glasnik zastite bilja |

Hrvoje Krajina?, Tihomir Moslavac?, Ivana Flanjak?, izvorni znanstveni rad
Ivana Duvnjak? Daniela Paulik?, Karlo Dudas®

Stabilizacija ekstra djevicanskog
maslinovog ulja sorte Istarska bjelica

Sazetak

Oksidacijska stabilnost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se ulje moZe sacuvati od
procesa oksidacije. Oksidacijsko kvarenje je jedan od glavnih problema tijekom proizvodnje
i skladistenja maslinovog ulja. U ovom radu istraZivan je utjecaj dodatka antioksidanasa na
oksidacijsku stabilnost ekstra djevicanskog maslinovog ulja hrvatske sorte Istarska bjelica.
Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja te utjecaj dodatka antioksidanasa provedeno je
testom ubrzane oksidacije ulja Schaal Oven testom. Od antioksidanasa koristeni su ekstrakt
ruZmarina (tip Oxy’Less®CS), ekstrakt zelenog caja, etericno ulje lavande, mjeSavina tokofe-
rola i propil galat te sinergisti limunska i kofeinska kiselina. Ispitivani su parametri kvalitete
maslinovog ulja: peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage, udio netopljivih ne-
Cistoca, saponifikacijski broj i jodni broj. Rezultat oksidacije ulja izraZen je peroksidnim bro-
jem. Provedenim testom utvrdeno je kako maslinovo ulje pokazuje dobru otpornost prema
oksidacijskom kvarenju. Dodatkom ispitivanih antioksidanasa ostvarena je dodatna zasti-
ta maslinovog ulja od oksidacije. Najbolja stabilnost ulja je postignuta dodatkom ekstrakta
ruZzmarina i kofeinske kiseline. Mjesavina tokoferola i etericno ulje lavande u ispitivanim
koncentracijama nisu zastitili ulje od oksidacijskog kvarenja.

Kljucne rijeci: ekstra djevicansko maslinovo ulje, sorta Istarska bjelica, oksidacijska
stabilnost, antioksidansi

Uvod

Maslinarstvo je u pogledu gospodarstva vrlo znacajna grana u nasoj poljoprivrednoj
proizvodnji, a samim time je maslinovo ulje jedan od najstarijih prehrambenih proizvoda
namijenjenih za ljudsku upotrebu. Ulje dobiveno iz ploda masline (Olea europaea) ima dugu
povijest i vrlo je znacajno zbog svojih ljekovitih, kozmetickih i prehrambenih svojstava. U
HrvatskojplodovizimzelenogdrvetaOlea Europaeal.sunajvise zastupljeniu mediteranskom
podrudju, tj. u Dalmaciji i Primorju. Kako bi se dobilo maslinovo ulje, koristimo nekoliko
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klju¢nih tehnoloskih koraka: pranje plodova i uklanjanje necistoc¢a, mljevenje, mijesanje,
izdvajanje ulja iz maslinovog tijesta i odvajanje ulja od biljne vode. Djevicansko maslinovo
ulje je jedno od rijetkih ulja koje se dobije jednostavnim cijedenjem ploda masline.
Karakterizira ga intenzivan okus i miris, visoka bioloska vrijednost i blagotvoran utjecaj
na zdravlje ljudi (Koprivnjak, 2006). Ekstra djevicansko maslinovo ulje sadrZi najvise 0,8
grama slobodnih masnih kiselina izrazenih kao oleinska kiselina na 100 grama proizvoda
sto predstavlja najkvalitetniji tip maslinovog ulja. Pored oleinske masne kiseline, prisutne
su linolnai linolenska masna kiselina (Koprivnjak, 2006.; Zadro i Perica, 2007.; Corbo, 2008.).
Primjenjivost biljnih ulja i njihova kvaliteta ovisi o oksidacijskoj stabilnosti. Oksidacijom
dolazi do nepozeljnih senzorskih, kemijskih i nutritivnih promjena. Spojevi fenolne strukture
koji usporavaju oksidacijsko kvarenje su antioksidansi koji mogu biti prirodni i sintetski.
Reagiraju sa slobodnim radikalima koji nastaju oksidacijom nezasi¢enih masnih kiselina i
na takav nacin zaustavljaju oksidacijsko kvarenje (Zadro i Perica, 2007.).

Corbo (2008.) ukazujedamaslinailidrvovjecnosti spada medu najstarijiizvor zadobivanje
ulja. Ulje iz ploda masline smatra se jedno od najstarijih i najcjenjenijih jestivih ulja. Plod je
okrugliiliduguljast, a sastoji se od mesnatogdijela (pulpailimezokarp) obavijenog zastitnom
koZicom (epikarp) i kostice (endokarp) koja u tvrdoj ljusci ima sjemenku (endosperm). Udio
ulja u plodu kao i sastav masnih kiselina varira ovisno od sorte, stupnja zrelosti, tla, klime,
nadmorske visine i drugih ¢imbenika (Corbo, 2008.). Udio ulja u plodu masline varira, iznosi
6-25 %, vode 40-70 % i ostali sastojci 24-35 % (Koprivnjak, 2006.). U ulju dominira oleinska
kiselina (55-83 %), esencijalna omega-6 linolna masna kiselina (3,5-20 %), zatim uz maniji
udio zasi¢ene palmitinske kiseline (5,7-18,6 %) te ukupni tokoferoli (15-20 mg/100g) Cija
uporaba pridonosi poveéanju kvalitete Zivota potrosacima (Corbo, 2008.). Ulje je zelenkaste
boje, ima izrazena ugodna senzorska svojstva koje blagotvorno djeluje na ljudski organizam
jer su sacuvane bioloski aktivne komponente, narocito prisutni antioksidansi. Mogucénost
primjene ovog ulja je u prehrambene i kozmeticke svrhe. Kod dijetetske prehrane uz malo
masnoca utjecajem ulja rizik sréanih bolesti se smanjuje, dovodi do porasta nivoa HDL
(dobar kolesterol) uz smanjenje LDL (lo$ kolesterol) (Dimi¢, 2005.). Djevicansko maslinovo
ulje dobiva se preradom maslina uz primjenu isklju¢ivo mehanickih postupaka. Stabilizacija
ovog ulja uspjesno se postize dodatkom antioksidanasa koji ga Stite od oksidacijskog
kvarenja. Jestiva biljna ulja vrlo brzo podlijezu nepozeljnim promjenama sto rezultira
njihovim kvarenjem. Autooksidacija je najcesca vrsta kvarenja ulja, a moZe nastupiti brze
ili sporije ovisno od procesa proizvodnje, sastava ulja, uvjeta skladiStenja, prisutnosti
sastojaka koji usporavaju ili ubrzavaju ovu reakciju (Martin-Polvillo i sur., 2004.). Tijekom
oksidacijskog kvarenja dolazi do stvaranja primarnih i sekundarnih produkata oksidacije
ulja (Gray, 1978.; Rovellini i sur., 1997.). Nastali produkti u malim koli¢inama daju neugodan
miris ¢ime naruSavaju senzorska svojstva ulja (Broadbent i Pike, 2003.). Poznavanje
odrzivosti ili stabilnosti biljnih ulja je vazno kako bi se moglo unaprijed utvrditi vrijeme za
koje se mogu sacuvati od izraZenije oksidacije te za odredivanje vremenskog roka njihove
upotrebe. Frega i sur. (1999.) u istrazivanju utvrduju da slobodne masne kiseline u biljnom
ulju djeluju kao prooksidansi, ubrzavaju oksidacijsko kvarenje te kod veceg udjela smanjuju
odrzivost ulja. Danas se primjenjuju razne metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti
biljnih ulja temeljene na ubrzanoj oksidaciji: Oven test, AOM test i Rancimat test (Suja, 2004.;
Shahidi, 2005.; Abramovi¢, 2006.; Farhoosh, 2008.). Stabilnost biljnih ulja moZe se poboljsati
dodatkom antioksidansa koji usporavaju proces oksidacijskog kvarenja. Poznati su sintetski
i prirodni antioksidansi koji imaju primjenu za stabilizaciju ulja radi poveéanja otpornosti
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prema oksidaciji (Yanishlieva i Marinova, 2001.; Merrill i sur., 2008.; Alavi i Golmakani,
2017.). U zadnje vrijeme sve se viSe istrazuju razni biljni materijali koji sadrze bioaktivne
sastojke (fenolni spojevi) te pokazuju znacajno antioksidacijsko djelovanje kod stabilizacije
biljnih ulja (Bandoniene i sur., 2000.; Velasco i Dobarganes, 2002.; Zunin i sur., 2010.; Berra
i sur., 2006.). Hladno preSana ulja mogu se stabilizirati primjenom ekstrakta raznih biljaka
(ruzmarina, zelenog Caja, kadulje, origana i dr.) u svrhu zastite od oksidacijskog kvarenja
(Pan i sur., 2007.; Ahn i sur., 2008.; Taghvaei i Jafari, 2013.). Erkan i sur. (2008.) u svom radu
istrazivali su antioksidacijsku aktivnost ekstrakta ruzmarina i drugih spojeva na stabilizaciju
jestivih ulja. Gramza i sur. (2006.) izvjeStavaju da visoku antioksidacijsku aktivnost, mjerenu
kao indukcijski period, pokazuje etanolni ekstrakt zelenog caja u odnosu na aktivnost
butil hidroksitoluena (BHT) i ekstrakta crnog ¢aja u suncokretovom ulju. Hras i sur. (2000.)
istrazivali su i utvrdili antioksidacijski i sinergisticki utjecaj ekstrakta ruzmarina i alfa
tokoferola kod stabilizacije suncokretovog ulja.

Cilj istraZivanja ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka antioksidanasa (prirodni i
sintetski) te sinergista na promjenu oksidacijske stabilnosti ekstra djevicanskog maslinovog
ulja hrvatske sorte Istarska bjelica. Takoder, odrediti sastav masnih kiselina ovog ulja radi
utvrdivanja autentic¢nosti ulja.

Materijali metode

Ispitivanje utjecaja dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa na promjenu oksidacijske
stabilnosti ekstra djevicanskog maslinovog ulja hrvatske sorte Istarska bjelica (OPG Mikele
Kalcina, GrozZnjan) provedeno je s ekstraktom ruzmarina (tip OxyLess’CS) 0,2 %, ekstraktom
zelenog ¢aja (0,2 %), etericnim uljem lavande (0,2 %), mjeSavinom tokoferola (0,1 %), propil
galatom (0,01 %) te sinergistima limunska kiselina (0,01 %) i kofeinska kiselina (0,01 %).
Ekstrakt ruzmarina tip Oxy “Less CS je proizveden u firmi Naturex (Francuska), ekstrakt je
dobiven od listova ruZmarina, koje ima botani¢ko ime Romarinus officinalis L. Specifikacija
ekstrakta ruzmarina Oxy “Less CS: udio karnosolne kiseline 18-22 %, zastitni faktor > 12,
suha tvar ekstrakta 92-98 %.

Ekstrakt zelenoga Caja proizveden je u firmi Naturex (Francuska), iz lis¢a biljke Camellia
sinesis L. Udjel epigalokatehin galata (EGCG) je veci od 45 %, udjel ukupnih polifenola veéi je
od 98 %, udjel kofeina manji je od 0,5 %, udjel katehina vedi je od 80 %.

Mjesavina tokoferola je Zuto do smede-crveno, viskozno ulje bez karakteristicnog mirisa.
Minimalni udio tokoferola je 95 %. Sastav je: a tokoferol 0-15 %, [3 tokoferol 5 %, y tokoferol
55-75 %, & tokoferol 20-30 %. Proizvodac je DSM Nutritional Products Ltd, Svicarska.

Eteri¢no ulje lavande je bezbojno do blijedo Zuckaste ili zelenkasto- Zuckaste boje. Sastoji se
od linalola i linalil-acetata, a proizvedeno je na Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu u Osijeku.

Propil galat je propilni ester galne kiseline koji se koristi kao sintetski antioksidans.
Dolazi u obliku praha koji je sivo bijele boje. Proizvodac je firma Danisco, Danska.

Sinergisti koji su se koristili u istraZivanju su kofeinska i limunska kiselina.

Kofeinska kiselina predstavlja organsku hidroksicijamicnu kiselinu. To je Zuckasti
prah i njezina rasprostranjenost je Siroka jer predstavlja meduproizvod u sintezi lignina.
Proizvodac je firma Sigma.

Limunska kiselina monohidrat je u obliku bijele kristalne tvari koja je topljiva u vodi.
Proizvodac je T.T.T d.o.o., Sveta Nedjelja, Hrvatska.
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Odredivanje osnovnih parametara kvalitete ulja

Naispitivanom ekstra djevicanskom maslinovom ulju hrvatske sorte Istarskabjelica odredeni
su osnovni parametri kvalitete: peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vode i udio
netopljivih necistoca primjenom standardnih metoda te parametri za identifikaciju ulja:
jodni broj i saponifikacijski broj.

Slobodne masne kiseline

Slobodne masne kiseline (SMK) u ulju odredene su standardnom metodom (ISO 660: 1996)
koja se temelji na principu titracije s otopinom natrij-hidroksida. Rezultat je prikazan kao
udjel (%) slobodnih masnih kiselina izrazen kao oleinska kiselina prema jednadzbi:

SMK (% oleinske kiseline)=V-c-M/10-m

V = utroSak otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL);

¢ = koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju, c¢(NaOH) = 0,1 mol/L;
M = molekulska masa oleinske kiseline, M =282 g/mol;

m = masa uzorka ulja za ispitivanje (g).

Peroksidni broj

Peroksidni broj (Pbr) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja jestivih biljnih ulja. Za
njegovo odredivanje najvise se koristi metoda ispitivanja primarnih produkata oksidacije
ulja (hidroperoksidi, peroksidi). Peroksidni broj ulja odreden je standardnom metodom (ISO
3960:2007). Rezultat je izrazen kao mmol aktivnog kisika koji potjece iz nastalih peroksida
prisutnih u 1 kg ulja. Vrijednost se izracunava prema jednadzbi:

Pbr=(V,-V)-5/m (mmol O, /kg)

V, = volumen otopine natrij-tiosulfata, ¢ (Na,S,0,) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju uzorka
ulja (mL);

V, = volumen otopine natrij-tiosulfata utroSen za titraciju slijepe probe (mL);

m = masa uzorka ulja (g).

Udio vlage
Za odredivanje udjela vlage u ulju koristena je standardna metoda 1SO 662:1992. Udio vlage

izracunava se prema izrazu:

ml—m2 % 1ﬂﬂm1—m2

ml—mod ml—m

X 100

Udio vode =

m, - masa staklene posudice (g);
m, - masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g) i
m, - masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).
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Udio netopljivih necisto¢a

Za odredivanje netopljivih necistoéa u ulju koristena je standardna metoda I1SO 663:1992.
Udio netopljivih necistoéa izracunava se prema izrazu:

m2—ml

X 100

, 2—mi
Udio netopljivih necistoéa = T %100
il il

m, - masa uzorka (g);
m, - masa osusenog lijevka;
m, - masa lijevka s neCisto¢ama nakon susenja (g).

Jodni broj

Odredivanjem jodnog broja ukazuje se na nezasicenost ulja ili masti. Jodni broj predstavlja
koli¢inu joda u gramima koja se veze na 100 g ulja ili masti.
Jodni broj se odreduje prema formuli:

(vo-v1)-0,01269(v0-Vv1)-0,01269
Jodni broj = (g/100g)

c c

V, = volumen utroSene 0,1 M otopine natrij - tiosulfata za titraciju slijepe probe (mL);
V, =volumen utroSene 0,1 M otopine natrij - tiosulfata za titraciju uzorka (mL);
¢ =masa ispitivanog uzorka (g).

Saponifikacijski broj

Saponifikacijski broj oznacava broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju
slobodnih i esterski vezanih masnih kiselina u 1 g masti.
Saponifikacijski broj se odreduje prema formuli:

. (vo-vi)-zeilvo-vi)-ze1 .
Saponifikacijski broj = = (mg KOH/g ulja)
m m

V, = volumen 0,5 M otopine HCl utroSen za titraciju slijepe probe (mL);
V, =volumen 0,5 M otopine HCl utroSen za titraciju uzorka (mL);

m = masa uzorka (g).

1 mL 0,5 M otopine HCl ekvivalentan je 28,1 mg KOH.

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Oksidacijsko kvarenje je najcesca vrsta kvarenja jestivih biljnih ulja. Poznavanje oksidacijske
stabilnosti (odrzivosti) biljnih ulja vazno je kako bi se unaprijed odredio vremenski period
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za koji se mogu sacuvati od jace izraZenog oksidacijskog kvarenja, bez znacajnih promjena
kvalitete. Ispitivanje oksidacijske stabilnosti ekstra djevicanskog maslinovog ulja hrvatske
sorte Istarska bjelica provedeno je testom ubrzane oksidacije ulja Schaal Oven testom (Oven
test) kod konstantne temperature 63 °C tijekom 18 dana pracenjem peroksidnog broja (Pbr)
svakih 24 sata.

Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti

IzvaZe se odredena koli¢ina pojedinacnog prirodnog antioksidansa u udjelu 0,2 % te 50 g
ulja, i uz mijesenje 10 minuta zagrijava na temperaturi 65 °C. Nakon toga uzorak se hladi na
sobnu temperaturu, pokriva satnim stakalcem i stavlja u termostat (Advantage Lab GmbH,
Belgija, model AL01-04-100) kod konstantne temperature 63 °C ¢ime zapocinje ispitivanje
oksidacijske stabilnosti ulja sa i bez dodanog antioksidansa.

Odredivanje sastava masnih kiselina

Odredivanje sastava masnih kiselina u uzorcima ulja provedeno je metodom plinske
kromatografije sa plameno-ionizacijskim detektorom (FID). Prije analize provedena
je transesterifikacija masnih kiselina u metilne estere masnih kiselina sa metanolnom
otopinom KOH prema postupku opisanom u Prilogu B Uredbe Komisije br. 796/2002
(EZ, 2002). Uzorci ulja (1-2 kapi) pomijeSani su sa 4 mL n-heptana, promijesani na vortex
mijesSalici 30 sekundi, zatim je dodano 0,2 mL 2 mol/L metanolne otopine kalijevog
hidroksida i ponovo promijesano 30 sekundi. Nakon odvajanja slojeva, gornji heptanski
sloj koji sadrzi metilne estere masnih kiselina profiltriran je kroz membranski filter velicine
pora 0,45 um u vijalicu. Tako pripremljeni metilni esteri masnih kiselina analizirani su na
plinskom kromatografu (Shimadzu GC-2010 Plus) opremljenom kapilarnom kolonom SH-
FAMEWAXTM (Shimadzu, Kyoto, Japan) sljedecih karakteristika: 30 m duljina kolone; 0,32
mm unutarnji promjer i 0,25 um debljina filma nepokretne faze. Plin nosioc bio je dusik uz
protok od 1,26 mL/min. Temperatura injektora iznosila je 240 °C, a volumen injektiranog
uzorka 2 pL uz omjer cijepanja 1:100. Pocetna temperatura kolone iznosila je 120 °C,
nakon 5 minuta programirano je povecavana do 220 °C brzinom 5 °C/min koja je zadrzana
narednih 20 minuta. Temperatura plameno-ionizacijskog detektora postavljena je na 250
°C. Identifikacija odijeljenih masnih kiselina u uzorcima analiziranih ulja provedena je
temeljem usporedbe vremena zadrZavanja s vremenima zadrZzavanja masnih kiselina u
certificiranom referentnom materijalu (Supelco F.A.M.E. Mix C4-C24) analiziranog pri istim
uvjetima. Analiza uzoraka ulja provedena je u tri ponavljanja. Udio masnih kiselina izrazen
je kao postotak (%) pojedine masne kiseline u odnosu na ukupno odredene masne kiseline
(EZ, Komisija Europske zajednice: Uredba KOMISIJE (EZ) br. 796/2002, 2002).

Rezultati i rasprava

Parametri kvalitete ulja

Osnovni parametri kvalitete (kemijske karakteristike) ekstra djevicanskog maslinovog ulja
sorte Istarska bjelica: peroksidni broj (Pbr), slobodne masne kiseline (SMK), udio vode, udio
netopljivih necistoca kao i parametri za identifikaciju ulja jodni broj i saponifikacijski broj
prikazani su u tablici 1.



glasnik zastite bilja |

Tablica 1. Kemijske karakteristike ekstra djevicanskog maslinovog ulja sorte Istarska bjelica
u usporedbi s maksimalnim dopustenim vrijednostima prema Pravilniku o uljima od ploda
i komine maslina (NN 7/2009) / Table 1. Chemical characteristics of extra virgin olive oil of
the Istarska bjelica variety in comparison with the maximum permitted values according to
the Regulations on olive fruit and olive pomace oils

. . . Pravilnik/Regulations
Parametar kvalitete/ Quality parameter Vrijednost/Value (NN 7/2009)
Voda/Water (%) 0,038 0,7-1,5
Netopljive necistoce/ Insoluble impurities
0,62 -
(%)
Slobodne masne kiseline (SMK)/ Free fatty
acids (% oleinske kiseline) 0,27 0,8
Peroksidni broj (Pbr)/
Peroxide value (mmol O,/kg) 1,67 10
Jodni broj/ lodine number (g |213/100g 96,45 75-94
ulja)
Saponifikacijski broj/ Saponification
number
(mg KOH/g ulja) 219,29 184-196

Prema dobivenim rezultatima ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje sorte Istarska bjelica je
dobre kvalitete, analiticki odredene vrijednosti su u granicama propisanim Pravilnikom o
uljima od ploda i komine maslina (NN 7/2009). Jodni broj i saponifikacijski broj nisu u skladu
s Pravilnikom. Jodni broj za Istarsku bjelicu iznosi 96,45 gl./100 g, a maksimalna dopustena
vrijednost je u rasponu od 75-94 gl./100 g. Takoder, saponifikacijski broj se pokazao vec¢im
(219,29 mg KOH/g ulja) nego Sto je maksimalna dopustena vrijednost (184-196 mg KOH/g
ulja). Ostali parametri kvalitete i identifikacije ulja su u skladu s Pravilnikom. Vrijednost
peroksidnog broja i slobodnih masnih kiselina su znatno niZze od maksimalne vrijednosti
sto znadi da nije doslo do oksidacijskog kvarenja niti do znacajne hidroliticke razgradnje
triglicerida ciji produkti bi povecali kiselost ulja.

Oksidacijska stabilnost
U tablici 2 prikazana je oksidacijska stabilnost ekstra djevicanskog maslinovog ulja sorte

Istarska bjelica te utjecaj dodatka antioksidanasa (prirodni i sintetski) te sinergista na
stabilizaciju ulja.
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Tablica 2. Oksidacijska stabilnost ekstra djevicanskog maslinovog ulja sorte Istarska bjelica
sa i bez dodatka antioksidansa, utvrdena Schaal Oven testom (63 °C, tijekom 18 dana).
Table 2. Oxidation stability of extra virgin olive oil of the Istarska bjelica variety with and
without antioxidant addition, determined by the Schaal Oven test (63 °C, during 18 days).

Peroksidni broj / Peroxide value (mmol O,/kg)

Antioksidans/. 0. 1. 2. 4, 7. 10. 11. 14. 18.

Antioxidant (%) dzr;/ dan dan dan dan dan dan dan dan

Uzorci/Samples

Ulje Istarska bjelica

. - 191 2,35 2,43 3,87 4,55 4,98 553 7,54
(kontrolni uzorak)

+ Ekstrakt
ruzmarina/
Rosemary Extract
(OxyLess CS)

0,2 190 1,94 2,18 2,45 250 2,73 3,52 4,02

+ OxyLess CS +
limunska kiselina/ 0,2+0,01 1,91 2,03 2,06 2,24 2,65 2,74 3,72 427
citric acid

+ OxyLess CS +
kofeinska kiselina/ 0,2+0,01 1,71 1,84 195 2,01 2,54 2,66 3,30 3,75
caffeic acid

+ Ekstrakt zelenog
Caja/ Green tea 0,2 1,67 1,83 2,52 2,59 3,23 3,64 4,35 4,74
extract

+ Ekstrakt zelenog 161
Caja + limunska
kiselina/Green tea
extract+ citric acid

0,2+0,01 1,64 2,07 2,23 2,44 2,83 3,20 4,57 4,63

+ Ekstrakt zelenog
Caja + kofeinska
kiselina/ Green tea
extract+ caffeic acid

0,2+0,01 1,85 2,06 2,28 3,29 2,74 3,06 4,13 4,55

+ Etericno ulje
lavande/ Lavender 0,2 1,90 2,16 2,29 291 4,13 4,48 5,00 7,96
essential oil

+ MjeSavina
tokoferola/ 0,1 1,84 2,30 2,50 3,73 4,90 5,86 5,96 8,68
Tocopherol mixture

+ Propil galat/

0,01 145 1,83 191 239 3,18 3,29 3,69 3,98
Propyl gallate
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Odredivanje oksidacijske stabilnosti ekstra djevi¢canskog maslinovog ulja sorte Istarska
bjelica provedeno je primjenom Schaal Oven testa pri 63 °C Sto je prikazano u tablici 2. Test
oksidacijske stabilnosti ulja provodio se 18 dana i odrzZivost se prikazala u vrijednostima
peroksidnog broja. Polazna vrijednost peroksidnog broja Istarske bjelice (kontrolni uzorak)
jeiznosila 1,67 mmol O,/kg, a nakon 18 dana vrijednost peroksidnog broja je bila 7,54 mmol
0O,/kg. Vrijednost peroksidnog broja ulja ove sorte nakon testa bila je ispod maksimalno
dozvoljene vrijednosti koja iznosi 10 mmol O,/kg (Pravilnik). Na oksidacijsku stabilnost
se utjecalo i dodavanjem razlic¢itih antioksidanasa i sinergista u ispitivano ulje. Njihov
utjecaj na ispitivano ulje se takoder pratio tijekom 18 dana testa gdje je vidljiv postepeni
porast peroksidnog broja. Pojedini ispitivani antioksidansi i kombinacija sa sinergistima
su povecavali otpornost ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju buduci da je peroksidni
broj bio nizi u odnosu na kontrolni uzorak. Primjena prirodnog antioksidansa ekstrakta
ruzmarina (0,2 %), tip Oxy Less CS, pokazala se najbolja u zastiti ekstra djevicanskog
maslinovog ulja sorte Istarska bjelica od oksidacijskog kvarenja, dakle efikasno se provela
stabilizacija ovog ulja.

Iz rezultata u tablici primjecuje se niska vrijednost Pbr tijekom ispitanih dana, a nakon
posljednjeg 18 dana testa vrijednost Pbr je 4,02 mmol O, /kg, Sto je vrlo mali porast u odnosu
na Pbr kontrolnog ulja (bez dodatka antioksidansa). Dakle, dodatak ovog prirodnog
antioksidansa pokazuje veliku ucinkovitost kod stabilizacije ovog ulja, veca je otpornost
prema oksidacijskom kvarenju. Najveca efikasnost zastite ulja je postignuta kombinacijom
dodatka ekstrakta ruzmarina tipa Oxy’Less® CS kao antioksidansa i kofeinske kiseline kao
sinergista.

Nakon 18 dana testa kod ulja sorte Istarska bjelica peroksidni broj uzorka je iznosio
3,75 mmol O,/kg. Dodatkom sinergista limunska kiselina zajedno s ekstraktom ruzmarina
ostvarena je slabija zastita od oksidacije u odnosu na sinergist kofeinsku kiselinu.
Antioksidansi etericno ulje lavande i mjesavina tokoferola nisu pokazali antioksidacijsko
djelovanje u zastiti ispitivanog ulja. Vrijednosti peroksidnog broja u uzorcima ulja su
premasili vrijednost peroksidnog broja u odnosu na kontrolni uzorak nakon 18 dana
provedbe testa. Tocnije, dodatkom mijesavine tokoferola u koncentraciji 0,1 % nije
postignuta zastita od oksidacijskog kvarenja, buduci da je peroksidni broj kod ulja sorte
Istarska bjelica iznosio 8,68 mmol O,/kg ulja, a primjenom etericnog ulja lavande Pbr
je 7,96 mmol O,/kg $to je vele od vrijednosti kontrolnog uzorka. Dodatkom prirodnog
antioksidansa ekstrakta zelenog Caja ostvarena je malo slabija zastita ekstra djevicanskog
maslinovog ulja sorte Istarska bjelica u odnosu na primjenu ekstrakta ruZmarina. Nakon
provedbe testa Pbr je imao vrijednost 4,74 mmol O,/kg. Sinergisti limunska kiselina i
kofeinska kiselina u kombinaciji s ekstraktom zelenog ¢aja malo su povecali otpornost
ulja prema oksidacijskom kvarenju u odnosu na ekstrakt zelenog caja. Kod ove sorte
maslinovog ulja sinergisti su dodatno zastitili ulje od oksidacije uz dodatak ekstrakta
ruzmarina i zelenog Caja. Sintetski antioksidans propil galat postigao je podjednaku zastitu
ovog ulja od oksidacijskog kvarenja kao i ekstrakt ruzmarina.

U tablici 3. prikazan je sastav masnih kiselina ekstra djevicanskog maslinovog ulja
sorte Istarska bjelica, a odreden je separacijskom tehnikom plinske kromatografije uz FID
detektor. Iz dobivenih vrijednosti sastava masnih kiselina je vidljivo da ulje ima najvedi udio
mononezasi¢ene oleinske kiseline (C18:1n9c+t) 76,49 %, a od zasi¢enih masnih kiselina
dominira palmitinska kiselina (C16:0) 12,28 %. Navedene vrijednosti za masne kiseline
odgovaraju literaturnim podatcima (Koprivnjak, 2006.).
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Tablica 3. Sastav masnih kiselina ekstra djevicanskog maslinovog ulja sorte Istarska bjelica
Table 3. Fatty acid composition of extra virgin olive oil of the Istarska bjelica variety

Masna kiselina / Fatty acid Udio/Share % SD

C16:0 12,28 0,03

Cl6:1 0,86 0,00

C17:0 0,05 0,01

Cl7:1 0,08 0,00

C18:0 2,84 0,00

C18: 1n9c+t 76,49 0,04

C18:2n6¢ 5,19 0,00

C18:3n3 0,51 0,00

C20:0 0,43 0,00

C20:1 0,25 0,00

C22:0 0,11 0,00

C24:0 0,92 0,01
Zakljucak

Ispitivano ekstra djevicansko maslinovo ulje hrvatske sorte Istarska bjelica dobre je kvalitete,
osnovni parametri kvalitete su u skladu s Pravilnikom o uljima od ploda i komine masline (NN
7/2009). Od ispitivanih prirodnih antioksidanasa dodani ekstrakt ruzmarina (tip Oxy’Less®CS)
postiZe vecu stabilizaciju ulja tj. otpornost prema oksidaciji. Dodatkom sinergista limunska
kiselina i kofeinska kiselina uz ekstrakt ruzmarina i ekstrakt zelenog Caja postignuta je
dodatna zastita ulja od oksidacijskog kvarenja. Najbolja zastita ulja od oksidacijskog
kvarenja postignuta je dodatkom kombinacije antioksidansa ekstrakta ruzmarina i sinergista
kofeinska kiselina. Ekstrakt zelenog Caja pokazuje efikasnu zastitu ulja od oksidacijskog
kvarenja, ali manju od ekstrakta ruZmarina. Primjenom mjesavine tokoferola i etericnog
ulja lavande u ispitivanim koncentracijama nije se postigla Zeljena zastita od oksidacijskog
kvarenja, bududi da je nakon testa dobivena veca vrijednost peroksidnog broja u odnosu
na kontrolni uzorak. Podjednako dobru antioksidacijsku aktivnost kod ulja sorte Istarske
bjelice pokazao je sintetski antioksidans propil galat kao i ekstrakt ruzmarina. Sastav masnih
kiselina odgovara literaturnim podacima za ovu vrstu ulja.
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Original scientific paper

Stabilization of Extra Virgin Olive Oil of the Istarska Bjelica Variety

Abstract

Oxidative stability of plant oils represents the time during which the oil can be preserved from oxi-
dation processes. Oxidative spoilage is one of the main issues during the production and storage
of olive oil. In this paper, the influence of the addition of antioxidants on the oxidation stability of
extra virgin olive oil of the Croatian variety Istarska bjelica was investigated. The determination of
the oxidation stability of the oil and the influence of the addition of antioxidants was carried out
using the Schaal Oven test of accelerated oil oxidation. The antioxidants used were rosemary extra-
ct (Oxy’Less®CS), green tea extract, lavender essential oil, mixture of tocopherols and propyl gallate,
as well as the synergists citric and caffeic acid. The quality parameters of the olive oils were analy-
zed, including peroxide value, free fatty acids, moisture content, insoluble impurities, saponification
value, and iodine value. The result of oil oxidation is expressed by the peroxide number. The test
conducted determined that olive oil shows good resistance to oxidative spoilage. With the addition
of tested antioxidants, additional protection of olive oils from oxidation was achieved. The best oil
stability was achieved with the addition of rosemary extract and caffeic acid. Mixed tocopherols and
lavender essential oil did not protect the oil from oxidative deterioration.

Key words: extra virgin olive oil, Istarska bjelica variety, oxidative stability, antioxidants




