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1. UvoD

Maslina je vrlo stara biljna vrsta Cije su plodove sakupljali ljudi jos u mlade kameno
doba, o ¢emu svjedoce arheoloski nalazi stari viSe od 9000 godina. Medutim, prva su
stabla kultivirana i posadena prije 5 do 6 tisu¢a godina na podrucju Mezopotamije,
Sirije i Palestine, odakle se maslina prosirila Mediteranom. U Hrvatskoj se maslina
uzgaja duz cijelog priobalja, od Istre do juga Dalmacije, ukljucujuéi i na otocima
(Kantoci, 2006).

Maslinovo ulje je biljna masnoca dobivena najveéim dijelom iz mesa ploda masline
(> 95%), a manjim dijelom iz sjemenke ploda (< 5%), za razliku od vecine biljnih
ulja koja se dobivaju iskljucivo iz siemenke (Gugi¢ i Ordulj, 2006).

Prema Uredbi Komisije (EEZ) br. 2568/91, djevi¢ansko maslinovo ulje definirano je
kao proizvod dobiven izravno iz ploda stabla masline (Olea europea L.) koji se
podvrgava iskljucivo mehanickim ili drugim fizikalnim postupcima, u uvjetima koji ne
dovode do promjena sastojaka ulja te bez dodataka pomoénih sredstava kemijskog ili
biokemijskog djelovanja i moze se podvrgnuti isklju¢ivo postupcima pranja,
centrifugiranja, dekantacije i/ili filtracije.

Djevicansko maslinovo ulje moze se proizvoditi na dva nacina: tradicionalnim i
modernim postupkom.

Nakon Sto plodovi dosegnu optimalnu zrelost, beru se ru¢no (tradicionalni postupak)
ili mehanickim strojevima (moderni postupak), nakon ¢ega se mogu kratko skladistiti
ili se odmah prevoze u uljaru. Priprema ploda masline za separaciju ulja ukljucuje
odstranjivanje lis¢a, pranje, drobljenje i mljevenje te eventualno mijeSenje.
Separacija ulja iz maslinovog tijesta provodi se preSanjem na hidraulickim preSama
otvorenog tipa ili kontinuiranom centrifugalnom ekstrakcijom u dekanterima s dvije ili
tri faze. Potom se dobiveno djevi¢ansko maslinovo ulje bistri filtriranjem ili prirodno
(talozenjem) te se skladisti u spremnicima izradenima od materijala koji su lako perivi
i inertni u odnosu na ulje, kao Sto su spremnici od inoks celika te ambalaZa od
metala, stakla i plastike (Skevin, 2016).

Cilj ovog preglednog rada je predstaviti primjenu novih tehnologija: ultrazvuka,
pulsirajuceg elektricnog polja i mikrovalova u proizvodnji djevicanskog maslinovog

ulja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Maslina

2.1.1. Opis stabla masline

Maslina je zimzelena vrsta koja kod nas doseze visinu 8 do 10 m, dok na polozajima
zasticenim od vjetra moze narasti i viSa. Grancice su joj bodljikave, lisée tvrdo,
koZasto i manje nego kod kultivirane masline.

Deblo masline kod nas ipak nije jako visoko te se kroSnja najcéesée pocinje granati na
visini od 1 m. Debljina debla doseze do 1 m u promjeru, a moze biti i viSe.

Listovi su mali, duguljasti i koZasti. Lice lista je svijetlozelene boje, a nalije je bijelo.
LiS¢e je po granama pravilno razdijeljeno: po dva lista nasuprot, a grana zavrSava s
jednim listom.

Cvjetovi su grozdasti, zuckasto bijeli i ugodnog mirisa. Nakon cvatnje i oplodnje
razvija se plod. Plod je prvo zelen, a zrenjem mijenja boju u tamnoljubicastu ili crnu.
Dozrijevanjem se gubi gorcina i povecava se sadrzaj ulja u plodu.

Maslina uspijeva samo u umjereno toplim krajevima u kojima se temperatura rijetko
spusta ispod 0° C.

Otvoreni polozaiji, izloZzeni jakim vjetrovima, ne odgovaraju maslinama jer joj vjetar

lomi grane i skida plodove (Kantoci, 2006).

Maslina se razmnozava vegetativno (podancima ili reznicama, pomocu hiperplazija tj.
odebljanja — guka, koje se razvijaju na donjem dijelu debla, neposredno iznad
povrsine tla, te cijeplienjem) i generativho — siemenom. U modernoj proizvodnii je

najvaznije razmnozavanje ukorijenjivanjem reznica (Rocak, 2005).

U Hrvatskoj se najc¢esce uzgajaju sliedeée sorte za proizvodnju ulja: Bjelica, Buza,
Drobnica, Leccino, Grozdulja, Karbona, Karbuncela, Lastovka, Levantinka, Puljka,
Piculja, Rosinjola, Rosulja, Sitnica, Slatka, Sarulja, Uljarica, Zuzorka i Zutica.
Najzastupljenija hrvatska sorta masline je Oblica, Ciji prosjecni udio ulja iznosi
17-22% (Skevin, 2016).



Slika 1. Stablo masline (Go Dubrovnik, 2021)

2.1.2. Grada ploda masline
Maslina razvija plod duguljastog ili okruglastog oblika koji je, slicno plodovima
ostalog kosticavog voca, sastavljen od tri dijela (epikarp, mezokarp i endosperm).

Oblik, veli¢ina, boja i sadrzaj ulja u plodu ovise o sorti masline (Zura, 2020).

KoZica

Koltica

Slika 2. Grada masline (Kovacevi¢, 2018)



Kozica (epikarp) je vanjska ovojnica ploda, koja mu pruza zastitu od vanjskih
utjecaja. Presvucena je masno- vostanom prevlakom koja je bogata
triacilglicerolima, triterpenskim kiselinama, alifatskim i triterpenskim alkoholima te
voskovima koji tijekom prerada prelaze u ulje i na taj nacin ga obogacuju tim
komponentama. Ona je bogata i tvarima boje, od kojih prevladavaju klorofili, dok
su u nesto manjem postotku karoteni i ksantofili. U pocetku plod masline ima
zelenu boju koja potjece iz klorofila, prilikom dozrijevanja njegova koncentracija
opada te plod mijenja boju u Zuto-zelenu. Daljnjim sazrijevanjem dolazi do sinteze

antocijana te plod postaje tamnije boje (Kovacevic, 2018).

Pulpa (mezokarp) Cini najveci dio ploda masline te sadrzi najve¢u koli¢inu ulja, 15-
30%. Ulje se nakuplja u vakuolama koje cini oko 80 % volumena stanice. Tijekom
procesa prerade masline, prvenstveno tijekom mljevenja, dolazi do pucanja
membrane vakuole i ulje se povezuje u vece kapljice, dok se jedan manji dio ulja
rasprsuje u vidu sitnih kapljica u citoplazmi i njega je jako tesko izdvojiti
uobicajenim postupcima. U vakuoli prevladavaju triacilgliceroli, dok se u manjoj
koncentraciji nalaze voskovi, alkoholi, ugljikovodici, steroli i ostali. Plod masline
obogacen je organskim kiselinama kao Sto su limunska, jabucna i oksalna kiselina,
koje odraZzavaju pH u rasponu od 4,5 do 5.

Biofenoli su tvari koje su od iznimne vaznosti za okus, miris i nutritivna svojstva
samoga ulja, a prevladavaju u maloj koli¢ini u vakuoli. U ulju se otopi tek 0,5 do 1
% od ukupne koli¢ine fenola koje se nalaze u vakuoli (Kovacevic, 2018).

Crna boja nastaje oksidacijom fenolnih sastojaka ukljucujuéi oleuropein. To je
fenolni glikozid tipican za maslinu, a odgovoran je za gorki okus nezrelog ploda
masline koja ga sadrzi oko 2 % (od tezine svjezeg ploda). Kako plodovi zriju tako
se smanjuje udio oleuropeina u njima, a oni time postaju manje gorki (Rocak,
2005).

sjemenke je citoplazmatsko, odnosno rasprseno u vidu sitnih kapljica, ali izrazito
vazno jer je bogato tokoferolima, sterolima, linolnom kiselinom, te je veca
aktivnost lipoksigenaze i peroksidaze u odnosu na ostale dijelove ploda (Kovacevic,
2018).



Tablica 1. Udio dijelova ploda u plodu masline (Gugi¢ i Ordulj, 2006)

Dijelovi ploda Udio u plodu (%)
pokozZica 1,3-3,5
pulpa 70-81,5
kostica 15-28,5
klica 2-4
sjemenka 11-24,5
Tablica 2. Sastav ploda masline (Rocak, 2005)
Sastojak (%)
voda 55
ulje 22
Seceri 19,1
celuloza 58
proteini 1,6
pepeo 1,5

Prilikom prerade masline, masno-vostana prevlaka i ulje dolaze u kontakt pa se u
njemu otapaju triacilgliceroli, triterpenske kiseline, alkoholi i drugo (Zura, 2020).

3.1. Berba maslina

Berba maslina provodi se na razli¢ite nacine, ovisno o tehnici uzgoja maslina, sorti,
starosti nasada, velicini i obliku stabla te konfiguraciji terena. Nacin i vrijeme berbe,
kao i transport i uvanja ubranih plodova uvelike utjecu na krajnju kvalitetu

maslinovog ulja (Sito i sur., 2013).



Zrenje masline pocinje polovinom rujna i traje do kraja studenog.

Zrenjem plod mijenja boju, povecavaju se antocijani, a smanjuju se klorofil i polifenoli
koji usporavaju oksidacijske procese, a fenoli utjecu i na aromu i okus ulja. Smanjuju
se steroli i karoteni koji takoder usporavaju oksidacijske procese te se smanjuju
alifatski, a povecavaiju triterpenski alkoholi (Skevin, 2016).

Optimalna zrelost je najbolji omjer koli¢ine i kvalitete ulja koja se moze dobiti iz
ploda.

Postoji odredivanje indeksa zrelosti ploda koji se zasniva na omjeru jabuc¢na/limunska
kiselina u plodu. Optimalna zrelost ploda bila bi onda kada bi taj omjer dostigao
vrijednost 1, no taj nacin se rijetko primjenjuje u praksi.

Pocetak berbe maslina u Sirokoj praksi bio je odreden ¢vrstocom veze peteljka-plod,
no pokazalo se da to nije pouzdana metoda. Prema istrazivanjima, optimalan trenutak

berbe je kada je trec¢ina plodova crne, a dvije trecine zelene boje (Skevin, 2016).

Slika 3. Oblica zrela za branje (Modrave Murter-Betina, 2021)

Branje ploda masline u optimalnoj zrelosti osigurava postizanje bolje kvalitete ulja,
izbjegavanie fizioloSkog opadanja plodova, izbjegavanje kasnog napada maslinove
muhe, postizanje vece ucinkovitosti beraca, postizanje boljeg cvjetanja u sljedecoj

vegetacijskoj godini i postizanje stalnosti u rodu (Skevin, 2016).



U slucajevima rucne berbe, masline se ne ostecuju, ostaju cjelovite i Ciste te stizu do
uljare u savrsenim higijenskim uvjetima. Takoder, prednost je i prisutnost relativno
male koliCine otpadnog liS¢a. Medutim, takva berba maslina vrlo je skupa i zahtijeva
mnogo ljudske radne snage, Sto znacajno utjece na poveéanu cijenu ulja (Sito i sur.,
2013).

U svrhu ubrzanja i veée ucinkovitosti ru¢ne berbe upotrebljavaju se odgovarajuée
alatke: ¢edljevi i nazubljene $kare (Skevin, 2016).

Plodovi padaju na mreze prethodno polozene na zemljiste ispod kroSnje. Ucinak
ovakve berbe u odnosu na rucnu (bez cesljeva) moze se povecati za oko 30% (Sito i
sur., 2013).

Slika 4. Uredaj sa zupcima za ru¢nu berbu maslina (Sito i sur., 2013)

Mehanizirana berba maslina u intenzivnim nasadima obavlja se visokosofisticiranim
samokretnim strojevima, tresacima.

Ovakav nacin berbe omogucuje kvalitetnu i pravovremenu berbu, uz minimalne
troSkove. Nedostatak primjene ovakvih tresaca je velika nabavna cijena (Sito i sur.,
2013).

Slika 5. Tresa¢ za mehaniziranu berbu maslina (Ministarstvo poljoprivrede, 2013)



4.1.Skladistenje i transport maslina

Plod masline je nakon branja podloZan kvarenju, a moZe ga uzrokovati dugo
skladistenje, do kojeg dolazi zbog djelovanja mikroorganizama koji se razvijaju u
plodu masline. Za skladiStenje maslina moraju se koristiti prozracna mjesta u kojima
se masline neée nagnjeciti. Ubrani plodovi mogu se skladistiti 5-7 dana, no najbolje
ih je odmah preraditi. U praksi su se najbolje pokazale gajbe do 20 kg, u tankom
sloju visine 10-15 cm, odnosno skladistenje na podu u hladnim i prozracnim
prostorima, pri temperaturi 5-8 °C i relativnoj vlaznosti zraka 90— 95% (Franulovi¢,
2020).

Najbolji nacin transporta je u plasti¢nim ili drvenim sanducima s rupicastim
stijenkama za cirkulaciju zraka. Na taj nacin sprijeava se Stetno zagrijavanje plodova

uzrokovano katabolickim aktivnostima ploda (Rocak, 2005).

5.1.Proizvodnja djevicanskog maslinovog ulja
5.1.1. Priprema ploda masline za procese separacije ulja

Ulje se najveéim dijelom nalazi slobodno u stani¢nim vakuolama ploda masline i lako
se izlucuje mehanickim i drugim fizikalnim postupcima. Preostali je dio ulja rasprsen u
koloidnom sustavu citoplazme, tesko se izlucuje i u pravilu gubi se pomijeSano s
kominom i u vegetabilnoj vodi (Rocak, 2005).

Priprema ploda masline za separaciju ulja ukljucuje odstranjivanje lis¢a, pranje,

drobljenje i mljevenje te eventualno mijeSenje (Skevin, 2016).

Pranjem i ¢iS¢enjem plodova uklanjaju se necistoce (grancice, lis¢e, zemlja, kamenje
itd.) koje mogu negativno utjecati na kakvocu ulja, ostecivati dijelove strojeva, te
umaniiti efikasnost ekstrakcije . Vece grancice uklanjaju se usipavanjem maslina u
prijemni kos kroz reSetku, lisce i sitnije grancice uklanjaju se strujom zraka, a ostaci
zemlje i druge tvari s povrsine ploda peru se kratkotrajnim namakanjem i konacnim

ispiranjem vodom (Rajaci¢, 2018).

Nakon uklanjanja necistoca za dobivanje homogene mase potrebno je drobiti i usitniti

plod masline jer se na taj nacin oslobadaju kapljice ulja iz stani¢nih vakuola.



Homogena masa je zapravo maslinovo tijelo sastavljeno od biljne vode, ulja i komine
(Cvrstog dijela) (Rajaci¢, 2018).

Tijekom mljevenja i drobljenja vrlo je izgledna moguénost stvaranja emulzija. Stoga
je cilj mljevenja provesti ga tako da se iz pulpe oslobodi Sto vise ulja, a da se ulje sto
manje rasprsi u sitne kapljice kako bi se sprijecila pojava emulzija. Za proces
proizvodnije ulja vrlo je bitan stupanj usitnjenosti kostice. Fragmenti kostice su
drenazni materijal koji u maslinovom tijestu stvara kanali¢e i pospjesuje izdvajanje
ulja (Skevin, 2016).

Tradicionalnim nacinom proizvodnje koriste se kameni mlinovi, iako su oni zastarjeli,
neekonomicni, neprakticni i skupi. Polaganim radom (15 do 20 o/min) kamenih
mlinova ne dolazi do stvaranja emulzija, ne zagrijava se tijesto i dolazi do povezivanja
malih kapljica ulja u vece nakupine sto omogucava bolje izdvajanje ulja (Kovacevic,
2018).

Slika 6. Kameni mlin (Losinj, 2021)

Metalni mlinovi imaju mnogo vece brzine okretanja (1000-3000 o/min Cekicari i s
diskovima, 400 o/min konusni), $to pogoduje formiranju emulzija (Skevin, 2016).
Ako se u procesu mljevenja koriste metalni mlinovi maslinovo tijesto mora i¢i na
mijeSenje, dok je koriStenjem kamenih mlinova dobiveno maslinovo tijesto spremno

za proces separacije ulja iz maslinovog tijesta (Rajaci¢, 2018).



Slika 7. Metalni mlin — ¢eki¢ar (Com-ing trade, 2021)

Cilj operacije mijeSenja je u Sto vecoj mjeri razbiti emulziju i omoguditi spajanje malih
kapljica ulja u vece, time se postize bolje odvajanje uljne od vodene faze. Tijekom
mijeSenja enzimi sadrzani u plodu masline, pektoliticki i hemiceluloliticki enzimi,
razgraduju stanicne stijenke i ovojnice vakuola, ¢ime se olaksava oslobadanije ulja i
drugih tvari sadrzanih u stanici, unutar vakuola ili na stani¢nim stijenkama (Rajaci¢,
2018). Ukoliko tijekom procesa pripreme ploda i izdvajanja ulja temperatura tijesta ne
prelazi 28 °C te mijeSenje traje do 60 min, moguce je proizvesti djevi¢ansko
maslinovo ulje visoke kvalitete (Skevin, 2016).

5.1.2. Procesi separacije ulja iz maslinovog tijesta
Postupci izdvajanja ulja ili uljnog mosta iz maslinovog tijesta temelje se na jednom od
sljedeca tri principa: primjeni sile pritiska (kod presanja), razlici u gustoéi ulja, vode i

krutih Cestica (kod centrifugiranja) te razlici u povrsinskoj napetosti ovih triju
komponenti (kod procjedivanja) (Rajaci¢, 2018).
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PreSanje se provodi na hidraulickim preSama otvorenog tipa, a princip rada tih presa
je Pascalov zakon (tlak se ravnomjerno rasporeduje u tekucini te je pomocu malih sila
i povecanje povrsine klipa mogucee dobiti velike pritiske).

Postupak izdvajanja ulja zapocinje ravnomjernim rasporedivanjem maslinovog tijesta
na filtrirajuce slojnice. Tijesto se puni na 4-5 slojnica koje se slazu jedna na drugu, a
nakon svakih 5 slojnica ulaze se metalni disk. Prilikom punjenja slojnice se nalaze na
kolicima, a nakon Sto se napune i pripreme za izdvajanje ulja, dovoze se do prese.
Primjenjuje se postupno presanje kroz tri faze uz povecanije tlaka, kako bi ulje koje je
viskoznije od biljne vode imalo dovoljno vremena i prostora za izlazak iz filtrirajucih
slojnica. Filtracija se postize zahvaljujuéi vlaknima iz slojnica i fragmentima kostica.
Sakupljanje smjese ulja i vegetabilne vode (tzv. uljni most) vrsi se u u kadama,
nakon toga se prepumpava na krajnje odvajanje ulja i vegetabilne vode u

centrifugalnom separatoru.

I TR ADICIONALNI NACIN PRESE._
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Slika 8. Tehnoloski proces izdvajanja ulja preSanjem (Gugic i Ordulj, 2006)

Tijekom proizvodnje ulja preSanjem volumen otpadne vegetabilne vode je relativno
mali. Nedostaci ovog postupka su intenzivan rucni rad, relativno mali kapacitet te
zacepljenje i onecis¢enije filtrirajucih slojnica jer zadrzavaju dijelove maslinovog tijesta
i ulja, uslijed ¢ega moze doci do formiranja i prenoSenja neugodnih mirisa i okusa na
ulje, do ubrzavanja oksidacije pa i fermentacije. Ovakve pojave moguce je prevenirati
Cestim pranjem slojnica i njihovom zamijenom nekoliko puta tijekom sezone (ékevin,
2016).
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Slika 9. PreSanje (Zadarski list, 2007)

Centrifugiranje (kontinuirana centrifugalna ekstrakcija) je nacin prerade plodova
maslina kod kojeg se za odvajanje kapljevitog od krutog dijela maslinova tijesta
koristi centrifugalna sila, pri Cemu dolazi do odvajanja pojedinih faza zahvaljujuci
razlikama specificne mase izmedu komine, vode i ulja. To se postize primjenom
suvremenih centrifugalnih strojeva (dekantera) koji mogu biti razlicitih izvedbi
(Susnjara, 2017).

Danas su u uporabi tri osnovna tipa centrifuga: klasicne centrifuge s 3 izlaza,
integralne centrifuge s 2 izlaza i opcijske centrifuge s 2 ili 3 izlaza.

Klasicne centrifuge s 3 izlaza sastoje se od bubnja u kojem se nalazi puznica koja se
okre¢e manjom brzinom od bubnja, a pomocu hranilice se dovodi maslinovo tijesto u
sredinu uredaja. Ulje je faza najmanije specificne tezine i odvaja se u srediSnjem
dijelu centrifuge, voda kao druga faza se rasporeduje sa vanjske strane bubnja, a
komina se nalazi u konusnom dijelu bubnja. Da bi se proces mogao odvijati potrebno
je dodati tople vode, oko 50 do 100 % vode na masu tijesta kako bi se dobilo
polutekuce tijesto smanjene viskoznosti. Ovakvim nacinom centrifugiranja nastaje
velika koli¢ina otpadne vode koju treba na adekvatan nacin zbrinuti te ulje ima manju
koli¢inu fenola zbog njihovog ,ispiranja" vodom.

Upravo zbog takvih nedostataka konstruirane su integralne centrifuge s dva izlaza,

gdje jednu fazu cini djevicansko maslinovo ulje, a drugu smjesa komine i vegetabilne
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vode. U ovom slucaju se ne dodaje voda, ali je veliki problem vlazna komina koju
treba dodatno obraditi i zbrinuti.

Daljnjim konstrukcijskim rjeSenjima nastale su opcijske centrifuge s 2 ili 3 izlaza, iako
se najcesce koriste u varijanti s 3 izlaza. Ugradnja prepreka u blizini izlaznih otvora,
primjena puznica s moguénoséu promjene brzine okretanja te promjena oblika
konusa rijeSile su problem velike koli¢ine otpadnih voda kao i problem vlazne komine
(Kovacevi¢, 2018).
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KAMEN! MLIN DEXAMTIER _"1
N . P —
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Slika 10. Tehnoloski proces izdvajanja ulja centrifugiranjem (Gugic¢ i Ordulj, 2006)

6.1. Nove tehnologije u proizvodnji djevicanskog maslinovog ulja

Napretkom tehnologije, omoguéeno je zasnivanje novih metoda u proizvodnii
djevi¢anskog maslinovog ulja. Koristeci ultrazvuk, pulsirajuce elektri¢no polje i
mikrovalove, moguce je provoditi ucinkovitije i ekoloski prihvatljivije ekstrakcije,
inaktivirati mikroorganizme pa cak i izluciti odredenu koli¢inu ulja koje se inace gubi s
vegetabilnom vodom i kominom.

Zajednicko je svim ovim tehnikama da se obrada materijala odvija na sobnoj

temperaturi, odnosno da dolazi do neznatnog poviSenja temperature kao posljedice
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obrade te da sam proces traje kratko i to od jedne do deset minuta (Brnéic i sur.,
2009).

Primjenom netermickih tehnologija obrade hrane, u koje se ubrajaju ultrazvuk i
pulsirajuce elektri¢no polje, moguce je postic¢i oCuvanje senzorskih i nutritivnih

znacajki na dulji rok uz zajamcenu sigurnost proizvoda (KreSic i sur., 2011).

6.1.1. Ultrazvuk

Za procesiranje hrane ultrazvucnim valovima postoji veliko zanimanje zbog toga Sto
je transfer akusti¢ne energije do prehrambenog proizvoda trenutacan i prostire se
kroz cijeli volumen proizvoda, Sto znaci smanjenje ukupnog vremena procesiranja i
manju potrosnju energije. Ultrazvuk se u industrijskim uvjetima rabi pri emulgiranju,
inaktivaciji mikroorganizama i enzima, ubrzavanju kemijskih reakcija, ¢is¢enju i

odzracivanju tekucina te pospjeSivanju procesa ekstakcije (Herceg i sur., 2009).

Ultrazvuk je zvucni val s frekvencijom ve¢om od gornje granice ljudskog sluha (20
kHz). Tri su frekvencijska podrucja ultrazvuka: relativno niski frekvencijski raspon
(20- 100 kHz), srednii frekvencijski raspon, koji koristi se za sonokemijske ucinke
(100-2000 kHz) i visoki frekvencijski raspon, koji se obi¢no koristi za dijagnosticku
sliku (2-10 MHz) (Peri¢, 2018).

NFRAZVUK VUK ULTRAZVUK HIPERZVUK
« o re >

0 10 104 10° 104 10° 108 107
| -
Ljudski sluh - 16Hz - 16kHz
N Homogenizacija, emulgiranje, naktivacija MO
Urazvuk visokog ntenzteta - 206z - 1006z [ eksrakcra, susenje filraciia, pasterizacia
Prodireno podruie - 100kHz - 2MHz - Sonokemsa

= Medicinska dyagnostika, karakterzacya
soke frekvencee (ND MHz - 10MHz
Visoke frekvencye (N N ! - hrane, kemiyske analize hrane, sirana tyela

Slika 11. Zvucni spektar s primjenama (Peri¢, 2018)
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Pri nizim frekvencijama energija ultrazvuka u tekucim sustavima izaziva kavitacije
koje mogu dovesti do znacajnih fizikalnih i kemijskih promjena u sustavu. Opcenito,
ultrazvuk ima dvije glavne primjene u prehrambenoj industriji: pri niskim
intenzitetima (nize od 1 W/cm? ) i visokim frekvencijama koristi se kao analiticka
metoda te pri visokim intenzitetima (viSe od 1 W/cm? ) i niskim frekvencijama moze
se koristiti pri razli¢itim procesima u obradi hrane, a najcesce koriste frekvencije
ultrazvuka od 16 do 100 kHz (Brndic i sur., 2009).

Tijekom prolaska zvucnog vala tekuc¢im medijem (kao longitudinalnog vala), stvaraju
se izmjenicni pritisak i ekspanzijski vrtlozi. Djelovanjem ekspanzijskih vrtloga u
tekudini, stvara se negativan tlak. Kad je taj tlak dovoljno nizak da svlada
intramolekularne sile, formiraju se mali mjehuriéi. Tijekom sljedeée
ekspanzije/kompresije vrtloga, mjehurici pare se Sire i skupljaju.

Formiranje i nastanak mjehuri¢a poznat je kao kavitacija (Herceg i sur., 2009).

Prolaskom ultrazvuka visokog intenziteta te visoke razine snage kroz tekuci medij,
veli¢ina mjehuri¢a snazno oscilira. Nakon brojnih ciklusa kompresije i ekspanzije,
mjehuriéi postizu kritiénu veli¢inu te u sljedecem ciklusu kompresije para iznenada
kondenzira i dolazi do implozije mjehuri¢a. Molekule oko mjehuri¢a snazno se
sudaraju jedna s drugom, stvarajuci mikropodrucja s ekstremno visokom
temperaturom i visokim tlakom, a to se zove kratkotrajna (prijelazna) kavitacija
(Herceg i sur., 2009).

Dva najcesca koriStena uredaja za stvaranje kavitacije su ultrazvuéna kupelj i
ultrazvucna sonda. Ovisno o sustavu u kojem se stvara, kavitacijski mjehuri¢ ima

razliCite ucinke (Peri¢, 2018).

Ultrazvucna kupelj je spremnik koji sadrzava procesni medij s pretvaratem vezanim
na dno (bazu). Vecina ultrazvucnih kupelii radi pri frekvenciji od 40 kHz te su male
snage, kako bi se izbjegla kavitacija na stijenke spremnika.

U ultrazvucnim sondama (radne frekvencije oko 20 kHz) jedan ili viSe metalnih
klinova vezani su na pretvarac kako bi se osigurao visoki intenzitet ultrazvuka. Klinovi,
koji djeluju kao produzetak za transfer akusti¢ne energije, moraju rezonirati na istoj

frekvenciji kao i pretvarac (Herceg i sur., 2009).
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UZV kupelji se ¢esSée koriste, no UZV sonde daju ucinkovitiji kavitacijski efekt na nacin

da lokaliziraju UZV energiju (Han, 2020).
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Slika 12. Shematski prikaz uredaja za ultrazvucnu ekstrakciju:

a) Ultrazvucna kupelj; b) Ultrazvucna sonda (Jagi¢, 2016)

6.1.1.1. Primjena ultrazvuka u tehnologiji djevicanskog maslinovog

ulja

Ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom je postupak koji ukljucuje uporabu zvucnih
valova kako bi se ucinkovito ekstrahirao uzorak. NajceSce se koristi zvucna proba i
ultrazvucna kupelj u koju se uroni uzorak s odgovarajuc¢im otapalom. Prednosti
postupka ekstrakcije potpomognute ultrazvukom su njena relativna brzina,
jednostavnost, smanjenje Cestica analita, ubrzani prijenos mase tvari i relativno
povoljni instrumenti, a nedostaci uporaba velikog volumena otapala i to Sto se Cesto
koristi postupak viSekratne ekstrakcije. Ekstrakti se nakon zavrSene ekstrakcije

moraju filtrirati (Jagi¢, 2019).

Ultrazvucna (UZV) ekstrakcija ima kavitacijski ucinak tako Sto povisuje temperaturu
otapala i strujanje Cestica iz biljne stanice disrupcijom stanicne stijenke (vibracije
ultrazvuka oslabljuju stani¢nu stijenku i membranu te prosiruju pore stanice zbog
¢ega je veca difuzija i osmoza bioloski aktivnih spojeva). Kavitacijski ucinak ovisi o
frekvenciji i intenzitetu ekstrakcije, svojstvima medija/otapala (viskozitet i povrSinska

napetost) te o uvjetima u sustavu (temperatura i tlak) (Han, 2020).
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U nekoliko studija pokazano je da je vrlo visok prinos polifenola u ekstraktima
dobivenim ultrazvu¢nom ekstrakcijom i to s kracim ekstrakcijskim vremenom, u
usporedbi s tradicionalnim tehnikama ekstrakcije. Stoga se ultrazvucno ekstrahiranje
moZze predloziti kao ucinkovit i brz postupak ekstrakcije bioaktivnih polifenola iz
razliCitih biljnih materijala (Staroveski, 2018).

Ultrazvuk sve viSe ima potencijala za obradu otpadnih voda maslinovog ulja, a
upotrebljava se sonokemijska oksidacija kojom nastaje kavitacija.

Ultrazvucno zracenje ucinkovito uniStava kontaminante u vodi zbog lokaliziranih
visokih koncentracija oksidacijskih vrsta kao Sto su hidroksilni radikali i vodikov
peroksid. Rast i implozija mjehuri¢a su pod utjecajem fizikalnih svojstava plina i
tekudine, veliCine jezgri prisutnih u tekucini te ultrazvucnoj frekvenciji i intenzitetu.
Nakon sloma mjehuri¢a temperatura moze dosegnuti do nekoliko tisu¢a Kelvina. Pod
tim uvjetima, organski spojevi se razgraduju direktno pirolitickim cijepanjem. S druge
strane, hidroksilni radikali koji nastaju pirolizom, takoder sudjeluju u razgradnji
organskih tvari (Peri¢, 2018).

U samom procesu proizvodnje djevicanskog maslinovog ulja, mijeSenje je kriticna
faza i zahtijeva veliki oprez operatera. Obavezno je paZljivo pratiti temperaturu tijesta
i vrijeme mijeSenja, jer o tim parametrima ovisi aktivnost endogenih enzima ploda
koji sudjeluju u brojnim biokemijskim reakcijama i direktno utjeCu na kemijski sastav,
a time i na kvalitetu DMU. MijeSenije je jedina diskontinuirana faza proizvodnje DMU i
pred ovim proizvodackim sektorom velik je izazov kako inovirati postojeci postupak i

unaprijediti ga u potpuno kontinuiran proizvodni proces.

Primjena ultrazvuc¢ne tehnologije osigurava skracivanje mijesenja, Sto pozitivno
djeluje na aktivnost endogenih enzima, a istovremeno poboljSava i iskoristenje
postupka proizvodnje DMU. Clodoveo i suradnici ve¢ dugo istrazuju primjene
inovativnih tehnologija u proizvodnji DMU. U svom radu iz 2013. istrazivali su
primjenu ultrazvuka i pokazali da je primjena ultrazvuka omogudila krace mijeSenje i
povecala iskoriStenje postupka proizvodnje DMU, a ulje iz maslina tretiranih prije
mljevenja imalo je vedi udio bioaktivnih komponenti od ulja iz maslina tretiranih
nakon mljevenja. Bejaoui i suradnici (2016), takoder su dokazali da primjena
ultrazvuka povecava iskoristenje postupka proizvodnje. U njihovom istrazivanju
ultrazvuk nije imao utjecaj na parametre kvalitete i na bioaktivhe komponente DMU,

no udio hlapljivih tvari se primjenom ultrazvuka smanjio.
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6.1.2. Pulsirajuce elektricno polje (PEP)

Procesiranje pulsiraju¢im elektriénim poljem visokog intenziteta zasniva se na
primjeni pulseva visokog napona (obi¢no 20-80 kV/cm) na prehrambeni proizvod
smjesten izmedu dviju elektroda. Proces se provodi na priblizno sobnoj temperaturi u
trajanju manje od jedne sekunde. Gubici energije zbog zagrijavanja proizvoda su
minimalni, dok je kakvoca proizvoda znatno ocuvanija u usporedbi s
konvencionalnom toplinskom obradom.

Tehnologija primjene pulsirajuceg elektricnog polja ukljucuje stvaranje elektri¢nog
polja visokog intenziteta, izvedbu komore koja omogucuje jednoli¢nu obradu
proizvoda uz minimalno zagrijavanje i elektrode s minimalnim ucinkom elektrolize
(Lovri¢, 2003).

Prije tretmana mogu se upotrijebiti izmjenjivaci topline kako bi se predgrijao medij,
dok se nakon tretmana temperatura mora smanijiti te se proizvod puni u asepticno
pakiranje kako bi se sprijecila rekontaminacija.

Jedna od glavnih prednosti tretmana ovom metodom kontinuiranost postupka s
kratkim vremenom procesiranja, stoga se takav sustav moze lako uklopiti u postojece

proizvodne linije (Herceg i sur., 2009).
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Slika 13. Kontinuirani uredaj za obradu tekuceg proizvoda elektri¢nim pulsevima
(Lovri¢, 2003)

Jako elekti¢no polje se postize pohranom velike koli¢ine energije u kondenzator
(odnosu seriju kondenzatora) iz izvora jednosmjerne struje, koja se otpusta u obliku
pulseva visokog napona. Ovaj je proces energetski znatno ucinkovitiji nego oni
toplinski, pogotovo u slucaju kada se primjenjuju kontinuirani sustavi.

Pulsirajuce elektri¢no polje moze se primijeniti u vidu eksponencijalno padajucih ili
pravokutnih valova, bipolarnih ili oscilirajucih pulseva. Pulsevi pravokutnih valova
imaju vedi letalni i energetski ucinak nego oni eksponencijalnog oblika (Staroveski,
2018).

6.1.2.1. Primjena pulsirajuceg elektricnog polja u tehnologiji

djevicanskog maslinovog ulja

Tretiranje PEP-om inaktivira veéinu patogenih mikroorganizama i mikroorganizama
koji uzrokuju kvarenje, ali uz visoki intenzitet elektriénog polja (15-80 kV/cm) i znatan
unos energije (40-1000 kJ/kg).

Stoga, PEP moze nadi primjenu u konzerviranju tekuéih proizvoda kao sto je

djeviansko maslinovo ulje (Herceg i sur., 2009).
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PredloZena su dva moguc¢a mehanizma inaktivacije mikroorganizama PEP-om:
1) razaranje stanicne stijenke zbog nametnute razlike potencijala

2) elektroporacija

Elektroporacija je pojava u kojoj se izlaganjem pulsevima elektri¢nog polja visokog
napona destabilizira lipidno-proteinski medusloj stanicnih stijenki, koje postaju
propusne za male molekule, Sto uzrokuje bubrenje i eventualno kidanje stijenke te na

taj nacin dolazi do inaktivacije mikroorganizama (Lovri¢, 2003).
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Slika 14. Elektroporacija stanicne membrane (Lovri¢, 2003)

Prema Bozac (2018), ekstrakcija bioaktivnih komponenti iz biljnih materijala,
konkretno ekstrakcija fenolnih spojeva iz komine maslina, moze se povoditi i
nekonvencionalnim metodama, kojima priprada i pulsirajuce elektricno polje.
Ova metoda ekoloski je prihvatljivija zbog smanjene uporabe sintetskih i organskih

otapala, kraceg trajanja procesa te boljeg iskoriStenja i kvalitete ekstrakta.

PEP moze povecati propusnost i lom stani¢nih membrana s posljedi¢nim pozitivnim
rezultatom na ekstraktivnost i kvalitetu ulja. Navedeni ucinci PEP-a potvrdeni su u
istrazivanju kojeg su proveli Veneziani i suradnici (2019). Ulja iz maslina tretiranih
PEP-om nakon mijeSenja imala su bolje iskoriStenje proizvodnje ulja te veéi udio

ukupnih fenola i derivata oleuropeina.
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6.1.3. Mikrovalovi

Ekstrakcija pomo¢u mikrovalova temelji se na zagrijavanju polarnih otapala u
kontaktu s krutim uzorcima te razdjeljivanju zeljenih komponenti izmedu uzorka i

otapala pomocu energije mikrovalova. Prednosti ove metode u odnosu na

konvencionalne metode su uporaba manjeg volumena otapala, brza ekstrakcija, bolje

iskoriStenje te ocuvanje termolabilnih komponenti. Naime, mikrovalovi dovode do

zagrijavanja materijala uslijed ionske kondukcije i rotacije dipola. Ionska kondukcija

odnosi se na gibanje iona, a rotacija dipola na zakretanje polarnih molekula (molekula

koje posjeduju dielektri¢na svojstva) uslijed djelovanja promjenjivog
elektromagnetskog polja. Tim gibanjem molekula dolazi do zagrijavanja materijala.
Taj efekt dovodi do razaranja stanicnih stjenki u biljnom materijalu te do izlaska

stani¢nog sadrzaja iz stanice (Bozac, 2018).

Zagrijavanje mikrovalovima koristi elektromagnetske valove vrlo visoke frekvenciije,
najcesée izmedu 915 MHz i 2450 MHz (Lovri¢, 2003).

Postoje dvije vrste komercijalno dostupnih sustava za mikrovalno potpomognutu
ekstrakciju, a to su ekstrakcija u zatvorenim sustavima pri kontroliranom tlaku i
temperaturi te u otvorenim sustavima pri atmosferskom tlaku. Moderni uredaji za
mikrovalno potpomognutu ekstrakciju imaju vrlo dobru kontrolu tlaka i temperature

¢ime je poboljSana preciznost i ponovljivost ekstrakcijske metode (Jagi¢, 2016).

!
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Slika 15. Zatvoreni sustav za ekstrakciju potpomognutu mikrovalovima (Jagi¢, 2016)

Mikrovalno potpomognuta ekstrakcija smanjuje vrijeme postupka ekstrakcije i koli¢inu
potrebnog otapala. Primjenom mikrovalnog zracenja moze se izbjeéi razgradnja
uzorka zbog visoke temperature, a energija mikrovalova olakSava desorpciju analita iz
matrice. Nedostaci ove metode su zahtjevno razdvajanje ekstrakta od uzorka
dekantiranjem, filtriranjem ili centrifugiranjem i hladenje Celije za ekstrakciju na

sobnu temperaturu (Jagi¢, 2016).

6.1.3.1. Primjena mikrovalova u tehnologiji djevicanskog

maslinovog ulja

Prema Jurkovi¢ (2017), povecanjem snage mikrovalova povecava se i udio
ekstrahiranih fenolnih spojeva iz komine masline, Sto dokazuje da povecanje snage
mikrovalova ima pozitivan utjecaj na ekstraktibilnost fenolnih spojeva. Nakon
provedenog eksperimenta, zaklju¢eno je da vrijeme ekstrakcije takoder ima pozitivni
utjecaj na ekstraktibilnost fenola jer je kroz 9 minuta ekstrahirano 60% viSe fenolnih

spojeva u odnosu na 3 minute te 20% vise u odnosu na 6 minuta.
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Mikrovalno potpomognuta ekstrakcija koristi se za uklanjanje pigmenata i tokoferola
koji uzrokuju interferencije pri analizi policiklickih aromatskih ugljikovodika u

maslinovom ulju (Jagi¢, 2016).

Istrazivanje koje su 2014. proveli Tamborrino i suradnici pokazalo je mnoge prednosti
koriStenja mikrovalova u proizvodnji djevi¢anskog maslinovog ulja. Ispitivali su kako
na kvalitetu DMU utjeCe postupak u kojem je mijeSenje zamijenjeno tretmanom
maslinovog tijesta mikrovalovima. Pokazalo se da je tako proizvedeno DMU imalo
bolju oksidacijsku stabilnost i viSu koncentraciju hlapljivih spojeva te nizi udio fenola
koji doprinose gorcini i pikantnosti, u odnosu na DMU proizvedeno konvencionalno, uz
mijeSenje. U oba slucaja iskoristenje procesa bilo je podjednako. Stoga autori
predlazu da se konvencionalna metoda zamijeni ovom koja koristi mikrovalove, a kao

prednosti isticu brzo vrijeme prerade i visoku kvalitetu djevi¢anskog maslinovog ulja.

Koristeci mikrovalove u obradi djevi¢anskog maslinovog ulja, takoder je moguce
inaktivirati mikroorganizme i to kroz dva mehanizma:

1) djelovanjem topline (denaturacija enzima, proteina i dr. te ostecenje stanica)
2) netermickim ucincima poput elektroporacije, razaranja stani¢nih membrana
transmembranskim potencijalom i izlaZzenje stani¢nog soka te unistenje stanica
djelovanjem magnetskog polja na bitne molekule unutar stanice (Herceg i sur.,
2009). Ovo bi se mozda moglo primijeniti pri pripremi zacinskih ulja u kojima se
ponekad, zbog propusta u konzerviranju zacinskih biljaka ili zacina, mogu naci

mikroorganizmi.
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3. ZAKLJUCAK

1. Cilj primjene novih tehnologija spomenutih u ovom radu (ultrazvuka, pulsirajuceg
elektricnog polja i mikrovalova) je proizvesti djevicansko maslinovo ulje visoke
kvalitete te pritom oCuvati senzorska obiljeZja proizvoda u Sto vecoj mjeri i kroz Sto

duZi period.

2. U samom postupku proizvodnje DMU, nove tehnologije se kombiniraju s

mijeSenjem ili ga ¢ak potpuno zamjenjuju.

3. Primjena ultrazvuka u postupku proizvodnje DMU omogucava skracivanje procesa

mijeSenja i povecanje iskoristenja postupka proizvodnje.
4. Pulsirajuce elektri¢no polje povecava poroznost stani¢ne stijenke tkiva masline te
tako povecava iskoristenje postupka proizvodnje. Zabiljezen je i porast fenola u ulju iz

maslina tretiranih ovom tehnologijom.

5. Mikrovalovi u proizvodnji DMU povecavaju oksidacijsku stabilnost ulja i udio

hlapljivih spojeva, a na iskoristenje postupka proizvodnje ne djeluju.
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