Utjecaj dodatka Secera i praha kore jabuka na udio
polifenola i antioksidacijsku aktivnost kasa od jabuka

Loncari¢, Ante

Doctoral thesis / Disertacija
2014

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, FACULTY OF FOOD TECHNOLOGY / SveuciliSte Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:366005

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-12

mage nof|found or type unkno%pository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Food Technology Osijek

Mage noffpund or type unknown



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:366005
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ptfos.hr
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/ptfos:656
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ptfos:656

SVEUCILISTE JOSIPA JURJA STROSSMAYERA U OSIJEKU
PREHRAMBENO — TEHNOLOSKI FAKULTET OSIJEK

Ante Loncari¢, mag. ing. techn. aliment.

UTJECAJ DODATKA SECERA | PRAHA KORE JABUKA NA
UDIO POLIFENOLA | ANTIOKSIDACIISKU AKTIVNOST
KASA OD JABUKA

DOKTORSKA DISERTACIA

Osijek, studeni 2014.



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DOKTORSKI RAD

Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek
Poslijediplomski sveuciliSni (doktorski) studij Prehrambeno inzenjerstvo
Zavod za prehrambene tehnologije
Katedra za tehnologiju voéa i povréa
Franje Kuhac¢a 20, 31000 Osijek, Hrvatska

Znanstveno podruéje: Biotehni¢ke znanosti
Znanstveno polje: Prehrambena tehnologija
Temarada je prihvacena na VIl. sjednici Fakultetskog vije¢a
Prehrambeno-tehnolo$kog fakulteta Osijek odrzanoj 28. travnja 2014.
Voditelj: Prof. dr. sc. Vlasta Pilizota

Utjecaj dodatka Secera i praha kore jabuka na udio polifenola i antioksidacijsku aktivnost kasa
od jabuka
Ante Loncari¢, 38/D

Sazetak:

Cilj rada je bio ispitati utjecaj Secera (glukoze, fruktoze, saharoze i trehaloze) na oCuvanje polifenolnih
spojeva i antioksidativnhu aktivnost kasa od jabuka pripremljenih zamrzavanjem i dehidratacijom
(liofilizacijom). Istrazivanje je obuhvatilo ispitivanje dviju sorti jabuka (Granny Smith i Gold Rush) kroz
dvije proizvodne sezone, a takoder je obuhvatilo i moguénost iskoriStavanja nusprodukta industrije
voc€a, koru jabuke, koja se Cesto tretira kao otpad pri preradi, a kojom bi se (kao dodatak) obogacivala
kasa od jabuka.

Rezultati su pokazali da dodatak Secera i praha kore jabuka znakovito utje¢e na oCuvanje odnosno
povecanje polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti procesiranih kada jabuka u odnosu na
kaSe jabuka bez dodataka. Od ispitivanih Seéera trehaloza je najviSe utjecala na o&uvanje promatranih
parametara dok je glukoza imala najmaniji utjeca;.

Nakon skladiStenja uzorci s dodatkom Secera i praha kore jabuka su i dalje imali ve¢i sadrzaj
polifenola i antioksidacijsku aktivnosti u usporedbi s kontrolnim uzorcima.

Kljuéne rije€i: KasSa od jabuka, polifenolni spojevi, antioksidacijska aktivnost, Seceri,
liofilizacija i zamrzavanije.

Rad sadrzi: 136 stranica
34 slike
39 tablica
1 prilog
201 literaturnih referenci

Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za obranu:

1. izv. prof. dr. sc. Mirela Kopjar predsjednik

2. prof. dr.sc. Vlasta Pilizota ¢lan-mentor
3. prof. dr. sc. Branka Levaj ¢lan

4. izv. prof. dr. sc. Jurislav Babi¢ zamjena €lana

Datum obrane: 24. studeni 2014.



Rad je u tiskanom i elektroni€ékom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Prehrambeno-
tehnoloskog fakulteta Osijek, Franje Kuhaca 20, Osijek.; Rektoratu sveuciliSta u Osijeku; Gradskoj i
sveucilisnoj knjiznici u Osijeku; Nacionalnoj i sveuciliSnoj knjiznici u Zagrebu; SveuciliSnoj knjiznici u

Rijeci; SveuciliSnoj knjiznici u Splitu; SveuciliSna knjiznica u Puli; SveuciliSna knjiznica u Zadru;

SveuciliSna knjiznica u Dubrovniku



BASIC DOCUMENTATION CARD
DOCTORAL THESIS

University Josip Juraj Strossmayer in Osijek
Faculty of Food Technology Osijek
Postgraduate University Study-Food Engineering
Department of Food Technologies
Subdepartment of fruit and vegetables technology
Franje Kuhac¢a 20, HR-31000 Osijek, Croatia

Scientific area: Biotechnical sciences
Scientific field: Food technology
Thesis subject was approved by the Faculty Council of the Faculty of Food Technology at
its session no. VIl held on April 14, 2014.
Mentor: Vlasta Pilizota, PhD, prof.

EFFECT OF SUGARS AND APPLE PEEL POWDER ON POLYPHENOLS AND ANTIOXIDANT
ACTIVITY IN APPLE PUREE
Ante Lon¢aric¢, 38/D

Summary:

The aim of this research was to determine the influence of sugars (glucose, fructose, sucrose and
trehalose) on retention of polyphenols and antioxidative activity of processed (frozen and freeze-dried)
apple puree. The research included examination of two apple varieties (Granny Smith and the Gold
Rush) through two production seasons, and also include the possibility of exploiting by-product from
fruit industry, apple peels, which are often treated as waste for enrichment of apple puree.

Results showed that the addition of sugars and apple peel powder resulted in retention of polyphenols
and antioxidative activity in comparison to samples without addition of additives. The addition of
trehalose had the highest impact on polyphenol and antioxidant activity retention and glucose the
lowest.

After storage samples with sugar and apple peel powder addition had higher content of polyphenols
and antioxidative activity in comparison to control samples.

Key words: Apple puree, polyphenol compounds, antioxidant activity, sugars, freez-
drying and freezing.

Thesis contains: 136 pages
34 figures
39 tables
1 supplement
201 references

Original in:  Croatian

Defense committee:

1. Mirela Kopjar, PhD, associate prof. chair person
2. Vlasta Pilizota, PhD, prof. supervisor
3. Branka Levaj, PhD, prof. member

4. Jurislav Babi¢, PhD, associate prof. stand-in

Defense date: November 24, 2014.



Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposited in Library of the Faculty of Food
Technology Osijek, Franje Kuhaca 20, Osijek; Josip Juraj Strossmayer University of Osijek,
President’s office; University Library in Osijek; University Library in Zagreb; University Library in
Rijeka; University Library in Split; University Library in Pula; University Library in Zadar; Universty
Library in Dubrovnik



Zahvaljujem se akademKinji Vlasti PiliZoti na pomoci oRo
definiranja teme, te usmjeravanju tijeRom izrade i pisanja
doktorskog rada. Profesorice, hvala na prenesenom znanju, na
bezrezervnoj podrscii razumijevanju.

Zahvaljujem se Teri, Neli i Mireli, na pomoci u svakoj prilici
Rada sam ih trebao, te na toploj i prijateljskoj atmosferi,

Na moralnoj podrsci zahvaljujem se Rumovima i svim svojim
prijateljima. ...

Zahvaljujem se svojoj obitelji, posebno mami na [ubavi
razumijevanju, Zrtvovanju 1 mnesebichoj pomoli tijeRom
cijelog Zivota.

Konaéno, mneizmjerna hvala Martini na  beskrajnom
strpljenju,  razumijevanju,  stalnoj potpori, te l[ubavi i
povjerenju Roje mi je pruZila tijeRom ovog putovania.



Sadrzaj

L UVODD . e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaeeens 1
2. TEORISKIDIO ..ttt s 3
2. LU JABUKA ettt b bbb et s a ettt e E e e e bt e she e saee st e e bt e b e e beenreeeneas 5
R O R o Yo [ [Tt d T T -] o 1N (TSP 7
2. 1. 2. Proizvodnja JADUKA ......eeiiiiiieeccee ettt e s ae e s e ares 7
2. 1. 3. Kakvoca ploda JABUKE .........uviiieieeece et 9
2. 1. 4. Uvjeti skladiStenja JabUKa .......cccveiiiiiiie e e 10
W T o 111} A 11111 OSSPSR 12
2. 106, GOIA RUSHA ..ottt ettt e b e sttt e b e bt be e ne e ettt 14

2. 1. 7. LJEKOVItOST JADUKE......vvieiiiiee ettt et e et e e e et e e e e bte e e eeabae e e e e nbaeeeennes 15
2. 2. POLIFENOLI ...ttt s 20
2.2. 1. BioSinteza POlIfENOIa ...cci i e e 22
2. 2. 2. Klasifikacija polifenola.........coi i e e 24
2. 2. 3. Kemijska struktura flavonoida i fenolnih kiselina..........ccccoeiiieiieiiiciiie e, 24
2.2, 3. 1L FIAVONOII weuteeniieiiieiteee ettt st ettt st sttt be e s ae e et e et e ereens 24
2.2.3. 2. FENOINE KiSEIINE .. .eeiiiieiieeee ittt st st b e st ee e 30

2. 2. 4. Stabilnost polifenola tijekom procesiranja i skladiStenja.......ccccceeveiieiiiiiieeiccciee e, 33

2. 3. ANTIOKSIDACHSKA AKTIVNOST ....oeisiiiriierieeteettete ettt st st ettt e s e saeesre s reesreesneesmeesmeeenreeneens 34
2. 4 SECER ettt 40
2.4 1 GIUKOZA .ttt ettt e b e bt e st e b e e be e beeehe e et e eteeteen 40
2. 4. 2. FIUKEOZA .ttt ettt sttt et e b e bt e s ae e st e e be e be e beeeheeeaeeeateeteen 40

2. 4. 3. SANAI0ZA 1.ttt bbbttt ettt e bt e sh e e e ae e s bt e be e be e e beeeheeeaeeeteeteen 41
2.4 4. TrENAIOZA ..ttt ne e ae e e neeneens 42

2. 5. Nusprodukti preradivacke industrije VOCa i POVICa ....ccuveeiiciieieiiiiiee et 44
3. EKSPERIMENTALNI DIO .eetteteeeee ettt ettt ettt e e e e e e ettt e e e e s s s snnbeeeeeeeseeannneneeeeesesannnne 50
3. L ZAD AT AK ettt ettt ettt ettt e et e e e ——e et e e e e e e e b_ b ettt e e e e e e abtreeeeeee e e e e nbbaeeeeeeeeeannrreeeeeeeaaaanns 50
3. 2. MATERIALI T IMETODE....cciiiieiiieitetee ettt ettt e e e e e ettt e e e e e s sanbe b et e eeesesannnaneeeeeeesaannns 52
I Y - T g - | PSSR 52
320 2. IMBEOME ..ttt e b e b s s e s bbb e e e ne e eneeeneeneen 53
R B o e 1o T4 =T o b 1 & 1Y ISR 53
3.2.2. 2. Priprema praha kore jabuka .........ccooo i 53

3. 2. 2. 3. Priprema uzoraka kase od jabuka zamrzavanjem i liofilizacijom ...........cccceeeecnnerennnnee. 53



3. 2. 2. 4. Odredivanje suhe tvari suSenjem U VakUUmMU .........cccceeeeiieeeieiieeeeeciieeecieee e eeieee e 54
3. 2. 2. 5. Mjerenije topljive suhe tvari refraktometrom ........ccccceevecieeiicciiee e 55
3. 2. 2. 6. Odredivanje kiselina (titrimetrijSKi)......ccceceereiiiiieecie e 55
3.2.2.7.0dredivanje Seéera po LUff-SChOOr|-U........cooviiiiiiiiiiiies e 55
3. 2. 2. 8. Odredivanje askorbinske KiSeliNe .........cocuuiiiiiiiiieiiiie e 57
3.2.2.9. Odredivanje tvrdoce penetromMetrOM .........cccccuieeeeiiieeeeciee e eectee e e eeire e e e erae e e e earee e e e eaees 59
3.2.2.10. Odredivanje pH VIjEANOSTi...c..uuiieiiiiee ettt e e e rvre e e earee e e e 59
3.2.2.11. Priprema ekstrakta za analizu ukupnih polifenola i antioksidacijsku aktivnost.......... 59
3.2.2.12. Odredivanje ukupnih polifenola.......ccccccuiiiiiiiiiiiiie e 59
3. 2. 2.13. Odredivanje antioksidacijske aktivNosti.......ccccceeriiiiiiiriiiie e 60
3. 2. 2. 14. Odredivanje polifenola HPLC Metodom........cuuiiiiiiiiiiiiiieecciies e 61
3. 2. 2. 15. Statisticka obrada podataka ..........cceeeeiiiiieiiiiiic e e e 64
A REZULTATI ettt ettt ettt ettt e b e s bt s at e e st e e st e et e e bt e sbeesaeesat e s bt e b e e be e bt e smeeemeeenteenseenbeens 65
5. RASPRAVA ettt ettt ettt b e bt e s bt e s at e e a bt et e e bt e eh e e eabeeab e e b e e bt e abeeene e et e enreenbeen 96
B ZAKLIUCCT oottt bbbt 114
T LITERATURA e s 117

8L PRILOZI .ttt e e e e s s a e e e e e e s e e e e e e 134



Popis oznaka, kratica i simbola

ABTS 2,2-azinobis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonat)
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DCIP 2,6-diklorfenolindofenol

DHC Dihidrohalkoni

DNA Deoksiribonukleinska kiselina (engl. Deoxyribonucleic Acid)
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1.UVOD



Uvod

Zbog sve vecih zahtjeva potrosaca za Sto kvalitetnijim prehrambenim proizvodima
danasnji trendovi u unapredenju proizvodnje postojeéih proizvoda i poluproizvoda, te u
razvoju novih proizvoda od voca i povréa su: minimalno procesiranje, oCuvanje nutritivne
vrijednosti i izvorne kakvoce sirovine te proizvodi s tzv. ,dodanom vrijednosti“ (engl. "added
value"). Nutritivna vrijednost proizvoda kao i organolepticka svojstva (boja, aroma, tekstura)
posebice kod voca i povréa su jako vaini parametri kvalitete koji utjecu na sklonost i
ponasanje kupaca. Postoje razliciti pristupi kako bi se poboljsala kvaliteta prehrambenih
proizvoda; jedan je unapredenje postojecih procesa, a drugi je dodavanje razli¢itih sastojaka
u proizvode koji mogu djelovati na oCuvanije i/ili nadomjestak nutritivnih tvari. Procesi koji su
se pokazali superiornijim su oni u kojima se primjenjuju znatno blazi uvjeti procesiranja kao
na primjer dehidratacija s prethodnim zamrzavanjem hrane tj. liofilizacija. Dosadasnja
istraZivanja su pokazala da odredeni dodaci kao $to su ugljikohidrati i/ili otopine nekih
polimera utje€u na ocuvanje esencijalnih i ne esencijalnih spojeva razli¢itim mehanizmima
(ugradnja unutar dodataka — ,aditiva”, zamjena vode, staklasti prijelaz i kemijska stabilnost).
Velika grupa prehrambenih dodataka koji se dodaju u prehrambene proizvode su sladila
(prirodna i/ili umjetna), a najéeSée se koriste saharoza, invertni Secer i glukozni i fruktozni

sirupi.

U voéu i povréu, ali i njihovim proizvodima, se osim esencijalnih mikronutrijenata kao Sto
su vitamini i minerali nalaze i spojevi koji nisu esencijalni, ali su vrlo vazni jer imaju pozitivan
utjecaj na ljudsko zdravlje. U takve spojeve spadaju razliciti polifenolni spojevi (flavonoidi,
fenolne kiseline). Polifenolni spojevi imaju vaznu ulogu u prevenciji razliCitih bolesti (engl.
»health-promoting” compounds). Mnoga istraZzivanja su pokazala da polifenoli u vocu i
povréu imaju antikancerogeno, protuupalno, antihepatoksi¢no, antibakterijsko, antivirusno
te antialergijsko djelovanje. Pretpostavlja se da je za pozitivho djelovanje polifenola na
ljudski organizam, odgovorna njihova antioksidacijska aktivnost. Antioksidacijsko svojstvo
polifenola proizlazi iz njihovog redoks svojstva koje im omogucuje djelovanje kao redukcijsko
sredstvo, donor vodika, za uklanjanje slobodnih radikala, ali i inhibicije enzima koji

povecavaju oksidacijski stres.

Uvjeti rukovanja vo¢em i povréem, njihove prerade kao i skladistenje voca i povréa i

njihovih proizvoda, dovode do gubitka dijela polifenolnih spojeva, a samim time i nutritivne
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vrijednosti. Kako bi se to izbjeglo, tijekom formuliranja prehrambenih proizvoda, treba
obratiti pozornost na proces obrade, kao i na odabir aditiva odnosno prehrambenih
dodataka. Vaino je ista¢i da u vedéini sluéajeva otpadni nusprodukti u prehrambenoj
industriji, npr. voca i povrc¢a (npr. prerada u sokove), mogu imati isti ili ¢ak i veéi sadrzaj
sekundarnih metabolita (ne esencijalnih spojeva) od finalnog proizvoda ¢emu se sve vise

pridaje znacaj za koriStenje takvih nusprodukata za obogacivanje cijelog niza proizvoda.

Istrazivanja kojima je cilj bio ispitati mogucnost koriStenja tzv. "korisnog otpada" ili
nusprodukata prerade voca i povréa vec¢ su pokazala dobre rezultate te su ve¢ omogucila
proizvodnju nekih vrsta proizvoda tipa 'funkcionalne hrane" ili dodataka prehrani koji bi

imali vece bioloSko djelovanje.

Cilj ovog rada bio je odrediti utjecaj, prije svega, Seéera, monosaharida i disaharida (1 i
5%) na polifenolne spojeve u kasi jabuke, tijekom postupaka dehidratacije (liofilizacijom) i
zamrzavanja tijekom skladiStenja kaSe pri temperaturi - 18 °C (zamrznuti uzorci) i sobnoj
temperaturi (dehidratirani uzorci). Istrazivanjima se je Zelio utvrditi i utjecaj dodatka
dehidratirane kore jabuke (3 i 5%) na povecanje udjela polifenolnih spojeva, odnosno
obogacdivanje kase ovim visokovrijednom spojevima. IstraZivanja su provedena s uzorcima
kase od jabuka (sorti Granny Smith i Gold Rush) sa i bez dodatka Secera i dehidratirane kore.
Osim toga, iskoristavanjem tzv. otpada prehrambene industrije, u ovom sluéaju prerade voca

i povrca, smanjio bi se i otpad koji se naj¢esée odlaze u okolis.
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Teorijski dio

U danasSnje vrijeme postoji sve veéi interes za pronalazenjem prirodnih tzv.
"fitokemikalija" odnosno spojeva koji se nalaze u biljkama, kao zamjene za umjetno
dobivene tvari, koje se inace koriste u prehrambenoj, farmaceutskoj i kozmetickoj industriji.
Ideja o koriStenju prirodnih tvari je prepoznata i od strane potrosaca buduci da postoji sve
veca briga o utjecaju sintetickih tvari na zdravlje ljudi. Mnogobrojne studije su pokazale da
veliki broj tzv. "fitokemikalija" koje se nalaze u vocu i povréu imaju izrazito povoljan utjecaj
na zdravlje ljudi pa ih nazivamo i tvarima ili spojevima koji poboljSavaju zdravlje potrosaca
(engl. "health-promoting" compounds). Epidemioloske studije su potvrdile da konzumacija
voca i povréa znacajno utjeCe na smanjenje rizika od krvozZilnih bolesti i bolesti srca kao i na
neke vrste karcinoma (preporuka UN WHO je konzumacija najmanje 400 g voda ili
povréa/dan ili 5 porcija/dan). Osim prehrambenih vlakana, navedeni udinci na zdravlje se
uglavnom pripisuju organskim mikronutrijentima kao S$to su: karotenoidi, polifenoli,
tokoferoli, vitamin C i drugi (Schieber i sur., 2003.).

Tijekom procesiranja voca, povrca i uljarica nastaju velike koli¢ine otpadnih tvari kao sto su
kora, sjemenke, komina, pogaca nakon tijestenja i dr. Na primjer, preradom voca nastaju
razliCite koli¢ine otpada ovisno o sirovini i procesu proizvodnje. U Tablici 1 su dani neki
podaci o nastanku otpada tijekom procesiranja. Zbrinjavanje takvog otpada predstavlja

problem jer podlijeZe stroZim zakonskim ograniéenjima.

Tablica 1 Godi$nja prerada voca i koli¢ine nastalog nusprodukta (Oreopoulou i sur., 2007.)

, Godisnja prerada Koli¢ina Procijenjena kolicina
Voce e e
(milioni t) nusprodukata (% ) otpada (milioni t)

Citrusi 31,2 50 15,6

Jabuke 12,0 25-30 3,0-4,2
Kruske 1,7 NA -

Breskve (konzervirane) 1,0 NA -

Groide 50,0 15-20 5,0-9,0
Banane 30,0 30 9,0

Kiwi 1,0 30 <0,3

NA - podaci nisu dostupni; t - tona

Biljni otpad je podlozan mikrobioloSkom kvarenju stoga je prije daljnje upotrebe nuzno
suSenje kako bi se uklonila voda i zaustavilo kvarenje. TroSkovi susSenja, skladiStenja i
transporta predstavljaju dodatna ekonomska opterecenja kada se razmislja o iskoristenju

otpada. Zbog navedenog Cesto se poljoprivredni otpad koristi kao hrana za stoku ili se odlaze



Teorijski dio

na poljima u vidu gnojiva. Medutim, ideja o koristenju otpada kao nusprodukta za daljnje
iskoriStavanje za proizvodnju aditiva i prehrambenih dodataka s visokom nutritivnom
vrijednos¢u je pobudila veliki interes jer se iskoristenjem nusprodukata u konacnici moze

povecati i vrijednost proizvoda.

Poznato je da su nusprodukti vazan izvor Secera, minerala, organskih kiselina,
prehrambenih vlakana i bioaktivnih tvari kao sto su polifenoli. Polifenoli su vrlo raznolika
grupa spojeva, a obuhvadaju jednostavne polifenole, polifenolne kiseline (benzojeve i
cimetne derivate), lignane, lignine, kumarine, flavonoide tanine i druge. Veéina polifenolnih
tvari imaju antioksidacijsku aktivnost (van Acker i sur., 1998.; Nijveldt i sur., 2001.). Osim
antioksidacijske aktivnosti polifenoli imaju antibakterijska, antivirusna, antiupalna svojstva,
smanjuju rizik od nastanka tumora i krvozilnih bolesti (Boyer i Liu, 2004.). Stoga
iskoristavanje otpada kao nusprodukata za dobivanje aditiva i prehrambenih dodatak koji

sadrze polifenole takoder moze biti ekonomski isplativi.

Jabuke su vrlo poznato i rasprostranjeno voce, s godiSnjom svjetskom proizvodnjom koja
unazad nekoliko godina iznosi preko 75 miliona tona. Trebalo bi uzeti u obzir nusprodukte
nastale preradom ovog voca jer na primjer, samo proizvodnjom soka od jabuke nastaje 25-

35% komine kao nusprodukt (Schieber i sur., 2003.; WAPA, 2013.; FAOSTAT, 2014.).

Komina jabuke je bogat izvor polifenola, minerala i prehrambenih vlakana (Figuerola i
sur., 2007.; Lavelli i Corti, 2011.; Grigoras i sur., 2013.; Xin i sur., 2014.). lako se najcesce
koristi kao stocna hrana, proizvodnja pektina predstavlja najekonomiéniji pristup u
iskoriStavanju tog nusprodukta, a i sa stanovisSta zaStite okolisa. Komina nakon prerade
jabuka u sok sadrzi 10-15% pektina racunato na suhoj bazi, a ekstrahira se uz pomoc kiselina
i taloZzenjem. Pektin dobiven ekstrakcijom iz komine jabuka ima bolja Zelirajuéa svojstva od
pektina dobivenog iz citrus plodova, medutim smeda boja pektina dobivenog iz komine
jabuka ogranic¢ava koristenje takvog pektina u po boji svjetlijim proizvodima. Smeda boja
pektina potjece od oksidiranih polifenolnih spojeva koji se koekstrahiraju i djelomi¢no taloze
zajedno s pektinom. Komina jabuka se je pokazala kao dobar izvor polifenola koji se
uglavnom nalaze u kori jabuka (Schieber i sur. 2001). Polifenoli iz kore jabuka tijekom
tijeStenja u manjoj mjeri prelaze u sok. Glavni polifenoli koji su identificirani u jabukama su

katehin, klorogenska kiselina, floretin glikozid, kvercetin glikozidi i procijanidini (Lu i Foo,
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1997.; Foo i Lu, 1999.; Schieber i sur. 2001.; Boyer i Liu, 2004.; Markowski i Ptocharski, 2006.;

Cetkovi¢ i sur., 2008.; Kalinowskaa i sur., 2014.).

Konvencionalna proizvodnja soka tijestenjem jabuka, s ili bez dodatka enzima, rezultira
dobivanjem soka koji je siromasan s polifenolnim tvarima i sa samo 3-10% antioksidacijske
aktivnosti sirovine iz koje je sok dobiven (van der Sluis i sur., 2002.). S obzirom na cinjenicu
da vedina polifenola nakon tijeStenja ostaje u komini jabuka, komercijalna eksploatacija ovog
nusprodukta je obecavajuéa. Uzimajuci u obzir iskoristenje nusprodukata u vidu dobivanja
dodatka bogatog polifenolima trebalo bi odvojiti, na neki nacin, samo koru i iz nje izdvojiti
polifenole. Kora jabuka nastaje kao nusprodukt prilikom proizvodnje susenih jabuka,
kompota i raznih umaka od jabuka, a bududi da sadrzi 3-5 puta vecu koli¢inu polifenolnih
spojeva od pulpe jabuka predstavlja idealnu sirovinu za proizvodnju takvog dodatka

(Henriquez i sur., 2010.).

2. 1. JABUKA

Jabuka (Malus domestica Borkh.) je visegodisnja biljka koja pripada porodici ruza kojoj
pripadaju joS kruske, tresnje, Sljive, breskve, maline i jagode. Znanstvena klasifikacija jabuka

je dana u Tablici 2.

Tablica 2 Znanstvena klasifikacija jabuka (Luby, 2003.)

Carstvo Plantae

Divizija Magnoliophyta
Razred Magnoliopsida
Red Rosales
Porodica Rosaceae
Potporodica Maloideae
Rod Malus

Vrsta M. domestica

Stablo jabuke ¢ini korijen, podzemni organ, cija je osnovna funkcija ucvrséivanje vocke u
tlu i fizioloSko opskrbljivanje voéke vodom iz tla i u njoj otopljenim mineralnim tvarima.
Zatim deblo, ne razgranati dio vocke izmedu korjenova vrata i krosnje ¢ija je osnovna
funkcija provodenje i skladisStenje hranjivih tvari. Prema visini debla voéke se nazivaju
niskostablasice, srednjostablasice i visokostablasice. Krosnja je razgranati dio stabla, a sastoji

se od skeletnih grana i ogranaka. Skeletne grane: daju kros$nji osnovni oblik, a ¢ine ih
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provodnica i primarne grane. Ogranci su grane koje se razvijaju na skeletnim granama, a

nose najmlade izboje s pupovima, lis¢em, cvjetovima i plodovima (Marini, 2009.).

Pupovi se dijele prema organu koji ¢e se iz njih razviti (vegetativni, generativni i
mjesoviti). Iz vegetativnih se pupova razvijaju korijen, mladice i lisée, iz generativnih cvijet i
cvat, a iz mjeSovitih pupova razvijaju se mladice s listovima i cvjetovima. Vegetativni pupovi
mogu biti drvni i lisni. Generativni pupovi mogu biti cvjetni, cvatni i mjeSoviti (Marini, 2009.;

Luby, 2003.).

List jabuke je vegetativni organ u kojem se odvijaju fotosinteza, disimilacija ili disanje i
transpiracija. Osnovni je organ za stvaranje osnovne organske tvari, pa zbog toga razvoj,
plodnost i kvaliteta plodova ovise o koli€ini i zdravlju lis¢a. Osnovni su dijelovi lista rukavac,

peteljka i plojka (Luby, 2003.).

Iz cvijeta se razvija plod sa sjemenkama. Dijelovi cvijeta su stapka, cvjetna loza, ¢aska,
vjenci¢, tucak i prasnici. Listi¢i ¢aske su lapovi, a listi¢i vjenciéa su latice. Tuéak (Zenski
rasplodni organ) se sastoji od plodnice, vrata i njuske. Plodnica je proSirena i u njoj se nalaze
sjemeni zameci iz kojih se nakon oplodnje razvijaju sjemenke. Vrat tucka moZe biti
jednostruk ili visestruk. ZavrSava ljepljivom njuskom na kojoj se zadrzava polen prasnika.
Prasnik (muski rasplodni organ) se sastoji od prasnice i prasni¢ke niti. Svaka prasnica
podijeljena je na Cetiri dijela u kojima se stvaraju peludna zrnca. Nakon oplodnje plodovi
pocinju rasti. Prosje¢na masa ploda jabuke je od 150 do 160 g, ali moze doseci masu i od 600
g. Plodovi se mogu razlikovati prema obliku, veli¢ini, boji, teksturi, vremenu sazrijevanja,
sadrZaju nutritivnih tvari itd. (Luby, 2003.). Plod jabuke graden je od peteljke, kore,

mesnatog usploda, sjemene loze, sjemenke i listi¢éa ¢aske (Slika 1).
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Slika 1 Grada ploda jabuke: 1. peteljka; 2. kore; 3. meso; 4. sjemena loza; 5. sjemenke;

6. Caska
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2. 1. 1. Podrijetlo jabuke

Domaca jabuka Malus domestica podrijetlom je iz centralne Azije. Borkhausen je prvi
opisao jabuku (Malus domestica) 1803. godine, te je vjerovao kako je nastala krizanjem M.
sylvestris Mill., M. pumila i M. sylvestris var. preacox (Pall.) Ponomar. Medutim, trenutno se
smatra da je za nastanak danasnje domade jabuke bila klju¢na vrsta, Malus sieversii (Ledeb.)
Roem. Malus sieversii je divlja jabuka koja se moze jo$ i danas pronaci na podrucju centralne
Azije na nadmorskim visinama od otprilike 1200 do 1800 m. Ljudi koji su nastanjivali ta
podrucja poznati su po nomadskom nacinu Zivljenja Sto je doprinijelo Sirenju jabuke na

ostale zemlje (Luby, 2003.).

Jabuke su bile omiljeno vode starih Grka i Rimljana, i njihova popularnost se od tada nije
smanijila. Kroz povijest su bile nazivane ,,zabranjenim voéem®, ,vo¢em znanja“ i u norveskoj
mitologiji ,,voéem koje obecéava vjecnu mladost” (Mateljan, 2009.). Drvo jabuke je postajalo
sve viSe zastupljeno u Europi u 13. stolje¢u kada se sadilo u kraljevskim vrtovima i u vrtovima
obi¢nog puka. Jabuka se konzumirala svjeza ali se viSe cijenila kuhana i dezintegrirana s
dodatkom zacina i Sec¢era odnosno meda. Do 17. stolje¢a bilo je poznato i opisano 120 sorti u
zapadnoj Europi, a sredinom 19. stolje¢a bilo je poznato najmanje 1200 sorti. U 18. i 19.
stolje¢u jabuka se pocinje klasificirati prema njenoj krajnjoj upotrebi. Aromati¢ne desertne
sorte su se cijenile za upotrebu u svjezem stanju dok su aromati¢ne sorte s umjerenim
sadrzajem kiselina i tanina bile koriStene za izradu voc¢nog vina od jabuke (Luby, 2003.).
Kolonisti koji su migrirali u Sjevernu Ameriku posadili su prve jabuke oko 1600. godine. No
osoba koja je zasluzna za uspjeh ove voéke je John Chapman koji je oko 1800. godine bos
prepjesacio oko 260 milijuna kvadratnih metara sadedi stabla jabuka (Mateljan, 2009.).
Pocetkom 20. stolje¢a i otvaranjem trzista, rast uvoza jabuka iz Amerike, Novog Zelanda,
Juzne Afrike i Australije, prisilio je europske proizvodace jabuka da smanje ukupan broj
vocnjaka i povecdaju povrsine vocnjaka, te prihvate nove sorte koje su dolazile iz ,,novoga

svijeta“ (Luby, 2003.).

2. 1. 2. Proizvodnja jabuka

Od kontinentalnih voéaka jabuka je po koli¢inskoj proizvodnji plodova na prvom mjestu
u svijetu. Inace, u sveukupnoj svjetskoj proizvodnji voéa zauzima tre¢e mjesto, odmah iza

agruma i banana. Proizvodnja jabuka na svjetskoj razini je u stalnom porastu. U 2010. godini
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u Kini je proizvedeno 47,86% od ukupne proizvodnje jabuka na svijetu, slijedi je Europa s
19,96%, SAD sa 6,06%. U Hrvatskoj je u 2010. godini proizvedeno 0,15% od ukupne
proizvodnje jabuka odnosno 106865 t (FAOSTAT, 2014.). Po koli¢inskoj proizvodniji, to je
najrasirenija voéna vrsta na podrucju Republike Hrvatske, osobito u kontinentalnom dijelu.
MozZe se uzgajati i u mediteranskom dijelu, uglavnom u zaledu (Radunic¢ i sur., 2011.). Velika
sposobnost prilagodavanja razli¢itim prirodnim uvjetima, lako razmnoZavanje, visoka
rodnost i kvaliteta ploda te potrosnja tijekom cijele godine osiguravaju joj znacajno mjesto u
vocarskom svijetu. Proizvodno potrosSna bilanca jabuka 2000. - 2008. godine u Hrvatskoj

prikazana je u Tablici 3.

Tablica 3 Proizvodno potrosna bilanca jabuka u razdoblju od 2000 do 2008. godine (1000
t) (Cerjak i sur. 2011.)

2000. 2001. 2002. 2003. 2004. 2005. 2006. 2007. 2008.

Povrsine (1000 ha) 4,192 4,826 5,366 6,220 5,253 5,625 5,863 5,993 6,404
Prinos (100 kg/ha)

Intenzivna proizvodnja 152,680 46,430 82,300 74,500 120,110 101,860 98,190 105,110 89,540
Intenzivna proizvodnja za

triitte 64,077 22,405 44,160 46,340 63,092 57,298 57,571 62,991 57,341

Proizvodnja u
ekstenzivnim vocnjacima

(prete#no za viastite 17,262 10,056 14,983 11,714 13,897 12,384 16,129 17,183 22,860

potrebe)

Ukupna proizvodnja 81,339 32,461 59,143 58,054 76,989 69,682 73,700 80,174 80,201
Ukupan uvoz 8,687 47,020 42,169 34,371 37,621 45,421 41,450 28,487 27,073
EU 4,536 13,898 15,339 13,981 12,844 39,266 32,939 18,985 16,609
Ukupni resursi 90,026 79,481 101,312 92,425 114,610 115,103 115,150 108,661 107,274
Ukupan izvoz 2,309 1,622 1,541 4,767 24,266 36,968 16,574 27,725 13,235
EU 0,378 0,185 0,095 2,799 16,912 25,600 8,571 17,907 4,640
Pocetne zalihe 0,097 0,037 0,010 0,055 0,071 0,067 0,088 0,067 0,060
Konacne zalihe 0,262 0,010 0,055 0,071 0,067 0,088 0,067 0,058 0,030
Promjena zaliha -0,165 0,027 -0,045  -0,016 0,004 -0,021 0,021 0,009 0,030
Domaca potrosnja 87,455 77,849 99,716 87,587 90,277 78,047 98,509 80,878 94,009
Gubici 2,886 2,569 3,291 2,890 2,979 2,576 3,251 2,669 3,102

Industrijska potrosnja
Neprehrambeni proizvodi i
alkoholna pi¢a

Industrijska potrosnja

2,624 2,335 2,991 2,628 2,708 2,341 2,955 2,426 2,820

Prehrambeni proizvodi 17,146 2,337 4,305 4,100 8,967 6,937 6,501 6,537 6,614
Ljudska potrosnja 81,945 72,945 93,434 82,069 84,590 73,130 92,303 75,783 88,087
Po glavi stanovnika/kg 18,515 16,429 21,044 18,483 19,054 16,463 20,789 17,084 19,866

Stupanj samodostatnosti 93,007 41,697 59,312 66,281 85,281 89,282 74,815 99,130 85,312
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Iz Tablice 3 je vidljivo da se 90% jabuka u Hrvatskoj konzumira u svjeZzem stanju, a samo
10% ukupne domace proizvodnje se koristi u industrijske svrhe, od ¢ega se znadajno vece
koli¢ine jabuka troSe za preradu u prehrambene proizvode nego za neprehrambene
proizvode i alkoholna pi¢a (Cerjak i sur., 2011.). Svjetskom proizvodnjom trenutno dominira
nekoliko sorti jabuka: Delicious, Golden Delicious, Mcintosh i Jonagold proizvedene u
sjevernoj Americi; Breburn i Gala s Novog Zelanda, Fuji iz Japana i Granny Smith iz Australije.
lako su i mnoge druge sorte lokalno vaine, navedene sorte dominiraju proizvodnjom i

uzgojnim programom Sirom svijeta (Luby, 2003.).

2. 1. 3. Kakvoca ploda jabuke

Postoje mnogi kriteriji za podjelu sorti jabuka kao Sto je npr. podjela prema morfoloskim
i bioloSkim odnosno organolepti¢kim osobinama plodova (krupnodi, obliku, boji, so€nosti,
intenzitetu mirisa, okusu, teksturi, i dr.), ali jedan od najznacajnijih kriterija je podjela sorata

jabuke s obzirom na vrijeme dozrijevanja.

Prema vremenu dozrijevanja razlikuju se:

e ljetneilirane,
e jesenske ili srednje,

e zimske ili kasne sorte jabuka.

Vrijeme dozrijevanja ovisi o geografskom podrucju uzgoja, nadmorskoj visini, klimatskim
¢imbenicima, posebno temperaturi i dr. Razlika izmedu ljetnih i zimskih sorti je u tome $to su
lietne sorte jabuka namijenjene za potrosnju odmah nakon berbe ili se mogu cuvati u
hladnjadi krace vrijeme. Dok jesenske i zimske sorte, ubrane u optimalnom roku berbe, se

uglavnom ¢uvaju nekoliko mjeseci, pa i godinu dana, u hladnjaci (Watkins i sur., 2004.).

Kakvo¢a ploda jabuke definirana je izgledom, aromom, teksturom i nutritivnom
vrijednoSc¢u. lzgled, aroma i tekstura su cimbenici senzorske prihvatljivosti hrane i
predstavljaju najvaznije elemente kod izbora potrosaca (Bourne, 2002.; Abbott i sur., 2004.).
Kakvoca ploda jabuke ne ovisi samo o sorti i vremenu dozrijevanja. Naime, istrazivanja su
pokazala da udio nutritivnih tvari ovisi i o boji, poloZaju ploda na stablu, veliéini ploda,
zrelosti, vremenskim uvjetima, fizioloSkom stanju stabla i tlu. Tako se pokazalo da vece

jabuke tamnijih boja dozrele u sjeni sadrze veée koli¢ine nutritivnih tvari od manjih, svjetlijih
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plodova koji su dozreli na suncu (Planchon i sur., 2004.; Drogoudi i sur., 2007.; Markuszewski

i Kopytowski, 2008.; Muresan i sur., 2012.).

Plod jabuke sadrZi prosjecno 85% vode, 0,26% bjelancevina, 14% ugljikohidrata, 2,4%
biljnih vlakana, limunsku, jabuénu kiselinu, aromati¢ne tvari, flavonoide. Energetska
vrijednost 100 grama jabuke iznosi oko 218 kJ (52 kcal). Od vitamina sadrzi karotenoide,
vitamine grupe B, vitamin C i E te od minerala kalij, kalcij, magnezij, fosfor, Zeljezo. Prosjecni

kemijski sastav jabuke prikazan je u Tablici 4.

2. 1. 4. Uvjeti skladiStenja jabuka

Svjeze voce koje se bere ljeti, osobito osjetljivo voce i ono koje se prevozi na udaljenija
trzista odmah nakon berbe treba ohladiti (predhladenje). Tim se procesom usporava
dozrijevanje, a kvarenje uzrokovano mikroorganizmima se smanjuje na najmanju mogucu
razinu. Plodovi namijenjeni duljem c¢uvanju moraju biti zdravi, bez znakova fizioloskog

oboljenja i $to ujednaceniji.

Ubrano voce i povrée i nakon branja nastavlja odrzavati fizioloske procese koji su se
odvijali i prije branja. Prije berbe plodovi su se nalazili na biljkama i gubitci koji su nastajali
respiracijom i transpiracijom su se nadoknadivali protokom soka, koji je sadrZavao vodu,
minerale i produkte fotosinteze. Medutim, nakon branja plodovi ovise iskljuéivo o vlastitim
rezervama hranjivih tvari i vode. Gubitci vode i hranjivih tvari, koji se koriste tijekom

respiracije, se ne mogu nadoknaditi, Sto za posljedicu ima propadanje plodova.

Respiracija je proces oksidativne degradacije u kojem se sloZeni organski spojevi
(ugljikohidrati, proteini, masti) uz pomo¢ kisika razgraduju do jednostavnih konacnih
produkata i CO, uz oslobadanje topline i energije (DekEll i sur., 2003.). Proces respiracije se

moze objasniti slijede¢om jednadzbom:
CeH1206+ 60,436 ADP —» 6 CO,+ 6 H,O + 36 ATP (1)

Intenzitet ili stupanj respiracije je pokazatelj moguéeg vremena ¢uvanja vo¢a odnosno
povréa u svjezem stanju (opada sa “starenjem” ploda). Zbog visokog stupnja respiracije
lietne sorte jabuka se mogu krace Cuvati od zimskih sorata koje se mogu uspjesno Cuvati i
visSe od 7 mjeseci (Watkins i sur., 2004.). Intenzitet respiracije ljetnih i zimskih sorata jabuka
prikazan je u Tablici 5.
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Transpiracija ovisi o morfoloskim i anatomskim svojstvima, stupnju zrelosti, mehanickim

povredama, temperaturi i relativnoj vlaznosti zraka. Posljedice transpiracije jabuka su:

gubitak na masi, uvenuce, omeksavanje ploda, gubitak soénosti i nutritivne promjene.

Dermalni sistem ploda mozZe regulirati gubitak vode proizvodnjom voska na epidermalnim

stanicama (DeEll i sur., 2003.).

Tablica 4 Prosjecni kemijski sastav jabuke na 100 g ploda (USDA, National Nutrient Database,

2014.)

Sastav Jedinica Kolicina
Voda g 85,56
Energija kcal 52,00
Proteini g 0,260
Ukupni lipidi (masti) g 0,170
Ugljikohidrati g 13,81
Ukupna prehrambena vlakna g 2,400
Ukupni Seceri g 10,39

Minerali
Kalcij mg 6,000
Zeljezo mg 0,120
Magnezij mg 5,000
Fosfor mg 11,00
Kalij mg 107,0
Natrij mg 1,000
Cink mg 0,040

Vitamini
Vitamin C, askorbinska kiselina mg 4,600
Tiamin mg 0,017
Riboflavin mg 0,026
Niacin mg 0,091
Vitamin B-6 mg 0,041
Folati, DFE ug 3,000
Vitamin B-12 Hg 0,000
Vitamin A, RAE Hg 3,000
Vitamin A, IU 1] 54,00
Vitamin E (a-tokoferol) mg 0,180
Vitamin D (D2 + D3) ug 0,000
Vitamin D U 0,000
Vitamin K Mg 2,200

Lipidi
Ukupne zasi¢ene masne kiseline g 0,028
Ukupne mononezasi¢ene masne kiseline g 0,007
Ukupne polinezasi¢éene masne kiseline g 0,051
Kolesterol mg 0,000

11
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Tablica 5 Intenzitet respiracije ljetnih i zimskih sorata jabuka (Watkins i sur., 2004.)

Temperatura Ljetne sorte Zimske sorte
(mg CO, /kgh)

0°C 3-6 2-4

5°C 5-11 5-7

10 °C 14 -20 7-10

15°C 18-31 9-20

20°C 20-41 15-25

U danasnje vrijeme skladiStenje i Cuvanje svjeZeg voéa na duZi vremenski period odvija
se u velikim hladnjatama, pri normalnoj atmosferi zraka (NA) ili u kontroliranoj atmosferi
(CA). U CA regulacijom udjela plinova (0, i CO,) utjece se na fizioloSke procese plodova tj.
onemogucava se odnosno usporava disanje plodova, produkcija i djelovanje etilena,
usporava se starenje plodova, produzuje se vrijeme Cuvanja, smanjuju se gubici kvalitete i

trziSne vrijednosti. Plodovi su ljepse boje, ¢vrsci, manje podlozni fizioloSkim bolestima.

Prilikom odredivanja parametara skladiStenja treba uzeti u obzir sortu, vrijeme Cuvanja i
Zeljeno stanje plodova na kraju skladistenja. Za svaku sortu postoji kriti€na temperatura
ispod koje, u slucaju duZeg cuvanja, dolazi do pojave razlicitih negativnih fizioloskih
promjena. Optimalna temperatura ¢uvanja veéine sorti jabuka kreée se od 0 do 3 °C (prema
nekim autorima od -1 do 4 °C) (DeEll i sur., 2003.; Watkins i sur., 2004.). Kako ne bi doslo do
gubitka mase, isparavanjem vode iz plodova, u rashladnoj komori se mora odrzavati visoka
relativna vlaznost zraka. Za veéinu sorti jabuka preporucuje se relativna vlaznost zraka oko
92-93% odnosno prema nekima autorima od 90 do 95%. Relativna vlaga zraka ne smije biti
previsoka ni preniska jer ¢ée inace doéi do velikog pada skladiSne sposobnosti plodova,
razvoja mikroorganizama, gubljenja kvalitete i jake pojave oZeglina (scalda) (DekEll i sur.,

2003.; Watkins i sur., 2004.).

2.1. 5. Granny Smith

Granny Smith je nastala kao slucajni sjemenjak divlje jabuke koju je uzgojila Maria Ann
Smith, 1860. godine u Australiji. Jabuka sorte Granny Smith je u pocetku bila jedan od
osnovnih proizvoda u supermarketima i jedna od prvih internacionalnih sorti. Ima tvrdu koru
i vrlo je pogodna za skladiStenje Sto joj je omogudilo da se brzo prosiri svijetom. Za pravilno

zrenje potrebna je topla klima, dobro uspijeva na juznoj hemisferi, dok na sjevernoj
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hemisferi dobro uspijeva u Francuskoj i toplijim krajevima Sjeverne Amerike. Granny Smith je
sorta najduZe vegetacijske sezone koja se uzgaja u Europi i po redoslijedu berbe nalazi se na
posljednjem mjestu. Zastitni znak Granny Smith jabuke je zelena kora za ¢iji je razvoj
potrebno toplo vrijeme tijekom dana i noéi. Granny Smith moZe razviti i rumenu boju
ukoliko, pri kraju sezone rasta, noci budu hladnije. Kora ploda je ¢vrsta, a stajanjem postaje
vostana, intenzivno zelene boje. Meso ploda je zelenkasto bijele boje, kiselkastog okusa i
blage arome, vrlo je ¢vrsto. Sadrzaj kiselina nije u razmjeru s koli¢inom Seéera. Diploidna je
sorta, cvate srednje kasno i dobar je oprasiva¢ drugim sortama istog vremena cvatnje. Plod

je krupan do vrlo krupan, okruglasto konusnog oblika, temeljne tamno zelene boje (Orange

Pippin, 2013.). Neke karakteristike jabuke sorte Granny Smith dane su u Tablici 6.

Tablica 6 Karakteristike jabuke sorte Granny Smith (Orange Pippin, 2013.)

Opcenito Granny Smith

Vrsta Malus domestica

Srodstvo Pretpostavlja se French Crab i Rome Beauty
Podrijetlo Australija

Stvorena 1860-tih

Identifikacija

Boja ploda Zelena

Boja pulpe Zelenkasto bijela

Velicina ploda
Okus

Krupan-vrlo krupan
Ostar, kiseo

Upotreba

Period zrenja
Skladistenje

Svjeza je dobra za jelo,

dobra za kuhanje,

tijekom kuhanja zadrzava oblik.

Pred kraj sezone (pred kraj listopada)
3 mjeseca i vise

Uzgoj

Period cvatnje
Cvjetne grupe
Plodnost

Sredinom sezone
3
Samooprasivanje

Klima

Prikladna toplija klima

Otpornost na bolesti

Cadava krastavost

Palez
Pepelnica

Mala otpornost
Mala osjetljivost
Mala osjetljivost
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Uvjeti skladistenja jabuke sorte Granny Smith

Optimalni uvjeti skladistenja jabuke sorte Granny Smith sut =0,5 £ 0,5 °C, RH = 90-95%.
Brzina respiracije pri navedenoj temperaturi je od 2 do 4 mL CO,/kgh, a proizvodnja etilena
od 1 do 6 pl/kgh pri 0,5 °C. Etilen moZe ubrzati i starenje i gubitak cvrstoée, dok se
uklanjanjem etilena moZe smanijiti osjetljivost na palez. Skladistenjem jabuka sorte Granny
Smith u kontroliranoj atmosferi takoder se moze utjecati na pojavu paleza, ali i na kiselost i
¢vrstocu. Atmosfera koja sadrzi 1,5% kisika + 1,0% ugljikovog dioksida djeluje pozitivno na

gore navedene osobine (Mitcham i sur., 1996.).

2.1. 6. Gold Rush

Ime ,,Gold Rush” se odnosi na zlatnu boju (engl. gold - zlato) i bogat i aromati¢an okus
(engl. rush - nenadana navala). Jabuka sorte Gold Rush je desertna jabuka glatke kore,
specifi¢no razvijena za otpornost prema palezi. Aroma Gold Rush jabuke je bogata, tipi¢na za
Golden Delicious ali s malo nizom kiselosti (pH). Relativno je nova sorta s kojom proizvodaci
nemaju previse iskustva, ali pokazuje dobra svojstva kao i Golden Delicious. Sorta Gold Rush
je dobivena krizanjem Golden Deliciousa s nekoliko drugih istrazivackih sorti ukljucujuci
Winesap, Melrose, Rome Beauty i Malus floribunda — poznatog kao izvor Vf palez - otpornog
gena. Nedostatak jabuke sorte Gold Rusha je osjetljivost na ¢adavu krastavost (Orange
Pippin, 2013.; Purdue University, 2014.). Neke karakteristike jabuke sorte Gold Rush dane su
u Tablici 7.

Uvjeti skladistenja jabuke sorte Gold Rush

Gold Rush jabuka je sorta pogodna za skladistenje. Jabuka moze zadrzati svoj kompleksni
okus, svjezinu i teksturu i viSe od 7 mjeseci pri 1 °C. Kiselost Gold Rush jabuka nakon branja
se regulira hladnim skladiStenjem, a rezultat je iznimna kvaliteta jabuke nakon 2-3 mjeseca
skladistenja. Plod proizvodi vrlo malo voska na povrsini epidermalnih stanica, tako da jabuka
i nakon sedam mjeseci skladistenja ne postane masna. Buduci da vosak pomaze regulirati
gubitak vode iz ploda, sadrzaj vlage u vocu treba regulirati i na druge nacine kako bi se
sprijecila dehidracija. Preporuca se skladistenje u prostorima s poviSenim udjelom vlage u

zraku RH = 93-95% (Purdue University, 2014.).
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Tablica 7 Karakteristike jabuke sorte Gold Rush (Orange Pippin, 2013.; Purdue

University, 2014.)

Opdcenito Gold Rush

Vrsta Malus domestica

Srodstvo Sjeme Golden Deliciousa

Podrijetlo Purdue Research Farm, West Lafayette, Indiana,
USA, United States

Stvorena 1990-tih

Identifikacija

Boja ploda Zlatno/Zuta

Boja pulpe Bijela

Velicina ploda Srednje velik

Okus Slatkast

Upotreba

Period zrenja
Skladistenje

Svjeza je dobra za jelo,

dobra za kuhanje,

dobra za proizvodnju soka,

dobra za proizvodnju jabukovace (cider).
Pred kraj sezone (pocetak studenog)

0Od 3 do 7 mjeseci

Uzgoj

Period cvatnje
Cvjetne grupe
Plodnost

Krajem sezone
5
Samooprasivanje

Klima

Prikladna toplijoj klimi
Prikladna umjerenoj klimi
Tolerira hladne zime

Otpornost na bolesti

Cadava krastavost
Palez
Pepelnica

Osjetljiva
Vrlo otporna
Vrlo otporna

2.1.7.Ljekovitost jabuke

Danas je popularna izreka: ,Jedna jabuka na dan tjera doktora iz kuée van“. To dovoljno
govori o vaznosti ovog voéa u zdravom nacinu prehrane. Jabuka je nutritivno osobito
zanimljiva zbog bogatog sadrzaja raznovrsnih antioksidanasa (flavonoidi, fenoli, vitamin C).
Sadrzi puno topljivih i netopljivih vlakana. Korisni ucinci konzumiranja jabuka na zdravlje se,
izmedu ostalog, mogu pripisati i polifenolnim spojevima, skupini sekundarnih biljnih
metabolita, od kojih je identificirano nekoliko tisuéa razli¢itih spojeva. U jabukama
prevladavaju Cetiri skupine polifenolnih spojeva: flavan-3-oli, fenolne kiseline, dihidrohalkoni

i flavonoli. Navedene grupe spojeva su prisutne u monomernim oblicima, a takoder se mogu
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pojavljivati i kao polimeri visokih molekularnih masa (Boyer i Liu, 2004.). IstraZivanja su
pokazala da se samo spojevi niskih molekularnih masa, uglavhom monomerni polifenoli,
mogu apsorbirati u ljudskom organizmu, direktno iz hrane koja sadrzi polifenolne spojeve,
dok se polifenoli velikih molekularnih masa mogu apsorbirati tek nakon razgradnje
mikroflorom u probavnom traktu (Ceymann i sur., 2012.).

Mnoga istraZivanja su pokazala da polifenoli u jabukama utjecu i na smanjenje rizika od
karcinoma, sréanih bolesti, astme, dijabetesa tipa Il. Konzumacija jabuka povezana je i s
pluénim funkcijama i gubitkom tezZine (Knekt i sur., 1997.; Marchand i sur., 2000.; Boyer i Liu,
2004.; Ceymann i sur., 2012.). Zbog toga je interes za dobrobit zdravlja u svezi konzumiranja

voca i povréa te interes za razumijevanje tipa, broja i nacdina djelovanja sastojaka, u porastu.

Utjecaj polifenola na kardiovaskularne bolesti (CVD)

Kardiovaskularne bolesti vodeéi su uzrok smrti (25976 umrlih osoba), s udjelom od
49,6% u ukupnom mortalitetu 2009. godine u Hrvatskoj (HZJZ, 2014.). Nedavno je postignut
konsenzus oko toga da odredeni unos hrane i pi¢a koji sadrzi relativho visoke udjele
flavonoida ima znacdajnu ulogu u prevenciji rizika od kardiovaskularnih bolesti, kroz

poboljsanje funkcija krvnih Zila i saniranje upala (Habauzit i Morand, 2012.).

Flavonoidi su vaini za oCuvanje "zdravih" krvnih Zila, zbog regulacije propusnosti
kapilara i propustanja O,, CO, i nutrijenata. Oni opustaju glatke misi¢e kardiovaskularnog
sustava, Sto utjeCe na snizavanje krvnog tlaka i poboljSava cirkulaciju. Ponasaju se kao
antioksidansi koji sudjeluju u prevenciji oksidacije lipoproteina niske gustoée (LDL) i prema
tome, smanjuju stvaranje plaka koji uzrokuje aterosklerozu (Vauzour i sur., 2010.). Unos
flavonoida je povezan sa smanjenjem smrtnosti od koronarnih bolesti kod Zena (Knekt i sur.,
1996.). To je potvrdilo i istrazivanje provedeno sa 38445 Zena tijekom Sest godina. Navedeno
istrazivanje je pokazalo smanjenje rizika od kardiovaskularnih bolesti za 35% kod Zena koje
su unosile vece kolicine flavonoida (Sesso i sur., 2003.). Poznato je da su visoke koncentracije
LDL-a, posebno oksidiranog LDL-a, rizi¢ni faktori za koronarne bolesti arterija. Ova Cinjenica
objasnjena je oksidativhom hipotezom aterogeneze. Prema ovoj hipotezi, aterom je formiran
od strane pjenastih stanica. Flavonoidi stite LDL od oksidacije, Sto je dokazano in vitro
studijama. Flavonoidi Stite od oksidativnih promjena tako da se direktno veiu s

lipoproteinima, inhibirajuéi oksidaciju te indirektno, nakupljajuéi se u stanicama arterija, gdje
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smanjuju stvaranje pjenastih stanica (Robles-Sardin, 2010.). Za lijeCenje hipertenzije
(povisenog krvnog tlaka) danas se najviSe koriste inhibitori angiotenzin konvertaze (ACE).
Flavonoidi iz ekstrakta kore jabuke su se pokazali kao kompetitivni inhibitori ACE enzima.
Takoder je utvrdeno da hidroksilne skupine i B prsten imaju vaZzan utjecaj na inhibicijsku
aktivnost flavonoida. Istrazivanja su pokazala da vecina flavonoida inhibira ACE in vitro, ali su
potrebna daljnja istraZivanja na ljudima i Zivotinjama kako bi se utvrdio in vivo utjecaj

(Balasuriya i sur., 2012.).

Unos katehina i epikatehina je takoder povezan sa smanjenjem smrtnosti od sréanih
bolesti. Za razliku od katehina iz ¢aja, katehin iz jabuke se bolje apsorbira u organizmu zbog
vecée biodostupnosti (Arts i sur., 2001.). IstraZivanja su pokazala da je konzumacija jabuka
povezana i sa smanjenjem rizika od stvaranja ugrusaka krvi, koji mogu uzrokovati sréani

udar, mozdani udar, pluénu emboliju itd.

Utjecaj polifenola na tumore

Fenolne kiseline su u prirodi uglavnom prisutne u razli¢itim konjugiranim oblicima ili kao
esteri. Fenolne kiseline se dijele na hidroksicimetne i hidroksibenzojeve kiseline. Najpoznatiji
ester hidroksicimetne kiseline je klorogenska kiselina (5’-kafeoilkina kiselina). Klorogenska
kiselina sadrzi kava i kinonsku kiselinu. Kava kiselini je pripisana uloga kemosintetizera,
odnosno povecdava senzibilitet tumorskih stanica. Nasuprot antikarcinogenim svojstvima,
kava i kinonska kiselina pokazale su genotoksi¢na svojstva te kromosomske aberacije na
stanice zametka. Moguc¢i mehanizmi kemopreventivne aktivnosti fenolnih kiselina ukljucuju:
inhibiciju uklju¢ivanja karcinogena, inhibiciju stvaranja i aktivacije karcinogena, deaktivaciju
ili detoksikaciju karcinogena, prevenciju vezanja karcinogena za DNA. Takoder,
antioksidacijska svojstva obuhvaéaju hvatanje reaktivnih elektrofila i kisikovih radikala te

inhibiciju metabolizma arahidonske kiseline (Vauzour i sur., 2010.).

Biodostupnost katehina odreduje njihovu terapeutsku ulogu. Nekoliko in vitro studija
pokazalo je da katehini i drugi strukturno sli¢ni spojevi, posjeduju antiproliferacijska svojstva
te moguénost kontrole karcinoma nad normalnim stanicama, kao i stanicama karcinoma.
Neki od njih su: epigalokatehin-3-galat, epigalokatehin i galokatehin, koji imaju
antiproliferacijsku sposobnost kod karcinoma dojke, debelog crijeva i koZe. U koncentraciji

od 50 uM, galokatehin i galokatehin galat inhibiraju Sirenje stanica karcinoma dojke za 95 do
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97%, debelog crijeva za 85 do 93% te plu¢a za 67 do 87%. U koncentraciji od 100 uM,
galokatehin i galokatehin galat pokazuju potpunu inhibiciju proliferacije. Rezultati in vivo

studija jednaki su onima in vitro, u smislu prevencije ili kontrole (Vauzour i sur., 2010.).

Neki od znanstvenika sugeriraju da se glukozidi kvercetina hidroliziraju na kvercetin u
gornjem dijelu probavnog trakta uz pomo¢ glukozidaze, a nakon toga se apsorbiraju.
Kvercetin se u vocu pojavljuje u obliku glukozida rutina. Rutin se hidrolizira na kvercetin u
probavnom traktu uz pomo¢ glukozidaze koja se otpusta iz crijevne mikroflore. Rezultati in
vitro studija pokazuju da kvercetin moZe djelovati kao antiproliferacijsko sredstvo,

inhibirajudi Sirenje stanica (Vauzour i sur., 2010.).

U nekoliko istrazivanja se pokazalo kako jabuke imaju antiproliferacijsku aktivnost.
Tretiranje stanice karcinoma debelog crijeva s ekstraktom jabuke inhibira proliferaciju
stanica, ovisno o upotrijebljenoj dozi ekstrakta. Najveca inhibicija stanica karcinoma, 43%,
postignuta je s dozom od 50 mg/mL. Isti trend je uocen i kod inhibicije stanica karcinoma
jetre gdje je pri istoj dozi od 50 mg/mL inhibicija bila 57%. Utvrdeno je da antiproliferacijska
aktivnost ovisi i o sorti jabuka. Pri dozi od 50 mg/mL ekstrakt jabuke Fuji je inhibirao stanice
karcinoma jetre za 39%, Red Delicious za 57%, dok Northern Spy nije imao inhibirajuca
svojstva. Takoder je utvrdeno da ekstrakt jabuke s korom ima znacajno veca inhibirajuca

svojstva od ekstrakta jabuke bez kore (Boyer i Liu, 2004.).

Utjecaj polifenola na ostale bolesti

Se¢erna bolest je kroniéni poremecéaj metabolizma, koji rezultira poremedajima
metabolizma ugljikohidrata, proteina i lipida u ljudskom organizmu (American Diabetes
Association, 2011.), bilo zbog nedostatka inzulina (tip 1) ili poveéane stani¢ne otpornosti na
inzulin (tip 2). Dijabetes tipa 2 je jedna od najéeséih svjetskih kroni¢nih bolesti povezanih s
promjenom nacina Zivota. Prema procjenama Medunarodne dijabeticke federacije
(International Diabetes Federation, Bruxelles, Belgija), uCestalost Se¢erne bolesti u svijetu
2011. godine iznosila je 8,3%, a u Europi 8,1% u dobnoj skupini 20-79 godina. Predvida se da
¢e u razdoblju od 2011. do 2030. god. broj oboljelih s 366,2 milijuna porasti na 551,8
milijuna. Trend porasta uzrokovan je promjenom nacina Zivota vedine stanovniStva,
porastom prekomjerne tjelesne teZine i debljine te fizicke neaktivnosti populacije. Ukupan

broj bolesnika sa Se¢ernom boles¢u registriranih u ambulantama obiteljske medicine u
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Republici Hrvatskoj u 2011. godini iznosio je preko 230000 dok se procjenjuje da bi se taj broj
mogao povecati za jos 130000 bolesnika (HZJZ, 2014.).

Poveéani unos kvercetina (jednog od glavnih sastojaka kore jabuke), mirecetina i
bobicastog voca povezan je sa smanjenjem rizika od dijabetesa tipa Il. In vitro studije su
pokazale da je jedan od mehanizama djelovanja, kojim kvercetin poboljSava kontrolu unosa
glukoze u krv, smanjenje apsorpcije glukoze u crijevima na razini glukoze transportera (Slika
2). Kwon i sur. (2007.), su pokazali da kvercetin inhibira transport glukoze i fruktoze s GLUT2
u Caco-2E crijevnim stanicama. Medutim, kvercetin nije utjecao na druga dva glavna
transportera Secera u crijevima GLUTS i SGLT1. Manzano i Williamson (2010.) su istrazZivali
utjecaj sokova od jagode i jabuke, koji su sadrzavali 87 odnosno 41 uM kvercetina, na
transport glukoze u Caco-2 crijevnim stanicama. Istrazivanje je pokazalo da oba soka

inhibiraju vise GLUT2 nego SGLT1 transporter Secera.

KVERCETIN

TANKO CRIJEVO

]|

MISICI

\
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Slika 2 Predlozeni mehanizam utjecaja kvercetina na dijabetes (Aguirrei sur., 2011.)

Nekoliko in vivo studija je pokazalo da zbog inhibicije aktivnosti enzima maltaze tankog
crijeva, a bez promjena razine inzulina u serumu, dolazi do smanjenja razine glukoze u
serumu i krvi Zivotinja na dijeti s dodatkom 0,08% kvercetina (Slika 2) (Kim i sur., 2011.).
Povecanje aktivnosti enzima glukokinaze potaknute kvercetinom igra vaznu ulogu u kontroli

koli¢ine glukoze u serumu i krvi. Glukokinaza fosforilira glukozu i pretvara ju u glukoza-6-
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fosfat, metabolit predodreden za sintezu glikogena. Vessal i sur. (2003.) su dokazali da

utjecaj kvercetina ovisi i o primijenjenoj dozi.

IstraZivanje uloge prehrane, posebice briga oko utjecaja antioksidanasa na bolesti poput
demencije, alzheimera i parkinsona, potaknula su mnoga ocekivanja. Oksidativni stres je
uklju¢en u patofiziologiju ovih bolesti i moze uzrokovati oSte¢enje neuroloskih funkcija,
izmijeniti unutar stani¢ne signale te unistiti stanice nekrozom ili apoptozom. Kod bolesnika s
Alzheimerom, akumulacija B-amiloidnih proteina je u svezi s porastom slobodnih radikala i
peroksidacije lipida. Obogadivanje hrane s ekstraktima voéa i povrca, koji sadrze visoke
koncentracije antioksidanasa, moze smanijiti oksidativni stres koji se dogada u starijoj dobi.
Mnostvo epidemioloskih studija pokazalo je da pojedinci koji konzumiraju velike koli¢ine
voca i povréa mogu smanijiti rizik od nastanka Alzheimera. Postoje studije koje obuhvadaju
druge bolesti, kao $to su astma i reumatoidni artritis, gdje se jasno vidi utjecaj flavonoida na
njihov razvoj, odnosno usporavanje njihovog razvoja. U slucaju astme preporucuje se
konzumacija vecih koli¢ina jabuka koje sudjeluju u prevenciji nastajanja astme te drugih
kroni¢nih respiratornih bolesti. Uloga izoflavona jako je vazna za zdrave kosti. Nekoliko
klinickih istrazivanja preporucuje izoflavone zbog smanjenja gubitka koStane mase u ranom
periodu nakon menopauze, ali su potrebna dodatna istraZzivanja koja ¢e to potvrditi (Levis i
sur., 2011.). Znanstvenici su otkrili da konzumiranje 90 mg/dan izoflavona, kroz 6 mjeseci,
povecava mineralnu gusto¢u kostiju, a samim time sadrzaj minerala (Weinreb i sur., 2004;

Robles-Sardin, 2010; Choi i sur., 2012; Tanaka i Takahashi, 2013.).

Konzumacija jabuka i krusaka je povezana i s gubitkom teZine. IstraZzivanje provedeno s
400 pretilih Zena srednje dobi je pokazalo da konzumacija jabuka i krusSaka tri puta na dan
kroz 12 tjedana utje¢e na gubitak teZine. Zene koje su konzumirale jabuke i krudke u
navedenom periodu izgubile su 1,21 kg vise od Zena koje su konzumirale zobene kolacice (de

Oliveirai sur., 2003.).

2. 2. POLIFENOLI

Polifenoli su spojevi koji u svojoj strukturi imaju jednu ili viSe-OH skupinu koje su vezane

direktno na benzenski prsten (Vermerris i Nicholson, 2006.). Njihova op¢a formula je:

Ar-OH

20



Teorijski dio

gdje je Ar fenil, supstituirani fenil ili neka druga arilna skupina. Cijela skupina ima naziv po
osnovnom predstavniku ove vrste, fenolu (Slika 3) (Stricevi¢ i Sever, 2001.). Polifenoli su po
mnogocemu sli¢ni alkoholima (Vermerris i Nicholson, 2006.), ali kod njih hidroksilna skupina
nije vezana na zasi¢eni atom ugljika, ve¢ direktno na aromatski ugljikovodik. Fenol je slaba
kiselina, no znatno jaca od alkohola, jer se aromatski prsten uze veze s kisikom te je veza

izmedu vodikovog i kisikovog atoma relativno slaba.

OH

Slika 3 Kemijska struktura fenola (Vermerris i Nicholson, 2006.)

Polifenolne tvari ¢ine jednu od najbrojnijih i Siroko rasprostranjenih skupina spojeva u
biljkama, kojoj pripada vise od 9000 razli¢itih spojeva (Martens i Mithofer, 2005.). Oni su
proizvodi sekundarnog metabolizma biljaka. Neki polifenoli kao $to su jednostavni fenoli,
benzokinoni, kumarini, kromoni, naftokinoni, ksantoni, fenolne kiseline (hidroksicimetne,
hidroksibenzojeve), stilbeni ili flavonoidi su jednostavne molekule, no u polifenole se
ubrajaju i neke puno kompleksnije molekule s velikom molekularnom masom kao $to su npr.

tanini ili lignini (Robards i Antolovich, 1997.; Robards i sur., 1999.; Wollgast i Anklam, 2000.).

Najvaznija i najveéa skupina polifenola su flavonoidi (Kdhkoénen i sur. 1999., Mattila i
sur., 2006.). Pojavljuju se u skoro svim dijelovima biljaka, ali su po udjelu razlic¢ito
rasprostranjeni u razli¢itim dijelovima biljnih organa. Ovu raznovrsnost uglavnom
kontroliraju geni biljke, ali na nju imaju utjecaj i drugi ¢imbenici kao Sto su stadij zrelosti
biljke, klima i nacin uzgoja (Robards i Antolovich, 1997.). Na temelju brojnih studija utvrdeno
je da su neki od glavnih nutritivnih izvora flavonoida jabuke, crveni luk, ¢aj te crno vino
(Manach i sur., 2004.; Erlund, 2004.). U biljkama su Siroko rasprostranjene i dominantne tri
podgrupe flavonoida. To su flavonoli, antocijani i flavan-3-oli (flavanoli) (Robards i Antolovich
1997.). Osim flavonoida, vazna skupina biljnih polifenola su i fenolne kiseline, posebno

derivati cimetne i benzojeve kiseline (Robards i sur., 1999.).
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2. 2. 1. Biosinteza polifenola

Polifenoli su najzastupljeniji sekundarni metaboliti rasprostranjeni u biljnome svijetu.
Utvrdeno je da se oko 2% ukupnog ugljika sintetiziranog u biljkama (5to je oko 1-10° t
godisnje) konvertira u flavonoide i srodne fenolne spojeve. S kemijskog stajalista fenolni
spojevi su organske molekule gradene od aromatskog prstena na koji je vezana jedna (fenoli)
ili vise (polifenoli) hidroksilnih grupa. Ovakva definicija, medutim, nije zadovoljavajuc¢a kada
se o polifenolima govori u kontekstu biljnih polifenola, jer su njome obuhvaceni i neki drugi
spojevi, npr. estrogen (Zenski spolni hormon), koji je porijeklom terpenoid. Kako bi se
izbjegle pogreske ovog tipa, za biljne polifenole se koristi definicija koja se temelji na njihovu
metabolickom porijeklu. Prema ovoj definiciji, biljni polifenoli su spojevi koji u biljkama
nastaju kombinacijom puta Sikiminske kiseline i acilpolimalonatnog puta (Robards i

Antolovich, 1997.; Lattanzio, i sur., 2008.).

Na Slici 4 dan je shematski prikaz biosinteze flavonoida. Benzenski prsten B nastaje
preko Sikiminske kiseline, dok je prsten A acetatnog porijekla, formiran zatvaranjem
poliketidnog lanca. Pocetni spojevi u biosintezi flavonoida su fenilalanin, nastao u putu
Sikiminske, te malonil-CoA, nastao iz citrata. Flavonoidi, koji su nastali kao krajnji produkti
biosinteze, transportiraju se u razliCite subcelularne i ekstracelularne strukture, s tim da se
flavonoidi odgovorni za obojenost (pigmentaciju) biljaka uvijek akumuliraju u stani¢nim
vakuolama. Prvi u biosintetskom nizu flavonoida su halkoni (C15), koji nastaju reakcijom p-
kumaroil-CoA s tri molekule malonil-CoA. Halkoni su polazne jedinice u sintezi preostalih
flavonoida. Naknadne reakcije hidroksilacije, redukcije i metilacije vode stvaranju razli¢itih
strukturnih varijanti flavonoida. Dva su moguda reakcijska puta biosinteze flavan-3-ola, a u
oba sludaja polazna komponenta je leukoantocijanidin. Djelovanjem enzima
leukoantocijanidin reduktaze (LAR) iz leukoantocijanidina nastaju trans-izomeri flavanola.
Leukoantocijanidin se djelovanjem enzima antocijanidin sintetaze (ANS) transformira u
antocijanidine, iz kojih nastaju cis-izomeri flavanola u reakciji koju katalizira antocijanidin
reduktaza (ANR). Sve reakcije u putu biosinteze flavonoida katalizirane su odredenim

enzimima (Davies i Schwinn, 2006.).
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/ glukoza \

piruvatna kiselina Sikiminska kiselina

fenilalanin

acetil-CoA

cimetna kiselina

hidroksicimetnakiselina
malonil-CoA

3 mol
hidroksicinamoil-CoA

C 15-strukturne jedinice

3-deoksi C15-strukturne jedinice 3-hidroksi C15-strukturne jedinice
flavonoli
calkoni 3-flaveni
v ‘ anocijanidini
flavanoni dihidroflavonoli ANS
flavan-3,4-dioli

flavoni leukoantocijanidin

LAR ANR

| proantocijanidin

flavan-3-ol

Slika 4 Biosinteza flavona (Wollgast i Anklam, 2000.; Davies i Schwinn, 2006.)
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2. 2. 2. Klasifikacija polifenola

Polifenoli obuhvacaju vrlo veliku i raznoliku skupinu kemijskih spojeva ¢ija je podjela
moguca na vise nacina. Najznacajnija podjela sigurno je ona koju su predstavili Harborne i
Simonds (1964.), a zasniva se na broju C atoma u molekuli. Polifenoli ovisno o osnovnoj
kemijskoj strukturi, prema navedenoj podjeli, se dijele na: jednostavne fenole i benzokinone
(C6), fenolne kiseline (C6-C1), acetofenone i feniloctene kiseline (C6-C2), hidroksicimetne
kiseline, kumarine, izokumarine i kromone (C6-C3), naftokinone (C6-C4), ksantone (C6-C1-
C6), stilbene i antrakinone (C6-C2-C6), flavonoide (C6-C3-C6), lignane i neolignane (C6-C3),,
biflavonoide (C6-C3-C6),, lignine (C6-C3),, kateholne melanine (C6),, i kondenzirane tanine
(C6-C3-C6),, (Lattanzio i sur., 2008.). Swain i Bate-Smith su 1962. godine predstavili
alternativnu podjelu polifenolnih spojeva na uobicajene i manje uobicajene, a Riberean-

Gayon je 1972. godine predstavio podjelu u tri grupe (Vermerris i Nicholson, 2006.):

1. Siroko rasprostranjeni polifenoli, prisutni u svim biljkama ili vazni za specifi¢ne biljke,
2. slabije rasprostranjeni, odredeni broj biljaka u kojima se nalaze,

3. polifenoli kao polimeri.

2. 2. 3. Kemijska struktura flavonoida i fenolnih Kiselina

2. 2. 3. 1. Flavonoidi

Struktura flavonoida temelji se na flavonoidnoj jezgri (Slika 5) koja se sastoji od tri
fenolna prstena (A, B i C). Benzenski prsten A kondenziran je s troclanim alifatskim nizom koji
zajedno s kisikom tvori Sesteroclani prsten C, a na poziciji 2 prstena C nalazi se benzenski

prsten B (Davies i Schwinn, 2006.)

Ovisno o stupnju oksidacije prstena C, flavonoidi se dijele na derivate benzo-y-pirona
(Slika 5 B) i benzo-y-pirana (Slika 5 A). Svi oni mogu biti hidroksilirani, metoksilirani i
glikozidirani s monosaharidima ili oligosaharidima, a Cesto sadrzavaju i acilne grupe na
razli¢itim poloZajima osnovne flavonoidne strukture ili glikozidnog dijela. U kojem obliku ée
neki flavonoid biti prisutan u biljci ovisi o tome u kojem biljnom organu dolazi do
akumulacije istog, npr. flavonoidi koji se nalaze na povrsinskom dijelu biljke (npr. vostana
prevlaka lista biljke) uglavhom su u visokoj mjeri metilirani i u svojoj strukturi gotovo nikad
ne sadrze glikozide. Medutim u prirodi se flavonoidi nalaze uglavnom u obliku glikozida, tj.
povezani su s molekulama Secera Sto pridonosi velikoj raznolikosti i velikom broju tih
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spojeva. Vezanje Secera na flavonoide poveéava polarnost molekule Sto je potrebno za
pohranjivanje tih spojeva u vakuolama biljnih stanica. Glikozilacija se naj¢eSée dogada na
poziciji C-3, ili rjede na poziciji C-7. Seéer koji se najéed¢e nalazi vezan na molekulama
flavonoida je glukoza, ali glikozilacija se dogada i s arabinozom, galaktozom,
glukoramnozom, ramnozom i ksilozom. U rijetkim situacijama glikozilacija flavonoida dogada
se s manozom, fruktozom, glukuronskom i galakturonskom kiselinom. Na molekulu
flavonoida vezZu se i disaharidi, najéesée rutinoza i neohesperidoza. C-glikozidi, u kojima je
molekula Secera vezana direktno na benzensku jezgru C-C vezom, rijetko su prisutni u
biljkama, i ograniceni su na mali broj glikozida i aglikona flavonoida. Ovisno o stupnju
nezasi¢enosti i stupnju oksidacije prstena C, nastaju razli¢ite podgrupe flavonoida: flavonoli,
flavanoni, izoflavoni, flavanonoli, flavani, flavanoli, halkoni, dihidrohalkoni, flavan-3,4-dioli i
antocijanidini (Slika 6). Velika raznolikost flavonoida moZe se, takoder, uociti unutar
navedenih podgrupa flavonoida jer se za osnovnu jezgru mogu vezati razlicite skupine i u
razli¢itom broju Sto dovodi do mogucnosti nastanka velikog broja razli¢itih spojeva.
Supstitucijske skupine koje se nalaze na osnovnoj jezgri su razliciti Seéeri, hidroksilna i

metoksi skupina (Robards i Antolovich, 1997.; Aherne i O’Brien, 2002.; Heim i sur., 2002.).

3t
2L 4’
B
8 g
P e S 1'\\6/: = 2~
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6 3 6~
5 q g 4
0
(A) (B)

Slika 5 Osnovna struktura flavonoida: benzo-y-piran ili flavan(A) i benzo-y-piron ili
flavon (B) (Aherne i O’Brien, 2002.)

Flavonoli

Flavonole karakterizira osnovna Cg-C3-Cg struktura (Slika 7). U stanicama se pojavljuju
gotovo iskljuCivo kao glikozidi u kojima je Seéerna jedinica vezana na C3 atom, a manje
uobicajeno je vezanje na poziciji C;. Najéesc¢i Secer vezan za molekulu aglikona flavonola je

glukoza, ali se vezati mogu i galaktoza, ramnoza, arabinoza, ksiloza. Sliéno kao i antocijani, i
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flavonoli mogu biti acilirani s razli¢itim cimetnim ili nekim drugim fenolnim kiselinama
(Robards i sur., 1999.; Hollman i Arts, 2000.; Hakkinen, 2000.). Pojavljuju se u nadzemnim
dijelovima biljaka, dok su u biljnim dijelovima koji se razvijaju ispod povrsine zemlje nadeni

samo u tragovima.

OH O Flavanol
Halkon

Z ‘ HO~_~_OH I

L

. bi"['y"/'
OH O
Dihidrohalkon

Izoflavon Flavan Antocijanidin

Slika 6 Osnovna struktura glavnih podgrupa flavonoida (Robards i Antolovich, 1997.)

Flavonolni aglikoni dosta se razlikuju u hidroksilaciji i metilaciji, pa su zbog toga takoder
izuzetno velika podgrupa spojeva. Najéesc¢i aglikoni flavonola kvercetin i kampferol sami
imaju najmanje 279 do 347 razli¢itih glikozidnih kombinacija (Tsao i McCallum, 2010.). Ovi
flavonoli slabo su topivi u vodi i Zute su boje. Aglikoni flavonola nisu prisutni u biljkama, ali
ako su prisutni, vjerojatno su rezultat nekog procesa obrade hrane kao sto je zamrzavanje,

sterilizacija ili fermentacija.

Kvercetin Miricetin Kemferal

Slika 7 Kemijska struktura osnovnih flavonola (Hakkinen, 2000.)

Flavanoli

Naziv za flavanole ¢esto se zamjenjuje terminom ,flavan-3-oli“, gdje se hidroksilna grupa
najéesce nalazi vezana na C3 atom. Flavanoli su takoder ¢esto nazivani katehini i nemaju
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svojstva ketona kao Sto imaju flavanonoli. Katehini imaju dva epimera, ovisno o prostornoj
konfiguraciji veza izmedu prstena B i 2. mjesta ugljikovog atoma te hidroksilne grupe na
mjestu 3. Ova dva epimera, epikatehin-(-) i katehin-(+) te njegovi derivati, epigalokatehin i
galokatehin, zajednicki su kategorizirani kao katehini. Galokatehin i epigalokatehin sadrze
dodatnu hidroksilnu grupu na prstenu B. Flavanoli ili katehini ¢esto se nalaze u kori voca i
nekog povréa. Vaino svojstvo flavanola je njihova sposobnost polimerizacije. Ova
polimerizacija dogada se kao rezultat autooksidacije, ali ¢eSée su te reakcije katalizirane
nekim enzimima (polifenoloksidaza), koji se nalaze u vedini biljnih tkiva (Hollman i Arts,
2000.). Polimerni oblici odgovaraju procijanidinima, koji se zovu i proantocijanidini ili
kondenzirani tanini. Procijanidini obi¢no sadrze dvije do Sezdeset jedinica monomera
flavanola i polimerizacija se najces¢e odvija ugljik-ugljik vezom izmedu mjesta 8 i mjesta 4
(Tsao i McCallum, 2010.). U voéu se flavanoli naj¢esée nalaze u obliku oligomernih il
polimernih formi tj. u obliku proantocijanidina ili tanina, no moguce je pronaci i slobodne
monomere flavanola. Tako se monomeri (+)-katehin, (-)-epikatehin, (+)-galokatehin i (-)-
epigalokatehin nalaze u vocu c¢eSée u slobodnoj formi, a rjede u formi glikozida Sto ih
razlikuje od ostalih flavonoida (Mattila i sur., 2006.). Slika 8 prikazuje najéeSce forme

flavanola (Maatta-Riihinen i sur., 2004.).

OH

OH

Flavanoli i proantocijanidini
(+)-katehin (2R, 38)R, =R,=H
(-)-epikatehin (2R, 3R)R =R,=H
galokatehin R, =0OH, R, =H

Dimerni ili polimemni proantocijanidini
R,=0H/MH R, = [(galo)katehin]

Slika 8 Kemijska struktura flavanola i proantocijanidina (Maatta-Riihinen i sur., 2004.)

Antocijani

Antocijani (grcki: anthos-cvijeée, kyanos-plav) pripadaju flavonoidnoj grupi polifenola.

Imaju CeC3Cg kostur tipi¢an za flavonoide. Antocijani su glikozilirani polihidroksi i polimetoksi
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derivati 2-fenilbenzopirilium kationa odnosno flavilium kationa (Brouillard, 1982.). Glavni dio
antocijana je njegov aglikon, flavilium kation, koji sadrZi konjugirane dvostruke veze
odgovorne za apsorpciju svijetla pri valnim duljinama oko 500 nm. Oni su biljni pigmenti koji
omogucavaju cvijeéu, vocu i povréu plavu, purpurnu i crvenu boju. Aglikoni se nazivaju
antocijanidini, a obi¢no su penta (3,5,7,3°,4°) ili heksa supstituirani (3,5,7,3",4°,5°). Postoji
Sest osnovnih antocijanidina: cijanidin, delfinidin, pelargonidin, peonidin, petunidin i
malvidin (Slika 9) (Francis, 1989.). Ovi se aglikoni medusobno razlikuju po broju hidroksilnih i
metoksilnih grupa na B prstenu flavilium kationa. Antocijanidini se kao takvi rijetko nalaze u
prirodi. U obliku glikozida odnosno antocijana nalaze se u cvijeéu, vocu itd. Antocijani su
Seceri vezani za molekulu antocijanidina su glukoza, ramnoza, galaktoza, arabinoza, rutinoza,
soforoza, sambubioza i dr. (de Ancos i sur., 1999.; Kdhkonen i sur., 2003.). Antocijani mogu
biti acilirani s raznim hidroksicimetnim (kava, p-kumarinska, ferulicna kiselina) ili alifatskim

kiselinama (octena, jabucna, oksalna) (Clifford, 2000.).

Peonidin-3-glukozid Petunidin-3-glukozid Malvidin-2-glukozid

Slika 9 Kemijska struktura 6 osnovnih glukozida antocijana (Clifford, 2000.)

Jedna od najvazinijih karakteristika antocijana je pozitivan naboj na kisiku u
heterociklicnom prstenu C. Zahvaljujudi toj kemijskoj strukturi antocijani se u kiseloj sredini
ponasaju kao kationi i grade soli s kiselinama, a u alkalnoj sredini kao anioni i grade soli s

bazama (Brouillard, 1982; Mazza i Brouillard, 1987; Lajsi¢ i Gruji¢-Injac, 1998). U vakuoli
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biljne stanice antocijani su prisutni u ¢etiri molekularne forme (kemijske strukture) koje su

medusobno u ravnotezi (Clifford, 2000.).

Ove razli¢ite kemijske forme antocijana pokazuju razli¢itu boju u ovisnosti o pH sredine
u kojoj se nalaze (Slika 10). Pri pH 1 prevladava flavilium kation (I) koji je crveno obojen.
Izmedu pH 2 i 4 prevladava plava boja kinoidne forme antocijana (lI-IV). Pri pH 5 i 6 nastaju
dvije bezbojne forme koje imaju karbinol pseudobazu (V) i halkon bazu (VI). Pri viS§im pH
vrijednostima (> 7) molekula antocijanina se raspada (da Costa i sur., 1998.). Prvi interes za
istraZzivanje antocijana pojavio se zbog njihovog doprinosa obojenosti raznih prehrambenih
proizvoda kao $to su npr. dZzemovi, sokovi od voéa i dr.. U pocetku istrazivanja antocijani nisu
bili cesto koristeni kao aditivi u prehrambenoj industriji zbog svoje nestabilnosti uzrokovane
razli¢itim fizikalnim ili kemijskim ¢imbenicima kao Sto su svjetlost ili pH te zbog teskoce pri
prociS¢avanju i zbog komercijalne nedostupnosti na trzistu. No, otkrice stabilnijih aciliranih
antocijana omogudilo je koriStenje antocijana kao sigurnih dodataka hrani (Jackman i sur.,

1987; von Elbe i Schwartz, 1996; Robards i Antolovich, 1997.).

Slika 10 RavnoteZna raspodjela antocijanina u ovisnosti o pH vodene otopine (da Costa,

1998.)

Dihidrohalkoni

U ovu skupinu polifenola spadaju floretin, floridzin, floretin 2'-O-ksilozil-glukozid, 3-
hidroksifloretin 2'-O-ksilozil-glukozid i 3-hidroksifloretin 2'-O-glukozid (Phenol-Explorer,
2014.).
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Dihidrohalkoni (DHC) su karakteristi¢ni polifenolni spojevi u jabukama i proizvodima od
jabuka (sok, vo¢no vino, kasa, pogaca itd.). Analiza i pradenje ovih spojeva u jabukama je
predloZzeno kako bi se prepoznali krivotvoreni proizvodi (McRae i sur., 1990.; Amiot i sur.,
1992.; Burda i sur., 1998.). NajceSce se nalaze u kori i sjemenkama jabuke, gdje mogu
predstavljati i do 60% ukupnih polifenola u usporedbi s mesom jabuke gdje predstavljaju do

3% ukupnih polifenola (Guyot i sur., 1998.).

2. 2. 3. 2. Fenolne Kkiseline

Vazna skupina polifenola su i fenolne kiseline. One mogu biti derivati cimetne ili
benzojeve kiseline (Slika 11). Rijetko su prisutne u slobodnom obliku, a najéesée se pojavljuju
esterificirane s vinskom kiselinom ili kina kiselinom. Jedinstvena distribucija i velika koli¢ina
fenolnih kiselina u vocu, pretpostavlja se, je rezultat njihove klju¢ne uloge u biosintezi ostalih
kompliciranijih polifenola (Robards i sur., 1999.). Fenolne kiseline obuhvadaju skoro 1/3
fenola u prehrambenim proizvodima. Uglavnom se nalaze u obliku glikozida, estera i etera, a

samo male koli¢ine su prisutne u slobodnom obliku (Robards i sur., 1999.).
o ij
= =

OH

Slika 11 Fenolne kiseline; a) hidroksibenzojeve kiseline C¢-C1, b) hidroksicimetne kiseline Cg-

Cs (Hakkinen, 2000.)

Hidroksicimetne kiseline

Hidroksicimetne kiseline ¢eSée se nalaze u prirodi nego hidroksibenzojeve i sastavni su
dijelovi staniénih stjenki biljnih stanica. Siroko su rasprostranjene 4-kumarna, kafeinska,
feruli¢na i sinapna kiselina (Slika 12). Rijetko se pojavljuju u slobodnom obliku, ve¢inom su
esterificirane:

a) esteri alifatskih alkohola

b) esteri kina kiseline (Siroko rasprostranjena klorogenska kiselina) ili depsidi

(ruzmarinska kiselina u vrstama porodice Lamiaceae).
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Mogu biti u obliku amida ili vezane s Seé¢erima u obliku glikozida (Kroon i Williamson,

1999.; Hakkinen, 2000.).

Hidroksicimetne kiseline se nalaze u svim dijelovima voca, iako se najvece koncentracije
nalaze u vanjskim dijelovima zrelog voca. Njihova koncentracija smanjuje se tijekom
dozrijevanja ploda, a ukupna se koli¢ina povecava zbog povecanja veli¢ine ploda. Kava
kiselina, slobodna ili esterificirana, je najrasprostranjenija fenolna kiselina u prirodi i

predstavlja 75-100% ukupnog sadrzaja hidroksicimetnih kiselina u vo¢u (Manach i sur.,

2004.).
HO HO HO
_Q_\*—COOH _§:h—CODH _Q_\—CDOH
H OH OCH,
p-kumarinska kiselina kava kiselina feruli¢na kiselina

Slika 12 Kemijska struktura tri naj¢esc¢e hidroksicimetne kiseline (Hakkinen, 2000.)

Hidroksibenzojeve kiseline

Hidroksibenzojeve kiseline imaju opéenitu Cg¢-C; strukturu koja potjece direktno od
benzojeve kiseline. Razli¢ite strukture u pojedinim hidroksibenzojevim kiselinama javljaju se
zbog hidroksilacije ili metilacije na aromatskom prstenu. Samo u nekim vrstama voca se te
kiseline pojavljuju u slobodnoj formi, a inaCe su, uglavnom, prisutne kao konjugati, i
oslobadaju se samo tijekom procesiranja voca i povrca. Derivati benzojeve kiseline mogu
nastati iz fenilpropana skracivanjem postranog lanca. Postrani lanac u fenilpropanskoj
strukturi moze se skratiti B-oksidacijom. Primjer: stvaranje B-hidroksbenzojeve kiseline iz 4-
kumarne kiseline (p-hidroksicimetna kiselina) koja se najprije aktivira i nastaje ester s CoA;
procesom [-oksidacije nastaje 4-hidroksibenzoil CoA koji hidrolizira i daje odgovarajucu

kiselinu (Slika 13) (Tomas-Barberan i Clifford, 2000.; Hakkinen, 2000.).

Eliminacija postranog lanca moZe se dogoditi u ranoj fazi biosinteze, tako PB-
hidroksibenzojeva kiselina moZe nastati direktno iz prefenata (koji nastaje iz korizminske

kiseline) (Slika 14) (Davies i Schwinn, 2006.).
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COOH COSCoA
6. oksidaciia COSCoA COOH
ATP, HSCoA
! NAD' =

— > _ > —_— |
/ S
HSCoA

OH OH l OH OH
p — kumarinska kiselina + 4 —Hidroksibenzojeva kiselina

CH{CO-SCoA

Slika 13 Nastajanje B-hidroksbenzojeve kiseline iz 4-kumarne kiseline (Davies i Schwinn,

2006.)

COOH

OH OH

Prefenat p — Hidroksibenzojeva kiselina

Slika 14 Nastajanje p-hidroksibenzojeva iz prefenata (Davies i Schwinn, 2006.)

Medutim, veéina ovih spojeva (C¢-C4) nastaje iz kiselina koje su derivati cimetne kiseline

(C6-C3). Najcesée hidroksibenzojeve kiseline sup-hidroksibenzojeva, vanilinska, siringinska i

protokatehinska kiselina. One mogu biti konjugirane sa Secerima ili organskim kiselinama te

vezane na dijelove stani¢ne stjenke, npr. lignine. Osim ovih spomenutih kiselina, i galna i

elaginska kiselina takoder pripadaju skupini hidroksibenzojevih kiselina. Galna kiselina je

trihidroksi derivat koji sudjeluje u stvaranju galotanina, a elaginska kiselina koja je takoder

uobicajena za biljke, obi¢no je prisutna u obliku elagitanina (Hakkinen, 2000.; Clifford, 2000.).

Na Slici 15 prikazana je kemijska struktura uobicajenih hidroksibenzojevih kiselina.

OH OH H
H H HO OH
HO H
COOH COOH H
0
p-hidroksibenzojeva kiselina galna kiselina elaginska kiselina

Slika 15. Kemijska struktura hidroksibenzojevih kiselina (Hakkinen, 2000.)
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2. 2. 4. Stabilnost polifenola tijekom procesiranja i skladistenja

Tijekom obrade voéa i povréa, zbog raznih razloga, moze doéi do gubitka i promjene
sastava polifenola (Spanos i sur., 1992.; van Sluis i sur., 2002.; Mahdavi i sur., 2010.).
Utvrdeno je da se ukupni fenolni sadrzaj u kruskama smanjuje za 64% pri uvjetima susenja
na suncu (Spanos i sur., 1992.). Markowski i Ptocharski (2006.) su utvrdili da prilikom
proizvodnje voc¢nih sokova dolazi do gubitka svih polifenolnih spojeva. Do gubitka fenolnih
spojeva u sokovima od voca, dolazi zbog komercijalnog postupaka proizvodnje. Medutim
utvrdili su i da tijekom proizvodnje soka od jabuke dolazi do gubitka dihidrohalkona i
fenolnih kiselina ali da se udio kvercetin glikozida poveéava. Zamrzavanje, pasterizacija,
mikrovalno kuhanje i vrenje opéenito smanjuju ukupni udio polifenola odnosno
antioksidanasa. Razli¢iti nacini kuhanja imaju razli¢it utjecaj na fenole. Studije o utjecaju
procesiranja na flavonole; kvercetin, miricetin i kampferol pet vrsta voéa i povréa, pokazuju
da kuhanje npr. jagoda sa Se¢erom rezultira minimalnim gubitcima kvercetina 15%, a
kampferola 18%. Medutim, pri kuhanju borovnica sa Se¢erom i vodom gubi se 40%
kvercetina (Jones, 2007.). Ispitivanjem 16 komercijalnih dehidriranih proizvoda od luka u
SAD-u, potvrdeno je da ovi proizvodi sadrze minimalne koli¢ine flavonoida ili ih uopée ne
sadrZze. U istoj studiji dokazano je da su postotci gubitaka flavonoida luka uzrokovani
przenjem 33%, vrenjem 14 do 20%, kuhanjem na pari 14%, mikrovalovima 4% i pecenjem

60% (Tsao i McCallum, 2010.).

Nasuprot negativnim misljenjima koje ima veéina populacije prema skladistenju voca i
povréa, ipak veliki broj literaturnih podataka ukazuje na injenicu da se uvjeti skladistenja ne
odraZavaju znakovito na sadrzaj flavonoida. Na primjer, fenoli u jabukama znacajnije se ne
mijenjaju tijekom skladistenja (u trajanju ¢ak do 9 mjeseci). Burda i sur. (1998.); van Sluis i
sur. (2001.) i Napolitano i sur. (2004.) su utvrdili da duze skladistenje u kontroliranoj
atmosferi ne utjeCe na sadrzaj kvercetin glikozida, floridzina, i antocijana, pet sorti jabuka.
Golding i sur. (2001.) su utvrdili da metabolizam polifenola u kori jabuka je relativno stabilan
i da bi se zdravstvena korist koju pruzaju navedene tvari mogla ocuvati kroz dulje
skladistenje. Druga studija provedena na kori jabuke pokazuje poveéanje ukupnih polifenola
u kori jabuka sorte Golden Delicious nakon prvih 60 dana. Nakon 100 dana udio polifenolnih
tvari se pocinje smanjivati, ali ¢ak i nakon 200 dana skladistenja ukupni udio polifenola je

priblizan udjelu nakon branja (Lattanzio i sur., 2001.; Awad and de Jager, 2003.).
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Slicno ovome, antioksidacijska aktivnost i ukupni udio fenola i antocijana u borovnicama,
ne pokazuju znacajan pad, ve¢ mali porast koji ovisi o tretiranju tijekom hladenja (3 do 5
tjedana). Utvrdeno je da neki od uvjeta ¢uvanja nakon branja, poput visoke koncentracije
kisika (60 do 100%), mogu povecati ukupni sadrzaj fenola. Uvjeti skladiStenja poput niske
temperature mogu se manifestirati u obliku fizickog stresa, Sto povecava proizvodnju

sekundarnih obrambenih metabolita do odredenog stupnja (Tsao i McCallum, 2010.).

Niske temperature usporavaju proces respiracije kao i proces senescencije ¢ime se
produZuje mogucénost skladiStenja voca i povréa. Niske temperature takoder mogu usporiti
rast patogenih i drugih mikroorganizama koji negativno utjeu na sigurnost i kvarenje voca i
povrca. Utjecaj skladistenja pri temperaturama 0, 5 i 10 °C razli¢ito se odrazava na ukupnu
koli¢inu antocijana i fenola. Sadrzaj antocijana u jagodama pri temperaturi 0 i 5 °C tijekom
prvih 5 dana se smanjuje, dok se pri 10 °C povedava, a najveci sadrZaj je nakon 13. dana
skladistenja. Kontrolirana atmosfera uzrokuje smanjenje sadrzaja antocijana u voéu poput
jagoda na temperaturi pri 5 °C s visokim sadrzajem O,. Visoke koncentracije kisika uzrokuju i

smanjenje ukupnog sadrzaja fenola (Zheng i sur., 2007.)

2. 3. ANTIOKSIDACIJSKA AKTIVNOST

Antioksidansi su tvari (molekule) koje sprje€avaju (usporavaju) procese oksidacije drugih
molekula (tvari). Neki od antioksidanasa su i enzimi (peroksidaza, katalaza, superoksid
dismutaza) i proteini dok su neki spojevi vrlo male molekule (Shi i sur., 2001.). Vitamini
(vitamin A, C i E) i polifenoli su poznati kao sastojci u vocu i povréu koji posjeduju
antioksidacijsku aktivnost (Skupien i Oszmainski, 2004.). Fenolne tvari i flavonoidi su tipi¢ni
antioksidansi (Shi i sur., 2001.). Uz prirodne antioksidanse razvijeni su i sintetski antioksidansi
koji se u praksi koriste kao aditivi, nadomjesci i lijekovi, ali je opée prihvacena Cinjenica da su
prirodni antioksidansi vrjedniji, uéinkovitiji i sigurniji od sintetskih (Yanishlieva-Maslarova i
Heinonen, 2001.). Antioksidacijska aktivnost je sposobnost odredenih tvari da kroz razlicite
mehanizme stabiliziraju tvari koje dovode do oksidativnih promjena. Antioksidacijska
aktivnost ne ovisi samo o strukturnim svojstvima antioksidanasa ve¢ i o mnogim drugim
¢imbenicima kao $to su temperatura, svjetlost, tip supstrata, fizikalno stanje sustava, kao i o
brojnim mikrokomponentama koje djeluju kao prooksidansi ili sinergisti (Yanishlieva-

Maslarova i Heinonen, 2001.).
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Antioksidansi u hrani se mogu definirati kao bilo koji sastojak koji moze odgoditi,
zaustaviti ili sprijeciti kvarenje hrane ili stvaranje nepoZeljne arome (miris i/ili okus) kao
posljedicu oksidacije. Dodatak antioksidansa nakon Sto je do kvarenja veé doslo smatra se
neucinkovitim. Antioksidansi mogu inhibirati ili usporiti oksidaciju na dva nacina: ili
uklanjanjem slobodnih radikala, u tom slucaju se sastojak definira kao primarni antioksidans,
ili mehanizmom koji ne ukljucuje direktno uklanjanje slobodnih radikala, te se u tom slucaju
sastojak definira kao sekundarni antioksidans. Fenolne tvari su primarni antioksidansi.
Sekundarni antioksidansi djeluju putem razli¢itih mehanizama. Uobicajeno je da sekundarni
antioksidansi pokazuju antioksidacijsku aktivnost samo u prisustvu neke druge manje
komponente, npr. limunska kiselina postaje aktivna samo u prisustvu metalnih iona, a
askorbinska kiselina je aktivha u prisustvu tokoferola ili nekih drugih primarnih

antioksidanasa (Gordon, 2001.).

U novije vrijeme sve viSe se razvija interes za prirodne antioksidanse kako bi se izbjegla
upotreba umjetnih aditiva. Nepozeljno svojstvo prirodnih antioksidanasa je osjetljivost na
kisik, a posebno prilikom izlaganja svjetlu, visokoj temperaturi i suSenju. Promjene se
takoder nastavljaju i tijekom skladiStenja prehrambenih proizvoda. Usprkos velikoj vaznosti
antioksidanasa, ne postoji puno podataka o njihovim promjenama, interakcijama s drugim
sastojcima hrane i utjecaju tih promjena na otpornost hrane na oksidaciju. MoZzemo reci da

aktivnost prirodnih antioksidansa uvelike ovisi o kompleksnosti hrane (Pichler, 2011.).

Veza izmedu strukture polifenola i antioksidacijske aktivnosti

Flavonoidi mogu djelovati kao antioksidansi na nekoliko nacina. Najucinkovitiji su kada
djeluju kao hvataci slobodnih radikala i tako prekidaju lan¢anu reakciju slobodnog radikala.

Flavonoid kao antioksidans mora zadovoljiti dva uvjeta (Halliwell i sur., 1995.):

a) kada je prisutan u maloj koncentraciji u odnosu na tvar podloznu oksidaciji, mora
bitno usporiti ili sprijeciti reakciju oksidacije,

b) iz njega nastali radikal mora biti stabilan da ne bi poticao lan¢anu reakciju.

Radikali se obi¢no stabiliziraju premjestanjem elektrona, stvaranjem intramolekularnih
vodikovih veza ili daljnjom reakcijom s drugim lipidnim radikalom (Shahidi i Wanasundara,

1992.). Glavne strukturne znacajke flavonoida vazne za sposobnost hvatanja radikala jesu:
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a) hidroksilne grupe,

b) O-metilacija,

c) 2-3 dvostruka veza i 4-okso funkcija,
d) jedinice ugljikohidrata,

e) stupanj polimerizacije.

Slijede¢i moguci nacin antioksidacijskog djelovanja je interakcija flavonoida s drugim
fizioloskim antioksidansima, npr. vitaminima Cili E. Sinergijski u¢inak tih antioksidansa vidi se
iz primjera povedanja antiproliferativnog ucinka kvercetina u interakciji s askorbinskom
kiselinom. Taj povedani ucinak povezan je s mogucnos¢éu askorbinske kiseline da zastiti
polifenol od oksidativne degradacije (Kandaswami i sur., 1993.). Unato¢ brojnim
istrazivanjima mehanizma zastitnog djelovanja flavonoida je i dalje predmetom mnogih
rasprava. Flavonoidi (FI) djeluju kao antioksidansi putem mehanizma hvatanja slobodnih
radikala (Cotelle i sur., 1992.; Hanasaki i sur., 1994; Heilmann i sur., 1995; Montensinos i sur.,

1995.) zbog ¢ega nastaje manje reaktivni flavonoidni fenoksidni radikal (reakcije 2 i 3).
ROO®+FI-RO->OH+FI-0° (2)
HO®+FI-OH->H,0+FI-0°* (3)

Hidroksilne grupe

Pretpostavlja se da antioksidacijsku aktivnost flavonoida uglavnhom odreduje raspored
supstituenata. Antioksidacijska aktivnost veéine polifenolnih antioksidanasa ovisi o
rasporedu i ukupnom broju hidroksilnih skupina (Cao i sur., 1997.; Haenen i sur., 1997.;
Sekher Pannala i sur., 2001.; Burda i Oleszek, 2001.). Kapacitet hvatanja slobodnih radikala

se pripisuje visokoj reaktivnosti hidroksilnih grupa koje sudjeluju u slijedeéoj reakciji:
P-OH +R" = P-O'+ RH (4)

Na sposobnost flavonoida pri hvatanju reaktivnih vrsta kisika najvise utje¢u hidroksilne
grupe na B prstenu. Doniranjem vodikova atoma i elektrona hidroksilnim i peroksidnim
radikalima dolazi do njihove stabilizacije, a ujedno nastaje i relativno stabilni flavonoidni
radikal. lzmedu strukturnih homologa flavona i flavonona, hvatanje peroksil i hidroksil

radikala, povedava se s ukupnim brojem OH grupa (Cao i sur., 1997.).
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3’4’-katehol struktura B prstena pojacava inhibiciju oksidacije lipida. Takva struktura je
najznacajnija odlika potencijalnih hvataca peroksil (Cao i sur., 1997.; Dugas i sur., 2000.),
superoksid i peroksinitril radikala (Haenen i sur., 1997.). Na primjer, iako i luteolin i
kampferol imaju jednaku hidroksilnu konfiguraciju, luteolin ima ja€u sposobnost hvatanja
peroksil radikala od kempferola (Slika 16) zbog toga Sto kampferol nema B prsten katehola
(Van Acker i sur., 1996.). Hvatanje peroksinitril radikala pomocu katehina takoder se
pripisuje B prstenu katehola (Kerry i Rice-Evans, 1999.). Oksidacija flavonoida se odvija na B
prstenu katehola te nastaje stabilan o-semikinon radikal. Flavoni kojima nedostaje kateholna
ili o-trihidroksil struktura tvore vrlo nestabilne radikale i slabi su hvataci radikala.
Vaznost drugih hidroksilnih grupa je manje razjasnjena, ali osim $to poveéava ukupni broj
OH" grupa, A prsten vrlo malo doprinosi antioksidacijskoj aktivnosti. Heterociklicki dio
flavonoida doprinosi antioksidacijskoj aktivnosti tako Sto osigurava prisutnost slobodnih OH"
grupa i omogucava konjugaciju izmedu aromatskih prstenova. S obzirom da su halkoni
aktivni antioksidansi, zatvoreni C prsten nije neophodan za aktivnost flavonoida (Matthiesen
i sur., 1997.). Hvatanje slobodnih radikala pomocu flavonoida jako ovisi i o slobodnoj 3-OH"
grupi (Burda i Oleszek, 2001.), tako da je utvrdeno da flavonoidi koji imaju slobodnu 3-OH"
grupu i 3,4’ -katehol strukturu posjeduju 10 puta jau sposobnost hvatanja slobodnih
radikala. Superiornost kvercetina u inhibiciji oksidativnih oStec¢enja, bez obzira jesu li ona
uzrokovana djelovanjem metala ili ne, pripisuje se slobodnoj 3-OH grupi koja ujedno i
poveéava stabilnost radikala flavonoida. Zakretni kut B prstena s obzirom na ostatak
molekule flavonoida, takoder snazno utjee na antioksidacijsku aktivnost. Flavonoli i
flavanoli posjeduju slobodnu 3-OH™ grupu i planarne su strukture za razliku od flavona i
flavanona. Planarnost molekule omogucuje konjugaciju, premjestanje elektrona i poveéanje

stabilnosti flavonoid fenoksil radikala (Van Acker i sur., 1996.; Heim i sur., 2002.).
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Slika 16 Utjecaj hidroksilne skupine u poloZaju 3- na antioksidacijsku aktivnost flavonoida
(Rice-Evans i sur., 1996)

O — Metilacija

Razlika u antioksidacijskoj aktivnosti izmedu polihidroksiliranih i polimetoksiliranih
flavonoida uglavnom je zbog razlike u hidrofobnosti i molekularnoj planarnosti. Kvercetin je
snazni hvata¢ peroksidnih radikala, a zatim slijede njegovi O-metilirani i O-glikozidirani
derivati (Dugas i sur., 2000.). Smanjenje antioksidacijske aktivnosti O-metiliranjem (Arora i
sur., 1998.; Dugas i sur., 2000.; Burda i Oleszek, 2001.) moZe se objasniti efektom
narusavanja planarnosti. lako se odnosom metoksilnih i hidroksilnih supstituenata ne moze
predvidjeti flavonoidna sposobnost hvatanja radikala, prsten B je djelomi¢no osjetljiv na
poloZaje metoksilnih grupa. Prostorne smetnje kateholne strukture s 4’-O-metiliranjem
znacajno smanjuju antioksidacijsku sposobnost (Dugas i sur., 2000.). Opcenito, utjecaj O-
metiliranja ovisi o metodi odredivanja antioksidacijske aktivnosti, tipu radikala koji se koristi i
slu¢aju kada tvar koja se oksidira ima strukturu lipida jer tada lipofilnost pridonosi ukupnoj

antioksidacijskoj aktivnosti (Heim i sur., 2002.).
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2-3 dvostruka veza i 4-okso funkcija

Prisustvo odnosno odsustvo nezasicene dvostruke veze zajedno s 4-okso funkcijom je od
vrlo velikog znacaja. Veliki broj istraZivanja potvrduje da su flavonoidi kojima nedostaju ova
dva obiljezja slabiji antioksidansi. Konjugacija A i B prstena omoguéava rezonanciju
aromatske jezgre Sto vodi ka nastajanju stabilnijeg radikala flavonoida (Bors i sur., 1990.) i

time optimizira efekt 3,4'-katehol strukture (Heim i sur., 2002.).

Jedinice ugljikohidrata

Aglikoni su potencijalno jaci antioksidansi od odgovarajudih glikozida (Ratty i Das, 1988.;
Gao i sur., 1999.). Dokazano je da se antioksidacijska aktivnost glikozida flavonola iz ¢aja
smanjuje kako se broj glikozidnih jedinica povecava (Plumb i sur., 1999.). Osim prisutnosti i
broja, mjesto vezivanja i vrsta Seéera je vrlo bitna. Uobicajeno je da su glikozidne jedinice
vezane na 3- ili 7- poziciji, ali vezivanje Seé¢era na A prsten rezultira ve¢im smanjenjem
aktivnosti nego 3-glikozilacija. Glikozilacija, kao i O-metilacija, narusava planarnost B prstena
u odnosu na ostatak molekule flavonoida i smanjuje sposobnost premjestanja elektrona
(Bors i sur., 1990.; Van Acker i sur., 1996.). lako su glikozidi slabiji antioksidansi od aglikona
(Kroon i Williamson, 1999.; Burda i Oleszek, 2001.) biodostupnost se ponekad pojacava
prisustvom glukoze (Hollman i sur., 1999.). Osim Sto Secer zauzima slobodnu OH™ grupu
neophodnu za hvatanje radikala, Secer smanjuje planarnost B prstena i/ili mijenja
hidrofilnost molekule $to rezultira promjenom dostupnosti za radikale lipida. Sto se tice
utjecaja Seéera na antiokidativnu aktivnost u samom tijelu ¢ovjeka, vrlo je bitno imati na
umu da se Secer u tijelu odvaja od flavonoidne strukture tako da je utjecaj Secera u ovom

slu¢aju tj. u nasem tijelu upitan (Heim i sur., 2002.).

Stupanj polimerizacije

Antioksidacijska aktivnost polimernih flavonoida nije do kraja objasnjena. Procijanidni
dimeri i trimeri su ucinkovitiji nego monomeri kada su u pitanju superoksid anioni (Vennat i
sur., 1994.). Tetrameri su ucinkovitiji nego trimeri kada su u pitanju peroksinitril i super oksid
radikali, dok heptameri i heksameri su znatno ucinkovitiji od trimera i tetramera (Vennat i
sur., 1994.; Arteel i Sies, 1999.). Cini se da osim do odredenog stupnja polimerizacije dolazi i

do povecanja ucinkovitosti tj. antioksidacijske aktivnosti.
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2. 4. SECERI
2. 4. 1. Glukoza

Glukoza (Slika 18) je monosaharid i jedan od najvaznijih ugljikohidrata kako u prirodi
tako i u prehrambenoj industriji. Koristi se kao izvor energije kod Zivotinja i biljaka. Glukoza
je jedan od glavnih produkata fotosinteze. Celuloza, Skrob i glikogen su u potpunosti
izgradeni od glukoznih jedinica. Prirodni oblik D-glukoze, naziva se jo$ i dekstroza, narocito u

prehrambenoj industriji (Stick, 2001.; Babic¢, 2007.).

CH-OH
_ O
. OH 7
HO OH
OH

Slika 18 Strukturni prikaz molekule glukoze (Stick, 2001.)

Glukoza se komercijalno proizvodi hidrolizom Skroba (enzimskom, kiselinskom i
kiselinsko-enzimskom hidrolizom) (Kunamneni i Singh, 2005.; Babi¢, 2007.). Hidrolizom
Skroba i njegovom daljnjom preradom, osim glukoze, proizvodi se Citav niz proizvoda koji
sadrze vedi ili manji udio glukoze (glukozni sirupi s najmanje 20% masenog udjela suhe tvari

izrazen kao glukoza, fruktozni sirupi, totalni Secer).

Glukoza se koristi u prehrambenoj industriji u proizvodnji razli¢itih konditorskih

proizvoda, Zzvakacih guma, voénih preradevinai dr.

2. 4. 2. Fruktoza

Fruktoza (Slika 19) je prisutna u mnogim vrstama voca. Nalazi se u medu i u invertnom
Seéeru i sprje¢ava njihovu kristalizaciju. Oko 1,3 do 1,7 puta je slada od saharoze, a
komercijalno se najviSe proizvodi izomerizacijom glukoznog sirupa koji se dobiva hidrolizom

Skroba (Van der Maarel i sur., 2002.).

Fruktoza je keto-heksoza i ubraja se u jednostavne Seéere. U usporedbi sa glukozom i
saharozom viSe je higrosokopna i lakSe topljiva. Zbog cijene, slatkoce i funkcionalnih

svojstava koja pozitivno utjeCu na aromu i stabilnost proizvoda fruktoza se sve visSe
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upotrebljava u proizvodnji prehrambenih proizvoda, narocito napitaka. Pored zasladivaca,

fruktoza ima ulogu konzervansa u razli¢itim proizvodima od vodéa.

U ljudskom organizmu resorpcija fruktoze i transport do stanice ne ovisi o inzulinu te se

stoga moze koristiti u proizvodnji hrane za dijabeticare (Sanchez-Lozada i sur., 2008.).

HO-CIl, o  OIl

HO
CH, —Oll

OH

Slika 19 Strukturni prikaz molekule B-D-fruktoze (Stick, 2001.)

2. 4. 3. Saharoza

Saharoza je disaharid Siroko rasprostranjen u biljnom svijetu. Nalazi se u stanicnom soku
mnogih biljaka, a tehnicki se uglavnom proizvodi iz Se¢erne repe i Secerne trske (proizvodnja
iz ostalih sirovina, u svjetskim razmjerima je zanemariva). Konzumni Seéer, odnosno kristalna
saharoza je najvaznije sladilo u ljudskoj prehrani. Ima vrlo visoku energetsku vrijednost (1672

J/100 g), a uz masti je jedan od najjeftinijih izvora energije (Van Wymelbeke i sur., 2002.).

Saharoza je, prema IUPAC-u (1990.), disaharid (B-D-fruktofuranozil-a-D-glukopiranozid)
kemijske formule C;,H,,011 i molekulske mase 342,303 g/mol. Dvije hidroksilne skupine na
molekuli medusobno su povezane (glikozidnom vezom) u obliku etera te je stoga saharoza
nereducirajuéi Secer (Slika 17). Kristalizira u monoklinskom sustavu i daje hemimorfne
kristale. Kristal saharoze je vrlo sloZen i predstavlja kombinaciju Sest kristalografskih oblika.

Topljiva je u vodi, a netopljiva u veéini organskih otapala (Stick, 2001.; Babi¢, 2007.).

Saharoza je prije svega sladilo, zatim i sredstvo za konzerviranje brojnih prehrambenih
proizvoda, a podjednako se upotrebljava u prehrambenoj industriji i ku¢anstvima. Dobro je
topljiva u vodi, ima ugodan sladak okus, a u organizmu se potpuno i brzo resorbira (Stick,

2001).
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Slika 17 Strukturni prikaz molekule saharoze (Stick, 2001.)

2.4. 4. Trehaloza

Trehaloza (a,a-trehaloza) je disaharid koji se sastoji od dvije molekule D-glukoze vezane
a-1,1 glikozidnom vezom (Slika 20). To je nereducirajuci Seéer koji se ne hidrolizira lako
djelovanjem kiselina, te se glikozidna veza ne moZe cijepati pod utjecajem a-glukozidaze.
Molekulska formula je C1,H»,011, @ molekulska masa 342,21 daltona. Prociséena se obicno
nalazi u obliku dihidrata i predstavlja tipicni komercijalni proizvod. Kombinacija molekulske
strukture trehaloze i fizikalno-kemijskih svojstava rezultira vrlo stabilnim disaharidom
(Richards i sur., 2002.). Pregledom utjecaja trehaloze u Zivim sustavima dobije se uvid u
moguce pozitivno djelovanje trehaloze na svojstva prehrambenih i medicinskih proizvoda.
Osim zastitne uloge, trehaloza ima i druga pozitivna svojstva koja proizlaze iz prirode stabilne
veze. Jedno od tih svojstava je niska higroskopnost. Trehaloza ima slatkocu oko 40 — 45%
slatkoée saharoze, jer se smatra da samo jedna molekula glukoze zauzima mjesto vezanja na
receptoru okusa za slatko (Food standards, 2013.). Europska komisija je 2001. godine
odobrila upotrebu trehaloze u prehrambenoj industriji donosenjem Regulative (EC) 258/97.,
nakon S$to su to ucinile Sjedinjene Amerike drzave, Japan, Koreja i Tajvan, te nakon Sto je
doneseno pozitivno misljenje JECFA (Joint Expert Committee for Food Additives) (Food

quality news, 2013.).
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Slika 20 Kemijska formula trehaloze (Stick, 2001.)

Trehaloza se uspjesno proizvodi od 1994 (Cargill, 2011). Trehaloza je prehrambeni
sastojak s jedinstvenim svojstvima koja ju ¢ine vrlo korisnim sastojkom sa Sirokom
primjenom u formuliranju proizvoda i njihovom procesiranju. Primarno se moze koristiti kao
zamjena za saharozu kako bi se postigao viSe balansirani okus (smanjenje slatkoce) ili kako bi
se poboljSao profil okusa. Trehaloza je nereducirajuéi Seéer tako da ne podlijeze
Maillardovim reakcijama posmedivanja. Pri poviSenim temperaturama je otporna na
kiselinsku hidrolizu i ne podlijeZze karamelizaciji (Food standards, 2013.). MoZe se koristiti kao
dodatak u proizvodnji napitaka, kasa i punila, nutritivnih (energetskih) plocica, surimija,
dehidratiranog voca i povréa, slatkisa itd. U instant proizvodima ubrzava rehidrataciju, a kod
pekarskih proizvoda inhibira retrogradaciju Skroba u vecoj mjeri nego drugi Seceri i tako
povedéava njihovu stabilnost. Trehaloza ima stabilizirajuci u¢inak na proteine tijekom susenja
ili zamrzavanja, te pridonosi zadrzavanju strukture proteina nakon odmrzavanja i stabilizira
disulfidne veze te na taj nacin sprecava stvaranje nepozeljne arome (Higashiyama, 2001.).
Odobrenje trehaloze za upotrebu u prehrambenoj industriji omogucilo je tehnolozima razvoj
novih prehrambenih proizvoda, te poboljSanje kvalitete i produljenje vijeka trajanja vec
postojecih proizvoda (Food standards, 2013.). Trehaloza se moze koristiti u prehrambenim

proizvodima u kojima se zahtijevaju fizikalna svojstva saharoze, ali sa smanjenom slatko¢om.
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2. 5. Nusprodukti preradivacke industrije voca i povréa

U danasnje vrijeme, globalizacija je poveéala medunarodnu trgovinu hranom. Prednost
je Siri izbor namirnica i prehrambenih proizvoda, odnosno mogucnost raznovrsne prehrane
tijekom cijele godine te niZe cijene sirovina i prehrambenih proizvoda. Medutim, posljedica
intenzivne proizvodnje hrane je velika koli¢ina otpada koja nastaje preradom i pakiranjem
(Tablica 8). Navedeni otpad se mozZe koristiti na nekoliko nacina, ukljucujuéi neposredno
odlaganje u obliku gnojiva/komposta, susenje otpada kako bi se koristio kao stocna hrana ili
dodatak stocnoj hrani, ili obradivanje otpada s ciljem dobivanja biomase (Gautam i sur.,
2007.; Hawkins, 2010). Odlaganje i kompostiranje otpada nije ekonomicno, a susenje je
skupo zbog troskova susenja. Prehrambena industrija napreduje u rjeSavanju ovog problema
kroz iskoristavanje otpadnih materijala, kao $to su kora, pulpa, komina nakon presanja,
koristenjem niza metoda izmedu kojih je i upotreba fermentacijskih procesa. Sadrzaj
proteina, u otpadu od voca i povréa s odgovaraju¢om kolicinom ugljikohidrata koji se mogu
fermentirati, se moZe povecati na 20-30% fermentacijom na ¢vrstoj podlozi. Kao podloga za
fermentaciju su se uspjesnim pokazali nusprodukti narance, mrkve, jabuke, graska, krumpira.
Kao produkt fermentacije nusprodukata navedenog voca i povréa su ocat, limunska kiselina,
octena kiselina, etanol i dr. (Gautam i sur., 2007.). No u posljednje vrijeme se sve viSe paznje
poklanja obradi nusprodukata industrije voc¢a i povréa u vidu dobivanja odgovarajucih
spojeva tzv. ,fitokemikalija“ (vitamini, minerali, vlakna, polifenoli i dr.) koje se mogu vratiti

natrag u proizvod i time ga obogatiti.

Tablica 8 Procijenjeni gubitak na voéu i povréu u razvijenim zemljama (Maini i Seithi, 2000.).

Vocée Procijenjeni gubitak (%) Povrce Procijenjeni gubitak (%)
Banana 20-80 Luk 16-35

Papaja 40-100 Rajéica 5-50
Avokado 43 Kupus 37

Marelica 28 Zelena salata 62

Citrusi 20-95 Mrkva 44

Grozde 27 Krumpir 5-40

Jabuke 14 Batat 35-95
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Nusprodukti nastali preradom jabuka

Proizvodnja jabuka u svijetu je u porastu posljednjih godina. Rastom proizvodnje jabuka,
raste i prerada jabuka u proizvode razli¢itog stupnja procesiranja. Od jabuka se moze dobiti
cijeli niz proizvoda (sokovi, kompoti, kase, pekmez, marmelada, dzem, ocat, punilo za
pekarske proizvode, i dr.), a nakon prerade jabuka, vise ili manje nastaje ostatak, ili otpad,

koji se moze, do odredene mijere iskoristiti (preraditi) za cijeli niz proizvoda.

U industrijskoj preradi jabuka u sokove, u prosjeku se dobije oko 75% soka i 25% ostatka
tj. komine. U nekim drzavama u kojima se industrijski preraduju jabuke zaostaju velike
koli¢ine otpada ili nusprodukata jabuka, koji se ne koriste za ljudsku prehranu. Taj ostatak,
ako se nekontrolirano odlaze u prirodu, zbog fermentacije i visoke kemijske potrosnje kisika
(KPK) od 250 do 300 g/kg stvara problem i zagaduje okolis. Zbog toga se u mnogim
razvijenim zemljama otpad obraduje i/ili preraduje u cijeli niz korisnih proizvoda. Iskoristenje
otpada je nuznost i izazov za prehrambenu preradivacku industriju. No, potrebno je, prije
svega razmotriti kako se moze postiéi ekonomiénost kroz dodanu vrijednost nusprodukta
(Mahawara i sur., 2012.). U Tablici 9 se mogu vidjeti neki primjeri obogadenih proizvoda

kominom od jabuka.

S ekonomskog i ekoloskog stajaliSta, komina koja nastaje nakon presanja jabuka se
smatra dobrom sirovinom za dobivanje pektina. Pektin ¢ini 10-15% komine (raCunato na
suhu tvar), a moZe se ekstrahirati kiselinskom ekstrakcijom i precipitacijom. U usporedbi s
pektinom dobivenim od citrusa, pektini dobiveni od komine jabuke imaju bolja svojstva
Zeliranja. Svjetlo smeda boja pektina dobivenog iz komine potje¢e od oksidiranih
polifenolnih spojeva koji se ekstrahiraju i djelomi¢no taloZe zajedno s pektinom. Pektin se
moze ekstrahirati iz komine od jabuke s limunskom (6,2 g/100 mL) i dusi¢nom kiselinom, a

vrijeme reakcije je 153 min (Orzua i sur., 2009.).

Komina od jabuke je dobar izvor polifenola, budu¢i da se znatno veée koli¢ine
polifenolnih spojeva nalaze u kori i samo se mali dio ekstrahira u sok tijekom presanja jabuka
(Balasundram i sur., 2006.). Medutim, do sada nije napravljeno puno detaljnih istrazivanja
koja su se bavila odredivanjem polifenola iz industrijski dobivene komine, koja je dobivena

nakon prerade vise sorti jabuka (Bai i sur., 2013.).
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Tablica 9 Produkti obogaceni kominom jabuke (dodana vrijednost) (Mahawara i sur., 2012.)

Proizvod

Uvjeti

Napomene

Bezalkoholna pi¢a

UST: 12 °Brix

Ekstrakt komine jabuke se mijesa sa sokom od
jabuke ili Secerom.
Sok nakon mijesanja, filtracije, karbonizacije i

Kiselost: 0,30-0,35% R . " Ly
pasterizacije ima prihvatljiva organolepticka

svojstva.

Optimalni omjer razrjedenja za
pripravu dZzema je 1:3; 1:1,25
najbolji odnos pulpe i Secera

Faza u kojoj se sakuplja komina utjece na

Dz .. .
zem kemijska svojstva produkta.

Kriske jabuke se s kominom od jabuke kuhaju u
Zele vodi u omjeru 1:1; 25 min odnosno 35 min.

Koncentrat soka razrijeden do udjela suhe tvari

15 °Brix ima dobra svojstva za pripravu Zelea.

Optimalni omjer pulpe i Secera

Umak od komine 11,2

Trajnost proizvoda 6 mjeseci.

Produkt s 15% Secera ima najbolja svojstva.
Tijekom skladiStenja dolazi do povecanja udjela
UST, ukupnih i reducirajuéih Secera, udjela
kiselina

Kruh s 20%, kolaci s 30% udjela praha od
komine jabuke imaju zadovoljavajuca
organolepticka svojstva.

Komina od jabuke s udjelima

,Papad” od komine jabuke tecera 10, 15, 20%

Karamela, kruh i kolaci Komina od jabuke

UST — ukupna suha tvar

Glavni izolirani i identificirani polifenolni spojevi su katehini, hidroksicinematne kiseline,
floretin glikozid, kvercetin glikozidi i procijanidini (Zhang i sur., 2012.; Khanizadeha i sur.,
2008.; Henriquez i sur., 2010.; Bai i sur., 2013.). Klasi¢nim dobivanjem soka (presanjem
nakon enzimske obrade) se dobije sok s malom koli¢inom polifenola i samo 3-10%
antioksidacijske aktivnosti, u usporedbi s cijelim plodom od kojeg je sok dobiven (Dilas i sur.,
2009.). S obzirom na Cdinjenicu da je vedina polifenola ostala u komini, komercijalna
eksploatacija takvog nusprodukta za dobivanje tih spojeva je obecavajuca. Bai i sur. (2013.)
su utvrdili da se s 40%-tnom vodenom otopinom etanola postize najbolja ekstrakcija
polifenola. U njihovom istrazivanju su provodili ekstrakciju polifenola iz industrijski dobivene
komine. Udio ukupnih polifenola je iznosio 1,48 g GAE/g DW, antioksidacijska aktivnost
mjerena DPPH metodom je iznosila 90,96%, a antioksidacijska aktivnost mjerena metodom

ABTS, 89,78% (Bai i sur., 2013.).

Alternativni pristup iskoristenja jabu¢ne komine je enzimska likvefakcija s pektinazama i
celulazama ¢ime se poboljSava oslobadanje polifenola ali se onemogucuje iskoristavanje

pektina. Carle i sur. (2001.) su uhodali metodu za kombinirano iskoriStenje pektina i
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polifenola iz jabucne komine. Uspjeli su poboljsati boju pektina ne utjecu¢i na njegova
Zelirajuca svojstva. Dakle, uklanjanjem oksidiranih polifenola mozZe se proSiriti primjena
rafiniranog pektina. Osim toga, polifenolni spojevi se mogu dobiti u dobrim prinosima, a

prednost je Sto se ,clean-up” postupak lako moze integrirati u proizvodnju pektina.

Sirovine bogate Seéerima vrlo su pogodne za proizvodnju etanola, buduéi da vec
sadrZavaju jednostavne Seéere glukozu i fruktozu, koji mogu fermentirati izravno u etanol,
dok sirovine koje sadrzavaju velike molekule ugljikovodika treba razloziti na jednostavne
Secere procesom saharifikacije. Parmar i sur. (2013.) su opisali unaprijedeni proces enzimske
hidrolize i dobivanja etanola i octene kiseline. Prema navedenom istrazivanju optimalni
uvjeti za enzimsku saharifikaciju su: enzimska aktivnost celulaze, 43 jedinica; pektinaze, 183
jedinica; B-glukozidaze, 41 jedinica/g DW; temperatura, 40 °C; pH 4,0 i vrijeme, 24 h. Prinos
od 19,0 g etanola/100 g DW se moze posti¢i fermentacijom Secera sa Saccharomyces
cerevisae. Daljnja biotransformacija s Acetobacter aceti rezultira produkcijom octene kiseline
u koncentraciji od 61,4 g/100 g DW (Parmari sur., 2013.). Industrijski proizvodi dobiveni od

komine jabuke su prikazani u Tablici 10.

Sjemenka jabuke predstavlja dobar izvor linoleinske kiseline i floridzina, pokazalo je
istrazivanje koje su proveli znanstvenici s Novog Zelanda, sastav sjemenke jabuke dan je u
Tablici 11. Masne kiseline su najzastupljenija grupa spojeva nadena u nepolarnoj frakciji
sjemenki jabuke (linoleinska kiselina 51,2%). U polarnoj frakciji su zastupljeni amigdalin i

floridzin (75%) (Lu i Yeap, 2008.).
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Tablica 10 Industrijski proizvodi dobiveni od komine jabuke (Mahawara i sur., 2012.)

Produkt

Uvjeti

Napomene

Prah od jabuke

Sok se koncentrira i prevodi u stabilnu pjenu
dodatkom tvari za pjenjenje (glicerol monostearat,
proteini jajeta, proteini soje)

Pektin

Komina se osusi i usitni kako bi se
dobilo brasno od jabuke koje se
koristi kao sirovina za proizvodnju
pektina. pH 1,5-2, temp. 80-90 °C,
vrijeme ekstrakcije 1-3 h.

Pektin dobiven iz komine Golden Deliciousa ima
dobra svojstva Zeliranja. Pektin se moZe
ekstrahirati limunskom ili dusinom kiselinom.
Koncentracija limunske kiseline je 6,2 g/100 mL, a
vrijeme reakcije 153 min. Dobiveni pektini su
visokoesterificirani (54,5-79,5%).

Octena kiselina

Fermentacija s Aspergillus niger pod kontroliranim
uvjetima. Dodatkom metanola se moZe povecati
prinos octene kiseline.

Aromatske tvari

Ekstrakcijom teku¢im CO, se dobije produkt s Sirim
aromatskim spektrom od onog koji se dobije
obi¢nom destilacijom.

Etanol

Fermentacija na 30 °C, 96 h

Fermentacija u ¢vrstoj fazi sa inakuliranim vinskim
kvascem. NuZan je dodatak N, P i K. Fermentacija u
¢vrstoj sa Saccharomyces cerevisiae, Candida utilis
i Torula su se pokazali dobrim za industrijsku
upotrebu.

Ugljen

Osusena komina se moZe koristiti za izradu ugljena
koji se pak koristi za procis¢avanje vode.

Mikrobna biomasa

Saccharomyces lypolitica i
trichoderma reesei

Nakon fermentacije se moze koristiti kao hrana za
stoku.

Hrana za Zivotinje

Komina (u svjeZzem i osusenom stanju) se koristi
kao hrana za stoku. Fermentacijom se moze
povecati udio proteina na 3,4-7,5%

Mikrobni pigmenti

Inkubacija na 30 °C, 72 h.

Uzgoj mikroorganizama koji proizvode pigmente
na jeftinom mediju je medu novijim pristupima
iskoriStavanja komine. Karotenoidi se mogu dobiti
uzgojem kvasaca roda Rhodotorula na komini
jabuke.
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Tablica 11 Sastav ekstrakta sjemenke jabuke (Lu i Yeap, 2008.)

Teorijski dio

Br.pika Retencijsko vrijeme Spoj (m/z) % Br. pika Retencijsko vrijeme Spoj (m/z) %
1 4,03 benzaldehid t 27 19,2 metil stearat 4,33
2 4,76 nepoznati (45, 59,72, 89) 0,42 28 19,57 etil linoleat 4,31
3 6,52 metil octanoat t 29 19,61 etil oleat t
4 6,77 Nepoznati (41, 55,69, 84) 0,4 30 19,81 etil stearat t
5 7,43 2-dodekanal t 31 20,19 metil nonadekanoat t
6 8,11 metil nomnanoat t 32 20,88 trikosan 4,29
7 8,3 heksil pentanoat t 33 21,15 metil eikosanoat 1,05
8 9,25 deka-2,4-dienal 0,49 34 21,47 metil eikosanoat 2,18
9 9,6 izomer pika 8 0,63 35 21,74 an alken 0,38
10 10,51 heksil heksanoat 0,54 36 21,92 butil linoleat 1,5
11 12,23 nepoznati (41, 91, 107) 1,74 37 22,22 heksil palmitat 0,61
12 12,83 nepoznati (41, 69) 0,49 38 23,01 metil heneiksoanoat t
13 12,98 nepoznati (41, 110, 152) 1,22 39 24,99 metil dokosanoat 0,72
14 13,13 heksil oktanoat 0,49 40 25,59 heksil linoleat 3,3
15 14,26 nepoznati (43, 119) 0,77 41 26,24 a benzil ester t
16 14,41 nepoznati (43, 93, 162) 2,62 42 27,49 metil trikosanoat t
17 14,86 metil miristat t 43 30,72 metil tetrakosanoat t
18 15,33 nepoznati (43, 110) 0,99 44 31,88 nepoznati (91, 279) 1,13
19 15,99 metil pentadekanoat t 45 34,96 skvalen 3,4
20 16,87 metil palmitoleat t 46 38,52 nonakosan 3,59
21 17,14 metil palmitat 9,93 palmitinska kiselina 10,49
22 17,79 etil palmitat 0,56 stearinska kiselina 4,33
23 18,13 metil heptadekanoat 0,28 oleinska kiselina 4,12
24 19,05 metil linoleat 37,71 linolna kiselina 51,15
25 19,08 metil linolenat 5,6 linoleinska kiselina 5,6
26 19,09 metil oleat 4,12 ukupne masne kiseline 80,91
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3.1.ZADATAK

Zadatak ovog rada je bio:

e |[spitati utjecaj dodatka:
— Secera (saharoze, glukoze, fruktoze i trehaloze), 1i 5%,
— kore jabuke (osusene liofilizacijom), 31 5%,

— osusSene kore jabuka u kombinaciji sa svakim pojedinim Secerom

na sadrzaj ukupnih fenola i antioksidacijsku aktivnost zamrznutih i liofiliziranih kasa

od jabuke.

e Provesti identifikaciju polifenolnih spojeva:
— flavonola (kvercetin, rutin),
— flavanola (procijanidin B2, (+)-katehin i (-)-epikatehin),
— hidroksicimetnih kiselina (kava i klorogenska kiselina) i

— dihidrohalkona (floretin i floridzin)

prisutnih u kasama jabuka, HPLC metodom koja je validirana za njihovo kvantitativno

i kvalitativno odredivanje.

e QOdrediti antioksidacijsku aktivnost kasa primjenom dviju razli¢itih metoda: DPPH' i

ABTS ™ metode.

Uzorci s dodatcima (Seceri i osusena kora jabuke) usporedivani su s kontrolnim uzorkom,

kaSom jabuke bez dodataka.

U dosadasnjim istrazivanjima (Malien-Aubert i sur., 2001.; Dyrby i sur., 2001.;
Hubbermann i sur., 2006.; Kopjar i sur., 2008.; Scibisz and Mitek, 2009.; Kopjar i sur., 2009.)
je utvrdeno da dodatak Secera u razlicite proizvode odnosno poluproizvode od voéa utjece

pozitivho na udio polifenola (vecu stabilnost) i antioksidacijsku aktivnost.
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U preliminarnim istrazivanjima (u okviru ovog doktorskog rada) bile su obuhvaéene Cetiri
sorte jabuka (/dared, Fuji, Gold Rush i Granny Smith), medutim, za daljnja istraZivanja
odabrane su sorte Gold Rush i Granny Smith zbog toga Sto sadrze znakovito veée udjele
polifenolnih tvari i zato Sto je do sada napravljeno vrlo malo istraZivanja sa sortom Gold
Rush. Odabirom tih sorti napravljena je usporedba poznate konvencionalne sorte Granny

Smith i novije sorte Gold Rush.

Takoder je jedan od ciljeva rada bio utvrditi imaju li nacini procesiranja (zamrzavanje i
susenje liofilizacijom) i dodaci isti ucinak na udio polifenola odnosno antioksidacijsku

aktivnost kase jabuke.

3. 2. MATERIJALI I METODE

3. 2. 1. Materijali

Sirovina

Sirovina, tj. jabuke potrebne za pripremu kase dobivene su od Poljoprivrednog instituta
Osijek (Hrvatska). Jabuke sorte Granny Smith (GS) i Gold Rush (GR) uzgojene su na srednje
bujnoj podlozi M9. Jabuke su ubrane na podrucju Nemetina u Osjecko-baranjskoj Zupaniji u
periodu 2011. i 2012. godine u stadiju konzumne zrelosti. Do uzimanja voéa za pokuse
jabuke su ¢uvane u hladnjacama Poljoprivrednog instituta Osijek pri temperaturama od 2 do
6 °C. Svjeze i procesirane (zamrznute i liofilizirane) jabuke su skladistene 180 dana.

Eksperimenti su provedeni u periodu od listopada 2011. god. do srpnja 2012. god.

Kemikalije

e Folin-Ciocalteu, natrijev hidrokisd, metafosforna kiselina, ledena octena kiselina,
askorbinska kiselina, natrijev karbonat, trolox, kalcijev karbonat, bakrov sulfat penta
hidrat, kalijev tiocijanat, kalijev jodid, kalijev ferocijanid, cinkov acetat (Kemika,
Zagreb, Croatia),

e 2,6-diklorofenol indofenol, floretin, (+) katehin, (-) epikatehin, rutin, kvercetin,
klorogenska kiselina, kava kiselina (Sigma Chemical Co. St. Louis, USA),

e 2,2'-azinobis(3-etilbenztiazolin-sulfonska kiselina), procijanidin B2 (Fluka, St. Louis,
USA),

e Floretin, 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (Aldricht, St. Louis, USA),
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e Metanol (HPLC gradient grade) i o-fosforna kiselina (85%) (Panareac, Barcelona,

Spanjolska).

3. 2. 2. Metode

3.2.2.1.Priprema kaSe

Jabuke (sorte Granny Smith (GS) i Gold Rush (GR)) su skladistene na temperaturi 2 - 6 °C
do provedbe eksperimenta. Jabuke su drzane sat vremena na sobnoj temperaturi prije
pripreme uzoraka. Nakon pranja i vadenja sjemene loZe, kasa od jabuka je pripremljena
mikserom (Braun Multiquick Professional 600 Watt Turbo, Germany). Od kase su
pripremljeni uzorci za odredivanje kemijskog sastava, polifenola i antioksidacijske aktivnosti.
Uzorci s dodatkom Seéera odnosno praha kore jabuka su pripremljeni tako da su se nakon
dezintegracije jabuka u pripremljene kase dodavali Seéeri (saharoza, glukoza, fruktoza i
trehaloza) odnosno prah kore jabuka. Prah kore jabuka sorte GS se dodavao u kase
pripremljene od jabuka sorte GS, a prah kore jabuka sorte GR u kase pripremljene od jabuka
sorte GR. Jedan dio uzoraka je zamrznut u zamrzivacu (-18 °C ), a dio je liofiliziran do udjela

suhe tvari 94 do 98%, a radi provedbe eksperimenta sa zamrznutim i dehidratiranim kasama.

3. 2. 2. 2. Priprema praha kore jabuka

Prah kore jabuka je pripremljen dehidratacijom (liofilizacijom) kore jabuka sorte Granny
Smith i Gold Rush. Kora jabuka uklonjena je nozem za uklanjanje kore jabuke (Adamo lo
sbuccia, Italy). Debljina kore je u prosjeku bila od 1 do 2 mm. Nakon guljenja, kora jabuka je
liofilizirana do udjela suhe tvari od 98 do 99% nakon ¢eka je samljevena u mlinu (First FA-
5481-1, Austrija) kako bi se dobio prah. Prah kore jabuke ¢uvan je u hermeticki zatvorenim

tamnim staklenim posudama (pulvericama) pri sobnoj temperaturi.
3. 2. 2. 3. Priprema uzoraka kase od jabuka zamrzavanjem i liofilizacijom

Zamrzavanje

Zamrzavanjem se, za razliku od hladenja, moze konzervirati neka namirnica na mnogo
duze, a pod odredenim uvjetima prakticki neograni¢eno vrijeme. Konzerviranje
zamrzavanjem se bazira na Cinjenici da su izdvajanjem vode u vidu kristala leda i snizenjem

temperature prakticki zaustavljeni kemijski, biokemijski i mikrobioloski procesi (Lovri¢, 2003).
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Uzorci kase od jabuka su zamrzavani u zamrzivacu (Gorenje FH331W, Slovenija) pri -18
°C.
Liofilizacija

Liofilizacija je jedinstveni postupak suSenja namirnice u zamrznutom stanju. Sastoji se iz
nekoliko karakteristicnih znacajnih koraka, koji obuhvadaju operacije zamrzavanja i
dehidratacije (a-sublimacijom i b-desorpcijom), te kondicioniranja proizvoda (ukljucujudi
pakiranje i skladiStenje). Svaka od spomenutih operacija zahtijeva posebnu paznju, jer o

uspjeSnosti primijenjenih tehnickih rjeSenja ovisi kvaliteta i stabilnost proizvoda te

ekonomicnost samog postupka (Lovri¢, 2003).

Dehidratacija liofilizacijom provedena je u liofilizatoru GAMMA 2-20 (Martin Christ,
Njemacka) prema procesnim uvjetima prikazanim u Tablici 12. Proces liofilizacije trajao je

oko 48 h a provodio se je do postizanja suhe tvari uzoraka 94 do 98%.

Tablica 12 Prikaz procesnih parametra za liofilizaciju uzoraka

Operacija Temperatura (°C) Vrijeme (h) Vakuum (mbar)
Zamrzavanje -55 5 atm
Sublimacija -35 20 0,220
-15 20 0,220
0 2 0,065
Izotermna desorpcija 0 2 0,065
10 2 0,065
20 2 0,065

atm — atmosferski tlak

3. 2. 2. 4. Odredivanje suhe tvari suSenjem u vakuumu

Postupak: U izvaganu posudu od aluminija odvaze se 20 g pijeska, susi 1 sat, ohladi i
izvaze. OsusSena i izvagana posuda s pijeskom, staklenim Stapi¢em i uzorkom (10 g) stavi se u
vakuum susionik (Kambic VS 508, Slovenija) na 70 °C. Susi se pri snizenom tlaku (30 mPa) u
struji zraka, protoka 10 L/h, 5 sati, bez poklopca. Nakon toga se poklopac stavi na posudu,
posuda se izvadi iz suSionika, ohladi u eksikatoru (30 minuta) i nakon toga vaze s to¢noscu

0,0002 g. Dosusivanje se radi pri istim uvjetima u trajanju od 1 sata.

% Suhe tvari = % X 100 (5)

1—Mp
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Mp - masa posude s pijeskom, staklenim Stapicem, poklopcem) u g,
M; - masa iste posude s uzorkom prije susenja, u g

M, - iste posude s uzorkom poslije suSenja, u g

3. 2. 2. 5. Mjerenje topljive suhe tvari refraktometrom

Na prizmu refraktometra (Carl Zeiss Jena, DDR) nanese se nekoliko kapi soka ploda voca,
spusti se poklopac i svjetlost se usmjeri prema prizmi. Na ljestvici s vrijednostima suhe tvari
se oCita vrijednost suhe tvari u % po Brixu. Refraktometrom se mijeri topljiva suha tvar na
osnovi loma zrake svjetlosti na granici dviju razli¢itih tvari (zrak/tekucina), a dana je
odnosom izmedu brzine prolaza svjetlosti kroz zrak i tekucinu (sok jabuke). Lom svjetla se

ocitava na skali od 0 do 30% po Brixu.

3. 2. 2. 6. Odredivanje kiselina (titrimetrijski)

Postupak: U Erlenmayer-ovu tikvicu s brusenim grlom odvaze se 10 g uzorka (kase) s
to¢noséu 0,01 g, doda 100 mL destilirane vode, dobro promijesa i zagrijava na vodenoj
kupelji do 80 °C. Nakon hladenja, sadrzZaj iz tikvice se prenese u odmjernu tikvicu od 250 mL i
tikvica se nadopuni do oznake destiliranom vodom, a zatim se njen sadrzaj filtrira. Ovisno o
ocekivanoj kiselosti otpipetira se uzorak (50 mL), i prenese u Erlenmayerovu tikvicu. Dodaje
se 3-4 kapi fenoftaleina i titrira s 0,1 M natrijevim hidroksidom (NaOH) do promjene boje u

trajanju od najmanje 30 sekundi.

AXkx100

Kiselost = g/100 g (6)

A - mL 0,1 M NaOH trosenih za titraciju
Ok - koli¢ina uzorka (g)

K-0,0067

3.2.2.7.0dredivanje Secera po Luff-Schoorl-u

Odredivanje reducirajucih Secera

Postupak: U odmjernu tikvicu od 20 mL odvazZe se 25 g uzorka. Sadrzaju u tikvici se doda

1-2 g kalcijeva karbonata CaCO; da bi se postigla slabo kisela reakcija i potom promijesa.
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Doda se 5 mL reagensa | i 5 mL reagensa I, promijesa i nadopuni destiliranom vodom do
oznake. PromijeSa se joS jednom da se sadriaj potpuno homogenizira. Kada se gornji sloj
pocne izdvajati profiltrira se preko suhog, nabranog filtar papira u suhu tikvicu. Dobiveni
filtrat se zove F1.

U tikvicu od 300 mL pipetom se odmjeri 25 mL Luffove otopine i doda otopina Seéera
koja treba sadrZavati neSto manje od 100 mg Secera te toliko destilirane vode da volumen
iznosi 50 mL. Radi se slijepa proba sa 25 mL Luffove otopine i 25 mL destilirane vode. Po
dodatku staklenih kuglica sadrzaj se zagrijava tako da prokuha za dvije minute i da se
umjereno vrenje nastavi 10 minuta. Zagrijavanje se provodi preko azbestne mreZice uz
povratno hladilo. Kada je zavrSeno zagrijavanje, sadrzaj se naglo hladi pod mlazom hladne
vode, a poslije dvije minute dodaje se 3 mL otopine kalijeva jodida (KI). Promijesa se brzo, i
paZljivo dodaje 20 mL 25% sumporne kiseline (H,SO4) i 10 mL otopine kalij tijocijanata
(KCNS). Tikvica se mucka do prestanka Suma. IstaloZeni jod se titrira otopinom natrijeva
tiosulfata uz dodatak Skroba (indikator) dok se ne izgubi plava boja.

S.P.=25mL

ax 100
m

(7)

% reducirajucih Secera =

a = mg Secera izraCunati iz Tablice 13

m — masa uzorka u mg

Odredivanje ukupnih Secera

Postupak: Otpipetira se 50 mL filtrata F1 u odmjernu tikvicu od 100 mL i doda 5 mL HCl-a
te se sve dobro promijesa. Zatim se zagrijava 10 minuta u vodenoj kupelji pri 70 °C (fruktoza
se raspada na viSim temperaturama), brzo se hladi uz stalno mijesanje, neutralizira s 20% -
tnom NaOH uz metiloranZ kao indikator. Ohladi se na sobnu temperaturu i dopuni
destiliranom vodom do oznake. Dobiveni filtrat je F2. Postupak dalje ide kao kod odredivanja

reducirajucih Secera.

a x 100
m

(8)

% reducirajucih Secera =

a = mg Secera izraCunati iz Tablice 13

m — masa uzorka u mg
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V (S.P.) =V (uzorka) = mL Na-tiosulfata 9)

Tablica 13 Tablica za racunanje koli€ine Secera

mL Glukoza, fruktoza ili Laktoza Maltoza
Na-tiosulfata invertni Secer
mg razlika mg razlika mg razlika

1 2,4 2,4 3,6 3,7 3,9 3,9
2 4,8 2,4 7,3 3,7 7,8 3,9
3 7,2 2,5 11,0 3,7 11,7 3,9
4 9,7 2,5 14,7 3,7 15,6 4,0
5 12,2 2,5 18,4 3,7 19,6 3,9
6 14,7 2,5 22,1 3,7 23,5 4,0
7 17,2 2,6 25,8 3,7 27,5 4,0
8 19,8 2,6 29,5 3,7 31,5 4,0
9 22,4 2,6 33,2 3,8 35,5 4,0
10 25,0 2,6 37,0 3,8 39,5 4,0
11 27,6 2,7 40,8 3,8 43,5 4,0
12 30,3 2,7 44,6 3,8 47,5 4,1
13 33,0 2,7 48,4 3,8 51,6 4,1
14 35,7 2,8 52,2 3,8 55,7 4,1
15 38,5 2,8 56,0 3,9 59,8 4,1
16 41,3 2,9 58,9 3,9 63,9 4,1
17 44,2 2,9 63,8 3,9 68,0 4,2
18 471 2,9 67,7 4,0 72,2 4,3
19 50,0 3,0 71,7 4,0 75,5 4,4
20 53,0 3,0 75,7 4,1 80,9 4,5
21 56,0 3,1 79,8 4,1 85,4 4,6
22 59,1 3,1 83,9 4,1 90,0 4,6
23 62,2 3,1 88,0 4,1 94,6 4,6

3. 2. 2. 8. Odredivanje askorbinske Kkiseline

Priprema kemikalija:

Otopina za ekstrakciju HPO3-HOAc

30 g metafosforne kiseline (HPO3) otopi se u 80 mL ledene octene kiseline (HOAc) koja je
dodana u 800 mL vode. Sadrzaj se mijeSa na mijeSalici dok se sva HPO3 ne otopi, nakon toga
se sadrzaj prenese u odmjernu tikvicu od 1000 mL i nadopuniti do markice. Otopina se

profiltrira kroz grubi filtar papir i spremi u hladnjak (7-10 dana).
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Standardna otopina 2,6-indofenola

0,25 g Na-sol 2,6-diklorfenolaindofenola (DCIP) otopi se u 250 mL destilirane vode kojoj
je prethodno dodano 0,21 g natrijevog hidrogen karbonata (NaHCOs). Sadrzaj se prenese u
odmjernu tikvicu od 1000 mL i dopuni do markice. Nakon filtriranja otopina se ¢uva u

hladnjaku u tamnoj boci.

Standardna otopina askorbinske kiseline

0,01 g askorbinske kiseline (AA) otopi se u 10 mL otopine za ekstrakciju (HPO3-HOAC).

Postupak:

1. Titracija standardne otopine askorbinske kiseline

2 mL AA prenese se u erlenmayerovu tikvicu od 50 mL i doda 5 mL otopine za ekstrakciju
(HPO3-HOAC). Titrira se otopinom indofenola do prve pojave svijetlo ruZi¢aste boje koja je

stabilna 5 sekundi.

2. Slijepa proba

7 mL HPO3-HOAc prenese se u erlenmayerovu tikvicu od 50 mL koja sadrzi 7 mL

destilirane vode i titrira se s DCIP-om (S. P. = 0,1 mL).

3. Odredivanje AA u uzorku

a) dezintegrirati uzorak, 15 g uzorka prebaciti u ¢aSicu te dodati 50 mL otopine za
ekstrakciju HPO3-HOACc

b) sadrzaj brzo prebaciti u odmjernu tikvicu od 100 mL te mucékati 2 minute, nakon ¢ega
tikvicu nadopunimo do oznake sa HPO3-HOAc

c) sadrzaj filtrirati preko vakuuma kroz Blchnerov lijevak i filtar papir Whiteman 4

d) 10 mL alikvota filtrata netretiranog uzorka, odnosno 2 mL alikvota filtrata tretiranog
uzorka prenese se u erlenmayerovu tikvicu od 50 mL i doda 5 mL otopine za

ekstrakciju HPO3-HOAc i titrira sa DCIP-om.

58



Eksperimentalni dio

Racun:

Od utroska mL DCIP-a za standardnu otopinu AA oduzme se mL DCIP-a utroSenih za S.
P.; mg AA otopljeni u standardnoj otopini (oko 2 mg), podjele se sa tom razlikom i dobije se

faktor kojim se stalno mnoze mL utroSka DCIP-a dobiveni titracijom uzorka.

(ml DCIP za uzorak— ml DCIP za S.P.)Xfaktor v 100
ml filtrata uzorka guzorka

Kolicina AA = x 100 (10)

3. 2.2.9. Odredivanje tvrdo¢e penetrometrom

Tvrdoc¢a plodova odredivana je ru¢nim penetrometrom Effegi, tip FT 327 (ltalija) sa
skalom izrazenom u kg/cm2 i klipom promjera 11 mm. Na plodu se odstrani kora na Cetiri
mjesta na najveéem promjeru ploda. Penetrometrom se pritiS¢e na meso ploda gdje je
odstranjena kora i ocita se vrijednost na skali, nakon $to je klip penetrometra prodro u meso

ploda.

3.2.2.10. Odredivanje pH vrijednosti

pH vrijednost odredivana je pH metrom (Mettler Toledo MP 225, UK). Prije mjerenja pH
vrijednosti zamrznutim uzorci su temperirani na sobnu temperaturu, dok su liofilizirani

uzorci rehidratirani na pocetni udio suhe tvari.

3. 2. 2.11. Priprema ekstrakta za analizu ukupnih polifenola i antioksidacijsku
aktivnost

Uzorci su ekstrahirani sa zakiseljenim metanolom (metanol : koncentrirana HCl = 49 : 1).
Liofilizirani uzorci kasa jabuka su rehidratirani na pocetni udio suhe tvari dok su zamrznuti
uzorci ostavljeni da se odmrznu i temperiraju. lzvagano je, ovisno o ocekivanoj kolicini
polifenola, 1 ili 2 g uzorka u laboratorijsku ¢asu od 10 mL, te je dodano 10 mL zakiseljenog
metanola. Smjese su ostavljene na sobnoj temperaturi 1 sat. Nakon toga uzorci su
profiltrirani kroz nabrani filtar papir. Ekstrakt je koriSten za odredivanje ukupnih polifenola i

antioksidacijske aktivnosti.

3.2.2.12. Odredivanje ukupnih polifenola

Koncentracija ukupnih fenola je odredena Folin-Ciocalteu metodom (Ough i Amerine,

1998.). Rezultat se preracuna iz kalibracijske krivulje za galnu kiselinu.
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U epruvetu se otpipetira se 0,2 odnosno 0,1 mL uzorka, 1,8 odnosno 1,9 mL destilirane
vode, 10 mL Folin-Ciocalteu reagensa i 8 mL otopine natrijevog karbonata. Promucdka se i
ostavi da stoji 2-20 sati na tamnom mjestu pri sobnoj temperaturi. Apsorbancija otopine se
odreduje na spektrofotometru pri 765 nm. Slijepa proba pripravi se s destiliranom vodom (2

mL). Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja.
3. 2.2.13. Odredivanje antioksidacijske aktivnosti

Uklanjanje ili vezanje slobodnih radikala je glavni mehanizam djelovanja antioksidanasa
u hrani. Nekoliko metoda je razvijeno za odredivanje antioksidacijske aktivnosti na osnovi
uklanjanja sintetskih radikala u polarnom organskom otapalu (npr. metanolu) pri sobnoj
temperaturi. One koje su najcesée koriste 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) i 2,2'-azinobis(3-
etilbenztiazolin-sulfonska kiselina) (ABTS) radikale. Za svaki uzorak provedena su tri

mjerenja.
DPPH metoda

DPPH testom, uklanjanje DPPH radikala je praéeno smanjenjem absorbancije pri 515
nm, do koje dolazi zbog smanjenja koli¢ine antioksidansa ili reakcije s radikalima (Brand-
Williams i sur., 1995.).

Postupak: otpipetira se 0,2 mL uzorka, 2 mL metanola i 1 mL otopine DPPH, dobro
promijesa i reakcijska smjesa se ostavi stajati 15 minuta. Nakon toga mjeri se apsorbancija
pri 517 nm. Za slijepu probu umjesto uzorka dodan je metanol. Rezultat se preracuna iz

kalibracijske krivulje troloxa. Za svaki uzorak provedena su tri mjerenja.
ABTS metoda

ABTS metodom prati se raspadanje radikala ABTS™ koji nastaje oksidacijom 2,2'-

azinobis(3-etilbenzotiazilin-6-sulfonat) (ABTS) djelovanjem fenolnih tvari. U odsustvu
fenolnih tvari, ABTS ™" je relativno stabilan, ali brzo reagira u prisustvu donora H" te prelazi u
neobojeni oblik ABTS-a.
Postupak: otpipetira se 0,2 mL uzorka te se doda 3,2 mL otopine ABTS, dobro promijesa i
smjesa se ostavi 1h i 35 min u mraku da se odvija reakcija. Nakon toga mjeri se apsorbancija
pri 734 nm. Rezultat se preracuna iz kalibracijske krivulje troloxa. Za svaki uzorak provedena
su tri mjerenja.
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3. 2. 2. 14. Odredivanje polifenola HPLC metodom

Ekstrakti svakog uzorka pripremljeni su u tri paralele. Liofilizirani uzorci su se direktno
ekstrahirali, dok su zamrznuti uzorci kase jabuka prije ekstrakcije liofilizirani do udjela suhe

tvari 98%.

250 mg liofiliziranog uzorka se ekstrahira u 80%-tnoj vodenoj otopini metanola, 15
minuta na ultrazvucénoj kupelji (f = 35 kW), pri sobnoj temperaturi. Nakon ekstrakcije, uzorak
se centrifugira 15 minuta pri 10000 okretaja u minuti te na kraju dekantira i profiltrira kroz
filtar veli¢ine pora 0,45 um (Chromafil Xtra, PTFE, 0. 45 um, 25 mm) te analizira dolje

navedenom HPLC metodom.

HPLC analiticki sustav

Analize flavonola, flavanola i fenolnih kiselina izvedene su na HPLC analitickom sustavu
(Varian, USA) koji se sastoji od ProStar 230 pumpe, ProStar 310 UV-Vis detektora i ProStar
330 PDA detektora. Separacija polifenolnih spojeva izvedena je na OmniSpher C18 koloni
(unutradnjeg promjera 250 x 4. 6 mm, promjera Cestica 5 um, Varian, USA) koja je zasti¢ena
pretkolonom (ChromSep 1 cm x 3 mm, Varian, USA). Podaci su prikupljeni i obradeni na IBM
kompjuterskom sustavu s instaliranim programom Star Chromatography Workstation

(verzija 5. 52).
HPLC metoda za analizu flavonola, flavanola i fenolnih kiselina

Flavonoli, flavanoli i fenolne kiseline razdvojeni su reverzno-faznom HPLC metodom
primjenom 0,1 % fosforne kiseline kao mobilne faze A te 100 %-nog metanola kao mobilne
faze B. Uvjeti analize prikazani su u Tablici 14. Period re-ekvilibracije izmedu pojedinih
analiza bio je 10 minuta. Spektar je sniman u podrucju valnih duljina od 190 do 600 nm.
Procijanidin B2, (+)-katehin i (-)-epikatehin, floretin i floridzin detektirani su na valnoj duljini

280 nm, klorogenska i kava kiselina pri 320 nm, a kvercetin i rutin pri 360 nm.
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Tablica 14 Uvjeti za analizu flavonola, flavanola i fenolnih kiselina HPLC metodom

t (min) A=0,1% B =100%
H;PO, metanol
0 95 5
30 20 80
33 20 80
35 95 5
Protok 0,8 mL/min
Temperatura 20 °C
V (injektiranja) 20 ul

Validacija HPLC metode

Da bi se HPLC metoda validirala te primijenila za kvalitativno i kvantitativho odredivanje
polifenola u vocu, provedeni su slijedeci postupci:

e odredivanje linearnosti metode,

e odredivanje granica detekcije (LOD) (engl. Llimit of Detection)

e odredivanje granica kvantifikacije (LOQ) (engl. Limit of Quantification)

e odredivanje preciznosti metode,

e odredivanje to¢nosti metode,

odredivanje selektivnosti metode.
Linearnost metode

Linearnost metode definira se kao moguénost metode da, unutar danog podrucja, daje
rezultate koji su izravno proporcionalni koncentraciji analita u uzorku. U ovom radu je
linearnost HPLC metode za odredivanje flavonola, flavanola i fenolnih kiselina ispitana
analiziranjem dvije paralele Cistih standarda na pet koncentracijskih razina (procijanidin B2,
(+)-katehin, (-)-epikatehin, floretin, floridzin, klorogenska kiselina, kava kiselina, kvercetin,
rutin 1-200 mg/L). Rezultati ovih mjerenja obradeni su linearnom regresijom da bi se dobila
kalibracijska krivulja svakog polifenolnog spoja, a prikazani su kao jednadzbe pravaca svake

kalibracijske krivulje te u obliku koeficijenta determinacije (r?).
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Granica detekcije

Granica detekcije (LOD) definira se kao najmanja koli¢ina analita u uzorku koja se moze
detektirati primjenom HPLC metode, a odredena je na bazi standardne devijacije svake
kalibracijske krivulje i nagiba kalibracijskog pravca.

LOD=3,3-0/a (11)

o = standardna devijacija y-odsjecaka kalibracijskog pravca

a = nagib kalibracijskog pravca

Granica kvantifikacije

Granica kvantifikacije (LOQ) definira se kao najmanja koli¢ina analita u uzorku koja se
moze kvantificirati uz odgovarajucu preciznost i to¢nost, a odredena je na bazi standardne

devijacije svake kalibracijske krivulje i nagiba kalibracijskog pravca.

LOQ=10-0/a (12)

o = standardna devijacija y-odsjecaka kalibracijskog pravca

a = nagib kalibracijskog pravca

Preciznost metode

Preciznost metode definira se kao slaganje izmedu niza mjerenja izvedenih na istom
homogenom uzorku pod propisanim uvjetima. Odredena je preko parametra ponovljivosti
(engl. repeatability) koji se joS naziva i ,intra-assay” preciznost tako Sto je isti uzorak voca
analiziran tri ili Sest puta u jednom danu. Povrsina pikova izrazena je kao srednja vrijednost
svih mjerenja, a preciznost je izrazena preko koeficijenta varijacije povrsine pikova

2?:1(351'_3?)2

n-1

(KV) o = (13)

Y = standardna devijacija
x; = povrsina pika
X = srednja vrijednost povrsine pika iz svih mjerenja

n = broj mjerenja
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Eksperimentalni dio

100 -0

KV = (14)

KV = koeficijent varijacije

Granica prihvatljivosti za odredivanje preciznosti bioloskih ili prehrambenih uzoraka iznosi 2-

20% (KV)
Tocnost metode

Tocnost metode definira se kao stupanj podudarnosti izmedu stvarne, tj. referentne
vrijednosti za koli¢inu nekog analita i srednje vrijednosti koli¢ine dobivene HPLC metodom
odredeni broj puta. U ovom slu¢aju HPLC metoda ispitivana je dodavanjem standarda (eng/.
spiking) polifenola u uzorke voca u rasponu od 50 - 150% od ve¢ pronadene koliine.
Usporedena je koli¢éina dodanog i koli¢ina nadenog spoja nakon analize. Rezultati su

prikazani kao postotak iskoristenja (engl. recovery).

Iskoristenje = @ 100 (15)
d

ms = masa spoja u uzorku u koji je dodan standard (mg/kg)
my = masa spoja u uzorku (mg/kg)

mgq = masa dodanog spoja (mg/kg)

Opcenito se moze reci da je selektivna metoda ona kojom se moze odrediti vise analita.
To je mogucnost nedvosmislenog odredivanja analita u prisutnosti komponenti koje se mogu
ocekivati u matriksu uzorka (onecis¢enja). ldentifikacija je jedan od nacina odredivanja
selektivnosti metode te se selektivnost prikazuje u obliku kromatograma uzorka, usporedbe
spektara uzorka i spektara standarda te prikazom Ccistoée spektara pojedinih pikova iz
uzorka. U ovom radu prikazani su kromatogrami uzoraka vodéa, a Cisto¢a pojedinih pikova t;.

njihovi spektri dani su u prilogu doktorskog rada.
3. 2. 2. 15. Statisticka obrada podataka

Pri obradi rezultata izracunate su srednje vrijednosti i standardna devijacija izmjerenih,
odnosno izracunatih parametara u uzorcima. Rezultati su statisticki obradeni pomocu Fisher
LSD testa (P < 0,05). Za obradu podataka koristeni su program Microsoft Excel 2010 i XLStat

Pro.
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4. REZULTATI



Rezultati

Vremenski uvjeti u proizvodnim sezonama (2011. i 2012. god.) jabuka na podrucju grada
Osijeka i okolice prikazani su na Slici 22.
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Slika 22 Vremenski uvjeti u proizvodnim sezonama 2011. & i2012. 4: . A—mjesecna srednja

temperatura zraka (°C); B — insolacija (sati); C — koli¢ina padalina (L/cm?)
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Rezultati analiza sirovine

Rezultati

Tablica 15 Podaci za kemijski sastav i fizikalna svojstva jabuka sorte Granny Smith i Gold Rush

ubranih u dvije proizvodne sezone 2011.i2012. (0 dan)

Granny Smith Gold Rush
Parametri’ 2011 2012 2011 2012
Prosje¢na masa ploda (g) 206,83 +23,12 168,51+11,64 192,74+16,45 107,95+ 14,87
Cvrstoca (kg/cm?) 9,9+0,12 9,64 +0,10 10,33 + 0,07 10,02 £0,10
Udio vode (%) 83,76 £ 1,23 81,49 £ 0,65 82,84 +0,45 82,89+0,37
Topljiva suha tvar (°Brix) 12,03 £ 0,150 14,03 £ 0,060 15,00 + 0,000 14,13+ 0,120
L-askorbinska kiselina (mg/100 g) 5,47 0,240 7,80 0,901 8,42 + 0,450 8,75 + 0,000
Kiseline (g/lOO g jabucne kiseline) 0,48 +0,010 0,53 £ 0,000 0,51 + 0,040 0,58 £ 0,019
pH 3,33+0,010 3,31+0,014 3,72+0,020 3,80 £ 0,016
Seceri
Reducirajuci 6,45+ 0,24 7,35+0,034 6,21+0,12 7,25 +0,018
Ukupni 9,19 + 0,180 9,86 + 0,028 8,08 + 0,140 9,27 £0,072
Sadrzaj ukupnih polifenola (g GAE/kg)®
Pulpa 0,76 £ 0,015 0,90 + 0,046 0,97 £ 0,049 1,05 +0,019
Kora + Pulpa 1,06 + 0,034 1,29 £ 0,068 1,07 £0,024 1,14 + 0,007
Kora 3,11 +£0,038 3,28 £ 0,062 3,53 £ 0,009 3,57 +0,012
Antioksidacijska aktivnost
ABTS (mmol TE/100 g)
Pulpa 4,26 + 0,348 3,35+0,816 9,06 + 0,461 9,92 +0,432
Kora + Pulpa 7,00 £ 0,242 7,35+1,068 11,99+0,484 12,78 + 0,880
Kora 47,89 + 0,070 49,28 + 1,127 44,08 + 0,686 44,83 + 0,259
DPPH (mmol TE/100 g)
Pulpa 1,62 + 0,008 2,04 £0,122 1,77 £ 0,048 1,66 £ 0,094
Kora + Pulpa 1,690,226 2,19 £ 0,052 1,79 £ 0,045 2,04 £0,070
Kora 3,89 £ 0,299 4,03+0,116 2,73 +0,064 3,61 +0,095

4srednje vrijednosti tri mjerenja * standardna devijacija (SD)

GAE-ekvivalent galne kiseline (engl. gallic acid equivalent)
TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)
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Rezultati

Tablica 16 SadrZaj ukupnih polifenola (g GAE/kg)? u svjeZim, zamrznutim i liofiliziranim

uzorcima jabuka sorte Granny Smith i Gold Rush ubranih kroz dvije proizvodne sezone i

skladistenih 180 dana.

. 0dan 30 dan 180 dan
Sorta Dio ploda
2011 2012 2011 2012 2011 2012
Svjezi uzorci
Pulpa 0,76 £ 0,015 0,90 +0,046™ 1,00 + 0,023 0,87 + 0,003 0,91 +0,012% 0,67 0,033
GS Korapulpa  1,06+0,034"" 1,29 +0,068™ 1,13+0,016™  0,91+0,020”  1,18+0,051™  0,80+0,077""
Kora 3,11+0,138™ 2,88 + 0,062 2,71 +£0,203% 2,67 +0,041% 2,53 +0,017°" 2,35 +0,075%
Pulpa 0,97 0,049 1,05 + 0,019 0,67 +0,022% 0,79 £0,027% 0,95 + 0,030 0,80 0,064

GR  Kora pulpa

Kora

1,07 + 0,024
3,53 + 0,059%

1,14 + 0,007""
3,57 £ 0,072*

1,05 +0,026""
2,98 + 0,048%

1,22 + 0,030
2,61+0,136%

1,22 +0,010™
2,52 + 0,046

1,28 + 0,070™
2,61+ 0,179%"

Zamrznuti uzorci

Pulpa

GS  Kora pulpa

Kora

0,25+ 0,010V
0,40 + 0,006™
1,49 + 0,0377"*

0,30 + 0,032
0,40 + 0,019""
1,92 0,128

0,20 + 0,007
0,42 + 0,009
1,61 + 0,060%

0,33+ 0,007
0,45 + 0,012™
2,09 + 0,044*

0,30 + 0,007
0,44 + 0,031
1,96 + 0,026™

0,32 +0,014%
0,41 +0,010”
2,07 £0,132%Y

Pulpa

GR  Kora pulpa

Kora

0,53 + 0,099™
0,64 + 0,017™
2,67 +0,045%

0,52 0,128
0,61 + 0,074
2,35 + 0,088%

0,35 + 0,022
0,65 + 0,003™
1,96 + 0,027%

0,57 +0,026™
0,71+ 0,027
1,86 + 0,026%

0,37 £ 0,013
0,59 + 0,016""
1,93 + 0,008

0,44 + 0,019
0,70 + 0,025™
1,38+ 0,102%

Liofilizirani uzorci

Pulpa

GS Kora pulpa

Kora

0,22 + 0,004
0,49 + 0,013
1,79 + 0,037%"*

0,27 £ 0,027°"
0,45 + 0,022
2,30+ 0,106%"

0,24 +0,019%
0,49 + 0,008"
2,04 +0,030%

0,29 + 0,003%
0,47 + 0,093™
2,49 + 0,060%"

0,26 + 0,009
0,53 +0,013™
2,06 +0,018%

0,31 +0,019%
0,49 + 0,029
2,67 +0,121*

Pulpa

GR  Kora pulpa

Kora

0,41 + 0,011
0,70 + 0,004™
3,19 + 0,083%

0,34 + 0,008~
0,64 + 0,013™
2,76 +0,087%

0,35 + 0,022
0,62 + 0,005
2,91 +0,048%

0,24 + 0,020
0,64 + 0,032™
2,40 + 0,056™"*

0,45 + 0,029
0,72 + 0,021
2,77 +0,056°"*

0,27 + 0,023
0,66 +0,061™
2,47 £0,261%"

®srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

GAE-ekvivalent galne kiseline (engl. gallic acid equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znacajno razlicite (P <

0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
Vrijednosti u istom redu i u istoj godini proizvodnje s razlicitim eksponentima (x-z) su

statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 17 Antioksidacijska aktivnost, mjerena ABTS metodom (mmol TE/100 g)?, u svjeZim,

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuka sorte Granny Smith i Gold Rush ubranih u dvije

proizvodne sezone (2011. i 2012.) i skladistenih 180 dana.

. 0dan 30 dan 180 dan
Sorta  Dio ploda
2011 2012 2011 2012 2011 2012
SvjeZi uzorci
Pulpa 4,26 + 0,348 3,35 +0,016" 17,00 0,315 12,54 + 0,040 14,42 £ 0,230 12,50 0,221
GS  Kora pulpa 7,00 +0,242" 7,35 + 0,068 20,94 +0,240™  12,00£0,076%  19,00+0,192” 12,451 0,071™
Kora 47,89 £0,07* 49,28 +0,127% 74,00 +0,173™ 50,46 +0,338™ 52,38 +0,369” 37,11 + 0,064™
Pulpa 9,06 + 0,161 1,92 +0,043% 9,61+0,210Y 12,03+0,122% 10,45 + 0,108 13,27 + 0,093
GR Korapulpa  11,99+0,184™  12,78+0,188"" 16,44 +0,146™  15,47+0,035™  16,71+0,111>  1548+0,153™
Kora 14,08 + 0,185 44,83 +0,159% 50,61 + 0,195 50,46 +0,087™ 29,16 + 0,093" 37,09 + 0,002"

Zamrznuti uzorci

GS

GR

Pulpa
Kora pulpa
Kora

1,10 + 0,092°
3,30 £ 0,305™
15,91 + 0,091%

6,00 + 0,048™
20,4 +0,078%

1,51 + 0,009
5,40 + 0,049™
26,17 +0,391%

0,98 + 0,031
6,59 +0,059”
27,73 £0,148%

2,55 +0,105%
4,91+0,122%
26,24 + 0,304%

6,51 + 0,084
8,15 + 0,087™
27,09 +0,151%

Pulpa
Kora pulpa
Kora

5,18 + 0,152
8,27 +0,172%
41,71 + 0,007™

11,69 + 0,146™
34,67 +0,131%

3,91+ 0,139
11,37 + 0,046™
29,82 +0,124%

7,07 £0,012%
11,08 + 0,103
26,75 +0,101%

4,01 +0,152Y
8,46 + 0,058"
17,29 + 0,053*

8,91 +0,113%
10,45 + 0,184™
21,12 +0,133*

Liofilizirani uzorci

GS

GR

Pulpa
Kora pulpa
Kora

4,55 + 0,123
10,74 +0,137*

0,69 + 0,180
5,60 + 0,093™
26,73 +0,166

1,28 + 0,107
6,36 +0,229"
31,79 + 0,364%

1,09 + 0,275
7,95 +0,132™
29,99 + 0,198%

0,87 + 0,038
6,97 +0,101™
30,79 +0,148%

7,18 +0,175%
28,8 +0,116%

Pulpa
Kora pulpa
Kora

3,37 + 0,065
9,20 + 0,081%
46,00 + 0,017™

2,49 40,161
8,00 + 0,184™
36,29 + 0,116

3,67 +0,182¢
8,89 + 0,168™
31,5 + 0,045

2,24 + 0,043
7,96 + 0,108™
34,41 +0,127%

5,37 + 0,204
10,32 + 0,184™
29,89 +0,161%

0,77 £0,117%
5,52 + 0,142
25,18 + 0,169*

®srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)
TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znacajno razlicite (P <

0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.

Vrijednosti u istom redu i u istoj godini proizvodnje s razlicitim eksponentima (x-z) su

statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 18 Antioksidacijska aktivnost, mjerena DPPH metodom (mmol TE/100 g)?, u svjeZim,

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuka sorte Granny Smith i Gold Rush ubranih u dvije

proizvodne sezone (2011. i 2012.) i skladistenih 180 dana.

Sorta Dio ploda

0 dan

30dan

180 dan

2011

2012

2011

2012

2011

2012

SvjeZi uzorci

Pulpa

GS Kora pulpa
Kora
Pulpa

GR Kora pulpa

Kora

1,62 + 0,008"
1,69 +0,126%
3,89 + 0,129%

2,04+ 0,122™
2,19 + 0,052
4,03 +0,116™

1,37 £0,101™
1,29 +0,015™
3,16 + 0,014*

1,13 + 0,026"
1,15 + 0,025™
2,40 +0,027*

2,94 + 0,048
3,200,011
3,54 + 0,040%

2,07 + 0,084™
2,07 + 0,069”
2,79 +0,033%

1,77 + 0,048
1,79 + 0,045
2,73 +0,064%

1,66 + 0,094
2,04 +0,070™
3,61 + 0,095

1,93 + 0,032"
1,93 + 0,168°%
2,20 +0,072%*

0,96 + 0,017™
1,01 + 0,072
2,40 +0,012%

2,04 + 0,018
2,28 + 0,042™
2,68 +0,134%

1,83 + 0,063
2,00 +0,016™
3,72 +0,078%

Zamrznuti uzorci

Pulpa

GS Kora pulpa
Kora
Pulpa

GR Kora pulpa
Kora

0,85 + 0,010Y

1,99 + 0,018™

1,39 + 0,021™

1,35 +0,012%

0,87 + 0,066

0,83 +0,017™

0,88 + 0,002 1,31 + 0,088 1,44 +0,074™  1,41+0,004™ 1,08 +0,024” 0,86 + 0,014
1,72 £ 0,005" 2,07 £0,013% 2,13 £0,0147™ 3,03 +0,026™ 1,67 £ 0,033"* 1,82 +0,022"
0,70+ 0,013 2,03 +0,049™ 0,26 +0,038" 0,72+ 0,025 0,44 0,043 0,52 + 0,054
0,83+0,009™  2,02+0,123™  0,33+0,048"  1,04+0,045”  0,72+0,021% 0,90 + 0,076

2,27 +0,093%

2,29 +0,036%

1,66 + 0,106

2,63 +0,169%

1,15 + 0,022%

2,15 +0,188%

Liofilizirani uzorci

Pulpa

GS Kora pulpa
Kora
Pulpa

GR Kora pulpa
Kora

1,02 + 0,018
1,17 + 0,025
2,51 +0,148%

0,96 + 0,083"
0,98 + 0,072"
1,49 + 0,029%

1,20 + 0,056
1,44 + 0,028
2,78 +0,084%

1,35 + 0,007
1,29 + 0,006
2,88 +0,086™

0,95 + 0,049
1,26 + 0,047
1,79 + 0,045"

0,53 +0,118%
0,85 + 0,015™
1,27 +0,013%

0,87 +0,027%
1,03 + 0,025™
2,37 +0,038%

0,98 + 0,059
1,02 + 0,019™
1,85 + 0,058

0,45 +0,012¢
0,62 + 0,040"
1,30 + 0,045%

0,75 + 0,071%
0,71+ 0,035"
2,71 +0,060%

0,39 + 0,055°™
0,48 + 0,036
0,52 +0,037*

0,33 +0,075™
0,46 + 0,047™
0,64 + 0,040

®srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-c) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.

Vrijednosti u istom redu i u istoj godini proizvodnje s razli¢itim eksponentima (x-z) su
statistic¢ki znacajno razli¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Rezultati nakon pripreme uzoraka

Utjecaj dodatka Seéera na udio ukupnih polifenolnih tvari u kaSama jabuka (GS, GR)

nakon procesiranja i skladistenja prikazan je na Slikama 23-30.

1,2

# Saharoza 5%
M Saharoza 1%

M Glukoza 5%

g GAE/kg

M Glukoza 1%

M Fruktoza 5%

u Fruktoza 1%

wTrehaloza 5%

W Trehaloza 1%

Odan 30dan 180 dan

Slika 23 Sadrzaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u zamrznutim uzorcima jabuke
Granny Smith s dodatkom Secera (1 i 5%) uzgajanim u dvije proizvodne sezone (2011.-2012.).
Vrijednosti u istoj godini proizvodnje s razlicitim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno
razlic¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD

M Saharoza 5%
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0,60 -
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0,40 - i Trehaloza 5%

w Trehalozal%
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0,00 -
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Slika 24 Sadrzaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u zamrznutim uzorcima jabuke
Granny Smith s dodatkom Seéera (1 i 5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) uzgajanim u
proizvodnoj sezoni (2012.). Vrijednosti, s istim udjelom dodanog praha kore jabuka, s

razli¢itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno razli¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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8 GAE/kg

g GAE/kg

Rezultati

1,2

M Saharoza 5%
M Saharoza 1%
M Glukoza 5%
M Glukoza 1%

M Fruktoza 5%
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W Trehaloza 5%
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0dan 30dan 180 dan

Slika 25 SadrZaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u liofiliziranim uzorcima jabuke
Granny Smith s dodatkom Secera (1 i 5%) uzgajanim u dvije proizvodne sezone (2011.-2012.).
Vrijednosti u istoj godini proizvodnje s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno

razli¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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Slika 26 Sadrzaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u liofiliziranim uzorcima jabuke
Granny Smith s dodatkom Secera (1 5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) uzgajanim u
proizvodnoj sezoni (2012.). Vrijednosti, s istim udjelom dodanog praha kore jabuka, s

razli¢itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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g GAE/kg

Rezultati

1,2
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M Saharoza 1%
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Slika 27 Sadrzaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u zamrznutim uzorcima jabuke Gold

Rush s dodatkom Secera (1 i 5%) uzgajanim udvije proizvodne sezone (2011.-2012.).

Vrijednosti u istoj godini proizvodnje s razli¢itim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno

razli¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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Slika 28 Sadrzaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u zamrznutim uzorcima jabuke Gold

Rush s dodatkom Seéera (1 i 5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) uzgajanim u proizvodnoj sezoni

(2012.). Vrijednosti, s istim udjelom dodanog praha kore jabuka, s razli¢itim eksponentima

(a-f) su statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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g8 GAE/kg

g GAE/kg

Rezultati

1,2

M Saharoza 5%
M Saharoza 1%
M Glukoza 5%

M Glukoza 1%

i Fruktoza 5%

W Fruktoza 1%

L Trehaloza 5%

L Trehaloza 1%

0dan 30dan 180 dan

Slika 29 SadrzZaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u liofiliziranim uzorcima jabuke Gold
Rush s dodatkom Secera (1 i 5%) uzgajanim u dvije proizvodne sezone (2011.-2012.).
Vrijednosti u istoj godini proizvodnje s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno

razli¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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Slika 30 SadrzZaj ukupnih polifenolnih spojeva (g GAE/kg) u liofiliziranim uzorcima jabuke Gold
Rush s dodatkom Seéera (1 i 5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) uzgajanim u proizvodnoj sezoni
(2012.). Vrijednosti, s istim udjelom dodanog praha kore jabuka, s razli¢itim eksponentima

(a-f) su statistic¢ki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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Rezultati

Utjecaj dodatka Seéera i praha kore jabuka na antioksidacijsku aktivnost kasa jabuka (GS,

GR) mjerenu dvjema metodama nakon procesiranja i skladiStenja prikazan je u Tablicama 19-

26.

Tablica 19 Antioksidacijska aktivnost, mjerena ABTS metodom (mmol TE/100 g)?, u

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Granny Smith s dodatkom Seéera, saharoze —S;

glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i skladiStenih 180 dana (jabuke su uzgajane

2011.i2012. godine)

0 dan 30dan 180 dan
2011 2012 2011 2012 2011 2012
Zamrznuti uzorci
5% S 6,43 +0,226° 6,12 +0,217° 8,54+0,250 5,38 +0,081° 8,66 + 0,046° 5,36 + 0,053
1% S 4,99 + 0,060' 4,23 +0,243' 6,07+0,280° 5,67 +0,154° 7,93 £0,174° 4,84 +0,061°
5% G 8,81+0,280°  6,38+0,194“ 8,26+0,180° 6,52 +0,095° 8,74+ 0,156° 7,36+ 0,051°
1% G 6,47 £ 0,240° 5,43 +0,184° 6,87 £0,100° 4,69 + 0,224° 8,01 +0,201° 7,48 +0,380°
5% F 8,91+0,120°  5,67+0,331% 6,07+0,440°  4,90+0,222° 8,27 +0,192° 6,36 + 0,259°
1% F 9,60 + 0,200° 7,87 £ 0,058° 8,76 +0,190 8,06+ 0,190 14,03 £ 0,076" 11,42 +0,112°
5%T 12,02 + 0,260° 8,36 + 0,259° 10,64 +0,300° 9,37 +0,129° 14,44 +0,291° 12,11+ 0,137
1%T 10,36 £ 0,020° 7,70 £ 0,191° 8,92 +0,070° 6,77 £0,243° 14,53 + 0,061° 12,50 + 0,164°
Liofilizirani uzorci
5%S 7,95 + 0,100% 8,15 +0,282° 9,19+0,050° 7,51+ 0,209° 7,91+ 0,070° 8,17 +0,191°
1% S 6,58 +0,290°® 7,44 0,092 8,91+0,030° 6,26+0,226 7,11 +0,140% 7,66 +0,139'
5% G 8,53 + 0,190™ 9,29 + 0,293¢ 8,74+0,070%  8,30+0,131° 7,13 £ 0,200 6,42 +0,116°
1% G 8,04 + 0,120 9,09 + 0,023¢ 9,02+0,130® 7,60 +0,152° 7,48 +0,110° 6,33 +0,202¢
5% F 8,91+ 0,130 11,04 +0,151° 9,48 +0,050° 10,35 + 0,154° 8,50 + 0,120° 9,19 + 0,102°
1% F 11,32 £0,300° 11,18+ 0,111 13,07 £0,280° 12,78 +0,141° 11,32 +0,241° 11,69 + 0,257°
5%T 11,76 +0,130°  11,36+0,008°  12,78+0,060° 11,99 + 0,051° 10,68 + 0,050" 9,64 +0,132°
1% T 11,69 + 0,510° 11,97 +0,152° 13,01 +0,040° 12,55 +0,042° 10,76 +0,111° 10,03 + 0,161"

®srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P <

0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 20 Antioksidacijska aktivnost, mjerena ABTS metodom (mmol TE/100 g)°?, u

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Granny Smith s dodatkom Secera, saharoze —S;

glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) i skladiStenih 180

dana
0 dan 30dan 180 dan
5% 3% 5% 3% 5% 3%
Zamrznuti uzorci
5%S 25,09+ 0,116° 15,86 + 0,062° 21,09 £+0,077° 12,53  0,028° 18,15 +0,037™ 7,43+ 0,001"
1% S 23,07 +0,106" 15,42 +0,029" 19,92 + 0,240° 9,76 + 0,082° 20,26 +0,171° 8,17 + 0,102¢
5% G 22,30 +0,122° 14,54 + 0,052° 23,63 +0,289° 11,84 +0,035° 22,28 +0,215" 10,39 + 0,106°
1% G 21,61 + 0,288 14,08 + 0,042 19,12 + 0,154' 9,32+0,007"  18,55+0,111°% 8,41+ 0,007
5% F 19,91 +0,236' 14,81 +0,028° 23,67 +0,213° 15,77 +£0,091° 22,53 +0,210° 14,35 + 0,081°
1%F 19,88 + 0,140' 14,72 + 0,064° 22,60+0,126° 15,64 + 0,060 20,25 + 0,064° 13,18 +0,182°
5%T 17,45 + 0,1808 11,19 +0,014" 17,84 +0,2225" 11,28 + 0,020' 21,69 +0,190° 13,50 + 0,065"
1% T 20,41 +0,184° 12,02 + 0,056° 20,43 £0,156° 14,11 +0,022° 21,58 +0,204° 13,20 + 0,042°
Liofilizirani uzorci
5%S 18,62 £ 0,185° 16,47 + 0,180™" 16,70+ 0,291  15,62+0,087" 12,02 +0,271%" 14,24 + 0,149"
1% S 17,44 + 0,142%" 17,82 +0,242° 16,54 +0,203% 17,30 % 0,009° 13,38 + 0,182° 17,84 + 0,140
5% G 18,18 + 0,103° 17,70 + 0,267° 16,34+ 0,135 16,11 + 0,034 12,25 + 0,149' 15,74 +0,128°
1% G 17,76 +0,076' 17,02 + 0,239° 16,07 +0,298° 15,99 + 0,0258 15,15 + 0,105° 17,78 +0,103"
5%F 19,33 +0,186° 18,63+0,195° 15,84 +0,105® 17,12 +0,026° 14,11 + 0,093° 17,41 +0,115°
1% F 19,77 + 0,042" 21,14 +0,149" 18,37 +0,038° 21,36 + 0,048° 16,86 + 0,253° 19,22 +0,193°
5%T 19,85 + 0,114° 21,59 + 0,249° 16,39+ 0,113 19,84 + 0,029" 16,34 + 0,074° 17,52 + 0,156
1% T 20,82 +0,051° 21,79 +0,267° 16,77 +0,189° 18,15+ 0,007° 16,40 + 0,149" 17,58 +0,085°

4srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-h) su statisticki znac¢ajno razli¢ite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 21 Antioksidacijska aktivnost, mjerena DPPH metodom (mmol TE/100 g)?, u
zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Granny Smith s dodatkom Secera, saharoze —S;
glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i skladiStenih 180 dana (jabuke su uzgajane

2011.i2012. godine)

0dan 30 dan 180 dan
2011 2012 2011 2012 2011 2012
Zamrznuti uzorci
5% S 1,07 +0,041° 1,10 +0,043° 0,96 + 0,083° 1,18 £ 0,045 1,49 +0,042° 0,98 +0,020°
1%S 0,86 +0,036™ 1,05 +0,103° 0,93 +0,067° 1,02 +0,009° 1,47 0,075 0,90 + 0,032°
5% G 0,93£0,086° 0,99 +0,090° 0,81 +0,052" 1,100,055 1,42 +0,060° 0,93 + 0,043
1% G 0,82 0,046 1,020,026 0,81+ 0,069° 0,68 +0,017° 1,03 +0,038" 0,72 +0,012%
5%F 0,60 + 0,199° 1,02 +0,046° 0,92 +0,064° 0,84 +0,003° 0,66 + 0,006 0,78 +0,041°
1%F 1,04 + 0,043° 1,09 +0,024° 0,80 +0,047° 0,72 +0,042% 0,68 + 0,060° 0,70 + 0,003
5%T 0,96 + 0,038 1,22 +0,016° 0,81 +0,049" 0,76 + 0,046° 0,71 + 0,054 0,71 + 0,007
1% T 0,79 + 0,046° 0,68+0,050° 0,63 +0,009° 0,65 +0,027' 0,72 + 0,046 0,72 +0,036"
Liofilizirani uzorci

5% S 0,65 + 0,068 1,06 + 0,031 1,06 + 0,042° 1,00 + 0,052 1,14 +0,010° 0,74 £0,041*
1% S 0,91 + 0,033° 1,04+0,011°  0,94+0,010° 1,03 0,074 1,14 +0,015° 0,79 + 0,044
5% G 0,91 + 0,016° 1,13+0,017%° 1,14 +0,007° 1,09 +0,046%° 1,06 + 0,012° 0,74 +0,052%°
1% G 0,99 +0,054° 1,04 +0,088  1,00+0,012° 1,06 + 0,023°* 1,08 + 0,008° 0,67 +0,047°*
5% F 0,78 + 0,005 1,08 + 0,008" 1,05 + 0,004° 1,09 + 0,005%° 0,95 +0,041°% 0,73 0,097
1% F 1,36 + 0,021° 1,19 + 0,040° 1,21 £ 0,003° 0,81 +0,059% 1,20 + 0,004 0,83 + 0,085°
5%T 1,00 +0,014° 1,04 +0,029° 0,83 +0,017° 0,86 + 0,053 1,01 +0,005% 0,66 + 0,041°%
1% T 0,96 + 0,059 1,17 + 0,066° 0,88 + 0,008 1,13 + 0,040° 1,09 + 0,023° 0,73+ 0,046

4srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 22 Antioksidacijska aktivhost, mjerena DPPH metodom (mmol TE/100 g)?, u

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Granny Smith s dodatkom Secera, saharoze —S;

glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) i skladiStenih 180

dana
0 dan 30 dan 180 dan
5% 3% 5% 3% 5% 3%
Zamrznuti uzorci
5%S 1,5740,201"  111+0,011° 161+0,051°  168+40,043° 1,79 + 0,098 1,73 £ 0,035°
1%S 1,09 £ 0,085 1,09 + 0,003¢ 1,33 £0,044° 1,64 +0,051° 1,91 +0,023° 1,77 + 0,068’
5% G 1,190,112  11140,078°  116%0,107"  15140012° 1,89 +0,076" 1,70 £ 0,020°
1%G 1,25+0,107°  117+0,058"  1,03+0,084°  148+0,009° 1,880,045 1,67 + 0,086
5% F 1,5940,107° 1,26 +0,027° 0,97+0,008°  1354+0,038° 1,750,087 1,50 + 0,090
1%F 1,84+0,050°  139+0,060°  1,80%0,052"  167+0,042° 1,81+0,027™ 1,55 +0,053°
5%T 1,93£0,074°  150+0,051° 1,83£0,118°  125+0,067% 1,70 +0,060% 1,37 £ 0,088
1% T 1,68+0,047°  120+0,044°  179%0038  137+0072° 1,90 +0,008" 1,42 + 0,044
Liofilizirani uzorci
5%S 1,33 +0,052° 1,20 + 0,045° 1,38 + 0,024° 1,21+ 0,075° 2,27 £0,141° 1,83 +0,067°
1%S 1,13 £ 0,022° 1,10 + 0,006° 1,37 + 0,082° 1,26 + 0,024° 2,30 +0,144° 1,83 +0,028°
5% G 1,27 +0,051° 1,17 + 0,014° 1,18 0,035 1,17 +0,007° 1,91 + 0,049° 1,81 +0,155°
1% G 1,28 +0,018° 1,18 +0,012° 1,27 +0,063®  1,19+0,003°® 1,73 £ 0,075° 1,56 + 0,089°*
5%F 1,05+0,013° 0,99 +0,092*  1,03+0,037° 0,74+0,060® 1,47 +0,081° 1,69 +0,070™™
1%F 1,04 +0,078%  0,99+0,066°  1,09+0,045° 0,68+0,024® 1,43 +0,040° 1,61 + 0,038
5%T 0,99 +0,058" 0,83 +0,015* 1,06+0,139° 0,75+0,081° 1,34 + 0,096 1,60 + 0,064
1%T 1,12 +0,033*° 0,85+0,063* 1,18+0,175°  0,89+0,004° 1,39+ 0,039 1,54 +0,151°%

4srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)
TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-e) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Tablica 23 Antioksidacijska aktivnost, mjerena ABTS metodom (mmol TE/100 g)?, u

Rezultati

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Gold Rush s dodatkom Secera, saharoze —S;

glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i skladiStenih 180 dana (jabuke su uzgajane

2011.i2012. godine)

0 dan 30dan 180 dan
2011 2012 2011 2012 2011 2012
Zamrznuti uzorci
d
5%S 12,54 +0,141° 12,62+0,184° 12,62+0,263%  9,79%0,303° 9,60 + 0,263° 13,01 + 0,045°
d
1% S 12,12+0,012° 12,32£0,084% 1037 +0,071° 9,90 +0,280° 11,15 +0,215™ 11,60 £ 0,264°
5% G 14,004£0,092°  12,97+0,099°  1105+0,081" 14,90 +0,224° 9,49 + 0,042% 10,15 + 0,140°
f
1% G 12,13 £0,131° 11,11 +£0,443 11,71+0,232° 11,75 +0,204° 10,82 +0,252° 11,52 £0,236°
5% F 13,79+0,217°  12,03+0,285°  153910,111° 13,64 + 0,240° 8,91+ 0,198 7,97 + 0,299°®
1%F 9,84 +0,083° 10,66 +0,053%  11,65+0,075° 7,31+ 0,209% 11,25 +0,105° 10,83 + 0,305°
5%T 14,00 + 0,112° 16,36 + 0,105° 14,82 +0,065° 13,21 +0,129° 12,45 +0,217° 11,45 + 0,245"
1%T 13,79 +0,218° 15,56 + 0,134 16,14 +0,107° 13,13 + 0,065° 12,27 +0,129° 12,75 +0,291°
Liofilizirani uzorci
5%S 11,62 +0,091°  13,45+0,183° 12,33:+0,179° 12,44 +0,302° 12,98 +0,114° 10,67 +0,207°
1%S 13,08+0,305°  14,05+0,071° 10,43 +0,262% 13,20 + 0,040 9,60 +0,213° 13,51 + 0,366°
5% G 9,22 +0,081° 9,03+ 0,291 10,18 +0,092° 13,05 +0,321° 10,74 +0,151° 8,53 + 0,141°
1%G 9,07 +0,023°%% 9,11+0,293°  9,39+0,236% 10,53 +0,183° 9,89 +0,076° 6,90 + 0,245
5% F 11,30 + 0,095° 12,57 +0,164° 12,51+0,031° 12,93 +0,235° 9,94 +0,112° 7,07 £ 0,223
1%F 9,13+0,296°  12,21+0,042°  13,12+0,092° 9,69 0,084 11,23 +0,232° 11,00 * 0,360°
5% T 14,12 +0,162° 13,66 + 0,172" 11,95 +0,073° 9,07 + 0,183 9,07+ 0,121 10,62 +0,132°
1%T 9,84+0,068° 11,41+0,053° 10,46+0,023° 12,48+ 0,088" 9,14 +0,182' 12,83 +0,213°

®srednje vrijednosti tri mjerenja * standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Tablica 24 Antioksidacijska aktivnost, mjerena ABTS metodom (mmol TE/100 g)°?, u

Rezultati

zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Gold Rush s dodatkom Secera, saharoze —S;

glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) i skladiStenih 180

dana
30 dan 180 dan
5% 3% 5% 3% 5% 3%
Zamrznuti uzorci
5%S 22,72 40,258° 16,32 + 0,061° 23,99 +0,343° 14,25£0,025 1907 +0,936° 12,12 +0,031°
1% S 21,57 +0,282° 16,09 + 0,041° 26,50 + 0,855° 14,16 + 0,021% 16,67 + 0,098°' 11,31+ 0,065'
5% G 23,85 + 0,355 17,45 + 0,097° 23,18 +0,559° 15,34+0,011° 20,14 + 0,288° 12,21 +0,047°
1% G 21,94 +0,307° 16,99 £ 0,061° 19,49 + 0,554° 1536+0,037° 19,60+ 0,231% 11,87 £ 0,093°
5% F 19,52 +0,391° 16,03 + 0,082' 15,02 +0,296° 14,98 +0,024° 23,35 £0,411° 13,94 +0,093°
1%F 20,30 + 0,609° 16,94 £ 0,031° 13,58 +0,154°" 14,56 £0,064° 20,98 + 0,461 10,72 + 0,082¢
5%T 23,78 £0,420° 17,61 +0,001° 20,32 £0,185° 15,98 £ 0,039 23,49 £ 0,246° 16,57 + 0,081°
1%T 20,84 +0,242° 16,19 + 0,041° 15,40 0,251° 15,04£0,011° 20,13 +0,044° 15,63 +0,103°
Liofilizirani uzorci

5% S 21,30 £0,042° 19,01 + 0,586 16,32 +0,262° 15,64 + 0,148" 13,73+0,432° 13,02 +0,064°
1% S 21,16 +0,101° 18,46 + 0,600 19,14 + 0,299° 14,82 +0,154° 15,34+0,169" 12,03 £ 0,986°
5% G 17,94 + 0,225 18,65 + 0,886 18,33 + 0,652° 12,64 + 0,066 14,79 +0,148% 8,17 +0,074%
1% G 17,40 £ 0,600 22,21+1,082° 15,71 + 0,426 14,95 + 0,051° 14,04 + 0,056 9,54 +0,213"
5% F 17,13 +0,203% 17,67 + 0,295 18,07 + 0,258° 13,64 + 0,086 14,57 +0,192° 7,77 +0,056°"
1% F 21,22 +0,555° 19,03 + 0,735 20,18 + 0,604° 14,54 + 0,010 21,39+0,363°  15,29+0,757°
5%T 21,37 £0,501° 20,13 +0,455° 19,92 + 0,614 15,81 + 0,002° 18,02+0,502° 12,66 +0,767°
1%T 24,32 £0,579°

24,38 +0,224°

22,76 +0,356°

17,84 +0,072°

22,11 +0,765°

19,34 + 0,816°

4srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 25 Antioksidacijska aktivhost, mjerena DPPH metodom (mmol TE/100 g)?, u
zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Gold Rush s dodatkom Secera, saharoze —S;
glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i skladiStenih 180 dana(jabuke su uzgajane
2011.i2012. godine)

0 dan 30dan 180 dan
2011 2012 2011 2012 2011 2012
Zamrznuti uzorci
5%S 0,84 +0,018° 1,04 + 0,005° 1,14 +0,038° 0,91 + 0,003°
1% S 0,85 + 0,064°™ 0,97 + 0,036° 1,00 + 0,035° 0,83 + 0,026
5% G 0,92 + 0,030° 0,85 + 0,095" 1,06 + 0,030° 1,13 +0,071°
1% G 0,83 + 0,008° 0,69 + 0,013 0,92 +0,022° 0,89 + 0,034™
5% F 0,91 + 0,054°° 0,71 +0,070° 1,00 + 0,033° 0,89 +0,071™
1%F 0,72 + 0,034 0,72 + 0,030 0,68 + 0,044 0,91 + 0,009° 0,81 + 0,049
5%T 0,64 £ 0,045° 0,76 + 0,043% 0,82 +0,011° 0,74 + 0,020' 0,76 + 0,036
1% T 0,78 £ 0,181™ 0,95 + 0,030° 0,80 + 0,013° 0,88 + 0,036™
Liofilizirani uzorci
5% S 1,21 £ 0,005° 0,93 + 0,050 0,97 +0,011° 0,78 £ 0,051°*
1% S 0,70 + 0,038° 0,84 +0,037™ 0,98 + 0,049 0,88 + 0,018° 0,58 + 0,062
5% G 1,03 + 0,062° 1,03 +0,051°" 0,92 + 0,056 0,81 +0,074°°
1% G 0,89 + 0,049° 0,97 +0,031° 0,82 +0,011% 0,85 + 0,032 0,88 + 0,015™ 0,77 + 0,052
5% F 0,88 0,017° 0,86 + 0,004™ 0,80 + 0,010 0,97 + 0,015 0,90 * 0,070°° 0,78 + 0,050°*
1%F 0,86 + 0,019° 0,83 +0,047™ 0,87 +0,033¢ 1,07 + 0,048° 0,88 + 0,037™ 0,92 +0,080°
5%T 0,73 +0,033° 0,76 + 0,026 0,80 + 0,061° 1,05 + 0,042% 0,77 + 0,023 0,90 + 0,056°
1% T 0,54 + 0,013 0,88 £0,027° 0,81 +0,023° 1,07 + 0,026 0,74 + 0,033 0,86 +0,165%°

4srednje vrijednosti tri mjerenja * standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 26 Antioksidacijska aktivnost, mjerena DPPH metodom (mmol TE/100 g)?, u
zamrznutim i liofiliziranim uzorcima jabuke Gold Rush s dodatkom Secera, saharoze —S;

glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i praha kore jabuke (3 i 5%) i skladiStenih 180

dana
0 dan 30dan 180 dan
5% 3% 5% 3% 5% 3%
Zamrznuti uzorci
5% S 1,91 +0,158° 1,72 +0,084° 2,17 +0,119° 1,83 +0,019° 1,85 + 0,080° 1,78 +0,057°
1% S 1,54 +0,102° 1,34 + 0,086" 2,06 + 0,097%° 1,56 + 0,058° 1,77 £0,131% 1,75 + 0,088"
5% G 1,85+0,114° 1,68 + 0,043 2,17 + 0,049° 1,81 +0,053° 1,59 +0,142° 1,53 +0,031°
1% G 1,80 +0,116° 1,60 + 0,073™ 2,15 +0,014° 1,73 £0,007° 1,41 + 0,090° 1,40 + 0,050°
5% F 1,97 +0,113° 1,71 +0,036° 2,08 + 0,064%° 1,68 + 0,036™ 1,53 +0,096™ 1,37 +0,088°
1%F 1,82 + 0,054 1,62 + 0,004 2,01 £ 0,023 1,63 + 0,004° 1,13 + 0,045 1,10 + 0,056"
5%T 1,90 + 0,039° 1,58 + 0,047 1,87 + 0,058° 1,40 + 0,015° 1,18 + 0,158° 1,04 £ 0,001%
1% T 1,88 +0,140° 1,51 +0,065° 1,91 + 0,022% 1,42 +0,008° 1,11 + 0,169™ 1,05 + 0,016
Liofilizirani uzorci
5% S 2,65 + 0,045° 2,59 +0,137° 1,87 +0,153° 1,84 +0,053° 1,83 £0,072° 1,68 + 0,141
1% S 2,29 +0,049° 2,27 +0,098° 1,87 +0,067° 1,92 + 0,007% 1,88 + 0,058° 1,73 £ 0,059™
5% G 2,43 £ 0,108° 2,23 +0,059° 1,66 + 0,067 1,96 + 0,036° 1,76 £ 0,072° 1,77 £ 0,009°
1% G 1,96 + 0,104° 1,88 + 0,085° 1,41 40,111 1,71+ 0,038° 1,61 +0,091° 1,69 +0,111%
5% F 1,75 + 0,042° 1,86 + 0,086 1,18 + 0,254%" 1,68 + 0,042 1,49 +0,076** 1,63 +0,056™
1%F 1,53 £ 0,067 1,79 +0,132°* 1,04 + 0,139 1,66 + 0,062 1,56 £ 0,058 1,59 + 0,066
5%T 1,65 + 0,072°F 1,77 £ 0,077°¢ 1,34 +0,142% 1,60 % 0,054% 1,42 +0,088%" 1,54 + 0,006
1% T 1,57 +0,101° 1,90 + 0,230° 1,57 + 0,096b° 1,64 +0,039°% 1,44 £ 0,027 1,49 +0,002°

4srednje vrijednosti tri mjerenja + standardna devijacija (SD)

TE — ekvivalent trolox kiseline (engl. trolox equivalent)

Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Identifikacija polifenolnih spojeva
Validacija HPLC metode, identifikacija i kvantifikacija polifenolnih spojeva u kasi od jabuka

Slika 31 prikazuje kromatograme standarda flavanola (A), dihidrohalkona (A), fenolnih
kiselina (B) i flavonola (C). Rezultati validacije HPLC metoda dani su u Tablicama 27-28. Na
Slikama 32-34 prikazani su primjeri kromatograma nekih uzoraka voc¢a u koje su dodani
standardi polifenola u svrhu identifikacije tih spojeva preklopljeni s kromatogramima vocéa

bez dodanih standarda.
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Slika 31 Kromatogrami standarda flavanola (A), dihidrohalkona (A), fenolnih kiseline (B) i

flavonola (C)
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Rezultati

Tablica 27 Linearnost®, granica detekcije (LOD) i granica kvantifikacije (LOQ) HPLC metode.

Valna .. Raspon sy
Standardi duljina vI:i?:;n:l(Jri\ki?\) koncentracija Nagib Ods:)escia;k na 2 (:‘27” (':‘2?'-)
(nm) (mg/L)
(+) Katehin 280 14,899 1-200 59847 -43541 0,999898 0,068 0,207
Procijanidin B2 280 15,603 1-200 74163 -85217 0,999047 0,041 0,125
(-) Epikatehin 280 18,163 1-200 88168 112760 0,999538 0,030 0,092
Floridzin 280 24,941 1-200 172730 34267 0,999955 0,044 0,135
Floretin 280 28,709 1-200 1099230 -1168600 0,997165 0,037 0,111
Klorogenska kiselina 320 16,098 1-200 644950 -705310 0,998975 0,045 0,135
Kava kiselina 320 18,963 1-200 731290 -517590 0,999761 0,032 0,097
Rutin 360 23,512 1-200 83371 118400 0,998041 0,058 0,176
Kvercetin 360 27,952 1-200 539330 360170 0,999475 0,034 0,104

%izrazena koeficijentom determinacije r’

Tablica 28 Preciznost® i to&nost® HPLC metode za odredivanje polifenolnih spojeva

Polifenolni spojevi

Koeficijent varijacije® %

Iskori,étenjeb

Gold Rush Granny Smith
Procijanidin B2 1,35 1,30 98,11
(-) Epikatehin 1,33 0,54 96,64
Floridzin 0,59 0,47 92,63
Floretin 1,04 0,53 98,74
Klorogenska kiselina 0,39 0,33 93,17
Kava kiselina 0,28 0,32 98,34
Rutin 0,41 0,53 92,29
Kvercetin 0,11 0,16 97,22

% preciznost metode izrazena racunanjem koeficijenta varijacije (KV) povr$ina pikova iz tri
uzastopna mjerenja svakog uzorka voca.
® tonost metode izrazena racunanjem iskoristenja nakon dodavanja Cistih spojeva u sve

uzorke voéa. Podaci iskoriStenja su srednje vrijednost.
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Rezultati

Tablica 29 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u svjeZim i procesiranim uzorcima jabuke Granny Smith (2011. god.) s dodatkom

Secera, saharoze - S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P —floretin; PH - floridzin; CA —

klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R - rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG 24,181 QG 24,440 QG24,997 QG 25,213 R
Svjezi

GS KoraPulpa 1,75+0,119 0,1+0,022 0,11 + 0,009 0,12+0,003 1,88+0,097 <lod <lod <lod <lod 0,51 + 0,038
Liofilizirani

GS KoraPulpa  <lod** <lod <lod <lod <lod <lod <lod <lod <lod 0,19 + 0,033¢
GS+5%S <lod <lod 0,17+0,003°  0,32+0,007° <lod <lod <lod 0,07 £0,002° 0,15+0,002° 0,21 +0,059°
GS+1%S 0,35+0,043° 0,07+0,001° <lod 0,11 +0,004° <lod <lod <lod <lod <lod 0,20 + 0,052°
GS+5%G 0,31 +0,007° <lod <lod 0,14 + 0,007b <lod <lod <lod <lod <lod 0,28 + 0,070b
GS+1%G 0,23+0,116° 0,03 +0,001° <lod 0,11 +0,002° <lod <lod <lod <lod <lod 0,25 +0,011™
GS+5%F <lod <lod <lod 0,14 +0,013°  <lod <lod <lod <lod <lod 0,24 + 0,013
GS+1%F <lod <lod <lod 0,10 +0,000° <lod <lod <lod <lod <lod 0,12+ 0,005d
GS+5%T 0,31+0,003° 0,03+0,001° <lod 0,14 +0,002° 0,09 +0,003* <lod <lod <lod 0,03+0,008° 0,42 +0,061°
GS+1%T 0,75+0,012° <lod <lod 0,14 + 0,008b <lod <lod <lod <lod <lod 0,28 + 0,006b
Zamrznuti

GS KoraPulpa  <lod 0,05+0,001° <lod 0,18 + 0,001  <lod <lod <lod <lod 0,04 +0,013° 0,34 +0,007°
GS+5%S 0,38+0,024° <lod 0,04+0,001°  0,27+0,015° 0,05+0,004° 0,06+0,001° <lod 0,13+0,007° 0,35+0,006° 1,02 +0,136°
GS+1%S 0,24 £0,032° 0,09 +0,004° 0,04+0,002* 0,33+0,013° <lod <lod 0,03 £0,002°*°  <lod 0,04 £0,004° 0,58 0,152
GS+5%G 0,72 £0,068° <lod 0,05+0,002° 0,33+0,018° 0,04+0,004° 0,03+0,018° 0,04+0,014°® 0,03+0,008° 0,04+0,011° 0,53 0,026
GS+1%G 0,72+0,100° 0,03+0,001° 0,04+0,002° 0,34+0,025° <lod <lod 0,04 + 0,006  <lod 0,04 +0,008° 0,74 0,033
GS+5%F <lod <lod 0,04 +0,007°° 0,32+0,031° <lod <lod <lod <lod 0,04 +0,005% 0,55 +0,031°*
GS+1%F <lod 0,04 +0,002° <lod 0,32+0,001° <lod <lod <lod <lod 0,04 +0,013% 0,33 +0,014°
GS+5%T 0,43 +0,015°  <lod 0,04 +0,007°° 0,34+0,018° <lod <lod 0,03 +0,004™  <lod 0,05 +0,001% 0,88 +0,015°
GS+1%T 0,95+0,019° 0,09+0,003° 0,06+0,018  0,39+0,006° 0,07+0,003° <lod 0,04 £0,009°  0,04+0,002° 0,07+0,002° 1,19 +0,173°

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-e) su statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Tablica 30 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u svjeZim i procesiranim uzorcima jabuke Granny Smith (2012. god.) s dodatkom

Rezultati

Secera, saharoze —S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P — floretin; PH — floridzin ; CA —

klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R - rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG 24,181 QG24,440 QG 24,997 QG 25,213 R
Svjezi

GS KoraPulpa 2,80+0,075 0,36+0,016 0,47+0,047 0,26+0,002 0,370,027 0,05+0,002 <lod 0,06 + 0,022 0,04+0,003  1,31+0,057
Liofilizirani

GS KoraPulpa  <lod** <lod <lod <lod <lod 0,06 +0,007°  <lod 0,08+0,013°  0,05+0,014°° 0,19 +0,074°
GS+5%S 0,54 +0,040" 0,10+0,019° 0,04+0,016° 0,17+0,028° <lod <lod <lod 0,03+ 0,006  <lod 0,43 +0,037°
GS+1%S 0,770,073 0,12+0,010° 0,06+0,009° 0,22+0,023" <lod 0,03+0,003¢c <lod 0,04 +0,016 0,03+0,001* 0,63+0,016°
GS+5%G 0,39+0,071° 0,03+0,008° 0,07+0,018° 0,21+0,044" <lod 0,04 £0,000°  <lod 0,04 £ 0,005 0,04+0,003* 0,64+0,017°
GS+1%G 0,52+0,007 0,04+0,026 0,11+0,014° 0,20+0,011° <lod 0,03+0,001° <lod 0,04 £0,017°® 0,03 £0,000° 0,59 + 0,008°
GS+5%F 0,63+0,019° 0,12+0,006° 0,15%0,002° 0,24+0,077° <lod 0,03+0,004° <lod 0,05 £ 0,005 0,03 £0,006* 0,88 + 0,062
GS+1%F 1,03+0,023° 0,15+0,046° 0,15+0,006° 0,28+0,031° <lod 0,06 + 0,002  <lod 0,08+0,007°° 0,09+0,044° 0,90 +0,062°
GS+5%T 0,98 +0,011° 0,08+0,009° 0,16+0,010° 0,15 +0,000° <lod <lod <lod 0,04 +0,000*  <lod 0,82 + 0,001
GS+1%T 0,69 + 0,000 0,06 +0,000° 0,13+0,001° 0,21+0,011° <lod 0,03 +0,006° <lod 0,04 +0,003* 0,03 +0,001*° 0,97 +0,004°
Zamrznuti

GS KoraPulpa <lod <lod <lod <lod <lod 0,06 +0,037%  <lod 0,12+0,004°  0,07+0,016" 0,20 +0,047"
GS+5%S <lod <lod <lod <lod <lod 0,22 £0,005™  <lod 0,39+0,003° 0,210,004 0,41 +0,020°
GS+1%S <lod <lod <lod <lod <lod 0,22 + 0,002b <lod 0,36 + 0,003Cd 0,27 + 0,004b 0,46 + 0,049°
GS+5%G <lod <lod <lod <lod <lod 0,21+0,007° <lod 0,38 £0,003 0,26+0,005° 0,44 £ 0,059°
GS+1%G <lod <lod <lod <lod <lod 0,22 +0,003°  <lod 0,33+0,008"  0,23+0,006° 0,61 +0,028"
GS+5%F <lod <lod <lod <lod <lod 0,29 £0,002°  <lod 0,42 +0,009° 0,31%0,001° 0,80 +0,007°
GS+1%F <lod <lod <lod <lod <lod 0,13 £0,003° <lod 0,39+0,004°° 0,16 +0,0055 0,27 + 0,065
GS+5%T 0,51+0,005° <lod 0,33+0,005° 0,17 +0,002° <lod 0,110,001  <lod 0,37+0,005° 0,14+0,007° 0,21 +0,053'
GS+1%T 0,38+0,009° <lod 0,32+0,001° 0,17 +0,003° <lod 0,16 £ 0,006°  <lod 0,39+£0,003°  0,20+0,004° 0,29 +0,018°

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-h) su statisticki znacajno razlic¢ite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 31 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u svjeZim i procesiranim uzorcima jabuke Gold Rush (2011. god.) s dodatkom Secera,

saharoze —S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P — floretin; PH - floridzin; CA —

klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R — rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG 24,181 QG24,440 QG 24,997 QG 25,213 R
Svjezi

GR KoraPulpa 1,79+0,053  0,23+0,007 0,08+0,009 <lod 1,85+0,028  <lod <lod <lod <lod 0,61 + 0,006
Liofilizirani

GR KoraPulpa 0,36+0,010° 0,14+0,010° 0,09+0,005° <lod 0,25+0,030%  <lod <lod <lod 0,04 % 0,004° 0,45 +0,007°
GR+5%S 1,14 +0,002° 0,33+0,085° 0,19+0,033" 0,28+0,017° 0,57+0,041®° 0,03+0,004° <lod 0,03 £0,004° 0,05+0,007 0,55 +0,080"
GR+1%S 1,07+0,087° 0,20+0,016™ 0,20+£0,017° 0,26+0,006™" 0,60+0,092° 0,04 +0,011° <lod 0,04 +0,015°° 0,06 +0,014™ 0,81 +0,054°
GR+5% G 1,16+0,015° 0,18+0,011° 0,19+0,009%° 0,27 +0,003®* 0,49 +0,015* 0,03 +0,016" <lod 0,03+0,006° 0,05+0,001° 0,55 +0,044°
GR+1%G 1,07+0,003°  0,15+0,002° 0,19 +0,014” 0,26 +0,014°®* 0,42+0,039° <lod <lod 0,03+0,004°  0,05+0,005™° 0,53 +0,074°¢
GR+5%F 1,34+0,039° 0,27+0,122° 0,22+0,015° 0,28+0,012° 0,49 +0,013® 0,03+0,002° <lod 0,04 +0,003° 0,06 +0,020° 0,72 £0,017%°
GR+1%F 1,28 +0,014® 0,21+0,032 0,18+0,029° 0,25+0,021°® 0,46 +0,032°* <lod <lod 0,03 £0,000° 0,06+0,005° 0,64 +0,016™"
GR+5%T 1,11+0,011 0,330,014 0,21+0,012®° 0,260,016 0,34+0,002° 0,03+0,004° <lod 0,03 £0,006° 0,05+ 0,004 0,80 + 0,146
GR+1%T 1,23+0,002° 0,15+0,002 0,19+0,011° 0,24+0,012° 0,27+0,019° 0,03+0,008° <lod 0,03 £0,008°  0,05+0,009™ 0,79 +0,231°
Zamrznuti

GR KoraPulpa <lod** <lod <lod <lod 0,05 + 0,018f <lod <lod <lod <lod 0,31 +0,055°
GR+5%S 0,96 +0,046° 0,13+0,004° 0,100,016 0,34+0,042° 0,41+0,051° 0,05+0,015° <lod <lod 0,08 +0,004° 0,84 +0,023%°
GR+1%S <lod <lod 0,07 +0,002° 0,31+0,005°  0,12+0,016** <lod <lod <lod 0,07 +0,005°™ 0,34 +0,135%
GR+5%G <lod <lod <lod <lod 0,15+0,013°  <lod <lod 0,05+0,007° 0,04+0,002° 0,47 +0,049°
GR+1%G 0,54 +0,025° 0,11+0,003° 0,07+0,004° 0,27+0,006° 0,12+0,014** 0,03+0,007° <lod 0,03+0,000° 0,07+0,019° 0,62 +0,071™
GR+5% F <lod <lod <lod <lod 0,11+ 0,015d <lod <lod 0,04 + O,OOOb 0,08 + 0,001° 0,37+ 0,131de
GR+1%F <lod <lod <lod <lod 0,15 +0,024™  <lod <lod 0,04 £0,003° 0,06 +0,012® 0,49 +0,273"
GR+5%T <lod <lod <lod <lod 0,11 +0,006%  <lod <lod 0,03 £0,007° 0,05+0,005°  0,91+0,073°
GR+1%T <lod <lod <lod <lod 0,06 +0,011°  <lod <lod <lod 0,06 +0,007°° 0,38 + 0,091

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

saharoze —S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P — floretin; PH - floridzin; CA —

klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R - rutin

Tablica 32 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u svjeZim i procesiranim uzorcima jabuke Gold Rush (2012. god.) s dodatkom sSecera,

Uzorci PCB3 E P PH CA QG24,181 QG24,440 QG24,997 QG 25,213 R
Svjezi

GR KoraPulpa 3,02+0,146 0,61+0,072 0,36+0,031 0,26+0,082  1,19+0,042  <lod <lod 0,03+0,008 0,04+0,019 1,33 +0,040
Liofilizirani

GR KoraPulpa 0,31+0,006° 0,16+0,005° 0,07+0,134° 0,11+0,028° 0,16+0,156  <lod <lod <lod <lod <lod
GR+5%S 1,16 +0,086° 0,09 +0,002° 0,27 £0,014 0,22+0,084°  0,28+0,014°® 0,03+0,002° <lod 0,04 +0,004°° 0,07 +£0,004° 0,80 +0,055°
GR+1%S 1,05+0,031° 0,14 +0,011° 0,26 0,062 0,18+0,015™° 0,37+0,034°® 0,04 +0,001°  <lod 0,06 £0,027°  <lod 0,83 +0,080"
GR+5%G 1,04 +0,050° 0,140,011 0,19+0,044° 0,210,063 0,34 +0,065" <lod <lod <lod 0,05+0,018° 0,39 +0,020°
GR+1%G 0,45+0,103" 0,15+0,039° 0,29+0,010° 0,22+0,078  0,23+0,053* 0,03+0,006° <lod 0,03+0,015  0,06+0,013* 0,650,033
GR+5%F 1,53 +0,026° 0,25+0,056° 0,25+0,076 0,16+0,018" 0,18+0,038 0,03+0,003® <lod <lod 0,09 £0,009° 0,54 + 0,048"
GR+1%F 1,13+0,093° 0,29 +0,044° 0,31+0,041° 0,18+0,001°° 0,33+0,035°° 0,04 +0,015° <lod 0,07 +0,030° 0,07+0,013® 0,76 +0,029°
GR+5%T 1,71+0,095° 0,110,022 0,22+0,012° 0,22+0,029°  0,25+0,050 0,03 +0,003°  <lod 0,03+0,012°° 0,05+0,003°  0,55+0,033°
GR+1%T 1,77 +0,050° 0,15+0,032° 0,22+0,039™ 0,25+0,038°  0,42+0,048°  0,03+0,008° <lod 0,03+0,002° 0,06+0,010°" 0,95+ 0,048°
Zamrznuti

GR KoraPulpa <lod** <lod 0,13+0,035° 0,13+0,030° 0,13+0,011° 0,22+0,003°  <lod 0,30 +0,002% 0,55+0,002° 0,46 +0,002°
GR+5%S <lod <lod <lod <lod <lod 0,170,002  <lod 0,20+0,001" 0,40+0,002"  0,33+0,001"
GR+1%S <lod <lod <lod <lod <lod 0,19+ 0,002  <lod 0,33+£0,002° 0,58+0,003° 0,400,001
GR+5%G <lod <lod <lod <lod <lod 0,18+ 0,001h <lod 0,26 + 0,003 0,34 + 0,001’ 0,28 + 0,003’
GR+1%G <lod <lod <lod <lod <lod 0,22 +0,000° <lod 0,31+0,001 0,51+0,001° 0,50+ 0,002°
GR+5%F <lod <lod <lod <lod <lod 0,27 +0,002°  <lod 0,32+0,007° 0,57+0,010° 0,49 % 0,001°
GR+1%F <lod <lod <lod <lod <lod 0,23 +0,001%  <lod 0,29+0,001° 0,49+0,003° 0,40+ 0,004%
GR+5%T 0,30 +0,001° 0,38+0,001° 0,09+0,000°° 0,25+0,001° <lod 0,33+0,001°  <lod 0,40 +0,006° 0,62+0,001° 0,62 +0,001°
GR+1%T 0,14 +0,001° 0,21+0,001° 0,07+0,001° 0,22+0,002° <lod 0,24+0,004° <lod 0,29+0,0060  0,45+0,0045 0,57 +0,002°

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razli¢itim eksponentima (a-i) su statistic¢ki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 33 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari u kori svjezih jabuka sorte GS i GR (mg/100g

FW) proizvedenih u dvije proizvodne sezone

Granny Smith Gold Rush

Polifenoli 2011 2012 2011 2012
Procijanidin B2 4,25+0,024° 4,31+0,081° 5,68+0,032° 7,97+0,062°
Floridzin 0,50 +0,163° 1,26+0,016° 1,28 +0,016° 1,38 +0,081°
(-) Epikatehin 8,86 +£0,260° 8,60+0,165°  9,60+0,098° 14,13 +0,227°
Floridzin 0,37 +0,054" 1,37+0,022° 1,31+0,013° 1,02+0,217°
Klorogenska kiselina 1,56 +0,193° 10,24 +0,010° <lod 13,63 £ 0,044°
Kava kiselina 1,24 +£0,035° 0,18+0,001° <lod 0,18 + 0,004

23,517 0,70 +0,038"  <lod 2,51+0,029° <lod
c 24,280 0,89 +0,025° 1,72+0,034°  0,82+0,005" 1,48 +0,050°
‘93 g 24,605 1,07 +0,034° 0,91+0,019° 3,29+0,035° <lod
E % 24,848 <lod** 2,34+0,036°  2,73+0,018° 1,76 +0,058°

25,605 <lod 1,44+0,008°  0,37+0,003° 2,52 +0,088"
Rutin 3,96+0,322° 5,47+0,089° 4,78+0,338° 5,54 +0,020°

Tablica 34 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari u dehidriranoj kori jabuka sorte GS i GR

(mg/100 g FW) proizvedenih u dvije proizvodne sezone (2011. i 2012.) nakon skladistenja

(180 dana)
Granny Smith Gold Rush
Polifenoli 2011 2012 2011 2012
Procijanidin B2 4,22 +0,098° 4,59 +0,048° 5,93+0,204° 8,22 +0,275"
Floridzin 0,46+0,011° 0,78+0,044° 1,23+0,147° 1,36%0,115°
(-)Epikatehin 8,28 +0,030° 9,06 +0,054° 9,58 +0,108° 14,35 +0,149°
Floridzin 0,62+0,051° 1,09+0,022° 0,89+0,036° 0,910,086
Klorogenska kiselina  <lod** <lod <lod 4,11 + 0,020°
Kava kiselina <lod <lod <lod <lod
23,517 <lod <lod <lod <lod
c 24,280 0,82 +0,002° 3,03+0,018° 1,72+0,010° 1,95+ 0,004°
= T
SN 24,605 1,17£0,063° 1,16+0,008° <lod <lod
[
S 5 24,848 0,77 +0,048° 4,48+0,028° 1,84+0,016° 2,27+ 0,006
25,605 0,30+0,004° 2,66+0,018° 2,36+0,022° 3,37+0,013°
Rutin 3,61+0,046° 4,39+0,1,88° 3,36+0,008° 4,43 +0,143°

*Retencijska vremena kvercetin glikozida.

**<lod: limit detekcije.

Vrijednosti u istom redu s razlic¢itim eksponentima (a-d) su statisticki znacajno razlicite (P <
0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 35 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u procesiranim uzorcima jabuke Granny Smith (2012. god.) s dodatkom Secera,

saharoze - S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i 3% praha kore jabuka (3K). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P —floretin;

PH - floridzin; CA — klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R - rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG24,181 QG24,440 QG 24,997 QG 25,213 R
Liofilizirani

GS + 3K 0,53 +0,060° 0,06+0,005°" 0,09+0,004°  0,24+0,047°  <lod 0,05+0,007° <lod 0,09+0,009°  0,05+0,007° 0,58 +0,073%"
GS+55+3K 1,29+0,072° 0,12+0,009° 0,05+0,002°% 0,15+0,004* <lod 0,03+0,002° <lod 0,04 +0,001°" 0,03 +0,001° 0,65+ 0,009°*
GS+1S+3K 0,71+0,052° 0,06+0,008%® <lod 0,10 £ 0,008“" <lod 0,03 +0,004° <lod 0,04 £0,004%"  0,03+0,005° 0,67 £ 0,065°
GS+5G+3K 0,59+0,012° 0,10+0,001° 0,06+0,001°° 0,12 +0,004" <lod 0,03+0,000° <lod 0,07 £0,017°®  0,03+0,007° 0,78 +0,060°°
GS+1G+3K 0,45+0,004" 0,06 +0,000°" <lod 0,08 £ 0,008 <lod 0,03+0,005° <lod 0,05 +0,041°®  0,03+0,004° 0,87 +0,086°
GS+5F+3K 1,13+0,037° 0,15+0,001° 0,08+0,007°™ 0,15+0,005° <lod 0,03+0,002" <lod 0,08 + 0,004° 0,04 £ 0,008°® 0,88 + 0,035
GS+1F+3K 0,95+0,075° 0,10+0,003° 0,07+0,004°" 0,14+0,064*" <lod 0,03+0,001° <lod 0,05+0,007  0,03+0,007° 0,72 +0,041"
GS+5T+3K 1,32+0,053° 0,13+0,005 0,09+0,005°° 0,17+0,006° <lod 0,03+0,003° <lod 0,05 +0,008°* 0,03+0,012° 0,67 +0,039°
GS+1T+3K 1,34+0,000° 0,20+0,036° 0,12+ 0,007° 0,31 +0,063° <lod 0,03+0,006° <lod 0,05+0,012°°  0,03+0,004° 0,66+ 0,078
Zamrznuti

GS + 3K <lod** <lod <lod <lod <lod 0,06 +0,007° 0,21+0,006° 0,08 +0,008" 0,06 +0,004° 0,50 + 0,007°
GS+55+3K 0,47+0,004" 0,09+0,023" 0,16+0,081* 0,29+0,011® <lod 0,06 +0,003° 0,03+0,002° 0,12+0,030° 0,07 +0,037" 1,950,073
GS+1S+3K 0,28+0,007° 0,07+0,003°® 0,10+0,005 0,19+0,003° <lod 0,05+0,005" <lod 0,07 £0,005>  0,06+0,001° 1,33 +0,001°
GS+5G+3K 1,54+0,051° 0,10+0,004° 0,15+0,044" 0,29+0,043° <lod 0,06+0,006° 0,03+0,001° 0,09+0,008°  0,07+0,008° 1,37 +0,029°
GS+1G+3K 1,13+0,006° 0,04+ 0,004 0,16 + 0,014° 0,29+0,001® <lod 0,06+0,005° 0,07+0,005° 0,10+0,026° 0,07 +0,032* 1,66 + 0,049°
GS+5F+3K 1,51+0,032° 0,04:0,009° 0,150,006 0,26+0,031° <lod 0,05+0,001® <lod 0,07 £0,008"  0,06+0,029° 1,08+0,041"
GS+1F+3K 1,49+0,052° 0,03+0,009° 0,11+0,003" 0,22+0,022° <lod 0,040,001 <lod 0,05+0,008  0,06+0,029° 1,00+0,047"
GS+5T+3K 1,79+0,063° 0,15+0,046° 0,16+0,004°  0,28+0,010° <lod 0,05+0,015 <lod 0,07+0,023° 0,06 +0,018° 1,45+ 0,005°
GS+1T+3K 1,49+0,004° 0,06+0,016 0,16+0,012°  0,31+0,035° <lod 0,06+0,028° <lod 0,10+0,015° 0,06 +0,008° 1,84 +0,083°

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-i) su statistic¢ki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 36 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u procesiranim uzorcima jabuke Granny Smith (2012. god.) s dodatkom Secera,

saharoze - S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i 5% praha kore jabuka (5K). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P —floretin;

PH - floridzin; CA — klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R - rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG24,181 QG24,440 QG24,997 QG 25,213 R
Liofilizirani

GS + 5K 0,47 +0,039% 0,07+0,019° 0,22+0,045° 0,39+0,013° <lod 0,07+0,015° <lod 0,10 + 0,027 0,06+0,028°  0,41+0,073°
GS+55+5K 0,94+0,055 0,08+0,007° 0,20 +0,015® 0,24 +0,062°" <lod 0,05+0,005° <lod 0,06 + 0,001 0,03 +0,004*® 1,13 +0,050°
GS+1S+5K 0,72+0,013* <lod 0,25+0,002”  0,25+0,007* <lod 0,04+0,002° <lod 0,08 +0,009° 0,04+0,006° 1,36 +0,033"
GS+5G+5K 0,64+0,012° <lod 0,25+0,002® 0,23 +0,000% <lod 0,03 +0,001° <lod 0,07 0,005 0,03 +0,007" 1,77 £0,003%
GS+1G+5K 0,44+0,0400 <lod 0,24+0,001°  0,20+0,013' <lod <lod <lod 0,05 + 0,003  <lod 1,62 + 0,008™°
GS+5F+5K 0,96+0,018™ 0,07+0,016° 0,21+0,021°" 0,33+0,007*° <lod 0,05+0,006° <lod 0,12+0,002° 0,05+0,004° 1,76 +0,029%°
GS+1F+5K 1,38+0,068° 0,17 +0,017° 0,27 +0,002° 0,34+0,026° <lod 0,07 +0,005° <lod 0,04 £0,006 0,03+0,005 1,93 +0,015°
GS+5T+5K 1,05+0,018° 0,15+0,005° 0,27 +0,025°  0,29+0,023 <lod 0,03 0,002 <lod 0,05 +0,002° 0,03 +0,002°* 1,80 +0,040™
GS+1T+5K 0,84+0,007° 0,10+0,024° 0,26 +0,006° 0,20+0,044®  <lod 0,03 +0,006° <lod 0,05 + 0,004 0,03+0,002° 1,59 +0,039™
Zamrznuti

GS + 5K <lod** <lod <lod <lod <lod 0,92+0,006° 0,04+0,001° 0,34+0,022° 0,19+0,005° 0,57 +0,023'
GS+55+5K 0,61+0,020® 0,14+0,017°® 0,29+0,097° 0,46 +0,044™ <lod 0,22+0,020° 0,04+0,002° 0,26+0,004 0,12+0,041° 1,54 + 0,018
GS+1S+5K 0,59+0,025° 0,15+0,032° 0,26 +0,016™™ 0,42+0,047°°% <lod 0,27+0,005° 0,03+0,003° 0,28+0,005° 0,07+0,038° 1,07 +0,079°
GS+5G+5K 0,67+0,049° 0,16+0,070° 0,29+0,068° 0,46 +0,050° <lod 0,28+0,008 0,03+0,002° 0,37+0,016° 0,08+0,013* 1,56 + 0,038
GS+1G+5K 0,59+0,060° 0,13+0,038" 0,28+0,027° 0,44 £0,074™% <lod 0,29+0,001° 0,03+0,000° 0,35+0,005° 0,09+0,017°° 1,60 +0,042"
GS+5F+5K 0,66+0,036 0,17 +0,040° 0,24 +0,082° 0,44 0,034 <lod 0,28+0,014“ 0,04+0,013° 0,32+0,016° 0,09+0,016* 1,36 +0,045°
GS+1F+5K 0,71+0,025° 0,17 +0,007° 0,30 +0,074° 0,48 +0,065® <lod 0,29 +0,009® 0,04+0,003° 0,44 +0,025° 0,19+0,022° 1,75+ 0,046
GS+5T+5K 0,78+0,045° 0,11+0,028" 0,28 +0,090® 0,49 +0,028® <lod 0,31+0,014° 0,03%0,002" 0,35+0,011° 0,09 +0,007° 1,70 + 0,048™
GS+1T+5K 0,96+0,040° 0,25+0,051° 0,27 +0,072™ 0,53+0,081° <lod 0,29+0,004 0,04+0,011* 0,35+0,021° 0,10+0,010* 1,61 + 0,040

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 37 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u procesiranim uzorcima jabuke Gold Rush (2012. god.) s dodatkom Secera, saharoze

—S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i 3% praha kore jabuka (3K). PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P — floretin; PH -

floridzin; CA — klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 —retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R — rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG 24,181 QG24,440 QG 24,997 QG 25,213 R
Liofilizirani

GR + 3K 1,21+0,159™ 0,22+0,051® 0,17+0,029° 0,26 £0,048°°® 0,22+0,033*  0,03+0,006° <lod 0,03 £0,006° 0,07+0,026° 0,26 +0,030"
GR+55+3K 1,21+0,097"° 0,18+0,052° 0,29+0,010 0,17+0,011° 0,38+0,035*  0,04+0,009”° <lod 0,05+0,005° 0,08+0,014° 0,30 + 0,004
GR+1S+3K 1,06+0,046™ 0,26+0,067° 0,28+0,007° 0,16+0,004 0,42+0,045® 0,04+0,004° <lod 0,04 +0,019° 0,08 +0,040™™ 0,86 +0,033°
GR+5G+3K 1,20+0,029° 0,23+0,066™ 0,31+0,043" 0,25+0,033" 0,47+0,046° 0,03+0,005° <lod 0,03+0,005° 0,06+0,014 0,43 + 0,074
GR+1G+3K 1,01£0,102° 0,13+0,006™ 0,24+0,005° 0,14+0,035° 0,29+0,000° 0,03 +0,004® <lod <lod 0,04 +0,001° 0,29 + 0,057
GR+5F+3K 1,13+0,145° 0,14%0,044™ 0,160,034 0,17+0,006° 0,21+0,073"  <lod <lod 0,03 £0,006° 0,06+0,063° 0,340,041
GR+1F+3K 1,21+0,218®° 0,17+0,074°™ 0,27+0,059™ 0,18+0,009°  0,33+0,030° 0,04 £0,010°° <lod 0,04 £0,001°® 0,07+0,019° 0,73 + 0,080
GR+5T+3K 1,21+0,038°® 0,19+0,079°™ 0,27+0,005™ 0,24+0,021°  0,34+0,024° 0,03+0,006° <lod 0,03 £0,003° 0,06+0,003* 0,630,062
GR+1T+3K 1,32+0,051° 0,25+0,034° 0,35+0,037° 0,32+0,052° 0,42+0,047" 0,03+0,003° <lod 0,04 + 0,009 0,07 +0,018° 0,70 +0,082°
Zamrznuti

GR +3%K 0,24+0,007  0,07+0,001 0,18+0,001%" <lod** <lod 0,05 +0,000°  <lod <lod 0,08 +0,002° 0,49 + 0,001’
GR+55+3K 0,42+0,016™ 0,16+0,000° 0,20+0,091 0,21+0,084 0,48+0,057°" 0,03+0,001° <lod 0,05+ 0,030 0,06 +0,018a* 0,93 + 0,005
GR+1S+3K 0,44+0,038" 0,12+0,028" 0,29+0,064™ 0,25+0,071°  0,55+0,011" 0,04+0,004®° <lod 0,05+0,014°° 0,08+0,019° 0,64 + 0,006
GR+5G+3K 0,40+0,079° 0,05+0,044" 0,22+0,083* 0,23+0,056 0,46+0,037° 0,04+0,002®° <lod 0,06 +0,054° 0,07 +0,036™ 0,82 +0,071°
GR+1G+3K 0,34+0,015° 0,07+0,034° 0,18+0,006° 0,19+0,021°® 0,41+0,020° 0,03+0,004° <lod 0,03 £0,014° 0,04+0,006* 0,51 +0,009%
GR+5F+3K 0,38+0,004°* 0,10+0,061 0,22+0,005™ 0,25+0,040° 0,49 + 0,094 0,04 £0,009™ <lod 0,05 +£0,021°° 0,06 + 0,008 0,80 + 0,040°
GR+1F+3K 0,35+0,004™ 0,17 +0,009° 0,18+0,010 0,22 +0,038* 0,43+0,036° 0,03+0,001° <lod 0,04 £0,013® 0,05+0,005° 0,58 + 0,103
GR+5T+3K 0,45+0,089° 0,20£0,058° 0,13+0,027* 0,19+0,067°" 0,61+0,041° 0,04 £0,001™ <lod 0,05 +0,004°® 0,07 +0,007  0,83+0,017°
GR+1T+3K 0,38+0,090° 0,07+0,008" 0,32+0,020° 0,25+0,022° 0,41+0,011° 0,03+0,004“ <lod 0,05+0,001°® 0,06 0,008 0,810,031

**<lod: limit detekcije.
Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-f) su statistic¢ki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD.
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Rezultati

Tablica 38 Udio pojedinacnih polifenolnih tvari (mg/100 g) u procesiranim uzorcima jabuke Gold Rush (2012. god.) s dodatkom Secera, saharoze

—S; glukoze — G; fruktoze — F; trehaloze - T (1i5%) i 5% praha kore jabuka. PCB2 - procijanidin B2; E - (-) epikatehin; P — floretin; PH - floridzin;

CA —klorogenska kiselina; 24,181, 24,440, 24,997, 25,213 — retencijska vremena QG - kvercetin glukozida; R - rutin

Uzorci PCB2 E P PH CA QG24,181 QG24,440 QG 24,997 QG 25,213 R
Liofilizirani

GR + 5K 0,46 +0,073¢  0,07+0,004° 0,24+0,011° 0,29+0,027° 0,33+0,094° 0,09+0,040° <lod 0,06+0,006° 0,11+0,026° 0,41 +0,028%
GR+5S+5K 1,30+0,058° 0,22+0,049° 0,33+0,035° 0,18+0,043°  0,39+0,060 0,040,008 <lod 0,05+0,015°  0,09+0,001® 1,08 +0,076"
GR+1S+5K 1,55+0,090° 0,20+0,068° 0,34+0,075° 0,19+0,032° 0,39+0,061° 0,04 +0,003° <lod 0,05+0,004°  0,08+0,053™ 1,08+0,041°
GR+5G+5K 1,23+0,0200 0,14+0,083* 0,21£0,018°  0,23+0,039° 0,44+0,064” <lod** <lod <lod 0,04 +0,018° 0,34 +0,063'
GR+1G+5K 1,38+0,028*° 0,23+0,049° 0,25+0,072°° 0,16+0,010° 0,25+0,018° 0,03+0,013°  <lod 0,03 +0,004"  0,06+0,019* 0,46 +0,073°
GR+5F+5K 1,34+0,027° 0,18+0,053 0,29+0,036™ 0,22+0,080° 0,25+0,026° <lod <lod 0,03 £0,007* 0,05+0,011™ 0,38 +0,049%
GR+1F+5K 2,02+£0,033° 0,38+0,022° 0,30+0,056™ 0,30+0,043° 0,49+0,086° 0,05+0,005° <lod 0,07 £0,003°  0,08+0,017°*° 0,89 £ 0,043
GR+5T+5K 1,48+0,129 0,15+0,021°® 0,26 £0,052°° 0,26+ 0,029°™ 0,38 + 0,070 0,03 + 0,006  <lod 0,03+0,008°  0,06+0,020 0,63 +0,047°
GR+1T+5K 2,56+0,058° 0,47 +0,006° 0,35+0,069° 0,21+0,026° 0,43+0,017"° 0,04+0,007 <lod 0,05+ 0,003 0,08 +0,001°* 1,52 +0,047°
Zamrznuti

GR + 5K 0,960,014 0,554+0,011° 0,15+0,006° 0,22+ 0,004 0,27 +0,002* 0,64 +0,006° <lod 0,55+ 0,007 0,50+0,005 0,600,205
GR+55+5K 1,64+0,058° 0,43+0,026° 0,38+0,038° 0,35+0,022° 0,21+0,077* 0,66 +0,006° <lod 0,67 +0,034°  0,50+0,004° 1,08 + 0,040
GR+1S+5K 1,53+0,076° 0,35+0,029° 0,29 +0,082® 0,28+0,003° 0,66+0,023® 0,64+0,001° <lod 0,65+0,020° 0,59 +0,023"® 0,79 £ 0,052°
GR+5G+5K 1,24+0,043" 0,47+0,033° 0,30+0,074°® 0,25+0,027° 0,67 +0,029® 0,65+0,008° <lod 0,65+0,016° 0,59 +0,009 0,91 +0,043"
GR+1G+5K 0,44+0,132° 0,35+0,019° 0,25+0,012°® 0,19+0,06  0,65+0,035® 0,63 +0,010° <lod 0,63 +0,008"* 0,56+0,011° 0,68 + 0,044
GR+5F+5K 0,39+0,088° 0,58+0,016° 0,21+0,042° 0,18+0,042° 0,61+£0,022° 0,64 +0,006° <lod 0,64 +0,008°  0,58+0,003b 0,77 + 0,048
GR+1F+5K 1,31+0,041° 0,26 +0,052 0,24 +0,008° 0,19+0,081° 0,70+£0,033" 0,64 +0,009° <lod 0,64 +0,024°  0,57+0,012® 0,75 +0,062°°
GR+5T+5K 1,13+0,046° 0,58+0,047° 0,30+0,053°° 0,27+0,026° 0,71+0,094° 0,75+0,012° <lod 0,75+0,025° 0,69 +0,023° 0,94 +0,020°
GR+1T+5K 0,37+0,002° 0,46 +0,024° 0,19 +0,060" 0,22+ 0,065 0,46 +0,071° 0,63 + 0,005 <lod 0,63+0,016™ 0,57 £0,009% 0,69 +0,055%"

**<lod: limit detekcije.

Vrijednosti u istoj koloni s razlic¢itim eksponentima (a-g) su statisticki znacajno razlicite (P < 0,05) ANOVA, Fisher’s LSD
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Rezultati

Tablica 39 Korelacija izmedu polifenolnih spojeva, antioksidacijske aktivnosti i pH vrijednosti

TPC  ABTS DPPH pH Flavanoli Dihidrohalkoni  Flavonoli

Zamrznuti

TPC 1,000 0,826 0,791 -0,807 0,550 0,726 0,554
ABTS 0,826 1,000 0,475 0,022 0,573 0,643 0,609
DPPH 0,791 0,475 1,000 -0,132 0,525 0,689 0,479
pH -0,807 0,022 -0,132 1,000 0,088 -0,025 -0,074
Flavanoli 0,500 0,573 0,525 0,088 1,000 0,650 0,496
Dihidrohalkoni 0,726 0,643 0,689 -0,025 0,650 1,000 0,429
Flavonoli 0,554 0,609 0,479 -0,074 0,469 0,429 1,000
Liofilizirani

TPC 1,000 0,802 0,761 -0,681 0,550 0,484 0,373
ABTS 0,802 1,000 0,492 -0,223 0,565 0,529 0,573
DPPH 0,761 0,492 1,000 -0,208 0,161 0,184 0,302
pH -0,681 -0,223 -0,208 1,000 0,130 0,076 -0,322
Flavanoli 0,550 0,565 0,161 0,130 1,000 0,612 0,224
Dihidrohalkoni 0,484 0,529 0,184 0,076 0,612 1,000 0,519
Flavonoli 0,373 0,573 0,302 -0,322 0,224 0,519 1,000

Podebljane vrijednosti oznadavaju znacajnu korelaciju za P < 0,050
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Rasprava

Cilj svake prehrambene preradivacke industrije je proizvesti Sto kvalitetnije proizvode
odnosno poluproizvode. Medutim, preradivacka industrija ne moZe uvijek iskoristiti svu
polaznu sirovinu, a Sto ovisi o vrsti (grupi) proizvoda, kvaliteti sirovine, nacinu i metodi
prerade i mnogim drugim ¢imbenicima. Nakon prerade sirovine u razli¢ite proizvode moze
zaostati, vise ili manje, tzv. "otpada', a koji se u nekim slu¢ajevima moze i kvalitetno
iskoristiti preradom u cijeli niz vrijednih proizvoda, koji se mogu upotrebljavati kao takvi ili
kao dodaci cijelom nizu razli¢itih proizvoda. Taj tzv. "otpad" moze se ekonomski iskoristiti na
razlicite nacine jer moZe sadrzavati i veéi udio (koli¢inu) visokovrijednih sastojaka nego sam

finalni proizvod dobiven od polazne sirovine.

Predmet istraZivanja u ovom radu je upravo bio ispitati mogucnost iskoriStenja otpada u
preradi jabuke, tocnije kore jabuke, koja je u preradi jabuka (npr. u sokove) otpad nakon

preSanja odnosno pasiranja.

Kako se kora moze smatrati i poluproizvodom, ako se namjerava i dalje iskoristavati u
svrhu dobivanja razlic¢itih visokovrijednih sastojaka ili kao dodatak (u odredenom stabilnom
obliku) razli¢itim proizvodima, bilo na bazi voéa ili drugih sirovina, nastojalo se je ispitati
utjecaj razlicitih dodataka na kvalitetu polupreradevina, odnosno preradevina (proizvoda) od

voca.

U ovom radu ispitivan je utjecaj monosaharida (glukoze i fruktoze) i disaharida (saharoze
i trehaloze) na stabilnost i ocuvanje polifenolnih spojeva i antioksidacijsku aktivnost kasa od
jabuka pripremljenih zamrzavanjem i liofilizacijom (vidi Zadatak rada, str. 70). Osim
dodatkom razlicitih vrsta i koli¢ina (%) Secera, u kaSe od jabuka se je dodavala liofilizirana

kora jabuka, bogata polifenolima.

Za razumijevanje utjecaja razlicitih Seéera na svojstva kasa od jabuka potrebno je uzeti u
obzir da se radi o realnom sustavu. Jabuka se odlikuje kompleksnim, viSekomponentnim
matriksom u kojem su vrlo znacdajne interakcije izmedu sastojaka, te utjecaj primjene
razli¢itih procesa na te interakcije, jer su one te koje u krajnjem sluéaju dovode do
poboljsanja ili pak smanjenja kvalitete finalnog proizvoda. Nije nuzno da u
visSekomponentnom, kompleksnom matriksu hrane dolazi do istog utjecaja nekih

komponenata na odredena svojstva kao u modelnim, jednostavnijim sustavima, odnosno ne
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znaci da ée se pojedine komponente jednako ponasati u realnom kompleksnom matriksu kao

u modelnim sustavima.

Analiza sirovine

Fizikalno kemijski sastav voéa ne ovisi samo o vrsti i sorti vo¢a veé¢ na njega znacajno
utjeCe geografski poloZaj (uzgoja), podloga i praksa za uzgoj odnosno agrotehnicke mjere,
vremenske (klimatske) prilike i stupanj zrelosti prije branja, dok nakon branja ovisi znakovito
o uvjetima skladistenja (FAO, 2014). Kako bi eliminirali Sto veci broj utjecaja, sirovina je kroz
dvije godine (2011. i 2012.) nabavljena s istog mjesta uzgoja, uzgojena na istoj podlozi za
uzgoj, primijenjene su iste prakse tijekom uzgoja, te je ubrana u istom stupnju zrelosti i

skladiStena u jednakim uvjetima.

Rezultati odredivanja kemijskog sastava sirovina kroz dvije proizvodne godine mogu se
vidjeti u Tablici 15. Provedene analize pokazale su da se ispitivane sorte jabuka medusobno
znacajno razlikuju po veéini parametara kvalitete. Prosje¢na masa ploda jabuka sorte Granny
Smith (GS) je u obje proizvodne godine bila ve¢a od mase ploda jabuka sorte GoldRush (GR);
2011. godine 206,83, 192,74 g; 2012. godine 168,51, 107,95 g. Jabuka sorte Granny Smith je
u obje proizvodne godine imala manju topljivu suhu tvar, manji sadrzaj L - askorbinske
kiseline, nizu pH vrijednost i veci sadrzaj ukupnih i reducirajuc¢ih Secera (Tablica 15).
Dosadasnja istraZzivanja su potvrdila da najznacajniji utjecaj na sadrzaj polifenola u jabukama
ima sorta jabuka dok ostali ¢imbenici kao Sto su vremenski uvjeti, podloga za uzgoj i praksa
tijekom uzgoja imaju utjecaja ali ne u znacajnijoj mjeri (McGhie i sur., 2005.; Treutter, 2010.;
Mainla i sur., 2011., Alfaro i sur., 2013.). Rezultati analiza su takoder pokazali da jabuka sorte
Granny Smith sadrii manji udio ukupnih polifenolnih tvari od jabuka sorte Gold Rush.
Statisticka obrada podataka, obje sorte, je pokazala da se razlika izmedu ukupnih polifenola

kore, cijele jabuka (kora + pulpa) i pulpe znacdajno razlikuje (P < 0,05).
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Utjecaj proizvodne sezone (godine) na kvalitetu sirovine

Iz rezultata (Slika 22) se moze vidjeti da su vremenski uvjeti kroz dvije proizvodne godine
razli¢ito utjecali na neke parametre kvalitete jabuka sorte Granny Smith i Gold Rush. U 2012.
godini, temperatura je bila visa u prosjeku za 0,5 °C, insolacija je bila ve¢a za 128,2 h, a
takoder je palo i vi$e oborina, 204,8 L/m? (Slika 22). Sve navedeno je ponajviée utjecalo na
masu plodova. U 2012. godini prosje¢na masa plodova je bila zna¢ajno manja nego u 2011.
godini (Granny Smith 206,83 g, 168,51 g; Gold Rush 192,74 g, 107,95 g). Takoder, u 2012.
godini u obje sorte je izmjerena veca topljiva suha tvar, veca koli¢ina kiselina, reducirajucih i
ukupnih Secera (Tablica 15). Nadalje, u 2012. godini je izmjeren vedi sadrzaj polifenolnih tvari
i antioksidacijska aktivnost. Ukupan sadrzaj polifenolnih spojeva ispitivanog voéa, koji je
odreden primjenom spektrofotometrijske Folin-Ciocalteu metode, i antioksidacijska
aktivnost pomocu dvije metode prikazana je u Tablici 15. Vedi sadrzaj ukupnih polifenolnih
tvari posljedica je duljeg vremena insolacije u 2012. godini $to je povoljno utjecalo na sintezu
polifenolnih spojeva posebice kvercetin glikozida. Sadrzaj ukupnih polifenolnih spojeva
dobivene u ispitivanim uzorcima voca u skladu su s podacima drugih istraZzivaca (Podsedek i
sur., 2000.; Imeh i Khokhar, 2002.; Lee i sur., 2003.; Vrhovsek i sur., 2004.; Wojdylo i sur.,
2008.; Neveu i sur., 2010.).

Utjecaj skladistenja na udio polifenola i antioksidativnu aktivnost jabuka

Kroz dosadasnja istrazivanja se je utvrdilo da skladistenje jabuka znacajno ne utjece na
sadrzaj polifenola (Burda i sur., 1998.; van Sluis i sur., 2001.; Golding i sur., 2001. Lattanzio i
sur., 2001.; Awad i de Jager, 2003.; Napolitano i sur., 2004.). U Tablicama 16-18 prikazani su
rezultati ukupnih polifenola i antioksidacijske aktivnosti (AOA) svjeZih i procesiranih jabuka
skladiStenih 180 dana. U navedenim tablicama se moZe vidjeti da skladiStenje ima mali
utjecaj na udio ukupnih polifenola, medutim takoder se mozZe zamijetiti trend smanjenja
ukupnih polifenola koji je najizrazeniji u kori jabuka. Mjerenjem antioksidacijske aktivnosti,
jabuka skladistenih 180 dana, pomocu dvije metode (ABTS i DPPH) mozemo primijetiti da
tijekom skladiStenja dolazi do porasta AOA. Mjerenjem AOA pomoc¢u ABTS metode taj porast
je zabiljezen nakon prvih 30 dana skladistenja, dok je mjerenjem AOA pomocéu DPPH metode
taj porast zabiljezen nakon 180 dana. Porast antioksidativne aktivnosti nakon skladistenja

mozZe se objasniti nastajanjem produkata degradacije polifenola (Tsai i Huang, 2004.) i
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produkta Maillard-ovih reakcija (Lingnert i Waller, 1983.; Nicoli i sur., 1997.; Manzocco i sur.,
2001.) s obzirom da je dokazano da ti produkti pokazuju antioksidacijsku aktivnost.
Antioksidacijskoj aktivnosti doprinose i produkti Maillard-ovih reakcija, a ne samo fenolne

komponente, jer oni sudjeluju u vezanju (zarobljavanju) radikala (Siddhuraju i Becker, 2007.).
Utjecaj procesiranja na udio polifenola i antioksidacijsku aktivnost kasa jabuka

Tijekom pripreme sirovine za procesiranje najces$ée dolazi do narusavanja stanicne
stjenke uslijed dezintegracije plodova Sto za posljedicu ima mijeSnje enzima i supstrata i u
konacnici oksidaciju polifenolnih spojeva, askorbinske kiseline i drugih tvari kase jabuka.
IstraZivanja su pokazala da preradom jabuka u proizvode kao Sto su kase, pirei, umaci, mutni
i bistri sokovi dolazi do gubitka polifenolnih spojeva (Spanos i sur., 1992.; Tsao i McCallum,
2010.; Mahdavi i sur., 2010.). Markowski i Plocharski (2006.) su u svom istrazivanju utvrdili
da taj gubitak mozZe iznositi od 3% u proizvodnji umaka do 81% u proizvodnji bistrog soka od

jabuka.

Kao Sto se moze vidjeti u Tablici 16 procesiranjem dolazi do veceg ili manjeg gubitka
polifenolnih spojeva. Prosjecni gubitak ukupnih polifenolnih spojeva prilikom zamrzavanja
jabuke sorte Granny Smith u kori iznosio je 30,36%, u kori i pulpi 64,94% i u pulpi 65,85%.
Prosjecni gubitak ukupnih polifenolnih spojeva tijekom zamrzavanja jabuke sorte Gold Rush
u kori iznosio je 32,01%, u kori i pulpi 43,92% i u pulpi 46,25%. Tijekom liofilizacije navedeni
gubitak za jabuku sorte Granny Smith u kori iznosio je 16,50%, u kori i pulpi 52,95% i u pulpi
68,15%, dok je isti taj gubitak za jabuku sorte Gold Rush iznosio 6,36%, 45,33% i 60,27%.
Relativno veliki gubitak polifenolnih spojeva tijekom liofilizacije je posljedica sporog
zamrzavanja prije samog procesa susenja (sublimacijom). Takoder se iz rezultata moze
zamijetiti da je gubitak polifenolnih spojeva u kori znatno manji nego u cijeloj jabuci (kora i
pulpa) odnosno samo u pulpi jabuke. Razlog tome moZe biti distribucija pojedinacnih
polifenolnih spojeva, buduci da se u pulpi jabuke nalazi znatno vedi udio fenolnih kiselina za
razliku od kore u kojoj se nalazi veéi udio flavonola (Treutter, 2001.). Oksidacija polifenolnih
spojeva ovisi o udjelu i prirodi polifenolnih spojeva prisutnih u tkivu. IstraZivanja su pokazala
da se afinitet polifenoloksidaze prema polifenolnim spojevima razlikuje, najveéi afinitet ima
prema fenolnim kiselinama i flavanolima dok je manji prema flavonolima (Robards, 1999.;

Rocha i Morais, 2001.).
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U Tablicama 17 i 18 su prikazani rezultati AOA svjezih i procesiranih jabuka skladistenih
180 dana. AOA mjerena ABTS i DPPH metodom je u pozitivnhoj korelaciji s ukupnim

polifenolnim spojevima.
Utjecaj dodataka Secera na udio polifenola u zamrznutim i liofiliziranim kasama jabuka

Mnogi autori su do sada istraZivali utjecaje Secera na kvalitetu proizvoda od voda,
medutim neka istrazivanja su pokazala kontradiktorne rezultate. Dosadasnja istraZivanja
utjecaj Secera su bila usmjerena iskljucivo na ocuvanje polifenolnih spojeva odgovornih za
boju voca, kao i na aromatske tvari voca (Lovri¢ i Pilizota, 1980.; Pilizota i sur., 1983.; Dyrby i
sur., 2001.; Malien-Aubert i sur., 2001.; Hubbermann i sur., 2006.; Kopjar i sur., 2008.; Kopjar
i sur., 2009.; Scibisz i Mitek, 2009.).

U ovom radu istrazivan je utjecaj monosaharida (glukoze i fruktoze) i disaharida
(saharoze i trehaloze) u udjelima od 1 i 5% na ocuvanje glavnih polifenolnih spojeva u

procesiranim (zamrznutim i liofiliziranim) uzorcima kasa jabuka.
Zamrznute kase jabuka

U zamrznutim uzorcima kaSe jabuke, sorte Granny Smith, u obje proizvodne godine
(2011. i 2012.)najznacajniji utjecaj na ocuvanje polifenolnih spojeva imao je dodatak
trehaloze (5%). Prosje¢no ocuvanje polifenolnih spojeva dodatkom 5% trehaloze iznosilo je
30,54%. Utjecaj dodatka Secera u uzorcima kase jabuke sorte Gold Rush se razlikuje izmedu
proizvodnih godina. Najveée ocuvanje polifenolnih spojeva u uzorcima zamrznute kase
jabuka, proizvedenih 2011. godine, je postignuto dodatkom 5% trehaloze i iznosilo je
27,22%, dok je najvece oCuvanje polifenola, 18,75% bilo u uzorcima zamrznute kase jabuka,

proizvedene 2012., s dodatkom 1% trehaloze.

Uzimajudi u obzir, ukupno utjecaj Secera na obje sorte jabuka moze se zakljuciti da je u
zamrznutim uzorcima kasa dodatak Secera s vremenom skladiStenja imao vedéi utjecaj na

ocCuvanje polifenolnih spojeva.
Liofilizirane kase jabuka

Liofilizacijom uzoraka kasa jabuke doslo je do manjeg gubitka polifenolnih spojeva u

odnosu na zamrznute kaSe, dok je dodatak Secera utjecao na ocuvanje polifenolnih spojeva
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tijekom procesiranja. U liofiliziranim uzorcima kase jabuke, sorte Granny Smith, u obje
proizvodne godine najznacajniji utjecaja na oCuvanje polifenolnih spojeva imao je dodatak
fruktoze (1%). Prosjecno ocuvanje polifenolnih spojeva dodatkom 1% fruktoze iznosilo je
29,44%. Kao i kod kase sorte Granny Smith, liofilizacijom uzoraka kase sorte Gold Rush doslo
je do manjeg gubitka polifenolnih spojeva, medutim u oba slucaja je dodatak Secera utjecao
na o€uvanje polifenolnih spojeva. U jabukama proizvedenim u 2011. godini najvece o€uvanje
polifenolnih spojeva u uzorcima kase jabuka postignuto je dodatkom 5% saharoze i iznosio je
25,88%, dok je u kaSama jabuka ubranih u 2012. godini najznacajni utjecaj imao dodatak 1%

trehaloze, a o€uvanje polifenolnih spojeva iznosilo je 25,37%.

U liofiliziranim uzorcima kasa jabuka najvece ocuvanje zabiljezeno nakon 30 dana
skladistenja nakon ¢ega je doslo do smanjenja ocuvanja polifenolnih spojeva. Veée (7,8%)
zadrzavanje polifenolnih spojeva u zamrznutim uzorcima u odnosu na liofilizirane uzorke
vjerojatno je posljedica nacina pripreme uzoraka odnosno razliCitih interakcija izmedu

sastavnih i dodanih komponenata uzrokovanih razli¢itim na¢inom pripreme uzoraka.

Utjecaj dodataka secera i praha kore jabuke na udio polifenola u zamrznutim i

liofiliziranim kasama jabuka

U ovome radu se takoder osim utjecaja Secera istrazivao i utjecaj dodatka 3 i 5% praha
(liofilizirane) kore jabuka na polifenolne spojeve i antioksidacijsku aktivnost u zamrznutim i
liofiliziranim uzorcima kasa jabuka. Rezultati istrazivanja prikazani su na Slikama 23 -30i u

Tablicama 19 - 26.

Dodatkom praha kore jabuka u zamrznute i liofilizirane kasSe jabuka doslo je do
poveéanja udjela ukupnih polifenolnih spojeva u usporedbi s kasama jabuka koje su
zamrznute (0,40 (GS), 0,61 (GR) g GAE/kg) i liofilizirane (0,45 (GS); 0,64 (GR) g GAE/kg) bez
dodatka praha kore jabuka, Sto je bilo i za ocekivati. Povecanje je u prosjeku iznosilo 223%
dodatkom 5% praha kore jabuka (zamrznuti uzorci kasa jabuka 1,06 (GS), 1,08 (GR) g GAE/kg;
liofilizirani uzorci kasa jabuka 1,11 (GS), 1,30 (GR) g GAE/kg), odnosno 179% dodatkom 3%
praha kore jabuka (zamrznuti uzorci kasa jabuka 0,84 (GS), 0,90 (GR) g GAE/kg; liofilizirani
uzorci kasa jabuka 0,91 (GS), 1,02 (GR) g GAE/kg). Dodatkom Secera i praha kore jabuka

doslo je do jos veéeg povecanja ukupnih polifenolnih spojeva, Sto je isto bilo za ocekivati.
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Zamrznute kase jabuka

U zamrznutim uzorcima kase jabuke, sorte Granny Smith s dodatkom Secera i praha kore
jabuka najznacajniji utjecaj na povedéanje polifenolnih spojeva imao je dodatak saharoze
(5%). Prosjecno povecanje polifenolnih spojeva dodatkom 5% saharoze i 5% praha kore
jabuka iznosio je 365,65%, odnosno 318,93% dodatkom 3% praha kore jabuka. Dodatak
Seéera i praha kore jabuka u zamrznute uzorke kasa jabuka sorte Gold Rush takoder je imao
znacajan utjecaj na povecanje polifenolnih spojeva. Do najvedeg povecanja sadrZaja
polifenolnih spojeva u zamrznutim kaSama jabuka sorte Gold Rush doSlo je dodatkom
trehaloze (1%) i praha kore jabuka (5%), i to 230,67%, odnosno 209,22% dodatkom 3% praha
kore jabuka (Slika 24 i 28).

Iz rezultat se takoder moZe vidjeti da dodatkom Secera i praha kore jabuka tijekom
skladiStenja zamrznutih uzoraka udio ukupnih polifenolnih spojeva ostaje relativno jednak

(Slika 24 i 28).

Liofilizirane kase jabuka

U uzorcima liofiliziranih kasa jabuke, sorte Granny Smith s dodatkom Secera i praha kore
jabuka najznacajniji utjecaj na povecanje polifenolnih spojeva imao je dodatak trehaloze
(1%). Prosje¢no povecanje sadrzaja polifenola dodatkom 1% trehaloze i 5% praha kore
jabuka iznosilo je 295,19%, odnosno 263,82% dodatkom 3% praha kore jabuka. Dodatak
Secéera i praha kore jabuka u liofilizirane uzorke kasa jabuka sorte Gold Rush takoder je imao
znadajan utjecaj na povecanje polifenolnih spojeva. U liofiliziranim uzorcima takoder je
dodatak trehaloze (1%) imao najvedi utjecaj na povecanje sadrzaja ukupnih polifenolnih
spojeva. Povedanje sadrzaja ukupnih polifenolnih spojeva dodatkom 1% trehaloze i 5% praha
kore jabuka iznosio je 269,81%, odnosno 251,38% dodatkom 3% praha kore jabuka (Slika 26
i 30).

U liofiliziranim kasama jabuka s dodatkom Secera i praha kore jabuka doslo je do

smanjenja udjela polifenola nakon 30 dana skladistenja (Slika 26 i 30).
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Utjecaj dodataka Secera na pojedinacne polifenole u zamrznutim i liofiliziranim kasama

jabuka

Rezultati ranijih istrazivanja potvrdili su flavanole, flavonole, dihidrohalkone i
hidroksicimetne kiseline (kava i klorogenska kiselina) kao najvaznije polifenolne skupine
zastupljene u jabukama (Ceymann i sur., 2012.; Mendoza-Wilsona i sur., 2013.). 1z navedenih
skupina u ovom radu su odredivani procijanidin B2, (-)-epikatehin, floretin, floridzin,

klorogenska kiselina, kava kiselina, kvercetin glikozidi i rutin.

U Tablicama 29-38 prikazani su rezultati odredivanja pojedinacnih polifenolnih spojeva u
uzorcima kasa jabuka bez dodataka, s dodatkom Secera i u uzorcima s dodatkom Seéera i
praha kore jabuka. Provedenom linearnom regresijom izmedu sadrzaja ukupnih polifenola i
zbroja pojedinacnih polifenolnih spojeva, pronadeno je da postoji korelacija izmedu tih
varijabli (r = 0,680). Iz rezultata se moZe uociti da su u zamrznutim i liofiliziranim kasama
obiju sorti jabuka najzastupljenije polifenolne grupe flavanoli (procijanidin B2, (+)-katehin i (-
) - epikatehin), dihidrohalkoni (floretin i floridzin) i flavonoli (kvercetin, rutin). Predstavnici
navedenih grupa su procijanidin B2, floridzin i rutin. Iz Tablica 29-32 je vidljivo da obje sorte
jabuka sadrze navedene polifenolne spojeve. Razlika izmedu sorti jabuka i izmedu jabuka iz
dviju proizvodnih godina (2011. i 2012.) je samo u sadrZaju pojedina¢nih odredivanih
polifenolnih spojeva. Sorta jabuka Gold Rush sadriavala je veci udio flavanola, fenolnih
kiselina i flavonola, dok je sorta jabuka Granny Smith sadrZavala veci udio dihidrohalkona.
Usporedujuéi proizvodne godine moZe se vidjeti da su jabuke proizvedene u 2012. godini
sadrzavale koli¢inski vise svih odredivanih polifenolnih spojeva, osim klorogenske kiseline, u
odnosu na jabuke proizvedene 2011. godine. Bududéi da se flavonoli uglavhom nalaze u kori
jabuka, povecdana insolacija u 2012. godini je doprinijela sintezi flavonola Sto je rezultiralo i
veéom kolicinom flavonola u jabukama ubranim 2012. godine (Awad i sur., 2001.). Veda
koli¢ina kvercetin glikozida i procijanida B2 je u korelaciji s viSom antioksidacijskom
aktivnosti jabuka iz 2012. godine. Sadrzaj epikatehina je u korelaciji (r = 0,535) s koli¢inama
procijanidina B2 Sto se moZe objasniti time $to je molekula procijanidina B2 gradena iz dvije

molekule epikatehina.

Rezultati mjerenja pojedinaénih polifenolnih spojeva su pokazali da je dodatak Seéera

utjecao na oCuvanje polifenolnih spojeva. Dodatak Sec¢era imao je najveéi u¢inak na oCuvanje
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flavanola i flavonola, posebice procijanidina B2 i rutina. Medutim, utjecaj Secera na
pojedinacne polifenolne spojeve se razlikovao za pojedine sorte jabuka, iz razliCitih
proizvodnih godina i primijenjenog procesa prerade, zamrzavanja i liofilizacije (Tablica 29 -

32).

Zamrznute kase jabuka

U zamrznutim uzorcima kase jabuka sorte Granny Smith, proizvedenih 2011. godine,
dodatak trehaloze (1%) imao je najvedi utjecaj na oCuvanje gotovo svih grupa polifenolnih
spojeva. Medutim, iz rezultata se moZe vidjeti da se utjecaj dodatka 1% trehaloze na
flavonole statisticki ne razlikuje znacajno od utjecaja dodatka 5% saharoze. U uzorcima kasa
jabuka iz sezone 2012. godine najznacajni utjecaj na ocuvanje flavanola i dihidrohalkona u
zamrznutim uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith imao je dodatak trehaloze (5%), dok je

najznacajni utjecaj na oCuvanje flavonola imao dodatak 5% fruktoze (Tablica 29 i 30).

Sto se tice sorte Gold Rush proizvedene 2011. godine najznadajni utjecaj na ocuvanje
flavanola i dihidrohalkona u zamrznutim uzorcima kasa imala je saharoza (5%). Iz rezultata je
vidljivo da nema statisticki znacajne razlike izmedu utjecaja dodatka 5% trehaloze i dodatka
5% saharoze na ocuvanje flavonola. U zamrznutim uzorcima ka$a jabuka sorte Gold Rush (iz
2012.) dodatak 5% trehaloze je imao je najveci ucinak na oCuvanje svih grupa polifenolnih

spojeva (Tablica 31 32).
Liofilizirane kase jabuka

U liofiliziranim uzorcima kase jabuka sorte Granny Smith najznacajni utjecaj na o¢uvanje
flavanola imala je trehaloza (1%), na dihidrohalkone saharoza (5%) i na flavonole trehaloza
(5%) i saharoza (5%). U uzorcima kaSa jabuka iz sezone 2012. godine najve¢i ucinak na
ocCuvanje svih grupa polifenolnih spojeva u liofiliziranim uzorcima kasa jabuka sorte Granny

Smith imao je dodatak 1% fruktoze (Tablica 29i 30).

U liofiliziranim uzorcima kasSa jabuke sorte Gold Rush proizvedenih 2011. godine nema
statisticki znacajne razlike izmedu utjecaja trehaloze (1%) i saharoze (1%) na ocuvanje
flavonola, dok na ocuvanje flavanola i dihidrohalkona najznacajni utjecaj ima dodatak
fruktoze (5%). Dodatak 5% saharoze imao je najveci ucinak na o€uvanje klorogenske kiseline
u zamrznutim i liofiliziranim uzorcima kasa jabuka. U liofiliziranim uzorcima kasa jabuke iz
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sezone 2012. godine najvedi utjecaj na o¢uvanje flavanola i flavonola u liofiliziranim uzorcima
kasa jabuka sorte Gold Rush imao je dodatak 1% trehaloze (Tablica 31 i 32). Dodatak Secéera
utjecao je na ocuvanje dihidrohalkona u liofiliziranim uzorcima kasa jabuka, medutim, bez

statisticki znacajne razlike izmedu pojedinih vrsta Secera.

Utjecaj dodataka Secera i praha kore jabuka na pojedinacne polifenole u zamrznutim i

liofiliziranim kasama jabuka

U Tablicama 33 i 34 prikazani su rezultati odredivanja pojedinacnih polifenolnih tvari u
kori jabuka odmah nakon branja plodova i nakon skladiStenja 180 dana. Iz rezultata se moze
vidjeti da kora jabuke sorte Gold Rush sadrzi veéi udio svih promatranih polifenolnih grupa
spojeva. Takoder se moze vidjeti da je u kori jabuka proizvedenih 2012. godine sadrzaj
polifenolnih spojeva veci u usporedbi s jabukama proizvedenim 2011. godine. Skladistenjem
kore jabuke obiju sorti, tijekom 180 dana, nije doslo do veceg gubitka polifenolnih spojeva. U
prosjeku je gubitak iznosio 15,47%, medutim treba napomenuti da je za taj gubitak
uglavnom zasluzna degradacija fenolnih kiselina i dihidrohalkona, dok su udjeli flavanola i
flavonola uglavnom bili stabilni tijekom skladistenja. Razlog tomu je vjerojatno vedi afinitet
polifenol oksidaze prema fenolnim kiselinama (Robards, 1999.; Rocha i Morais, 2001.).
Takoder, jedan od razloga degradacije fenolnih kiselina u kori jabuka tijekom skladistenja
moze biti i viSa pH vrijednost kore, buduéi da klorogenska i kava kiselina nisu stabilne pri

viSim pH vrijednostima (Friedman i Jirgens, 2000.).

Dodatkom praha kore jabuka u kase doslo je do poveéanja udjela svih grupa polifenolnih
spojeva posebice kvercetin glukozida i procijanidina B2. Iz rezultata prikazanih u Tablicama
35-38 moze se vidjeti da je dodatak svih Secera dodatno utjecao na ocuvanje polifenolnih

spojeva nakon procesiranja (zamrzavanja i liofilizacije) i skladistenja svih uzoraka.

Zamrznute kase jabuka

U zamrznutim uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith s dodatkom 3% praha kore
jabuka najvedi utjecaj na oCuvanje flavanola imao je dodatak trehaloze (5%), na o€uvanje
dihidrohalkona dodatak trehaloze (1%) i oCuvanje flavonola dodatak saharoze (5%). U

zamrznutim uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith s dodatkom 5% praha kore jabuka,
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dodatak 1% trehaloze imao najveéi uéinak na o€uvanje flavanola i dihidrohalkona, a dodatak

1% na ocuvanje flavonola (Tablica 35 i 36).

U zamrznutim uzorcima kasa jabuka sorte Gold Rush s dodatkom 3% praha kore jabuka,
dodatak trehaloze (5%) najvise je utjecao na oc¢uvanje flavanola i klorogenske kiseline, dok je
dodatak trehaloze, ali u manjem udjelu (1%), najvise utjecao na ocuvanje dihidrohalkona, a
dodatak saharoze (5%) na ocuvanje flavonola. U zamrznutim uzorcima kasa jabuke sorte
Gold Rush s dodatkom 5% praha kore jabuka najveci ucinak na ocuvanje flavonola i
dihidrohalkona imao je dodatak 5% saharoze, dok je na ocuvanje klorogenske kiseline i

flavanola najvedi u¢inak imao dodatak 5% trehaloze (Tablica 37 i 38).

Liofilizirane kase jabuka

U liofiliziranim uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith s dodatkom 3 % praha kore
jabuka dodatak trehaloze (1%) imao je najznacajniji utjecaj na ocuvanje flavanola i
dihidrohalkona, dok je na o¢uvanje flavonola najznacajni utjecaj imao dodatak fruktoze (5%).
U uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith s dodatkom 5% praha kore jabuka najveci ucinak
na ocuvanje svih polifenolnih grupa u liofiliziranim uzorcima imao je dodatak 1% fruktoze

(Tablica 35 36).

U liofiliziranim uzorcima kasa jabuka sorte Gold Rush s dodatkom 3% praha kore jabuka
najvedi ucinak na ocuvanje flavanola i dihidrohalkona imao je dodatak trehaloze (1%), dok je
dodatak glukoze (5%) imao najveci u¢inak na ocuvanje klorogenske kiseline, a dodatak
saharoze (1%) na ocuvanje flavonola. U liofiliziranim uzorcima kasa jabuke sorte Gold Rush s
dodatkom 5% praha kore jabuka najvedi ucinak na oCuvanje flavanola i flavonola imao je
dodatak 1% trehaloze. Dodatak 1% fruktoze imao je najveéi ucinak na ocuvanje

dihidrohalkona i klorogenske kiseline (Tablica 37 i 38).

Utjecaj dodataka secera na antioksidacijsku aktivnost u zamrznutim i liofiliziranim kasama

jabuka

Utjecaj Secera na antioksidacijsku aktivnost (AOA) kasa jabuka sorte Granny Smith i Gold
Rush se moZe vidjeti u Tablicama 19-26. Iz rezultata je vidljivo da AOA i zamrznutih i

liofiliziranih kasSa s dodatkom Secera slijedi trend povec¢anja o€uvanja polifenolnih spojeva.
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Zamrznute kase jabuka

Iz rezultata odredivanja AOA pomoc¢u DPPH metode se moZe vidjeti da procesiranjem
dolazi do smanjenja AOA. Zamrzavanje je utjecalo na smanjenje AOA kaSa jabuka sorte
Granny Smith, proizvedenih 2011. godine, za 34,18% odnosno 25,34% za kasSe jabuka
proizvedenih 2012. godine. Rezultati AOA mjereni pomocéu ABTS metode su takoder pokazali
da zamrzavanjem dolazi do smanjenja AOA, tako da je smanjenje AOA kasa jabuka sorte
Granny Smith, proizvedenih 2011. godine, bilo 67,08% odnosno kasa jabuka proizvedenih
2012. godine za 33,10% (Tablica 17 i 18).

Nakon dodatka Secera se mogu primijetiti razlike u rezultatima AOA mjerene ovim
dvjema metodama. Rezultati odredivanja AOA dobiveni mjerenjem pomocu DPPH metode
su pokazali da dodatak Secera ne utjeCe na ocCuvanje AOA, dok su rezultati AOA dobiveni
mjerenjem pomoc¢u ABTS metode pokazali da Seceri utjeCu na oCuvanje AOA. Iz rezultata za
AOA dobivenih pomoéu ABTS metode se moze vidjeti da je dodatak Secera u kase jabuka
sorte Granny Smith, proizvedenih 2011. godine, utjecao na ocuvanje AOA za 38,63%,
odnosno kase jabuka sorte Granny Smith proizvedenim 2012. godine za 7,95% za. Od svih

Secéera najvedi utjecaj na o¢uvanje AOA je imao dodatak 5% trehaloze.

Sto se ti¢e kasa jabuka sorte Gold Rush, iz rezultata AOA mjerene objema metodama se
mozZe vidjeti da je zamrzavanje utjecalo na smanjenje AOA. Rezultati odredivanja AOA
mjereni pomoc¢u DPPH metode su pokazali da je doslo do smanjenja AOA uzoraka kasa
jabuka sorte Gold Rush, proizvedenih 2011. godine, za 68,32%, odnosno uzoraka kasa jabuka
sorte Gold Rush, proizvedenih 2012. godine za 42,64%. Rezultati dobiveni mjerenjem AOA
pomocu ABTS metode su takoder pokazali da je doSlo do smanjenja AOA, uzoraka kasa
jabuka sorte Gold Rush, proizvedenih 2011. godine, za 63,09%, odnosno uzoraka kasa jabuka

sorte Gold Rush, proizvedenih 2012. godine za 23,13%.

Rezultati odredivanja AOA dobiveni mjerenjem pomocu DPPH metode su pokazali da
dodatak Secera ne utjeCe na ocuvanje AOA uzoraka kasa jabuka sorte Gold Rush, dok su
rezultati AOA dobiveni mjerenjem pomocéu ABTS metode pokazali da Sederi utjeCu na
oCuvanje AOA. Rezultati dobiveni pomocu ABTS metode su pokazali da je dodatak svih
Sedera u prosjeku utjecao na ocuvanje AOA uzoraka kasa jabuka sorte Gold Rush,
proizvedenih 2011. godine, za 46,33%, odnosno uzoraka kasa jabuka sorte Gold Rush,
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proizvedenih 2012. godine, za 6,20%. Najvedi utjecaj na o¢uvanje AOA je imao dodatak 5%
trehaloze O-ti dan, dok se je nakon skladistenja (180 dana) pokazalo da nema statisticki
znacajne razlike u o¢uvanju AOA izmedu dodatka trehaloze 1% i 5% u uzorcima kasa jabuke
Gold Rush, proizvedenih 2011. godine, odnosno dodatka 1% trehaloze i 5% saharoze uzoraka

kasa jabuke Gold Rush, proizvedenih 2012. godine.
Liofilizirane kase jabuka

Liofilizacija je, takoder, utjecala na smanjenje AOA, kasa jabuka sorte Granny Smith,
mjerene pomocu DPPH metode za 26,59% (za jabuke proizvedene 2011. god.) odnosno
34,00% (za jabuke proizvedene 2012. god.). Rezultati dobiveni mjerenjem AOA pomoc¢u ABTS
metode su pokazali smanjenje AOA 55,98% (za jabuke proizvedene 2011. god.), odnosno

33,83% (za jabuke proizvedene 2012. god.) (Tablica 17 i 18).

Rezultati AOA mjerene pomoc¢u DPPH metode su pokazali da dodatkom Secera kao i kod
zamrznutih kasa jabuka sorte Granny Smith nije doSlo do oCuvanja AOA, dok su rezultati
dobiveni mjerenjem AOA pomocu ABTS metode pokazali da je dodatak Seéera (S, F i T)
utjecao na ocuvanje za 32,79% (za jabuke proizvedene 2011. god.), odnosno 22,77% (za
jabuke proizvedene 2012. god.). Najvedi utjecaj na ocuvanje AOA liofiliziranih kasa jabuka

sorte Granny Smith imao je dodatak 1% fruktoze.

Rezultati mjerenja AOA pomocu DPPH metode su pokazali da se AOA kasa jabuke sorte
Gold Rush smanijila za 37,08% (jabuke proizvedene 2011. god.), odnosno 52,23% (jabuke
proizvedene 2012. god.). Rezultati dobiveni mjerenjem AOA pomocéu ABTS metode su
pokazali slicno smanjenje AOA kasa jabuke sorte Gold Rush, 35,81% (jabuke proizvedene

2011. god.), odnosno 50,10% kasa jabuke sorte Gold Rush (jabuke proizvedene 2012. god.).

Rezultati mjerenje AOA pomoc¢u DPPH metode su pokazali da dodatkom Secera (S, F, G i
T) u kase jabuka sorte Gold Rush u 2011. godini nije doSlo do o¢uvanja AOA, dok je u 2012.
godini dosSlo do ocuvanja AOA 12,43%. Prema rezultatima dobivenim mjerenjem AOA
pomocu ABTS metode dodatkom Secera (S, F, G i T) doslo je do ocuvanja AOA liofiliziranih
kasa jabuka sorte Gold Rush, 9,67% (jabuke proizvedene 2011. god.), odnosno 28,22%
(jabuke proizvedene 2012. god.). Najveée utjecaje na oCuvanje AOA u liofiliziranim kasama

jabuka sorte Gold Rush pokazali su dodaci 5% saharoze, odnosno 5% trehaloze.
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Utjecaj dodataka Secera i praha kore jabuka na antioksidacijsku aktivnost u zamrznutim i

liofiliziranim kasama jabuka

Dosadasnja istrazivanja o utjecaju dodatka kore jabuka odnosno ekstrakta kore jabuke
na udio polifenola i AOA su pokazala obi¢avajuce rezultate. IstraZzivanjem, o utjecaju dodatka
praha kore jabuka na kvalitetu muffina, kojeg su proveli Rupesinghe i sur. (2008.; 2009.) je
utvrdeno da dodatak praha kore jabuka (16% na ukupnu masu zamjesa) nema utjecaja na
senzorska svojstva muffina, ali ima na povecanje udjela ukupnih polifenola i AOA. Takoder,
utvrdeno je da je ekstrakt kore jabuka, koji je bogat polifenolima i sadrZi visoku AOA,
ucinkovit u inhibiciji oksidacije lipida, emulzije eikozapentaenske kiseline i ribljeg ulja,
izazvane visokom temperaturom, UV svijetlom i peroksid radikalima (Rupesinghe i sur.,
2010.). Nadalje, Sekhon-Loodu i sur. (2013.) su utvrdili da dodatak polifenolnih spojeva iz
dehidratirane i zamrznute kore jabuka ima vece inhibicijsko djelovanje na oksidaciju masti od

a —tokoferola, butil hidroksitoulena (BHT) i ekstrakta kore jabuka.

Dodatak praha kore jabuka u zamrznute i liofilizirane kase jabuka je znacajno utjecao na
povecéanje AOA u obje sorte. Povecanje AOA je bilo u skladu s kolicinom dodanog praha kore

jabuka, 3% odnosno 5% (Tablica 20, 22, 24, 26).

Zamrznute kase jabuka

Iz rezultata dobivenih mjerenjem AOA pomocu DPPH metode se moze vidjeti da je
dodatak praha kore jabuka znacajno utjecao na poveéanje AOA u zamrznutim kasama jabuka
sorte Granny Smith. Dodatak 5% praha kore jabuka je utjecao na povecanje AOA za 113,23%,
a dodatak 3% praha kore jabuka za 32,14%. Rezultati AOA dobiveni mjerenjem pomocu ABTS
metode su takoder pokazali da je dodatak praha kore jabuka imao znacajan utjecaj na
povecanje AOA. U zamrznutim uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith dodatkom 5%
praha kore jabuka doslo je do povecanja AOA za 194,70%, dok je dodatkom 3% praha kore
jabuka doslo je do poveéanja AOA za 71,96%. Najvedi utjecaj na oCuvanje AOA u zamrznutim
kasama jabuka sorte Granny Smith s dodatkom praha kore jabuka je imao dodatak saharoze

5% (0-ti dan), odnosno dodatak fruktoze 5% (180 dan). Takoder se moze primijetiti da je AOA
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uzoraka kasa jabuke nakon dodatka praha kore jabuka stabilna do 30 dana skladistenja,

nakon ¢ega dolazi do smanjenja AOA.

Kao i u slu€aju uzoraka kasa jabuka sorte Granny Smith dodatak praha kore jabuka je
utjecao na povecéanje AOA u zamrznutim kaSama jabuka sorte Gold Rush mjerene pomodéu
DPPH metode. Dodatak 5% praha kore jabuka je utjecao na povecéanje AOA za 109,91%, a
dodatak 3% praha kore jabuka za 80,43%. Rezultati AOA dobiveni mjerenjem pomocu ABTS
metode su takoder pokazali da je dodatak praha kore jabuka imao znacdajan utjecaj na
povecéanje AOA. U zamrznutim uzorcima kasa jabuka sorte Gold Rush dodatkom 5% praha
kore jabuka doslo je do povedanja AOA za 78,26% dok je dodatkom 3% praha kore jabuka
doslo je do povecanja AOA za 23,83%. Najveci utjecaj na oCuvanje AOA u zamrznutim
kasama jabuka sorte Gold Rush s dodatkom praha kore jabuka je imao dodatak 5% saharoze

(DPPH), odnosno 5% trehaloze (ABTS).

Liofilizirane kase jabuka

Rezultati AOA dobiveni mjerenjem pomoc¢u DPPH metode su pokazali da dodatak 5%
praha kore jabuka u kase jabuka sorte Granny Smith je utjecao na povecanje AOA za 89,30%,
odnosno 63,56% dodatkom 3% praha kore jabuka. Rezultati AOA dobiveni mjerenjem
pomocu ABTS metode su pokazali da je dodatak praha kore jabuka imao znaéajan utjecaj na
povecanje AOA. U liofiliziranim uzorcima kaSa jabuka sorte Granny Smith dodatkom 5%
praha kore jabuka doslo je do poveéanja AOA za 108,63% dok je dodatkom 3% praha kore
jabuka doslo je do povecanja AOA za 93,99%. Najvedi utjecaj na oCuvanje AOA u liofiliziranim
kasama jabuka sorte Granny Smith s dodatkom praha kore jabuka je imao dodatak 5%

saharoze (DPPH), odnosno dodatak 1% fruktoze (ABTS).

Dodatak praha kore jabuka je utjecao na povecanje AOA i u liofiliziranim kasama jabuka
sorte Gold Rush mjerene pomocu obje metode. Rezultati AOA dobiveni mjerenjem pomodéu
DPPH metode su pokazali da dodatak 5% praha kore jabuka u kase jabuka sorte Gold Rush je
utjecao na povecdanje AOA za 109,19%, odnosno 97,42% dodatkom 3% praha kore jabuka. U
liofiliziranim uzorcima kasa jabuka sorte Gold Rush dodatkom 5% praha kore jabuka doslo je
do povecanja AOA za 68,99%, dok je dodatkom 3% praha kore jabuka poveéanje AOA

iznosilo 41,42%. Najveci utjecaj na oCuvanje AOA u liofiliziranim kasama jabuka sorte Gold
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Rush s dodatkom praha kore jabuka je imao dodatak 5% saharoze (DPPH), odnosno dodatak

1% trehaloze (ABTS).

Iz svih navedenih rezultata se moZe uociti da su vrijednosti AOA dobivene mjerenjem
pomocu ABTS metode znatno veée od vrijednosti dobivenih mjerenjem pomocu DPPH
metode. Takoder se mogu uociti razlike u izmedu rezultata dobivenih ovim metodama kada
se promatra utjecaj dodataka na AOA kasa jabuka. Kao $to je ve¢ navedeno bolju korelaciju

izmedu sadrzaja ukupnih polifenola i AOA je pokazala ABTS metoda.

Razlika u samoj prirodi primijenjenih radikala pri odredivanju AOA moze biti razlog
razlika izmedu navedenih metoda. Kao i ABTS™*, DPPH reagira i s elektronima i s H-donorima,
iako sporije, a kao rezultat toga, DPPH radikal mozZe podcijeniti brze reaktante. DPPH radikal
je selektivniji od ABTS™ radikala u reakciji s H-donorima. Na primjer, za koeficijent inhibicije
katehina iz c¢aja je pronadeno da je gotovo jednak broju OH — skupina prisutnih u
fragmentima katehola i pirogalola (Nanjo i sur., 1999.). Nasuprot ABTS™, DPPH radikal ne
reagira s flavonoidima koji sadrZe OH skupine u B prstenu kao ni s aromatskim kiselinama
koje sadrze samo jednu OH skupinu (Yokozawa i sur., 1998.; Roginsky i Lissi, 2005.). Sto se
tife ABTS™, on festo moZe reagirati nespecifitno $to u konaénici moZe dovesti do
precjenjivanja stvarne AOA (Roginsky i Lissi, 2005.). Pronadeno je da je AOA resorcinola
odredena mikrosomalnim modelom manja od AOA katehola za 150 puta i p — hidrokinona za
10 puta, medutim rezultati mjerenje AOA pomocu ABTS metode su pokazali da rescinol

(2,49) sadrzi ve¢u AOA i od katehola (1,43) i p — hidrokinona (1,33) (Arts i sur., 2003.).
Korelacija izmedu pojedinih grupa polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti

AOA mjerena ABTS metodom je pokazala vecu korelaciju s ukupnim polifenolnim
spojevima od AOA mjerene DPPH metodom. Provedenom linearnom regresijom izmedu
sadrzaja ukupnih polifenola i antioksidacijske aktivnosti uzoraka mjerene ABTS metodom,
utvrdeno je da postoji korelacija izmedu tih varijabli (r = 0,843), Sto znaci da poveéanjem
sadrzaja ukupnih polifenola u uzorcima raste i antioksidacijska aktivnost. Antioksidacijska
aktivnost je takoder porasla dodatkom praha kore jabuka te je provedenom linearnom
regresijom izmedu sadrzaja ukupnih polifenola i antioksidacijske aktivnosti uzoraka

pronadeno da postoji korelacija izmedu tih varijabli (ABTS r = 0,814; DPPH r = 0,776).
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Potrebno je napomenuti da je uofena negativna korelacija izmedu ukupnih polifenolnih
spojeva i pH vrijednosti, tj. poveéanjem pH vrijednosti doslo je do smanjenja udjela ukupnih
polifenolnih spojeva. Navedena korelacija u zamrznutim uzorcima kasa jabuka iznosi r =
0,807, dok je u liofiliziranim r = 0,681.lako je pronadena pozitivna korelacija izmedu ukupnih
polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti, polifenolni spojevi mogu doprinositi
razli¢ito ukupnoj antioksidacijskoj aktivnosti voca te je zbog toga potrebno promatrati
postojanje korelacije izmedu antioksidacijske aktivnosti i pojedinih grupa polifenolnih
spojeva kao Sto su flavanoli, dihidrohalkoni, fenolne kiseline i flavonoli. Provedenom
linearnom regresijom izmedu pojedinih grupa polifenolnih spojeva i antioksidacijske
aktivnosti uzoraka, pronadeno je da postoji korelacija izmedu tih varijabli. Veca korelacija je
pronadena izmedu pojedinih grupa polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti uzoraka
mjerene ABTS metodom. Navedena korelacija u zamrznutim uzorcima kasa jabuke iznosi za
flavanole r = 0,573, za dihidrohalkone r = 0,643 i za flavonole r = 0,609. U liofiliziranim
uzorcima navedena korelacija iznosi za flavanole r = 0,565, za dihidrohalkone r = 0,529 i za
flavonole r = 0,573. Od navedenih grupa polifenolnih spojeva antioksidacijskoj aktivnosti
najvise doprinose procijanidin B2, floridzin i kvercetin glukozidi sto je u skladu s rezultatima

koje su objavili Lee i sur. (2003.).

Kao Sto se moZe vidjeti, iz prikazanih rezultata (Slika 23 - 30 i Tablica 19 - 26), dodatak
Seéera i praha kore jabuka imao je utjecaj na zadrZiavanje odnosno povecanje sadriaja
polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti. Dodatkom praha kore jabuka ocekivano je
doslo do povecanja udjela polifenolnih spojeva, posebice onih grupa koje su najzastupljenije
u kori jabuka, a to su flavanoli i flavonoli. Povecanje polifenolnih spojeva utjecalo je na

povedanje antioksidacijske aktivnosti kasa u koje je dodan prah kore jabuka.

Utjecaj Secera na ocuvanje polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti ovisi o vrsti
Seéera i udjelu dodanog Secera. Iz rezultata ovog rada vidljivo je da trehaloza ima najvedi
uc¢inak na ocuvanje navedenih parametara dok glukoza ima najmanji. Kase jabuka su vrlo
kompleksan matriks unutar kojeg dolazi do raznih i kompleksnih interakcija izmedu
sastojaka. Zastitni utjecaj Secera na polifenolne spojeve i antioksidacijsku aktivnost je
vjerojatno rezultat kombinacije nekoliko mehanizama, medutim mehanizmi djelovanja
Secera jos$ uvijek nisu poznati, odnosno do kraja objasnjeni. Do sada je u literaturi predloZzeno

nekoliko teorija pomocu kojih se objasnjava ucinak Seéera na svojstva prehrambenih
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proizvoda (Colaco i Roser, 1995.; Morelli i sur., 2003.; Shpigelman i sur., 2013.;). Na
interakcije izmedu sastojka ne utjecu samo sastojci ve¢ i nacin procesiranja. Dehidratacijom
se namirnice stabiliziraju uklanjanjem vode do vrijednosti koja neée viSe podrzavati rast Zivih
organizama ili kemijske reakcije. 1z rezultata se moze vidjeti da je tijekom liofilizacije dodatak
manjeg udjela Seéera imao bolji utjecaj na ocuvanje polifenolnih spojeva. Razlog tome moze
biti utjecaj Secera na udio uklonjene vode tijekom liofilizacije, dodatkom manje koli¢ine

Secera se je uklonila veéa koli¢ina vode nego dodatkom vece kolicine.

Za utjecaj Secera tijekom zamrzavanja vjerojatno su odgovorni i neki drugi zastitni
mehanizmi. Dodatak Secera u uzorke kasa jabuke prije zamrzavanja smanjuju povrsinsku
napetost vode ¢ime se tijekom zamrzavanja usporava rast kristala leda. Takoder se poveéava
maseni udio vezane vode <C¢ime se sprjeCava oSteéenje stanice. Najznacajnije
krioprotektorsko djelovanje pokazuju monosaharidi, disaharidi, Secerni alkoholi te
polisaharidi (polidekstroza i karagen) (Reid, 1996.). Seceri, osim toga, posjeduju sposobnost
da se u otopini transformiraju u “staklasto stanje’” (engl. "glass"), ili ga zadrZavaju, umjesto
kristalinicnog Sto takoder moZe biti jedan od zastitnih mehanizama djelovanja Sedera.
Trehaloza je jedinstvena u tome jer stvara nehigroskopno 'staklo" stabilno pri visokim
temperaturama i kada se staklo u potpunosti osusi (Food standards, 2013.). To njeno
svojstvo omogucdava da trehaloza u formi "stakla" ostaje netaknuta kroz Siroki raspon
ekstremnih uvjeta za razliku od drugih Secera. Takva staklasta formacija mozZe zadrzavati
biomolekule u obliku koji im omoguéava povratak u njihovu prvobitnu strukturu (Colacco i
Roser, 1995.; Crowe i Crowe, 2000.). Trehaloza u "staklastoj formi'" ima vecéu stabilnost jer
dodatkom male koli¢ine vode dolazi do stvaranja trehaloza dihidrata na vanjskim dijelovima
"stakla". To moZe dovesti do stvaranja strukture koja izolira ostatak '"stakla" i Stiti od
destruktivnih utjecaja kristalizacije. Pojava prelaska iz dihidrata u anhidrat u "staklastoj
formi" je jedinstvena za trehalozu, i moze uspjesno kontrolirati aktivitet vode kompleksnog
matriksa, kao Sto je dehidratirana ili zamrznuta hrana. Takoder, uspjeSnost trehaloze u
ocCuvanju polifenolnih spojeva moze se pripisati vecoj fleksibilnosti glikozidne veze izmedu
dvije glukoze Sto omogucava trehalozi konformaciju s iregularnim polarnim grupama

makromolekula (Colacco i Roser, 1995.).
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Zahtjevi potrosaca za sto kvalitetnijim prehrambenim proizvodima danas su izrazeniji

nego ikada. Kako bi se udovoljilo zahtjevima potrosaca, velika paznja se posvecuje razvoju

novih proizvoda ili pak poboljSavanju svojstava ve¢ postojeéih proizvoda, npr. dodatkom

sastojaka koji omogucavaju poboljSanje njihove kvalitete odnosno/i stabilnost.

U ovom radu ispitivan je utjecaj dodatka razliCitih Secera glukoze, fruktoze, saharoze i

trehaloze (1 i 5%), dodatak praha kore jabuka (3 i 5%), i procesiranja zamrzavanjem i

dehidratacijom (liofilizacijom) na sadrzaj polifenola i antioksidacijsku aktivnost kasa jabuka

sorti Granny Smith i Golden Rush, proizvedenih u dvije proizvodne sezone (2011. i 2012.), i

skladistenih 180 dana.

Na temelju istrazivanja, dobivenih rezultata te provedene rasprave moze se zakljuciti

slijedece:

Proucavane sorte jabuka razlikovale su se u veli¢ini plodova, ¢vrstodi, topljivoj suhoj
tvari, kolicini kiselina, ukupnih polifenolnih spojeva te, antioksidacijskoj aktivnosti.
Proucavane sorte jabuka se nisu razlikovale u polifenolnom profilu ve¢ samo u
udjelima pojedinacnih polifenolnih spojeva.

Vremenski uvjeti u dvije proizvodne sezone utjecali su na sveukupnu kvalitetu jabuka.
Najvedi utjecaj su imali na veli¢inu plodova, koli¢inu kiselina, Seé¢era (reducirajucih i
ukupnih), ukupne polifenolne spojeve i antioksidacijsku aktivnost.

Vremenski uvjeti nisu utjecali na polifenolni profil ispitivanih sorti jabuka ve¢ samo na
udjele pojedinacnih polifenolnih spojeva.

U jabukama ubranim 2012. godine udio kvercetin glikozida je bio znakovito veci u
usporedbi s jabukama ubranim 2011. godine.

Skladistenjem svjezih jabuka dolazi do manjih promjena u sadrzaju ukupnih
polifenola. Najizrazenije promjene su u kori jabuka.

Skladistenjem je doslo do porasta AOA.

Procesiranjem se smanjio udio polifenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti.
Dodatkom Secera u kase jabuka doslo je do o¢uvanja sadrzaja polifenolnih spojeva u
odnosu na sadrzaj polifenolnih spojeva u uzorcima kasa jabuka bez dodatka Seéera.
Najvedi utjecaj na ocuvanje polifenolnih spojeva u zamrznutim uzorcima kasa jabuka

imao je dodatak 5% trehaloze odnosno 1% trehaloze (GR - 2012. god.)
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Dodatak Secera s vremenom skladiStenja imao je veéi utjecaj na ocuvanje
polifenolnih spojeva.

U liofiliziranim kasama jabuke sorte Granny Smith najveci utjecaj imao je dodatak 1%
fruktoze, dok je u kaSama sorte Gold Rush najvedi utjecaj imao dodatak trehaloze
odnosno saharoze.

Sposobnost trehaloze da na neki nacin zadrZava polifenolne spojeve voca otvara
mogucnosti primjene iste u razvoju novih proizvoda ili pak poboljSanju postojecih
proizvoda s ciljem poboljsanja kvalitete.

Dodatak praha kore jabuka (3 i 5%) u kasSe jabuka utjecao je na povecanje udjela
polifenolnih spojeva u odnosu na udio polifenolnih spojeva u uzorcima kasa jabuka
bez dodatka praha kore jabuka.

Skladistenjem praha kore jabuka doSlo je do manjih promjena u udjelima
pojedinacnih polifenolnih spojeva sto znaci da je tako pripremljeni dodatak stabilan
kroz 180 dana skladistenja (pri sobnoj temperaturi) i moZe se koristiti za obogacenje
cijelog niza prehrambenih proizvoda (npr. funkcionalne hrane).

Najvedi utjecaj na o¢uvanje polifenolnih spojeva u zamrznutim uzorcima kasa jabuka
s dodatkom Seéera i praha kore jabuka imao je dodatak 5% saharoze (GS), odnosno
1% trehaloze (GR) i 5% praha kore jabuka.

Najvedi utjecaj na oCuvanje polifenolnih spojeva u liofiliziranim uzorcima kasa jabuka
s dodatkom Sedera i praha kore jabuka imao je dodatak 1% trehaloze i 5% praha kore
jabuka.

Najzastupljenije polifenolne grupe u ispitivanim kaSama jabuka su flavanoli
(procijanidin B2 i (-) - epikatehin), dihidrohalkoni (floretin i floridzin) i flavonoli
(kvercetin i rutin).

Dodatak Secera imao je najveéi ucinak na ocuvanje flavanola i flavonola, posebice
procijanidina B2 i rutina. Medutim, utjecaj Se¢era na pojedinaéne polifenolne spojeve
se razlikuje izmedu sorti jabuka, izmedu jabuka iste sorte ali proizvedenih u razli¢itim
proizvodnim godinama i primijenjenog procesa prerade.

Najznacajni utjecaj na ocuvanje gotovo svih polifenolnih grupa u zamrznutim

uzorcima kasSa jabuka sorte Granny Smith imao je dodatak trehaloze odnosno
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fruktoze, dok najznacajni utjecaj na ouvanje polifenolnih grupa kod kasa sorte Gold
Rush imao je dodatak trehaloze odnosno saharoze.

U liofiliziranim uzorcima najznacajni utjecaj na o€uvanje flavanola i flavonola imao je
dodatak trehaloze odnosno saharoze.

Dodatak Secera utjecao je na oCuvanje dihidrohalkona u liofiliziranim uzorcima kasa
jabuka sorte GR , medutim, bez statisticki znacajne razlike izmedu pojedinih vrsta
Secera.

Dodatkom praha kore jabuka u kase doslo je do povecdanja udjela svih grupa
polifenolnih spojeva, posebice kvercetin glukozida i procijanidina B2, zavisno o
koli¢ini dodanog praha kore (3 odnosno 5%).

Utjecaj dodatka Secera najizraZeniji je bio na flavanole i flavonole.

U zamrznutim uzorcima s dodatkom praha kore jabuka dodatak trehaloze je najvise
utjecao na o€uvanje flavanola i dihidrohalkona, dok je dodatak saharoze imao najveci
utjecaj na o€uvanje flavonola.

U liofiliziranim uzorcima s dodatkom praha kore jabuka najveci utjecaj na ocuvanje
svih polifenolnih grupa imao je dodatak trehaloze odnosno fruktoze.

Najvedi utjecaj na ocuvanje AOA zamrznutih uzoraka kasa jabuka sorte Granny Smith
s dodatkom Sedera imao je dodatak 5% trehaloze, dok je na ocuvanje AOA
zamrznutih uzoraka kasa jabuka sorte Gold Rush imao dodatak 1% trehaloze odnosno
5% saharoze.

Najvedi utjecaj na o¢uvanje AOA liofiliziranih uzoraka kasa jabuka sorte Granny Smith
s dodatkom Secera imao je dodatak 1% fruktoze, dok je na ocuvanje AOA liofiliziranih
uzoraka kasa jabuka sorte Gold Rush imao dodatak 5% trehaloze odnosno 5%
saharoze.

Dodatak praha kore jabuka je znacajno utjecao na poveéanje AOA u obje sorte
jabuka.

Dodatkom praha kore jabuka i Secera najvedi utjecaj na o¢uvanje AOA u zamrznutim
uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith imao je dodatak 5% saharoze odnosno 5%
fruktoze, dok je najvedi utjecaj na oCuvanje AOA u uzorcima kasa jabuka sorte Gold

Rush imao dodatak 5% saharoze odnosno 5% trehaloze.
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e Dodatkom praha kore jabuka i Secera najveéi utjecaj na o¢uvanje AOA u liofiliziranim
uzorcima kasa jabuka sorte Granny Smith imao je dodatak 5% saharoze odnosno 1%
fruktoze, dok je najvedi utjecaj na oCuvanje AOA u uzorcima kasa jabuka sorte Gold
Rush imao dodatak 5% saharoze odnosno 1% trehaloze.

e Antioksidacijska aktivnost mjerena ABTS metodom u boljoj korelaciji s polifenolnim
spojevima od antioksidacijske aktivnosti mjerene DPPH metodom.

e |z provedene korelacije izmedu pojedinac¢nih polifenola i AOA pronadeno je da
antioksidacijskoj aktivnosti najvise doprinose procijanidin B2, floridzin i kvercetin

glukozidi.
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