 i 55 bara pri 25
°C te je dobivena Slika 39. Vidljivo je da je protok Ciste vode nakon koncentriranja nizi od onog
prije koncentriranja, na osnovu ¢ega se moze zakljuciti da je doslo do zaCepljenja membrane.
U tu svrhu izraCunat je indeks zaCepljenja pri navedenim procesnim parametrima, koji se
povecavao s viSim primijenjenim tlakom (od 28,59% pri 25 bara do 31,45% pri 55 bara). Svaka
molekula moze doprinijeti zaCepljenju membrane, Sto ovisi o karakteristikama membrane i
molekule (molekularna masa, elektri¢ni naboj, polarnost, afinitet za interakcije s membranom)
(Diban i sur., 2008). Zacepljenje membrane predstavlja glavni limitirajuéi ¢imbenik prilikom
koncentriranja vina nanofiltracijom, koji zahtjeva redovno c¢iSc¢enje membrane, oStecuje
membranu i smanjuje joj Zivotni vijek, smanjuje efikasnost i kapacitet procesa (Cai i sur., 2017).
Bartels i sur. (2008) prou€avali su novu generaciju NF membrana kojima bi se smanijili ili
uklonili navedeni nedostaci. Nadalje, postoji mogucénost primjene odredenih tretmana kojima
bi se utjecalo na povrSinu membrane i smanjile interakcije izmedu nje i komponenata u otopini,
npr. tretiranje NF membrane fotooksidacijom moZe ublaziti njeno zacepljenje tijekom

koncentriranja (Marszatek i Puszczato, 2020).
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5.2.2.Utjecaj procesnih parametara na kemijski sastav, sadrzaj
kiselina i elemenata u tragovima

Kemijski sastav, sadrzaj kiselina i elemenata u tragovima u pocetnom konvencionalnom i

ekoloSkom crnom vinu Cabernet Sauvignon te njihovim koncentratima dobivenim

nanofiltracijom pri 25, 35, 45 i 55 bara s i bez hladenja, prikazan je u Tablicama 43-48.

Osnovni kemijski sastav analiziranih uzoraka (Tablice 43 i 44) ukljuCivao je pracenje sljedecih

parametara: udio etanola, glicerola, slobodnog i ukupnog SO, reducirajucih Seéera, CO- te

gustodu.

Nakon koncentriranja vina nandfiltracijom, pocetni udio etanola u konvencionalnom (13,74%)
i ekoloSskom vinu (13,53%) se smanijio za viSe od 50%. Zadrzavanje, odnosno permeabilnost
etanola bila je sli¢na tijekom koncentriranja oba vina pri istim procesnim parametrima. Nesto
veée zadrZavanje etanola zabiljeZzeno je pri najviSem tlaku (55 bara), a nije bilo znacajne
razlike u zadrZavanje etanola izmedu dva temperaturna reZima, usporedujuéi iste tlakove.
Zadrzavanije glicerola pratilo je sli¢an trend, s najve¢om izmjerenom vrijednosti u koncentratu
dobivenom pri 55 bara s i bez hladenja. U usporedbi s pogetnim vinom, koncentracija glicerola

se snizila nakon nandfiltracije za gotovo 50%, ovisno o primijenjenim procesnim parametrima.

Gustoca koncentrata je bila nesto visa u odnosu na odgovarajuc¢e pocetno vino, odnosno od
0,9946 g/L povecala se na prosjecnih 1,0028 g/L u NF koncentratima oba vina, bez obzira na
primijenjene procesne parametre. Sto se ti¢e reducirajuéih Seéera, oba pocdetna vina
sadrzavala su 4,1 g/L SecCera, a koncentracija se snizila nakon koncentriranja konvencionalnog
vina na oko 3,2 g/L, bez znaCajne razlike medu koncentratima dobivenim pri razli€itim
procesnim parametrima. Medutim, tijekom koncentriranja ekoloSkog vina nanofiltracijom,

pocetna koncentracija SeCera se nije znacajno promijenila pri svim procesnim parametrima.

NajviSa koncentracija CO izmjerena je u po€etnim vinima (232,61 g/L u konvencionalnom te
444,64 g/L u ekoloSkom vinu). Nakon koncentriranja nanofiltracijom, dobivene su nize
koncentracije CO, a zadrzavanije je bilo vece pri nizim tlakovima i temperaturama, posebice
pri 25 bara s hladenjem (206,18 g/L u konvencionalnom te 160,15 g/L u ekoloSkom vinu), u
usporedbi s viSim tlakovima i temperaturnom reZimu bez hladenja. Nadalje, oba vina
sadrzavala su jednake koncentracije slobodnog (12,80 mg/L) i ukupnog (43,52 mg/L) SO..
Koncentracija slobodnog SO, se nakon procesa nanofiltracije snizila, i to za oko 10% pocetne
koncentracije ukoliko je hladenje primijenjeno te za oko 20% pocetne koncentracije ukoliko
nije. Ukupni SO se povecao nakon koncentriranja oba vina nanofiltracijom, izuzev prilikom
koncentriranja konvencionalnog vina pri 45 i 55 bara bez hladenja gdje se koncentracija
ukupnog SO: snizila (97% pocetne koncentracije) te prilikom koncentriranja ekolo$kog vina pri

55 bara bez hladenja, gdje je koncentracija ostala ista kao i poCetna. U koncentratima
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ekoloskog vina, visi tlak kod procesa s hladenjem pogodovao je zadrzavanju ukupnog SO,

dok je suprotan ucinak postignut kod procesa koncentriranja konvencionalnog vina.

U Tablicama 45 i 46 prikazane su koncentracije ukupnih i hlapivih kiselina te koncentracije
jabuéne, mlijeCne, limunske, sorbinske i vinske kiseline u poetnom konvencionalnom i
ekolodkom vinu i njihovim koncentratima dobivenim nanofiltracijom pri razliCitim procesnim
parametrima. Po€etna koncentracija ukupnih kiselina u konvencionalnom vinu iznosila je 4,9
g/L, a u ekoloskom vinu 5,1 g/L. Nakon koncentriranja oba vina nanofiltracijom zabiljezeno je
snizenje navedene koncentracije za oko 30%. Promjena tlaka i temperaturnog rezima nije
imala znaCajan utjecaj na zadrzavanja ukupnih kiselina u koncentratima vina. Koncentracija
hlapivih kiselina u oba vina bila je 0,9 g/L te se nakon koncentriranja nandfiltracijom snizila za
44,4%, bez znaCajne razlike s obzirom na primijenjene procesne parametre. Sli¢an trend
zabiljezen je kod jabuc€ne, mlijeCne i limunske kiseline, gdje primijenjeni procesni parametri
nisu imali zna€ajan utjecaj na zadrZavanje navedenih kiselina tijekom koncentriranja oba vina
nanofiltracijom, ali je doSlo do odredenog gubitka tih kiselina u odnosu na pocetno vino.
Pocetne koncentracije jabuéne kiseline (0,8 g/L), mlijeéne (2,1 g/L) i limunske (0,29 g/L)
kiseline u konvencionalnom vinu nakon procesa nandfiltracija snizile su se za 62,5%, 47,6%
te 41,4%. Koncentracije navedenih kiselina u po¢etnom ekolodkom vinu iznosile su redim 0,6
g/L, 1,8 g/L i 0,31 g/L, a u koncentratima su te vrijednosti bile u prosjeku 0,2 g/L, 0,8 g/L i 0,22
g/L, bez zna€ajne razlike medu koncentratima s obzirom na primijenjene procesne parametre.
Najmanje zadrzavanje tijekom koncentriranja oba vina zabiljeZeno je za sorbinsku kiselinu.
Tijekom koncentriranja konvencionalnog vina nanofiltracijom, najve¢e zadrzavanje sorbinske
kiseline zabiljezeno je pri 55 bara bez hladenja (24,2%), a najmanje pri 25 bara bez hladenja

(1,5%). U koncentratima ekoloSkog vina sorbinska kiselina nije detektirana.

Koncentracija vinske kiseline u oba pocetna vina iznosila je 0,7 g/L, a nakon koncentriranja
vina nanofiltracijom nije doSlo do znacajne promjene koncentracije vinske kiseline u
koncentratima. Pored ve¢ navedene mogucnosti upotrebe reverzne osmoze za stabilizaciju
tartarata, ovi rezultati su pokazali da se i nandfiltracija moze upotrijebiti u istu svrhu. Temido i
sur. (2015) u svom istrazivanju uklanjanja kiselina nanofiltracijom iz vina, zaklju€ili su da je
zadrzavanje vinske kiseline bilo 100%, bez obzira na veli¢inu pora membrane i malu
molekulsku masu navedene kiseline (150,087 g/mol). Najveci utjecaj je imao stupan;j
disocijacije kiseline i pH vrijednost vina (vec¢i pH, vece zadrzavanje. U ovom radu, pH
vrijednosti konvencionalnog i ekoloSkog vina bile su 3,92 i 3,75, koje su se blago smanjile
nakon procesa nanofiltracije. U koncentratima konvencionalnog vina, prosje€na pH vrijednost
je bila 3,72, bez zna&ajne razlike s obzirom na tlak i temperaturu, izuzev u koncentratu pri 55

bara bez hladenja gdje je izmjerena najviSa pH vrijednost (3,76). U koncentratima ekoloskog
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vina, najmanja pH vrijednost zabiljeZena je pri 25, 35 i 45 bara bez hladenja, a razlike u pH

vrijednostima medu ostalim koncentratima nisu znac¢ajne (u prosjeku 3,64).

Tablice 47 i 48 prikazuju sadrzaj elemenata u tragovima (K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr,
Pb) u pocetnom konvencionalnom i ekoloSkom vinu i njihovim koncentratima dobivenim
nanofiltracijom pri razli€itim procesnim parametrima. Rezultati su pokazali da promjena tlaka i
temperature tijekom koncentriranja oba vina nanofiltracijom nije imala jednak utjecaj na sve
elemente. U vecini koncentrata, zabiliezen je odredeni gubitak navedenih elemenata, u
usporedbi s po¢etnom koncentracijom. Medutim, tijekom koncentriranja konvencionalnog vina,
zabiljezeno je zna€ajno zadrzavanije kalija, kalcija, mangana, zeljeza, bakra, rubidija i stroncija
pri viSim tlakovima (45 i 55 bara) i s hladenjem, gdje nije bilo znacajne razlike (P < 0,05) u
koncentraciji u odnosu na pocetnu. PoviSenje tlaka tijekom rezima s hladenjem, pogodovalo
je vecem zadrZavanju kalija, kalcija, mangana, Zeljeza, broma, rubidija i stroncija u NF
koncentratima konvencionalnog vina. Radni tlak nije ima znacajan utjecaj na zadrZavanje
bakra i olova, ali poviSenje temperature tijekom rezima bez hladenja rezultiralo je nesto manjim
zadrzavanjem bakra, u odnosu na rezim s hladenjem. Koncentracija cinka u pocCetnom
konvencionalnom vinu bila je 1400,5 pg/L, a njegovo zadrzavanje tijekom procesa
nanofiltracije se smanjivalo s poviSenjem tlaka i temperature. To znaci da su najvece
koncentracije cinka u koncentratima konvencionalnog vina zabiljeZzene pri 25 bara (1409,2

Mg/L s hladenjem i 1380,0 ug/L bez hladenja).

Sli¢an trend zabiljeZen je kod zadrzavanja cinka u koncentratima ekolo$kog vina: poviSenje
tlaka rezultiralo je smanjenim zadrzavanjem. Pri tome, poviSenje temperature tijekom procesa
bez hladenja nije imalo znaCajan utjecaj na zadrZavanje cinka pri 35, 45 i 55 bara u
koncentratima ekoloskog vina, u usporedbi s procesima s hladenjem pri istim tlakovima.
Najveée zadrzavanje cinka zabiljezeno je pri 25 bara bez hladenja (91,8%). ZadrZzavanje
ostalih elemenata u NF koncentratima ekoloSkog vina nije pratilo iste trendove kao u
koncentratima konvencionalnog vina, npr. tlak i temperatura nisu imali zna€ajan utjecaj na
zadrZavanje kalija i kalcija. Nadalje, poviSenje radnog tlaka i hladenje retentata pogodovali su
zadrZavanju mangana, Zeljeza, bakra, broma, rubidija i olova. Najvece koncentracije stroncija
medu koncentratima ekoloSkog vina izmjerene su pri 45 bara s i bez hladenja (457,0 i 420,8
pg/L). Kada hladenje nije bilo primijenjeno, promjena radnog tlaka nije imala zna¢ajan utjecaj
na zadrzavanje zeljeza, rubidija i olova u koncentratima ekoloSkog vina. Najveci utjecaj na
zadrZzavanje pojedinih elemenata tijjekom procesa nanofiltracije imaju karakteristike
membrane, posebice njen povrsinski naboj i izoelektricna tocka, zatim sastav otopine koja se

koncentrira te njen pH (Mullett i sur., 2014).
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5.2.3.Utjecaj procesnih parametara na aromatski profil

Koncentracije pojedinih aromatskih spojeva te suma koncentracija svake skupine spojeva
(kiselina, alkoholi, karbonilni spojevi, terpeni, esteri i hlapivi fenoli) u pocetnom
konvencionalnom i ekoloSkom vinu i njihovim NF koncentratima prikazane su u Tablicama 49
i 50. |z rezultata je vidljivo da je doSlo do znaCajnog smanjena ukupnih kiselina u NF
koncentratima, u usporedbi s po¢etnom koncentracijom u vinu. Najvece zadrzavanje ukupnih
kiselina zabiljeZeno je pri 55 bara s hladenjem (41,6% pocetne koncentracije u koncentratu
konvencionalnog vina te 19,6% u koncentratu ekolodkog vina). Razlog tako niske
koncentracije ukupnih kiselina u NF koncentratima je visoka permeabilnost NF membrana za
octenu kiseline koja je imala najviSu koncentraciju u poCetnim vinima u odnosu na ostale
kiseline (394,1 ug/L u konvencionalnom i 1043,0 pg/L u ekolodkom vinu). Octena kiselina nije
detektirana niti u jednom koncentratu nakon procesa nanofiltracije, bez obzira na primijenjeni
tlak i temperaturu. Permeabilnost octene kiseline kroz NF membranu je visoka zbog male
molekulske mase navedene kiseline (60,05 g/mol), koja je znatno manja od MWCO membrane
za nandfiltraciju, te pH vina koji pogoduje boljem izdvajanju octene kiseline iz retentata tijekom

koncentriranja (de Souza i sur., 2020; Temido i sur., 2015; Zhou i sur., 2013b).

Ukoliko se u izraCun zadrzavanja ukupnih kiselina ne uzme u obzir octena kiselina, onda je
zadrzavanje ukupnih kiselina pri 55 bara s hladenjem iznosilo 69,4% tijekom koncentriranja
konvencionalnog vina, odnosno 54,1% tijekom koncentriranja ekoloskog vina. Zadrzavanje
ostalih kiselina (oktanske, dekanske, laurinske, miristinske i palmitinske kiseline) koje su
identificirane u uzorcima pomocu plinskog kromatografa ovisilo je o procesnim parametrima i
tipu vina. Hladenje retentata i viSi radni tlak pogodovali su zadrzavanju navedenih kiselina,
buduci da su u koncentratima dobivenim bez hladenja koncentracije kiselina niZe u odnosu na
one dobivene s hladenjem pri istom tlaku. Izuzetak je laurinska kiselina kod koje temperaturni
rezZim nije imao znaCajan utjecaj na njeno zadrzavanje pri tlaku od 55 bara tijekom
koncentriranja oba vina. Medu koncentratima ekoloSkog vina dobivenih nanofiltracijom, najvise
koncentracije palmitinske kiseline izmjerene su pri 45 i 55 bara s hladenjem, dok su najnize
koncentracije izmjerene u ostalim koncentratima ekoloSkog vina bez znacajne razlike s

obzirom na primijenjene procesne parametre.

Zadrzavanje ukupnih viih alkohola tijekom koncentriranja oba vina pratilo je ve¢ spomenuti
trend: zabiljezeno je snizenje pocetne koncentracije ukupnih alkohola nakon procesa
nanofiltracije, s tim da je najveCe zadrZzavanje zabiljezeno pri 55 bara s hladenjem (40,3%
pocetne koncentracije u koncentratu konvencionalnog vina te 12,9% u koncentratu ekolo$kog
vina). Najvece zadrzavanje izoamilnog alkohola, butan-2,3-diola, heksan-1-ola, oktan-1-ola i
dodekanola zabiljeZzeno je pri 55 bara s hladenjem. NiZi tlakovi i viSe temperature (procesi bez

hladenja) rezultirali su manjim zadrzavanje navedenih alkohola u usporedbi sa suprotnim

133



5. Rasprava

procesnim parametrima. Zadrzavanje 2-feniletanola je takoder pratilo gore navedeni trend, s
tim da promjena temperaturnog rezima nije imala utjecaj pri tlaku od 55 bara tijekom
koncentriranja oba vina. Metionol i benzilni alkohol nisu detektirani u NF koncentratima
ekoloskog vina, a u koncentratima konvencionalnog vina detektiran je samo metionol pri 25
bara s hladenjem (24,0 ug/L, sto je 52,3% pocetne koncentracije). Zadrzavanje dodekanola je
bilo najvece pri 55 bara s hladenjem tijekom koncentriranja konvencionalnog (98,1% pocetne
koncentracije) i ekolodkog (90,7% pocetne koncentracije) vina. lako od svih identificiranih
alkohola, dodekanol ima najve¢u molekularnu masu (186,34 g/mol), svi alkoholi ipak imaju
molekulsku masu manju od MWCO membrane za nanofiltraciju, $to je rezultiralo njihovim
djelomi¢nim ili potpunim gubitkom. Medutim, to nije jedini parametar koji utje€e na zadrzavanje
alkohola tijekom nanofiltracije. Veliku ulogu imaju pojedina svojstva alkohola kao $to su naboj,
tlak pare, afinitet prema vezanju s drugim molekulama (Longo i sur., 2016), ali i primijenjeni
procesni parametri. VeCe zadrzavanje alkohola pri viSim tlakovima rezultat je mehanizma
otapanja-difuzije vode kroz membranu, pri ¢emu dolazi do jaCe interakcije vode i hidrofilnih
dijelova membrane i ve¢e permeabilnosti vode kroz membranu, a smanjenja permeabilnosti
ostalih komponenti (Murthy i sur., 2005).

Karbonilni spojevi su osjetljiva skupina aromatskih spojeva &ija se koncentracija sniZzava
tijekom procesiranja hrane, toplinske obrade ili zamrzavanja, $to utje€e na aromu konaénog
proizvoda (Popovi¢, 2019). Membranski procesi su se pokazali kao dobra metoda
koncentriranja vina pri Eemu se moZe zadrzati visoku udio karbonilnih spojeva u koncentratima
vina. Ukupna pocetna koncentracija karbonilnih spojeva (4-propilbenzaldehida, geranil
acetona, lili aldehida i heksilcinamaldehida) u konvencionalnom (81,3 ug/L) i ekoloskom (89,4
Mg/L) vinu snizila se nakon procesa nandfiltracije, s tim da je zadrzavanje bilo veée ukoliko je
primijenjen visi radni tlak i niza temperatura, u usporedbi sa suprotnim procesnim parametrima.
NajviSa koncentracija ukupnih karbonilnih spojeva zabiljezena je pri 55 bara s hladenjem (57,4
Mg/L u koncentratu konvencionalnog vina te 66,9 ug/L u koncentratu ekoloskog vina). Medutim,
gledajuci pojedinacne spojeve, procesni parametri nisu imali jednak utjecaj na zadrzavanja
svakog aldehida. U koncentratima ekoloSkog vina, najveCe zadrzavanje sva Cetiri aldehida
zabiljezeno je pri 55 bara s hladenjem, dok su procesi bez hladenja rezultirali manjim
zadrzavanjem 4-propilbenzaldehida i geranil acetona. Promjena temperaturnog rezima nije
imala znaCajan utjecaj na zadrzavanje lili aldehida i heksilcinamaldehida u koncentratima
ekoloskog vina pri tlakovima od 25, 35 i 45 bara. U koncentratima konvencionalnog vina,
najniza koncentracija 4-propilbenzaldehida izmjerena je pri 25 bara s hladenjem (4,3 ug/L,
odnosno 20,3% pocetne koncentracije). Najniza koncentracija geranil acetona medu
koncentratima konvencionalnog vina izmjerena je u onima dobivenim pri 25 i 35 bara s i bez

hladenja. Promjena tlaka tijekom procesa s hladenjem nije imala znacajan utjecaj na
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zadrzavanje lili aldehida u tim koncentratima, a poviSenje temperature rezultiralo je nizim
koncentracijama u odnosu na rezim s hladenjem. Najvece zadrZzavanje heksilcinamaldehida u
koncentratima konvencionalnog vina zabiljezeno je pri 55 bara s hladenjem (73,4% pocetne

koncentracije).

Zadrzavanje ukupnih terpena tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog vina
nanofiltracijom je bilo najvece pri 55 bara bez hladenja (40,6% pocetne koncentraciju u
koncentratima konvencionalnog te 47,5% u koncentratima ekolodkog vina), a smanijivalo se sa
snizenjem radnog tlaka i poviSenjem temperature retentata. NajviSe koncentracije a-
terpinolena u koncentratima konvencionalnog vina izmjerene su pri 45 i 55 bara s hladenjem
te 55 bara bez hladenja (u prosjeku 37,0 ug/L). U koncentratima ekoloSkog vina, najvise
koncentracije navedenog terpena izmjerene su pri 45 bara s hladenjem (48,2 ug/L). Kada
hladenje nije primijenjeno, promjena tlaka od 35 do 55 bara nije imala znaCajan utjecaj na
zadrzavanje B-citronelola i B-damascenona u koncentratima konvencionalnog vina. S druge
strane, primjena tlaka od 55 bara rezultirala je najveéim zadrzavanjem [-citronelola u
koncentratima ekoloSkog vina, dok promjena temperaturnog rezima nije imala znacajan
utjecaj. Zadrzavanje fenantrena u NF koncentratima konvencionalnog vina je bilo veée ukoliko
je primijenjen visi radni tlak i niza temperatura, u odnosu na suprotne parametre. Stoga,
najveée zadrzavanje je zabiljeZzeno pri 55 bara s hladenjem (82,4% poc&etne koncentracije), a
najmanje pri 25 bara bez hladenja (39,7% pocetne koncentracije). U koncentratu ekolo$kog
vina dobivenog nanofiltracijom pri 55 bara s hladenjem zadrzano je 90,0% pocetne
koncentracije fenantrena. Pri istim procesnim parametrima zabiliezeno je i najvece
zadrZavanje -jonona, i to 56,8% pocetne koncentracije u koncentratu konvencionalnog vina

te 20,3% u koncentratu ekoloSkog vina.

Najvecéa skupina aromatskih spojeva bili su esteri s 19 spojeva identificiranih u analiziranim
uzorcima. Njihova ukupna koncentracija se nakon koncentriranja oba vina nanofiltracijom
snizila, s tim da je najveée zadrZavanje ukupnih estera ostvareno pri 55 bara s hladenjem
(52,2% i 69,7% pocetne koncentracije u koncentratu konvencionalnog i ekoloSkog vina).
Najveci utjecaj na ukupnu koncentraciju estera imao je dietil-sukcinat koji je imao najvisSu
pocetnu koncentraciju u konvencionalnom (2,8 mg/L) i ekoloSkom vinu (2,9 mg/L). Njegovo
zadrZavanje tijekom procesa nanofiltracije je takoder bilo najvece pri 55 bara s hladenjem.
Zadrzavanje vecine estera je bilo vecCe pri viSem tlaku i nizoj temperaturi, iako je bilo nekoliko
iznimki. Medu koncentratima konvencionalnog vina, etil-sukcinat detektiran je samo pri 45 i 55
bara s hladenjem, gdje je zadrzano 27,9 i 30,1% pocCetne koncentracije. Tijekom koncentriranja
ekoloskog vina, ovaj ester se zadrzao samo pri 55 bara s hladenjem, i to 17,5% pocetne
koncentracije. Sli¢ni rezultati dobiveni su za etil-linoleat koji je detektiran samo pri 55 bara s

hladenjem u koncentratima oba vina. Etil-oleat i etil-stearat nisu detektirani niti u jednom
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koncentratu vina. Nadalje, zadrzavanje etil-vanilata u koncentratima konvencionalnog vina je
bilo vec¢e ukoliko hladenje retentata nije primijenjeno. Zadrzavanje etil-miristata i metil-

palmitata je bilo veée pri nizim tlakovima, odnosno najvece je bilo pri 25 bara s i bez hladenja.

Posljednja skupina aromatskih spojeva su hlapivi fenoli, odnosno 4-etilfenol, 4-etilgvajakol i
2,4-di-tert-butilfenol. Veé je spomenuto da su 4-etilfenol i 4-etilgvajakol indikatori kvarenja i
neugodan miris vina ukoliko su prisutni u veéim koncentracijama (Kheir i sur., 2013), ali je
njihova permeabilnost kroz NF membrane izrazito visoka te se mogu na ovaj reducirati ili
ukloniti (Ivi¢ i sur., 2021b). U koncentratima konvencionalnog vina zadrzano je manje od 7%
poCetne koncentracije 4-etilfenola i 4-etilgvajakola, odnosno manje od 4% pocetne
koncentracije ovih spojeva u koncentratima ekoloskog vina. PoviSenje tlaka i snizenje
temperature povecavalo je zadrzavanje navedenih spojeva. Zadrzavanje 2,4-di-tert-butilfenola

iznosilo je 55% ili viSe u oba vina, s vec¢im zadrzavanjem pri vi§im tlakovima i nizoj temperaturi.

Pocetna vina sadrzavala su iste aromatske spojeva, ali u razli€itim koncentracijama. Procesni
parametri tijekom nandfiltracije nisu jednako utjecali na zadrzavanje pojedinih spojeva u oba
vina, &to je rezultiralo drugacijim aromatskim profilom. To je vidljivo na PCA biplotu (Slika 40).
Za izradu PCA analize, svi aromatski spojevi podijeljeni su u 8 skupina na osnovu osnovne
aromatske note (miris na mast, zelenilo, cvijece, citrusi, voce, dim, slab miris i ostalo (aroma
octa, karamele, sumpora i meda). PCA biplot podijeljen je na Cetiri kvadranta pomocu dvije
glavne komponente: prva glavna komponenta (PC1) na koju otpada 88,64% i druga glavna
komponenta (PC2) na koju otpada 5,80% ukupne varijance. PC1 razdvaja konvencionalno
vino (negativna strana) od ekolodkog vina (pozitivna strana). Vidljivo je da se aromatski profili
pocetnih vina u potpunosti razlikuju jer se nalaze u suprotnim kvadrantima. Medutim, nakon
procesa nandfiltracije, aromatski profil oba vina se promijenio te su dobiveni koncentrati sa
sliénijim aromatskim profilima, dok su najvece razlike medu njima bile rezultat razli€itih
primijenjenih procesnih parametara. Stoga, koncentrati konvencionalnog i ekoloskog vina
dobiveni pri 45 i 55 bara s hladenjem te 55 bara bez hladenja nalaze se na pozitivnoj strani
PC2. Koncentrati oba vina dobiveni pri 25 bara s hladenjem te 25 i 35 bara bez hladenja
smjesteni su na negativnoj strani PC2. Ostali koncentrati su smjesteni izmedu gore navedenih,

vrlo blizu jedni drugima.

5.2.4.Utjecaj procesnih parametara na sastav fenolnih spojeva i
antioksidacijsku aktivnost

U Tablicama 51 i 52 prikazan je sadrzaj ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih

antocijana te udio polimerne boje u poetnom konvencionalnom i ekoloSkom vinu i njihovim

NF koncentratima dobivenim pri razli€itim tlakovima s i bez hladenja. Vidljivo je da je proces

nanofiltracije rezultirao snizenjem koncentracije ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih
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antocijana tijekom koncentriranja oba vina. PoCetna koncentracija ukupnih polifenola iznosila
je 3,19 g/L u konvencionalnom i 3,34 g/L u ekoloSkom vinu. ZadrZavanje ukupnih polifenola
tijekom koncentriranja konvencionalnog vina je bilo vece ukoliko se primijenio visi radni tlak, a
najvecée vrijednosti izmjerene su pri 45 i 55 bara s i bez hladenja (od 2,40 do 2,49 g/L), bez
statistiCki znaCajne razlike medu vrijednostima. NajviSa koncentracija ukupnih polifenola medu
NF koncentratima ekoloSkog vina izmjerena je u onima dobivenim pri 55 bara s i bez hladenja
(u prosjeku 2,79 g/L). Promjena temperaturnog rezima nije imala znacajan utjecaj na
zadrzavanje ukupnih polifenola tijekom koncentriranja oba vina. U koncentratima oba vina

dobivenim pri 25 bara s i bez hladenja izmjerene su najnize koncentracije ukupnih polifenola.

Iz rezultata je vidljivo da je tijekom koncentriranja oba vina nanofiltracijom doSlo i do snizenja
koncentracije ukupnih flavonoida. Medu koncentratima konvencionalnog vina, najvece njihovo
zadrzavanje zabiljezeno je pri 45 i 55 bara s hladenjem (84,5% pocetne koncentracije od 1,55
g/L), a najnize pri 25 35 bara s i bez hladenja (oko 76,8% poc&etne koncentracije bez statisticki
znacajne razlike medu uzorcima). PoviSenje temperature u procesima bez hladenja rezultiralo
je za 4,5% manjim zadrzavanjem ukupnih flavonoida pri tlakovima 45 i 55 bara, u usporedbi s
procesima s hladenjem. Medu koncentratima ekoloSkog vina, najvece zadrzavanje ukupnih
flavonoida zabiljeZeno je pri 45 i 55 bara bez obzira na temperaturni rezim (89,3% pocetne

koncentracije od 1,64 g/L), a najmanje pri 25 bara bez hladenja (70,1% poc&etne koncentracije).

Sadrzaj antocijana u poetnom konvencionalnom i ekoloSkom vino iznosio je 151,41 i 103,83
mg/L. Nakon nanofiltracije, njihova koncentracija se snizila, ali je zadrzavanje bilo vece ukoliko
je primijenjen visi radni tlak. Stoga, najvece zadrzavanje zabiljezeno je pri 55 bara s hladenjem
(124,12 g/L u koncentratu konvencionalnog i 99,24 g/L u koncentratu ekoloSkog vina).
PoviSenje temperature u procesima bez hladenja rezultiralo je manjim zadrZzavanjem
antocijana u odnosu na procese s hladenjem pri istim radnim tlakovima. Banvolgyi i sur. (2016)
Su u svom istrazivanju utjecaja temperature na resveratrol i antocijane tijekom koncentriranja
vina nanofiltracijom zakljucili da nize temperature (npr. 20 °C) rezultiraju ve¢im zadrzavanjem

navedenih komponenti u odnosu na vise temperature (40 °C).

Pocetni udio polimerne boje (61,50% u konvencionalnom i 68,62% u ekoloSkom vinu) se nije
znacajno promijenio nakon procesa nanofiltracije s hladenjem, bez obzira na primijenjeni radni
tlak. Medutim, procesi bez hladenja rezultirali su povecanjem udjela polimerne boje za oko 2%

u koncentratima oba vina, bez znacCajne razlike s obzirom na primijenjeni radni tlak.

Koncentracije pojedinih fenolnih spojeva (galne, kafeinske, kaftarne kiseline, (+)-katehina, (-)-
epikatehina, rutina, kvercetina i njegova dva derivata te malvidin 3-glukozida i njegovog
derivata) u poCetnom konvencionalnom i ekoloskom vinu te njihovim NF koncentratima

prikazani su u Tablicama 53 i 54. Vidljivo je da je proces koncentriranja oba vina
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nanofiltracijom rezultirao odredenim gubitkom fenolnih spojeva, a zadrzavanje je ovisilo o
primijenjenim procesnim parametrima i tipu poc€etnog vina. Tijekom koncentriranja
konvencionalnog vina, povidenje radnog tlaka i sniZzenje temperature pogodovalo je
zadrZavanju fenolnih spojeva, pa je najvece zadrzavanje fenolnih spojeva zabiljeZeno je pri 55
bara s hladenjem. Tijekom procesa bez hladenja, najveCe zadrzavanje fenolnih spojeva
zabiljeZzeno je pri tlaku od 45 bara. Medu svim koncentratima konvencionalnog vina, u onome
dobivenom pri 55 bara s hladenjem, zadrzavanje (-)-epikatehina iznosilo je 100% pocetne
koncentracije. Takoder, u tom koncentratu zadrzano je viSe od 90% kaftarne kiseline, derivata
kvercetina 2, malvidin 3-glukozida i njegovog derivata. Najmanje zadrzavanje kvercetina
tijekom koncentriranja konvencionalnog vina zabiljezeno je u procesima bez hladenja (6,8%
poCetne koncentracije), posebice pri nizem tlaku. S druge strane, s obzirom na pocetnu
koncentraciju, zabiliezeno je blago povisenje koncentracije rutina nakon koncentriranja
konvencionalnog vina nanofiltracijom pri svim tlakovima s i bez hladenja, izuzev pri 25 bara

bez hladenja, gdje se koncentracija nije znac¢ajno promijenila.

U koncentratima ekoloskog vina, najmanje zadrzavanje je zabiljeZzeno pri nizim tlakovima,
posebice 25 bara bez hladenja. NajveCe zadrZavanje galne kiseline, (+)-katehina i (-)-
epikatehina zabiljeZzeno je pri 55 bara s hladenjem (redom 68,3%; 86,9% i 76,3% pocetne
koncentracije), $to znaci da poviSenje radnog tlaka i hladenje retentata pogoduje njihovom
zadrZzavanju. Zadrzavanje ostali fenolnih spojeva u ekoloSkom vinu nije uvijek pratilo navedeni
trend. Na primjer, najveCe zadrzavanje kafeinske kiseline i malvidin 3-glukozida (72,4% i
65,5% pocetne koncentracije) postignuto je pri 45 i 55 bara bez hladenja, a izmedu tih
vrijednosti nije bilo statistiCki zna€ajne razlike. Nadalje, najveCe zadrzavanje rutina i derivata
kvercetina 1 (84,3% i 63,6% pocetne koncentracije) zabiljeZzeno je pri 35, 45 i 55 bara bez
hladenje, a izmedu tih vrijednosti nije bilo statistic¢ki znacajne razlike. Koncentracija kvercetin
derivata 2 u po¢etnom ekoloSkom vinu bila je 1,20 mg/L, a nakon procesa nandfiltracije snizila
se na oko 0,99 mg/L u svim koncentratima bez obzira na tlak i temperaturu, izuzev pri 25 bara
bez hladenja, gdje je njegova koncentracija bila 0,89 mg/L. Promjena tlaka nije imala zna¢ajan
utjecaj na zadrzavanje malvidin 3-glukozida i njegovog derivata tijekom procesa s hladenjem,
dok je poviSenje temperature u procesima bez hladenja rezultiralo nesSto ve¢im zadrzavanjem
navedenih spojeva, posebno pri vis§im tlakovima. Pocetno ekolosko vino sadrzavalo je 3,57
mg/L kvercetina, ali taj spoj nije detektiran niti u jednom NF koncentratu, bez obzira na tlak i

temperaturu.

Lépez-Munoz i sur. (Lépez-Mufoz i sur., 2009) su u svom istrazivanju pokazali da pH
vrijednost vodene otopine koja se koncentrira uvelike utjeCe na zadrzavanje pojedinih fenolnih
spojeva, buduéi da ona utjeCe na povrSinski aktivni sloj membrane (izoelektricna tocka) i

disocijaciju fenolnih spojeva. Takoder, zadrzavanje fenolnih spojeva tijekom procesa
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nanofiltracije ovisi o njihovim interakcijama i adsorpciji na povr§inu membrane koja se odvija

pomocu vodikovih veza (Arsuaga i sur., 2010).

U ovom radu, u svrhu boljeg prikaza promjene fenolnog profila nakon nandfiltracije i razlike
izmedu koncentrata konvencionalnog i ekoloSkog vina, napravljena je PCA analiza (Slika 41).
Svi fenolni spojevi podijeljeni su u Eetiri skupine (antocijani, flavan-3-oli, fenolne kiseline i
flavonoidi) te je izraCunata njihova ukupna koncentracija. Prva glavna komponenta (PC1)
predstavija 83,31% ukupne varijance, a druga glavna komponenta (PC2) 12,45% ukupne
varijance. PC1 razdvaja uzorke na osnovu primijenjenih procesnih parametara, dok ih PC2
razdvaja na konvencionalno vino i koncentrate (pozitivha strana) te ekolosko vino i koncentrate
(negativna strana). Vidljivo je da je razlika u fenolnom profilu poetnog konvencionalnog i
ekoloskog vina znacajna te da je nakon nanofiltracije doslo do odredene izmjene fenolnog
profila oba vina. Svi koncentrati ekoloSkog vina smjesteni su u kvadrantu na negativnoj strani
PC1 i PC2, s vrlo malim razlikama s obzirom na primijenjene procesne parametre. S druge
strane, znacajne razlike su vidljive medu koncentratima konvencionalnog vina s obzirom na
primijenjeni tlak i temperaturu. Koncentrati konvencionalnog vina dobiveni pri 25, 35 i 55 bara
bez hladenja smjeSteni su na negativnoj strani, dok su ostali smjesteni na pozitivnoj strani
PC1. Svi koncentrati konvencionalnog vina smjesteni su na pozitivhoj strani PC2. Vidljivo je
da je zadrzavanje fenolnih spojeva tijekom koncentriranja konvencionalnog vina bilo veée u
odnosu na ekolosko vino. To se posebice odnosi na koncentrat konvencionalnog dobiven pri
55 bara s hladenjem, gdje su se dogodile najmanje promjene fenolnog profila u odnosu na
pocetno konvencionalno vino. Taj koncentrat je smjesten najblize po¢ethom konvencionalnom

vinu na PCA biplotu.

Sastav fenolnih spojeva u vinima usko je vezan uz antioksidacijsku aktivnost vina, pa je u
Tablicama 55 i 56 prikazana antioksidacijska aktivnost analiziranih vina i NF koncentrata
odredena pomocu Cetiri metode: DPPH, ABTS, FRAP i CUPRAC. Iz rezultata je vidljivo da je
nakon koncentriranja vina nanofiltracijom doSlo do smanjenja svih izmjerenih vrijednosti
antioksidacijske aktivnosti. Antioksidacijska aktivhost koncentrata vina ovisila je o
primijenjenim procesnim parametrima. Najveéa antioksidacijska aktivhost odredene DPPH i
CUPRAC metodom izmjerena je pri 55 bara s hladenjem (9,87 i 158,23 ymol/100 mL u
koncentratu konvencionalnog te 11,15 i 149,84 umol/100 mL u koncentratu ekolo$kog vina).
Tlakovi od 45 i 55 bara u procesima s hladenjem rezultirali su najvecom antioksidacijskom
aktivnosti odredenom ABTS metodom u koncentratima oba vina (25,77 pmol/100 mL u
koncentratu konvencionalnog te 31,50 ymol/100 mL u koncentratu ekoloSkog vina). FRAP
metodom odredeno je da je najveéa antioksidacijska aktivnost izmjerena pri 55 bara s i bez
hladenja u koncentratu konvencionalnog (2,62 umol/100 mL) i ekoloSkog (2,66 pmol/100 mL)

vina.
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U usporedbi s po€etnim vinima, antioksidacijska aktivnhost koncentrata oba vina smanijila se za
5 do 80%, ovisno o primijenjenom tlaku i temperaturi te tipu pocCetnog vina. Najmanje
smanjenje vrijednosti antioksidacijske aktivnosti izmjereno je ABTS metodom u koncentratu
ekoloskog vina pri 45 i 55 bara s hladenjem (5,85% pocetne vrijednosti). NajveCe smanjenje
antioksidacijske vrijednosti izmjereno je DPPH metodom pri 25 bara bez hladenja u
koncentratu konvencionalnog (79,83% pocetne vrijednosti) i ekoloSkog (60,95% pocetne
vrijednosti) vina. Smanjenje antioksidacijske aktivnosti u NF koncentratima oba vina odgovara
snizenju koncentracije ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih antocijana. To je vidljivo iz
Tablice 57, gdje su prikazani koeficijenti korelacije izmedu navedenih skupina fenolnih spojeva
i antioksidacijske aktivnosti odredene pomoéu DPPH, ABTS, FRAP i CUPRAC metode.
Vrijednosti koeficijenta korelacije se kre¢u izmedu 0,759 i 0,983, Sto upuéuje na snaznu
linearnu povezanost izmedu antioksidacijske aktivnosti i ukupnih polifenola, flavonoida i
monomernih antocijana. To znaci da je vece zadrzavanje ukupnih fenolnih spojeva tijekom
procesa nanofiltracije rezultiralo ve¢om antioksidacijskom aktivnosti u koncentratima, i
obrnuto. Visi tlak i niza temperatura pogodovali su ve¢em zadrzavanju ukupnih fenolnih
spojeva, a to se podudara i s ve¢om antioksidacijskom aktivno$¢u u koncentratima dobivenim

pri istim procesnim parametrima.

5.2.5.Utjecaj procesnih parametara na boju

Parametri boje (L*, a*, b*, C*, °h i AE*) poCetnog konvencionalnog i ekoloskog vina te njihovih
koncentrata dobivenih nanofiltracijom pri 25, 35, 45 i 55 bara s i bez hladenja prikazani su u
Tablicama 58 i 59. Iz rezultata je vidljivo da se pocetna vrijednost svjetline (L*) u oba vina
(19,70) blago povecala nakon procesa nanofiltracije, bez zna€ajne razlike medu koncentratima
s obzirom na primijenjeni tlak i temperaturu. NeSto veéa L* vrijednost izmjerena je u
koncentratima ekoloSkog vina (u prosjeku 20,31) nego u koncentratima konvencionalnog vina
(u prosjeku 19,99). PoCetna a* vrijednost se nije promijenila tijekom nanofiltracije s hladenjem,
a blago se smanijila tijekom procesa bez hladenja tijekom koncentriranja oba vina, bez
znadajne razlike medu tlakovima. Sto se tiée b* vrijednosti, ona se nije promijenila niti u jednom
NF koncentratu oba vina, u usporedbi s odgovaraju¢im pocetnim vinom. Ton boje (°h) u
pocetnom ekoloSkom vinu iznosio je 33,54 te se blago smanjio nakon procesa nandfiltracije,
bez znacajne razlike medu koncentratima s obzirom na procesne parametre. U poCetnom
konvencionalnom vinu ton boje iznosio je 35,80. Nakon procesa nanofiltracije, ta vrijednost se
smanijila, s tim da su najvece vrijednosti izmjerene u koncentratima dobivenim pri 45 i 55 bara
s i bez hladenja. Zasi¢enost boje (C*) je bila ve¢a u NF koncentratima konvencionalnog vina
nego u pocetnom vinu, a najveca vrijednost izmjerena je pri 45 i 55 bara bez hladenja. Najveca

C* vrijednost medu koncentratima ekoloSkog vina izmjerena je pri 45 i 55 bara s i bez hladenja.
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Vrijednost AE* predstavlja ukupnu razliku boje izmedu koncentrata i odgovaraju¢eg pocetnog
vina. Sli¢an trend zabiljezen je tijekom koncentriranja oba vina: neSto manje AE* vrijednosti
izraCunate su za koncentrate dobivene pri 25, 35 i 45 bara s hladenjem, dok medu ostalim
koncentratima nije bilo zna€ajne razlike s obzirom na primijenjeni tlak i temperaturu. Medu
koncentratima konvencionalnog vina, najve¢e AE* vrijednost zabiljeZzena je pri 55 bara bez
hladenja. Dvostruko vece vrijednosti AE* izmjerene su u koncentratima ekolodkog vina (u
prosjeku 0,31) u odnosu na koncentrate konvencionalnog vina (u prosjeku 0,62). Medutim,
AE* vrijednost je za sve koncentrate iznosila manje od 1,00, $to znacdi da golim oko razlike u

boji nisu vidljive.

5.3. USPOREDBA MEMBRANSKIH PROCESA

Tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog vina reverznom osmozom i
nanofiltracijom pracen je utjecaj razli¢itog radnog tlaka (25, 35, 45 i 55 bara) i temperaturnog
rezima (s i bez hladenja) na protok permeata, kemijski sastav, aromatski profil i bioaktivhe
komponente koncentrata. 1z rezultata je vidljivo da je zadrzavanje pojedinih spojeva ovisilo o
brojnim ¢imbenicima, a posebice o primijenjenim procesnim parametrima i tipu vina koje se
koncentrira. Medutim, postoje i zna€ajne razlike izmedu reverzne osmoze i nandfiltracije Sto
se tiCe zadrzavanja pojedinih spojeva, buduéi da su karakteristike membrana za ta dva
procesa razliCite. Pore membrana za nanofiltracije se obi¢no kre¢u oko 1 nm, odnosnho
vrijednost MWCO iznosi od 200 do 1000 Da (naj¢es$¢e oko 500 Da), dok ta vrijednost kod
membrana za reverznu osmozu obi¢no ne prelazi 200 Da, $to ovisi o proizvodacu i tipu

materijala od kojeg se membrana izraduje (Bellona, 2019).

U svrhu usporedbe rezultata dobivenih koncentriranjem konvencionalnog i ekoloSkog vina
Cabernet Sauvignon te analizom kemijskog sastava, aromatskog profila i sastava bioaktivnih

komponenti pocetnih vina i koncentrata, napravljene su Slike 42-55.

Na Slici 42 prikazana je usporedba prosjeénog protoka dobivenog reverznom osmozom i
nanofiltracijom pri 25, 35, 45 i 55 bara s i bez hladenja. Za oba vina dobiveni su isti rezultati te
su iz tog razloga prikazani samo jedni. Sa slike je vidljivo da je veci prosjecni protok (za 10 do
16 L/m?h, ovisno o primijenjenom tlaku i temperaturi) postignut tijekom procesa nanofiltracije
nego tijekom procesa reverzne osmoze pri oba temperaturna reZima i istim tlakovima. Kod oba
procesa, temperaturni rezim bez hladenja rezultirao je veéim prosjecnim protokom pri istim
radnim tlakovima. Na Slici 43 prikazana je usporedba konaclne temperature koncentrata
dobivenih reverznom osmozom i nanofiltracijom pri razli€itim procesnim parametrima. Vidljivo
je da je da su kod oba procesa viSe konacne temperature postignute nakon procesa bez

hladenja, u odnosu na one s hladenjem. Medutim, nakon procesa reverzne osmoze kona¢na
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temperatura koncentrata bila je visa (za 5 do 9 °C, ovisno o primijenjenom radnom tlaku i
temperaturnom reZzimu) nego nakon nanofiltracije, usporedujuci oba temperaturna reZzima i iste
tlakove. Usporedba vremena trajanja jednog i drugog procesa tijekom koncentriranja oba crna
vina prikazana je na Slici 44. Reverzna osmoza trajala je znatno duze (24 do 156 minuta duze,
ovisno o primijenjenom tlaku i temperaturi) nego nanofiltracija, usporedujuéi iste procesne
parametre. Temperaturni rezim s hladenjem rezultirao je produzenjem trajanja oba procesa,
posebice kod reverzne osmoze, u odnosu na rezim bez hladenja, sto je posljedica smanjenog
protoka permeata. Kod oba procesa, tlak od 55 bara rezultirao je najveéim prosje¢nim
protokom permeata, konacnom temperaturom koncentrata te najkra¢im vremenom trajanja,
posebno ukoliko hladenje nije primijenjeno. Snizenjem radnog tlaka smanjivao se prosjecni

protok permeata i temperatura koncentrata, a produzilo vrijeme trajanja procesa.

Na Slici 45 prikazana je usporedba zadrzavanja etanola i glicerola u koncentratima
konvencionalnog i ekoloSkog vina nakon procesa reverzne osmoze i nanofiltracije pri razli€itim
procesnim parametrima. Vidljivo je da je zadrZzavanje etanola kod oba procesa bilo pribliZno
jednako (oko 50% ili manje), a razlike se najviSe o€ituju pri tlakovima od 45 i 55 bara s
hladenjem kod oba vina (nesto vece zadrzavanje kod reverzne osmoze). S druge strane,
znacajno vece (18 do 34%, ovisno o tlaku i temperaturi) zadrZzavanje glicerola postignuto je
reverznom osmozom nego nanofiltracijom kod oba vina. Sto se ti¢e zadrzavanja $eéera u
koncentratima (Slika 46), razlike izmedu reverzne osmoze i nandfiltracije nisu velike (ispod
5%), ali je veCe zadrzavanje Seéera ostvareno tijekom oba procesa kod ekoloskog vina (vise
od 90%) nego kod konvencionalnog vina (do najvise 83%). Tijekom koncentriranja ekoloSkog
vina, reverznom osmozom i nandfiltracijom postignuto je priblizno jednako zadrzavanje CO»
(do 40%), ali znatno manje u odnosu na zadrzavanje CO- u koncentratima konvencionalnog
vina. Tijekom koncentriranja konvencionalnog vina, reverzna osmoza se pokazala
u€inkovitijom za zadrzavanje CO2 nego nandfiltracija, izuzev pri 25 i 35 bara s hladenjem. Na
Slici 47 vidljivo je da je reverznom osmozom postignuto veCe zadrZavanje mlijeCne kiseline
nego nanofiltracijiom kod oba vina. Jabu€na kiselina se bolje zadrzala tijekom procesa
nanofiltracije, izuzev pri 25 bara bez hladenja tijekom koncentriranja konvencionalnog vina,
gdje se reverzna osmoza pokazala boljom. Zadrzavanje vinske kiseline (Slika 48) tijekom oba
vina je bilo gotovo 100% u svim koncentratima, posebice u koncentratima ekoloSkog vina. Na
navedenoj slici vidljivo je da je zadrzavanje limunske kiseline bilo priblizno kod reverzne
osmoze i nandfiltracije, s tim da je reverznom osmozom postignuto nesto vece zadrzavanje
tijekom procesa bez hladenja kod oba vina. Tijekom koncentriranja ekoloSkog vina reverznom
osmozom i nanofiltracijom, postignuto je vele zadrzavanje limunske kiseline nego u
koncentratima konvencionalnog vina. ZadrZzavanje sorbinske kiseline je bilo izrazito nisko kod

oba procesa i oba vina, ali je neSto veCe zadrZzavanje postignuto reverznom osmozom,
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posebice tijekom koncentriranja konvencionalnog vina. Koncentrati ekoloskog vina dobiveni
nanofiltracijom rezultirali su njenim potpunim gubitkom, kao i vec¢ina koncentrata ekolosSkog

vina dobivenih reverznom osmozom (izuzetak su oni dobiveni pri 55 bara s i bez hladenja).

Na Slici 49 prikazana je usporedba zadrzavanja kalija i broma u koncentratima tijekom
koncentriranja reverznom osmozom i nanofiltracijom. Reverzna osmoza se pokazala
ucinkovitijom za zadrZavanja oba navedena elementa, posebice za zadrZzavanje broma, Cija je
koncentracija viSa u koncentratima nego u po€etnim vinima, te kalija u konvencionalnom vinu,
Cija se koncentracija, takoder, povisila nakon reverzne osmoze. Na Slici 50 prikazana je
usporedba zadrzavanja mangana, zeljeza, bakra, cinka i stroncija. Navedenim elementima je
zajednicko to da je za njihovo zadrzavanije bila u€inkovitija nandfiltracija tijekom koncentriranja
konvencionalnog i ekoloskog vina. Usporedujuci dva vina, zadrzavanje navedenih elemenata
tijekom koncentriranja oba vina reverznom osmozom je bilo priblizno jednako (izuzev
zadrzavanja stroncija koje je pri 55 bara s hladenjem bilo znatno veée u koncentratu
konvencionalnog vina). Tijekom koncentriranja oba vina nanofiltracijom, zadrzavanje
navedenih elemenata (izuzev Zeljeza) je bilo nesto vece u koncentratima konvencionalnog
vina u odnosu na koncentrate ekoloSkog vina, posebice tijekom procesa s hladenjem.
Zadrzavanje kalcija, rubidija i olova (Slika 51) je pri odredenim procesnim parametrima bilo
vece tijekom nanofiltracije, a pri suprotnim parametrima kod reverzne osmoze. Zadrzavanje
rubidija je bilo veée tijekom nanofiltracije nego tijekom reverzne osmoze kod konvencionalnog
vina, dok je kod ekoloskog vina situacija obrnuta. ZadrZzavanije kalcija je bilo nesto vece tijekom
koncentriranja oba vina nanofiltracijom, iako pri odredenim parametrima (npr. 35, 45 i 55 bara
s hladenjem kod ekoloSkog vina) veci postotak zadrzavanja postignut je nanofiltracijom. Veci
postotak zadrzavanja olova postignut je nandfiltracijom tijekom koncentriranja ekolo$kog vina

pri oba temperaturna rezima te konvencionalnog vina u procesima bez hladenja.

Usporedba aromatskog profila koncentrata dobivenih koncentriranjem konvencionalnog i
ekoloskog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom prikazana je na Slikama 52 i 53.
Zadrzavanje kiselina (Slika 52) u koncentratima bilo je podjednako tijekom oba procesa, ali
nesto vece tijekom koncentriranja konvencionalnog vina, u odnosu na ekolosko (za 12 do
23%). Na navedenoj slici prikazana je i usporedba zadrzavanja karbonilnih spojeva i estera
tijekom koncentriranja crnog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom. Za zadrzavanje
estera, reverzna osmoza se pokazala ucinkovitijom kod oba vina, kao i za zadrzavanje
karbonilnih spojeva tijekom koncentriranja ekoloskog vina. Zadrzavanje karbonilnih spojeva u
koncentratima konvencionalnog vina bilo je podjednako tijekom oba procesa. Na Slici 53
prikazana je usporedba zadrZavanja alkohola, terpena te hlapivih fenola u koncentratima
dobivenim reverznom osmozom i nanofiltracijom. Za zadrZavanje alkohola i hlapivih fenola

ucinkovitija se pokazala reverzna osmoza, u odnosu na nanofiltraciju, dok je zadrZavanje
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terpena bilo priblizno jednako kod oba procesa te nesto viSe u koncentratima konvencionalnog

vina.

Usporedba zadrzavanja flavonoida i antocijana tijekom reverzne osmoze i nanofiltracije
prikazana je na Slici 54. Kod oba vina, reverzna osmoza se pokazala ucinkovitijom za
zadrZavanije flavonoida (do 35%) i antocijana (do 30%). ZadrZavanje fenolnih kiselina i flavan-
3-ola (Slika 55) je, takoder, bilo veée tijekom reverzne osmoze kod oba vina, izuzev pri 35, 45
i 55 bara s hladenjem tijekom koncentriranja konvencionalnog vina, pri ¢emu je postignuto

vece zadrzavanje flavan-3-ola procesom nanofiltracije.
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6. Zakljuéci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

10.

Koncentriranje konvencionalnog i ekoloSkog vina Cabernet Sauvignon reverznom
osmozom i nanofiltracijom bilo je moguce provesti do odredenog volumena retentata (1,3
L) i permeata (1,7 L).

Tijekom oba navedena procesa, primijenjeni procesni parametri (tlak i temperatura) imali
su znaCajan utjecaj na kvalitetu i sastav koncentrata te zadrZzavanje aromatskih i
bioaktivnih komponenti.

Procesni parametri utjecali su i na protok permeata: niZi radni tlak i primjena hladenja
rezultirali su manjim protokom permeata, u usporedbi sa suprotnim procesnim
parametrima.

Razli¢it promjer pora, odnosno MWCO vrijednost membrana, utjecala je na zadrzavanje
pojedinih spojeva i protok permeata.

Nizi protok permeata zbog nizeg primijenjenog tlaka rezultirao je duzim trajanjem procesa.
Pri istom radnom tlaku, procesi s hladenjem trajali su neSto duZe nego procesi bez
hladenja.

SniZenje radnog tlaka i primjena hladenja rezultirali su nizom konacnom temperaturom
koncentrata nego suprotni procesni parametri. Primjenom viSih tlakova razvija se visa
temperatura u sustavu koju je pozeljno odvoditi kako bi se sprije€ila termalna degradacija
sastojaka vina.

Tijekom koncentriranja crnog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom dolazi do pada
protoka permeata uslijed poveéanja viskoznosti retentata, zalepljenja membrane,
polarizacije koncentracije i osmotskog tlaka na povrSini membrane.

Nakon koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog vina, dobiveni koncentrati imali su
djelomi¢no izmijenjen kemijski sastav, aromatski i fenolni profil, Sto znaci da je tijekom
procesa koncentriranja vina doslo do odredenog gubitka pojedinih spojeva.

Ovisno o tipu vina i skupini spojeva koja se promatra, reverzna osmoza i nanofiltracija
imaju razli€itu u€inkovitost na zadrzavanje. Ono $to je zajednic¢ko za oba procesa je to da
opcenito viSi radni tlak i hladenje retentata pogoduju zadrzavanju aromatskih spojeva i
bioaktivnih komponenti.

Udio etanola smanjen je za 50% i viSe tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloskog
vina reverznom osmozom i nandfiltracijom, §to daje mogucénost primjene ovih procesa za
djelomi¢nu dealkoholizaciju crnog vina ili korekciju udjela etanola.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Tip poCetnog vina utjecao je na zadrzavanje pojedinih spojeva. Sadrzaj reducirajucih
Secera je ostao gotov nepromijenjen tijekom koncentriranja ekolo$kog vina, dok je tijekom
koncentriranja konvencionalnog vina doslo do manijih gubitaka.

Zadrzavanje ukupnih kiselina tijekom koncentriranja oba vina bilo je veée ukoliko je
primijenjen viSi radni tlak i hladenje retentata. ZadrZzavanje pojedinih kiselina ovisilo je o
primijenjenim procesnim parametrima, tipu vina koje se koncentrira te tipu procesa kojim
se koncentrira (reverzna osmoza ili nanofiltracija).

Nakon koncentriranja reverznom osmozom, u koncentratima oba vina sadrzaj jabucne,
mlijeCne, limunske i sorbinske kiseline je bio niZi od sadrZaja u pripadaju¢em poéetnom
vinu. Sadrzaj vinske kiseline je u svim koncentratima ostao gotovo nepromijenjen. Svi
koncentrati su imali priblizno jednaku pH vrijednost koja je neSto manja u odnosu na
pocetno vino.

Sadrzaj elemenata u tragovima se nakon koncentriranja oba vina reverznom osmozom i
nanofiltracijom promijenio. Doslo je do gubitka vecine elemenata, a njihovo zadrzavanije je
ovisilo o primijenjenom tlaku, temperaturi i tipu vina. Koncentracije kalija u koncentratima
konvencionalnog vina te koncentracije broma u koncentratima oba vina, nakon
koncentriranja reverznom osmozom i nanofiltracijom ostale su nepromijenjene ili su se
povisile, u usporedbi s poCetnom koncentracijom.

Tijekom koncentriranja konvencionalnog i ekoloSkog vina reverznom osmozom i
nandfiltracijom doS$lo je do odredenog gubitka aromatskih spojeva, Sto je rezultiralo
promjenom cjelokupnog aromatskog profila koncentrata, u odnosu na pocetno vino.

Zadrzavanje skupina aromatskih spojeva (kiselina, alkohola, karbonilnih spojeva, terpena,
estera i hlapivih fenola) se poveéavalo s poviSenjem radnog tlaka i snizenjem temperature.
Najbolji se u tom smislu pokazao proces reverzne osmoze i nandfiltracije proveden pri 55
bara s hladenjem.

Zadrzavanje pojedinaCnih aromatskih spojeva nije uvijek pratilo navedeni trend, a ovisilo
je o primijenjenim procesnim parametrima, tipu vina, primijenjenom procesu
koncentriranja, karakteristikama promatranog spoja, zaCepljenju membrane.

Najveci gubitak medu svim aromatskim spojevima zabiljezen je za octenu kiselinu, koja
nije detektirana niti u jednom koncentratu dobivenom nanofiltracijom, a medu
koncentratima dobivenim reverznom osmozom detektirana je samo pri 55 bara s
hladenjem. Time se moze zakljuciti da su reverzna osmoza i nandfiltracija pogodni za
korekciju udjela octene kiseline u crnim vinima.

Medu svim navedenim aromatskim skupinama spojeva, esteri su predstavljali najbrojniju
skupinu s 19 identificiranih spojeva. Za njih je zabiljeZzen i najveci postotak zadrZzavanja
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20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

tijekom koncentriranja oba vina reverznom osmozom (48 do 83%). Nandfiltracijom je
zadrzano 40 do 70% pocetne koncentracije ukupnih estera u svim koncentratima.

Skupina vi8ih alkohola kvantitativno je bila najveéa, buduéi da toj skupini pripadaju
izoamilni alkohol i 2-feniletanol ¢ije su koncentracije izrazito visoke. Nakon reverzne
osmoze i nandfiltracije, doSlo je do snizenja koncentracije ukupnih alkohola u
koncentratima oba vina, ali i do potpunog gubitka pojedinih visih alkohola (metionola kod
oba procesa te benzilnog alkohola kod nanofiltracije).

Najvedi gubitci zabiljezeni su za aromatske skupine viSih alkohola (10 do 55%) i kiselina
(10 do 48%) tijekom procesa nandfiltracije. Vrlo sli¢ni rezultati dobiveni su i za reverznu
osmozu. Vece zadrzavanje kiselina i alkohola zabiliezeno je tijekom koncentriranja
konvencionalnog vina reverznom osmozom i nanofiltracijom nego tijekom koncentriranja
ekoloskog vina.

Zadrzavanje ukupnih terpena nije prelazilo 50% pocetne koncentracije, dok je zadrZzavanje
karbonilnih spojeva bilo znatno vece, posebice tijekom koncentriranja ekoloskog vina
reverznom osmozom, i to pri 55 bara s hladenjem (80% poc€etne koncentracije).

Pored 2,4-di-tert-butilfenola, skupini hlapivih fenola pripadaju i 4-etilfenol te 4-etilgvajakol
koji u visokim koncentracijama mogu negativno utjecati na aromu vina te ih je pozZeljno
ukloniti. Konvencionalno i ekoloSko vino sadrzavali su ta dva navedena spoja, s tim da je
samo 4-etilgvajakol prelazi dozvoljenu grani¢nu vrijednost. Nakon procesa reverzne
osmoze i nanofiltracije, doslo je do zna€ajnog sniZenja koncentracije oba navedena spoja.
Time se moze zakljuciti da se reverzna osmoza i nanofiltracija mogu koristiti za njihovu
korekciju u crnom vinu.

Pocetno konvencionalno i ekolo$ko vino sadrzavali su iste tipove aromatskih spojeva, ali
razli€ite koncentracije, $to je rezultiralo potpuno drugadijim aromatskim profilom.

Sto se tiée bioaktivnih komponenti, koncentracije ukupnih polifenola i flavonoida su bile
priblizne u oba vina, s tim da je koncentracija monomernih antocijana bila vida u po¢etnom
konvencionalnom vinu, a udio polimerne boje vecéi u potetnom ekoloskom vinu.

Zadrzavanju ukupnih polifenola, flavonoida i monomernih antocijana pogodovao je visi
radni tlak, posebice 55 bara, te hladenje retentata. Udio polimerne boje se povecao tijekom
koncentriranja reverznom osmozom i nanofiltracijom bez hladenja.

Fenolni spojevi odgovorni su za antioksidacijsku aktivnost vina. Antioksidacijska aktivnost
konvencionalnog i ekoloSkog vina te dobivenih koncentrata izmjerena je pomoc¢u DPPH,
ABTS, FRAP i CUPRAC metode, a rezultati su pokazali da su poc€etna vina sadrzavala
priblizno jednake vrijednosti antioksidacijske aktivnosti.

Nakon koncentriranja oba vina reverznom osmozom i nanofiltracijom doslo je do smanjenja
antioksidacijske aktivnosti, Sto je izravno povezano sa sniZzenjem koncentracije ukupnih
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29.

30.

31.

32.
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34.

35.

polifenola, flavonoida i monomernih antocijana, Sto je pokazano preko koeficijenata
korelacije.

Koeficijent korelacije kod oba vina i oba procesa upucivao je na pozitivhu linearnu
povezanost antioksidacijske aktivnosti i navedenih skupina spojeva, $to znaci da je su
koncentrati dobiveni pri vi§im tlakovima, posebice 55 bara, uz hladenje retentata,
sadrzavali najvece vrijednosti antioksidacijske aktivnosti medu koncentratima.

Pocetno konvencionalno i ekolosko vino sadrzavali su iste tipove fenolnih spojeva (galna,
kaftarna, kafeinska, (+)-katehin, (-)-epikatehin, rutin, kvercetin i dva njegova derivata,
malvidin 3-glukozid i njegov derivat), ali su njihove koncentracije bile razliCite, Sto je
rezultiralo razli¢itim fenolnim profilom prema PCA analizi.

Prema PCA analizi, fenolni profil oba vina se promijenio nakon koncentriranja reverznom
osmozom i nanofiltracijom, posebice tijekom koncentriranja ekoloSkog vina. Procesni
parametri su imali znac€ajniji utjecaj na zadrzavanje fenolnih spojeva u koncentratima
konvencionalnog vina, u odnosu na ekolosko, a najbolji se pokazao proces pri 55 bara s
hladenjem.

Pored procesnih parametara, na zadrzavanje pojedinih fenolnih spojeva utjecao je i tip
vina, karakteristike membrana (promjer pora, zaleplienje, polarnost), svojstva
promatranog spoja (molekulska masa, polarnost, afinitet za vezanje s drugim spojevima ili
dijelovima membrane). Iz tih razloga, zadrzavanje pojedinih spojeva u koncentratima vina
nije uvijek pratilo isti trend.

S obzirom na poc€etnu koncentraciju, nakon reverzne osmoze i nandfiltracije do$lo je do
snizenja koncentracije svih fenolnih spojeva, izuzev rutina, &ija se koncentracija nije
promijenila ili se povisila u koncentratima konvencionalnog vina dobivenih reverznom
osmozom i nanofiltracijom.

Medu svim identificiranim spojevima, jedino kvercetin nije detektiran u koncentratima
ekolodkog vina dobivenim nanofiltracijom pri svim procesnim parametrima te reverznom
osmozom pri 25, 35 i 45 bara bez hladenja.

Prema CIELab sustavu, u koncentratima oba vina dobivenim reverznom osmozom i
nanofiltracijom nije doslo do zna¢ajne promjene boje, odnosno promjena nije vidljiva golim
okom (AE* < 1).
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