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1. UVOD 

 
Oksidacija lipida predstavlja glavni uzrok kvarenja u jestivim uljima budući da uzrokuje 

degradaciju kvalitete te pogoduje gubitku nutritivne vrijednosti ulja. Oksidacijska stabilnost 

može se definirati kao otpornost ulja na reakcije oksidacije tijekom prerade i skladištenja. 

Poznavanje oksidacijske stabilnosti ulja važno je kako bi se unaprijed mogao definirati rok 

trajanja ulja. Djevičansko maslinovo ulje (DMU) karakterizira visoka otpornost na oksidacijsko 

kvarenje zbog povoljnog sastava masnih kiselina s niskim sadržajem višestrukonezasićenih 

masnih kiselina te visokim udjelom stabilne jednostrukonezasićene oleinske masne kiseline 

(18:1, ω-9). Jednako značajan utjecaj na oksidacijsku stabilnost ulja imaju i mnogi biološki 

aktivni spojevi poput tokoferola, sterola, fosfolipida i fenolnih tvari koji pokazuju 

antioksidacijsko djelovanje te time usporavaju reakcije oksidacije. Za razliku od drugih biljnih 

ulja, DMU ne prolazi procese rafinacije te tako zadržava svoj intenzivan miris, karakterističnu 

pikantnost te gorčinu uvjetovanu fenolima i hlapljivim spojevima. S druge strane, prooksidansi 

(poput kisika ili povišene temperature) djeluju drugačije od antioksidansa te oni ubrzavaju 

procese oksidacije. Kako bi se proizvelo zdravstveno ispravno ulje visoke kvalitete, ključno je 

pravilno provesti sve procese prerade. Proces miješenja ima ključnu ulogu jer tijekom 

miješenja dolazi do značajnih kemijskih promjena zbog katalitičke aktivnosti različitih enzima 

(oslobođenih u procesu mljevenja) koji pritom oblikuju senzorsku i nutritivnu vrijednost ulja te 

određuju njegovu oksidacijsku stabilnost. Postoje različite metode za određivanje oksidacijske 

stabilnosti ulja, a one se najčešće temelje na namjerno izazvanoj ubrzanoj reakciji oksidacije 

pod utjecajem povišene temperature. U novije vrijeme sve se više koristi diferencijalna 

motridbena kalorimetrija (eng. Differential scanning calorimetry – DSC) koja se osim za 

određivanje oksidacijske stabilnosti može koristiti i za provjeru autentičnosti ulja. Suvremeni 

sustavi proizvodnje DMU i dalje nisu uspjeli pronaći rješenje postojećih glavnih problema 

proizvodnje. Iskorak u potrazi za rješenjem, pronalazi se u primjeni inovativnih tehnologija 

poput ubrzanog toplinskog tretmana (UTT), ultrazvuka (UZV) i pulsirajućeg električnog polja 

(PEP). Cilj ovog rada bio je ispitati kako primjena UTT, UZV i PEP te njihovih kombinacija uz 

i bez procesa miješenja, utječe na oksidacijsku stabilnost DMU iz sorte levantinke primjenom 

DSC metode.  
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2. TEORIJSKI DIO 

2.1 OKSIDACIJSKA STABILNOST DJEVIČANSKOG MASLINOVOG ULJA 

 
Oksidacijska stabilnost ili održivost ulja predstavlja vrijeme kroz koje se ulja mogu sačuvati od 

oksidacijskih procesa. Upravo oksidacijski procesi predstavljaju ključni problem u jestivim 

uljima jer uzrokuju degradaciju kvalitete ulja te dovode do negativnih kemijskih, senzorskih i 

nutritivnih promjena. Stoga je poznavanje oksidacijske stabilnosti pojedinog ulja važna stavka 

u definiranju roka trajanja i uporabe te određivanju vremena unutar kojeg će kvaliteta ulja 

ostati nenarušena. Hoće li procesi oksidacijske prirode nastupiti brže ili sporije ovisi o 

kemijskom sastavu ulja, uvjetima skladištenja te prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili 

usporavaju oksidacijske reakcije (Moslavac i suradnici, 2009).     

Djevičansko maslinovo ulje posjeduje izuzetno dobar kemijski sastav koji daje znatan doprinos 

njegovoj oksidacijskoj stabilnosti. DMU svoju visoku oksidacijsku stabilnost duguje, prije 

svega, sastavu masnih kiselina, odnosno visokom omjeru jednostrukonezasićenih i 

višestrukonezasićenih masnih kiselina (Velasco i Dobarganes, 2002). Ono sadrži visok udio 

jednostrukonezasićene oleinske masne kiseline (18:1, ω-9) koja je manje podložna oksidaciji 

od višestrukonezasićenih masnih kiselina. U DMU se nalazi i optimalan omjer α-tokoferola i 

linolne masne kiseline, koji omogućuje zaštitu višestrukonezasićenih masnih kiselina od 

oksidacije. Veliki doprinos ukupnoj oksidacijskoj stabilnosti daju skupine manjih spojeva, 

izraženih antioksidacijskih svojstava, poput tokoferola, fosfolipida, sterola, no najveći doprinos 

daju fenolne tvari koje su ujedno i njegovi najsnažniji antioksidansi (Škevin, 2016b). 

2.1.1 ANTIOKSIDANSI 

 

Antioksidansi se mogu definirati kao prirodni ili sintetski spojevi koji svojim djelovanjem 

usporavaju procese oksidacije. U djevičanskom maslinovom ulju, antioksidacijska svojstva 

pokazuju različiti fenolni spojevi (poput polifenola ili oleuropeina), tokoferoli (poput vitamina 

E), steroli i drugi (Žanetić i Gugić, 2005).  

Antioksidansi koji svoj aktivni vodikov atom otpuštaju i predaju slobodnom aktiviranom 

radikalu masne kiseline ili peroksida nazivaju se primarnim antioksidansima. Među 

najpoznatije prirodne antioksidanse spadaju tokoferoli, fenoli i ekstrakti ružmarina, dok su 

među sintetskim primarnim antioksidansima to butilhidroksianisol (BHA), butilhidroksitoluen 

(BHT) i galati. Nadalje, antioksidansi koji svoj aktivni vodikov atom predaju primarnom 

antioksidansu te ga na taj način obnavljaju, nazivaju se sekundarnim antioksidansima. Poznati 

prirodni sekundarni antioksidansi su fosfolipidi te skvalen dok je od sintetskih sekundarnih 

antioksidansa poznata limunska kiselina (Škevin, 2016a).   
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2.1.2 PROOKSIDANSI  

 

S druge strane, prooksidansi su tvari ili pojave koje potiču i ubrzavaju oksidacijsko kvarenje 

ulja. Među prooksidanse u DMU spadaju kisik, temperatura, svjetlost, ionizacijsko zračenje, 

prisutnost metala (poput bakra i željeza) te enzimi (peroksidaze) (Škevin, 2016a; Žanetić i 

Gugić, 2005).  

Najznačajniji utjecaj kao prooksidans ima kisik koji se nalazi u prostoru iznad ulja (bilo u boci 

ili spremniku), a često je i umješan u samo ulje tijekom postupka proizvodnje, što ponajviše 

ovisi o procesu ekstrakcije ulja i uvjetima skladištenja. Kisik djeluje na nezasićenu vezu 

nezasićenih masnih kiselina te pritom dolazi do formiranja primarnih produkata oksidacije tj. 

peroksida, hidroperoksida i slobodnih radikala masnih kiselina. Nastali primarni produkti 

djeluju kao katalizatori oksidacijskih procesa. Povećanje temperature ubrzava većinu poznatih 

reakcija pa tako i reakcije oksidacije, dok pojedini metali poput željeza i bakra djeluju katalitički 

na oksidacijske procese. Enzimi, konkretno peroksidaze, potiču oksidaciju već u samom plodu 

ili u maslinovom tijestu (Škevin, 2016a).  

Svjetlost djeluje na manje spojeve (poput klorofila i njegovih derivata) nakon čega se oni 

elektronski pobuđuju na račun apsorbirane energije. Nakon toga, pobuđena molekula klorofila 

može prenijeti višak energije na molekulu kisika što u konačnici dovodi do formiranja 

singletnog kisika koji potom reagira s nezasićenim vezama u masnim kiselinama. Uočeno je 

da singletni kisik reagira oko 1000 do 10000 puta brže od „normalnog“ kisika na sobnoj 

temperaturi (Velasco i Dobarganes, 2002). 

2.1.3 AUTOOKSIDACIJA  

 

Autooksidacija je najčešći oblik oksidacije do koje dolazi u jestivim uljima. Osim 

autooksidacije, među oksidacijske reakcije u uljima spadaju još i fotooksidacija (uzrokovana 

utjecajem svjetla na klorofil), termooksidacija (uzrokovana povišenom temperaturom uz 

prisustvo vodene pare i zraka), oksidacija inducirana enzimima (peroksidazama, lipazama, 

lipoksigenazama) te β-oksidacija (oksidacija zasićenih masnih kiselina) (Škevin, 2016a). 

Proces autooksidacije, odnosno lančane reakcije slobodnih radikala, sastoji se od 3 faze: faze 

inicijacije, propagacije i terminacije (Choe i Min, 2006). 

U prvoj fazi odnosno fazi inicijacije, kisik iz zraka napada nezasićene veze u masnim 

kiselinama te pritom dolazi do stvaranja slobodnih radikala. Nastali slobodni radikali reagiraju 

s masnim kiselinama tako stvarajući nove radikale, što dovodi ubrzavanja procesa zbog niza 

lančanih reakcija (Rade i suradnici, 2001). 

U drugoj fazi, odnosno fazi propagacije, slobodni radikali i dalje reagiraju s kisikom te nastaju 
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slobodni radikali peroksida i hidroperoksidi. Hidroperoksidi, kao primarni produkti oksidacije, 

su nestabilni te se potom razgrađuju na slobodne radikale i sekundarne produkte razgradnje 

odnosno ketone, aldehide, alkohole, masne kiseline, epokside i slične (Škevin, 2016a; 

Saldana i Martinez-Monteagudo, 2013).  

U trećoj, posljednjoj, fazi terminacije, reakcije oksidacije se nastavljaju lančano te u konačnici 

dolazi do međusobne reakcije slobodnih radikala i formiranja stabilnih produkata nalik 

dimerima. Dimeri su inaktivni pa se time završava i proces autooksidacije (Saldana i Martinez-

Monteagudo, 2013; Choe i Min, 2006). 

 

a) Inicijacija  
RH + O2     R˙ + ˙HOO  

                     masna kiselina                   slobodni radikali  
 

b) Propagacija  
R˙ + O2     ROO˙ 
ROO˙ + RH         ROOH + R˙  
ROOH           RO˙ + ˙OH  

                       hidroperoksid                      slobodni radikali  
 

c) Terminacija  
R˙ + R˙             R – R 
R˙ + ROO˙         ROOR  
ROO˙ + ROO˙      ROOR  

                       međusobne reakcije                            polimeri  
                        slobodnih radikala  

 

 
Slika 1. Faze autooksidacije (Ergović Ravančić, 2017) 

 

2.2. UTJECAJ SORTE NA OKSIDACIJSKU STABILNOST DMU 

 

Utjecaj sorte jedan je od značajnijih čimbenika koji utječu na sastav i svojstva kakvoće ulja. 

Osim sorte, veliki utjecaj na kvalitetu ulja imaju i sustav prerade te stupanj zriobe, kao što je 

prikazano na Slici 2. Svaka sorta maslina ima svoju genetsku predodređenost po kojoj se 

razvija, raste i rađa, pa je tako i ulje pod jakim utjecajem sorte. Koprivnjak (2006) navodi kako 

su najbitniji pokazatelji ili sastojci, koji su u značajnijoj mjeri određeni genetskim kodom, 

zapravo enzimska aktivnost u stvaranju poželjnih hlapljivih tvari te koncentracija fenolnih tvari. 

Značaj oba čimbenika izravno se odražava na okusno-mirisna svojstva ulja, ali i na 

oksidacijsku stabilnost. Škarica i suradnici (1996) navode da o sortama ovise i svojstva ploda: 

zrioba, veličina, odnos mesa ploda i koštice, količina ulja te glavni i prateći sastojci ulja (poput 

količine lipida, odnosa oleinske i linolne masne kiseline, stupnja nezasićenosti i drugo.). 
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Također se navodi da se sadržaj polifenola i značajnijih sterola razlikuje od sorte do sorte, kao 

i sadržaj antocijana te sastav triterpenske frakcije ulja. 

 

Slika 2. Značajniji čimbenici koji utječu na kemijski sastav i svojstva kakvoće prirodnih 

maslinovih ulja (Škarica i suradnici, 1996) 

2.2.1 LEVANTINKA  
 

Iako podrijetlo nije u potpunosti razriješeno, levantinka se smatra domaćom sortom masline. 

Njezin uzgoj ograničen je na područje južne i srednje Dalmacije, a najveća brojnost ove sorte 

zabilježena je na području otoka Šolte. Levantinka razvija bujno stablo, kuglaste krošnje s 

veoma bujnim izbojima te se zbog toga često naziva i „ljepoticom“ maslinika. Deblo je visoko, 

a kora glatka. List levantinke je velik, širok, dugačak i po dužini blago uvijen. Plod je srednje 

krupan (prosječna mase oko 4,5 g), eliptično izdužen i blago uvijen prema vrhu. Ova sorta 

rađa u grozdovima u kojima se nalazi između tri i pet plodova. Pred početak zriobe plod je 

zelene boje koja postepeno prelazi u crveno-ljubičastu i na kraju crnu boju. Levantinka, kao 

sorta, ima visok postotak samooplodnje, radi čega redovito i obilno rađa. Sadržaj ulja u plodu 

kreće se oko 20 %, a ulje je dobre kvalitete i slatkastog okusa (Agroportal, 2019; Olea Cult, 

2014). 

 

Slika 3. Levantinka (Agrobloghortikultura, 2016) 

Stupanj zriobe , 
30%

Sustav 
preradbe, 30%

Sorta, 20%

Način i trajanje 
skladištenja, 

10%

Način 
transporta , 5%

Način berbe , 
5%
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2.3 UTJECAJ KEMIJSKOG SASTAVA ULJA NA OKSIDACIJSKU STABILNOST 

 

Maslinovo ulje sastoji se, kao i sva druga ulja, od gliceridne frakcije ili osapunjivog dijela i 

negliceridne frakcije ili neosapunjivog dijela. Osapunjivi dio, koji sačinjava 90-99 % kemijskog 

sastava ulja, čine uglavnom trigliceridi i slobodne masne kiseline dok neosapunjivi dio, udjela 

od svega 0,4-5 % u ulju, čini preko dvjesto spojeva različitih struktura poput alifatskih i 

triterpenskih alkohola, ugljikovodika, sterola, hlapljivih spojeva, karotenoida, fenolnih spojeva 

i drugi. (Pejović, Barbarić i Jakobušić, 2014).  

 

  2.3.1 SASTAV MASNIH KISELINA  
 

Sastav masnih kiselina i triglicerida djevičanskih maslinovih ulja znatno se razlikuje, ovisno o 

geografskom položaju, klimi, sorti i stupnju zrelost maslina (Velasco i Dobarganes, 2002). 

Prirodni sastav masnih kiselina u ulju i pozicije masnih kiselina na okosnici glicerola određuju 

podložnost ili otpornost na proces oksidacije. Ulja koja sadrže više nezasićenih masnih 

kiselina oksidiraju brže od onih ulja s manjim udjelom nezasićenih masnih kiselina. Kako raste 

stupanj nezasićenosti masnih kiselina, tako se povećava brzina oksidacije i formiranja 

primarnih produkata oksidacije što dovodi do njihovog nagomilavanja (Madhujith i 

Sivakanthan, 2019). 

Xu i suradnici (2015) proveli su istraživanje u kojem su proučavali oksidacijsku stabilnost ulja 

kamelije (Camellia Oleifera) nakon prženja krumpira te su ga uspoređivali s palminim uljem i 

uljem kikirikija. Objavljeni rezultati studija su pokazali da ulje kamelije ima najveću oksidacijsku 

stabilnost, nakon njega slijedi palmino ulje te ulje kikirikija koja je pokazalo najmanju 

oksidacijsku stabilnost. Ulje kamelije sadržavalo je veće udjele jednostrukonezasićenih 

masnih kiselina u usporedbi s zasićenim i višestrukonezasićenim masnim kiselinama druga 

dva ispitivana ulja. Uočeno je da su važni čimbenici koji utječu na oksidacijsku stabilnost 

sastav masnih kiselina i sadržaj tokoferola (Madhujith i Sivakanthan, 2019). 

  2.3.2 TOKOFEROLI  
 

Tokoferoli su jedni od najvažnijih antioksidanasa prisutnih u jestivom ulju. Sadržaj tokoferola 

u uljima ovisi o kakvoći ploda, sorti, načinu proizvodnje i uvjetima skladištenja ulja (Škarica i 

suradnici, 1996). Tokoferoli su u maslinovom ulju prisutni u formi α, β, γ i δ. Oko 9 % tokoferola 

nalazi se u formi γ, oko 1,1 % tokoferola dolazi u formi δ dok se oko 90 % nalazi u formi α. 

Tako je α-tokoferol biološki najaktivniji, a poznat je i pod imenom vitamin E (Žužić, 2008). 

Tokoferoli su poznati i kao dobri antioksidansi koji sprječavaju procese oksidacije ulja. Najbolje 
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antioksidacijsko djelovanje pokazuje δ, a zatim γ-, β- i α-tokoferol. Optimalna koncentracija 

tokoferola kao antioksidansa ovisi o njihovoj oksidacijskoj stabilnosti; što je oksidacijska 

stabilnost niža, to je njihova optimalna koncentracija, također, niža. U visokim koncentracijama 

tokoferoli mogu djelovati i kao prooksidansi. Najveću prooksidacijsku aktivnost u visokim 

koncentracijama pokazuje α-tokoferol (Choe i Min, 2006).  

  

2.3.3 FENOLNI SPOJEVI 
 

Fenolni spojevi su u maslinovom ulju prisutni u malim količinama, ali oni značajno utječu na 

oksidacijsku stabilnost ulja. Za razliku od ostalih spojeva neosapunjivog dijela, fenolni spojevi 

su topivi u vodi pa je to razlog zašto se za vrijeme prerade određeni dio fenolnih spojeva 

nepovratno gubi s vegetabilnom vodom (Žanetić i Gugić, 2006). U maslinovom ulju razlikuju 

se dva tipa fenolnih kiselina: derivati benzojeve kiseline i derivati cimetne kiseline, dok su od 

fenolnih alkohola najzastupljeniji tirosol i hidroksitirosol. Tirosol i hidroksitirosol su najčešće 

prisutni u esterificiranom obliku pri čemu nastaju sekoiridoidi; spojevi karakteristični za 

maslinovo ulje među kojima je najpoznatiji oleuropein (Pejović, Barbarić i Jakobušić, 2014). 

Upravo je oleuropein glavni polifenolni spoj odgovoran za karakterističnu gorčinu maslinovog 

ulja. Glavna karakteristika fenolnih spojeva je njihovo antioksidacijsko djelovanje čime utječu 

na oksidacijsku stabilnost maslinovog ulja, a važan je i njihov utjecaj na njegova prehrambena 

i biološka svojstva. Tirosol i oleuropein imaju antikancerogeno djelovanje na tumor dojki kod 

žena te kod muškaraca na tumor prostate (Žužić, 2008; Žanetić i Gugić, 2006). 

 

  2.3.4 FOSFOLIPIDI  
 

Prirodna maslinova ulja sadrže skromne količine fosfolipida. Njihova količina ovisi o biološkim 

i tehnološkim čimbenicima, a osobito o starosti ulja (Škarica i suradnici, 1996). Fosfolipidi 

mogu djelovati kao antioksidansi ili prooksidansi, ovisno o njihovoj koncentraciji i prisutnosti 

metala. Karakteristike antioksidansa fosfolipidi ostvaruju zahvaljujući njihovoj sposobnosti 

keliranja metala čime inaktiviraju njihov prooksidacijski učinak. Također, mogu djelovati i kao 

sinergisti s fenolnim spojevima i tokoferolima pridonoseći pritom poboljšanju oksidacijske 

stabilnosti ulja. S druge strane, fosfolipidi posjeduju hidrofilne i hidrofobne skupine u istoj 

molekuli. One su raspoređene tako da se hidrofilne skupine nalaze na površni ulja, dok su one 

hidrofobne u jestivom ulju. Takvim se rasporedom omogućuje smanjenje površinske napetosti 

jestivog ulja čime se povećava brzina difuzije kisika iz prostora u ulje te se posljedično 

ubrzavaju oksidacijski procesi (Choe i Min, 2006; Velasco i Dobarganes, 2002).  
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2.3.5 KLOROFIL  
 

Klorofil je zeleni pigment svojstven prirodnom maslinovom ulju. Sastoji se od mješavine 

sivozelenog klorofila a i žutozelenog klorofila b u omjeru 3:1. Količina klorofila u ulju ovisi o 

načinu prerade, uvjetima skladištenja ulja te najviše o stupnju zrelost ploda; ulje dobiveno od 

zelenih plodova masline sadrži veće količine klorofila. U maslinovom ulju se još susreću i 

značajne količine feofitina a i b koji su produkti razgradnje klorofila (Škarica i suradnici, 1996). 

Klorofil i produkti njegove razgradnje zaslužuju poseban interes jer u prisutnosti svjetla djeluju 

na ulje oksidativno te se degradiraju i ubrzavaju oksidacijske procese, dok se u tamnom 

prostoru ponašaju antioksidativno u sinergističkom odnosu s fenolima (Žužić, 2008).  

 

  2.3.6 KAROTENOIDI  
 

Karotenoidi predstavljaju tetraterpenske nezasićene ugljikovodike od kojih su najvažniji β-

karoten, likopen i oksidirani derivati karotena (poput ksantofila) (Žanetić i Gugić, 2006). Njihov 

sadržaj ovisi o brojnim biološkim i tehnološkim čimbenicima tijekom ekstrakcije, skladištenja 

ulja i zrenja ploda; ulja dobivena od plodova ubranih na početku maslinske sezone bogatija 

su karotenoidima od ulja iz zrelih i prezrelih plodova. Karotenoidi imaju provitaminski učinak 

pošto se djelovanjem posebnih enzima pretvaraju u vitamin A (Škarica i suradnici, 1996).  

 

  2.3.7 STEROLI 
 

U procesu biosinteze nastaju od skvalena, a po kemijskom sastavu su visokomolekularni 

ciklički alkoholi tj. derivati ciklopentanofenantrena (Škarica i suradnici, 1996). Steroli u 

maslinovom ulju pripadaju u skupini fitosterola, a najvažniji je β-sitosterol koji ima važnu 

biološku ulogu u sprječavanju crijevnog upijanja viška kolesterola. Karakterizira ih 

antioksidacijsko djelovanje te inhibicija procesa oksidacijskog kvarenja ulja (Žanetić i Gugić, 

2006).  

 

2.3.8. SKVALEN  
 

Skvalen je triterpenski ugljikovodik koji je glavni sastojak neosapunjive frakcije. Karakterizira 

ga antioksidacijsko (kao sinergist α-tokoferola) te biološko djelovanje (kao prekursor sterola). 

Njegov udio u ulju ovisi o sorti, a opada tokom skladištenja i osobito rafincije (Škevin, 2016b). 
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2.4 METODE ZA ODREĐIVANJE OKSIDACIJSKE STABILNOSTI 

 

Kako se oksidacijske reakcije odvijaju relativno sporo pri sobnoj temperaturi, za određivanje 

oksidacijske stabilnosti ulja i masti razvijene su metode ubrzanog kvarenja. Metode ubrzanog 

kvarenja temelje se na namjerno uzrokovanim oksidacijskim reakcijama djelovanjem 

određenih prooksidansa; u praksi je to najčešće toplina odnosno povišena temperatura. 

Uzorak se izlaže povišenoj temperaturi, a oksidacijske promjene se prate određivanjem 

peroksidnog broja ili senzorski. Najčešće korištena metoda za određivanje oksidacijske 

stabilnosti je test određivanja indeksa održivosti ulja (OSI) ili Rancimat test (Rade i suradnici, 

2001). U novije vrijeme koristi se i diferencijalna motridbena kalorimetrija ili DSC metoda. 

2.4.1 TEST ODREĐIVANJA INDEKSA ODRŽIVOSTI ULJA ILI RANCIMAT 
TEST 

 

Kod ove metode, oksidacijska stabilnost se određuje pomoću dva uređaja koja rade na isti 

princip: Rancimat ili Oil Stability Instrument. U uređaju, struja pročišćenog zraka prolazi kroz 

uzorak ulja koji se održava na konstantnoj temperaturi i dovodu zraka. Zrak obogaćen 

hlapljivim spojevima iz ulja, koji su nastali uslijed oksidacijskih procesa pri povišenoj 

temperaturi, se potom uvodi u deioniziranu vodu te se kontinuirano konduktometrijski prati 

vodljivost u funkciji vremena. Hlapljivi spojevi iz ulja povećavaju vodljivost vode sve dok proces 

oksidacije napreduje. Indeks održivosti ulja se definira kao vrijeme (u satima) koje je potrebno 

da se postigne maksimalna promjena vodljivosti. Metoda pokazuje visok stupanj korelacije s 

AOM testom (Velasco i Dobarganes, 2002; Rade i suradnici, 2001). 

  2.4.2 DIFERENCIJALNA MOTRIDBENA KALORIMETRIJA (DSC)  
 

Diferencijalna motridbena kalorimetrija (DSC) najčešće je korištena toplinska tehnika koja na 

brz i jednostavan način daje široku paletu informacija o analiziranom uzorku. Ova tehnika 

nailazi na široki spektar primjene u prehrambenoj, biokemijskoj i farmaceutskoj industriji te 

industriji polimera, plastike, stakla, keramike i drugo (Almosehly, 2020). Najveće prednosti 

DSC-a kao analitičke metode jesu mala količina potrebnog uzorka uz minimalnu pripremu, 

korištenje bez kemijskih sredstava i otapala, kratko trajanje analize te jednostavnost rukovanja 

(Vittadini i suradnici, 2003). Pomoću DSC metode mogu se odrediti različita termofizička svoj-

stva materijala (poput točke taljenja ili specifičnog toplinskog kapaciteta), fazni prijelazi (poput 

taljenja, isparavanja, sublimacije ili kristalizacije) te analize sastava materijala (Höhne i sura-

dnici, 2013). Pri uporabi DSC-a, energija se istovremeno dovodi analiziranom i referentnom 

uzorku. Temperature oba uzorka povisuju se identično kroz određeni vremenski period. Raz-

lika potrebne energije, kako bi temperature analiziranog i referentnog uzorka bile jednake, 
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predstavlja višak apsorbirane ili oslobođene temperature u uzorku (ovisno dolazi li do endo-

termne ili egzotermne reakcije) (Gill i suradnici, 2010). Protok topline može biti endoterman 

(usmjerava krivulju prema dolje) ili egzoterman (usmjerava krivulju prema gore). Razlog us-

mjerenju krivulje leži u činjenici da endotermne reakcije uzimaju energiju (što dovodi do nega-

tivne temperaturne razlike) dok egzotermne reakcije oslobađaju energiju (što dovodi do pozi-

tivne temperaturne razlike). Osim za istraživanje oksidacijske stabilnosti, DSC metoda pogo-

dna je za provjeru autentičnosti odnosno karakterizaciju i otkrivanje patvorenih ulja i masti 

(Almoselhy, 2020). 

2.5 PROIZVODNJA DJEVIČANSKOG MASLINOVOG ULJA  

 

Proces proizvodnje maslinovog ulja započinje određivanjem optimalne zrelost ploda kako bi 

se odredilo optimalno vrijeme berbe. Optimalno vrijeme berbe smatra se u trenutku kada je 

plod 2/3 zelene boje, a 1/3 crveno-crne boje. Od toga trenutka nadalje nema inolacije, počinje 

se gubiti voda iz ploda te se smanjuje njegova masa (Žužić, 2008). Branjem ploda masline u 

optimalnoj zrelosti omogućava se postizanje bolje kvalitete ulja, izbjegavanje fiziološkog opa-

danja plodova ili napada maslinove muhe, postizanje veće učinkovitosti berača, postizanje 

boljeg cvjetanja u sljedećoj vegetacijskoj godini te postizanje stabilnosti u rodu (Škevin, 

2016b). Ubrane plodove potrebno je što prije preraditi kako ne bi došlo do fermentacije ploda, 

a sama prerada sastoji se od pranja plodova i uklanjanja nečistoća, procesa mljevenja i mije-

šenja, izdvajanja ulja iz maslinovog tijesta te odvajanja ulja od vegetabilne vode (Žužić, 2008; 

Koprivnjak, 2006).  

2.5.1 ČIŠĆENJE I PRANJE 
 

Plodovi maslina koji se dovedu u pogon za preradu sadrže nečistoće poput lišća, grančica, 

zemlje, kamenja i slično. Primjese vegetabilne prirode (poput lišća i grančica masline), budući 

da utječu na promjenu boje i okusa ulja, uklanjaju se na principu usisavanja, dok se primjese 

strane prirode (poput čestica zemlje, pijesak, kamenčići ili metani dijelovi), budući da mogu 

izazvati promjene organoleptičkih svojstava ulja i oštećenje strojeva,  uklanjaju pomoću stroja 

za pranje uz stalni optok vode (Koprivnjak, 2006; Škarica i suradnici, 1996). 

2.5.2 MLJEVENJE  
 

Cilj drobljenja i usitnjavanja ploda jest razbijanje biljne stanice pulpe ploda masline s ciljem 

omogućavanja oslobađanja kapljica ulja iz staničnih vakuola na način da se mogu spajati u 

kapljice većih dimenzija. Tijekom mljevenja ulje i specifične tvari koje se nalaze u kožici (poput 

klorofila ili voskova), sjemenci i pulpi (poput različitih enzima i tokoferola) dolaze u kontakt te 
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se time stvaraju temelji budućih kemijskih i biokemijskih reakcija koje će u konačnici definirati 

kemijski sastav i svojstva DMU. Mljevenje treba provesti na način da se iz pulpe oslobodi što 

više ulja, a da se ono pri tome što manje rasprši u sitne kapljice i što manje dovede u stanje 

emulzije. Pritom je bitan i stupanj usitnjenosti koštice jer fragmenti koštice imaju drenažni uči-

nak te omogućavaju izlazak uljnog mošta. Proces mljevenja može se provesti tradicionalno 

uz pomoć kamenih mlinova ili suvremeno, različitim izvedbama metalnih mlinova (poput mli-

nova čekićara ili mlinova s diskovima ili konusnim valjcima). Uporaba različitih izvedbi mlinova 

uvjetuje ulje različitog kemijskog sastava i količine hlapljivih spojeva (Škevin, 2016b; Žužić, 

2008; Koprivnjak, 2006).  

 

  2.5.3 MIJEŠENJE  
 

Miješenje tijesta masline je operacija koja je postala nužna uvođenjem metalnih mlinova u 

preradu maslina jer se miješenje kod kamenih mlinova već djelomično odvijalo kod procesa 

mljevenja. Proces miješenja za cilj ima skupljanje prisutnog ulja u tijestu odnosno dobiti od 

sitnih uljnih kapljica veće kapljice ulja pojavom koalescencije. Kako ne bi došlo do narušavanja 

kvalitete ulja, temperatura tijesta mora iznositi od 25 – 28 °C te se ono mora mijesiti sporo (20 

– 40 o/min). Miješenje tijesta može trajati od 15 do 60 min te ovisi o sorti, stupnju zriobe, profilu 

frakcije i slično. Skraćeno vrijeme miješenja može utjecati na manji randman ulja (od 2-4 % 

manje) sa smanjenom količinom fenolnih sastojaka. Sporim miješenjem postiže se razbijanje 

preostalih cijelih stanica (pod utjecajem oštrih bridova ostataka koštica) te uzastopno razbija-

nje lipoproteinske membrane i spajanje manjih u veće kapljice ulja. Na uspješnost povezivanja 

kapljica ulja utječe i omjer količine vode, ulja i koloidnih tvari koje tijesto sadrži pa se tako u 

slučaju veće količine vode i koloidnih tvari u odnosu na ulje javljaju tzv. teška tijesta. Proces 

miješenja ima ključnu ulogu u preradi maslina jer ono u najvećoj mjeri određuje pozitivna ili 

negativna svojstva ulja. Tvari koje su se oslobodile tijekom procesa mljevenja iz vakuola i 

membrana sad imaju priliku za preraspodjelu između vodene i uljne faze, a imaju i mogućnost 

za međusobne reakcije. Pektolitički i hemicelulolitički enzimi razgrađuju stanične stijenke i o-

vojnice vakuola čime omogućuju olakšano oslobađanje ulja i drugih tvari iz stanice. Osim na 

iskorištenja procesa proizvodnje ulja, enzimi imaju ključnu ulogu u formiranju poželjnih sen-

zorskih svojstava. Pritom su lipoksigenaza i hidroperoksid liaza ključni enzimi koji tijekom li-

poksigenaznog puta pospješuju nastajanje poželjnih tvari arome DMU. Enzimi peroksidaze 

mogu oksidirati višestrukonezasićene masne kiseline DMU što može dovesti do proizvodnje 

ulja narušene kvalitete (Škevin, 2016b; Žužić, 2008; Koprivnjak, 2006). 
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2.5.4 PROCESI IZDVAJANJA DJEVIČANSKOG MASLINOVOG ULJA  
 

Izdvajanje ulja iz tijesta obavlja se utjecajem različitih sila, ovisno o primijenjenom sustavu 

postrojenja, koje mogu biti: sila pritiska (prešanje), razlike u gustoći ulja, vode i krutih čestica 

(centrifugalna ekstrakcija) te razlika između površinskih napetosti prethodno navedenih kom-

ponenti (procjeđivanje). Prešanje se obavlja pomoću otvorenih hidrauličnih preša visokog pri-

tiska. Maslinovo tijesto se u tankom sloju premazuje preko filtrirajućih slojnica koje u sredini 

imaju otvor. Središnji otvor skraćuje put izlaska uljnog mošta i time omogućuje prešanje efi-

kasnijim procesom. Nakon svakih 3-5 slojnica ubacuje se po jedan metalni disk s ciljem pos-

tizanja stabilnosti i ravnomjernije raspodjele pritiska. Sabijanje stupca mora biti postepeno 

kako bi ulje, koje je viskoznije od vegetabilne vode, imalo dovoljno vremena i prostora za 

izlazak iz filtrirajućih slojnica pa se ono provodi u dvije faze. Kod maslina, poput levantinke, 

koje se teško obrađuju jer imaju veliku količinu vode i nizak sadržaj ulja, postupak prešanja 

pokazuje slabije iskorištenje te gubitak dijela organskih tvari. Da bi se poboljšala prerada po-

trebno je povećati vrijeme i temperaturu miješenja tijesta ili dodati suhi materijal (poput ko-

mine) da se postigne drenažni efekt. Kod centrifugalne ekstrakcije do razdvajanja komponenti 

dolazi zbog razlike u gustoći između ulja, vegetabilne vode i komine u uređajima koji se zovu 

dekanteri. Danas se u upotrebi mogu pronaći klasične centrifuge s 3 izlaza, integralne centri-

fuge s 2 izlaza te opcijske centrifuge s 2 ili 3 izlaza. Kod klasične centrifuge s 3 izlaza kruti 

dijelovi tijesta imaju najveću gustoću pa pod djelovanjem centrifugalne sile stvaraju sloj nepo-

sredno uz unutarnju stijenku bubnja, dok se ulje, koje je najmanje gustoće, zadržava u sredi-

šnjem dijelu tako da se vegetabilna voda raspoređuje između. Kod integralne centrifuge s 2 

izlaza maslinovo tijesto se odvaja na uljni mošt i vlažnu, polutekuću kominu. Bitna razlika iz-

među klasične centrifuge s 3 izlaza i opcijske s 2 izlaza je u tome što se u integralne centrifuge 

ne dodaje voda ili se dodaje u malim količinama za razliku od klasičnih centrifuga s 3 izlaza. 

Izlučivanje ulja sustavom selektivne filtracije temelji se na razlici površinskih napetosti između 

ulja i vegetabilne vode, a separacija se događa u posebnim uređajima pomoću lamela od 

nehrđajućeg čelika (Koprivnjak, 2006; Škarica i suradnici, 1996) 

2.6 PROBLEMI SUVREMENE PROIZVODNJE I POTENCIJAL INOVATIVNIH 
TEHNOLOGIJA KAO RJEŠENJA  

 

U posljednjih nekoliko godina, trend zdrave prehrane i težnja za većom održivosti u proizvodnji 

povećali su interes potrošača i industrije za pronalaskom novih i alternativnih metoda te pro-

cesa konzerviranja i obrade hrane. Iako su rađena mnoga istraživanja, postojeći suvremeni 

sustavi proizvodnje DMU i dalje nisu uspjeli pronaći rješenje glavnih problema proizvodnje koji 

se očituju u gubitku polifenolnih spojeva zajedno s vegetabilnom vodom i kominom te relativno 
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niskom iskorištenju proizvodnog procesa. Pojava inovativnih tehnologija omogućila je iskorak 

u istraživanjima unaprjeđenja proizvodnog procesa DMU te time postala moćno sredstvo u 

rješavanju postojećih problema. Kod proizvodnje DMU, visok potencijal primjene pokazuju i-

novativne tehnologije koje dovode do povećanja iskoristivosti i fleksibilnosti samog proizvod-

nog procesa te daju doprinos u održivosti i smanjenju troškova proizvodnje. S druge strane, 

inovativne tehnologije, pritom, ne smiju utjecati negativno na senzorska svojstva, dok istovre-

meno trebaju povećati udio bioaktivnih spojeva DMU, prvenstveno polifenola, te njegovu odr-

živost. Rezultati različitih istraživanja ukazala su da najveći potencijali primjene, od inovativnih 

tehnologija, imaju ultrazvuk (UZV), pulsirajuće električno polje (PEP) te ubrzani toplinski tret-

man (UTT). Primjena ovih inovativnih tehnologija u procesu proizvodnje DMU najčešće je ve-

zana uz fazu miješenja pri čemu se istražuje njihov utjecaj kao predtretmana procesu miješe-

nja. Inovativne tehnologije pokazuju potencijal da bi se možda kombinacijom inovativnih teh-

nologija te njihovim međusobnim pozitivnim učinkom čak u potpunosti mogao zamijeniti pro-

ces miješenja.  

2.6.1 UBRZANI TOPLINSKI TRETMAN (UTT) 
 

Tehnologija ubrzanog toplinskog tretmana tijesta masline omogućava regulaciju njegove tem-

perature čime se direktno utječe i na kompleksan sustav različitih enzima. Enzimi pritom odi-

gravaju ključnu ulogu u oblikovanju i kontroli nutritivnog i senzorskog profila DMU. Veneziani 

i suradnici (2017) u svome radu navode kako je posljednjih godina, uslijed novih agronomskih 

praksi poput sve ranije berbe, ali i globalnog zatopljenja, sve češća pojava da temperatura 

tijesta nakon procesa mljevenja bude viša od 30 °C. Takva temperatura je previsoka za proi-

zvodnju kvalitetnog DMU jer može narušiti njegove senzorske kvalitete i smanjiti udio fenolnih 

spojeva. Iz tog su razloga, Veneziani i suradnici (2016) ispitali utjecaj hlađenja maslinovog 

tijesta do 15 °C primjenom izmjenjivača topline ili suhog leda te su zaključili da nije došlo do 

nikakvih značajnih razlika u iskorištenju ili osnovnim parametrima kvalitete. Ipak, primjena hla-

đenja uzrokovala je povećanje udjela fenolnih spojeva u ulju u sve tri analizirane talijanske 

sorte (Coratina, Peranzana i Ottobratica), a zabilježene su i značajne promjene udjela hlaplji-

vih spojeva koje su ovisile o sorti. Zagrijavanje tijesta masline može skratiti vrijeme miješenja, 

povećati razinu polifenolnih spojeva i izmijeniti profil hlapljivih spojeva dok hlađenje može po-

visiti razinu polifenolnih spojeva, što uvelike ovisi o sorti.  
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2.6.2 ULTRAZVUK (UZV) 
 

Tehnologija primjene ultrazvuka obuhvaća obradu hrane zvučnim valom s ciljem postizanja 

razaranja staničnih stijenki stanica mezokarpa koje su ostale cijele nakon procesa mljevenja. 

Takvim tretmanom poboljšava se prijenos mase odnosno dolazi do oslobađanja dodatnih ko-

ličina ulja koje bi, u protivnom, završile u vegetabilnoj vodi ili komini. Zvučni valovi visokih 

amplituda i malih frekvencija u odgovarajućem frekvencijskom području uzrokuju pojavu kavi-

tacije zbog koje dolazi do kemijskih i fizikalnih promjena u ulju. Ipak, s obzirom na učinak 

zagrijavanja snagom zvučnih valova, može doći i do zagrijavanja tijesta masline što posljedi-

čno uzrokuje aktivaciju pojedinih enzima te dovodi do smanjenog udjela polifenolnih spojeva 

u DMU te formiranja nepoželjnih hlapljivih spojeva. Clodoveo i suradnici (2013) proveli su 

istraživanje ekstrakcije maslinovog ulja iz sorti Coratina i Peranzana uz korištenje ultrazvuka 

te su utvrdili da je došlo do smanjenja udjela polifenola, gorčine i pikantnosti, ali je pritom došlo 

do povećanja udjela tokoferola, klorofila i karotenoida. Uporaba ultrazvuka u proizvodnji DMU 

može povećati iskorištenje procesa, skratiti vrijeme miješenja, ali i utjecati na koncentraciju 

polifenola i hlapljivih spojeva što ponajviše ovisi o sorti te karakteristikama primijenjenog tret-

mana.  

2.6.3 PULSIRAJUĆE ELEKTRIČNO POLJE (PEP) 
 

Tehnologija pulsirajućeg električnog polja zasniva se na uporabi kratkih pulseva električnog 

polja koji uzrokuju elektropermeabilizaciju staničnih struktura. Zbog izlaganja pulsevima elek-

tričnog polja visokog napona, stanična stijenka postaje poroznija i propusnija za male mole-

kule što dovodi do njezinog bubrenja i naknadnog razaranja stanične strukture. S obzirom na 

to da se tretman odvija na sobnoj temperaturi te da traje jako kratko (svega nekoliko milise-

kundi), ne dolazi do značajnog porasta temperature tijesta što sugerira da je PEP netoplinska 

tehnika. Pritom ne dolazi ni do značajnijeg utjecaja na enzime niti na denaturaciju proteina 

tako da senzorska svojstva DMU ostaju nepromijenjena. Andreou i suradnici (2017) u svome 

su radu pratili primjenu PEP-a različitih količina ukupne energije i intenziteta u preradi grčkih 

sorti (Tsounati, Amfissis i Manaki) uz konvencionalni proces miješenja. Rezultati su pokazali 

da je u uzorcima tretiranim PEP-om došlo do prosječnog povećanja iskorištenja od 18 %, 

fenolnih spojeva je bilo 11,5 % više dok je utvrđena i bolja oksidacijska stabilnost. Primjena 

PEP-a može značajno povećati ekstrakciju ulja iz ploda, ali i utjecati na kemijski sastav što 

ovisi o uvjetima PEP-a i korištenoj sorti. 
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3. EKSPERIMENTALNI DIO 
 

3.1 MATERIJALI 

 

Za ovaj istraživački period su, kao materijali, bili korišteni uzorci DMU proizvedeni iz autohtone 

hrvatske sorte levantinke te im se pritom određivala oksidacijska stabilnost odnosno period 

indukcije. Uzorci su proizvedeni na način da se na maslinovo tijesto, odmah nakon mljevenja 

te neposredno prije procesa miješenja, primjenjivala pojedina inovativna ili kombinacija 

inovativnih tehnologija. Kao predtretmani miješenju koristili su se ubrzani toplinski tretman 

(UTT) u uređaju Blast chiller TECNODOM ATT05 ATTILA ABB (Tecnodom SpA, Vigodarzere 

PD, Italija), ultrazvuk (UZV) primijenjen u ultrazvučnoj kupelji Sonorex digiplus (Bandelin 

electronic, Berlin, Njemačka) te pulsirajuće električno polje (PEP) primijenjeno u uređaju 

HVG60/1 PEF (Impel d.o.o., Zagreb, Hrvatska). Pritom je još određena i oksidacijska 

stabilnost konvencionalnog uzorka djevičanskog maslinovog ulja, proizvedenog u 

industrijskom postrojenju, iz sorte levantinka te kontrolnih uzoraka. Kontrolne uzorke su 

predstavljali uzorci djevičanskog maslinovog ulja proizvedenih iz sorte levantinke na 

laboratorijskoj pilot - uljari OLEUM 30 COMPACT (Enoternica Pillan Pleum 30 Compact, 

Camisano, Italija) bez primjene inovativnih tehnologija. 

3.2 METODE 

3.2.1. POSTUPAK LABORATORIJSKE PROIZVODNJE DMU UZ 
PRIMJENU INOVATIVNIH TEHNOLOGIJA ILI NJIHOVE KOMBINACIJE KAO 
PREDTRETMANA PROCESU MIJEŠENJA  

 
Prethodno očišćeni, oprani i zdravi plodovi masline samljeveni su pomoću mlina čekićara koji 

je sastavni dio laboratorijske pilot - uljare OLEUM 30 COMPACT (Enoternica Pillan Pleum 30 

Compact, Camisano, Italija). Osim mlina čekićara, laboratorijsku pilot - uljaru još sačinjavaju 

termomiješalica s vodenom kupelji TM-100 i centrifuga CF-100. Kao proizvod mljevenja 

nastaje maslinovo tijesto na koje se onda primjenjuje pojedina ili kombinacija inovativnih 

tehnologija kao predtretman procesu miješenja. Inovativne tehnologije, korištene u ovom 

istraživačkom projektu, bile su ubrzani toplinski proces, ultrazvuk te pulsirajuće električno 

polje. Kod uporabe ubrzanog toplinskog procesa kao inovativne tehnologije, uzorci 

maslinovog tijesta su se hladili na uređaju za ubrzano hlađenje Blast chiller TECNODOM 

ATT05 ATTILA ABB (Tecnodom SpA, Vigodarzere PD, Italija). Na pladnjeve od inoksa nanijelo 

se 830 g maslinovog tijesta u sloju visine 1 do 1,5 cm. Toplinska energija se odvodila 

konvekcijom, a temperatura tijesta se provjeravala ubodnim termometrom (Quartz). Hlađenje 

tijesta do željene temperature se trebalo postići za 1 do 3 minute, a tijesto se nije hladilo dulje 
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od 10 minuta. Na pojedine uzorke maslinovog tijesta se djelovalo ultrazvukom, drugim vidom 

inovativne tehnologije korištene kao predtretman miješenju. Maslinovo tijesto se ravnomjerno 

raspodijelilo u dvije staklene čaše tako da se u svakoj nalazi približna masa tijesta oko 400 g. 

Čaše se zatim postavljaju u ultrazvučnu kupelj Sonorex digiplus (Bandelin electronic, Berlin, 

Njemačka) točno iznad izvora ultrazvuka. Neki uzorci maslinovog tijesta podvrgnuti su 

djelovanju pulsirajućeg električnog polja s ciljem poboljšanja kvalitete i učinkovitosti 

proizvodnje DMU, ali i kvalitete samog ulja. Oko 1 kg tijesta masline se prenese u reaktor, 

promjera 23 cm, koji je posebno dizajniran za ovaj eksperiment. Prilikom punjenja reaktora, 

nužno je istisnuti višak preostalog zraka s ciljem sprječavanja potencijalnog nastanka plazma 

izboja u zračnim džepovima. Napunjeni reaktor se potom zabrtvi i spaja na visokonaponsku 

elektrodu uzemljenu unutar sigurnosne ćelije. Parametri pojedinog primijenjenog 

predtretmana, na maslinovo tijesto, navedeni su u Tablici 1. 

Tablica 1. Karakteristike primijenjenih inovativnih tehnologija na uzorke DMU 

Inovativna tehnologija kao predtretman 

miješenju 

Karakteristike primijenjene inovativne 

tehnologije 

Ubrzani toplinski tretman (UTT) Temperatura (°C) 19,5 

Ultrazvuk (UZV) 
Vrijeme trajanja (s) 300 

Snaga (W) 576 

Pulsirajuće električno polje (PEP) 
Vrijeme trajanja (s) 90 

Jakost električnog polja (kV/cm) 2 

 

Nakon tretmana inovativnom ili kombinacijom inovativnih tehnologija, dio uzoraka se odvodi 

na procesa miješenja. Miješenje se provodi 40 min na temperaturi od 27 °C. Potom se ulje 

izdvaja centrifugiranjem pri 3500 o/min u trajanju od 90 s, a ono se bistri dodatnim 

centrifugiranjem na 5000 o/min u trajanju od 4 min na centrifugi Rotina 320R (Hettich, 

Tuttlingen, Njemačka) pri 18 °C. Dobiveno bistro ulje se potom skladišti u bočicama od tamnog 

stakla na temperaturi do 20 °C kako bi se ono očuvalo od oksidacijskog kvarenja prije samih 

analiza. Kontrolni uzorci su proizvedeni jednakim postupkom proizvodnje iz istog maslinovog 

tijesta, samo na njih nije primijenjena nikakva inovativna tehnologija. 
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3.2.2 ODREĐIVANJE OKSIDACIJSKE STABILNOSTI DMU 
 

Mjerenje perioda indukcije djevičanskog maslinovog ulja važan je alat i sredstvo za 

određivanje oksidacijske stabilnosti samog ulja. U ovom istraživačkom projektu se za 

određivanje perioda indukcije koristila metoda diferencijalne skenirajuće kalorimetrije (DSC). 

Oksidacijska stabilnost uzoraka DMU određivana je pomoću DSC metode, koja je optimirana 

u završnom radu Hojka (2022), na uređaju DSC 214 Polyma (Netzsch, Selb, Njemačka). U 

aluminijsku posudicu, na analitičkoj vagi, potrebno je izvagati uzorak pojedinog djevičanskog 

maslinovog ulja mase 4,1 mg ± 0,2 mg. Zatim se aluminijska posudica poklopi odgovarajućim 

poklopcem koji se dodatno zapečati pritiskom na samu posudicu. Poklopac posudice se, prije 

stavljanja u uređaj, probuši na sredini. Za provođenje mjerenja se još koristi i referentni uzorak 

kojeg predstavlja prazna zapečaćena aluminijska posudica s 2 probušene rupice na poklopcu. 

U uređaju za diferencijalnu skenirajuću kalorimetriju, uzorak se prvotno stabilizira na 

temperaturi od 25 °C. Potom se uzorak zagrijava u struji dušika, protoka 40 ml/min, brzinom 

od 20 °C/min na temperaturu od 140 °C. Zatim se uzorak zadržava na temperaturi od 140 °C 

u trajanju od 5 min kako bi se sustav stabilizirao. Oksidacija i postupak mjerenja perioda 

indukcije započinje onog trenutka  kada se protok dušika isključi dok se protok kisika poveća 

na 100 ml/min. Tijekom čitave analize, u instrumentu struji zaštitni plin (dušik) protokom od 60 

ml/min i na taj način štiti uređaj od oštećenja uslijed varijacija u temperaturi. Mjerenje se 

prekida u trenutku primjetne pojave strmog rasta krivulje entalpije, koja u ovom slučaju, 

predstavlja da je došlo do značajne oksidacije uzorka. Dobiveni rezultati, odnosno krivulja s 

jasno izraženim rastom, obrađuju se u računalnom programu NETZSCH Proteus Analysis 

8.0.1. Svaku krivulju promjene entalpije uzorka u ovisnosti o vremenu potrebno je prvotno 

izolirati od ostalih funkcija programa, a potom i izgladiti na vrijednost 9/16. Zatim je nužno 

postaviti linije unutar kojih će program povući tangente čije bi se sjecište trebalo nalaziti u točki 

u kojoj je krivulja počela strmo rasti. Točka sjecišta predstavlja period indukcije tj. reprezentira 

vrijeme oksidacijske stabilnosti uzoraka. Određivanje perioda indukcije je za svaki uzorak 

DMU provedeno najmanje 4 puta, a od dobivenih rezultata izračunata je srednja vrijednost i 

standardna devijacija.   

3.2.3 STATISTIČKA OBRADA PODATAKA 

 
Kako bi se utvrdio utjecaj načina proizvodnje i procesa miješenja na oksidacijsku stabilnost 

DMU, dobiveni rezultati se statistički obrađuju uporabom analize varijance Two–Factor 

ANOVA s 95 %-tnom vjerojatnošću (p ≤ 0,05) napravljenom u programu Excel. 
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4. REZULTATI I RASPRAVA 
 

U poglavlju Rezultati i rasprava prikazana je oksidacijska stabilnost DMU iz levantinke 

proizvedenog uz primjenu inovativnih tehnologija kao predtretman miješenju (Tablica 2), uz 

kombinacije inovativnih tehnologija bez procesa miješenja (Tablica 3), a rezultati statističke 

obrade navedenih vrijednosti nalaze se u tablici 4. 

 

Suvremeni sustavi proizvodnje DMU susreću se s mnoštvom poteškoća unutar samog 

procesa proizvodnje ulja. Među najizraženijim problemima svakako se ističu gubitak polifenola 

u vegetabilnoj vodi i komini te relativno nisko iskorištenje proizvodnog procesa. Svakodnevnim 

ubrzanim napretkom znanosti i tehnologije došlo je do uvođenja inovativnih tehnologija u 

proizvodne procese. Inovativne tehnologije su time postale moćno sredstvo u rješavanju 

postojećih problema proizvodnje s ciljem povećanja prehrambene vrijednosti proizvoda i 

održivosti proizvodnje. Iz rezultata mnogobrojnih istraživanja različitih autora, uočeno je da 

najveći potencijal primjene, od inovativnih tehnologija, imaju ultrazvuk, pulsirajuće električno 

polje i ubrzani toplinski tretman. Njihova primjena u proizvodnji DMU najčešće je vezana uz 

fazu miješenja maslinovog tijesta pri čemu se one primjenjuju kao predtretman procesu 

miješenja. Posebnu pažnju plijeni relativno „mlada“ hipoteza koja pretpostavlja da bi se 

pozitivnim kombiniranim utjecajem inovativnih tehnologija možda mogao u potpunosti  

zamijeniti proces miješenja. S obzirom na slabu istraženost navedene hipoteze, treće 

istraživačko razdoblje HRZZ Projekta CROlnEVOO (IP-2020-02-7553) posvećen je upravo toj 

temi. Sukladno navedenoj problematici i pristupu rješenjima, cilj ovog rada bio je ispitati kako 

primjena UTT, UZV i PEP te njihovih kombinacija uz i bez procesa miješenja, utječe na 

oksidacijsku stabilnost DMU iz sorte levantinke. 

 

U Tablici 2 prikazane su vrijednosti perioda indukcije (min) za svaku pojedinu primijenjenu 

inovativnu ili kombinaciju inovativnih tehnologija. Pritom su inovativne tehnologije korištene 

kao predtretman procesu miješenja. Kako bi se isključivo ispitao utjecaj inovativnih tehnologija 

na uzorak maslinovog tijesta odnosno u konačnici na proizvedeno DMU, dobiveni rezultati se 

uspoređuju s kontrolnim uzorkom koji je proizveden bez primjene ikakve inovativne 

tehnologije.   
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Tablica 2. Oksidacijska stabilnost uzoraka DMU, iz levantinke, proizvedenih uz primjenu 

inovativnih tehnologija kao predtretman miješenju 

 

Način proizvodnje Period indukcije (min) 

UTT 83,80 ± 1,49 

UZV 78,93 ± 3,02 

PEP 75,90 ± 10,07 

UTT + UZV 95,60 ± 8,96 

UZV + PEP 78,18 ± 8,06 

UTT + PEP 76,68 ± 4,18 

UTT + UZV + PEP 78,55 ± 3,18 

KONTROLA* 92,28 ± 2,47 

KONVENCIONALNA LEVANTINKA** 86,05 ± 1,48 

*KONTROLA – uzorak DMU iz levantinke proizveden bez predtretmana miješenju 

**KONVENCIONALNA LEVANTINKA – uzorak DMU iz levantinke proizveden na 

poluindustrijskom pogonu 

 

Usporedbom dobivenih rezultata perioda indukcije pojedinih ili kombinacija korištenih 

inovativnih tehnologija i perioda indukcije kontrolnog uzorka, može se primijetiti da je uporaba 

inovativnih tehnologija u većini slučajeva dovela do smanjenja perioda indukcije odnosno do 

smanjenja oksidacijske stabilnosti ulja. Jedini slučaj koje odstupa od prethodno navedenog 

trenda jest onaj u kojem se na uzorak maslinovog tijesta primijenila kombinacija  UTT i UZV 

te je u tom slučaju došlo do porasta oksidacijske stabilnosti od 3,59 %. Također je primjetno i 

da jedino uzorak DMU tj. tijesta masline na kojeg je primijenjena kombinacija UTT i UZV 

pokazuje veću oksidacijsku stabilnost odnosno veći period indukcije od uzorka ulja 

proizvedenog konvencionalnim industrijskim putem. S druge strane, najmanju oksidacijsku 

stabilnost pokazuje uzorak maslinovog tijesta na kojeg se djelovalo PEP-om. Iz dobivenih 

rezultata je također vidljivo da je korištenje PEP, bilo kao samostalne inovativne tehnologije ili 

pak u kombinaciji s nekom drugom inovativnom tehnologijom, dovelo do smanjenja 

oksidacijske stabilnosti u usporedbi s uzorcima na koje nije primijenjen PEP.   
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U Tablici 3 prikazani su rezultati perioda indukcije (min) za kombinacije inovativnih tehnologija 

koje su primijenjene na maslinovo tijesto uz izostavljanje procesa miješenja. Temeljna ideja 

ovog dijela istraživačkog projekta bila je istražiti hipotezu o zamjeni procesa miješenja 

kombinacijom inovativnih tehnologija. Pritom se uspoređuju periodi indukcije uzoraka 

proizvedenih kombinacijom istih inovativnih tehnologija samo uz ili bez primjene procesa 

miješenja.  

 

Tablica 3. Oksidacijska stabilnost uzoraka DMU, iz levantinke, proizvedenih uz primjenu 

kombinacije inovativnih tehnologija bez procesa miješenja 

 

Način proizvodnje Period indukcije (min) 

UTT + UZV 91,60 ± 7,03 

UZV + PEP 71,40 ± 1,97 

UTT + PEP 86,43 ± 1,51 

UTT + UZV + PEP 75,73 ± 1,35 

 

Usporedbom dobivenih rezultata, dolazi se do sličnih zaključaka kao i kod Tablice 2, iako se 

u ovome slučaju preskakao proces miješenja. Naime, najveći period indukcije pa samim time 

i najveću oksidacijsku stabilnost, pokazuje uzorak tijesta masline na koje je primijenjena 

kombinacija UTT i UZV. Komparacijom perioda indukcije uzoraka na koje su primijenjen 

kombinacije istih inovativnih tehnologija samo uz ili bez procesa miješenja, vidljiv je trend 

opadanja oksidacijske stabilnosti u slučajevima bez miješenja. Ipak, kombinacija UTT i PEP 

je pokazala veću oksidacijsku stabilnost u slučaju bez miješenje nego uz miješenje te je pritom 

zabilježen rast oksidacijske stabilnosti od 12,72 %. Najniži period indukcije pokazuje uzorak 

maslinovog tijesta na kojeg se djelovalo kombinacijom UZV i PEP, što ponovno upućuje da 

uporaba PEP-a u kombinaciji s nekom inovativnom tehnologijom dovodi do snižene 

oksidacijske stabilnosti ulja nego u slučaju kada PEP uopće nije korišten. S druge strane, 

uporaba PEP u kombinaciji s UTT daje naznake da bi njihova kombinacija možda mogla čak 

i zamijeniti proces miješenja. 
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Tablica 4. Statistička obrada rezultata prikazanih u tablici 2 i u tablici 3 provedena pomoću 

Two-Factor ANOVA-e 

 

 

Izvor 

varijabilnosti 

 

df 

 

SS 

 

MS 

 

F 

 

p-vrijednost 

Način 

proizvodnje 
3,000 2139,701 713,234 28,330 <0,0001 

S ili bez 

miješenja 
1,000 8,817 8,817 0,350 0,558 

Način 

proizvodnje x  s 

ili bez miješenja 

3,000 387,326 129,109 5,128 <0,01 

 

U Tablici 4. su prikazani rezultati statističke obrade podataka dobiveni ANOVA testom, a ticali 

su se utjecaja načina proizvodnje, procesa miješenja te njihove interakcije na oksidacijsku 

stabilnost DMU iz sorte levantinke. Pritom je statistička obrada dobivenih rezultata pokazala 

da način proizvodnje, odnosno uporaba inovativnih tehnologija, ima visoko statistički značajan 

utjecaj na oksidacijsku stabilnost DMU proizvedenog iz sorte levantinke. Obrada podataka je 

također pokazala da proces miješenja kao dio kompletne proizvodnje DMU, nema statistički 

značaj na oksidacijsku stabilnost DMU iz levantinke. U konačnici, statistička obrada je 

pokazala da interakcija načina proizvodnje tj. primijenjenih inovativnih tehnologija i procesa 

miješenja ima statistički značajan utjecaj na oksidacijsku stabilnost DMU.   

 

 

Sagledavajući rezultate vlastitog istraživanja, može se pretpostaviti da oksidacijska stabilnost 

ulja u najvećoj mjeri ovisi o količini bioaktivnih tvari antioksidativnih svojstava koje su prešle iz 

ploda masline u ulje. Inovativne tehnologije imale su za zadaću poboljšati prijenos tvari na 

način da UTT temperaturom aktivira ili inaktivira pojedine endogene enzime i na taj način 

povećava prijenos tvari, UZV da snagom svojih valova doprinese razaranju stanične stijenke 

dok je PEP imalo za zadaću povećati propusnost stanične stijenke pulsirajućim zračenjem. 
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Oksidacijska stabilnost DMU ovisi o mnoštvu različitih faktora. Pored samog procesa 

proizvodnje ulja, značajan utjecaj na oksidacijsku stabilnost ulja imaju i uzgoj masline, klima, 

uvjeti skladištenja, ali i kemijski sastav pojedine sorte i period berbe kao što je u svom radu 

istražila Bukvić (2017). S obzirom na autohtonost sorte levantinke, dostupni su radovi domaćih 

stručnjaka koji su svoja istraživanja više orijentirali prema kemijskom sastavu sorte, nego 

prema primjeni inovativnih tehnologija u proizvodnji DMU. Tako su Šarolić i suradnici (2015) u 

svojem istraživanju pokazali da DMU iz sorte levantinke ima najveći udio α-tokoferola u 

odnosu na sorte oblica i lastovka. Upravo su tokoferoli jedni od važnijih bioloških spojeva koji 

djeluju kao antioksidansi pa njihova prisutnost u DMU povećava oksidacijsku stabilnost samog 

ulja. Žanetić i suradnici (2021) su objavili da ulje iz sorte levantinke ima viši omjer oleinske i 

linolne masne kiseline u odnosu na ulje iz oblice te se time sugerira da levantinka ima i veću 

oksidacijsku stabilnost. Takva tvrdnja zasniva temelje na saznanju da je omjer 

jednostrukonezasićenih i višestrukonezasićenih masnih kiselina jedan od ključnih faktora kod 

procjene oksidacijske stabilnosti ulja. Žanetić i suradnici (2010) su se u svojem radu bavili 

istraživanjem kemijskog sastava dalmatinskih djevičanskih maslinovih ulja od autohtonih sorti 

maslina oblica, lastovka i levantinka. DMU iz sorte levantinka je zabilježilo veći omjer oleinske 

i linolne masne kiseline u odnosu na oblicu i lastovku pa se može zaključiti da takvo ulje 

karakterizira i veća oksidacijska stabilnost. Kod ostalih je sorti detektirana i veća prisutnost 

višestrukonezasićenih masnih kiselina koje su podložne oksidacijskom kvarenju tako da se 

može pretpostaviti da ulje iz sorte levantinke ima veću oksidacijsku stabilnost od ostalih 

testiranih upravo na račun vlastitog kemijskog sastava.   

 

Topić (2022) se u svom radu bavila tematikom određivanja perioda indukcije DMU 

proizvedenog iz sorti oblica i levantinka uz primjenu ubrzanog toplinskog tretmana (UTT) kao 

predfaze procesu miješenja te je kontrolni uzorak (proizveden bez uporabe UTT) pokazao 

period indukcije od 167,5 ± 11,2 min što je znatno veći period indukcije nego je dobiveno u 

ovom radu gdje je ono iznosilo 92,28 ± 2,47 min.  

Karamarko (2023) je pak ispitivala utjecaj ultrazvuka (UZV) na oksidacijsku stabilnost DMU 

proizvedenog iz sve četiri autohtone hrvatske sorte, među koje spada i levantinka. 

Usporedbom kontrolnih uzoraka, odnosno uzoraka proizvedenih bez uporabe inovativnih 

tehnologija, primjetno je da je period indukcije ovogodišnjeg DMU znatno manji nego onog 

prošlogodišnjeg kada je ono iznosilo 138,8 ± 2,9 min. Također valja spomenuti da su, među 

ostalim,  korišteni i jednaki uvjeti tretiranja maslinovog tijesta ultrazvukom te se može primijetiti 

da je period indukcije i u ovom slučaju niži u odnosu na period indukcije dobiven u radu 

Karamarko (2023) (78,93 ± 3,02 min nasuprot 138,0 ± 2,6 min ).  
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Veneziani i suradnici (2015) u svojem su istraživanju ispitivali utjecaj sorte masline i ubrzanog 

toplinskog tretmana, apliciranog prije procesa miješenja, na sastav te udio fenolnih i hlapljivih 

komponenti kod pet glavnih talijanskih sorti (Ottobratica, Cellina di Nardo, Peranzana, 

Coratina i Moraiolo) karakteriziranih različitim geografskim porijeklom. Rezultati istraživanja 

su pokazali da je došlo do povećanja koncentracije fenolnih spojeva u DMU kod testiranih 

sorti. Iako to nije bio predmet istraživanja, iz dobivenih rezultata se može zaključiti kako je 

porastom fenolnih tvari u ulju došlo i do povećanja oksidacijske stabilnosti DMU. Provedeno 

istraživanje elaboriralo je pozitivan utjecaj UTT na oksidacijsku stabilnost DMU te je sasvim 

moguće da je i u ovom istraživanju, uz kombinaciju s UZV, došlo do sličnih reakcija iako je u 

pitanju bila drugačija sorta masline.    

Iqdiam i suradnici (2017) pratili su utjecaj ultrazvuka visoke snage na temperaturu paste od 

maslina, miješenje, vrijeme, učinkovitost ekstrakcije i karakteristike DMU iz dvije sorte: 

Arbequina i Frontoio. U radu je korišten direktan ultrazvuk snage 110 W te indirektan ultrazvuk 

snage 150 W u periodu od 2,4,6,8 i 10 min. Istraživanje je pokazalo značajan pad oksidacijske 

stabilnosti ulja obje sorte nakon 8 i 10 min direktnog i indirektnog tretmana ultrazvukom. 

Pretpostavka je da je ultrazvuk uzrokovao brzo zagrijavanje nakon 8 min te je na taj način 

smanjio razinu fenolnih tvari te time posredno utjecao i na smanjenje oksidacijske stabilnosti. 

Kod tretmana u trajanju od 2, 4 i 6 min nije bilo značajne razlike u oksidacijskoj stabilnosti kod 

obje sorte te takvi rezultati nisu u skladu s onim u ovome istraživanju gdje je došlo do pada 

oksidacijske stabilnosti vjerojatno uzrokovane većom snagom apliciranog ultrazvuka te 

drugačijom sortom. 

Veneziani i suradnici (2019) proveli su istraživanje čiji je cilj bio ispitati utjecaj sorte masline 

na prinos i kvalitetu EDMU koje je ekstrahirano inovativnom tehnologijom pulsirajućeg 

električnog polja kao predtretman procesu miješenja. PEP je primijenjeno na 3 talijanske sorte 

(Carolea, Ottobratica i Coratina) te je u radu  pokazano da PEP može povećati propusnost 

staničnih stijenki i uzrokovati njihovo pucanje što dovodi do povećanog prijenosa tvari u ulje 

čime se dodatno doprinosi njegovog kvaliteti, oksidacijskoj stabilnosti te senzorskim i 

zdravstvenim svojstvima. Ipak, rezultati dobiveni u ovom istraživanju ukazuju na suprotan 

učinak PEP-a na oksidacijsku stabilnost ulja, a razlozi koji se pritom nameću kao potencijalni 

odgovori su različitost kemijskog sastava sorte, indeks zrelosti ploda masline, vrijeme berbe 

te uvjeti proizvodnje.   
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5. ZAKLJUČCI 
 

1. Kombinacija UTT i UZV kao predtretman miješenju doprinijela je povećanju oksidacij-

ske stabilnosti DMU iz levantinke 

 

2. Iako je PEP kao predtretman nepovoljno utjecao na oksidacijsku stabilnost DMU, u 

kombinaciji s UTT ima potencijala da u potpunosti zamijeni proces miješenja pri proiz-

vodnji DMU iz levantinke   

 

3. Način proizvodnje, odnosno aplicirane inovativne tehnologije, pokazuju visoko statisti-

čki značajan utjecaj na oksidacijsku stabilnost DMU, dok interakcija načina proizvodnje 

i procesa miješenja statistički značajno utječe na oksidacijsku stabilnost DMU. Prisut-

nost faze miješenja u procesu proizvodnje DMU nema statistički značajan utjecaj.  
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Izjava o izvornosti 

 

 

 

Ja ____________Jerko Hrboka_______________izjavljujem da je ovaj završni rad izvorni re-

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

su u njemu navedeni. 

 
 
 

________________________ 
Vlastoručni potpis 

 


