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1. UvOoD

U Hrvatskoj se maslina udomila duz cijelog priobalja, od Istre do juga Dalmacije, uklju€ujuéi i
otoke. Ne zna se to€no kada je u nasem primorju uvedena kultura pitome masline, niti od koga
smo je prvi preuzeli, od starih Grka ili od Rimljana. Jasno je samo da se kod nas masline
uzgajaju vrlo dugo (Kantoci, 2006). Maslinovo ulje je bilina masno¢a dobivena najveéim
dijelom iz mesa ploda masline (> 95 %), a manjim dijelom iz sjemenke ploda (< 5 %), za razliku
od ostalih biljnih ulja koja se dobivaju isklju€ivo iz sjemenke. Po sastavu maslinovo ulje je
uglavnom prava otopina (oko 99,7 %), koja se sastoji od ulja i masnih kiselina (osapunjivi dio
oko 98,5 %) i u ulju topivih tvari iz ploda masline (neosapunjivi dio oko 1,5 %). Ostali, vrlo mali
dio ulja je fino dispergirana voda (do 0,3 %) i u vodi topivi sastojci iz ploda masline (Gugi¢ i
Ordulj, 2006). PomaZze kod kancerogenih bolesti, potiCe rast djece, usporava starenje, dobro
je za kosti, zglobove, kozZu, jetra i crijeva. Pomaze kod dijabetesa i €ira na Zelucu te kod
kardiovaskularnih bolesti (Kantoci, 2006). Prema Uredbi (EU) br. 1308/2013 djevi¢anska
maslinova ulja (DMU) definiraju se kao ,ulja dobivena od ploda masline isklju¢ivo mehani¢kim
ili drugim fizikalnim postupcima pod uvjetima koji ne dovode do promjena sastojaka ulja, koja
nisu drugacije obradena osim pranjem, dekantacijom, centrifugiranjem ili filtriranjem,
isklju€ujuéi ulja dobivena upotrebom otapala ili dodavanjem pomoc¢nih sredstava kemijskog ili
biokemijskog djelovanja ili ulja dobivena reesterifikacijom i mijeSanjem s uljima drugih vrsta®.
Jedan od vecih problema proizvodnje DMU je relativno nisko iskoriStenje samog procesa jer
odredeni dio ulja zaostaje u komini i vegetabilnoj vodi. Potencijalno rjeSenje problema se u
novije vrijeme traZi u inovativnim tehnologijama poput pulsiraju¢eg elektricnhog polja, ubrzanog
toplinskog tretmana i ultrazvuka.

Cilj ovog rada bio je odrediti utjecaj primjene pulsiraju¢eg elektricnog polja (PEP), ubrzanog
toplinskog tretmana (UTT), ultrazvuka (UZV) i njihovih kombinacija kao predtretmana

mijeSenju na iskoridtenje proizvodnje djevi€anskog maslinovog ulja iz sorte levantinka.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Maslina

Maslina spada u red Ligustrales, obitelj Oleaceae, rod Olea, vrsta Olea europaea sativa —
pitoma maslina. Plod masline je bobica okrugla ili elipticna oblika. Veli¢ina i oblik ploda
karakteristicni su za pojedine sorte. Na meso otpada 65 — 80 % mase, a ostatak na kosticu.
Udjel ulja u plodu je takoder osobina sorte, a kre¢e se od 10 % do 28 %. Nezreo plod je zelene
boje, a zrenjem se mijenja u Zuc¢kastu, pa crvenkastu, zatim tamno crvenu i na kraju u plavo-
crnu ili crnu (Skevin, 2016). Prema Gugi¢ i sur. (2010), u Hrvatskoj je 2010. godine postojalo
15 mati¢nih nasada masline medu kojima je umati¢eno 4105 stabala od 30 sorti masline.
Mati¢na stabla autohtonih sorti masline participirala su sa 56 %, dok su matiCna stabla
introduciranih sorti masline participirala sa 44 % od ukupne sortne strukture mati¢nih nasada.
Od toga je najvise umaticenih stabala sorte buza (18,4 %), oblica (15,7 %), lastovka (5,6 %),
istarska bjelica (4,6 %) te levantinka (4,3 %). Prema podacima DrZzavnog zavoda za statistiku
(DZS, 2020) u Hrvatskoj je godiSnja prosjecna proizvodnja od 2015. do 2019. bila oko 28000-
33000 tona ploda i oko 34000-44000 hl ulja.

2.1.1. Levantinka

U Hrvatskoj je registrirano 179 mati¢nih stabala levantinke u Sest mati¢nih nasada. Prema
broju mati¢nih stabala ova sorta je na treéem mjestu iza Oblice i Lastovke. Uzgoj Levantinke
ograni€en je na podrucje juzne i srednje Dalmacije (Medved, 2019). Legenda kazuje da ju je
donio pomorac s ,levanta* iz Gréke (Maslinar, 2014). Prvo se udomacdila na otoku Solti gdje je
i najveCa populacija ove sorte zbog €ega se naziva i Soltankom. Levantinka je uvrStena na
popis svjetskih sorti maslina, koji se vodi pri Medunarodnom vije¢u za maslinovo ulje (I0C) u
Madridu (Maslinar, 2020). Povecani interes za sadnjom ove sorte vidljiv je posljednjih
dvadesetak godina zahvaljuju¢i spoznajama o gospodarskoj, agronomskoj i bioloskoj
vrijednosti ove sorte (Medved, 2019).

Stablo je jako bujno, visoko, s glatkom korom na granama, razgranato, okrugle, tamnozelene
boje okruglaste krosSnje s bujnim izbojcima. List je velik, elipticnog oblika, Sirok, kratke peteljke,
na vrhu ostar, po obodu lagano nazubljen, po duzini je blago uvijen, prosjecno je dug oko 7
cm, i Sirok oko 2 cm, na sredini blago uvijen, lice je tamnozelene, a nali¢je svijetlozelene boje.
Cvjeta obilno od sredine do kraja mjeseca svibnja, ¢ak i poCetkom lipnja, resu formira od
ozujka do sredine svibnja, a ima i velik postotak samooplodnje, radi ¢ega redovito i obilno

rada. Plod je srednje krupan, rodi u grozdovima sa tri do pet plodova, koji su elipti¢ni,
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duguljastog oblika, blago uvijeni prema vrhu s malim ostrim vrhom. Tvrda kozica u fazi pune
zrelosti je crne boje, duZine oko 2,2 cm, 8irok oko 1,3 cm, teZine oko 4,3 grama, dok je
randman ulja u plodu u optimalnoj fazi zrenja (berba sredinom listopada) oko 13,5 posto
(Maslinar, 2014). Osjetljiva je na susu i na hladnocu, srednje je otporna na napad maslinove

muhe i raka, ali je jako osjetljiva na paunovo oko (Maslinar, 2020).

Slika 1. Levantinka (Maslinar, 2020)

2.1.2. Maslinovo ulje

Prema Medunarodnom sporazumu o maslinovu ulju i stolnim maslinama (2015) maslinovo
ulje je ulje dobiveno jedino od ploda masline (Olea europaea L.) te ne uklju€uje ulje dobiveno
uporabom otapala ili postupkom reesterifikacije ni bilo koju mjeSavinu s uljima drugih vrsta.
Klasificira se u sljedece kategorije: ekstra djeviCansko maslinovo ulje, djevi€ansko maslinovo
ulje, obi¢no djeviCansko maslinovo ulje, djevictansko maslinovo ulje lampante, rafinirano
maslinovo ulje i maslinovo ulje sastavljeno od rafiniranog maslinova ulja i djevi€anskih
maslinovih ulja.

Ulje komine maslina je ulje dobiveno obradom otapalima ili drugim fiziCkim postupcima te ne
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ukljucuje ulja dobivena postupkom reesterifikacije ni bilo koju mjeSavinu s uljima drugih vrsta.
Klasificira se u sljedece kategorije: sirovo ulje komine maslina, rafinirano ulje komine maslina
i ulje komine maslina sastavljeno od rafiniranog ulja komine maslina i djevicanskih maslinovih
ulja.

Djevicanska maslinova ulja (ekstra djevicansko maslinovo ulje i djevicansko maslinovo ulje)
dobivaju se isklju¢ivo mehani¢kim ili drugim fizickim postupcima u toplinskim uvjetima koji ne
mijenjaju kemijski sastav ulja. Jedini tretman koji prolaze masline i ulje je pranje, dekantiranje,
centrifugiranje i filtracija (Dawson, 2022). Ekstra djevicansko maslinovo ulje (EDMU)
prvenstveno se sastoji od mononezasic¢enih masnih kiselina (MUFA), s oleinskom kiselinom
koja predstavlja do 80 % ukupnog sadrzaja masnih kiselina. Polinezasicene masne kiseline
(PUFA), s linolnom kiselinom kao glavnim predstavnikom, ¢ine oko 3-22 % maslinovog ulja,
dok zasi¢ene masne kiseline (SFA) €ine oko 8-26 % (Soares i sur., 2024). Prema IOC-u EDMU
ne sadrzi viSe od 0,8 grama slobodnih masnih kiselina, izraZzenih kao oleinska kiselina, na 100
grama ulja, a ostale karakteristike odgovaraju onima odredenim za ovu kategoriju prema IOC
standardu (2024). DMU takoder je vazan izvor nutritivno vrijednih spojeva poput tokoferola
(vitamin E), fenolnih spojeva i pigmenata (klorofila i karotenoida) koji se izravno ekstrahiraju
iz ploda masline ili nastaju tijekom procesa ekstrakcije ulja iz prekursora prvobitno prisutnih u
plodu masline. Neki od ovih negliceridnih spojeva, koji predstavljaju manje od 2 % ulja,
povezani su sa svojstvima DMU-a koja promi¢u zdravlje, posebno u pogledu njegovih zastitnih
ucinaka protiv stanja kroniCne upale i popratnih bolesti i takoder odreduju organolepticka
svojstva. Medu njima je vazno istaknuti ulogu fenolnih spojeva, uklju€ujuéi fenolne spojeve sa
sekoiridoidnom strukturom i tokoferole (vitamin E), koji pokazuju snaZna antioksidativna
svojstva povezana s gore navedenim dobrobitima za ljudsko zdravlje. Stoga je Europska
agencija za sigurnost hrane (EFSA) odobrila zdravstvene tvrdnje u vezi s dokazima o
zastitnom ucinku fenola DMU za kardiovaskularne bolesti, $to se moze primijeniti na ulja koja
sadrze najmanje 250 ppm hidroksitirosola i njegovih derivata te u vezi s dokazima o odnosu
izmedu unosa vitamina E hranom i zastite od oksidativnog osteéenja (Navarro i sur., 2022).
Kvaliteta maslinova ulja utvrduje se razli¢itim &imbenicima, uklju€ujuéi geografski polozaj,
klimu, sezonu usjeva, starost stabla, rad na polju i tretmane, vrijeme i aktivnosti koriStene za
berbu maslina, tehnologiju prerade, procesne varijable i uvjete skladiStenja. Ove varijable
utje€u na svojstva maslinovog ulja kao $to su profil masnih kiselina, sadrzaj fenola i senzorske
kvalitete. Kontroliraju¢i upravo te varijable moze se optimizirati kvaliteta maslinovog ulja,
prinos proizvodnje, ekonomicnost i utjecaj na okolis (Keceli, 2022). Maslinovo ulje za razliku
od vina starenjem ne dobiva na kvaliteti. Cuva se u tamnim staklenim bocama ili posudama
od inoksa, bez prisustva zraka, pri temperaturi od oko 15 °C (Kantoci, 2006).

2.2.  Suvremena proizvodnja DMU



Vadenje ulja iz ploda masline slozZen je proces, izazov s kojim se ljudi Mediterana suocavaju
tisucama godina. Uspjedna proizvodnja najkvalitetnijeg maslinovog ulja uvelike ovisi o
agronomiji, tehnologiji i iskustvu Skolovanih tehniCara. Dok su proizvodaci maslinova ulja
neko¢ brali sve svoje plodove odjednom kako bi ih preobrazili na kraju berbe, moderni
proizvodaci Cesto postavljaju posebne postavke mljevenja za razliCite sorte maslina koje
uzgajaju. Sada mogu istraZivati sazrijevanje plodova masline kako bi identificirali savrSeni
trenutak za preradu u ulje. Svaki se kultivar Cesto bere i preraduje u zasebnim trenucima
(DeAndreis, 2023).

Berba maslina obi¢no pocinje u listopadu i zavrSava u veljaéi. Ovisno o datumu berbe i stupnju
zrelosti plodova masline, dobivena maslinova ulja mogu imati razliCita svojstva. Nakon $to su
masline ubrane u maslinicima, trebaju se $to prije transportirati u uljaru, kako bi se izbjeglo
kvarenje ploda (Europska komisija, 2020).

Nakon sto masline stignu u mlin, lis¢e preostalo od berbe strojno se uklanja, a plodovi se
operu pod mlazom vode kako bi se odstranile sve strane tvari kako bi se izbjegle negativhe
posliedice na organolepti¢ka svojstva maslinovog ulja (DeAndreis, 2023).

Tijekom mljevenja dolazi do razbijanja stani€¢ne strukture ploda i oslobadanja ulja pohranjenog
u vakuolama stanica mezokarpa. Osim toga, zbog ovog gubitka stani¢ne cjelovitosti, enzimi i
supstrati koji su prethodno bili odvojeni u razli€itim stani¢nim odjeljcima dolaze u kontakt.
Pokrecu se brojne biokemijske reakcije, od kojih su neke klju€ne za stvaranje klju¢nih spojeva
za funkcionalna i senzorska svojstva DMU, kao Sto su fenolni i hlapljivi spojevi (Navarro i sur.,
2022).

U tradicionalnim mlinovima, masline se melju postupkom koji je stolje¢ima nepromijenjen:
teSki mlinovi pri€vrdéeni na sredidnji stup melju plodove. Moderni mlinovi koriste napredne
strojeve s Ceki¢ima, nozevima ili rotiraju¢im diskovima, koji omoguéuju brzu preradu znatno
vecih koli¢ina maslina. Osim toga, ovi alati uvelike ograniavaju izloZenost maslina kisiku u
usporedbi s tradicionalnim metodama, Cuvajuci njihova organolepti¢ka svojstva. Danas visoko
sofisticirana elektroniCki kontrolirana oprema za mljevenje brzo zamjenjuje velike kamene
mlinove koji su se stolje¢ima koristili za mljevenje koStunica masline. Dok se ovi tradicionalni
mlinovi jo§ uvijek naSiroko koriste, kontinuirani napori sektora da se postignu optimalna
organolepticka svojstva i zdravstvena svojstva doveli su do brze promjene tehnologije koja se
koristi za proizvodnju maslinovog ulja.

Obje metode mljevenja rezultiraju sirovom maslinovom pastom napravljenom od pokoZice
ploda, njegove pulpe i fragmenata kostica. Pasta takoder sadrzi male kapljice maslinovog ulja
i vodu koja se prirodno nalazi u koStunicama masline dok se razvijaju na stablu.

U modernom mlinu, svjeze proizvedena sirova pasta se prenosi u mjesilicu, koja se takoder
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naziva malakser. Mjesilica je spremnik opremljen lopaticama koje polagano mijeSaju tijesto
(DeAndreis, 2023). MijeSenje je neophodno za razgradnju emulzije nastale mljevenjem i
putem fenomena koalescencije pomaze ujedinjenju malih rasprsenih kapljica ulja tvoreci veée
koje pomazZu povecati prinos ekstrakcije. Tijekom mijeSenja, neki od biokemijskih procesa
zapocCetih u koraku mljevenja ostaju aktivni, a nastali novi spojevi rasporeduju se izmedu
vodene i uljne faze (Navarro i sur., 2022). Uz otpustanje ulja iz mesa masline, intrinziCna
enzimska aktivnost koja se odvija tijekom mijeSenja uzrokuje smanjenje viskoznosti paste
(Juliano i sur., 2023). Medutim, Cini se da su dominantne reakcije u ovoj fazi kemijske
oksidacijske reakcije kojima pogoduje kontinuirano uklju€ivanje kisika u maslinovo tijesto.
Stoga produljenje vremena mijeSenja obi¢no daje vece prinose ekstrakcije, ali takoder moze
imati negativan utjecaj na organoleptic¢ku kvalitetu ulja (Navarro i sur., 2022). Vrijeme
zavrSetka mijeSenja znacCajno varira ovisno o vrsti strojeva koji se koriste, koli€ini maslina,
stupnju njihove zrelosti i cilievima proizvodnje u pogledu koli€ine i kvalitete. Da bi delikatan
proces uspio, pasta od maslina lagano se zagrijava. Ipak, temperatura procesa mijeSanja
nikada nece prijeci 27 °C u skladu sa strogim zahtjevima za ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje.
Temperatura se smatra savrSenom ravnotezom izmedu zastite najboljih kvaliteta maslinovog
ulja i potreba proizvodnje. U tradicionalnim mlinovima, sirovo tijesto nije podvrgnuto mijeSenju.
Umjesto toga, paZljivo se rasiri na okrugle diskove s rupom u sredini. Hrpice ovih diskova
polako se pritiS¢u zajedno, odvajajudéi ulje i vodu od pulpe koja ostaje na diskovima. S obzirom
na ciljeve visokokvalitetne proizvodnje, moderno mljevenje maslina usvojilo je nove nacine
ekstrakcije, koji se vise ne temelje na preSanju (DeAndreis, 2023).

Nakon mijeSenja najCesSce se provodi kontinuirana centrifugalna ekstrakcija Ciji je princip
separacije razlika u gustoéi ulja, vegetabilne vode i komine. Ovaj postupak odvija se u
dekanterima (horizontalnim separatorima). Postoje izvedbe dekantera u tri faze (izlaza) i dvije
faze. U trofaznom sustavu tri faze su: kruta faza (komina) i dvije tekuce faze (uljna i vodena).
U ovakvom nacinu proizvodnje obavezno je dodavanje tople vode jer se samo tako moze
podesiti konzistencija tijesta. Dodaje se 50-100 % vode na masu tijesta kako bi se dobilo
polutekuée tijesto smanjene viskoznosti. Udjel dodane vode ovisi o udjelu poletne vode i
udjelu koloidnih tvari u tijestu. Velik problem i osnovni nedostatak centrifugalne ekstrakcije u
tri faze je velik volumen otpadne vode. Osim §to se iz ulja ‘ispiru’ fenolne tvari, velike su
poteskoce pri zbrinjavanju takvog volumena vegetabilne vode. Zbog toga se trofazni sustav
zamjenjuje dvofaznim sustavom. U ovoj izvedbi 1. faza je djeviCansko maslinovo ulje, a 2.
fazu Cine smjesa komine i vegetabilne vode. Kod integralne centrifuge s dva izlaza ne dodaje
se voda (ili se dodaje minimalno). Radni kapacitet je za 10-25 % manji u odnosu na 3-fazne
dekantere. Ipak, i u ovoj izvedbi postoji problem. To je vlazna komina koju je potrebno dodatno

obraditi i zbrinuti. Bez obzira na to je li odabran dekanter sa 2 ili sa 3 faze, potrebno je uvodenje
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vertikalnog separatora u cilju konacnog odvajanja djevi¢anskog maslinovog ulja i vegetabilne
vode (Skevin, 2016).

Na kraju se izdvojeno maslinovo ulje pretae iz dekantera u CeliCne posude. Ovisno o
specificnostima strojeva, maslinovo ulje koje izlazi iz dekantera jo$ uvijek mozZe sadrzavati
tragove pulpe, zraka ili vode. Oprema za filtriranje €esto se koristi kako bi se ubrzao prirodni
proces koji bi odvojio maslinovo ulje od tih Cestica, dobivajuéi maslinovo ulje spremno za

punjenje u boce i konzumaciju (DeAndreis, 2023).

2.3.  Primjena inovativnih tehnologija u proizvodnji DMU

2.3.1. Tehnologija pulsirajuceg elektricnog polja (PEP)

Tehnologija pulsirajuéeg elektricnog polja (PEP) sastoji se od kratkotrajnog elektricnog
tretmana (od nekoliko nanosekundi do nekoliko milisekundi) s jakoScu pulsirajuceg elektricnog
polja od 100-300 V/cm do 20-80 kV/cm (Barba i sur., 2015). Smatra se netoplinskom
tehnologijom obrade, iako ¢e se tvar koja se obraduje u odredenoj mijeri zagrijati zbog
rasipanja elektriCne energije, $to se naziva ohmsko zagrijavanje. Visoki napon stvara
elektricno polje izmedu dviju elektroda, Cija jakost polja ovisi o primijenjenom naponu i
razmaku izmedu elektroda (Knoerzer i sur., 2015).

Pri visokim elektricnim poljima (> 20 kV/cm), moze predstavljati alternativu tradicionalnoj
termickoj obradi za deaktivaciju alternativnih i patogenih mikroorganizama i enzima povezanih
s kvalitetom, s prednoS¢u zadrzavanja ili minimalne izmjene osjetilnih, prehrambenih i
zdravstvenih svojstava tekucéih prehrambenih proizvoda. Pod djelovanjem PEP-a pri nizim
elektricnim poljima, bioloS8ka membrana je elektriCki probijena i privremeno ili trajno gubi svoju
polupropusnost, odnosno dolazi do elektroporacije (Barba i sur., 2015).

Glavne komponente sustava za primjenu PEP-a su generator impulsa i komora za obradu.
Generator impulsa sastoji se od punjaca koji pretvara izmjeni¢nu u istosmjernu struju,
odnosno puni uredaj za skladiStenje energije, kao Sto je kondenzator ili induktor, a zatim
otpusta taj naboj u sustav kroz elektrode u impulsu unaprijed definiranog oblika i trajanja
(Juliano i sur., 2023).

Posljednjih desetljeca, pulsiraju¢a elektricna polja predlozena su kao alternativa ili
komplementarna tradicionalnim tehnologijama obrade hrane kako bi se poboljSala
konkurentnost prehrambene industrije. Dokazano je da primjena PEP-a kao predtretmana za
permeabilizaciju biljnih tkiva poveéava ucinkovitost prijenosa mase vode ili vrijednih spojeva

iz bioloSkih matrica u procesima susenja, ekstrakcije i difuzije (Elez-Martinez i sur., 2017).



PEP se vec koristi u preradi hrane za sterilizaciju i konzerviranje te se pokazalo da povecava
prinose u ekstrakciji drugih sokova, poput sokova od narance (Butler, 2012). Glavne prednosti
PEP tehnologije u odnosu na konvencionalnu tehnologiju su poboljdani prinos ekstrakcije,
smanjeno vrijeme obrade i, posljedi€no, nizZi intenzitet konvencionalnih parametara ekstrakcije
(tj. temperatura i vrijeme mijeSenja) te poboljSana kvaliteta maslinovog ulja. Trenuta¢no se
takoder smatra da te tehnologije doprinose smanjenju troSkova energije i utjecaja na okolis.

Iz navedenih razloga PEP privlaci veliki interes u industriji maslinova ulja (Leone i sur., 2022).

elektroporacija elektroporacija

.‘.‘. '~‘-"“... - .

° : »
Smjer transportal |elektrop0racija| |e1ektroporacija| |Smjer elektri¢nog polja|

uvecane stanice

Slika 2. Prikaz uredaja za tretiranje pulsiraju¢im el. poljem (prema Hercegu, 2018)

2.3.2. Tehnologija ubrzanog toplinskog tretmana

U posliednjih par desetlieCa napravljena su brojna istrazivanja o ubrzanom toplinskom
tretmanu (UTT-u) kao predtretmanu mijeSenju maslinova tijesta. Jedna su se bavila utjecajem
ubrzanog zagrijavanja (Kralji¢ i sur., 2023; Leone i sur., 2015; Veneziani i sur., 2015; Fiori i
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sur., 2014; Taticchi i sur., 2014; Esposto i sur., 2013), a druga ubrzanog hladenja (Veneziani i
sur., 2021; Veneziani i sur., 2018; Veneziani i sur.,, 2017.) maslinova tijesta. Navedena
istraZivanja su pokazala da ubrzano zagrijavanje mozZe znacajno smanijiti vrijeme potrebno za
toplinsko kondicioniranje prilikom mijeSenja, poboljSavajuéi radnu sposobnost postrojenja,
prinos ulja i kvalitetu DMU u vidu povecanja udjela fenolnih spojeva te izmijene profila hlapljivih
spojeva. Ubrzanim zagrijavanjem se poveava temperatura tijesta prije mijeSenja Sto
pogoduje geografskim podruc¢jima gdje je niza temperatura prilikom berbe i skladistenja
plodova. Sukladno tome, ubrzano zagrijavanje ¢e imati vecu prednost ukoliko se tretira
maslinovo tijesto nize temperature (Leone i sur., 2015). S druge strane pokazalo se da
ubrzano hladenje ne utjeCe na prinos ulja i osnovne parametre kvalitete (slobodne masne
kiseline, peroksidni broj, K-brojeve), no poboljSava kvalitetu DMU povecéavajuci udio fenolnih

spojeva.

2.3.3. Tehnologija ultrazvuka

Tehnologija ultrazvuka (UZV) ima razne primjene u prehrambenoj industriji, kao Sto je
poboljSanje brzine procesa, moguénost pomodéi pri suSenju, rezanju i emulgiranju hrane,
poboljSanje ekstrakcije bioaktivnih spojeva, inaktivacija patogena hrane i kvarenja
mikroorganizama, te pojacanje ili inhibicija enzimske aktivnosti ovisno o parametrima obrade
i vrsti enzima (Nardella i sur., 2021). Uobicajena primjena ultrazvuénih valova u
niskofrekventnom rasponu od 18-400 kHz je za razbijanje stanica i ekstrakciju
unutarstanicnog materijala. Ultrazvuk se Siri u tekudini stvarajuéi izmjenu pozitivhog i
negativnhog zvu€nog tlaka. Kada su vrijednosti negativnog tlaka ispod tlaka pare same
tekucine, ona prolazi faznu promjenu iz tekucine u plin, stvarajuéi plinske pore koje sadrze
paru (ili mjehuri¢e) i uzrokuju pojavu kavitacije. Fizikalni fenomen kavitacije sastoji se od
stvaranja nestabilnih mjehuri¢a pare unutar tekucine koji implodiraju, posebno na niskim
frekvencijama, proizvodeéi udarne valove, tj. valove tlaka koji mogu biti iznimno intenzivni.
Ako dode do implozije u blizini stani¢ne stijenke maslinovog tijesta, stvara se tekuci mikromlaz
koji razbija staniCne stijenke, koje drobilica nije oStetila, oslobadajuci stani¢ni sadrzaj. U
odredenim ultrazvuénim reaktorima, mehanicki ucinak akusti¢ne kavitacije koja razbija
netaknute stanice masline oslobada daljnje dijelove ulja i manjih molekula kao $to su fenolni
spojevi (Juliano i sur., 2023). lako se kavitacija smatra pojavom koju treba izbjegavati u
mnogim poljima, u drugim specifiCnim poljima, kao §to je proces ekstrakcije maslinovog ulja,

moze biti korisna (Taticchi i sur., 2019).



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.  Materijali

3.1.1. Masline

Za provodenje ovog eksperimentalnog rada koriStene su ruéno pobrane masline sorte

levantinka, koje su dan nakon branja dostavljene u laboratorij.

3.1.2. Laboratorijska oprema

Za potrebe laboratorijske proizvodnje djevi€anskog maslinovog ulja u ovom radu koristeni su
sliededi uredaiji:
* Mlin ¢eki¢ar, Oleum 30 Compact (Enotecnica Pillan Oleum 30 Compact, Camisano,
Italija)
» Uredaj za tretman PEP, HVG60/1 PEF (Impel d.o.o., Zagreb, Hrvatska)
* Uredaj za ubrzano hladenje, Blast chiller TECNODOM ATT05 ATTILA ABB
(Tecnodom SpA, Vigodarzere PD, ltalija)
« Ultrazvuéna kupelj, Sonorex digiplus (Bandelin electronic, Berlin, Njemacka)
» MijeSalica, Velp Scientifica (Usmate, Italija)
* Vodena kupelj, Stuart SBS80 (Cole-Parmer, Vernon Hills, IL, SAD)
» Centrifuga, Hettich Rotina 380 (Hettich, Tuttlingen, Njemacka)
« Centrifuga, Hettich Rotina 380R (Hettich, Tuttlingen, Njemacka)
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Slika 3. Centrifuga, Hettich Rotina 380 (lijevo) i Centrifuga, Hettich Rotina 380R (desno),
(vlastita fotografija)

3.2. Metoda

3.2.1. Laboratorijska proizvodnja DMU iz levantinke

Na pocetku se ru¢no odbacuju loSiji plodovi, zaostalo lis¢e i grancice, nakon ¢ega se plodovi
ispiru pod mlazom vodovodne vode te izvazu. Plodovi se zatim samelju u mlinu Ceki¢aru.
Dobiveno maslinovo tijesto se zatim podvrgava tehnologiji PEP-a, UTT-a, UZV-a i njihovoj
kombinaciji. U uredaju za PEP se maslinovo tijesto tretiralo 90 sekundi, pri jakosti elektri¢nog
polja od 2 kV/cm, za UTT se provelo hladenje na 19.5 °C, dok se UZV snage 576 W provodio

5 minuta. Podaci su prokazani u Tablici 1.
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Tablica 1. Prikaz parametara koriStenih tehnologija

Vrijeme Snaga Jakost | Vrijeme Temperatura

OZNAKA (min) (W) (kV/cm) (s) F"C)
PEP / / 2 90 /

utT / / / / 19.5
uzv 5 576 / / /

PEP+UTT / / 2 90 19.5
PEP+UZV 5 576 2 90 /

uTT+uUZvV 5 576 / / 19.5

PEP+UTT+UZV 5 576 2 90 19.5
kontrola / / / / /

Nakon odradenih predtretmana prikazanih u tablici 1, oko 1 kg tijesta se stavlja u inoks posudu
za mijesenije C€iji je dvostruki plast nadopunjen vodom. Zatim se posuda stavlja u vodenu kupelj
napunjenu destiliranom vodom te se ukljuCuje mijeSalica. Broj okreta mjeSalice je 2,5, a
temperatura se svakih nekoliko minuta kontrolira pomoc¢u ubodnog termometra te bi trebala
tokom ¢itavog mijeSenja iznositi 27 °C. MijeSenje traje 40 min nakon ¢ega se posuda ukloni iz
kupelji, a njen sadrzaj prebaci u kivete za centrifugiranje. U prvoj fazi centrifugiranja koja se
provodi na Hettich Rotina 380 centrifugi, velike kivete od 250 g napunjene maslinovim tijestom
centrifugiraju se 10 minuta na 5000 okretaja. Time se odvaja tekuéi dio (ulje i vegetabilna
voda) od komine te se tekuéi dio prebaci u laboratorijsku ¢asu od 400 ml. U drugoj fazi
centrifugiranja koja se provodi na Hettich Rotina 380R centrifugi, kivete od 50 ml napune se s
teku¢im dijelom i centrifugiraju se 5 minuta na 5000 okretaja i temperaturi od 18 °C. Time se
odvaja ulja i vegetabilna voda. Vegetabilna voda ostane u donjem sloju dok se ulje iz gornjeg
sloja prelije u tamne staklene boce u kojima se ulje skladisti. U Tablici 2. nalaze se mase

tretiranog tijesta koje je proslijedeno na mijeSenje i volumen proizvedenoga ulja.

Tablica 2. Podaci iz proizvodnje potrebni za izraun iskoridtenja postupka

Masa tijesta na Volumen ulja

OZNAKA UZORKA mijeSenje (g) (mL)

PEP 1 1004,02

PEP 1.1 1001,45 215
PEP 2 1002,4

PEP 2.1 1028,4 210
PEP 3 1000,23

PEP 3.1 1001,55 180
UTT 1 990,35

UTT 1.1 985,94 180
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Tablica 2. Podaci iz proizvodnje potrebni za izraCun iskoridtenja postupka - nastavak

UTT 2 996,7
UTT 2.1 985,07 190
UTT 3 991,74
UTT 3.1 994,07 200
Uzv 1 999,51
uzv 1.1 997,34 210
uzv 2 1004,01
uzv 2.1 995,54 210
uzv 3 993,29
uzv 3.1. 1002,08 220
UTT+PEP 1 999,15
UTT+PEP 1.1 1001,97 220
UTT+PEP 2 1003
UTT+PEP 2.1 1001,68 200
UTT+PEP 3 1002,06
UTT+PEP 3.1 1005,2 220
PEP+UZV 1 998,16
PEP+UZV 1.1 999,12 210
PEP+UZV 2 998,94
PEP+UZV 2.1 984,71 215
PEP+UZV 3 994,72
PEP+UZV 3.1 1007,6 220
UTT+UZV 1 970,43
UTT+UZV 1.1 975,54 180
UTT+UZV 2 984,23
UTT+UZV 2.1 992,74 200
UTT+UZV 3 983,88
UtT+uUzZvV 3.1 972,67 205
UTT+PEP+UZV 1 998,88
UTT+PEP+UZV 1.1 993,97 185
UTT+PEP+UZV 2 998,41
UTT+PEP+UZV 2.1 1047,96 210
UTT+PEP+UZV 3 996,34
UTT+PEP+UZV 3.1 998,75 240
kontrola nova 1 998,3
kontrola nova 1.1 991,99 180
kontrola nova 2 1003,02
kontrola nova 2.1 1000,51 200
kontrola 3 997,73
kontrola 3.1 998,28 190
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IskoriStenje laboratorijskog postupka proizvodnje (Y) izraCunato je iz eksperimentalnih
podataka, konkretno, mase tijesta nakon tretmana inovativnom tehnologijom ili
kombinacijama, volumena proizvedenoga ulja iz masline levantinke, prema Peres i sur.
(2014):

V(ulje)-p

100
m(tijesto)

Y (%) =

Y — iskoriStenje laboratorijskog postupka proizvodnje (%)
V (ulje) - volumen proizvedenog djevi¢anskog maslinovog ulja (mL)
p - gustoca djevi¢anskog maslinovog ulja (0,915 g/cm3)

m (tijesto) - masa tijesta maslina koriStena za proizvodnju (g)

Indeks ekstraktabilnosti El izraCunat je prema Peres i sur. (2014):

El= Y
" ocC

Y - iskoriStenje proizvodnje (%)

OC - udjel ulja u svjezem plodu masline (%), koji se racuna na sljedeci nacin:
OC = suha tvar(tijesto) (%) - udjel ulja u suhom tijestu (%)

Suha tvar tijesta izracunata je na sljedeci nacin:

m(suho tijesto)

suha tvar = —
m(svjeZe tijesto)

Udjel ulja u svjeZzem plodu levantinke iznosio je 15,9.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Jedan od vecih problema proizvodnje DMU je relativno nisko iskoristenje samog procesa jer
odredeni dio ulja zaostaje u komini i vegetabilnoj vodi. Potencijalno rjeSenje problema se u
novije vrijeme trazi u inovativnim tehnologijama poput pulsiraju¢eg elektri€nog polja, ubrzanog
toplinskog tretmana i ultrazvuka. Cilj ovog rada je odrediti utjecaj primjene pulsirajuéeg
elektricnog polja, ubrzanog toplinskog tretmana, ultrazvuka i njihovih kombinacija kao
predtretmana konvencionalnom mijeSenju na iskoriStenje proizvodnje djevi¢anskog
maslinovog ulja iz sorte levantinka.

Parametri koriSteni za kombinaciju tretmana su sljedeci: za PEF: 90 s, 2kV/cm, za UTT:
hladenje na 19.5 °C i za UZV: 5 min, 576 W, kao $to je prikazano u tablici 1. Ukupno je
proizvedeno 48 uzoraka i to: 24 uzoraka za proizvodnju DMU uz kombinaciju tretmana (za
svaki tretman 6 proizvodnji), 18 uzoraka za pojedina¢ne tehnologije (za svaku tehnologiju 6
proizvodnji) i 6 kontrolnih uzoraka (za svaku kontrolu 2 proizvodnje). Podaci iz proizvodnje
prikazani su u Tablici 2.

Iz dobivenog volumena ulja dalje smo izraCunali iskoriStenje i ekstratibilnost prema Peres i
sur. (2014). Dobiveni rezultati su prikazani u tablici 3. kao srednja vrijednost uz propadajuc¢u
standardnu devijaciju (6 proizvodnji za DMU uz pojedinaéne ili kombinaciju tehnologija) i 6

proizvodniji za kontrolni uzorak.

Tablica 3. IskoriStenje (Y) i indeks ekstraktibilnosti (El) laboratorijske proizvodnje ulja

Predtretman Y (%) El
PEP 9,17 + 0,83 0,58 + 0,05
UTT 8,77 + 0,44 0,55+ 0,03
uzv 9,77 + 0,27 0,61 +0,02
PEP+UTT 9,74 + 0,53 0,61 +0,03
PEP+UZV 9,86 + 0,22 0,62 + 0,01
uTT+uzv 9,10 + 0,58 0,57 + 0,04
PEP+UTT+UZV 9,63 + 1,27 0,61 + 0,08
Kontrola 8,71 +0,43 0,55+ 0,03

Predtretmani PEP i UZV su povecali iskoriStenje proizvodnje i ekstraktibilnost u odnosu na
kontrolni uzorak, a ekstraktibilnost se nije promjenila kod primjene UTT-a.

Najveée povecanje iskoriStenja i ekstraktibilnosti u odnosu na kontrolni uzorak pokazuje
tehnologija UZV-a kod koje je povecéanje iskoristenja 12,17 %, odnosno povecanje
ekstraktibilnosti 10,91 %.

U novije vrileme napisano je mnogo radova u kojima se koristi PEP kao predtretman

mijeSenju. Dias i sur. (2024) koristili su PEP tretman na portugalskoj sorti Galega Vulgar.
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Primijenjeno elektricno polje bilo je jakosti 2 kV/cm u monopolarnom pozitivnhom pulsu sa
Sirinom pulsa od 40 us na frekvenciji od 100 Hz. MijeSenje je provedeno pri 31-33 °C. Tretman
PEP-om rezultirao je nesto veéim prinosom ulja (povec¢anje od 1,7 %).

Yang i sur. (2024) su tretirali maslinovo tijesto sorte Koroneiki PEP-om, koji je uklju€ivao unos
energije od 4,6 KJ/kg, jakost elektricnog polja od 1,6 KV/cm i radnu temperaturu od 25 °C.
Rezultati pokazuju da je PEP tretman povecao prinos ulja 5,6 %.

Martinez-Beamonte i sur. (2022) su proveli istraZivanje s plodovima maslina sorte Empeltre iz
nasada koji se nalaze u Zaragozi (Aragén, Spanjolska). PEP tretman ukljugivao je 12
monopolarnih pravokutnih pulseva od 20 ys pri jakosti elektricnog polja od 2 kV/cm. Pocetna
temperatura maslinove paste bila je oko 20 °C i nikada nije presla 22 °C ni u jednom od
testiranih uvjeta. Primjena PEP-a rezultirala je poveéanjem prinosa ulja od 17 % i minimalnim
promjenama u kemijskom sastavu fitosterola, fenolnih spojeva i mikroRNA.

Romaniello i sur. (2019) proveli su istrazivanje u kojem su koristili PEP kao predtretman
mijeSenju na maslinama sorte Coratina. Parametri PEP stroja bili su: elektricna snaga: 0,2
kd/puls x 25 Hz = 5 kJ/sec = 5 kW; trajanje pulsa (50 %): 100 usec; impulsni napon: 16 kV
(maks.); pulsna snaga: 2,3 MW; nazivni maseni protok: 2200 kg h™'. Utvrdili su da primjena
PEP-a prije mijeSenja povecava iskoristenje proizvodnje ulja 4,6 % i ekstraktibilnost ulja 4,7
%.

Veneziani i sur. (2019) ispitali su utjecaj PEP-a na ftri talijjanske sorte maslina (Carolea,
Coratina i Ottobratica). PEP je postavljen na jakost elektricnog polja od 1,7 kV/cm i specifiénu
energiju od 17 kJ/kg. Rezultati su pokazali pozitivan utjecaj nove tehnologije na prinos ulja, s
povecanjem u rasponu od 2,3 do 6 %.

Abenoza i sur. (2013) tretirali su maslinovo tijesto sorte Arbequina PEP-om jakosti elektri¢nog
polja od 1 kV/cm i 2 kV/cm i frekvencije od 125 Hz. Kada je maslinovo tijesto mijeSano na 26
°C 30 minuta, prinos ekstrakcije u usporedbi s kontrolom se povecao 3,5 %. Medutim, na 15
°C, PEP tretman od 2 kV/cm poboljSao je prinos ekstrakcije 14,1 %, 3to je odgovaralo
povecaniju od 1,7 kg ulja na 100 kg plodova masline.

Povecanje iskoristenja primjenom PEP-a u prikazanim radovima bilo je od 1,7 do 17 %, a u
ovom radu iznosilo je 5,3 % (Tablica 3) $to je vrlo dobar rezultat. Sto se ti¢e ekstraktibilnosti,
koja je izrazena samo u radu Romaniella i sur. (2019) gdje povecanje iznosi 4,7 %, rezultat u

ovom radu je bolji (povecanje 5,5 %).

Veneziani i sur. su proveli tri istrazivanja u kojima su Koristili tehnologiju ubrzanog hladenja pri
temperaturama od 15°Ciod 18 °C (Venezianii sur., 2021., Veneziani i sur., 2018, Veneziani
i sur., 2017). U sva tri provedena istrazivanja UTT nije bitno utjecao na iskoriStenje proizvodnje

DMU, $to je slu€aj i u ovom radu (Tablica 3).
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Mahmod i sur. (2023) tretirali su maslinovo tijesto ultrazvukom snage 150 W i frekvencije 40
KHz pri vremenu od 0, 2, 4, 6, 8 i 10 minuta. Nakon 10 minuta ultrazvuénog tretmana, prinos
je porastao 16,65 % za sortu Coratina i 18,33 % za sortu Koroneiki $to je nesto vise nego u
ovome radu.

Romaniello i sur. (2019) proveli su istrazivanje u kojem su koristili UZV kao predtretman
mijeSenju na maslinama sorte Coratina. Ukupna snaga ultrazvuka primijenjena na sustav bila
je 4 kW, a vrijednost tlaka postavljena je na priblizno 3,1 bar. Utvrdili su da primjena UZV-a
prije mijeSenja povecava iskoristenje proizvodnje ulja 5,3 % i ekstraktibilnost 4,3 %.

U ovome radu povecanje iskoriStenja proizvodnje ulja uz UZV je 12,17 % i ekstraktibilnosti

10,91 % (Tablica 3) &to je puno viSe nego kod Romaniella i sur. (2019).

Sto se tite kombinacije predtretmana, sve kombinacije takoder su rezultirale sa poveéanjem
iskoristenja i ekstraktibilnosti u odnosu na kontrolni uzorak.

Najbolje rezultate pokazala je kombinacija PEP-a i UZV-a gdje se iskoriStenje povecalo 13,2
%, a ekstraktibilnost 12,73 %. U literaturi nema mnogo radova u kojima je istrazeno koristenje
kombinacije inovativnih tehnologija koriStenih u ovome radu (PEP, UTT i UZV) u proizvodniji
DMU.

Grillo i sur. (2022) ispitali su kombinaciju PEP-a i UZV-a na maslinama talijanske sorte
Coratina. Koristeni parametri PEP-a su: jakost polja od 1,6 kV/cm i frekvencija od 15 Hz, dok
je snaga ultrazvucnih valova bila 0,8 kW. Nije provedeno mijeSenje. Navedenim tretmanom
iskoristenje se povecalo 11 %. U ovom radu kombinacija sve tri inovativne tehnologije

primijenjene kao predtretman mijeSenju rezultirale su poveéanjem iskoristenja od 10,6%.

Iz navedenih rezultata da se zaklju€iti da kombinacija PEP-a i UZV-a kao predtretman
mijeSenju daje najvece iskoridtenje proizvodnje DMU. Odmah iza toga slijedi sam UZV te
kombinacija PEP-a i UTT-a. Razlike u iskoriStenju proizvodnje ulja u raznim radovima ovise
svakako o parametrima provedenih tehnologija, no kao sto je ve¢ poznato iz literature
iskoriStenje najviSe ovisi o sorti masline, odnosno njenim bioloSkim i gospodarskim

osobinama.
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5. ZAKLJUCCI

1. KoriStenjem pojedinaéne inovativne tehnologije (PEP i UzZV) kao predtretmana
mijesenju dolazi do povecanija iskoristenja proizvodnje DMU iz sorte levantinka.
Najvece povecanje iskoriStenja toga ulja u odnosu na kontrolni uzorak (12,17 %)
pokazala je primjena tehnologije UZV-a.

2. Sve kombinacije inovativnih tehnologija (PEP, UzZV i UTT) takoder povecéavaju
iskoristenje proizvodnje DMU iz sorte levantinka. Najveée povecanje iskoriStenja
proizvodnje DMU iz sorte levantinka u odnosu na kontrolni uzorak (13,2 %) pokazala
je kombinacija PEP-a i UZV-a.
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Izjava o izvornosti

Ja Josip Muzevic izjavljujem da je ovaj zavrsni rad izvorni

rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam koristio/la drugim izvorima, osim onih

koji su u njemu navedeni.
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