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Doktorska disertacija Seddiq Esalami

1.0.UuvOD

Devicansko maslinovo ulje (DMU) se dobija iz plodova maslina (Olea europaea L.)
iskljucivo mehani¢kim ili drugim fizickim sredstvima pod uslovima, narocito termickim
uslovima koji ne dovode do promene u sastavu ulja (I0OOC, 2003). Presovanje, centrifugiranje
i ekstrakcija su uobicajene metode za dobijanje maslinovog ulja. Pravilno izdvojeno
maslinovo ulje iz plodova dobrog kvaliteta moze se konzumirati u sirovom obliku, tj. bez

primene naknadne rafinacije (Petrakis, 2006, Visioli, 2006).

Maslinovo ulje, jedno od najstarijih poznatih biljnih ulja je ,,voéni sok* od plodova
drveta Olea europaea. Kada se plodovi maslina beru u optimalnoj fazi zrelosti i pravilno
obraduju, dobije se maslinovo ulje sa delikatnim i jedinstvenim ukusom. Neke sorte maslina
daju ulje sa boljim kvalitetom ukusa od drugih (Kiritsakis i sar., 1998; Aparicio i sar., 1999).
Maslinovo ulje, koje je hiljadama godina glavna hrana na podruc¢ju Mediterana je u fazi
znatnog povecanja potroSnje 1 na Sirem medunarodnom nivou, zbog prepoznatljive
jedinstvene arome 1 nutritivne vrednosti, pre svega zbog visoke mononezasi¢enosti (oleinska
kiselina je glavna masna kiselina maslinovog ulja) i prisustva fenola, tokoferola, skvalena i dr.
(Bendini i sar., 2007; Cerretani i sar., 2007).

Devicansko 1 ekstra devicansko maslinovo ulje su medu malobrojnim uljima koja se
konzumiraju bez rafinacije 1 koja zbog toga, osim tokoferola, sadrze razna fenolna jedinjenja.
Ova jedinjenja imaju antioksidativna svojstva, koja znacajnu ulogu imaju korist zdravlja
komzumenta (Silvai sar., 2010). Vaznost devi¢nog maslinovog ulja odnosi se prvenstveno na
visok nivo mononezasi¢enih masnih kiselina (uglavnom oleinske kiseline) 1 nekoliko tipova
antioksidanata. Ulje sa viSim sadrZajem mononezasi¢enih masnih kiselina (MNMK) i niZzim
sadrzajem zasi¢enih masnih kiselina (ZMK) je pozeljno zbog dokazanog pozitivnog efekta
MNMK na nivo serumskog holesterola (Hashempour i sar., 2010). Danas je dobro poznato da
su efekti dijetetskih MNMK na zdravlje u sustini bili pripisani smanjenoj aktivaciji endotela 1

LDL osetljivosti na oksidaciju (Dabbou i sar., 2011).

Opste je poznato da na kvalitet DMU uticu razli¢iti agronomski faktori, kao $to su sorta
maslina, klimatski uslovi, stepen sazrevanja i agronomske prakse vezane za navodnjavanje. U

stvari, maslina je jedna od najvaznijih biljnih kultura u ¢itavom mediteranskom basenu. Vrsta

1
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ukljucuju hiljade sorti, ve¢ina dobijenih od empirijskih selekcija tokom mnogo vekova, sada

dobro prilagodenih razli¢itim lokalnim uslovima (Besnard i sar., 2001; Dabbou i sar., 2010).

Libija je jedan od glavnih proizvodaca maslinovog ulja u Severnoj Africi, gde je
maslinovo ulje osnovna kultura. Izmedu 2008/09 i 2013/14, prose¢na proizvodnja ulja u
zemlji iznosila je 15 000 tona godiSnje. KoriS¢enje maslinovog ulja u Libiji je deo kulture i
veliki je broj pojedinac¢nih proizvodaca koji proizvode ulje koriste¢i proces hladnog
presovanja (Elbeidi & Hamuda, 2016). Jedan deo ovih proizvodaca koristi ulje za vlastitu
upotrebu, deo prodaje, a ulja slabijeg kvaliteta se isporucuju jedinoj rafineriji u zemlji radi
prerade. Glavni problem koji se odnosi na proizvodnju maslinovog ulja u severno-afri¢koj
zemlji je vrlo nizak nivo proizvodnje, nedovoljno istrazen kvalitet 1 nedostatak
standardizovanog kvaliteta ulja po evropskim propisima. Medutim, Libija u svakom slu¢aju
ima dobre prirodne uslove i druge mogucnosti za razvoj proizvodnje maslina i poveéanja

proizvodnje maslinovog ulja.

Glavni ciljevi ove disertacije su vezani za sveobuhvatno sagledavanje kvaliteta
devicanskih maslinovih ulja proizvedenih u razli¢itim regionima Libije. U tom smislu
postavljeni zadatak je:

- istraziti profil fenola, tokoferola i masnih kiselina;

- odrediti in vitro bioloski potencijal (antioksidativni kapacitet);
- ispitati senzorske karakteristike ulja (boju, ukus, miris i izgled);
- istraziti prirodne pigmente (hlorofil i karotenoide);

- utvrditi stabilnost i odrediti rok trajanja ulja libijskin DMU.
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2.0.PREGLED LITERATURE

2.1. Drvo masline

Maslina (Olea europaea L.) (Slika 1) je jedno od veoma vaznih hortikulturnih useva u
susnim 1 poluaridnim podrucjima gde su biljke ¢esto podlozne visokoj temperaturi i oskudici
vode (Arzani i Arji, 2002). Kvalitet i sastav ulja plodova iz ovih stabala zavise od faktora
okoline, kao $to su temperatura, geografska Sirina, vetar, svetlost i dostupnost vode (Cimato i
sar., 2001), od genetskih faktora, kao Sto su sorta i od stadijuma zrelosti plodova (Aguilera i
sar., 2005; Ranalli i sar., 2012). Maslinovo drvo poznato je u mediteranskom regionu
hiljadama godina jer je uzgajano zbog svojih plodova. Kako plodovi masline tako i ulje iz
njega ¢ine sastavni deo ishrane za stanovnike Mediterana, posebno u Grékoj, Italiji i Spaniji,

tri najveca svetska proizvodaca maslina
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Slika 1.Tipi¢na stabla maslina (google.wikipedia)

2.1.1. Sorte maslina

Maslina ima mnoge sorte koje pokazuju vece ili manje fenotipske i genetske razlike.
Danas je vecina razlika zabeleZena u veli€ini, boji, sadrzaju ulja, sastavu masnih kiselina 1

drugim svojstvima posmatranim tokom uzgajanja maslina. Proizvodnja masline za ulje je u
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pocetku bila ogranic¢ena na proizvodne regione uglavnom oko Sredozemnog mora. Medutim,
danas se uzgajanje masline proSirilo na Severnu i Juznu Ameriku, pa ¢ak i na Australiju.
Maslina je ¢lan botanicke porodice Oleaceae, koja sadrzi 30 vrsta, kao $to su jasmin, jasen i
kalina. Jedina jestiva vrsta je Olea europaea L., koja se kultiviSe zbog svojih velikih mesnatih
plodova koji sadrze ulje. 850 miliona maslina na svetu su razvrstane u gotovo 1000
registrovanih sorti (Fausto, 2002). Postoje razlicite sorte Olea europaea, svaka sa specifi¢nim
fizickim 1 biohemijskim karakteristikama, daju¢i maslinovom ulju specifiCan sastav i
senzorska svojstva. Za razliku od gotovo svih kultivisanih vrsta koje imaju tendenciju da
izgube svoj biodiverzitet, kao rezultat kombinovanog selektivhog procesa uzgoja i intenzivne
eksploatacije, Olea europaea ima ogromno genetsko naslede, procenjeno na oko 1200 sorti
(Bartolini i sar., 2005). Plodovi masline su sirovina za brojne proizvode, naro¢ito maslinovo
ulje i masline. Masline se beru krajem jeseni ili zime, u zavisnosti od vrste i Zeljenih
karakteristika finalnog proizvoda. Za proizvodnju maslinovog ulja Cesto se koriste masline
koje se sakupljaju u razli¢itim fazama zrenja, tj. zelena, crvenkaste ili crne boje za odredene
sorte. Za bolje razumevanje teksturnih promena koje se javljaju u finalnom proizvodu, veoma
je vazno znati karakteristike sirovine (Mafra 1 sar., 2006). U velikoj meri sorta ¢e diktirati
prinos plodova, prinos ulja, profil masnih kiselina i karakteristike boje i ukusa zasnovan na
profilu i koncentraciji pigmenata, fenola, isprljivih materija i drugih prisutnih fitohemikalija.
Idealno je da svaki geneticki kapacitet svake sorte bude uskladen sa klimom 1 opStim

okruZenjem kako bi se povecala proizvodnja i kvalitet.

Tradicionalno, sorte se razlikuju po svojim fenotipskim karakteristikama. Ovo ukljucuje
bezbrojne osobine od veli¢ine, mase, oblika i boje ploda (Slika 2) do vremena sazrevanja,
odnosa pulpe/kostice, veli¢ine li§¢a, prinosa ulja, otpornosti na bolesti itd. (Pinheiro i Silva,
2005).
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Leccing Bamea Picual

Slika 2.Razli¢ite sorte maslina (Psaltopoulou i sar., 2004)

Zadatak identifikacije 1 klasifikacije razli¢itith sorti maslina je prilino izazovan
(Vossen, 2007). Postoji oko 2500 poznatih sorti maslina, od kojih su 250 Kklasifikovane kao
komercijalne sorte od strane Medunarodnog saveta za maslinovo ulje, kako je opisano u tabeli
1. (I00C, 2011). Ove komercijalne sorte se koriste za proizvodnju maslinovog ulja ili
maslina za jelo ili oboje. Specifi¢nu upotrebu date sorte odreduje veli¢ina ploda i sadrzaj ulja.
Sorte maslina sa sadrzajem ulja manjim od 12%, kao $to su Ascolano, Calamata i Manzanillo,
skoro se iskljucivo koriste za proizvodnju maslina za jelo, dok su one sa viS§im prinosom ulja
(oko 20%), kao $to su Hojiblanca, Verdial, Picual, Gemlik, Niychati, Kalamonand, Arauco, se
koriste u svrhu proizvodnje maslinovog ulja (Ryan i Robards, 1998; Fernandez i sar., 1997,
Ghanbari i sar., 2012).

Pored svoje glavne uloge i korisnosti u karakterizaciji sorti, na ove markere moze uticati
prirodna sredina, $to moze predstavljati problem ukoliko se koriste za identifikaciju. Sa
pojavom specificnih hemijskih metodologija, hemijski sastav li§¢a, maslina i maslinovog ulja
su poceli da se koriste kao moguéi markeri. Hemijski sastojci koji su kori§é¢eni u ovu svrhu

ukljucuju tokoferole, sterole, masne kiseline 1 fenolna jedinjenja (Matos 1 sar., 2007).

Danas se maslina uglavnom kultivise u mediteranskim zemljama, ukljuéujuéi Spaniju,
Italiju, Gréku, Tunis, Tursku, Maroko, Siriju, Alzir, Egipat, Izrael, Libiju, Jordan, Liban,
Kipar, Hrvatsku i Sloveniju, kao i u Argentini , Cileu, Meksiku, Peruu, Sjedinjenim Drzavama

i Australiji (Boskou, 2009).



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

Tabela 1. Lista nekih tipi¢nih sorti maslina i njihovog porekla u svetu (Fernandez i sar., 1997)

Poreklo Sorta

Adramitini, Amigdalolia, Amphissis, Chalkidikis (Chondrolia),
Daphnoelia Doppia,

Grcka Frantoio, Gordal, Koroneiki, Karidolia, Lianolia, Patrini,
Chondrolia (akaThroumbolia), Tsounati, Valanolia

Biancolilla, Bosana, Canino, Casaliva, Cellina di Nardo,
Coratina Dolce Agogio,

Italija Dritta, Moraiolo, Rosciola, Pisciottana, Grignan, Ottobratica
Alfafara, Arbequina, Bical, Blanqueta, Empeltre, Farga, Gordal,
T Lechin, Hojiblanca,
Spanija

Manzanilla de Jaén, Morrut Palomar, Picual, Sevillenca Verdiell,
Vilallonga

Francuska Aglandau, Amellau, Cayon, Germaine, Picholine, Lucques,
Sabine, Salonenque,

Picholine, Zinzala

Portugalija Cobrancosa, Galega

Hrvatska Oblica i Leccino

Tunis Chemlali, Chetoui , Gerboui , Meski, Oueslati

U Libiji maslina se uglavnom kultiviSe na severnim lokacijama i to najc¢eSce sledece
sorte Gargashi, Nab-Elgamal, Oskolana, Endori, Shemlalis, Roghiani, Frantoio, Rasli,
Morillino, Coratina, Mignolo, Marino, Oslati, Hammodi, Amboti, Shemlali Gosbat, Marari,
Jaboji, Zafarani, Grosso Di Sardegna, Coco, Morillino, Grosso Di Spagna, Karmiltana i Sant

Agostino.

2.1.2. Istorija, prinos i rasirenost maslina

Prvi dokaz o kultivaciji dobijen je oko doline Jordana gde su na arheoloskim
lokalitetima pronadene maslinove kostice. Kasnije, njegova upotreba prosirila se na Feniciju,
Kipar, Krit, drevnu Grcku 1 Rimsko carstvo. U Sesnaestom i sedamnaestom veku, njegova
kultivacija se $irila u Ameriku i Australiju/Pacifik (Kuiles i sar., 2006). Trenutno Olea
europaea L. se smatra botanickim kompleksom koji obuhvata Sest podvrsta (cerasiformis,
cuspidata, europaea, guanchica, laperrinei i maroccana) (Besnard i sar., 2009) i vise od 350

tipi¢nih sorti.
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Maslina (Olea europaea L.) je klasifikovana u botani¢ku porodicu Oleaceae, koja
pripada Angiospermae ili cvetnim biljkama. Ime masline proizilazi iz drevne grcke reci e'laia
(elaia), a potom i latinske reci olea. Derivativne re¢i koje znace "ulje" na oba jezika su e'laion
(elaion) i oleum, respektivno. Maslinovo ulje je glavno jestivo biljno ulje mediteranskih
zemalja. Maslinovo ulje se dobija mlevenjem i presovanjem plodova kultivisane masline, koja
je bila domestifikovana pre oko 6000 godina u istocnom mediteranskom podrucju. Krajem
rimskog perioda, uzgoj maslina i tehnika proizvodnje maslinovog ulja pro$irio se na sve

delove mediteranskog basena (Grigg, 2001; Kapellakis i sar., 2008).

Poreklo masline datira iz drevnih vremena. Njegova ekspanzija se susrefe sa
civilizacijama koje su se razvile na Mediteranu od istoka ka zapadu. Veéina fosilizovanih
maslina i ostataka koji se odnose na neolitsko i bronzano doba pokazuju da je bilo maslina u 6

milenijumu p.n.e. (Vossen, 2007).

Neki istrazivaci su tvrdili da kultivisana maslina potice iz Male Azije, izmedu sadasnje
Sirije, Libana i Izraela. Njena kultivacija je mozda zapocela u feni¢anskim kolonijama
sadasnjih teritorija Palestine 1 Libana, mnogo blize Mediteranu, na pocetku neolitskog
perioda, tj. oko 6000 p.n.e. Od ovog izvora, maslinovo stablo se §irilo prema zapadu. Prvo,
Sir1 se na obale Egipta 1 ostrvo Krit; zatim u Libiju, Gréku, Siciliju 1 juznu Italiju u Cetvrtom
milenijumu pre nove ere. Grei 1 Rimljani su prosirili kultivaciju na severne mediteranske
obale. FeniCani iz Libana su poboljsali kultivaciju na jugu, od Libije i Tunisa do Alzira,

Maroka i Spanije (Harvood i Aparicio, 2000; Vossen, 2007).

Domestikacija masline se desila od Cetvrtog milenijuma pre nove ere u mediteranskom
basenu u podruc¢jima koja se nalaze izmedu Male Azije 1 Bliskog istoka (Zohari 1 Spiegel Roi,
1975; Liphschitz 1 sar., 1991). Mnogi dokazi ukazuju na to da se u protekla dva milenijjuma
promenilo Sirenje kultivisane povrSine maslina, a klima je bila glavna varijabla koja je
pokrenula ovaj proces (Moriondo i sar., 2008). U stvari, moguce je videti trend, koji se lako
moze povezati sa Sirenjem plantaza. Istorijski dokazi pokazuju Sirenje kultura maslina koju su
Rimljani sproveli u severnom delu Italije (Neumann, 1985). Dalja ekspanzija uzgoja dogodila
se tokom toplijeg, srednjevekovnog perioda (950-1200 n.e.), nakon ¢ega je sledilo Malo
ledeno doba (1550-1850 n.e.) (Holzhauser, 1997; Pfister i sar., 1998), §to je uzrokovalo
smanjenje maslina pa i u juznim mediteranskim regionima (Ksoplaki i sar., 2001), sa
izuzetkom samo nekoliko zasStiCenih podrucja (Toniolo, 1914, Moriondo 1 sar., 2008).

Geografske granice Sirenja maslina izmedu 30° 1 45° N su zbog toga uslovljene klimom
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(Morettini, 1972) zbog osetljivosti biljke na niske temperature i ekstremni nedostatak vode
(Slika 3).

Zapravo, u Evropi, severna granica u januaru je grubo pokrivena izotermom 4° (Pfister i
sar., 1998), dok se juzna granica preklapa sa predsaharskim podru¢jem (Moriondo i sar.,
2008). Danas je vecina proizvodnje masline jo§ uvek koncentrisana u mediteranskom basenu
(Mattingli, 1996), ali od otkrice Amerike 1492. godine maslinarstvo se prosirilo van svojih
mediteranskih granica, stiglo je do suvih podrugja Meksika i kasnije u Peru, Kaliforniju, Cile i
Argentinu, gde je jedna od biljki koja je doneta tokom osvajanja, staro maslinovo Arauca drvo

1 danas Zivi (Viesman, 2009).

Slika 3. Geografska distribucija podrucja gde se uzgajaju masline
(http://www.internationaloliveoil.org/projects/paginas/Section-a.htm)

Stanovnici Krita tokom minojske civilizacije uzgajali su masline ve¢ 2500 p.n.e.
Kuhinjski predmeti poput tegli pronadeni u palati Knosos verovatno su bili namenjeni za
cuvanje maslinovog ulja. Botani¢ko poreklo drveca i1 pocetak njegovog uzgoja bio je predmet
i spora (Anon, 1983; Loukas i Krimbas, 1983; Blazkuez, 1996). Arheolozi veruju da bi
transformacija u kultivisano drvo trebalo da bude postavljena u rano bronzano doba. Tokom
ovog perioda, bavljenje maslinama se sastojalo od namernog i selektivnog obrezivanja,
verovatno je primenjivano za pomladivanje masline u cilju podsticanja cvetanja i proizvodnje
voca. Od 35 poznatih vrsta roda Olea onaj koji se smatra pretkom maslinovog ulja je O.

Chrisophilla, a pronaden je u Aziji i Africi.


http://www.internationaloliveoil.org/projects/paginas/Section-a.htm
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Medutim, postoji joS jedna teorija prema kojoj je progenitor mediteranska divlja
maslina, Olea oleaster (Loukas i Krimbas, 1983). Drugi smatraju da je Olea oleaster prelaz u
razvoju od divljih maslina Olea chrisophillato prema Olea europaea (Blazkuez, 1996; Lavee,
1996).

Sirenje maslina na zapad je zbog Feniana koji su trgovali sa drugim pomorskim
centrima. Od Sesnaestog vekap.n.e., maslina je pocela da stize do grckih ostrva i takode do
Libije i Kartagine. Grci su unapredili maslinarstvo i Sirili ga u svoje kolonije putevima kojima
su plovili njihovi moreplovci. Ostrvo Samos nazvano je "Elaeophitos", Sto znaci "zasadeno
maslinama". Prvo znacajno poboljSanje uzgajanja maslina i bolja organizacija dogodili su se u
sedmom veku p.n.e. (Fiorino i Nizzi - Griffi, 1992). Kasnije su Rimljani otkrili masline preko
svojih kontakata sa grékim kolonijama u Italiji. Iako nisu bili ljubitelji maslina i maslinovog
ulja, Rimljani su rasirili masline kroz svoje ogromno carstvo. Koristili su maslinovo ulje u
kupatilu 1 kao gorivo, ali su za prehrambene svrhe smatrali da je to roba umerenog kvaliteta.
Rast Rimske imperije i1 osvajanje Grcke, Male Azije 1 Egipta povecali su kanale trgovanja oko
Sredozemnog mora, a maslinovo ulje je postalo mnogo vaznije, ne samo kao hrana, ve¢ i kao
farmaceutik i izvor energije (Chazau-Gilling, 1994). Prosirenje proizvodnje maslina je trajalo
do 5. veka n.e. 1 ponovo je ozivelo kada su pomorski gradovi poceli da rastu. Izmedu
dvanaestog 1 Sesnaestog veka n.e., u Italiji je zabelezen impresivan napredak maslinjaka za

proizvodnju maslinovog ulja (Fiorino i Nizzi - Griffi, 1992).

2.2. Oznake i definicije maslinovih ulja

Maslinovo ulje dobija se iz celog ploda ili komine masline (Boskou, 2009). Svaka

zemlja koja uzgaja maslinu ima svoje tipi¢ne sorte maslina.

Maslinovo ulje je jedno od najstarijih poznatih biljnih ulja uglavnom proizvedenih u
zemljama oko Sredozemnog mora. To je prirodni voéni sok, dobijen iz plodova drveta Olea
europea, sa jedinstvenom sastavom i kvalitetom (Bartolini i sar., 1998). Maslinovo ulje je
jedno od malobrojnih ulja koje se mogu konzumirati u njegovoj prirodnoj formi, ¢ime se
cuvaju svi prirodni sastojci. Maslinovo ulje je glavni izvor masnoée u "mediteranskoj
ishrani". Postoje 1 sve viSe istrazivanja koja ukazuju na to da konzumiranje maslinovog ulja
umesto drugih masti 1 ulja moze imati blagotvorno dejstvo na ljudsko zdravlje (Beardsell 1

sar., 2002). Iz tog razloga nastao je popularan "zamah" udaljenja od Zivotinjskih i narocito,
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svih lipida sa visokim sadrzajem zasi¢enih masti, prema maslinovom ulju i sli¢cnim uljima koji
sadrze viSe mononezasicenih i polinezasi¢enih masnih kiselina. Delimi¢no zbog ovih otkric¢a i
delimi¢no zbog medijske paznje koja ih okruzuje, potrosnja maslinovog ulja raste po celom

svetu.

Devicansko maslinovo ulje (DMU) se dobija mehanickim ili drugim fizickim
sredstvima pod uslovima, posebno toplotnim, koji ne dovode do promena u sastavu ulja i koje
nije podvrgnuto nikakvom tretmanu osim pranja, dekantiranja, centrifugiranja i filtracije.
Postoji nekoliko kvaliteta DMU: ekstra devi¢ansko (najvisi kvalitet), kao §to je prikazano na
slici 4. Devicansko, obi¢na devicansko, rafinisano 1 maslinovo ulje (meSavina rafinisanih 1
devicanskih maslinovih ulja). Obi¢no se ne dozvoljava stavljati aditive u rafinisano i
maslinovo ulje, osim alfalfa-tokoferola do maksimalno 200 mg/kg. Razlike medu vrstama
maslinovog ulja su u senzorskim karakteristikama, maksimalno dozvoljenoj kiselosti, sastavu
sterola i triterpenski dialkohola, sadrzaju voskova, peroksidnoj vrednost (peroksidnom broju)

i sastavu masnih kiselina (Boskou, 2007).

Hemijski sastav maslinovog ulja sastoji se od glavnih i sporednih komponenti. Gotovo
98% ukupne mase ulja ¢ine glavne komponente koje obuhvataju triacilglicerole dok manje
vazne komponente, kao Sto su alifatski i triterpenski alkoholi, steroli, ugljovodonici, isparljiva
jedinjenja i antioksidanti, predstavljaju 2% ukupne mase ulja. Osnovni antioksidanti DMU su
karotenoidi i fenolna jedinjenja, koja imaju i lipofilna i hidrofilna svojstva. Tokoferoli su
poznati kao lipofilni, a fenolni alkoholi i Kkiseline, hidroksi-izohromanoli, flavonoidi,

secoiridoidi 1 lignani €ine hidrofilna jedinjenja (Servili 1 sar., 2002).

DMU se dobija od plodova maslina isklju¢ivo mehanickim ili drugim fizickim
sredstvima pod uslovima, narocito termickim uslovima koji ne dovode do promena ulja, a ulje
se ne podvrgava bilo kakvom tretiranju osim pranja, dekantacije, centrifugiranja i filtracije
Maslinovo ulje ima nekoliko razli¢itih razreda, odredenih sadrzajem kiseline. Najcenjenije je
ekstra devic¢ansko, koje mora da sadrzi 0 do 1 procenat kiselosti. Kada se kiselina penje na
izmedu 1 1 2 %, oznaCava se kao devicansko maslinovo ulje, a ulje sa tri % Kkiselosti se
klasifikuje kao "polufino". Nakon polufinog, sledeé¢i nivo je &isto maslinovo ulje. Cisto
maslinovo ulje ocenjuje se ne samo po kiselosti ve¢ 1 metodom obrade i mnogo je ispod ekstra

devicanskog ili devi¢anskog po stilu, boji i ukusu Krasnera, (2002).

10



Doktorska disertacija Seddiqg Esalami

Slika 4. 1zgled ekstra devi¢anskog maslinovog ulja pri proizvodnji

2.2.1. Kategorije kvaliteta maslinovog ulja

Maslinovo ulje je ulje dobijeno iskljuc¢ivo iz plodova maslina (Olea europaea L.) i
prodaje se u skladu sa slede¢im oznakama i definicijama:
2.2.1.1. Devi¢ansko maslinovo ulje (DMU)

Ulja dobijena od plodova maslina isklju¢ivo mehani¢kim ili drugim fizi¢ckim
sredstvima pod uslovima, posebno toplotnim uslovima, koji ne dovode do promena ulja, i

koja nisu prosla bilo kakav tretman osim pranja, dekantacije, centrifugiranja i filtracije.

2.2.1.2. DMU su pogodna za direktnu potrosnju i ukljucuju sledece kategorije:

Ekstra devi¢ansko maslinovo ulje: je ulje koje sadrzi slobodne masne kiseline, izrazene kao
oleinska kiselina, ne vise od 0,8 grama na 100 grama i ostale karakteristike koje odgovaraju

onima utvrdenim za ovu kategoriju ulja prema standardu.

11
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Devi¢ansko maslinovo ulje: je ulje koje sadrzi slobodne masne kiseline, izrazene kao
oleinska kiselina, ne vise od 2 grama na 100 grama i ostale karakteristike koje odgovaraju

onima utvrdenim za ovu kategoriju ulja prema standardu.

Obi¢no devi¢ansko maslinovo ulje: je ulje koje sadrzi slobodne masne kiseline, izrazene kao
oleinska kiselina, ne vise od 3,3 grama na 100 grama i ostale karakteristike koje odgovaraju

onima utvrdenim za ovu kategoriju ulja prema standardu.

2.2.1.3. DMU Kkoje nije za potrosnju:

Devicansko maslinovo ulje koje ima slobodne masne kiseline, izraZene kao oleinska
kiselina, viSe od 3,3 grama na 100 grama i/ili senzorske i druge karakteristike koje ne

odgovaraju onima utvrdenim po standardu. Namjenjeno je za preradu ili za tehni¢ku upotrebu.

2.2.1.4. Rafinisano maslinovo ulje:

Maslinovo ulje dobijeno od devi¢anskih maslinovih ulja metodom rafinacije
(pre¢is¢avanja) koja ne dovodi do izmena u inicijalnoj triacilgliceridnoj strukturi. Ima
kiselost, izrazenu kao oleinska kiselina, ne vise od 0,3 grama na 100 grama, a ostale

karakteristike odgovaraju onima utvrdenim za ovu kategoriju po standardu.

2.2.1.5. Maslinovo ulje:

Ulje koje se sastoji od meSavine rafinisanog maslinovog ulja i devi¢anskih maslinovih
ulja pogodnih za konzumiranje kakva jesu. Ima kiselost, izrazenu kao oleinska kiselina,

propisanu za ovu kategoriju po standardu.

2.2.1. 6. Ulje od komine masline:

Ulje dobijeno tretiranjem komine masline sa rastvara¢ima ili drugim fizickim
tretmanima, uz iskljucivanje ulja dobijenih postupcima re-esterifikacije i bilo koje mesavine

sa uljima drugih vrsta. Prodaje se u skladu sa slede¢im oznakama i definicijama:

2.2.1.6.1. Maslinovo ulje od sirove komine:

Maslinovo ulje ¢ija karakteristika odgovara onima utvrdenim za ovu kategoriju po
standardu. Namjenjeno je za rafinaciju radi upotrebe za ljudsku potrosnju ili je namenjeno za

tehnicku upotrebu.

12



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

2.2.1.6.2. Rafinisano ulje od komine masline:

Ulje dobijeno od sirovog ulja komine masline metodom rafinacije koja ne dovodi do
promena pocetne strukture. Ima kiselost, izrazenu kao oleinska kiselina, ne vise od 0,3 grama
na 100 grama i njegove druge karakteristike odgovaraju onima utvrdenim za ovu kategoriju

po standardu.

2.2.1.6.3. Ulje od komine masline:

Ulje koje se sastoji od meSavine rafinisanog ulja od komine i devi¢anskih maslinovih
ulja pogodnih za potro$nju kakve jesu. Ima slobodne masne kiseline ne vise od 1 grama na

100 grama, a ostale karakteristike odgovaraju onima utvrdenim za ovu kategoriju po

standardu (I0C, 2003).

2.2.2. Sastav maslinovog ulja

Maslinovo ulje se uglavnom sastoji od triglicerida ili triacilglicerola (TAG) i malih
koli¢ina slobodnih masnih kiselina (SMK), glicerola, fosfatida, pigmenata, aromati¢nih
jedinjenja, sterola, neidentifikovanih supstanci i drugih sastojaka. Svi sastojci maslinovog ulja
mogu se podeliti u dve frakcije: frakcija koja se moze saponifikovati i koja ukljuc¢uje TAG,
SMK, fosfatide i neosapunjiva frakcija, koja ukljucuje ugljovodonike, masne alkohole i
sterole. U devi¢anskom maslinovom ulju neosapunjiva frakcija ¢ini od 0,5 do 1,5% ulja, dok
se u uljima od maslinove komine nivo povecava na 2,5% (I100C, 2003), kao Sto je prikazano

na slici 5.

OSAPUNIIVE FRAKCIJE (98-99%)

Oleinska kiselina
(60-85 %)

Neosapunjive frakcije
(1-2 %)

Linolenska kiselina

Palmitinska kiselina

(9-15 %) Stearinska kiselina

(1,5-3 %) Linolna kiselina (5-15 %)

Slika 5. Hemijski sastav nesaponizirajucih i saponizirajuéih frakcija maslinovog ulja

(Andrikopoulos i sar., 2001)
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Hemijski sastav maslinovog ulja sastoji se od TAG i slobodnih masnih kiselina, mono i
diacilglicerola i jedinjenja kao $to su ugljovodonici, steroli, alifatski alkoholi, tokoferoli,
pigmenti i dr. U sastav masnih kiselina maslinovog ulja ulaze palmitinska (C16:0),
palmitoleinska (C16:1), stearinska (C18:0), oleinska (C18:1), linolna (C18:2) i alfa-linolenska
(C18:3) kiselina (Boskou i sar., 2006). Fenolna jedinjenja su manje prisutna jedinjenja u
maslinovim uljima, medutim, ona imaju visoku antioksidativnu aktivnost koja obezbeduje
nutritivne i senzorske osobine. Karotenoidi pokazuju antioksidativni efekat u devicanskim
maslinovim uljima hvatanjem singlet kiseonika inhibiraju¢i fotosenzitizovanu oksidaciju

(Koseoglu i sar., 2016).

2.2.2.1. Osapunjive frakcije

Osapunjiva frakcija maslinovog ulja (98% do 99% ukupne mase), sastoji se od
supstanci sposobnih da formiraju sapune pri odredenim uslovima. Ova frakcija ukljucuje
slobodne masne kiseline ili esterifikovane masne kiseline sa glicerolom u obliku triglicerida,
diglicerida i monoglicerida, koji sadrze od 75% do 85% nezasi¢enih masnih kiselina
(uglavnom oleinske i linolne Kiseline) i 15% do 25% zasi¢enih masnih kiselina (palmitinske i

stearinske kiseline) (Andrikopoulos i sar., 2001).

2.2.2.1.1.Triacilgliceroli

Maslinovo ulje se uglavnom sastoji od triacilglicerola (TAG) (> 95%), mono i
diacilglicerola sa manjim sadrzajem (1 - 3%) i slobodnim masnim kiselinama (0,5 - 3%).
Sadrzaj SMK u razli¢itim vrstama ulja regulisan je u mnogim zemljama, a medunarodne

organizacije pruzaju standarde kvaliteta (Boskou, 2007).

TAG maslinovog ulja sastoje se od tri masne kiseline povezane sa glicerolom (slika 6)
kao 1 kod drugih uobicajenih biljnih ulja. Tehnicki posmatrano, to je vrsta glicerolipida. Za
kvalitetno ulje, tri masne kiseline treba da su vezane i ostati kao TAG. Glicerolska jedinica
moze imati tri bilo koje od nekoliko masnih kiselina koje se vezuju da formiraju TAG. Lanci
ugljenika mogu biti razli¢itih duzina, a masne kiseline mogu biti zasi¢ene, mononezasicene ili
polinezasi¢ene. Glavni triacilgliceroli maslinovih ulja su oleinska-oleinska-oleinska,
palmitoleinska-oleinska, oleinska-oleinska-linolna i palmitinska-oleinska-linolna (Ranalli i
sar., 2003).

14



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

~ oM + HO==( CHMCHZID o

-
|
-CHICH)
| o |
" 1
LR —OM ' HO == C ——CHMCHZIN o o— — O w— G w—CHMNCHZIN
|
H

"
[ — . H 3N0 N owe

Mayom bisalina s
N~ o~ r mastoovom sljs
> & srizcilglicaroia

Slika 6. Molekula triacilglicerola (iz maslinovog ulja) sa tri razli¢ite masne kiseline (Mailer,
2006)

2.2.2.1.2. Sastav masnih kiselina

Mediteranska ishrana, u kojoj je maslinovo ulje glavni izvor masti, povezuje sa
smanjenjem ukupne i kardiovaskularne bolesti. Ishrane bogate mononezasi¢enim masnim
kiselinama (MUFA) koriste se za upravljanje rizikom od kardiovaskularnih bolesti, pod
uslovom da ne prelaze preporuku za zasi¢ene masne kiseline (SFA) i kompromituju kontrolu
telesne mase. Sa druge strane, dijete bogate maslinovim uljem pokazale su smanjenje
lipoproteina niske gustine (LDL). Maslinovo ulje je bogato MUFA i antioksidantnim

jedinjenjima (Fito i sar., 2005).

Masne kiseline prisutne u maslinovom ulju ukljuéuju palmitinsku (C16:0),
palmitoleinsku (C16:1), stearinsku (C18:0), oleinsku (C18:1), linolnu (C18:2) i linolensku
(C18:3). Miristinska (C14:0), margarinska (C17:0) i gadoleinska (C20:1) kiselina se nalaze u
tragovima (Tabela 2).

Skoro sve sorte maslinovog ulja imaju C16:0, C18:0, C18:1 i C18:2 kao glavne
komponente; C16:1, C18:3 i C20:0 su prisutne u malim koli¢inama, dok su C22:0, C20:1 i
C24:0 na nivou cesto manjim od 0,2%. Glavna komponenta je uvek oleinska kiselina, koja

doprinosi oko 55-75% ukupnih masnih kiselina.
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Tabela 2. Sastav masnih kiselina maslinovog ulja (100C, 2011)

Masna kiselina Sadrzaj (% m/m)
Miristinska <0,05
Palmitinska 7,5-20,0
Palmitoleinska 0,3-3,5
Heptadekanska <0,3
Stearinska 0,5-5,0
Oleinska 55,0-83,0
Linolna 3,5-21,0
Linolenska <10
Arahidonska <0,6
Gadoleinska <04
Behenska <0,2
Lignocerinska <0,2

Neki parametri, kao §to su podrucje proizvodnje, geografska Sirina, klima, sorta i faza
zrelosti plodova, znacajno uti€u na sastav masnih kiselina maslinovog ulja. Na primer, sorte
maslinovog ulja iz Gréke, Italije i Spanije imaju niske nivoe linolne i palmitinske kiseline, ali
imaju visok procenat oleinske kiseline, dok je tunisko maslinovo ulje bogato u linolnom i
palmitinskom kiselinom, a ima neSto nizi sadrzaj u oleinske kiseline (Boskou, 2006).
udeo po tipu masne kiseline predstavlja: zasiCene masne kiseline (14%), mononezasi¢ene

masne kiseline (72%) i polinezasi¢ene masne kiseline (14%).

Hemijski posmatraju¢i masna kiselina je karboksilna kiselina, najéescée sa karboksilnom
grupom na jednom kraju i sa dugim nerazgranatim alifatskim lancem, koji je ili zasicen ili
nezasi¢en. Ve¢ je pomenuto da se ve¢ina masnih kiselina maslinovog ulja javljaju kao
triacilgliceroli, ali TAG jedinica moze izgubiti jednu masnu kiselinu kako bi postala
diacilglicerol (DAG) sa dve masne kiseline ili da postane monoacilglicerol (MAG) sa jednom
masnom Kiselinom. Glavna masna kiselina koja predstavlja triacilglicerole u maslinovom ulju
je oleinska (C18:1) (C17H33COOH ili CH3 (CH2)7 CH = CH (CH2)7 COOH) (Slika 7).
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Slika 7. Struktura oleinske masne kiseline, 18:1 n-9, (a) strukturna formula, (b) Sematski
prikaz (Quiles i sar., 2003)

DMU se sastoji od mononezasi¢enih masnih kiselina (MUFA) (uglavnom oleinske
kiseline i palmitooleinske kiseline) (73,8-78,5%), polinezasi¢enih masnih kiselina (PUFA)
(linolne i linolenske kiseline) (5-10%), zasi¢enih masnih kiselina kiselina (SFA) (palmitinska

kiselina, stearinska kiselina, arahidonska kiselina, miristinska kiselina) (Ivonne i sar., 2004).

Masne kiseline u kojima se prva nezasi¢ena dvostruka veza nalazi iza treceg ili Sestog
ugljenikovog atoma od terminalnog metil kraja se nazivaju omega-3 (n-3) i omega-6 (n -6)
masne kiseline, respektivno. Maslinovo ulje sadrzi i omega-3 i omega-6 masne Kiseline.
Linolenska kiselina (C18:3) i linolna (C18:2) masna kiselina su uobi¢ajene omega-3 i omega-

6 masne kiseline u maslinovim uljima (Kuiles i sar., 2003).

Maslinovo ulje poseduje poseban masnokiselinski sastav, posebno obogaceno
mononezasi¢enom oleinskom masnom kiselinom ¢iji sadrzaj posti¢i procentualno do 75-80%
ukupnih masnih kiselina, dok linolna palmitinska, stearinska i alfa linolenska kiselina
predstavljaju procentualno manje komponente. Konacni kiselinski sastav maslinovog ulja
enormno varira medu sortama. Ekoloski faktori, kao §to su temperatura i1 svetlost tokom
zrenja plodova, mogu jako uticati na ravnotezu izmedu zasi¢enih 1 nezasi¢enih masnih

kiselina (Beltran i sar., 2004; Khaleghi i sar., 2015).
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2.2.2.1.3. Fosfolipidi

Sadrzaj fosfolipida u maslinovom ulju su prilicno ograni¢eni. Kao fosfatidilholin,
fosfatidiletanolamin, fosfatitalinozitol i fosfatidilserin su glavni fosfolipidi prisutni u
maslinovom ulju (Alter i Gutfinger, 1982). Boukhchina i sar. (2004) identifikovali su
glicerofosfolipide  prisutne u maslinovom ulju gasno-hromatografskom masenom
spektrometrijom (GC-MS). Uzorak se direktno unosio u maseni spektrometar kroz
elektrolitski kapilar, dok su informacije o sastavu masnih kiselina svake fosfolipidne klase
dobile preko masenih spektara dobijenih za negativno naelektrisane lipide. Fosfatidiletanol-
amin, fosfatidilholin, fosfatidilinositol, fosfatidna kiselina, kao i fosfatidil-glicerol su
identifikovani 1 kvantifikovani fosfolipidi. Fosfatidilserin nije detektovan. Medutim, studija je
zasnovana samo na jednom uzorku ulja sa maloprodajnog trzista. Nivo fosfolipida moze biti
vazan jer ova jedinjenja imaju antioksidantnu aktivnost. Prema tvrdnji Pokorni i Korczak
(2001), ovi fosfolipidi mogu delovati kao sinergisti (regeneracija antioksidanata kao $to je
alfa-tokoferol ili drugi fenoli) ili kao inakivatori metala. Medutim, na visokim temperaturama,
fosfolipidi mogu prouzrokovati pojavu pene ili promenu boje (zatamnjenje), npr. tokom
procesa przenja. Moguc¢i doprinos fosfolipida oksidativnoj stabilnosti maslinovog ulja nije
potpuno razjasnjen. Koidis i Boskou (neobjavljeni podaci) odredivali su sadrzaj fosfora u
zamucéenim maslinovim uljima, filtriranim i rafinisanim uljima. Dobijene vrednosti su bile u
opsegu od 1-6 mg P/kg ulja (n = 26), Sto odgovara priblizno 20-156 mg fosfolipida/kg ulja.
Veci nivo fosfolipida u nefiltriranim uljima moze biti dodatni antioksidativni faktor za fenole.
Ova zamucena ulja su bila stabilnija na oksidaciju 1 to se pripisalo viSim nivoima polarnih

fenola (Tsimidou i sar., 2004).

2.2.2.2. Neosapunjiva frakcija

Neosapunjive frakcije maslinovog ulja (1-2%) su formirane od strane mikro
komponenata koje ne mogu obrazovati sapune pri uobiajenim uslovima alkalne
saponifikacije. lako su prisutne u malim koli¢inama, ova frakcija je veoma vazna sa nutritivne
i analiticke tacke gledista, kako bi se proverila autenti¢nost ulja i njegova stabilnost.
Neosapunjiva frakcija sadrzi uglavnom sterole, vitamine rastvorljive u mastima, voskove,
alifatske alkohole, aromaticna jedinjenja 1 antioksidante (slika 8) (Andrikopoulos 1 sar., 2001;

Cardeno i sar., 2014; Orozco i sar., 2011). Prirodno maslinovo ulje mora sadrzati najmanje
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1,5% (15g/kg ulja) neosapunjive materije; maslinovo ulje od komine moze sadrzati do 30g/kg

ukupne neosapunjive materije (I00C, 2003).

Pigmenti Triterpenska alkoholi
(19-34%)

Polifenolni (18-37%)

Tokoferoli (2-3%)

Sterole

Drugi vitamine

Ugljovodonika (30-50%)

Slika 8.Hemjski sastav neosapunjivih frakcija maslinovog ulja (Andrikopoulos i sar., 2001)

Neosapunjiva frakcija nije relevantna samo sa senzorskog aspekta ulja, ve¢ i u pogledu
kvaliteta DMU. Jedinjenja kao $to su triterpeni i fitosteroli koriS¢ena su kao parametar Cistoce
da bi se otkrile prevare gde se koristilo maslinovo ulje od komine ili ulje leSnika (De Medina i

sar., 2013).

2.2.2.2.1 Tokoferoli i tokotrienoli

Tokoferoli 1 tokotrienoli, koji pripadaju lipofilnoj grupi, su derivati 2-metil-6-
hromanola sa bo¢nim lancem tri terpenske jedinice pri¢vrs¢ene na C2 atomu. Odlikuju ih
boc¢ni lanci. Terpenoidni boc¢ni lanac se javlja u zasi¢enom obliku u tokoferolima i u
nezasi¢enom obliku u tokotrienolima, sa dvostrukim vezama u polozajima 3', 7' i 11"
Tokoferoli i1 tokotrienoli se dalje klasifikuju u pojedinacna jedinjenja oznacena gré¢kim
prefiksima o, B, v, & u zavisnosti od broja i poloZaja metil supstitucije na hromanolnom

prstenu (Gregori, 1996).

U tokoferolima maslinovog ulja, kao i tokotrienolima, analozi se javljaju u Cetiri

razlic¢ite forme: a, B,y i85, u zavisnosti od broja i polozaja metil grupe; konfiguracija na tri
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hiralna centra, 2', 4' i 8, je R. Sva ta jedinjenja i dijastereomeri imaju vitaminsku aktivnost,
kao S$to je prikazano na slici 9, koja ima najvisu aktivnost. Ukupni tokoferoli u maslinovom
ulju su uglavnom predstavljeni o-tokoferolom, sa oko 90% ukupnih tokoferola, i malim
koli¢inama B—, y- i d-tokoferola. Koncentracija tokoferola u ulju se krec¢e izmedu 23 1 751

mg/kg (Servili, 2014).

Vitamin E je opsti izraz koji se koristi za oznaCavanje tokoferola i1 tokotrienola,
ukljucujuéi vrste o, B, yi1d (slika 10). Struktura tokotrienola se razlikuje od tokoferola
prisustvom tri trans dvojne veze u ugljovodoni¢nom bo¢nom lancu, ali obe serije sadrze
polarni hromanolni prsten povezan sa izoprenoidnim derivatom ugljovodonika. Tokotrienoli
nisu prisutni u devicanskom maslinovom ulju, dok su samo prva tri tokoferola kvantifikovani

u procentima koji variraju od 52-87% za a-tokoferol do 15-20% i 7-23% za [3- i y-tokoferole.

.
o
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H

Slika 9. Hemijska struktura a-tokoferola (Servili, 2014)
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Slikal0. Hemijske strukture tokoferola i tokotrienola
(http://wps.aw.com/bc_thompson_son_2/134/34392/8804426.cw/index.html, 2015)

Tokoferoli doprinose antioksidativnim osobinama devi¢anskog maslinovog ulja, a

njihov profil 1 sastav Cesto predstavljaju kriterij ¢istoce (Saiago 1 sar., 2007).

Studije su pokazale da su a—, p—, y— i d-tokoferol Cetiri izomera tokoferola, poznatog i
kao vitamin E, koji su prisutni u maslinovim uljima. Oni se javljaju u opsegu od 12-150
mg/kg u vecini devi¢anskih maslinovih ulja, pri ¢emu a-izomer ¢ini oko 90% ukupnih
tokoferola, dok neke studije izveStavaju o stopi od ¢ak 95% u uljima iz tradicionalnih
podrudja za maslinarstvo kao $to su Spanija, Gréka i Portugalija (Psomiadou i sar., 2003;
Cunha i sar., 2006).

Proizvodnja devi¢anskog maslinovog ulja se povecala u poslednje dve decenije u celom
svetu. Podaci ukazuju na nivoe tokoferola (> 250 mg a-tokoferol/kg) kod visoko kvalitetnih
devicanskih maslinovih ulja analiziranih odmah nakon proizvodnje i1 ¢ak na neuobicajeno vise
nivoe (>350 mg/kg) u odredenim monovarietalnim proizvodima dobijenim od zdravih
maslina iz razli€itih sorti ili regiona u uslovima laboratorijske ekstrakcije. Nizi nivoi se
oc¢ekuju u komercijalnim uzorcima ili u domacoj pripremi ulja (Psomiadou i sar., 2000). Tri
druga vitamera, -, y— i d-tokoferoli su prisutni u neznatnim koli¢inama (manje od 5%
tokoferolne frakcije). Stoga je interesovanje za analizu tokoferola u maslinovom ulju
fokusirano na odredivanje a-izomera, osim ako je cilj odredivanje autenti¢nosti (Dionisi i

sar., 1995; Tsimidou, 2010).
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2.2.2.2.2. Pigmenti

Pigmenti otkriveni u DMU su hlorofili a i b, lutein, B-karoten, kao $to je prikazano na
slici 11, violaksantin, neoksantin, anteraksantin i B-kriptoksantin. Svi oni dolaze iz svezeg
ploda, zajedno sa onima formiranim tokom procesa ekstrakcije, feofitini o i B, luteoksantin,
auroksantin, neohrom i mutatoksantin. U proseku, svega oko 20% hlorofila i oko 50%
karotenoida prisutnih u maslinovim plodovima prenose se u DMU. Nedavne studije isticu da
vecéina pigmenata (60% za hlorofile i 25% za karotenoide) ostaje u pulpi masline (Gallardo-

Guerrero i sar., 2002).

Boja ploda masline poti¢e od hlorofila i karotenoida, iako je prisutan i visok sadrzaj
polifenola. Boja plodova se menja od intenzivno zelene do Zuto-zelene tokom sazrevanja i
konacno, ljubicasto, a zatim crno, dok plod postaje potpuno zreo. Antocijani su glavna
jedinjenja odgovorna za boju u fazama ljubicastog i crnog zrenja maslina; medutim, hlorofili 1

karotenoidi su i dalje prisutni (Fernandez-Orozco i sar., 2011).

Boja DMU je rezultat zelenih i zutih nijansi zbog prisustva hlorofila i karotenoida. Na
nju uticu sorta masline, indeks sazrevanja, proizvodna zona, sistem ekstrakcije i uslovi
skladiStenja. Stoga se smatra indeksom kvaliteta, iako ne postoji standardizovana metoda za
merenje boje. Zbog toga je vazno povecati broj studija koje istrazuju sastav pigmenata u
razli¢itim sortama devic¢anskih maslinovih ulja proizvedenih od maslina razli¢itih sorti i koje

rastu u razli¢itim geografskim podru¢jima.

Hlorofili 1 karotenoidi su vrlo uobicajeni pigmenti, koji daju boju povréu 1 nekih voca,
gde igraju kljucne uloge u fotosintezi. Ni hlorofili ni karotenoidi se ne mogu sintetisati u
zivotinjskim tkivima, mada ih celije Zivotinja mogu hemijski modifikovati za asimilaciju.

Prema tome, ovi molekuli se moraju dobiti iz hrane (Giuffrida i sar., 2011).

Hlorofil i karotenoidni pigmenti su odgovorni za boju DMU, u rasponu od zuto-zelene
do zelenkasto zlatne boje. Hlorofilni pigmenti su odgovorni za zelenkaste nijanse DMU, a
feofitin je glavno jedinjenje. Glavni zuti pigmenti su karotenoidi, lutein i -karoten. Koli¢ina
pigmenata u velikoj meri zavisi od sorte, sazrevanja maslina i sistema za obradu maslinovog
ulja 1 uslova skladiStenja. Ova jedinjenja takode igraju vaznu ulogu u ocuvanju zdravlja
konzumenta, identifikaciji, kao i1 oksidativnoj stabilnosti (delujuci kao antioksidanti u mraku i
prooksidanti na svetlosti). Karotenoidi su pigmenti sa strukturom tetraterpenoida, a njihova

koncentracija obi¢no ne prelazi 10 mg/kg ulja (Boskou, 2002; Khaleghi i sar., 2015).
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Slika 11. Najzastupljeniji pigmenti u maslinovom ulju (Blatchly i sar., 2014)

Karotenoidi i hlorofili su veoma uobicajeni pigmenti u biljnom carstvu, koji igraju
kljuénu ulogu u fotosintetickom procesu. Kako se povecava zrelost ploda, nivoi oba hlorofila 1

karotenoida se smanjuju progresivno (Criado i sar., 2004).

Karotenoidi se karakteriSu dugim ugljovodoni¢nim lancem. Prema prisustvu ili
odsustvu kiseonika u lancu, karotenoidi su podeljeni u dve klase: ksantofili (kiseonik u
ugljovodoni¢nom lancu) i karoteni, koji su ¢isti ugljovodonici. Glavni karotenoidi prisutni u
maslinovom ulju su lutein i p-karoten (Minguez-Moskuera i sar., 1990; Ranalli, 1992;
Rahmani i Csallani, 1991; Gandul-Rojas i Minguez-Moskuera, 1996). Prisustvo karotenoida u
maslinovom ulju tesno je povezano sa zelenim pigmentima i pod uticajem je istih faktora.
Karotenoidna frakcija moze takode sadrzati i nekoliko ksantofila (violaksantin, neoksantin,
luteoksantin, anteraksantin, mutatoksantin i B-kriptoksantin) (Slika 12). Odnos izmedu dva
glavna karotenoida je verovatno zavisan od sorte (Gandul-Rojas i Minguez-Moskuera, 1996;

Psomiadou i Tsimidou, 2001).
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Slika 12. Strukture ksantofila prisutnih u maslinovom ulju
(Aparicio i Harwood, 2013)

Prema Mercadante i sar. (2004) karotenoidi su podeljeni u dve glavne grupe: karotene,
koji, strogo gledano, predstavljaju ugljovodonike, i ksantofile, izvedene iz karotena i1 koje

sadrze oksigenovane funkcije. Ksantofili se mogu naci esterifikovani i sa masnim kiselinama.
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Karotenoidi mogu imati acikli¢nu strukturu, ili sadrze prsten od pet ili Sest ugljenika na

jednom ili oba kraja.

Najvazniji hlorofilni pigmenti su hlorofil a i b, koji se razlikuju u jednom od bo¢nih
lanaca (hlorofil b ima aldehidnu grupu). Na slici 13 je prikazana struktura hlorofila a. Tokom
proizvodnje maslinovog ulja hlorofil je sa magnezijumskim jonom u centru prstena, medutim
mogu da se transformi$u u njihove derivate bez magnezijuma. Oni su kvantifikovani u

maslinovom ulju u koncentracijama izmedu 10 mg/kg i 30 mg/kg (Boskou, 2002).

Demetalation

N

MeOOC
O—phythyl

Chlorophyll a Pheophytin a

Slika 13. Demetalizacija molekula hlorofila (feofitinizacija) (Mercadante i sar., 2004)

Proces ekstrakcije prouzrokuje gubitke pigmenata iz ulja, uglavnom hlorofila,
zahvaljuju¢i strukturalnoj transformaciji pigmenata uzrokovanih oslobadanjem kiselina,
odnosno transformacijom hlorofila u feofitine uklanjanjem Mg** jona. Hlorofilski pigmenti su
odgovorni za zelenkaste boje devicanskog maslinovog ulja (Giuffrida i sar., 2011). Hlorofil a,
zeleno-plave boje, formira feofitin sive boje, a u slu¢aju hlorofila b, njegova zeleno-zuta boja
postaje braon i naziva se feofitin b, kao §to je prikazano na slici 14. Ponovno uvodenje Mg2+
jona u tetra-pirolski prsten je teSka reakcija; medutim, drugi dvovalentni metali kao $to su Zn

1 Cu se lakSe ubacuju, obnavljaju zelenu boju i daju vecu stabilnost.
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Slika 14. Strukture porfina (crno) i hlorofila (zeleno), R=CH3 za hlorofil a i
R=CHO za hlorofil b (Aparicio i Harwood, 2013)

Hlorofil i karotenoidi igraju vaznu ulogu u oksidativnoj stabilnosti prehrambenih
proizvoda, zbog njihove antioksidativne prirode u tami i prooksidantnoj aktivnosti na svetlosti
(Fakourelis i sar., 1987). Zelene boje plodova masline i maslinova ulja obezbeduju hlorofili i
jedan je od parametara kvaliteta za maslinova ulja (Giuliani i sar., 2011; Tekaia i sar., 2016).
Stavise, karotenoidi, zajedno sa polifenolima i tokoferolima, obezbeduju oksidativnu
stabilnost maslinovim uljima i imaju sinergisticku antioksidativnu i antikancerogenu aktivnost

pri fizioloSkoj koncentraciji (Giuffrida i sar., 2011).

Glavni "Zuti" pigmenti DMU su lutein i beta-karoten. Kombinacija hlorofila i

karotenoida znac¢ajno uti¢e na boju maslinovog ulja (Moiano i sar., 2008).

2.2.2.2.3. Ugljovodonici

Dva ugljovodonika su prisutna u znacajnim koli¢inama u maslinovom ulju, a to su
skvalen i steroli. Kao $to je prikazano na slici 15 skvalen (2,6,10,15,19,23-heksametil-
2,6,10,14,18,22-tetracosaheksaene) je poslednji metabolit koji prethodi formiranju sterolnih
prstena. Njegovo prisustvo se smatra delimi¢no odgovornim za korisne efekte maslinovog

ulja na zdravlje i njegovo preventivno dejstvo protiv odredenih karcinoma (Rao 1 sar., 1998;
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Smith i sar., 1998). To je glavni sastavni deo neosapunjivih materija (Lanzon i sar., 1994).
Njegov sadrzaj se kre¢e od 200 do 7500 mg/kg ulja (Perrin, 1992) i ¢ini vise od 90% frakcije
ugljovodonika (Perrin, 1992). Takode su objavljeni i visi nivoi ¢ak do 12 000 mg/kg (Lanzon
i sar., 1994). Sadrzaj skvalena zavisi od sorte masline (De Leonardis 1 sar., 1998; Manzi i sar.,
1998), tehnologije za izdvajanje ulja (Nergiz i Unal, 1990) i dramati¢no se smanjuje tokom
procesa rafinisanja (Mariani i sar., 1992; Lanzon i sar., 1994). Varijacije u prijavljenim
nivoima delimi¢no su posledica razli¢itih analitickih procedura kori$¢enih, kao S$to su
komentarisali Nenadis i Tsimidou (2002.) Osim skvalena, frakcija ugljovodonika devicanskog
maslinovog ulja sastoji se od diterpena i triterpenskih ugljovodonika, izoprenoidnih

poliolefina i n-parafina (Lanzon i sar., 1994).

PO OU S OSSN
YT

Slikal5. Deo hemijske strukture skvalena (Tsimidou, 2010)

2.2.2.2.4. Steroli

Steroli su vazni lipidni sastojci vezani za kvalitet ulja i Siroko se koriste za proveru
autentiénosti. Cetiri klase sterola se javljaju u maslinovom ulju: obiéni steroli (4-
desmetilsteroli), 4o-metilsteroli, triterpenski alkoholi (4,4-dimetilsteroli) i triterpenski
dialkoholi. Maslinovo ulje sadrzi obi¢ne sterole uglavnom u slobodnom i esterifikovanom
obliku (Grob i sar., 1990). Medutim, ovi steroli su takode pronadeni kao sterilglukozidi i
lipoproteini (Homberg i Bielefeld, 1985). Glavne komponente ove frakcije sterola su
sitosterol, A5-avenasterol i kampesterol (Itoh i sar., 1973a, Boskou i Morton, 1975, Kornfeldt,
1981). Ostali steroli prisutni u manjim koli¢inama ili u tragovima su stigmasterol, holesterol,
brassicasterol, ergosterol, sitostanol, kampestanol, A7-avenasterol, A7-holestenol, A7-
kampestenol,  A7-stigmastenol, A5,23-stigmastadienol,  A5,24-stigmastadienol, 7,22-
ergostadienol, 7,24-ergostadienol, 24-metilen-holesterol i 22,23-dihidrobrasicasterol (Itoh i
sar., 1981; Calapa i sar., 1993; Mariani i sar., 1995; Mariani, 1998). Strukturna formula
sterola je prikazana na slici 16.

27



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

Slikal6. Hemijska struktura sterola (www.oliveoilsource.com)

Ukupan sadrzaj sterola u DMU varira uglavnom izmedu 1000 mg/kg, §to je donja
granica koju je odredila Komisija Evropske Unije (Uredba EC 2568, 1991) i 2000 mg/kg
(Morchio i sar., 1987; Aparicio i Luna, 2002). Lampante maslinova ulja sadrze vece koli¢ine
ukupnih sterola (Morchio 1 sar., 1987; Grob i sar., 1990). Rafinisana maslinova ulja sadrze
ukupne sterole na nizim nivoima jer proces rafinisanja dovodi do zna€ajnih gubitaka sterola,
koji mogu biti ¢ak i do 25%. Sadrzaj celokupnog sterola u maslinovim uljima ekstrahovanim

sa rastvarac¢ima je do tri puta veci nego kod devicanskih maslinovih ulja (Morchio 1 sar.,

1987).

2.3. Globalna proizvodnja maslinovog ulja

S obzirom na svetsku proizvodnju svih biljnih ulja u periodu 2008/2009, maslinovo ulje
zauzima deveto mesto medu njima (Gunstone, 2011). Zapravo, proizvodnja maslinovog ulja
danas predstavlja manje od 3% ukupne koli¢ine proizvedenih biljnih ulja, prema podacima
Ministarstva poljoprivrede Sjedinjenih Americkih Drzava (USDA, 2012). Prema statistickim
podacima koje je objavio Medunarodni savet za masline (MSM) (statisticki rezultati MSM o
proizvodnji maslinovog ulja u 2011. godini), procenjena proizvodnja maslinova ulja za Zzetvu
2010/2011.
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god. u celom svetu je iznosila oko 3 miliona tona, od kojih je oko 2 miliona tona
proizvedeno u Evropskoj uniji (EU). Spanija je lider u proizvodniji, sa 64% od ukupne EU
proizvodnje (oko 1,4 miliona tona). Italija ima proizvodnju blizu 440 hiljada tona (20% EU).
Posle njih, Grcka proizvodi 15% EU proizvodnje (300 hiljada tona). Medu novim
proizvodnim podrucjima interesantan je i porast u australijskoj proizvodnji maslinova ulja (u

2010./2011.) pri ¢emu procenjena proizvodnja iznosi oko 18 hiljada tona.

Proizvodnja maslinovog ulja intenzivirana je u zemljama Mediteranskog basena:
Spaniji, Italiji, Grékoj, Portugaliji, Tunisu, Turskoj i Maroku. Samo ovih sedam zemalja
proizvode 90 % svetske proizvodnje. Trend proizvodnje po zemljama se povecava, ali
posebno su dve vodeCe zemlje proizvodac¢a najvaznije za proizvodnju maslinovog ulja.
Zapravo, nivo prinosa u Italiji (25%) i Spaniji (36%) je vi§i od drugih zemalja proizvodaca.
Grcka, Tunis i Turska imaju 18,8% i1 po 5% svetske proizvodnje, respektivno (Medunarodni
savet za masline). Prema podacima (FAOSTAT, I00OC 2015) za globalnu proizvodnju
maslinovog ulja, jasno je vidljivo da su Spanija, Italija i Gréka na vrhu, kao §to je prikazano

naslici 17.

Globalna proizvodnja maslinovog ulja
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Slikal7. Globalna proizvodnja maslinovog ulja (FAOSTAT, 100C 2015)

Na slici 18 prikazani su podaci i za deset africkih ili azijskih zemalja Mediterana -
Maroko, Alzir, Tunis, Libija, Egipat, Liban, Sirija, Izrael i Jordan. Budu¢i da ove zemlje ¢ine
manje od 3,5% svetske proizvodnje maslinovog ulja, fokusirali smo se na proizvodnju samo u

mediteranskim zemljama, koriste¢i podatke o proizvodnji koje je obezbedila Organizacija za
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hranu i poljoprivredu Ujedinjenih nacija (Food and Agriculture Organization-FAO, 2008).

kao Sto je prikazano na slici 18.

Ttalija
41%

Spanija 26%

Slikal8. Proizvodnja maslinovog ulja (% u periodu 2001-2003) (FAO, 2008)

Prema podacima FAO, deset glavnih zemalja za proizvodnju maslina nalazi se u

regionu Mediterana, koje proizvode 95% svetskih maslina, kao Sto je prikazano u Tabeli 3.

U poslednjih 50 godina, Zivotinjske masti u svim svojim oblicima su imale ubrzan pad
njihovog relativnog udela svetske potraznje za mastima i uljima. Kao i druga biljna ulja,
maslinovo ulje je profitiralo ovim razvojem dogadaja, a njegova proizvodnja je u porastu od
1,032 miliona tona 1958/1959. godine do oko 3 miliona tona u 2009/2010. godini, a za
2011/2012. godinu iznosi 3,4 miliona tona (Slika 19). To ¢ini oko 3% svetske proizvodnje
biljnih masti i ulja (Aparicio i Harvood, 2013). Proizvodnja se distribuira u tri grupe zemalja:
27 ¢lanica EU, koja dominira svjetskom proizvodnjom, ¢iji je udeo u proseku 76% u
poslednjih 50 godina; ostalih 16 zemalja ¢lanica MSM-a (Albanija, Alzir, Argentina,
Hrvatska, Egipat, Iran, Irak, Izrael, Jordan, Liban, Libija, Crna Gora, Maroko, Sirija, Tunis i
Turska) sa prosekom od 22%; i ostatak sveta, sa 2%.
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Tabela 3. Glavni proizvodaci maslina 2009 godine (FAOSTAT, 2011)

Zemlja Proizvodnja Obradeno podrudje Prinos
(tone) (hektar) (kvintal*/hektar)

Svet 18,241,809 9,922,836 18,383
Spanija 6,204,700 2,500,000 24,818
Italija 3,600,500 1,159,000 31,065
Gréka* 2,444,230 765,000 31,40
Turska 1,290,654 727,513 17,740
Sirija 885,942 635,691 13,936
Maroko 770,000 550,000 14,000
Tunis 750,000 2,300,000 3,260
Egipat 500,000 110,000 45,454
Alzir 475,182 288,442 16,474
Portugalija 362,600 380,700 9,524
Libija 180,000 Na** Na
Argentina 160,000 52,000 30,769

*Podaci za Gréku su za 2007, **Na: nema podataka; °kvintal (g) = 100 kg
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Slika 19. Globalna proizvodnja maslinovog ulja (u hiljadama tona)

(International Olive Council, 2013)
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Prose¢ni prinos po hektaru Sirom sveta u uslovima uzgajanja maslina (s kiSom kao
navodnjavanjem) kre¢e se u rasponu od 0,5 do 4 tona maslina’ha. Ogromna varijabilnost u
proizvodnji je zbog snazne tendencije maslinovog drveta prema alternativnom rastu (veliki
plodovi svake druge godine) i jake zavisnosti od sezonskih padavina i uskladiStene vlage u
tlu, kako bi se stvorili uslovi za proizvodnju slede¢e godine. Mnogi od ovih maslinjaka su na
strmom terenu i imaju velika stabla sa kojih se plodovi ne mogu mehanicki sakupljati $to ih
¢ini ekonomski veoma marginalnim. Moderni maslinjaci sa srednjom do visokom gustinom

zasada i koji se navodnjavaju, mogu proizvesti od 5 do 12 tona ploda/ha (Vossen, 2013).

Proizvodnja maslinovog ulja ostvarila je trend rasta u proteklih 28 godina - dostigla je
2,8 miliona tona u 2014. godini, skokom sa oko 1,5 miliona tona 1990. godine. Svetska
proizvodnja uglavnom je koncentrisana u mediteranskom basenu gde je klima povoljna.
Konkretno, glavni proizvodadi su Spanija, Italija i Gréka, koji &ine oko 66% svetske

proizvodnje, kao Sto je prikazano u Tabeli 4.

Tabela 4. Deset najvecih svetskih proizvodac¢a maslinovog ulja (I0OC, 2015)

2013/ 2014. godine
Mesto Zemlja Koli¢ina Udeo od deset Udeo svetske [ Udeo EU
(1000 tona) proizvodaca proizvodnje | proizvodnje
(%) (%) (%)

1. Spanija 1536,6 53,0 % 49,6 % 66,6 %
2. Italija 450 15,5 % 14,5% 19,5 %
3. Grcka 230 79 % 7,4 % 10,0 %
4, Turska 180 6,2 % 5,8 %
5. Sirija 135 4.7 % 4,4 %
6. Maroko 120 41 % 3,9 %
7. Tunis 80 2,8% 2,6 %
8. Portugalija 76.2 2,6 % 2,5% 3%
9. Alzir 62 2,1% 2,0%
10. Cile 32 1,1% 1,05

UKUPNO 2901.8 100 % 94 % 99 %

2.3.1. Proizvodnja maslinovog ulja u Libiji

Kao mediteranska zemlja, Libija je prirodno mesto za masline, a njena susna klima je
pogodna za njihovu kultivaciju. Maslinovo ulje je jedan od najve¢ih useva u Libiji 1
komponenta libijske ishrane. lako je upotreba maslinovog ulja uglavnom bila ograni¢ena na

regione sveta gde se 1 proizvodilo, njegova potroSnja na netradicionalnim trziStima se
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povecala od devedesetih godina (Mtimet, 2008). Maslinovo ulje je skuplje od drugih vrsta

biljnog ulja jer stabla postaju produktivna tek nakon pet godina rasta.

Na osnovu vaznosti maslinovog ulja u libijskoj ishrani i zadovoljavanju domace
potraznje, industrija maslinovog ulja je ciljana kao strateski sektor za rast i razvoj od strane
vlade Libije. Ukupan broj maslina u Libiji procenjen je na 5,67 miliona u 2001. godini, a do
2007. godine povecao se na 5,79 miliona. Uzgoj maslina je koncentrisan u zapadnom regionu
(Poljoprivredni popisi, 2007), koji obuhvata 205,000 hektara od ukupno 1,716 miliona hektara
obradivog zemljista. Izmedu 2001. 1 2010. godisnja proizvodnja ploda masline porasla je sa
150 hiljada tona na 205 hiljada tona, dok je prose¢na godi$nja proizvodnja maslinovog ulja

smanjena je sa 30 na 15 hiljada tona (Elbeidi i Hamuda, 2016).

Izmedu 2008/09 i 2013/14, prose¢na proizvodnja ulja u zemlji iznosila je 15,000 tona
godiSnje, odnosno 0,5% od ukupne svetske proizvodnje maslinovog ulja. Koris¢enje
maslinovog ulja u Libiji je deo kulture i veliki je broj pojedinac¢nih proizvodaca koji
proizvode ulje koriste¢i proces hladnog presovanja. Prema podacima iz 2010. godine (ARC
Tripoli Libija), broj pojedinacnih proizvodaca je bilo vise od 250. Jedan deo ovih proizvodaca
koristi ulje za vlastitu upotrebu, deo prodaje, ulje nizeg kvaliteta se isporucuje jedinoj
rafineriji u zemlji za preradu. Glavni problemi vezani za proizvodnju maslinovog ulja u
zemljama severa Afrike su vrlo nizak nivo proizvodnje i nedostatak standardizovanog
kvaliteta ulja po evropskim propisima. Medutim, Libija u svakom slu¢aju ima dobre prirodne
uslove i druge mogucnosti za razvoj proizvodnje maslina i povecanja proizvodnje maslinovog

ulja.

2.4. Opis i struktura ploda masline

Plod masline je ovalnog oblika i poseduje tipi¢nu veli¢inu od 2 - 3 cm (Sirina 1 duzina) i
pulpu (mesnati deo ploda) prema kostici u odnosu od 3,0 - 6,5. Plod masline je u sustini
sastavljen od 3 dela: epikarpa ili koZice, mezokarpa ili pulpe 1 endokarpa ili kostice. Epikarp
(kozZica) je prekriven voskom; tokom faze rasta boja koze prelazi od svetlo zelene do

ljubicaste 1 smede ili crne, kao $to je prikazano na slici 20.

Prema Hashim 1 sar. (2005) plod masline je koStunicav, ima ovalni oblik i sastoji se od
dva osnovna dela; perikarpa i endokarpa (kostice). Perikarp je sastavljen od epikarpa (koze) i

mezokarpa (pulpe) kao Sto je prikazano na Slici 21. Perikarp sadrzi 96% do 98% ukupne
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koli¢ine ulja, a preostalih 2% do 4% se nalazi u kostici. Plod masline koji sadrzi koSticu
uglavnom se sastoji od tri dela: epikarpa, mezokarpa i endokarpa. Epikarp, koji je koza ili
epidermis, prekriven je voskom i obi¢no ostaje zelen u toku faze rasta. Tokom zrenja, ili kad

je zreo, moZze postati ljubicast, smed ili crn, u zavisnosti od sorte.
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Slika 20. Boja i nivoi polifenola ploda masline tokom zrenja (Vossen, 2004)

Mezokarp, koji je pulpa ili meso, obi¢no ima sadrzaj ugljenih hidrata od 3-7,5% i visok
sadrzaj ulja u opsegu od 15-30%. Sastav ploda uglavnom zavisi od sorte, uslova sredine i
stepena zrelosti. Endokarp je tvrdi deo ploda i sainjen je od vlaknastog lignina. Njegov
jajast/ovalni oblik i stepen do kojeg je zaobljen su varijantne karakteristike. Endokarp
obuhvata maslinovu kosticu, $to ¢ini oko 3% mase ploda i1 sadrzi 2-4% od ukupnog sadrzaja
ulja ploda. Maslinova kostica tezi od 1 do 5 g i ima prose¢an hemijski sastav od 30% vode,
27% ulja, 27% Secera, 2% celuloze, 10% proteina, 1,5% minerala i 2% pepela (Niaounakis i

Halvadakis, 2006).

Mezokarp, sa mekim mesom, ¢ini 84 - 90% (od ukupne mase ploda) dok tvrdi endokarp
(kostica) koji sadrzi seme moze biti od 13 do 30% mase ploda. Seme sadrzi 2 - 4 g ulja/100 g.
Masa ploda masline moze se kretati od 2 do 12 g, iako neke sorte mogu teziti ¢ak 1 20 g

(Ghanbari i sar., 2012).

Rast i sazrevanje plodova masline predstavlja dugacak proces, koji traje oko 5 meseci u

uobicajenim klimatskim uslovima. Medutim, u hladnim klimatskim uslovima, rast je sporiji.
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Prosecan sastav ploda masline ukljuc¢uje vodu (50%), proteine (1.6%), ulje (22%), ugljene
hidrate (19,1%), celulozu (5,8%), neorganske supstance (1,5%) i fenolna jedinjenja (1-3%).
Ostala vazna jedinjenja prisutna u maslinovom plodu su pektin, organske kiseline i pigmenti
(Boskou, 2015).

Masline

koze - epikarpa

pulpe -mezokarpa

kostice- endokarpa

Slika 21. Presek ploda masline sa ovalnom kosticom u sredini (Zeb i Murkovic, 2011)

Kvalitet ulja od ploda masline u pocetku prati povecanje sadrzaja ulja, ali dostize vrh i
pocinje da opada pre nego §to se postigne maksimalni prinos ulja. Sila za odvajanje ploda od
grane se neprekidno smanjuje, kako plod sazreva 1 naglo pada kada plodovi postignu potpunu
zrelost i povecava se broj opadnutih plodova. Boja maslina se menja od zelene do blede
"slama" zelene, dok plod sazreva, a zatim od ljubicaste do crne, kad plod postaje potpuno zreo

(Salvador 1 sar., 2004), kao Sto je prikazano na slici 22.
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Slika22. Razli¢iti stadijumi pigmentacije maslina: zelena (I), zeleno-crvena (I1), crvena (I11),
crveno-ljubicasta (IV) i ljubicasta (V) (Agati i sar., 2005)

2.5. Nutritivna vrednost maslinovog ulja

Vecéina istrazivanja je sprovedena na komponentama klasi¢ne "mediteranske dijete"”, jer
se pokazalo da ljudi koji se hrane prema ovom nacinu ishrane trpe znatno nize stope sré¢anih

oboljenja i raka, pored ostalih bolesti (Keis, 1995; Vahrburg i sar., 1998). Ovi ljudi imaju

.....

Ekonomski gledano, plod maslina je vazan proizvod jer daje hranljivo jestivo ulje sa
potencijalnim medicinsko-zdravstvenim funkcijama. Masline se retko Kkoriste u svojoj
prirodnoj formi kao takve zbog izraZzene gorcine; ipak, one se upotrebljavaju u bilo kojoj od

dve forme, kao za proizvodnju ulja ili masline za jelo.

Zbog sve vece svesti o korisnim efektima optimalne ishrane i funkcionalne hrane medu
danasnjim kosmopolitskim drustvima koja vode racuna o zdravlju, svetska potro$nja maslina i
proizvoda od maslina znacajno je porasla, posebno u zemljama sa visokim standardom kao
§to su SAD, Evropa, Japan, Kanada i Australija, §to je rezultiralo brzim razvojem proizvoda

na bazi maslina.

Nutritivne vrednosti DMU-a se pripisuju prisustvu velike koli¢ine mononezasi¢enih
masnih kiselina (MMK), kao S§to su oleinska kiselina i vredne minorne komponente,

ukljucujucéi alifatske i triterpenske alkohole, sterole (uglavnom B-sitosterol), ugljovodonike
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(skvalen), isparljiva jedinjenja, tokoferole (uglavnom a-tokoferol), pigmente, kao S§to su

hlorofili, karotenoide (B-karoten i lutein) i antioksidante.

Nutricionisti preporucuju ujednaceni unos lipida koji odgovara ukupnoj koli¢ini masti
od 25 do 30% od ukupnih unetih kalorija sa slede¢im odnosom u masnim Kiselinama: a) -
zasic¢ene (6 - 8%), b) -mononezasic¢ene (12 - 14%), ¢) - polinezasi¢ene kao omega-6 (6 - 7%) i
d) - polinezasi¢ene kao omega-3 (0,5 - 1,5%). Bioloska fenolna jedinjenja imaju potencijalnu
mo¢ antioksidanata i igraju vaznu ulogu u hemijskim, senzorskim i hranjivim svojstvima

devic¢anskog maslinovog ulja (DMU) i maslina za jelo.

DMU je jedno od retkih ulja koje se moze konzumirati neposredno ¢im se proizvodi bez
rafinisanja ili industrijske prerade, Sto mu osigurava da zadrZi brojne supstance, antioksidante
1 vitamine koji povecavaju nutritivnu vrednost. Mononezasi¢ene masne kiseline u
maslinovom ulju ¢ine ga otpornijim na toplotu nego polinezasi¢ene masne kiseline, koje se
lak$e degradiraju jer imaju dodatne dvostruke veze u svojim molekulima. Shodno tome,
maslinovo ulje moZe ponovo da se koristi za przenje bez da njegove masne kiseline prolaze
kroz procese hidrogenacije ili izomerizacije, $to bi ponistilo njegove korisne efekte na lipidni
metabolizam. To je najtraZenija mast za przenje (Choe i Min, 2007). Maslinovo ulje zna¢ajno
poboljsava koris¢enje glukoze u ¢eliji 1 smanjuje nivo triglicerida, a i po ukusu je prijatnije
nego dijeta sa visokim sadrZajem ugljenih hidrata koja sadrzi istu koli¢inu vlakana. Maslinovo
ulje je veoma zdrava hrana koja ima visoku kalori¢nu vrednost, §to bi moglo da uti¢e na to da
njegova potro$nja podstice gojaznost. Iskustvo pokazuje, medutim, da mediteranski narodi,
koji troSe najviSe maslinovog ulja, imaju manje gojaznosti nego ljudi u zemljama engleskog
govornog podrucja. Dokazano je da, u poredenju sa dijetom sa malo masti, dijeta sa
maslinovim uljem dovodi do vecéeg i trajnijeg gubitka mase. Dobro se toleriSe jer ima dobar

ukus 1 ¢ini konzumiranje povréa ukusnijim (Sacks, 2002).

Maslinovo ulje pomaze apsorpciji odredenih supstanci koje su korisne za telo, kao $to
su omega-3 masne kiseline u ribama ili likopen u paradajzu. Kada se konzumira sa ovom
hranom, dvostruko je korisno jer poboljSava njihovu bioraspoloZivost. Takode vrsi sinergijski
efekat belog i crvenog luka. Pored toga, vitamin C u pomorandzama ima komplementarni
efekat sa vitaminima E 1 A u maslinovom ulju. Svetska zdravstvena organizacija preporucuje
dorucak mleko + sok od pomorandZe + deli¢ tosta sa maslinovim uljem za zdrav pocetak dana

(Aparicio, 2013).
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2.6. Maslinovo ulje kao komponenta za funkcionalnu hranu
2.6.1. Fenolna jedinjenja

Fenolna jedinjenja prisutna u maslinovom ulju mogu se klasifikovati u lipofilnu grupu i
hidrofilnu grupu (Boskou, 2000). Maslinovo ulje je izvor od najmanje 30 fenolnih jedinjenja
koja pripadaju hidrofilnoj grupi (Tuck i Haiball, 2002). Ukupni polifenolni sadrzaj
maslinovog ulja krece se od 50 do 1000 mg/kg ((Boskou i sar., 2006). Nivoi ukupnih fenola i
pojedina¢nih fenola u maslinovom ulju zavise od agronomskih faktora, zrelosti maslina,
obrade, pakovanja i skladistenja.Glavna fenolna jedinjenja u maslinovom ulju su kiseline kao
Sto su galna, kafeinska, vanilinska, p-kumarinska, siringinska, ferulinska, homovanilinska, p-
hidroksibenzoeva i protokatehinska kiselina, zatim tirosol i hidroksitirosol (Montedoro i sar.,
1992; Mannino i sar., 1993). Fenolna jedinjenja koja su prisutna u maslinovom ulju su jaki
antioksidanti i ,,hvataci* radikala. Postoji nekoliko radova koji pokazuju dobru korelaciju
ukupnog sadrzaja polarnog fenola sa stabilno$¢u maslinovog ulja (Blekas i1 sar., 2002;
Bakhouche i sar., 2013.) Fenolna jedinjenja su vazna u pogledu kvaliteta DMU-a zbog
njihovog doprinosa ukusu i aromi, a takode $tite maslinovo ulje od oksidacije kroz njihove

antioksidativne osobine (Chtourou i sar., 2013).

Fenolna jedinjenja znacajno doprinose nutritivnim  svojstvima, senzorskim
karakteristikama 1 roku trajanja maslinovog ulja. Jedinjenja koja poticu iz hidrolize
oleuropeina doprinose intenzitetu goréine DMU, a narocito hidroksitirozol, tirozol, kafeinska
kiselina, kumarna kiselina i p-hidroksibenzoeva kiselina uticu na senzorske karakteristike
DMU (Kiritsakis, 1998; Riachi i sar., 2012). Fenolna jedinjenja igraju vaznu ulogu u
odrzavanju ljudskog zdravlja zbog njihovih antiinflamatornih, antialergijskih, antimikrobnih,
antikarcinogenih 1 antivirusnih aktivnosti (Tripoli 1 sar., 2005). Oni spreCavaju peroksidaciju
lipida 1 oksidativhu modifikaciju lipoproteina niske gustine (LDL) pomoc¢u njihovih

antioksidativnih aktivnosti (Servili i sar., 2004; Rian i sar., 1998).

Fenolna frakcija DMU se uglavnom sastoji od fenolnih alkohola (hidroksitirozola,
tirozola) i njihovih derivata secoiridoida (Mazzotti i sar., 2012), povezanih sa aldehidnim i
dialdehidnim formama elenolne kiseline (kao S§to je oleuropein, dialdehidna forma
dekarboksimetilenolinske kiseline povezane sa hidroksitirozolom (3,4-DHPEA-EDA), 4-
(acetoksietil) -1,2-dihidroksi-benzen (3,4-DHPEA- AC), dialdehidne forme dekarboksimetil
elenolne kiseline povezane sa tirozolom (p-HPEA-EDA), p-4-hidroksifeniletanol-elenolna
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kiselina, izomer ligostrozidnog aglikona (p-HPEA-EA), 3,4-dihidroksifeniletanol-elenolna
kiselina, izomer oleuropein aglikona (3,4-DHPEA-EA) i njegovog metilovanog oblika (metil
3,4-DHPEA-EA). Neke druge manje komponente su takode Cesto prisutne, kao $to su: lignani
(pinorezinol i 1- acetoksipinorezinol), flavonoidi (rutin, luteolin i apigenin), fenolne kiseline
(kao $to su galijumska, kafeinska, vanilinska, ferulinska, cimetna, homovanilinska, p-
kumarinska, o-kumarinska, m-kumarinska, protokatehinska, sinapinska, p-hidroksifenilacetat
I p-hidroksibenzoeva kiselina) i aldehidi (vanilin). Sva ova jedinjenja doprinose stabilnosti i
dugom roku trajanja koji se obi¢no posmatraju u DMU u poredenju sa drugim biljnim uljima

(Becerra-Herrera i sar., 2014; Angerosa i sar., 2000).

Fenoli, koji su jaki Cistaci/hvataci slobodnih radikala i odgovorni za oc€uvanje i
odrzavanje senzorskih svojstava maslinovog ulja, dostizu koncentraciju do 300 mg/kg; medu
njima, hidroksitirozol (1, Htir) i tirozol (2, Tir) (slika 23,1, 23,2) su prisutni u maslinovim
uljima u slobodnom stanju ili kao konjugati sekoiridoida 1 igraju vaznu ulogu. Iako sadrzaj
ukupnih i pojedina¢nih fenola varira kao funkcija sorti i berbe, slobodni oblici tirozola i

hidroksitirozola i njihovi derivati ¢ine 30% fenolne frakcije (Mazzotti i sar., 2012).

({f “‘l*f_/&\v’m

ey
Ho™ “L/L

(1) Tirozol

(2) Hidroksitirozol
Slika 23.Struktura tirozola (1) i hidroksitirozola (2) (www.oliveoilsource.com)
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Fenolne kiseline su povezane sa bojama i senzorskim osobinama, kao i sa zdravstvenim
1 antioksidativnim svojstvima namirnica. Jedan od razloga za analiticko ispitivanje je bila
uloga fenola u senzorskim svojstvima (ukus i astringencija) hrane. Posebno su identifikovane
i kvantifikovane u DMU sledeée fenolne kiseline kao galna, protokatehuinska, p-
hidroksibenzoeva, vanilinska, kafeinska, siringinska, p — i o-kumarinska, ferulinska i cimetna
(u koli¢inama koje su manje od 1 mg/kg maslinovog ulja). Dve istrazivacke grupe bile su
ukljucene u obimne analize DMU za ove tipove jedinjenja (Buiarelli i sar., 2004). Koli¢ina
lignana u DMU moze biti ¢ak i do 100 mg/kg, ali kao kod jednostavnih fenola i sekoiridoida,
postoje znacajne razlike izmedu razli¢itih ulja, kao Sto su predlozili Brenes i sar., (2002) i

Khaleghi i sar. (2015).

Maslinovo ulje moze biti bogato fenolnim jedinjenjima. Fenolne kiseline bile su prva
grupa fenolnih jedinjenja identifikovanih u DMU. Aromatske kiseline sadrze benzoevu
kiselinu, p-hidroksibenzoevu kiselinu, protokatehinsku kiselinu, galnu kiselinu, vanilinsku
kiselinu i siringinsku kiselinu. Derivati cimetne kiseline ukljucuju cimetnu kiselinu, p-
kumarinsku Kiselinu, o-kumarinsku kiselinu, kafeinsku kiselinu, ferulnu kiselinu i sinapinsku
kiselinu. Tirozol, vanilinska kiselina, luteolin i apigenin su identifikovani i kvantifikovani
pomocu LC-MS (Murkovic i sar., 2004), kao Sto je prikazano na slici 24. Pronadeno je da je
tirozol glavni fenol u opsegu od 1,4-29 mg/kg, nakon ¢ega sledi vanilinska kiselina (0,67-4,0
mg/kg), luteolin (0,22-7,0 mg/kg) i apigenin (0,68-1,6 mg/kg) u sedam razli¢itih maslinovih
ulja (Obied i sar., 2007).
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Slika 24. Strukture fenolnih kiselina (Rodriguez-Morato i sar., 2015)

Lignani su poslednja grupa fenola pronadenith u DMU. Lignani su polifenolne
supstance izvedene iz fenilalanina putem dimerizacije supstitusanih cimetnih alkohola,
poznatih kao monolignoli, da bi se formirao skelet dibenzilbutana. Oven i sar. (2000) i Brenes
i sar su nedavno izolovali i karakterizovali (+) - 1-acetoksipinorezinol, (+) -pinorezinol i (+) -

1-hidroksipinorezinol kao lignane koji su najcesce prisutni u DMU (Bendini i sar., 2007).

2.6.2. Antiokidantni profil maslinovog ulja

Antioksidanti su organski molekuli, koji mogu spreciti ili odloziti razvoj ili napredak
oksidacije. Neke od ovih supstanci su nadene u biljkama. Antioksidativna svojstva su takode
vazna jer se pokazalo da maslinovo ulje sadrzi antioksidativna jedinjenja koja mogu smanjiti
verovatnocu razvoja kancera ili ateroskleroze u ljudskom telu (Visioli i Claudio, 1998; Goulas
i sar., 2012). Trenutno ne postoji standardna metoda za procenu antioksidativnih svojstava

bilo koje hrane.

Jedan od razloga zasto je maslinovo ulje visoko vrednovano je visok sadrzaj
antioksidanata. Ova jedinjenja koja se prirodno pojavljuju reaguju sa visoko reaktivnim

radikalnim vrstama kako bi se formirali stabilniji proizvodi, kako bi se zastitili mnogi vazni
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bioloski molekuli od oStecenja. Ostala biljna ulja takode sadrze antioksidante, a koncentracije
antioksidativnih jedinjenja mogu se veoma razlikovati izmedu razli¢itih maslinovih ulja. Nije
dovoljno tvrditi da postoji visok sadrzaj antioksidansa u ulju; mora se meriti. Pre nego Sto se
moze izmeriti sadrzaj antioksidansa u ulju, mora se definisati $ta je antioksidant. Precizna
definicija je teska (Huang 1 sar., 2005; El Riachi i sar., 2011), ipak korisna definicija koja se
primjenjuje na sadaSnja istrazivanja je: "svaka hemijska vrsta koja se moze dodati u sistem pri

relativno niskoj koncentraciji da spreci ili uspori reakciju drugih vrsta sa radikalima ".

Nekoliko studija koje se bave antioksidativnom aktivnos¢u fenolnih jedinjenja i/ili
tokoferola DMU su izvedene u ubrzanim uslovima uz poviSene temperature nakon dodavanja
poznatih koncentracija antioksidanata na podlogu ulja ili modela (Carrapiso i sar., 2013).
Oksidativna stabilnost DMU korelira uglavnom sa koncentracijom hidrofilnih fenola i
naro¢ito sa oleozidnim oblicima hidroksitirozola. Predominantna fenolna jedinjenja
devicanskog maslinovog ulja imaju antioksidativni efekat koji se smanjuje po slede¢em
redosledu: hidroksitirozol> oleuropein> tirozol (Chimi i sar., 1991; Goulas i sar., 2012). Vrsta
kao i nivo ovih jedinjenja je stoga vazan parametar u proceni kvaliteta i nutritivne vrednosti

devi¢anskog maslinovog ulja (Nissiotis i Tasioula-Margari, 2002).

Antioksidanti su agensi koji na jedan ili drugi nacin ogranicavaju Stetne efekte reakcija
oksidacije ili uklanjaju slobodne radikale (elimini$u ih bez stvaranja oSteCenja koja stvara
delovanje radikala) ili drugih efekata (tj. spreCavanje stvaranja radikala) (Fernandez-Orozco i
sar., 2011).

Za polifenole i hidroksitirozol koji su lipo i hidro rastvorljivi, se pokazalo da imaju
visoki antioksidativni potencijal 1 da imaju klju¢nu ulogu u zastiti ¢elija od reaktivnih vrsta
kiseonika (ROS) proizvedenih u ljudskom telu. Reaktivne vrste kiseonika - neke od njih su
takode poznate kao slobodni radikali (Ivonne i sar.,, 2004; Bouaziz i sar.,, 2010).

Antioksidativni kapacitet polifenola je dokazan in vitro protiv slobodnih radikala ili ROS.

Vazno je znati antioksidativni kapacitet (AC) hrane kako bi se utvrdila njena zastita od
oksidacije 1 pogorSanja i posledi¢no gubitka kvaliteta 1 hranjivih vrednosti i predvideti
antioksidativni potencijal njihovog unosa. lako AC ne moZe biti direktno izmeren, njegov
antioksidativni efekat se moze odrediti, obi¢no pomoc¢u metode inhibicije u kojoj se koriste
jedinjenja koja stvaraju slobodne radikale sa supstancom koja otkriva vrstu i $irok spektar
generisanih slobodnih radikala. Antioksidativnikapacitet uzoraka odreduje se njihovom

sposobnos¢u da inhibira generisanje ovih radikala. Zbog slozenosti oksidacionih procesa,
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nijedna metoda merenja ne odrazava puni antioksidativni profil uzoraka (Perez i sar., 2003;

Servili i sar., 2009).

Medu antioksidantima koji se prirodno javljaju u maslinovom ulju su tokoferoli (oko
200 mg/kg) i B-karoten (koji je zajedno sa hlorofilima odgovaran za boju ulja), fitosteroli,
pigmenti, terpenske kiseline, flavonoidi kao §to su luteolin i kvercetin i fenolna jedinjenja
(Visioli i sar., 2002). Svi ovi antioksidanti doprinose stabilnosti maslinovog ulja. Najvazniji
antioksidanti rastvorljivi u lipidima, a prisutni u biljnim uljima su tokoferoli. Antioksidativna
aktivnost tokoferola se kre¢e u redosledu delta izomer>gama izomer> beta izomer> alfa

izomer (najmanje aktivan).

Postoji nekoliko studija koje su istrazivale efekte c¢iS¢enja hidroksitirozola i
oleuropeina sa 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilom (DPPH). Ove studije su utvrdile da
hidroksitirozol i1 oleuropein koji su inace glavna fenolna jedinjenja u maslinovom ulju,
poseduju veci antioksidativni kapacitet, a antioksidativna aktivnost hidroksitirozol acetata je

visa nego kod oleuropeina i oleuropein aglikona (Tuck i sar., 2002).

2.6.3. Zdravstveni znacaj maslinovog ulja

Maslinovo ulje je glavna masnoc¢a mediteranske ishrane, univerzalno prepoznatljiva po
svojim zdravim osobinama, kao Sto je prikazano na slici 25. Dokazano je da potros$nja
maslinovog ulja ukljucuje smanjenje nivoa LDL-holesterola 1 povecanje sadrzaja HDL-
holesterola u krvnoj plazmi. Ovo je zbog sastava maslinovog ulja, koji se karakteriSe visokim
sadrzajem mononezasi¢enith masnih kiselina, posebno oleinske kiseline 1 fitosterola kao -
sitosterola. Stavise, maslinovo ulje je validan izvor esencijalnih masnih kiselina: alfa-
linolenske kiseline (omega-3) i linolne kiseline (omega-6) koje ljudsko telo zahteva i ne moze
sintetisati. U posljednjih nekoliko godina poseban nauc¢ni interes bio je fokusiran na
zdravstvene prednosti tzv. mediteranske dijete i na jedan od njenih karakteristi¢nih sastojaka,
maslinovo ulje. Termin "mediteranska ishrana™ se generalno odnosi na dijetu uglavnom
baziranu na povréu i voéu u zemljama koje okruzuju ili su okruZzene Sredozemnim morem.
Medutim, u svrhu nauc¢nih diskusija izraz se posebno odnosi na dijete konzumirane pocetkom
Sezdesetih godina proslog veka u sredozemnim regijama koje su tradicionalna podrucja
uzgajanja maslinovog ulja i gde je maslinovo ulje glavni izvor masti u ishrani. Konkretno, ona

odrazava obrasce hrane tipi¢ne za Krit, druge delove Gr¢ke i juznu Italiju (Ursel 1 sar., 2002;
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Fito 1 sar., 2007). Izbor ovog specificnog vremena i ovih geografskih podruc¢ja zasnovan je na

nekoliko dokaza:

1. Stopa koronarne bolesti srca, odredenih karcinoma i nekih drugih hroni¢nih bolesti
povezanih sa dijetom u ovim podru¢jima bile su medu najnizim na svetu pocetkom
Sezdesetih godina, a ocekivani zivotni vek medu odraslim osobama bio je medu
najvisSim, iako su medicinske usluge bile prili¢no ogranicene.

2. Podaci o unosu hrane u ovim mediteranskim regionima opisuju dijetetske obrasce sa
mnogim zajednickim karakteristikama.

3. Dijetetske preporuke koje dele mnoge od ovih zajednickih osobina bile su povezane sa
niskim stopama hroni¢nih bolesti i visokim ocekivanjima zivotnog veka odraslih u
brojnim  epidemioloskim studijama sprovedenim Sirom sveta (Medunarodna
konsenzusna konferencija o mediteranskoj dijeti, 2000).

U tradicionalnoj mediteranskoj ishrani mononezasi¢ene masne kiseline (MMK) obi¢no
obezbeduju vise od 15% energije (do 27%) i prvenstveno se dobijaju od maslinovog ulja
(Ferro-Luzzi i Brance, 1995; Kromhout i sar., 1989). U mediteranskoj ishrani, medutim,
visoki unos MMK nije pracen visokim unosom zasi¢enih masnih kiselina (ZMK), s obzirom
na Cinjenicu da nije Zivotinjska mast ve¢ maslinovo ulje glavni izvor masti u ishrani.
Ubedljivo je dokazano da MMK prilikom zamene ZMK znacajno smanjuju serumski nivo 1
nivo LDL holesterola bez promene nivoa HDL holesterola (Gardner i Kraemer, 1995).Njihov
efekat je sliCan onome §to pokazuju polinezasi¢ene masne kiseline (PMK). Uz povoljne efekte
na lipidni profil seruma, dijeta bogata MMK dovodi do stvaranja MMK bogatih LDL cestica.
Posljednji su manje aterogeni od Cestica LDL bogatih PMK proizvedenim dijetom bogatom
PMK, tako da ih stiti od oksidativnih promena (Reaven i sar., 1993; Kratz i sar., 2002).
Veruje se da takozvana oksidacija LDL igra klju¢nu ulogu u patogenezi ateroskleroze
(Reaven, 1996; Heinecke, 1998; Covas, 2007). Prema tome, visoki unos MMK u
mediteranskoj ishrani kombinuje prednosti snizavanja nivoa holesterola sa smanjenjem

osetljivosti na LDL na oksidaciju.

Rana in vitroistrazivanja su pokazala antimikrobnu aktivnost nekoliko fenolnih
jedinjenja, uglavnom oleuropeina, tirozola i hidroksitirozola, protiv ljudskih patogena.
Mehanizmi za objasnjenje ove aktivnosti nisu poznati, ali prisustvo orto-difenolne grupe u
molekulima ¢ini se vaznim (Tripoli 1 sar., 2005). Oleuropein, u ovom slu¢aju ekstrahovan iz
Oleaceae Frakinus rhinchophilla Hance, on je takode pokazao antiparazitsku aktivnost protiv

Toxoplasma gondii. Prikazana je veca selektivnost (odnos efikasnosti protiv patogena i
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toksi¢nosti za Celije domacina) od sulfadiazina i pirimetamina, preporucenog tretmana za

toksoplazmoze (Jiang i sar., 2008; Servili i sar., 2009).

Studije sprovedene u mediteranskim regijama posebno u Grékoj, Italiji i Spaniji su
pokazale jasnu povezanost izmedu potroSnje maslinovog ulja i smanjenog rizika od
karcinoma. ZasStitna uloga maslinovog ulja protiv razliCitih maligniteta, uklju¢uju¢i dojke,
jajnika, endometrijalni, kolorektalni, laringealni, ezofagalni, pluéni i rak pankreasa je

objavljena (Boskou, 2009).

U bioloSkim sistemima reakcije slobodnih radikala su povezane sa starenjem,
kancerom, kardiovaskularnim oboljenjima, optickim oboljenjem 1 neurodegenerativnom
bolescu. Antioksidanti se koriste za spreCavanje takvih reakcija i stoga podrzavaju zdravlje.
Medu hemijskim komponentama maslinovog ulja, ve¢ina minornih komponenti je odgovorna
za antioksidativni potencijal. Ovo bi moglo objasniti nizu pojavu koronarne bolesti srca i

kancera povezanih sa mediteranskom ishranom (Visioli i sar., 1998; Fito i sar., 2007).

Pored svog antioksidativhog potencijala u bioloskim sistemima, maslinovo ulje je
otpornije na termicku oksidaciju tokom przenja u poredenju sa drugim jestivim uljima (Zeb i
sar., 2008).

Kardiovaskularna bolest je glavni uzrok smrtnosti u savremenom svetu. Ishrana i
zivotni stil igraju vaznu ulogu u prognozi i1 prevenciji. Zbog prisustva visokih nivoa

nezasi¢enih masnih kiselina, maslinovo ulje poboljSava profil lipida smanjuju¢i odnos

LDL/HDL kod ljudi.
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Slika 25. Odnos izmedu sastava maslinovog ulja i njegovih zdravstvenih osobina (Segura-

Carretero i sar., 2010)

Fenolna jedinjenja pruzaju zastitu protiv oksidacije LDL i time igraju vaznu ulogu u

prevenciji ishemijske bolesti srca (Perez-Jimenez i sar., 2002; Skueo i sar., 2016).

Zastitne funkcije imunog sistema protiv infekcija uklju¢uju uniStavanje virusa i
bakterija koje se javljaju u telu. Utvrdeno je da mononezasi¢ene masne kiseline, poput

oleinske kiseline, pozitivno uticu na aktivnost prirodnih ¢elija (Yakoob i sar., 1998).

Pokazano je da maslinovo ulje jaca imunoloSki sistem od spoljnih napada izazvanih
mikroorganizmima, kao $to su bakterije i virusi (Peck i sar., 2000). Maslinovo ulje je bogato
vitaminom E, koji ima pozitivnu bioloSku ulogu u uklanjanju slobodnih radikala, koji su
molekuli uklju€eni u odredene hroni¢ne bolesti i u proces starenja. Prema tome, veruje se da

maslinovo ulje ima ulogu u povecanju o¢ekivanog trajanja zivota.

Zahvaljujuéi visokom sadrzaju vitamina E 1 antioksidanata, maslinovo ulje ima zastitni
tonirajuci efekat na kozu, zbog ¢ega se smatra da je posebno pogodan za sprecavanje povreda
koze (Viola i sar., 2009). Maslinovo ulje se veoma dobro vari i apsorbuje; ono ima odli¢na
svojstva u ovom pogledu 1 blag laksativni efekat koji pomaze u borbi protiv zatvora
(Yadollahi i sar., 2011).
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2.7. Senzorske karakteristike maslinovog ulja

DMU poseduje karakteristicnu aromu, ukus i boju koji ga razlikuju od drugih biljnih
ulja. Njegova potrosnja se permanentno povecava zahvaljuju¢i svojim odli¢nim
organoleptickim i nutritivnim osobinama i sve vecoj potrosackoj preferenciji za minimalno
obradene namirnice. Senzorska analiza je sustinski deo procene kvaliteta ekstra devi¢anskog
maslinovog ulja i dopunjuje hemijsku analizu, koje su obe podjednako zahtevi za odredivanje
kvaliteta maslinovog ulja prema standardima 10C i EU. Dopunjena uredba 2568/91/CE
utvrduje karakteristike maslinovog ulja i relevantne metode analize. Ova uredba takode
definiSe metodologiju za procenu senzorskih karakteristika za klasifikaciju i obeleZavanje
DMU (Cerretani, i sar., 2008) prema intenzitetu defekata i1 pozitivnoj karakteristicnoj
vocnosti, koju je odabrala odabrana, obuc¢ena i nadgledana grupa, poznata kao panel test (PT).
Maslinovo ulje je jedna od najpoznatijih ulja Sirom sveta. Medu "porodicom maslinovog
ulja", najbolju komercijalnu kategoriju predstavlja ekstra deviCansko maslinovo ulje
(EDMU), koje se dobija od svezih maslina samo fizickom obradom bez dodavanja ikakvih
hemikalija ili bilo kakvog daljeg rafinisanja. DMU je jedan od najcenjenijih proizvoda
mediteranske ishrane, a mnoga pozitivna nutritivna svojstva su povezana Ssa njenom

potrosnjom (Servili i sar., 2009; Bendini i sar., 2012).

DMU je jedan od prvih i nekoliko proizvoda za koji je senzorska analiza obavezna;
senzorska analiza se vrsi zajedno sa vrednovanjem 26 fizi¢ko-hemijskih parametara, kako bi
se ulje klasifikovalo u razlic¢ite komercijalne kategorije (Reg. EC 2568/91, 61/2011,
299/2013). Sledeca lista (tabela 5) prikazuje izbor zelenih i zrelih komponenti arome Kkoji se
koriste od DOP i (Nemacki panel zamaslinovoulje) i SOP (Svajcarski panel zamaslinovoulje)

(Bongartz i Oberg, 2011).

Zeleni plodovi mogu proizvesti ulje sa viSe antioksidanata u obliku polifenola i na taj
nacin imati duzi rok trajanja, ali zeleni plodovi imaju tendenciju da naprave gorko, ,,biberno*-
oporo ulje koje zahteva nekoliko meseci skladiStenja pre nego Sto postane ukusno. Zelene
masline takode drasticno smanjuju prinos ulja u poredenju sa zrelim plodovima. Tako da
zrelost ploda utice ne samo na senzorske karakteristike ulja i na krajnju stabilnost ulja, ve¢ 1

na prinos ulja (Caponio i Gomes, 2001).
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Tabela 5. Komponente arome (zelena, zrela) u maslinovom ulju (Bongartz i Oberg, 2011)

Komponente zelene arome Komponente zrele arome

Sveze pokosena trava, Orasi (suvi orasi, bademi ili borovi pinjoli)
Zeleno lis¢e Povrée (zreli paradajz, kuvana arti¢oka,
Orasi (neosteceni, orasi, bademi ili itd.)

borovnica) Voce (zrela jabuka, zrela banana, itd.)
Povrée (zeleni paradajz, zelena Pecurke

arti¢oka, itd.) Dinja

Voce (zelena jabuka, zelena banana, Kandirano voce

itd.)

Bilje

Citrusi

Medutim, DMU karakteriSe Sirok spektar prijatnih atributa ukusa na koje uti¢u faktori
sorte i uslovi sredine (Rotondi i sar., 2010; Jimenez i sar., 2013). S obzirom na to da su sorte
maslina vrlo Cesto reprezentativne za teritoriju, veza izmedu sorte i oblasti proizvodnje je
veoma jaka, pa su senzorske karakteristike jednog ulja postale odlike proizvodnje. U Tabeli 6
je moguce primetiti da je broj negativnih atributa veéi od pozitivnih, jer je cilj regulative
klasifikacija ulja na osnovu senzorskih karakteristika: ulja su klasifikovana na srednjem
voénom atributu 1 na medijanu defekata sa najve¢im intenzitetom (IOOC, 2013, Reg. br.

1348/2013).

Oko 50% svetske proizvodnje maslinovog ulja klasifikovano je kao "ekstra devicansko"
maslinovo ulje (EDMU) prema zvani¢nim statistikama (1999/2000) zemalja ¢lanica EK.
Klasifikacija se odobrava ako hemijska analiza i, §to je jo§ vaznije, senzorska evaluacija koju
je sproveo panel (akreditovan po EN ISO / IEC 17025 (2005) obucenih testera maslinovog
ulja, potvrduje uskladenost sa zahtevima Uredbe (EC) 640/2008 (Bongartz i Oberg, 2011).

Na osnovu detekcije odredenih negativnih atributa, kao i1 merenja intenziteta tri
pozitivna atributa (plodnost, gor€ina i oporost), PT vodi do "klasifikacije" maslinovog ulja sa

senzornog stanovista.

Uzorci koji pokazuju sredinu defekata koji nisu iznad nule (= 0) i sredinu iznad nule (>
0) su kategorizovani kao ekstra-devicansko maslinovo ulje, EDMU, $§to predstavlja najvisi

stepen klasifikacije koje moze posti¢i maslinovo ulje.

Zapravo, gorina, oStrina 1 astringencija su senzorski atributi EDMU koji su Cesto

pozitivno povezani sa prisustvom fenolnih jedinjenja u ulju (Mateos i sar., 2004; Favati i sar.,
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2013). Senzorska procena maslinovog ulja igra relevantnu ulogu u klasifikaciji maslinovog
ulja jer je ukljucena u parametre kvaliteta koji su potrebni za izdvajanje odredenenog ulja u
okviru jedne od zakonski priznatih kategorija maslinovog ulja (Uredba Evropske komisije,
1991).

Tabela 6. Specifi¢ni re¢nik senzorske analize (Reg. No 1348/2013)

Negativni atributi

Ustajali/blatni sediment: Karakteristicna aroma ulja dobijena od maslina nagomilanih ili
uskladisStenih u uslovima koji su prosli naprednu fazu anaerobne fermentacije ili ulja koji se drze u
podzemnim rezervoarima i kadama i koja su takode podvrgnuta procesu anaerobne fermentacije i
koja su ostala u kontaktu sa sedimentom.

Budavo-vlazno-zemljano: Karakteristi¢na aroma ulja dobijenih od plodova u kojima se razvio
veliki broj gljivica i kvasca kao rezultat skladiStenja u vlaznim uslovima tokom nekoliko dana ili
ulja dobijenih od maslina koje su sakupljene sa zemljom ili blatom na njima i koji nisu oprani.
Vinsko-kiseli-kiseli: Karakteristican ukus odredenih ulja koji podse¢aju na vino ili sirée. Ovaj
ukus je uglavnom zahvaljuju¢i procesu aerobne fermentacije u maslinama ili u maslinovoj pasti
koja ostaje na delovima uredaja koji nisu pravilno ocis¢eni i dovodi do stvaranja siréetne kiseline,
etil acetata i etanola.

UzZeglo: Aroma ulja koja nastaje usled procesa intenzivne oksidacije.

Promrznute masline (vlazno drvo): Karakteristi¢éna aroma ulja od maslina koje su oStec¢ene
mrazom na drvetu.

Ostali negativni atributi

Grejani: Karakteristi¢na aroma ulja izazvana prekomernim i/ili produzenim grejanjem

Izgorelo: Grejanje tokom obrade, narocito kada se pasta termicki mesa, ako se to radi pod
neadekvatnim termickim uslovima.

Seno-drvo: karakteristi¢an ukus odredenih ulja proizvedenih iz maslina koje su isusene.

Grubo: pun, testast okus u ustima koji proizvode odredena stara ulja.

Masno: ukus ulja podseca na dizelsko ulje, mast ili mineralno ulje.

Biljni ekstrakt: Aroma koja se dobija od ulja kao rezultat produzenog kontakta sa biljnim
ekstraktom koji je prosao proces fermentacije.

Salamura: Ukus ulja od maslina koji su konzervirane u salamuri.

Metalni: ukus koji podseca na metale. Karakteristi¢no je za ulje koje je u dugotrajnom kontaktu sa
metalnim povrSinama tokom drobljenja, meSanja, presovanja ili skladistenja.

Esparto: Karakteristi¢éna aroma ulja dobijena od maslina pritiskanih u nove esparto korpe. UKus se
moze razlikovati u zavisnosti od toga da li su korpe napravljene od zelenog esparta ili osusenog
esparta.

Larvast: Aroma ulja dobijenih od maslina koje su snazno napadale larve maslinove musice
(Bactrocera oleae)

Krastavac: ukus nastaje kada je ulje hermeticki prekomerno pakovano, narocito u konzerve, a koje
se pripisuje formiranju 2,6 nonadienala.

Pozitivni atributi

Voéni: set mirisnih senzacija karakteristi¢nih za ulje koje zavisi od sorte i dolazi od zdrave, sveze
masline, bilo zrele ili nezrele. On se percipira direktno i/ili kroz zadnji deo nosa.

Gorak: KarakteristiCan primarni ukus ulja dobijen od zelenih maslina ili maslina koje menjaju
boju. On se percipira u obrezanoj papili na "V" regionu jezika.

Ostar: Taktilne senzacije karakteristicne za ulja proizvedena na poc¢etku godine, prvenstveno od
maslina koje su jos uvek nezrele. Moze se percipirati kroz ¢itavu usnu Supljinu, narocito u grlu.
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EDMU je pravilno obradeno ulje od svezih i zrelih plodova masline (Olea europea L.)
dobrog kvaliteta i predstavlja slozeni ukus koji ujedno vole domaci potrosac¢i i medunarodno
su cenjeni od gurmana. Ove senzorske osobine smanjuju se tokom skladiStenja zbog
oksidacionih procesa uzrokovanih vazduhom, toplotom, svetlom i metalima. Oksidacija je
vrlo slozen fenomen i isparljiva jedinjenja, odgovorna za prijatan ukus, se po njom menjaju u
los okus. Stoga je stvar velike brige za industriju maslinovog ulja da sacuvaju pozitivne
atribute ekstra devi¢anskog maslinovog ulja tokom vremena od proizvodnje do flaSiranja i do

prodaje (Cosio i sar., 2010; Kalua i sar., 2007).

Senzorske karakteristike se koriste i za definisanje kvaliteta DMU. Ovo ulje ima
karakteristi¢an ukus koji ga razlikuje od drugih jestivih biljnih ulja. Nakon ekstrakcije iz
ploda, DMU se moze konzumirati bez rafiniranja $§to ¢uva njegovu tipi¢nu izvornu aromu.
Poslednjih godina, potreba za analitickim procedurama za procenu kvaliteta DMU dovela je
do nekoliko studija koje se bave izuCavanjem isparljivih frakcija. Razvijene su razne
analiticke metode za ispitivanje ovih isparljivih jedinjenja. Na taj nacin je identifikovan veliki

broj komponenata koji doprinose aromi maslinovog ulja (Andreves i sar., 2003).

Karakteristicna aroma DMU, a naroCito zeleni 1 vo¢ni atributi, zavise od mnogih
isparljivih sastojaka nastalih usled degradacije polinezasi¢enih masnih kiselina kroz lanac
enzimskih reakcija poznatih kao reakcija lipoksigenaze (LOX) koja se odvija tokom

ekstrakcije ulja kao $to je prikazano na slici 26 (Vichi, 2010).

Najvaznija isparljiva jedinjenja u maslinovom ulju za oblikovanje profila arome DMU
su C6 nezasiéeni aldehidi, kako kvantitativno tako i kvalitativno. Cuvanje ploda masline ili
maslinovog ulja pod neadekvatnim uslovima, kao 1 neadekvatne metode berbe ili tehnoloski
procesi, moze umanjiti senzorski kvalitet maslinovog ulja izmenom njegovog tipi¢nog
isparljivog sastava. U sustini fermentacije, egzogeni enzimski procesi i reakcije oksidacije
daju nepozeljne isparljive komponente koje uticu na aromati¢ni profil DMU (Angerosa,
2002).
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\ Linoleic acid (LA) | \ Linolenic acid (LNA) \
LOX LOX
| 13-LAHydroperoxide | | 13-LNAHydroperoxide |
HPL HPL
|  Hexanal | | 13-Acoxyradical | [ (2)3-Hexenal
ADH Isomerase
| Hexanol ‘ | Pentene radical ‘ ADH [ (E}-2-Hexenal
AAT ADH
| Hexylacetate | | Pentenedmers | | (Z3Hexenol | | (E)-2-Hexenol |
AAT
2-Penten-1-ol (Z)-3-Hexenyl
1 = Pe nte n-3-0| acetate
2-Pentenal
1-Penten-3-cne

Slika 26. Isparljiva jedinjenja iz DMU koji su deo LOX aktivnosti (Vichi, 2010)

Senzorski aspekt, zahvaljujuéi koris¢enju DMU kao zacina u kuvanoj i sirovoj hrani,
ima velike reperkusije na njegovu prihvatljivost. Stoga, posto senzorski kvalitet igra vaznu
ulogu u usmeravanju preferencije potroSaca, napravljeni su mnogi pokusaji da se razjasne
odnosi izmedu senzorskih atributa u DMU kako ih percipiraju procenjivaci i njegovih
isparljivih i fenolnih profila, koji su odgovorni za miris i ukus. Gor€ina i o$trina su pozitivni
atributi za DMU. Ove dve senzorske karakteristike usko su povezane kvalitetno-
kvantitativnim fenolnim profilom proizvoda (Segura-Carretero i sar., 2010; Gomez-Caravaca
i sar., 2008).

2.7.1. Boja ulja

DMU kao prirodna hrana ima svoju boju, koja moze da varira od tamno zelene do
zlatne, u zavisnosti od sorte i zrelosti ploda masline. U pogledu ukupnog sadrzaja pigmenta
ulja, proces ekstrakcije podrazumeva gubitak pigmenta, Sto uti¢e na pigmente hlorofila (80%)
viSe od karotenoida (50%). Objektivno merenje boje je od velike vaznosti za proizvodace
hrane zbog odnosa izmedu takvih atributa i prihvatljivosti hrane od strane potrosaca. Medu

mnogim drugim prehrambenim proizvodima, boja maslinova ulja, jednog od osnovnih

51



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

prehrambenih artikla u mediteranskom basenu i glavne komponente hvaljene mediteranske

ishrane, bila je predmet brojnih studija u posljednjih nekoliko godina (Moiano i sar., 2008).

Boja je jedan od prvih senzorskih atributa DMU procenjen od strane potros$aca i moze
Se smatrati parametrom kvaliteta koji visoko uti¢e na njegovo prihvatanje i preferenciju.
DMU je prirodni proizvod koji se dobija jednostavnim presovanjem plodova maslina i
pokazuje boje rangirane od tamnozelene do bledo Zute. Medu ostalim komponentama, boja

maslinovog ulja direktno je povezana sa sadrzajem hlorofila i karotena (Ceballos i sar., 2003).

Boja maslinovog ulja je predlozena kao karakteristi¢ni faktor, tj. Kao indeks kvaliteta
koji se odnosi na metodu izdvajanja ulja i na sortu masline. Boja maslinovog ulja direktno je
povezana sa sadrzajem hlorofila i karotena i pod uticajem je nekoliko faktora, tj. Masline
(sorta masline, uslovi uzgajanja, indeks sazrevanja i zona proizvodnje), postupka izdvajanja
ulja ili uslova skladiStenja (vlaznost, temperatura, svetlost, izlozenost kiseoniku, vrsta

kontejnera i materijal) (Gutierrez i sar., 1992).

Prema Aparicio (2013) boja sveze proizvedenog DMU krece se izmedu svetlo Zute i
manje-vise tamno zelene u zavisnosti od sadrzaja liposolubilnih pigmenata (hlorofila i
karotenoida) koji se prirodno pojavljuju u plodovima. Hlorofili daju ulju svoju zutu/zelenu
boju, dok karotenoidi odreduju nijanse izmedu zute i crvene boje. Nivo ovih pigmenata je
povezan sa genetskim faktorima, stepenom zrenja maslina i uslovima KkoriStenim za
ekstrakciju ulja. Koncentracija tih pigmenata se smanjuje tokom zrenja plodai nestaje u

trenutku potpune zrelosti ploda.

Boja je vazna senzorska komponenta u prezentaciji EDMU. Potrosaci su privuceni
zelenim uljima ili bogatim bojama, jer podrazumeva sveZzinu i autenti¢nost proizvoda. Analiza
hromatskih koordinata kao $to su L* (svetlo¢a), a* (udeo zelene boje) i b* (udeo Zute boje)

daju objektivno merenje boje ulja (Cerretani i sar., 2008).

Tristimulus kolorimetrija, razvijena od strane Medunarodne komisije za osvetljenje
(Commission Internationale de I'Eclairage, CIE), pokazao se kao vredan resurs za reSavanje
problema objektivne analize boja u namirnicama, a razli¢itu primenu su nasle kod biljnih ulja.
Pronadeni su odnosi izmedu sorte maslina 1 faze zrelosti sa sadrZzajem pigmenta i
koordinatama hromati¢nosti a*, b* (Moiano i sar., 1999). Koordinate L*, a*, b* takode se
koriste za izrazavanje prostora u boji (slika 27). Utvrdeno je da DMU dobijeno od plodova

masline mehanickim presovanjem imaju boju od zeleno-Zute do zlatne u zavisnosti od stepena
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zrelosti plodova. Feofitin a* i lutein su glavne komponente hlorofilnih i karotenoidnih

frakcija, respektivno.

| White

black
Slika 27. Prikaz boje na bazi dijagrama hromati¢nosti u prostoru (www.

lightemittingdiodes.org)

2.8. Oksidativna stabilnost - rok trajanja maslinovog ulja

Oksidacija je neizbezan proces koji pocinje nakon $to je ulje proizvedeno i dovodi do
pogorSanja koje postaje izraZzenije tokom skladiStenja. Inicijalno, lipidi podlezu oksidaciji 1
stvaranju hidroperoksida, koji su bez mirisa i bez ukusa i ne donose nikakve senzorske
promene. Ipak, raspadanje se odvija kroz homoliti¢ko cepanje hidroperoksidne grupe,
stvarajuéi razli¢ita isparljiva jedinjenja poznata kao sekundarni oksidacijski proizvodi, koji su
odgovorni za tipi¢ne neprijatne senzorske karakteristike. Kiseonik, svetlost, povisena
temperatura, metali, pigmenti, sastav nezasi¢enih-masnih kiselina i koli¢ina i vrsta prirodnih
antioksidanata su faktori koji mogu uticati na slobodni radikalni mehanizam procesa
autokidacije na razli¢ite nacine (Carretero 1 sar., 2010). Prema Frankelu (1996), u uljima
hidrofilni antioksidansi, kao §to su polarni fenoli, nalaze se na mestu dodira ulja i vazduha
(mala koli¢ina vazduha je uvek zarobljena u ulju) i na taj nacin efikasnije stiti od oksidacije
nego lipofilni antioksidansi kao $to su tokoferoli, koji ostanu dublje u ulju (Riachy 1 sar.,
2012).

DMU, jedno od nekoliko ulja koja se konzumiraju bez ikakvog hemijskog tretmana,

ima visoku otpornost na oksidativnokvarenje, uglavnom zbog dva razloga: prvo, njegova
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kompozicija masnih kiselina karakteriSe visok odnos mononezasi¢enih i polinezasi¢enih
masnih kiselina, a drugo, sadrzi mnostvo razli¢itih minornih jedinjenja moéne antioksidativne
aktivnosti, medu kojima se posebno isticu polifenoli (Kiritsakis, 1990). Vecina ovih jedinjenja
se eliminiSu ili drasticno smanjuju tokom procesa rafincije i stoga su prisutna u mnogo
manjim koli¢inama u jestivim rafinisanim uljima nego u devicanskim uljima. Medutim,
takode je vredno napomenuti da iako DMU obi¢no ima visoku otpornost na oksidaciju, neka
manja jedinjenja koja se takode eliminiSu tokom rafinisanja, tj. slobodne masne kiseline i

fotosenziteri, su prooksidanti i stoga ¢e doprineti visokoj varijabilnosti u stabilnosti DMU.

Uprkos kompleksnosti oksidacionog procesa, glavne reakcije i varijable ukljucene u
autoksidaciju, fotooksidaciju i enzimsku oksidaciju su dobro poznate i dokumentovane
(Velasco i Dobarganes, 2002). Narocito, odlican pregled napisan je od Morales i Przibilski
(2000). Komentari u ovom odeljku su ograni¢eni na specificne aspekte koji su korisni za
razjaSnjavanje glavnih razlika koje su uvedene u procesima oksidacije sa najvaznijim
faktorima koji uti¢u na stabilnost maslinovog ulja u odnosu na oksidaciju, tj. koncentraciju

kiseonika, temperaturu i svetlost.

Reakcija kiseonika sa lipidima je "autoksidacija". Zajednicki katalizatori su enzimi,
pojedini metali i pigmenti (Boskou, 1996). Primeri ovih su lipoksigenaze, bakar i hlorofil.
Ako je ulje proizvedeno u cistim uslovima, a voda iz procesa adekvatno odvojena, samo
pigmenti bi trebalo da izazovu zabrinutost u pogledu roka trajanja ulja. Pigmenti kao §to je
hlorofil su fotosenzitori, za koje je potrebno da svetlost katalizuje tranziciju tripleta do

singletu u kiseoniku.

Jednom formiran, singletni kiseonik deluje preko dvostrukih veza nezasi¢enih masnih
kiselina kako bi se formirali hidroperoksidi (Foote, 1968). Hidroperoksidi su primarni
proizvodi lipidne oksidacije. Hidroperoksidi se spontano raspadaju i pokrec¢u lancane
radikalne reakcije. Mnogi krajnji proizvodi (sekundarni proizvodi oksidacije lipida) su
nestabilni, a neki imaju veoma niske senzorske pragovne detekcije (Angerosa, 2002). Prema
tome, oksidacija moze ozbiljno uticati na senzorski kvalitet maslinovog ulja, sa samo malim
promenama (manje od 2% (Gomez-Alonso i sar., 2004) u relativnim koncentracijama masnih
kiselina i triacilglicerola. Najociglednije mere predostroznosti za usporavanje oksidacije
maslinovog ulja trebaju minimizirati izlaganje svetlosti i kiseoniku, ¢uvati ga na oko 10-15 °C
i osigurati da su niski nivoi peroksida (ovaj poslednji uslov se ne moze direktno kontrolisati

za devicansko ili ekstradevicansko ulje).
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Stabilnost DMU se obi¢no pripisuje njegovom sastavu masnih kiselina, koji se odlikuje
visokim odnosom mononezasi¢enih prema polinezasicenim masnim kiselinama i relativno
visokim prirodnim sadrzajem jedinjenja sa antioksidativnom aktivno$c¢u, koji se uglavnom
sastoji od tokoferola i fenolnih jedinjenja (Krichene i sar., 2010). Medu tim komponentama,
alfa-tokoferol je najaktivniji in vivo antioksidantni oblik vitamina E, a deluje preko dva
mehanizma: mehanizma elektron donorskog razbijanja lanca, u kojem donira svoj fenolni
vodonikov atom slobodnim lipidnim radikalima i mehanizam akceptorskog razbijanja lanca,
koji ukljucuje jednokratno CciS¢enje ili gasSenje singlet kiseonika. Iako se ne smatra
standardnim parametrom kvaliteta jer nije jasno definisana, oksidativna stabilnost moZze biti

vrlo korisna za procenu potencijalnog roka trajanja ulja.

Pakovanje maslinovog ulja treba da obezbedi njegovu distribuciju i zadrzavanje
kvaliteta u duzem vremenskom periodu. Tip materijala (plastika, staklo, limenke) uslovi
skladiStenja (svetlo, temperatura) i period skladiStenja moze znacajno uticati na kvalitet
maslinovog ulja. Nadene su promene u vezi sa Kiselosti i karbonilnim jedinjenjima,
smanjenim sadrzajem alfa-tokoferola, nastankom isparljivih jedinjenja i senzorskim
promenama ulja (Kanavouras i Coutelieris, 2006). Iako su postignuti znacajni rezultati za
faktore koji utiCu na kvalitet, potrebna su dalja istraZzivanja odabirom razli€itih uslova i
kombinacija skladistenja i procena sposobnosti novih polimera za produzenje roka trajanja i

ukupnog kvaliteta maslinovog ulja (Tavfik i Huighebaert, 1999).

Stabilnost DMU je uglavnom zbog njegove relativno niske masno kiselinske
nezasi¢enosti 1 antiokidantne aktivnosti nekih neosapunjivih komponenti: istraZivana je
aktivnost alfa-tokoferola i njegovog efekta na oksidativnu osetljivost maslinovog ulja
(Alonso- Salces i sar., 2010).

Proces oksidacije u ulju se vr$i u tri faze: iniciranje, Sirenje i zavrSetak. Na slici 28 je
prikazano kako se oksidacija masnih kiselina u maslinovom ulju menja sa vremenom. Od
kada je ulje dekantirano ili centrifugirano, nivo slobodnih masnih kiselina ili slobodna kiselost
¢e postepeno opadati tokom skladi$tenja ulja (smanjenje slobodne kiselosti prikazano je u
grafikonu nagnutom linijom od gornje leve do donje desne strane). Tokom faze inicijacije,
slobodne masne kiseline prisutne u ulju postaju polako oksidovane, sto dovodi do male

koli¢ine peroksida.
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Iniciranje sirenje zavrsetak
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Slika 28. Oksidacija maslinovog ulja (Morales i Przybylski, 2000)

Posto se peroksidi raspadaju u druge supstance, ukupni nivo peroksida se ne povecava
brzo. Tokom faze zavrSetka, peroksidi se dalje raspadaju i daju mnostvo brojnih jedinjenja
loSeg okusa koje ljudi mogu detektovati, ¢ak i ako su prisutni u izuzetno niskim
koncentracijama — mg/kg (ispod delova na milion). Zbog toga, ¢ak i kada se samo mali deo
peroksida razgradi u neZeljena jedinjenja, ulje ¢e biti uzeglog ukusa. To skracuje rok trajanja

ulja (Morales i Przibilski, 2000).

Potencijal da se maslinovo ulje prirodno pogorSa i postane uzeglo je inherentno
njegovoj hemijskoj prirodi, poSto su nezasi¢ene masne kiseline u ulju podlozne razgradnji i
oksidaciji. Medutim, maslinovo ulje ima 1 svoje prirodne antioksidante, $to ometa auto-
generaciju peroksida i povecava rok trajanja ulja. Produzenje roka trajanja maslinovog ulja je
vazno za dobrobit potroSaca, ali i za dugoroénu odrzivost proizvodaca. Od senzorskih
karakteristika maslinovog ulja se o¢ekuje da budu visokog kvaliteta tokom skladiStenja sve do
potro$nje. Procena stabilnosti je vazna za predvidanje roka trajanja i1 krajnjih rokova
koriStenja. Merenje svih komponenti kao S§to su profili masnih kiselina, fenolni sadrzaj,
hlorofil i tokoferoli moze pomo¢i u predvidanju stabilnosti ulja. Novi testovi, pirofeofitin, kao
i 1,2-diacilgliceroli pokazuju dobar potencijal za predvidanje i odredivanje kvaliteta i starenja
maslinovog ulja (Aiton i sar., 2012). Stabilnost devi¢anskog maslinovog ulja je povezana sa

visokim nivoom mononezasicenih triacilglicerola i sa prisustvom prirodnih antioksidanata.
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2.8.1. Test oksidativne stabilnosti - uzeglosti

Test uzeglosti je Siroko koriS¢ena ubrzana simulacija skladiStenja koja odreduje
otpornost ulja na oksidaciju. Otpornost na oksidaciju moze pokazati oksidativni status ulja na
pocetku testa. Takode se ponekad koristi kao procena antioksidativnog kapaciteta ulja
(Hudson i Levis, 1983; Dziedzic i Hudson, 1984), s obzirom da se pokazalo da oksidativna
stabilnost korelira sa nekim merama antioksidativnog kapaciteta (Ninfali i sar., 2002). To vazi
samo u ograni¢enim situacijama i mora se voditi paznja prilikom tumacenja rezultata iz ovih
studija. Kapacitet antioksidativnog uzorka se odnosi samo na sposobnost odredenih
komponenti da vezu radikale, dok se njegova otpornost na oksidaciju oslanja na ovaj i na

druge faktore.

Test oksidativne stabilnosti se izvodi na priblizno 120°C (poveéana temperatura je
neophodna za ubrzani test) 1 ukljucuje produvavanje vazduha kroz uzorak ulja. Ovaj vazduh
ekstrahuje sve volatilne komponente (proizvode oksidacije), deponujuci ih u uzorku vode.
Konduktivnost vode se stalno prati — i beleZi se tatka u kojoj dostize maksimalnu stopu
promene (krajnja tacka). Vreme potrebno da se postigne krajnja tacka naziva se "indukciono

vreme" ili indukcioni period (Velasco i Dobarganes, 2002).

Neki autori su otkrili da rok trajanja ulja nije u velikoj meri povezan sa oksidativnom
stabilnoS¢u utvrdenom testom uzeglosti (Dijkstra i sar., 2002), iako ostaje pogodna

aproksimacija.

2.8.2. Test u susnici (Schaal test)

Oksidativna stabilnost DMU korelira uglavnom sa koncentracijom hidrofilnih fenola i,
naroCito sa oleozidnim oblicima hidroksitirozola. Predominantna fenolna jedinjenja DMU
imaju antioksidativni efekat koji se smanjuje redosledom: hidroksitirozol> oleuropein> tirozol
(Chimi i sar., 1991). Publikovani su sinergijski efekti izmedu oleuropeina, koji je derivat

hidroksitirozola i alfa-tokoferola (Baldioli i sar., 1996).

Maslinovo ulje se smatra odlicnim za aplikacije koje ukljucuju visoke temperature.
Konkretno, ispunjava sve kriterijume stabilnih, zdravih ulja za przenje, tj. Bogato je sa

mononezasi¢enim masnim kiselinama, nisko sa zasiCenim 1 polinezasi¢enim masnim
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kiselinama, sa vrlo niskim koncentracijama linolenske kiseline i prakti¢no bez trans masnih

kiselina (Kochhar, 2000).

Promene masti i ulja intenzivno su proucavane sa obzirom da temperatura masti i ulja
moze znacajno porasti tokom procesa kuvanja/pecenja. Temperatura masne faze se dvostruko
brze povecava tokom zagrevanja mikrotalasnom peci nego temperatura vode ili vode koja
sadrzi hranu pod sli¢nim uslovima (Dostalova i sar. 2005). Efekat mikrotalasnog grejanja na
razli¢ite komponente u hrani moze se znatno razlikovati od onih koji se dobijaju grejanjem u
konvencionalnoj peénici. Na primer, slobodni radikali se mogu formirati u visokim
koli¢inama putem izlozenosti mikrotalasnoj energiji, naroCito kada se postigne visoka
temperatura, kao S§to je slucaj kod masnih namirnica. Moze se desiti I izomerizacija
(formiranje trans oblika) dvostrukih veza masnih kiselina kao posledica izlaganja
mikrotalasnoj energiji (Albi i sar., 1997).

Kako se ekstrakcija EDMU vrsi na kontrolisanim temperaturama nizim od 28°C,
skladiStenje ovog ulja zahteva istu paznju. To mora da se uradi uz kontrolu temperature, koja
moze da se kre¢e od 10°C do 18°C: ispravna temperatura skladiStenja je 14-15°C. Visoke
temperature povecavaju brzinu hemijske varijacije i veliku fluidnost ulja. Ovaj poslednji
efekat promovise propustanje kiseonika. Kada se temperatura skladiStenja smanjuje na 8-9°C,
u uljima se mogu pojaviti bele naslage zbog kristalizacije triacilglicerola. Sto je veéi sadrzaj
zasi¢enih triacilglicerola, ja¢i je proces Kkristalizacije. Korak od kristalizacije ulja do
o¢vr§¢avanja na nizim temperaturama (3-4°C) malo povecava stabilnost ulja prema oksidaciji

i daje znacajne promene u senzornom profilu (Piscopo i Poiana, 2012).

2.8.3. Fluorescentni test (FLT test)

lako je sposobnost maslinovog ulja da emituje fluorescentno zraCenje poznata od
pocetka ovog veka, tek 1925. godine, kada je zivina sijalica opremljena Wood filterom
postala komercijalno dostupna, ova je osobina primenjena za utvrdivanje autenti¢nosti
maslinovog ulja (Dhere, 1933; Kiriakidis i Skarkalis, 2000). Kvalitet DMU se vremenom
smanjuje kao posledica oksidativnih 1 hidrolitickih degradacija koje takode uzrokuju
delimican gubitak drugih vrednih sastojaka koji imaju efekte koji promovisu zdravlje (Manna
I sar., 1997; Visioli i sar., 1998). Stoga bi bila dobra praksa da se konzumira DMU u toku
jedne sezone, a pre sledece sezone proizvodnje. Velika je briga industrije maslinovog ulja da
saCuva pozitivne atribute ulja u vremenu od proizvodnje do flasiranja i do prodaje. U stvari,
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neoptimalni uslovi skladiStenja, kao Sto su oni koji se javljaju na policama prodavnica, mogu
promeniti kvalitativne karakteristike proizvoda u meri u kojoj se mogu eventualno razlikovati
od onih navedenih na etiketi, Sto bi, kako je to utvrdeno zakonom, trebalo sadrzavati
analiticke karakteristike ulja u vreme flasiranja. Prema tome, istrazivanje o vrsti 1 veliCini
izmena kroz koje ulje prolazi tokom njegovog roka trajanja uporedivanjem promena koje se
javljaju tokom skladistenja u svetlosti i u mraku mogu pruziti korisne informacije (Caponio i

sar., 2005).

Jos vaznija je Cinjenica da se rok trajanja ulja moze znacajno razlikovati u zavisnosti
od spoljaSnjih parametara, pored temperature. SkladiStenje ulja na svetlosti ili u tami, kao 1
razlike u raspolozivosti kiseonika zbog uslova pakovanja i skladiStenja dovoljno su vazni da
se oCekuju visoke razlike u otpornosti ulja na oksidaciju. Medutim, svaka metoda koja se
primjenjuje za predvidanje roka trajanja ulja daje jednu vrednost koja predstavlja stabilnost

pri datim uslovima (Velasco i Dobarganes, 2002).

Svetlosno zracenje je jo$ jedan spoljni faktor koji se uzima u obzir u procesu oksidacije
lipida tokom skladiStenja jer inicira autokoksidaciju i proizvodi foto-oksidaciju. Za
posmatranje ovih efekata, ulje mora sadrzati fotoosetljive supstance, kao Sto su hlorofili,
aktivirani apsorpcijom svetlosti. Prevencija od izlaganja svetlosti prilikom ¢uvanja DMU je
neophodna kako bi se produzio rok trajanja (Jadhav i sar., 1996); ulja koja su izlozena
svetlosti su manje stabilna od onih koja se drze u mraku (Caponio i sar., 2005). Medutim,
DMU je obi¢no zaSticeno od izlaganja svetlosnom zraCenju od trenutka proizvodnje do
izlaganja kao flaSirano ulje na policama supermarketa. Od tog trenutka dalje opticke osobine
ambalaznog materijala je od suStinskog znacaja za oCuvanje kvaliteta ulja (Gutierrez i sar.,
1988; Mendez i1 Falkue, 2007). Uoceno je da ¢ak i male doze UV zraenja mogu izazvati
oksidaciju u DMU (Luna i sar., 2006). Hlorofil i karotenoidi igraju vaznu ulogu u
oksidativnoj aktivnosti obradene hrane, zbog njihove antioksidativne prirode u mraku i pro-

oksidantske aktivnosti u svetlosti.

Fluorescentna analiza maslinovih ulja koristi prednost prisustva prirodnih
fluorescentnih komponenti, ukljucuju¢i fenolna jedinjenja, tokoferole i feofitine i njihove
proizvode oksidacije. Ulja su sloZeni sistemi i stoga konvencionalne fluorescentne tehnike,
koje se oslanjaju na snimanje pojedinacnih emisija ili ekscitacionih spektara, cesto su
nedovoljne ako se direktno primenjuju. U takvim slu¢ajevima se koriste totalne luminescentne

ili sinhronske metode skeniranja fluorescencije, poboljSavaju¢i analiticki potencijal merenja
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fluorescencije. Sa doprinosima iz brojnih analiza, auto fluorescencija maslinovog ulja
pokazuje brojne preklapajuce pojase. Ovakve slozene spektre treba analizirati pomocu
multivarijatnih i viSezna¢nih metoda. Analiti¢ka primena fluorescencije u maslinovim uljima
ukljucuje diskriminaciju izmedu razli¢itih kategorija kvaliteta, detekciju falsifikovanja,
odredivanje autenti¢nosti devic¢anskih ulja, kvantifikaciju fluorescentnih komponenti, pracenje
termickih i foto-oksidacionih promena i promenu kvaliteta tokom skladiStenja (Sikorska i sar.,

2012).
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3.0. MATERIJALI | METODE

3.1. Hemikalije

Svi standardi i reagensi koris¢eni u ovoj studiji za odredivanje fitokemikalija u DMU 1
njihove bioaktivnosti su nabavljani od (Sigma-Aldrich Co., St. Louis, SAD, J.T. Baker,
Deventer, Teugseveg 20 7400 AA Deventer, Holandija). Druge hemikalije i rastvaraci su bili

najviSeg komercijalnog kvaliteta (Merck, Darmstadt, Nemacka).

3.2. Biljni materijali

Studija je sprovedena na sortama maslina iz Libije Roghiani, Hammudi i Endori,
prikazanih na slici 29. Uzorci maslina su ubrani poc¢etkom januara 2014 i 2015. godine, iz pet
razli¢itih geografskih regija, (Slika 30): Gharyan: 32 ° 10 'N, 13 © 01' E; Tarhuna: 32 © 26 'S,
13 ° 10" E; Msallata: 32 ©35'S, 14 ° 2 'E; Tripoli: 32 © 53'S, 13 ° 10 'E i Q. B. Ghashir: 32 °
40" S, 13 ° 10 'V. Prose¢ni nivo padavina registrovan je oko 383 mm godi$nje, sa srednjom
temperaturom od oko 27°C. Tri uzorka ekstra devi¢anskog maslinovog ulja poreklom iz
Italije, Spanije i Gréke i uvezeni su u R. Srbiju i kupljeni u maloprodaji. Svrha ispitivanja
ovih uzoraka bila je uporedivanje kvalitativnih pokazatelja sa rezultatima ispitivanja uzoraka

iz Libije.
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Tunisia
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Gharyan® o1

Slika 30. Podru¢ja uzgoja ispitivanih sorti maslina u Libiji

62



Doktorska disertacija Seddiqg Esalami

3.3. Tehnoloski proces proizvodnje DMU

3.3.1. Berba maslina

Plodovi maslina roda 2014. i 2015. god. bili su ru¢no prikupljeni po¢etkom novembra,
a zatim su isporuceni u plasti¢nim sanducima ili vre¢ama u skladiste (Slika 31) za skladiStenje

uljarica (2-3 t/24h) i obradeni nakon tri dana na proizvodnoj liniji Rapanelli (Italija, Foligno).

Slika 31. Sakupljanje plodova maslina

3.3.2. Prerada maslina — proizvodnja ulja
Tehnoloski proces prerade maslina obuhvatio je sledece faze:
« Ci§éenje i pranje maslina. Ovaj proces podrazumeva uklanjanje grana i li¥éa maslina i svih
necisto¢a stranog porekla koje su prisutne u masi plodova nakon branja, Slika 32.

Temperatura vode za pranje je iznosila 25-28°C. Posle ¢is¢enja i pranja, masline su

usmerene na uredaj za mlevenje na pokretnoj traci (sa preprekama).
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Slika 32. Uredaj za ¢isc¢enje i transport maslina

» Mlevenje se radi na temperaturi od 35-40°C u trajanju od 1-1,5 h, u zavisnosti od koli¢ine

maslina, Slika 33.

Slika 33. Uredaj za mlevenje maslina
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» Dodavanje vode i malaksacija. U pastu dobijenu nakon mlevenja, dodataje se voda na
temperaturi od 40-60°C i mesa se 30-40 minuta, tokom ¢ega je moguce odvojiti kapi ulja.
Koli¢ina dodane vode iznosi 500-1000 1/24h, §to zavisi od "mekoce" paste, odnosno stepena

zrelosti maslina, Slika 34.

Slika 34. Doziranje vode i malaksacija paste

» Razdvajanje Cvrste i1 te¢ne faze. Ova operacija se vrs$i pomocu centrifugalnog separatora
(5,000-7,000 o/min.) u vremenu od 5-10 min. Cvrsta faza predstavlja komadi¢e samlevene

masline, Slika 35.
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Slika 35. Centrifugalni separator za razdvajanje Cvrste i tene faze

* Izdvajanje ulja. Poslednji korak je odvajanje ulja iz smese: voda-ulje pomocu centrifugalnog

separatora (2,450-3,000 o/min.) pri ¢emu se Cisto ulje odvaja od vode, Slika 36.

Slika 36. Separacija/izdvajanje ulja pomocu separatora
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Odvojeno ulje je filtrirano, punjeno u staklene boce i do testiranja se ¢uvalo u frizideru
na temperaturi od oko 8°C. Neposredno pre samog testa, uzorci su temperirani na sobnu

temperaturu u trajanju od 24 sata.

3.4. Analiticke metode ispitivanja
3.4.1. Odredivanje bioaktivnih komponenata u DMU
3.4.1.1. Sadrzaj ukupnih fenola (TPC)

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja, izrazenih u mg/kg ulja, odreden je prema Haiyan i
sar. (2007), kako sledi:

Odmeri se u Erlenmeier posudu od 100 ml 3 g ulja, rastvori se u maloj koli¢ini heksana
i kvantitativno prenese u levak za odvajanje, tako da ukupna koli¢ina heksana bude 15 ml.
Fenoli se ekstrahuju 3 puta sa po 5 ml metanola, uz mesanje po 2 minuta za svaku ekstrakciju.

Ekstrakti se ostavljaju preko no¢i i zatim se opru sa 25 ml heksana.

Odredena zapremina ekstrakta (6 ml za maslinovo ulje) je pipetirana u odmerni sud od
10 ml i dodato je 0,5 ml razblaZzenog Folin-Ciocalte reagensa (ovaj reagens se priprema
neposredno pre upotrebe jer je nestabilan, meSanjem 1 dela zapremine originalnog Folin-
Ciocalteu reagensa i 2 zapremine destilovane vode). Tada su ekstrakti reagensa ekstrahovani i
ostavljeni da stoje 3 minuta. Zatim se dodaje 1 ml sveZe pripremljenog zasi¢enog rastvora
natrijum karbonata (5 g natrijum karbonata rastvorenog u 50 ml destilovane vode) i dopuni do
oznake sa destilovanom vodom. Uzorak se ostavi da stoji 1 sat, a zatim se meri apsorbancija
na talasnoj duZini od 725 nm u odnosu na slepu probu koja se priprema na isti nacin,

medutim, umesto ekstrakta, uzima se metanol.

Rezultati odredivanja se dobijaju pomocu kalibracione krive, pripremljene rastvorom

galne kiseline u rasponu koncentracije od 0+100 mg/10ml.

Sadrzaj ukupnih fenola, izrazen kao galne kiseline-GAE dobija se na slede¢i nacin:

TPC (Mmg/kg) = [(97,312 X A7250m-0.4865) / m)] x 16,667

gde je:
TPC - je izrazen kao ekvivalenti galne kiseline (GAE) u mg/kg ulja;
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A 725 nm - J€ vrednost apsorbancije rastvora na talasnoj duzini od 725 nm;

m - je masa uzorka (g).

3.4.1.2. HPLC analiza fenolnih jedinjenja

Fenolna jedinjenja iz uzoraka maslinovog ulja su ekstrahovana prema modifikovanoj
proceduri Gouvinhas i sar. (2014). Oko 800 pl uzorka precizno je preneto u vial od 4 ml i
razblazeno sa 400 pl heksana. Smesa je ekstrahovana sa 600 pl 80% metanola uz energi¢nim
muckanjem na vorteksu. Nakon centrifugiranja (10 min pri 2500 obrtaja), vodeni metanolni
sloj je prebacen u normalni sud od 2 ml, a sloj ulja je jo§S dva puta ekstrahovan sa 80%
metanolom. Spojeni ekstrakti su dopunjeni sa 80% metanola do finalne zapremine od 2 ml,
filtriran kroz 0,45 mm regenerisanog celuloznog membranskog filtera i analiziran pomocu
LC-DVD-MS / MS. Svi uzorci pripremljeni su u triplikatu.

Sadrzaj odabranih 38 Siroko zastupljenih sekundarnih biomolekula odreden je LC-
DAD-MS/MS metodom, po proceduri Or¢i¢ i sar. (2014). Injektovano je 5ul uzorka.
Razdvajanje je izvrSeno na Zorbax Eclipse XDB-C18 koloni (50 mm x 4.6 mm, 1.8 um)
termostatiranoj na 50°C. Komponente su eluirane mobilnom fazom na bazi 0,05% vodenog
rastvora mravlje kiseline (A) i metanola (B), pri protoku od 1,0 ml/min, u gradijentnom modu:
0 min 30% B, 6 min 70%, 9 min 100%, 12 min 100%, vreme re-ekvilibracije 3 min. Za
potrebe eventualne potvrde identiteta, pracen je UV/VIS signal u opsegu 190-700 nm.
Efluens je bez deljenja toka prosleden na MS/MS detektor. Parametri jonskog izvora bili su:
pritisak nebulajzera 50 psi, temperatura i protok gasa za suSenje (N2) 350°C i 10 I/min, napon
na kapilari 4000 V, negativni polaritet. Jedinjenja su pracena u dinamickom SRM modu

(selected reactions monitoring), uz optimizovane parametre.

3.4.1.3. Ukupni tokoferoli i tokotrienoli (TTC)

Sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju je odreden spektrofotometrijskom metodom (Dimi¢ 1
Turkulov, 2000; Pacquot i sar., 1967) na osnovu redukcionih svojstava tokoferola. Naime,
tokoferoli redukuju Fe3" iz rastvora FeCls u prisustvu 2-2'dipiridila i stvaraju kompleks
crvene boje sa Fe2" jonima. Posto je reakcija veoma osetljiva, svi ostali antioksidanti i
redukovane supstance, osim tokoferola, moraju biti uklonjeni iz ulja, a odredivanje se vrsi iz

neosapunjivih supstanci. Prvo se radi saponifikacija ulja i ekstrakcija neosapunjivih materija,
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koje su rastvorene u benzenu. Zatim se iz benzenovog rastvora neosapunjivih materija razvija
bojena reakcija Cija se apsorbancijameri na talasnoj duzini od 520 nm uz slepu probu. Sadrzaj

ukupnih tokoferola, izrazen u mg po kg ulja, izraCunava se prema sledecoj jednacini:

(A1—-Ap)
0.397 X m

Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) = x 250

gde je :
A - apsorbancija uzorka;
Ay - apsorpcija slepe probe pripremljena na isti nacin kao i test, ali bez ulja;

m - masa uzorka za ispitivanje, u gramima;

3.4.1.3.1. HPLC analiza tokoferola

Odredivanje tokoferola vrSeno je pomo¢u HPLC (Waters, M600E, SAD) na C18
Nucleosil 50-5 koloni obrnute faze sa detekcijom fluorescencije koriste¢i metodu zasnovanu
na postupku Carpenter (1979) sa neznatnim modifikacijama. Primenjena je slede¢a procedura:
na 0,5 ml ulja dodato je 20 mi/100 ml etanola, 0,12 g pirogalola i 30 ml rastvora KOH (8,9
mol/l), nakon Cega je rastvor zagrejan 30 min na 60°C sa refluksom i meSanjem. Kada je
proces saponifikacije zavrSen, sadrzaj je ohladen 1 prebacen u odmerni sud (50 ml) 1 dopunjen
etanolom. Alikvot od 5 ml se zatim prenese u levak za odvajanje i doda se 5 ml hladne
deionizovane vode 1 5 ml heksana. SmeSa je muckana na vorteksu u trajanju od 3 min, a zatim
se 4 ml ovog rastvora osusi pod strujom azota. Suvi ostatak je zatim rastvoren u 4 ml
metanola. Uzorak je zatim filtriran pomocu filtera membranskog injektora i ubrizgan u HPLC
sistem. Mobilna faza je bila 95 ml/100 ml metanola sa brzinom protoka 1.2 ml/min. Detekcija
je obavljena fluorescentnim detektorom (Shimadzu RF-535, Japan) sa ekscitacionom
talasnom duzinom na 1 = 290 nm, i talasnom duzinom emisije | = 330 nm. Relativno
retenciono vreme i maksimalne vrednosti apsorpcije u datom relativnom retencionom

vremenu koriS¢ene su za identifikaciju tokoferola u uzorcima ulja.
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3.4.1.4. Sastav masnih kiselina (MK)

Metil estri masnih kiselina su pripremljeni primenom standardne metode ISO 5509
(2000). FA kompozicija je odredena metodom gasne hromatografije ISO 5508 (1990) na
instrumentu Hewlett-Packard (HP) 5971. Uslovi za hromatografsko odredivanje su bili:
kapilarna kolona Supelco SP - 2560 duzina 100m, unutrasnji precnik 0,25mm i debljina filma
stacionarne te¢ne faze 0.20 mm. Temperaturni injektor na 230°C, poc¢etna temperatura kolone
je odrzavana 100°C 5min, nakon ¢ega je usledilo povecanje temperature s brzinom od
6°C/min do konacne temperature od 240°C koja je odrzavana za narednih 20 min.
Temperatura masene spektrometrije iznosila je 180°C. Veli¢ina uzorka je bila 1ul. Helijum je
koriS¢en kao gas nosioc sa protokom od 0,58 ml/min. Kvalitativno odredivanje je izvrSeno na
osnovu masenog spektra i1 retencionog vremena. Kvantitativno odredivanje je izvrSeno
koris¢enjem modifikovane metode 100%, gde su korektivni faktori koriSéeni za definisanje
standardnog rastvora smeSe metil estara od strane proizvodaca Supelco (37 komponenata

FAME Mik, 47885 -U).

3.4.1. 5. Determinacija antioksidativne aktivnosti DMU
3.4.1.5.1 Antioksidativni kapacitet DPPH testom

Antioksidativni kapacitet ekstrakata DMU u ovoj disertaciji dobijen je procenom efekta
uklanjanja slobodnih radikala na radikal 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH), prema postupku
koje su predlozili Martinez 1 Maestri (2008). Apsorbancija se odreduje na 515 nm koristeci

toluen kao slepa proba.

Sposobnost hvatanja DPPH radikala, tj. ACpppn, izraunava se prema formuli:

ACpppH (%) = [A¢ — AS/AC] x 100

Gde je:

- Ac je apsorbancija slepe probe,

- As je apsorbancija uzorka.

Vrednosti ECsg izracunate kao koncentracije ulja neophodne za smanjenje pocetne DPPHe
apsorpcije za 50% od pocetne vrednosti. Niza vrednost ECsp ukazuje na vecéi antiradikalni
kapacitet. Vrednosti ECsp (mg/ml) su izrazene u antioksidativnom kapacitetu (AC) kao 1/ECsg
(ml/mg).
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3.4. 2. Ispitivanje senzorskih osobina ulja

Ispitivanje senzornih osobina ulja izvrSeno je troflanom komisijom primenom
deskriptivnog sistema bodovanja zasnovanim na najvaznijim parametrima kvaliteta, kao Sto
su: boja, izgled, miris, ukus i aroma, ukljuujuéi uputstva medunarodne metodologije
senzornog ispitivanja maslinovog ulja COI/T.20 Doc. br. 15/Rev. 6, 2013. Senzorski profili

DMU su prikazani Sematski, kako bi se uporedivale razlike u uzorcima.

3.4.2.1. Kolorimetrijsko ispitivanje boje (vrednosti CIE L*, a*, b*)

Boja je merena na svakom uzorku u dva ponavljanja. CIE L* a* b* i CIE Y-X i
koordinate boja (CIE, 1976) su odredeni pomoc¢u Minolta Chroma Meter CR-400 (Minolta
Co., Ltd., Osaka, Japan) u osvetlenju D-65, standardni ugao od 2° i otvor od 8 mm na mernoj
glavi. Instrument je prethodno zagrejan u skladu sa uputstvima proizvodaca i kalibriran
pomocu standardne procedure. CIE L* - vrednost oznacava svetlost (crno-bela osovina), CIE
a* - vrednost ukazuje na udeo crvene boje (crveno-zeleni spektar) i CIE b* vrednost -
oznaCava udeo zute boje (Zuto-plavi spektar). U CIE Y-x i trodimenzionalnom sistemu
karakteristike boje su prikazane u tri veli¢ine: Y-Sjaj (%), | - dominantna talasna duzina (nm) i

¢istoca boja (%).

Vrednosti: CIE L* a* b*, CIE Y-Xx i dominantna talasna duzina se ¢ita direktno sa

aparata, a Cisto¢a boje izraCunava se na osnovu X i koordinata iz hromatografskog dijagrama

kako sledi (Slika 37):

0'1 OT? 0?3 O'.d O‘.S 0,6 O',7 0'8 O‘.9 X
Slika 37. Odredivanje ¢istoce boje u CIE sistemu
Cistoca boje (%) = CF/CG x 100
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3.4.2.2. Odredivanje transparencije

U cilju dobijanja odredenih parametara za definisanje boje, providnost/bistrina ulja je
merena u odnosu na ugljen tetrahlorid u kiveti Sirine 1 ¢cm 1 na talasnoj duzini od 455 nm

(Dimi¢ i Turkulov, 2000).

Sadrzaj pigmenata 1 merenja transparencije sprovedeni su koriS¢enjem UV/VIS

spektrofotometra (model T80 +, PG Instruments Limited, London).

3.4.2.3. Prirodni pigmenti
3.4.2.3.1. Hlorofili

Sadrzaj hlorofil pigmenata odreden je spektrofotometrijskom metodom (Pokorny 1 sar.,
1995). Apsorbancija uzoraka Cistog ulja merena je u kiveti Sirine 10 mm na talasnim
duzinama od 630, 670 i 710 nm u odnosu na vazduh. Sadrzaj ukupnih hlorofilnih pigmenata

izracunavan je pomocu formule:

Ch = 345.3 x [Agz0— (As70 + A710)/2] x 10

gde je :

Ch - sadrzaj hlorofil pigmenata u mg feofitina-a u 1 kg ulja,

Ag70 - vrednost apsorbancije nerazredenog uzorka na talasnoj duzini od 667 nm,
Aegzo - vrednost apsorbancije nerazredenog uzorka na talasnoj duZini od 630 nm,

A7 - vrednost apsorbancije nerazredenog uzorka na talasnoj duzini od 710 nm

3.4.2.3.2. Karotenoidi

Ukupan sadrzaj karotenoida odreden je prema postupku koji je opisao Minguez
Moskuera 1 sar., (1990). Na talasnoj duzini od 470 nm meri se apsorbancija rastvora
pripremljenog rastvaranjem 7,5 g ulja u 25 ml cikloheksana. Sadrzaj karotenoida izratunava

se prema formuli:

470nm X103%25
2000 X7,5

A
Ukupni katorenoidi (mg/kg) =
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gde je:

Ay7onm - izmerena apsorpcija na 470 nm

3.4.2.3.3. Sadzaj -karotena

Ukupan sadrzaj karotenoida odreden je standardnom metodom (British Standard, 1977)
merenjem apsorbancije ulja rastvorenog u cikloheksanu na talasnoj duzini od 455 nm.

Odreduje se procenat ukupnih karotenoida izrazenih kao 3-karoten.

Dodati 0,5-1 g ulja u odmernu posudu od 10 ml i dopunit do oznake cikloheksanom.
Spektrofotometrom izmeriti apsorpciju rastvora na 445 nm. Ukupan sadrzaj karotenoida,

izrazen kao P-karoten, izraCunava se na osnovu sledece formule:

383 XAy4s
dXxc

Ukupni karotenoidi (mg/kg) =

gde je:

Ayss - izmerena apsorbancija na 445 nm,
d - sirina kivete (cm),
C - koncentracija ulja u rastvoru za merenje.

3.4.3. Fizi¢ko-hemijske karakteristike DMU
3.4.3.1. Indeks refrakcije/prelamanja

Za odredivanje indeksa refrakcije po Abbe-u koris¢en je refraktometar (SRPS ISO
6320: 2000). Ovaj aparat je dobar za merenje indeksa refrakcije sa preciznos¢u + 0,0001,

raspon np = 1,300 do = 1,700. Temperatura za merenje indeksa refrakcije je 20 °C.

3.4.3.2. Specifi¢na apsorbancija

Apsorbancija na 232 1 270 nm odredena je kori§¢enjem UV-VIS spektrofotometra (UV
Aquarius - 2450 UV-Visible spectrophotometar, Japan). Cisto¢a maslinovog ulja moZe se

odrediti iz tri parametra (SRPS ISO 3656. 2002).

K232 Absorbancija na 232 nm
K270 Absorbancija na 270 nm

73



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

A
K** 2700m = 0,25 —Zignm

. K
K y32im= 0,25 X %

3.4.3.3. Odredivanje relativne gustine

Za ovu analizu primenjena je metoda IUPAC 2,101, 2008. Sa odgovarajuc¢im faktorima
konverzije, rezultati se izrazavaju kao relativna gustina na 20 °C/voda. Izraunava se na

osnovu slede¢e formule:

W1—W5

gde je:

w1- masa uzorka (g)

W, - masa blank uzorka (20,3643)
W3- masa vrednosti vode (25,7657)

3.4.3.4. Jodni broj (Jbr)

Jodin broj je izraCunata iz sastava masnih kiselina (%) na osnovu slede¢e formule (

Krishnamurthy i Kellens, 1996):
Jbr (g/100g) = (16:1 x 0,95) + (18:1x 0,86) + (18:2x 1,732) + (18:3x 2,616)

gde je:
- 16: 1 palmitinska kiselina. 18: 1 oleinska kiselina, 18: 2 linolna kiselina i 18: 3 linolenska

kiselina — sadrzaj svih masnih kiselina u %

3.4.3.5. Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidni broj (Pbr) ulja se odreduje standardnom jodometrijskom metodom (SRPS EN
ISO 3960: 2011), koja odreduje proizvode nastale oksidacijom ulja ili masti. Metoda se
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zasniva na reakciji izmedu hidroperoksida i1 peroksida ulja sa jodovodoni¢nom kiselinom, koja
se oslobada iz KJ u kiseloj sredini. Proizvod reakcije oslobada elementarni jod, ¢ija koli¢ina je
direktno proporcionalna koli¢ini prisutnog hidroperoksida. Koli¢ina izdvojenog joda odreduje
se titracijom sa Na,S,03. Peroksidni broj, izraZzen u milimolovima po kg uzorka, izracunava se

prema sledecoj jednacini:

VXCx5
m

Pbr (mmol/kg) =

gde je:
V - zapremina rastvora natrijum tiosulfata (Na,S,03) (ml) koji se koristi za titraciju uzorka
C- tac¢na koncentracija (mol/l) koris¢enog rastvora natrijum tiosulfata (Na,S,03)

m - masa (g) uzorka za ispitivanje.

3.4.3.6. Kiselinski broj (Kbr)

Kiselinski broj je odreden prema metodi EN ISO 660. 2003. U prvom koraku, potrebno
je izmeriti uzorak za ispitivanje u Erlenmajerovoj bocici i1 rastvoriti ga u 50 - 150 ml
neutralisane smeSe dietil etra i etanola. Titracija je izvrSena koriS¢enjem rastvora KOH
koncentracije 0,1 mol/l. Titracija je zavrSena kada se u rastvoru pojavljuje blago-roza boja
fenolftaleina. Kiselinski broj, Kbr, je izrazena kao mg KOH po 1 g ulja i moze se izraCunati

pomocu formule:

Kbr (mg KOH/g) = 561 xVx¢C

gde je:

V = zapremina u (ml) standardnog kalijum hidroksida (KOH) koja se koristi za titraciju do
zavrSne tacke titracije uzorka;

C = tacna koncentracija (mol/l) standardnog rastvora KOH;

m = masa (g) uzorka.

3.4.3.7. Saponifikacioni broj (Sbr)

Uzorak za ispitivanje je kuvan sa rastvorom etanolnog kalijum hidroksida (KOH). Nakon

Sto se reakcija zavrsi, visSak KOH (koji se ne koristi za saponifikaciju) se odreduje prema EN
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ISO 6885. 2002 titracijom sa HCI u prisustvu fenolftalena kao indikatora. U isto vreme i pri
istim uslovima, takodese priprema i slepa proba. Koriste¢i slepu probu moze se odrediti

koli¢ina baze koja je potroSena za saponifikaciju uzorka ulja.

Vrednost saponifikacije (Sbr) izrazava se kao mg KOH po 1 g uzorka i mozZe se

izracunati koriste¢i formulu:

(VO_Vl) XF X Cx56,1
M

Saponifikacioni broj (Sbr) =

gde je:

Vo - zapremina (ml) standardnog HCI rastvora za titraciju slepe probe;
V1 - zapremina (ml) standardnog HCI rastvora za titraciju uzorka;

C - ta¢na koncentracija (mol/l) HCI za titraciju;

F - faktor koncentracije (1,0808);

m - masa (gram) uzorka za ispitivanje.

3.4.3.8. Neosapunjive materije

Neosapunjive materije se mogu odrediti gravimetrijskom metodom (SRPS ISO
3596:2000). Uzorci se kuvaju u alkalnom rastvoru, §to saponifikuje ulje. Zatim, neosapunjive
materije iz rastvora mogu se ekstrahovati pomoc¢u heksana. Posle uklanjanja rastvaraca,
ostatak se osusi, dok masa ne postane konstantna i onda se izmeri. Sadrzaj neneosapunjivih

materije, izrazen kao procenat mase uzorka, moze se izracunati koriste¢i formulu:

Neosapunjive materije % = % x 100
1

gde je:
m; - masa (g) ostatka nakon susenja;

m; - masa (g) uzorka za ispitivanje.
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3.4.3. 9. Sadrzaj vlage

Sadrzaj vlage i isparljivih materija (EN ISO 662: 2000), izrazen je kao maseni procenat i

jednak je:

mp—mq

x 100

Sadrzaj vlage % =
mz—m;y

gde:
m; - je masa u gramima prazne posude pre susenja;
My - je masa, u gramima posude i uzorka pre suSenja;

M3 - je masa, u gramima, posude 1 uzorka nakon suSenja

3.4.3.10. Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj ulja odreduje se standardnom metodom (SRPS EN ISO 6885: 2011),
koja direktno odreduje sadrzaj neisparljivih karbonilnih jedinjenja, tj. sekundarnih proizvoda
oksidacije. Odredivanje ove vrednosti bazirano je na reakciji p-anisidina sa vi§im nezasi¢enim
aldehidima, ¢ime se formiraju Schiffove baze koje apsorbuju svetlost u UV oblasti na talasnoj
duzini od 350 nm. Povecanje apsorbancije ulja u izooktanu na 350 nm zbog reakcije sa p-
anisidinom je mera koli¢ine prisutnih karbonilnih jedinjenja. Anisidinski broj, izrazen kao 100
puta veca vrednost apsorbancije 1% rastvora u reakciji sa p-anisidinom na 350 nm, izracunava

se prema sledecoj jednacini:

[(1,2A1-A3)—A¢]
m

Abr (100 A;”3500m) = 25 X

gde je:

Ao - apsorbancija rastvora uzorka bez p-anisidin reagensa u poredenju sa izooktanom;
A - apsorbancija uzorka rastvora sa p-anisidin reagensom u odnosu na izooktan;

A, - apsorbancija slepe probe, u poredenju sa izooktanom;

m - masa uzorka za ispitivanje, u gramima;
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3.4.4. Ispitivanje oksidativne stabilnosti ulja - rok trajanja

3.4.4.1. Fluorescentni test

Fotostabilnost devicanskih maslinovih ulja testirana je kori§¢enjem testa fluorescentne
svetlosti pod uslovima konstantne temperature i osvetljenosti od 4x40W. Za testiranje
promena koje mogu nastati pod uticajem svetlosti, ulje se filtrira, napunjeno je u providne i
tamno smede staklene posude, u bocice od 40 ml zapremine, sa plastiénim zatvaranjem bez
prisustva vazduha. Nakon toga, stalno je osvetljeno fluorescentnim svetlom, sa dve neonske
cevi sa obe strane kutije, kao Sto je prikazano na Slici 38, istovremeno nadgledajuci
temperaturu koja se kretala od 25 do 29°C. Rastojanje uzoraka od svetlosnog izvora iznosilo

je oko 10 cm.

Slika 38.Uslovi osvetljenja uzoraka fluorescentnim svetlom
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3.4.4.2. Rancimat test

Oksidativna stabilnost na viSim temperaturama (indukcioni period) ulja je testirana
pomocu aparata Metrohm Rancimat 743 (pri temperaturi od 110°C, protok vazduha 18-20 1/ h
(ISO 6886; Dimi¢ i Turkulov, 2000).

3.4.4.3. Schaal-Oven test

Da bi se testirala promena boje i stabilnosti u temperiranom ulju u uslovima uticaja na
umereno povisenoj temperaturi, opisan je postupak testiranja prema Schaalu, koji je opisao
Pokorni i sar. (1985), kao i Dimi¢ i Turkulov (2000). Prema opisanoj metodologiji,
temperatura ulja je odrzavana na 63 + 2°C u kontaktu sa vazduhom, ali bez uticaja svetlosti, u
trajanju od 28 dana kontinuirano. 1z svakog uzorka, u otvorenoj staklenoj Petri posudi (7
komada po uzorku), 9 cm u pre¢niku i 2 cm u dubini, naspe se 50 ml ulja. Zatim se Petri
posude postavljaju u zagrejanu susnicu u kojoj se unapred podesava odgovarajuca temperatura.
Prema predvidenom planu testa, nakon 2, 5, 7, 9, 14, 21 i 28 dana, vadi se Petri posuda iz koje
se ulje prelije u ¢asu, homogenizuje se mesanjem i podvrgava se potrebnim analizama. Uzorci

se nakon temperiranja ¢uvaju u frizideru.

79



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

3.5. Statisticka obrada rezultata

Svi rezultati su predstavljeni kao srednja vrednost + standardna devijacija (n = 3). Dva
faktorijalna eksperimentalna dizajna (ANOVA) primenom Tukey testa koriSena su za
utvrdivanje da li su rezultati statisticki znacajni (P < 0,05). Svi podaci su analizirani

koriS¢enjem softvera Microsoft Office Excel 2007.
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4.0. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. SENZORSKE KARAKTERISTIKE ULJA

4.1.1. Evaluacija senzorskih osobina

Ekstra devi¢ansko maslinovo ulje (EDMU) je najcenjenije ukoliko je dobijeno iz svezih
i zrelih plodova masline (Olea europea L.) dobrog kvaliteta i poseduje specifi¢an i
kompleksan ukus koji se ceni od Sirokog kruga potrosaca i gurmana (Kiritsakis i Min, 1989).
Ove senzorske osobine, medutim, smanjuju se tokom skladistenja zbog oksidacionih procesa
uzrokovanih vazduhom, toplotom, svetlom ili prisustvom metala. Oksidacija je veoma slozen
fenomen i isparljiva jedinjenja koja su odgovorna za prijatan ukus mogu da se, promene

dajuci neprijatan i lo$ ukus (Morales i sar., 1997; Angerosa i sar., 1999).

U ovoj studiji sprovedenoj sa DMU iz Libije senzorska svojstva karakteriSu osrednje
izrazen maslinasti voéni ukus, sa elementima ukusa zelene trave i nagovestajima memljivog,
ustajalog, vinskog, vlaznog, drvenog, uzeglog i drugih ukusa i sa srednjim intenzitetom
gorkih 1 o$trih nota (slika 39). To je bila godina proizvodnje 2014, koja je dala DMU ulja koja

su pokazala tri pozitivna deskriptora: voéni, gorki 1 oStri.

Tri uzorka maslinovog ulja (G14, 114 i GR14) su pokazala odsustvo bilo kakvih
defekata 1 imali su tipicni vo¢ni ukus koji potroSaci preferiraju. Nezavisno od sorte maslina,
dva uzorka su klasifikovana kao ekstra devicanska kategorija. Senzorska analiza ulja G14, 114
1 GR14 pokazuje intenzivni voéni ukus 1 ima dobro izbalansirane gorke i pikantne ukuse
verovatno zbog prisustva aglikona oleuropeina 1 ligostrozida. Medutim, senzorski profil ulja
TR14, T14 1 M14 je imao druge atribute. M14 je bio slican onom kod S14 u vo¢nom ukusu,
ali 1 sa manje gorkim i o$trim atributima u poredenju sa drugim DMU-ima (slika 39). Dok su
u godini berbe 2015, dva maslinova ulja (G15, Q15) klasifikovana kao ekstra devi¢anska
kategorija, dotle su DMU T15, M15 i TR15 imali visoke vrednosti u drugim atributima (slika
40). Medutim, senzorski profil T15, M15 i TR15 ulja je bio sli¢an onom kao za G151 Q15 u

vo¢nom ukusu, ali je imao manje gorkih i oStrih osobina.
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Slika 39. Senzorski profili DMU iz berbe 2014. godine
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U stvari, jasno se uocava da je senzorski kvalitet rezultat sinergistickog uticaja razlicitih
komponenti ulja na ¢iji su sastav uticali geografski uslovi podrucja rasta maslina i vrsta sorte
(Pardo i sar., 2011). Chtourou i sar. (2013) proucavali su DMU iz Tunisa (Chemlali sfaks i
Arbekuina) 1 ovi autori su otkrili da su dva uzorka klasifikovana kao ekstra devi¢anska
kategorija. Senzorski profil Arbekuina ulja bio je slican onome kod Chemlali sfaks: vo¢ni,
dok su ostar i1 gorak, bili samo varirajuc¢i. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u
ovoj studiji. Issaoui i sar. (2010) su prijavili senzorske karakteristike za dva maslinova ulja iz
razli¢itih regiona Tunisa. Autori su primetili da je maslinovo ulje Chemlali pokazalo zna¢ajne
razlike izmedu dve lokacije. Sa severnih podru¢ja Chemlali maslinovo ulje je imalo vise
voéne arome, ali i sa veoma gorkim i oStrim karakteristikama, dok je sa juznih Chemlali ulje
imalo manje vo¢nih atributa. Nasi rezultati pokazuju da su libijska DMU iz razli¢itih regiona
slicna u senzorskim karakteristikama sa DMU (Chemlali sfaks i Arbekuina) proizvedenim u
Tunisu. G14, G15 i Q15 devicanska maslinova ulja su pokazala tri pozitivna opisa: voéni,

gorki i ostri (EC Regulation, 1991).
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Slika 40. Senzorski profili DMU iz berbe 2015. godine

4.1.2. Kolorimetrijska merenja boje (vrednosti CIE, a*, b* i L*)

Boja je jedan od klju¢nih faktora u prihvatljivosti hrane. Osim toga, boja se moze
koristiti za procenu sastava i hemijskih promena u prehrambenim proizvodima, §to je jedan od
indikatora kvaliteta proizvoda (Sikorska i sar., 2007). Obi¢no se koli¢ina boje kvantifikuje

pomocu jedinica koje je predlozila Commission International d'Eclairage (CIE). Boje su tako
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definisane njihovim tristimulus vrednostima (X, Y i Z), koje se mogu Kkoristiti za

izraCunavanje odgovarajucih izvedenih vrednosti, L*, a* i b* koordinata boja (Calvo, 2004).

U ovoj studiji, znacajne razlike (p <0.05) su pronadene u vrednostima L* a* b* u uljima iz

2014. godine, kako je i prikazano (Tabela 7a i 7b). Parametri boja pokazuju da je Q14 ulje
tamnije od ostalih DMU. U sustini su L* vrednosti bile (23,81 + 0,22) vec¢e od 114 ulja (21,27

+ 0,19). Vrednosti svetloée boje (L*) su bile vece u Q14 ulju, verovatno kao posledica

smanjenog sadrzaja pigmenata. Obi¢no se ove koordinate povecavaju sa smanjenjem sadrzaja

pigmenata u uljima, jer pigmenti absorbuju deo svetla, umesto da ga propuste. Prema

rezultatima, verovatno je boja ulja bila pod uticajem vremena berbe. Vrednosti a* i b*

pokazuju znacajne razlike (p <0,05).

Tabela 7a. Karakteristike boje devi¢anskih maslinovih ulja iz berbe 2014. godine

Uzorak L™ -svetloéa (%) [ a (+) udeo b” (+) udeo Dominantna Oblast
crvene boje igte boje talasna duzina | boje
a (-) udeo b (-) udeo a (nm)
zelene boje plave boje
Gharyan 22,37+0,05° -0,25+0,09° 7,94+0,51% 574,6 + 1,15* | Zelenkasta
Tarhuna 23,06+0,30° 0,23+0,07" 8,08+0,82° 576,0 = 0,00° Zuto
zelena
Msallata 23,76+0,37° 0,9140,05° 8,54+0,16° 572,3+ 1,15b Zuto -
zelena
Tripoli 23,31+0,09" 0,97+0,13° 8,83+0,92° 571,6 + 0,58" Zuto -
zelen
Q.B.Ghashir 23,81+0,22° 1,20+0,01° 8,39+0,39° 572,3 +0,58° Zuto -
zelena
Italija 21,27+0,19° 1,15+0,09° 5,92+0,17" 576,6 + 0,587 Zuto -
zelena
Spanija 22,37+0,23° 0,11+0,03° 7,31+0,48° 575,6 = 1,53* | Zelenkasta
Gréka 20,79+0,23° 1,10+0,08° 6,34+0,39° 576,6 + 1,15% Zuto -
zelena

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na

znacajno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).
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Tabela 7 b. Karakteristike boje devi¢anskih maslinovih ulja iz berbe 2014. godine

Uzorak C —chroma, h- ugao boje y- sjajnost
zasi¢enost
boje (%)
Gharyan 7,94+0,51° 91,78+0,55% 3,60+0,02°
Tarhuna 8,09+0,82° 88,33+0,69" 3,810,09°
Msallath 8,59+0,17° 96,09+0,22° 402+0,11°
Tripoli 8,88+0,93° 96,96+1,36° 3,89+0,03™
Q.B.Ghashir 8,48+0,38° 98,17+0,32° 4,04+0,06°
Italija 6,03+0,16" 78,99+0,60° 3,31+0,50°
Spanija 7,31+0,48° 89,08+0,18" 3,62+0,06°
Gréka 7,16x1,51° 80,11+1,32 3,19+0,06°

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na

znacajno razlicite vrednosti (p < 0,05).

Tabela 8a. Karakteristike boje devicanskih maslinovih ulja iz berbe 2015. godine

Oblast boje | Dominantna | b (+) udeo Zute | a (+) udeo L™ -svetlo¢a Uzorak
talasna duzina | boje crvene boje (%)
a (nm) b"(-) udeo plave | a” (-) udeo
boje zelene boje
Gharyan 22,47 + 0,00 0,28+ 0,00 8,32+ 0,00? 574,6+0,57° Zelenkasta
Tarhuna 24,33 + 0,00 -1,18+ 0,03 10,38+ 0,01° 572+0,00° Zuto -
zelena
Msallata 23,39 + 0,00° -0,59+ 0,02° 8,26+0,01° 574+0,00° Zelenkasta
Tripoli 23,91 + 0,00° -1,08+ 0,01° 10,41+0,01° 573+0,00° Zuto -
zelena
Q.B.Ghashir | 24,13 +0,00° -1,34+ 0,01° 10,84+ 0,04° 573+0,00° Zuto -
zelena

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na znatno

razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Tabela 8b. Karakteristike boje devicanskih maslinovih ulja iz berbe 2015. godine

y- sjajnost h- ugao boje C —chroma, Uzorak
zasi¢enost boje (%)
Gharyan 8,35+0,05° 88,06+0,01° 3,65+0,00°
Tarhuna 10,44+0,01° 96,42+0,17" 4,21+0,00°
Msallat 8,28+0,01° 94,2140,16° 3,92+0,00°
Tripoli 10,47+0,00° 95,93+0,09° 4,08+0,00°
Q.B.Ghashir 10,92+0,04° 97,08+0,01° 4,14+0,00%

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istoj koloni ukazuju na znatno

razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

za T14 ulje i b* (6,34 + 0,39) za GR14 ulje.
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Dok je u godini 2015, kao §to je prikazano (Tabela 8a 1 8b), T15 ulje bilo tamnije od
drugih DMU. L* vrednost (24,33 + 0,00) kod T15 ulja bila je visa od G15 (22,47 + 0,00).
Zapravo, G15 DMU pokazuje veliku vrednost svetloce i crveni udeo boje sa vrednosc¢u (0,28
+ 0,00) i b* (10,84 + 0,04) za Q15 ulje. Medutim, male razlike u ovom odnosu su primeéene
izmedu dve sezone. Vaznije razlike izmedu godi$njih doba primeéene su u b* hromati¢noj
ordinati, koja odgovara zuto-plavoj zoni, sa manjim razlikama u koordinati a*, sto odgovara

crveno-zelenoj zoni.

Chtourou 1 sar. (2013) takode su proucavali DMU iz Tunisa (Chemlali sfak i
Arbekuina), ti autori su otkrili da su L* vrednosti Arbekulina (49,86 + 0,20) nize od ulja
Chemlali Sfak (16,19 + 0,10). Vrednosti a* i b* pokazuju znacajne razlike za dva maslinova
ulja. Zapravo, ulje Arbekuina pokazuje veliku vrednost svetloce i zeleni aspekt oblasti boje sa
vredno$¢u 1,10 za a* i b* od 10,58. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj
studiji. Criado i sar., (2008) takode su proucavali profil pigmenta i boju monovarietalnih
devicanskih maslinovih ulja iz sorte Arbekuina koji su dobijeni tokom dve uzastopne sezone i
autori su nasli za ove dve sezone Arbekuina ulja L* vrednost (87,0 i 88,1) i a* vrednost (-
2,98 1 -4,14) i b* vrednost (75,9 1 92,4). Dakle, ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima u

nasoj studiji.

4.1.3. Test transparentnosti ulja

Boja se moze meriti kvantitativno koriste¢i spektrofotometre ili tristimulusni
kolorimetre. Objektivno merenje boje od velike je vaznosti za proizvodace hrane zbog odnosa
izmedu takvih atributa i prihvatljivosti hrane od strane potrosac¢a (Moiano 1 sar., 2008). Boja
je jedan od prvih senzorskih atributa devicanskog maslinovog ulja procenjen od strane
potroSaca 1 moze se smatrati parametrom kvaliteta koji visoko utice na njegovo prihvatanje 1
preferenciju. Devicansko maslinovo ulje je prirodni proizvod dobijen jednostavnom
presovanjem maslina (Olea europea) i pokazuje boje od tamnozelene do bledozute. Medu
ostalim komponentama, boja maslinovog ulja direktno je povezana sa sadrzajem hlorofila i
karotenoida (Ceballos 1 sar., 2003). Zbog znacaja senzorskih karakteristika procenjuje se i

transparentnost (providnost, bistrina) maslinovog ulja visokog kvaliteta (€isto ili neprozirno).

Sto se tiCe transparentnosti, potrosac¢i su viSe zainteresovani za kupovinu cCistog

maslinovog ulja. Uprkos velikom broju ljudi koji daju vaznost transparentnosti maslinovog
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ulja, veruje se da ovaj atribut nije pravi izraz kvaliteta, ve¢ je samo izraz specificnog

tehnoloSkog procesa ili sorte (Di Vita i sar., 2013).

U ovoj studiji rezultati transparencije - T%, za berbu 2014, kao $to je prikazano na slici
41, imaju znacajnu razliku izmedu svih uzoraka DMU (p <0,05). Najve¢i procenat

transparencije je kod Q14 ulja, a najnizi procenat kod G14.

Vrednosti transparencije ulja za berbu 2015. su pokazale da postoji znacajna razlika
izmedu svih DMU (p< 0,05), kao Sto je prikazano na slici (slika 41). Najveci procenat imali

su T15 ulje pa ostali M15> Q15> TR15> G15.

Nasi rezultati poredenja za berbe 2014 i 2015. godine (slika 41), bili su znacajno
razliciti (p< 0,05) dok nije bilo znacajne razlike izmedu G15 i GR14 ulja.

Najmanji procenti transparencije su dobijeni za G15, 114 i GR14 DMU, a najveci
procenat bio je kod Q14 i T15. Kao poredenje izmedu evropskog DMU i libijskog DMU, ovi

rezultati su pokazali da je G15 sli¢no evropskom devi¢anskom maslinovom ulju.
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Slika 41. Vrednosti transparencije (%) za DMU — poredenje berbi 2014. i 2015. godine
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Di Vita 1 sar., (2013) takode su proucavali percepciju o kvalitetu ekstra devicanskog
maslinovog ulja u smislu koji atribut ulja ima najvise uticaja na italijanske potrosace. Autori
su otkrili da je u pitanju transparentnost. PotroSaci obe ispitivane oblasti Italije su bili vise
zainteresovani za kupovinu ¢istog, providnog, bistrog maslinovog ulja, 72% u srediSnjem-

severnom regionu 1 62,5% u juznoj oblasti.

4.1.4. Prirodni pigmenti u ulju

Sastav pigmenata u monovarietalnim devi¢anskim maslinovim uljima iz nekih grckih
sorti maslina u radovima Psomiadou i Tsimidou (2001) je doveo do zakljucka da je vazno
povecati broj studija koje izveStavaju o sastavu pigmenata u razli¢itim sortama devicanskih
maslinovih ulja proizvedenih od maslina razli¢itih sorti koje rastu u razliitim geografskim
podru¢jima. Hlorofili 1 karotenoidi su uobicajeni pigmenti, koji daju boju povréu i nekim
plodovima, gde igraju kljuéne uloge u fotosintezi (Giuffrida, i sar., 2011). Prirodni sadrzaj
pigmenta ulja je vazan za parametre kvaliteta, jer su u korelaciji sa bojama i igraju klju¢nu
ulogu kao faktor senzorske prihvatljivosti medu potroSacima. Devicansko maslinovo ulje ima

boju od zeleno-Zute do zlatne, u zavisnosti od sorte i faze zrelosti (Salvador i sar., 2000).

4.1.4.1. Hlorofili i karotenoidi

Kombinacija pigmenta hlorofila 1 karotenoida znacajno uti¢e na boju maslinovog ulja
(Moiano, i sar., 2008), $to je veoma vazan senzorski parametar procenjen od strane potroSaca
1 koji izgleda da je u maslinovim uljima viSe uticao na period berbe nego na sezonu (Criado 1
sar., 2008). Pigmenti hlorofila su odgovorni za zelenkaste nijanse devicnog maslinovog
ulja.Od svih hlorofila feofitin-a se nalazi u ve¢im koli¢inama u maslinovim uljima (Giuffrida i
sar., 2011).

Kao $to je prikazano na slici 42, za godi$nju kulturu hlorofil je u rasponu od 1,61 do
37,77 mg/kg za sve ispitivane uzorke. Ovi rezultati pokazuju da su znacajne razlike izmedu
uzoraka (p < 0,05) primeéene u sadrzaju pigmenta. Nivoi karotenoida su bili u rasponu od
1,45 £0,01 do 9,15 £ 0,07 mg/kg za sve uzorke 1 ovi rezultati pokazuju da su znacajne razlike

izmedu uzoraka (p< 0,05), dok medu uzorcima M 14 1 Q14 ne postoje znacajne razlike.
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Slika 42. Sadrzaj hlorofila i karotenoida (mg/kg) u DMU iz berbe 2014. godine
Kao $to je prikazano na slici 43, za berbu 2015., sadrzaj hlorofila se kretalo od 19,10 +

0,23 do 113,47 + 0,17 mg/kg, najvisi nivo je bio u G15 ulju, a najnizi nivo bio je u T15. Ovi

rezultati pokazuju da su znacajne razlike izmedu uzoraka DMU (p< 0,05).
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Slika 43. Sadrzaj hlorofila i karotenoida (mg/kg) u DMU iz berbe 2015. godine
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Sadrzaj karotenoida se kretao u rasponu od 0,48 + 0,00 do 1,9 £ 0,72 mg/kg, najvisi
nivo bio je u G15 ulju, a najnizi nivo bio je u T 15. Dobijeni rezultati ukazuju na znacajne
razlike izmedu uzoraka DMU (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja za berbe 2014. i 201.5 godine (slika 44), su pokazali da su kod
hlorofila postojale znacajne razlike (p < 0,05) izmedu uzoraka, dok nije bilo znac¢ajnih razlika

izmedu (G 14, TR 14, M 15, TR 151 Q 15) i (T 14i T 15) i (S 14 i G 15).
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Slika 44. Sadrzaj hlorofila i karotenoida (mg/kg) u DMU poredenje berbi 2014 1 2015. godine

GR14 ulje je imalo najvisi vino , a M14 je imalo najniZi nivo ukupnih karotenoida.
Karotenoidi su imali znacajne razlike izmedu uzoraka (p < 0,05), a nije bilo znacajnih razlika
izmedu uzoraka (G15, T15, M15, TR15 i Q15) DMU. Razlike u sadrzaju hlorofila i
karotenoida u maslinovim uljima mogu zavisiti od sorte maslina, podru¢ja rasta i stepena

zrelosti ploda, procesa izdvajanja ulja i uslova skladiStenja proizvoda.

Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima Psomiadoua i Tsimidoua (2001), koji su
naveli da prisustvo pigmenta u uljima zavisi od nekoliko faktora, kao $to su sorta maslina, tlo
1 klimatski uslovi, zrelost plodai procedure obrade. Chtourou i sar. (2013) takode su
proucavali komparativnu studiju kvaliteta maslinovog ulja od Chemlali Sfaks nasuprot

Arbekuini, sortama kultivisanim u Tunisu; autori su zakljudili da je koli¢ina hlorofila varirala
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izmedu 5,02 mg/kg u ulju sorte Chemlali Sfaks i 2,53 mg/kg u ulju sorte Arbekuina. Nivo
karotenoida bio je 0,73 mg/kg za ulje Chemlali Sfaks i 0,42 mg/kg za ulje sorte Arbekuina.
Ovi rezultati su slicni rezultatima u nasoj studiji. Karabagias i sar. (2013) su takode
proucavali klasifikaciju zapadno-grckih devicanskih maslinovih ulja 1 otkrili da se sadrzaj
hlorofila kretao izmedu 4,21% i 0,08%, prvi procenat koji se nalazi u maslinovom ulju iz
sorte Koroneiki sa Zakintosa i drugog iz Lianolia sorte iz Kerkire. Sadrzaj karotenoida kretao
se izmedu 2,28% i 0,87%, gde se prvi procenat nalazi u maslinovom ulju iz sorte Koroneiki sa
Kefalonije, a drugi iz Thiaki sorte sa Kefalonije i Asprolia sorte sa Lefkade. Ovi rezultati su u

saglasnosti sa naSim rezultatima u ovoj studiji.

4.1.4.2. Sadrzaj B-karotena

"y

Svi ispitani uzorci DMU su sadrzavali pigmente iz ploda, a glavne "Zuti" pigmenti
devicanskih maslinovih ulja su lutein i B-karoten. Prirodni sadrzaj pigmenta ulja je vazan za
parametre kvaliteta jer su u korelaciji sa bojom i igraju klju¢nu ulogu kao faktor senzorske
prihvatljivosti medu potrosac¢ima. DMU ima boju od zeleno-zute do zlatne, zavisno od sorte i
faze zrelosti ploda (Salvador, 2000). Pigmenti su neposredno povezani sa kvalitetom EDMU,
zbog njihove povezanosti sa svezinom, nutritivnim i antioksidativnim svojstvima. Medu
pigmentima u karotenoidnoj frakciji dominiraju B-karoten i lutein (Lazzerini i sar., 2017), dok
drugi karotenoidi, odnosno ksantofili, kao §to su PB-kriptoksantin, violaksantin, neoksantin i

drugi, se mogu naci u manjoj koli¢ini (Gandul i sar., 2016).

Nasi rezultati za sadrzaj B-karotena iz berbe 2014. (slika 45), kre¢u se od 1,45 £+ 0,07
do 9,15 + 0,21 mg/kg, najvisi nivo je bio za ulje G 14, a najnizi nivo bio je za ulje Q14. Ovi
rezultati pokazuju da postoje znacajne razlike izmedu uzoraka DMU (p< 0,05). Nije bilo

znacajnih razlika izmedu M 141 Q 14 DMU.

Kao $to je prikazano na slici 45, za berbu 2015. sadrzaj B-karoten-a je u rasponu od
1,80 = 0,00 do 6,25 + 0,07 mg/kg, a visok nivo je bio za ulje G14, a nizak nivo bio je za TR

14. Ovi rezultati pokazuju da postoje znacajne razlike izmedu uzoraka DMU (p< 0,05).

Rezultati poredenja za godine berbe 2014. i 2015. (slika 45) za B-karoten su se kretali
od 1.45 do 9,15 mg/kg. Najvisi nivo bio je za G14 ulje, a najnizi nivo bio je za Q14. Ovi

rezultati pokazuju da postoje zna¢ajne razlike izmedu uzoraka DMU (p < 0,05), dok nije bilo
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znacajnih razlika izmedu M14 1 TR15. Poredenje izmedu evropskih DMU 1 libijskih DMU je
dalo rezultat koji ukazuje da su G 14 1 G15 DMU sli¢na evropskim DMU.

Giuffrida i saradnici (2007) su takode proucavali sastav pigmenata u monovarietalnim
devi¢anskim maslinovim uljima iz razli¢itih sicilijanskih sorti maslina i otkrili su da je sadrzaj

[-karoten-a bio u opsegu od 8,06 do 16,27 mg/kg, a najvisi nivo bio je u ulju Cerasuola.
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Slika 45. Sadrzaj B-karoten-a (mg/kg) u DMU, poredenje berbi 2014 i 2015. godine

Ovi rezultati su sli¢ni rezultatima u nasoj studiji. Reboredo-Rodriguez i sar. (2016)
takode su proucavali karakterizaciju devicanskih maslinovih ulja proizvedenih od autohtonih
galicijskih sorti. Ovi autori su otkrili da je sadrzaj (3-karoten-a bio u rasponu od 10,0 do 12,0
mg/kg. Ovi njihovi rezultati su sli¢ni sa naSim ispitanim uzorcima G14 i G15, ali su ve¢i od
ostalih libijskih DMU. Uzrok tome je, verovatno zbog problema u vremenskoj razlici u
sazrevanju plodova ili u duzini vremena transfera olodova u pogon za preradu. Issaoui i sar.
(2010) takode su proucavali uticaj podrucja rasta maslina na razliku izmedu njihovih ulja
Chemlali i Chetoui. Autori su ustanovili da je sadrzaj B-karotena za Chemlali i Chetoui
maslinova ulja sa juga imao najniZze nivoe (3,7 i 5,2 mg/kg, respektivno). Ovi rezultati su,

takode sli¢ni rezultatima u naSoj studiji.
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4.2. Hemijska i fizicka svojstva DMU

4.2.1. Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidna vrednost ili broj (Pbr) je jedan od najc¢e$¢e utvrdenih parametara kvaliteta
tokom proizvodnje, skladiStenja i marketinga maslinovog ulja (Saad i sar., 2006). Pbr, ¢esto
izrazena kao miliekvivalenti kiseonika po kilogramu ulja, predstavlja meru hidroperoksida
prisutnih u ulju kao proizvoda primarne oksidacije ulja. Pbr je mera ukupnih peroksida u
maslinovom ulju izrazena kao mMEQ.O,/kg ulja i stoga je to glavni vodi¢ za kvalitet (Stepanian
1 sar., 2005). Ekstrakcija maslinovog ulja koja koristi zdrave plodove sakupljene u pravoj fazi
zrenja primenom odgovarajué¢ih metoda, uti¢e na hemijske karakteristike maslinovog ulja
(Olias i sar., 1993). Medutim, relevantnost Pbr kao parametra kvaliteta maslinovog ulja
opravdava potrebu za pouzdanim, brzim i nedestruktivnim tehnikama, kao i visokim
stepenom automatizacije kako bi se olakSala implementacija u industrijskim rutinskim
analizama, a sve kako bi se obezbedile mere u realnom vremenu za procenu kvaliteta
maslinovog ulja i njegovu promenu (Pizarro i sar., 2013).Kao $to je prikazano u tabeli 9. za
berbu 2014., Pbr se kre¢e od (5,36 + 0,27mmol/kg) do (13,52 + 0,09 mmol/kg), najvisi nivo je
bio kod ulja G14, a najnizi nivo bio je kod S14, a pojedinacni rezultati pokazuju znacajne

razlike (p < 0,05).

Tabela 9. Peroksidni broj (Pbr) uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorak 2014 2015
Pbr (mmol/kg) Pbr ( mmol/kg )
Ulja iz Libije
Gharyan 13,52 + 0,09 6,40 + 0,14°
Tarhuna 6,74 + 0,39 11,70 + 0,00
Msallata 12,37 +0,19° 9,20 + 0,00°
Tripoli 7,82 + 0,46° 13,65 + 0,35°
Q, B. Ghashir 7,59 + 0,04™ 11,00 + 0,14°
Ulja iz Evrope
Italija 5,59 + 0,03° -
Spanija 5,36 + 0,27° -
Gréka 8,75+ 1,09° -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nije bilo znacajnih razlika izmedu T14 1 Q14 DMU, a niti znacajnih razlika
izmedu i 14, S14 i GR14. Za godinu berbe 2015., Pbr se kretao od 6,40 + 0,14 mmol/kg

do 13,65 + 0,35 mmol/kg, a najvisi nivo bio je za G15, dok je najnizi nivo bio za T15.
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Procena promene u vrednosti peroksida, i kvalifikovanje primarne oksidacije ulja,
takode se odnosi 1 na uslove skladiStenja (kiseonik, izlaganje svetlosti i temperatura) i

jako zavise od zrelosti maslina i tehnologije obrade.

Nasi rezultati poredenja za berbe u 2014. 1 2015. godini, pokazuju da su medu
uzorcima postojale znacajne razlike za Pbr (p < 0,05). Sto se ti¢e poredenja izmedu
evropskin DMU i libijskih DMU, rezultati su pokazali da su T14, Q14 i G15 DMU
slicna evropskim DMU.

Manai i sar. (2008) su proucavali karakterizaciju monovarietalnih devi¢anskih
maslinovih ulja iz Sest ukrStenih sorti; autori su nasli da se Pbr kre¢e od 2,70 + 0,57
mmol/kg do 6,00 + 1,13 mmol/kg. Ovi rezultati su sli¢ni rezultatima u nasoj studiji.
Reboredo-Rodriguez i sar. (2014) takode su proucavali kvalitet ekstra devi¢anskih
maslinovih ulja proizvedenih u severozapadnoj Spaniji i nasli da se Pbr kre¢e od 2,24
do 8,79 mmol/kg. Ovi rezultati su, takode u saglasnosti sa naSim rezultatima u ovoj
studiji. Prema vrednosti peroksidnog broja (Pbr < 20 mEq.O,/kg) svi ispitani uzorci su
u kategoriji "ekstra devi¢anskih ulja", kako je navedeno uredbom EC/1989/2003 (EEZ,
2003).

4.2.2. Kiselost — slobodne masne kiseline

Kiselost, izrazena kao % oleinske kiseline, je sadrZaj slobodnih masnih kiselina
prisutnih u maslinovom ulju. Sadrzaj slobodnih masnih kiselina (SMK) jedan je od
najvaznijih parametara koji ukazuje na kvalitet maslinovog ulja 1 naj¢eS¢e se odreduje
kako bi se klasifikovao i/ili procenio kvalitet ulja (Mariotti i Mascini, 2001). To je
merenje hidroliticke razgradnje lanaca masnih kiselina iz triglicerida u digliceride 1

monogliceride, uz oslobadanje slobodnih masnih kiselina (Vossen, 2007).

Kao §to je prikazano u Tabeli 10, za berbu 2014. godine SMK je bio u rasponu
od 0,72 £ 0,3 do 8,18 + 0,30%, a najvisi procenat je bio za T14 ulje, dok je najnizi
procenat bio kod G14 ulja. Ovi rezultati pokazuju znacajne razlike (p < 0,05). Za berbu
2015. vrednosti za SMK bile su u rasponu od 0,73 + 0,07% do 2,78 £ 0,07%, visok
procenat bio je za M15 ulje, a nizak procenat bio je za Q15. Nije bilo znacajnih razlika
izmedu G15 1 Q14 ulja. MoZe se pretpostaviti da je veca kiselost uglavnom izazvana

metodom Zetve koja se primenjivala.
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Vrednosti kiselosti vise od 0,8% mogu se objasniti lo§im statusom plodova pre
obrade ili vremenom zetve (El Antari i sar., 2000). Grati-Kammoun i sar. (1999)
pokazali da karakteristike promene ulja zavise od zrelosti, a naroCito se kiselina
povecava sa zreloS¢u ploda. Ovo povecanje moze biti rezultat povecane aktivnosti

lipolitickih enzima (Salvador i sar., 2001).

Tabela 10. Sadrzaj slobodnih masnih kiselina uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
SMK (%ol.Kis.) SMK (%ol Kis.)

Ulja iz Libije
Gharyan 0,72 +0,08° 0,80 +0,14°
Tarhuna 8,18+ 0,30 2,23 £0,21°
Msallata 5,22 £0,09° 2,78 £0,07"
Tripoli 3,21 £0,06° 2,38 £0,07°
Q, B. Ghashir 4,06 +0,05° 0,73 £0,07*
Ulja iz Evrope

Italija 0,58 £0,01° -
Spanija 0,40 £0,03% -
Grika 0,72 +0,02° -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razliéita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja za berbe u 2014. i 2015 godini, za vrednosti SMK%,
ukazuju na to da su postojale znacajne razlike (p < 0,05) izmedu uzoraka. Poredenjem
izmedu evropskih DMU 1 libijskih DMU nadjeno je das u G14, G151 Q15 DMU sli¢na
evropskim DMU.

Issaoui i sar. (2010) takode su proucavali uticaj uslova kultivacije maslinovih
stabala na diferencijaciju maslinovih ulja Chemlali i Chetoui. Autori su otkrili da
SMK% za ulja iz sorti Chemlali (1% kiselost) i Chetoui (0,9% kiselost) sa juga Tunisa
prelazi granicu kiselosti od 0,8%, $to predstavlja povecani nivo degradacije. Sa druge
strane ulje proizvedeno od sorti koje su rasle na severu pokazalo je nizak procenat
kiselosti. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima u nasoj studiji. Rodriguez i sar.
(2014) takode su proucavali kvalitet ekstra devicanskih maslinovih ulja proizvedenih u
severozapadnoj Spaniji i nasli da je SMK% u rasponu od 0,15 = 0,01 do 0,42 = 0,00%.

Ove vrednosti su nize od vrednosti dobijenih u ovoj studiji. Ovirezultatisunizi od
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nasihrezultata u  ovojstudiji.  (Kiselost <  0,8%), onipripadajukategoriji
"ekstradevicanskog”, kako je navedenoUredbom EC/1989/2003 (EEZ, 2003).

Jedinjenje

4.2.3. Sadrzaj vlage

Medunarodni savet za maslinovo ulje (ICO) zahteva da nivo vlage i necistoce
budu manji od 0,2 i 0,1% respektivno za maslinovo ulje kvaliteta ekstra devicansko i

devicansko.

Kao $to je prikazano u Tabeli 11, za berbu 2014. godine sadrzaj vlage se kretao
od 0,07 do 0,15%, visok procenat je bio za T14 ulje, a nizak procenat je bio za G14.
Dobijeni rezultati, medutim, nisu pokazali znafajne razlike (p<0,05) izmedu
poedinacnih uzoraka. Za ulje iz berbe u 2015. godini vrednosti za sadrzaj vlage su bile
u rasponu od 0,12 £+ 0,03 do 0,20 = 0,08%. Najveci procenat je bio za G15 ulje, a

najnizi procenat bio je za Q15.

Nasi rezultati poredenja za berbe u 2014. i 2015 godini, pokazali su da za M%
vrednosti nije bilo znacajnih razlika medu uzorcima. Svi uzorci su bili u rasponu

dozvoljenim od strane I1CO.

Tabela 11 . Sadrzaj vlage uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
Vlaga (%) Vlaga (%)
Ulja iz Libije
Gharyan 0,07 £ 0,05% 0,20 +0,08°
Taruana 0,15 + 0,00* 015 + 0,04°
Msallata 0,10 £ 0,01% 0,19 +£0,07%
Triploi 0,12 +0,05% 0,18 + 0,06%
Q.B.Ghashir 0,14 +0,03* 0,12 +£0,03%
Ulja iz Evrope
Italija 0,11 +0,01* -
Spanija 0,03 + 0,02 -
Grcka 0,05 + 0,04% _

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

97



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

4.2.4. Relativna gustina

Vrednosti relativne gustine, odnosno, relativne zapreminske mase u odnosu na
vodu pri temperaturi od 20°C u uzorcima DMU su prikazane u Tabeli 12, za berbu
2014. godinu. Rezultati pokazuju da je gustina ulja bila u rasponu od 0,915 do
0,917g/ml. Visoka vrednost je nadena za ulje Q14, a niska za T14 i M14. Ovi rezultati
su pokazali da nije bilo znacajne razlike medu uzorcima (p< 0,05). Za berbu 2015.
gustina je bila u rasponu od 0,914 do 0,916 g/ml. Najvisa vrednost bila je za T14 ulje, a

najniza za G14. Medu uzorcima nije bilo znac¢ajne razlike (p< 0,05).

Nasi rezultati poredenja za berbe 2014. i 2015. za relativnu gustinu su pokazali
da nije bilo znacajnih razlika izmedu uzoraka u odnosu na godinu berbe. Svi uzorci su

bili u rasponu dozvoljenim od strane ICO.

Tabela 12. Relativna gustina uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
Relativna gistina Relativna gistina (g/ml,
(g/ml, voda 20 °C) voda 20 °C)
Ulja iz Libije
Gharyan 0,916 0,914°
Tarhuna 0,915° 0,916°
Msallata 0,915° 0,914°
Tripoli 0,916" 0915°
Q.B.Ghashir 0,917 0,915°
Ulja iz Evrope
Italija 0,914° -
Spanija 0,915 -
Grcéka 0,916* -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istoj koloni ukazuju
na znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Aiadi i sar. (2009) su proucavali fizicko-hemijske promene i toplotnu stabilnost
ekstra devicanskih maslinovih ulja, aromatizovanih sa odabranim tuniskim
aromati¢nim biljkama 1 utvrdili su da se relativna gustina kretala od 0,915 + 0,45 do

0,921 + 0,17 g/ml. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.
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4.2.5. Indeks refrakcije

Refrakcioni indeks (IR) igra vaznu ulogu u mnogim oblastima fizike, biologije i
hemije. Poznavanje indeksa refrakcije vodenih rastvora i ulja je od presudnog znacaja u

odredjivanju ¢isto¢e, odnosno prisustva necistoca u ulju.

Kao S$to je prikazano u Tabeli 13, za berbu 2014. godine rezultati za IR su
pokazali znacajne razlike (p < 0,05) izmedu T14 1 G14, M14, TR14 i Q14 DMU. Dok
je za berbu 2015. godine nije bilo znacajnih razlika (p< 0.05) izmedu G15 i M15 DMU
i T15, TR15 i Q15 DMU. Svi uzorci su bili u rasponu dozvoljenom od strane I1CO.

Tabela 13. Indeks refrakcije uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015

IR (np, ™) IR (np*"™)
Ulja iz Libije
Gharyan 1,469 + 0,00° 1,467 + 0,00°
Tarhuna 1,467 + 0,00 1,468 + 0,00
Msallata 1,468 + 0,00 1,467 + 0,00°
Tripoli 1,469 + 0,00° 1,468 + 0,00
Q.B.Ghashir 1,469 + 0,00° 1,468 + 0,00
Ulja iz Evrope
Italija 1,469 £ 0,00° -
Spanija 1,468 + 0,00° -
Grika 1,468 + 0,00° -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).
Nasi rezultati poredenja za berbe 2014. i 2015. godine ukazuju da u vrednostima
za IR nije bilo znacajnih razlika (p < 0,05) izmedu uzoraka. Rezultati IR za libijska
DMU su sli¢ni evropskim DMU.

Shahat i sar. (2013) su, takode vrsili evaluaciju kvaliteta nekih libijskih sorti
maslinovog ulja i ustanovili da je indeks refrakcije na 20°C u rasponu od 1,4702 do

1,4707. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.

4.2.5. Specifi¢na apsorbancija
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Medunarodni savet za maslinovo ulje zahteva da su nivoi specifi¢nih
apsorbancija pri talasnoj duzini od 232 nm - K232 i pri talasnoj duzini od 270 nm -
K270 manji od < 2,5 1 < 0,25 za maslinovo ulje iz kvaliteta ekstra devicansko i
devicansko. Kao S§to je prikazano u Tabeli 14, za berbu 2014. godine K232 i K270
variraju od 7,89 + 3,13 do 9,67 + 8,61 1 0,79 = 0,64 do 1,29 £ 0,56 respektivno. Visok
nivo je bio za M14 i T14 ulja, a nizak nivo za T14 i M 14 ulja respektivno. Medu ovim
rezultatima nije bilo znacajne razlike. Dok su za berbu 2015. godine rezultati za K232 i
K270 bili u rasponu od 8,69 +£0,59 do 14,14 + 0,19 i 0,69 + 0,17 do 0,92 + 0,30
respektivno. Najvisi nivo je bio za T15, Q15 ulja respektivno, a najnizi je bio za G15

ulje. Medu dobijenim rezultatima nije bilo znacajne razlike (p < 0,05).

Tabela 14 . Specifi¢ne apsorbancije uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015

Kew | Ko Kaz | Kzro
Ulja iz Libije
Gharyan 9,47 +3,47% | 1,03+0,25% 8,69 + 0,59° 0,69 +0,17°
Tarhuna 7,89 +3,13% | 1,29 +0,56° 14,14+ 0,19° 0,76 + 0,21°
Msallata 9,67+8,61° | 0,79 +0,64° 9,87 +2,18 0,87 + 0,53
Tripoli 931+2,77° 1,18 +0,14° 13,87 +1,79% 0,87 +0,52°
Q.B.Ghashir 9,26 +3,69° | 0,89 +0,07% 12,97 +1,39% 0,92 + 0,30°
Ulja iz Evrope
Italija 6,63+0,84° | 0,79 +0,05% - -
Spanija 6,92+ 1,48 | 0,89 +0,32° - -
Grcka 7,18+1,82° | 0,65+0,19° - -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja za berbe u 2014. 1 2015. godini za K232 1 K270 (Tabela 14) su
pokazali da nije bilo zna€ajnih razlika (p < 0,05) izmedu uzoraka. Medutim, vrednosti kod
svih uzoraka su bile ve¢e od ograni¢enja dozvoljenog od strane 1CO. Ovo govori da su ova
ulja sadrzavala sekundarne proizvode oksidacije (ketoni, aldehidi, itd.). Ovaj rezultat moze
biti vezan za prekomerno izlaganje maslina i ulja vazduhu i svetlosti kao i duge faze mesSanja

(Amelio, 2003; Torres i sar., 2006).

Issaoui 1 sar. (2010) su proucavali uticaj podrucja rasta na razliku izmedu maslinovih
ulja Chemlali i Chetoui. Ovi autori su nasli da merenjem apsorcije na 232 i 270 nm (K232 i

K270) nisu predene vrednosti 2,5 i 0,22, koje su utvrdene granice za ekstra devicansko

100



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

maslinovo ulje. Rodriguez i sar., (2014) takode su proucavali kvalitet ekstra devi¢anskih
maslinovih ulja proizvedenih u severozapadnoj Spaniji; ovi autori su otkrili da su se K232 i
K270 kretali od 1,45 + 0,11 do 1,71 £ 0,22 i 0,12 + 0,03 do 0,15 £+ 0,01 respektivno. Ovi

rezultati su znatno bolji od nasih rezultata u ovoj studiji.

4.2.6. Fosfolipidi

Fosfolipidi, koji su minorne komponente prisutne u ulju, mogu uticati na fizi¢ko-
hemijsko stanje nefiltriranog maslinovog ulja i na njegov antioksidativni kapacitet. Njihovo
prisustvo u maslinovom ulju proucavalo je samo nekoliko istrazivaca. Devicanska maslinova
ulja sadrze fosfolipide prema staroj studiji Vitagliano (1961). Jedinjenja kao S$to su:
fosfatidilholin, fosfatidiletanolamin, fosfatidilinozitol i fosfatidilserin su glavni fosfolipidi

prisutni u maslinovom ulju (Koidis i Boskou, 2006).

Kao $to je prikazano u Tabeli 15, za berbu 2014. Sadrzaj ukupnih fosfolipida se kretao
od 1,45+ 0,07 do 3,60 + 0,70 mg/kg, a najvisi nivo naden je u T14 DMU, dok je najnizi nivo
bio u TR14 ulju. Rezultati su pokazali da nema znacajnih razlika izmedu uzoraka. U berbi
2015., fosfolipidi su se kretali od 0,28 + 0,38 do 1,46 + 0,19 mg/kg. Visoki nivo je bio u M15
DMU, a nizak nivo bio je u T15 ulju. Postojala je zna¢ajna razlika (p< 0,05) izmedu M15 i
G15, T15, TR151 Q15 DMU.

Tabela 15. Sadrzaj fosfolipida uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
Ukupni fosfolipidi (mg/kg) | Ukupni fosfolipidi (mg/kg)
Ulja iz Libije
Gharyan 2,35+ 0,49° 0,83 £0,45%
Tarhuna 3,60 +0,70° 0,28 +0,38%
Msallata 0,00 + 0,00 1,46 £ 0,19°
Tripoli 1,45+0,07° 0,80 + 0,73
Q.B.Ghashir 3,20 = 1,69 0,30 = 0,41°
Ulja iz Evrope
Italija 0,70 + 0,98 -
Spanija 1,95+0,77° -
Gréka 0,60 + 0,84° -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).
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Nasi rezultati poredenja za berbe 2014. 1 2015. godine za sadrzaj fosfolipida,
pokazuju da nije bilo znac¢ajnih razlika. Svi uzorci su bili u granicama dozvoljenim od
strane 1CO.

Koidis i Boskou (2006) su proucavali sadrzaj proteina i fosfolipida u zamucenim
devi¢anskim maslinovim uljima. Ovi autori su otkrili da su za 24 uzorka grckih
maslinovih ulja, nivoi fosfora bili u rasponu od 0,8 do 4,8 mg/kg. Ovo priblizno
odgovara 21-124 mg/kg fosfolipida koriste¢i faktor 26 za transformaciju fosfora u

fosfolipide. Ovi rezultati su znatno vec¢i od nasih rezultata u ovoj studiji.

4.2.7. Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj - Abr meri sekundarne neisparljive proizvode oksidacije,
ukljucujucéi aldehide, ketone i1 razne druge supstance. Maslinovo ulje sadrzi trigliceride
sastavljene uglavnom od oleinske kiseline (mononezasi¢ene masne kiseline, MUFA) i
male koli¢ine zasi¢ene masne kiseline, Sto rezultira dobrom stabilno$éu skladistenja
(O'Brien, 2004). Medutim, bilo kakva oksidacija rezultira gubitkom hranljivih materija
1 ukusa ulja, konverziju nezasi¢ene u zasi¢enu masnu kiselinu i1 razvojem Stetnih
proizvoda kao Sto su reaktivne vrste kiseonika. Zastita od oksidacije lipida je kriti¢an

faktor kvaliteta ulja (Sun-Vaterhouse i sar., 2011).

Kao §to je prikazano u Tabeli 16, za berbu 2014. godine Abr je varirao od 2,02 +
1,56 do 8,41 + 0,59 (100A*3500m), a najvisi nivo bio jeu G14 DMU, a najniZi nivo bio
je u TR14. Medu ovim rezultatima je bilo znacajnih razlika. Medutim, nisu bile su
znacajne razlike (p < 0,05) izmedu T14, M14, TR14 i Q14 DMU. Za berbu 2015. Abr
je bio u rasponu od 3,10 + 0,51 do 11,94 + 6,30 (A™3500m). Visoki nivo je bio u Q15
DMU, a nizak nivo bio je u TR15. Znacajna razlika (p < 0,05) je postojala izmedu
G15, Q15 DMU i T15, M15, TR15. Svi uzorci su bili u granicama dozvoljenim od
strane ICO.

Nasi rezultati poredenja za berbe 2014. 1 2015 godine za Abr su pokazali da nisu
postojale znacajne razlike (p < 0,05) medu uzorcima, izuzev kod ulja sa podrucja Q. B.
Ghashir. Kod libijskih ulja sa podru¢ja Tarhuna, Msallata i Tripoli anisidinski broj je u

dve uzastopne godine ispitivanja imao znatno nize vrednosti u odnosu na evropska ulja.
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Tabelal6. Anisidinski broj uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
Abr (100A™s500m) Abr (100A™3500m)

Ulja iz Libije

Gharyan 8,41 +0,59° 8,34+ 127°

Tarhuna 2,13 + 0,65 3,84 +0,23"

Msallata 2,37+0,63° 3,64 +0,00°

Tripoli 2,02+ 1,56 3,10+ 0,15

Q.B.Ghashir 2,09+ 0,57 11,94 + 6,30°

Ulja iz Evrope

Italija 9,07 +0,72° -

Spanija 6,86 + 0,52° -

Gréka 5,78 + 0,45° -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Issaoui 1 saradnici (2009) su proucavali razliku medu tuniskim sortama
maslinovog ulja 1 nasli su da je Abr bio u rasponu od 4,32 + 0,66 do 20,26 + 0,41.
Najvisi nivo bio u Rekhami maslinovom ulju, a najnizi nivo bio u Zarrazi Zarzis ulju.
Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji. Mohaddam 1 sar.,
(2012) su takode proucavali karakterizaciju razli¢itih maslinovog ulja i otkrili da je Abr
bio u rasponu od 2,87 £ 0,65 do 5,39 = 0,16. Najvisi nivo bio je u maslinovom ulju
Beledi, a najnizi nivo je bio u Sengeh maslinovom ulju. Ovi rezultati su, takode sli¢ni

naSim rezultatima u ovoj studiji.

4.2.8. Jodni broj (Jbr)

Jodni broj - Jbr je hemijski parametar koji se takode koristi za procenu hemijsko-
fizickih karakteristika masti (Berhe i sar., 2016; Seman 1 sar., 2013). Jodni broj
pokazuje stepen nezasic¢enosti ulja i ¢esto se koristi za predvidanje hemijskih i fizickih
osobina masti 1 ulja, kao Sto su oksidativna stabilnost i tacka topljenja (Miiake 1 sar.,
1998).vJbr se Cesto koristi 1 za odredivanje koli¢ine nezasic¢enih veza u sastavu masnih
kiselina. Ova nezasi¢enost je u obliku dvostrukih veza, koje reaguju sa jedinjenjima
joda. Sto je veci jodni broj, vise je C = C veza prisutnih u uljima i mastima (Alfred,

2002).
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Kao sto je prikazano u Tabeli 17, za berbu 2014, Jbr je u rasponu od 83,73 +
0,05 do 95,01 + 0,30 (g/100g). TR14 DMU je imalo najvisi Jbr dok je ulje T14 imalo
najnizi Jbr. Ovi rezultati su pokazali da su postojale znacajne razlike (p < 0.05).
Medutim, za berbu 2015. Jbr je bio u rasponu od 82,98 + 0,39 do 89,18 + 0,11(g/100g).

TR15 DMU je imalo najvisu Jbr, a G15 ulje je imalo najnizu Jbr. Ovi rezultati su

pokazali da su postojale znacajne razlike (p < 0,05) medu uzorcima.

Table 17. Jodni broj uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
Jbr (9/100g) Jbr (g/100g)
Ulja iz Libije
Gharyan 87,97 + 0,04° 82,98 +0,39°
Tarhuna 83,73 +0,05° 88,18 +0,11"
Msallata 85,25+ 0,24° 85,66 +0,12°
Tripoli 95,01 + 0,30° 89,18 +0,02°
Q.B.Ghashir 94,44 + 0,04° 88,97 +£0,11°
Ulja iz Evrope
Italija 81,53 £0,17° -
Spanija 84,02 + 0,18¢ -
Grika 82,34+ 0,04" -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja vrednosti Jbr za berbe 2014. i 2015. godine su pokazali da su

postojale znacajne razlike (p < 0,05) medu uzorcima.

Dabbou 1 saradnici (2010) su proucavali Jbr u sortama maslina Chemlali iz
Tunisa i autori su primetili da je vrednost jodnog broja u Chemlali Sfaks ulju iznosio
87,83 g/100g, a Chemlali Zarzis ulju 80,20 g/100g.

Oueslati 1 saradnici (2009) su takode proucavali Jbr u maslinovim uljima u
Tunisu. Ovi autori su primetili da je vrednost joda u Hemalali Tataouinovom ulju 81,47
g/100g i Fahari Douirat ulju 96,399/100g. Torres i saradnici (2006) takode su
proucavali Jor u DMU Traslasierra Valley (Cordoba, Argentina) i
primetili da je vrednost jodnog broja u Nevadilovo ulju 84,2 g/100g, a u Arbekuina ulju

88,7 g/100g. Rezultati jodnog broja uzoraka devicanskih maslinovih ulja ispitanih u

okviru ispitivanja ove disertacije su slicne navedenim literaturnim podacima.

ovi autori su
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4.2.9. Saponifikacioni broj (Sbr)

Maslinovo ulje se sastoji uglavnom od frakcije koja se moze osaponifikovati i
koja €ini ukupnu masu od 98,5 do 99,5%. Ona se sastoji od lipidne matrice triglicerida,
diglicerida i monoglicerida, a poslednja dva sa samo oko 1,5% ukupnih masnih kiselina
(Civantos, 1999a). Sastav masnih kiselina maslinovog ulja karakteriSe oleinska kiselina
kao glavni deo, $to daje visok odnos mononezasi¢enih prema polinezasi¢enim masnim
kiselinama, a to je i glavni uzrok oksidativne stabilnosti ulja (Velasco i Dobarganes,
2002).

U ovoj studiji, u berbi 2014. godine, Sbr se kre¢e od 183,0 + 8,48 do 193,5 +
4,95 mgKOH/g. Najveca vrednost je nadena u Q14 DMU, a najniza u G14 ulju. Ovi
rezultati nisu otkrili nikakve znacajne razlike medu uzorcima. Za berbu 2015. Sbr je
bio u rasponu od 152,04 + 24,87 do 190,90 + 1,55 mgKOHY/g. Sbr je bio u Q15 DMU
na visokom nivou, a nizak nivo bio je u G15 ulju. Ovi rezultati su pokazali znacajne

razlike medu uzorcima (p < 0,05).

Tabela 18. Saponifikacioni broj uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015

Sbr (mgKOH/qg) Sbr (mgKOH/g )
Ulja iz Libije
Gharyan 183,0 + 8,48 152,04 + 24,87°
Tarhuna 188,5+9.19% 168,97 +21,87%
Msallata 189,0 + 5,65° 186,40 + 1,49°
Tripoli 193,0 + 1,41° 185,70 + 6,78%
Q.B.Ghashir 193,5 + 4,95 190,90 + 1,55%
Ulja iz Evrope
Italija 193,0 + 4,24 -
Spanija 198,5 + 3,54 -
Grcka 207,0 + 8,49° -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istoj koloni ukazuju na

znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja Sbr za berbe 2014. 1 2015.godine su bili u rasponu od
152,04 + 24,87 do 207,0 + 8,49 mgKOH/g. Najvisi nivo bio je u GR14 DMU, a najnizi

je bio u G15 ulju. Nije bilo znacajnih razlika medu uzorcima. NaSi rezultati u ovoj

studiji su sli¢ni rezultatima za evropska DMU.
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Azlan 1 saradnici (2010) su proucavali i uporedivali saponifikacione brojeve u
maslinovom i palminom ulju. Autori su nasli da je Sbr maslinovog ulja bio 189,30 +
1,16 mgKOH/g. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.
Shahat i1 saradnici (2013) su izvrSili evaluaciju kvaliteta nekih libijskih sorti
maslinovog ulja i ovi autori su otkrili da saponifikacioni broj devicanskog ulja dobijen
iz sorte Gargashi (191,15) skoro isti za sortu Oscolana DMU (193,61), dok je kod
sorte Nab-Elgamal nadena najmanja vrednost (186,10). Rezultati su u saglasnosti sa
naSim rezultatima u ovoj studiji. Benkaial i saradnici (2013) su takode radili evaluaciju
masnih kiselina u libijskim maslinovim uljima gasno-te¢nom hromatografijom i oni su
otkrili da je saponifikacioni broj izmedu 182,3-203,5 mgKOH/g. Ovi rezultati su sli¢ni

sa naSim rezultatima u ovoj studiji.

4.2.10. Neosapunjive materije

Maslinovo ulje se uglavnom sastoji od triglicerida (viSe od 98%), dok frakciju
neosapunjivih materija deviCanskog maslinovog ulja predstavlja 1-2% ulja. Ova
frakcija je sastavljena od minornih sastojaka, koji mogu varirati i kvalitativno i
kvantitativno u zavisnosti od biljnih vrsta, klimatskih uslova, procedura ekstrakcije,
prerade i uslova skladistenja (Canabate-Diaz i sar., 2007). Biljni steroli ili fitosteroli
Cine glavni deo neosaponifikovane frakcije maslinovog ulja. Najprisutniji sterol
maslinovog ulja je beta-sitosterol, a zatim D5-avenasterol. Kampesterol i stigmasterol

su prisutni u nizim koncentracijama (Harvood i1 Aparicio, 2000).

Neosapunjiva frakcija maslinovog ulja sastoji se od velikog broja jedinjenja, kao
s§to su triterpenski alkoholi, alifatski alkoholi, steroli, ugljovodonici, vitamini, beta-

karoten, fitosteroli, pigmenti i razna isparljiva jedinjenja (Cardeno i sar. , 2014).

U nasoj studiji, za berbu 2014., neosapunjiva frakcija se krec¢e od 5,13 = 0,03 do
7,47 = 0,14 g/kg. Najvisi nivo je bio u TR14 DMU, a najnizi nivo je bio u Q14 ulju.
Ovi rezultati nisu pokazali nikakve statisticki znacajne razlike. Za berbu 2015. godine
neosapunjiva frakcija je bila u rasponu od 4,41 + 0,01 do 8,05 + 0,07 g/kg. Visok nivo
je bio u G15 DMU, a nizak nivo je bio u TR15 ulju. Ovi rezultati su pokazali znacajne
razlike (p < 0,05) dok nije bilo znacajnih razlika izmedu (G15, T151Q15) 1 (T15, M15
i TR15).
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Tabela 18. Sadrzaj neosapunjivih materija uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzorci 2014 2015
neosapunjiva frakcija(g/kg) | neosapunjiva frakcija (g/kg)
Ulja iz Libije
Gharyan 6,00 + 0,00 8,05+ 0,07°
Tarhuna 5,96 +0,12° 7,25 + 0,032
Msallata 6,68 £ 0,03 4,42 +0,00°
Tripoli 7,47 +0,14° 4,41 +0,01°
Q.B.Ghashir 5,13 +0,03° 5,79 + 0,022
Ulja iz Evrope
Italija 9,91 +0,01° -
Spanija 9,37 +0,04° -
Grcka 8,02+0,16% -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nasi rezultati uporedivanja vrednosti neosapunjivih materija za berbe 2014. 1
2015. godine su se kretali od 4,41 = 0,00 do 9,91 + 0,01 g/kg, najvisi nivo bio je I 14
DMU, a najnizi nivo bio je u TRI15 ulju. Medu ovim rezultatima je bilo znacajnih
razlika (p < 0,05). Neki nasi rezultati u ovoj studiji su sli¢ni rezultatima za evropska

DMU.

Shahat i saradnici (2013) su radili evaluaciju kvaliteta nekih libijskih sorti
maslinovog ulja i ovi autori su nasli da je sadrzaj nesaponifikovane frakcije
devicanskih maslinovih ulja kod sorti Nab-Elgamal i Oscolana bio oko 12,01 11,9 g/kg
Sto je viSe nego kod sadrZaja devi¢anskog maslinovog ulja dobijenog kod sorte

Gargashi (9,7% g/kg). Ovi rezultati su veéi od nasih rezultata u ovoj studiji.

4.3. Sadrzaj nutritivnih komponenata u DMU
4.3.1. Ukupan sadrzaj fenolnih jedinjenja

Fenolna jedinjenja iz maslinovog ulja su od izuzetnog interesa zbog njegovih
osobina koje su korisne za zdravlje ljudi. Ova jedinjenja poseduju antiinflamatorni
kapacitet zahvaljujuéi svojoj sposobnosti da inhibiraju enzime ciklooksigenaze (COX)
koji su ukljuceni u metabolicki put biosinteze prostaglandina (Behram i sar., 2005).
Iako je koncentracija i sastav fenola u EDMU vazan faktor, stepen do kojeg su ove

komponente bioloski dostupne (apsorbovane, metabolizovane, distribuirane i
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eliminisane) je baza za razumevanje i procenu zdravstvenih koristi povezanih s takvim
jedinjenjima. Za postizanje efekta u specificnim tkivima ili organima, fenolna

jedinjenja maslinovog ulja moraju biti biodostupna (Soler i sar., 2010).

Ukupan sadrzaj fenola (TPC) predstavljen je u Tabeli 19. Za berbu 2014., TPC se
kretao od 30,7 = 00,28 do 266,5 + 31,53mg GAE/kg, najvisi TPC je pronaden u G14
DMU, a najnizi TPC je bio pronaden u Q14 ulju. Ovi rezultati su pokazali znacajne
razlike (p < 0,05) dok nije bilo znacajnih razlika izmedu T14, M14, TR14 i1 Q14 DMU.
Za berbu u 2015. godini TPC je bio u rasponu od 56 + 21,49 do 238,3 + 16,26 mg
GAE/kg, najveci nivo TPC je pronaden u G15 DMU, a najnizi TPC je pronaden u
TR15 ulju. Ovi rezultati su pokazali znacajne razlike (p < 0,05) dok nije bilo znacajnih

razlika izmedu T15, M151 Q15 DMU.

Nasi rezultati poredenja nivoa TPC za berbe 2014. 1 2015. godine su se kretali u
rasponu od 30,7 £ 00,28 do 266,5 + 31,53 mg GAE/kg. Najvisi nivo bio je u G 14
DMU, a najnizi nivo bio je u Q14 DMU. Medu ovim rezultatima je bilo znacajnih

razlika (p < 0,05). Nasi rezultati u ovoj studiji su sli¢ni rezultatima za evropska DMU.

Tabela 19. Sadrzaj ukupnih fenola uzoraka DMU iz berbe 2014. i 2015. godine

Uzoreci 2014 2015
TPC (mgGAE/KQ) TPC (mgGAE/KQ)
Ulja iz Libije
Gharyan 266,5 + 31,53° 2383 £ 16,26°
Tarhuna 44,4 + 0,49 144.2 + 29,69°
Msallata 40,4 + 2,05 139,4 + 7,70°
Tripoli 49,7 +11,31° 56,0 +21,49"
Q. B .Ghashir 30,7 + 0,28° 136,8 +0,07°
Ulja iz Evrope
Italija 162,8 + 17,39° -
Spanija 78,7 +6,15° -
Gréka 108,1 + 2,82 -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Nakbi i saradnici (2010) su proucavali TPC u Chetoui i Chemlali sortama iz

Tunisa i nasli su da je TPC bio 113,40 + 1,321 53,19 + 1,50 mg GAE/kg, respektivno.

Gargouri i saradnici (2013) su proucavali uticaj regiona rasta na karakteristike kvaliteta

1 fenolna jedinjenja Chemlali EDMU, pri ¢emu su nasli da je TPC bio u rasponu od
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117,64 £ 1,23 do 151,7 = 1,97 mg GAE/kg. Najvisi nivo bio je u ulju sa podrucja
Hammameta, a najnizi nivo bio je u ulju sa podru¢ja Zarzis. Luna i Aparicio (2002)
takode su proucavali karakterizaciju monovarietalnih DMU 1 nasli su da je TPC bio
247 i 256 mg GAE/kg za sorte Hojiblanca i Blankueta, respektivno. Svi ovi rezultati su

sli¢ni naSim rezultatima u ovoj studiji.

4.3.2. HPLC analiza sastava fenolnih jedinjenja

Glavna fenolna jedinjenja koja su identifikovana i kvantificirana u maslinovom
ulju pripadaju u pet razli¢itih klasa: fenolne kiseline (posebno derivati benzoeve i
cimetne kiseline); flavoni (luteolin i apigenin), lignani [(+) - pinorezinol i (+) -
acetokipinorezol], fenil-etil alkoholi (hidroksitirozol i tirozol) i secoiridoidi (aglikon
derivati oleuropeina i ligstrozida) (Servili i Montedoro, 2002). Fenolna jedinjenja daju
gorak i pikantan ukus maslinovom ulju. Fenolne kiseline, kao $to su benzoeva i
cimetna kiselina, odgovorne su za gorak ukus, dok secoiridoidi daju posebnu oporost
(Visioli i sar., 2002). Koli¢ina fenolnih jedinjenja u EDMU je vazan faktor pri proceni
njegovog kvaliteta, S obzirom na to da prirodni fenoli poboljSavaju otpornost na
oksidaciju i1 u odredenoj meri su odgovorni za njegov oStar i gorak ukus (Gutierrez i

sar., 2001).

Frakciona analiza fenolnih jedinjenja pomo¢u HPLC-a je predstavljeno u Tabeli
20, za berbu 2014. god. Fenolni alkoholi (tirozol i hidroksitirozol) su bili u rasponu od
4,07 + 0,92 do 164 £ 9,00 i 0,34 = 0,04 do 16,3 + 0,50 mg/kg, respektivno. U G14
DMU je nivo bio najvisi dok je u M14 DMU bio najnizi. Koeficijent tirozola:
hidroksitirozola bio je manji u T15, M15, TR15 i Q15 DMU od G15 DMU; ovi
rezultati su pokazali znacajne razlike (p< 0,05) izmedu G14 DMU i T14, M14, TR14 i
Q14.

U DMU, hromatografska analiza pomo¢u HPLC-a pokazuje (Slika 46 i 47) i
druge fenolne kiseline prisutne u veoma niskim koncentracijama, u svim slu¢ajevima
<0,1 mg/kg. Koncentracija kofeinske kiseline bila je u rasponu od 0,07 + 0,02 do 0,19
+ 0,0lmg/kg. U T14 DMU je nivo bio najvisi, a u TR14 DMU je bio najniZi.
Luteolinska kiselina je bila u rasponu od 0,36 + 0,03 do 3,48 + 0,30 mg/kg. Najvisi
nivo je bio u TR14 DMU, dok je najnizi nivo bio u G14 DMU. Ovi rezultati su

pokazali znacajne razlike (p <0,05).
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Nivo hrizoeriola kretao se od 0,04 + 0,01 do 0,19 + 0,01 mg/kg. U Q14 DMU je
posedovao najvisi nivo, a najnizi nivo bio je u G14 DMU. Nivo naringenina bio je u
rasponu od 0,05 + 0,00 do 0,61 £ 0,05 mg/kg. Visoki nivo je bio u TR14 DMU, a nizak
nivo bio je u G14 DMU. Nivo apigenina bio je u rasponu od 0,15 = 0,01 do 2,15 + 0,14
mg/kg. Najvisi je bio u TR14 DMU, dok je najnizi nivo pronaden u G14 DMU. Ovi

rezultati su pokazali znac¢ajne razlike (p < 0,05).

Kao $to je prikazano uTabeli 21 i Slici 58 za berbu 2015., fenolni alkoholi
(tirozol 1 hidroksitirozol) variraju od 4,36 = 0,33 do 11,4 = 1,501 0,33 = 0,01 do 10,90
+ 1,20 mg/kg . U G15 DMU je bio najvisi nivo, dok je u M15 DMU bio najniZi.
Sadrzaj tirozola i hidroksitirozola je bio manji u T15, M15, TR15 i Q15 DMU od G15
DMU. Ovi rezultati su imali znacajne razlike (p < 0,05). Hromatografska analiza
pomoc¢u HPLC-a pokazala je (Slika 49) da su i druge fenolne kiseline prisutne u veoma
niskim koncentracijama, u svim slu¢ajevima <0,1 mg/kg. Koncentracija kofeinske
kiseline iznosila je <0,07 u G15, TR15 DMU i Q15 DMU. Ovi rezultati su imali

znacajne razlike (p < 0,05).

110






Doktorska disertacija

Seddiqg Esalami

Tabela 20. Sastav fenolnih frakcija (mg/kg) u uzorcima DMU, berba 2014. godina

jedinjenje Gharyan Tarhuna Msallata Tripoli Q.B.Ghashier Italija épanija Gréka
Tyrosol 164 + 9,00° 6,39 + 0,44 4,07 +0,92° 6,10+£0,85° | 4,81+042° | 262+1,00°| 8,63+ 1,05° 26,8 + 1,40°
Hydroxtyrosol 16.3 +0,5° 1,18 £ 0,18 0,34 + 0,04° 2,90 + 0,07° 1,75+0,11° | 26,6 +1,0" | 9,49+ 1,299 24,1+ 1,1"
p-coumaric acid 0,03 +0,01° 0,48 +0,08" 0,48+0,07° | 055+003" [ 1,95+0,19° | 0,12+0,01* | 0,08+0,02* [ 0,07 +0,02*
Vanillic acid <0,1 <0,1 0,18+ 0,03 <01 <01 <0,1 <0,1 <0,1
Caffeic acid 0,16 + 0,01 0,07 + 0,02 0,11+ 0,01° 0,19 + 0,01° 0,15 + 0,01° <0,07 <0,07 <0,07
Ferulic acid < 0,02 0,08 + 0,00° 0,11+ 0,01° 0,07 £ 0,012 0,16 +0,01° < 0,02 < 0,02 0,02 +0,01
Luteolin 0,36 + 0,03 0,98 £ 0,01° 0,66 + 0,10° 3,48 + 0,30° 2,12+0,11" | 1,42+0,05° [ 0,81 +0,13™ 1,70 + 0,09°
p-hydroxybenzoic 0,55 + 0,04 0,04+ 0,01 0,08 + 0,02 0,03+0,01° | 0,06+0,00° <0,03 <0,03 <0,03
acid
Protocatechuic 0,08 + 0,00 <0,01 0,05 + 0,00 <0,01 <0,01 0,02 + 0,00 <0,02 <0,02
acid
Quinic acid 1,32+0,11 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Naringenin 0,05 + 0,00 0,19 +0,03° 0,31+ 0,06° 0,52 + 0,04° 0,61+0,05° | 0,15+0,01" [ 0,14 +0,02¢ 0,12 +0,01¢
Apigenin 0,15+ 0,01° 0,66 + 0,10° 0,37+ 0,05° 2,16 +0,14° 1,22+0,08° | 0,77 +0,04° [ 0,38 +0,02° 0,80 + 0,05°
chrysoeriol 0,04 + 0,01° 0,04 +0,01° 0,07 +0,02% 0,17+0,01° 0,19+ 0,01 | 0,19+0,01° | 0,15+0,02°° [ 0,40+ 0,03%

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na znatno razlicite vrednosti (p < 0,05)
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Nivo krizoeriola se kretao od 0,07 + 0,01 do 0,15 = 0,01 mg/kg. Q15 DMU je
imalo najvisi nivo, a najnizi nivo je bio u G15 DMU. Kod ovih rezultata su postojale
znacajne razlike (p < 0,05). Medutim, nije bilo znacajnih razlika izmedu G15, T15 1
M15 DMU. Nivo naringenina je bio u rasponu od 0,18 + 0,02 do 0,36 = 0,01 mg/kg.
Nivo apigenina bio je u rasponu od 0,34 + 0,02 do 0,70 + 0,02 mg/kg. U Q15 je nivo
bio dominantan, a najnizi nivo je pronaden u T15 DMU. Ovi rezultati su pokazali

znacajne razlike (p < 0,05).
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Slika 46. HPLC hromatogrami (280 nm) fenolnih ekstrakata DMU, berba 2014. godina
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Slika 47. HPLC hromatogrami (280 nm) fenolnih ekstrakata DMU, berba 2014. godina

114



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

Nasi rezultati poredenja za berbe 2014. i 2015. godine, za frakcioni sastav fenola,

pokazuju da su medu fenolnim alkoholima (tirozol i hidroksitirozol) bile zna¢ajne razlike (p <

0,05).

svim

Takode, ostale fenolne kiseline bile su prisutne u veoma niskim koncentracijama, u

slu¢ajevima <0,1 mg/kg. Koncentracija kofeinske kiseline je bila<0,07 mg/kg. Ovi

rezultati su imali znacajne razlike (p < 0,05). Neki nasi rezultati u ovoj studiji su sli¢ni

rezultatima za evropska DMU.
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Slika 48. HPLC hromatogrami (280 nm), fenolnih ekstrakata DMU, berba 2015. god.
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Slika 49. HPLC hromatogrami (280 nm) fenolnih ekstrakata DMU, berba 2015.god.

5- p-kumarna; 6- naringenin; 7- luteolin; 8- apigenin; 9- hrizoeriol
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Tabela 21. Sastav fenolnih frakcija (mg/kg) u DMU za berbu 2015. god.

jedinjenje Gharyan Tarhuna Msallata Tripoli Q.B.Ghashir

Tyrosol 11,4+1,5 | 4,83+0,30° | 4,36 +0,33" 5,76 8,60 + 0,71°
0,64

Hydroxytyrosol | 10,9+1,2* [ 0,36+0,02° | 0,33+0,01° | 1,08 +0,14° 10,7 + 0,5

p-coumaric acid | 0,03+0,01° | 021+0,01° | 0,48+0,02° | 0,28+0,03° [ 0,09+ 0,00°

Vanillic acid <0,1 <0,1 0,18 £0,03 <0,1 <0,1

Caffeic acid <0,07 0,07 + 0,00 0,09 + 0,02 <0,07 <0,07

Ferulic acid <0,02 0,04 + 0,01 0,10+0,01 | 0,06+0,00 <0,07

Luteolin 0,90 +0,11* | 0,91 +0,05° | 0,73 +0,03* | 0,86 +0,08° [ 1,38 +0,07°

p—hé/droxybenzoic < 0,03 < 0,03 0,08 +0,01 < 0,03 < 0,03

acl

Protocatechuic < 0,01 <0,01 0,04 + 0,00 < 0,01 < 0,01

acid

Quinic acid <0,1 0,13 +0,02 <0,1 <0,1 <0,1

Naringenin 0,18+0,02* | 0,21+0,01* | 0,35+0,01° | 025+0,03° | 0,36+0,01°

Apigenin 0,40 £ 0,05* | 0,34+0,02* | 0,45+0,03 048 & 0,69 + 0,02°
0,05"

chrysoeriol 0,07 £0,01% | 0,08+0,01* [ 0,08+0,00*° | 0,09+0,01° | 0,15+0,01°

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istoj koloni ukazuju na znatno
razliite vrednosti (p < 0,05).

Ovi rezultati su bili saglasni sa onima koje je objavilo nekoliko autora za druge

sorte maslinovog ulja (Stefano, 1999; Akasbi i sar., 1993). Monasterio i sar. (2013) su
objavili da je hidroksitirozol imao mnogo veci antioksidativni kapacitet od onog koji je
primecen za tirozol. To je u skladu sa podacima drugih autora o drugim maslinovim
uljima (Tsimidou 1 sar., 1992; Caponio i sar., 1999). Medutim, nekoliko fenolnih
jedinjenja opisanih od strane ovih autora kao $to su vanilinska, p-hidroksibenzoeva,
protokatehi¢na, kininska kiselina su <01. Peres i saradnici (2016) takode su proucavali
fenolna jedinjenja u uljima "Galega Vulgar" i "Cobrancosa™ tokom rane faze zrenja i
oni su otkrili da je samo sedam jedinjenja bilo moguce identifikovati i kvantifikovati
zbog nedostatka standarda za ostale: hidroksitirozol, tirozol, vanilinsku kiselinu,
vanilin, p-kumarinsku, luteolin i apigenin, te niske koli¢ine fenolnih kiselina i fenolnih

alkohola.

Hidroksitirozol i tirozol su bili u rasponu od 1,60 mg/kg za Galega vulgar DMU i
3,17 mg/kg Cobrancosa DMU i 2,19 mg/kg Cobrancosa DMU i 4,28 mg/kg Galega

vulgar DMU, respektivno. Ovi rezultati su niZi od nasih rezultata u ovoj studiji.

Kotsiou i Tasioula-Margari (2016) takode su proucavali fenolna jedinjenja u

grekim ekstra devicanskim maslinovim uljima tokom skladiStenja 1 nasli su da su
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fenolna jedinjenja flavonoidi, luteolin i apigenin, nastali su u koli¢inama manjim od
1,69 mg/kg i 1,49 mg/kg. Takode jednostavne fenolne kiseline (vanilinska, p-kumarna i
ferulinska kiselina) i hidroksitirozol acetat su nadjeni u malim koli¢inama. Ovi rezultati
su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji. Camargo i saradnici (2014) takode
su proucavali fenolna jedinjenja u maslinovom ulju i ovi autori su nasli fenolne kiseline
i fenolne alkohole. Hidroksitirozol i tirozol su bili 3,18 + 0,46 i 2,01 = 0,17 mg/kg
respektivno, a ferulna kiselina i kofeinska kiselina su bili 4,94 + 0,58 i 8,75 + 1,24
mg/kg, respektivno. Takode, vanilinska kiselina i p-kumarinska kiselina su bile 2,12 +
0,14 1 1,01 + 0,04 mg/kg, respektivno. Ovi rezultati su sli¢ni naSim rezultatima u ovoj

studiji.

4.3.3. Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola (TTC)

Tokoferoli i tokotrienoli, zajedno se skraceno zovu tokoli i rezimirani su pod
pojmom vitamin E. Oni su grupa antioksidanata rastvorljivih u masti sa hromanolnim
prstenom 1 hidrofobnim bo¢nim lancem (fitil u sluc¢aju tokoferola, izoprenil u slucaju
tokotrienola). Pojedinac¢ni tokoferoli (o—, p—, A— i d-tokoferol) i odgovarajuci
tokotrienoli se razlikuju po broju i pozicijama metil supstituenata na fenolnom delu
hromanolnog prstena (Schvartz i sar., 2008). Vaznost ovih jedinjenja podrzavaju
dokazi o njihovoj ulozi u kvalitetu i autenti¢nosti devi¢anskog maslinovog ulja, kao i

njihov doprinos ljudskom zdravlju (Saiago i sar., 2007; Garcia-Gonzalez i sar., 2008).

Kao dodatni vaZan kriterijum za procenu maslinovog ulja, ukupni tokoferoli i
tokotrienoli (TTC) predstavljeni su u Tabeli 22. TTC su varirali od 209,5 + 2,12 do
350,0 + 14,14 mg/kg. Najvisi nivo TTC je pronaden u G14 DMU, a najnizi TTC je bio
u M14 DMU. Ovi rezultati su pokazali znaajne razlike (p < 0,05) dok znacajnih
razlika nije bilo izmedu G14 DM U i T14 DMU takode i M14, TR14 i Q14 DMU. Za
berbu 2015., TTC je bio u rasponu od 221,6 + 4,31 do 528,6 + 14,49 mg/kg. Najvisi
nivo TTC je pronaden u G15 DMU, a najnizi TTC je bio u TR15 DMU. Ovi rezultati

su pokazali znacajne razlike (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja nivoa TTC za berbe 2014 i 2015. godine, variraju od
209,5 + 2,12 do 528,6 = 14,49 mg/kg. Najvisi nivo je bio u G15 DMU, a najnizi nivo
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bio je u M14 DMU. Medu ovim rezultatima je bilo znacajnih razlika (p < 0,05). Nasi

rezultati u ovoj studiji su sli¢ni rezultatima za evropska DMU.

Tabela 22. Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola u DMU za berbu 2014 1 2015. god.

Uzorci 2014 2015
TTC(mg/kg) TTC(mg/kg)
Ulja iz Libije
Gharyan 350,0 + 14,14° 528.,6 + 14,49°
Tarhuna 339,5 + 16,26 253.4 + 34,86°
Msallata 209,5 +2,12° 334,5 + 44,90°
Tripoli 236,0 + 8,49 221,6 + 04,31°
Q, B .Ghashir 242.5 +19,09° 452.1 + 18,31°
Ulja iz Evrope
Italija 624,5 + 10,61° -
Spanija 3455+ 0,71° -
Gréka 418,5 +0,71¢ -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na
znatno razliéite vrednosti (p < 0,05)

Nakbi 1 saradnici (2010) su proucavali TTC u Chetoui 1 Chemlali sortama iz Tunisa 1
ovi autori su objavili da je ulje Chemlali imalo najvis$i TTC (234,30 + 35,25 mg/kg), dok je
ulje Chetoui imalo najnizi TTC (270,00 £ 12,44 mg/kg). Ovi rezultati su slicni sa DMU sa
podrucja Tripoli u nasoj studiji. Escuderos i sar., (2009) su ispitivali sadrzaj o-tokoferola u
devicanskom maslinovom ulju luminescentnom metodom. Ovi autori su objavili da je TTC
bio u rasponu od 142,0 = 30,0 do 329,0 + 25,0 mg/kg. Najvisi nivo bio je u Coratina ulju, a
najnizi nivo je bio u ulju Cornicabra. Ovi rezultati su saglasni sa nas$im rezultatima u ovoj
studiji. Beltran i saradnici (2010) su analizirali varijabilnost vitamina E u devicanskom
maslinovom ulju prema agronomskim i genetskim faktorima i oni su nasli da je TTP bio
232,0 £ 23,0 1 271,0 = 21,0 mg/kg, za Frantoio ulje i Hojiblanca ulje respektivno. Ovi
rezultati su, takode u saglasnosti sa nasSim rezultatima u ovoj studiji. Podaci za talijanska 1

Spanska ulja ukazuju na Sirok opseg nivoa tokoferola: 55-264 mg/kg (Boskou i sar., 2006).

4.3.4. HPLC analiza sastava tokoferola

Vitamin E je genericki naziv koji se koristi za grupu lipidnih jedinjenja, koja ukljucuju
4 tokoferola (a—, B—, y—1i 6-) i 4 tokotrienola (a—, p—, y—i &-) (Beltran i sar., 2010). U

devi¢anskom maslinovom ulju opisani su o—, 3- i o&-tokoferoli, od kojih a-tokoferol
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predstavlja vise od 95% ukupnog sadrzaja tokoferola i koji se krece izmedu 50 i 300 mg/kg
(Boskou, 1996). Tokotrienoli nisu prisutni u devicanskom maslinovom ulju, dok su samo tri
tri tokoferola kvantifikovana u procentima koji variraju od 52-87% za a-tokoferol do 15-20%
I 7-23% za B- i y-tokoferole. Tokoferoli doprinose antioksidativnim osobinama devicanskog

maslinovog ulja, a njihov profil i sastav ¢esto su kriterijumi ¢isto¢e (Escuderos i sar., 2009).

Sastav tokoferola analiziran pomoc¢u HPLC je prikazan u Tabeli 23. Postoji odredena
razlika u sastavu tokoferola u DMU iz razli¢itih regiona. Ocigledno da su o-tokoferoli
posedovali veci procenat u poredenju sa 3 + vy, d-tokoferolom u DMU. Sadrzaj o-tokoferola u
uzorcima je bio od 27,30 + 1,39 do 117,0 £ 5,85 mg/kg u M14, G14 DMU, dok je B + y-
tokoferol bio 0,76 + 0,04 u Q14 DMU do 2,98 + 0,15 mg/kg u T14 DMU. &-tokoferol se
kretao od 0,21 = 0,01 u TR14 DMU do 1,13 + 0,06 mg/kg u G14 DMU. Ovi rezultati su

pokazali znacajne razlike (p < 0,05).

Tabela 23. Sastav tokoferola DMU berbe 2014. godine

Uzorci sastav tokoferola ( mg/ kg )

a- tokoferol p+y- tokoferol 6- tokoferol Ukupan sadrzaj
Ulja iz Libije
Gharyan 27,30 + 1,39 1,23 +0,06° 1,13 £0,06° 30,19 + 1,51°
Tarhuna 79,17 + 3,96° 2,98 £ 0,15° 0,31 +0,02° 82,46 +4,12°
Msallata 117,0 + 5,85° 1,92 +0,09° 0,77 + 0,04° 120,57 + 6,03°
Tripoli 45,42 +2,27° 1,53 + 0,08° 0,21 +0,01° 47,16 + 2,36°
Q.B.Ghashir 37,33 + 1,90° 0,76 + 0,04° 0,53 + 0,03 38,62 + 1,93°
Ulja iz Evrope
Italija 37,30 + 1,87° 1,39 +0,07' 0,66 £ 0,03' 39,35+ 1,97'
Spanija 27,15+ 1,36° 1,46 0,07 0,36 +0,02° 28,97 + 1,45°
Gréka 32,37+ 1,62' 1,21 £ 0,06 0,36 +0,02° 33,94+ 1,70"

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni ukazuju na znatno
razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

TC analiziran pomo¢u HPLC za berbu 2015. je prikazan u Tabeli 24. Sadrzaj o-

tokoferola u uzorcima je bio od 29,35 + 1,17 do 97,52 + 4,88 mg/kg u G15, M15 DMU
respektivno, dok je B + y- tokoferol bio 1,37 = 0,07 u TR15 DMU i 4,69 + 0,23 mg/kg
u T15 DMU. é-tokoferol se kretao od 0,30 + 0,02 u TR15 DMU do 1,16 £ 0,06 mg/kg
u G15 DMU. Ovi rezultati su imali znac¢ajne razlike (p < 0,05). Nasi rezultati poredenja
TC analiziranih pomo¢u HPLC za berbe 2014. i 2015. godine, pokazuju da su medu
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sadrzajima o-tokoferola, B + y-tokoferola i 6-tokoferola, postojale znacajne razlike (p <

0,05). Nasi rezultati u ovoj studiji su sli¢ni rezultatima za evropska DMU.

Tabela 24. Sastav tokoferola DMU berbe 2015. godine

sastav tokoferola (mg/kg)
Uzorci a- tokoferol p+y- tokoferol 6- tokoferol Ukupan sadrzaj
Gharyan 29,35+ 1,17° 1,89 + 0,09° 1,16 + 0,06° 32,4+1,62°
Tarhuna 78,89 + 3,94° 4,69 +0,23° 0,52 + 0,03 84,1 + 4,20
Msallata 97,52 + 4,88° 3,54 +0,28° 0,66 = 0,03° 101,7 + 5,09°
Tripoli 48,71 + 2,44° 1,37 + 0,07 0,30 = 0,02° 50,38 +2,52¢
Q.B.Ghashir | 43.93+2,20° 1,76 £ 0,09° 0,52 +0,03 46,21 + 2,31°

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istoj koloni ukazuju na znatno
razli¢ite vrednosti (p < 0,05).

Matthaus i Ozcan (2011) su analizirali tokoferole u Cetiri maslinova ulja iz razli¢itih
regija Turske. Autori su primetili da se TC nalazi izmedu 2,38 u Sartulak i 21,51 mg/kg u
Gemlik ulju. Sadrzaj a-tokoferola uzoraka je bio izmedu 0,56 u Sariulak i 20,29 mg/kg u
Gemlik ulju. Nasi rezultati pokazuju da su nivoi tokofeorla za libijska DMU iz razli¢itih regija
bili najvisi. Procenat razli¢itih tokoferola u maslinovom ulju bio je 88,5% a-tokoferola, 9,9%
B + y-tokoferola i 1,6% o&-tokoferola (Allam, 2001 i IOOC 1984). Beltran i saradnici (2010) su
analizirali varijabilnost vitamina E u devi¢anskom maslinovom ulju po agronomskim i
genetskim faktorima i nasli su da je sadrzaj a-tokoferola bio 240 do 33,0 mg/kg u
maslinovom ulju Frantoio i 307 + 46,0 mg/kg u maslinovom ulju Hojiblanca, dok je sadrzaj
+ y-tokoferola u maslinovom ulju Frantoio iznosio izmedu 4,7 + 1,6 mg/kg i 7,1 + 3,1 mg/kg

u Picual maslinovom ulju. Ovi rezultati su sli¢ni nasim rezultatima u ovoj studiji.

4.3.5. Sastav masnih kiselina (MK)

Masne Kiseline prisutne u maslinovom ulju su palmitinska (C16: 0), palmitoleinska
(C16: 1), stearinska (C18: 0), oleinska (C18: 1), linolna (C18: 2) i linolenska (C18: 3).
Miristinska (C14: 0), heptadekanska i eikozanoinska kiseline se nalaze u tragovima (Scano i
sar.,1999). Sastav masnih kiselina moze se razlikovati od uzorka do uzorka, u zavisnosti od
zone proizvodnje, geografske Sirine, klime, sorte i1 faze zrelosti plodova. Grcka, italijanska i
Spanska maslinova ulja imaju nizak sadrZaj linolne 1 palmitinske kiseline 1 imaju visok

procenat oleinske kiseline. Tunizanska maslinova ulja su visoka u linolnim i palmitinskim
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kiselinama i niza u oleinskoj kiselini. Na osnovu analize uzoraka iz razli¢itih zemalja
maslinova ulja se svrstavaju u dva tipa, jedan sa niskim sadrzajem linoleikopalmitinske i
visokim oleinskih kiselina, a drugi savisokim sadrzajem linoleikopalmitinske i niskim
oleinske kiseline. Sastav masnih kiselina ulja zavisi i od stepena zrelosti ploda (Boskou i sar.,
2006).

Rezultati za sastav masnih kiselina (MK) su sumirani u Tabeli 25. Za berbu 2014.,
sedam glavnih MK su detektovane u DMU uzorcima. Palmitinska, oleinska i linolna kiselina
su dominantne u DMU, a druge MK su nadjene u malim koli¢inama. Sastav MK se moze
razlikovati od uzorka do uzorka. Moze se videti da je najveéi procenat palmitinske kiseline
(18,92 + 0,23%) nadjen u TR14 DMU (p < 0,05), a slede Q14, M14, T14 i G14 DMU koji su
imali najmanju vrednost palmitinske kiseline (11,81 + 0,01%). Esencijalne MK (linolna i
linoleinska) takode su registrovane u Tabeli 25. Oleinska kiselina je dominantna u poredenju

sa linolnom i linoleinskom.

Najveéi procenat oleinske kiseline je pronaden u G14 DMU (68,44 + 0,06%), dok je
najnizi procenat bio u TR14 DMU (46,83 + 0,02%). Linolna kiselina imala najveci procenat u
TR14 DMU (28,87 + 0,10%), a najnizi procenat je bio u T14 DMU (13,89 + 0,09%). Ovi

rezultati su pokazali znacajne razlike (p < 0,05).

Nasi rezultati pokazuju da je linoleinska kiselina u malom procentu u poredenju sa
oleinskom 1 linolnom kiselinom. TR14 DMU je imalo najve¢i procenat linoleinske kiseline
(0,87 = 0,05%). Ne postoji znacajna razlika izmedu G14, T14 1 M14 DMU, kao i izmedu
TR14 i Q14 DMU. Generalno, TR14DMU je imalo najviSu vrednost u SFA i PUFA, dok je
G14 DMU imalo najve¢u vrednost u MUFA.

Kao S§to je prikazano u Tabeli 26. za berbu godine 2015., takode je detektovano sedam
glavnih MK u uzorcima DMU. Najve¢i procenat palmitinske kiseline (18,77 &= 0,05%) je bio u
TR15 DMU (p < 0,05), a sledili su T15, Q15, M15 i G15 DMU, koja su imala najmanju
vrednost palmitinske kiseline (13,20 + 0,23%). Esencijalne MK (linolna i linoleinska) takode
su registrovana u Tabeli 26. Oleinska kiselina je dominantna u poredenju sa linolnom i

linoleinskom.

Najveci procenat oleinske kiseline je pronaden u G15 DMU (70,09 + 0,18%), dok je
najmanji procenat bio u TR15 DMU (52,14 £+ 0,05%). Linolna kiselina imala najveci procenat
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u TR15 DMU (23,11 + 0,03%). Najnizi procenat je bio u G15 DMU (11,55 £ 0,34%). Ovi

rezultati su imali znacajne razlike (p < 0,05).
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Tabela 25. Sastav masnih kiselina DMU za berbu 2014. godine

MK(% m/m) Ulja iz Libije Ulja iz Evrope
Gharyn Trahuna Msallata Tripoli Q.B.Ghashir Italija Spanija Gréka

16:0 11,81 £ 0,01° 15,40 + 16,29 + 18,92+ 0,23 | 18,24 +0,03° | 10,78 + 12,93 +0,09° 11,75 £ 0,03°
0,06° 0,47° 0,05

16:1 0,29 + 0,02° 1,72 + 1,78 + 2,57+0,02° | 2,53+0,02° | 0,60+0,02" | 01,13 +0,01¢ 0,71 +0,01"
0,03° 0,07®

18:0 2,63 +0,02° 2,51 * 2,95+0,00° | 1,640,037 | 1,87+0,01° [2,73+0,03* | 02,67 +0,01% 2,56+ 0,01%
0,01

18:1 68,44 + 0,067 65,54 + 60,99 + 46,83 +0,02° | 48,29+0,06° | 7787+ 70,34 + 0,09¢ 75,12+ 0,19"
0,21° 1,00° 0,25

18:2n-6 15,65+ 0,10° 13,89bi 17,09 + 28,87 +0,10° | 27,92+ 0,01° [ 6,91 +0,12" | 11,86+0,11° 8,64 +0,07"
0,09 0,41°

18:3n-3 0,66+ 0,03 0,64 + 0,58 + 0,87 0,05 | 0,83+0,04° | 0,77+0,07° [ 0,73 +0,02* 0,80 + 0,04°
0,03 0,05®

20:0 0,30+ 0,027 0,30 = 0,32+0,02° [ 029+0,06° | 032+0,02% [0,34+0,06| 0,34+0,02° 0,43 + 0,05
0,03°

20:1 0,22+0,01 - - g 5 5 5 g

YSFA” 14,44 18,21 19,56 20,85 20,43 13,85 15,94 14,74

YMUFA® 68,95 67,26 62,77 49,4 50,82 78,47 71,47 75,83

YPUFA® 16,31 14,53 17,67 29,74 28,75 7,68 12,59 9,44

YMUFA 82,27 81,79 80,44 79,14 79,57 86,15 84,06 85,27

+XPUFA

YMUFA 4,57 3,69 3,21 2,37 2,49 5,67 4,48 5,14

/ESFA

YPUFA 1,13 0,80 0,90 1,43 1,41 0,55 0,79 0,64

/ZSFA

YMUFA + 5,70 4,49 411 3,80 3,89 6,22 5,27 5,78

YPUFA/

YSFA

®-6/®-3° 23,7 21,7 29,5 33,2 33,6 8,9 16,3 10,8
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Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istom redu ukazuju na znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05). A; Ukupne zasi¢ene

masne kiseline. B; Ukupne mononezasi¢ene masne kiseline. C; Ukupne polinezasi¢ene masne kiseline. D; Linolna kiselina/Linoleinska kiselina.

Tabela 25. Sastav masnih kiselina DMU za berbu 2015. godine

MK (% m/m) Gharyan Trahuna Msallata Tripoli Q.B. Ghashir
16:0 13,20 + 0,23° 17,76 + 0,02° 16,22 + 0,02° 18,77 + 0,05° 17,44 + 0,04°
16:1 1,08 + 0,01° 2,02 +0,03° 1,69 +0,01° 2,48 +0,01° 2,18 +0,02°
18:0 2,98 +0,08° 2,43 +0,04° 2,66 +0,01° 2,39 +0,01% 2,18 +£0,02°
18:1 70,09 + 0,18 55,66 + 0,12° 61,35+ 0,13 52,14 + 0,05° 55,77 + 0,05°
18 :2n-6 11,55 + 0,34° 21,02 + 0,06° 17,01 + 0,10° 23,11 + 0,03° 21,26 + 0,05
18 : 3n-3 0,64 + 0,02° 0,76 + 0,05° 0,70 + 0,02® 0,75 + 0,02% 0,81 + 0,02°
20:0 0,46 + 0,01° 0,36 + 0,03° 0,36 + 0,01° 0,36 +0,02° 0,36 +0,01°
20:1 - - - - -
TSFA” 16,64 20,55 19,24 21,52 19,98
YMUFAP 71,17 57,68 63,04 54,62 57,95
YPUFA® 12,19 21,7 17,71 23,86 22,07
YMUFA 83,36 79,46 80,75 78,48 80,02
+XPUFA

TMUFA 4,28 2,81 3,28 2,54 2,90
/ESFA

YPUFA /ZSFA 0,73 1,06 0,92 1,11 1,10
TMUFA + 5,01 3,87 4,20 3,65 4
YPUFA/ XSFA

o-6/0-3° 18 27,7 24,3 30,8 26,2

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istom redu ukazuju na znatno razliite vrednosti (p < 0,05). A; Ukupne
zasi¢ene masne kiseline.B; Ukupne mononezasi¢ene masne kiseline.C; Ukupne polinezasi¢ene masne kiseline.D; Linolna kiselina / Linoleinska kiselina.
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Nasi rezultati pokazuju da Q15 DMU ima najveci procenat linoleinske kiseline (0,81 +
0,02). Ne postoji znacajna razlika izmedu G15, M15 1 TR15 DMU, kao ni i1 izmedu T15 i M15
DMU. Generalno, TR15 DMU je imalo najvisu vrednost u SFA i PUFA, dok je G15 DMU imalo

najvisu vrednost u MUFA.

Nasi rezultati poredenja za MK, za berbe 2014. i 2015. godine, pokazuju da je prisutno
sedam glavnih MK u DMU uzorcima. Palmitinska, oleinska i linoleinska su kiseline dominantne
u DMU. Druge MK su prisutne u malim koli¢inama. Medu uzorcima je biloznacajnih razlika (p

< 0,05). Neki nasi rezultati u ovoj studiji su sli¢ni evropski DMU.

MK distribucija maslinovog ulja prema Medunarodnom savetu za maslinovo ulje (1984)
je: 55,0-83,0% oleinske, 7,5-20,0% palmitinske, 3,5-21,0% linolna i 0,5-5,0% stearinske
kiseline. Boggia i saradnici (2005) su odredivali FA u maslinovim uljima sorte Kolumbija;
rezultati su bili: 61,96-72,03% oleinske, 9,78-18,30% linolne, 13,15-14,77% palmitinske i 2,35-
3,90% stearinske kiseline. Ranalli i saradnici (1997) su nasli da je procenat oleinske kiseline

negativno koreliran sa relativnom vlazno$¢u atmosfere.

Chtourou 1 saradnici (2013) su takode proucavali DMU iz Tunisa (Chemlali Sfaks 1
Arbekuina) i ovi autori su nasli da je ulje Arbekuina imalo veci procenat oleinske Kiseline
(63,85%) u poredenju sa Chemlali Sfaks, dok je najnizi procenat ove FA bio (58,04% ). Ovi
rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji, gde je isto nadjeno da je oleinska

kiselina dominantna.

Chourou i saradnici (2013) su takode proucavali SFA, MUFA i PUFA u DMU iz Tunisa,
gde su autori utvrdili da su SFA u Chemlali Sfaks DMU bile (21,05%), MUFA (66,07%) u
Arbekuini DMU i PUFA su bile (18,11%) u Chemlali DMU. Libijska DMU iz razli¢itih regiona
su imala slican procenat ukupnih nezasi¢enih masnih kiselina. Noorali i saradnici (2014) su
proucavali sastav masnih kiselina maslinovog ulja kao indikator sorte i podrucja uzgoja i nasli su
da su sorte Beleidi klasifikovane kao sorte sa visokim nivoima linoleinske kiseline (13,44 + 0,07
1 14,90 £ 0,05% u Kom i Gorgan respektivno), i palmitinske kiseline (17,66 + 0,95 1 16,18 +
0,22% u Kom 1 Gorgan, respektivno) i niske oleinske kiseline (61,84 + 0,84 1 61,77 + 0,10% u
Kom i Gorgan, respektivno). Takode ulja sorti Beleidi su bogate sa SFA (20,88 + 0,851 19,65 +
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0,16% u Kom i Gorgan, respektivno) i PUFA (14,28 = 0,0 1 15,78 + 0,06% u Kom i Gorgan,
respektivno). Sorte koje su uzgajale u podru¢ju Kom imale su manji PUFA/SFA odnos od onih

koji su odrasli u Gorganu. Ovo su rezultati sli¢ni nasim rezultatima.

4.3.6. Odredivanje bioaktivnosti DMU

Glavni antioksidanti u DMU su lipofilni i hidrofilni fenoli, uz prisustvo karotenoida. Alfa
tokoferol (lipofilni fenol) je primarni antioksidant, i predstavlja glavni tokoferol u DMU, sa
sirokim rasponom koncentracije (23-751 mg/kg) (Servili i sar., 2014). Fenoli, sekundarni biljni
metaboliti, glavni su antioksidanti u DMU 1 predstavljaju slozenu matricu jedinjenja gde su
derivati oleuropeina i ligstrozida najrasireniji u mnogim sortama. Koncentracija lipofilnih i
hidrofilnih fenola varira u uljima i zavisi od agronomskih i klimatskih faktora (Romero i sar.,
2016).

4.3.6.1. Antiradikalski kapacitet DMU na bazi DPPH testa

Antioksidanti prisutni u DMU odlazu autooksidaciju inhibiranjem formiranja slobodnih
radikala ili prekidanjem Sirenja slobodnih radikala pomocu nekoliko mehanizama. Najefikasniji
antioksidanti su oni koji prekidaju lan¢anu reakciju slobodnih radikala (Ballus 1 sar., 2015;
Brever, 2011). Medu metodama ispitivanja primenjuje se odredivanje sadrZaja ukupnih fenola
pomocu reagensa Folin-Ciocalteu (FCR) i test kapaciteta hvatanja radikala pomocu 2,2-difenil-1-
pikrilhidrazil (DPPH test). In vitro DPPHe test je Siroko prihvacen kao metoda za procenu
aktivnosti antioksidanata u hvatanju slobodnih radikala (Brahmi i sar., 2012). Stavise, ovaj test je
prihva¢en kao model za merenje slobodnih radikala poreklom iz lipida (Arabshahi-Delouee i
Urooj, 2007). Smatra se da je efekat antioksidanata na DPPHe ostvaruje zbog njihove
sposobnosti doniranja vodonika (Baumann i sar., 1979).

Uoceno je da su (%) udeli inhibicije u DPPH testovima DMU za razliite sorte bile
povezane sa povecanjem koncentracije fenolnih jedinjenja uzoraka, §to zavisi prvenstveno od
sadrzaja polifenola i tokoferola koji igraju klju¢nu ulogu antioksidanta. Kao §to je prikazano na
slici 50. G14 DMU je pokazalo znatno veéi (P < 0,05) AC®"™ (antiradikalski kapacitet u odnosu
na DPPH) od 94,4% kada je koncentracija uzorka bila (1,00 mg/ml) u poredenju sa drugim
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DMU. Efekt hvatanja DPPH radikala opadao je redosledom: G14> T14> Q14> TR14 DMU, dok
je M14 DMU pokazalo najnizi AC"™" koji je bio 78,2% u (1,00 mg/ml).

ECso je definisana kao neophodna koncentracija pri kojoj su radikali generisani u
reakcionim sistemima umanjeni za 50% i moze posluziti kao indikator aktivnosti hvatanja
(eliminacije, ¢iS¢enja) slobodnih radikala. Vrednost ECsg izrazava koncentraciju (mg/ml) DMU
neophodnu da bi se smanjila apsorpcija DPPH radikala za 50%.Vrednost se moze graficki
odrediti ilustracijom inhibicije % DPPHe prema koncentraciji (mg/ml) DMU, a zatim upotrebom
regresione jednacine za izracunavanje ECsg. Veca ECsy vrednost odgovara nizim aktivnostima

hvatanja DPPH radikala.

120 - ——Gl4 —=-T14 M1l4 ——TR14 —¥—Q14

110 -
100 -
90 -
80 -
70 -
60 -

AC% (DPPH inhibicije)

50 -
40 -

30

12

- -

0,2 04 0,6 038

DMU koncentraciji (mg/ml)

Slika 50. Udeo inhibicije DPPH radikala (%) prema koncentraciji (mg/ml) DMU za berbu 2014.

Vrednosti ECs,°""" DMU u svim uzorcima su izraunate i navedene u Tabeli 27. EC5,°""H

vrednost DMU u ovoj studiji varira od 0,30 do 0,45 (mg/ml). Shodno tome, najveca ECs" " je
registrovana u TR14 DMU, dok je najniza ECs" ' pronadena u G14 DMU (P < 0,05). Kao §to
je prikazano u Tabeli 27., G14 DMU je imao najveci antiradikalski potencijal-ARP pracen sa

T14, M14 1 Q14 DMU, a najnizi ARP je pronaden u TR14 DMU.
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Tabela 27. Antiradikalski kapacitet DMU za berbu 2014. godine

Uzorci DPPH’ &idéenje (%)* | ECs" ' (mg/ml) ARP
1/EC5,°"" ( ml/mg)

Ulja iz Libije

Gharyan 94.4 + 0,28° 0,30 3,29
Tarhuna 88,0 + 1,41° 0,31 3,25
Msallata 782+ 0,13° 0,41 2,45
Tripoli 80,3 +0,14° 0,45 2,32
Q. B. Ghashir 81,4 +0,34% 0,40 248
Ulja iz Evrope

Italija 96,6 + 0,28 0,34 2,97
Spanija 96,5+ 0,28" 0,16 621
Gréka 95,3+ 0,28" 0,17 6,00

*Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). RazliCita slova u istoj koloni ukazuju
na znatno razliite vrednosti (p < 0,05). ARP; antiradikalski potencijal. EC5,°""™; koli¢ina uzorka ulja
potrebna za smanjenje pocetne koncentracije DPPH * za 50%.

Kao §to je prikazano na slici 51. G15 DMU je pokazalo znagajno veéi (P < 0,05) ACP™H,

koji je bio 96,2% kod koncentracije uzorka (1,00 mg/ml) u poredenju sa drugim DMU. Efekt
eliminacije DPPH radikala opadao je redosledom: G15> Q15> M15> T15 DMU, dok je TR15
DMU pokazalo najmanji AC®"™"9%, koji je bi76,9% pri koncentraciji od 1,00 mg/ml.

——G15 —m-T15 M15 —«—TR15 Q15

120 ~

100 -

80 -

60 -

40 -

AC % (DPPH inhibicije)

20 +

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 08 0,9 1 11
DMU koncentraciji (mg/ml)

Slika 51. Udeo inhibicije DPPH radikala (%) prema koncentraciji (mg/ml) DMU za berbu 2015.

godine
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Vrednosti EC5,°"™" DMU u svim DPPH testovima su izraunate i navedene u tabeli 28.
ECs” " vrednost za DMU u ovoj studiji variraju od 0,20 do 0,41 (mg/ml). Shodno tome,
najveéi ECso™ " je registrovan u M15 DMU, dok je najnizi EC50°""" pronaden u G15 DMU (P
<0,05). Kao sto je prikazano u Tabeli 28., G15 DMU je imao najvisu ARP pra¢enu sa Q15, T15,
TR15 DMU dok je najniza ARP pronadena u M15 DMU.

Tabela 28. Antiradikalski kapacitet DMU za berbu 2015. godine

Uzorci DPPH’ ¢iséenje (%)* | ECso” "7 (mg/ml) ARP
1/EC5°"™ ( ml/mg)

Gharyan 96,2 + 0,20% 0,20 5,00

Tarhuna 82,2 +1,00° 0,37 2,73

Msallata 88,2 + 1,00° 0,41 2,43

Tripoli 76,9 + 1,00 0,38 2,60

Q. B. Gashir 94,2 + 0,20° 0,35 2,87

* Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razli¢ita slova u istoj koloni
ukazuju na znatno razli¢ite vrednosti (p < 0,05). ARP; antiradikalna mo¢.ECs°™"; koncentracija
uzorka potrebna za smanjenje pocetne koncentracije DPPH * za 50%.

Nasi rezultati poredenja za berbe 2014.i 2015., su prikazani na slici 52. Italijansko 114
DMU je pokazalo zna&ajno veéi (P < 0,05) AC™"™", koji je bio 96,6% kada je koncentracija ulja
bila 1,00 mg/ml u poredenju sa drugim DMU, dok je TR15 DMU pokazao najmanji ACP™™" koji
je bio 76,9% (pri 1,00 mg/ml). Postojale su znacajne razlike medu uzorcima (p < 0,05). Nasi
rezultati u ovoj studiji su pokazali manje vrednosti antiradikalske aktivnosti od vrednosti kod
evropskih DMU.

Vrednosti ECs5,°""" DMU u svim DPPH testovima su izratunate i navedene u tabeli 27 i
28 . ECs°"™ vrednostibMU u ovoj studiji varira od 0,16 do 0,45 (mg/ml). Shodno tome,
najveci ECs> " je registrovan u TR14 DMU, dok je najnizi ECs> " pronaden u S14 DMU (P
<0,05). Kao sto je prikazano u Tabeli 27 1 28., ARP je bio u rasponu od 2,33 do 6,21 ml/mg.
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Ulje iz Spanije, S14 DMU je imalo najveéi ARP, a najnizi ARP je pronaden u TR14 DMU.
Nasi rezultati u ovoj studiji su nizi od vrednosti za evropska DMU. Antiradikalski kapacitet (AC)
maslinova ulja zavisi od nekoliko faktora kao §to su sorta, agro-klimatski uslovi i metode uzgoja

maslina (Beltran i sar., 2005).
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Slika 52. Udeo inhibicije DPPH radikala (%) prema koncentraciji (mg/ml) DMU za berbu 2014. i
2015. godine

DPPH vrednosti koje su dobili Chtourou i

ECs" " u ovoj studiji je bio veéi od ECs
saradnici (2013). Ovi autori su nasli da je vrednost ECs°™ za ulje Chemlali Sfaks bila 0,01
mg/ml, dok je za Arbekuina ulje bila 0,02 mg/ml. Bubonja-Sonje i saradnici (2011) su proucavali
antioksidantivnu i antilisterijsku aktivnost polifenolnih ekstrakata maslinovog ulja, kakaoa i

PPPH madagaskarskog maslinovog ulja bila

ruzmarina. Ovi autori su utvrdili da je vrednost ECs
0,03 mg/ml. Ovaj rezultat je znatno nizi od vrednosti dobijenih u ovoj studiji. Franco i saradnici
(2014) su proucavali fenolna jedinjenja 1 antioksidativni kapacitet devicanskog maslinovog ulja 1
autori su utvrdili da je vrednost ECs bila u rasponu od 0,01 do 0,02 mg/ml, gde je najvisa

vrednost bila u ulju Morisca, a najniza u Caraskuena ulju.

Ove vrednosti su, takode znatno manje od vrednosti u nasoj studiji. Nakbi 1 saradnici

(2010) su radili procenu antioksidativnih aktivnosti fenolnih jedinjenja iz dva tipa ekstra
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devicanskih maslinovih ulja; autori su otkrili da je AC °"™ bio 37,23 + 0,92% u Chemlali ulju i
78,56 = 5,69% u Chetoui ulju. Ove vrednosti su nize od vrednosti u nasoj studiji. Issaoui 1
saradnici (2010) takode su proucavali AC izmedu Chemlali i Chetoui maslinovih ulja i autori su
otkrili da je ECs vrednost bila u rasponu od 0,06 do 0,79 mg/ml. Najvisa vrednost je bila za
maslinovo ulje Southern Chemlali, a najmanja vrednost za severni Chetoui. Ovi rezultati su u

saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.

4.4. Procena oksidativne stabilnosti - rok trajanja

Oksidativna stabilnost (OS) je jedan od glavnih parametara za procenu kvaliteta ulja i
masti jer daje dobru procenu njihove podloznosti oksidativnoj degradaciji, glavnom izvoru
njihove izmene u sastavu (Carrasco-Pancorbo i sar., 2005). Devi¢ansko maslinovo ulje, jedno od
nekoliko ulja koje se dobija bez hemijskog tretmana, ima visoku otpornost na oksidativno
kvarenje, uglavnom zbog dva razloga: prvo, sastav njegovih masnih kiselina karakteriSe visok
odnos mononezasi¢enih i polinezasi¢enih masnih kiselina, a drugo, sadrzi bazu minornih
jedinjenja mocne antioksidativne aktivnosti medu kojima se isticu polifenoli (Velasco 1

Dobarganes, 2002).

PogorSanje kvaliteta ulja je uglavnom zbog oksidacije izazvane visokom reaktivnoS¢u
slobodnih radikala prema masnim kiselinama. lako su uvedene brze metode procene oksidativne
stabilnosti ulja, kao §to je aparat Rancimat (Salvador i sar., 1999), koji dobro korelira sa
metodom aktivnog kiseonika, nijedan od utvrdenih kriterijuma kvaliteta nije objavljen da dobro
korelira sa rokom trajanja maslinovog ulja. Oksidacija je glavni uzrok degradacije kvaliteta
maslinovog ulja i njena brzina reakcije odreduje rok trajanja ulja (Gomez-Alonso i sar., 2007).
Oksidacija koja se javlja u jestivim uljima odnosi se na gubitak manjih komponenti i stvaranje
novih jedinjenja, uzrokujuéi nutritivne gubitke, kao i razvoj uzeglih i drugih ukusa (Velasco 1

sar., 2003; Sun-Vaterhouse i sar. , 2011; Cicerale i sar., 2013).

Uslovi skladiStenja smatraju se kriticnim varijablama koje uti¢u na kvalitet maslinovog
ulja i rok trajanja je taj koji se pripisuje mehanizmu oksidacije lipida koji dovodi do

uzegnuceVacca i sar., 2006). Posto se maslinovo ulje proizvodi u ograni¢enom vremenskom
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periodu, ali konzumira tokom cele godine, ono mora biti uskladi$teno i ovaj period skladiStenja

odreduje “komercijalni zivot” maslinovog ulja (Hrncirik i Fritsche, 2005; Zanoni i sar., 2005).

4.4.1. Test na bazi fluorescentnog svetla
4.4.1. Fluorescentni test

Svetlost je tre¢a vazna spoljna varijabla koja ima veliki uticaj na fotoensenzibilizovanu
oksidaciju. Poznato je da manja jedinjenja (hlorofil 1 derivati u devi¢anskom maslinovom ulju)
mogu biti elektronski pobudeni zbog apsorpcije svetlosti. Nakon toga, takav molekul je u stanju
da prenese svoj viSak energije na molekul kiseonika, $to dovodi do singletnog kiseonika, koji
reaguje sa olefinskim dvostrukim vezama pomocu "jednog" tipa mehanizma. Primeceno je da
singlet Kiseonik reaguje oko 1000-10,000 puta brze od normalnog kiseonika u triplethom stanju
na temperaturi okoline. Zbog toga je prevencija fotodoksidacije tokom skladiStenja od velike
vaznosti za osiguranje visoke oksidativne stabilnosti ulja (Jadhav i sar., 1995; Velasco 1

Dobarganes, 2002).

Kvalitet maslinovog ulja pocinje da se pogorSava neposredno od vremena njegovog
izdvajanja i moraju se usvojiti sve metode koje su na raspolaganju za smanjenje stope ovog
pogorSanja. Ovaj projekat je pokazao da su niska temperatura skladiStenja i isklju€ivanje
kiseonika vazni faktori u odrzavanju duzeg roka trajanja maslinovog ulja. Takode je pokazano da
izlaganje svetlosti utiCe na sastav maslinovog ulja i1 stoga su uslovi skladiStenja koji iskljuc¢uju

svetlost takode vazan faktor (Aiton i sar., 2012).

4.4.1.1. Promena ukupnog sadrzaja tokoferola

Slika 53 prikazuje zavisnost ukupnog sadrzaja tokoferola u uzorcima ulja od vremena

provedenog pod uticajem fluorescentnog svetla.
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Slika 53. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na ukupni sadrzaj tokoferola (mg/kg) kod
uzoraka DMU u periodu od 35 dana. (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d);
Italija.

Izlaganje svetlosti je znacajno uticalo na promenu sadrzaja tokoferola ulja u ovoj
studiji. Smanjenje sadrzaja tokoferola je zapocet, neposredno nakon izlaganja ulja
fluorescentnoj svetlosti. Degradacija tokoferola se, medutim, odvijala razli¢itim
intenzitetom u zavosnosti od uzorka. Kod libijskih ulja u periodu do oko deset dana
smanjenje je sadrzaja tokoferola bilo slabije, a nakon toga je usledio njihov ubrzan
nestanak. Odmah nakon skladistenja ulja, oni koji su izlozeni svetlosti pali su tokom prvih
10 dana skladiStenja, smanjenje sadrzaja tokoferola se pokazalo daleko sporijim Kao
primer, Gharyan DMU je imao sadrzaj tokoferolaod 583,3 + 5,66 mg/kg, koji se smanjio
na 408 + 0,02 mg/kg nakon 35 dana skladiStenja, izlozen svetlosti. Od Sestog dana
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skladiStenja pa do kraja analize, 35. dana skladiStenja, sadrzaj tokoferola je npr. uTarhuna
DMU bio 253,3 + 0,01 mg/kg 1 pao je do 110,2 £ 7,99 mg/kg. Sva ulja izloZena svetlosti
su pokazala priblizno slican obrazac. Uzorci ¢uvani u tamnoj ambalaZzi pokazali su slican

trend promene sadrzaja tokoferola, ali sa slabije izrazenom degradacijom.

Takode se moze reci da ne postoji znacajna razlika u sadrzaju tokoferola nakon testa
izmedu uzoraka u providnom i onih u tamno smedoj ambalazi. NajocCiglednije razlike se

vide u uzorku ulja sa podruc¢ja Tarhuna na kraju testa.

Takode, u uzorcima Msallata i Italije, nakon zavrSetka testa, pronaden je veci
ukupni sadrzaj tokoferola u uzorcima koji su bili izloZeni svetlosti u tamno-smedoj
ambalazi, u odnosu na one uzorke ulja u transparentnoj ambalazi. Rezultati pokazuju
pozitivan zaStitni efekat tamne ambalaZze na smanjenje ukupnog sadrzaja tokoferola u
uljima. Tokoferoli pod uticajem fluorescentne svetlosti su podloZzni oksidaciji, koja moze

uticati na odredenu promenu boje, kao i na stabilnost ulja kojoj zna¢ajno doprinose.

Postoji ve¢i pad tokoferola u uzorcima izlozenim svetlosti. Rezultati ovog
istrazivanja u potpunosti su saglasni sa onima iz drugih studija (Caponio i sar., 2005;
Bilancia i sar., 2007). Tokoferoli imaju prirodnu antioksidativnu aktivnost i inhibiraju
proces oksidativne dekompozicije ulja. ProseCan udeo tokoferola u maslinovom ulju
iznosi 150-330 mg/kg, a najveca koli¢ina je u a-formi (vitamin E), koja ima najznacajnije
bioloske aktivnosti. Kvantitativna veza izmedu vitamina E izrazena u mg i proporcije
polinezasi¢enih masnih kiselina ne bi trebalo da bude manja od 0,79 mg/g, da bi a-
tokoferol imao ovu vaznu pomenutu ulogu. U maslinovom ulju ovaj odnos je oko 3 mg/g
(Zaneti¢ i Gugié, 2006).

Vacca 1 saradnici (2006) su proucavali promene u parametrima kvaliteta,
antioksidantna jedinjenja, oksidativnu stabilnost i antioksidativnu aktivnost EDMU iz
sorte "Bosana", izlozene svetlosti i tami tokom skladiStenja u periodu od 18 meseci.
Analiza podataka je pokazala da su svi parametri pretrpeli znacajne promene tokom
skladiStenja: sadrzaj o-tokoferola je smanjen tokom skladistenja (29,6%). Sto se tie
uslova izlaganja svetlosti, skladiStenje u mraku bilo je efikasnije u zadrzavanju kvaliteta

ulja.
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4.4.1.2. Promene sadrzaja ukupnih fenola

Fenolna jedinjenja su od osnovnog znacaja u devicanskom maslinovom ulju za

njihove nutritivne osobine, senzorske karakteristike i rok trajanja proizvoda (Morello i

sar., 2004; Servili i sar., 2008). Na slici 56. prikazana je zavisnost ukupnog sadrzaja fenola

u uzorcima ulja i vremena provedenog pod uticajem fluorescentnog svetla.
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Slika54. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na ukupni sadrzaj tokoferola (mg/kg) kod
uzoraka DMU u periodu od 35 dana. (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d);

ltalija
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Sadrzaj fenolnih jedinjenja moze znacajno da varira u devi¢anskim maslinovim
uljima, $to zavisi od viSe faktora, pre svega sorte, stepena zrelosti i procesa ekstrakcije

ulja.

Izlozenost svetlosti nije znacajno uticala na ukupan sadrzaj fenola ulja u ovoj studiji.
Sva ulja pokazuju smanjenje ukupnog sadrzaja fenola tokom vremena. Na primer, kod
Gharyan DMU se sadrzaj smanjio sa 238,3 + 0,07 mg/kg na 171,0 + 6,15 mg/kg kada se
Cuva na svetlu u poredenju sa smanjenjem na 202,4 = 0,92 mg/kg kada se skladisti u
mraku (slika 54). U DMU sa podrugja Italije se kretao od 240 + 0,01 mg/kg do 189,8 +
18,31 mg/kg, kada se ¢uva na svetlosti, a u mraku iznosi 214 + 5,66 mg/kg. Sva ulja
pokazuju vrlo sli¢ne rezultate. Ovi rezultati su u saglasnosti sa onima drugih istraZivaca
(Caponio, i sar., 2005) gde su se sadrzaji smanjivali tokom skladistenja kako na svetlosti

tako i u mraku i nisu zabeleZene znac¢ajne razlike izmedu dva uslova skladiStenja.

Fenoli predstavljaju grupu jedinjenja koja znacajno doprinose korisnim nutritivnim 1
senzorskim karakteristikama devicanskog maslinovog ulja.U maslinovom ulju nalazi se
najmanje 36 strukturno razli¢itih fenolnih jedinjenja. Nutricioni aspekt fenolne
komponente je znacajan jer se ove komponente smatraju odgovornim za specifi¢ni
antioksidativni efekt hladno cedjenog maslinovog ulja.Veruje se da polifenoli imaju takvu
antioksidativnu aktivnost usled postojanja o-dihidroksi fenolne strukturne. Moze im se
pripisati uticaj na  kardiovaskularne bolesti, a 1 moguce terapijske uloge, pored
sposobnosti antioksidacije 1 drugih metabolickih procesa (Bors i sar., 1990; Virgili i sar.,

2001, Kroon 1 Villiamson, 2005; Choe, 2008; Vujasinovi¢, 2011).

U maslinovom ulju, najvazniji faktori za procenu nutritivne vrednosti su sastav
masnih kiselina, sadrzaj tokoferola, kao 1 sastav i sadrzaj fenolnih komponenti (Kovac,
2004). Polifenoli imaju najvec¢i doprinos stabilnosti maslinovog ulja. Takode, mnogi
podaci otkrivaju Stetni efekat rafinisanja na sadrzaj antioksidanata kao S§to su tokoferol i
fenolna jedinjenja. Prema Najafi i saradnici (2015), sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u
devi¢anskim maslinovim uljima Leccino i Frantoio su dva do tri puta ve¢i od sadrzaja u
istim, ali rafinisanim uljima. Takode, ukupan sadrzaj tokoferola bio je znatno visi u
navedenim devi¢anskim uljima u poredenju sa precis¢enim (Najafi i sar., 2015). Bilancia i

saradnici (2007) takode su proucavali parametre kvaliteta u ekstra devicanskom
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maslinovom ulju tokom skladiStenja i autori su nasli da je ukupan sadrzaj fenola bio 361
mg/kg, dok je nakon skladiStenja u tamnom staklu bio 238 mg/kg i u providnom staklu

295 mg/kg. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.

Na osnovu rezultata fluorescentnog testa, moze se videti da tokoferoli i fenolna
jedinjenja, kao vazne bioaktivne komponente maslinovog ulja, podlezu svetlosnim
efektima. Ove komponente su takode podlozne promenama u uslovima neadekvatne
temperature. Rezultati Luzai¢ (2015) pokazuju smanjenje sadrzaja ukupnih fenolnih
jedinjenja u uzorcima maslinova ulja iz regiona Libije i Italije. Materijal za pakovanje igra
glavnu ulogu u odrzivosti osetljivih prehrambenih proizvoda pod uticajem temperature i

promena svetlost pa tako i kvaliteta ulja (Dimi¢, 2005).

4.4.1.3. Promene karakteristika boje

U eksperimentima ispitivanja uticaja fluorescentnog svetla na promene
karakteristike ulja ispitane su i promene sadrzaja pigmenata: hlorofila, karotenoida i [3-
karotena. Zbog mnogih dobrobiti pigmenta za zdravlje, poZeljan je njihov §to ve¢i sadrZaj
u ulju, a zahvaljujuéi njihovim antioksidativnim svojstvima, ove komponente doprinose i

stabilnosti 1 odrzivosti ulja.

4.4.1.3.1. Promene u ukupnom sadrZaju hlorofila

Hlorofili 1 karotenoidi igraju vaznu ulogu u stabilnosti, vezanu za njihovu
antioksidativnu prirodu u mraku i prooksidantnoj aktivnosti na svetlosti, $to zavisi od
njihove koncentracije u plodu. Slika 55 prikazuje zavisnost sadrzaja ukupnih hlorofila u

uzorcima ulja i vremenu provedenom pod uslovima fluorescentnog osvetljenja.
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Slika 55. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na ukupni sadrzaj hlorofila (mg/kg) kod
uzoraka DMU u periodu od 35 dana. (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d); Italija.

Najveéi sadrzaj ukupnih hlorofila u uzorcima pronaden je u uzorku ulja iz Italije 191,6 +
2,28 mg/kg. Ovaj sadrzaj je skoro dvostruko veéi od sadrzaja hlorofila u uzorku Gharyan i vise od
dvostruko vise sadrzaja hlorofila u Tarhuna i Msallata uzorcima iz regiona Libije. U uzorku
Gharyan-a, pocetni sadrzaj ovih pigmenta bio je 37,77 + 0,17 mg/kg, dok su vrednosti ukupnog
sadrzaja hlorofila u uzorcima Tarhuna 1 Msallata bile 18,27 = 0,23 1 8,3 £ 0,00 mg/kg,
respektivno. Slika 55 pokazuje, takode, i ukupan sadrzaj hlorofila u uzorku ulja iz Italije. Kao §to
pokazuju rezultati, nakon izlaganja fluorescentnom efektu svetlosti u period od 35 dana, hlorofil
ostaje u ovom ulju, ali u vrlo malim koli¢inama. U preostala tri uzorka poreklom iz Libije,
koriste¢i gore pomenutu metodu za odredivanje hlorofila, nakon 6 dana pod svetlom, hlorofili

nisu detektovani u ulju.
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Utvrdeno je da s obzirom da se sadrzaj hlorofila u plodu smanjuje tokom zrenja, sadrzaj
hlorofila u ulju se takode smanjuje, a ova Cinjenica ukazuje na to da se ulja Tarhune i Msallata
proizvodilo od zrelih maslina. Na osnovu rezultata, moze se zakljuciti da je doslo do potpune
degradacije hlorofila pod uticajem svetlosti. Hlorofili su vaZzne bioaktivne komponente
maslinovog ulja koje znacajno doprinose kvalitetu, a takode su i najosjetljivije na degradaciju

pod uticajem fluorescentnog svetla.

Hrana je Cesto pakovana u transparentnoj ambalazi i postavljena je visoko na policama u
prodavnicama kako bi privukla paznju potrosaca. Ovo je praksa ¢ak i1 kod fotoosetljivih
proizvoda, kao Sto je maslinovo ulje. Uopsteno gledano, testovi odrzivosti se obavljaju radi
dobijanja informacija o odrzivosti proizvoda tokom skladiStenja pod kontrolisanim uslovima.
Medutim, ako su ulja u prodavnicama izlozene neadekvatnim uslovima, njihova odrzivost je
slaba (Manzocco i sar., 2011). Bilancia i saradnici (2007) takode su proucavali parametre
kvaliteta u ekstra devi¢anskom maslinovom ulju tokom skladistenja i otkrili su da je ukupan
sadrzaj hlorofila bio 25,70 mg/kg, dok je posle ¢uvanja u tamnom staklu bio 24,41 mg/kg, au
providnom staklu 0,16 mg/kg. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.
Vacca 1 saradnici (2006) su proucavali promene u parametrima kvaliteta, antioksidantnim
jedinjenjima, oksidativnoj stabilnosti i antioksidativnoj aktivnosti EDMU iz sorte "Bosana”,
izlozenih svetlosti 1 tami tokom skladiStenja u periodu od 18 meseci. Analiza podataka pokazala
je da su svi parametri pretrpeli znacajne promene tokom skladistenja. Hlorofili i karotenoidi su
se smanjili za osam meseci skladiStenja za 49%. Sto se tice uslova ekspozicije, skladistenje u

mraku bilo je efikasnije u zadrzavanju kvaliteta ulja.

4.4.1.3.2. Promene u sadrzaju ukupnih karotenoida

Karotenoidi igraju vaznu ulogu u stabilnosti, vezanu za njihovu antioksidativnu prirodu u
uslovima bez svetla i prooksidantnoj aktivnosti na svetlosti, §to zavisi od njihove koncentracije u
ulju. Slika 56 prikazuje zavisnost ukupnog sadrzaja karotenoida u uzorcima ulja i vremena

provedenog pod uslovima fluorescentnog osvetljenja.
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Slika 56. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na ukupni sadrzaj karotenoida (mg/kg) kod
uzoraka DMU u periodu od 35 dana. (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d); Italija.

Najveci sadrzaj ukupnih karotenoida u pocetnim uzorcima pronaden je u uzorku ulja iz
Gharyan, 9,15 + 0,01 mg/kg. Ovaj sadrzaj je slican u sadrzaju karotenoida u uzorku iz Italije i
viSe od dvostruko vise sadrzaja karotenoida u uzorcima Tarhune i Msallata. U uzorku Italija,
pocetni sadrzaj ovih pigmenta bio je 8,55 + 0,02 mg/kg, dok su vrednosti ukupnog sadrzaja
karotenoida u uzorcima Tarhuna 1 Msallata bile 3,35 + 0,23 1 1,78 + 0,00 mg/kg, respektivno.
Kao S§to pokazuju rezultati, nakon izlaganja efektu fluorescentne svetlosti od 35 dana, karotenoidi

ostaju u ovom ulju, ali u vrlo malim koli¢inama.

Na osnovu rezultata, moze se zakljuciti da je doSlo do degradacije karotenoida pod
uticajem svetlosti. Karotenoidi su vazne bioaktivne komponente maslinovog ulja koje takode

doprinose kvalitetu, a takode su osetljivi i na degradaciju pod uticajem fluorescentnog svetla, kao
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izuzetno fotoosetljiva jedinjenja. Bilancia i saradnici (2007) takode su proucavali parametre
kvaliteta za ekstra devicansko maslinovo ulje tokom skladiStenja i autori su otkrili da je ukupan
sadrzaj karotenoida bio 9,80 mg/kg, a nakon skladiStenja u tamnom staklu bio je 8,57 mg/kg, au
providnom staklu je bilo 7,22 mg/kg. Ovi rezultati su sli¢ni na$im rezultatima u ovoj studiji.
Rezultati su u saglasnosti i sa rezultatima drugih istrazivaca (Caponio i sar., 2005) gde je sadrzaj
karotenoida smanjen tokom skladiStenja kako u svetlosti, tako i u tami i nisu zabeleZene znacajne
razlike izmedu dva nacina skladiStenja. Dabboui saradnici (2011) su proucavali uticaj materijala
za pakovanje i vreme skladiStenja na kvalitet maslinovog ulja. Nivo karotena smanjio se sa 18
mg/kg na 4 do 13 mg/kg tokom prva tri meseca skladistenja, a zatim se i dalje smanjivao. Vacca
1 saradnici (2006) su proucavali promene u parametrima kvaliteta, antioksidantnim jedinjenjima,
oksidativnoj stabilnosti i antioksidativnoj aktivnosti EDMUiz sorte "Bosana", izlozenih svetlosti
i tami tokom skladistenja u periodu od 18 meseci. Analiza podataka pokazala je da su svi
parametri pretrpeli znacajne promene tokom skladiStenja; karotenoidi su se smanjili za osam
meseci skladistenja (za 30%). Sto se ti¢e uslova ekspozicije, skladiitenje u mraku bilo je

efikasnije u ocuvanju kvaliteta ulja.

4.4.1.3.3. Promene u sadrzaju [3-karotena

Slika 57 prikazuje zavisnost sadrzaja beta-karotena u uzorcima ulja u korelaciji sa
vremenom provedenom pod uslovima fluorescentnog osvetljenja.

Sadrzaj B-karotena je bio najvisi u ulju sa podru¢ja Gharyan, 9,15 + 0,21 mg/kg, a tome
najbliza vrednost je pronadena u uzorku iz Italije, 8,55 + 0,07 mg/kg, dok je najmanji sadrzaj
pronaden u Msallata DMU, 2,5 + 0,02 mg/kg. Sadrzaj B-karotena devicanskih maslinovih ulja
pod uticajem fluorescentne svetlosti vidljivo se smanjuje sa vremenom izlaganja fluorescentnom
svetlu, kao $to je prikazano na slici 59. Nakon 35 dana testa, sadrzaj [3-karotena u ulju Gharyan,
izlozenom dejstvu svetlosti u providnoj ambalazi, smanjio se na 4,1 = 0,28 mg/kg, dok je sadrzaj
u uzorku koji je bio u tamnoj ambalazi bio 4,6 + 0,71 mg/kg u poredenju sa pocetnim sadrzajem.
U preostala dva uzorka ulja iz Libije, takode postoji razlika u sadrzaju (-karotena u uzorcima u
providnoj i tamnoj ambalazi na kraju testa. Sadrzaj -karotena u Tarhuna DMU koje je bilo

izloZzeno svetlosti u prozirnom pakovanju se smanjio na 1,4 £ 0,14 mg/kg, dok je uzorak u

142



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

tamnom pakovanju bio 1,9 + 0,14 mg/kg. U Msallata DMU, sadrzaj -karotena se smanjio za

1,55+ 0,21 mg/kg i 1,87 + 0,00 mg/kg u providnoj i tamnoj ambalazi, respektivno.
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Slika 57. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na ukupni sadrzaj 3-karotena (mg/kg) kod
uzoraka DMU u periodu od 35 dana (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d);
Italija.

Karotenoidi, naroCito B-karoten, su efikasni zastitnici DMU od fotooksidacije, jer su
sposobni deaktivirati singlet kiseonik (Cuppett i sar., 1997; Vagner i Elemafda, 1999). Caponio |
sar., (2005) su ustanovili smanjenje sadrzaja -karotena prilikom skladiStenja kako na svetlosti,

tako i u mraku, pri ¢emu nije bilo znacajnih razlika izmedu ta dva nacina skladistenja.
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4.4.1.3.4. Promene u kolorimetrijskim vrednostima, CIE, a*, b* i L*

Tabela 29 prikazuje promenu parametara boje maslinovog ulja u providnoj i tamnoj
ambalazi koja je bila podvrgnuta izlaganju fluorescentnog svetla tokom razliCitih vremenskih

perioda.

Prema rezultatima dobijenim CIE L * a * b * sistemom, tabela 29, minimalna svetlo¢a boje
(L* vrednost) bila je za uzorak iz Italija DMU (21,27 £+ 0,20). To je u oblasti zelenkaste boje.
Najsvetliju boju ima uzorak ulja Tarhuna DMU (24,33 + 0,00), koja se nalazi u oblasti zuto-
zelene boje. Takode, najniza vrijednost (a*) ima Tarhuna DMU (-1,18 = 0,03), a u isto vreme
najveca vrednost (b*) je (10,38 + 0,08) za Tarhuna DMU, kao najsjajnije.IzloZenost svetlosti
zna¢ajno je uticala na boju maslinovih ulja u ovoj studiji (Tabela 29).
Svetlo¢a (L*) je povecana u uljima izlozenim uticaju svetlosti. Najvise vrednosti svetloce boje
nakon ispitivanja su utvrdene u uzorcima Msallata 1 Tarhuna DMU, koji su na kraju testa imali
znatno manju koli¢inu pigmenata. (L*) je u direktnoj korelaciji sa smanjenjem sadrzaja
pigmenta. Promene koje su se dogodile tokom izlaganja uzoraka testu fluorescencije su takode
odrazavane u vrednostima dominantne talasne duzine i Cistoce boje, kao 1 svetlosti / sjajnosti
svih ispitanih uzoraka. Dok su uzorci ¢uvani u mraku ostali stabilniji na promene boje tokom
perioda ispitivanja. U veéini slu¢ajeva vrednost a* (udeo zelene boje) je bilo malo niZe u uljima
koja su bila izlozena svetlosti, medutim, to nije bilo uofeno u svim uljima, jer su neka ostala

stabilna, kao 1 ona koja su bila uskladiStena u mraku.

Posmatranjem parametra svelo¢e boje, vidi se da svetloCa uzoraka raste sa porastom
vremena tokom kojeg su uzorci bili izloZeni dejstvu svetla. Promene do kojih je doSlo tokom
izlaganja uzoraka fluorescentnom testu su se odrazile i na vrednosti dominantne talasne duZine i
Cistoce boje Koeficijent Zutoce (b*) znacajno je uticao na uzorke izloZene svetlima koji znac¢ajno
padaju, dok su oni u mraku ostali konstantni tokom perioda ¢uvanja. Ovi rezultati ukazuju na to
da je svetlo¢a ulja bila malo ve¢a u uljima koja su se ¢uvala na svetlosti (viSe "bela"), ta ulja su
bila nesto manje "braon" (a*) i znatno manje zuta (b*). Ovi rezultati su sli¢ni onima drugih
istrazivaca (Pristouri i sar., 2010). Promene u boji odnose se na razlaganje hlorofila u procesu
foto-oksidacije. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima drugih istrazivac¢a (Caponio i sar.,
2005) gde su vrednosti smanjene tokom skladiStenja pri svetlosti i neznatno u mraku, a razlike su

takode primecene izmedu dva nacina skladiStenja.
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Tabela 29. Parametri boje uzoraka maslinovog ulja izlozeni uticaju fluorescentnog svetla u period

do 35 dana odredeni prema sistemu CIEL *a* b *

CIEL *a™*b *sistem
Uzorak last
L* (%) a* b* h- AH(nm) c- hroma Ob_ as
nijansaboj Boje®
e
ugaoboje
Polazna ulja u providnoj i tamnoj ambalazi
Gharyan| 22,47 +0,01 | 0,28+0,00 | 8,32+0,00 | 88,06+0,01 | 574,6+0,57 | 8,35+0,05 Zelenkasta
Tarhuna | 24,33 £ 0,01 -1,18+ 10,38+ 96,42+0,17 572+0,00 10,4440,0 | Zuto - zelena
0,03 0,01 1
Msallata| 23,39 + 0,01 -0,59+ 8,26+0,01 94,21+0,16 574+0,00 8,28+0,01 Zelenkasta
0,02
Italija | 21,27+£0,20 | 1,1540,09 [ 592+0,14 | 78,99+0,60 | 576,6+0,58 | 6,03+0,16 | Zuto - zelena
Ulja u providnoj ambalazi
Gharyan | 22,32 +0,00 -0,57 10,53 93,12+£0,23 | 574,5+0,00 | 10,54 £0,01 | Zelenkasta
+0,04 +0,00
Tarhuna | 23,94 + 0,01 -2,14 10,21 101,9 £ 0,01 571 + 0,00 10,43 £0,01 Zuto -
+0,01 +0,01 zelena
Msallata| 23,76 + 0,00 -1,95 11,69 99,50+0,05 | 572,4+0,07 | 11,9+0,01 Zuto -
+0,01 +0,06 zelena
Italija 22,03+0,01 | 0,33+0,03 | 9,89 +0,05 | 88,12+0,22 | 575,5+0,00 | 9,90+ 0,05 Zelenkasta
Ulja u tamnoj ambalazi
— Gharyan | 23,01 +0,01 -0,65 10,91 93,43 +£0,01 575+ 0,00 10,9 + 0,07 Zelenkasta
S +0,00 +0,03
[
Z
n Tarhuna | 23,42 +0,03 -1,93 9,80+001 | 101+0,00 | 571+0,00 | 10,08 +0,08 Zuto -
"c'\; +0,01 zelena
i Msallata | 23,65 + 0,01 -1,85 11,24 99,34 £0,56 | 573.5+0,00 | 11,40=+0,04 Zuto -
'g +0,11 +0,01 zelena
&
N Italija 22,03+0,00 | 0,43+0,01 | 9,73+0,06 | 87,51 £0,08 | 576+ 0,00 9,74 £ 0,06 Zelenkasta
(<3}
e
g Ulja u providnoj ambalazi
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Gharyan| 23,1+0,15 -0,85 11,3+0,04 | 9432+0,28 | 572+0,00 | 11,26 +0,04 Zuto -
+0,06 zelena
Tarhuna | 24,45 +0,11 -1,84 8,4+0,16 | 102,6 0,10 | 571,8 £0,00 | 8,36 +0,16 Zuto -
+0,06 zelena
Msallata| 23,98 + 0,01 -2,02 11,7+0,01 | 99,80+0,09 | 573 +0,00 11,7 £ 0,06 Zuto -
+0,01 zelena
Italija | 22,01 +0,01 | 0,12+0,00 | 9,69+0,03 [ 89,3+0,01 | 574+0,00 | 9,70 +0,04 Zuto -
zelena
10
Ulja u tamnoj ambalazi
Gharyan | 22,34 + 0,06 -0,68 10,14 93,84 +0,26 | 573,5+0,00 | 10,14 +0,11 Zuto -
+0,06 +0,11 zelena
Tarhuna | 23,98 +0,00 -2,15 10,19 101,9+0,18 | 572,2+0,07 | 10,31 +0,16 Zuto -
+0,03 +0,41 zelena
Msallata| 23,21 0,01 -1,72 10,77 99,1 £0,15 572+0,00 | 10,91 + 0,00 Zuto -
+0,03 +0,00 zelena
Italija 22,04+0,00 | 0,35+0,07 | 9,44 +0,03 | 87,87 0,42 | 576+0,00 9,45 +£0,03 Zelenkasta
Ulja u providnoj ambalazi
Gharyan | 23,53 +0,02 -1,04 11,43 95,22 +£0,13 573,5+ 11,47 £0,00 | Zuto -
+0,03 +0,01 0,00 zelena
Tarhuna | 24,03 £ 0,01 -2,23 9,32+0,02 | 103,5+0,21 571,3 + 9,58 +0,00 [ Zuto -
+0,04 0,00 zelena
18 Msallata| 23,86 + 0,01 -2,16 10,73 101,4+0,14 571,5+ 10,95 + 0,00 Zuto -
+0,03 +0,00 0,00 zelena
Italija 23,01 +0,01 -0,24 9,91+0,01 | 91,37+0,19 574,2 + 9,91 +0,00 | Zuto-
+0,04 0,07 zelena
Ulja u tamnoj ambalazi
Gharyan | 23,53 + 0,00 -0,73 10,21 94,07+ 0,13 | 574+0,00 | 10,23 £0,00 Zuto -
+0,02 +0,01 zelena
Tarhuna | 23,87 £ 0,01 -2,12 10,46 101,45 572 +£0,00 10,69 + 0,01 Zuto -
+0,06 +0,03 +0,30 zelena
Msallata| 23,87 = 0,01 -1,89 10,78 99,92 £ 0,25 | 572,2+0,00 | 10,80 £ 0,21 Zuto -
+0,04 +0,00 zelena
Italija 22,45+0,01 | 0,33+0,02 | 8,66+0,04 | 87.86+0,16 | 575+ 0,00 8,66 + 0,04 Zelenkasta
Ulja u providnoj ambalazi
Gharyan | 23,81 +0,00 | -1,2+0,13 | 11,98 95,6 + 0,64 574,5 + 12,04 +0,05 Zuto -
+0,04 0,71 zelena
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Tarhuna | 25,6 £0,01 -1,56 5,77 +0,00 | 104,9+0,45 | 572=+0,00 5,97 £0,01 Zuto -
+0,00 zelena

Msallata| 24,4 +0,01 -2,17 10,24 101,96 572 +0,00 10,48 +£0,01 Zuto -
+0,00 +0,00 +0,00 zelena

35

Italija 22,6 +0,01 -0,46 9,59+0,04 | 92,77+0,00 | 575+0,00 9,6 £ 0,04 Zelenkasta
+0,00

Ulja u tamnoj ambalazi

Gharyan| 23,4 +0,01 -0,78 11,63 93,8 £0,47 575+0,00 | 11,62+0,08 | Zelenkasta
+0,10 +0,00

Tarhuna | 24,2 +0,00 -1,93 10,10 100,8 +£0,01 | 573+0,00 | 10,15+0,01 Zuto -
+0,05 +0,00 zelena

Msallata| 24,2 +0,01 -1,76 10,54 99,5 £+ 0,00 573+0,00 | 10,69 +0,18 Zuto -
+0,05 +0,17 zelena

Italija 23,5+0,01 0,3+0,06 | 8,94+0,02 | 88,1 £0,33 577 + 0,00 8,94 £ 0,00 Zelenkasta

! dominantna talasna duZina;® oblast spektralne boje za dominantnu talasnu duZinu na dijagramu hromati¢nosti po CIE Y-xy
sistemu. Rezultati predstavljaju srednju vrednost dva odredivanja + SD

4.4.1.3.5. Promene transparentnosti ulja

U vecini jestivih biljnih ulja, glavni nosioci boje su karotenoidi. Karotenoidi pokazuju
maksimalnu apsorpciju na talasnoj duzini od 440 do 460 nm, pa se transparentnost ulja najcesce
odreduje u opsegu ovih talasnih duZina. Vrednosti prikazane na Slici 60 pokazuju da je ulje
poreklom iz Italije bilo najmanje transparentno medu pocetnim uzorcima. Razlog za ovo je
najveci sadrzaj pigmenata u ovom ulja u poredenju sa drugim testiranim uljima. Gharyan ulje
ima veoma sli¢nu vrednost transparencije u inicijalnim uzorcima kao 1 italijansko ulje, a DMU

Tarhuna 1 Msallata imaju znatno veée vrednosti transparencije.

Promena u transparentnosti u uzorcima takode se mogla videti vizuelno ve¢ i nakon Sest
dana izlaganja fluorescentnom testu. Slika 60 prikazuje promene transparencije uzoraka ulja u
transparentnoj i1 tamnoj ambalazi nakon 6 dana testa, pri ¢emu se primecuje da najveca

transparentnost postoji u Tarhuna DMU, dok je najmanja u Italija DMU.
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Slika 58. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na % transparencije kod uzoraka DMU u
periodu od 35 dana (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d); Italija.

Slika 58 takode pokazuje da se transparentnost uzoraka ulja povecava sa povecanjem
vremena osvetljenja, uz znacajnu razliku u povecanjumedu uzorcima ulja u transparentnoj
ambalazi i onima u tamnoj ambalazi. Najveca razlika u porastu transparencije, u odnosu na vrstu
ambalaze, uoc¢ava se kod uzorka DMU Italija. U odnosu na polazan uzorak, transparentnost
Italija DMU u providnoj ambalaZi povecala se za 90%, a kod uzoraka u tamnoj ambalazi za oko
52%. Vrlo sli¢ne promene su kod uzorka Gharyan DMU, gde se transparencija u odnosu na
polazni uzorak povecala za 85 % kad je u pitanju providna ambalaza, odnosno 49% kad je u
pitanju tamna ambalaza. Povecanje vrednosti transparentnosti uslovljeno je gubitkom pigmenata,

s obzirom da je transparentnost u obrnuto proporcionalnom odnosu na sadrzaj pigmenata ulja.

Najveca transparentnost na kraju testa je zabelezena u Tarhuna DMU (74,4 + 0,05% za

uzoraka u prozirnoj i 57,1 £ 0,07% za uzorak u tamnoj ambalazi), pri cemu je ovo ulje koje je
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imalo najmanje pigmenta. Najmanja transparentnost imala je Italija DMU (15,9 + 0,08% za
prozirni uzorak 1 15,6 + 0,00% za uzorak u tamnoj ambalaZi), koje je bilo bogatije u sadrzaju

pigmenata pre i posle testa, u poredenju sa drugim uzorcima.

Povecanje transparentnosti je jedna od promena koje se javljaju uz izlaganje maslinovog
ulja fluorescentnom svetlu. Ispitivanjem dobijenih vrednosti za promenu transparentnosti ovim
testom, moze se videti da gubici u sadrzaju pigmenta znacajno odrazavaju rezultate. Hlorofil 1
beta-karoten su fotosenzitivne komponente ¢iji gubici dovode do pogorSanja kvaliteta
maslinovog ulja. Ispitivanje je pokazalo vece gubitke u sadrzaju ovih pigmenata u svim uzorcima
U transparentnoj ambalazi. Da bi se sacuvali sastojci koji ¢ine maslinovo ulje jednim od

najzdravijih proizvoda danasnjice, trebalo bi da se vodi racuna o izboru pakovanja.

4.4.1.4. Promene hemijskih i fizickih parametara
4.4.1.4.1. Promena peroksidnog broja

Peroksidni broj (Pbr) pokazuje nivo primarne oksidacije nezasi¢enih masnih kiselina,
odnosno pokazuje koli¢inu hidroperoksida kao primarnih proizvoda autoksidacije. Peroksidni
broj je usko povezan sa nafinom skladiStenja ulja. Oksidacija masnih kiselina je jedna od
osnovnih reakcija koje uti¢u na zdravstvenu sigurnost triacilglicerola jer su proizvodi reakcije
oksidacije Stetni za zdravlje potrosaca (OStric-MatijaSevi¢ 1 Turkulov, 1980). Odredivanje
peroksidnog broja je jedna od najéeS¢e koris¢enih metoda za ispitivanje primarnih proizvoda

oksidacije biljnih ulja (Moslavac i sar., 2010).

Vrednosti prikazane u Slici 59. pokazuju da je Pbrpocetnog Msallata DMU bio znatno
veéi, 12,37 £ 0,19 mmol/kg, dok je minimalni Pbr imalo Italija DMU od 5,59 + 0,03 mmol/Kkg.
Vrednosti peroksidnog broja sa podru¢ja Gharyan i Tarhuna su 5,61 + 0,14 i 6,74 +
0,40mmol/kg, respektivno, , nakon 35 dana izlaganja svetlosti, dok je vrednost Pbr uzorka iz
tamne ambalaze iznosila 15,4 £ 0,05 mmol/kg. Istovremeno, najvisa vrednost peroksidnog broja
je pronadena u DMU Msallata, a najmanja Pbr vrednost bila je u Gharyan DMU (13,52 + 0,02 u
prozirnoj i 12,8 £ 0,03 mmol/kg u tamnoj ambalazi), sa najmanjom razlika u Pbr vrednosti

izmedu uzoraka u providnoj i tamnoj ambalazi, 7,7%.
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Utvrdene vrednosti Pbr ovih ulja su priblizne vrednostima devic¢anskih maslinovih ulja
Leccino i Frantoio, prema Najafi i saradnici (2015). Rezultati testa pokazuju fluktuaciju
peroksidnog broja tokom trajanja testa pod uticaj fluorescentnog svetla. Ovo moze biti rezultat
delimi¢nog raspadanja hidroperoksida u proizvode sekundarne oksidacije. Rezultati takode

pokazuju razlike u Pbr vrednosti izmedu uzoraka u providnim i onih u tamnoj ambalazi.
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Slika 59. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na peroksidni broj kod uzoraka DMU u periodu
od 35 dana (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d); Italija.

Podaci dobijeni ovim testom su u skladu sa Manzocco i saradnici (2010) koji su ispitali
odrzivost fotoosetljivih ulja izlaganjem uzoraka efektima svetlosti razliitog intenziteta, u
poredenju sa kontrolisanim svetlom. Rezultati pokazuju da ulja koja se cuvaju u mraku imaju

sporo povecanje Pbr-a. Za uzorke koji su bili izlozeni svetlosti, Pbr je bio veéi Sto je intenzitet
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svetlosti bio jaci. Bilancia i1 saradnici (2007) takode su proucavali parametre kvaliteta u ekstra
devi¢anskom maslinovom ulju tokom skladiStenja i1 autori su otkrili da je Pbr bio 7,5 mg/kg, dok
je nakon ¢uvanja u providnim bocama bio 15,3 mg/kg, a u tamnim je bio 9,0 mg/kg. Ovi rezultati
su sliéni nasim rezultatima u ovoj studiji. NaSi rezultati su u saglasnosti sa onima drugih
istrazivaca (Caponio 1 sar., 2005) gde su se vrednosti povecavale tokom skladiStenja kako u
svetlosti tako i1 u mraku, a njihove znacajne razlike su primecene izmedu dva nacina skladiStenja
(Kanavouras i sar., 2006; Pristouri i sar., 2010; Rababah i sar., 2011). Navedeni istrazivaci su
proveli istrazivanje trajnosti na maslinovim uljima proizvedenim iz sorti 'Picual’, 'Hojiblanca' i
'Arbekuina’, upakovanih u tamne i prozirne staklene bocice. Ulja su pokazala smanjenje u nekim
parametrima kvaliteta tokom skladistenja (varijacija peroksidne vrednosti Pbr bila je znacajna u

EDMU skladistenim u prozirnom staklu).

4.4.1.5. Promene antiradikalne aktivnosti (DPPH)

Kapacitet za hvatanje slobodnih radikala ispitanih uzoraka odreden je merenjem njihove
sposobnosti za neutralizaciju DPPH radikala. Slika 60 prikazuje zavisnost ARP (1/ECso° ")

vrednosti devicanskih maslinovih ulja u funkciji vremena izlaganja fluorescentnom svetlu.

Na slici 60 se vidi da tokom prvih Sest dana testa su zabeleZzene znacajne promene u ARP
vrednostima 1 uzorcima u providnoj i tamnoj ambalazi. Nakon toga, uz gubitak sadrzaja
tokoferola 1 ukupnih fenolnih jedinjenja, primecuju se promene, odnosno povecanje vrednosti
ECso. Maslinovo ulje takode sadrzi ostale, funkcionalno veoma vazna, jedinjenja koja takode
uti¢e na promenu ARP. Shodno tome, moZe se ocekivati da ¢e uz neizbezne promene koje bi se
dogodile tokom produzene izlozenosti fluorescentnom svetlu, postojati velike promene u

vrednostima ARP zbog promena sadrZaja odredenih komponenti maslinovog ulja.

Zavisnost vrednosti ARP prikazana je na slici 60., gde se jasno pokazuje razlika u
povecanju vrednosti ECsp Sa smanjenjem ukupnog sadrzaja tokoferola u uzorcima Gharyan
DMU sa providnom i tamnom ambalazom. ECsg vrijednost uzorka Gharyan u prozirnoj ambalazi
na kraju testa iznosila je 0,48, dok je vrednost ECs, za tamni uzorak za pakiranje bila 0,40. Kod
Tarhuna i Msallata DMU, u transparentnoj ambalazi su bile 0,83 mg/ml i 0,98 mg/ml

respektivno i ECsp vrednost u tamnoj ambalazi su bile 0,99 mg/ml i 0,90 mg/ml respektivno, §to

151



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

je u skladu sa ve¢im gubicima u ukupnom sadrzaju tokoferola u uzorcima iz prozirne ambalaze u

odnosu na gubitke u uzorcima iz tamne ambalaZe.

(@ b
—e— Providno —m— Tamno —&—Providno —#—Tamno (®)
6 - 3 -
~3 ~25
z z
5_4 - & 2 -
(Llﬂ 3 A ﬁ 15 A
2 5
~— | 1 i
g ° %
< 1 - < 05 -
0 T T T T 1 O T T T T 1
0 6 10 18 35 0 6 10 18 35
Vreme (dan) Vreme (dan)
(©
; (d)
—o— Providno —#— Tamno 35 —&— Providno -—#—Tamno
3 1 5 -
25 _ 3 1
g T 25 -
S, 2 - %D )
o Rz 1
e 4 15 -
1A = i
: g !
05 - < 05 -
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 6 10 18 35 0 6 10 18 35
Vreme (dan) Vreme (dan)

Slika 60. Efekat izlaganja fluorescentnoj svetlosti na ARP (1/ECs,°™"™) kod uzoraka DMU u
periodu od 35 dana (a); Gharyan. (b); Tarhuna. (c); Msallata, (d); Italija.

Proces autooksidacije biljnih ulja je neizbezan i bi¢e sporiji ili brzi u zavisnosti od sastava
ulja, uslova skladiStenja i prisustva sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju ovu reakciju (Martin-
Polvillo 1 sar., 2004; Vujasinovi¢, 2011). Mnogi literaturni podaci govore o barijerskim
osobinama ambalaZe, odnosno o providnosti staklenih flasa koje se najceSce koriste za pakovanje
maslinovog ulja. Najbolja zastita od uticaja svetlosti daje braon staklo, a zatim zeleno, dok je
prozirno vrlo providno, $to se vidi iz rezultata testa fluorescencije. Prema Lazi¢ i saradnici

(2003), svetlost talasne duzine od 350 nm kroz prozirne boce prolazi do 60%, zelene do 45% i
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braon do 15%. Svetlost talasnih duzina od 400 do 800 nm kod prozirnih boca prolazi 80-90%,
zelenih 45-70%, dok kroz braon staklo, osim svetlosti talasne duzine od 600 nm, prolazi 15-60%.
Posto vecina energije ultraljubicnog dela spektra, koja uzrokuje najveéu promjenu u sadrzaju
pakovanja se emituje u granicama od 200-400 nm, moze se zakljuciti da je
transparentno/prozirno pakovanje devi¢anskih maslinova ulja manje pogodno. Debljina stakla za
pakovanje nema znacajan uticaj na propusnost svetlosti (Lazi¢ 1 sar., 2003). Boja ambalaze igra
glavnu ulogu u ocuvanju prehrambeno vrednih proizvoda, $to je potvrdeno rezultatima dobijenim

ovim studijama.

4.4.2. Odrzivost ulja - Rancimat test

Nije lako razlikovati pojedinacne efekte temperature i kiseonika na proces oksidacije jer
postoje jake interakcije izmedu njih. Medutim, glavne teorijske Cinjenice od interesa za
razumevanje razlika nestabilnosti na niskim i visokim temperaturama kao i u hemiji oksidacije
procesa hrane na visokim temperaturama kao $to su pecenje i przenje je mnogo slozenija jer su
istovremene ukljucene 1 termicke 1 oksidativne reakcije. Kako se temperatura povecava,
rastvorljivost kiseonika drasti¢no se smanjuje iako se sve reakcije oksidacije ubrzavaju (Velasco
1 Dobarganes, 2002). Na proces przenja uti¢e veliki broj varijabli medu kojima je tip procesa, t].
kontinuirani ili diskontinuirani, odnos povrsina —volumen ulja, hrana, temperatura i odabrano
ulje su od posebnog znacaja. Stoga je od velikog znafaja razvoj odgovaraju¢ih metoda
zasnovanih na standardnim uslovima koji daju informacije o stabilnosti ulja na toploti (Velasco i
sar., 2008).

Ubrzani test oksidacije (Tabela 30) za berbu 2014. i 2015. god., je pokazao efekte
antioksidanata na otpornost uzoraka maslinovog ulja na oksidaciju i stabilnost skladiStenja
razli¢itih ulja. Rezultati pokazuju da je vreme indukcije znacajno variralo u ispitanim uzorcima.
Od libijskih ulja u 2014. godini G14 DMU, maslinovo ulje je imalo najduze indukciono vreme
(7,60 = 0,16 h) dok je TR14 DMU pokazalo niske vrednosti (4,33 = 0,17 h). Kao i1 kod godine
berbe 2015., najvisa vrednost bila je za G15 DMU (18,33 + 0,10 h), a najniza je bila za TR15
DMU (4,89 £+ 0,01 h). Razli¢ita vremena indukcije uzoraka su verovatno posledica sastava

masnih Kiselina i efekta razli¢itih pro/antioksidanata prisutnih u uljima. Veca stabilnost Gharyan
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DMU je verovatno posledica relativno manjeg sadrzaja PUFA 1 veceg sadrzaja antioksidanata.

Kompozicije masnih kiselina ulja i ve¢e koncentracije ukupnih fenola, pigmenata, a-tokoferola

mogu objasniti vecu stabilnost Gharyan DMU u poredenju sa drugim DMU.

Tabela 30 . Oksidativna stabilnost - Rancimat test uzoraka DMU, berba 2014. i 2015. god.

Uzorci 2014 2015
Indukeioni period (h) Indukeioni period (h)
110°C 110°C
Ulja iz Libije
Gharyan 7,60 £ 0,16 18,33+ 0,10°
Tarhuna 6,93 + 0,49° 5,58 +0,16°
Msallata 4,70 £0,23% 6,80 + 0,08°
Tripoli 433+0,17% 4,89 +0,01°
Q.B.Ghashir 5,09 + 0,49* 9,87 +0,11°
Ulja iz Evrope
Italija 31,08 + 0,49" -
Spanija 12,72 +0,43° -
Gréka 19,69 + 0,33 -

Vrednosti su srednja vrednost + standardna odstupanja (n = 3). Razlicita slova u istoj koloni ukazuju na znatno
razlicite vrednosti (p < 0,05).

Nasi rezultati poredenja vremena indukcije za berbe u 2014.1 2015. godini, su pokazali

znacajne razlike. NaSi rezultati u ovoj studiji su niZi od rezultata za evropska DMU.

Chtourou i saradnici (2013) su radili uporednu studiju kvaliteta maslinovog ulja Chemalali
Staks prema Arbekuin koja se kultivisu u Tunisu. Autori su nasli da je indukciono vreme u sorti
Chemlali Sfaks bilo duze indukciono vreme (6,82h), dok je Arbekuin sorta pokazala veoma
niske vrednosti (2.68 h). Ovi rezultati su nizi od nasih rezultata u ovoj studiji. Issaoui i saradnici
(2010) takode su proucavali uticaj uslova podrucja rasta na diferencijaciju izmedu Chemalali 1
Chetoui ulja i ovi autori su otkrili da je indukcijsko vreme kod Chetoui ulja imala dobru
oksidativnu stabilnost i na jugu i na severu (7,2 i 12,7h, respektivno). Ammar i saradnici (2014)

su proucavali oksidacionu stabilnost maslinovih ulja Chemlali 1 ovi autori su nasli da je
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indukcioni period bio 6,48 + 3,12h u Chemalali maslinovom ulju. Ovi rezultati su sli¢ni nekim
naSim rezultatima u ovoj studiji. Mansour 1 saradnici (2015) su ispitivali oksidativnu stabilnost u
maslinovim uljima Chemalali i Neb Jmel i ovi autori su nasli da je indukcijsko vreme bilo u
rasponu od 5,61 + 0,38 do 15,38 &= 0,18h, a najvisa vrednost je bila za maslinovo ulje Neb Jmel 1
najmanja vrednost za maslinovo ulje South Chemalali. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim

rezultatima u ovoj studiji.

4.4.3. Ispitivanje odrzivost ulja primenom Schaal-Oven testa

Dobro je poznato da je temperatura skladistenja jedan od najvaznijih faktora koji uti¢u na
oksidaciju lipida. Kineticka studija o reakciji autoksidacije u triacilglicerolima maslinovog ulja
uskladistenih u mraku na razli¢itim temperaturama (25°, 40°, 50°, 60°1 75°C), u odsustvu pro- i
antioksidativnih jedinjenja kako bi se izbegli sloZeni efekti, potvrdila je da se konstanta reakcije
eksponencijalno povecava sa temperaturom (Gomez-Alonso i sar., 2004; Bendini i sar., 2009).
Uticaj temperature na stopu oksidacije je prilicno slozen; povecava brzinu oksidacije koja
poboljSava brzinu formiranja hidroperoksida, a smanjuje rastvorljivost kiseonika u ulju 1
povecava raspad hidroperoksida, menjajuci profil formiranih proizvoda (Velasco i Dob Arganes,
2002).

4.4.3.1. Promene u sadrZaju pigmenata

4.4.3.1.1. Promene u sadrZaju ukupnih hlorofila

U pocetnom uzorku maslinovog ulja iz Italije uoceno je najveci sadrzaj ukupnog hlorofila
u poredenju sa uzorcima iz Libije. U italijanskom ulju, osnovna koncentracija ukupnog hlorofila
iznosila je 248,4 mg/kg, a nakon 28 dana prema testu Schaal-Oven pala je na samo 164,9 mg/kg
tj. degradacija hlorofila je iznosila 33,61% (Slika 61). Uzorci sa teritorije Libije su imali nizak
ukupan sadrzaj hlorofila u svim uzorcima: od 21,1 mgkg (Msallata DMU) do 39,5
mg/kg(Tarhuna DMU), a nakon 28 dana sadrZaj hlorofila u ovim uzorcima pao je na vrednosti

od 4,8 mg/kg, pronadene u DMU Msallata pa do 0,35 mg/kg kao Sto je utvrdeno u Tarhuna

155



Doktorska disertacija Seddiq Esalami

DMU (Slika 61). Kao §to je prikazano za ukupni sadrzaj hlorofila u sva Cetiri libijska uzorka
jasno se vidi da je uzorak maslinovog ulja iz Italije mnogo bogatiji u ukupnom hlorofilu od
uzoraka iz libijske regije. Nakon Schaal-Oven testa obavljenog nakon perioda od 28 dana,
italijanski uzorak i dalje sadrzi znatno viSe ukupnog hlorofila u poredenju sa uzorcima iz

podrucja Libije.
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Slika 61. Efekat izlozenosti poviSenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na ukupan sadrZaj

hlorofila (mg/kg) kod uzoraka DMU u period od 28 dana

Baccouri i saradnici (2008) su proucavali hemijski sastav i oksidativnu stabilnost tuniskih
monovarietalnih devi¢anskih maslinovih ulja i autori su nasli da je hlorofil bio 17,35 mg/kg, a

posle skladistenja 1,88 mg/kg. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj studiji.

4.4.3.1.2. Promena sadrzaja ukupnih karotenoida

Ako se uzme u obzir sadrzaj ukupnih karotenoida u posmatranim uzorcima, vidi se da se
sadrzaj smanjuje sa produzenjem vremena provedenog u uslovima Schaal-Oven testa, tj.
drzanjem ulja na 63 + 2°C bez uticaja svetlosti. PoCetni uzorci sa podrucja Gharyan 1 Italije
(slika 62) su bogatiji u ukupnim karotenoidima (Gharyan -0,83 mg/kg, Italije -2,40 mg/kg) u
poredenju sa preostala dva libijska uzorka. Sadrzaj ukupnih karotenoida u uzorku Italije je poceo

da se smanjuje, tako da je nakon 28 dana testa Schaal-Oven, sadrzaj bio 1,47 mg/kg. Ovaj
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sadrzaj je 1 dalje znacajan, naroCito ako se uzme u obzir da koncentracije ukupnih karotenoida
polaznih uzoraka iz Libije ne prelaze 0,85 mg/kg, Sto ukazuje na kvalitet i otpornost na uslove
datog uzorka iz Italije. Sadrzaj ukupnih karotenoida u uzorku iz Italije se smanjio za samo
38,75%. U uzorku Gharyan, sadrzaj ovih pigmenata blago se smanjio nakon 21 dan (0,52
mg/kg), a zatim na 28. dan je zabeleZen oStar pad na samo 0,13 mg/kg, $to je samo 15,66% u
odnosu na pocetnu koncentraciju. U inicijalnim uzorcima Tarhune i Msallata ulja zabelezena je
znatno niza ukupna koncentracija karotenoida (Tarhuna -0,58 mg/kg i Msallata -0,51 mg/kg).
Kod Tarhuna maslinovog ulja znacajno se smanjuju ukupni karotenoidi do 21 dana (58,62%), a
zatim se sadrzaj smanjuje na samo 0,09 mg/kg (84,48% gubitka u odnosu na pocetni sadrzaj). U
uzorku ulja sa podru¢ja Msallata pad je bio znacajan i za 14 dana (72,55%), tako da su na dan 21
karotenoidi pronadeni samo u tragovima (0,02 mg/kg). Nakon 28 dana, karotenoidi vise nisu bili
prisutni u uzorku, moguée da je njihova ukupna degradacija ili oksidacija rezultirala gubitkom

osobina hromanola.
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Slika 62. Efekat izlozenosti poviSenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na ukupan sadrzaj
karotenoida (mg/kg) kod uzoraka DMU u period od 28 dana

Baccouri i saradnici (2008) su proucavali hemijski sastav 1 oksidativnu stabilnost tuniskih
monovarietalnih devi¢anskih maslinovih ulja i1 autori su nasli da je sadrzaj karotenoida bio 7,45
mg/Kkg, a posle skladiStenja 1,66 mg/kg. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nasim rezultatima u ovoj
studiji.
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4.4.3.1.3. Promene sadrzaja [3-karotena

Sadrzaj B-karotena, kao znacajnog predstavnika karotenoida, pokazao je isti obrazac pod
uslovima Schaal-Oven testa kao 1 sadrzaj ukupnih karotenoida. Sa povecanjem vremena
provedenog u uslovima datog testa, sadrzaj [3-karotena blago se smanjivao u svim uzorcima, kao
Sto je prikazano na slici 63. Najvisa pocetna koncentracija [3-karotena je pronadena u uzorku sa
poreklom iz Italije (9,55 mg/kg). Pod uslovima testa, sadrzaj ovog pigmenta je smanjen, tako da
je nakon 28 dana njegova vrednost bila 6,7 mg/kg. Pad koncentracije u ovom uzorku nije toliko
znacajan i iznosi samo 29,84%. Ako gubitak -karotena u uzorku Italije uporedimo sa gubitkom
u uzorcima sa podrucja Libije, zakljucak je da je italijansko Italije DMU mnogo manje osjetljivo

na uslove Schaal-Oven testa.

Naime, u inicijalnom Gharyan DMU, sadrzaj B-karotena iznosio je 5,1 mg/kg, a nakon
poslednjeg dana testa 1,6 mg/kg. Sadrzaj u ovom uzorku pao je za 68,63%, u Tarhuna DMU sa
pocetne koncentracije beta-karotena od 4,8 mg/kg, sadrzaj je pao na 1,6 mg/kg i pad je bio
66,67%. U Msallata DMU, gubitak je bio najveci, 70,73%, sa pocetne koli¢ine od 4,1 mg/kg,

sadrzaj B-karotena pao je na samo 1,2 mg/kg.

—o—Gharyan —#—Tarhuna Msallata —<—Italija
12 -
10 -
g
> 87
E
g o
5
S 4
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Vreme (dan)

Slika 63. Efekat izloZenosti poviSenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na ukupan sadrzaj f3-

karotena (mg/kg) kod uzoraka DMU u period od 28 dana
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4.4.3.2. Promene karakteristika boje

Promene u sadrzaju ukupnih pigmenata tokom temperiranja ulja primenom Shaal-Oven
testa reflektovale su na karakteristikama boje odredenim instrumentalnom metodom.
Rezultirajuée promene su analizirane u svim ispitanim uzorcima. Ako se posmatra parametar
svetloée boje (L*), moze se videti da se svetloéa uzorka povecava s produzenjem vremena
provedenog pod Schaal-Oven testom i u direktnoj je korelaciji sa smanjenjem sadrzaja
pigmenata (slika 64). Najvisa L* vrednost odredena je u uzorku Msallata, $to se videlo i u
prethodnom poglavlju gde je uzorak imao najmanji sadrzaj pigmenata u pocetku i nakon 28 dana
testa. Zatimsledi Tarhuna uzorak, koji ima nesto vise pigmenta, njegova L* -vrednost je nesto
niza i uzorci sa podru¢ja Gharyan i Italije, imali su najviSe pigmenata i najmanje vrednosti svetle

boje.

—&— Gharyan —#—Tarhuna Msallata ¢ Italija
26 -

25 -
24 -

23

L*

22

21 A

20 -

19

0 2 5 7 9 14 21 28
Vreme (dan)
Slika 64. Efekat izloZenosti poviSenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na svetlo¢u boje (L*) kod

uzoraka DMU u period od 28 dana

Posmatrajuci parametre boje a* (udeo crvene boje) 1 b* (udeo zute boje) moze se zakljuciti
da su ove vrednosti proporcionalno izmenjene podvrgavanjem uzoraka maslinovog ulja uslovima
Schaal-Oven testa tokom kojih su se gubili hlorofili i karotenoidi. Na slici 65, parametar (a*)
uzoraka se menja sa vremenom provedenim pod uslovima datog testa. Tako je u uzorku lItalije je
najveca vrednost parametara (a*) i ne menja se znacajno ni posle 28. dana testiranja, dok

Msallata uzorak ima najmanju vrednost (a*) i karakteriSe se kao "najzeleniji" nakon testa. Ako se
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posmatra parametar boje (b*) (Slika 66), moze se videti da po¢etni uzorak Msallata ima najvisu
vrednost (b*), medutim, nakon $to je test zavrSen, njegova (b*) vrednost je najmanja , Sto se
slaze sa ¢injenicom da u ovom uzorku nakon 28 dana karotenoidi ¢ije prisustvo povecava

vrednost (b*), nisu pronadeni. Za ostale uzorke, zabelezen je odredeni pad vrednosti (b*).

—o—Gharyan —#—Tarhuna Msallata —<— Italija

Vreme (dan)
Slika 65. Efekat izloZenosti poviSenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na karakteristike boje (a*)
kod uzoraka DMU u period od 28 dana

1 —&— Gharyan —#—Tarhuna Msallata = Italija
10 -
9 u
8 u pv A
5 '
6 4
5 u
4 4
3 u
0 2 5 7 9 14 21 28

Vreme (dan)

Slika 66. Efekat izlozenosti povisenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na karakteristike boje (b*)
kod uzoraka DMU u period od 28 dana
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Slika 67 prikazuje zavisnost transparentnosti ulja od vremena provedenog u uslovima
Schaal-Oven testa. Primetno je da se transparentnost uzoraka ulja proizvedenih u Libiji znacajno
povecava sa porastom vremena temperiranja i to 2,55 puta vise u uzorcima Tarhune i Msallata i
do 3,32 puta veéa transparentnost u odnosu na Gharyan DMU. Povecanje vrednosti
transparentnosti je posledica gubitka pigmenata. Naime, transparentnost je obratno
proporcionalna sadrzaju pigmenata u ulju. Tako je najveca transparentnost zabelezena u uzorku
koji je imao najmanje pigmenta, pre i posle testa (Msallata), a najmanju transparentnost imao je
uzorak lItalije koji je znatno bogatiji sa pigmentima pre i nakon izlaganja Schaal-Oven testu u

poredenju sa drugim uzorcima.

100 - —&— Gharyan —#—Trahuna Msallata —<— Italija
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 +
20
10 -

0

Transparncije %

0 2 5 7 9 14 21 28
Vreme (dan)

Slika 67. Efekat izloZenosti poviSenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na % transparencije kod

uzoraka DMU u period od 28 dana

4.4.3.3. Promene u sadrZaju ukupnih fenola

Temperatura i1 period skladiStenja maslinovog ulja, metoda ekstrakcije ulja i materijali za
inkapsulaciju (Naczk i Shahidi, 2004; Perez-Jimenez i sar., 2006; langi sar., 2007; Tripoli i sar.,

2005) su faktori koji uticu na sadrzaj ukupnih fenola.

Kao $to se vidi na slici 68, sadrzaj ukupnih fenola u testiranim uzorcima maslinovog ulja
se smanjuje sa povecanjem vremena provedenog na Schaal-Oven testu. Pre ispitivanja, uzorak
Italije je imao najve¢i sadrzaj ukupnih fenola od 299,68 + 12,55 mg/kg, nesto manji od Gharyan
DMU od 244,20 + 10,88 mg/kg, zatim Tarhuna DMU 90,98 + 3,06 mg/kg i MsallataDMU 49,69
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+ 1,64 mg/kg. Posle 28 dana u uslovima ispitivanja u Italije DMU sadrzaj ukupnih fenola je bio
151,26 = 0,00 mg/kg (50,47% pocetne vrednosti) u Gharyan DMU 108,34 + 6,94 mg/kg
(44,36%), u Tarhuna DMU 18,82 + 0,56 mg/kg (20,69%) i u Msallata DMU 12,53 + 1,13 mg/kg
(25,22%). Ocigledno je da je u pocetnim uzorcima Italije i Gharyan pronadena znatna koli¢ina
ukupnih fenola i da je nakon 28 dana u uslovima testa Schaal-Oven znaéajan sadrzaj ukupnih
fenola i dalje prisutan u ovim uzorcima, viSe nego u inicijalnim uzorcima maslinovog ulja
Tarhuna i Msallata DMU. Ovo ukazuje na bolju odrzivost uzoraka Italija i Gharyan DMU u

poredenju sa preostala dva uzorka DMU.

=—¢=—Gharyan ==Tarhuna Msallata === |talija

TPC (mg/kg)

100 -
. .\.\.\.\.\.\'M

0 2 5 7 9 14 21 28
Vreme (dan)

Slika 68. Efekat izlozenosti povisenoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na sadrzaj ukupnih fenola
(mg/kg) kod uzoraka DMU u period od 28 dana

Uoceno je smanjenje fenolnog sadrZaja u uzorcima maslinovog ulja, u zavisnosti od
vremena provedenog pod testom Schaal-Oven. Fenoli su veoma vazni za stabilnost maslinovog

ulja (Gutierrez i sar., 2001; Abaza i sar., 2005).

4.4.3.4. Promene u vrednostima DPPH

Na slici 69 se vidi da tokom prvih dvadana ispitivanja nisu zabelezene znacajne promene u
ECso vrednostima. Nakon toga, sa gubitkom sadrzaja tokoferola i ukupnih fenolnih jedinjenja,
primecuju se promene, odnosno smanjenje vrednosti ECsy. Maslinovo ulje takode sadrzi jos

druga, funkcionalna veoma vazna jedinjenja koja takode uti¢u na promenu ECsy. Shodno tome,
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moze se ocekivati da bi uz neizbezne promene koje bi se dogodile tokom izlaganja Schaal-Oven
testu, doslo do velikih promena vrednosti ECso zbog promene sadrZzaja odredenih komponenti

maslinovog ulja.

—o—Gharyan —#—Tarhuna Msallata = Italija

ARP (1/ECy,PPPH %)
N

0 I 2 I 5 I 7 I 9 I 14 I 21 I 28
Vreme (dan)
Slika 69. Efekat izlozenosti povi§enoj temperaturi, Schaal-Oven testu, na ARP (1/ECs, °" %)

kod uzoraka DMU u period od 28 dana

Zavisnost ARP vrednosti su prikazane na slici 69, gde se jasno pokazuje razlika u
poveéanju ECsovrednosti i smanjenjem ARP u uzorcima Gharyan DMU iz Schaal-Oven testa.
Vrednost ECspza Gharyan DMU na kraju testa je iznosila 0,45, dok su za Tarhuna i Msallata
DMU bila 2,33 mg/ml i 1,28 mg/ml, respektivno, $to je u skladu sa ve¢im gubicima u ukupnom
sadrzaju tokoferola u svim uzorcima iz Schaal-Oven testa, jer su maslinova ulja na visokim

temperaturama izgubila neka jedinjenja.

4.5. Korelacija (r) medu fitohemikalijama i antioksidativnim kapacitetima u
uzorcima DMU

Fenolna jedinjenja i tokoferoli igraju kljunu ulogu u stabilnosti DMU. Zapravo, sadrZaj
fenola je vaZzan u proceni dodatnog nutritivnog kvaliteta jer fenolna jedinjenja Stite
triacilglicerole od oksidacije i doprinose ukusu i mirisu ulja. Sve vrednosti ECs>" "

. .. . « . DPPH . v . o
transformisane su u njihove recipro¢ne vrednosti, 1/ECsg . Reciprocne vrednosti su vise
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reprezentativne za prezentirane aktivnosti jer prate trend rasta efikasnosti uzorka u testu. Ove
vrednosti su istrazene u vezi sa korelacijom sa ukupnim fenolnim jedinjenjima - TPC,
kvantifikovanog u DMU uzorcima. Da bi se procenio odnos izmedu tih fitokemikalija i ARP
Analiziran je Pearsonov koeficijent korelacije (r) i nadjene su neke jake znacajne korelacije (0,8
<r < 1). Rezultati korelacione analize prikazani su na slici 70a., za berbu 2014. godine. Uo¢ena

DPPH "a Pearsonov koeficijent

je umerena pozitivna veza izmedu TPC i ARP kao vrednost 1/ECsg
korelacije je bio r = + 0,635. Sa druge strane (Slika 70. b) za godinu 2015., 1/ECs,°™"" vrednost
je pokazala snaznu pozitivnu korelaciju sa TPC (r = + 0,828) i u poredenju sa evropskim DMU
(Slika 70. c), za koji koeficijent korelacije je bio r = + 0,511. Ovi rezultati ukazuju da je TPC

dobar prediktor in vitro antioksidativne aktivnosti.
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TPC VS. ARP za godinu 2014 (@) TPC VS. ARP za godinu 2015 (b)
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Slika 70. Pearsonov koeficijent korelacije (r) izmedu TPC i ARPP™"" u uzorcima DMU

Tokoferoli su prirodni antioksidanti koji mogu zastititi ulja i masti od oStecenja
reagovanjem sa slobodnim radikalima i upravljanjem oksidativnih reakcija prema njihovoj
zavr$noj fazi. Antioksidativna aktivnost tokoferola i1 tokotrienola (grupisanih kao hromanoli)
uglavnom je zahvaljujuéi njihovoj sposobnosti da doniraju svoje fenolne vodonike na slobodne
radikale lipida. ECsg vrednosti su ispitane o korelaciji sa ukupnim sadrzajem tokoferola - TTC,
kvantifikovanim u DMU uzorcima. Da bi se procenio odnos izmedu tih fitokemikalija i ARP,
analiziran je Pearsonov koeficijent korelacije (r) i nadjene su neke znacajne korelacije (0,6 <r <

1). Rezultati korelacione analize su prikazani na Slici 71a. Opazen je snazan pozitivan odnos
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izmedu TTC i ARP kao (1/ECs,° ™), Pearsonov koeficijent korelacije je bio r = + 0,969. Sa
druge strane (Slika 71b) za berbu 2015. godine, 1/ECs°™"" vrednost je pokazala umerenu

pozitivnu korelaciju sa TTC (r = + 0,766) dok je u poredenju sa evropskim DMU (Slika 71c),
koeficijent korelacije bio r = + 0,587). Rezultati pokazuju da je TTC dobar prediktor in vitro

antioksidativne aktivnosti.
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Slika 71. Pearsonov koeficijent korelacije (r) izmedu TTC i ARP°*"" u uzorcima DMU

4.6. Korelacija (r) medu Jbr i PUFA u uzorcima DMU
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Jodni broj je mera ukupne nezasienosti unutar smeSe masnih kiselina. Izrazava se u

gramima joda koji reaguju sa 100 g odgovarajuceg uzorka kada se jod dodaje na dvostruke veze.
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Jodni broj biljnog ulja ili zivotinjske masti skoro je identi¢na onoj od odgovarajuc¢ih metil estara

(Knothe i sar., 2005).

Nasi rezultati su takode pokazali snaznu pozitivhu vezu izmedu Jbr i PUFA (slika 72) za

berbu 2014.godine. Pearsonov koeficijent korelacije je bio r = + 0,983. Za berbu 2015.godine

koeficijent korelacije je bio r = + 0,984, dok je u poredenju sa evropskim DMU koeficijent

korelacije bio r = + 0,927. Budu¢i da je jodna vrednost mera ukupne nezasi¢enosti masnih

kiselina o¢ekivano je povecanje linearnog povecanja sa parametrom DU: §to je vise nezasi¢enja

u ulja to je veca jodna vrednost (Knothe, 2002; Kiriakidis i Katsiloulis, 2000; Lin i sar., 2006).

PUFA VS. Pbr za godinu 2014 PUFA VS. Pbr za godinu 2015
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Slika 72. Pearsonov koeficijent korelacije (r) izmedu Jbri PUFA u uzorcima DMU
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4.7. Korelacija (r) medu hlorofila i (a*) vrednost u uzorcima DMU

Boja devicanskog maslinovog ulja o¢igledno deluje na preferiranje i prihvatanje od strane.
Posto je maslinovo ulje prirodni proizvod, njegova boja se zasniva isklju¢ivo na solubilizaciji
liposolabilnih hlorofila i karotenoida prisutnih u sveZzem plodu. Hlorofil se podvrgava
specificnim promenama koje podrazumevaju izmenu profila pigmenta koji se obi¢no povezuje sa
sveze cedenim devicanskim maslinovim uljem. Prirodni sadrzaj pigmenta ulja vazan je za
parametre kvaliteta jer je u korelaciji sa bojom i igra kljuénu ulogu kao faktor senzorne

prihvatljivosti medu potrosacima ovisno o sorti i fazi zrelosti (Salvador, 2000).

Nasi rezultati su takode pokazali snaznu pozitivnu vezu izmedu hlorofila i a* vrednosti
(slika 73) za berbu 2014.godine. Pearsonov koeficijent korelacije bio je (r = 0,321). Za berbu
2015.godine, koeficijent korelacije bio je r = + 0,912, dok je u poredenju sa evropskim DMU
koeficijent korelacije bio r = + 0,859. Sikorska 1 saradnici (2007) su proucavali promene u boji
ekstradevi¢anskog maslinovog ulja tokom skladiStenja i autori su dobili veée regresione
koeficijente za korelacije izmedu parametara boje i koncentracije hlorofila.Najbolje korelacije su

pronadene za L* i a* vrednosti. Ovi rezultati su u saglasnosti sa nas§im rezultatima u ovoj studiji.
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Slika 73.Pearsonov koeficijent korelacije (r) izmedu sadrzaja ukupnog hlorofila i a* vrednosti u uzorcima

DMU
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5.0. ZAKLJUCCI

Na osnovu prikazanih rezultata, koji ukljucuju hemijske 1 fizicke karakteristike,

fitohemijske vrednosti, senzorske karakteristike uzoraka devi¢anskih maslinovih ulja, kao i

rezultata dobijenih ispitivanjem fotostabilnosti ulja pod uslovima fluorescentne svetlosti i

ispitivanjem oksidativne stabilnosti uljau uslovima umereno poviSenih temperatura i diskusije o

dobijenim rezultatima, moze se zakljuciti sledece:

1.

2.

Ako se posmatra sastav masnih kiselina maslinovog ulja, u ispitanim uzorcima DMU je
utvrdeno sedam glavnih masnih kiselina, pri ¢emu su palmitinska, oleinska i linolna
kiselina su bile dominantne. Druge masne kiseline su prisutne u veoma malim
koli¢inama. Najve¢i procenat palmitinske kiseline nadjen je u DMU Tripoli (18,77 £
0,05%). Oleinska kiselina je dominantna u poredenju sa linolnom i linolenskom u svim
DMU uzorcima. Gharyan DMU (70,09 + 0,18%) i evropska DMU (77,87 + 0,25%)
posedovali su najveéi procenat oleinske kiseline, Sadrzaj svih masnih kiselina prisutnih u
testiranim uzorcima je u skladu sa Pravilnikom o kvalitetu i ostalim zahtevima za jestivo
maslinovo ulje i jestivo maslinovo ulje od komine (1999), kao i medunarodnim
standardom za kvalitet maslinovog ulja (I0OC, 2006).

Najveci sadrzaj ukupnih fenola (TPC) u evropskim uljima naden je u koli¢ini od 162,8 +
17,39 mg/kg, znatno veci sadrzaj od toga naden je u uzorku Gharyan (266,5 + 31,53
mg/kg), a znacajno manje koli¢ine su pronadene u uzorcima Tarhuna (44,4 + 0,49 mg/kg)
i Msallata (40,4 + 2,05 mg/kg). Pronadjeni su i fenolni alkoholi (tirosol i hidroksi-
tirosol), u Gharyan DMU je bio najvisi nivo (164 £ 9,0 mg/kg i 16,3 £ 0,5 mg/kg), a u
DMU Msallata (4,07 = 0,92 mg/kg 1 0,33 + 0,5 mg/kg) najmanji. Ostale fenolne kiseline
bile su prisutne u veoma niskim koncentracijama.

Za ukupan sadrzaj tokoferola (TTC), najvisi nivo je pronaden u Gharyan DMU (528,6 +
14,49 mg/kg), a najnizi TTC je bio u DMU Tripoli (221,6 + 4,31 mg/kg). Postoji
odredena razlika u sastavu tokoferola u DMU iz razliitih regiona. Utvrdeno je da a-
tokoferol prisutan u veéem procentu u poredenju sa f + y i d-tokoferolom. Sadrzaj -
tokoferola je pronaden na visokom nivou u Msallata DMU (117,0 + 5,85 mg/kg) 1 na
niskom nivou u Gharyan DMU (27,30 + 1,39 mg/kg). B + y-tokoferol je pronaden na
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najnizem nivou u Tripoli DMU (4,69 + 0,23 mg/kg), a najvisi nivo je bio u Q. B. Ghashir
DMU (0,76 + 0,04 mg/kg). Za B-tokoferol najvisi nivo bio je u Gharyan DMU (1,16 +
0,06 mg/kg), a najnizi nivo u Tripoli DMU (0,30 + 0,02 mg/kg).

4. U testu za antiradikalske aktivnosti ulja sa slobodnim DPPH radikalima najveca vrednost
ECso™ " registrovana je u Msallata DMU (0,41 mg/ml), dok je najnizi ECs" "
pronaden u Gharyan DMU (0,20 mg/ml). Uticaj ulja na inaktivaciju/hvatanje slobodnih
DPPH radikala smanjuje se slede¢im redosledom: Gharyan> Q.B .Ghashir> Msallata>
Tarhuna DMU, dok je DMU Tripoli pokazalo najnizi antiradikalski potencijal.

5. Devicanska maslinova ulja u senzorskoj analizi su karakterisala tri pozitivna deskriptora:
voc¢ni, gorki 1 o8tri, 1 to u uzorcima evropskih maslinovih ulja, zatim kod ulja sa podrucja
Gharyan i Q. B. Ghashir DMU. Dok su Tarhuna i Msallata DMU karakterisale niske
vrednosti tri pozitivna deskriptora i visoke vrednosti u vo¢nom, travnatom aromom sa
preovladuju¢im mirisom i articoke i nagoveStajem badema, plesnivog, budjavog,
vinskog, vlaznog, drvenog, rancidnog i drugih ukusa.

6. Sadrzaj pigmenata, B-karotena, ukupnih karotenoida i ukupnog hlorofila u uzorcima su
znatno varirali. Najve¢i sadrzaj pigmenata u uzorcima pronaden je kod evropskih DMU
(8,55 = 0,01 mg/kg) i Gharyan DMU (9,15 + 0,21 mg/kg). Ostali uzorci iz libijskih
regiona sadrzavali su znatno nizu koncentraciju pigmenata.

7. Karakteristike boje uzoraka maslinovog ulja odredene su prema sistemu CIE L* a* b* i
sistemu CIE Y-x . Najmanja svetlo¢a boje (L* vrednost) u uzorcima, kao i najmanju
transparenciju/providnost, imali su evropski uzorci i uzorak DMU Gharyan koji sadrZi i
najviSe pigmenata. Najveca svetloca boje kao 1 najvecu transparentnost, imali su uzorci
DMU Tarhuna (46,2 £ 0,12 %) i Q. B. Ghashir (47,3 + 0,14 %), gde je pronaden najmanji
sadrzaj pigmenata, dok vrednosti (a*) i (b*) pokazuju znacajne razlike (p <0.05).

8. Rezultati ispitivanjapokazuju znacajne razlike u peroksidnom broju (Pbr) ulja. Pbr
libijskih uzoraka je bio visi od evropskih uzoraka (13,65 + 0,35 mmol/kg). Kiselinski broj
je takode pokazao znacCajne razlike (p <0.05) izmedu uzoraka, a najnize vrednosti su bile
u evropskim DMU (0,40 + 0,03%) i u uzorca Gharyan (0,72 £ 0,08 %).

9. Rezultati drugih hemijsko-fizi¢kih svojstava takode pokazuju izvesne razlike medju
uzorcima (p <0.05). Medutim vrednosti koje su nadeneu testiranim uzorcima su u skladu

sa Pravilnikom o kvalitetu i ostalih zahteva za jestivo maslinovo ulje i jestivo maslinovo
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ulje od komine (1999), kao i medunarodnim standardom za kvalitet maslinovog ulja
(100C, 2006).

Podvrgavanjem uzoraka efektima fluorescentnog svetla, sadrzaj karotenoida i hlorofila
se smanjuje u funkciji vremena. Ovaj fenomen je posledica degradacije i oksidacije
pigmenata, pri ¢emu oni gube hromanolne osobine. Nakon 35 dana ekspozicije
fluorescentnoj svetlosti, sadrzaj beta-karotena u uzorku Gharyan DMU, u prozirnom
pakovanju, smanjen je za 32,8%, a u tamnom pakovanju smanjen je za 4% u odnosu na
pocetni sadrzaj. U preostala dva uzorka ulja iz Libije, takode postoji razlika u sadrzaju
beta-karotena u uzorcima providne i tamne ambalaze na kraju testa. Na kraju ispitanog
perioda od 35 dana, hlorofil je bio prisutan samo u uzorku iz Italije u tamnoj ambalazi, 1
to u veoma malim koli¢inama. U svim ostalim uzorcima, hlorofil je potpuno degradirao
ve¢ nakon 6 dana testa.

Karakteristike boje uzoraka maslinovog ulja odredene su prema sistemu CIE L* a* b* i
sistemu CIE Y-x. Polazni uzorci su se znatno razlikovali po odredenim karakteritikama
boje, pre svega usled razli¢itog sadrzaja pigmenata, §to je rezultiralo i razliCitu
transparenciju ulja. Nakon S$to su uzorci podvrgnuti uslovima ispitivanja uticaja
fluorescentnog svetla, najve¢a vrednost L* bila je uzorcima Tarhuna i Msallata u
providnoj i tamnoj ambalazi (25,6 i 24,24 %), respektivno. Najmanju vrednost ovih
parametara imali su uzorci Italija DMU (23,49 %).

Najve¢i sadrzaj ukupnih tokoferola u pocetnim uzorcima imalo je ulje iz podrucja
Gharyan (442 mg/kg), a najbliza vrednost njemu je pronadena u uzorcima ulja
proizvedenih u Italiji (408 mg/kg). Vrednost ukupnih tokoferola se smanjuje u testiranim
uzorcima tokom vremena pod ekspozicijom fluorescentnog svetla. Uoceni su veliki (408
mg/kg) gubici u TTC u uzorku Gharyan, koji su bili u transparentnoj ambalazi. Sli¢an
trend gubitka fenola takode je prikazan u drugim uzorcima. Utvrdeno da je sadrZaj
ukupnih fenolnih jedinjenja u uzorku Gharyan DMU prozirne ambalaze smanjena, a
sadrzaj je smanjen i u istom uzorku u tamnom pakovanju, nakon 35 dana testa
fluorescentnog efekta.

Rezultati testa pokazuju fluktuaciju Pbr tokom trajanja testa pod uticajem fluorescentnog
svetla, (6,14 do 15,33 mmol/kg). Ovo mozZe biti rezultat delimi¢nog raspadanja

hidroperoksida u proizvode sekundarne oksidacije. Rezultati takode pokazuju razlike (p
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<0.05) u Pbr uzoraka u providnom pakovanju i onih u tamnoj ambalazi. Najveca razlika
je primec¢ena u uzorku Tarhuna DMU, nakon 35 dana izloZenosti svetlosti, gde je najvisi
Pbr bio upravo u ovom uzorku (15,33 mmol/kg), a najmanji Pbr bio je u uzorku iz Italije
(15,31 mmol/kg) u tamnoj ambalazi.

Tokom prvih deset dana ispitivanja, nisu zabelezene znaCajne promene u vrednostima
ECsp uzoraka bilo u providnom ili u tamnom pakovanju zbog gubitka sadrzaja tokoferola
i ukupnih fenolnih jedinjenja. Maslinovo ulje takode sadrzi i druga, funkcionalno veoma
vazna jedinjenja, koja takode uti¢u na promenu ECsg.

Ispitivanje fotostabilnosti maslinovih ulja pod uticajem fluorescentnog testa pokazalo je
znacaj ambalaze da bi se sacuvale bioloski i nutritivno vazne komponente. Veci gubici u
ukupnom tokoferolu, fenolnim jedinjenjima i pigmentima pronadeni su u uzorcima koji
su bili izloZeni u transparentnoj ambalazi u poredenju sa uzorcima u tamnosmedoj
ambalazi.

Analiziranjem uzoraka prema Schaal-Oven testu pri umereno povisenoj temperaturi od
63+2°C za period od 28 dana i periodi¢nim ispitivanjem sadrzaja pigmenata nadjeno je da
se sadrzaj karotenoida i hlorofila smanjuje u svim uzorcima. Ova pojava je posledica
degradacije i oksidacije pigmenata, tako §to izgube svoje hromanolne osobine. Medutim,
rezultiraju¢e promene nisu se jednako manifestovale u svim uzorcima. U uzorku Italija,
ukupan gubitak hlorofila bio je 33,61%, medutim gubitak [-karotena iznosio je 29,84%.
U uzorcima maslinovog ulja iz libijske regije, gubitak pigmenata je bio znacajniji. Dok je
smanjenje ukupnog sadrzaja hlorofila bilo u rasponu od 57,44 do 99,11%, smanjenje
sadrzaja [3-karotena kretalo se od 66,67 do 70, 73%.

Sadrzaj TPC u testiranim uzorcima maslinovog ulja se takode smanjuje pri uslovima
Schaal-Oven testa. Pad TPC je bio najznacajniji u uzorku Italija (50,47%), a najnizi
gubitak ovih jedinjenja, u poredenju sa pocetnom koncentracijom, zabelezen je u uzorku
Tarhuna DMU i iznosio je 18,82 %.

Karakteristike boje uzoraka maslinovog ulja pri uslovima Schaal-Oven testa su odredene
prema sistemu CIE L* a* b* i sistemu CIE Y-x. Najvisa vrednost svetlo¢e boje (L*)
(25,55 %), oznaena i kao transparentnost, dobijena je u uzorku Msallata DMU sa
najnizim sadrZzajem pigmenata, a najmanja L* vrednost 1 transparentnost odredeni su u

uzorku iz Italije (23,35 %) koji sadrzi najviSe pigmenata. Uzorci Gharyan, Msallata 1
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Italija DMU se nalaze se u rasponu oblasti boje zuto-zelene, medutim, uzorak Tarhuna
DMU pripada oblasti zute boje.

19. Uzorak poreklom iz Italije je pokazao najstabilnije karakteristike. U pocetnom uzorku
pronaden je najveci sadrzaj pigmenata (250,4 mg/kg) i fenolnih jedinjenja (299,68 +
12,55 mg/kg), a nakon primenjenih testova u ovom uzorku je zabelezen najnizi gubitak
zeljenih jedinjenja. Tako je smanjenje sadrzaja pigmenata bilo 29,84 do 33,61%,
smanjenje sadrzaja fenola bilo je 50,47%, dok je vrednost transparentnosti povecana 3,2
puta.

20. Od uzoraka ulja iz Libije, parametri najboljeg kvaliteta su ustanovljeni u uzorku sa
podru¢ja Gharyan. Pocdetni uzorak sadrzi manje pigmenata i fenolnih jedinjenja u
poredenju sa uzorkom iz Italije, a gubitak je bio znatniji. Zatim sledi uzorak iz podrucja
Tarhuna, a najgori je uzorak Msallata DMU. U pocetnom uzorku Msallata DMU,
pronaden je najmanji sadrzaj pigmenata i fenola i posle 28 dana testa doslo je do potpune
karotenoidne degradacije, a sadrzaj hlorofila i fenolnih jedinjenja je bio vrlo mali.

21. Pozitivna veza izmedu Jbr i PUFA je registrovana i r je bio +0,927. Primecena je snazna
pozitivna veza izmedu hlorofila i a* vrednosti (r = + 0,859). Jaka je i pozitivna veza
izmedu TPC i AC (1/ECs°"""), koeficijent korelacije je bio + 0,511. S druge strane,

1/ECso °""" je pokazao pozitivnu umerenu korelaciju sa TTC (r = + 0,587).

GENERALNI ZAKLJUCAK

Dobijeni rezultati ukazuju na to da su fizicko-hemijska svojstva, nutritivni kvalitet i
oksidativna stabilnost ispitivanih ulja dobri. Moze se zaklju¢iti da su DMU dobijena od sorti *

Roghiani, Hammudi i Endori " koja se kultivise u Libiji dobar kandidat kad se uporedi sa
medunarodnim sortama po kvalitetu i uticaju na ljudsko zdravlje. DMU iz proizvodnog regiona
Gharyan je bilo dosta pozitivno razli¢ito od ostalih libijskih DMU. Na osnovu utvrdenih

karakteristika, moze se reci da je ovo ulje imalo najbolju nutritivnu vrednost.
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