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SAZETAK

Maslinovo ulje se danas sve vise koristi u svakodnevnoj prehrani, te predstavlja sinonim
mediteranskog podneblja, a time i zdravog nacina prehrane i stila zivota. U novije vrijeme
sve je veca potraznja za maslinovim uljem S$to predstavlja vece zahtjeve i1 izazove za
proizvodace. Maslinovo ulje bogato je nezasi¢enim masnim kiselinama, triacilglicerolima i
negliceridima, a najcjenjenijim se smatra ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje.

Cilj ovoga rada bio je provesti fizikalno-kemijsku analizu maslinovog ulja radi utvrdivanja
njihove kategorije koje ovise o postupku proizvodnje, pakiranja, skladistenja te utjecaju
abiotickih faktora. U ovom istrazivanju analize su provedene na pet uzorka maslinovog ulja
s podrucja Splitsko dalmatinske Zupanije.

U svim analiziranim uzorcima odredivane su slobodne masne kiseline (SMK) izrazene kao
oleinska kiselina, peroksidni broj (P), jodni broj, saponifikacijski broj i spektrofotometrijsko
ispitivanje u ultraljubi¢astom podrucju (K — brojevi) .

Za pravilno provodenje senzorske (organolepticke) analize, odnosno ocjenjivanja
maslinovog ulja potrebno je sakupiti dovoljan broj stru¢nih ljudi — kusaca, ¢ija prosjecna
ocjena predstavlja relevantnu ocjenu ulja. Budu¢i da to nije bilo moguce, senzorska analiza

ispitivanih uzoraka ulja nije provedena.

Kljuéne rijeci: maslinovo ulje, fizikalno-kemijska analiza, Splitsko-dalmatinska Zupanija



SUMMARY

Nowadays olive oil is increasingly used in regular nutrition, as a synonym of
Mediterranean climate, and also a healthy lifestyle and diet. More recently, there is an
increasing demand for olive oil, which represents greater demands and challenges for
producers. Olive oil is rich in unsaturated fatty acids, triacylglycerols and non-glycerides,
and the most appreciated type is the extra virgin olive oil.

The aim of this thesis was to carry out a physical-chemical analysis of olive oil to
determine their category depending on the process of production, packaging, storage and
influence of abiotic factors. In this study, the analyzes were conducted on five samples of
olive oil from the area of the Split-Dalmatian County.In all analyzed samples were
determinated free fatty acids (SMKSs) expressed as oleic acid, peroxide number (PB),
iodine number, saponification number and spectrophotometric assay in ultraviolet area (K -
numbers).

For the proper conduct of sensory (organoleptic) analysis or evaluation of olive oil, a
sufficient number of expert people - a taster, whose average rating represents a relevant oil
rating - is needed. Since this was not possible, the sensory analysis of the examined oil

samples was not carried out.

Keywords: olive oil, physical-chemical analysis, Split-Dalmatia county
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UvoD

Maslina (Olea europaea L.) je ,,mitsko* stablo, simbol Mediterana i najznacajnija
voéna vrsta naSeg priobalja i otoka. Covijek je od davnina spoznao maslinu i vrijednost
njezina ulja, koje je u prosSlosti predstavljalo najvazniju masno¢u u prehrani ljudi na
Mediteranu. Osim u prehrani, upotrebljavalo se i kao lijek kod razli¢itih tegoba, za njegu
tijela (kao prirodno ili u kozmetickim pripravcima), te u druge svrhe. Za vrijeme faraona,
maslinovo ulje se koristilo u balzamiranju mrtvih, a samo najkvalitetnije frakcije su se
koristile u prehrani. Hrvatsko maslinarstvo ima dugu tradiciju $to i potvrduje Cinjenica da
se maslina na naSoj obali 1 otocima uzgaja ve¢ preko dvije tisuce godina. Glavni razlog
brzog Sirenja i rasta proizvodnje maslinovog ulja je njegova prehrambena, preventivna i
terapeutska vrijednost.!

Maslinovo ulje karakterizira ugodna i jedinstvena aroma koja potjece od razlicitih
sastojaka (vitamina E, fenola, hidrokarbona, sterola, aromatiénih tvari itd.) koji su prisutni
u vrlo malim koli¢inama. Najve¢i dio ulja (viSe od 95%) ¢ine masne Kkiseline tj.
triacilgliceroli, od kojih je najzastupljenija mononezasi¢ena oleinska kiselina (65-85%),
zbog koje je maslinovo ulje pozeljno za ljudsko zdravlje i ujedno stabilno prema
oksidacijskom kvarenju. Ulje se nalazi unutar ploda masline u vakuolama. Kako se ulje
nakuplja tako se vakuole povecavaju i ispunjavaju cijelu stanicu. Najcjenjenije je ekstra
djevi¢ansko maslinovo ulje koje se dobiva mehanickim postupcima prerade kvalitetne

sirovine pri ¢emu udio slobodnih masnih kiselina u tom ulju mora biti <0,8 %.



1. OPCI DIO

1.1. Porijeklo i povijest masline

Maslina je od pamtivijeka prisutna na Zemlji. Tako su jo§ u mlade kameno doba
nasi preci sakupljali 1 plodove divlje masline, o ¢emu svjedoCe i1 arheoloski nalazi njenih
kosStica u spiljama, stari vis§e od 9000 godina. Medutim, prva stabla su kultivirana i
posadena prije 5-6 tisu¢a godina na podrucju Mezopotamije, Sirije i Palestine, odakle se
maslina proSirila Mediteranom. Tu je, kao jedna od najstarijih i najvaznijih biljnih kultura,
snazno obiljezila Zivot ljudi i postala simbolom toga podru¢ja. U tom podneblju je maslina
odigrala vaznu ulogu u razvoju civilizacije, prehrani, medicini, ekonomiji, mitologiji,
religiji 1 umjetnosti. Osim $to je postala osnova ishrane, sa njom se trgovalo i placalo,
lijecilo 1 uljepSavalo. Maslina je imala velika simbolicka znacenja, pa je, izmedu ostalog,
postala simbolom mira, Zivota, obilja, vje¢nosti, zdravlja, u¢enosti i mudrosti.

Kako masline Zive dovoljno dugo i razmnoZavaju se vegetativno, velika je
vjerojatnost da mnoge danasnje tradicionalne sorte predstavljaju fenotipski izabrane
(selekcionirane) jedinke, koje su udaljene jednu ili dvije generacije od genotipova
ishodi$nih divljih populacija. Naime, samo jedna generacija kod maslina moze trajati
nekoliko tisuc¢a godina. Tijekom tako dugog razdoblja genetska struktura ishodiSne biljke
djelomi¢no je bila oCuvana putem vegetativnog razmnoZavanja. Do daljnjih promjena
genetske strukture doSlo je radi mutacija. Utjecaj mutageneze na promjenu genetske
strukture je vjerojatno bio velik, jer su se mutacije tijekom tog dugog razdoblja(vise tisuca
godina) stalno akumulirale.?

Maslina je jedna od prvih kultiviranih vrsta te je ¢ak za vrijeme broncanog doba
predstavljala ekonomsku vrijednost za mnoga mediteranska drustva. Neki smatraju da je
razlog tome, za razliku od drugih vrsta, vegetativno razmnozavanje. Medutim, prvi
uzgajiva¢i nisu vladali profinjenim tehnikama razmnoZavanja kao S§to je
cijepljenje.Maslina je znacajno pridonijela razvoju svih kultura u Mediteranu. Ljudi su
naucili kako koristiti svaki dio te biljke: lis¢e za ishranu Zivotinja, konzervirane, a ponekad
i sirove plodove za ljudsku hranu. ®

U Hrvatskoj se maslina udomila duZ cijelog priobalja, od Istre do juga Dalmacije,
ukljucujuci 1 otoke. Ne zna se tocno kada je u nasem primorju uvedena kultura pitome

masline, niti od koga smo je prvi preuzeli, od starih Grka ili od Rimljana. Jasno je samo da



se kod nas masline uzgajaju vrlo dugo. Ve¢ nekoliko stoljec¢a prije Krista rimski pisci
spominju i hvale dalmatinsko maslinovo ulje, a na iskopinama rimskog grada Solina naden
je kameni mlin za mljevenje maslina. Iz rukopisa koji potje¢u iz 11. stolje¢a i kasnije,
uocljivo je da su vlasnici dalmatinskih zemalja nametali zemljoradnicima duznost da po
“starinskom obicaju” (antiquorum traditionem) posade odredeni broj maslina. Ovi starinski
obicaji u 13. stoljecu postaju ozakonjeni u svim statutima primorskih gradova. Krajem 18.
stolje¢a u mletatkom dijelu Dalmacije zabiljezeno je 700 mlinova, odnosno uljara.*

Godine 1878. cijela primorska Dalmacija proizvodila je 20 do 30 milijuna kg ulja.
Na Bracu se te godine proizvelo 8 milijuna kg, Kastela su imala prinos od 1 milijun kg. Od
tada je maslinarstvo pocelo naglo nazadovati, najvise u srednjem dijelu Dalmacije i na
otocima, a najmanje u okolici Dubrovnika. Francuzi, kojima je filoksera unistila vinograde,
spustili su se 1878. godine u srednje primorje Dalmacije i poceli su kupovati svo vino u
iduc¢ih 12 godina uz visoku cijenu. Dalmatinski primorci i otocani zavedeni tim visokim
cijenama izbacili su veliki broj maslinovih stabala sa zemlje i poceli $iriti nasade vinove
loze. Ovom uniStavanju nasada maslina pridonijela je 1 maslinova muSica koja se tada
pojavila i uzrokovala jo§ vecée Stete. Prema podatcima iz 1925. godine u Dalmaciji je bilo
zasadeno oko 4 000 000 stabala masline, dok je 1937. godine broj maslina bio oko 3 000
000. Razlog tome je, kao i poslije Drugog svjetskog rata, masovno iseljavanje stanovnistva
iz sela u gradove $to dovodi do toga da je maslinarstvo stagniralo.*

Kod nas su zabiljezena i1 neka vrlo stara stabla maslina. Jedno od tih starih stabala
raste u blizini Pule, opseg mu iznosi 6 m, staro je vise od 1000 godina te u boljim
godinama daje 50 do 60 kg ploda. Jedna od najstarijih maslina na Sredozemlju raste na
Brijunima, stara je oko 1600 godina, kroSnja je Siroka 22, a visoka 8 metara, stablo je
visoko 6 m, a prosje¢no daje oko 30 kg ploda. U Kastel Stafili¢cu raste maslina stara vise od
1500 godina 1 to je jedini primjerak te sorte u Siroj regiji. Obujam debla je 6 m, promjer

kro$nje je 22 m, a visina 10 m (slika 1.).%



Slika 1. Maslina u Kastel Stafiliéu stara vise od 1500 godina.®

1.2. BioloSke karakteristike masline

Maslina je zimzelena vrsta koja kod nas doseze visinu 8 do 10 m, dok na
polozajima zasti¢enim od vjetra moze narasti i viSa. Samonikla maslina raste grmoliko, 4
do 5 m visoko, grancice su joj bodljikave, lis¢e tvrdo, kozasto i manje nego kod kultivirane
masline (slika 2.). Deblo masline kod nas ipak nije jako visoko te se kroSnja pocinje
granati na visini od 1 m, rijetko od 2 m ili viSe od 2 m nad zemljom. Debljina debla doseZe
do 1 m u promjeru, a moze biti i vise ako deblo ne istrune zbog loSeg odrzavanja. Obi¢no
se u starim maslinicima moze vidjeti da je glavno deblo uginulo, a da iz panja raste
nekoliko mladih stabala koja cesto na 2 do 3 m promjera u panju imaju do 15 m Siroku
kros$nju.Panjevi su obi¢no vrlo stari dok su stabla vjerojatno i viSe puta pomladena. Drvo

masline je prili¢no tvrdo, no takoder je krhko.*

Slika2. Lis¢e i plod masline.®



Korijen masline razvija se dublje ili plice, ovisno o sastavu tla, o udaljenosti stabala
u maslinjaku te o tome je li stablo uzgojeno iz sjemena ili od izboja. Stablo uzgojeno iz
sjemena prodire Zilom provodnicom vrlo duboko u zemlju te se Siri koliko je Siroka
kro$nja. Takvo stablo najbolje se razvija, odolijeva jakim vjetrovima i ne trpi posljedice
suSe. Sasvim je suprotno kod stabala uzgojenih od mladica kod kojih se korijen grana tek
malo dublje od pedlja ispod povrsine zemlje. Stablo slabije napreduje i neotporno je na
suSu 1 vjetrove. Listovi su mali, duguljasti, kozasti i vrlo sli¢ni liS¢u vrbe. Lis¢e je po
granama pravilno razdijeljeno: uvijek su po dva lista nasuprot, a grana zavrSava s jednim
listom. U pazuicima listova smjesteni su pupovi, i to Siljasti ili okrugli. Siljasti su pupovi
drveni, a okrugli su cvjetni. Samo na jednogodi$njim (proslogodi$njim) granama rastu
cvjetovi 1 kasnije plodovi. Cvjetovi su grozdasti, zu¢kasto bijeli 1 ugodnog mirisa. Nakon
cvatnje i oplodnje razvija se plod. Plod je prvo zelen, a pred zriobu mijenja boju u
tamnoljubicastu ili gotovo crnu. Dok je plod zelen, meso je gorko. Dozrijevanjem se gubi
goréina 1 poveéava se sadrzaj ulja u plodu. Maslina uspijeva samo u umjereno toplim
krajevima u kojima se temperatura rijetko spusta ispod 0 °C. Krajevi gdje se temperatura
spusta na -7 °C nisu pogodni za uzgoj masline. Istina, maslina podnosi temperaturu i -10
°C, no ovakva temperatura ne smije biti dugotrajna. Potraju li niske temperature 2 do 3
dana, obi¢no pozebu grancice, a potraju li dulje, pozebu grane i deblo. Zbog toga se
masline uzgajaju uglavnom uz more, iako se mogu naci i na nadmorskim visinama od 500 i
viSe metara (Kunovska visoravan na PeljeScu, Klenove zidine kod Jablanca i Baski dolac
kod Karlobaga).*

Maslina je osjetljiva na nagle promjene vremena te na polozaj. Otvoreni poloZzaji,
izloZeni jakim vjetrovima, ne odgovaraju maslinama jer joj vjetar lomi grane i skida
plodove. Zato se preporucuje masline saditi na zaklonjenim polozajima, barem od

sjevernih vjetrova (bure).*

1.3. Grada i sastav ploda masline

Plod masline je kostunica,duguljastog ili okruglastog oblika i sastoji se od dva
glavna dijela, perikarpa i endokarpa. Perikarp (pulpa) se sastoji od epikarpa — kozice
(sastavljena je od sloja malenih stanica bogatih kloroplastom) i mezokarpa — mesa ploda
(slika 3.).14
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Slika 3. Dijelovi ploda masline.’

Velic¢ina ploda uvjetovana je genetskim i okolinskim ¢imbenicima. Mase zrelih
plodova mogu se kretati od 2 do 12 g, iako ima i onih koji dosezu i 20 g. Tijekom stoljeca
selekcionirane su mnoge sorte maslina, koje se razlikuju po veli¢ini, boji, kemijskom
sastavu 1 poneSto po vremenu dozrijevanja plodova. Tako sorte koje su najbolje za
proizvodnju ulja imaju prosjecnu tezinu ploda u kojima udio ulja moZe iznositi 15-40%
mase svjezeg zrelog ploda. S druge strane, masline koje se koriste za konzerviranje
(odnosno kao stolne) redovito imaju manji udio ulja — ¢ak 8 ili manje postotaka.® Endokarp
ili kostica drvenasta je ljuska u kojoj se nalazi jedna sjemenka. Perikarp predstavlja 66-85
% tezine ploda, a ostatak je endokarp. Sama sjemenka ne prelazi tezinu od 3 % cijelog
ploda, a zajedno s drvenastim dijelom kostice ¢ini 13-30% mase ploda. Na kozu otpada
1,5-3,5% mase ploda.®°

Zreli plodovi maslina sastoje se od vode, ulja, raznih $ecera, organskih kiselina,
tanina, oleuropeina, anorganskih tvari i ostalih sastojaka. U pulpi ploda od organskih
kiselina nalazimo limunsku, oksalnu, malonsku, fumarnu, vinsku, mlijecnu i1 octenu
kiselinu te trikarboksilne kiseline.!! Perikarp sadrzi 96-98 % ukupne koli¢ine ulja ploda
masline, a ostatak (2-4 %) se nalazi u endokarpu.® Posve zreli plodovi masline mogu
sadrzavati i preko 30% ulja (ra¢unavsi svjezu masu).}® Meso ploda sadrzi oko 50% vode,
izmedu 20 i 25% ulja, 25% ugljikohidrata i nesto malo proteina.'®Udio pojedinih sastojaka
u plodu masline varira s obzirom na sortu, agroekoloske prilike i stupanj dozrelosti.

Prosjeéni sastav (mas. %) ploda masline prikazan je naslici 4.
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Slika 4. Sastav ploda masline.

Na pocetku razvoja ploda njegova je boja zelena, a zrenjem postaje ljubicasta do
plavkasta da bi naposlijetku postala posve crna kod prezrelih plodova. Zelenu boju,
naravno, daju klorofili, dok je ljubicasta i1 plavkasta boja uzrokovana antocijaninima. Crna

boja nastaje oksidacijom fenolnih sastojaka uklju¢ujuéi oleuropein.?

1.4. Sorte masline u Hrvatskoj

Sorte su botanicki varijeteti iste genetske konstitucije, nastale odabiranjem -
selekcijom od iste vrste sa razli¢itim botanickim osobinama. Medusobno se razlikuju po
nacinu rasta: obliku 1 bujnosti krosnje, obliku, boji 1 veli€ini lista, ploda 1 koStice; dobi
cvatnje, broju cvjetova u grozdu, intenzitetu samooplodnje; dobi dozrijevanja; koli¢ini i
kvaliteti ulja, otpornosti na zimu, susu, steto¢ine, dr. osobine. Na podrucju juzne Dalmacije
glavna domaca sorta u uzgoju je Oblica, zatim slijede Lastovka, Bjelica, Drobnica,
Murgulja, Sitnica i viSe manje vaznih sorti. Na podruc¢ju srednje Dalmacije glavne sorte u
uzgoju su Oblica, Levantinka, Drobnica, Lastovka i Sitnica. U sjevernoj Dalmaciji glavne
sorte su Oblica, Karbuncela, Drobnica i Ostrica, dok su u unutras$njosti Dalmacije kao i
ranije najzastupljenije sorte Oblica i Istarska bjelica.’®

Oblica razvija srednje bujna stabla, okruglaste kro$nje, s tamnozelenom bojom
lis¢a.!* Plod masline sorte Oblica je okruglast, srednje krupan (oko 5 g), debela kozica se u
punoj zrelosti lako odvaja od ¢vrstog i tamno obojenog mesa (Slika 5.). Oblica predstavlja
nasu najbrojniju i gospodarski najvrjedniju sortu masline. Sorta ima visoku toleranciju na

suSu, dobro uspijeva na siroma$nim i Skrtim tlima te podnosi jace udare vjetra - §to su sve



razlozi njenog uspjesnog uzgoja u nasem podrucju. Veoma je adaptabilna sorta i moze se
uzgajati na razli¢itim polozajima, nagibima i nadmorskim visinama. Poseban potencijal
sorte krije se u dobroj otpornosti na niske zimske temperature $to omogucuje njen uzgoj u

unutrasnjosti Dalmacije ili nekim hladnijim polozajima obalnog dijela.

Slika 5.Plod masline sorte Oblica.®

Lastovka se uvrstava u skupinu maslina koje se koriste isklju¢ivo za dobivanje
ulja.}*Razvija srednje bujna stabla, krognje poput kisobrana, sa sivozelenom bojom lis¢a.
Obi¢no ima rac¢vasto deblo.Plod masline sorte Lastovka je duguljast (slika 6.). Lastovka se
ubraja u srednje rane sorte. Dostatno je samooplodna i zbog toga donosi redovit i obilan
prinos. Slabo je otporna na niske temperature pa joj odgovaraju zaklonjeni polozaji i oni uz

morsku obalu.*

Slika 6. Plod masline sorte Lastovka.'®



Uzgoj Lastovke ograni¢en je na podrucje juzne i srednje Dalmacije. Najveca populacija
sorte je na otoku Korculi, a posebno na podrucju mjesta Vela Luka, gdje predstavlja ¢ak
80% ukupne populacije masline. Podrucje rasprostranjenosti sorte ogranic¢en je juzno od
Trogira, a najsjevernija tocka uzgoja je podru¢je mjesta Otri¢ kod Vrgorca, gdje ima jedna
manja populacija Lastovke. Lastovka je od svih sorti najotpornija na susu, ali je osjetljiva
na niske zimske temperature i napad raka masline.?

Levantinka je uljna sorta. Razvija jako i razgranato stablo, kuglaste kro$nje. Plod je
srednje veliCine, duguljast s malim vrskom (slika 7.). Levantinka je samooplodna, donosi
redovit i obilan prinos.'” Uzgoj Levantinke ogranien je na podrudje juzne i srednje
Dalmacije. Najveéa populacija sorte je na podruéju otoka Solte. Slabo je otporna na susu, a
dobro je otporna na jake vjetrove. Sadrzaj ulja u plodu Levantinke kreée se oko 20%, a ulje

je dobre kvalitete.’

Slika 7. Plod masline sorte Levantinka.'8

Istarska bjelica razvija veoma bujna stabla s uspravnim granama. Ima srednje
krupne listove koji su uski 1 dugi te blago spiralno uvijeni po duZini tijekom cijele godine
(slika 8.). Plod je zlatno zelene boje u doba pune zrelosti, a odatle i ime ove sorte. Sadrzaj
ulja u plodu krece se oko 21%, a $to zavisi o ve¢em broju ¢imbenika 1 ulje veoma visoke
kvalitete. Istarska bjelica je stara sorta, za koju kazu da je prenesena iz maslinika Boljunca
kod Trsta, ali se udomacila ne samo kod nas u Istri i na Kvarneru, ve¢ je i priznata kao
autohtona sorta kod nasih susjeda u Sloveniji. U zadnje vrijeme polako prodire prema

Dalmaciji, a posebno se sadi u kontinentalnom dijelu Dalmatinske zagore.?*



Slika 8. Plod masline sorte Istarska bjelica.®

Zutica se pretezno uzgaja u juznoj Dalmaciji i primorju. Stablo je visoko i rijetke
krosnje. List je svjetlozelen. Plod je okrugao, tezine oko 2,7 grama i sadrzi do 22 % ulja.
Po uporabi je uljarica. Rasprostranjena je od Korcule i PeljeSca prema istoku, u
Crnogorskom primorju je glavna sorta. Zahtjeva topliju klimu i dobro zemljiste. Rada
redovno i dobro. Daje dosta ulja (20-22%) dobre kvalitete. Ima bujna stabla uspravnog i
piramidalnog rasta.?® Buharica se uzgaja samo na istoénom dijelu otoka Brata. U
Dubrovac¢kom primorju sortu Murgulja nazivaju i Buhurom, ali nije dokazana istovjetnost
Buharice s otoka Braca i Buhure iz Dubrovackog primorja. Uzgoj Buharice ima veoma
dugu tradiciju na isto¢nom dijelu otoka Braca, dok drugdje nije registriran.'*

Crnica se uzgaja u podrudju Konavala, gdje predstavlja vodecu sortu za
proizvodnju ulja. Tako sorta ima dugu tradiciju uzgoja, nije zabiljezen njen uzgoj izvan
podru¢ja Konavala. Nizak sadrzaj ulja (oko 15%) i ulje srednje kvalitete je jedan od
razloga njenog sporog §irenja u druga uzgojna podrugja.?

Drobnica se uzgaja na cijelom uzgojnom podruc¢ju masline u Hrvatskoj, a posebno
na podrucju Zadra, otoka Korcule i poluotoka Peljesca. Uzgoj ove sorte nije zabiljeZzen na
podru¢ju Zupe dubrovacke i Konavala. ZnaGajna je njena dobra tolerantnost na susu i
snazne vjetrove, §to je jedan od razloga velike rasprostranjenosti Drobnice.?

Krvavica se najvise uzgaja na podrucju Skradina, Miljevaca i rubnim podrucjima
Zadarske zupanije (Ravni kotari). Sortu murgulju nazivaju krvavica na podrucju
Dubrovackog primorja. Sorta rada obilno i redovito pa je usprkos nizem randmanu
zanimljiva i kao dobar opraSiva¢ oblici. Sorta je otpornija na niske zimske temperature,

radi ¢ega je veoma pogodna za Sirenje, naroéito u unutragnjost Dalmacije.?
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Grozdaca se uzgaja na podrucju Dubrovackog primorja i poluotoka Peljesca, a
najvise u okolici mjesta Slanog. Procjenjuje se da je oko 200 godina u uzgoju na nasim
prostorima, iako joj porijeklo nije poznato.?

Kosmaca se uzgaja na podru¢ju Dubrovackog primorja i to posebno u okolici
mjesta Slano. S obzirom na formu rasta, kosmac¢a se moze koristiti za podizanje
najintenzivnijih maslinika.?!

Pastrica se uzgaja gotovo isklju¢ivo na sjevernoj strani poluotoka Peljesca.
Najvece populacije ove sorte su u okolici naselja Brijest, Ston, Janjina, Trpanj, Oskorusno,
Trpanjska Duba te neito manje u okolici mjesta Zuljana i Trstenik na juznoj strani
poluotoka. Uzgaja se odavna, a njen gospodarski znacaj je u velikoj produkeiji polena te se
kroz povijest koristila kao dobar oprasivaé za sortu oblicu.?’

Piculja se uzgaja samo u juznoj Dalmaciji, a najbrojnije populacije nalaze se u
Dubrova¢kom primorju te na otoku Sipanu i Lastovu. Njena velika vaZznost je u tome $to se
smatra dobrim oprasivac¢em za druge uzgajane sorte. Piculja ima bujno stablo, sitan plod
koji je ¢vrsto vezan za peteljku. Iz tog razloga plodovi se nisu brali nego su se drzali na
stablu jako dugo, ¢ak do travnja sljede¢e godine, kada bi ipak otpali te se sakupljali.?!

Uljarica se uzgaja u juznoj Dalmaciji, najvise u Dubrovackom primorju posebno u
okolici mjesta Brsecine, gdje je glavna sorta u uzgoju. Plod ¢iji je sadrzaj ulja oko 25%
koristi se za preradu u vrlo kvalitetno ulje, po ¢emu se Uljarica isti¢e kao sorta s
najkvalitetnijim uljem na podru¢ju Dubrovnika te zasluZzuje posebnu paznju u novim
maslinicima.?

DuZica se uzgaja na cijelom uzgojnom podru¢ju masline u Dalmaciji, ali uglavnom
kao pojedinacno stablo jer nema vec¢ih nasada ove sorte. Sorta je zasigurno uvezena u nase
uzgojno podrucje iz Italije (prema nekim autorima tijekom Dubrovacke Republike iz
talijanske regije Puglia), a potjece iz Spanjolske gdje se naziva "Grossa di Spagna". Duzica
je slabo otporna na niske temperature te se ne preporuca za uzgoj u hladnijim podru¢jima.

Stranooplodna je sorta, a dobri oprasivaci su joj Drobnica, Levantinka, Uljarica i Piculja.

1.4.1. Sorte maslina u unutrasnjosti Dalmacije

Unutra$njost Dalmacije obuhvaca prostor izmedu planinskih masiva Velebita,
Dinare i Kamesnice sa sjevera te brdsko planinskih lanaca Kozjak, Mosor i Biokovo na
jugu. Sastoji se od nekoliko zasebnih cjelina koje se medusobno znacajno razlikuju u
pedoloskom i klimatskom smislu. Te cjeline su: Ravni Kotari i Dalmatinska zagora koja
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obuhvaca nekoliko manjih cjelina koje su se nekada nazivale i krajinama: Drniska ili
Petropoljska, Imotska, Kninska, Sinjska ili Cetinska, Vrgorska i Zagora u uzem smislu
(blize zalede Splita i Sibenika).??

U ravnicarskom podru¢ju Ravnih Kotara, a djelomi¢no 1 Bukovice zahvaljujuéi
poticajnim mjerama naro¢ito grada Benkovca i Zupanije Zadarske, maslinarstvo doZivljava
procvat (Grad Benkovac svake godine subvencionira sadnju vise tisu¢a maslina u svom
podruc¢ju). Glavne sorta u uzgoju su Oblica, Leccino, Pendolino i Frantoio. Zbog dobrih
pedoloskih prilika, kao veoma perspektivna sorta za uzgoj u ovom prostoru, preporuca se
Ascolana Tenera kao stolna sorta s dobrom otpornos¢u na niske zimske temperature.

U sibenskom zaledu ili zagori te petropoljskom ili drniSkom prostoru posebno se
istice Miljevacki plato u kojem uzgoj masline datira od davnine, a narocito u kanjonu Krke
sjeverno od Skradina. Glavne sorte u uzgoju su Krvavica, Oblica, Jablanica, Slanica i
Sljivarica kao predstavnici autohtonog sortimenta. U novije vrijeme u uzgoj se uvode sorte
Leccino i Pendolino. Prema procjeni, u podru¢ju Miljevackog platoa, podrucje
Bratiskovaca, I¢evo, Rupe, Sonkovi¢ danas se uzgaja viSe desetaka tisu¢a maslina.

Cetinska krajina je podrucje u porjecju rijeke Cetine, a teritorijalno je u podrucju
gradova Vrlika, Sinj i Trilj te opéina Hrvace, Otok i Dicmo. Maslina se u ovom prostoru
uzgaja sporadicno, najcesce kao pojedinacna stabla u vinogradima, a organiziranih nasada
do sada nije bilo. U posljednjih nekoliko godina maslina se znacajnije $iri i u ovom
prostoru. Od starih stabala pretpostavlja se da je Oblica glavna sorta u uzgoju dok se u
novije vrijeme uzgaja i Leccino. Prema procjeni struke, u podru¢ju Suhaca, Garduna,
Caporica, Dicma i Krugvara, danas se uzgaja oko 4000 stabala masline.

Gornja Poljica su podrucje koje administrativnopripada gradu Omisu, a nalazi se sa
sjeverne strane planine Mosor. Maslina se u ovom prostru kao i u ostalim dijelovima
unutras$njosti Dalmacije uzgajala sporadi¢no s izuzetkom podrucja naselja Trnbuse i Blato
na Cetini gdje je maslina redoviti pratilac vinove loze, radi ¢ega je moguce u ovom
prostoru pronaci 1 stabla masline starija od 200 godina. Prema procjeni, u podrucju naselja
Trnbuse danas se uzgaja preko 2 000 starih stabala masline (starijih od 50 godina) te oko
2000 mladih stabala (stabla mlada od 15 godina). U starim nasadima glavna sorta u uzgoju
je Oblica, a u mladim nasadima, uz Oblicu, zna¢ajno mjesto zauzimaju sorte Levantinka,
Leccino i Istarska bjelica.?? Veoma sliéno podruéje je i podruéje koje administrativno
pripada opéini Sestanovac, odnosno podru¢je naselja Kresevo polje, Kresevo Brdo, Katuni,
Sestanovac i Zezevica. U ovom prostoru tradicionalno se uzgaja maslina, a glavna sorta u

uzgoju je Oblica. U podruéju Sestanovca, 2006./2007. godine podignut je prvi veéi nasad
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masline (7 ha). Imotska krajina je podrucje koje administrativno pripada Gradu Imotskom.
Kao 1 u Cetinskoj krajini, maslina se kroz povijest uzgajala sporadi¢no uz vinovu lozu ili u
okuénicama. Manja skupina starih stabala pronadena je u vrtaci u blizini Crvenog jezera
pored Imotskog i Zagvozda.”® Glavna sorta u uzgoju je Oblica, a sve znadajnije mjesto
zauzimaju i druge sorte, a naroCito Istarska bjelica. Ovdje je potrebno spomenuti i
nekoliko komercijalnih nasada masline u ovom podrucju. Jedan od vodeéih je maslinik star
dvadesetak godina u podruéju Peri¢a Brig pored Kamenmosta.** Ovaj maslinik je u punoj
rodnosti. Pored spomenutog, u podrucju Zagvozda podignut je veci broj manjih ili vec¢ih
nasada. Nadalje, u podruc¢ju Turije (780 m.n.v.), 2005. godine posaden je maslinik u kojem
ima oko 80 stabala masline. Posebno su zanimljiva stara stabla masline koja se nalaze u
mjestu Zupa i Veliki Godinj u podnoZju prijevoja Turija, a koja predstavljaju raritete jer se
nalaze na velikoj nadmorskoj visini i u zatvorenoj kotlini.??

Podrudje Vrgorca je teren od mjesta Zupa na zapadu do doline rijeke Neretve na
istoku. Maslina se sporadi¢no uzgaja na cijelom prostoru, a posebno je zanimljiv teren u
podrudju naselja Kozica, Dragljane, Ravca, Kokori¢i do polja Jezero. U ranijim
razdobljima nije bilo vecih 1 organiziranih nasada masline izuzev u naseljima oko polja
Jezero (Veliki prolog, StaSevica i Otri¢). Kao i u drugim cjelinama unutrasnjosti
Dalmacije, u posljednje vrijeme maslina se sve vise §iri, a glavna sorta je Oblica, a ovdje je
potrebno napomenuti mogucnost proizvodnje stolnih maslina zbog povoljnih pedoloskih i
hidroloskih prilika terena.??

Masline se sve vise isti€u 1 u krajoliku Splitske zagore ili Zagore u uzem smislu
(op¢ine Lecevica, zagorski dio opé¢ine Klis, Mué, Prgomet i Primorski Dolac). Kao primjer
moze se spomenuti kako je 2007. godine u okviru natjecanja ,,Birajmo najbolji vinograd i
maslinik Splitsko-dalmatinske zupanije” medu nagradenim bilo i maslinara iz Zagore, §to
je utjecalo na podizanje novih maslinika posebno na zapustenim vinogradima, ali i drugim
obradivim povr$inama.??

Osnovni ograni¢avaju¢i ¢imbenik za Sirenje maslinarstva u unutraS$njosti Dalmacije
su klimatske prilike. Klima ovog podrucja je submediteranska, koja je karakterizirana
hladnijim zimama i toplijim ljetima nego §to je u mediteranskom primorskom pojasu i na
otocima. Od svih klimatskih ¢imbenika, niske zimske temperature u ovom podrucju
ograniCavaju Sirenje 1 uzgoj maslina. Radi ove €injenice, bilo bi nuzno, prije donoSenja
odluke 0 sadnji masline u unutrasnjosti Dalmacije, provesti analizu klimatskih ¢imbenika

uzgoja.?
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1.5. Prerada i ¢uvanje maslina
1.5.1. Prerada maslina

Ulje se najve¢im dijelom nalazi slobodno u stanicnim vakuolama ploda masline 1
lako se izlu¢uje mehanickim i drugim fizikalnim postupcima. Preostali je dio ulja rasprSen
u koloidnom sustavu citoplazme, tesko se izluCuje iu pravilu gubi se pomijeSano s
kominom i u vegetabilnoj vodi.?’

Prerada maslina se sastoji od sljedecih postupaka: ¢iscenja i pranja plodova,
mljevenja, mijeSanja tijesta, odvajanja ¢vrstog od tekuceg dijela, separacije uljnog mosta
na ulje i vodu. Svrha ovih postupaka je dobivanje maslinova tijesta uz izluéivanje ulja
(slika 9.).°

TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE
| BERBA |
—_—

TRANSPORT

CISCENJE I PRANJE PLODOVYA

MLIEVEN JE KAMENIM MLINOM | USITNJAVANIJEMMLINOM CEKICAREM I
MREZICE YECIH OTVORA | MREZICE MAN JIH OTVORA I

SLAGANXE NA DIJAFRAGME l

MIJESAN JE ]

|
| PRESANE
| - CENTRIFUGIRANXE

SEPARACIIA )

FILTRACIA

TRANSPORT I SKLADISTEN

Slika 9. Tehnoloski postupak proizvodnje maslinovog ulja.?

U procesu prerade maslina mogu se izazvati promjene kemijskog sastava ulja, a osobito
sastojaka negliceridnog dijela, koji su zastupljeni u malim koli¢inama, ali su vrlo znacajni
za kakvocu ulja i imaju veliku biolo§ko-prehrambenu vrijednost. Mehanicki postupci pri
preradi maslina izazivaju niz unutrasnjih reakcija izmedu vode-ulja i ¢vrstih sastojaka
uzrokujuéi razli¢ite ucinke kao Sto su nemogucnost izlu€ivanja potpune koli¢ine ulja iz
vakuola, kemijske promjene sastojaka ili pojave razgradnje ulja.?’

Najvazniji naéini prerade plodova maslina u ulje koji se danas primjenjuju su:?
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e Predanje koje moze biti:®

= Jednostupno

= Dvostupno.
e Centrifugiranje koje moze biti:

* Prve generacije (konvencionalno 3-fazno)

= Druge generacije (integralno 2-fazno)

» Trece generacije (“SLOT”, specijalno 3-fazno).
e Perkoliranje koje moze biti kombinirano s

* Presanjem i

= Centrifugiranjem.

e Prerada otkosti¢enih plodova centrifugiranjem.

Procesom separacije Cvrste 1 tekuce faze uz pomo¢ hidraulickih preSa dolazi do
cijedenja uljnog mosta iz tijesta masline. Izvodi se tradicionalnim na¢inom uz pomo¢ presa
na nacin da se maslinovo tijesto stavlja izmedu filtriraju¢ih i metalnih dijafragmi te uz
pomo¢ hidrauli¢nih presa visokog tlaka (450 atmosfera) kg/cm? izluCuje ulje. Postupak
traje od 1-1,5 sati. Komina sadrZi najmanje vlage, a otpadna voda najmanje ulja. Presanje

daje visoku iskoristenost ulja od 85 do 90% (slika 10.).%

BN TR ADICIONALNI NACIN PRESE _

PLODOVI PRESA SEPARATOR
MASLINA - -
' KAMENI MLIN ! o

-

>

[ ULJE

g

e
LT
>

Slika 10. Shematski prikaz proizvodnje maslinova ulja tradicionalnim nacinom prese.?

Relativno noviji postupak ekstrakcije ulja je razdvajanje tekuéeg od ¢vrstog dijela tijesta uz
pomo¢ centrifugalne sile, zahvaljuju¢i razlikama specifi¢ne tezine izmedu komine, biljne

vode i ulja (slika 11.). Sastojak koji je najtezi ostaje na vanjskom dijelu, a lakSe se frakcije
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zadrzavaju u unutrasnjosti centrifuge. Pripravljeno se tijesto pomocu posebne pumpe uz
dodavanje tople vode, dovodi u dekanter koji razdvaja tijesto na tri spomenuta dijela.
Maslinovo tijesto se razdvaja na dva dijela: ulje se izlu¢uje u zaseban dio, a smjesa komine

i biljne vode u drugi dio, koji se pomo¢u transportera izvozi iz uljare.*?

I SUVREMENI KONTINUIRANI/MJESOVITI NACIN m

2 FAZE
VODA
KONTINUIRANO ot
PLODOVI MASLINA
DEKANTER |
MLIN CEKICAR ———
MIJESILICA .
LLLLLLLLLLLLLL | S KOMINA
= p—
PRV LY =X
3

| i ynness VODA VODA

I ' SEPARATOR
KAMENI MLIN e ! i 'ﬁ

SN S : ‘
) | L] * :
i "

l [l
PLODOVI MASLINA : -
DISKONTINUIRANO ‘ KOMINA VEGETABILNA VODA

Slika 11. Shematski prikaz proizvodnje maslinova ulja u dvofaznom i trofaznom sustavu.?

Dvofazni sustav izdvaja dvije frakcije:
1. Komina masline koja sadrzi dosta vode, odvaja se ulje, a izlazi komina i
vegetabilna voda;
2. Maslinovo ulje koje se vodi na centrifugu kako bi se iz njega uklonila vegetabilna
voda.
Trofazni sustav izdvaja trifrakcije:
1. Suha dehidrirana komina masline;
2. Voda s malom koli¢inom ulja, te se s centrifugom izdvaja ulje;

3. Ulje koje se vodi na centrifugu da se odvoji mala koli¢ina zaostale vode.
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1.5.2. Cuvanje maslinovog ulja

Maslinovo ulje nekad davno se cuvalo u kamenicama (slika 12.). Okrugle ili
kvadrati¢ne, razli¢itih zapremina, bile su izdubljene iz kamenih blokova. Tradicionalno
¢uvanje ulja u kamenicama danas je gotovo potpuno napusteno i kamenice sluze kao ukras.
Osnovni razlog tome je nemoguénost hermetickog zatvaranja kamenice, odnosno ulje je u
stalnom dodiru s kisikom i kvaliteta mu se kontinuirano pogorsava. K tome, veliki problem

predstavlja ¢iS¢enje kamenice koje je nemoguce efikasno i u potpunosti provesti.

Slika 12. Kamenica za ¢uvanje ulja.?®

Neki proizvodaci maslinova ulja dobivaju svjeze presano ulje izuzetne kakvoce, a
to je obi¢no prva frakcija ulja (ulje koje potece jos prije pocetka presanja ili na samom
pocetku preSanja) koja moZe biti poneSto zamucena (dopusteno je odgovaraju¢im
pravilnicima). Ostali proizvodaci prije pakiranja za prodaju bistre ulje pustajuc¢i da se
Cestice koje uzrokuju mutnocu prirodno istaloze, $to moze potrajati i do par mjesecCi U
odgovarajué¢im posudama.?” Medutim, u velikoj proizvodnji ne moze se (a ponekad nije ni
sigurno) Cekati da mutnoca u ulju prirodno istalozi pa se ‘sirovo’ ulje ve¢ u samom
postupku dobivanja u zavr$noj fazi centrifugira na velikom broju okretaja i/ili filtrira
prethodno tretirano diatomejskom zemljom u svrhu odstranjivanja tragova vode. Takav
industrijski proces koji se odvija u jednom prohodu naziva se kontinuirani proces. Vodu je
potrebno odstraniti jer je bez nje otezana enzimatska aktivnost u ulju, pa se time
minimalizira razvoj nepoZeljnih mirisa i okusa ulja.?’

Prostori za cuvanje (kako skladiSta, tako i smocnice) ulja trebaju biti svjezi,
prozra¢ni i zamraCeni s temperaturom oko 10°C. Proces kvarenja ulja je kontinuiran i
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ireverzibilan proces oksidacije 1 ovisi 0 uvjetima ¢uvanja ulja. Spremnici za ¢uvanje ulja
mogu biti pomicni ili nepomicni. Prilikom ¢uvanja ulja u uljarama nekoliko mjeseci
preporucuje se da cijeli skladi$ni prostor bude ukopan. Za ¢uvanje ulja u ve¢im koli¢inama
u upotrebi su sve viSe spremnici od nehrnajuceg ¢elika (inox), slika 13. U sluc¢aju da se ulje
cuva na otvorenom, spremnici moraju imati termoizolaciju kako bi se sprijecile ekstremne
promjene temperature. Svi spremnici trebali bi imatikoni¢no dno na kojem je ugradena

odvodna cijev s ventilom za ispustanje taloga i vode.

Slika 13. Spremnici od nehrnajuéeg ¢elika za ¢uvanje ulja.?®

Spremnici trebaju biti fizikalno i kemijski inertni naspram ulja da se izbjegne
negativno zadrZavanje okusa 1 mirisa u ulju. U proslosti su se koristile glinene i metalne
posude za ¢uvanje ulja. Ulja iz metalnih posuda imala su okus po metalu i oksidativno
kvarenje ulja je bilo ubrzano.Prevlacenjem metalnih spremnika s emajlom poboljSana je
njihova inertnost prema ulju. Emajliraju¢e 1 staklene prevlake se smatraju najboljom
prevlakom sa spremnike velikih kapaciteta. Jednim pokusom ustanovljeno je da je ulje
cuvano 325 dana u emajliranom spremniku imalo nize slobodne masne kiseline, peroksidni
broj, te bolja organolepticka svojstva od ulja ¢uvanog u éeli¢cnom spremniku.?’

U pravilu bi spremnici za ulja trebali imati slijedeca svojstva:
1. Konstruirani od materijala nepropusnog za ulje tako da se nakontemeljnog ¢isenja
moze ponovo upotrijebiti;
2. Inertni, da ne reagiraju s uljem koje absorbira mirise i metale ubrzavajuci
oksidaciju;
3. Zastititi ulja od svjetla i pristupa zraka;
4. Zadrzavati konstantnu temperaturu, priblizno 10 °C (pri ovojtemperaturi oksidacija

je reducirana, a takoder i zamucivanje).
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1.6. Maslinovo ulje

Ulje je unutar stanica ploda smjeSteno u vakuolama koje, kako se ulje nakuplja,
mogu rasti, pa tako ¢ak ispuniti cijelu stanicu. Vakuole maslinovog ulja mogu imati
promjer izmedu 39 i 63 um. Vece vakuole mogu izobliéiti stanicu pritiskanjem njezine
membrane. Cesto su veée kapljice mogu naéi zajedno s manjima u istoj stanici (slika 14.).
Koli¢ina ulja u stanici postepeno raste tijekom jeseni i zime (u toplijm krajevima) i ona
dosize svoj maksimum negdje izmedu kraja studenog i sijeCnja. Vanjski znakovi zrenja
ploda masline okarakterizirano je povecanjem veliine ploda, te promjenom boje njegove
kozice. Boja kozice se isprva mjenja od zelene na Zutu, zatim na crvenkasto ljubicastu 1 na
kraju u zagasito ljubicastu. Kada plod masline jedanom dosegne odredeni stupanj zrelosti,
daljnje povecanje udjela ulja u njemu nije posljedica stvaranja ulja, ve¢ gubitka vode, U

stvari od te tocke stvarna koli¢ina ulja se zapravo smanjuje, a time i njegova kakvoca.®

Slika 14. Kapljice ulja u stanici.®

Maslinovo ulje, kao predstavnik skupine jednostavnih lipida, najvec¢im dijelom
sastoji se od triacilglicerola. U pratnji triacilglicerola uvijek je i manja koli¢ina lipida iz
drugih skupina, koji se nazivaju negliceridni ili neosapunjivi sastojci. Neosapunjivi sastojci
u djevicanskom maslinovom ulju ¢ine 0,5-1,5 %, dok u komini ¢ine oko 2,5 %. Neki

neosapunjivi sastojci doprinose organolepti¢koj kvaliteti ulja.®
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1.6.1.Klasifikacija maslinovog ulja

Prema Pravilniku o uljima ploda i komine masline (NN 7/2009), ulja se razvrstavaju u

kategorije pod sljede¢im nazivima:*®

1. Ekstra djevicansko maslinovo ulje

Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje je ulje dobiveno iz ploda masline iskljucivo
mehanickim ili drugim fizickim procesima pod uvjetima koji ne dovode do promjena u
ulju, koja nisu bila podvrgnuta nikakvim procesima osim pranja, pretakanja,
centrifugiranja ili filtriranja, uz isklju¢ivanje ulja dobivenih pomocu otopine ili pomocu
aditiva koji imaju kemijske ili biokemijske reakcije, ili procese resterifikacije, i bilo kakvo
mijesanje sa uljem druge vrste.

To je ulje koje prema kemijskoj analizi sadrzi manje od 0,8% slobodnih masnih
kiselina, SMK, ima miris po plodu masline (Me>0) i ne smije imati negativnih svojstava
(Me=0).

Osnovni uvjeti za dobivanje ekstra djevi¢anskogmaslinovog ulja:*?

e Zdrav plod

e Pazljivo rukovanje s plodom (berba i cuvanje do prerade)

e Brzaprerada

e Pravilno skladiStenje ulja

e Potrositi/prodati u roku od godine dana.

Na kvalitetu maslinova ulja utjece:*?
e 30% indeks zrelosti
e  30% nacin prerade
e 20% sorta
e 15% transport i nacin ¢uvanja do prerade

e 5% nacin berbe.

20



2. Djevicansko maslinovo ulje

Djevi¢ansko maslinovo uljeje ulje koje sadrzi najvisSe 2 grama slobodnih masnih
kiselina (ili <2,0% SMK) izrazenih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja i koje
zadovoljava kriterije organoleptickog ispitivanja a to podrazumijeva da mu je medijan
vocnosti obavezno veci od 0 a medijan defekta tj. negativnih svojstava mora biti manji od
3,5.

Ekstra djevi¢anska ulja i djevicanska ulja imaju izuzetnu aromu koju poznavatelji
vrlo cijene, dok za razliku od njih, rafiniranim maslinovim uljima (neutralizacijom s
luzinama, dekolorizirana sa zemljom za izbjeljivanje, te deodorizirana pomocu pare)
nedostaje i boje i arome, pa nikako ne mogu biti vrhunski proizvodi. Samo ekstra
djevicanska i djevicanska maslinova ulja sadrze sve lipofilne sastojke u nepromijenjenom
stanju, koje je prirodno sadrzavao i plod masline. Na sadasnjoj razini tehnologije (bilo
uzgoja, bilo prerade) nije moguce postici da sva ulja budu ekstra djevianska ili
djevi¢anska. Do sada se, barem u europskim zemljama, 50 do 60% maslinovog ulja
proizvedenog za ljudsku uporabu moze smatrati izvornim te je ostalo maslinovo ulje

podvrgnuto procesima rafinacije.®

Ulja koja sadrze vise od 3% slobodnih masnih kiselina uklju¢ena su u sljedece

gradacije slabije kakvoée:*

Maslinovo ulje lampante je djevicansko ulje sa udjelom slobodnih masnih kiselina
ve¢im od 2,0% i/ili sa neodgovarajuéim senzorskim karakteristikama (tzv. lampante)

smatraju se neprikladnim za ljudsku upotrebu.

Rafinirano maslinovo ulje dobiveno rafinacijom djevi¢anskog maslinovog ulja,
koje ne sadrzi vise od 0,3 grama slobodnih masnih kiselina izrazenih kao oleinska kiselina

na 100 grama ulja.

Maslinovo ulje sastavljeno od rafiniranih maslinovih ulja i djevicanskih
maslinovih ulja je ulje dobiveno mijesanjem rafiniranog maslinovog ulja i djevi¢anskih
maslinovih ulja osim maslinovog ulja lampante, koji ne sadrzi viSe od 1 grama slobodnih

masnih kiselina izraZenih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja.
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Sirovo ulje komine masline je ulje dobiveno preradom komine maslina

mehanickim postupcima i/ili ekstrakcijom komine maslina organskim otapalima, bez

rafinacije i reesterifikacije te bez mijesanja s uljima druge vrste.

Rafinirano ulje komine masline je ulje dobiveno rafinacijom sirovog ulja komine

masline koji ne sadrzi vise od 0,3 grama slobodnih masnih kiselina izraZzenih kao oleinska

kiselina na 100 grama ulja.

Ulje komine masline je ulje dobiveno mijesanjem rafiniranog ulja komine masline

i djevicanskih maslinovih ulja osim maslinovog ulja lampante, koje ne sadrzi vise od 1

grama slobodnih masnih kiselina izraZenih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja.

Tablica 1.Pravilnik o uljima od ploda i komine masline.*

Kategorija

Slobodne
masne
kiseline
(%)
*)

Peroksi-
dni broj
mmol
Oa/kg
*)

Voskovi
ma/kg

)

2-gliceril
monopalmitat
(%)

Stigma-
stadieni
mg/kg®

Razlika
izmedu
HPLC
ECN42 i
teoretskog
ECN42

Koz
*)

Koo
*)

Delta-
K(®)

Senzorska
analiza
Medijan
mana
(Mm)
*)

Senzorska
analiza
Medijan
voéne
arome
(Mv)
*)

1. Ekstra
djevicansko
maslinovo ulje

<250

<0,9 ako je
udio
palmitinske
kiseline % <14

<1,0 ako je
udio
palmitinske
kiseline % >14

<0,10

0,22

<0,01

Mv >0

2. Djevicansko
maslinovo ulje

<250

<0,9 ako je
udio
palmitinske

kiseline % <14

<1,0 ako je
udio
palmitinske
kiseline % >14

<0,10

0,25

<0,01

Mv >0

3. Maslinovo
ulje lampante

<3000

<0,9 ako je
udio
palmitinske
kiseline % <14

<L,1 ako je
udio
palmitinske
kiseline % >14

<0,50

Mm > 3,5@

4. Rafinirano
maslinovo ulje

<350

<L,1 ako je
udio
palmitinske
kiseline % >14

<0,16
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<L,1 ako je
udio
palmitinske
kiseline % >14

5. Maslinovo <0,9 ako je

ulje udio

sastavljeno od palmitinske

rafiniranog kiseline % <14 <
maslinovog <1,0 <175 <350 <0,3 090 <0,15
uljai <1,0 ako je ’
djevicanskih udio

maslinovih palmitinske

ulja kiseline % >14

6. Sirovo ulje

komine — — > 350 <14 <0,6 — | —
maslina

7. Rafinirano <

ulje komine <03 <25 > 350 <14 <0,5 260 <0,20
maslina )
r8n.égllijrr?akom|ne <10 <75 > 350 <12 <0,5 1,570 <0,18

(1) Suma izomera koji se mogu (ali ne moraju) odijeliti kapilarnom kolonom.
(2) 1li ako je medijan mana Mm < 3,5, a medijan voéne arome Mv = 0.

(3) Ulja s koli¢inom voskova izmedu 300 mg/kg i 350 mg/kg smatraju se maslinovim uljima lampante ako je ukupna koli¢ina alifatskih
alkohola <350 mg/kg ili ako je udio eritrodiola i uvaola < 3,5%.

(4) Ulja s koli¢inom voskova izmedu 300 mg/kg i 350 mg/kg smatraju se sirovim uljima komine maslina ako je ukupna koli¢ina
alifatskih alkohola > 350 mg/kg i ako je udio eritrodiola i uvaola > 3,5%
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1.7. Analize fizikalno-kemijskih i senzorskih svojstava maslinovog ulja

Prema Pravilniku o uljima od ploda i komine maslina (NN/7/09), koji je izraden
prema medunarodnim smjernicama, definirani su osnovni pokazatelji kakvo¢e maslinovog
ulja: udio ukupnih slobodnih masnih kiselina, peroksidni broj, koeficijenti ekstincije K232
i K270 i organolepticka svojstva. Koriste¢i fizikalno-kemijska i senzorska ispitivanja,
djevicansko maslinovo ulje razvrstavamo u tri osnovne kategorije: ekstra djevicansko
maslinovo ulje, djevi¢ansko maslinovo ulje i maslinovo ulje lampante. %

Kemijskim analizama odreduje se sadrzaj slobodnih masnih kiselina (izrazene kao
oleinska u %), peroksidni broj (meq O2/kg), kojim se izrazava koli¢ina hidroperoksida -
primarnih proizvoda autooksidacije u ulju i spektrofotometrijska apsorbancija u
ultraljubi¢astom podruc¢ju kojom se utvrduje stupanj oksidacije ulja (primarni proizvodi
oksidacije pokazuju najvisSu apsorpciju na valnoj duljini 232 nm, dok sekundarni proizvodi
oksidacije imaju najvisu apsorpciju na 270 nm).?’

Senzorsko (organolepticko) ocjenjivanje djevi€anskog maslinovog ulja zasniva se
na tehnici “panel testa” posto ono ima izrazena specifi¢na svojstva okusa i mirisa. Da bi se
organolepticko ocjenjivanje maslinovog ulja korektno provelo, potrebno je sakupiti
dovoljan broj stru¢nih ljudi - kusaca, ¢ija prosjecna ocjena predstavlja relevantnu ocjenu

ulja.*

1.7.1. Fizikalno-kemijska svojstva maslinovog ulja

Sukladno Pravilniku o uljima od ploda i komine maslina (NN/7/09), u uljima se
provode kemijska ispitivanja osnovnih pokazatelja kakvoée ulja:®

» kiselinski broj

» peroksidni broj

* K-brojevi.

Manje "atraktivne" metode ocjenjivanja fizikalno-kemijskih svojstava maslinovog ulja:
» udio hlapivog pri 103 °C(sto je zapravo najcesce sadrzaj vode u ulju)
* udio necistoca netopivih u heksanu (pokazuje ostatak fino dispergiranog biljnog
materijala)

* udjeli teSkih metala Zeljeza i bakra.
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Kvalitativna analiza maslinovog ulja je od presudne vaznosti u odredivanju
parametara kvalitete. Utablici 2. su prikazane vrijednosti parametara kvalitete za ekstra

djevicansko i djevi¢ansko maslinovo ulje, te maslinovo ulje lampante.

Tablica 2. Kriteriji kvalitete prema COI “Trgovacki standardi za maslinovo i ulje komine

masline”.%°
Kiselost Peroksidni broj K232 Kao AK Senzorska ocjena
% oleinske
kiseline mmol. mekv.
O2/kg O2/kg
Ekstra
L Memane= 0,
djevicansko <0,8 <10 <20 <2,50 <022 | <0,01
. . Mevoénost > 0
maslinovo ulje
Djevicansko 0< Meémane <3,5
. . <2,0 <10 <20 <2,60 | <025 | <0,01
maslinovo ulje Mevoenost > 0
. Mmane > 3,5
Maslinovo N
) > 2,0 - - - = MEVoc'nost> 0 |I|
ulje-lampante
MEVDénost =0

Kiselinski broj nam pokazuje sadrzaj slobodnih masnih kiselina u maslinovu ulju.
Slobodne masne kiseline nastaju djelovanjem lipaza, koje su prirodno prisutne u plodu
masline. Lipaze cijepaju ulje na njegove sastavnice pri ¢emu u prvom stupnju nastaju
slobodne masne kiseline (povecava se udio slobodnih masnih kiselina-kiseliski broj) i
diacilgliceroli. Kiselinski broj se povecava dok je ulje jo$ u plodu u kontaktu s lipazom
dakle do prerade u ulje. Najces¢i uzrok povecanja kiselinskog broja je oSte¢enje ploda koje
aktivira lipazu. Do o$te¢enja ploda moze do¢i zbog napada maslinove muhe, prilikom
berbe i nepravilnog transporta ploda. Porast kiselinskog broja uzrokuje senzorsku manu
koja se naziva upaljeno.?

Peroksidni broj nam ukazuje na oksidaciju ulja koja moze biti enzimatska i
kemijska. Maslinovo ulje je sastavljeno u najve¢oj mjeri od nezasi¢enih masnih kiselina, tj.
masnih kiselina koje imaju dvostruku vezu. Na dvostruke veze se lako moze vezati kisik iz
zraka. Vezivanjem kisika (nastajanje hidroperoksida) pocinje niz procesa koji dovode do
kemijskih i senzorskih promjena. Peroksidni broj raste tijekom dobivanja ulja (visoka

temperatura prerade) i prilikom nepravilnog ¢uvanja i skladistenja ulja (kontakt s zrakom,
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temperatura, svjetlo). Porast peroksidnog broja povezano je s najéeS¢om senzorskom
manom koja se naziva uzeglo.*?

K-brojevima ili spektrometrijom u UV podruéju dobivamo podatke o pocetnoj
oksidaciji ulja i mogu¢em patvorenju s rafiniranim uljima. Apsorbancija u UV podruéju pri
valnoj duljini od 232 nm ili kako se najces¢e i skraceno oznacava Koz je uzrokovana
nastankom hidroperoksida, tj vezivanjem kisika na dvostruku vezu. Ovu reakciju nazivamo
i prvim stupnjem oksidacije ulja. Pregradnjom hidroperoksida nastaju konjugirani dieni
(medufaza pri oksidaciji) koji apsorbiraju u istom podrucju. Apsorbancija u UV podrucju
pri valnoj duzini od 270 nm ili skrac¢eno Kz7oje uzrokovana nastankom karbonilnih spojeva
zbog pucanja lanca masne kiseline na mjestu vezivanja kisika. Ovu reakciju nazivamo
drugi stupanj oksidacije ulja. Pri ovoj valnoj duljini apsorbiraju i konjugirani trieni koji
nastaju pri rafinaciji ulja. Povecanje ovog parametra ukazuje na moguée mijeSanje
maslinovog ulja s rafiniranim uljem bilo rafiniranim maslinovim ili nekim drugim
rafiniranim biljnim uljem.

AK je kriterij koji nam omogucava razlikovanje loSeg maslinova ulja (oksidirano ulje) i
patvorenog maslinovog ulja dodatkom rafiniranog ulja.?

Udio hlapivih spojeva odnosi se na senzorsku ocjenu. U veéini slucajeva je to
voda Sto ukazuje na loSe odvajanje ulja od vode. Voda prema nekim autorima ima
pozitivno, a prema nekim negativno djelovanje na ulje. U svakom slu€aju mora biti u
propisanim granicama (tablica 3.). Ako je to vegetabilna voda, vremenom moze izazvati
senzorski defekt ulja.®?

Udio necisto¢a netopivih u heksanuukazuje na mogucu losu higijenu pri branju i
preradi maslina. Ove necistoce su najc¢esc¢e fino dispergirani biljni materijal koji nije dobro
istalozen i odvojen. Kao i u slu¢aju vode moze dovesti do senzorskog defekta ulja.®?

Udio metala se odreduje prilikom ispitivanja parametara kvalitete maslinovog ulja,
a odreduju se sadrZaji Zeljeza i bakra. Zeljezo moze doéi iz procesne opreme i spremnika

(korozija), a bakar iz zastitnih sredstava na bazi bakra.*
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Tablica 3. Kriteriji kvalitete I prema COI “Trgovacki standardi za maslinovo i ulje komine

masline”, COI/T.15/NC No 3/Rev. 4, studeni 2009.3!

Udio hlapivog | Udio necistoca Udjeli metala
pri 103 °C (%) netopivih u mg/kg (ppm)
heksanu (%)
Fe Cu
Ekstra
djevicansko <0,2 <0,1 <5,0 <0,4
maslinovo ulje
Djevicansko
- - <092 <O)1 <5,0 <0,4

maslinovo ulje
Maslinovo ulje-

<03 <0,2 <5,0 <04
lampante

Ulja dobrih parametara kvalitete mogu se dobiti ako se primjenjuje samo nekoliko

osnovnih pravila:

Izbjegavanje enzimatske razgradnje maslinova ulja primjenjujué¢i dobru
proizvodacku praksu u uzgoju, berbi, skladiStenju ploda i preradi ploda u ulje;
Zastita ulja od svjetla, temperature, zraka, izbjegavanje dugog i neuvjetnog
skladiStenja maslinova ulja (na taj na¢in sprijeciti kemijsku oksidaciju);

Pravilno 1 redovito odrzavanje proizvodne i1 skladiSne opreme, te zaStita ulja od
oneciscenja teSkim metalima (korozija);

Pravovremeno odvajanje ulja od taloga;

Pakiranje maslinovog ulja u odgovaraju¢u ambalazu po mogucénosti pod inertnim

plinom.

1.7.2. Senzorska ocjena kvaliteta djevi¢anskih maslinovih ulja

Maslinovo ulje ocjenjivalo se u proslosti isklju¢ivo prema njegovom kemijskom

sastavu. Takav nacin nije bio dovoljan za potpunu ocjenu kvalitete. U tim bi se slucajevima

dogadalo da ulja imaju izvanredne kemijske karakteristike, ali s aspekta organoleptike nisu
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bila dobra. Dokazano je da se ¢ula mirisa i ukusa podvrgnuta vanjskom utjecaju ponasaju
kao pravi mjerni instrumenti. Praksa nam pokazuje da je organolepti¢ko ocjenjivanje
vjerodostojno i da je to analiticka metoda koja mora biti to¢na i ponovljiva. Senzorska
analiza djeviCanskih maslinovih ulja analiticki je postupak utvrdivanja organoleptickih
svojstava u kojem se kao detektori koriste ljudska ¢ula mirisa i ukusa. Organolepticka
svojstva omogucuju razlikovanje maslinovih ulja koja se na osnovi fizicko kemijskih
analiza mogu smatrati jednakim. Provjeru senzorskih svojstava ulja provodi tijelo nadlezno
za provodenje sluzbene kontrole, posredstvom grupa odabranih i osposobljenih ocjenjivaca
senzorskih svojstava djevi¢anskih maslinovih ulja (paneli) koje su ovlastene od strane
Ministarstva poljoprivrede, ribarstva i ruralnog razvoja.*

Maslinovo ulje je prvi poljoprivredno-prehrambeni proizvod za koji senzorska
analiza, temeljena na PANEL TESTU (posebna standardizirana analiticka metoda koju
provodi grupa odabranih, obrazovanih i uvjezbanih ocjenjivaca), predstavlja kriterij za
trzi$nu klasifikaciju proizvoda.? Panel za senzorsku analizu djevi¢anskih maslinovih ulja
grupa je od 8 do 12 posebno odabranih i osposobljenih ocjenjivaéa. Clanovi panela moraju
uspjeSno poloziti test fizioloSke sposobnosti za organolepticku ocjenu maslinovog ulja.
Radom panela upravlja voda panela koji vr$i pripremu uzoraka za ocjenu kvaliteta,
nadgleda i vodi ocjenjivanje, unosi pojedinacne rezultate u odgovarajuci softver.

Tehnika degustacije djevicanskih maslinovih ulja definirana je vazeéim propisima
EU i IOC (International Olive Council — Medunarodni savjet za maslinovo ulje).
Maslinova ulja degustiraju se u posebno dizajniranim plavim c¢aSama c¢iji oblik 1
karakteristike propisuje regulativa Medunarodnog savjeta za maslinu. Ca$e su tamno plave
jer se tako ocjenjivacu onemogucuje bolji uvid u boju ulja, naime,boje ne uvjetuje kvalitetu
ulja (slika 15.).%°

i— S0+4/-1

60+/-1

e

Slika 15.1zgled standardizirane ,,plave ¢ase za senzorsku analizu maslinovog
ulja.®
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Maksimalan broj uzoraka uzastopno ne smije prelaziti tri. Ocjena svakog uzorka se

pismeno biljezi na standardizovanom obrascu. Pravila za degustaciju maslinovog ulja su:

Prije degustacije maslinovog ulja izbjegavati konzumiranje alkohola, kave,
zacinjene hrane, pusenje, odnosno svega §to moze umanjiti sposobnost cula.
Maslinovo ulje se degustira iz malih staklenih ¢asa, obi¢no plave boje. Npr.
potrosaci koji kod kuce Zele utvrditi kvalitet ulja, mogu koristiti male plasticne
CasSe, bijele ili prozirne.

Za ocjenu mirisa/aroma je dovoljno oko 2cm® maslinovog ulja (ili jedna jusna
7lica). Ca$u sa uljem je potrebno zagrijat do 28°C, drze¢i je u ruci. Tokom
zagrijavanja, CaSa je zatvorena rukom. Laganim pokretima vrSimo mijeSanje
ulja, sa ciljem oslobadanja aroma koje ostaju u ¢asi sve do momenta kada ¢emo
skloniti ruku, otklopiti ¢aSu, prinjeti je nosu i pomirisati. PoZeljne arome su
vocne, zelene i svjeze.

Za ocjenu ukusa, potrebno je uzeti gutljaj ulja, pri ¢emu se isto zadrzava u
ustima nekoliko sekundi, na nacin da se razlije po cijeloj povrSini jezika.
Preporucuje se polako udahnuti nekoliko puta, sa ciljem lakSeg utvrdivanja
nivoa gorkosti i pikantnosti. Nakon gutanja (ili ispljuvavanja) ulja, potrebno je
izdahnuti kroz nos. Blago peckanje u grlu je indikator pikantnosti, ali i svjezine
maslinovog ulja.

Ukoliko nismo sigurni u pojedine karakteristike ulja, proceduru je potrebno

ponoviti.

Prostor za senzorsku analizu treba ispunjavati posebne uvjete u pogledu opreme

(kabina, ¢aSe, grijac, ostalo), temperature (20-22°C), svjetla (ravnhomjerno i neutralno),

vlaznosti zraka (60-70%).Period testiranja je obi¢no sredinom jutra i/ili sredinom

popodneva, zbog izosStrenosti ¢ula, ali i manje vjerovatnosti osjecaja gladi i/ili sitosti.Prema

standardiziranom rje¢niku Medunarodnog savjeta za maslinovo ulje razlikujemo dvije

osnovne skupine svojstava djevicanskih maslinovih ulja, i to: skupina pozeljnih svojstava i

skupina nepozeljnih.PoZeljna svojstva tipi¢na su za djevianska maslinova ulja koja

karakterizira ¢isti sok maslinovog ploda.*

Tri su osnovna poZeljna svojstva djevi¢anskih maslinovih ulja:

e Vo¢no: miris i okus zdravog i svjezeg ploda ubranog upravo u pravo vrijeme

zrelosti. Ova vrlina moze biti viSe ili manje intenzivna, zelene ili zrele vrste
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ovisno o tome je li ulje dobiveno od maslina ubranih u ranijim ili kasnijim
fazama sazrijevanja. Sortne osobine su miris tek pokosene trave, lista, jabuke,
badema, arti¢oka, rajCice 1 drugi, dodatne su karakteristike koje se smatraju
vrlinom i daju ulju tipicna 1 karakteristicna svojstva, a moze ih se osjetiti i u
okusu.

Gorko: osjeca se ina straznjem dijelu jezika, i to nekoliko sekundi nakon
uzimanja ulja u usta, a moze se osjetiti i duze.

Pikantno: osobina pikantnosti stvara osjecaj peckanja u ustima, posebno u

grlu. Osjeéaj peckanja, odnosno pikantnosti traje nekoliko sekundi.®

Nepozeljna su svojstva odnosno defekti djevi¢anskih maslinovih ulja:*°

Upaljeno: posljedica maslina koje su fermentirale tijekom skladiStenja do
prerade.Dogada se kod maslina koje su prije prerade odredeno vrijeme
Cuvane u sabijenom stanju (npr. vrece), te su pretrpjele visoki stupanj
fermentacije.

Octikavo: tipican ukus pojedinih ulja koja podsjecaju na vino ili ocat. Ovakav
miris i ukus prvenstveno uzrokuje alkoholna fermentacija Secera, defekt
nastaje u toku duzeg cuvanja maslina ili ulja u neadekvatnim uvjetima.
Pljesnivo: miris i ukus ulja dobiveno od maslina u kojima su se razvile
gljivice 1 plijesan uslijed dugog ¢uvanja u vlaZnom prostoru.

Uzeglo: staro ulje, oksidirano zahvaljujuéi izlaganju svjetlosti ili zraku
odnosno Kisiku.

Uljni talog: miris i ukus ulja koje je odredeno vrijeme ostalo u dodiru sa
nataloZenim muljem u spremnicima/bacvama.

Metalno: ukus koji podsje¢a na metal, rjede miris, uzrokovan duzim drzanjem
ulja u kontaktu sa metalnim povrs§inama.

Pregrijano: mirisi i ukusi tipi¢ni za ulja dobijena uz pretjerano i/ili predugo
zagrijavanje samljevene paste tokom prerade.

Sijeno-drvo: miris i ukus ulja dobijen preradom sasusenih plodova.

Grubo (tjestasto): osjecaj gustoce, ljepljivosti i pastoznosti u ustima.

Mazivo: ukus i miris koji podsjeca na naftu, mineralno ulje ili mast za

podmazivanje.
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e Biljna voda: ukus i miris koji se javlja zbog dugotrajnog dodira ulja sa
biljnom vodom.

e Salamura: ukus i miris ulja dobijenog od maslina koje su prije prerade drzane
u salamuri.

o Platine/kosi: ukus i miris ulja dobijenog cijedenjem novim platinama/kosima
od biljnih vlakana.

e Zemlja: ukus i miris ulja dobijenog od maslina skupljenih sa zemlje ili
uprljanih zemljom koja nije uklonjena prije prerade.

e Crvljivo: ukus i miris ulja dobijenog od maslina koje su znatno napadnute
maslinovom muhom.

o Kirastavac: ukus i miris ulja koje je dugo vremena ostalo hermeticki zatvoreno

u limenkama.

Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje moze se dobiti isklju¢ivo od zdravih plodova
maslina ubranih sa stabla, a ne sakupljenih sa zemlje, brzo preradenih nakon berbe, ne
duze od 48 sati. Pozeljno je da vrijeme koje protekne od berbe do prerade ne bude duze od
24 sata.

Ubrani plodovi moraju biti preradeni mehanickim postupkom, i to na temperaturi
ne vecoj od 27°C.

Ulje se klasificira u nize navedene kategorije, prema medijanu negativnih svojstava
1 medijanu voénog mirisa. Pod medijanom negativnih svojstava podrazumijeva se medijan
negativnog svojstva s najve¢im intenzitetom. Medijan negativnog svojstva i medijan
voénog mirisa izrazavaju se s jednim decimalnim mjestom, a vrijednost grubog

koeficijenta varijacije za doti¢na svojstva mora biti manja ili jednaka 20%.

Klasificiranje uzorka ulja provodi se usporedivanjem vrijednosti medijana
negativnih svojstava i medijana vo¢nog mirisa s niZze navedenim rasponima. Rasponi su
odredeni uzevsi u obzir greSku metode, pa se smatraju apsolutnima. Pomocu racunalnog

programa klasifikaciju je moguée predo¢iti u obliku tablice te u obliku grafi¢kog prikaza.*

a) ekstra djevicansko maslinovo ulje: medijan negativnih svojstava jednak nuli, a
medijan voénog mirisa veéi od nule,
b) djevicansko maslinovo ulje: medijan negativnih svojstava ve¢i od nule i manji ili

jednak 3,5 a medijan vo¢nog mirisa veci od nule,
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¢) maslinovo ulje lampante: medijan negativnih svojstava vec¢i od 3,5; ili medijan

negativnih svojstava manji ili jednak 3,5 a medijan voénog mirisa jednak nuli.

FZAMIJECENA POZITIVNA SVOJSTVA

ZAMIJECENA NEGATIVNA SVOJSTVA

INTENZITET

Voéno 5 Upaljen plod/uljni - talog
zeleno zrelo Pljesnivo/vlazno >

Gorko > Vinski-octikavo/kiselo >

Pikantno > Metalno >

Ime ocjenjivaca: Uieglo >

Sifra uzorka: Ostalo (navesti) >

Datum:

Komenlari:

Slika 16.0brazac za ocjenjivanje maslinovog ulja.*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Uzorci za analizu fizikalno-kemijskih svojstavamaslinovog ulja (pet uzoraka
oznacenih kao uzorci A, B, C, D i E) prikupljeni suod privatnih osoba na razli¢itim
agroekoloskim podrucjima Splitsko-dalmatinske zupanije (Dalmatinska Zagora, priobalje 1
otoci). U svrhu istrazivanja, odnosno kategorizacije prikupljenih uzoraka maslinovog ulja
sorte maslina i metode prerade ploda masline nisu poznate. Medutim, poznato je da je
berba maslina obavljena kada je prosjek zrelosti svih plodova na nekoj lokaciji odgovarao
optimalnom, odnosno tijekom studenog i prosinca 2016. godine. Tako dobiveno ulje
Cuvalo se u inox posudama na tamnom i hladnom mjestu. Uzorkovanje je provedeno u
svibnju 2017. godine. Uzorci ulja do analize ¢uvani su u tamnim staklenim bocama na
tamnom mjestu i sobnoj temperaturi Sto bi odgovaralo uvjetima ¢uvanja ulja u prosjeénom

domacinstvu.

2.2. Metode

Ispitivanim uzorcima maslinovog ulja odredivani su osnovni parametri kvalitete. U
tom smislu su provedene sljedece analize:
* odredivanje slobodnih masnih kiselina u maslinovom ulju
* odredivanje peroksidnog broja
* odredivanje saponifikacijskog broja maslinovog ulja
* odredivanje jodnog broja maslinovog ulja

+ spektrofotometrijsko ispitivanje u ultraljubi¢astom podruéju (K — brojevi).

Za pravilno provodenje senzorske (organolepticke) analize, odnosno ocjenjivanja
maslinovog ulja potrebno je sakupiti dovoljan broj stru¢nih ljudi — kusaca, ¢ija prosjecna
ocjena predstavlja relevantnu ocjenu ulja. Budu¢i da to nije bilo moguce, senzorska analiza

ispitivanih uzoraka ulja nije provedena.
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2.2.1. Odredivanje jodnog broja razli¢itih uzoraka maslinovog ulja

Jodni broj maslinovog ulja je mjera koja izrazava koli¢inu joda koju to ulje ili
masna kiselina moze vezati adicijom, odnosno moze se smatrati mjerom njegova stupnja
nezasicenosti. Prema definiciji, jodni broj izrazava se kao grami joda koje apsorbira 100 g
uzorka ulja. Broj atoma halogena koje neka nezasi¢ena masna kiselina moze adirati ovisi o
broju prisutnih dvostrukih veza, pri ¢emu veci jodni broj ukazuje na veci broj dvostrukih
veza u uzorku. Adicijom nastaju halogenidi doticnih masnih kiselina, a brzina njihova
nastanka, izmedu ostalog ovisi i o konstituciji nezasi¢enih masnih kiselina. Zasi¢ene masne

kiseline ne mogu adirati halogene.®

Cilj:
Cilj metode je odrediti jodni broj maslinovog ulja. Povisena vrijednost jodnog broja
maslinovog ulja ukazuje na njegovu osjetljivost prema oksidativnom kvarenju uslijed

veceg stupnja nezasicenosti (iznad 75-95).

Princip:
Metoda za odredivanje jodnog broja maslinovog ulja temelji se na tretiranju uzorka ulja
otopinom halogena u suvisku, pri ¢emu se u kona¢nici neadirana koli¢ina halogena odredi

titracijom s otopinom natrijevog tiosulfata uz skrob kao indikator.

Reagensi:
e Otopina natrijevog tiosulfata koncentracije 0,1 mol/L
e Otopina joda
e Otopina kalijevog jodida
e Otopina Skroba.

Oprema:
e Tikvica po Erlenmayeru sa brusenim grlom i ¢epom od 250 mL
e Analiticka vaga
e Trbusaste pipete volumena 15, 301 100 mL
e Bireta

e Propipeta.
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Postupak:

U Erlenmayer tikvicu se odvaze 0,20-0,30 g maslinovog ulja pri ¢emu Se odvagana masa
uzorka zabiljezi. Uzorku se doda 15 mL kloroforma te 30 mL otopine joda. Ukoliko se
otopina nakon mijeSanja obezboji, potrebno je dodati joS otopine joda. Koli¢ina dodanog
joda mora biti tolika da je i nakon 2 sata uzorak intenzivno smede obojen. Pripravljena
smjesa se ostavi 2 sata pri sobnoj temperaturi u tami da odstoji, $to se smatra dovoljnim
periodom da se reakcija adicije zavrSi. Uzorku se potom doda 15 ml otopine kalijevog
jodida i 100 mL destilirane vode, nakon Cega se izlu€eni jod titrira otopinom natrijevog
tiosulfata uz Skrob kao indikator. Paralelno s analizom uzorka radi se i slijepa proba
(ponovljeni postupak bez dodatka uzorka ulja). Iz razlike utroska otopine natrijevog
tiosulfata za slijepu probu 1 utroska za uzorak ulja izracuna se koli¢ina adiranog joda na

odvaganu koli¢inu ulja.®

Izrazavanje rezultata:

Jodni broj maslinovog ulja racuna se preko izraza:

Jodni broj (g 12/100 g ulja) =[ (a—b) / m] x 1,269

gdje su:
a - utroSak otopine natrijevog tiosulfata za titraciju slijepe probe (mL)
b - utrosak otopine natrijevog tiosulfata za titraciju uzorka (mL)

m - odvaga ulja (g).

2.2.2. Odredivanje peroksidnog broja razlicitih uzoraka ulja

Peroksidni broj je po definiciji koli¢ina tvari u uzorku koje oksidiraju kalij jodid u
opisanim uvjetima, izrazena u miliekvivalentima aktivnog kisika po kg ulja. Moze se
izraziti i u miliekvivalentima aktivnog kisika po kilogramu.3® Ulja kod kojih se peroksidni
broj kre¢e od 1 do 3 mmol Oz/kg smatraju se svjezima i kvalitetnima, dok se prikladnima
za ljudsku konzumaciju smatraju ulja kod kojih vrijednost peroksidnog broja ne prelazi 10
mmol Oz/kg. Ipak, peroksidni broj se smatra indikatorom pocetne faze oksidacije ulja jer
su nastali hidroperoksidi iznimno nestabilni te se vrlo brzo razgraduju u tzv. sekundarne

produkte oksidacije (nezasi¢ene ketone, aldehide, kiseline, epokside i dr.).3
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Tablica 4. Dozvoljene vrijednosti peroksidnog broja (P) u uljima.

Kategorija djevi¢anskih Maksimalno dozvoljena
maslinovih ulja vrijednost peroksidnog broja
(mmol O2/kg)
Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje <10,0
Djevicansko maslinovo ulje <10,0

Maslinovo ulje lampante -

Princip:

Uzorak ulja se otapa u mjeSavini octene kiseline i kloroforma/izooktana uz dodatak otopine

kalij jodida. Oslobodeni jod titrira se standardiziranom otopinom natrij tiosulfata uz skrob

kao indikator.*

Reagensi:

Kloroform

Ledena octena kiselina

Zasi¢ena vodena otopina kalij jodida, svjeze pripremljena i bez prisutnog joda i
jodata

Otopina natrij tiosulfata koncentracije 0,01 mol/L (za pripravu 500 mL otopine
potrebno je odvagati 1,2409 g natrij tiosulfata)

Otopina skroba koncentracije 10 g/L

Odvaze se 2 g Skroba 1 pomijeSa sa malo destilirane vode. Zatim se smjesi doda jo$
200 mL kipuc¢e vode 1 250 mg salicilne kiseline (kao konzervans) te se otopina

prokuha. Ohladena otopina postojana tijekom 2-3 tjedna, a potrebno ju je cuvati u
hladnjaku).

Oprema:

Erlenmayerova tikvica sa brusenim grlom i ¢epom od 250 mL

Bireta od 25 ili 50 mL.

Postupak:

U tikvicu se odvaze koli¢ina uzorka prema pretpostavljenom peroksidnom broju s to¢noséu

od 0,001 g (tablica 5.). Uzorku se doda 10 mL kloroforma, 15 mL octene kiseline te 0,5

mL otopine kalij jodida. Tikvica se potom zacepi, dobro protrese 1 ostavi to€no 5 minuta u

tami, nakon cega se doda 75 mL destilirane vode. Oslobodeni jod se uz mijesanje titrira
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otopinom natrij tiosulfata, uz Skrob kao indikator, sve do nestanka plave boje. Uz analizu
uzorka potrebno je provesti i slijepu probu. Ukoliko utroSak otopine natrij tiosulfata
premasi 0,05 mL potrebno je zamijeniti one¢iséena otapala.?® Za svaki uzorak potrebno je

provesti dva odredivanja, a rezultat se prikazuje kao srednja vrijednost.®

Tablica 5. Koli¢ine ulja za analizu ovisno o o¢ekivanom peroksidnom broju (P).

Ocekivani peroksidni broj Kolic¢ina uzorka (g)
(mmol O2/kg)
0-6 5,0-2,0
6-10 2,0-1,2
10-15 1,2-0,8
15-25 0,8-0,5
25-45 0,5-0,3

Izrazavanje rezultata:
Peroksidni broj (P) se moze izraziti u milimolima aktivnog kisika po kilogramu (1), ili pak
u miliekvivalentima aktivnog kisika po kilogramu (2), a raCuna se prema izrazima:
(1) Peroksidni broj (P) (mmol O2/kg) =V x T x 1000 / 2m
(2) Peroksidni broj (P) (mekv O2/kg) =V x T x 1000 / m
gdje je:
V- utroSak otopine natrij tiosulfata za titraciju (mL) korigiran s obzirom na slijepu probu
T - normalitet otopine natrij tiosulfata (0,01)

m - masa analiziranog ulja (g).

2.2.3. Odredivanje saponifikacijskog broja razli¢itih uzoraka maslinova ulja

Saponifikacija je proces razgradnje neutralnih masnoca na glicerol i masne kiseline
djelovanjem luZine, dok je saponifikacijski broj mjera prosjecne molekulske mase
triacilglicerola u uzorku. Sto je vrijednost saponifikacijskog broja niza to je visa prosjecna
molekulska tezina triacilglicerola u uzorku. Saponifikacijski broj je obrnuto proporcionalan

prosje¢noj molekulskoj masi masnih kiselina ili duljini njihovog lanca.®®

Princip odredivanja:
Saponifikacijski broj je definiran kao koli¢ina kalijjevog hidroksida (u miligramima)
potrebna da se neutraliziraju slobodne kiseline i saponificiraju esteri prisutni u 1 g uzorka

maslinovog ulja.
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Reagensi:

Otopina kalijeva hidroksida, KOH (0,5 mol/L): za pripravu 0,5 M otopine odvaze
se 30 g kalijeva hidroksida i otopi u 10 mL vode, nakon ¢ega se otopina razrijedi
95%-tnim etanolom do volumena od 500 mL. Nakon pripreme otopina treba
odstajati 24 sata, nakon ¢ega se dekantira i filtrira u tamnu bocu, te je spremna za
upotrebu.

Otopina fenolftaleina: otopina se pripremi otapanjem 50 mg fenolftaleina u 5 mL
etanola.

Otopina klorovodi¢ne kiseline, HCI (0,5 mol/L): otpipetira se 21,14 mL 36,5%
klorovodi¢ne kiseline u odmjernu tikvicu od 500 mL te se nadopuni destiliranom

vodom do oznake.

Oprema:

Analiticka vaga

Tikvica po Erlenmayeru sa brusenim grlom i ¢epom od 250 mL
Vodena kupelj ili kuhalo sa azbestnom mrezicom

Povratno hladilo

Bireta.

Postupak:

U Erlenmayer tikvicu se odvaze oko 2 g maslinovog ulja te se uzorku doda 25 mL

alkoholne otopine kalijeva hidroksida. Tikvica se postavi u vodenu kupelj te se na nju

postavi povratno hladilo. Postupak saponifikacije se odvija uz lagano kljucanje reakcijske

smjese tijekom 30 minuta uz povremeno protresanje. Po zavrSetku saponifikacije smjesa je

u potpunosti bistra. Pripravljenoj smjesi se doda par kapi fenolftaleina i dok je joS vruca se

titrira sa otopinom klorovodi¢ne kiseline. Isti postupak se radi i za slijepu probu (bez

uzorka ulja) kako bi se odredila koli¢ina klorovodi¢ne kiseline potrebna za neutralizaciju

25 mL alkoholne otopine luzine. Za svaki uzorak potrebno je provesti dva odredivanja, a

rezultat se prikazuje kao srednja vrijednost.®

Izrazavanje rezultata:

Saponifikacijski broj (SB) izraCunava se prema izrazu:

Saponifikacijski broj (SB) (mg KOH/1g) = (a — b) x f x 28,052 / m
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gdje je:

a- utrosak otopine klorovodi¢ne kiseline, HCI, za titraciju slijepe probe (mL)
b - utrosak otopine klorovodi¢ne Kiseline, HCI, za titraciju uzorka (mL)

f - faktor klorovodic¢ne kiseline, HCI

m - odvaga ulja (g)

28,052- mg KOH koje sadrzi 1 mL otopine luzine, ¢(KOH)=0,5 mol/L.

2.2.4.0dredivanje kiselinskog broja (slobodnih masnih Kiselina) u uzorcima ulja

Princip odredivanja:

Slobodne masne kiseline u maslinovom ulju odreduju se titracijom sa otopinom kalij

hidroksida.

Reagensi:

e Otopina kalij hidroksida (0,1 mol/L ili 0,5 mol/L): za pripravu 0,1 M otopine
odvaze se 2,81 g kalij hidroksida i otopi u 500 mL etanola, dok se za pripravu 0,5
M otopine, odvaze se pet puta veca koli¢ina soli, odnosno 14,03 g. Nakon pripreme
otopina i pretakanja u boce od tamnog stakla, otopine trebaju odstajati prije
upotrebe, a u konacnici moraju biti bezbojne ili blijedo Zuckaste.

e Otopina fenolftaleina: otopina se pripremi otapanjem 50 mg fenolftaleina u 5 mL
etanola.

e Smjesa dietiletera i etanola (1:1, V/V): otopina se priprema mijeSanjem jednakih
volumena otapala, 250 mL 95% etanola i 250 mL dietil etera. Pripravljenu
mjesavinu je neposredno prije upotrebe potrebno neutralizirati sa otopinom kalijeva

hidroksida (KOH) uz dodatak 0,3 mL otopine fenolftaleina na 100 mL mjesavine.

Oprema:
e Analiticka vaga
e Erlenmayerova tikvica sa bruSenim grlom i ¢epom od 250 mL

e Biretaod 10 mL
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Postupak:

Koli¢ina uzorka potrebna za analizu ovisi o pretpostavljenom udjelu slobodnih masnih
kiselina u istom. Odabrana koli¢ina uzorka se odvaze u tikvicu volumena 250 mL te se
istoj doda 50 mL prethodno neutralizirane smjese dietil etera i etanola te otopina
fenolftaleina. Pripravljena smjesa se titrira 0,1 M otopinom kalijeva hidroksida uz
mijesSanje. Titracija se smatra zavrSenom kada dode do promjene boje indikatora odnosno
pojave blijedo-ruzicastog obojenja koje treba biti postojano nekoliko sekunda. Za svaki
uzorak potrebno je provesti dva odredivanja, a rezultat se prikazuje kao srednja vrijednost

+ standardna devijacija.*°

Tablica 6. Dozvoljene koli¢ine slobodnih masnih kiselina (SMK) u uljima iz kategorije

djevicanskih maslinovih ulja.

Kategorija djevi¢anskih maslinovih ulja Maksimalno dozvoljen udio
SMK (g/100 g ulja)
Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje <0,8
Djevicansko maslinovo ulje <2,0
Maslinovo ulje lampante >2,0

Izrazavanje rezultata:
Udio slobodnih masnih kiselina (SMK) u maslinovom ulju izracunava se kao postotak

oleinske kiseline prema izrazu:

Slobodne masne kiseline (SMK) (%)= (V x C xM )/(10 x m)

gdje je:

V- utroSak otopine kalij hidroksida za titraciju (mL)
C - koncentracija otopine kalij hidroksida (mol L)
M - molekulska masa oleinske kiseline (282 g mol™?)

m - masa analiziranog ulja (g).

2.2.5. Spektrofotometrijsko ispitivanje u ultraljubi¢astom podrucju (K - brojevi)

Spektrofotometrijsko ispitivanje u ultraljubiCastom podrucju daje informaciju o

kakvo¢i, stanju ocuvanosti te o promjenama u uljima uzrokovanim tehnoloskim
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postupcima. U slucaju fotooksidacije, vezanje kisika na lanac viSestruko nezasicene
(polinezasi¢ene) masne kiseline izaziva premjeStanje dvostruke veze iz izoliranog u
konjugirani polozaj. Konjugirane dvostruke veze apsorbiraju energiju ultraljubicastog
zraCenja, Sto omogucuje procjenu stupnja oksidiranosti ulja putem K - vrijednosti.
Najzastupljenije polinezasi¢ene masne kiseline u maslinovom ulju su linolna i linolenska
kiselina. Iz linolne kiseline (dvostruko nezasi¢ena, 18:2) nastaju konjugirani dieni, ¢iji je
maksimum apsorpcije pri 232 nm. Iz linolenske kiseline (trostruko nezasic¢ena, 18:3)
nastaju konjugirani trieni, s maksimumom apsorpcije kod 270 nm.?°

Vrijednosti tih apsorbancija izrazene su kao specifi¢na ekstinkcija E 1% 1 cm
(ekstinkcija 1% -tne otopine ulja u predvidenom otapalu s duljinom puta od 1 cm) i
dogovoreno se oznacavaju sa K (koeficijent ekstinkcije). Ulja dobre kvalitete, svjeZe
proizvodnje ili dobro oc€uvana, uglavnom imaju vrijednosti K»3,<1,80, dok se kod

vrijednosti K232>2,20 javljaju kod starih ili lose o¢uvanih ulja.?°

Pribor:

e Spektrofotometar s moguénoS¢u mjerenja apsorbancije u podrucju od 220 do
360 nm (slika 17.). Uredaj se koristi za odredivanje apsorbancije, propusnosti i
koncentracije u tekuc¢im ili otopljenim uzorcima.

e Kuvarcne kivete s poklopcem i duljinom prolaza zrake 1 cm. Kivete napunjene
vodom ili drugim prikladnim otapalom ne smiju dati razlike u ekstinkciji veée
od 0,01 jedinice.

e Odmjerne tikvice od 25 ml.

Slika 17. UV/Vis spektrofotometar(model:XTD5, proizvodaé¢:Secomam,Francuska).
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Reagensi:

e lzooktan (2,2,4 - trimetilpentan), spektrofotometrijske Cistoce, koji se odlikuje
propusnoscu emitiranog zracenja od najmanje 60% pri 220 nm te najmanje 95%
pri 250 nm u odnosu na destiliranu vodu.

Postupak:

Uzorak treba biti u potpunosti homogen i bez necisto¢a u suspenziji. U slu¢aju potrebe,
ulja treba filtrirati preko filter papira pri temperaturi od oko 30°C. Od pripremljenog
uzorka to¢no se odvaze oko 0,25 g u odmjernu tikvicu od 25 ml te se nadopuni do oznake
sa otapalom (izooktan i dobro izmucka (referentno otapalo) radi bazdarenja.

Uzorci maslinova ulja se napune u kvarcnu kivetu debljine 10mmte se mjere apsorbancije i
transmisije pri odredenim valnim duljinama od 232 i 270 nm. Ocitane vrijednosti
apsorbancija trebaju se nalaziti unutar intervala od 0,1 do 0,8. u suprotnom treba ponoviti

mjerenja radeci prema potrebi sa koncentriranijim ili razrijedenijim otopinama.

Izrazavanje rezultata:

Koeficijenti ekstinkcije pri raznim valnim duljinama rac¢unaju se prema slijede¢em izrazu:

Ki=Exw/(Cx5)
gdje je:
K. — specifi¢na apsorbancija pri valnoj duljini A
Ej. — izmjerena apsorbancija pri valnoj duljini A
¢ — koncentracija otopine u g/100 ml

s —duljina puta zrake u cm.

Spektrofotometrijsko ispitivanje maslinova ulja prema sluzbenoj metodi EEC propisuje
odredivanje ekstinkcije otopine ulja u izooktanu pri 232 i1 270 nm, te odredivanje
odstupanja (varijacije) specifi¢éne ekstinkcije (AK) koje se racuna prema slijede¢em
izrazu:?’

AK = Km - [(Km-4 + Km+4) / 2]

Km— specifi¢na apsorbancija maksimuma pri valnoj duljini od oko 270 nm (najcesce se

uzima raspon od +/- 2 nm).
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3. REZULTATI RASPRAVA

U ovom radu provedena je fizikalno-kemijska analiza pet uzoraka maslinovog ulja
(oznacenih kao uzorci A, B, C, D i E) prikupljenih od privatnih osoba s podrucja Splitsko-
dalmatinske Zupanije. Ispitivanim uzorcima maslinovog ulja odredeni su osnovni parametri
kvalitete radi utvrdivanja njihove kategorije. Sorte maslina i metode prerade ploda masline
nisu poznate,ali je poznato da je berba maslina obavljena kada je prosjek zrelosti svih
plodova na nekoj lokaciji odgovarao optimalnom i da su uzorci ulja do analize ¢uvani su u
tamnim staklenim bocama na tamnom mjestu i sobnoj temperaturi Sto bi odgovaralo
uvjetima cuvanja ulja u prosje¢nom domacinstvu.

Dobivene prosjecne vrijednosti (rezultati predstavljaju aritmeticku sredinu dva
odredivanja) parametara kvalitete analiziranih uzoraka maslinovog ulja (% slobodnih
masnih kiselina, peroksidni broj, saponifikacijski broj, jodni broj i specifi¢ni koeficijenti

apsorbancije Kzsz, K70 i AK) prikazane su utablici 7.

Tablica 7. Prosje¢ne vrijednosti parametara analiziranih ulja

SMK / P SB/ B/
Uzorak % gzr?kog; gj/lf(\é mgKOH/Lg g 1/100 g K232 K27o AK
A 0,24 6,4 12,7 191 83 0,87 0,22 0,003
B 0,27 49 9,8 188 78 0,87 0,19 0,008
C 0,21 5,2 10,4 190 71 0,98 0,25 0,010
D 0,55 6,5 13,0 192 74 0,93 0,24 0,010
E 0,36 8,2 16,3 188 83 0,94 0,25 0,010

Iz rezultata je vidljivo da se vrijednosti slobodnih masnih kiselina, izrazene kao %
oleinske kiseline, u svim analiziranim uzorcima kre¢u od 0,21 - 0,55%, od kojih je uzorak
C imao najnizu vrijednost (0,21 %), a uzorak D najvisu (0,55 %). Prikazani rezultati
ukazuju na dobru kvalitetu, budu¢i da su dobiveni rezultati u skladu s Pravilnikom o uljima
od ploda i komine maslina (NN 7/2009)*, te na temelju ovog parametra odgovaraju
dozvoljenim vrijednostima za kategoriju ekstra djevi¢anskog maslinovog ulja (SMK <

0,8%), slika 18.a.

43



mSMK mP mmol =P mekv

0,6 18,0
a) 16,0
0,5 ' b
2140 )

0,4 0120
s g
¥ 0,3 2
> =

0,2 - E

0,1 - I o

0,0 -

A B C D E
=SB
195,0 85,0 B
C) d)

;)190,0 8 @80’0 4 |
S S
¥ | o
X 185,0 =750 1— |
£ 2
@ ]
© 180,0 - 70,0 +— -

175,0 - 650

Slika 18. Usporedba prosje¢nih vrijednosti parametara istrazivanih uzoraka ulja (a)
slobodne masne kiseline (SMK), (b) peroksidni broj (P), (c) saponifikacijski broj (SB) i (d)
jodni broj (JB).

Udio slobodnih masnih kiselina dogovorno se izrazava kao kiselost, tj. masa u
gramima slobodnih masnih kiselina izrazenih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja.
Povisene vrijednosti ukupnih slobodnih masnih kiselina bitno utjeCu na smanjenje kvalitete
ulja i njegovog roka trajanja. Slobodne masne kiseline nastaju enzimatskom ili kemijskom
hidrolizom esterske veze triglicerida 1 kao takve imaju prooksidativan ucinak i1 brze
autooksidiraju od estera, vjerojatno zato Sto slobodna karboksilna skupina katalizira
nastajanje slobodnih radikala razgradnjom hidroperoksida.®® Autooksidacija se aktivira
kada ulje dode u kontakt s atmosferskim kisikom (pri postupcima proizvodnje ili tijekom
skladiStenja). Produkti oksidacije su hidroperoksidi masnih kiselina (primarna oksidacija).

Hidroperoksidi su nestabilni spojevi koji se dalje oksidiraju do hlapljivih i nehlapljivih
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komponenti, kao §to su aldehidi, ketoni, alkoholi i drugi spojevi, koji daju ulju neugodan
miris i okus, tj. uzeglost (sekundarna oksidacija). Nastanak slobodnih masnih kiselina
prethodi razgradnji ulja. Takoder, omjer oleinske i linolne kiseline direktno se povezuje sa
stabilno$¢u ulja jer su viSestruko nezasi¢ene masne kiseline puno podloznije oksidacijskim
promjenama. PoviSene vrijednosti slobodnih masnih kiselina u ulju ponajviSe su rezlutat
hidrolize triglicerida tijekom ranog procesa proizvodnje, od branja do presanja, dok su
voda i biljni enzimi jo§ uvijek u kontaktu s uljem.*® 1z tog razloga, presanje maslina
neposredno nakon branja i odvajanje ulja od vegetacijske vode odmah nakon ekstrakcije
neophodni su za odrzavanje niske kiselosti ulja. Dakle, kiselost ulja je dobar pokazatelj
tretiranja maslina prije samog procesuiranja i duljine vremena od branja do presanja.

Na slici 18.(b) prikazane su dobivene vrijednosti peroksidnog broja (P mmol O2/kg)
za analizirane uzorke maslinovog ulja. Vidljivo je da su dobivene vrijednosti (P)u podrucju
4,9-8,2 mmol Ox/kg, Sto zna¢i da su svi uzorci imali vrijednost peroksidnog broja u
granicama za ekstra djevi¢ansko maslinovo ulja propisane Pravilnikom (NN 7/2009)%.
Ulja kod kojih se peroksidni broj kre¢e od 1 do 3 mmol O2/kg smatraju se svjezima i
kvalitetnima, dok se prikladnima za ljudsku konzumaciju smatraju ulja kod kojih
vrijednost peroksidnog broja ne prelazi 10 mmol Oz/kg. Peroksidni broj se smatra
indikatorom pocetne faze oksidacije ulja jer su nastali hidroperoksidi iznimno nestabilni te
se vrlo brzo razgraduju u tzv. sekundarne produkte oksidacije (nezasi¢ene ketone, aldehide,
kiseline, epokside i dr.).3*

Peroksidni broj je pokazatelj primarne oksidacije u ulju koja dovodi do nastanka vec
spomenutih peroksida i1 hidroperoksida masnih kiselina, koji nemaju specifi¢an okus 1
miris. Vjerojatnost raspada hidroperoksida povecana je za vrijeme skladistenja. Ovaj
proces je mogucée odgoditi za krace vrijeme, jednu ili dvije godine, u visoko kvalitetnim
maslinovim uljima bogatima antioksidansima. No, jednom kada je peroksid prisutan,
uzeglost je neizbjezna. Rafiniranje je onda jedini nacin da se oni uklone.

Iz dobivenih vrijednosti peroksidnog broja za sve analizirane uzorke uvjeti mozemo
zakljuciti da su uvjeti proizvodnje ulja bili blagi i da nisu naruSili antioksidacijsko
djelovanje bioaktivnih komponenti koje su ocuvale prvenstveno visestruko nezasi¢ene
masne kiseline od oksidacijskog kvarenja.

Saponifikacijski broj (SB) predstavlja mg KOH potrebne za osapunjenje 1 g ulja i
masti. Ulja i masti koja sadrze nize molekularne masne kiseline imaju ve¢i saponifikacijski

broj i obrnuto.® Dobivene vrijednosti saponifikacijskog broja za analizirane uzorake
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iznoseoko 188-192 mg KOH/1 g (slika 18.c), §to je unutar granica propisanih Pravilnikom
(NN 7/09) za kategoriju ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje.*

Povisena vrijednost jodnog broja maslinovog ulja ukazuje na njegovu osjetljivost
prema oksidativnom kvarenju uslijed ve¢eg stupnja nezasi¢enosti (iznad 75-95). Analizom
uzoraka maslinovog ulja je utvrdeno da vrijednosti jodnog broja u analiziranim uzorcima
iznose oko 71-83 g 12/100 g, Sto pokazuje da uzorci odgovaraju kategoriji djevicanskog
maslinovog ulja. Kod uzorka C zabiljezena je znatno niza vrijednost jodnog broja u odnosu
na preostale istrazivane uzorke maslinovog ulja.

Spektrofotometrijskom analizom uzorka maslinovog ulja dobivaju se podaci o
kvaliteti ulja s obzirom na eventualne oksidacijske promjene (enzimatske ili kemijske) te o

promjenama tijekom tehnoloSkog procesa.
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Slika 19. Usporedba prosjecnih vrijednosti parametara spektrofotometrijskog ispitivanja

istrazivanih uzoraka ulja u ultraljubi¢astom podrucju (a) koeficijent ekstinkcije pri 232 nm
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(K232), (b) koeficijent ekstinkcije pri 270 nm (Kz70) i () odstupanje specifi¢ne ekstinkcije
(AK).

Ovom analizom odreduje se prisutnost konjugiranih diena i triena, kao specificne
apsorbancije 1%-tne otopine ulja u izooktanu koja se oznaCava s koeficijentom
apsorbancije K. Specifi¢ne apsorbancije mjerene su u 1 %-tnim otopinama ulja u izooktanu
u podruc¢ju valnih duljina 232-270 nm. Specifi¢ni koeficijenti apsorbancije mjere se pri
valnoj duljini od 232 nm i 270 nm prema standardnoj metodi za maslinovo ulje.®” Ova
metoda nam daje informacije o kvaliteti, oCuvanosti te promjenama U ulju uzrokovanih
tehnoloSkim postupcima. Oksidacijom polinezasi¢enih masnih kiselina dolazi do stvaranja
konjugiranih diena i hidroperoksida, kao primarnih produkata reakcije koji pokazuju svoj
maksimum pri 232 nm, a sekundarni produkti oksidacije (konjugirani trieni, aldehidi,
ketoni i dr.) na 270 nm.3*

Sve dobivene vrijednosti specificnih apsorbancija uzoraka maslinovih ulja
odgovaraju grani¢nim vrijednostima Pravilnikom propisanim za djevi¢anska maslinova
ulja® (slika 19.). Dobivene vrijednosti koeficijenta ekstinkcije pri valnoj duljini od 232 nm
za sve analizirane uzorke (A, B, C, D i E) odgovaraju maksimalno dozvoljenoj vrijednosti
za kategoriju ekstra djevicansko maslinovo ulje, gdje je pravilnikom propisana vrijednost
parametra Ka32< 2,50% (slika 19.a). Vrijednost specifi¢ne apsorbancije za uzorke A i B, na
valnoj duljini 270 nm je zadovoljavajuca za kategoriju ekstra djevicanska maslinova ulja
buduéi da je propisana vrijednost Kz7o parametra za ekstra djevicanska maslinova ulja<
0,22% slika 19.b. Kod uzoraka C, D i E izmjerena je nesto visa vrijednost K270 parametra,
koja za uzorak D iznosi 0,24, a za uzorke C i E 0,25 (slika 19.b). Na temelju ovog
parametra uzorci C, D i E odgovaraju kategoriji djevi¢anska maslinova ulja, gdje je
pravilnikom propisana vrijednost Kz7o parametra za svrstavanje u ovu kategoriju < 0,25%.
AK vrijednosti za sve uzorke se krecu od 0,003 do 0,010. Takva vrijednost takoder
zadovoljava kriterije za ekstra djevi¢anska maslinova ulja gdje je gornja granica 0,01%°
(slika 19.c).

Dobivene vrijednosti analiziranih fizikalno-kemijskih parametara ukazuju da su svi
analizirani uzorci maslinovog ulja sa podrucja Splitsko-dalmatinske Zupanije izuzetne
kakvoce, odnosno da odgovaraju propisanim uvjetima za ekstra djevi¢anska i djevic¢anska
maslinova ulja. Na temelju ovih podataka moze se zakljuciti da istrazivana ulja, ako su
plodovi ubrani u optimalnom stupnju zrelosti, te pravovremeno preradeni i ¢uvani na

odgovarajuci (ispravan) nacin, pokazuju i zadrzavaju visoku kvalitetu kroz duze vrijeme.
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Uvjeti proizvodnje ulja bili su blagi i nisu narusili antioksidacijsko djelovanje bioaktivnih
komponenti koje su ocuvale prvenstveno viSestruko nezasi¢ene masne kiseline od
oksidacijskog kvarenja. Budu¢i da sorte masline, kao ni metode prerade ploda masline nisu
poznate, na temelju provedene fizikalno-kemijske analize uzoraka mozemo zakljuciti da je
ulje dobiveno izravno iz ploda stabla masline, mehanickim postupcima pri temperaturi
prerade nizoj od 27°C u uvjetima koji nisu doveli do promjena sastojaka ulja, te bez

dodataka pomo¢nih sredstava kemijskog ili biokemijskog djelovanja.
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4. ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih vrijednosti fizikalno-kemijskih parametara moze se zakljuciti

slijedece:

e Dobivene vrijednosti analiziranih fizikalno-kemijskih parametara ukazuju da su svi
analizirani uzorci maslinovog ulja sa podruc¢ja Splitsko-dalmatinske Zupanije bili
izuzetne kakvoce, odnosno da su odgovarali propisanim uvjetima za ekstra
djevicanska i djevi¢anska maslinova ulja.

e Ako su plodovi ubrani u optimalnom stupnju zrelosti, te pravovremeno preradeni i
¢uvani na odgovaraju¢i (ispravan nacin), imaju, ali i zadrzavaju svoju visoku
vrijednost kroz duze vrijeme.

e Uvijeti proizvodnje ulja bili su blagi i nisu narusili antioksidacijsko djelovanje
bioaktivnih komponenti koje su o€uvale prvenstveno viSestruko nezasi¢ene masne
kiseline od oksidacijskog kvarenja.

e Budu¢i da sorte masline, kao ni metode prerade ploda masline nisu poznate, na
temelju provedene fizikalno-kemijske analize uzoraka mozemo zakljuciti da je ulje
dobiveno izravno iz ploda stabla masline, mehani¢kim postupcima pri temperaturi
prerade nizoj od 27°C u uvjetima koji nisu doveli do promjena sastojaka ulja, te bez
dodataka pomo¢nih sredstava kemijskog ili biokemijskog djelovanja.

e Za potpunu i ispravnu kategorizaciju ispitivanih uzoraka maslinovog ulja
neophodna je kvalitetno provedena senzorska analiza, koja je nezamjenljiva u
klasifikaciji ulja. Budu¢i da u ovom radu senzorska analiza nije provedena, uzorci

se ne mogu pravovaljano kategorizirati u odgovarajuce kategorije.
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