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1. UVOD

DjeviCansko maslinovo ulje osim veoma izrazenih i povoljnih senzorskih svojstava takoder
ima i veoma pozitivno djelovanje na zdravlje ljudi, pa je i potraznja za ovom vrstom ulja velika
(Jones i Smith, 2022). Ovakvo biljno ulje koje se odlikuje po svojim senzorskim i nutritivnim
svojstvima, se najCeS¢e dobiva iz zrelih maslina pod mehanic¢kim postupcima obrade. Sadrzi
visok udio mononezasi¢ene oleinske masne kiseline kao i monoacilglicerole, diacilglicerole,
ugljikovodike, sterole, alifatske alkohole, tokoferole, pigmente i fenolne spojeve (Cecchi i Alfei,
2013).

Zbog specificnog kemijskog sastava odlikuje se po velikim prehrambenim vrijednostima i
senzorskim svojstvima. Sadrzi antioksidanse kao $to su fenoli, tokoferoli i klorofili. Tokoferoli
djeluju protuupalno te imaju antioksidacijsko i vitaminsko djelovanje (Kalogianni i sur., 2019).

U faze kojima se vrsi priprema maslinovog tijesta za odvajanje ulja i lipofilnih spojeva od
ostalih komponenti iz maslinovog tijesta spadaju mljevenje, drobljenje te mijedenje. Produkt
koji se dobiva nakon ovakvog procesa, mora biti ulje odlicne kvalitete te bogate nutritivhe
vrijednosti uz maksimalno iskoridtenje procesa (Goldsmith i sur., 2014).

Zbog veoma ograni¢enih konvencionalnih postupaka prerade, a s ciliem unaprijedenja
proizvodnje djevi€anskog maslinovog ulja posljednjinh godina pribjegava se upotrebi novih
tehnologija kao §to su ultrazvuk (UZV) i pulsirajuce elektri¢no polje (PEP). Primjena ovakvih
tehnologija temelji se na principu razaranja stani¢ne stijenke i membrane, uslijed Cega dolazi
do nastanka pora i povecanja permeabilnosti membrane te ucinkovitije ekstrakcije ulja.
Uvodenjem ovih novih tehnologija nastoji se povecati prinos ulja te oCuvanje Sto veéeg broja
sekundarnih bioaktivnih komponenti (Clodoveo, 2019).

Ovaj rad ima za cilj istraziti utjecaj predtretmana ultrazvukom i pulsirajuéim elektri¢nim
poliem na maslinovo tijesto tijekom proizvodnje djeviCanskog maslinovog ulja te utjecaj na
sastav i udio tokoferola u djevi¢anskim maslinovim uljim proizvedenim iz hrvatskih autohtonih

sorti maslina.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. DJEVICANSKO MASLINOVO ULJE

DjeviCansko maslinovo ulje je biljno ulje koje se ekstrahira iz svjezih i Citavih plodova
masline (Olea europeae L.) mehani¢kim i drugim fizikalnim metodama (pranje, dekantiranje,
centrifugiranje ili filtracija). Danas je dobro poznato da se redovita konzumacija u prehrani
oCituje u zdravstvenim dobrobitima povezanim s mediteranskom prehranom (Cecchi i Alfei,
2013). Za razliku od vecine sjemenskih ulja, djevicansko maslinovo ulje se dobiva pomoéu
niza mehanickih operacija pri ograni¢enoj temperaturi (do 28 °C) &ija je namjena ekstrakcija
kapljica ulja iz stanica pulpe masline. Dobiveno ulje je masnoca prirodno stvorena u plodu
masline koja ima jedinstven kemijski sastav te specificnu i ugodnu aromu. Stoga se moze
konzumirati izravno bez daljnje obrade rafiniranjem. Danas njegovi bioloSki, prehrambeni i
zdravstveni udinci su znanstveno i struéno poznati Sirom svijeta (Sarolié i sur., 2014).

Djevi¢ansko maslinovo ulje sadrzi dvije glavne frakcije: osapunjivu gliceridnu frakciju i
neosapunjivu negliceridnu frakciju. Osapunjivu frakciju ¢ine ftriacilgliceroli, diacilgliceroli,
monoacilgliceroli, slobodne masne kiseline i fosfolipidi, a oni predstavljaju gotovo 98,5 - 99,5
% kemijskog sastava ulja. Negliceridna frakcija koja se sastoji od ugljikovodika, tokoferola,
pigmenata, sterola, fenola, triterpena i drugih spojeva koji doprinose oko 0,5 % do 1,5 %
sastava ulja. Odrazavaju veliki znac¢aj na antioksidacijska djelovanja, utjecaj na boju ulja,
aromu i miris.

Glavne komponente maslinovog ulja su triacilgliceroli. Trigliceridi ili triacilgliceroli €ine
vaznu skupinu djevi€anskog maslinovog ulja. Formirani su od masnih kiselina koje su vezane
za glicerol esterskom vezom. Njihov sastav u ulju najviSe ovisi o podrijetlu ulja, a najéesée su
prisutne masne kiseline sa 16 i 18 ugljikovih atoma, dok se mogu naci i one s 12 do 14
ugljikovih atoma (Espejo, 2005).

Djevi¢anosko maslinovo ulje sadrZi i visok udio mononezasicenih masnih kiselina (65 - 83
%) kao $to je oleinska kiselina koja je ujedno i najzastupljenija u njegovom sastavu, zajedno
s malim koli¢inama zasi¢enih, posebice palmitinske kiselina (Jimenez-Lopez i sur., 2020).
Upravo visok udio oleinske masne kiseline razlikuje djevicansko maslinovo ulje od ostalih ulja.
Karakterizira je velika prehrambena i bioloSka vrijednost kao i laka probavljivost. Uz navedene
masne kiseline, u sastav djeviCanskog maslinovog ulja ubrajamo i esencijalne masne kiseline
od kojih su najznacajnije linolna te linolenska (Carretto i sur., 2002).

Fenolni spojevi u djevicanskom maslinovom ulju najviSe su zaduzeni za njegove bioloSke
aktivnosti poput antihipertenzivnog djelovanja, protuupalnog, antimikrobnog i antitumorskog te
antialergijskog (Chavez Ramos i sur., 2019; Venezianii sur., 2016; Ghanbarii sur., 2012). Ovi

spojevi imaju utjecaj na gorcinu i pikantnost koji su tipi€ne senzorske karakteristi¢ne za ulje iz



zelenih plodova maslina. Karakteristicna pikantnost djevi¢anskog maslinovog ulja potje¢e od
spoja oleuropeina (Inarejos-Garcia i sur., 2010). Polarni fenolni spojevi pripadaju razli€itim
skupinama kao §to su: fenolne kiseline, fenolni alkoholi, hidroksi-izokromani, flavonoidi, lignani
i sekoiridoidi (Bendini i sur., 2007). Koli¢ina polarnih fenola i hlapljivih spojeva ovisi 0 mnogim
Cimbenicima kao $to su agronomska praksa, indeks zrelosti, sorta, skladistenje i uvjeti pod
kojima se skladisti plod te ekstrakcija (Inarejos-Garcia i sur., 2010).

Polifenolne tvari prisutne su u sastavu djeviCanskog maslinovog ulja, a u ovoj skupini
dominiraju fenolni alkoholi, hirdoksitirosol i tirosol. Ekstra djevi€ansko maslinovo ulje ih sadrzi
oko 50 - 1000 mg/kg. Sadrzaj fenolnih spojeva vazan je Cimbenik koji treba uzeti u obzir pri
procjeni kvalitete, buduéi da ti spojevi pokazuju snaznu antioksidacijsku aktivnost i znac¢ajno
pridonose izvanrednoj oksidacijskoj stabilnosti djeviCanskog maslinovog ulja (Lerma-Garcia i
sur., 2009).

Voskovi su spojevi koji su u stalnom sastavu djevi€anskim maslinovih ulja, no &ine vrlo mali
udio u njima. Oni su esteri koji nastaju reakcijom masnih kiselina i dugolan¢anih alkohola.
Koncentracija voskova koje moZemo nadi u ovim uljima obiéno je oko 250 mg/kg. Sto je maniji
njihov udio, veca je i kvaliteta ulja, te se obi€no smatra i indikatorom kvalitete i stupnja obrade
ulja. Nemaju prevelik zna€aj na senzorska svojstva maslinovog ulja (Samaniego-Sanchez i
sur., 2010; Boskou, 2002).

U manjem udjelu u sastavu djevicanskog maslinovog ulja prisutni su i odredeni
ugljikovodici. Najprisutniji od svih njih jesu terpenski ugljikovodici, a najvazniji je skvalen.
Skvalen je nezasi¢eni ugljikovodik sa znac€ajnim bioloSkim te umjerenim antioksidativnim
djelovanjem $to za cilj ima povecanje stabilnosti ulja. Njegova koncentracija u ovim uljima ne
prelazi granicu od 350 mg/kg (Zaneti¢ i Gugi¢, 2006).

Steroli predstavljaju vaznu bioaktivnu komponentu u djevi€anskim maslinovim uljima.
Pripadaju skupini fitosterola te imaju veoma znacajne doprinose u nutritivnoj vrijednosti i
kvaliteti maslinovog ulja. Najvazniji je B-sitosterol koji se oc€ituje u velikoj sposobnosti
snizavanja kolesterola u krvi inhibiranjem njegove apsorpcije u crijeva. Takoder posjeduje jos
i protuupalna djelovanja kao i inhibicije kvarenja ulja. Ukupni sadrzaj sterola u djeviCanskom
maslinovom ulju se kre¢e od 1000 do 1800 mg/kg (Jimenez-Lopez i sur., 2020).

Fosfolipidi u djeviCanskom maslinovom ulju prisutni su u malim koncentracijama te se
njihov udio kre¢e od 20 do 156 mg/kg. Medu njima najzastupljeniji su fosfatidilkolin koji je i
najpoznatiji, fosfatidiletanolamin i fosfatidilinozitol. lako su prisutni u veoma niskim
koncentracijama sudjeluju u stabilnosti maslinovog ulja te njegovoj kvaliteti (Jiménez i sur.,
2007; Boskou i sur., 2006).

Aroma djevi¢anskog maslinovog ulja najviSe ovisi o hlapljivim spojevima. Njihova
koncentracija je jako vazna pri odredivanju mirisa i okusa maslinovog ulja. Veliki broj hlapljivih

spojeva je prisutan u sastavu djevi¢anskih maslinovih ulja, ali samo odredeni maniji dio utjeCe
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na njegovu aromu. Ostali spojevi su prisutni u veoma niskim koncentracijama (Boskou i sur.,
2006). Od najznacaijnih hlapljivih spojeva djevi€anosko maslinovo ulje sadrzi aldehide, ketone,
ugliikovodike, derivate furana, kiseline i alkohole. Kvaliteta ploda, nacin njihove berbe kao i
prerada utje€u na sastav i udio hlapljivih spojeva (Kaftan i EImac, 2011). Zelena i vo¢na aroma
maslinovog ulja upravo proizlazi iz njihovog djelovanja. Do nepozeljne arome ulja mogu
dovesti i pojedine faze u procesu proizvodnje kao §to su: izdvajanje ulja, drobljenje, mijeSenje
i skladistenje (Kaftan i EImaci, 2011; Boskou i sur., 2006).

Boja je faktor koji opcenito utjeCe na percepciju potroSata prehrambenih proizvoda.
Lipofilna priroda pigmenata kloroplasta (klorofil i karotenoidi) odreduje njihov afinitet prema
uljnoj fazi, a utjecaj na boju najvise imaju pigmenti i to u nijansama zuto-zelena do zeleno-
zlatne (Criado i sur., 2008). Prirodni pigmenti medu kojima su klorofil, feofitin i karotenoidi
imaju veoma velik utjecaj u procesu proizvodnje maslina tako i u kvaliteti zavrSnog proizvoda.
Prirodni pigmenti koji su prisutni u maslinovom ulju su sivo-zeleni klorofil a i Zuto-zeleni klorofil
b, te feofitini a i b smede boje. U djevicanskom maslinovom ulju, klorofil ima vaznu ulogu, no
njegovo djelovanje ovisi o0 uvjetima poput svjetla i tame. Djelovanjem klorofila moze do¢i do
pojave oksidacije koja izaziva promjenu boje samoga ulja te nepozeljnog okusa, no u uvjetima
mraka bez prisustva kisika klorofil doprinosi stabilnosti okusa ulja stoga je skladiStenje iznimno
vazan korak u proizvodnji. Djelovanje klorofila na svjetlosti moze dovesti do fotooksidacije gdje
klorofil veZe na sebe svjetlosnu energiju, prenosedi ju na molekule kisika. Produkt ove reakcije
je oksidacija masnih kiselina u ulju te nastanak uzeglosti i pogorSanja okusa ulje te njegove
kvalitete (Luki¢ i sur., 2017). Prisutnost klorofila i karotenoida u maslinovom ulju ovisi o sorti
ploda, stupnju zrelosti ploda, okoliSnim uvjetima, godini proizvodnje, postupku ekstrakcije i
uvjetima skladistenja. Oksidativnu stabilnost maslinovih ulja, sinergisticko antioksidativno i
antikarcinogeno djelovanje u fizioloSkim koncentracijama pripisujemo karotenoidima,
polifenolima i tokoferolima. Vazno je napomenuti da boja maslinovog ulja ne utjeCe na
senzorsku ocjenu kvalitete ulja (Giuffrida i sur., 2011). Udio klorofila u maslinovom ulju je
izmedu 10 do 30 mg/kg, dok je karotenoida od 1 do 20 mg/kg. Karotenoidi spadaju u grupu
ugljikovodika gdje je najznacajniji B-karoten, a ostali spojevi su u manjim udjelima. Najvaznije
svojstvo im je inhibicija fotooksidacije ulja (Del Carlo i sur., 2006).

DjeviCansko maslinovo ulje moZe sadrzavati tragove metala koji dolaze iz razliitih izvora
tijekom prerade, berbe, uzgoja ili skladiStenja ploda. Prisutni su u malim koli¢inama no mogu
imati veliki utjecaj na kvalitetu i stabilnost ulja. Najprisutniji koji se mogu naéi u uljima su
Zeljezo, bakar, olovo, cink i mangan. Za sprjeCavanje kontaminacije izbjegavaju se nepotrebni
kontakti s metalnim povrSinama tijekom proizvodnog procesa ili se koristi oprema i spremnici
od nehrdajuceg Celika (Lorent-Martinez i sur., 2014; Boskou, 2011).

Kvaliteta djeviCanskog maslinovog ulja odreduje se prema peroksidnom broju, udjelu

slobodnih masnih kiselina, senzorskim analizama, koncentraciji specificnih spojeva kao i
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specifiénoj apsorpciji u spektru ultraljubiCastog zraCenja te ovisi takoder i o proizvodnim
procesima i uvjetima skladistenja ulja. Na kvalitetu djevi¢anskog ulja utje€u €iSéenje i pranje,
procesi u proizvodniji koji sluze za uklanjanje necisto¢a, stranih materijala kao prasine, lis¢a ili
kamenija, klimatski uvjeti, nacin berbe i transport ploda, kvaliteta tla i stanje ploda. Upotreba
odgovarajuée opreme kao i izlozenost neprikladnoj temperaturi, kisiku i svijetlu te prisutnost
prisutnosti vode u ulju ili organskih ostataka takoder mogu utjecati na kvalitetu. OCuvanje
kvalitete i bioloSke vrijednosti ovisi o vremenu i uvjetima skladisStenja. Tek kada su svi
agrobiotehnicki ¢imbenici optimizirani tada je kvaliteta ulja reprezentativna za pojedinu sortu
(Kalogianni i sur., 2019; Gugi¢, 2010).

Nutritivna vrijednost kao i senzorska svojstva proizlaze iz visoke razine oleinske masne
kiseline kao i prisutnosti fenolnih spojeva, tokoferola i hlapljivih organskih spojeva

(Tarapoulouzi i sur., 2022; Cecchi i sur., 2021).

2.2. AUTOHTONE SORTE U HRVATSKOJ

Maslinarstvo i proizvodnja maslinovog ulja su stoljeéima poznati na jadranskom podrucju.
Oko 6 milijuna stabala maslina je posadeno duz jadranske obale i na hrvatskim otocima, a
vecina njih predstavljaju autohtone sorte maslina (Sarolié, 2014).

Prema Medunarodnom vijeCu za masline, u posljednjih petnaestak godina proizvodnja i
potroSnja maslinova ulja u Hrvatskoj se povecéala vise od tri puta (Medunarodno vijece za
masline, 2012). Podaci za 2017. godinu iz DrZzavnog zavoda za statistiku (2017) pokazuju da
je u Hrvatskoj proizvedeno oko 28947 tona maslina, te 37463 hL maslinovog ulja za istu godinu
(Ministarstvo poljoprivrede RH, 2017).

Proizvodnja maslina ima veliki potencijal i predstavlja izrazito relevantnu poljoprivrednu
djelatnost na hrvatskom priobalju. Za oCuvanje raznolikosti autohtonih kultivara pribjegava se
proizvodnji ulja od jedne sorte, gdje se pridonosi poveéanju trziSne vrijednosti kao i ostalim
granama poslovanja u turizmu (Brki¢ Bubola i sur., 2012). U Hrvatskoj postoji oko 30
autohtonih sorti maslina. Najzastupljenija sorta u Hrvatskoj je oblica (Saroli¢, 2014).

U Hrvatskoj je ukupno 4,5 milijuna stabala u punoj rodnosti, a 31 % svih maslinika
smjesteno je u Srednjoj Dalmaciji. Od autohtonih sorti 75 % takoder Cini sorta oblica. Ostale
dominantne sorte u ovoj regiji su levantinka i lastovka koje se uglavhom uzgajaju na krsu
(Zaneti¢ i sur., 2010).

Oblica je ime dobila po okruglom obliku ploda. List je tamno zelene boje, dok se boja ploda
mijenja od svijetlozelene do ruziCaste do tamnoljubiCaste tijekom zrenja. Jezgra je elipsoidnog
i izduZzenog oblika. Udio ulja je oko 21 %, $to je svrstava u uljne sorte, ali zbog relativno velike

mase ploda (oko 5 g) sluzi i kao stolna sorta. Ulje proizvedeno iz ovakve sorte odlikuje se
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vocnim okusom s laganom notom zelene trave, te izrazenom i uravnotezenom gor€inom i
pikantnosti (Zanetié i sur., 2021; Zeiner i sur., 2010).

Levantinka pripada dalmatinskoj sorti maslina, ima veoma gustu zaobljenu kro$nju sa
srednje krupnim plodovima koji su izduzenog elipticnog oblika. Plodovi su prema vrhu blago
uvijeni. Tezina ploda joj je oko 4,5 g s 20 % udjela ulja, te ima srednje razdoblje zrenja. Ulje
proizvedeno iz ovakve sorte odlikuje se aromom badema koja je popracena laganim voc¢nim
okusom. Posjeduje dobro izbalansiranu gorginu i pikantnost (Zaneti¢ i sur., 2021).

Bjelica je autohtona sorta koju vezemo za podruéje Istre. Karakterizira ju kasno
dozrijevanje, otpornost na vjetar i niske temperature te kvalitetno ulje s visokim prinosima.
Tijekom zrenja kod ove sorte ne dolazi do prepoznatljive promjene u boji u tamnije nijanse veé
ostaje zeleno-Zuta (Poljuha i sur., 2008). Visok udio fenolnih spojeva vezan je za ovu sortu. Iz
njega proizlazi i intenzivna gor€ina kao i izrazeni zeleni i voéni mirisi koji se vezu za bjelicu.
Sva spomenuta senzorska svojstva daju na znacaj i doprinos nutritivnoj vrijednosti ulja (Lukié¢
i sur., 2017).

Najuzgajanija sorta na podrucju Istre je Rosulja. Oblik ploda je jajolik srednje teZine, te
zaobljenog vrha. Ovu sortu karakterizira otpornost na slano¢u te se najvie koristi kao sirovina

za proizvodniju ulja (Godena i sur., 2009).

2.3. PROCES PROIZVODNJE DJEVICANSKOG MASLINOVOG ULJA

Djevi¢ansko maslinovo ulje dobiva se od svjezih maslina koje se ekstrahiraju mehanickim
postupcima. Dva su glavna procesa ekstrakcije maslinovog ulja: konvencionalni postupci u
tradicionalnim uljarama i relativno novi proces ekstrakcije poznat i po kontinuiranim mlinovima
i karakteriziran s dvije ili tri faze (Gullén i sur., 2020). Svi procesi imaju za cilj dobivanja dviju
faza, krutu koju nazivamo komina te tekuéu fazu koja se sastoji od vegetabilne vode i ulja. Isto
tako, masline treba preraditi $to je brze moguce nakon berbe kako bi se smanjila oksidacija i
oCuvala njihova kvaliteta. Konvencionalna proizvodnja djevi¢anskih maslinovih ulja sastoji se
od faza kao &to su: CiS¢enje, pranje, mljevenje, mijeSenje i separacija ulja. Proizvodni proces
zapocinje nakon branja plodova, sa zdravim i €istim te cjelovitim maslinama (Souilem i sur.,
2017).

2.3.1. Ciséenje i pranje maslina

Ciscenje i pranje kao jedni od osnovnih i vaznih pogetnih koraka u procesu proizvodnje
sluze za uklanjanje necCistoca te ostataka liS¢a, nakon ¢ega se masline peru vodom. Pranje

ima za cilj uklanjanje necistoc¢a i stranih materijala, a prvenstveno se provodi zbog dobivanja



vece kvalitete ulja. Posto se djeviCansko maslinovo ulje ne podvrgava procesu rafinacije,
potrebno je provesti pranje radi uklanjanja neéistoéa i drugih kontaminanata. Faza
odstranjivanja kontaminanata i ne€isto¢a, a posebice lis¢a je veoma vazna jer pri drobljenju
ploda s ostacima lis¢a moze doc¢i do pojave povecanja inteziteta zelene boje, te povecanja
senzorskih svojstava koje je karakteristicno za liS¢e, a nije pozeljno u finalnom proizvodu

(Kalogianni i sur., 2019; Kapellakis i sur., 2008).

2.3.2. Mljevenje i mijeSenje tijesta masline

Sto se ti¢e tradicionalne metode pre$anja, plodovi masline se peru, drobe pomodu
mlinskog kamenja i melju u pastu koja sadrzi krutu tvar (ostatke jezgre, epidermu, stani¢ne
stijenke itd.) i tekucine (ulje i vegetacijsku vodu sadrzanu u stanicama od maslina) (Goldsmith
i sur., 2014). Mljevenje spada pod mehani¢ke procese gdje se pri usitnjavanju maslina razaraju
i osteéuju stani¢ne stijenke i ispustaju kapljica ulja iz stanica. Pri procesu mljevenja osim
razaranja pulpe dolazi i do drobljenja sjemenki. Ovakvi postupci se izvode uz odgovarajuéu
opremu. U fazi mijeSenja veliku ulogu imaju temperatura, trajanje procesa, sastav zraka te
dodatak vode. Promjena temperature kao $to je poveéanje, moze dovesti do pojave manje
viskoznosti ulja i veceg iskoriStenja, ali i do negativnih promjena vezanih za hlapljive spojeve,
boju i kiselost (Kalogianni i sur., 2019; Kapellakis i sur., 2008).

Uredaji koji je koriste pri ovim prethodno opisanim procesima su metalni mlinovi u $to
spadaju mlin ¢ekicar, mlin s diskovima i mlin s konusima ili na kameni mlinovi. Odabir vrste
mlina koji se koristi kao i njegova shaga znaCajno utje€u na senzorske karakteristike
djeviCanskog maslinovog ulja. U vecini pogona najviSe se koriste mlinovi ¢ekicari zbog svoje
kompaktnosti, pristupacnosti i visokog kapaciteta. Unato€ svim prednostima njihovom
upotrebom moze doci i do stvaranja emulzije zbog brzog i snaznog djelovanja. Takoder mogu
imati negativan utjecaj na okus ulja. RjeSenje ovakvih nedostataka je upotreba kamenih
mlinova koji se odlikuju poboljSanjem senzorskih svojstava ulja kao i zadrzavanja tradicionalnih
nacina proizvodnje. Unato€ tome takvi mlinovi su znacajno sporiji u proizvodnji, glomazniji,
skuplji, smanjuju prinos ekstrakcije te je manja mogucnost zagrijavanja tijesta i pojava
emulzije, dok je ekstrakcija ulja lak8a (Di Giovacchino, 2013).

MijeSenje je kljuéna fazu u ovome proizvodnom postupku. U ovom dijelu procesa dogada
se povecanje udjela slobodnog ulja, kao poticanje spajanja malih kapljica u vec¢e (Leone i sur.,
2014). Faza mijeSenja tijesta masline odvija se oko 30 minuta pri laganom i neprestanom
mijeSanju. Doprinos faze mijeSenja je u lakS8em izdvajanju kapljica ulja te smanjenju

viskoznosti maslinovog tijesta (Kiritsakis i Sakellaropoulos, 2017).



2.3.3. Predanje

Proces preSanja je najstariji na¢in dobivanja maslinovog ulja. Zbog niZze proizvodne
uCinkovitosti i visokih troSkova rada, tijekom posljednjeg desetljeca diskontinuirani sustavi
preSanja uvelike su zamijenjeni kontinuiranim sustavima, zajedno s razvojem tehnologije
centrifuga (Hocaoglu i sur., 2018). HidrauliCke preSe otvorenog tipa koje se koriste trenutno u
industrijama, imaju za cilj odvajanje tekuce od krute faze maslina. Zatvoreni tip takvih presa
viSe nije u upotrebi zbog brojnih nedostataka kao Sto su visoka otkupna cijena i troSak
odrzavanja. Nakon procesa mijeSenja slojevi maslinovog tijesta debljine 1,25 cm se nanose
na naslagane filtrirajuée slojnice. Upravo njihov nizak radni kapacitet i odrzavanje mogu
dovesti do smanjenja kvalitete djevicanskog maslinovog ulja. Za odrzavanje kvalitete ulja
potrebno je voditi raCuna o metalnim dijelovima koji su u direkthom kontaktu s maslinovim
tijestom koji mogu biti izvor kontaminacije. Cesto mijenjanje i pravilno skladistenje takvih
dijelova dovodi do sprje€avanja prijenosa metala u ulje te inhibicije svih fermentacijskih
procesa. Bitno je da metalni dijelovi koji su u direktnom kontaktu s maslinovim tijestom budu
izradeni od nehrdajuéeg Celika (Servili i sur., 2012).

Uz preSanje u industriji se ¢eS¢e koriste noviji postupci, koji ukljuéuju izdvajanje ulja
centrifugiranjem. Ovakav nacin ekstrakcije doprinosi smanjenju troSkova i povecanju
proizvodnog kapaciteta (Souilem i sur., 2017). U horizontalnim separatorima ili dekanterima
vrSi se proces odvajanja ulja. Uredaji koristeni u ovom dijelu procesa mogu biti dvofazni ili
trofazni. Na pocetku se koristio trofazni centrifugalni separator. Njegova primjena bila je
kompleksna i uz brojne nedostatke. Da bi se dobilo tekuce tijesto masline prije poletka rada
bilo je potrebno dodati vodu, na taj bi se nacin poboljSalo odvajanje ulja kao i prinos. Produkti
koji su nastajali na separatoru bili su ulje, vegetabilna voda te kruti otpad zvan komina. Najveca
zamjerka ovakvom separatoru su velike koli€ine otpadne vode koje su se stvarale tijekom
procesa kao i gubitak antioksidansa topivih u vodi. S druge strane u upotrebu dolazi novi
dvofazni centrifugalni separator. Za razliku od trofaznog gdje su se stvarale velike koli¢ine
otpadnih voda, ovdje je taj problem rijeSen (Doosselaere, 2013).

Tekucina koja se dobije putem ekstrakcije naziva se uljni most te se sastoji od djeviCanskog
maslinovog ulja s vegetabilnom vodom (Petrakis, 2006).

U zavrdnoj fazi proizvodnje djevi¢anskog maslinovog ulja potrebno je odvoijiti djevi¢ansko
maslinovo ulje od vegetabilne vode. Takav proces se provodi na vertikalnim centrifugalnim
separatorima. Ulje je nakon takvog procesa potrebno izbistriti procesom filtriranja ili pazljivim
talozenjem prije punjenja u boce od tamnog stakla ili drugu odgovarajucu ambalazu

(Doosselaere, 2013).



2.3.4. Zbrinjavanje otpada

Nakon proizvodnog procesa potrebno je pravilno i sigurno zbrinuti nastali otpad. U procesu
proizvodnje maslinovog ulja nastane vise nusproizvoda nego ulja. Nusproizvodi u procesu
izdvajanja ulja su vegetabilna voda i komina (Espadas-Aldana i sur., 2019). Otpadna i
vegetabilna voda te komina predstavljaju najveci izazov pri zbrinjavanju i daljnjoj obradi.
Ispustanje takve vode putem kanalizacije u okoli§ bi imao vrlo negativan utjecaj te se
primjenjuju razne metode i tretmani prije ispuStanja vode u kanalizaciju. Ona se procCiS¢ava
primjenom bioloSkih i fizikalnih tretmana. Ostali kruti nusproizvodi kao $to je komina
predstavljaju veliki problem pri zbrinjavanju zbog velike fitotoksiCnosti. Svi postupci

zbrinjavanja i obrade su skupi (Medouni-Haroune i sur., 2018).

2.3.5. Skladistenje ulja

Medu zadnjim, ali veoma bitnim koracima u o€uvaniju kvalitete je skladistenje ulja. Potrebno
je voditi raCuna o pravilnom i sigurnom skladiStenju kako bi se smanijili i izbjegli svi negativni
utjecaji koji se mogu odnositi na kvalitetu ulja. Nastale promjene koje se razviju tijekom ovog
koraka su nepovratne te ih se ne mogu ukloniti rafinacijom buduéi da navedeni postupak nije
dopusten u proizvodnji djevi€anskog maslinovog ulja. Sve promjene koje se mogu razviti
tijekom ovoga koraka ovise o uvjetima €uvanja ulja. Promjene koje se dogadaju su hidroliticke
(lipoliza), zapocinju odmah u plodu, a zatim i proces oksidacije kojeg uoavamo nakon prerade
ili pri skladistenju. Uz oksidaciju moguca je i pojava fermentacije dijelova necisto¢a koje su
zaostale tijekom filtracije. Vaznost njihovog uklanjanja pripisuje se postojanosti Secera u
kontaminantima koji mogu ubrzati fermentaciju. Zbog utjecaja hidrolitickih promjena, mogucée
su promjene u okusu u ulju. Ovakvu promjenu vezemo za veci udio slobodnih masnih kiselina.
Glavni ¢imbenici koji utje€u na hidroliticke promjene kao i na oksidaciju su temperatura, utjecaj
enzima i mikroorganizama, vlaga, utjecaj svijetla te kontakt s kisikom. Fenolni spojevi,
tokoferoli i steroli smatraju se svojevrsnim inhibitorima u procesu oksidacije. Produkti ovakvih
promjena utjeCu na senzorska i nutritivna svojstva ulja, stvaraju¢i mu neugodan miris i okus
(Zanetié i Gugi¢, 2005).

Djevi€ansko maslinovo ulje skladisti se u posebnim spremnicima. Spremnici u kojima se
prvotno ulje Cuva mora biti izradena od nehrdajuceg Celika, a ambalaza u kojima se Cuva ulje
izradena je od tamnog stakla. Plasticna ambalaza bi utjecala negativno na senzorska svojstva
ulja. Svi materijali koji se koriste u procesu rukovanja i skladiStenja ulja moraju biti izradeni od
materijala koji je fizikalno i kemijski inertan prema ulju. Trajnost ulja se produzuje primjenom
inertnog plina kao Sto je dusik. Dobro rukovanje i skladistenje djeviCanskim maslinovim uljem

pozitivno utjeCe na prisutnost tokoferola, posebice a-tokoferola (Shendi i sur., 2018).



Svi koraci nakon proizvodnje djevi€anskog maslinovog ulja su bitni, u protivnom dolazi do

narusSavanja njegove kvalitete (Peri, 2014).

2.4. SASTAV TOKOFEROLA DJEVICANSKOG MASLINOVOG ULJA

Brojni ¢imbenici poput sorte, zrelosti ploda, metoda uzgoja i prerade ploda imaju utjecaj na
sastav i okus djevi¢anskih maslinovih ulja (Caporaso, 2016).

U poglavlju 2.1. obradene su sve komponente u sastavu djevi€anskog maslinovog ulja,
osim tokoferola koji ¢e biti opisani u ovome poglavlju.

Tokoferoli su jedna od najznacaijnijih skupina prisutnih u djevi€anskom maslinovom ulju.
Prisutni su u vise razliitih oblika s veoma izrazenom bioloSkom vazZnosti kao prirodnih
antioksidansa. Gradeni su od kromatskog prstena te hidrofobnih boénih lanaca. Prisutni su u
a-, B-, y- i - obliku tokoferola (Zanetié i Gugi¢, 2006).

Od svih tokoferola najznacajniji antioksidacijski uc€inak imaju &-tokoferoli, zatim y-, B- i a-
tokoferol. BioloSko djelovanje koje je i jedno od vaznih svojstava vezano za tokoferole, najviSe
se vezuje uz a-tokoferol, a zatim ga slijede 3- i y-tokoferoli, dok je ono najslabije izrazeno kod
0- tokoferola (Seppanen i sur., 2010).

Tokoferoli nazivamo jos$ i vitaminom E koji spada u vitamine topive u mastima. Njihovu
antioksidacijsku ulogu vezemo za povecéanje stabilnosti ulja tijekom procesiranja hrane na
naCin da sprje€avaju termooksidaciju. Takoder njihovo djelovanje je znacajno i kod
fotooksidacije tijekom skladistenja ulja (Ghanbari i sur., 2012).

Tokoferole karakterizira zasi¢eni boc¢ni lanac, a tokotrienoli sadrze tri dvostruke veze u
bo¢nom lancu. Razlikujemo tokoferole po broju i polozajima metilnih supstituenata na prstenu.
Najaktivniji i najprisutniji oblik tokoferola, a-tokoferol posjeduje tri metilne skupine na fenolnom
prstenu, B-tokoferol ima dvije metilne skupine na fenolnom prstenu, y-tokoferol pak posjeduje
jednu metilnu skupinu na fenolnom prstenu, te &-tokoferol s jednom metilnom skupinom. Svaki
od tokoferola ima tri kiralna centra na C2', C4'i C8' ugljikovim atomima, koji mogu imati R ili S
konfiguraciju, Sto rezultira s osam mogucih stereoizomera. Prirodni oblik a-tokoferola je RRR-
o-tokoferol. Kemijski sintetizirani a-tokoferol je racemi¢na smjesa svih moguéih izomera a-
tokoferola u ekvimolarnim koncentracijama. Samo je a-tokoferol priznat kao nutrijent (vitamin)
koji moze zadovoljiti potrebe za vitaminom E kod ljudi. Osim toga, razlike u antioksidativnom
djelovanju oblika vitamina E relativho su male (Niki i Abe, 2019).

Udio ukupnih tokoferola u djevicanskom maslinovom ulju iznosi 100 - 300 mg/kg, no njegov
udio varira ovisno o brojnim faktorima (Baccouri i sur., 2008).

a-tokoferoli €ine oko 90 % ukupnih tokoferola u djeviCanskom maslinovom ulju te se

svrstavaju u najzastupljenije tokoferole u djevi€anskim maslinovim uljima. Ostale koncentracije
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tokoferola koji su prisutni u uljima su u znatno nizim vrijednostima. Koncentracije prisutnih
tokoferola ovise o razli€itim ¢imbenicima kao §to su sorta masline, geografsko porijeklo, nacin
i vrijeme berbe, te sam proces prerade (Ozcan i sur., 2019). Takoder veliki utjiecaj moZe imati
skladistenje ulja te utjecaj svjetlosti i neadekvatna temperatura (Deiana i sur., 2002).

Najznacajniji problem u prehrambenoj industriji povezujemo s oksidacijom lipida. Promjene
do kojih moze doci kao $to su pogorSanje senzorskih svojstava, promjena nutritivnog sastava
te generalno nastanak nezeljenih spojeva u ulju, povezujemo s njegovim kvarenjem. Upravo
zbog svih tih promjena koje su navedene, navedeni antioksidansi topivi u mastima imaju
znacajnu ulogu u postizanju i odrzavanju kvalitete ulja, na nacin da inhibiraju oksidacijske
promjene (Barouh i sur., 2021).

a-tokoferol mozemo nac¢i u membranama i lipoproteinima sisavaca. Uz svoje brojne
pozitivne ucinke na zdravlje ljudi, vitamin E dovodi do smanjenja degenerativnih bolesti te
djeluju protupalno (Rizvi i sur., 2014). Antioksidativho djelovanje tokoferola proizlazi iz 2
mehanizma. Prvi je doniranje elektrona, odnosno tokoferol donira atom vodika iz svoje fenolne
skupine lipidnim radikalima. S druge strane mehanizam broj dva se bazira na uklanjanju
singletnog kisika. Oksidacijske reakcije su izazvane pobudenim stanjem singletnog kisika te
upravo takvim mehanizmom njegovog uklanjanja dolazi do inhibicije oksidacijskih reakcija
(Boskou, 2008; Brigelius-Flohé, 2006).

Na razinu tokoferola u djevi¢anskim maslinovima uljima utje€u mnogobrojni faktori, medu
kojima su najznacajniji sorta masline koja se koristi u proizvodnji te sam proces proizvodnje
djevi¢anskog maslinovog ulja. Primarno sorta masline igra veliku ulogu u udjelu tokoferola.
Prirodno neke sorte sadrze vece udjele tokoferola, primarno a-tokoferola. Udio fenolnih tvari
koji takoder moze imati znacaj, gdje sorte s ve¢im udjelom fenolnih tvari, imaju i vecu
antioksidativnu aktivnost. Uz to moZemo navesti i geografski polozaj sorte te okoliSne uvjete u
kojima je uzgajana (Pérez i sur., 2019).

Uvjeti proizvodnje mogu takoder utjecati na udio tokoferola. Rana berba dovodi do sorti s
ve¢om koncentracijom tokoferola od onih branih u kasnoj berbi zbog moguénosti pretvorbe i
razaranja tokoferola u druge komponente. Filtracijske metode takoder utje€u na razinu
tokoferola. Nefiltrirano ili minimalno filtrirano ulje zadrzava vece koli€ine tokoferola i ostalih
bioloskih komponenti. Zadniji korak u procesu proizvodnje je skladistenje gdje se mora voditi
racuna o utjecaju svijetlosti i kisika na $to su tokoferoli iznimno osjetljivi kao i nagin pakiranja

u ambalazu i njihovo skladidtenje (Malheiro i sur., 2013).
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2.5. PRIMJENA PEP-a i UZV-a U PROIZVODNJI DJEVICANSKOG MASLINOVOG
ULJA

Ultrazvuk i pulsirajuce elektri¢no polje kao inovativne tehnologije u proizvodnim procesima
imaju za cilj njihovo unapredenje i poboljSanje. Glavni im je zadatak proizvesti hranu
poboljSanih svojstava i nutritivne vrijednosti. Visoka cijena, skupo odrzavanje i nepovjerenje

potroSaca su glavni nedostaci ovakvih tehnologija (Pérez i sur., 2021).

2.5.1. Primjena PEP-a u proizvodnji djevi€anskog maslinovog ulja

Primjena ove tehnologije u proizvodnji djevi€anskih maslinovih ulja bazira se na upotrebi
kratkih impulsa struje koji imaju visok napon, a djeluju na poremecaj staniéne stijenke
stvarajuci pore. Ja€ina ovakvoga tretmana ovisi o veli€ini same stanice, jacini elektri¢nog polja,
broju impulsa koji djeluju na stanicu i njihovom trajanju (Clodoveo i sur., 2014).

Razlika izmedu primjene PEP visokog inteziteta i niskog je u tome $to se tijekom tretiranja
visokim intezitetom inaktiviraju mikroorganizmi te se takav nacin primjene poistovjeuje s
alternativnim konvencionalnim postupkom konzerviranja hrane, dok se s niskim intezitetom
postiZze permeabilizacija tkiva i povec¢anije propusnosti stani€éne membrane (Pérez i sur., 2021).
Usporedno s konvencionalnim postupkom, primjenom PEP-a moze doci do zagrijavanja, ali uz
vrlo malo povecanje temperature koje ne Steti nutritivnoj vrijednosti hrane (Clodoveo i sur.,
2014; Clodoveo, 2013).

Elektroporacija je proces koji ukljuCuje priviemeno stvaranje pora u stani¢nim
membranama maslina pod djelovanjem elektricnog polja Sto za cilj ima oslobadanje ulja i
drugih bioaktivnih komponenti. Nacin djelovanja ovog procesa ocituje se u izlaganju
maslinovog tijesta kratkim i snaznim impulsima elektri¢nog polja. S ovim procesom postize se
povecanje prinosa ulja, poboljSanje kvalitete ulja, smanjenje vremena i temperature ekstrakcije
te ekoloSka odrzivost (Luengo i sur., 2013).

Primjena PEP-a u proizvodnim procesima prehrambene industrije se smatraju veoma
inovativnom tehnologijom koja za cilj ima poboljSanje nutritivne vrijednosti i svojstava hrane.
Uz poboljSanje svojstava hrane, ova tehnologija ima za cilj i poveéanje fenolnih spojeva,
fitosterola i tokoferola. Primjenom ove tehnologije u proizvodnim procesima ne dolazi do
naruSavanja kvalitete, senzorskih svojstava ulja ili oksidacijske stabilnosti (Pérez i sur., 2021;
Kalogianni i sur., 2019). Utjecaj navedenog tretmana ocituje se i u aktivnosti enzima prisutnih
u maslini (Huang i sur., 2012).

Primjena ovakve nove tehnologije u procesiranju hrane i dalje nije apsolutno prihvaéena

kod potroSaca. lako ova tehnologija ne ukljuuje nikakvu kemijsku obradu, te tretirani proizvodi
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ne izazivaju nikakve alergijske reakcije i dalje postoji strah od negativnih posljedice primjene

elektricne energije u procesiranju hrane (Pérez i sur., 2021).

2.5.2 Primjena UZV-a u proizvodniji djeviCanskog maslinovog ulja

Ultrazvuk je zvuéni val koji ima frekvenciju raspona od 20 kHz do 100 MHz. Prema
intezitetu ga mozemo podijeliti na ultrazvuk visokog i niskog inteziteta. Promjene koje ultrazvuk
visokog inteziteta uzrokuje o ituju se u razaranju membrane gdje dolazi do otpustanja velike
koli¢ine energije kroz nastanak i rast te na kraju implozije mjehuri¢a. Takva pojava se naziva
kavitacija (Nardella i sur., 2021). Razaranjem stani¢ne stijenke primjenom ove tehnologije
omogucuje se poboljSana ekstrakcija bioaktivnih spojeva, veéi prijenos mase, inaktivacija
patogena, te utjeCe na enzimsku aktivnost (Clodoveo, 2019).

U proizvodnom procesu tijekom tretmana ultrazvukom razlikujemo dva glavna mehanizma,
mehanicki i toplinski u€inak. Uslijed procesa kavitacije zbog kojeg dolazi do razaranja stani¢ne
stijenke i prijenosa mase dogada se mehanicki utjecaj, dok se toplinski ucinak od€ituje u
apsorpciji ultrazvuéne energije zbog kojeg dolazi i do zagrijavanja materijala (Veneziani i sur.,
2016).

MijeSenje je kriticna faza u proizvodnji maslinovog ulja te zahtjeva veliki oprez. Primjena
ultrazvuka u ovome koraku proizvodnje omogucava poboljSanje ucinkovitosti ekstrakcije ulja i
kvalitetniji kona&ni proizvod. Koriste se ultrazvuéni valovi od 20 do 40 kHz, koji prolaze kroz
maslinovo tijesto stvarajuci mjehuri¢e u tekucoj fazi (Bejaoui i sur., 2016).

Primjena ultrazvucnog tretmana u proizvodnji djeviCanskog maslinovog ulja pozitivho
utjeCe na udio tokoferola, gdje uslijed razaranja stani¢nih struktura dolazi do otpustanja vece
koli¢ine tokoferola u ulje te samim time i pove¢anja njegovog udjela u istom (Samaram i sur.,
2015). Prema istrazivanju Clodoveo (2013) pokazalo se da upotreba tretmana ultrazvuka na
tijesto masline omogucava dobivanje djevicanskog maslinovog ulja s vec¢im ukupnim
sadrzajem tokoferola, a posebice a-tokoferola. Rezultati ovoga istrazivanja kazuju da ovaj
tretman nije utjecao na kvalitetu djevi€anskog maslinovog ulja, ali primijeceno je da su koli¢ine
ukupnih tokoferola, karotenoida i klorofila porasle, dok se koli¢ina ukupnih fenola smaniila.
Primjena tretmana ultrazvuka je prema rezultatima iznimno preporucljiva sortama bogatim
polifenolima, koji imaju karakteristi¢na senzorska svojstva, puninu okusa i gorcine (Clodoveo,
2013).

Posebna upotreba ultrazvuka koristi se i kod obrade otpadnih voda koje se dobivaju u
procesu proizvodnje. Uz brojne pogodnosti ovakva tehnologija ima veliku energetsku vaznost
gdje predstavlja proces ekstrakcije bez dodatnom potrebom za toplinskom obradom, o€uvana
je kvaliteta proizvoda kao i smanjenje vremena i energije. Ekoloski je odrZiviji proces bez

pretjeranih kemijskih dodataka (Bejaoui i sur., 2016).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

U ovom diplomskom radu koriSteni su uzorci djeviCanskog maslinovog ulja dobiveni
laboratorijskom preradom iz 4 autohtone sorte, a to su dvije dalmatinske sorte oblica i
levantinka, te dvije istarske sorte istarska bjelica i rosulja. Masline su brane ru¢no u listopadu
2022. godine. Masline istarskih sorti pobrane su na OPG Vandeli¢ (Bale) pri indeksu zrelosti
za istarsku bjelicu 0,82, a za rosulju 2,19. Dalmatinske sorte pobrane su u masliniku Instituta
za jadranske kulture i melioraciju krda na podrucju Kastela pri indeksu zrelosti 2,11 za oblicu i
2,01 za levantinku.

Uzorci djeviCanskog maslinovog ulja proizvedeni laboratorijskim postupkom skladiSteni su
u bocama tamnog stakla uz propuhivanje dusikom na temperaturi od 15 do 20 °C, nakon
proizvodnje. U svim uzorcima djevicanskog maslinovog ulja odredeni su sastav i koncentracija
tokoferola.

Reagensi koji su koristeni tijekom analize sastava i koncentracije tokoferola su:

o Metanol (Fisher Scientific, Loughborough, Engleska)

o + Heptan (Honeywell, Offenbach, Njemacka)

e + Heksan (Honeywell, Offenbach, Njemacka)

e < |zopropanol (Kemika, Zagreb, Hrvatska)

e -« o-tokoferol (LGC, DR EHRENSTORFER, Augsburg, Njemacka)
e -« [3-tokoferol (Millipore, Calbiochem, Billerica, SAD)

o -« y-tokoferol (Millipore, Calbiochem, Billerica, SAD)

o -« d-tokoferol (Millipore, Calbiochem, Billerica, SAD)

3.2. METODE

3.2.1. Laboratorijska proizvodnja djeviCanskog maslinovog ulja

Nakon cCiS¢enja i pranja maslina uslijedilo je mljevenje plodova te se dobiveno tijesto
podvrgnulo PEP ili UZV tretmanu u razli€itim kombinacijama vremena i intenziteta dobivenim

prema centralnom kompozitnom planu pokusa, a uvjeti su prikazani u tablici 1.
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Tablica 1. Uvjeti PEP i UZV tretmana maslinovog tijesta

PEP uzv
Jakost el. Vrijeme . Vrijeme
Polja (kV/cm) tretma:la (s) Amplituda (%) tretmagla (s)
kontrolni uzorak kontrolni uzorak
1 60 40 10
2 30 50 5
2 90 50 15
4,5 18 70 3
4.5 60 70 10
4.5 60 70 10
4.5 60 70 10
4,5 60 70 10
4.5 60 70 10
4.5 102 70 17
7 30 90 5
7 90 90 15
8 60 100 10

Za potrebe laboratorijske proizvodnje djevi€anskog maslinovog ulja uz primjenu PEP-a

koriStena je sljedec¢a oprema:

- uredaj za tretman PEP, HVG60/1 PEF (Impel d.o.0., Zagreb, Hrvatska)

- Reaktor u kojem se provodi PEP tretman je promjera 23 cm, a udaljenost
visokonaponskih elektroda od nehrdajuéeg celika iznosi 2,5 cm

- mlin &eki¢ar, Oleum 30 Compact (Enotecnica Pillan Oleum 30 Compact, Camisano,
Italija)

- 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)

U pokusima s primjenom UZV uzorci su tretirani u ultrazvuénoj kupelji Sonorex digiplus
(Bandelin electronic, Berlin, Njemacka) maksimalne snage 640 W, napona 120 — 240 V i
frekvencije 20 kHz te pripremljeni na laboratorijskoj pilot uljari Abencor MC2 (Ingenieria y
Sistemas S.L., Sevilla, Spanjolska).

Nakon tretmana PEP-om ili UZV-om slijedio je proces mijeSenja u trajanju od 40 min pri

temperaturi 27 °C, a zatim se ulje izdvojilo centrifugiranjem.
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3.2.2. Odredivanje tokoferola

U uzorcima djeviCanskih maslinovih ulja sastav i koncentracija tokoferola odredeni su
prema standardnoj metodi (HR EN ISO 9936, 2016) primjenom tekuéinske kromatografije
visoke ucinkovitosti (HPLC) uz fluorescentnu detekciju (FD), izokratskom metodom normalnih

faza.

Priprema mati¢ne otopine standarda

Za pripremu mati¢ne otopine standarda (a-, B-, y- i d-tokoferola) izvagano je 5 mg + 0,5
mg, na vagi Kern ABP 200-5DM (KERN & SOHN, Balingen, Njemacka), u odmjernu tikvicu od
25 ml, te se tikvica do oznake napunila n-heptanom. Odmijerna tikvica s matiénom otopinom
standarda umotana je u aluminijsku foliju te se skladistila pri temperaturi od 4 °C maksimalno
tiedan dana od koriStenja i otvaranja tikvice. Mati¢noj otopini a-tokoferola takoder je dodatno
koncentracija odredena i spektrofotometrijski kako bi se omogucilo izrazavanje koncentracije
detektiranih tokoferola. Pri tome se 10 mL otopine uparilo do suha na rotacijskom evaporatoru
(Heidolph, Schwabach, Njemacka) pri temperaturi od 35 °C i snizenom tlaku, ¢ime se n-heptan
uklonio u cijelosti, a nakon propuhivanja dusSikom u tikvicu se pipetiralo 10 mL metanola.
Absorbancija dobivene otopine mjerena je na spektrofotometru UviLine 9400 (SECOMAM,
Ales, Francuska) pri valnoj duljini od 292 nm. Koncentraciju a-tokoferola u metanolu, izrazenu
u ug/mL, raCuna se da se dobivena apsorbancija podijeli s 0,0076. Dobivena koncentracija se

mnozi s 2 kako bi se dobila koncentracija u mati¢noj otopini standarda.

Pripreme otopine standarda za injektiranje

Otopina standarda koje se injektira u HPLC priprema se svaki dan te se skladisti na
temperaturi od 0 °C do 4 °C. Za pripremu otopine standarda potrebno je odpipetirati 100 uL

mati¢ne otopine standarda u odmjernu tikvicu od 5 mL i tikvicu do oznake napuniti n-heptanom.

Priprema uzorka

Otopina uzorka se priprema tako da se u odmjernu tikvicu od 10 mL izvaze 0,1 g £+ 1 mg
uzorka, te se otopi u n-heptanu do oznake. Otopina uzorka se skladisti na tamnom mjestu bez

pristupa svjetlosti te se analiza mora provesti na dan pripreme otopine uzorka.

HPLC analiza

U HPLC (Agilent 1260 Infinity, Agilent Technologies, Santa Clara, SAD) je injektirano 20 pL
pripremljenog uzorka. Na koloni LiChroCART, Silica 60 kolonom (250 mm x 4,6 mm, 5 ym;
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Merck, Darmstadt, Njemacka) je provedeno razdvajanje tokoferola, pri temperaturi 25 °C.
Smjesa heksan/izopropanol (99,3/0,7) je upotrijebliena kao mobilna faza uz protok od 0,9
mL/min u vremenskom trajanju analize od 25 minuta. Na fluorescentnom detektoru je
namjestena valna duljina eksitacije od 295 nm i valna duljina emisije od 330 nm.

Za identifikaciju pikova a-tokoferola, B-tokoferola, y-tokoferola i &-tokoferola u uzorku,
koriStena su retencijska vremena navedenih komercionalno dostupnih standarda. Otopina
standarda je injektirana na isti nacin kao i uzorci. Otopina a-tokoferola priprema se svaki dan
te injektira u HPLC. Koncentracija svakog pojedinog tokoferola u uzorku (w), izrazena je preko

koncentracije a-tokoferola, u mg/kg, a raéuna se prema formuli [1]:

p-AyV
Islm
[1]

Gdje je: p koncentracija u ug/mL a-tokoferola u otopini standarda, As oitana povrSina pika
a-tokoferola u otopini standarda, At je oCitana povrsina pika pojedinog tokoferola u otopini
uzorka, m masa u gramima testnog uzorka, V volumen pripremljene otopine uzorka koji iznosi
10 mL.

3.3. OBRADA PODATAKA

Statisticka analiza je provedena kako bi se utvrdio utjecaj sorte i na€ina proizvodnje na
sastav tokoferola u djevi€anskom maslinovom ulju. Za eksperimentalni dizajn pokusa i
statistiCku obradu podataka koriSten je programski sustav Design-Expert 10.0 (Stat-Ease Inc.,
Minneapolis, SAD) uz upotrebu centralni kompozitnog dizajna. U ovom dizajnu svaki se faktor
varira na petrazina (-a, -1, 0, +1, +a), a centralna to¢ka je ispitana u 5 ponavljanja. Svi analiti¢ki
podaci prikupljeni su u dva paralelna odredivanja, a rezultati su prikazani kao srednja vrijednost
i standarda devijacija. Kao zavisne varijable u pokusima s PEP-om varirani su jakost
elektricnog polja i vrijeme, a u pokusima s UZV-om amplituda i vrijeme. Rezultati modeliranja
prikazani su konturnim dijagramima koji prikazuju utjecaj dva faktora. Prikladnost modela
ispitana je i provjerena pomocu nekoliko uobi€ajenih statistiCkih parametara tj. odredivanjem
koeficijenta determinacije (R2) i nedostatka modela (eng. lack of fit) provodenjem F-testa. Za
utvrdivanje znacajnosti modela i utjecaja pojedinih faktora provedena je analiza varijance
(ANOVA).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada i istrazivanja bio je prikazati utjecaj inovativnih tehnologija kao §to su tretman
ultrazvukom i pulsirajuéim elektriénim poljem na sastav i udio tokoferola u djevi€anskom
maslinovom ulju. Ispitivanje je provedeno na uzorcima ulja proizvedenim iz Cetiri razliCite
autohtone sorte maslina (istarske rosulja i istarska bjelica te dalmatinskih oblica i levantinka).
Prije procesa mijeSenja maslinovo tijesto je podvrgnuto predtretmanima ultrazvukom i
pulsirajucim elektricnim poljem, te je nakon mijeSena i odvajanja ulja na centrifugi u dvije faze
odreden sastav i udio tokoferola u dobivenom ulju.

Tokoferoli predstavljaju znacajnu i vaZnu skupinu spojeva u sastavu djevi¢anskih
maslinovih ulja. Spadaju u vitamine topive u mastima s vrlo velikim antioksidacijskim
djelovanje, imaju iznimnu biolodku aktivnost, koji daju ulju stabilnost i Stite ga od oksidacije.
Ispitivani uzorci su uzeti od Cetiri autohtone hrvatske sorte maslina, oblica koja je i
najzastuplijenija sorta, dalmatinska sorta levantinka, te istarska bjelica i rosulja. Ovo
istrazivanje bazirano je na koncentraciama a, B, y i &-tokoferola. Na udio tokoferola u
maslinovom ulju utje€u razni ¢imbenici medu kojima su sorta, proizvodni procesi, geografski
polozaj, vrijeme i nacin berbe. Na udio tokoferola u ulju utje€u i rukovanje te skladistenje,
posto su tokoferoli veoma osjetljivi na svijetlost i udio kisika. Ambalaza koja se koristi mora biti
izradena od tamnog stakla (Pérez i sur., 2019).

Inovativne tehnologije koje se koriste u proizvodniji djevi€anskih maslinovih ulja kao $to su
tretman ultrazvukom i pulsiraju¢im elektricnim poljem imaju za cilj poboljSanje svih nutritivnih
i senzorskih svojstava. Prednost ovih tehnologija ocCituje se u ekoloSkoj prihvatljivosti i
energetskoj vaznosti gdje je smanjeno vrijeme trajanja procesa kao i utroSak energije.
Nedostatak je u visokoj cijeni te skupom odrzavanju opreme, ali i relativnom nepovjerenju
potroSaa prema ovakvim postupcima. Pulsiraju¢e elektricno polje usporeduje se s
konvencionalnim procesima konzerviranja hrane zbog blagog povecéanja temperature tijekom
procesa odnosno zagrijavanja, no bez narusavanja nutritivne vrijednosti hrane. Cilj upotrebe
ovakvog postupka u industriji je pobolj$anje nutritivne vrijednosti i senzorskih svojstava hrane
kao i povecanje fenolnih spojeva, fitosterola i tokoferola. Primjena ultrazvuéne tehnologije
bazira se na razaranju stanicne membrane tkiva. Time se utje€e na poboljSanje ekstrakcije
bioaktivnih komponenti, veci prinos mase kao i enzimske aktivnosti. U prehrambenoj industriji
primjena ove tehnologije pozitivno utje€e na udio tokoferola u djevi€anskim maslinovim uljima.
Odlikuje se ekoloSkom odrzivosti procesa, energetskoj oCuvanosti te doprinosi oCuvanju
kvalitete proizvoda (Pérez i sur., 2021).

Uzorci maslinovog tijesta prethodno su tretirani ultrazvukom i pulsiraju¢im elektriCnim

poliem te je potom provedena klasi¢na laboratorijska prerada. Koncentracija tokoferola u
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uzorcima odredena je standardnom metodom pomocu tekucinske kromatografije visoke
djelotvornosti (HPLC).

Ovakva metoda je brza i selektivnha za mjerenje pojedinacnih tokoferola u biljnim uljima.
Uzorci se analiziraju neposredno nakon otapanja u mobilnoj fazi. a- i y-tokoferoli se
kvantificiraju na temelju njihovih pikova u odnosu na standardne kalibracijske krivulje (Ozcan i
sur., 2019). Dobiveni podaci usporeduju se s ukupnim sadrzajem tokoferola utvrdenim
standardnim kolorimetrijskim postupkom. Rezultati pokazuju da je HPLC metoda pouzdanija u
mjerenju uzoraka s visokim razinama a-tokoferola. Ovom metodom ispitivana su ulja soje,
Safranike, suncokreta, sjemena pamuka, kukuruza, kikirikija i maslinova ulja (Acar i Aslan,
2017).

Koridtenje HPLC metode pri odredivanju tokoferola, a posebice a-tokoferola je veoma
pozelino. Rezultati dobiveni kazuju da je upravo HPLC metoda najbolja za odredivanje
tokoferola. Za odredivanje a-tokoferola posebice je vazno upotrebljavati metode koje ne
iziskuju puno vremena te one koje su jednostavne za primjenu. Ovo je metoda koja ne zahtjeva
previse vremena te nije kompleksna za izvodenje. PoCetak ove metode zasniva se na
osapunjavanju uzorka gdje se oslobadaju svi slobodni tokoferoli zatim se uklanjaju masti te se
provodi sukladno tome postupak hidrolize estera tokoferola pri éemu se na kraju dobiva
slobodni tokoferol. U daljnjoj fazi se oslobadaju a-tokoferoli, s time da postoji mogucnost za
odvajanjem i sva Cetiri tokoferola. Zbog odredene brzine koja se mora postic¢i u postupku koristi
se i veoma visok tlak te odredena suvremena punila (Lee i sur., 2018).

Kako je ve¢ re€eno u istrazivanju uz HPLC metodu koriSten je fluorescentni detektor koji
je postavljen iza kolone s funkcijom detekcije ciljanih molekula koje se eluiraju iz kolone. Signali
koji se dobiju su ujedno i koncentracije pojedinih komponenata analita. Ovakvi detektori koriste
Prednosti ovakvih detektora su velika osjetljivost te visoka selektivhost, dok su neki od
nedostataka utjecaj okoliSnih uvjeta, temperature, otapala, pH i viskoznosti. Stoga najbolje
rezultate postizu u analizi spojeva u tragovima, kao $to su razni vitamini u hrani i dodacima,

aflatoksine u zZitaricama te aromatskih ugljikovodika u otpadnim vodama (Raut i Charde, 2014).
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Slika 1. Grafi¢ki prikaz udjela tokoferola u kontrolnim uzorcima pokusa s primjenom PEP-a

Slika 1. prikazuje udio tokoferola u kontrolnim uzorcima djevi¢anskog maslinovog ulja iz 4
sorte. |1z prikaza je vidljivo da je najveci udio a-tokoferola u svim sortama.

Kao $to je vidljivo iz rezultata udjeli svih ostalih tokoferola su u znatno niZim
koncentracijama. Najveci udio a-tokoferola nalazi se kod sorte levantinka, a najmaniji kod sorte
rosulja. Takoder je udio B-tokoferola najveci kod sorte levantinka, a najmaniji kod sorte rosulja.
y-tokoferol ima najveéi udio kod sorte levantinka, a najmanji kod sorte oblica. Za sorte

levantinka i oblica nisu detektirani d-tokoferoli.
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Slika 2. Grafi¢ki prikaz udjela tokoferola u kontrolnim uzorcima pokusa s primjenom UZV-a
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Slika 2. prikazuje udio tokoferola u kontrolnim uzorcima djevi€anskog maslinovog ulja iz 4
sorte. |1z prikaza je vidljivo da je najveci udio a-tokoferola u svim sortama.

Kod sorte rosulja prema dostupnoj literaturi udio ukupnih tokoferola iznosi oko 211 mg/kg
za 2010. godinu dok su za 2011.godinu zabiljezene vise koncentracije ukupnih tokoferola oko
351 mg/kg. U literaturi se navodi da se u ovoj sorti maslinovog ulja vecinski nalaze a-tokoferoli
dok su (- i y-tokoferoli prisutni u znatno nizim koncentracijama (Koprivnjak i sur., 2012). Prema
rezultatima iz ove literature moze se zaklju€iti da oni odgovaraju rezultatima u ovome radu.
Kod sorte rosulja u oba radi su utvrdene najveée koncentracije a-tokoferola, dok su ostali
tokoferoli u znatno nizim koncentracijama.

Sarolié i sur. (2015) ispitivanjima su utvrdili da djeviansko maslinovo ulje sorte oblica
sadrzi oko 213 mg/kg a-tokoferola, dok su koncentracije y-tokoferola 33 mg/kg. Jukié Spika i
sur. (2016) utvrdili su koncentracije ukupnih tokoferola oko 443 mg/kg (Juki¢ Spika i sur., 2016).
Takoder i kod ove sorte utvrdena je najve¢a koncentracija a-tokoferola, zatim ga slijedi -
tokoferol, dok su ostale koncentracije u znatno nizim udjelima.

Koncentracija a-tokoferola u djevi€anskom maslinovom ulju iz sorte levantinka iznose oko
222 mg/kg. Koncentracije y-tokoferola u ovoj sorti kreéu se oko 31 mg/kg (Saroli¢ i sur., 2015).
Kao i kod ovoga istrazivanja sorta levantinka posjeduje najvece koncentracije svi tokoferola, a
posebno udio a-tokoferola.

Najveci udio a-tokoferola je kod sorte levantinka, dok je najmanji kod sorte rosulja. -
tokoferola je najviSe kod sorte levantinka, a najmanje kod sorte rosulja. Udio y-tokoferola u
najvecoj je koncentraciji kod sorte oblica, a najmanjoj kod sorte levantinka. &-tokoferol nije

detektiran u sorti bjelica.

4.1. Tretman pulsiraju¢im elektricnim poljem (PEP)

Pri upotrebi ovakve metode u procesiranju hrane koriste se kratki plusevi visokog napona
koji djeluje na razliCite promjene u stani€noj membrani. Tretman pulsirajuim elektricnim
polijem tretira se kao netermalna tehnologija obrade hrane, tijekom koje dolazi do znacajnog
porasta temperature (Clodoveo i sur., 2014). Primjena ovakvog predtretmana u proizvodnom
procesu ima za cilj veliki utjecaj na vrijeme trajanja te temperaturu mijeSenja. UtjeCe pozitivho
na senzorska i nutritivna svojstva ulja kao i na o€uvanje njegove kvalitete (Leone i sur., 2022;
Clodoveo i sur., 2014).

Dobiveni rezultati koncentracija a-, B-, y- i 0- tokoferola, prisutnih u djevi€anskim
maslinovim uljima proizvedeni uz tretiranje ultrazvukom, podijelijeni su prema sortama i

prikazani u sljedeéim tablicama. Dobiveni rezultati prikazani su kao srednja vrijednost +
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standardna devijacija masenih koncentracija. Prikazane vrijednosti su masene koncentracije

pojedinih tokoferola izrazenih u miligramu po kilogramu djevi¢anskog maslinovog ulja.

Prema kontrolnim uzorcima koji nisu tretirani djelovanjem pulsirajuceg elektri¢nog polja,

najveéi udio ispitivanih tokoferola dobiven je u dalmatinskoj sorti levantinka, dok su istarske

sorte pokazale znatno manje udjele tokoferola.

Tablica 2. Koncentracija tokoferola (a-, B-, y- i 8-) u uzorcima djeviCanskog maslinovog ulja

sorte rosulja uz PEP tretman

Rosulja mg/kg
Jakost el. Vrijeme a-tokoferol - - o-
polja (kV/cm) | tretmana (s) tokoferol tokoferol tokoferol
1 60 101,9+ 1,81 3,05+0,22 1,35+ 0,01 7,40 £ 2,25
2 30 102,6 + 2,36 3,00 £ 0,26 1,40 £ 0,04 3,70+ 0,42
2 90 96,3+ 2,23 2,50+ 0,29 1,30 £ 0,02 2,80+ 1,05
45 18 92,1+5,16 2,60+0,12 1,20+ 0,15 3,30£0,74
45 60 93,7 £ 4,00 2,55+ 0,23 1,35+ 0,00 4,95 + 0,56
4,5 60 97,1+ 1,65 265+0,11 1,35+ 0,00 4,50+ 0,24
4,5 60 97,7+1,15 2,60+0,10 1,25+0,13 4,60 + 0,26
4,5 60 100,8 + 1,06 2,80+ 0,00 1,40 + 0,03 4,65+ 0,37
45 60 98,2+ 0,83 2,70+ 0,10 1,45+0,15 4,3, 0,07
4,5 102 95,7 + 2,66 2,65+0,12 1,30 £ 0,03 3,50 £ 0,58
7 30 102,3+2,19 290+0,16 1,6 £0,29 3,20+0,81
7 90 105,4 + 4,36 3,05 +0,20 1,35+ 0,00 3,856+0,31
8 60 106,8 + 5,37 3,15+ 0,30 1,45+0,10 4,70+ 0,32

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;

Tablica 3. Koncentracija tokoferola (a-, B-, y- i ©-) u uzorcima djevi¢anskog maslinovog ulja

sorte bjelica uz PEP tretman

Bjelica mg/kg
Jakost Vrijeme 5-
el. polja tretmana a-tokoferol B-tokoferol y-tokoferol
tokoferol
(kV/cm) (s)
1 60 95,9 + 8,90 3,70+ 0,31 1,30+1,15 nd*
2 30 104,5 + 2,81 4,00 £ 0,52 1,45+ 1,04 2,70+ 0,11
2 90 103,6 + 3,45 3,95+ 0,49 1,35+ 1,11 nd
4,5 18 97,3+ 7,91 3,25+ 0,01 1,30+ 1,15 3,00+ 0,11
4,5 60 90,4 + 12,78 3,00+0,18 2,15+ 0,54 nd
4,5 60 89,8 + 13,21 2,90 £ 0,25 3,00 + 0,06 nd
4,5 60 93,1+10,84 3,50+ 0,17 2,20+ 0,51 nd
4,5 60 122,2 £+ 9,74 2,55+ 0,50 450+ 1,12 nd
4,5 60 118,0 £ 6,77 2,55+ 0,55 4,00 £ 0,76 nd
4,5 102 123,0 + 10,30 3,25+ 0,01 4,30 £ 0,98 nd
7 30 123,8 + 10,83 2,85+0,29 4,25 +0,94 nd
7 90 1241 + 11,08 4,15+ 0,63 4,15+ 0,87 nd
8 60 124,2 + 11,15 2,70+ 0,40 4,05+0,80 nd

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;
*nije detektirano
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Tablica 4. Koncentracija tokoferola (a-, 8-, y- i 8-) u uzorcima djevi¢anskog maslinovog ulja

sorte oblica uz PEP tretman

Oblica mg/kg
Jakost Vrijeme
el. polja a-tokoferol B-tokoferol y-tokoferol o-tokoferol
tretmana (s)
(kV/cm)
1 60 98,8 £ 4,30 3,05+ 0,20 1,20 + 0,23 nd
2 30 96,4 + 2,64 3,05+ 0,20 1,20 + 0,23 3,00+0,16
2 90 100,7 + 5,68 3,00+ 0,16 1,35+0,12 4,20 + 0,69
4,5 18 84,7 +5,64 2,45+ 0,23 1,10+ 0,30 2,55+ 0,48
4,5 60 90,0+1,92 2,50+ 0,19 1,10+ 0,30 nd
4,5 60 102,1 + 6,67 2,85+ 0,06 1,30+ 0,16 3,10 £ 0,09
4,5 60 102,1 + 6,67 2,90 £ 0,09 1,30+ 0,16 3,50+0,19
4,5 60 100,6 + 5,61 2,80 + 0,02 1,25+ 0,19 3,10 £ 0,09
4,5 60 82,5+7,19 2,70 £ 0,05 550+2,81 3,45+0,16
4,5 102 85,8 £ 4,86 2,80+ 0,02 1,05+ 0,33 3,20 £ 0,02
7 30 87,2 + 3,90 2,60+0,12 1,10+ 0,30 2,95+ 0,20
7 90 86,5 + 4,40 2,70 £ 0,05 1,10+ 0,30 2,55+ 0,48
8 60 87,6 £ 3,62 2,65+ 0,08 1,15+ 0,26 3,90 + 0,47

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;
*nije detektirano

Tablica 5. Koncentracija tokoferola (a-, B-, y- i 8-) u uzorcima djevi¢anskog maslinovog ulja
sorte levantinka uz PEP tretman

Levantinka mg/kg
Jakc_Jst Vrijeme
el. polja tretmana (s) a-tokoferol B-tokoferol y-tokoferol o-tokoferol
(kV/cm)
1 60 143,5+ 10,27 3,35+0,13 5,45 + 0,30 nd
2 30 138,1 + 6,81 4,60 + 1,01 5,15+ 0,09 nd
2 90 142,3 £ 9,39 3,55+ 0,27 5,45+ 0,30 nd
4,5 18 141,1 + 8,58 6,95 + 2,67 5,60 £ 0,41 nd
4,5 60 130,2 + 0,83 290+0,19 6,95 + 1,36 2,30 +£ 0,56
4,5 60 135,7 £ 4,76 3,55+ 0,27 4,65 + 0,26 2,00+£0,77
4,5 60 109,5 £ 13,77 2,30+ 0,62 4,00+ 0,72 4,80 £ 1,21
4,5 60 115,8 £ 9,35 2,05+0,79 4,40+ 0,44 1,55+ 1,09
4,5 60 119,4 £+ 6,77 2,10+0,76 4,50 + 0,37 2,25+ 0,59
4,5 102 123,9 + 3,59 215+0,72 4,90 £ 0,08 2,80 £ 0,21
7 30 130,1 £ 0,80 1,35+ 1,29 4,80 + 0,16 5,35+ 1,60
7 90 127,1+ 1,36 2,30+ 0,62 4,85+0,12 4,75+ 1,17
8 60 119,6 + 6,63 4,00 + 0,59 4,60 + 0,30 2,05+0,74

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;
*nije detektirano

U tablicama 2, 3, 4 i 5 prikazane su koncentracije tokoferola u razli¢itim sortama u

djevicanskom maslinovom ulju. Uzorci su tretirani prethodno pulsirajuc¢im elektricnim poljem,
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pri razli€itim uvjetima. Jakost elektricnog polja kretala se od 1 do 8 kV/cm dok je vrijeme
tretmana od 30 do 102 sekunde. Prema navedenim rezultatima uoavamo najvece udjele
tokoferola prisutnih u dalmatinskoj sorti levantinka, dok su najnize koncentracije tokoferola, a
posebice a-tokoferola prisutne kod istarske sorte rosulja. Broj¢éano najvisa koncentracija a-
tokoferola iznosi 143,5 mg/kg te pripada sorti levantinka. Koncentracije -, y- i d-tokoferola su
u znacajno nizim udjelima ili nisu detektirani u pojedinim uzorcima. Koncentracije B-tokoferola
u svim sortama se krec¢u u rasponu 1-5 mg/kg, y-tokoferola 1-7 mg/kg, dok su koncentracije &-

tokoferola u rasponu 1-8 mg/kg ili nisu detektirane.

4.1.1. Modeliranje utjecaja PEP-a

Tablica 6. StatistiCki prikaz utjecaja vremena tretmana, jakosti elektri¢nog polja i sorte na
koncentraciju tokoferola u djevicanskom maslinovom ulju pri tretmanu PEP-om

Izvor SS df MS F- p-vrijednost
vrijednost
Prob > F
Model 1141259 |12 | 951.049 11.834 1515 107°
A-Vrijleme tretmana | 11 25 1 11.252 0.140 7.103 102
B- Jakost el. polia | 005 1 0.050 0.001 9.802 x 101
C-Sorta 9744.43 |3 3248.142 40.419 4.791 x 10712
AB 0.06 1 0.062 0.001 9.779 x 101
AC 221.19 3 73.730 0.917 4.414 4,101
BC 1435.61 3 478.537 5.955 1.915 41073
Rezidual 3134.14 39 |80.363
Nedostatak modela | 131263 23 | 57.071 0.501 0.93631321
Std. Dev. 8.96 R-kvadrat 0.7845
Srednje 107.33 Prilagodeni R-| 0.7183
kvadrat
CV.% 8.35 Predvideni R- | 0.6714
kvadrat

Tablica 6 prikazuje razliCite utjecaje Cimbenika kao Sto su jakost elektrichog polja, vrijeme
tretmana i sorta na udio tokoferola u djevi€anskim maslinovim uljima razli€itih sorti. Rezultati
provedeni ANOVA statistickom analizom, sa 95 %-tnom znacajnosti (p < 0,05). P vrijednost
predstavlja pojedini faktor kao $to su sorta, jakost elektriCnog polja i vrijeme tretmana. Sorta
pokazuje najvedi statistiCki zna€aj na udio a-tokoferola (p < 0,001). Vrijeme tretmana i jakost
elektricnog polja nemaju statistiCki znacaj na udio a-tokoferola u djevi€anskom maslinovom
ulju (p > 0,05). Medusobne interakcije izmedu vremena tretmana, sorte ili jakosti elektricnog

polja takoder nemaiju statisti¢ki zna€aj na udio a-tokoferola.
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Slika 3. Dijagram utjecaja vremena tretmana (s) i jakosti elektricnog polja (kV/cm) na
koncentraciju a-tokoferola u razli€itim sortama djevi€anskih maslinovih ulja: rosulja (a), bjelica
(b), oblica (c) i levantinka (d)

Na slici 3 prikazani su utjecaj vremena tretmana i jakosti elektriCnog polja na koncentraciju
a-tokoferola u maslinovim uljima razli€itih sorti maslina.

Dijagram a predstavlja utjecaj jakosti elektri¢nog polja i vremena tretmana na koncentraciju
a-tokoferola u sorti rosulja. 1z ovog prikaza uo€avamo da je relativna koncentracija a-tokoferola
poprilicno konstantna. UoCavamo da i u prikazanom rasponu vremena tretmana i jakosti
elektricnog polja nema velikog statistickog znacaja, gdje je koncentraciju a-tokoferola je
konstanta. Zaklju¢ujemo da tretman pulsiraju¢im elektriCnim poljem izmedu ovih prikazanih
parametara ne mijenja udio a-tokoferola u ovoj sorti djevi€anskog maslinovog ulja. Ovakav
utjecaj mozemo prikazati i jednadzbom: Rosulja = 95,05883838 + 0,01098905724 - (vrijeme
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tretmana) + 0,8348383838 - (jakost elektricnog polja) — 0,0008333333333 - (vrileme tretmana
- jakost elektri¢nog polja).

Dijagram b takoder predstavlja utjecaj jakosti elektricnog polja i vremena tretmana na
koncentraciju a-tokoferola u sorti bjelica. 1z ovog dijagrama uoavamo uzlazne trendove.
Postoji odredena varijabilnost u podacima vezanima za koncentraciju. Zakljuéujemo da
povecéanjem utjecaja jakosti elektri¢nog polja se poveéava i koncentracija a-tokoferola, kao i
povecéanjem vremena tretmana poveéava se koncentracija ovoga tokoferola. Ovakvi uzlazni
trendovi ukazuju da povecanjem ispitivanih ¢imbenika pozitivno utje€e na koncentraciju a-
tokoferola. Takoder ovaj prikaz jednadzbe nam opisuje navedene promjene: Bielica =
81,16000389 + 0,1531607744 - (vrijeme tretmana) + 4,067171717 - (jakost elektricnog polja)
—0,0008333333333 - (vrijeme tretmana - jakost elektricnog polja).

Iz dijagrama c sorte oblica koji prikazuje utjecaj jakosti elektriCnog polja i vr.emena tretmana
na koncentraciju a-tokoferola, zaklju€ujemo da povecanjem utjecaja jakosti elektri¢nog polja
dovodi do smanjenja koncentracije a-tokoferola. Pove¢anjem vremena tretmana utjee se i na
povecanje koncentracije a-tokoferola. Prema ovome zaklju€ujemo da oba Cimbenika utje€u na
koncentraciju o-tokoferola. Navedena jednadzba potvrduje ove promjene: Oblica =
100,0546426 + 0,02538299663 - (vrileme tretmana) — 1,928787879 - (jakost elektricnog polja)
—0,0008333333333 - (vrileme tretmana - jakost elektri¢nog polja).

Dijagram d prikazuje jakost elektricnog polja i vremena tretmana na koncentraciju o-
tokoferola. Na temelju podataka iz dijagrama zaklju¢ujemo da porastom jakosti elektricnog
polja dolazi do smanjenja koncentracije a-tokoferola, dok vrijeme tretmana ne utjeCe na
koncentraciju a-tokoferola, koja je konstanta. Prema ovome zakljuCujemo da jedino jakost
elektricnog polja od ova dva €imbenika imaju utjecaj na koncentraciju a-tokoferola u sorti
levantinka. Jednadzba koja opsiuje navedene promijene je: Levantinka = 147,6644328 +
0,02538299663 - (vriieme tretmana) — 1,928787879 - (jakost elektricnog polja) -
0,0008333333333 - (vrijeme tretmana - jakost elektricnog polja).

Pema svim navedenim podacima utjecaja ovih Cimbenika, vrijeme tretmana i jakost
elektricnog polja na ispitivane sorte, dolazimo do zaklju¢ka da su se najveée promjene u
koncentraciji a-tokoferola dogadale kod sorte bjelica. Kod ove sorte najvidljivije su promjene u
koncentraciji utjecajem ovih ¢imbenika. Najmanje promjene djelovanjem navedenih ¢imbenika
uoCene su kod sorte rosulja Cija se koncentracija a-tokoferola nije zna¢ajno mijenjala.

Uz sve ostale rezultate valja napomenuti i utjecaj sorte na udio tokoferole koji moze biti
veoma znacajan. Vidljivo je da najveci udio o-tokoferola pripisujemo dalmatinskoj sorti
levantinka, dok se manje vrijednosti koncentracije ovoga tokoferola pripisuju istarskim sortama

kao Sto su rosulja i bjelica.
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4.2. Tretman ultrazvukom (UZV)

Tijekom tretmana ultrazvuka nastaju longitudinalni valovi koji u tekuéem mediju stvaraju
naizmjeni¢ne kompresije i ekspanzije. Ova podrucja promjene tlaka uzrokuju kavitaciju uslijed
ove promjene dolazi razaranja stani¢nih stijenki uljnih stanica ¢ime dolazi do povecéanja
prijenosa mase te oslobadanja njihovog sadrzaja. Toplinski u¢inak apsorbira se kao kineti¢ka
energija valova. Porastom temperature tijekom procesa mijeSanja pod tretmanom ultrazvuka
dolazi do smanjenja viskoznosti ulja i poboljSava se ekstrakcija ulja.

U sljedec¢im tablicama prikazane su koncentracije a-, B-, y- i &-tokoferola u razli¢itim
sortama Ciji su uzorci tretirani tretmanom ultrazvuka pri razliitim ¢imbenicima. Prema
navedenim rezultatima kontrolnih uzoraka koji nisu bili tretirani UZV tretmanom vidljivo je da
su koncentracije pove¢ane u odnosu na kontrolne uzorke iz slike 2. Najvece koncentracije opet

se pripisuju dalmatinskoj sorti levantinka, dok su uzorci ostalih sorti u nizim koncentracijama.

Tablica 7. Koncentracije tokoferola (a-, B-, y- i 8-) u uzorcima djeviCanskog maslinovog ulja
sorte rosulja uz UZV tretman

Rosulja mg/kg
Amplituda vrijeme a-tokoferol - - o-

(%) tretmana (s) tokoferol tokoferol tokoferol
40 10 111,2 £ 6,21 3,00+£0,19 1,30 + 0,08 2,50 + 0,67
50 5 114,3 + 3,98 3,20 £ 0,05 1,45 + 0,02 2,80 + 0,46
50 15 113,2+ 4,76 3,20 £ 0,05 1,40 + 0,01 nd
70 3 127,4 £ 5,25 3,50+0,16 1,30 + 0,08 2,20+ 0,88
70 10 122,7 £ 1,92 3,35+ 0,06 1,50 + 0,06 2,80 + 0,46
70 10 130,2 + 7,26 3,40 £ 0,09 1,40 + 0,01 3,10+ 0,25
70 10 118,51+ 1,01 3,20 £ 0,05 1,40 + 0,01 3,30 £ 0,11
70 10 118,4 £ 1,12 3,55 £ 0,20 1,95+ 0,37 3,35+ 0,07
70 10 109,8 £7,16 3,00£0,19 1,20 £ 0,16 nd
70 17 124,5 £ 3,20 3,35+ 0,06 1,35+ 0,05 6,00 + 1,80
90 5 126,9 + 4,93 3,15+ 0,08 1,40 + 0,01 nd
90 15 129,8 + 6,94 3,45+0,13 1,40 + 0,01 nd
100 10 112,5 £ 5,29 3,15+ 0,08 1,40 + 0,01 5,00+ 1,10

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;

*nije detektirano
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Tablica 8. Koncentracija tokoferola (a-, 8-, y- i 8-) u uzorcima djevi¢anskog maslinovog ulja

sorte bjelica uz UZV tretman

Bjelica mg/kg
Amplituda vrijeme - - o-
((VE)) tretmajna (s) a-tokoferol tokofgrol tokof(\a(rol tokoferol

40 10 109,8 £ 8,80 4,10+ 0,45 1,30 £ 0,78 nd
50 5 136,4 £ 10,08 5,55 + 0,58 1,45 + 0,67 nd
50 15 1149 £ 5,09 4,60 £+ 0,09 1,30+ 0,78 nd
70 3 130,1 + 5,66 5,05 £ 0,23 1,40+ 0,71 nd
70 10 113,9+ 5,80 5,05 £ 0,23 1,35+ 0,74 nd
70 10 124,2 £ 1,45 545+ 0,51 1,45 + 0,67 3,30+ 0,0
70 10 135,4 £ 9,37 5,15+ 0,30 1,35+ 0,74 nd
70 10 122,8 £ 0,49 4,25+0,34 1,20+ 0,85 nd
70 10 118,3+ 2,72 4,65 £ 0,06 1,15+ 0,88 nd
70 17 1159+ 4,42 4,45 + 0,20 1,20+0,85 nd
90 5 118,3+ 2,69 4,65 + 0,06 550+ 219 nd
90 15 139,8£12,48 4,70 £ 0,02 2,90 + 0,35 nd
100 10 107,8 £ 10,15 3,80 + 0,66 9,65 +5,13 nd

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;
*nije detektirano

Tablica 9. Koncentracija tokoferola (a-, B-, y- i 8-) u uzorcima djeviCanskog maslinovog ulja

sorte oblica uz UZV tretman

Oblica mg/kg
Amplituda vrijeme - -

(J;) tretmajna (s) a-tokoferol tokoferol tokoferol 6-tokoferol
40 10 121,1 £ 8,66 4,20+0,13 1,35+ 0,86 3,70+ 0,38
50 5 126,0 £ 12,09 4,30 + 0,20 1,35+ 0,86 4,95 + 0,50
50 15 112,1+ 2,26 3,55+0,33 1,20 + 0,97 3,50+ 0,52
70 3 111,2 £ 1,63 4,05+ 0,02 1,35+ 0,86 3,60 £ 0,45
70 10 111,7 £ 1,98 4,00 £ 0,01 1,40+ 0,83 3,40 £ 0,59
70 10 100,2 + 6,15 6,20 + 1,54 2,10+ 0,33 4,50+0,18
70 10 98,3 +7,46 3,10+ 0,65 9,25+4,72 6,00 + 1,24
70 10 104,0 + 3,46 3,85+0,12 5,65+ 2,18 2,85+ 0,98
70 10 101,9 £ 4,91 3,55+0,33 1,05 £ 1,07 5,70+ 1,03
70 17 105,5 £ 2,37 3,45+£0,40 5,45+ 2,04 nd
90 5 111,1+1,59 4,00 + 0,01 1,05+ 1,07 nd
90 15 103,2 + 4,03 3,90 £ 0,08 1,05+ 1,07 nd
100 10 109,1 £ 0,14 4,15+ 0,09 1,15+ 1,00 nd

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;
*nije detektirano
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Tablica 10. Koncentracija tokoferola (a-, B-, y- i ©-) u uzorcima djevi¢anskog maslinovog ulja
sorte levantinka uz UZV tretman

Levantinka mg/kg
. vrijeme
Amplituda - o-
(%) tret(rz)ana a-tokoferol tokoferol y-tokoferol tokoferol
40 10 150,5 + 10,08 6,75+ 0,78 1,10+ 2,12 nd
50 5 151,7 £ 10,92 6,95 + 0,93 5,55+ 1,03 nd
50 15 121,4 + 10,50 3,95+ 1,20 1,35+ 1,94 4,40 + 0,56
70 3 1425+ 4,42 6,40 + 0,54 5,35+ 0,88 2,40 £ 0,86
70 10 1454 + 6,47 6,50 + 0,61 1,45+ 1,87 2,80 + 0,57
70 10 141,5 + 3,71 5,95+ 0,22 5,35+ 0,88 1,75+ 1,32
70 10 1191+ 12,13 5,65 + 0,01 4,35+0,18 1,55+ 1,46
70 10 134,1+ 1,52 4,65+0,70 7,85+ 2,65 1,80+ 1,28
70 10 124,1 + 8,59 5,65 + 0,01 7,70 £ 2,55 11é365 *
70 17 128,0 + 5,87 3,70+ 1,37 6,95+ 2,02 5,65+ 1,44
90 5 130,1 £ 4,35 6,45 + 0,57 1,40 £ 1,91 5,80+ 1,55
920 15 148,5 + 8,63 4,20 £ 1,02 3,75+0,25 6,45+ 2,01
100 10 134,5+1,24 6,55 + 0,64 1,10+ 2,12 575+1,51

sve vrijednosti su prikazane kao srednja vrijednost + standardna devijacija;
*nije detektirano

U tablicama 7, 8, 9 i 10 prikazane su koncentracije tokoferola u razli¢itim sortama u
djeviCanskom maslinovom ulju. Uzorci su prethodno tretirani tretmanom ultrazvuka. Amplituda
i vrijeme tretmana su Cimbenici koji su utjecali na sortu. Amplituda se kretala u rasponu od 40
do 100 %, dok je vrijeme tretmana bilo od 3 do 17 sekundi. Prema navedenim rezultatima
najvece udjele tokoferola sadrzi dalmatinska sorta levantinka, dok su najniZze koncentracije,
posebno a-tokoferola prisutne kod sorte oblica. Brojéano najvec¢a koncentracija a-tokoferola
iznosi 151,7 mg/kg koju sadrZi sorta levantinka. Koncentracije B-, y- i ©-tokoferola su u
znacajno nizim udjelima ili nisu detektirani u pojedinim uzorcima. B-tokoferol je u svim sortama
prisutan u rasponu 2-7 mg/kg, y-tokoferol 1-10 mg/kg, a d.tokoferoli 1-7 mg/kg ili nisu

detektirani u pojedinim uzorcima.

Brzim zagrijavanjem tijesta masline moguce je i smanjenje koncentracije a-, B- i y-
tokoferola u odnosu na primjenu standardnog postupka. Duzina tretmana i porast temperature
nisu utjecali na parametre kvalitete ulja, isto tako primjena ultrazvuka nije promijenila lipidni
sastav, sastav fenola, tokoferola i pigmenta, no poveéanjem temperature doslo je do smanjenja
koncentracije hlapljivih spojeva (Pérez i sur., 2021; Clodoveo, 2019; Clodoveo i sur., 2014).
Prema rezultatima u ovome radu svi uzorci sorti su tretirani prema istim uvjetima, no udjeli a-
tokoferola se razlikuju ovisno o sorti, gdje zaklju€ujemo da upravo ona ima najveci utjecaj na

koncentraciju tokoferola u djevi€anskim maslinovim uljima.
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4.2.1.Modeliranje utjecaja UZV-a

Tablica 11. StatistiCki prikaz utjecaja vremena tretmana, amplitude i sorte na koncentraciju

tokoferola u djeviéanskom maslinovom ulju pri tretmanu UZV-om

Izvor SS df MS F- p-
vrijednost | vrijednost
Prob > F

Model 7549.28 | 23 | 328.229 5.603 0.000
A-Vrijeme tretmana | 224.53 1 224.534 3.833 0.060
B-Amplituda 19.20 1 19.200 0.328 0.572
C-Sorta 4944.04 |3 1648.012 28.131 0.000
AB 643.26 1 643.256 10.980 0.003
AC 70.11 3 23.370 0.399 0.755
BC 342.51 3 114.169 1.949 0.145
AN2 187.19 1 187.191 3.195 0.085
BA2 12.49 1 12.494 0.213 0.648
ABC 421.30 3 140.434 2.397 0.089
AN2C 22.69 3 7.564 0.129 0.942
BA2C 639.13 3 213.045 3.637 0.025

Residual 1640.35 |28 | 58.584

Nedostatak modela 554.65 12 | 46.221 0.681 0.747

Std. Dev. 7.65 R-kvadrat 0.8215

Srednje 121.78 Prilgodeni R- | 0.6749

kvadrat
CV. % 6.29 Predvideni R-|0.3784
kvadrat

U tablici 11 prikazani su utjecaj vremena tretmana i amplitude na koncentraciju a-
tokoferola. Provedena je analiza varijance (ANOVA), sa 95 %-tnom znacajnosti (p < 0,05). P
vrijednost predstavlja znacajnost utjecaja za pojedini faktor kao $to su sorta, amplituda i
vrijeme tretmana. Statisticki gledano sorta ima visok utjecaj na udio a-tokoferola u
djevi¢anskom maslinovom ulju (p < 0,001). Vrijeme i amplituda nemaju statisti¢ki gledano
znacCaj na udio tokoferola u djevicanskom maslinovom ulju (p > 0,05). Medusobne interakcije

izmedu vremena tretmana i amplitude imaju veliki statisti¢ki zna¢aj na udio a-tokoferol.
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Slika 4. Dijagram utjecaja vremena tretmana (s) i amplitude (m) na koncentraciju a-
tokoferola u razli€itim sortama djevi¢anskih maslinovih ulja: rosulja (a), bjelica (b), oblica (c) i
levantinka (d)

Dijagram a na slici 4 predstavlja utjecaj vremena tretmana i amplitude na koncentraciju a-
tokoferola kod sorte rosulja. 1z ovog prikaza uoCavamo da povecanjem amplitude dolazi do
povecanja koncentracije a-tokoferola, dok pove¢anjem vremena tretmana dolazi do smanjenja
koncentracije a-tokoferola. Iz navedene jedndzbe vidimo opisane promjene: Rosulja =
88,58087119 — 3,549747192 - (vrileme tretmana) + 1,228237432 - (amplituda) + 0,009875 -
(vriieme tretmana - amplituda) + 0,1400081929 - (vrijeme tretmana)? — 0,00817175897 -

(amplituda)?.
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Dijagram b takoder predstavlja utjecaj vremena tretmana i amplitude u ovom slu€aju na
koncentraciju a-tokoferola sorte bjelica. 1z dijagrama uo¢avamo da poveéanjem amplitude kod
kraceg vremena tretmana, slicno kao i kod oblice, dolazi do snizavanja koncentracija a-
tokoferola, dok kod duzeg vremena tretmana poveéanjem ovoga Cimbenika dolazi do
povecanja njegove koncentracije. Navedeni opisi mozemo vidjeti i iz jednadzbe: Bjelica =
161,9883328 — 10,28032106 - (vrijeme tretmana) + 0,4073460417 - (amplituda) + 0,10725 -
(vrijeme tretmana - amplituda) + 0,1134516591 - (vrijeme tretmana)?> — 0,01041381626 -
(amplituda)?.

Dijagram c prikazuje utjecaj vremena tretmana i amplitude na koncentraciju a-tokoferola
kod sorte oblica. |z prikazanih rezultata vidljivo je da se povecanjem vremena tretmana snizava
koncentracija a-tokoferola, te se poveéanjem amplitude takoder sniZzava koncentracija a-
tokoferola. Oba ¢imbenika utje¢u negativno na koncentracije ispitivanog tokoferola, smanjuju
ga. Sve opisane promjene vidimo iz jednadzbe: Oblica = 220,3982374 — 4,301483436 -
(vrijeme tretmana) — 2,379855141 - (amplituda) + 0,014875 - (vrijeme tretmana - amplituda) +
0,1254359142 - (vrijeme tretmana)? + 0,001417911235 - (amplituda)?.

Dijagram d predstavlja utjecaj vremena i amplitude na koncentraciju a-tokoferola kod sorte
levantinka. Poveéanjem vremena tretmana dolazi do znatnog smanjenja koncentracije a-
tokoferola, isto kao i poveéanje amplitude koje uzrokuje znacajan porast koncentracije
ispitivanog tokoferola. Oba ¢imbenika pokazuju veliki statisti¢ki utjecaj na koncentraciju ovoga
tokoferola. Sve opisane promjene vidimo iz jednazbe: Levantinka = 289,7116544 —
10,21168794 - (vrileme tretmana) — 2,797759169 - (amplituda) + 0,121625 - (vrijeme tretmana
- amplituda) + 0,04408881606 - (vrijeme tretmana)? + 0,0105170823 - (amplituda)>.

Prema navedenim podacima u svim sortama koji su tretirani ultrazvukom zamijeéene su
velike promjene u koncentracijama a-tokoferola. Cimbenici koji su bili ispitivani vrijeme
tretmana i amplituda imaju veliki utjecaj na njegovu koncentraciju. Najveée promjene u
koncentraciji zamije¢ene su kod sorte levantinka, velika odstupanja takoder pokazuju i sorte
bjelica i oblica.

Uz navedena istrazivanja treba napomenuti i utjecaj sorte na koncentraciju a-tokoferola.
Vidljivo je iz rezultata da najvece koncentracije ovoga tokoferola nalazimo u dalmatinskoj sorti
levantinka, dok su kod istarskih sorti te koncentracije znatno nize. Usporedujuci oba tretmana
koriStena na ovim sortama i dalje dalmatinska sorta ima veéu koncentraciju a-tokoferola od
istarskih.

Prema dobivenim rezultatima o udjelu tokoferola u kontrolnim uzorcima tretiranim UZV-om
i PEP-om moze se zakljuCiti da su u svim uzorcima najveée koncentracije a-tokoferola.
Usporedujuc¢i koncentracije a-tokoferola izmedu svih sorti u oba postupka, vidimo da su a-

tokoferoli u puno vecoj koncentraciji kod sorte koja je tretirana ultrazvukom. Sorta levantinka
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u oba postupka ima najvecu koncentraciju a-tokoferola. Opcenito koncentracije svih mjerenih
tokoferola su puno veée kod sorti tretiranih UZV-om, nego onih tretiranih PEP-om.

Na ovakve rezultate utjecali su brojni ¢imbenici medu kojima mozemo izdvojiti mijeSenje.
U tom dijelu procesa dolazi do povecéanja udjela slobodnog ulja. Doprinos faze mijesanja je u
lakSem izdvajanju kapljica ulja te smanjenju viskoznosti maslinovog tijesta (Leone i sur., 2014).
Razlika u koncentraciji tokoferola u uzorcima tretiranim PEP-om i UZV-om o ituju se u
razlikama u proizvodnji. MijeSalica na kojoj su proizvedeni uzorci koji su tretirani PEP-om
sastavljena je od mijeSala i vodene kupelji. Dok se kod uzoraka tretiranim UZV-om koristio
Abencor sustav koji je razvijen i namijenjen isklju€ivo za proizvodnju djevi¢anskog maslinovog
ulja u laboratorijskim uvjetima. Ovaj sustav sastoji se od mlinskog uredaja koji sluzi za
mljevenje maslina, mijeSalice u kojem se maslinovo tijesto mijeda te dolazi do nastanka sitnih
kapljica ulja te njihovo spajanje i centrifuge gdje se odvajaju tekuca i kruta faza. Prednost ovog
uredaja ocituje se u njegovoj iznimnoj analitickoj preciznosti, u ispitivanju malih koli¢ina
uzoraka posto je namijenjen za laboratorijsku upotrebu te simulaciji stvarnih uvjeta kakvi i jesu

u industrijskim pogonima za proizvodnju djeviéanskog maslinovog ulja (Ferro i sur., 2023).
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5.ZAKLJUCCI

Ovaj rad bazirao se na ispitivanju inovativnih tehnologija kao $to su primjena ultrazvuka i
pulsirajuceg elektricno polja na udio i sastav tokoferola djevi¢anskih maslinovih ulja iz
autohtonih hrvatskih sorti. Sukladno provedenoj raspravi i dobivenim rezultatima moze se
zakljuditi sljedece:

Ispitivana djeviCanska maslinova ulja autohtonih sorti sadrze najviSi udio a-tokoferola,

neovisno o sorti i nacinu proizvodnje. Sljedeci najzastupljeniji tokoferol kod vecine sorti bio

je B-tokoferol, nakon njega y-tokoferol. &-tokoferol je bio prisutan samo u nekim uzorcima
dok kod vecine nije detektiran.

1. Sorte tretirane ultrazvukom sadrze viSe koncentracije a-tokoferola od onih tretiranih PEP-
om $to je posljedica uvjeta proizvodnje. Sorte tretirane PEP-om proizvedene su pomocu
mjesalice, dok su uzorci tretirani UZV-om primjenjuje Abencore sustav.

2. Utjecaj jakosti elektricnog polja pri predtretmanu PEP-om imao je negativan utjecaj na udio
a-tokoferola kod sorti oblica i levantinka, na sortu rosulja nije imao veliki znacaj, dok je kod
sorte bjelica djelovao pozitivno. Vrijeme tretmana imalo je pozitivan utjecaj na sorte bjelica
i oblica, a na sorte rosulja i levantinka nije utjecalo.

3. Utjecaj amplitude pri predtretmanu UZV-om imao je negativan utjecaj na koncentracije a-
tokoferola kod sorti bjelica i oblica, a pozitivan utjecaj kod sorti rosulja i levantinka. Utjecaj
vremena tretmana kod svih ispitivanih sorti imao je negativan utjecaj.

4. Ulja proizvedena iz dalmatinskih sorti (levantinka) imala su znacajno veci udio a-tokoferola
u oba provedena tretmana, nego ulja proizvedena iz istarskih sorti.

5. Inovativne tehnologije imaju veliki potencijal u proizvodnji djevicanskih masilnovih ulja.
Prema svemu navedenome UZV i PEP tehnologije pozitivnho utjeCu na sastav i udio
tokoferola kao i na samu nutritivnu vrijednost ulja, ne utjeCuci negativno na kvalitetu

samoga maslinovoga ulja.
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