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1. UVOD

Djevicansko maslinovo ulje je visokokvalitetno ulje duge i bogate tradicije hrvatskog
maslinarstva i najrasprostranjenija voéna kultura koja se uzgaja na Mediteranu. Maslinarstvo
predstavlja veliki znacaj u gospodarstvu, a zainteresiranost za ulaganje u uzgoj i proizvodnju
djevicanskog maslinovog ulja, kao i teznja za kvalitetnim djevicanskim maslinovim uljem, je
u porastu. Za razliku od drugih biljnih ulja, djevi¢ansko maslinovo ulje je posebno jer ne
zahtijeva rafinaciju i zadrzava svoj intenzivan miris i1 karakteristicnu pikantnost i gor¢inu
zahvaljuju¢i fenolima i hlapljivim sastojcima te je bogato brojnim antioksidansima zbog Cega
ima pozitivan utjecaj na zdravlje, visoku nutritivnu vrijednost i odli¢nu otpornost na oksidaciju.
Od fenolnih spojeva masline istice se skupina sekoiridoida koji su prisutni samo u biljkama iz
porodice Oleaceae (jorgovan, jasmin, maslina) (Skevin, 2016). Kako bi se proizvelo ulje visoke
kakvoce, bitno je $to je moguce bolje odraditi sve procese tijekom prerade. Klju¢na faza
proizvodnje je mijeSenje maslinovog tijesta tijekom kojeg moze do¢i do smanjenja
koncentracije fenola u ulju $to utjece na oksidacijsku stabilnost ulja i njegovu kvalitetu pa je
pracenje temperature i trajanje procesa mijeSenja od iznimne vaznosti. Na udio hlapljivih i
fenolnih komponenti znacajan utjecaj imaju i enzimi koje nalazimo u plodu masline te je
njihova uloga i optimalna aktivnost tijekom mijeSenja istrazivana u okviru primjene novih
tehnologija poput ubrzanog toplinskog tretmana (UTT), pulsirajuéeg elektri¢nog polja (PEP) i
ultrazvuka (UZV).

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj ubrzanog toplinskog tretmana na oksidacijsku stabilnost

djevicanskog maslinovog ulja primjenom diferencijalne motridbene kalorimetrije.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. PROIZVODNJA DJEVICANSKOG MASLINOVOG ULJA

Branjem plodova zapocinje proces proizvodnje djevicanskog maslinovog ulja. Postupak berbe
i rukovanje plodovima uvelike doprinose kvaliteti i iskoriStenju djevi¢anskog maslinovog ulja,

a time utjecu i1 na krajnju cijenu.

2.1.1. FAZE PROIZVODNIJE I NJIHOV UTJECAJ NA ISKORISTENJE

Proces proizvodnje maslinovog ulja ukljucuje pranje i ¢iS¢enje plodova, mljevenje, mijeSenje,
izdvajanje ulja iz maslinovog tijesta te odvajanje ulja od vegetabilne vode (Koprivnjak, 2006).
Transportom ploda u uljaru zapoc€inje prva faza prerade u kojoj se plodovi maslina podvrgavaju
pranju i ¢i$éenju od negistoéa. Ciséenje se provodi pomo¢u kosa s reSetkom na kojoj zaostaju
vece grane, dok se sitnije grancice uklanjaju strujom zraka, a sitnije necisto¢e odstranjuju se
mocenjem plodova i ispiranjem pomocu vode. Sljedeca faza ukljucuje mljevenje ¢ija je svrha
razaranje stanica biljnog tkiva kako bi se omogucilo izdvajanje kapljica ulja s ciljem
ucinkovitog izdvajanja ulja i dobivanja homogene smjese. Tijekom procesa mljevenja dolazi
do pojave brojnih kemijskih i biokemijskih reakcija zbog izravnog doticaja specifi¢nih tvari s
uljem, prisutnih u kozici, sjemenci i pulpi od kojih se izdvajaju klorofili i voskovi (pokozica)
te tokoferoli i enzimi (sjemenka). Tijekom faze mljevenja, izvjesno je nezeljeno stvaranje
emulzija ¢ime se otezava izdvajanje ulja, a vazan je i stupanj usitnjenosti kostice jer njeni
fragmenti imaju ulogu drenaznog materijala. Za izvedbu mogu se koristiti kameni mlinovi ili
metalni mlinovi- s ¢eki¢ima, diskovima ili konusnim valjcima. Razlika izmedu mlinova ocituje
se u koncentracijama klorofila i fenolnih tvari, a takoder ima utjecaj na okus i miris. Takoder,
u djevi¢anskom maslinovom ulju primjecen je ve¢i udio fenolnih tvari iz maslina samljevenih
metalnim mlinom zbog vecéeg stupnja usitnjenosti (Olive Oil & Beyond, 2022). Obavezna faza
procesa proizvodnje djevi¢anskog maslinovog ulja nakon mljevenja na metalnim mlinovima je
mijeSenje kojim se postiZe razbijanje emulzije kako bi se kapljice ulja uspjesno izdvojile u fazi
ekstrakcije ¢ime se utjece na krajnje iskoristenje. Za mijeSenje sluze 2-3 korita napravljena od
inoksa s metalnim mjeSac¢ima. Strujanje tople vode vrsi se kroz plast koja je u pravilu 5-6 °C
vec¢a od pozeljne temperature tijesta i za postizanje visoke kvalitete proizvedenog ulja,
temperatura ne smije biti viSa od 28 °C i trajanje do 60 minuta. MijeSenje je vrlo vazan
postupak jer ono najvise doprinosi svojstvima ulja koja mogu biti pozitivna ili negativna. Za
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dobivanje ulja visoke kvalitete, od velike je vaznosti pracenje pigmenata, triacilglicerola i
masnih kiselina, fenolnih tvari te enzima za vrijeme mijeSenja. Porastom trajanja mijesenja,
udjel pigmenata se povecava, osobito klorofila. Iz slike 1. moze se vidjeti da niza temeratura
mijeSenja 1 kra¢i period procesa najviSe pridonose nakupljanju fenolnih tvati u ulju zbog

smanjenja oksidacijske degradacije djelovanjem enzima (Koprivnjak, 2006).
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Slika 1. Maseni udio fenolnih tvari u ulju ovisno o temperaturi i trajanju mijeSenja (Koprivnjak,
20006)

Kako bi se ulje izdvojilo iz maslinovog tijesta, primjenjuju se postupci preSanja, kontinuirane
centrifugalne ekstrakcije 1 procjedivanja. Tradicionalno izdvajanje ulja provodi se postupkom
presanja koji ukljuCuje primjenu otvorenih hidrauli¢kih preSi i sastoji se od punjenja
filtrirajucih slojnica maslinovim tijestom i izdvajanja ulja u 3 faze postupnim povecanjem tlaka
do maksimalnog iznosa u zadnjoj fazi. IskoriStenje ulja kod presanja je 85 - 90 % na §to utjece
1 sama priprema maslinovog tijesta. Paznju treba posvetiti higijenskim mjerama, osobito kod
slojnica koje mogu prenijeti nepozeljne mirise i okuse te utjecati na kvalitetu proizvedenog
ulja. Kontinuirana centrifugalna ekstrakcija koristi horizontalne separatore, odnosno dekantere
gdje se razdvajanje temelji na principu razlike u gusto¢i ulja, vegetabilne vode i krutih dijelova,
a moze se provesti u 2 ili 3 faze. Rijetko primjenjen prostupak procjedivanja provodi se na
temelju razlike ulja i vode u povrSinskoj napetosti i svojstvima adhezije, no rizik od

oksidacijskog kvarenja i troSkovi opreme limitiraju njegovu primjenu. ZavrSna faza procesa
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proizvodnje djevicanskog maslinovog ulja zahtijeva uporabu vertikalnog separatora s ciljem

krajnjeg odvajanja djevicanskog maslinovog ulja od vegetabilne vode.

2.2. HRVATSKO MASLINARSTVO

Maslina je jedno od glavnih obiljezja Mediterana. Na maslinarskim podrucjima Republike
Hrvatske uzgajaju se razne sorte maslina razli¢itih svojstava, a razlog tomu su povoljni
klimatski uvjeti s karakteristikama dugih toplih ljeta te pogodno tlo ¢ime se stvaraju idealni
uvjeti za njen uzgoj. Krajem 20.st. kre¢e obnova i procvat hrvatskog maslinarstva ¢ija kultura
seze daleko u povijest u razdolje od prije 2000 godina i interes za njenim uzgojem i
proizvodnjom djevi¢anskog maslinovog ulja pozitivno raste iz godine u godinu ¢emu doprinosi
1 niz mjera i drzavnih poticaja kojima se podrzava uzoj i revitalizacija maslinovog ulja visoke
kakvoce. Prosjecna godisnja proizvodnja djevi¢anskog maslinovog ulja u Republici Hrvatskoj
je 1,5 do 5,5 mil. lit. maslinova ulja, a prosjecan urod po stablu iznosi 3,1 do 11,6 kg ploda
maslina (Simunovié, 2005). Gospodarska i dru§tvena vaznost proizvodnje maslinovog ulja u
mediteranskom dijelu Hrvatske je sve viSe prepoznata te njegova kvaliteta ide uzlaznom
putanjom s modernizacijom uljara i poboljSanim procesima prerade i skladiStenja, a to je
potvrdeno i mnogim medunarodnim priznanjima koja hrvatska maslinova ulja postizu.
Hrvatska maslinarska regija moze se podijeliti u 6 podregija uzgoja: Istra, Dalmacija, Hrvatsko
primorje i Kvarnerski otoci, Sjeverna Dalmacija, Srednja Dalmacija, Juzna Dalmacija i

unutras$njost Dalmacije (Ozimec i sur., 2015; Ministarstvo poljoprivrede, 2022).

2.2.1. SORTE

Kako bi se dobilo ulje visoke kvalitete, jedan od vaznih ¢imbenika uz sustav prerade i stupanj
zriobe je 1 sorta. Utjecaj Cimbenika na kemijski sastav i1 kvalitetu maslinovog ulja prikazan je
na slici 2. Svaka sorta ima svoju genetsku predodredenost. Skarica i sur. (1996) navode kako
sorta utjece na brojna svojstva ploda- zriobu, veli¢inu, odnos mesa ploda i kostice, koli¢inu
ulja te glavne i pratece sastojke ulja (koli¢ina lipida, odnos oleinske i linolne kiseline, stupanj
nezasi¢enosti i sl.). Takoder, izmedu sorti mozemo prepoznati razlike u sadrzaju polifenola 1
znacajnijih sterola, a sastav ulja odreduje i razli¢ito vrijeme zrelosti plodova zbog cega se
razlikuju 1 u vremenu berbe. Polifenoli su visokovrijedan dio nutritivnog sastava maslinovog
ulja 1 utjecu na njegovu senzorsku, ali i kemijsku i prehrambenu kvalitetu. Oni su prirodni
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antioksidansi i doprinose stabilnosti ulja s ciljem ocuvanja njegove kvalitete i trajnosti.

B STUPANJ ZRIOBE
SUSTAV PRERADE

B SORTA

m NACIN | TRAJANJE SKLADISTENJA

m NACIN BERBE

m NACIN TRANSPORTA

Slika 2. Znacajniji ¢imbenici koji utjeCu na kemijski sastav i svojstva kvalitete prirodnih
maslinovih ulja (Skarica i sur., 1996)

Najpoznatije hrvatske autohtone sorte maslina su: oblica, drobnica, lastovka, levantinka,
plominka, istarska bjelica i buza, a oblica i1 levantinka se posebno izdvajaju u Dalmaciji.
Levantinka je prisutna pretezno na podrucju srednje Dalmacije i neSto u juznoj Dalmaciji, dok
se oblica uzgaja u cijeloj Dalmaciji. Stablo levantinke je visoko i vrlo bujno s okruglom
kro$njom, a list je velik, Sirok i dug, po duzini blago uvijen, tamnozelene boje, dok je nali¢je
bjelkaste boje. Plod je srednje veli¢ine, elipti¢no izduzenog oblika i blago se uvija prema vrhu
te je prikazan na slici 3. Masa ploda u prosjeku je 4,5 kg. Plod karakterizira zelena boja
pocetkom zrenja, a zatim prelazi u crvenoljubicastu boju do crne boje na kraju zrenja. Sadrzaj

ulja u plodu levantinke je oko 20% (Ozimec i sur, 2015; Olea Cult, 2014; Agroportal, 2021).



Slika 3. Levantinka (Ozimec i sur., 2015)

Oblica je nasa najbrojnija i gospodarski najvrjednija sorta masline. Kros$nja oblice je okruglog
oblika i ima srednje bujno stablo, a list je srednje veliCine, dug i Sirok, ima elipti¢an oblik s
valovitom povr§inom te sivu prema maslinastu boju lica. Plod oblice je krupan i okruglog
oblika te neujednaceno dozrijeva pa se na stablu mogu naéi plodovi zelene boje pa sve do
potpuno crne boje. Sadrzaj ulja u plodu je izmedu 18-21%, njeznog okusa. Njen uzgoj vrlo je
uspjesan zbog visoke tolerancije na susu, udare vjetrova i dobre otpornosti na niske temperature

(Ozimec i sur., 2015; Olea Cult, 2014; Agroblogohortikultura, 2016; Agroportal, 2021).

Slika 4. Oblica (Ozimec i sur., 2015)



2.2. OKSIDACIJSKA STABILNOST DJEVICANSKOG MASLINOVOG ULJA

Oksidacija je neizbjezan proces koji uzrokuje degradaciju kemijskih svojstava i utje¢e na
senzorske karakteristike proizvoda. Djevi¢ansko maslinovo ulje karakterizira visoka otpornost
na oksidacijsko kvarenje zbog sastava masnih kiselina s niskim sadrzajem viSestruko
nezasi¢enih masnih kiselina i fenolnih spojeva koji se uglavnom sastoje od polifenola i
tokoferola koje identificiramo kao jake prirodne antioksidanse. Polifenoli su vazni za stabilnost
djevicanskog maslinovog ulja i nalaze se u vecoj koli€ini nego u rafiniranim uljima jer se
tijekom procesa rafinacije znacajno reduciraju ili u potpunosti uklanjaju. No, neke tvari i pojave
mogu ubrzati proces oksidacije i njih nazivamo prooksidansima. Jedan od najznacajnijih
prooksidanasa je kisik kojeg je tesko eliminirati, no kontakt kisika s uljem moze se limitirati
pakiranjem ulja u struji inertnog plina poput dusika. Temperatura je takoder ¢imbenik koji
ubrzava oksidaciju jer se pove¢anjem temperature ubrzavaju sve reakcije pa je znacajan faktor
kod procjene oksidacijske stabilnosti. Jo§ neki od znacajnijih prooksidanasa su metali (bakar i
zeljezo), svijetlo (fotooksidacija) i endogeni enzimi (peroksidaze). Oksidacija je obi¢no spora
u pocetnoj fazi, nakon ¢ega se brzina oksidacije naglo povecava i to razdoblje u kojoj dolazi
do promjene brzine oksidacije zovemo periodom indukcije. Maslinovo ulje ima odli¢nu
oksidacijsku stabilnost jer u njegovom sastavu dominira jednostruko nezasi¢ena oleinska
masna kiselina (18:1, ®-9) koja je otpornija na oksidaciju od zasi¢enih i polinezasi¢enih masnih
kiselina, a sadrzi vrlo malo linolenske masne kiseline (18:3, ®-3) koja je vrlo osjetljiva na
oksidaciju. Na slici 5. prikazan je pojednostavljen proces autooksidacije gdje se formiraju
peroksidi, hidroperoksidi i slobodni radikali masnih kiselina, odnosno primarni produkti
oksidacije djelovanjem kisika na nezasi¢enu vezu nezasi¢enih masnih kiselina. Oni dalje
kataliziraju proces oksidacije iz ¢ega nastaju sekundarni produkti oksidacije: aldehidi, ketoni,

alkoholi (Velasco i Dobarganes, 2002) .



Inicijacija
RH —> R* Propagacija RoQO*

RH

ROOH

OH*

Monomerne komponente

( epoksi-, hidroksi-,...) <—RO' ——>»

'

Hlapljive komponente (aldehidi, ketoni, alkoholi,...)

Polimerne komponente
(RR, ROOR, ROR)

Slika 5. Pojednostavljena shema autooksidacije (Velasco i Dobarganes, 2002)

2.2.1. ENDOGENI ENZIMI

Tijekom mljevenja i mijeSenja odvijaju se brojne promjene koje reguliraju endogeni enzimi

ploda masline (Skevin,2016). DMU ima dobar uéinak na zdravlje zbog prisutnih sekoiridoida
koji su snazni antioksidansi. PB-glukozidaze tijekom procesa mljevenja i malaksacije
kataliziraju hidrolizu fenolnih glukozida ¢ime nastaju fenolni aglikoni i posljedi¢no dolazi do
povecanja njihove topljivosti u ulju, a peroksidaza katalizira oksidaciju polifenola pomocu
peroksida nastalih tijekom lipoksigenaznog puta u radikale visoke reaktivnosti. Nastali
produkti utjecu na oksidaciju polinezasi¢enih masnih kiselina §to moze dovesti do pogorsanja
oksidacijske stabilnosti ulja. Oba enzima djeluju sinergisticki tako da polifenoloksidaza
uzrokuje degradaciju fenolnih spojeva, a zatim peroksidaza koristi sekoirididne komponente
kao supstrate (Garcia-Rodriguez i1 sur.,, 2011). Osnovni enzimi lipoksigenaznog puta su
lipoksigenaza i hidroperoksid liaza i oni utjecu na stvaranje pozeljnih tvari arome djevi¢anskog
maslinovog ulja. Lipoksigenazni put pocinje tijekom mljevenja i aktivan je tijekom procesa
mijeSenja, krece oksidacijom viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina pomocu enzima
lipoksigenaze nakon cega slijedi cijepanje nastalih hidroperoksida masnih kiselina

kataliziranih hidroperoksid liazom te se proizvedene hlapljive tvari ugraduju u uljnu fazu kako
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bi mu pruzila karakteristicnu aromu (Salas i Sanchez, 1999). Bitno je spomenuti i djelovanje
endogenih enzima poput pektolitickih i hemiceluloliti¢kih entima koji se nalaze u plodu
masline i poboljSavaju izdvajanje ulja i drugih tvari iz stanice razgradnjom stanic¢ne stijenke 1
ovojnice vakuola. Esteraze slozene fenolne tvari razgraduju na jednostavnije tijekom procesa

mijesenja poput fenolnih kiselina i alkohola.

2.3. NOVE TEHNOLOGIJE

Danas se provode mnoga znanstvena istrazivanja u svrhu poboljSanja proizvodnje
djevicanskog maslinovog ulja i prepreka s kojima se suocava tijekom procesa. Proizvodnja
djevicanskog maslinovog ulja se u zadnjih 20 godina vrlo malo promijenila (Clodoveo, 2013).
Operacije koje direktno utjecu na kvalitetu gotovog proizvoda poput ekstrakcije, temperature i
trajanja mijeSenja i kontakta maslinovog tijesta sa zrakom mijenjaju fenolni sastav i sama
senzorska svojstva zbog ¢ega je potrebno modernizirati proces kako bi se povecala efikasnost
proizvodnje. MijeSenje je klju¢na faza koja znacajno utjece na iskoriSenje i nutritivna svojstva
djevicanskog maslinovog ulja. Suvremena proizvodnja suocava se sa problemima od kojih je
najvedi slabo iskoristenje djevi¢anskog maslinovog ulja. Takoder, polifenoli u velikoj koli¢ini
zaostaju u vegetabilnoj vodi zbog ¢ega je bitna optimalna aktivnost endogenih enzima ploda
masline koja se moze postici tijekom mljevenja i mijeSenja. U suprotnom do¢i ¢e do smanjene
kvalitete djevicanskog maslinovog ulja i njegove nutritivne vrijednosti. Zato se u novije
vrijeme istraZzuju nove tehnologije poput ultrazvuka (UZV), pulsirajuceg elektricnog polja
(PEP) te ubrzanog toplinskog tretmana (UTT) kao predtretmana mijeSenju maslinovog tijesta
s ciljem rijeSavanja tih problema. PEP tretman ukljucuje primjenu kratkih impulsa visokog
napona kako bi se poremetile bioloske stanice u sadrzaju hrane. Nepovratna perforacija
staniéne membrane smanjuje njezin ucinak barijere i, primijenjeno na voce i biljne stanice,
procesi prijenosa mase poput presanja ili ekstrakcije su ucinkovitiji (Jaeger i sur., 2009). UZV
je oblik energije koju generiraju zvuéni valovi frekvencija iznad 16 kHz. Dva glavna
mehanizma UZV-a mogla bi biti korisna za optimizaciju procesa ekstrakcije djevi¢anskog
maslinovog ulja: mehanicki i toplinski ucinci. Mehanicko djelovanje je zbog pojava kavitacije
koji remete bioloske stani¢ne stijenke. Grijanje nastaje kada se ultrazvu¢na energija apsorbira
u mediju (Clodoveo, 2013). Primjena ultrazvuka moze skratiti proces mijesSenja i time utjecati

na aktivnost endogenih enzima i povecati iskoristenje proizvodnje.



2.3.1. UBRZANI TOPLINSKI TRETMAN (UTT)

Tradicionalni postupak malaksacije istovremeno obavlja mijeSanje tijesta i termicko
kondicioniranje u isto vrijeme, a iskoriStenje je relativno nisko i termicko kondicioniranje
maslinovog tijesta je relativno dugo u usporedbi s optimalnom temperaturom obrade. Ovaj
aspekt utjeCe na aktivnost endogenih enzima npr. polifenoloksidaza, peroksidaza i
lipoksigenaza koji utjecu na fenolni i hlapljivi sastav djevi¢anskog maslinovog ulja. Ubrzani
toplinski tretman primijenjen na maslinovo tijesto kao predtretman mijeSenju je novi pristup
procesu ekstrakcije ulja. Zagrijavanje tijesta nakon mljevenja moze smanjiti vrijeme
malaksacije §to je iznimno vazno i uvelike utjece na radni kapacitet postrojenja, iskoriStenje i

kvalitetu djevi¢anskog maslinovog ulja (Esposto i sur., 2013).

2.4. DIFERENCIJALNA MOTRIDBENA KALORIMETRIJA (DSC)

Oksidacija moze promijeniti okus i nutritivnu vrijednost maslinovog ulja zbog gubitka korisnih
tvari 1 stvaranja novih toksi¢nih spojeva ukljucujuéi oksidirane masne kiseline, sterole ili
polimera, koji mogu imati negativan utjecaj na covjekovo zdravlje i smanjiti kvalitetu
djevi¢anskog maslinovog ulja. U tom smislu, diferencijalna motridbena kalorimetrija (DSC) je
tehnika koja se temelji na mjerenju promjena energije koje se dogadaju tijekom zagrijavanja
ili hladenja uzorka ili kada se drzi izotermno, kao i na odredivanju temperature na kojoj se te
promjene dogadaju (Malvis i sur., 2019.). Kalorimetrija je osnovna metoda za odredivanje
toplinskih svojstava materijala zbog postizanja povezanosti izmedu temperature i fizikalnih
svojstava tvari te je jedina metoda za direktno odredivanje promjene entalpije kod odredenog
procesa. DSC je instrument za termicku analizu koji tijekom promjene temperature mjeri
koli¢inu topline koju zraci ili apsorbira uzorak na principu razlike u temperaturi izmedu
analiziranog uzorka i referentnog uzorka, a energija se uvodi u ispitivani i referentni uzorak
istovremeno (Gill i sur., 2010). Upotreba diferencijalne motridbene kalorimetrije dovela je do
novih tehnika za provjeru autenti¢nosti, karakterizaciju i otkrivanje patvorenja ulja i masti.
DSC se moze koristiti kao brza i u€inkovita metoda za procjenu oksidacijske stabilnosti,
predvidanje roka trajanja ulja i masti i odredivanje kvalitete jestivih ulja tijekom procesa

rafinicije. DSC metoda je brza, potrebna je mala koli¢ina uzorka i nisu potrebne kemikalije ili
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otapala u usporedbi s drugim konvencionalnim i modernim metodama (Almoselhy, 2020).

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

U ovom radu cilj je istraziti utjecaj sorte i ubrzanog toplinskog tretmana (UTT) na oksidacijsku
stabilnost djevi¢anskih maslinovih ulja stoga su kao materijal koriSteni uzorci djevi¢anskog
maslinovog ulja dviju autohtonih dalmatinskih sorti - oblice i levantinke proizvedeni iz maslina
¢ije je tijesto odmah nakon mljevenja, a prije faze mijeSenja brzo ohladeno ili zagrijano na
temperature od 15 do 40 °C. Takoder je oksidacijska stabilnost ulja odredena i u
konvencionalnim uzorcima djevi¢anskih maslinovih ulja proizvedenih iz istih maslina
industrijskom preradom. Svi su uzorci do analize ¢uvani pod dusikom (nadprostor iznad ulja u

bocama ispunjen je dusikom) u bocama od tamnog stakla pri temperaturi od 15 do 20 °C:

3.2.  METODE

3.2.1. Postupak laboratorijske proizvodnje djevicanskog maslinovog ulja uz ubrzani toplinski

tretman

Oprani plodovi maslina od kojih su uklonjene necisto¢e samljeveni su pomocu mlina ¢ekicara
na laboratorijskoj pilot - uljari Abencor (MC2 Ingenieria y Sistemas S.L., Sevilla, Spanjolska).
Maslinovo tijesto se odmah nakon mljevenja podvrgava ubrzanom toplinskom tretmanu pri 6
razlicitih temperatura- 15, 20, 25, 30, 35 i 40 °C. Hladenje na temperature od 15 i 20 °C se
provodi u uredaju za ubrzano hladenje (Blast chiller TECNODOM ATTO05 ATTILA ABB) koji
hladi na -18 °C. Maslinovo tijesto (oko 800 g) nanosi se na pladnjeve od inoks materijala
debljine sloja 1-1,5 cm i temperatura se regulira pomocu ubodnog termometra (Quartz). Vrsta
odvodenja topline je konvekcija. Grijanje maslinovog tijesta vrs$i se pomocu temostatirane
vodene kupelji (GRANT, SUB Aqua Pro, model: SAP12) na temperature od 25, 30, 35140 °C.
Maslinovo tijesto prebaci se u plastiéne posudice i poklopi aluminijskom folijom radi
ravnomjerne raspodjele topline. U ovoj fazi, toplina se prenosi pomoc¢u kondukecije jer je voda

zagrijana na 50 °C za temperaturu tijesta 25- 35 °C, odnosno na 52 °C za temperaturu tijesta
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40 °C. I u slucaju grijanja i hladenja maslinovog tijesta, Zeljena temperatura u prosjeku se treba
dosti¢i za 1 do 3 minute, ne viSe od 10 minuta.

Tretirano maslinovo tijesto zatim se podvrgava mijeSenju i centrifugiranju na laboratorijskoj
pilot- uljari Abencor. MijeSenje se provodi tijekom 40 minuta na temperaturi od 27 °C. Zatim
slijedi centrifugiranje gdje se izdvaja ulje pri 3500 o/min tijekom 90 sekundi. [zdvojeno ulje se
bistri dodatnim centrifugiranjem na centrifugi Hettich Universal 320R (Andreas Hettich GmbH
& Co.KG, Tuttlingen, Njemacka) na 5000 o/min kroz 4 minuta pri 18 °C.

3.2.2. Odredivanje indukcijske periode

U aluminijskoj posudici za DSC odvaze se 4 mg +0,5 mg uzorka ulja. Zatim se posudica
poklopi i zatvori pripadaju¢im c¢epom te se na poklopcu probusi rupica. Posudica s uzorkom
postavi se u uredaj za diferencijalnu motridbenu kalorimetriju (DSC 214 Polyma, Netzsch,
Selb, Njemacka). Za mjerenje se uz uzorak koristi i referentni uzorak koji se sastoji od prazne
aluminijske posudice. Uzorak se zagrijava pod strujom duSika (40 mL/min) brzinom od 20
°C/min od 25 °C do 140 °C. Zatim se temperatura zadrzava na 140 °C tijekom 5 minuta pod
strujom dusSika radi stabilizacije sustava, a oksidacija i mjerenje indukcijske periode pri 140°C
pocinje kada se na instrument ukljuci kisik protokom od 100 mL/min u trajanju do 4 sata ovisno
o izgledu krivulje. Kroz cijelo vrijeme analize, na instrumentu struju zastitni plin koji je u ovom
slucaju dusik protokom od 60 mL/min.

Dobiveni rezultati obraduju se u programu NETZSCH Proteus Analysis 8.0.1. Svaka krivulja
promjene entalpije su ovisnosti o vremenu se najprije programski ,,zagladi* do vrijednosti 10 i

potom se odredi period indukcije.

3.2.3. Statisti¢ka obrada rezultata

Radi utvrdivanja utjecaja sorte i nacina proizvodnje na oksidacijsku stabilnost djevicanskih
maslinovih ulja, rezultati se statisti¢ki obraduju koriStenjem analize varijance 2-way ANOVA

$ 95 %-tnom vjerojatnoscu (p < 0,05) napravljenom u programu Excel.
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4. REZULTATII RASPRAVA

Inovacije u procesu proizvodnje, poput ubrzanog toplinskog tretmana imaju velik potencijal u
poboljsanju iskoriStenja proizvodnje i povecanju kvalitete djevicanskog maslinovog ulja.
Njihova potencijalna uloga je skracivanje trajanja mijeSenja i posljedicno ubrzanje procesa
proizvodnje ¢ime se postize kontinuiranost, a dobiveno ulje bogatije je poZeljnim
komponentama koji imaju blagotvorno djelovanje na organizam, a takvo ulje je visoke kakvoce
1 pozeljnije od strane potroSaca. Ubrzani toplinski tretman (UTT) kao predtretman fazi
mijeSenja moze dovesti do aktivacije ili inaktivacije enzima koji sudjeluju u obogacivanju
DMU antioksidansima iz ploda i stvaranju poZeljne arome djevi¢anskog maslinovog ulja

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj UTT primijenjenog na samljevenom tijestu maslina iz sorti
oblica i levantinka prije postupka mijeSenja odredivanjem oksidacijske stabilnosti ulja DSC

metodom.

U tablici 1. 1 2. prikazani su rezultati odredivanja perioda indukcije primjenom metode DSC.

Tablica 1. Period indukcije sorte oblica uz ubrzani toplinski tretman

Temperatura predtretmana (°C) PERIOD INDUKCIJE (min)*
KONTROLA 122,3+5,5

15 118,5+ 5,2

20 117,0+ 1,9

25 103,0+ 9,2

30 94,6+ 1,93

35 88,5+ 0,66

40 90,2+ 5,4

*- interakcija sorte i nacina proizvodnje imaju znacajan utjecaj (p < 0,05)
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Tablica 2. Period indukcije sorte levantinka uz ubrzani toplinski tretman

Temperatura predtretmana (°C) PERIOD INDUKCIJE (min)*
KONTROLA 167,5+ 11,2

15 149,3+ 3,9

20 156,3+ 10,0

25 154,7+9.,0

30 169,7+ 26,8

35 145,3+ 4,6

40 157,4+ 7,4

*- interakcija sorte 1 nacina proizvodnje imaju znacajan utjecaj (p < 0,05)

Rezultati iz tablice 1 prikazali su da je primjena UTT tijesta masline prije mijeSenja, smanjila
oksidacijsku stabilnost DMU iz sorte oblica. Ulje iz tijesta maslina ohladena na 15 °C prije
mijesenja imalo je takoder dobru stabilnost, no ona je poviSenjem temperature primijenjene u
ubrzanom toplinskom tretmanu, imala trend opadanja.

Rezultati iz tablice 2 prikazali su da je DMU proizvedeno iz plodova levantinke ¢ije je tijesto
prije mijeSenja zagrijano na 30 °C, imalo najbolju oksidacijsku stabilnost. Ulje iz ove sorte nije
slijedilo trend koji je pokazalo DMU iz oblice.

Usporedujuci ulja iz dvije dalmatinske sorte maslina vidi se da je bolju oksidacijsku stabilnost
imalo je DMU iz plodova levantinke (167,5 min), dok je ulje iz oblice imalo perod indukcije
122,3 min.

Statisticka obrada rezultata ovoga rada pokazala je da i sorta i nain proizvodnje imaju

interakciju 1 statisticki znacaj, odnosno znacajan utjecaj na indukcijsku periodu.

Dobiveni rezultati mogu se povezati s povec¢anjem i smanjenjem aktivnosti endogenih enzima
ploda masline do kojih je doSlo tijekom procesa proizvodnje ulja. S obzirom na to da je njihov
udjel i raspored u stanicama ploda masline definiran genetskim karakteristikama biljke, znaci

sorte, 1 za ocekivati je da DMU iz oblice i levantinke razli¢ito reagiraju na primjenu UTT.
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Konkretnih podataka o aktivnosti pojedinih endogenih enzima iz hrvatskih sorti maslina u
opisanim uvjetima proizvodnje za sada nema, no to je jedan od ciljeva projekta u okviru kojeg

je izraden i ovaj rad.

Oksidacijska stabilnost svakog ulja, pa i DMU, ovisi o brojnim faktorima. Uz ve¢ spomenute
utjecaje procesa proizvodnje ulja, valja spomenuti i utjecaj uzgoja sirovine te utjecaj
skladiStenja ulja. Svi ti faktori utjeCu na kemijski sastav ulja, na njegovu gliceridnu i
negliceridnu frakciju.

Domaci autori istrazivali su brojne utjecaje na svojstva DMU iz dalmatinskih sorti maslina, pa
tako 1 oblice i levantinke.

Saroli¢ i sur. (2015) pokazali su da DMU iz sorte levantinka ima najveéi udio a-tokoferola
(222.00 mg/kg) u odnosu na sorte oblica i lastovka. Tokoferoli se smatraju jednim od
najvaznijih antioksidanasa te njihovo prisustvo u DMU povecava oksidacijsku stabilnost
tijekom skladistenja DMU. Zaneti¢ i sur. (2021) objavili su da ulje iz levantinke ima visi omjer
oleinske i linolne masne kiseline od ulja iz oblice §to sugerira da levantinka ima vecu stabilnost.
Naime, omjer mononezasi¢enih/polinezasi¢enih masnih kiseline je jedan od klju¢nih faktora
kod procjene oksidacijske stabilnosti DMU te njegov visi udio pokazuje vecu odrzivost DMU,
odnosno dulji vijek trajanja ulja. Zaneti¢ i Perica (2010) istrazivali su kemijski sastav
dalmatinskih djevi¢anskih maslinovih ulja od autohtonih sorti maslina oblica, lastovka i
levantinka. DMU iz sorte levantinka ponovno je pokazalo bolji omjer oleinske/linolne masne
kiseline u odnosu na DMU iz sorti oblica i lastovka. Takoder, razina polinezasi¢enih masnih
kiselina zabiljezena je u ve¢im vrijednostima kod sorti oblica i lastovka, dok je kod sorte
levantinka ta vrijednost nesto niza te iz tih razli¢itih parametara mozemo zakljuciti da razlicite

sorte imaju i razli¢itu oksidacijsku stabilnost.
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5. ZAKLJUCCI

1. Djevicansko maslinovo ulje iz sorte levantinka ima bolju oksidacijsku stabilnost od DMU

1z sorte oblica.

2. DMU iz oblice proizvedeno uz ubrzani toplinski tretman imalo je neSto niZi period
indukcije u odnosu na DMU proizvedeno bez UTT. Od 6 primijenjenih temperatura, najbolji
ucinak na oksidacijsku stabilnost ulja imalo je hladenje maslinovog tijesta na 15 °C prije

mijesenja.

3. DMU iz levantinke je primjenom ubrzanog toplinskog tretmana tijesta pri 30 °C imalo

malo bolju oksidacijsku stabilnost u odnosu na DMU proizvedeno bez UTT.

4. Obrada rezultata pokazala je statisticki znacajan utjecaj i sorte i temperature pri kojoj je

tijesto tretirano prije mijesanja.
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