Utjecaj tipa i udjela maslina na kvalitetu sirnog
namaza s maslinama

Grudenic¢, Anamarija

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2019

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Food Technology and Biotechnology / SveuciliSte u Zagrebu,
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:159:223018

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

Download date / Datum preuzimanja: 2025-02-21

prehrambeno Repository / Repozitorij:

biotehnoloki Repository of the Faculty of Food Technology and
w fakultet Biotechnology

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:159:223018
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pbf.unizg.hr
https://repozitorij.pbf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pbf:3216
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pbf:3216
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pbf:3216

Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet

Preddiplomski studij Prehrambena tehnologija

Anamarija Grudenic

7052/PT

UTJECAJ TIPA I UDJELA MASLINA NA KVALITETU
SIRNOG NAMAZA S MASLINAMA

ZAVRSNI RAD

Predmet: Osnove prehrambenih tehnologija

Mentor: doc.dr.sc. Maja Repaji¢

Zagreb, 2019.



TEMELINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
Zavrsni rad
SveuciliSte u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Preddiplomski sveucilisni studij: Prehrambena tehnologija
Zavod za prehrambeno-tehnolosko inzenjerstvo

Laboratorij za procese konzerviranja i preradu voca i povrca
Znanstveno podrucje: Biotehnicke znanosti
Znanstveno polje: Prehrambena tehnologija

UTJECA] TIPA I UDJELA MASLINA NA KVALITETU SIRNOG
NAMAZA S MASLINAMA

Anamarija Grudeni¢, 0058206487

Sazetak: Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka crnih i zelenih maslina na sastav i
svojstva sirnog namaza. Uzorci sirnog namaza pripremljeni su dodatkom razli¢itih udjela
usitnjenih maslina u svjezi sir. U svim uzorcima odredena je ukupna suha tvar, pH vrijednost,
boja (CIELab metodom), koncentracija ukupnih fenola (Folin Ciocalteu metoda),
antioksidacijski kapacitet (FRAP metoda) te su ocijenjena senzorska svojstva. Dodatkom
maslina povedala se ukupna suha tvar, koncetracija ukupnih fenola i antioksidacijski
kapacitet, dok se pH vrijednost sirnog namaza s dodatkom crne masline povedala, a
dodatkom zelene masline smanjila. Nadalje, dodatkom maslina smanjila se L* vrijednost
sirnih namaza neovisno o tipu masline. Takoder, dodatkom maslina povecao se gorki i slani
okus, intezitet arome na sir se smanjio, dok je istovremeno intezitet arome na maslinu

porastao. Uzorci su s najvecim dodatkom maslina su najbolje senzorski ocijenjeni.

Kljucne rijeci: sir, maslina, fenoli, antioksidacijski kapacitet, sirni namaz

Rad sadrzi: 32 stranice, 8 slika, 5 tablica, 40 literaturnih navoda

Jezik izvornika: hrvatski

Rad je u tiskanom i elektronickom obliku pohranjen u knjiznici Prehrambeno-biotehnoloskog
fakulteta SveuciliSta u Zagrebu, Kaciceva 23, 10 000 Zagreb

Mentor: doc.dr.sc. Maja Repaji¢

Pomoc pri izradi: prof.dr.sc. Branka Levaj

Datum obrane: 18.rujan 2019.



BASIC DOCUMENTATION CARD
Bachelor thesis
University of Zagreb
Faculty of Food Technology and Biotechnology
University undergraduate study Food Technology
Department of Food Engineering

Laboratory for Technology of Fruits and Vegetables Preservation and Processing
Scientific area: Biotechnical Sciences
Scientific field: Food Technology

INFLUENCE OF OLIVES TYPE AND CONTENT ON THE QUALITY
OF CHEESE SPREAD WITH OLIVES

Anamarija Grudeni¢, 0058206487

Summary: The aim of this study was to examine the influence of black and green olives
addition on the composition and properties of cheese spread. Cheese spread samples were
prepared by addition of various portions of chopped olives into fresh cheese. In all samples
total dry matter, pH value, color (CIELab method), total phenols (Folin Ciocalteu method),
antioxidant capacity (FRAP method) were determined and sensory properties were
evaluated. Total dry matter, total phenols and antioxidant capacity increased with the
addition of olives, while pH value of cheese spread enriched with black olives increased and
in ones with green olives it decreased. Furthermore, L* value of the cheeses spreads
decreased with the addition of olives regardless of the olive type. Moreover, with the
addition of olives bitter and salty taste increased, cheese aroma intensity decreased, while
olive aroma intensity increased. Samples with the highest portion of olives were sensorially

best graded.

Key words: cheese, olive, phenols, antioxidant capacity, cheese spread

Thesis contains: 32 pages, 8 figures, 5 tables, 40 references

Original in: Croatian

Thesis is in printed and electronic form deposited in the library of the Faculty of
Food Technology and Biotechnology, University of Zagreb, Kaci¢eva 23, 10 000
Zagreb

Mentor: PhD. Maja Repaiji¢,

Technical support and assistance: PhD. Branka Levaj, Full Professo

Defence date: 18th September 2019



Sadrzaj

1.
2.

5.
6.

LU AV 0 ] 5 PSPPSR PPPPPR 1
TEORIISKIDIO ...ttt ettt ettt e et e e et s s e et s e e et s e sesa s eeeanaa s esasaaseesannnsanesnnnsenennnns 2
D Y 1 ST PPPRRPPPPPRPPPRt 2
2.1.1. POIEIA SITa i 2
2.1.2. Proizvodnja Sira .oocccee e, 3
2.1.3. SASTAV SIM@.uiiiiiiiiiiiiiiiiiii e e s 4
220 MASIING e s e e e s e e 5
2.2.1. Kemijski sastav ploda masling ..o 5
2.2.2. Odgor€avanje MasiNa..........ueueuueu s 7
2.2.3. Procesi konzerviranja stolnih maslina............cccc 7
2.3, FUNKCIONAING NIANa cooeoiiiieeeieee ettt e e s e e 9
EKSPERIMENTALNI DIO cciiiiieeeiiee ettt ettt e sttt e st e e st e e smrae e e e snreeeenans 11
3.1 Materijaliceee e 11
3.1.1. Sirovine za izradu sirnog namaza obogacenog maslinama .........cccceeeeeiieiiiiiiecieiieinnenn. 11
3.1.2. Priprema sirnog namaza s maslinama ..........cccoeeeiiii 11
3.1.3. Priprema ekstrakta za odredivanje ukupnih fenola i antioksidacijskog kapaciteta....... 12
3.2, Otapalai FEAGENSI.cccci e, 12
3.3, Aparatura i Pribor... e 14
IR T |V 1) oo [N - T - T PP P ST RPPP U PPPPP 15
3.4.1. Odredivanje UKUPNE SUNE TVAI ....uuuuuuiii s 15
3.4.2. Odredivanje PH VI JEANOSTE ..uuuuueiei s 16
3.4.3. Odredivanje boje CIELAB MEtOdOM .........uuuuuuuunnnice e 16
3.4.4, Odredivanje UKUPNih fENOIA........uuue s 18
3.4.5. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta FRAP metodom........ccccoeieiiiiiiiiieiciccceeeeennn, 19
3.4.6. Odredivanje senzorskih SVOJStaVa..........uuuuuuuuuuicccece e 21
REZULTATI T RASPRAVA ...ttt ettt ettt ettt ettt e e sttt e s sttt e e sabe e e e smbaeeesamneeeeaans 22
4.1.  Udio UKUPNE SUNE IVAIi..ccccciiiiiieeceee 22
o N o] IV 4 [=Te [T 1] SR 23
4.3, Parametri boje......ooo i 24
4.4. Udioukupnih fenola......ccccooiiiii 25
4.5. Antioksidacijski Kapacitet........coieiiiiiiiiiiii e 26
4.6, SENZOISKA SVO STV .. iiiiiiiiiiiieee e ceeectiie e e e e e e et e e e e e e e e ettt e e eeeeseett b e e eaaeeeeeannaaaaaeeeeerrnnan 27
ZAKLIUCAK ...ttt bbbttt 29
L T E R AT U RA ettt et e e e et e et eaa e e e e e a e e e ean e e e rena s e e ean e e e rena s eeeenaeenenaans 30



1. UVOD

Promjenom nacina Zivota, promijenila se svijest potroSaca o nacinu ishrane i njenom utjecaju
na zdravlje. Obzirom na uzurban nacin zZivota, prisutnost stresa i loSe prehrambene navike
sve je viSe paznje usmjereno na kvalitetu i nutritivnu vrijednost namirnice, pa tako i na
proizvode obogacene razlicitim bioaktivnim komponentama. Brojna istraZivanja su pokazala
da hrana koja sadrzi bioaktivne spojeve smanjuje rizik od pojave mnogih kroni¢nih bolesti
koje postaju vodeéi uzroci globalnog morbiditeta. Stoga je prehrambena industrija pratedi
trendove novog nacina Zivota osmislila proizvode koji uz svoju primarnu nutritivnu vrijednost
sadrze dodane bioaktivne tvari u cilju pozitivnog ucinka na jednu ili viSe ciljanih funkcija

ljudskog organizma. Upravo su takvi proizvodi sve viSe prihvaceni od strane potrosaca.

Polifenoli su postali sve zanimljivija skupina bioaktivnih komponenti zbog svog
antioksidativnog, antiproliferativnog i protuupalnog svojstva. PotroSacima su prepoznatljivi
kao tvari koje snizavaju ,los" kolesterol i povoljno utjeCu na krvozilni sustav. Oni su po
kemijskoj definiciji fitokemikalije koje karakterizira fenolna jedinica. Prisutni su u vocu,
povrcu i biljkama. Maslina je bogati izvor polifenola, poglavito oleorupeina. Mediteranska
prehrana od davnina ukljucuje redovitu konzumaciju maslina zbog svog pozitivhog utjecaja

na zdravlje i taj se trend proSirio na ostale nacine prehrane.

Stoga je cilj ovog rada bio proizvesti inovativni funkcionalni proizvod od svjezeg sira i
maslina. Svjezi sir je izvrsna podloga za proizvodnju polugotovih proizvoda zbog svog svojih
senzorskih svojstava, dok je s druge strane maslina izvrstan izvor bioaktivnih komponenti.
Eksperimentalnim radom obuhvaéeno je ispitivanje utjecaja tipa maslina (crnih i zelenih) te
udjela maslina (10, 30 i 50 g na 100 g sira) na fizikalno-kemijska svojstva (ukupna suha tvar,
pH vrijednost, boja), senzorska svojstva, udio ukupnih fenola i antioksidacijski kapacitet

sirnog namaza obogacenog maslinama.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. SIR

Sir je opce prihvacena namirnica koja se svakodnevno konzumira diljem svijeta. Sir kao
proizvod kakav danas poznajemo je naslijede brojnih civilizacija i kultura, a osnovna
tehnologija proizvodnje sira se kroz vrijeme znatno razvila i unaprijedila. Prema Pravilniku o
sirevima i proizvodima od sira (NN 20/09, 141/13), sirevi su svjeZi proizvodi ili proizvodi s
razli¢itim stupnjem zrelosti koji se proizvode odvajanjem sirutke nakon zgruSavanja mlijeka
(kravljeg, ovéjeg, kozjeg bivoljeg mlijeka i/ili njihovih mjeSavina), vrhnja ili kombinacijom
navedenih sirovina. U proizvodnji sireva dopustena je uporaba mljekarskih kultura, sirila i/ili
drugih odgovarajuéih enzima zgrusnjavanja i/ili dopustenih kiselina za zgrusavanje. Sir se
definira i kao fermentirani ili nefermentirani proizvod dobiven nakon zgrusnjavanja mlijeka,
obranog mlijeka ili djelomi¢no obranog mlijeka, vrhnja, mlacenice ili kombinacijom navedenih
sirovina te otjecanjem sirutke (uz dodatak sirila ili nekog drugog zamjenskog enzima

zgrusnjavanja).

2.1.1. Podjela sira

Sireve dijelimo prema sadrzaju vode u bezmasnoj suhoj tvari sira na ekstra tvrde, tvrde,
polutvrde, meke i svijeze dok se prema sadrzaju masti u suhoj tvari dijele na ekstra masne,
punomasne, masne, polumasne i posne (tablica 1). No, oni se joS mogu podijeliti i prema
nacinu zrenja na one koji ne zriju (kuhani sir, skuta, svjeZi sirevi), na one koji zriju pretezno
s bakterijama u unutrasnjosti, na one koji zriju pretezito s bakterijama na povrsini (limburger
i romadur) i one koji zriju s plijesnima pretezno u unutrasnjosti (gorgonzola i roquefort) i s

plijesnima pretezito na povrsini (brie i camembert) (Havarnek i sur., 2014).

Tablica 1. Podjela sireva prema sadrzaju masti u suhoj tvari sira (Pravilnik o sirevima i
proizvodima od sira, NN 20/09, 141/13)

Vrsta sira Sadrzaj masti u suhoj tvari (%)
Ekstramasni =60

Punomasni >45i <60

Masni >25i <45

Polumasni >10i <25

Posni <10




2.1.2. Proizvodnja sira

Proces proizvodnje sira zapocinje odabirom mlijeka, odnosno kontrolom prikladnosti mlijeka
za sirenje, jer se treba provijeriti kiselost i da ne sadrzi neke inhibitorne tvari kao npr.
antibiotike. Zatim se mlijeku tipizira koliina mlijeCne masti ovisno o vrsti sira koja se zeli
proizvesti. Svaki tip sira zahtjeva poseban tip mlijeka, posebne uvjete proizvodnje i zrenja
kako bi postigao karakteristike koje su specificne bas za taj tip sira. Homogenizacija mlijeka
se uglavnom ne provodi zbog posljedicne slabije sposobnosti koagulacije kazeina koji je
glavni protein mlijeka. No, i toplinska obrada mlijeka provodi se pri minimalnoj temperaturi
koju propisuje zakon kako bi koagulacija proteina bila Sto bolja. Nakon toga se provodi
sirenje mlijeka, koje se moZe provesti uz pomo¢ dodatka sirila (enzima; kimozina),
mljekarske kulture (bakterije mlijecne kiseline) ili dodatkom kiseline (npr. octene) direktno u
mlijeko uz eventualno zagrijavanje (ne koristi se Cesto u industrijskoj proizvodniji sira). Nakon
Sto nastane Cvrsti grus, koji nastaje koagulacijom proteina, grus se podvrgava rezanju kako
bi se izdvojila sirutka (Tratnik i Bozani¢, 2012). Ovisno o vrsti sira kojeg zZelimo dobiti grus
joS mozemo dodatno obradivati, pa se tako u proizvodnji tvrdog sira grus dogrijava kako bi
se sirno zrno osusilo te iz njega uklonilo Sto vise sirutke. Grus se prebacuje u kalupe koji ga
oblikuju i pri tom se cijedi. Oni se povremeno okre¢u kako bi se ravnomjerno uklonila sirutka.
Formirani sir ide na preSanje. Cilj preSanja je povezivanje sirnog zrna u kompaktnu sirnu
masu, izdvajanje sirutke, oblikovanje sira i stvaranje kore odnosno zatvaranje vanjske
povrSine sira kako bi ona bila glatka i bez pukotina u koje bi mogli uéi plijesni i
mikroorganizmi. Nacin preSanja ovisi o vrsti sira. Zatim se dobiveni sir podvrgava soljenju Ciji
je cilj stvaranje okusa, konzerviranje i susenje sira, ali i zaustavljanje daljnjeg zakiseljavanja
sira. Ono se moze provesti na suh nacin, u salamuri, soljenjem sirnog zrna i/ili kombinacijom.
Nakon toga se sir premjesta u zrionu koja ima tocno definirane uvjete vlage i temperature
kako bi se postigle odredene karakteristike sira. Proces presanja i zrenja ne prolaze svi tipovi

sireva (Havranek i sur., 2014).

Svjezi sir se proizvodi mlije¢no kiselom fermentacijom uz pomoc bakterija mlijecne kiseline. U
industrijskoj proizvodnji svijezeg sira se osim mlijeCne kulture dodaje i sirilo kako bi se
postigla bolja ¢vrstoéa sira. Uobiajeno se proizvodi iz obranog mlijeka, dok se iz
punomasnog mlijeka proizvodi kremasti svjezi sir. Svjezi sir je blagog kiselkastog okusa i
velike vlaznosti te se u njega moze dodavati vrhnje, sol i mnogi drugi zacini. Ova vrsta sira
ne prolazi fazu zrenja i moze se konzumirati odmah. Zbog spomenutih karakteristika svjezi

sir je odli¢na podloga za proizvodnju razli¢itih funkcionalnih proizvoda (Barukdic i sur., 2015).
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2.1.3. Sastav sira

Razli¢iti postupci tijekom proizvodnje sira utjeCu na njegov makrosastav i sastav hlapljivih
spojeva karakteristichog mirisa i arome. Pod makrosastav se podrazumijeva udio mlijecne
masti, proteina, vode, soli i kiselost (pH vrijednost). Udio vode odreduje brzinu i smjer
biokemijskih promjena tijekom zrenja te samim tim utjeCe na krajnja svojstva okusa, mirisa i
arome. Kiselost, odnosno pH vrijednost utjeCe na nastanak arome sira, vrstu i brzinu
proteoliticke razgradnje tijekom zrenja i teksturu sira. Primjer utjecaja pH vrijednosti na
teksturu se vidi kod kiselih sireva (pH <5,1) Cije je tijesto lomljivo, dok je kod manje kiselih
sireva (pH oko 5,6) elasti¢no, dugo i vostano. Udio soli utjeCe na intenzitet proteolize tijekom
zrenja. Nutritivna vrijednost sira je vrlo znacajna jer sadrzi 10-30 % proteina, 0,2- 32,4 %
mlijeCne masti (ovisno o vrsti sira) te vise od 200 razliCitih masnih kiselina, medu kojima je
konjugirana linolenska kiselina koja ima antikancerogena svojstva. U masti su otopljeni brojni
vitamini kao npr. A, D, E i K kao i S-karoten. Sir je izvor minerala ponajprije kalcija i fosfora,
gdje primjerice 100 g mekog sira zadovoljava 30-40 % dnevnih potreba za kalcijem odnosno
12-20 % za fosforom. Koli¢ina kalcija ovisi o nacinu proizvodnje sira pa tako sir proizveden
uz pomoc sirila sadrzi viSu koncentraciju kalcija u odnosu na svjezi sir. SvjeZi sir proizveden
kiselo-mlije¢nom fermentacijom tijekom proizvodnje gubi kalcij zbog poveéane kiselosti te
dolazi do njegovog prelaska iz grusa u sirutku koja zaostaje pri proizvodnji sira (Tratnik i
Bozani¢, 2012).

Sir sadrzi spojeve koji posjeduju antioksidacijsku aktivnost, ukljucujuéi one koji dolaze iz
hrane za Zivotinje kroz mlijeko, zatim fenolne spojeve nastale u siru putem metabolizma
bakterija i peptidi nastali hidrolizom mlijecnih proteina (O'Connell i Fox, 2001; Pepe i sur.,
2016). Antioksidativna svojstva sira pripisuju se sadrzaju bioaktivnih peptida (Meira i sur.,
2012) i slobodnih aminokiselina, uglavhom tirozina, metionina i triptofana (Bottesini i sur.,
2013).



2.2. Maslina

Maslina (Olea europea L.) je zimzelena biljka iz porodice Oleaceae. Smatra se jednom od
najstarijih i najvaznijih voénih kultura na Mediteranu. NajviSe se koriste njeni koZnati listovi
te mesnati, jajoliki plodovi. Najveéi proizvoda¢ maslina je Spanjolska (5276,899 tona
godisnje), zatim slijedi Italija s 3220,674 tona te Grcka s 2232,412 tona (Sawe, 2017), pri
c¢emu 90 % svjetske proizvodnje masline odlazi na proizvodnju maslinova ulja, a samo 10 %
maslina se preraduje kao stolna maslina (Nergiz i Unal, 2003). Masa ploda, kao i kemijski
sastav ploda odreden je genetickim karakteristikama sorte ali i uvjetima uzgoja (klima, vrsta i
kvaliteta tla te dr.). Plod masline se sastoji od kozice, pulpe i siemenke. On u cijelosti sadrZi
40-70 % vode, 6-25 % ulja te 24-35 % ostalih sastojaka (Seceri, organske Kkiseline,

bjelancevine i dr.) (Servili i Panelli, 2004).

2.2.1. Kemijski sastav ploda masline

Pulpa masline sadrzi visok udio ulja u svojim vakuolama, ali sadrzi i znacajan udio fenolnih
tvari (glukozidi sekoiridoidi, antocijani i flavoni). Najzastupljeniji sekoiridoidi su oleuropein
(ester glukozilirane elenolne kiseline i orto-difenolnog alkohola) i ligstrozid (ester
glukozilirane elenolne kiseline i fenolnog alkohola tirosola) (Koprivnjak, 2006) koji se

uglavnom nalaze u zelenim maslina (slika 1).

Flavonoidi:
A - antocijani
- rutin

- luteolin-7-glukozid
- apigenin-7-glukozid

Sekoiridoidi:
- oleuropein glukozid
- demetiloleuropein aglikon
- ligstrozid*

Fenolni alkoholi:
- 3,4-dihidroksifeniletanol
- p-hidroksifeniletanol

< Fenolne kiseline
Sekoiridoidi: Verbaskozid**
- nuzhenid
- oleuropein glukozid .
- demetiloleuropein * uglavnom u zelenim plodovima
- triglikozidni sekoiridoid ¥ L
** u tragovima, vie zastupljen u liscu|
masline.

Slika 1. Shematski poprecni presjek ploda masline (Koprivnjak, 2006)



Oleuropein je zasluzan za gorak okus nepreradenih maslina. Razgradnjom oleuropeina
nastaju fenolni alkoholi hidroksitirosol i tirosol (slika 2). Hidrolizom sekoiridoida gubi se Secer
iz strukture i nastaju aglikoni, odnosno derivati oleuropein aglikoni i derivati ligstrozid
aglikoni (Blekas i sur., 2002). Iako se oleuropein smatra glavhom komponentom koja je
odgovorna za gorcinu masline aglikoni, oleokantal i oleacein takoder koreliraju s gorcinom
masline (Johnson i sur., 2018). Plod masline sadrzi i flavonoide, poput luteolin-7-glukozida i

antocijana.

hidroksitirosol (HYTY)

(3,4-dihidroksifeniletilalkohol) : terSOI .(T.Y)
(3.4-DHPEA) (p-hidroksifeniletilalkohol) :
(p-HPEA) oleuropein

Slika 2. Strukturne formule hidroksitirosola, tirosola i oleuropeina (Koprivnjak, 2006)

Dozrijevanjem plodova udio fenola se smanjuje s 20-30 g/kg u potpuno zelenim plodovima
na 5-10 g/kg u zrelim pocrnjelim maslinama (Castelli i sur., 1999), pri ¢emu se smanjuje i
koncentracija oleuropeina, odnosno zrele pocrnjele masline sadrze manje oleuropeina od
zelenih maslina. Samim time, crne masline su manje gorke u odnosu na zelene. Fenolni
spojevi su uglavnom hidrofilnog karaktera te tijekom ekstrakcije ulja iz ploda masline samo
0,5- 1 % ukupnih fenolnih tvari hidrofilnog karaktera prijede u ulje. Postoje brojni faktori koji
mogu utjecati na koncentraciju fenolnih spojeva u stolnim maslinama poput sorte (Othman i
sur., 2008; Malheiro i sur., 2011; Ramirez i sur., 2014), stupnja zrenja i metode koriStene za
obradu (Blekas i sur., 2002; Romero i sur., 2004; Medina i sur., 2013).

Istrazivanjem kemijskog sastava maslina utvrdena su mnoga ljekovita svojstva tih
komponenti pa su tako prema istrazivanju Johnson i sur. (2018) oleuropein i njegovi derivati
pokazali znatna antioksidacijska, antimikrobna, antivirusna i antitumorska svojstva, dok je

oleokantal pokazao svojstva sli¢na ibruprofenu tj. protuupalno djelovanje.



2.2.2. Odgorcavanje maslina

Odgorcavanje maslina provodi se nizom postupaka i mozemo ih svrstati u nekoliko kategorija
(Johnson i Mitchell, 2018):

Odgorcavanje maslina u vodi — smatra se tradicionalnim postupkom odgorcavanja i

provodi se na nacin da se masline urone u vodu na 10-14 dana te se voda Cesto
mijenja kako bi se gorki glikozid oleuropein uklonio iz ploda. Zatim se u odgorcCene
masline doda 10 % (w/v) otopina natrijeva klorida. Ova metoda se ne primjenjuje u
industrijskoj proizvodnji zbog moguceg mikrobioloskog kvarenja ploda.

Odgorcavanje maslina otopinom soli — duljina postupka ovisi o sorti masline, velicini

ploda i stadiju zrelosti. Ovim nacinom odgorcavanje zelene masline moze potrajati i
do godinu dana dok je za crnu maslinu potrebno oko 3 mjeseca. Postupak se moze
ubrzati blasiranjem ploda ili tretiranjem s luZinom.

Odgorcéavanje maslina natrijevom luzinom — prethodno oprane masline se pohrane u

posudu s luzinom natrijeva hidroksida (1,3- 2,6 %, w/v) na 5-7 sati dok se ne
odgorce. Zatim se ispiru vodom, pri ¢emu je prvo ispiranje za 2 sata, dok je drugo za
10-20 sati. Nakon toga se nadolijeva otopina soli i zakiseli se kiselinom (npr.
octenom) do odredene pH vrijednosti.

Odgorcavanje maslina soljenjem (suhi postupak) — na ovaj nacin se pripremaju crne

masline. Postupak se sastoji od slaganja maslina u plitke posude u viSe redova
izmedu kojih se posipa sol i to u omjeru 10-20 % (w/v) tezine masline. Posude
moraju omoguciti otjecanje vode koja se nakuplja na dnu uslijed kontakta soli i

plodova. Proces traje 4- 6 tjedana.

2.2.3. Procesi konzerviranja stolnih maslina

Kao i svo voce odnosno povrée plod masline se moze konzervirati, Sto se provodi na tri

karakteristicna nacina poznatiji kao grcki nacin, Spanjolski nacin i kalifornijski nacin

konzerviranja (Johnson i Mitchell, 2018). Moze se konzervirati crna i zelena maslina.

Grcki nacin konzerviranja — masline tipicne za sredozemne zemlje, koriste se masline
koje se beru kad je plod blizu pune zrelosti kod purpurnog stadija sazrijevanja (1j.
crno). Masline se peru i stavljaju u 8-10 % otopinu natrijeva klorida. Fermentaciju
induciraju autohtone mikrobiote prisutne na maslinama. Odgorcavanje se temelji na
principu difuzije u slanu otopinu. Jednom kad su masline postigle gorcinu i okus koje

Zeli proizvodac, masline se mogu kratko izloziti kisiku da potamni pokoZicu
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oksidacijom i stabilizira boju s 0,1 % zeljezova glukonata. Navedeni postupak se
primjenjuje zbog antocijana koji difundiraju u slanu otopinu tijekom fermentacije te
dolazi do gubitka boje masline.

o épanjolski nacin konzerviranja — ovim procesom se vecinom konzerviraju zelene
masline koje Cine oko 60 % stolnih maslina proizvedene u svijetu. Masline se mogu
otkostiti, ali nije neophodno. U slucaju otkoStenih maslina, one se mogu puniti
paprikom, kaparima, bademima i slicnim proizvodima. Plod se uroni u 2,0-5,0 %
otopinu natrijeva hidroksida tijekom 8-10 h te se zatim ispire vodom (pH 7,0) radi
uklanjanja viska luzine. Slijedi fermentacija u slanoj otopini natrijeva klorida
koncentracije 9-10 %. Tijekom primjene luzine koncentracija oleuropeina znatno se
smanjuje uslijed prodiranja luzina u pulpu te hidrolize oleuropeina i ligstrozida.
Shodno tome luZina mijenja sastav polisaharida u stanic¢noj stijenci te se smanjuje

¢vrstoéa ploda (Jime i sur., 1997).

e Kalifornijski nacin konzerviranja masline — poluzrele masline odnosno masline se
uberu dok formiranje ulja jo$ nije zavrsilo, a plod je tek poceo mijenjati boju. Plod se
uroni u otopinu luzine i podvrgne izlaganju zraku ili vodi koja se propuhuje kisikom. 1z
tog razloga dolazi do promjene boje i masline postaju crne. LuZina se ispere i plodovi
se stabiliziraju u salamuri u tri navrata (koncentracije soli od 2, 3 i 3,5 %).

Karakteristika ovog postupka je Sto se konzerviranje odvija uz oksidaciju.

Prema istrazivanju Johnson i sur. (2018) plod masline konzerviran grc¢kim nacinom sadrZi
znatno vise ukupnih fenola u odnosu na masline konzervirane kalifornijskim i Spanjolskim
nacinom, iako je koli¢ina olekantala najviSsa u maslini konzerviranoj na Spanjolski nacin. No,
masline konzervirane kalifornijskim nacinom sadrze znatno manju koli¢inu hidrositirosola i
oleuropeina. Shodno tome moze se zakljuciti da razliciti postupci konzerviranja utjeCu na

koli¢inu fenola u krajnjem produktu i antioksidacijski kapacitet.



2.3. Funkcionalna hrana

Primarna uloga hrane je osigurati dovoljno hranjivih tvari za sve metabolicke zahtjeve dajuci
potrosacu osjecaj zadovoljstva. No, novija saznanja podupiru hipotezu da osim ispunjavanja
prehrambenih potreba postoji i prehrana koja moze modulirati razliCite fizioloSke potrebe,
bile one korisne ili Stetne. Stoga se prosSiruje koncept prehrane i njene uloge, Sto u
prehrambenoj industriji, $to u svijesti potrosaca (Cali¢ i sur., 2011). Pojam ,funkcionalna
hrana" prvi put se poceo koristiti 80.-tih godina proslog stolje¢a u Japanu. Sada je to opce
prihvaten pojam za hranu koja, pored osnovne nutritivne vrijednosti, na pozitivan i
zadovoljavajuci nacin utjece na jedan ili vise ciljanih funkcija tijela smanjujuéi rizike razvoja
pojedinih bolesti (Roberfroid, 2000). Mnogobrojne su definicije ,funkcionalne hrane" te u
vecini drzava ne postoje zakonske definicije, a samim time nema postavljene granice izmedu
konvencionalne i funkcionalne hrane Sto predstavlja izazov za nutricioniste i prehrambene
tehnologe (Mark- Herbert, 2004; Niva, 2007). Funkcionalnu hranu mozemo jednostavno
podijeliti u nekoliko u nekoliko kategorija prema tipu:

1. Nemodificirana i nepreradena hrana (eng. whole food) podrazumijeva hranu u svom
izvornom obliku kao npr. brokula i predstavlja najjednostavniji oblik funkcionalne
hrane.

2. Obogaceni proizvodi predstavljaju hranu koja sadrZi povecanu koli¢inu postojecih
nutrijenata (eng. fortified food) i hranu koja sadrzi dodane nove nutrijente koji nisu
uobicajeno prisutni u odredenoj hrani (eng. enriched food). Tipicni predstavnik ove
skupine su sokovi obogacdeni vitaminima (A ,C i E) i drugim vaznim nutrijentima te
probiotici.

3. Izmijenjeni proizvodi (eng. altered food) obuhvacaju hranu iz koje je uklonjena
postojeca komponenta s komponentom koja ima povoljniji u¢inak na zdravlje. Primjer
ove skupine je hrana u kojoj je masnoca zamijenjena vlaknima iz Zitarica.

4. Poboljsani proizvodi (eng. enhanced commodities) predstavljaju hranu kod koje je
jedna ili viSe komponenti prirodno obogacéena kroz specijalne uvjete uzgoja biljaka,
nove formule stocne hrane kod uzgoja zivotinja, genetske manipulacije i sl. Primjer
takvog proizvoda je kukuruz s povecanim udjelom lizina i kokosSja jaja s povecanim

udjelom omega-3 masne kiseline.

Funkcionalna hrana je ve¢ sad prihvacena od strane potrosaca, ali zbog njenog daljnjeg
razvoja potrebno je uloziti u vecu informiranost i svjesnost o zdravijim mogucénostima
prehrane te shodno tome doéi ¢e do njenog ukljucivanja u svakodnevnu prehranu. No,
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prihvaéanje takvog proizvoda od strane potrosaca ovisi o0 mnogim socio-demografskim
faktorima. Istrazivanja su pokazala da su ¢eSc¢i konzumenti zene u odnosi na muskarce (Sird i
sur., 2008).

Sto se tice proizvodnje funkcionalne hrane inovacije na tom podru¢ju mogu biti bazirane na
novim funkcionalnim komponentama ili na novim tehnologijama procesiranja. U oba slucaja
pocetni rad zahtjeva i podrazumijeva zamjetan istrazivacki rad bilo s ciljem razumijevanja
fizioloSkih mehanizama povoljnog djelovanja konvencionalne hrane ili razvijajnja novih

metoda procesiranja hrane (Kotilainen i sur., 2006).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

3.1.1. Sirovine za izradu sirnog namaza obogacenog maslinama

Za izradu eksperimentalnog dijela koristeni su svjezi polumasni sir s 25 % mlije¢ne masti u
suhoj tvari (Dukat d.d, Hrvatska) te konzervirane stolne otkostiCene zelene i crne masline iz
komercijalne prodaje (Baresa, Spanjolska), gdje prema navedenoj deklaraciji sorta maslina

nije poznata (slika 3).

Slika 3. Svjezi sir i konzervirane masline koriStene u izradi sirnog namaza (Anonymous 1, 2)

3.1.2. Priprema sirnog namaza s maslinama

Uzorci sirnog namaza s maslinama (300 g) pripremljeni su na sljedeéi nacin: odvagano je
100 g svjezeg sira te 10, 30 i 50 g zelenih, odnosno crnih maslina. Masline su prethodno
ocijedene od naljeva i narezane na sitnije komade. Svjezi sir i pripadaju¢a odvaga maslina
homogenizirani su pomocu Stapnog miksera. Na ovaj nacin pripremljeno je ukupno Sest
uzoraka sirnog namaza s maslinama. Uzorci su pohranjeni u sterilizirane staklenke i
skladiSteni pri +4 °C do provodenja analiza. U tablici 2 naveden je popis uzoraka s

pripadaju¢im oznakama koje su koristene prilikom pisanja zavrsnog rada.

Analize su provedene u sirovinama i svim pripremljenim uzorcima sirnog namaza s

maslinama.
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Tablica 2. Popis uzoraka s pripadajué¢im oznakama

Oznaka Uzorak
SIR Homogenizirani svjezi sir
CM Usitnjene crne masline
ZM Usitnjene zelene masline
Z10 100 g homogeniziranog svjezeg sira + 10 g usitnjenih zelenih maslina
230 100 g homogeniziranog svjezeg sira + 30 g usitnjenih zelenih maslina
250 100 g homogeniziranog svjezeg sira + 50 g usitnjenih zelenih maslina
C10 100 g homogeniziranog svjezeg sira + 10 g usitnjenih crnih maslina
C30 100 g homogeniziranog svjezeg sira + 30 g usitnjenih crnih maslina
C50 100 g homogeniziranog svjezeg sira + 50 g usitnjenih crnih maslina

3.1.3. Priprema ekstrakta za odredivanje ukupnih fenola i antioksidacijskog
kapaciteta

Ekstrakti su pripremljeni tako da je u plasti¢nu kivetu odvagano 20 g pripremljenog uzorka te
dodano 20 mL otapala (70 %-tni etanol). Nakon Sto se sadrZaj kivete promijeSa na vortexu,
uzorci se ekstrahiraju u ultrazvuénoj kupelji 30 minuta pri 50 °C. Nakon ekstrakcije, uzorci su
centrifugirani 20 minuta pri 5500 o/min te profiltrirani kroz filter papir s promjerom pora 0,45
um. Dobiveni ekstrakti pohranjeni su u plasti¢ne kivete i skladisteni pri +4 °C do provodenja

analiza.

3.2. Otapala i reagensi

1. Destilirana voda

2. Folin-Ciocalteu reagens (Merck, Njemacka)

3. Zasi¢ena otopina natrijeva karbonata (20 %-tna otopina)
Priprema otopine: 200 g anhidrida natrijeva karbonata otopi se u 800 mL vrucée
destilirane vode, a potom ohladi na sobnu temperaturu. Doda se nekoliko kristali¢a
natrijeva karbonata, nadopuni u odmjernoj tikvici od 1000 mL i nakon 24 h filtrira.

4. Kvarcni pijesak
Etanol, 70 %-tni
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10.

11.

12.

Priprema: U odmjernu tikvicu od 1 L doda se 183 mL 96 %-tnog etanola i razrijedi do
oznake destiliranom vodom.

Klorovodicna kiselina, 40 mM

Priprema: Otpipetira se 330 UL 37 %-tne klorovodicne kiseline i nadopuni destiliranom
vodom u odmjernoj tikvici od 100 mL.

TPTZ (2,4,6-tripiridil-s-triazin), 10 mM otopina

Priprema: Odvaze se 0,0312 g TPTZ-a u plasticnoj ladici za vaganje i kvantitativno
prenese u odmjernu tikvicu volumena 10 mL te nadopuni do oznake s 40 mM
klorovodi¢nom kiselinom.

Zeljezov (111)—klorid heksahidrat (FeCls x 6H20), 20 mM otopina

Priprema: Odvaze se 0,541 g Zeljezo (III)-klorid heksahidrata u plasticnoj ladici za
vaganje i kvantitativnho prenese u odmjernu tikvicu volumena 100 mL te nadopuni do
oznake s destiliranom vodom.

Acetatni pufer 0,3 M, pH 3,6

Priprema: Odvaze se 3,1 g natrijevog acetat trihidrata u plasti¢noj ladici za vaganje i
kvantitativno prenese pomocu destilirane vode u odmjernu tikvicu volumena 1 L, u koju
se potom otpipetira 16 mL glacijalne octene kiseline i nadopuni se destiliranom vodom
do oznake.

FRAP reagens

Priprema: U staklenu ¢asu volumena 50 mL pripremi se FRAP reagens na nacin da se
pomijeSa 25 mL acetatnog pufera (0,3 M), 2,5 mL TPTZ reagensa i 2,5 mL zeljezo (III)-
klorida u omjeru 10:1:1.

Standard galne kiseline

Priprema: Odvaze se 500 mg galne kiseline u plasti¢nu ladicu za vaganje i te se pomocu
10 mL 96 %-tnog etanola kvantitativho prenese u odmjernu tikvicu volumena 100 mL i
otopi u datom volumenu, a potom se do oznake nadopuni destiliranom vodom.

Standard zeljezo (II)-sulfat septahidrat (FeSO4 x 7H,0)

Priprema: Potrebno je pripremiti 1 mM otopinu Zeljezo (II)-sulfat septahidrata (FeSO4 x
7H20). Odvaze se 0,139 g zeljezo (II)-septahidrata u plasti¢noj ladici za vaganje i
kvantitativno prenese s destiliranom vodom u odmjernu tikvicu volumena 0,5 L te

nadopuni destiliranom vodom do oznake.
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3.3. Aparaturai pribor

Aparatura

1. Tehnicka vaga K7 (Mettler, Ziirich)

2. AnalitiCka vaga Kern ABT 220-4M (Kern & Sohn, Ballingen, Njemacka)
4. pH-metar SevenEasy S20 (Mettler Toledo, Svicarska)

5. Vortex MS2 Minishaker (IKA, SAD)

6. Spektrofotometar UV — 1600 PC (VWR, SAD)

7. Vodena kupelj od rotavapora B 490 (Buchi Labortechnik AG, Svicarska)
8. Spectrophotometer CM-5, Chroma meter CR-5 (Konica Minolta, Japan)
9. Ultrazvuc¢na kupelj Sonorex super RK 100 H (Bandelin, Njemacka)

10. Laboratorijski susionik ST- 01/02 (Instrumentaria, Zagreb, Hrvatska)

11. Centrifuga Rotofix 32 (Hettich, Njemacka)

Pribor

Aluminijske posudice
Boca Strcaljka
Eksikator
Filter papir
Laboratorijske ¢ase
Menzure volumena 50 mL, 100 mL, 300 mL i 500 mL
Metalna Spatula
Metalni stalak za epruvete
Mikropipete, volumena 100, 200 i 1000 pL
. Odmjerna tikvica od 10 mL, 50 mL i 100 mL

. Plasti¢na ladica za vaganje

0 0O N O U A W=

— =
N = O

. Staklene epruvete

—
w

. Staklene kivete

—
N

. Stakleni lijevak

—
ul

. Stakleni Stapici

. Stanicevina

—
(o))
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3.4. Metode rada

Tijekom izrade eksperimentalnog rada, u svim uzorcima provedene su sljedece analize:
1. Odredivanje ukupne suhe tvari

2. Odredivanje pH vrijednosti

3. Odredivanje boje (CIELab)

4. Odredivanje koncentracije ukupnih fenola

5. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta FRAP metodom

6. Odredivanje senzorskih svojstava

Sve navedene analize osim senzorskog ocjenjivanja provedene su na tri paralelna uzorka i
rezultati su prikazani kao srednje vrijednostitstandardna devijacija. Senzorsko ocjenjivanje

provedeno je u panelu koji je Cinilo trinaest senzorskih ocjenjivaca.

3.4.1. Odredivanje ukupne suhe tvari

Princip odredivanja:

Odredivanje ukupne suhe tvari proizvoda provodi se susenjem pri 105 °C. Ovim se

postupkom odreduje ostatak nakon susenja pri 105 °C do konstantne mase (AOAC, 1990).

Postupak odredivanja:

U osusenu i izvaganu aluminijsku posudicu stavi se oko 5 g kvarcnog pijeska i stakleni Stapic¢
te se susi u susioniku pri 105 °C u trajanju od 60 minuta sa skinutim poklopcem. Nakon
susenja posudica se s polupoklopljenim poklopcem hladi u eksikatoru, a zatim se izvaze s
to¢nos¢u od +0,0002 g. U ovako pripremljenu posudicu izvaze se 2 g pripremljenog uzorka s
to¢nos¢éu +0,0002 g i pomocu staklenog Stapi¢a dobro se izmijeSa s kvarcnim pijeskom.
Zatim se posudica s uzorkom stavi u susionik zagrijan na 105+5 °C i zagrijava 60 minuta sa
skinutim poklopcem. Nakon hladenja u eksikatoru i vaganja, suSenje se nastavlja sve dok
razlika nakon dva uzastopna susenja u razmaku od pola sata ne bude manje od 0,001 g.
Vaze se s to¢noscu 0,0002 g.
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Racun:
Iz odvaganih masa izracuna se udio ukupne suhe tvari prema formuli [1]:

Suha tvar (%)= (mz- mg)/ (mi- mg) x100 [1]

e mo - masa posudice i pomoénog materijala (pijesak, stakleni Stapi¢)
e m; - masa iste posudice s ispitivanim uzorkom prije susenja

e m,— masa iste posudice s ostatkom nakon susenja

3.4.2. Odredivanje pH vrijednosti

Princip odredivanja:

Mjerenje pH vrijednosti provodi se pH-metrom , odnosno uranjanjem kombinirane elektrode

u uzorak i ocitavanjem vrijednosti na ekranu uredaja.

Postupak odredivanja:

Prethodno izbazdarenu elektrodu pH-metra isprati destiliranom vodom i osusiti stani¢evinom.

Zatim se kombinirana elektroda uroni u kivetu s uzorkom te se ocita pH vrijednost s uredaja.

3.4.3. Odredivanje boje CIELAB metodom

Princip odredivanja:

CIELAB sustav (slika 4) predstavlja objektivho mjerenje boje koje se temelji na parametrima
trodimenzionalnog spektra boja (L* a* b*) pri cemu se koriste uredaji koji rade na principu
mjerenja stupnja reflektivne svjetlosti od mjerne povrSine. Parametar L* predstavlja mjeru
svjetlosti koja je iskazana u vrijednostima od 0 do 100 (0= crno; 100=bijelo) te je prikazana
kao vertikalna os kugle. Parametar a* je iskazan u rasponu vrijednosti od -60 do 60 te
predstavlja spektar od crvene (pozitivne vrijednosti ) do zelene (negativne vrijednosti) boje.
Vecéa pozitivna vrijednost parametra a* podrazumijeva crveniju boju. Vrijednost parametra
b* prikazuje spektar nijansi izmedu plave i Zute boje te njegova veéa vrijednost oznacava
izrazenost zutog spektra (CIE, 1977). Iz izmjerenih vrijednosti a* i 6* mogu se izracunati
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drugi parametri boje kao ton boje H#°[2] i zasi¢enost boje C* [3]. Parametar H° (eng. hue
angle) predstavlja ton boje. Parametar C* (eng. chroma, saturation) predstavlja zasi¢enost ili
intenzitet boje. Udaljavanjem od ishodiSta koje je okomito s osi L* raste zasi¢enost boje,
odnosno visa je vrijednost parametra C* dok priblizavanjem ishodistu raste udio sive boje i

zasi¢enost boje se smanjuje Sto pokazuje niza C* vrijednost.

bijelo L*

+a*
crveno

crnolL*

Slika 4. CIELAB sustav boja (Anonymous 3)

Postupak odredivanja:

Mjerenje boje uzoraka provelo se difuzno reflektirajucom spektrofotometrijom na kolorimetru
pri ¢emu je koriStena maska otvora veli¢ine 30 mm te pulsiraju¢a ksenon lampa kao izvor
svjetlosti. Prije mjerenja kolorimetar je bazdaren bijelom i crnom plocicom koje su sastavni
dio opreme spomenutog uredaja. Mjerenje je provedeno na nacin da je u posudicu za krute
uzorke razmazan tanak sloj uzorka sirnog namaza te su izmjerene vrijednosti parametara L%
axi b* Na temelju izmjerenih parametara izracunate su vrijednosti /° odnosno C* prema

sljede¢im formulama:

H°= arctg (l;—i ) [2]
¢ =NTTT D2 (3]
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3.4.4. Odredivanje ukupnih fenola

Princip odredivanja:

Za odredivanje ukupne koncentracije fenola upotrebljava se metoda odredivanja s Folin-
Ciocalteu reagensom pri cemu dolazi do kolorimetrijske reakcije. Folin-Ciocalteu reagens je
smjesa fosfovolframove i fosfomolibdenske kiseline te pri oksidaciji fenolnih spojeva u blago
alkalnim uvjetima ove kiseline se reduciraju u wolframov oksid i molibdenov oksid koji su
plavo obojeni. Redukcija ovih kiselina odnosno tvorba plavo obojenog kompleksa bit ce
intenzivnija Sto je prisutan veci broj hidroksilnih skupina ili oksidiraju¢ih grupa u fenolnim
spojevima te se mjeri nastali intenzitet obojenja pri valnoj duljini 765 nm (Shortle i sur.,
2014).

Na;WO4/MoO4 + Fenol > (fenol-MoW;;040)
Mo(VI) (Zuto obojen)+ e - Mo(V) (plavo obojen)

Priprema uzorka:

Prethodno pripremljene ekstrakte je potrebno razrijediti otapalom koje je koriSteno za
ekstrakciju za potrebe odredivanja ukupne koncentracije fenola. Ekstrakti crnih i zelenih
maslina razrijedeni su 5 puta, dok su ekstrakti sirnog namaza s maslinama razrijedeni 2 puta.

Ekstrakt svjezeg sira analiziran je bez prethodnog razrjedenja.

Postupak odredivanja:

U staklenu epruvetu redom se otpipetira 100 pL ekstrakta, 200 pL Folin Ciocalteu reagensa i
2 mL destilirane vode. Nakon 3 min doda se 1 mL zasi¢ene otopine natrijeva karbonata. Sve
se promijeSa pomocu Vortexa, a potom se uzorci termostatiraju 25 minuta pri T=50 °C.
Nakon toga se mjeri apsorbancija odnosno opticka gustica otopine pri valnoj duljini 765 nm.
Na isti nacin se pripremi i slijepa proba ali se umjesto ekstrakta otpipetira 100 pL otapala za

ekstrakciju.

Izrada bazdarnog pravca:

Za pripremu bazdarnog pravca odvaze se 0,5 g galne kiseline. Odvaga se otopi u 10 mL 96
%-tnog etanola u odmjernoj tikvici od 100 mL i nadopuni destiliranom vodom do oznake. Od
te otopine galne kiseline rade se razrjedenja u odmjernim tikvicama od 100 mL tako da se
otpipetira redom 1, 2, 3, 5i 10 mL alikvota standardne otopine galne kiseline u svaku tikvicu
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i potom se nadopunjavaju do oznake destiliranom vodom. Koncentracije galne kiseline u tim
tikvicama iznose 50, 100, 150, 250 i 500 mg/L. Iz svake tikvice otpipetira se 100 pL otopine
standarda u staklene epruvete. Potom se dodaje redom 200 pL Folin Ciocalteu reagensa i 2
mL destilirane vode. Nakon 3 min doda se 1 mL zasicene otopine natrijeva karbonata. Sve se
promijeSa, a potom se uzorci termostatiraju 25 minuta pri T=50 °C. Za slijepu probu uzima
se 100 pL destilirane vode. Nakon toga mjeri se apsorbancija (opticka gustoCa otopine) pri
valnoj duljini 765 nm. Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se bazdarni pravac
pomocu programa Microsoft Excel pri ¢emu su na apscisi nanesene koncentracije galne
kiseline (mg/L), a na ordinati izmjerene vrijednosti apsorbancije pri 765 nm. Koncentracija

ukupnih fenola izracuna se prema dobivenoj jednadzbi pravca [4].

Racun:
Iz dobivenih apsorbancija pri izradi bazdarnog pravca u Excelu izracuna se jednadzba pravca
prema formuli:

y=0,0035x [4]
gdje je:
y—apsorbancija pri 765 nm

x—koncentracija galne kiseline (mg/L)

Prema jednadzbi pravca izracuna se koncentracija ukupnih fenola u sirovinama te uzorcima
sirnog namaza s maslinama, a dobivene vrijednosti koncentracija izrazene su u mg

ekvivalenata galne kiseline (GAE)/100 g uzorka.

3.4.5. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta FRAP metodom

Princip odredivanja:
FRAP (eng. Ferric Reducing Antioxidant Power) metoda se temelji na reakciji redukcije kao
Sto joj i ime kaze zuto obojenog kompleksa Zeljezo-2,4,6-tripiridil-s-triazina (TPTZ) pri cemu
nastaje plavo obojeni produkt. Reakcija se odvija u kiselom mediju, pri pH 3,6 Cime se
osigurava dobra topljivost Zeljeza i nizi ionizacijski potencijal koji omogucduje prijenos
elektrona, a ujedno se povecava i redoks potencijal, koji dodatno omogucéava pomak reakcije
u smjeru prijenosa elektrona (Hagerman i sur., 1998). Redukcijski potencijal Fe(III)/Fe(II)
iznosi 0,77 V te svi spojevi s nizim redoks potencijalom ¢e ulaziti u reakcije redukcije Zeljeza
te tako doprinjeti konacnom rezultatu antioksidacijskog kapaciteta. FRAP vrijednost najcesce
se izrazava preko FeSQs, askorbinske kiseline ili trolox ekvivalenta (Benzie i Strain, 1996).
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Priprema uzorka:
Uzorak je pripremljen i razrijeden na isti nac¢in kao u metodi odredivanja koncentracije

ukupnih fenolnih spojeva.

Postupak odredivanja:

U staklenu epruvetu redom se odpipetira 240 uL destilirane vode, 80 pL uzorka i 2080 L
FRAP reagensa, dobro se promijeSa te 5 minuta termostatira na temperaturu od 37 °C.
Nakon toga se mjeri apsorbancija pri 593 nm. Slijepa proba sadrzi sve osim uzorka umjesto

kojeg se dodaje otapalo u kojem je uzorak ekstrahiran

Izrada bazdarnog pravca:

Za izradu bazdarnog pravca pripremi se 500 mL 1mM otopine zeljezo (II)-sulfata
septahidrata od kojeg se pripreme razrjedenja u koncentracijama: 0, 25, 100, 250, 500 i 750
MM na nacin da se u odmjerne tikvice volumena 10 mL redom otpipetira: 0, 0.25, 1, 2.5, 5 i
7.5 mL alikvot otopine Zeljezo (II)-sulfata septahidrata te do oznake nadopuni destiliranom
vodom. Zatim se u odmjernu tikvicu od 10 mL redom otpipetira 240 L destilirane vode, 80
Wl otopine standarda i 2080 pL FRAP reagensa, promijeSa se na vortex uredaju te se 5
minuta termostatira na 37 °C. Zatim se mjeri apsorbancija pri 593 nm. Slijepa proba sadrZi

sve osim uzorka umjesto kojeg se dodaje destilirana voda.

Racun:
Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancije otopina zZeljezo(II)-septahidrata nacrta se bazdarni
pravac pomocu racunala (program Microsoft Office Excel) s vrijednostima koncentracije

FeSO4 x 7H,0 (UM) na apscisi i vrijednostima apsorbancije nanesenim na ordinati [5].

Na temelju dobivenih rezultata jednadzba pravca glasi :

y= 0,00053372x [5]

y—apsorbancija pri 593 nm

x—ekvivalent Fe**(umol/L)

Iz dobivene jednadzbe pravca izracuna se antioksidacijski kapacitet uzoraka odreden FRAP

metodom, a dobivene vrijednosti izrazene su u pmol ekvivalenata Fe?*/100 g uzorka.
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3.4.6. Odredivanje senzorskih svojstava

Princip odredivanja:

Senzorsko ocjenjivanje uzoraka sirnog namaza s maslinama provedeno je pomocu
kvantitativne deskriptivne analize (QDA). U navedenoj metodi panelisti identificiraju i
kvantitativno odreduju osjetilna svojstva proizvoda i svojstva sastojaka kako bi se na temelju

njih donijela odluka o kakvo¢i samog proizvoda.

Postupak odredivanja:

Uzorci sirnog namaza su prije senzorskog ocjenjivanja temperirani na sobnu temperaturu.
Ocjenjivanje je provodila grupa od 13 panelista koju je Cinilo 8 Zzena i 5 muskaraca u dobi 22
do 50 godine. Uzorci su servirani u prozirnim staklenkama te su ocjenjivana sljedeca
senzorska svojstva: izgled, okus (slano, kiselo, gorko, strani), aroma (na sir, na masline i
harmonicnost), miris (na sir, na masline, strani), tekstura (mazivost) i ukupna prihvatljivost.
Ispitivana svojstva ocjenjivana su skalom od 0 (neizrazeno svojstvo) do 10 (maksimalna
izrazenost svojstva). Ocjenjivaci su svoja zapazanja biljeZili na pojedinacni ocjenjivacki listi¢
koji je prikazan na slici 5 te su rezultati analize prikazani graficki u obliku ,paukove mreze"

kao srednja vrijednost ocjena svih ocjenjivaca.

| Namaz od sira i maslina Ime i prezime: Datum:

—_ — — — . B ———

Okus Aroma Miris Tekstura
Ukupna

= - . ! — — 1.t = [
: : Na Na - | Na Na : . | prihvatljivost

Slano Kiselo Gorko Strani N 2 Harmonicnost | . 2 Strani Mazivost
sir masline | = sir | masline | | |

Uzorci Izgled

C-50

C-30 \
c10 ] ] 1
Z-50 | |
z30 | 1 - _ i .
| z10 | 1 [ T 1

Intenzitet svojstva 0-10 (O=min; 10=max)

Slika 5. Ocjenjivacki listi¢ koristen za senzorsku analizu pripremljenih uzoraka sirnog

namaza s maslinama
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Na temelju provedenog eksperimentalnog dijela dobiveni rezultati su obradeni i prikazani
graficki, odnosno tabelarno. Rezultati mjerenja ukupne suhe tvari i pH vrijednosti uzorka
svjezeg sira (SIR), uzorka crnih (CM) i zelenih maslina (ZM) te uzoraka sirnog namaza s
razli¢itim udjelom crnih (C10, C30, C50) i zelenih (Z10, Z30, Z50) maslina prikazani su u
tablici 3, odnosno u tablici 4. Vrijednosti parametara boje L*, a* i b*, C* i H® uzorka svjezeg
sira, crnih i zelenih maslina te uzoraka sirnog namaza s maslinama prikazani su u tablici 4,
dok su rezultati odredivanja ukupne koncentracije fenolnih tvari za uzorke svjezeg sira,
zelenih i crnih maslina te sirnog namaza s maslinama prikazani na slici 6. Antioksidacijski
kapacitet izmjeren je FRAP metodom i rezultati mjerenja prikazani su na slici 7. Rezultati
senzorske analize pripremljenih namaza primjenom kvantitativne deskriptivne analize
prikazani su graficki u obliku paukove mreze (slika 8). Svi rezultati provedenih fizikalno-
kemijskih analiza prikazani su kao srednje vrijednosti i standardne devijacije tri paralelna

mjerenja.

4.1. Udio ukupne suhe tvari

Tablica 3. Rezultati odredivanja udjela ukupne suhe tvari

Udio ukupne
suhe tvari
(%)

SIR 21,30+0,03
CM 21,82+0,17
ZM 21,34+0,39
C10 21,33+0,27
C30 21,39+0,14
C50 21,40+0,40
Z10 21,30+0,21
Z30 21,31+0,30
Z50 21,31+0,27

Vrijednost ukupnog udjela suhe tvari u uzorku CM iznosi 21,82 %, te je znatno viSa u odnosu
na ostale vrijednosti iz razloga Sto zreli plod masline sadrzi veci udio ugljikohidrata u odnosu

na nezrele odnosno zelene plodove. Vrijednosti uzoraka SIR i ZM sli¢ne su vrijednosti (21,30
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i 21,34 %). Povecanjem udjela crnih maslina u sirnom namazu uo¢avamo blagi trend rasta
udjela ukupne suhe tvari u sirnom namazu. Takoder, vidljiv je neznatan porast ukupne suhe

tvari u uzorcima sirnog namaza sa zelenim maslinama.

4.2. pH vrijednost

Tablica 4. Rezultati mjerenja pH vrijednosti

pH
SIR 4,43+0,00
CM 7,55+0,00
ZM 3,63+0,00
C10 4,46+0,00
C30 4,54+0,00
C50 4,61+0,00
Z10 4,37+0,00
230 4,32+0,00
250 4,28+0,00

Direktnim mjerenjem pH vrijednosti kontrolnog uzorka sira izmjerena je vrijednost od 4,43,
Sto je u skladu s istrazivanjem Lucera i sur. (2018) koji su zabiljezili sliénu pH vrijednost u
uzorku svjezeg sira (4,53). Uzorak CM ima znatno viSu pH vrijednost u odnosu na ZM, sto je
razumljivo zbog samog nacina prerade, ali i razliCitog stupnja zrelosti ploda tijekom branja te
nizeg udjela organskih kiselina. Nadalje, dodatkom crnih maslina pH vrijednost sirnih namaza
raste u odnosu na pH vrijednost svjezeg sira. Sir je puno kiseliji medij u odnosu na crne
masline zbog prisustva razlicitih kiselina kao i same sirutke. No, zelene masline imaju znatno
nizu pH vrijednost od svih ispitanih uzoraka, Sto je razumljivo buduéi da je plod nezreo te

sadrzi vecu koli¢inu organskih kiselina u odnosu na zreli plod (Ergonil i Nergiz, 2010).

23



4.3. Parametri boje

Tablica 5. Vrijednosti parametara boje

L* ax* b* c* H°
SIR 94,35+0,01 | -1,05+0,01 | 10,02+0,00 | 10,07+0,00 | 95,95+0,07
CM 19,55+0,02 3,70%0,10 6,30+0,09 7,30+0,07 59,53+0,91
ZM 57,61+0,03 4,12+0,00 34,73+0,02 | 34,98+0,02 @ 83,24+0,01
C10 78,96+0,01 1,21+0,02 9,89+0,00 9,97+0,01 83,02+0,08
C30 71,39+0,01 1,51+0,00 11,18+0,01 & 11,28+0,01 & 82,32+0,01
C50 65,41+0,01 2,08+0,02 12,96+0,01 | 13,12+0,00 | 80,87%0,09
Z10 89,77+0,00 @ -0,62+0,01 | 13,65+0,00 | 13,67+0,00 @ 92,57+0,05
Z30 85,62+0,01 | -0,38+0,01 | 18,35+0,00 | 18,36+0,00 | 91,17+0,04
Z50 83,01+0,00 @ -0,09+0,01 | 20,79+0,01 | 20,79+0,01 @ 90,24+0,04

1z prikazanih rezultata vidljivo je da je uzorak SIR imao najvecu vrijednost parametra L* koji
predstavlja svjetlinu boje, a uzorak CM ima najnizu L* vrijednost, odnosno najtamniji je.
Uzorci namaza koji sadrze crne masline (C10, C30, C50) pokazuju linearni pad parametra L*
povecavanjem udjela crnih maslina u sirnom namazu. Uzorak CM sadrZi veliku koncentraciju
antocijana i izrazito je tamne (Aprile i sur., 2019). Dodatkom crnih maslina u sir boja se
mijenja iz bijele u sivu Sto je vidljivo iz vrijednosti parametra L*, Za uzorke koji sadrze zelene
masline pokazuju se viSe vrijednosti parametra L* te se krecu u rasponu od 89,77 (Z10) do
83,01 (Z50) ovisno o udjelu maslina u sirnom namazu. Uzorak ZM ima nizu vrijednost
parametra L* ali je svjetliji od uzorka CM. Parametar a* poprima pozitivhe vrijednosti za
crvenu boju i negativne vrijednosti za zelenu boju. Kao uzorak s najve¢im udjelom crvene
boje pokazao se uzorak ZM, dok se Z10 pokazao kao uzorak s najviSe zastupljenom zelenom
bojom.

Parametar b* ukazuje na spektar nijansi izmedu zute i plave boje i Sto je njegova vrijednost
viSa, zuta boja spektra je izrazenija. Uzorak ZM ima najvecu vrijednost parametra 6* dok
uzorak CM ima najnizu vrijednost. Niska vrijednost parametra b* predstavlja plavi spektar
boje. Raspon za uzorke (Z10, Z30, Z50) iznosi od 13,65 do 20,79 te potvrduje prisutnost
klorofila ovisno o udjelu dodane masline, dok paralelno s njima uzorci koji sadrze crne
masline (C10, C30, C50) posjeduju vrijednost parametra 6* u rasponu od 9,89 do 12,96.
Vrijednost vizualnog dozivljaja boje (~°) krec¢e od 59,53 (CM) do 95,95 (SIR) Sto je sukladno
s definiranim vrijednostima parametra A°. Parametar C* oznacava Cistocu ili zasi¢enost boje,

a raspon vrijednosti se krece od 7,30 (CM) do 34,98 (ZM). Rezultati mjerenja su ocekivani jer
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je uzorak CM bio tamne i zasi¢ene te gotovo crne boje. U ostalim uzorcima raspon vrijednosti

pada odnosno raste ovisno o dodanom udjelu zelenih odnosno crnih maslina.

4.4. Udio ukupnih fenola

SIR CM  2ZM | C10 | C30 C50 Z10 Z30 250
™ Ukupni fenoli (mg GAE/100g) | 5.84 |14.78 43.16 7.75 11.61 12.81/10.96 14.73/17.36

Slika 6. Koncentracije ukupnih fenola (mg GAE/100 g) u uzorcima polaznih sirovina te

uzorcima sirnog namaza

Koncentracija ukupnih fenola najniza je u uzorku svjezeg sira, ali ta se vrijednost mijenja
dodatkom maslina te je vidljiv pozitivan trend rasta vrijednosti s dodatkom maslina. Raspon
vrijednosti za uzorke sirnog namaza s crnim maslinama (C10, C30, C50) kretao se izmedu
7,751 12,81 mg GAE/100 g, dok je raspon vrijednosti za uzorke sirnog namaza sa zelenim
maslinom (Z10, Z30, Z50) nesto visi i krece se izmedu 10,96 i 17,36 mg GAE/100 g. U
uzorku ZM odreden je najvisi udio ukupnih fenola (43,16 mg GAE /100 g), dok je u uzorku
CM odredeno 14,75 mg GAE/100 g ukupnih fenola.
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4.5. Antioksidacijski kapacitet

900.00
800.00
700.00
600.00
500.00
400.00
300.00

200.00 i
100.00 I I .
0.00 = .

SIR CcM ZM Ci0 | C30  C50 | zZ10 | Z30 | z50

m Antioksidacijski kapacitet

(umol Fe2+/ 100g) 26.41 |237.42|736.93| 71.80 (149.80 191.61/106.19 274.54|316.96

Slika 7. Antioksidacijski kapacitet uzoraka (umol Fe?*/100 g) polaznih sirovina te uzoraka

sirnog namaza

Najvisi antioksidacijski kapacitet odreden je u uzorku ZM (736,93 pumol Fe?*/100 g), zatim
slijedi uzorak CM (237,42 umol Fe?*/100 g), dok uzorak SIR biljezi najniZi antioksidacijski
kapacitet (26,41 ymol Fe?*/100 g). Svi uzorci sirnog namaza s maslinama pokazuju trend
rasta antioksidacijskog kapaciteta s porastom udjela maslina, pri ¢emu uzorci sa zelenim
maslinama imaju visi antioksidacijski kapacitet u odnosu na uzorke s crnim maslinama. U
uzorcima sirnog namaza s dodatkom crnih maslina (C10, C30, C50) antioksidacijski kapacitet
odreden je u rasponu 71,8 - 191,61 pmol Fe?*/100 g, dok se raspon vrijednosti
antioksidacijskog kapaciteta u uzorcima sa zelenim maslinama (210, Z30, Z50) kretao 106,19
- 316,96 pmol Fe?*/100 g. Takoder, moze se primijetiti odredena korelacija izmedu udjela
ukupnih fenolnih spojeva i antioksidacijskog kapaciteta uzoraka. Prema istrazivanju Meira i
sur. (2012) antioksidativna aktivnost potjece od bioaktivnih peptida i slobodnih aminokiselina

uglavnom tirozina, metionina i triptofana.
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4.6. Senzorska svojstva

a)
Izgled
prihvatljivo
Mazivost Kiseli okus
—0—17Z10
Strani miris Gorki okus
230
—0—1250
Miris na masline Strani okus
Miris na sir Aroma na sir
Harmonicno .
Aroma na masline
aroma
b)
Izgled
Ukup.rima Okus na slano
prihvatljivo
Mazivost - Kiseli okus
—o—C10
Strani miris Gorki okus
C30
—o—C50

Miris na masline Strani okus

Miris na sir Aroma na sir
Harmonicno

aroma

Aroma na masline

Slika 8. Rezultati senzorske analize sirnog namaza sa zelenim (a) i crnim (b) maslinama

Rezultati senzorske analize prikazani su uz pomo¢ ,paukove mreze" na slici 8.

Intenzitet odredenog obiljezja (ocjena) najnizi je u centru, a povecava se prema obodu
polarnog dijagrama. Dijagram ima 12 krakova i svaki od njih predstavlja jedno senzorsko
obiljezje, a linije izmedu krakova predstavljaju intenzitet promjena odnosno ocjenu (Vahcic i
sur., 2000).

Kao baza za pripremu sirnog namaza koristen je svjezi kravlji sir u koji je dodana odredena

masa zelenih odnosno crnih maslina te je kao jedno od ispitivanih senzorskih svojstava
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ocjenjivan izgled namaza. Iako su ocjene sve priblizno jednake, najvecu ocjenu je postigao
uzorak C10 i ona iznosi 6,9.

Tijekom ispitivanja senzorskog svojstva okusa panelisti su utvrdili kako je slani okus izrazeniji
u sirnom namazu Z50 u odnosu na uzorak C50. Isto tako, utvrdili su da sirni namaz sa
zelenim maslinama posjeduje izrazeniji gorak okus, koji je ocijenjen u rasponu od 3 (Z10) do
3,4 (Z50), u odnosu na sirni namaz s crnim maslinama gdje je ocijenjen od 1,6 (C10) do 2,3
(C50). Rezultati za oba svojstva su ocekivani zbog razliCitih postupaka obrade zelenih i crnih
maslina, stupnja zrelosti ploda i dodanog udjela maslina. Uzorak Z10 ocijenjen je kao uzorak
s najvise izraZzenim kiselim okusom.

Promatrajuéi dobivene rezultate moZe se uociti kako je aroma na sir najintenzivnija u
namazu C10 (7,1) dok je aroma na maslinu najintenzivnija u namazu Z50 (7,8), Sto nam
ukazuje da je zelena maslina intenzivnije arome u odnosu na crnu. Namaz C50 ocijenjen je s
najviSe postignutom harmonicnosti (7,8), dok se namaz Z10 pokazao kao namaz s najmanje
ocijenjenom harmonicnosti (5).

S povecanjem udjela maslina u namazu intenzitet mirisa na sir se smanjuje, dok se
istovremeno intenzitet mirisa na maslinu povecava. Strani miris u uzorcima nije uocen.
Raspon vrijednosti za svojstvo mazivosti iznosi 8,6 (Z50) do 9,07 (C50), a razlike vrijednosti
su minimalne. Obzirom na ukupnu senzorsku ocjenu svih analiziranih svojstava uzorak C50

pokazao se kao najbolje senzorski ocijenjen.
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5.

ZAKLIJUCAK

Na temelju dobivenih rezultata i provedene rasprave moze se zakljuditi:

1. U uzorku svjezeg sira odredeno je 21,30 % ukupne suhe tvari, dok su uzorci crnih

maslina sadrzavali 21,82 % ukupne suhe tvari, a uzorci zelenih maslina 21,34 %
ukupne suhe tvari. Udio ukupne suhe tvari u uzorcima sirnog namaza neznatno raste s
porastom udjela oba tipa maslina.
U uzorku svjezeg sira odredena je pH vrijednost 4,43. U uzorcima crnih maslina
odredena je pH vrijednost 7,55, dok je pH vrijednost zelenih maslina bila 3,63. U
uzorcima sirnog namaza s crnim maslinama porastom udjela maslina zabiljezen je
porast pH vrijednosti, gdje je najviSa izmjerena vrijednost iznosila 4,61, dok je u
uzorcima sirnog namaza sa zelenim maslinama uocen suprotan trend, gdje je najniza
izmjerena vrijednost iznosila 4,28.
Boja polaznih sirovina utjecala je na boju sirnih namaza, pa se dodatkom maslina L*
vrijednost smanjuje neovisno o tipu masline te uzorci s ve¢im udjelom maslina imaju
zasiceniju boju.
NajvisSa koncentracija ukupnih fenola odredena je u uzorcima zelenih maslina (46,16
mg GAE/100 g), a najniZza u uzorku svjezeg sira (5,84 mg GAE/100 g). Uzorak crnih
maslina sadrzi 14,78 mg GAE/100 g ukupnih fenola. Povecanjem udjela maslina u
sirnom namazu, koncentracije ukupnih fenola rastu, pri ¢emu uzorci sirnog namaza sa
zelenim maslinama sadrze viSi udio ukupnih fenola (10,96 — 17,36 mg GAE/100 g) u
odnosu na uzorke sirnog namaza s crnim maslinama (7,75 — 12,81 mg GAE/100 g).
U uzorku svjezeg sira odreden je antioksidacijski kapacitet 26,41 ymol Fe?*/100 g, u
uzorcima crnih maslina antioksidacijski kapacitet iznosio je 237,42 ymol Fe?*/100 g, a u
uzorcima zelenih maslina 736,93 pmol Fe?*/100 g. Dodatkom maslina antioksidacijski
kapacitet sirnih namaza raste, pri ¢emu uzorci sirnog namaza sa zelenim maslinama
imaju visi antioksidacijski kapacitet (106,19 — 316,96 pmol Fe?*/100 g) u odnosu na
uzorke sirnog namaza s crnim maslinama (71,8 — 191,61 pmol Fe?*/100 g).
Senzorskom analizom utvrdeno je da dodatkom crnih odnosno zelenih maslina vise je
izrazen slani i gorki okus sirnih namaza, posebno kod sirnih namaza sa zelenim
maslinama. Povecanjem udjela maslina smanjuje se intenzitet arome na sir, a
istovremeno raste intenzitet arome na maslinu. Uzorak s najvisim udjelom crnih
maslina (50 g maslina/100 g svjezeg sira) ocijenjen je najviSom ocjenom za
harmonicnost okusa.
Sirni namaz s dodatkom maslina predstavlja potencijalni funkcionalni proizvod
zadovoljavajucih senzorskih svojstava.
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Izjava o izvornosti

Lzjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj

izradi nisam Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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