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Wstep

Oliwa z oliwek stanowi cenny sktadnik diety ze wzgledu na pozadany profil kwaséw
thuszczowych 1 zawarto$¢ bioaktywnych substancji korzystnie oddzialujacych na zdrowie
cztowieka. Oliwa o najwyzszej jakosci jest oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
charakteryzujaca si¢ pozadanymi walorami sensorycznymi, zawartoscia wolnych kwasow
thuszczowych ponizej 0,8% oraz wlasciwosciami prozdrowotnymi. Uzyskanie tej kategorii
oliwy wymaga przede wszystkim stosowania do produkcji dojrzalego, czystego,
nieuszkodzonego 1 prawidlowo przechowywanego surowca.

Poszczegolne kategorie oliwy z oliwek, oprocz cech jakosciowych, rdznia si¢ takze
cena. Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia jest drozsza od oliw nizszych kategorii
oraz od olejow z nasion, takich jak: rzepakowy, sojowy, czy stonecznikowy. Che¢ zysku
niejednokrotnie sktania producentdéw 1 dystrybutorow do fatszowania tego produktu tanszymi
olejami.

Posrod innych olejow roslinnych, oliwg z oliwek wyrdznia nie tylko wysoka
warto$¢ odzywcza, ale rowniez duza trwato$¢ tego oleju, wyzsza niz wigkszosci olejow
Z nasion, np. sojowego, czy stonecznikowego. Rozna podatno$¢ olejow roslinnych na
przebieg zmian oksydacyjnych wynika m. in. ze skladu kwasow thiszczowych 1 roznej
zawarto$ci naturalnych przeciwutleniaczy. Dodatek np. oleju stonecznikowego moze by¢
przyczyna szybszego przebiegu utleniania oliwy z oliwek. W takim przypadku konsument nie
tylko otrzyma produkt nizszej jakosci ale rowniez produkt, ktéry szybciej ulega procesowi
utlenienia, co w efekcie moze mie¢ wpltyw na bezpieczenstwo spozywania zafatszowanej
oliwy. Falszowanie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia moze polega¢ na dodaniu
oleju z nasion, badz tez oliwy z oliwek nizszej kategorii, takiej jak oliwa z wytlokow oliwek,
czy tez oliwa rafinowana.

Przez lata opracowano szereg metod, ktore sa wykorzystywane do oceny jakosci
1 wykrywania zafalszowan oliwy. Czg$¢ z nich stalo si¢ przedmiotem Rozporzadzenia
Komisji (EWG) Nr 2568/91, w ktorym zamieszczone sa wymagania dotyczace wilasciwosci
poszczegbdlnych kategorii oliw oraz odpowiednie metody i procedury analityczne. Ich dobor
przeprowadzony zostat w taki sposob, aby zapewni¢ konsumentowi oliwg o prawidlowych
cechach organoleptycznych 1 fizykochemicznych oraz, aby wyeliminowa¢ wprowadzenie do
obrotu oliw zafatszowanych badz to oliwa nizszej kategorii, badz tez obcym thuszczem. Jedna
z metod ujgtych w rozporzadzeniu jest metoda spektrofotometrycznego pomiaru parametrow

absorpcji promieniowania UV, ktora pozwala na rozroznienie oliw ze wzgledu na



zastosowany proces produkcji (np. przeprowadzenie rafinacji oliwy powoduje wzrost
absorpcji promieniowania UV w zakresie absorpcji dienéw 1 triendéw). Niezgodnos¢ profilu
kwasow thiszczowych, moze z kolei $wiadczy¢ o zafalszowaniu oliwy z oliwek obcym
thuszczem, badz to olejem roslinnym o innym pochodzeniu botanicznym lub tez tluszczem
zwierzecym. Oznaczanie sktadu kwaséw thuiszczowych nie umozliwia natomiast wykrycia
zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwa nizszej kategorii.

W ostatnim czasie, w analizie Zywnos$ci, roOwniez thiszczéw jadalnych, coraz
czesciej wykorzystuje si¢ metody fluorymetryczne [Sayago 1 in 2004; Sikorska 1 in. 2005,
2006; Poulli 1 in. 2005, 2006; Gebala 1 in. 2005; Gebala i1 Przybylowski 2006]. Ukazaty sie
publikacje wskazujace na mozliwos¢ rdéznicowania olejow przy wykorzystaniu metod
fluorymetrycznych, wilaczajac pomiary synchroniczne widm. Uzyskane ta metoda widma
pozwalaja na rozroznienie oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od oliw z oliwek
nizszych kategorii oraz olejow z nasion, co moze wskazywaé¢ na ich przydatnos¢ do
wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek. Przewaga pomiaréw widm synchronicznych
fluorescencji jest ich uniwersalnos¢, jak rdwniez niski koszt 1 maty naklad pracy wymagany
do wykonywania analiz.

Niniejsza praca koncentruje si¢ na ocenie wybranych metod wykrywania
zafalszowan oliwy. Obliczono 1 poréwnano granice wykrywalnosci oliw nizszych kategorii
oraz olejow z nasion (sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego) w oliwie z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia na podstawie wartosci parametréw uzyskanych metodami
spektrofotometrycznej absorpcji promieniowania UV, chromatograficznego oznaczania
profilu kwaséw tluszczowych oraz pomiaro6w widm synchronicznych fluorescencji. Wyniki
oznaczen chromatograficznych 1 fluorymetrycznych poddano analizie statystycznej
z wykorzystaniem wielokrotnej regresji liniowej, a uzyskane modele oceniono pod wzglgdem
zdolnosci do iloSciowego szacowania poziomu zafalszowania oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia oliwami nizszych kategorii oraz olejami z nasion: sojowym,

stonecznikowym oraz rzepakowym.



1. Zafalszowania zywnosci

Pojecie ,,jakos$¢ zywnosci” obejmuje wiele aspektow produktu: cechy sensoryczne,
wiasciwosci fizykochemiczne, trwalo$¢, warto§¢ odzywcza, bezpieczenstwo oraz jego
autentycznos¢. Pod pojeciem produktu autentycznego rozumie si¢ potprodukt lub produkt
gotowy do spozycia na polce sklepowej, ktory spelnia wszystkie deklaracje podane przez
producenta z uwzglednieniem sktadnikow zaréwno naturalnie wystgpujacych w produkcie,
jak 1 tych dodanych, braku substancji obcych, stosownego procesu technologicznego,
geograficznego 1 botanicznego pochodzenia, roku produkcji oraz genetycznej tozsamosci.
Autentyczno$¢ jest waznym aspektem w przemys$le spozywczym ze wzgledu na: spelnienie
wymagan obowigzujacego ustawodawstwa, przyczyny ekonomiczne (wlasciwy produkt za
odpowiednia ceng), gwarancje statej wysokiej jakosci, stosowanie bezpiecznych skladnikdéw
(brak substancji niebezpiecznych) oraz z przyczyn religijnych (np. zZywnos$¢ koszerna)
[Dennis 1 Ashurst 1996, Kamm 1 in. 2001]. Nalezy pamigta¢, ze niektore zafatszowania moga
stanowi¢ bezposrednie zagrozenie dla zdrowia cztowieka, np. destylat z drewna wykryty we
wloskim winie, glikol dwuetylenowy znaleziony w austriackim winie oraz hiszpanski skandal
z toksyczng oliwa z oliwek [Roberts 1994]. Zafalszowanie oliwy z oliwek w Hiszpanii,
w maju 1981 roku, spowodowato zatrucie okoto 20 000 oséb, a okoto 500 doprowadzito do
$mierci [Kochhar 1 Russell 1984].

Praktyka falszowania zZywnosci sigga poczatkbw wymiany handlowe;.
Juz w starozytnym Rzymie 1 w Grecji istniaty regulacje odno$nie autentycznosci wina.
Jednak prawdziwe ustawodawstwo zabraniajace falszowania zywno$ci powstato dopiero
z XIII wieku 1 dotyczyto fatszowania chleba. Wraz z rozpowszechnianiem w Europie herbaty,
kawy oraz kakao w XVIII wieku 1 rosnacym zagrozeniem falszowania tych produktow, prawo
dotyczace zakazu falszowania zywnosci zostalo wprowadzone w wielu krajach europejskich.
W XIX wieku, lord Hasali, angielski naukowiec, opublikowal pierwsza metod¢ oceny
autentycznosci zywnos$ci pozwalajaca na wykrycie zafalszowania kawy cykoria. Praca ta
spowodowala naglo$nienie problemu falszowania zywnosci, doprowadzajac w rezultacie
w 1860 roku do wprowadzenia pierwszej ustawy o Zafalszowaniach Zywnosci i Napojow
(ang. Food and Drink Act) [Sumar i Ismail 1995]. Juz od poczatku XX wieku zaczetly
pojawia¢ sig, takze w innych ujgciach, coraz liczniejsze prace naglasniajace problem
falszowania zywnosci [Musher 1928, Nicholls 1 Deputy 1948, Robinson 1952].

U podstaw tej praktyki leza pobudki ekonomiczne, takie jak: zwigkszenie objgtosci

produktu, zawyzenie klasy jakosci produktu, zaoszczedzanie na drozszych skladnikach
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lub rezygnacja z nich. Podstawowym celem prac nad wykrywaniem zafatszowan produktow
spozywczych jest znalezienie wskaznika lub kilku wskaznikow pozwalajacych
na sprawdzenie autentycznosci. Wskaznikami tymi moga by¢ zwiazki chemiczne,
ktore powinny wystgpowaé w zafatszowanym produkcie, a by¢ nieobecne w produkcie
niezafalszowanym. Z reguly jednak wskaznik nie jest nieobecny w produkcie
niezafalszowanym lecz obecny w stezeniu innym, niz w produkcie zafatszowanym.
W przypadku analizy tluszczu, sklad produktu, ktory ma by¢ oceniony pod katem
zafalszowan, musi by¢ poroOwnany ze sktadem niezafatlszowanego thuszczu. Pod uwage
powinny by¢ rowniez wzigte wahania wskaznikow wynikajacych z naturalnych uwarunkowan
takich jak klimat, gleba, sposdb uprawy. Aby prawidlowo oceni¢, czy produkt nie jest
zafalszowany nalezy dysponowa¢ informacjami dotyczacymi zastosowanej technologii
produkcji, ewentualnie zastosowanych metod modyfikacji, sktadu chemicznego tluszczu
niezafalszowanego oraz potencjalnych substancji, ktore moga by¢ wykorzystane
do fatszowania [Kamm 1 in. 2001].

Wedlug polskiego ustawodawstwa srodek spozywczy zafalszowany to sSrodek
spozywczy, ktorego sktad lub inne wilasciwosci zostaly zmienione, a konsument nie zostat
o tym poinformowany we wilasciwy sposob, albo srodek spozywczy, w ktorym zostaly
wprowadzone zmiany majace na celu ukrycie jego rzeczywistego skladu lub innych
wlasciwosci.  Srodek spozywezy jest $rodkiem zafalszowanym, jezeli w szczegdlnoscei:
dodano do niego substancje zmieniajace jego sktad lub obnizajace jego warto$¢ odzywcza,
odjeto sktadnik lub zmniejszono zawarto$¢ jednego lub kilku sktadnikow decydujacych
o wartosci odzywczej lub innej wlasciwosci srodka spozywczego, dokonano zabiegow,
ktore ukryty jego rzeczywisty skiad lub nadaty mu wyglad $rodka spozywczego o nalezytej
jakosci, niezgodnie z prawda podano jego nazwe, sklad, dat¢ lub miejsce produkeji, termin
przydatnosci do spozycia lub date minimalnej trwatosci albo w inny sposob nieprawidlowo go
oznakowano, wplywajac przez te dzialania na bezpieczenstwo s$rodka spozywczego
[Ustawa o bezpieczenstwie zywnosci 1 zywienia 2006].

Do najczgsciej fatszowanych produktow spozywczych naleza: wina 1 inne alkohole,
miody, oliwa, soki owocowe 1 warzywne oraz ich przetwory, uzywki 1 przyprawy
[Smiechowska 2007]. Najczesciej mamy do czynienia z falszowaniem zywnos$ci poprzez
umieszczenie na produkcie etykiety wprowadzajacej konsumenta w btad. Produkt o nizszej
jakosci jest oznakowany w sposOb sugerujacy, ze mamy do czynienia ze znanym nam
wczesniej produktem, ktorego jakos$¢ byta oceniona wysoko [Firestone 1 Reina 1996].

Falszywe etykiety sa podobne pod wzgledem graficznym 1 kolorystycznym do etykiet

11



wiasciwych dla produktu oryginalnego. Przyktadem takiego nieuczciwego dziatania jest np.:
umieszczanie informacji, ze w opakowaniu znajduje si¢ oliwa z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia, podczas gdy w rzeczywistosci produkt jest oliwa z wyttokow.

Specyfika zafatszowan jest zalezna od produktu. W przypadku oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego ttoczenia mozemy mie¢ do czynienia z nast¢pujacymi rodzajami zafatszowan:
dodatek innego oleju roslinnego, tanszej oliwy rafinowanej badz tez oliwy z wytlokow
oliwek. Najczesciej wykorzystywanymi do falszowania oliwy z oliwek olejami roslinnymi sa
olej stonecznikowy, sojowy, kukurydziany, rzepakowy oraz oleje z orzechow laskowych
1 ziemnych [Firestone i Reina 1996]. Falszowanie oliwy z oliwek moze nastapi¢ jednak nie
tylko poprzez dodanie innego oleju roslinnego lub tez oliwy nizszej kategorii ale réwniez
poprzez dodanie substancji zmieniajacych jej sktad. We Wiloszech odnotowano przypadki
fatszowania oliwy z oliwek poprzez dodawanie do nich chlorofilu. Kierowano si¢ tym,
ze zielony kolor oliwy z oliwek byt pozytywnie postrzegany przez tamtejszych konsumentow.
Problem z metodami stluzacymi do wykrywania zafalszowan polega na tym, iz z reguty nie
nadazaja one za pomystami, czym zywno$¢ mozna falszowac [Roberts 1994].

Ceny olejow jadalnych sa zréznicowane. Zdarza sig, iz producenci lub dystrybutorzy
motywowani che¢cia zysku stosuja dodatek tanszych olejow roslinnych do olejéw drozszych.
Ceny olejow z nasion, takich jak kukurydziany, rzepakowy, stonecznikowy 1 sojowy sa
czterokrotnie nizsze niz cena oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. Cena oliwy
rafinowanej jest rowniez nizsza od ceny oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia o okoto
20%. To powoduje, ze falszowanie oliwy z oliwek przez producentow lub dystrybutorow jest
bardzo optacalne [Firestone i Reina 1996].

Falszowanie oliwy z oliwek staje si¢ coraz czgSciej spotykana procedura.
Amerykanska Agencja ds. Zywnosci i Lekéw (ang. Food and Drug Administration) zbadata
w 1995 roku autentycznos$¢ 73 probek oliw z oliwek. Stwierdzono, iz tylko 4% z nich
spelniaty wymagania, pozostate byly zafalszowane innymi olejami. Rok wcze$niej, znacznie
wigcej, bo 71%, przebadanych probek oliw odpowiadatlo standardom. Z kolei sposroéd 300
oliw z oliwek zbadanych w laboratoriach Stowarzyszenia Oliwy z Oliwek Ameryki
Potocnej, tylko kilka procent bylo zafalszowanych innymi olejami [Barnes 1996]. W latach
1997-1998 oliwa z oliwek byla najczesciej falszowanym produktem w UE, np. poprzez
dodanie oleju z orzeszkéw ziemnych. Z badan przeprowadzonych w 2004 roku wynika,
iz w Polsce mamy rowniez do czynienia z problemem falszowania oliwy z oliwek. Ustalono

bowiem zafalszowanie oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejami rafinowanymi,
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olejem slonecznikowym 1 sojowym. W niektorych butelkach wykryto sam olej z nasion.
Najczesciej spotykane byto falszowanie oliwy olejem stonecznikowym [Mps 2005].

Matuszewska 1 Obiedzinski stwierdzili, iz zawarto$¢ 3,5-stigmastadienu w probkach
oliw z oliwek deklarowanych jako oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, w wigkszosci
przyjmowala wartosci sugerujace zafatszowanie tych olejow. Wedlug autorow zdarzaja sie
przypadki ,,uzdatniania” przeterminowanych oliw poprzez ich rafinacj¢ 1 ponowne dodawanie
do oliw spozywczych [Matuszewska 1 Obiedzinski 2001] .

Z raportu Inspekcji Jakosci Handlowej Artykutdéw Rolno-Spozywczych po kontroli
jakosci oliwy z oliwek przeprowadzonej w IV kwartale 2006 roku wynika, ze w przypadku
4,2% zbadanych probek oliw z oliwek stwierdzono nieprawidlowosci w zakresie parametréw
fizykochemicznych (zawyzona kwasowos$¢, zawyzona ekstynkcja wilasciwa Kz 1 Ky
w stosunku do wymagan zawartych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91). 27,2%
ogotem skontrolowanych partii bylo niewtasciwie oznakowanych, co moze $wiadczy¢
0 nieznajomosci przepisdOw, nieprawidlowej ich interpretacji lub celowym wprowadzaniu
konsumenta w blad, glownie co do kategorii, trwalo$ci 1 pochodzenia oliwy z oliwek

[JHARS 2007].
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2. Charakterystyka oliwy z oliwek

2.1. Pochodzenie oliwy z oliwek i charakterystyka drzewa oliwnego
Pochodzenie oliwy z oliwek

Historia oliwy z oliwek sigga przynajmniej roku 3000 p.n.e. [Kapellakis 1 in. 2008].
Nie jest znane dzikie drzewo oliwne rodzace jadalne owoce, a historyczne drzewo oliwne
powstato prawdopodobnie w drodze mutacji z dzikiej oliwki lub bezposrednio z oliwnika,
ktory jest takze przodkiem dzikiej oliwki. Uwaza sig, ze drzewo oliwne pochodzi z terenow
starozytnej] Mezopotamii. Ludzie zyjacy w tamtych regionach rozwingli uprawe drzewa
oliwnego, a praktyka ta stopniowo droga ladowa lub morska rozprzestrzenita si¢ na rejony
Afryki Poinocnej. Wedhlug innej teorii drzewo oliwne pochodzi wiasnie z Potnocnej Afryki
1 bylo juz znane starozytnym Egipcjanom [Kapellakis i in. 2008]. Uprawy drzewa oliwnego
wprowadzono okoto 2000 lat p.n.e. Dalsza kariera oliwki byta wynikiem wynalezienia nieco
po6zniej, w Fenicji, sztuki szczepienia [Hyams 1974]. Na podstawie analizy wykopaliskowych
pestek oliwek dzikich 1 oliwek uprawnych, ktore roznia si¢ ksztaltem, mozna przypuszczac,
1z poczatek wprowadzenia upraw oliwek mial miejsce w epoce brazu [Terral i in. 2004].
Fenicjanie przyczynili si¢ do rozprzestrzenienia drzewa oliwnego w rejonie basenu Morza
Srédziemnego, poczatkowo w Grecji, skad oliwa trafita na Polwysep Iberyjski, do kolonii
greckich [Kapellakis 1 in. 2008]. Pierwsze istotne udoskonalenia w uprawie drzew oliwnych
miaty miejsce w VIII 1 VII wieku p.n.e., kiedy to rozpoczeto uprawe oliwek na szersza skalg.
Rzymianie odkryli drzewo oliwne dopiero poprzez kontakt z koloniami greckimi [Kapellakis
1in. 2008]. W setnym roku p.n.e. to wilasnie Italia byta juz najwigkszym producentem oliwy.
W Grecji oraz w Izraelu rosna obecnie drzewa, ktore maja okoto 2000 lat [Hyams 1974].
W 15 wieku naszej ery misjonarzei wczesni osadnicy sprowadzili oliwg na tereny nowo
odkrytej Ameryki [Kapellakis 2008]. W obecnych czasach drzewa oliwne uprawiane sa na
wszystkich kontynentach.

Wedlug mitologii greckiej pojawienie si¢ pierwszego drzewa oliwnego zwiazane
jest z rywalizacja pomigdzy boginia madrosci Atena a bogiem morz Posejdonem o objecie
patronatu nad stolica Achajow. Spor ten mieli rozstrzygna¢ mieszkancy miasta - wybierajac
podarunek jednego z bogdéw. Posejdon whbit trojzab w skalg, a w miejscu, w ktore uderzyl,
trysneto stone zrodlo. Atena za§ wbila w ziemig swa dzidg, z ktorej wyrosto drzewo oliwne
[Mamok 1999].

Oliwka wymieniana jest w wielu przekazach jako symbol pokoju. Oliwka byta

czgstym motywem w mitologii, poezji oraz sztuce starozytnej [Hyams 1974, Harwood
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1 Aparicio 2000]. Z gatazka oliwna w dziobie wrdcila golgbica z Arki Noego zwiastujac
koniec potopu. O oliwie 1 drzewie oliwnym wspominaja najstarsze ksiggi hebrajskie
1 papirusy, w tym slynny papirus Ebersa, pisali o nich Homer, Herodot 1 Teofast
[Procyk 2001]. Grecy 1 Rzymianie wykorzystywali oliwg jako pozywienie, mydlo, nawilzacz,
olej do lamp 1 piecow, bazg perfum i lek. Oliwg skladano na ofiarg, spozywano, uzywano do
oswietlenia, do namaszczania ciala oraz wlosow. Wzmianki o szerokim stosowaniu oliwy
z oliwek mozna tez znalez¢ w Starym Testamencie [Hyams 1974, Harwood 1 Aparicio 2000].

Do Polski oliwa z oliwek przybyta wraz z chrze$cijanstwem. Przez wieki uzywano
jej wylacznie do celow liturgicznych. Na polskie stoty oliwe z oliwek sprowadzila wraz
z roznymi warzywami 1 owocami krolowa Bona. W kuchni krolewskiej zatrudniani byli
niemal wytacznie Whosi, z ktorych wielu osiadlo w naszym kraju na stale wprowadzajac

nowe zwyczaje zywieniowe [Mamok 1999].

Charakterystyka drzewa oliwnego

Oliwka europejska Olea europaea L. nalezy do rodziny oliwkowatych Oleaceae,
do ktorej zaliczaja sig tez rosnace w Polsce: lilak, forsycja oraz jasminowiec. Tylko oliwka
jest w tej rodzinie drzewem rodzacym jadalne owoce [Procyk 2001]. Drzewo oliwne ro$nie
bardzo powoli 1 pdzno zaczyna owocowac. Pelna wydajnos$¢ osiaga po co najmniej dziesigciu
latach, ale dozywa za to prawdziwie s¢dziwego wieku. Niektorym drzewom przypisuje si¢
wiek nawet 2 tysiecy lat. Grecy otaczaja najstarsze drzewa kultem takim samym, jak zabytki
kultury materialnej [Mamok 1999]. Drzewa oliwne uprawiane sa w potudniowej Europie,
potnocnej Afryce, na Bliskim Wschodzie, Argentynie, w USA (w Kalifornii). Oliwka ma
male wymagania glebowe, moze takze rosna¢ na ubogich skalistych zboczach
1 zerodowanych glebach, gdzie nie mozna sadzi¢ juz innych drzew owocowych. W Europie
uprawiana jest na glebach ubogich, kamienistych, ale bogatych w wapn, w miejscach
suchych, stonecznych 1 ostonig¢tych od wiatru [Hyams 1974]. Oliwka europejska to wiecznie
zielone drzewo, osiagajace wysoko$¢ do 12 metrow. LiScie tego drzewa sa skorzaste,
lancetowate, na wierzchu ciemnozielone, a na spodzie bialozielone lub szarawe [Sarwa 2001].
W lisciach wystepuja sekoirydoidy, flawonoidy o strukturze chalkonu (oliwina) i flawonu
(pochodne luteoliny 1 apigeniny), fenylopropanoidy (werbaskozyd) oraz alkaloidy
chinuklidynowe [Hyams 1974]. Korona drzewa jest nieregularnie rozgal¢ziona o dos¢

wiotkich 1 nieco zwisajacych gateziach [Procyk 2001]. Kwitnie od maja do czerwca a kwiaty
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sa drobne, biatawe, obupiciowe, zebrane po 8-40 w wiechowate kwiatostany [Hyams 1974,
Procyk 2001].

Owocem drzewa oliwnego jest pestkowiec, dlugosci okoto 3,5 cm. zwany oliwka
o ksztalcie jajowatym lub kulistym z woskowym nalotem [Hyams 1974]. Odmiany
hodowlane maja owoce o dlugosci 2-3,5 cm 1 masie 5-15 g [Procyk 2001]. Oliwki r6znia sie
znacznie migdzy soba, w zalezno$ci od gatunku, ksztaltem owocu 1 srodowocni [Pinheiro
1 Esteves da Silva 2005]. W okres owocowania oliwka wchodzi dopiero po 8-10 latach od
posadzenia a petni¢ owocowania osiaga w wieku 60-100 lat. Z jednego drzewa zbiera si¢
przecigtnie 60-65 kg owocow. Barwa owocu zmienia si¢ w miar¢ dojrzewania
z ciemnozielonej poprzez czerwonawa, ciemnofioletowa do prawie czarnej [Procyk 2001].
Sredni sktad owocu drzewa oliwkowego jest nastepujacy: woda — 50%, biatko — 1,6%, thuszcz
—22%, weglowodany proste — 19,1%, celuloza — 5,8%, zwiazki mineralne — 1,5%.
Pozostatymi waznymi sktadnikami sa pektyny, kwasy organiczne, barwniki i1 glikozydy fenoli
[Boskou 1996].

Owoce przeznaczone w catosci do konsumpcji, jako oliwki stolowe, zbiera sig
recznie jeszcze niedojrzate, najczesciej pod koniec lata, gdy zmieniaja barwe z zielonej na
stomkowo-z6lta. Oliwki po zerwaniu z drzewa nie sa smaczne 1 szybko si¢ psuja. Nalezy
z nich usuna¢ gorycz 1 zakonserwowac je. Istnieje wiele metod konserwacji. Jedna z nich jest
zanurzenie owocow w roztworze tugu sodowego o odpowiednim stgzeniu, a po wyplukaniu
zalanie solanka. Oliwki moga tez by¢ suszone na stonicu, wgdzone w kominku, konserwowane
w soli suchej, oliwie lub occie. O jakos$ci decyduje nie tylko odmiana owocow, ale réwniez
wielkos¢. Mozna wyrdézni¢ przynajmniej 60 réznych odmian oliwek [Ridgway 1993].
Kazdy kraj ma swoje odmiany 1 normy klasyfikacji oliwek stolowych. Hiszpanski ,, gordal”
— jedna z najbardziej cenionych przez smakoszy odmian oliwek - dzieli si¢ az na dwanascie
klas [Mamok 1999]. Wyr6znia si¢ dwa rodzaje dobrej jakosci oliwek stotowych, duze
»queens” 1 mniejsze ,,manzanilla” [Gunston 1994]. Przeznaczenie oliwek w znacznej mierze
zalezy rowniez od odmiany. Wiloska ,posia” jest bardzo smaczna, ,,licynia” daje oliwe

najlepszej jakosci, a z ,, sergii ” otrzymuje si¢ najwigcej oliwy [Lukow 1995].

2.2. Otrzymywanie oliwy z oliwek

Miazsz oliwek zawiera 40-60% tluszczu. W celu pozyskania 1 litra oliwy nalezy
przetworzy¢ od 5 kg do 11 kg oliwek w zaleznosci od klasy oliwy [Kapellakis 1 in. 2008].

Tradycyjne metody pozyskiwania oliwy z oliwek byly czasochlonne i1 mialy miejsce
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w tloczniach specjalnie wykutych w skalach. Zebrane rgcznie owoce ukladano grubymi
warstwami na polkach skalnych, a oliwa $ciekata powoli pod wplywem wilasnego cigzaru.
Dopiero po zebraniu tej oliwy, zwanej dziewicza, owoce tloczono w prasach pod ci$nieniem
1 otrzymywano oliwe o nieco gorszej jakosci [Procyk 2001].

Obecnie oliwg z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia uzyskuje si¢ metodami:
tloczenia, filtracji lub wirowania [Harwood 1 Aparicio 2000, Kapellakis 1 in. 2008].
Najszlachetniejsza najwyzszej jakosci ekstra oliwa z pierwszego tloczenia nie wymaga zadne;j
dodatkowej obrébki [Mamok 1999].

Dojrzate oliwki zbierane sa na przelomie jesieni 1 zimy, glownie w grudniu
[Kolanowski 2000]. Wigkszo$¢ zebranych oliwek przerabiana jest na oliwg, a tylko niespetna
10% przeznaczane jest bezposrednio do konsumpcji. Owoce przeznaczone do produkcji
oliwy, strzasa si¢ z drzew na ogromne plachty, zazwycza] wtedy, gdy staja si¢ fioletowe.
Kolejny etap pozyskania oliwy polega na segregacji surowca do procesu przetwarzania.
Usuwa si¢ wszelkie zanieczyszczenia fizyczne np. todygi, galezie oraz liscie.
Proces technologiczny wydobywania oliwy z oliwek skfada si¢ praktycznie z dwodch
niezbednych operacji polegajacych na rozdrobnieniu oliwek a nastgpnie wydzieleniu oleju
[Harwood 1 Aparicio 2000]. Przebieg procesu produkcji oliwy z oliwek 1 kolejne jego etapy
ilustruje uproszczony schemat technologiczny przedstawiony na rys. 2/1.

Po przygotowaniu surowca oliwki wraz z pestkami sa miazdzone przy uzyciu
mechanicznych pras. Niekiedy ttoczy si¢ oliwg z owocOw pozbawionych pestek, otrzymujac
oliwg o delikatnym, owocowym smaku, tzw. oliwg nobile. Oliwa pozyskana z surowca
rozdrobnionego przy uzyciu milyna kamiennego zawiera mniej zwiazkow fenolowych
natomiast wigcej zwiazkéw chlorofilowych. Proces ten jest ponadto kosztowny, a nizszy
poziom fenoli w oliwie z oliwek oznacza nizsza jej trwalos¢. Mielenie oliwek moze rowniez
odbywa¢ si¢ w innych bardziej nowoczesnych urzadzeniach np. poprzez mielenie
w metalowym, zgbatym miynku albo mtynku mlotkowym.

Kolejnym etapem jest mieszanie powstatej wczesniej pasty w mikserach przez okoto
20-40 min. Jest to bardzo wazny etap produkcyjny. Pasta oliwna jest najczesciej podgrzewana
do temperatury 28 °C, co zmniejsza lepko$¢ oraz ulatwia oddzielenie oleju od wody,
ale jednocze$nie zwigksza ryzyko rozpadu enzymatycznego kwaséw tluszczowych.
Im dhluzszy okres mieszania, tym lepsze wilasciwosci smakowe oliwy, ale tez wigksza
mozliwos¢ przebiegu procesu utleniania kwasow thuszczowych 1 zmniejszenia trwalosci.

W tym etapie stosuje si¢ czesto dodatek enzymow pektynolitycznych, celulolitycznych,
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hemicelulolitycznych, majacych na celu zwigkszenie wydajnosci uzyskiwanej oliwy, poprzez

niszczenie $cian komorkowych 1 ulatwienie wyptywu oleju [Wroniak 2006].

OLIVVKI
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d

Czyszczenie

&

Mycie

d

Rozdrabnianie
O Miyny kamienne
O Miyny miotkowe, tarczowe

\

' Rozdzielanie miazgi na frakcje plynna i stalg
O Tloczenie
O Selektywna filtracja
O Wirowanie 3 lub 2 fazowe

\

Rozdzielanie fazy ptynnej na wode i olej
O Wirowanie
O Dekantacja

&

Przechowywanie w zbiornikach

)

Filtracja

\

Rozlew do butelek

&

Oliwa z oliwek z pierwszego ttoczenia

\

Rys. 2/1. Schemat technologiczny otrzymywania oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia

Zrédto: [Harwood i Aparicio 2000]
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Nastgpnie oliwa jest wyodrgbniana z miazgi oliwnej. Aby otrzymac ekstra oliwe
z oliwek z pierwszego tloczenia, stosuje si¢ wylacznie jedna z trzech metod mechanicznych:
tradycyjne tloczenie w prasach hydraulicznych, perkolacj¢ zwana selektywna filtracja
lub bardzo popularne w duzych olejarniach, nowoczesne, realizowane sposobem ciagtym,
wirowanie troj lub dwufazowe [Harwood 1 Aparicio 2000].

Kolejnym mozliwym procesem jest ttoczenie miazgi owocoOw pod zwigkszonym
cisnieniem. Uzyskana w ten sposob oliwa nadaje si¢ do spozycia, ale jest nieco gorszej
jakosci. Wytloki, ktére pozostaja po pierwszym tloczeniu (tzw. na zimno) poddawane sa
ponownemu ttoczeniu z udziatem lub bez udzialu goracej wody, ktora utatwia wyodrgbnienie
thuszczu. Pozyskana w ten sposob oliwa (z drugiego tloczenia) posiada zazwyczaj bardziej
intensywny kolor, stabszy aromat 1 wyzsza zawartos¢ wolnych kwasow tluszczowych. Oliwa
nizszej jakosci, ktora ze wzgledu na niskie walory organoleptyczne 1 podwyzszona zawarto$¢
kwasow tluszczowych nie moze by¢ przeznaczona bezposrednio do spozycia poddawana jest
procesowi rafinacji. Po dodaniu do niej oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia, uzyskuje si¢
tzw. oliwe z oliwek ,,pure” [Procyk 2001].

Trzecia faza to wyodrebnienie oliwy z oliwek w podwyzszonej temperaturze
1 poddanie ekstrakcji rozpuszczalnikiem. Oliwa uzyskana na drodze ekstrakcji moze by¢
stosowana do celow spozywczych dopiero po rafinacji oczyszczajace] ja z resztek
rozpuszczalnika 1 innych zanieczyszczen. Najczesciej jednak uzyskany na tej drodze olej
uzywany jest do celow technicznych, wyrobu smaréw, mydia itp. Oliwa rafinowana
W znacznym stopniu pozbawiona jest witamin, zwiazkow polifenolowych, fitosteroli 1 innych
naturalnych sktadnikow [Kamm i in. 2001]. W bardziej nowoczesnych metodach pomijany
jest etap wytlaczania. Pasta oliwna od razu jest przekazywana do wirdowek, gdzie jest
odwirowywana przy zastosowaniu duzych obrotow, az do wydzielenia klarownej oliwy. Caty
proces trwa okolo godziny [Kapellakis 1 in. 2008].

Z pierwszego tloczenia uzyskuje si¢ tylko 20% oliwy zawartej] w owocach, dlatego
tzw. oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia jest znacznie drozsza od innych gatunkow
oliwy [Mamok 1999]. Do zalet otrzymywania oleju metoda tloczenia nalezy prostota
technologii, ekologiczno$¢ metody oraz niski koszt. Do wad mozna natomiast zaliczy¢ niska
wydajnos¢ procesu oraz trudno$ci w uzyskaniu produktu o stalej jakosci. W przypadku
zatosowania ekstrakcji w wytlokach znacznie mniejsza zawrto$¢ oleju niz w przypadku
tloczenia, zaledwie okoto 2% [Wroniak 1 Krygier 2006].

W celu wydobycia pozostatej w wytlokach oliwy, wytloki po wysuszeniu

poddawane sa ekstrakcji rozpuszczalnikami organicznymi np. heksanem. Dzigki
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przeprowadzeniu procesu rafinacji alkalicznej lub fizycznej usuwamy z oliwy ekstrakcyjne;j
zwiazki wptywajace na niepozadane cechy organoleptyczne (zwiazki barwne 1 zapachowe)
oraz wolne kwasy tluszczowe uzyskujac jasny olej, o delikatnym smaku 1 zapachu. Procesowi
rafinacji poddaje si¢ rowniez oliwg lampante, czyli oliwg tloczona o zawartosci wolnych
kwasow tluszczowych powyzej 2%. W wyniku rafinacji otrzymuje si¢ oliwy mniej
wartosciowe, dlatego najczeSciej miesza si¢ je z oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,
w celu przynajmniej czgSciowego przywrdcenia jej charakterystycznego smaku 1 zapachu.
Rafinacja oliwy z oliwek, podobnie jak innych olejéw surowych, obejmuje takie etapy jak:

odsluzowanie, alkalizacja, bielenie, dezodoryzacja [ Wroniak 2006].

2.3. Klasyfikacja oliwy z oliwek

Istnieje wiele podzialow oliwy z oliwek na kategorie. Najczesciej stosuje sig
klasyfikacj¢ oliw z oliwek przedstawiona w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91
oraz podziat zaproponowany przez Migdzynarodowa Radg¢ ds. Oliwy z Oliwek
(ang. International Olive Oil Council - IOOC). Zgodnie z Rozporzadzeniem Komisji (EWQ)
Nr 2568/91 podzial oliw z oliwek jest nastepujacy:

1.  Oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia:
o Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia - oliwa z oliwek pierwszego
tloczenia o maksymalnej wolnej kwasowos$ci, wyrazonej w kwasie oleinowym,
0,8 g na 100 g, ktorej pozostate wlasciwosci sa zgodne z ustanowionymi dla tej
klasy,
. Oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia - oliwa z oliwek pierwszego tloczenia
o maksymalnej wolnej kwasowos$ci, wyrazonej w kwasie oleinowym, 2 g na
100 g, ktorej pozostate wlasciwosci sa zgodne z ustanowionymi dla tej klasy,
. Oliwa z oliwek typu lampante - oliwa z oliwek pierwszego tloczenia
o maksymalnej wolnej kwasowosci, wyrazonej w kwasie oleinowym, powyzej
2 g na 100 g, ktorej pozostale wlasciwos$ci sa zgodne z ustanowionymi dla tej
klasy.
2. Rafinowana oliwa z oliwek - oliwa z oliwek otrzymana przez rafinowanie oliwy
z oliwek pierwszego tloczenia, o wolnej kwasowosci wyrazonej w kwasie oleinowym,
nie wyzszej niz 0,3 g na 100 g, ktorej pozostale wlasciwosci sa zgodne z ustanowionymi

dla tej klasy.
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3. Oliwa z oliwek - oliwa z oliwek otrzymana przez zmieszanie rafinowanej oliwy
z oliwek oraz oliwy z oliwek pierwszego tltoczenia innej niz oliwy lampante,
posiadajaca zawarto$¢ wolnej kwasowosci, wyrazonej w kwasie oleinowym nie wigksza
niz 1 g na 100 g, ktorej pozostate wlasciwosci sa zgodne z ustanowionymi dla tej klasy.

4.  Surowa oliwa z wytloczyn oliwek - oliwa otrzymana z wyttoczyn z oliwek w drodze
traktowania rozpuszczalnikami lub przy zastosowaniu zabiegéw fizycznych albo oliwa
odpowiadajaca oliwie z oliwek lampante, z wyjatkiem posiadajacej okre§lone
wilasciwosci, z wylaczeniem oliwy otrzymywanej w drodze procesu ponownej
estryfikacji 1 mieszanek z oliwami innych odmian, ktoérej pozostale wiasciwosci sa
zgodne z ustanowionymi dla tej klasy.

5.  Rafinowana oliwa z wytloczyn oliwek - oliwa otrzymana przez rafinowanie surowej
oliwy z wytloczyn z oliwek posiadajaca zawarto$¢ wolnej kwasowos$ci, wyrazonej
w kwasie oleinowym, nie wigksza niz 0,3 g na 100 g, ktérej pozostate wlasciwosci sa
zgodne z ustanowionymi dla tej klasy.

6. Oliwa z wytloczyn oliwek - oliwa otrzymana przez wymieszanie rafinowanej oliwy
z wytloczyn z oliwek 1 oliwy z oliwek pierwszego tloczenia innej niz oliwa lampante,
posiadajaca zawarto$¢ wolnej kwasowosci wyrazona w kwasie oleinowym, nie wigksza
niz 1 g na 100 g, ktorej pozostate wlasciwosci sa zgodne z ustanowionymi dla tej klasy.

Podziat oliw z oliwek wedlug Migdzynarodowej Rady ds. Oliwy z Oliwek

(ang. Internationl Olive Oil Council) nieznacznie roézni si¢ od podzialu zamieszczonego

w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91 1 przedstawia sig nastgpujaco:

L. Oliwy z oliwek:

1.  Oliwy z oliwek “Virgin”,
e  Extra virgin oliwa z oliwek,
e  Virgin oliwa z oliwek (Virgin Olive Oil),
e  Zwyczajna Virgin oliwa z oliwek (Ordinary Virgin Olive Oil),
2. Oliwa z oliwek Lampante (Virgin Olive Oil — Lampante),
3. Rafinowana oliwa z oliwek (Refined Olive Oil),
4.  Oliwa z oliwek (Olive Oil).

II. Oliwy z wytloczyn oliwek:
5. Surowa oliwa z wyttoczyn (Crude Olive-Pomace Oil),
6. Rafinowana oliwa z wyttoczyn (Refined Olive-Pomace Oil),

7. Oliwa z wyttoczyn (Olive-Pomace Oil) [IOOC 2003].
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Klasyfikacje te r6éznia si¢ wyodrebniong liczba kategorii. W przypadku podziatu
Zaproponowanego przez Migdzynarodowa Radg¢ ds. Oliwy z Oliwek mamy wyodrgbniona
dodatkowa kategorie — oliwa z oliwek zwyczajna Virgin, ale prawdopodobnie zostanie ona
niecbawem wchlonigta przez kategori¢ lampante. Nie wszystkie kategorie oliw sa
przeznaczone bezposrednio do spozycia, np. oliwa lampante wymaga rafinacji przed
wprowadzeniem do obrotu. Poszczegdlne kategorie oliw rdznia si¢ rowniez cenami.

W literaturze dotyczacej oliwy z oliwek oraz w praktyce handlowej pojawiaja si¢
jeszcze inne okreslenia dotyczace oliwy z oliwek, migdzy innymi takie jak:

- oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia ,.fine”, ktora oznacza oliwe charakteryzujaca sie
kwasowoscia nie wigksza niz 1,5% 1 ocen¢ organoleptyczna nie mniejsza niz 5,5 punktu,

- oliwa z oliwek ,,pure”- czyli mieszanka oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia 1 oliwy
rafinowanej,

- oliwa ,,orujo” — jest to hiszpanska nazwa surowej oliwy z oliwek,

- oliwa z oliwek ,,natural”, inaczej oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia,

oraz

- oliwa z oliwek ,,light”, ktora jest oliwa rafinowana z dodatkiem oliwy z oliwek z pierwszego
tloczenia. Termin ten moze by¢ nieco mylacy dla potencjalnych konsumentow, poniewaz
moze sugerowac obnizona kalorycznos$¢ produktu, co nie jest zgodne z prawda.

W obrocie towarowym mozna spotka¢ jeszcze oliwy z dodatkiem zi6t
o specyficznych walorach smakowo — zapachowych oraz tzw. oliwy miksy. Oliwy miksy sa
to oliwy z dodatkiem olejow z nasion [Ptasznik 1 Jerzewska 2007]

W Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91 opisano wymagania jakosciowe
oraz szereg metod, dzigki ktorym przeprowadza si¢ kategoryzacje oliw z oliwek (tab. 2/1).
Kategoryzacji oliw dokonuje si¢ dzigki oznaczaniu parametrow jakosciowych takich jak:

ekstynkcja wlasciwa K232 1 K270 oraz roznicy ekstynkcji wlasciwej AK (na drodze analizy

spektrofotometrycznej), zawarto$¢ stigmastadienow, zawarto$¢ izomerdOw trans kwasow
thuszczowych, zawarto$¢ kwasow ttuszczowych, réznica miedzy wartoscia ECN42 oznaczona
metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej a obliczona, skiad i1 calkowita zawartosci
steroli, zawarto$¢ erytrodiolu 1 uvaolu, zawarto§¢ woskOw oraz zawarto$¢ nasyconych
kwasow tluszczowych w pozycji 2-triacylogliceroli. Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia, oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia oraz oliwa z oliwek typu lampante musi
dodatkowo spemi¢ odpowiednie wymagania organoleptyczne. Wyrdznia sig trzy pozytywne

deskryptory smaku oliwy z oliwek: owocowos$¢, smak gorzki i cierpki/ostry. Znacznie wigce]

22



jest deskryptorow negatywnych smaku. Zaliczane sa do nich =zapachy: stegchty,
»stechlty/wilgotny”, ,,metny osad”, ,,winno-octowy”, metaliczny, zjelczaty [IOOC 1987].
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Tab. 2/1. Charakterystyczne wartosci cech jakosciowych oliwy z oliwek wg Rozporzadzenia Komisji (EWG) Nr 2568/91 (czes¢ 1)

Zawarto$¢ kwasow thuszczowych ' w (%) Sktad steroli w (%)
Suma izome | Suma izomerow Lacznie | Erytro
Lp. | Kategoria Mirysty- | Linole- | Arachi- | Eikoza- Behe- Ligno- oW transo- tranlenolowych i Chole- | Brassi- Kam- | Stig- Beta- D§lta-7- sterole diol - i
cery- leinowych translino-lenowych @ pes- mas- sitoste- | Stigma- | (mg/kg) | uvaol
nowy nowy dowy enowy nowy sterol kasterol 2
nowy terol terol rol stenol

1.

Oliwa z oliwek ekstra 2\ _g05 | <19 | <06 | <04 | <02 | <02 | <005 <0,05 <05 | <01 | <40 | = | 2930 | <05 | 21000 | <45

pierwszego tloczenia Kamp.
2. . . .

Oliwa 2 oliwek z pierwszego | 5 | <10 | <06 <04 | <02 | <02 <0,05 <0,05 <05 <0, <40 | 2930 | <05 | 21000 [ <45

ttoczenia Kamp.
3. . .

Oliwa ~z oliwek typu| 505 | <10 | <06 | <04 | <02 | <02 | <010 <0,10 <05 <01 | <40 | - | 2930 | <05 | 21000 | <457

lampante
4. Rafinowana oliwa z oliwek <

<0,05 <1,0 <0,6 <04 <0,2 <0,2 <0,20 <0,30 <0,5 <0,1 <4,0 Kamp >93,0 <0,5 >1000 <45

5. Oliwa z oliwek zlozona z

raﬁnowapej oliwy z oliwek <005 <10 <06 <04 <02 <02 <020 <030 <05 <0,1 <40 < >93,0 <05 >1000 <4,

oraz oliwy z oliwek z Kamp.

pierwszego ttoczenia
6. .

gﬁi‘v’g{a oliwa z wytloezyn | o5 | <10 | <06 <04 | <03 | <02 <0,20 <0,10 <05 <02 | <40 - >930 | <05 | =2500 | >45®
7.

Rafinowana  oliwa Z| <005 <10 <06 <04 <03 <02 <0,40 <035 <0,5 <02 <40 < >93,0 <05 >1800 >45

wyttoczyn oliwek Kamp.
8. Oliwa z wyttoczyn oliwek -

<0,05 <1,0 <0,6 <04 <03 <02 <0,40 <035 <0,5 <02 <4,0 Kamp >93,0 <0,5 >1600 >4,5

144

Zrédto: [Rozporzadzenie WE nr 2568/91]
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Tab. 2/1. Charakterystyczne wartosci cech jakosciowych oliwy z oliwek wg Rozporzadzenia Komisji (EWG) Nr 2568/91 (czes¢ 1)

; . . Ocena
Liczba . Roéznica migdzy Ocena
. Stigmasta- 7 organolep-
Kwasowo$¢ | nadtlen- | Woski mg/kg ) ) ECN427oznaczonym organolep- )
Lp. [Kategoria 2-monopalmitynian glicerolu (%) dieny Kosa(¥) Ko70(*) AK(*) ) tyczna Mediana
(%) (*) |kowa mEq (**) s metodg HPLC a tyczna Mediana )
mg/kg® owocowosci
0,/kg (*) teoretycz-nym ECN42 btedow (Md) (*)
M5 (%)
<0,9 jezeli % zawarto$¢ kwasu
1 0,
1. |Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego pa@n?lty‘nowego Sl 4% _
" Moczenia <0,8 <20 <250 < 1,0 jezeli zawarto$¢ kwasu <0,10 <0,2 <2,50 <0,22 <0,01 Md=0 Mf>0
palmitynowego >14%
<0,9 jezeli % zawarto$¢ kwasu
1 0,
9. [Oliwa z oliwek z pierwszego pa@n?lty‘nowego Sl 4%
" ltoczenia <2,0 <20 <250 < 1,0 jezeli zawarto$¢ kwasu <0,10 <0,2 <2,60 <0,25 <0,01 Md<2,5 Mf>0
palmitynowego >14%
<0,9 jezeli % zawarto$¢ kwasu
palmitynowego <14%
3. |Oliwa z oliwek typu lampante >2,0 - <300® <1,1 jezeli zawarto$¢ kwasu <0,50 <0,3 - - - Md >2,5© -
palmitynowego >14%
<0,9 jezeli % zawarto$¢ kwasu
palmitynowego <14%
4. Rafinowana oliwa z oliwek <0,3 <5 <350 <1,1 jezeli zawarto$¢ kwasu - <0,3 - <1,10 <0,16 - -
palmitynowego >14%
Oliwa z oliwek Ztozona z <0,9 jezeli % zawarto$¢ kwasu
raﬁ‘:swa(;lew(fli 0zoolilwek oraz palmitynowego <14%
S “J k‘;yi e <1,0 <15 <350 < 1,0 jezeli zawartos¢ kwasu - <0,3 - <0,90 | <0,15 - -
?lozvz}(;ni;’ Wek zprerwszego palmitynowego >14%
6. |Surowa oliwa z wyttoczyn oliwek - - <350@ <1,4 - <0,6 - - - - -
7. |Rafinowana oliwa z wyttoczyn < < < <9 <02
" loliwek <0,3 <5 <350 <L4 - <0,5 - <2,00 <0,20 - -
8. lOliwa z wyttoczyn oliwek <1,0 <15 <350 <12 - <0,5 - <1,70 <0,18 - -

Zrédto: [Rozporzadzenie WE nr 2568/91]




Objasnienia:
, - ‘nie przyjmuje wartosci,

@ Zawartosé innych kwaséw tluszczowych (%): palmitynowy:7,5-20,0; palmitoolejowy 0,3-3,5;
heptadekanowy: <0,3; heptadekenowy: <0,3; stearynowy 0,5-5,0, oleinowy: 55,0-83,0;
linolowy:3,5-21,0,

@ Suma: delta-5, 23-stigmastadienol+cholesterol+beta-sitosterol+sitostanol+delta-5-
awenasterol+delta-5,24-stigmasadienol,

& Oliwa z zawartoSciq woskéw miedzy 300 mg/kg a 350 mg/kg uznawana jest za oliwe lampante
jezeli catkowita zawartos¢ alkoholi alifatycznych jest mniejsza lub rowna 350 mg/kg  lub jezeli
zawartos¢ procentowa erytrodiolu i uwaolu jest nizsza lub rowna 3,5,

@ Oliwa z zawartosciq woskéw miedzy 300 mg/kg a 350 mg/kg uznawana jest za surowq oliwe
z wytloczyn oliwek, jezeli catkowita zawartos¢ alkoholi alifatycznych wynosi powyzej 350 mg/kg
lub jezeli zawartos¢ procentowa erytrodiolu i uwaolu jest wieksza niz 3,

© Suma izomeréw, ktére moglyby (lub nie moglyby) by¢ oddzielone kolumnq kapilarng,
© Lub jezeli mediana bledéw jest mniejsza lub réwna 2,5; a mediana owocowosci wynosi 0,

7 ECN42 - liczba atoméw wegla w kwasach tluszczowych w czqsteczce triacyloglicerolu
pomniejszona o podwojonq liczbe wiqzan podwaojny.

2.4. Charakterystyka wtasciwosci organoleptycznych i fizyko-

chemicznych oliwy z oliwek
Zgodnie z rozporzadzeniem UE oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia musi
spelnia¢ szereg wymagan dotyczacych wilasciwosci organoleptycznych, m.in. powinna
wykazywa¢ wyrazne poziomy pieprznosci, gorzkosci 1 owocowosci, oprocz tego musi by¢
wolna od wad smakowych, nie moze by¢ m.in. zbutwiala, stechta, ogoérkowa 1 brudna.
Konsystencja oliwy z oliwek powinna by¢ gesta, a w smaku wyczuwalny powinien by¢
posmak owocowy. Intensywno$¢ smaku 1 zapachu oliwy uzalezniona jest od stopnia
dojrzatosci oliwek uzytych do jej produkcji. Oliwa uzyskana z jeszcze niedojrzatych oliwek
zielonych ma smak 1 zapach ostrzejszy od oliwy uzyskanej z czarnych, dojrzaltych owocéw
[Vossen 2007]. W krajach produkujacych oliwg z oliwek ocena sensoryczna oliwy z oliwek
przeprowadzana jest przez specjalnie szkolone osoby. Oliwe podaje si¢ w naczyniach
z niebieskiego szkla, dobrze maskujacego naturalng barwg oliwy. W przypadku oliwy
z oliwek nie barwa, lecz smak 1 zapach stanowia podstawowe kryteria oceny jakosci. Oceng
sensoryczng oliwy z oliwek przeprowadza si¢ w temperaturze 28 °C. W celu oczyszczenia
1 od$wiezenia kubkéw smakowych, miedzy testowaniem kolejnych probek, zalecane jest

zjedzenie kawatka jabtka [Mamok 1999].
Barwa oliwy z oliwek moze by¢ zielona, zotta lub ztocista w zaleznosci od stopnia

dojrzatosci oliwek oraz regionu, z ktorego pochodzily. Oliwa z zielonych oliwek ma
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zielonkawa barwe, natomiast oliwa pozyskana z dojrzatych, czarnych owocow ma barwe
zolcista [Fitach Haumann 1996]. Istotny jest brak czerwonych refleksow, §wiadczacych
o wystapieniu procesu utlenienia [Maciej 2008]. Osad na dnie butelki w temperaturze
pokojowe] nie musi by¢ defektem, tylko moze wynika¢ z pominigcia etapu filtracji
w procesie produkcji [Vossen 2007]. Temperatura krzepnigcia oliwy z oliwek wynosi od
-5 do -8°C [Kolanowski 2000]. Temperatura, przy ktorej oliwa z oliwek ulega termicznej
degradacji wynosi 210 °C, przy czym zalecana do smazenia temperatura wynosi 180 °C.
Sktad oliwy z oliwek uzalezniony jest od wielu czynnikow, takich jak: odmiana
oliwek, gleba, klimat, uprawa, zbior 1 sposob przetworstwa. Znaczny wptyw na modyfikacje
sktadu oliwy z oliwek ma przeprowadzony proces rafinacji chemicznej. Podczas kolejnych
etapow tego procesu z oliwy z oliwek usuwane sa kolejno catkowicie lub czg$ciowo niektore

sktadniki, co przestawia ponizsza tab. 2/2.

Tab. 2/2. Skladniki oliwy z oliwek usuwane podczas kolejnych etapow procesu rafinacji

Etap procesu rafinacji Usuwane sktadniki
Fosfolipidy (czgsciowo)
Chlorofile (czeg$ciowo)

Weglowodany (czgSciowo)
Biatka (czg$ciowo)

Wolne kwasy thuszczowe (catkowicie)
Pozostate fosfolipidy (catkowicie)
Barwniki (czgsciowo)

Jony metali (czgSciowo)
Karotenoidy (catkowicie)
Chlorofile (catkowicie)
Gossypol, tiocyjaniany (catkowicie)
Jony metali (czgSciowo)
Wolne kwasy thuszczowe (catkowicie)
Woski (czegsciowo)

Estry steroli (czg§ciowo)
Sterole (czg$ciowo)
Tokoferole (czgsciowo)
Pestycydy, mykotoksyny, toksyny

OdS$luzowanie

Alkalizacja

Bielenie

Dezodoryzacja

Zrédto: [Kamm i in. 2001]

Oliwa z oliwek skfada si¢ w okoto 99% z triacylogliceroli (TAG), ktére sa estrami
zbudowanymi z trzech czasteczek kwasow ttuszczowych (KT) 1 glicerolu oraz z substancji
towarzyszacych, migdzy innymi fosfolipidow, steroli, tokoferoli, weglowodorow, majacych

istotne znaczenie ze wzgledu na stabilno$¢, smak i zapach oliwy z oliwek.
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Kwasy ttuszczowe

W oliwie wystgpuje od kilku do kilkunastu r6znych kwaséw tluszczowych [Ptasznik
2006]. Tab. 2/3 prezentuje przecigtny sktad kwaséw thuszczowych wystepujacych w oliwie
z oliwek. Charakterystyczna cecha oliwy z oliwek jest wysoka zawarto$¢ kwasu oleinowego
C18:1 (n-9) (56-83%) 1 niska zawarto$¢ kwasu linolenowego C18:3 (n-3). Oliwa z oliwek
zawiera ponadto znaczne ilosci kwasu linolowego C18:2 (n-6) (3,5-20%), kwasu

palmitynowego C16:0 (7,5-20%) i stearynowego C18:0 (0,5-5,0%) [ITUPAC 2001].

Tab. 2/3. Procentowy sklad kwasow tluszczowych oliwy z oliwek

Kwas tluszczowy™ Wartos¢ [%]
kwas mirystynowy C14:0 0,0-0,1
kwas palmitynowy C16:0 7,5 -20,0

kwas oleopalmitynowy Cl6:1 n-7 0,3-3,5
kwas heptadekanowy C17:0 <0,5
kwas heptadekenowy Cl17:1 <0,6
kwas stearynowy C18:0 0,5-5,0
kwas oleinowy C18:1 n-9 56,0 - 83,0
kwas linolowy C18:2 n-6 3,5-20,0
kwas linolenowy C18:3 n-3 0,0-1,5
kwas arachidowy C20:0 <0,8
kwas behenowy C22:0 <0,2
kwas lignocerynowy C24:0 <1,0

Zrédto: [ITUPAC 2001 ]
Objasnienia:

* zawartos¢ poszczegolnych kwasow tuszczowych w ogolnej zawartosci kwasow w oliwie.

Cecha charakterystyczna oliwy z oliwek jest bardzo wysoki stosunek jednonienasyconych
kwasow tluszczowych do kwasow nasyconych 1 wielonienasyconych [Ridgway 1993].
W oliwie z oliwek, w przeciwienstwie do takich olejéw roslinnych, jak: sojowy,
kukurydziany, sezamowy, rzepakowy 1 krokoszowy, nie stwierdzono obecnosci
skoniugowanych kwasow linolenowych [Tomohisa 1 in. 2007].

Oliwa z oliwek zawiera duzo kwaséw tluszczowych z rodziny n-9 [Stuchlik i Zak

2002]. Skitad kwasow tlhuszczowych oliwy z oliwek zalezy od skladu owocow,
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przeprowadzonego procesu technologicznego 1 warunkéw klimatycznych. Hiszpanskie,
wioskie 1 greckie oliwy z oliwek sa ubozsze w kwas linolowy 1 palmitynowy, natomiast
zawieraja duzo kwasu oleinowego, z kolei tunezyjskie oliwy odwrotnie, sa bogate w kwas
linolowy 1 palmitynowy a ubozsze w kwas oleinowy [Fitch Haumann, 1996]. Podczas
przechowywania zawarto$¢ poszczegdlnych kwaséw ttuszczowych ulega zmianie. Obserwuje
si¢ wzrost zawartosci kwasu oleinowego, natomiast spadek zawartosci kwasu linolowego
1 linolenowego [Morell6 1 in. 2004].

Wigkszos¢ kwasdéw thuszczowych zwiazana jest w czasteczkach triacylogliceroli,
a nieznaczna czgS¢ wystgpuje w postaci wolnych kwasow thuszczowych. Ten ostatni
parametr stanowi podstawe klasyfikacji oliwy z oliwek. Najlepsze oliwy maja niska
kwasowo$¢, nawet ponizej 0,2% [Harwood 1 Aparicio 2000]. Niska kwasowos$¢ jest bardzo
istotna, jednakze nie jest wystarczajacym wyr6znikiem §wiadczacym o dobrej jakosci oliwy,
gdyz pomimo niskiej kwasowosci oliwa moze si¢ cechowa¢ np. niewlasciwa barwa,

zapachem lub smakiem [Ridgway 1993].

Triacyloglicerole i woski

Wiasciwosci chemiczne, fizyczne 1 funkcjonalne oliwy uwarunkowane sa nie tylko
sktadem zwigzanych kwasow tluszczowych 1 zawartoscia wolnych kwaséw ttuszczowych,
ale rowniez pozycje kwasoéw tluszczowych w czasteczce triacyloglicerolu. Rozmieszczenie
kwasow thuszczowych w czasteczkach triacylogliceroli w naturalnych olejach podlega
pewnym regutom. W olejach roslinnych pozycje zewngtrzne (1C, 3C) sa prawie rGwnocenne
1 zajmuja je gldwnie nasycone kwasy tluszczowe. Natomiast pozycje wewngtrzne (2C)
zajmuja gtdownie kwasy nienasycone zawierajace 18 atomow wegla [Hazuka 1 in. 2003].
Zgodnie z wynikami otrzymanymi przez Ptasznika 1 Jerzewska [2007] wsrod triacylogliceroli
oliw z oliwek dominuje triacyloglicerol o symbolu ,,POO”, czyli czasteczka glicerolu
podstawiona kolejno czasteczka kwasu palmitynowego, oleinowego 1 oleinowego
(okoto 20%) oraz ,,000” czyli czasteczka glicerolu podstawiona trzema czasteczkami kwasu
oleinowego (okoto 40%).

Kolejnym parametrem charakteryzujacym czasteczki triacylogliceroli, szczegodlnie
istotnym podczas rozpatrywania jakosci oliwy z oliwek, jest parametr ECN (liczba atomow
wegla w kwasach tluszczowych w czasteczce triacyloglicerolu pomniejszona o podwojona
liczbe wigzan podwojnych). Z kolei parametr AECN42 jest roznica pomigdzy ECN42
obliczonym teoretycznie a oznaczonym metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

Oliwa z oliwek ma cztery charakterystyczne warto$ci parametru ECN, wynoszace
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odpowiednio 44, 46, 48, 50. Triacyloglicerole, dla ktorych obliczona warto$¢ ECN wynosi 40
sa praktycznie nieobecne w oliwie, a triaclyloglicerole ktorych parametr ECN przyjmuje
wartos¢ 42 sa obecne w oliwie z oliwek w §ladowych ilosciach. Oleje z nasion, takie jak
kukurydziany, sojowy 1 stonecznikowy zawieraja natomiast duze iloSci tychze
triacylogliceroli [Kamm 1 in. 2001].

W oliwie z oliwek znajduja si¢ ponadto woski, ktore sa przyczyna powstawania
zmg¢tnien podczas przechowywania oliwy w lodéwce. Oznaczanie zawartosci woskow
pozwala na =zréznicowanie oliw tloczonych od ekstrahowanych rozpuszczalnikami.
W tych drugich zawarto$¢ woskow jest wyzsza. Zawarto$¢ woskow jest normowana przez
Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 2568/91. Dozwolona przez nie zawartoS¢ woskow
w oliwie ekstra z pierwszego tloczenia nie moze przekracza¢ 250 mg/kg, z kolei dla oliwy

z wytloczyn zawarto§¢ woskow powinna przekracza¢ 350 mg/kg [Kamm 1 in. 2001].

Frakcja nieglicerydowa

W oliwie z oliwek, oprocz dominujacych ilosciowo kwasow tluszczowych,
wystgpuja sktadniki nieglicerydowe, do ktorych naleza: sterole, skwalen, alkohole
triterpenowe 1 alifatyczne, tokoferole, zwiazki fenolowe, karotenoidy 1 zwiazki chlorofilowe
[Mailer 2006]. Ilosciowo-jakosciowy sktad frakcji sterolowej moze stanowi¢ podstawe do
oceny autentyczno$ci oliwy z oliwek, gdyz poszczegdlne oleje roznia si¢ zawartoscia tych
zwiazkow. Typowy skiad steroli oliwy z oliwek przedstawiony jest w tab. 2/4.

Rozporzadzenie WE nr 2568/91 okresla dopuszczalny poziom poszczegdlnych
steroli oraz zawartos$ci steroli lacznie [Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 2568/91].
Przekroczona zawartos$¢ niektorych z nich, np. cholesterolu, §wiadczy o obecnosci thuszczow
zwierzecych; brassikasterolu o zafatlszowaniu olejem z rzepaku, a kampesterolu, stigmasterolu
1 A-7-stigmasterolu o zawartosci w oliwie oleju stonecznikowego, ale takze innych olejow
z nasion [Kamm i in. 2001]. Stwierdzono jednak, ze zawarto$¢ kampesterolu w pewnych
oliwach z oliwek wytloczonych z oliwek ,,cornibara” przekracza norm¢ dopuszczona przez
rozporzadzenie Unii Europejskiej (4%) 1 waha si¢ w przypadku tej oliwy w granicach
3,4-4,5% [Rivera del Alamo 1 in. 2004].

Erytrodiol 1 uvaol, sa alkoholami triterpenowymi wystepujacymi w oliwie z oliwek.
Zawarto$¢ tych zwiazkoOw oznaczana jest wraz z wyznaczaniem profilu frakcji sterolowej
metoda chromatografii gazowej. Wigksza zawarto$¢ erytrodiolu i uvaolu obserwuje sig
w olejach ekstrahowanych z wytlokow oliwek. Rozporzadzenie (EWG) Nr 2568/91

dopuszcza dla oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia faczna zawartos¢ tych zwiazkow
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nie wigksza niz, badz rowna 4,5 %, natomiast w przypadku wszystkich kategorii oliw
z wyttokow oliwek warto$¢ ta przekracza 4,5%. Na podstawie podwyzszonej zawartosci
erytrodiolu 1 uvaolu mozna wigc wnioskowa¢ o zafalszowaniu olejow tloczonych olejami

z wytlokoéw oliwek [Kamm 1 in. 2001].

Tab. 2/4. Procentowy sklad steroli oliwy z oliwek

Sterol Wartos¢ [%] *
Cholesterol** 0-2
Brassikaserol** 0-0,1
Kampesterol** 0-4

Kampestanol ilo$¢ §ladowa
Stigmasterol** 0-4

A’- Kampesterol -

A -Stigmastadienol 0-1
Klerosterol 0-1
[-sitosterol** 75-95
Sitostanol 0-1,8
A’- Awenasterol 4-16
A’- Stigmastenol** 0-0,5
A’- Awenasterol 0-3,5

Zrédto: [Kamm i in. 2001]
Objasnienia:
* zawartos¢ poszczegolnych steroli w ogolnej zawartosci steroli w oliwie,

** sterole ujete w Rozporzqdzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91.

W poréwnaniu z innymi olejami roslinnymi, oliwa z oliwek zawiera znaczne ilosci
skwalenu, co ma wplyw na duza trwatoscia tego oleju [Niewiadomski 1994, Matecka 1991,
1994, 1996; Owen 1 in. 2000a]. Skwalen jest weglowodorem, ktory zaro6wno w oliwie
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, jak i w rafinowanej, wystepuje w najwigkszej ilosci.
Podczas przeprowadzania procesu rafinacji oliwy, skwalen moze ulega¢ czgsciowo

izomeryzacji 1 odwodornieniu [Lanzon 1 in. 1994]
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Podczas procesu rafinacji oliwy z oliwek powstaje nowy weglowodor
3,5-stigmastadien [Lanzon 1 in. 1994]. Jest to zwiazek olefinowy powstajacy z sitosterolu.
Stigmasta-3,5-dien proponowany jest jako marker procesu rafinacji. Grob i Bronz [1994]
zaproponowali ustalenie dopuszczalnego limitu tego zwiazku dla oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia na poziomie 0,10 mg/kg. Rozporzadzenie (EWG) Nr 2568/91
dopuszcza laczna  zawarto$¢  stigmastadienbw w  oliwie z  oliwek  ekstra
z pierwszego ttoczenia na poziomie 0,10 mg/kg.

Glownymi przeciwutleniaczami wystgpujacymi w oliwie z oliwek sa karotenoidy
1 zwiazki fenolowe, jak réwniez tokoferole, ktore chronia oleje przed procesem utleniania
Karotenoidy 1 zwiazki fenolowe maja wlasciwosci zarowno hydro 1 jak 1 lipofilowe.
Tokoferole naleza do zwiazkéw lipofilowych a flawonoidy, alkohole alifatyczne 1 kwasy
fenolowe, sekoirydoidy 1 ich metabolity oraz lignany sa hydrofilowe [Tripoli 1 in. 2005].
Do substancji niepozadanych zawartych w oliwie z oliwek, dziatajacych proutleniajaco,
zaliczamy jony metali 1 chlorofile, ktore ponadto wpltywaja na barweg [Koski 1 in. 2002].

Wysoka trwatos¢ oliw z oliwek przypisuje si¢ duzej zawartosci zwiazkow
fenolowych, karotenoidom oraz w mniejszym stopniu tokoferolom [Pardo i in. 2007,
Oszmianski 1995, Papadopoulos 1 in. 2003, Tripoli 1 in. 2005]. Zawartos¢ tokoferoli w oliwie
z oliwek waha si¢ w granicach 68-244 mg/kg [Kammi in. 2001]. W oliwie z oliwek znajduje
si¢ glownie a-tokoferol. Zawarto$¢ duzej ilosci y lub A - tokoferoli moze $wiadczy¢
o zafalszowaniu oliwy [Fitch Haumann 1997, Kamm 1 in. 2001]. I' — tokoferol wykazuje
najwyzsza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, a najbardziej biologicznie aktywna postacia jest
d-a-tokoferol, obecnie czgsciej zwany RRR-a-tokoferolem [Sroka 1 in. 2005]. Wyizolowano
gen odpowiedzialny za syntez¢ zwiazkéw z grupy tokoferoli, co umozliwi w przysztosci
otrzymywanie olejow z wigksza zawartoscia tych zwiazkow [Hunter 1 Cahoon 2007].

Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w oliwie z oliwek waha si¢ w granicach 50-800
mg/kg [Visioli 1 in. 2000]. Wielko$¢ ta 1 skfad zwiazkow polifenolowych zalezy w znacznym
stopniu od regionu pochodzenia oliwy z oliwek [Bianco i in. 2007] oraz stopnia dojrzatosci
oliwek uzytych do produkeji [Kolanowski 1998]. Wysoka zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych
w oliwie z oliwek zwigksza stabilno$¢ oksydacyjna, ale moze rowniez powodowac zbyt duza
gorzko$¢ oliwy 1 obnizenie wilasciwosci sensorycznych [Gali 1 Visioli 1999]. Saute 1 in.
[1995] stwierdzili, ze oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zawiera lacznie wigcej
zwigzkow fenolowych (518-534ppm) jednak jest mniej stabilna od oliw rafinowanych

zawierajacych znacznie mniej tych zwiazkow (8ppm). Ta rdéznica w stabilnosci oliwy

32



znajduje odzwierciedlenie w wartosci liczby nadtlenkowej, ktéra jest znacznie nizsza
w oliwach rafinowanych.

Oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia zawiera wigcej polifenoli niz rafinowane
oliwy z oliwek czy oleje z nasion [Kamm 1 in. 2001]. Ponadto przeprowadzone badania
wykazaty, ze w czastkach oliwek zawartych w zawiesinie 1 osadzie oliwy niefiltrowane;j
znajduje wigcej polifenoli niz w oliwie filtrowanej [Vossen 2007]. Do zwiazkéw fenolowych
oliwy z oliwek zaliczamy kwasy fenolowe, jak kwas wanilinowy, galusowy, kumarowy,
kawowy, benzoesowy i1 cynamonowy; flawonoidy, w tym luteoling 1 apigening, ponadto
tyrozol 1 hydroksytyrozol oraz bardziej ztozone zwiazki, jak sekoirydoidy, do ktorych nalezy
oleuropeina, ligozydy oraz lignany, w tym l-acetoksypinoresinol 1 pinoresinol
[Servili 1 m. 2004, Tripoli 1 in. 2005]. Pierwszymi zwiazkami fenolowymi,
ktorych obecnos¢ w oliwie z oliwek zostata wykryta byly kwasy: kawowy, wanilinowy,
syryngowy, protokatechinowy, p-kumarowy 1 o-kumarowy oraz 4-hydroksybenzoesowy.
Za najistotniejsze zwiazki fenolowe wystgpujace w oliwie z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia uznaje si¢ jednak hydroksytyrozol 1 oleuropeing. Hydroksytyrozol wystgpuje
w formie prostej lub zestryfikowanej tworzac z kolei oleuropeing, jako cze$¢ czasteczki
werbaskozydu lub tez w kilku formach glikozydowych [Tripoli 1 in. 2005]. Hydroksytyrozol
jest przede wszystkim obecny w oliwach z oliwek wysokiej jakosci [Kiritsakis 1998].
Podczas  ogrzewania  zawarto$¢  hydroksytyrozolu spada, co zwigzane  jest
z ochronnym dziataniem w stosunku do tyrozolu 1 tokoferoli [Cheikhousman 1 in. 2004].

Kolejna grupa zwiazkdéw wykazujacych wlasciwosci przeciwutleniajace sa
karotenoidy. W oliwie z oliwek najliczniej sposrdd tej grupy zwiazkow wystepuja luteina
1 B-karoten, a ich zawarto$¢ waha si¢ w odpowiednio w zakresie 1,5-4,4 ppm 1 0,9-5,0 ppm
[Kamm 1 in. 2001]. Sa one czgSciowo usuwane z olejéw w procesie bielenia. Ulegaja tez
przemianom oksydacyjnym [Onyewu i in. 1986]. Karotenoidy, oprécz peienia funkcji
ochronnej, poprzez zapobieganie utlenianiu oliwy z oliwek, nadaja rowniez jej barwg. Oliwa
z oliwek zawiera w swoim skladzie jeszcze jedna grupe zwiazkdéw odpowiadajacych za jej
barwe — grupe zwiazkow chlorofilowych. Sa to zielone barwniki o strukturze porfirynowej
z magnezem w jej centrum. Stg¢zenie chlorofilu w ekstra oliwie z oliwek z pierwszego
tloczenia wynosi 0,6-2,2 ppm [Kamm 1 in. 2001].

Nalezy podkresli¢, iz tokoferole, kwasy fenolowe oraz flawnoidy sa obecne w wielu
owocach 1 warzywach, natomiast sekoirydoidy sa charakterystyczne wylacznie dla roslin

z rodziny Oleaceae [Tripoli 1 in. 2005].
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Frakcja lotna

Zapach oliwy z oliwek uzalezniony jest od zawartych w niej zwiazkow lotnych.
We frakcji lotnej oliwy znajduja si¢ glownie aldehydy, alkohole, estry, ketony oraz kwasy
karboksylowe [Kalua 1 in. 2007], przy czym dominuja zwiazki o $redniej dtugosci tancucha
weglowego C7-C11. Prekursorami zwiazkéw lotnych sa nienasycone kwasy thuszczowe
glownie oleinowy [Morales 1 in. 1997, Torres 1 in. 2005, Kalua 1 in. 2007]. Najwigkszy udziat
w tworzeniu zapachu oliwy z oliwek maja aldehydy, ktorych czasteczki zawieraja szes$¢
atomow wegla. Zwiazki te powstaja z wielonienasyconych kwasow thuszczowych na drodze
utleniania przy wspotudziale lipooksygenazy [Manai i in. 2008].

Oliwy z oliwek najwyzszej jakosci 1 oliwy z oliwek nizszych kategorii r6znig si¢
rodzajem 1 iloScia zawartych zwiazkow lotnych [Morales 1 in. 2005]. W oliwach
rafinowanych stwierdza si¢ mniejsza zawartos¢ zwiazkoéw lotnych niz w odpowiadajacych im
olejach tloczonych na zimno [Haiyan 1 in. 2007]. Na podstawie badan oliw z oliwek
uprawianych w tych samych warunkach w Tunezji stwierdzono, iz dominujacym czynnikiem

determinujacym profil zwiazkow lotnych jest czynnik genetyczny [Zarrouk 1 in. 2008].

2.5. Czynniki wptywajace na jakos¢ oliwy z oliwek

Do gloéwnych czynnikow wplywajacych na cechy jakosciowe oliwy z oliwek naleza:
odmiana oliwek, gleba, klimat, uprawa, zbidr, parametry przetworstwa. Bogactwo
1 r6znorodnos$¢ smakow 1 zapachdéw oliwy zalezy od odmiany oliwek uzytych do produkc;ji.
Kazda z nich daje owoc ro6zniacy si¢ w pewnym zakresie wlasciwosciami fizykochemicznymi
1 sensorycznymi, stad jako$¢ oliwy zalezy bezposrednio od pochodzenia oliwek uzytych do jej
produkcji [Ridgway 1993, Vossen 2007]. Na przykfad na potudniu Hiszpanii sa to zazwyczaj
mieszanki z oliwek ,,picual”, ,,hojiblanca” i ,,arbequina”, dajace oliwy o smaku owocowym,
fagodnym, lekko pikantnym [Maciej 2008]. Stwierdzono znaczny wpltyw zrdznicowanych
warunkow klimatycznych podczas kolejnych sezondéw pozyskiwania oliwy z oliwek na jej
sktad oraz parametry jakosciowe. Miedzy innymi zawarto$¢ zwiazkéw chlorofilowych
oraz karotenoidow w oliwie z oliwek wytloczonej z przymrozonych oliwek byla nizsza,
co bylo konsekwencja szybszego dojrzewania [Morelld 1 in. 2006]. Zaobserwowano wpltyw
srodowiska na skfad oliwy z oliwek wyprodukowane;j z oliwek jednego gatunku. Szczegdlnie
widoczne sa roéznice w zawartosci alkoholi alifatycznych, zwiazkéw lotnych 1 zwiazkow
fenolowych [Sonia Ben 1 in. 2006]. Oliwy z oliwek r6znia si¢ znacznie smakiem w zaleznosci

od kraju pochodzenia. Uwaza sig¢, ze oliwa hiszpanska charakteryzuje si¢ bogatym

34



owocowym aromatem 1 wyraznym lekko pieprznym smakiem. Oliwa pochodzaca z Wioch
jest delikatna w smaku, a jej aromat bardzo subtelny. Z kolei oliwg¢ grecka cechuja
specyficzna ,,ptynnos$¢” 1 czgsto aromat §wiezo skoszonej trawy. Na jakos¢ oliwy z oliwek
duzy wptyw ma rowniez stopien dojrzatosci surowca. Z oliwek najmniej dojrzatych uzyskuje
si¢ oliwe o bardzo intensywnym smaku, ktéry moze drazni¢ podniebienie, co jest efektem
m.in. wysokiej zawarto$ci polifenoli [Fitach Haumann 1996]. Zawarto$¢ zwiazkow
fenolowych 1 trwalo$¢ oliwy z oliwek uzyskanej z zielonych, mniej dojrzatych oliwek jest
znacznie wyzsza niz z oliwek bardziej dojrzatych, ciemniejszych [Caponio 1 in. 2001].

Oliwa, ktora powstaje z oliwek zebranych na poczatku zbiorow, nazywa si¢ ,,intenso”
1 ma ostry, piekacy smak. Oliwa z oliwek wytloczona w polowie zbiorow, to tzw. oliwa
,medio” o smaku wyraznie owocowym, natomiast oliwa wyttoczona z oliwek pochodzacych
z koncowej fazy zbiorow, zwana ,,suave”, ma tagodny smak. Oliwa produkowana z oliwek
nie do konca dojrzatych jest niezwykle bogata w antyutleniacze, ktére gwarantuja dtuzsza
trwato$¢ produktu. Uczucie drapania w gardle, czgsto kojarzone z wysoka kwasowoscia,
oznacza, ze oliwa jest bogata w zwiazki fenolowe [Fitach Haumann 1996, Vossen 2007].

Jakos$¢ oliwy z oliwek zalezy rowniez od zastosowanej metody zbioru. Niegdys oliwki
zbierano recznie, obecnie coraz czgSciej korzysta si¢ z urzadzen mechanicznych,
ktore potrzasaja pniem, powodujac spadanie owocdéw na roztozone pod drzewem maty.
Jednak w wielu regionach, gdzie gaje oliwne sa usytuowane na gorskich stokach,
zastosowanie tej metody nie jest mozliwe 1 oliwki sa zbierane recznie. Owoce nie ulegaja
mechanicznym uszkodzeniom, co zapobiega utlenianiu si¢ miazszu, a w efekcie pozytywnie
wplywa na wlasciwosci organoleptyczne 1 fizykochemiczne, jako$¢ jak rOwniez na ceng oliwy
[Kapllakis 2008]. Oliwki uszkodzone podczas zbioru szybciej ulegaja procesom utleniania
1 fermentacji. W goracym klimacie oliwki musza by¢ przetworzone w dniu zbioru,
w chlodniejszym natomiast moga by¢ przechowywane do trzech dni [Ridgway 1993].

Bardzo duzy wplyw na jakos¢ oliwy z oliwek ma zastosowany proces przetworstwa
oliwek. Najszlachetniejsza oliwa pochodzi z pierwszego tloczenia na zimno za pomoca pras
mechanicznych lub hydraulicznych [Mamok 1999]. Przy zastosowaniu metody wirowania
ale z pojedyncza ekstrakcja uzyskuje si¢ niewiele mniej oliwy, niz przy zastosowaniu
podwdjnej  ekstrakcji, jednak oliwa ta cechuje si¢ wyzsza zawartos$cia
tokoferoli,  tyrozolu, @ wyzszymi relacjami  1,2-diacylogliceroli/1,3-diacylogliceroli
oraz kampesterol/stigmasterol, wskaznikami charakteryzujacymi barwg¢ natomiast nizsza
zawarto$cia m.in. woskoéw, nizsza relacja Wolffa Kj3/Ki70, kwasowoscia 1 liczba

nadtlenkowa [Ranalli 1 in. 1997].
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Stwierdzono, iz na jakos$¢ oliwy ma wplyw réwniez podwyzszenie temperatury
przetwarzanych oliwek poprzez umieszczenie ich w cieptej wodzie (temp okoto 50-60 °C)
przed ekstrakcja, co zwigksza wydajnos¢ ekstrakcji oliwy, zmniejsza stabilno$¢ uzyskanej
oliwy oraz gorzkos¢, zwigksza natomiast zawartos¢ barwnikow [Cruz i in. 2007].

Dowiedziono zalezno$ci migdzy temperatura miazdzenia oliwek w celu uzyskania
jednolitej masy, a zawarto$cia zwiazkéw fenolowych. Najwyzsza zawarto$¢ zwiazkdéw
fenolowych ogdlem stwierdzono przy zastosowaniu temperatury 27 °C. Ponizej 1 powyzej tej
warto$ci zawartos¢ zwiazkoéw fenolowych ogotem byta nizsza [Parenti i in. 2008].

Nowoczesne metody produkeji oliwy z oliwek polegaja na zastosowaniu ciaglego
systemu odwirowywania oliwy 1 wymywania jej za pomoca wody, co powoduje obnizenie
zawarto$ci polifenoli. Polifenole wptywaja na cechy sensoryczne oliwy z oliwek, wartos¢
odzywcza oraz odporno$¢ na procesy utleniania [Vekiari 1 Koutsaftakis 2002]. Szuka si¢
roznych modyfikacji metod otrzymywania oliwy z oliwek majacych na celu zwigkszenie
wydajnosci tego procesu przy roOwnoczesnym utrzymaniu lub poprawieniu wilasciwosci
fizykochemicznych oraz sensorycznych oliwy.

Stwierdzono rdznice w stabilnosci oliw z oliwek pozyskanych ré6znymi metodami
[Ben Miled i in. 2000]. Oliwa uzyskana z oliwek pozbawionych pestek charakteryzuje si¢
nizsza liczba kwasowa 1 wigksza stabilnos$cia oksydacyjna [Del Caro 1 in. 2006]. Ponadto
odpestkowanie oliwek przed pozyskiwaniem oliwy powoduje wzrost wydajnosci o okoto
20%. Wartos¢ odzywcza 1 sensoryczna tych oliw sprawia, ze sa one lepiej postrzegane przez
konsumentdéw, niz oliwy pozyskiwane tradycyjna metoda. Zawieraja one wyzsza zawartos$¢
zwiazkow fenolowych, tokoferoli 1 zwiazkdéw lotnych, natomiast mniej karotenoidow
1 chlorofili [Ranalli i in. 2007]. Modyfikacja procesu dekantacji podczas produkcji oliwy
z oliwek, poprzez zastosowanie tzw. dwu lub trojfazowych wird6wkowych (odsrodkowych)
odstojnikdéw, moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia zawartosci tokoferoli 1 fenoli 1 dzigki temu
podwyzszenia stabilno$ci oksydacyjnej oliwy z oliwek [ Angerosa i di Giavacchino 1996].

Dazy si¢ do ulepszania 1 wprowadzania do uprawy nowych odmian oliwek. Trwaja
badania nad udoskonaleniem oliwy z oliwek poprzez krzyzowanie roznych odmian oliwek.
Mozliwe jest uzyskanie oliwy charakteryzujacej si¢ m. in. pozadanym sktadem kwasow
thuszczowych, korzystng zawarto$cia zwiazkow fenolowych oraz triacylogliceroli
zawierajacych trzy czasteczki kwasu oleinowego 1 niska wartoscia tzw. parametru A ECN42
[Baccouri 1 in. 2006]. Na przyklad oliwa uzyskana z nowej odmiany oliwek I-77 cechuje si¢
wysoko ocenianymi parametrami jako$ciowymi, wysoka ocena sensoryczna, duza

stabilnoscia oksydacyjna [Ranalli 1 in. 2000]. Stwierdzono, iz obecno$¢ pewnych drozdzy
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w oliwie z oliwek przyczynia si¢ do zaniku gorzkiego smaku swiezo wyprodukowanej oliwy
z oliwek, rozktadajac zwiazek o gorzkim smaku - oleuropeing [Ciafardini 1 Zullo 2002].
Wprowadza si¢ nowe, udoskonalone preparaty enzymatyczne do procesu
pozyskiwania oliwy z oliwek. Zastosowanie preparatu ,Bioliva” przy produkcji oliwy
z oliwek wptywa na zwigkszenie zawartosci zwiazkow fenolowych, tokoferoli, chlorofilu,
feofityny (pochodnej chlorofilowej pozbawionej atomu magnezu), beta-karotenu, ksantofili,
m.in. luteiny oraz zwiazkéw lotnych, pozytywnie wplywajacych na aromat oliwy.
Oliwa uzyskana w wyniku tej modyfikacji uzyskuje wyzsze noty w ocenie sensorycznej
oraz cechuje si¢ wigksza stabilnos$cia oksydacyjna [Ranalli 1 in. 2003]. Dodatek preparatu
o nazwie handlowej “cytolaza 0” (ang. Cytolase 0) przy produkcji oliwy z oliwek poprawia
jakos¢ wyprodukowanej oliwy 1 wydajnos¢ procesu. Oliwa pozyskana w ten sposdb zawiera
wigce] zwiazkow fenolowych, tokoferoli, trans-2-heksanalu, zwiazku odpowiedzialnego

za przyjemny aromat oraz wyrdznia si¢ wyzsza stabilnoscia oksydatywna [Ranalli 1 in. 2002].

2.6. Trwatosé oliwy z oliwek

Gléwna przyczyna obnizania jakosci thuszczéw, prowadzaca do strat wartosci
zywieniowe] 1 powstawania nieprzyjemnego smaku i zapachu produktow jest utlenianie.
W wyniku dziatania enzymu lipooksygenazy a nastgpnie liazy, izomerazy
wodoronadtlenkowyej 1 peroksygenazy powstaja nastgpujace produkty rozpadu: aldehydy,
ketony, alkohole, ketokwasy, we¢glowodory i inne [Baraniak 1 Szymanowska 2006].

Wroniak 1 in. stwierdzili, ze oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zawieraja
mniej wolnych kwaséw tluszczowych, ale wigcej nadtlenkow 1 aldehydoéw, w poroéwnaniu
z olejami z nasion znajdujacymi si¢ w sprzedazy [2006b]. Na trwalo$¢ oliwy niekorzystnie
wplywa $wiatlo, dostgp powietrza, wilgoci, wysoka temperatura [Mamok 1999]. Warunki
przechowywania maja istotny wplyw na poziom biologicznie aktywnych zwiazkow
wystepujacych w oliwie 1 na jej jakos¢. Oliwa powinna by¢ przechowywana w temperaturze
16-18 °C bez dostepu swiatta [Flaczyk 1 in. 2006]. Dostep $wiatta, jak rowniez tlenu, mozna
ograniczy¢ poprzez zastosowanie odpowiednich opakowan np. puszek metalowych
lub butelek z ciemnego szkta [Tanska 1 Rotkiewicz 2003]. Ogodlnie, niezaleznie
od temperatury przechowywania i1 rodzaju przechowywanego oleju, stabilno$¢ oksydatywna
olejow pakowanych w butelki z tworzyw sztucznych jest nizsza, niz pakowanych
w opakowania szklane [Tawfik 1 Huyghebaert 1999]. Podczas przechowywania jakos$¢ oliwy

z oliwek najszybciej obniza si¢ w pojemnikach z tworzyw polimerowych lub szklanych,
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a najwolniej w puszkach metalowych 1 opakowaniach Tetra-brik, co zwiazane jest
z ograniczonym dostgpem S$wiatta [Méndez 1 Falqué 2007]. Na podstawie powyzszych
informacji mozna wysuna¢ wniosek, iz oliwa przechowywana w warunkach ekspozycji
w markecie traci znaczne ilo$ci przeciwutleniaczy m.in. zwiazkow fenolowych, co wptywa na
obnizenie wartosci biologicznej 1 stabilno$ci oksydacyjnej [Flaczyk 1 in. 2006].

Oliwa z oliwek przechowywana z dostegpem $wiatla dziennego lub sztucznego osiaga
najwyzsza wartos¢ liczby nadtlenkowej w drugim lub trzecim miesiacu przechowywania,
po czym zaczyna spada¢, natomiast liczba nadtlenkowa oliwy z oliwek przechowywanej bez
dostgpu S$wiatta ro$nie wolniej, ale bez przerwy nawet po okresie trzech miesigcy
przechowywania. Oleje przechowywane w szklanych naczyniach, bez dostgpu $wiatla,
uzyskane przy wykorzystaniu tradycyjnej metody maja nizsze wartosci liczby nadtlenkowe;j
od oliw uzyskanych powszechnie ostatnio stosowana metoda odwirowania [Vekiari 1 in.
2007].

Analiza profilu zwiazkoOw powstajacych podczas starzenia si¢ oliwy z oliwek jest
pomocna przy odtwarzaniu historii przechowywania oliwy. Do zwiazkéw tych naleza
izomery diacylogliceroli [Cossignani 1 in. 2007] oraz wodoronadtlenki [Héberger 1 in. 1999].
Za najlepsze markery $wiezosci olejow jadalnych wuznaje si¢ heksanal 1 nonanal
[Gromadzka 1 Wardecki 2007]. Pomiar zawarto$ci w olejach nonanalu, ktéry nie wystepuje
w ogole lub jest obecny w bardzo matym stgzeniu w $wiezych probkach, natomiast
w znacznie wyzszych w olejach przechowywanych, mégiby by¢ zwiazkiem, na podstawie
ktorego mozna wyznaczy¢ poczatek procesu utleniania oleju. Relacj¢ zawartosci heksanalu
do nonanalu mozna zastosowa¢ do odrdznienia probek utlenionych od probek dobrej jakosci.
Wartos$¢ ta przyjmuje znacznie wyzszy poziom dla swiezych prébek, a nizszy dla probek
utlenionych. Zaobserwowano wysoka korelacje¢ pomiedzy ocena sensoryczna a liczba
nadtlenkowa podczas procesu utleniania [Morales 1 in.1997]. Nonanal 1 2-dekanal sa obecne
w oliwach wykazujacych niedoskonato$ci zapachu, natomiast nie stwierdzono ich
wystgpowania w oliwach z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia [Jimenez 1 in. 2004].
W utleniajacej si¢ oliwie z oliwek tworza si¢ pentanal, heksanal, oktanal oraz nonanal,
przy czym za pogorszenie zapachu odpowiedzialne sa glownie 2-pentenal i1 2-heptenal
[Kiritsakis 1998].

Podczas przechowywania oliwy z oliwek przez rok stwierdzono znaczy spadek
zawartosci karotenoidow 1 calkowita degradacj¢ o- tokoferolu. Na tej podstawie mozna
wnioskowa¢, iz ten ostatni zwigzek odgrywa znaczna rol¢ jako przeciwutleniacz

w poczatkowym etapie procesu utleniania. Zawarto$¢ polifenoli zmalata znacznie, zwtaszcza
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w przypadku oliwy wyprodukowanej z oliwek zbieranych na poczatku okresu zbiorow
[Morelld 1 in. 2004]. Zawarto$¢ produktow degradacji feofityny a moze by¢ przydatna do
oceny jakosci oliwy z oliwek oraz warunkow w jakich oliwa byla przechowywana
[Anniva i in. 2006].

Na stabilnos¢ olejow roslinnych moze wptywaé dodanie do nich réznych substancii,
gldéwnie wykazujacych wlasciwosci przeciwutleniajace oraz innych rodzajow olejéw z nasion.
Anton 1 Tsimidou [1997]stwierdzili, iz dodanie do oliwy z oliwek rozmarynu, podobnie jak
oregano, poprawilo stabilno$¢ oksydacyjna oleju, nie powodujac przy tym negatywnego
wplywu na jego oceng sensoryczna. Dodatek czosnku, ktéry byl akceptowany przez

konsumentdéw, nie zmienit stabilnos$ci oksydacynej oleju.

2.7. Wiasciwosci prozdrowotne oliwy z oliwek

Oliwa z oliwek zawiera liczne zwiazki biologicznie czynne, korzystnie wplywajace na
zdrowie czlowieka 1 stanowi cenny skladnik diety. Wzrasta liczba doniesien naukowych
wskazujacych na ochronne dla organizmu czlowieka wilasciwosci oliwy z oliwek
z pierwszego tloczenia [Moline 1 in. 2000, Giugliano 2000]. Na zwolanym przez Komisj¢
Europejska posiedzeniu w 1997 roku w Rzymie, w ramach VI Kampanii promujacej spozycie
oliwy, zywieniowcy, kardiolodzy, chemicy 1 specjaliSci w dziedzinie zdrowia publicznego
uzgodnili migdzynarodowy consensus na temat znaczenia diety Srodziemnomorskiej,
a w szczegdlnosci oliwy z oliwek, dla zdrowia Europejczykow. Stwierdzono, iz dieta
srodziemnomorska, w ktorej oliwa stanowi podstawowe zrodlo tluszczu, zmniejsza ryzyko
choroby niedokrwiennej serca, cukrzycy, nadci$nienia tetniczego oraz niektorych postaci
nowotworow [Owen 1 in. 2000a]. Uwaza si¢, ze oliwa z oliwek, bedaca nieodlaczna czescia
diety $rodziemnomorskiej m.in. redukuje stres oksydacyjny w organizmie, opoznia procesy
starzenia oraz zabezpiecza przed chorobami uktadu krazenia [Perez-Jimenez 2005]. Mozna
przypuszczaé, ze to polaczenie wyjatkowego sktadu zwiazkow fenolowych wraz z duza
zawartoScia skwalenu 1 zawartosci  jednonienasyconych kwasow  tluszczowych,
reprezentowanych przez kwas oleinowy wplywa na niezwykle prozdrowotne wiasciwosci
oliwy z oliwek [Owen 1 in. 2000a].

Wiasciwosci prozdrowotne wykazuje zaréwno olej z oliwek — oliwa (Olivarum oleum)
jak 1 liScie drzewa oliwnego — Olea folium. Wyciag 1 napar ze $wiezych liSci oliwki
zawierajacy sekoirydoidy, obniza ciSnienie krwi, wykazuje dzialanie moczopgdne

1 przeciwgoraczkowe oraz obniza poziom cukru we krwi [Hyams 1974].

39



Do zwiazkoéw bioracych udzial w ograniczeniu ryzyka chorob nowotworowych
zawartych w oliwie z oliwek zaliczamy sterole, jak: sitosterol, stigmasterol, campesterol
[Niinkoski 1 in. 1997], skwalen, ktory jest prekursorem w biosyntezie steroli [Galvano
1 La Fauci 2006, Grajek 2004], B-karoten, oraz hydroksytyrosol 1 oleuropeing [Tripoli i in.
2005]. Stwierdzono, iz spozywanie oliwy z oliwek zmniejsza ryzyko zachorowania na raka
jelita grubego [Braga 2000]. Badania przeprowadzone w Hiszpanii, we Wiloszech
1 w Grecji wskazuja, 1z spozywanie oliwy z oliwek, ze wzgledu na wysoka zawartos¢
jednonienasyconych kwasow tluszczowych wptywa na obnizenie ryzyka zachorowania na
raka piersi [Willett 1997]. Istnieja rowniez doniesienia o wplywie spozywania oliwy z oliwek
na obnizenie zachorowalnos$ci na raka okreznicy 1 skory [Owen 1 in. 2000a].

Dane literaturowe wskazuja, ze spozywanie oliwy z oliwek zmniejsza ryzyko
wystapienia choroby wrzodowej przewodu pokarmowego [Sarwa 2001] 1 wykazuje ponadto
korzystne dziatanie w chorobach skoéry [Viola 1 Viola 2009]. Istnieja tez doniesienia
o korzystnym wptywie oliwy z oliwek w przebiegu cukrzycy z objawami nadmiaru
triacylogliceroli we krwi, w stanach zapalnych organizmu oraz chorobie
autoimmunologicznej jaka jest m.in. reumatoidalne zapalenie stawoéw [Alarcon de la Lastra
11n. 2001]. Uwaza sig, ze oliwa z oliwek, w porownaniu z olejem stonecznikowym wykazuje
lepsze wlasciwosci obnizajace cisnienie skurczowe w leczeniu nadci$nienia u o0sOb
w podesztym wieku [Perona 1 in. 2004, Esposito 1 in. 2004]. Wykazano rowniez korzystny
wplyw oliwy z oliwek na hamowanie procesow starzenia poprzez spowalnianie w organizmie
stresu oksydacyjnego [Owen 1 in. 2000].

Uwaza sig, ze szczegOlnie istotne znaczenia dla zdrowia czlowieka maja zwiazki
polifenolowe zawarte w oliwie z oliwek. Oleuropeina, hydroksytyrozol oraz kwas kawowy
1 protokatechinowy obnizaja ryzyko wystgpienia chordb uktadu krazenia. Hydroksytyrozol
1 tyrozol oraz lignany zmniejszaja ryzyko wystgpienia nowotworow. Wlasciwosci
przeciwzapalne przypisywane sa hydroksytyrozolowi, natomiast oleuropeina 1 werbaskozyd
wykazuja dziatanie przeciwbakteryjnie 1 przeciwwirusowe. Hydroksytyrozol i oleuropeina
obnizaja ryzyko wystapienia chorob krazenia [Tripoli 1 in. 2005]. Pojawity si¢ doniesienia,
o przeciwzapalnym oddziatywaniu oleokantalu, polifenolu wystepujacego w oliwie. Zwiazek
ten, hamujac  aktywno$¢  cyklooksygenaz, wykazuje dziatanie = poro6wnywalne
do niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych, jakim jest np. ibuprofen [Galvano 1 La Fauci.
2006]. Ustalono, ze oliwa z oliwek wplywa hamujaco na modyfikacj¢ oksydacyjna LDL
1 przeksztatcanie kwasu arachidonowego w proagregacyjne i prozapalne prostagladyny serii 2,

leukotrieny serii 5 1 tromboksan A; [Kolanowski 1998].
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Znaczny udziat oliwy z oliwek w diecie obniza poziom lipoprotein o niskiej ggstosci
(LDL) cholesterolu w surowicy krwi, przy jednoczesnym podwyzszeniu frakcji lipoprotein
o wysokiej gestosci (HDL) [De Bruin 1 in.1993], co jest przypisywane duzej zawartosci
w oliwie z oliwek kwasu oleinowego [Tripoli 1 in. 2005]. Stwierdzono, ze spozywanie
jednonienasyconych kwaséw tluszczowych, w ktore bogata jest oliwa z oliwek, obniza ryzyko
wystapienia miazdzycy tgtnic, poniewaz sprawia, iz lipoproteiny sa mniej wrazliwe na
tworzenie grup nadtlenowych [Tripoli 1 in. 2005]. Wykazano, iz spozywanie oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia, bardziej niz olej stonecznikowy, pomaga w obnizaniu poziomu
cholesterolu we frakcji LDL [Tallon 2006]. Sterole oliwy dodatkowo chronia frakcjg LDL
1 odgrywaja wazng rol¢ w ochronie nienasyconych kwaséw tluszczowych, obnizaja poziom
cholesterolu 1 zapobiegaja utlenianiu frakcji LDL [Niinkoski 1 in. 1997].

Wsrod nienasyconych kwasow tluszczowych oliwy dominuja: oleinowy (56-83%)
1 linolowy (3,5-20%). Wedlug zalecen zywieniowych spozycie thiszczow ogotem nie
powinno przekraczaé 30% ogo6lnej kalorycznosci diety w tym, nasyconych kwasow
thuszczowych (NKT) ponizej 10% ogdlnej kalorycznosci.  Wielonienasycone kwasy
thuszczowe (WNKT) z rodziny n-6 powinny stanowi¢ od 4 do 8% dziennej dawki energii,
a z rodziny n-3 powinny by¢ spozywane w ilosci 2 g/dzien kwasu a-linolenowego (ALA)
1 200 mg/dzien dlugotancuchowych kwasoéw tluszczowych eikozapentaenowego
1 dokozaheksaenowego [Connor 1999]. Najwigksza czg$¢ spozywanych kwasow
thuszczowych powinny stanowi¢ kwasy jednoninasycone (cis), ktérych oliwa jest bogatym
zrodtem. Niezbgdne nienasycone kwasy tluszczowe linolowy (n-6) i1 linolenowy (n-3) nie
moga by¢ syntetyzowane przez cztowieka i musza by¢ dostarczane w diecie [ Achremowicz
1 Szary-Sworst 2005]. Zalecane jest zastgpowanie w produkowanej zywnosci nasyconych
kwasow thuszczowych 1 izomerow trans nienasyconych kwasow thuszczowych kwasami
thuszczowymi jedno- i wielonienasyconymi [Cichocka 2004]. Od roku 2006 w Stanach
Zjednoczonych na etykietach olejow spozywczych podana musi by¢ zawarto$¢ nasyconych
kwasow thuszczowych 1 izomeréw trans [List 2004]. Badania wskazuja, iz dieta bogata
w jednonienasycone kwasy thuszczowe wplywa na obnizenie ci$nienia tg¢tniczego bardziej niz
dieta wzbogacona w inne nienasycone kwasy ttuszczowe [Lopez-Miranda 1 in. 2006]. Nalezy
ponadto pamigta¢ o zachowaniu umiaru przy spozywaniu nienasyconych kwasow
thuszczowych. W diecie naszych przodkow relacja kwasow z grupy n-6 do n-3 byta 1:1-1:2
[Mensink 1 in. 2002] W dzisiejszych czasach relacja ta wynosi w Europie Potnocnej 15:1,
co jest wynikiem zwigkszonej konsumpcji olejéw roslinnych. Stwierdzono, ze mozliwe jest

obnizenie naturalnej odpornosci organizmu na drodze Zywieniowe] poprzez zwigkszenie
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spozycia kwasow thuszczowych n-3 przez ludzi zdrowych [Grimm 1 in. 2002]. Wykazano,
1z nadmierna konsumpcja kwasow z rodziny n-6 zaburza metabolizm kwasow z rodziny n-3
1 zakloca fizjologiczna réwnowage zwiazkdéw, ktore sa syntetyzowane z tych kwasow
[Newton 1 in. 1996]. Nadmierne spozywanie kwaséOw z rodziny n-6 moze prowadzi¢ do
rozwoju choréb nowotworowych, problemoéw z sercem oraz chorob ukfadu oddechowego

[Simopoulous 2003].
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3. Oliwa z oliwek-aspekty prawne, ekonomiczne i spoteczne
3.1. Oliwa z oliwek w swiatowej produkcji tltuszczéw

Najwigksze plantacje oliwek znajduja si¢ w Hiszpanii, Wiloszech, Grecji, Francji,
Turcji, Portugalii, Tunezji, Maroku, Algierii, Libii, Syrii, 1 Libanie. Niewielkie obszary
zajmuja uprawy drzewa oliwnego w Gruzji, Azerbejdzanie, Turkmenii, USA (w Kalifornii),
potudniowo - zachodniej Australii, sSrodkowym Chile, RPA, 1 Japonii [Procyk 2001]. W 2007
roku w rejonie Morza Srédziemnego pod uprawe oliwek przeznaczonych bylo 9.4 milionow
hektarow, a do produkcji oliwy wykorzystano okoto 16 miliondw ton oliwek [Vossen 2007].
Produkcja oliwy z oliwek charakteryzuje si¢ nieregularnoscia. Z reguly po roku,
w ktorym zbiory byly wysokie nastgpuje rok, w ktorym zbiory sa nizsze [ Al-Zand 1972].

Wielko$¢ produkeji oliwy z oliwek w krajach Wspolnoty podawana przez Dyrektoriat
Generalny ds. Rolnictwa Komisji Europejskiej stanowi obecnie ponad 2 miliony ton rocznie,
tj. okoto 76% $wiatowe] produkcji, konsumpcje natomiast wylicza si¢ na 70%. Kraje Unii
Europejskiej razem z krajami lezacymi w basenie Morza Srodziemnego dostarczaja na rynek
98% $wiatowej podazy tego produktu. Uprawy drzew oliwnych stanowia w tamtych rejonach
jeden z najwazniejszych czynnikow wplywajacych na lokalna gospodarke, kulture 1 krajobraz.
Wielkos¢ produkeji oliwy z oliwek na $wiecie oraz w krajach Unii Europejskiej w latach

1990-2007 przedstawia tab. 3/1.

Tab. 3/1. Produkcja oliwy z oliwek na Swiecie oraz w krajach Unii Europejskiej
w latach 1990-2007

Rok 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998
SWiatOW? produkeja | o5 2206 1812 1825 1846 1736 2595 2466 2403
[tys. ton]
PrOdukcj?O‘r’;’]UE [tyS- | 9937 1719 1392 1359 1371 1404 1755 2117 1707
Rok 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Swiatowa produkcja

. 2375 2566 2826 2496 3174 3013 2573 2860 2821
[tys. ton]

Produkcja w UE [tys.

ton] 1878 1941 2464 1943 2448 2357 1929 2142 2136

Zrodto: [TOOC 2008]
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Udziat UE w produkcji oliwy z oliwek w latach 1990 -2007 wzrdst z 68% do 76%.
[IOOC 2008]. Na uwage zasluguje fakt, iz oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tltoczenia
stanowi jedynie 10% podazy oliwy w wigkszosci krajow produkujacych oliwg. Wynika to
z faktu, iz kwasowo$¢ wigkszosci wyprodukowanej oliwy przewyzsza dopuszczalne normy

1 musi ona zosta¢ poddana rafinacji [Fitch Haumann 1996].

3.2. Spozycie oliwy z oliwek w Polsce oraz w swiecie

Ze wzgledu na korzystny wpltyw na zdrowie cztowieka, oliwa z oliwek wraz
z innymi olejami ros§linnymi znalazla si¢ u podstawy piramidy zywieniowe]j 1 jej spozywanie
jest zalecane do wigkszosci positkow [Willett 1 in. 1995]. Piramida zywieniowa znajduje
odzwierciedlenie w tendencjach spozycia tluszczéw, ktore przedstawione sa w tab. 3/2.
Od 1950 roku mozemy zaobserwowal¢ w Polsce wzrost spozycia tluszczoOw ogotem
wynikajacy ze znacznego wzrostu spozycia tluszczéw roslinnych, natomiast spozycie

thuszczow zwierzgcych oscylowalo mniej wigcej na tym samym poziomie.

Tab. 3/2. Spozycie thuszczow w Polsce w latach 1950-2004

Rok 1950 | 1960 | 1970 | 1980 | 1990 | 1995 | 2000 | 2004

Thuszcze ogolem w kg/os w tym: | 11,2 | 15,6 | 20,8 | 24,8 | 23,6 | 25,3 | 28,4 | 30,7

Thuszcze zwierzece bez masta 6,2 7,4 8,2 8,1 8,2 7,2 6,6 6,6
Masto 3,3 4,7 6,0 8,9 7,8 3,7 4,2 4,4
Thuszcze roslinne 1,7 3,5 6,6 7,8 7,6 144 (17,6 | 19,7

Zrodto: [GUS 2005]

Unia Europejska jest czolowym producentem i konsumentem oliwy. W ostatnich
kilkudziesigciu latach konsumpcja oliwy z oliwek wzrosta w krajach europejskich
z wyjatkiem Portugalii, natomiast zmalata w krajach afrykanskich i azjatyckich, z wyjatkiem
Syrii 1 Maroka. Ogdlnie, od 1965 roku w bogatszych krajach spozycie oliwy z oliwek
wzrosto, natomiast w biedniejszych krajach zmalato [Grigg 2001]. W ciagu ostatniej dekady
spozycie oliwy wzrosto o ponad 100% w Ameryce Poinocnej, natomiast w Europie

Poludniowej, czyli na tradycyjnym rynku o 35% [Maciej 2008]. Wielko$¢ spozycia oliwy
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z oliwek w latach 1990-2007 w §wiecie oraz w krajach Unii Europejskiej przedstawia tab.

3/3.

Tab. 3/3. Spozycie oliwy z oliwek na Swiecie oraz w krajach Unii Europejskiej

w latach 1990-2007

Rok

1990 1991

1992

1993

1994

1995

1996

1997

1998

Swiatowe
spozycie
[tys. ton]
Spozycie
w UE
[tys. ton]

1667 1857

1215 1357

1904

1384

1985

1454

1995

1451

1889

1387

2242

1567

2382

1706

2413

1709

Rok

1999 2000

2001

2002

2003

2004

2005

2006

2007

Swiatowe
spozycie
[tys. ton]
Spozycie
w UE
[tys. ton]

2443 2591

1728 1835

2607

1895

2678

1919

2883

1998

2924

2079

2691

1918

2908

2036

2927

2047

Zrodto: [TOOC 2008]

W latach 1990-2007, udziat kraj6w Unii Europejskiej w swiatowym spozyciu oliwy

z oliwek zmalat z 73% do 70% [IOOC 2008]. Spozycie oliwy z oliwek w $wiecie w latach

2001-2007 wzrosto o prawie 50%, natomiast w Polsce o ponad 30%

[I0OC 2008].

(tab 3/3 1 rys. 3/1)

6,0 -
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0 1

Spozycie oliwy z olinek [tys.

0,0

Spozycie oliwy z oliwek w Polsce [tys. ton]

5,0

2003/2004

2004/2005

2006/2007

2007/2008

Rys 3/1. Spozycie oliwy z oliwek w Polsce w latach 2003-2007

Mniejszy wzrost spozycia oliwy z oliwek w Polsce w poréwnaniu z krajami UE

wynika prawdopodobnie z utrzymujacych si¢ w dalszym ciagu r6znic pomiedzy dochodami
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Polakéw a przecigtnego Europejczyka, badz tez z mniejszej Swiadomosci Polakéw dotyczace;
korzysci ptynacych ze spozywania oliwy z oliwek. Szacuje sig, ze w Polsce az 90% spozycia

oliwy z oliwek zwiazana jest z przygotowaniem satatkowych dresingow [Maciej 2008].

3.3. Szanse i zagrozenia dla rozwoju produkcji oliwy z oliwek w krajach
Unii Europejskiej

Oliwa z oliwek jest od wielu wiekow cenionym produktem w rejonie
srodziemnomorskim, co zawdzigcza glownie bardzo wysokim walorom odzywczym,
smakowym 1 zdrowotnym. Oliwa z oliwek, produkowana wytacznie w poludniowych krajach
Unii, zmaga si¢ z silng konkurencja innych tanszych rodzajéw olejéw. Powstaly obawy,
iz przy cenie 2,5 krotnie wyzszej od oleju z orzechow ziemnych, sojowego
oraz slonecznikowego, spozycie oliwy z oliwek nie utrzyma si¢ na dotychczasowym
poziomie. Wysoka cena oliwy z oliwek wynika z duzego naktadu pracy cztowieka, jaki jest
konieczny przy produkcji tego oleju [Gunston 1980]. Jesli ceng oliwy z oliwek z 1998 roku
przyjelibySmy za 100, to cena oleju sojowego wynositaby 28-35, oleju stonecznikowego
27-38 a rzepakowego 27-35 [Grigg 2001]. Z tego powodu producenci oliwy w Unii
Europejskiej objeci sa systemem dotacji.

Cena oliwy z oliwek wysokiej klasy na rynkach $wiatowych wynosi
od 6 do 8 euro za litr [Maciej 2008]. Pomimo wysokiej ceny obserwuje si¢ wsrod
konsumentéw wzrost popytu na oliwg, co zwigzane jest m.in. ze wzrostem $wiadomosci
zywieniowej oraz konieczno$ci ograniczania spozywania tluszczow zwierzgcych. Z badan
zachowan konsumentow przeprowadzonych w Wielkiej Brytanii wynika, iz wzrost spozycia
oliwy z oliwek zwiazany jest z pozadanymi przez konsumentéw walorami smakowymi
potraw przygotowanych z dodatkiem oliwy [Thompson i in. 1994]. Inne badania,
przeprowadzone w Grecji, wskazuja iz dla konsumenta najwazniejsza jest jakos$¢ oliwy
z oliwek, natomiast cena oraz opakowanie sa na dalszym planie. Cena jest natomiast
postrzegana przez dystrybutoréw, jako wazny czynnik [Matsatsinis 1 in. 2007]. Na podstawie
badan przeprowadzonych w Grecji 1 w Wielkiej Brytanii prognozuje si¢ wzrost
zainteresowania konsumentow oliwa z plantacji ekologicznych [Sandalidou i1 Baourakis
2002].

Przy wprowadzaniu i1 propagowaniu spozywania oliwy z oliwek na nowych rynkach
nalezy zwroci¢ uwage na specyficzne preferencje lokalnych konsumentow. Polski konsument

preferuje oleje o delikatnym, fagodnym smaku i1 zapachu i1 nie jest przyzwyczajony
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do charakterystycznego smaku 1 aromatu oliwy z oliwek, ktora nadal pozostaje w naszym
kraju produktem mato popularnym. Oleje z nasion tloczonych na zimno, w testach
konsumenckich przeprowadzanych wsérod Polakéw charakteryzuja si¢ wyzsza pozadalnoscia,
niz oliwy z oliwek. Sposréd wszystkich oliw najwyze] oceniono hiszpanska, natomiast

najmniej pozadana przez polskiego konsumenta okazata si¢ oliwa wloska [Wroniak 2006].

3.4. Regulacje prawne dotyczace oliwy z oliwek w Unii Europejskiej

Oliwa z oliwek jest produktem podlegajacym szczegdlnej ochronie w Unii
Europejskiej ze wzgledu na specjalne znaczenie ekonomiczne uprawy i produkcji oliwek
dla jej regionéw. Polityka Panstw Unii Europejskiej ulegata ciaglej ewolucji od czasu 1966
roku, kiedy to po raz pierwszy podj¢to decyzje o wspolnej organizacji rynku oliwy z oliwek.
Na poczatku wspdlna polityka ograniczala si¢ do utrzymywania ceny rynkowej, pomocy dla
rolnikow uprawiajacych oliwki oraz promocji spozycia oliwy z oliwek.

Wraz z przystapieniem Grecji w 1981 roku oraz Portugalii 1 Hiszpanii w 1986 roku
do Wspolnoty Europejskiej przeksztalcita si¢ ona z importera oliwy z oliwek w eksportera
tego produktu. Regulacje prawne dotyczace oliwy z oliwek stracilty w ten sposdb swoja
aktualno$¢ oraz zasadnos$¢ 1 wystapita koniecznos¢ ich modyfikacji, co nastapito w 1984 roku,
a nastepnie w roku 1998 oraz 2001.

Zmiany wprowadzone w roku 1998 spowodowane byly m.in. pojawiajacymi si¢
doniesieniami o wystgpowaniu zafalszowan oliwy z oliwek, a takze tym, ze kontrolowanie
pomocy dla rolnikow produkujacych mniej niz 500 kg oliwy z oliwek rocznie stato si¢ bardzo
ucigzliwe 1 czasochlonne. Powstaly trudnosci z okreslaniem faktycznej produkcji przez
drobnych producentow, poniewaz indywidualni gospodarze przeznaczaja rdzne ilosci oliwy
na potrzeby wilasne. Pozostawiono pomoc dla producentéow, ale uzalezniono ja od ilosci
produkowanej oliwy z oliwek, a nie jak wczesniej, od liczby drzew 1 arealu uprawy.
Maksymalng gwarantowana produkcje zwigkszono o prawie 32%, z 1,35 do 1,78 miliona ton
1 podzielono migdzy panstwa czlonkowskie w formie krajowych gwarantowanych ilos$ci:
42,8% przyznano Hiszpanii, 36,6 % Wlochom 1 23,6% Grecji. Ustanowiono, ze jesli dany
kraj wyprodukuje mniej niz krajowa gwarantowana ilos¢, to 80% z tej wielkosci moze zostac
przeniesiona na rok nastgpny. 20% niewykorzystanej krajowej gwarantowanej ilosci jednego
kraju moze pokry¢ nadwyzki produkcyjne innego kraju. Taka elastycznos$¢ spowodowana

byla charakterem produkcji oliwy z oliwek, ktora cechuje duza roczna zmiennosSc¢.
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Réwnolegle jednak zmniejszono kwote dotacji do wyprodukowanej tony, zniesiono rowniez
dotacje do konsumpcji oliwy. Postanowiono stworzy¢ system zbierajacy informacje
o geograficznym rozmieszczeniu drzew oliwnych. Ustalono, ze drzewa posadzone po dniu
1 maja 1998 roku nie zostana objgte dotacja. Dotacja wedtug nowych zasad objgta 2,2 miliona
producentéw oliwy z oliwek z 2,8 miliondw zarejestrowanych [European Commission
Directorate - General for Agriculture 2002].

Kolejna reforma regulacji prawnych przeprowadzona w 2001 roku skierowana byta
glownie na poprawienie jakosci oliwy z oliwek. Stwierdzono, iz definicja oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia wymaga zawegzenia 1 wskazano niescistosci w definiowaniu
poszczegbdlnych kategorii oliwy z oliwek, co moze budzi¢ watpliwosci wsréd konsumentdw.
Podkreslano, iz panstwa cztonkowskie powinny wspomaga¢ finansowo prace nad poprawa
jakosci oliwy z oliwek poprzez przekazanie czesci srodkdw na dotacje dla producentow.

Gléwnym celem Unii Europejskiej w tym sektorze przemystowym jest utrzymanie
lub nawet umocnienie wysokiej pozycji w swiatowej produkcji oliwy 1 polepszenie jakosci.
Ochrona sektora oliwy z oliwek w UE polega na wsparciu rynku wewngtrznego poprzez
dotacje produkcyjne i konsumpcyjne, kontrole podazy, szeroko pojeta strategie jakosci oraz
organizowanie kampanii promocyjnych tego wyrobu. Rolnicy, ktorzy produkuja minimum
500 kg oliwy rocznie otrzymuja pomoc finansowa. Pomoc przyznaje si¢ roéwniez drobnym
wytworcom oraz producentom na podstawie liczby drzew oliwkowych. Skup interwencyjny
prowadzony jest przez ostatnie cztery miesiace roku gospodarczego i trwa od 1 lipca do 31
pazdziernika. System cen tworza ceny: docelowa, interwencyjna i progu. Wysokos¢ ceny
docelowej zapewni¢ ma wiascicielom upraw drzew oliwnych odpowiednie dochody,
a jednoczes$nie utrzymac roczny limit produkcji oliwy. Cena interwencyjna ma gwarantowac
zbyt, biorac pod uwage konkurencyjnos¢ innych olejow. Wewngtrzny rynek Unii chroni cena
progu [European Commission Directorate - General for Agriculture 2002].

Do najwazniejszych przepisow prawnych regulujacych rynek oliwy z oliwek
w krajach Unii Europejskiej naleza:

e Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 1019/2002 z dnia 13 czerwca 2002 r. w sprawie
norm handlowych w odniesieniu do oliwy z oliwek (Dz. U. WE, L 155, 14.06.2002,
str. 27 ze zm.), ktore okre$la wymagania odnos$nie handlu na etapie detalicznym,
czyli sprzedazy oliwy z oliwek ostatecznemu konsumentowi w tym normy dotyczace
opakowania oraz etykietowania oliwy z oliwek oraz oliwy z wytloczyn z oliwek na
potrzeby handlu detalicznego tymi produktami. Reguluje ona wymagania jakie

powinna spehliaé etykieta, dotyczaca zaréwno szczegdltowego zakresu informaciji,
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ktore powinny by¢ w niej zawarte, jak 1 jej formy. Rozporzadzenie wprowadza
rowniez system weryfikacji prawidtowosci stosowanych etykiet.

Rozporzadzenie Rady nr 136/66/EWG z dnia 22 wrzesnia 1966 r. w sprawie
ustanowienia wspolnej organizacji rynku olejow 1 thiszeczow (Dz. U. P 172,
30.09.1966, str. 3025, ze zm. Polskie Wyd. specj. 2004: rozdz. 3, t. 1, str. 77).
Rozporzadzenie to ustanawia wsp6lng organizacj¢ rynku olejow 1 tluszczéw z ziaren
1 owocow oleistych, jak rowniez thuszczoOw roslinnych lub thuszczow uzyskanych z ryb
1 ssakow morskich. Rozporzadzenie to zawiera generalne postanowienia dotyczace:
produkcji olejow 1 tluszczéw, zasady pomocy producentom olejow 1 tluszczow,
sprawy zwiazane z importem i eksportem tych towarow.

W zalaczniku tego rozporzadzenia zamieszczone sa definicje poszczegdlnych
kategorii oliw. W rozporzadzeniu tym ustanowiono réwniez, iz do obrotu na etapie
detalicznym moga by¢ wprowadzane jedynie nastgpujace oliwy:

- oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,

- oliwa z oliwek z pierwszego tloczenia,

- oliwa z oliwek — ztozona z rafinowanej oliwy z oliwek 1 oliwy z oliwek z pierwszego
tloczenia,

- oliwa z wytloczyn z oliwek.

Rozporzadzenie to reguluje ponadto kwestie zwigzane z ceng oliwy z oliwek.
Co pig¢ lat ustalane sa: cena wskaznikowa produkcyjna, cena rynkowa, cena
interwencyjna oraz cena progu jednolita dla catej Wspdlnoty. Ceny te sa zwigzane
z jakos$cia oliwy 1 sa ustalane na poziomie handlu hurtowego bez podatku. Cena
wskaznikowa produkcyjna to cena ustalona na poziomie sprawiedliwym
dla producentow, wziawszy pod uwageg koniecznos$¢ utrzymania wielkosci produkceji
koniecznej dla Wspdlnoty. Cena wskaznikowa rynkowa jest ustalana na poziomie
pozwalajacym na sprzedaz oliwy z oliwek, przy wzigciu pod uwage cen produktow
konkurencyjnych. Cena interwencyjna gwarantuje producentom sprzedaz po cenie
najbardziej zblizonej do ceny wskaznikowej rynkowej. Jest ona réwna cenie
wskaznikowej rynkowej pomniejszonej o koszty zwigzane z wahaniami rynku oraz
z dostarczeniem produktu z miejsca produkcji na miejsce konsumpcji. Cena progu jest
ustalana w taki sposéb, ze cena sprzedazy produktu importowanego, w miejscu
przekroczenia granicy Wspolnoty, jest na poziomie ceny wskaznikowej rynkowe;.
Producenci otrzymuja pomoc, gdy na poczatku kampanii cena wskaznikowa

produkcyjna jest wyzsza od ceny wskaznikowej rynkowej, przy czym pomoc ta jest
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rowna roéznicy pomigdzy tymi dwiema cenami 1 jest udzielana wspdlnotowym

producentom oliwy ze wspdlnotowych srodkow.

e Rozporzadzenie Rady (EWG) Nr 865/2004 z dnia 29 kwietnia 2004 roku w sprawie
wspolnej organizacji rynku oliwy z oliwek 1 oliwek stolowych oraz zmieniajace
rozporzadzenie (EWG) Nr 827/68 (Dz. Urz. UE L 161 z 30.04.2004 str. 97, Polskie
Wydanie Specjalne rozdziat 3, t. 45, str. 153).

e Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 2568/91 z dnia 11 listopada 1991 roku w sprawie
wiasciwosci oliwy z oliwek 1 oliwy z wytloczyn oliwek oraz w sprawie odpowiednich
metod analizy zmieniajace Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 2568/91 z dnia
11 lipca 1991 roku w sprawie wlasciwosci oliwy z oliwek 1 oliwy z wyttoczyn oliwek
oraz w sprawie odpowiednich metod analizy (Dz. U. WE L nr 248 z 05.09.1991,
str. 1 z pdzniejszymi zmianami) z ostatnimi zmianami z dnia 21 czerwca 2007
wprowadzonymi przez Rozporzadzenie WE nr 702/2007. W celu zrdéznicowania
rodzajow oliwy z oliwek, ktorych definicje zamieszczone sa we wczes$niej
wspomnianym rozporzadzeniu nr 136/66/EWG, nalezy okresli¢ wiasciwosci fizyczne
1 chemiczne oraz wlasciwosci organoleptyczne oliwy z pierwszego tloczenia,
aby zagwarantowac czysto$¢ 1 jako$¢ produktéw. W zataczniku Ia do rozporzadzenia
Komisji Nr 2568/91 podany jest sposdb pobierania probek do analizy. Kontrole
jakosci oliw z oliwek wykonuje si¢ zgodnie ze schematem decyzyjnym, zawartym
w zataczniku Ib do tegoz rozporzadzenia.

Mozna przypuszcza¢, iz celem zmiany przepisoOw prawnych w nastgpnych latach
bedzie dalsza poprawa jakosci oliwy z oliwek, upraszczanie przepisOw oraz doskonalenia
systemu monitoringu. Zmiany przepisow sa niezbedne, aby zachowaé¢ na rynku oliwy
z oliwek rownowage migdzy popytem i1 podaza, aby oliwa z oliwek byla produktem
konkurencyjnym w stosunku do innych olejow roslinnych. W przeciwnym wypadku istnieje
zagrozenie, iz na rynku pojawi si¢ nadwyzka tego produktu, tym bardziej, ze w ostatnich
latach mozna zaobserwowaé znaczny wzrost liczby sadzonych drzew oliwnych wobec

relatywnie nizszego wzrostu spozycia.
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4. Metody stosowane do wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek

Fakt wystgpowania bardzo duzej konkurencji na rynku, wzrost $wiadomosci
1 wymagan konsumentéw zmuszaja producentow do ciaglego doskonalenia technologii
poprzez wykorzystanie najnowszych osiagni¢¢ z réznych dziedzin wiedzy w celu uzyskania
thuszczow o jak najwyzszej jakosci pod wzgledem zdrowotnym, zywieniowym 1 utylitarnym.
Prowadzone sa badania nad zobiektywizowaniem sensorycznych metod badan Zzywnosci,
w tym thuszczow [Platek 2004]. Ciagly rozwdj nowych 1 bardziej uzytecznych technik
analitycznych pozwalajac na wykrywanie zafalszowan zywnoS$ci jest niezbedny w celu
prowadzenia kontroli zatalszowan i1 niewltasciwego, wprowadzajacego konsumenta w bilad,
znakowania oliwy z oliwek. W literaturze $wiatowej dotyczacej problemu wykrywania
zafalszowan oliwy z oliwek, badz tez metod roznicowania olejow jadalnych mozna si¢
spotkac ze stosowaniem oraz weryfikacja metod zamieszczonych w Rozporzadzeniu Komisji
(EWG) Nr 2568/91, jak roéwniez z probami zastosowania zupelnie nowych, skuteczniejszych

metod wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek [Firestone 1 Reina 1996, Firestone 2001].

4.1. Metody spektroskopowe

Analizy z wykorzystaniem metod spektroskopowych sa proste, szybkie,
nieniszczace, moga zosta¢ zautomatyzowane i1 shluzy¢ do rutynowej kontroli zywnosci.
Sposrod metod spektroskopowych do wykrywania zafatszowania oliwy z oliwek najczgsciej
wykorzystuje si¢  spektrofotometri¢ UV-Vis, spektrofotometri¢ w podczerwieni,
spektrofluorymetrig, spektroskopi¢ magnetycznego rezonansu jadrowego oraz spektroskopie
Ramana z transformacja Fouriera. W Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91,
zawierajacym Kkryteria, jakie powinny spetnia¢ poszczegdlne kategorie oliw uwzglednia sie
parametry uzyskiwane przy zastosowaniu spektrofotometrii UV: Ky Kjzo oraz AK.
W przypadku oliw rafinowanych obserwuje si¢ zwigkszona absorpcj¢ promieniowania UV
przy dhugosci fal 232 1 270 nm spowodowana wyzsza zawartoscia odpowiednio, sprz¢zonych
dienéw 1 trienbw, w porownaniu z oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.
Wazrost zawartosci tych skoniugowanych zwiazkéw ma miejsce m.in. na etapie bielenia
w procesie rafinacji [Firestone i Reina 1996]. Galanos 1 in. badali absorpcje promieniowania
UV w zakresie 310-320 nm, w ktorym obserwuje si¢ maksima absorpcji sprzezonych
tertraendw [1968]. Kapoulas 1 Anrikopoulous [1987] wykazali, iz badanie widm absorpcji
w rejonie 315 nm pozwala rdéznicowa¢ oliwg z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,

rafinowana oliwa z oliwek, oliwa wytlokowa i oleje z nasion. Metoda ta pozwolila na
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wykrycie dodatku oliwy rafinowanej do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia na
poziomie 5%. Grigoriadou 1 Tsimidou [2006] wykazali, iz dzigki Sledzeniu parametrow
absorpcji promieniowania UV mozna uzyska¢ wigcej informacji dotyczacych jakosci oliwy
oraz stopnia jej utlenienia, niz na podstawie pomiar6w liczby nadtlenkowe;].

Spektrofluorymetria jest kolejna metoda wykorzystywana do réznicowania olejow
oraz do wykrywania ich zafalszowan. Czasteczki w stanie wzbudzonym moga emitowac
promieniowanie, przechodzac do stanu podstawowego, a zjawisko to nazywa sig
luminescencja [Szczepaniak 2004]. W badaniu oliwy z oliwek wykorzystuje si¢ dwa rodzaje
luminescencji; chemiluminescencj¢ oraz fotoluminescencjg. W chemiluminescencji
wzbudzenie czasteczki nastgpuje pod wptywem zachodzacych reakcji chemicznych. Metoda
ta moze by¢ wykorzystana do oznaczania m.in. zwiagzkéw fenolowych [Papadopoulos 1 in.
2003, Navas 1 Jiménez 2007], aktywnos$ci przeciwutleniajacej, zdolnosci do wylapywania
wolnych rodnikéw, badania stabilno$ci oksydacyjnej oliwy z oliwek oraz zafalszowania oliwy
olejami z nasion [Navas 1 Jiménez 2007]. W analizie modelowych mieszanin oliwy z olejem
stonecznikowym 1 kukurydzianym z zastosowaniem chemiluminescencji Papadopoulos 1 in.
[2002] stwierdzili, ze sygnat emisji pochodzacy z olejow z nasion jest dwa razy silniejszy niz
sygnal z oliwy z oliwek. Opracowano ponadto chemiluminescencyjna metod¢ oznaczania
liczby nadtlenkowej oliwy z oliwek [Stepanyan 1 in. 2005].

Fotoluminescencja polega na  wzbudzeniu substancji promieniowaniem
elektromagnetycznym 1 dzieli si¢ na fluorescencje 1 fosforescencj¢ [Szczepaniak 2004].
We fluorescencji konwencjonalnej wykorzystuje si¢ dwa rodzaje widm: widma emisyjne,
kiedy mierzy si¢ intensywno$¢ emisji fluorescencji przy ustalonej dtugosci fali wzbudzenia
1 widma wzbudzenia, kiedy obserwacje prowadzi si¢ zmieniajac dtugos¢ fali wzbudzenia przy
ustalonej dlugosci fali emisji. W analizie Zywno$ci najczg$ciej mozna spotkac sig
z zastosowaniem widm emisyjnych [Sadeckd 1 Tothovad 2007]. Fluorescencje mozna
wykorzysta¢ do oznaczania w olejach roslinnych zawartosci tokoferoli [Mauri-Aucejo 1 in.
2003, Cheikhousman 1 in. 2004], zwiazkéw chlorofilowych [Pokorny 1 in. 1995],
wodoronadtlenkéw [Cheikhousman i in. 2004] oraz zwiazkoéw fenolowych [Papoti 1 Tsimidou
2009, Cheikhousman 1 in. 2004].

Sayago 1 in. oznaczali zafalszowanie oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia olejem
z orzechow laskowych wykorzystujac w tym celu konwencjonalny pomiar widm emis;ji.
Zastosowali dlugos¢ fali wzbudzenia 350 nm a obszar emisji 340 — 800 nm wyznaczajac
charakterystyczne dlugosci fal emisji pozwalajace rozrézni¢ badane oleje. Ustalili, iz emisja

promieniowania przy odpowiednich dlugosciach fal pozwalala na rozréznienie oliwy
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z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od rafinowanego oleju laskowego (342 nm), oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od oleju laskowego nierafinowanego lub rafinowane;
oliwy z oliwek (357 nm), rafinowanego oleju z orzechow laskowych od nierafinowanego
(426 nm) oraz oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia od nierafinowanego oleju laskowego
(463 oraz 501 nm) [Sayago 1 in. 2004]. Nalezy podkresli¢, iz wykrywanie zafatszowania
oliwy z oliwek olejem z orzechow laskowych jest zadaniem trudnym do przeprowadzenia
powszechnie stosowanymi metodami, takimi jak oznaczanie profilu kwasow thuszczowych,
steroli lub pomiary widm przy zastosowaniu spektrofotometrii UV-Vis.

Zwigkszenie selektywnosci metod fluorescencyjnych mozna uzyska¢ przez
wykonywanie synchronicznego pomiaru widm fluorescencji [Guilbault 1999, Sikorska 1 in.
2005, Divya 1 Mishra 2008]. W technice pomiar6w synchronicznych widm fluorescencii,
oba monochromatory wzbudzeniowy 1 emisyjny przestawiane sa jednoczes$nie, tak aby
roznica migdzy dtugoscia fali wzbudzenia 1 emisji byla przez caty czas pomiaru taka sama.
Zwezenie pasm sprawia, iz ta technika pomiaroéw fluorescencyjnych pozwala na uproszczenie
widm 1 ogranicza naktadanie si¢ pasm [Patra i Mishra 2002]. Technika synchronicznych
pomiaréw umozliwia réwniez uzyskanie w poréwnaniu z widmami klasycznymi wigksza
selektywnos¢. Ponadto pomiary tych widm moga by¢ wykonane przy zastosowaniu
klasycznych fluorymetréw, bez lub po matych zmianach wprowadzonych w przyrzadzie
[Guilbault 1999]. Widma synchroniczne fluorymetrii sa szczegdlnie przydatne do analizy
uktadoéw zawierajacych kilka fluoryzujacych sktadnikow [Sikorska 1 in. 2005, Sikorska 2008].
Trwaja prace nad udoskonaleniem pomiaréw synchronicznych do wykrywania zafatlszowan
oliwy z oliwek [Divya i Mishra 2008].

Liczne badania nad  wlasciwosciami  emisyjnymi  olejow  roslinnych
z wykorzystaniem pomiarow synchronicznych widm fluorescencji przeprowadzili Sikorska
1 in. [2003, 2005]. Poulli i in. wykorzystali tez technik¢ pomiaru synchronicznych widm
fluorescencji do roznicowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od oliwy z oliwek
lampante. Najwigksza rdznicg¢ pomigdzy widmami synchronicznymi oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia 1 oliw typu lampante zaobserwowano w zakresie dlugosci fal
429-545 nm. Jak wiadomo oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia rdznia si¢ od ,,0liw
lampante” kwasowos$cia. W sktad czasteczek triacylogliceroli oliwy z oliwek wchodza kwas
oleinowy, linolowy, oraz palmitynowy w ilosci odpowiednio 55-83%, 3,5-21%, 7,5-20%.
Kwas oleinowy wykazuje pasmo fluorescencji przy 405 nm, natomiast kwas palmitynowy

1 linolowy wykazuja pasmo przy dlugosciach fal 273 1 325 nm. Stad mozna wnioskowac,

53



1z na intensywno$¢ fluorescencji w zakresie 429-545 ma wplyw zawarto$¢ kwasu oleinowego
[Poulli i in. 2005].

Widma synchroniczne fluorescencji moga by¢ wykorzystane do wykrywania
zafalszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwa pomace, a takze olejem
kukurydzianym, stonecznikowym, sojowym, rzepakowym oraz z orzechow wloskich. Metoda
ta pozwala na wykrycie odpowiednio nastgpujacych dodatkow 2,6%; 3,8%; 4,3%; 4,3%;
3,6% oraz 13,8%, przy roznicy migdzy dtugoscia fali wzbudzenia i emisji wynoszacej 20 nm
[Poulli 1 in. 2007]. Poziom dodatku oleju roslinnego w oliwie z oliwek mozliwy do wykrycia
ta metoda zalezy w duzej mierze od zastosowanej réznicy migdzy dtugoscia fali wzbudzenia
1 emisji, 1 tak w doswiadczeniach przeprowadzonych przez Poulli 1 in. [2006], w przypadku
zafalszowania olejem stonecznikowym metoda ta pozwolita na wykrycie dodatku 3,6%
lub 3,4% oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia przy
zastosowaniu stalej roznicy miedzy dlugoscia fali wzbudzenia 1 emisji, wynoszacych
odpowiednio 20 mn oraz 80 mn.

W literaturze dotyczacej wykrywania zafalszowania oliwy z oliwek mozna spotkac
si¢ z zastosowaniem pomiaru calkowitej fluorescencji, polegajacego na rejestracji serii widm
emisyjnych przy réznych dlugosciach fali promieniowania wzbudzajacego. Stwierdzono
przydatnos¢ technik fluorymetrycznych do wykrywania zafatlszowan oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia oliwa z wytlokow oliwek. W ten sposob wykrywane byto
zafalszowanie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwa pomace na poziomie 5%
dodatku [Guimet 1 in. 2005, 2006] oraz dodatku oliw z oliwek bedacych mieszankami oliwy
z oliwek z pierwszego tloczenia z oliwa rafinowana [Guimet 1 in. 2004]. Metoda ta pozwala
rowniez na réznicowanie pochodzenia oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia [Dupuy
iin. 2005].

Pomiary fluorymetryczne znajduja réwniez zastosowanie do badania procesOw
starzenia si¢ oliwy z oliwek [Cheikhousman 1 in. 2005, Sikorska 2008] oraz do
monitorowania stabilno$ci oksydatywnej oleju rzepakowego podczas procesu ogrzewania.
Mozna przy wykorzystaniu tej metody $ledzi¢ zawartos¢ tokoferoli oraz zwiazkdéw polarnych
[Mas 1 in. 2004]. Fluorescencja, w tym synchroniczne pomiary widm, wykorzystywana jest
nie tylko do badania olejow roslinnych ale réwniez olejoéw napedowych [Patra i Mishra 2001,
Ryder 1in. 2002, Liiin. 2004, Abbas iin. 2006, Deepa i in 2006, D’ Auria i in. 2008].

Inna metoda spektroskopowa stosowana do badan jakosciowych i iloSciowych
w oznaczaniu zafalszowania oliwy z oliwek jest spektrofotometria w podczerwieni

[Baeten 1 Aparicio 2000]. Spektroskopia IR z transformacja Fouriera moze by¢ wykorzystana

54



do wykrywania zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejami z nasion
orzechow (m.in. stonecznikowym, sojowym, sezamowym, kukurydzianym olej z orzechéw
wloskich 1 z orzechow laskowych) [Tay 1 in. 2002, Christy 1 in. 2004, Vlachos 1 in. 2006,
Allam 1 Hamad 2007], jak rowniez oliwa rafinowana [Lai 1 in. 1995] oraz do kontroli procesu
utleniania pod wpltywem dziatania podwyzszonej temperatury oraz promieniowania UV
[Ruiz 1 in. 2001, Vlachos 1 in. 2006]. Vlachos 1 in. wykazali, iz metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera pozwala na wykrycie 9% dodatku oleju
sezamowego oraz kukurydzianego do ekstra oliwy z oliwy z pierwszego tloczenia. Poziom
wykrywalnosci oleju stonecznikowego 1 sojowego do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia byt nizszy 1 wynosit 6%. Ustalono, iz o zafalszowaniu oliwy z oliwek mozna
wnioskowaé na podstawie przesunigcia pasma przy czestosci 3009 cm’, przypisywanemu
drganiom rozciagajacym wiazanie C-H alkenow [2006]. Analiza gléwnych skladowych
pozwolita na prawidlowe sklasyfikowanie prawie wszystkich zafatszowanych probek
w calym zakresie dodatku 0-100% [Christy 1 in. 2004]. Stwierdzono, ze w przypadku
zafalszowan oliwy z oliwek olejem stonecznikowym roznice sa widoczne w pasmach
3100 — 2800 cm™ i 1800 — 900 cm™ i pozwalaja na wykrycie zafalszowania od poziomu 20 ml
dodatku oleju roslinnego [Tay i in. 2002]. Na podstawie widm kwaséw tluszczowych
stwierdzono, ze wykrywanie oliw rafinowanych mozliwe jest przy nizszym dodatku niz oleju
z orzechow wiloskich [Lai 1 in. 1995]. Spektroskopia w bliskiej podczerwieni umozliwila
ponadto stwierdzenie pochodzenia geograficznego oliwy z oliwek [Galtier 1 in. 2007].
Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego roOwniez znajduje zastosowanie
do wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek. Metoda ta umozliwia wyznaczenie profilu
diacylogliceroli, kwasoéw tluszczowych wraz z ich rozmieszczeniem w czasteczce
triacylogliceroli, analiz¢ zawartoS$ci steroli, skwalenu oraz umozliwia wykrycie chlorofilu nie
pochodzacego z oliwy z oliwek [Mannica 1 in.2003]. Metodg t¢ z powodzeniem zastosowano
rowniez do rozrdznienia oliw z oliwek pochodzacych z réznych regiondw geograficznych

[Saccoa i in. 2000].

4.2. Metody chromatograficzne

Chromatografia jest metoda rozdzielania mieszanin, w ktorej skladniki ulegaja
podzialowi miedzy dwie fazy, z ktorych jedna jest faza nieruchoma (stacjonarna) druga - faza
ruchoma (mobilna). Faza stacjonarna moze by¢ ciato stale, ciecz na nosniku lub zel, a faza

ruchoma gaz, ciecz lub fluid [Szczepaniak 2004]. Wsréd metod chromatograficznych
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wyr6ézniamy: chromatografie gazowa, wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa,
chromatografi¢ ptynem nadkrytycznym, chiralna chromatografi¢ cieczowa [Marriott 1 in.
2001, Senorans 1 Ibafiez 2002, Szczepaniak 2004].

W badaniach oliwy z oliwek stosuje si¢ glownie chromatografi¢ cieczowa 1 gazowa.
Metodami chromatograficznymi mozna oznacza¢ m.in. zawarto$¢ poszczegdlnych kwasow
thuszczowych  z  uwzglednieniem  izomeréw, triacylogliceroli, woskéw,  steroli,
weglowodorow, alkoholi, tokoferoli oraz zwiazkdéw lotnych. Oznaczenie tych zwiazkow
mozna wykorzysta¢ do oceny autentyczno$ci poszczegolnych olejow roslinnych, jak réwniez
odrdznienia olejow roslinnych od ttuszczow zwierzgcych [Marikkar 1 in. 2005b].

Badania przeprowadzone przez Rezanka 1 Rezankovd [1999] wykazaty,
1z chromatograficzne oznaczenie profilu kwasow tluszczowych oraz triacylogliceroli pozwala
na roéznicowanie olejow roslinnych, wykrywanie zafatlszowan olejow oraz kontrolg jakosci.
Sktad triacylogliceroli mozna natomiast okresli¢ stosujac wysokotemperaturowa
chromatografi¢ gazowa [Zarubowa 1 in. 2004] lub wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa.
Rozwéj kolumn chromatograficznych, doskonalenie systemu dozowania probki analitycznej,
stosowanie réznych detektoréw wplyngto na znaczne skrocenie czasu analizy i1 skutecznosci
rozdziatu skltadnikéw. Alternatywna metoda oznaczania profilu kwaséw thuszczowych
wystepujacych w zywnos$ci jest chromatografia ptynem nadkrytycznym. Wskazuje si¢ na
potencjat tej metody do wykrywania zafatszowan zywnosci [Jerzewska 1998, Mondello 1 in.
1999, Seforans 1 Ibanez 2002].

Ustalono, iz analiza sktadu kwaséw thuszczowych pozwala na rozrdznianie olejow
m. in.: sezamowego, sojowego, rzepakowego, kokosowego, oleju rzepakowego o obnizonej
zawartos$ci kwasu erukowego, oliwy z oliwek oraz oleju kukurydzianego [Leei in. 1998,
Hajimahmoodi 1 in. 2005] oraz na wykrycie zafalszowan jednego oleju jadalnego innym
[Lee i in. 2001, Christopoulou 1 in. 2004, El-Hamdy 1 El-Fizga 1995]. Chromatograficzne
oznaczanie profilu kwasow ttuszczowych oraz triacylogliceroli pozwala na wykrycie juz 5%
dodatku do oliwy z oliwek oleju z orzechow wioskich, stonecznikowego, sojowego,
sezamowego, rzepakowego, rzepakowego o obnizonej zawartosci kwasu erukowego oleju
z orzechow ziemnych oraz oleju musztardowego. Nie bylo mozliwe wykrycie dodatku 5%
oleju z orzechow lesnych 1 oleju migdalowego. Parametr AECN42 pozwolit na wykrycie
nawet 1% dodatku olejow: stonecznikowego, sojowego, kukurydzianego, oleju z orzechow
wloskich oraz oleju krokoszowego [Christopoulou 1 in. 2004]. Parametr ECN to liczba
atomow wegla w kwasach tluszczowych w czasteczce triacyloglicerolu pomniejszona

o podwojona liczbg wiazan podwdjnych, natomiast AECN42 to r6znica pomigdzy ECN42
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obliczonymi teoretycznie a oznaczonymi metoda HPLC. Oliwa z oliwek ma cztery
charakterystyczne piki dla ECN przyjmujace odpowiednio wartosci 44, 46, 48, 50.
Triacyloglicerole, ktorych obliczona wartos¢ ECN wynosi 40 sa praktycznie nieobecne
w oliwie. Triaclyloglicerole, ktorych ECN wynosi 42 sa obecne w $ladowych ilosciach,
w przeciwienstwie do olejow z nasion takich, jak kukurydziany, sojowy i stonecznikowy,
ktore zawieraja duze ilosci takich triacylogliceroli [Kamm i in. 2001].

Statystyczna analiza z wykorzystaniem analizy glownych sktadowych (PCA)
1 analizy dyskryminacyjnej (DA) skladu triacylogliceroli oraz kwasoéw tluszczowych
w pozycji 2 umozliwita niemalze calkowicie trafna klasyfikacje geograficzna gatunkow oliw
z oliwek [Aranda 1 . 2004]. Analiza triacylogliceroli przy wykorzystaniu
wysokotemperaturowej chromatografii gazowej pozwala na wykrycie 5% dodatku tanszych
olejow do oliwy z oliwek. Szczegdlnie przydatna byta analiza relacji liczby czasteczek
triacylogliceroli Tss, zawierajacych 54 atomy wegla w  kwasach tluszczowych do liczby
czasteczek Tso, zawierajacych facznie piecdziesiat atoméw wegla w tancuchach weglowych
kwasow thuszczowych [Park 1 Lee 2003].

Analiza triacylogliceroli metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej pozwala
na wykluczenie zafalszowania oliw z oliwek innymi olejami oraz na wykrycie
przeprowadzonego procesu reestryfikacji [Flor i1 in. 1993]. Analiz¢ kwaséw tluszczowych
oraz analizg triacylogliceroli mozna zastosowa¢ rowniez do wykrywania zafalszowan
thuszczow roslinnych tluszczami zwierzgcymi, takimi jak 16j [Marikkar 1 in. 2005a,b].
Ponadto  analiza  wlasciwosci  sensorycznych, sktadu  kwaséw  tluszczowych
oraz triacylogliceroli umozliwia zréznicowanie oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
pochodzacych z r6znych regionow Francji [Ollivier i in. 2006]. Analiza sktadu kwasow
thuszczowych nie dostarcza nam natomiast informacji, czy oliwa z oliwek byla rafinowana.
Mozliwe jest to natomiast w przypadku analizy kwasow tluszczowych trans
[Aparicio 1 Aparicio-Ruiz 2000, Matuszewska 1 Obiedzinski 2001]. Podwyzszona zawarto$¢
m in. izomeréw trans kwasow thuszczowych moze wskazywac na zafalszowanie olejow
tloczonych na zimno olejami rafinowanymi [ Wroniak 1 in. 2006a]. Chromatograficzna analiza
sktadnikow wystepujacych w nieznacznych iloSciach moze by¢ réwniez wyznacznikiem
jakosci 1 autentycznosci oleju roslinnego [Cert 1 in. 2000]. Oprdécz analizy kwasow
thuszczowych oraz triacylogliceroli metodami chromatograficznymi analizuje si¢ takie
zwiazki jak: sterole, produkty dehydratacji steroli [Aparicio 1 Aparicio-Ruiz 2000], alkany
[Webster 1 in. 2000], zwiazki fenolowe 1 tokoferole [Tasioula-Margari 1 Okogeri 2001],
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3,5-stigmastadien [Verleyen 1 in. 2002], barwniki oraz ich pochodne [Pokorny i in. 1995,
Cichelli i Pertesana 2004, Hornero-Méndez 1 in. 2005].

Sterole sa alkoholami cyklicznymi z grupy steroidow. Ich catkowita zawarto$¢ oraz
sktad w poszczegolnych olejach sa rdzne, dlatego moga znalez¢ zastosowanie do identyfikacji
thuszczoOw 1 wykrywania zafalszowan. Zawarto$¢ steroli zalezy od odmiany rosliny,
z ktorej tloczony jest olej, sezonu wzrostu i od procesu produkcji. Analiza zawartos$ci
wolnych 1 zestryfikowanych steroli umozliwia rozrdznienie oliwy z oliwek od innych olejow
z nasion 1 pozwala rowniez rozrozni¢ oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od
rafinowanych oliw z oliwek [Philips 1 in. 2002].

Zastosowanie profilu n-alkanéw umozliwia wykrycie zafatlszowania oliwy z oliwek
olejami takimi, jak: olej rzepakowy 1 stonecznikowy oraz na rozrdznienie geograficznego
pochodzenia oliw z oliwek [Webster i in. 2000, Koprivnjak 1 in. 2005].

Zwiazki fenolowe sa eliminowane z olejow w procesie rafinacji, co pozwala na
rozroznienie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od rafinowanej oliwy z oliwek
[Garcia 1 in. 2006]. Ilosciowo-jakosciowa analize tych zwiazkow przeprowadza si¢ za pomoca
wysokosprawnej chromatografii cieczowej [ Tasioula-Margari i Okogeri 2001].

Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 1 rafinowana oliwa z oliwek r6znia si¢
zawarto$cig stigmastadienéw. Stigmastadieny sa produktami przemian steroli, powstajacymi
poprzez ich dehydratacje m.in. w procesie rafinacji [Lanzon 1 in. 1994]. W oliwie z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia sa bardzo male ilosci tego zwiazku (ponizej 0,01 mg/kg)
[Dobarganes 1 in. 1999]. Podwyzszona zawartos¢ 3,5-stigmastadienu moze wskazywaé na
zafalszowanie oliwy z oliwek olejami rafinowanymi, badz niektérymi olejami z nasion lub tez
o poddawaniu surowca dziataniu wysokiej temperatury, np. ogrzewania oliwek przed
tloczeniem [Matuszewska 1 Obiedzinski 2001]. Podwyzszona zawartos¢ 3,5-stigmastadienu
stwierdza si¢ w oleju z pestek winogron, oleju stonecznikowym tloczonych na zimno
oraz w oliwach z oliwek typu sansa, pomace [ Wroniak 1 in. 2006c].

Chemometryczna analiza danych dotyczacych zawartosci zwiazkow chlorofilowych,
feofityn 1 karotenoidow uzyskanych metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j
pozwala na roznicowanie réznych gatunkow oliwy z oliwek [Cichelli 1 Pertesana 2004].
Podczas procesow przemystowych, zwiazki chlorofilowe, glownie feofityny, sa ekstrahowane
do oleju 1 moga by¢ wskaznikiem jakosci 1 autentycznos$ci, zwlaszcza w przypadku oleju
rzepakowego, sojowego 1 oliwy oliwek [Pokorny 1 in. 1995].

W celu zmniejszenia progu wykrywalnosci zafalszowania mozna analizowa¢ kilka

zwiazkoOw jednoczesnie. Analiza wielu zwiazkdw oznaczanych metoda wysokosprawnej
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chromatografii cieczowej umozliwia rozréznienie probek oleju palmowego, oleju z ziaren
palmowych oraz oleju rzepakowego od probek zafalszowanych smalcem, nawet na poziomie
2% [Marikkar 1 in. 2005b].

Polaczenie analizy kwasow tluszczowych, tokoferoli oraz pomiarow barwy
pozwolilo na rdéznicowanie olejow kukurydzianego, sojowego, slonecznikowego, oliwy
z oliwek, rzepakowego 1 rzepakowego o obnizonej zawartoSci kwasu erukowego
oraz stwierdzenie, czy olej byt rafinowany, czy tez tloczony na zimno [Biacomeli i in. 2006].

Zabaras 1 Gordon [2004] wykrywali zafalszowanie oliwy z oliwek olejem
z orzechow laskowych na podstawie zawartosci tyrozolu, hydroksyltyrozolu i1 kwasu
galusowego. Oznaczanie filbertone (ang. S-methyl-(E )-2-hepten-4-one), zwiazku ktory
wystepuje w oleju z orzechow laskowych, natomiast jest nieobecny w oliwie wykorzystali
Flores 1 in. [2006] oraz Mildner-Szkudlarz 1 Jelen [2008] stosujac metode chromatografii

gazowej po oczyszczeniu 1 zatgzeniu probki na drodze mikroekstrakcji do fazy stale;.

4.3. Pozostale metody instrumentalne

Do pozostatych metod wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek naleza metody
optyczne, spektrometria mas oraz analiza zwiazkOw przy wykorzystaniu nosa
elektronicznego.

Jedna z optycznych metod jest nefelometria, ktora umozliwia klasyfikacje oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oraz rafinowanych pochodzacych z roznych regionow
[Mignani i in. 2005].

Zastosowanie metody spektometrii mas pozwolilo na prawidlowa klasyfikacje
probek oliwy z oliwek zafalszowanej olejem stonecznikowym oraz oliwa z wytloczyn oliwek
w stezeniu 5, 10, 20, 40 oraz 60% [Lorenzo i1 in. 2002]. Olej z orzechéw laskowych
w rafinowanej oliwie z oliwek oraz oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia byt mozliwy
do wykrycia na poziomie odpowiednio 7 lub 15% [Pefia i in. 2005]. Zafatszowanie oliwy
z oliwek oliwa z wytloczyn oliwek moze by¢ wykryte przez pordéwnanie relacji izotopow
wegla  °C/'®C  uzyskanych na poziomie 5% dodatku [Angerosa i in. 1997].
Przy zastosowaniu analizy skladu kwasoéw tluszczowych z detektorem masowym mozna
wykry¢ juz 1% dodatku oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek [Gamazo-Vazquez 1 in.
2003].

Kolejna metoda wykorzystywana w kontroli jakosci olejow jadalnych [Bazzo 1 in.

1998], roznicowaniu olejow jadalnych [Gan 1 in. 2005], jak réwniez wykrywaniu zafatszowan
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oliwy z oliwek jest nos elektroniczny [Cerrato Oliveros 1 in. 2002]. Podejmowane sa proby
okreslenia zmian zapachu oraz stabilnosci oleju w zaleznosci od zmian potozenia podwdjnych
wiazan w lancuchach kwasoéw thuszczowych oraz zmian konfiguracji cis na trans w trakcie
procesu uwodornienia [Platek 2004]. Nos elektroniczny pozwala na réznicowanie nie tylko
oliw réznej jakosci, ale rowniez oliw pochodzacych z réznych regiondw geograficznych
np. z roéznych plantacji we Wiloszech [Stella 1 in. 2000, Guadarrama i in. 2001].
Nos elektroniczny zastosowano do rozrdzniania gatunkow oliwy z oliwek, oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia, oliwy z oliwek, rafinowanej oliwy z oliwek oraz z wytloczyn
oliwek. Czujniki polimeryczne stanowiace czg$¢ nosa elektronicznego wykazuja wysoka
selektywnos¢ do zwiazkow lotnych wystepujacych w oliwie z oliwek 1 odpowiadajacych za
jej aromat [Guadarrama 1 in. 2000].

Badania przeprowadzone przez Cosio 1 in. [2007] wykazaly, iz nos elektroniczny byt
o wiele lepsza technika do oceny przebiegu procesu utleniania w oliwie z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia niz jezyk elektroniczny lub ocena parametréw chemicznych,
takich jak kwasowos$¢, liczba nadtlenkowa, wartosci absorpcji promieniowania UV
przy dlugosci fal 232 1 270 nm oraz parametr AK. Zastosowanie nosa elektronicznego
pozwala rowniez na wykrycie niezwykle trudnego zafalszowania oliwy z oliwek, jakim jest

olej z orzechow laskowych [Mildner-Szkudlarz 1 Jelen 2008].

60



5. Zalozenia badawcze

Falszowanie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia moze polega¢ na dodaniu
oleju z nasion, badz tez oliwy z oliwek nizszej kategorii, takiej jak oliwa z wytlokow oliwek,
czy tez oliwa rafinowana. Przez lata opracowano szereg metod wykrywania zafalszowan
oliwy, a czg$¢ z nich stala si¢ przedmiotem wymagan przepisOw unijnych. W Rozporzadzeniu
Komisji (EWG) Nr 2568/91 zamieszczone sa wymagania dotyczace wlasciwosci
poszczegbdlnych kategorii oliw z oliwek oraz opisane odpowiednie metody 1 procedury
analityczne. Dobor parametrow poddawanych analizie przeprowadzony zostal w taki sposob,
aby zapewni¢ konsumentowi oliw¢ o prawidlowych cechach organoleptycznych,
odpowiedniej $wiezosci oraz wyeliminowa¢ wprowadzenie do obrotu oliw zafatszowanych
badz to oliwa nizszej kategorii, badz tez przez dodanie obcego tluszczu.

Trudno w praktyce znalez¢ jedna uniwersalna metode pozwalajaca na
wyeliminowanie z obrotu towarowego oliw niespelniajacych wymagan jako$ciowych,
jak Vlub kryteridw autentycznosci, dlatego konieczne bylo uwzglednienie w przepisach
unijnych  wielu  wskaznikow  analizowanych  réznymi  metodami. Metoda
spektrofotometrycznego pomiaru parametrOw absorpcji promieniowania UV pozwala na
rozréznienie oliw m. in. ze wzgledu na zastosowany proces produkcji. Niezgodnosé
w zakresie profilu kwasow tluszczowych, moze $wiadczy¢ o zafatlszowaniu oliwy obcym
thuszczem, nie umozliwia natomiast wykrycia zafalszowania oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia oliwa nizszej kategorii. Latwos$¢ wykrycia obcego oleju zalezy od
stopnia, w jakim jego profil kwasow tluszczowych r6zni si¢ od profilu kwasow ttuszczowych
oliwy z oliwek ustalonego przez przepisy unijne.

Ograniczona przydatnos$¢ tych metod polega na tym, ze oliwy réznego pochodzenia
geograficznego, uzyskane z roznych odmian oliwek, cechuja si¢ r6zna intensywnoscia
absorpcji promieniowania UV oraz zroéznicowanym skltadem kwasow tluszczowych.
Spowodowato to, iz konieczne bylo ustalenie dozwolonych, dla poszczegdlnych kategorii
oliwy, warto$ci absorpcji na wysokim poziomie oraz niemozno$¢ zawegzenia wymagan
dotyczacych zawartosci poszczegdlnych kwasoéw tluszczowych w celu wyeliminowania
nieuzasadnionej dyskwalifikacji oliw. Moze to np. powodowac¢ sytuacje, w ktorej oliwa
o niskich warto$ciach absorpcji promieniowania UV, mimo zafalszowania znacznym
dodatkiem oliwy nizszej kategorii, spelni wymagania stawianie najwyzszej kategorii oliwy z
oliwek, jaka jest oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. Podobnie, znaczny dodatek

oleju obcego do oliwy z oliwek moze nie spowodowaé wystapienia niezgodnosci w profilu
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kwasow tluszczowych. Ponadto metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow
thuszczowych nie jest metoda tania, a jest czasochlonna, wymaga bowiem wcze$niejszego
przeprowadzenia kwaséw ttuszczowych w ich pochodne estrowe.

W ostatnim czasie wzrasta zainteresowanie zastosowaniem metod fluorymetrycznych
do wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek oliwa nizszych gatunkow oraz olejami z nasion.
Przewaga ostatniej metody jest jej niska cena, a probki nie wymagaja wcze$niejszego
przygotowania (z wyjatkiem ewentualnego rozpuszczenia w heksanie).

Celem niniejszej pracy byta ocena skutecznosci pomiaré6w absorpcji promieniowania
UV oraz chromatograficznego oznaczania skladu kwasow tluszczowych (metod
zamieszczonych w przepisach unijnych) do wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia rafinowanymi oliwami z oliwek, oliwami z wytlokéw oliwek oraz
olejami z nasion: sojowym, stonecznikowym 1 rzepakowym. Podjeto tez probe oceny
przydatnosci w tym celu pomiaréw widm synchronicznych fluorescencji. Obliczono granice
wykrywalnosci olejow falszujacych w eksperymentalnych mieszankach oliwy. Sprawdzono,
czy parametry uzyskane na podstawie analizy profilu kwasoéw tluszczowych oraz pomiarow
widm synchronicznych fluorescencji umozliwiaja budowe¢ modeli regresyjnych zdolnych do
szacowania poziomu zafalszowania oliwy. Na podstawie obliczonych bledéw standardowych
estymacji 1 walidacji poszczegdlnych modeli wnioskowano o ich przydatnosci do ilosciowe;j
oceny poziomu zafatlszowania oliwy. Obliczone granice wykrywalnosci zafatlszowan
w eksperymentalnych mieszankach oliwy oraz parametry statystyczne charakteryzujace
modele regresji wielokrotnej wykorzystano do pordwnania przydatnos$ci zastosowanych
metod do wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. Przyjeto
zalozenie, ze widma synchroniczne fluorescencji moga znalez¢ zastosowanie zaréwno do
wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejami z nasion,

jak 1 oliwami nizszych kategorii.
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6. Przedmiot badan i warianty mieszanek

Przedmiot badania
Przedmiotem badan byly probki oliw z oliwek oraz oleje roslinne:

» Osiem probek oliw deklarowanych jako ekstra oliwy z oliwek z pierwszego tloczenia
(OE1 —OES),
Cztery rafinowane oliwy z oliwek (OR1-OR4),
Cztery oliwy z wytlokdéw oliwek (OW1-OW4),
Olej sojowy (SO),
Olej stonecznikowy (SL),

YV V. V V V

Olej rzepakowy (RZ).
Wszystkie probki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, rafinowanych oliw
z oliwek, oliw z wytlokow oliwek oraz olejow roslinnych zakupione byly na poznanskim
rynku. Oliwy oraz oleje posiadaty wazny termin przydatnosci do spozycia. Probki oliw ekstra
z pierwszego tloczenia zostaty wyprodukowane we Wiloszech (OE1, OE3, OE4, OE7, OES),
Hiszpanii (OES) oraz Grecji (OE2, OE6). Rafinowane oliwy oliwek oraz oliwy z wytlokow
oliwek pochodzity rowniez z Wioch (OR3, OR4, OW1, OW2, OW4), Hiszpanii (OR1) oraz
z Grecji (OW2 1 OWI). Rafinowane oliwy z oliwek oraz oliwy z wytlokow oliwek
pochodzity od tych samych producentow co odpowiadajace im oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia. Oleje ro$linne, tloczone na zimno, byly natomiast pochodzenia
polskiego. Wybor olejéw z nasion uzasadniono ich powszechna dostgpnoscia na rynku
polskim, stosunkowo niska cena w Polsce oraz danymi literaturowymi $wiadczacymi

1 stosowaniu ich dodatkow w celu falszowania oliwy z oliwek.

Warianty sporzqdzonych mieszanek

Sporzadzono modelowe mieszanki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z dodatkiem olejow falszujacych w ilosci od 3 do 25%. Do sporzadzenia mieszanek
wykorzystano osiem probek oliw ekstra z oliwek z pierwszego tloczenia oznaczonych kolejno
symbolami OE1-OES8, cztery oliwy z wytlokéw (OW1-OW4), cztery rafinowane oliwy
z oliwek (ORI1-OR4) oraz olej sojowy (SO), stonecznikowy (SO) 1 rzepakowy (RZ).
Znaczenia symboli olejow, uzytych do przygotowania mieszanek, zamieszczone sa w tab. 6/1.
Pig¢ oliw z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia pochodzito z Wloch natomiast dwie z Grecji

1 jedna z Hiszpanii (oliwy oznaczone odpowiednio OE2 1 OE6 oraz OES5). Rafinowane oliwy

63



1 oliwy z wytlokéw oliwek pochodzity odpowiednio od tych samych producentow, co uzyte

do sporzadzenia mieszanek oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.

Tab. 6/1. Symbole olejow uzytych do przygotowania mieszanek

Symbol oleju Rodzaj oleju Kraj
pochodzenia
OEl Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia 1 Wiochy
OE2 Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 2 Grecja
OE3 Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 3 Wiochy
OE4 Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 4 Wiochy
OES5 Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 5 Hiszpania
OE6 Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 6 Grecja
OE7 Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 7 Wiochy
OES Oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 8 Wiochy
OWl1 Oliwa z wytlokow oliwek 1 Wilochy
ow2 Oliwa z wytlokow oliwek 2 Grecja
ow3 Oliwa z wytlokow oliwek 3 Wilochy
OwW4 Oliwa z wytlokow oliwek 4 Wilochy
OR1 Rafinowana oliwa z oliwek 1 Hiszpania
OR2 Rafinowana oliwa z oliwek 2 Grecja
OR3 Rafinowana oliwa z oliwek 3 Wiochy
OR4 Rafinowana oliwa z oliwek 4 Wiochy
SO Olej sojowy Polska
St Olej stonecznikowy Polska
RZ Olej rzepakowy Polska

Warianty wykonanych mieszanek przedstawiaty si¢ nastgpujaco.
A. Serie mieszanek probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (OE)

z probkami oliw z wytlokow oliwek (OW):

1. OEl + OWI,
2. OE2+OW2,
3. OE3 +OW3,
4. OE4+OWA4.
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B. Serie mieszanek probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (OE)

z probkami rafinowanych oliw z oliwek (OR):

1.

2
3.
4

OES5 + OR1,
OE6 + OR2,
OE7+ OR3,
OE3+ ORA4.

C. Serie mieszanek probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (OE)

z probkami olejow z nasion: sojowym (SO), stonecznikowym (SL)

1 rzepakowym (RZ):
1. OE8+ SO,
2. OE8 + SiL,,
3. OE8+RZ,
4. OE3 + SO,
5. OE3 + St
6. OE3+RZ.

Warianty sporzadzonych mieszanek przedstawione sa ponadto na schemacie 6/1.

W kazdej serii eksperymentalnych mieszanek uwzgledniono identyczne dodatki procentowe

do prébek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejow falszujacych: 3, 5, 8, 10, 15, 20

oraz 25%. Lacznie przygotowano 14 serii mieszanek, co przy uwzglednieniu 7 poziomoéw

stezen dodatku falszujacego daje facznie liczbg 98 eksperymentalnych mieszanek. Mieszanki

byly przechowywane w lodowce w temperaturze 4 °C. Przed kazdym badaniem probki

wyjmowano z lodowki 1 pozostawiano az do momentu uzyskania temperatury otoczenia okoto

20 °C. Wszystkie analizy wykonano w krotkim czasie od sporzadzenia mieszanek.
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( a) 1 b) | c)
| (OE8]} ~ [OE8] [OE8] '
(OE1]  (OE2)  [OE3]  (OE4) | (OE5) [OE6) [OE7]) [OE3]
i (OE3] - {OE3] - [OE3]
MIESZANKI OE1 l [ MIESZANKI OE2 l ’ MIESZANKI OE3 l [ MIESZANKI OE4 l | [ MIESZANKI OE5 ] [ MIESZANKI OE6 l [ MIESZANKI OE7 l ’ MIESZANKI OE3 l | [ MIESZANKI OE8 | l MIESZANKI OE8 | l [ MIESZANKI OE8 | ]
Z DODATKIEM OW1|  [Z DODATKIEM OW2| (2 DODATKIEM OW3|  [Z DODATKIEM OW4) | [Z DODATKIEM OR1| |2 DODATKIEM OR2| |z DODATKIEM OR3| |z DODATKIEM OR4| | | OE3 Z OLEJEM SO| |OE3Z OLEJEM St | |OE3 Z OLEJEM RZ
-— 3% el S -—3% —3% I -—3% —3% -—3% —3% I —3% —3% - 3%
—5% 5% - 5% + 5% | -—5% —5% -—5% -—5% | —5% —5% - 5%
-— 8% -— 8% — 8% -— 8% i -— 8% — 8% -—8% -— 8% I —8% -— 8% -— 8%
—10% —10% —10% —10% | —10% —10% —10% —10% | —10% —10% —10%
—15% -—15% -—15% —15% I —15% —15% -—15% -—15% I —15% —15% —15%
—20% -—20% —20% —20% I -—20% —20% —20% —20% I —20% —20% —20%
—25% —25% —25% —‘-25% | —25% —25% —25% —25% | —25% —25% —25%
|
(ow1]  [ow2] . [ows3] = [ow4] | [OR1] [OR2] (OR3] [OR4]) | (SO} [st] [RZ]
_ /I\ A

OLIWY Z OLIWEK | OLEJE

UZYTE DO PRZYGOTOWANIA MIESZANEK SEOREADZONEMIESZANK

Schemat 6/1. Warianty eksperymentalnych mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowanych: a) oliwami
z wytlokow oliwek, b) rafinowanymi oliwami z oliwek oraz c) olejami z nasion



7. Metodyka badawcza

7.1. Zakres badan

Zakres przeprowadzonych badan przedstawiono na schemacie 7/1.

Oliwy z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia OE1-OE8

Oleje sojowy, stonecznikowy
1 rzepakowy
SO, SL, RZ

Eksperymentalne mieszanki oliw

z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia z zafalszowanych olejami
z nasion: sojowym, stfonecznikowym
1 rzepakowym

Rafinowane oliwy z oliwek OR1-OR4

Oliwy z wyttokow oliwek OW1-OW4

Eksperymentalne mieszanki oliw
z oliwek ekstra z pierwszego
zafalszowanych oliwami

z wytlokoéw oliwek

i rafinowanymi oliwami z oliwek

Pomiary absorbancji w
UV: K232; K270; AK

Pomiary
synchronicznych widm
fluorescencji

Analiza sktadu kwasoéw
thuszczowych metoda
chromatografii gazowe;j

Oznaczanie kwasowosci
1 liczby nadtlenkowe;j

Schemat 7/1. Zakres badan

Pomiary absorbancji w

UV: K232; K270; AK

Pomiary
synchronicznych widm

fluorescencji
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7.2. Ocena wybranych cech fizykochemicznych prébek oliw z oliwek
i olejow roslinnych

7.2.1. Oznaczanie kwasowosci

Norma PN-ISO 660:1998/A1:2004 Oleje i tluszcze roslinne oraz zwierzece —
Oznaczanie liczby kwasowej i kwasowosci przedstawia zasade oznaczenia liczby kwasowe;j
1 kwasowos$ci metoda zimnego rozpuszczalnika z uzyciem wskaznika dla olejow roslinnych
1 thuszczow, ktore nie sa intensywnie zabarwione. Kwasowos$¢ definiuje si¢ jako: ,,zawarto$¢
wolnych kwasoéw thuszczowych oznaczona zgodnie ze sposobem postgpowania opisanym
w tejze normie. Kwasowo$¢ wyrazona jest w procentach w odniesieniu do masy. Zatozeniem
metody jest rozpuszczenie proby analitycznej w mieszaninie rozpuszczalnikow
1 miareczkowanie etanolowym roztworem wodorotlenku potasu. Stosowano wylacznie
odczynniki czyste do analizy a stosowana woda byta destylowana o podobnym stopniu
czystosci. Jako rozpuszczalnika uzyto alkoholu etylowego o stezeniu 96%, a takze
wodorotleneku potasu roztworu mianowanego w alkoholu etylowym o mianie 0,01 N. Jako
wskaznik wykorzystano fenoloftaleing, roztwér o stgzeniu 10g/1 w alkoholu etylowym
[95% (V/V)]. Wielkoscia mierzona byla kwasowos$¢ wyrazona jako procentowa zawarto$¢
wolnych kwasow thuszczowych w przeliczeniu na kwas oleinowy. Kwasowo$¢ obliczono na
podstawie wzoru:

Vion *M *100%0,282

WKT = ;
m

gdzie:

Vo — jest objetoscia uzytego mianowanego roztworu wodorotlenku potasu, cm’

M — jest dokladnym stezeniem uzytego mianowanego roztworu wodorotlenku potasu,
w molach na litr,

m — jest masa probki analitycznej, g.

Wykonanie oznaczenia:

Probke analityczna odwazono z dokfadnoscia do 0,001 g, do szklanego naczynka.
Nastepnie naczynko z proba umieszczono w kolbie stozkowej. Rozpuszczona probke w 5 cm’
alkoholu etylowego, miareczkowano 0,01 N roztworem KOH wobec wskaznika
fenoloftaleiny. Miareczkowanie trwalo dopdki nie nastapita wskaznikowa zmiana — r6zowa
barwa fenoloftaleiny utrzymywala si¢ przez 10 s. Jako wynik przyjeto srednia arytmetyczna
dwoéch réwnolegtych oznaczen [PN-ISO 660:1998/A1:2004].
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7.2.2. Oznaczanie liczby nadtlenkowej

Metoda oznaczania liczby nadtlenkowej olejow 1 tluszczoOw roslinnych oraz
zwierzecych a takze definicje podstawowych poje¢ z nia zwiazanych opisane sa w Normie
PN-ISO 3960:1996 Oleje i tiuszcze roslinne oraz zwierzece — Oznaczanie liczby nadtlenkowej
opisuje. Liczba nadtlenkowa wedlug powyzszej normy zdefiniowana jest jako ,,ilo$¢
substancji w probce, ktore utleniaja jodek potasu w opisanych warunkach oznaczenia,
wyrazona jako milirownowazniki aktywnego tlenu w kilogramie”. Zasada oznaczenia liczby
nadtlenkowej polega na poddaniu probki analitycznej, znajdujacej si¢ w roztworze kwasu
octowego 1 chloroformu, dziataniu roztworu jodku potasu, a nastgpnie zmiareczkowaniu
wydzielonego jodu, mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu. Do badania zastosowano
odczynniki o bezwzglednej czystosci analityczne;.

Nasycony roztwor wodny jodku potasu przyrzadzano natomiast bezposrednio przed
badaniem. Przechowywany byt on przez caty czas badania w ciemnos$ci. Roztwor tiosiarczanu
sodu 0,002 N przygotowany byt i mianowany bezposrednio przez uzyciem. Roztwoér skrobi,
o stezeniu 2 g/100 ml wody wykonany byl réwniez tuz przed wykonaniem oznaczenia.

Wartos¢ liczby nadtlenkowej [meqO.,/kg] dla badanych prob obliczono ze wzoru:

IN = V, =V,)*T*1000
m

w ktorym:

V( — objeto$é tiosiarczanu sodu zuzyta do miareczkowania proby $lepej, cm’,

V| — objeto$é tiosiarczanu sodu zuzyta do miareczkowania proby whasciwej, cm’,
T — normalnos$¢ uzytego roztworu,

m — masa probki, g.

Wykonanie oznaczenia:

Probke analityczna odwazono z dokfadnoscia do 0,001 g, do szklanego naczynka.
Nastgpnie naczynko z proéba umieszczono w kolbie. Dodano 10 ml chloroformu, w celu
rozpuszczenia thiszczu, a nastgpnie wprowadzono 15 ml kwasu octowego lodowatego 1 1 ml
roztworu jodku. Dwa pierwsze odczynniki dodano przy pomocy automatycznie ustawionych
dozownikdw natomiast roztwdr jodku potasu przy pomocy automatycznej pipety.
Tak przyrzadzona mieszaning natychmiast zakorkowano w kolbie stozkowej, po czym

wytrzasano przez 1 min 1 na dokladnie 5 min pozostawiono w nieo$wietlonym miejscu.

69



Po tym czasie dodano 75 ml wody destylowanej, a nastgpnie rozpoczgto miareczkowanie
uwolnionego jodu roztworem tiosiarczanu sodu (0,002 mol/l), intensywnie wstrzasajac,
stosujac roztwor skrobi jako wskaznik. Przeprowadzono dwa oznaczenia tej samej probki.
Jednoczesnie oznaczono pomiar proby Slepej w celu sprawdzenia czystosci odczynnikow

[ PN-ISO 3960:1996].

7.2.3. Oznaczenie absorbancji w zakresie promieniowania UV

Absorbancj¢ w zakresie promieniowania UV wykonano dla zakresu dlugosci fal
190-320 nm, co umozliwito obliczenie ujetych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG)
Nr 2568/91 parametréw Kz, Ka79 1 AK oraz wyznaczenie widm absorbcji promieniowania.
Metoda oznaczania absorbancji wyrazonej jako ekstynkcja wlasciwa w §wietle UV opisana
jest w normie PN-EN ISO 3656:2002 ,,Oleje i tluszcze roslinne oraz zwierzgce. Oznaczanie
absorbancji w nadfiolecie wyrazonej jako ekstynkcja wlasciwa w s$wietle UV”. Zasada
metody polega na przeprowadzeniu spektrofotometrycznego pomiaru absorbancji roztworu
probki w okreslonym zakresie dlugosci fali w nadfiolecie. Oblicza si¢ absorbancj¢ dla

stezenia 1g w 100 ml heksanu, w kuwecie 10 mm.

Przyrzad pomiarowy:

Spektrofotometr Genesis 6, Thermo Spectronic

Warunki pomiaru:
Do pomiaru wykorzystane zostaly kuwety kwarcowe o dlugosci drogi optycznej
10mm. Absorbancje zmierzono w zakresie 190 — 320 nm w przedziatach, co 0,5 nm.; jako

rozpuszczalnik zastosowano n — heksan o czystosci spektralne;.

Obliczenie wynikow:
Absorbancj¢ roztworu tluszczu lub oleju o stezeniu 1 g w 100 ml roztworu (1%)

obliczono ze wzoru:

% A(A)
K]]cfn(ﬂ.): " 5

w ktorym:

A(MA) — absorbancja przy dtugosci fali A,

w — stezenie probki w roztworze do badan w gramach na 100 cm’.
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Parametr AK (zmiennos$¢ absorbancji w obszarze 270 nm) obliczono na podstawie wzoru:

AK:K K266 +K274 .

270
2

gdzie:
Kae6, Ka70, Ko70 — warto$¢ absorbancji, 1% roztwordéw olejow w heksanie, przy dtugosciach

fal odpowiednio rownych 260, 270 1 274 nm [Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 2568/91].

Wykonanie oznaczenia:

Probke analityczna odwazono z doktadnoscia do 0,001 g, do szklanej kolbki miarowe;j
o pojemnosci 10 cnr’. Kolbke dopemiono do objetosci 10 cm’ heksanem i doktadnie
wymieszano. Przygotowany w ten sposob roztwor przeniesiono do kuwety 1 wykonano
pomiar absorbancji w calym zakresie. Przed kazdorazowym pomiarem kuwety kwarcowe
byly suche, a nastgpnie ptukane roztworami badanymi. Zalacznik 7.2.3/1 zawiera dane

walidacyjne metody zamieszczone w PN-EN ISO 3656:2002 [PN-EN ISO 3656:2002].

7.2.4. Oznaczanie skladu kwasow thuszczowych metoda chromatografii gazowe;j

Oznaczenie sktada si¢ z trzech cze$ci. Pierwsza dotyczy przygotowania estrow
metylowych wg normy PN — ISO 5509:1996 ,,Oleje i tluszcze ro$linne oraz zwierzgce.
Przygotowanie estréw metylowych kwaséw tluszczowych”, druga oznaczenia sktadu kwasow
thuszczowych metoda chromatografii gazowej, natomiast trzecia wyznaczenia zawartos$ci

procentowe] poszczegdlnych kwasow ttuszczowych na podstawie chromatogramow.

A. Przygotowanie estrow:

Otrzymanie estrow metoda wg normy PN — ISO 5509:1996 polega na zmydlaniu
glicerydow 1 estryfikacji uwolnionych kwasow thiszczowych w obecnosci BFs. Probke
analityczna umieszczono w amputce (2-3 krople). Do ampulki wprowadzono lem?’® 0,5 N
metanolowego roztworu NaOH 1 wrzucono odtluszczong porcelankg. Amputke¢ umieszczono
w naczyniu w tazni o temperaturze 75 °C 1 prowadzono hydrolizg, przez co najmniej 10 min
od momentu zaniku kropelek tluszczu, nie dopuszczajac do catkowitego odparowania
rozpuszczalnika. Do wrzacego roztworu dodano 1 ml odczynnika BF; w metanolu
i utrzymywano wrzenie przez 2 min. Nastepnie dodano lem’ heptanu i utrzymywano wrzenie

przez 1 min. Po wyciagnigciu ampuiki z tazni schiodzono ja do temperatury pokojowej,
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po czym dodano bezwodnego Na,SO4 oraz niewielka ilo$¢ nasyconego roztworu NaCl
Nastepnie kilkakrotnie odwrocono amputke. Kolejno dodano tyle nasyconego roztworu NacCl,
aby warstwa rozpuszczalnika zawierajacego estry znalazta si¢ w szyjce amputki. Ze wzgledu
na toksyczny charakter BF; czynnosci wykonywano pod wyciagiem. Estry kwasow
thuszczowych  sporzadzono bezposrednio przed badaniem, ale ze wzgledu na dlugi czas
jednej analizy musialy one przez krétki czas by¢ przechowywane w lodowce w temperaturze

4°C.

B. Oznaczanie profilu kwasow ttuszczowych metodq chromatografii gazowej (GC):

Rozdzial uzyskanych wczesniej estrow metylowych kwasow tluszczowych uzyskano
wprowadzaja¢ je na kolumng chromatograficzng sprzgzona z detektorem plomieniowo-
jonizacyjnym FID. Postawowe wytyczne dotyczace metody analizy estrow metylowych
metoda chromatografii gazowej zamieszczone sa w normie PN-EN ISO 5508:1996 ,,Oleje
1 thuszcze ro$linne oraz zwierzg¢ce — Analiza estréw metylowych kwasow tluszczowych

metoda chromatografii gazowe;j”.

Przyrzad pomiarowy:
Chromatograf Gazowy VARIAN 3800 z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym
(FID) oraz kolumna BPX-70 o wymiarach: 60mx0,25 mm 1 grubo$ci filmu 0,25 pm.

Warunki pomiaru:

Temperatura dozownika ustawiona byla na 250 °C, natomiast temperatura detektora
FID wynosita 270 °C. Jako gaz no$ny zastosowano hel. Ci$nienie poczatkowe wynosito 22,0
psi 1 rosto wraz ze wzrostem temperatury. Na kolumng nanoszono 0,3 pl roztworu estrow
metylowych kwasow tluszczowych w heptanie stosujac tryb podziatowy 1:100. Temperatura
poczatkowa kolumny wynosita 120 °C, po czym wzrastala w tempie 8 °C/min do 160 °C

1 nastgpnie z szybkoscia 1,5 °C/min do temperatury 228 °C.

Obliczenie udziatu procentowego poszczegolnych kwasow thuszczowych

Poszczegdlne piki na uzyskanych chromatogramach identyfikowane byly na
podstawie czasdw retencji substancji wzorcowych. Zastosowano wzorzec FAME MIX ,,37”
firmy Restek, ktory umozliwit identyfikacje wszystkich kwaséw wystgpujacych w oliwie.
Zawarto$¢ poszczeg6lnych kwasow thuszczowych wyznaczana byta na podstawie uzyskanych

powierzchni pod pikami, skorygowanych o wspotczynniki korekcyjne FID zamieszczone
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w zalaczniku 7.2.4/1, a nastgpnie przeliczona na zawarto$¢ procentowa. Powierzchnig¢ pod
wszystkimi pikami przyjeto za 100%. Powtarzalnos¢ stosowanej metody zweryfikowano na
podstawie analizy zawartosci kwasow thuszczowych uzyskanych dla probek oliw z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia. Wedlug normy PN-EN ISO 5508:1996 roznica migdzy
wynikami oznaczen tej samej probki, w tych samych warunkach, dla skladnikow obecnych

w ilo$ci powyzej 5% (m/m) nie powinna przekracza¢ 3% (wzglednych) oznaczanej wartosci.

7.2.5. Pomiar widm synchronicznych fluorescencji

Wykonano widma synchroniczne fluorescencji roztwordw olejow 1 mieszanek
olejow o stezeniu 1 g w 100 ml roztworu (1% w/0). Probke analityczna odwazono
z dokladnoscia do 0,001 g, do szklanej kolbki miarowej o pojemnosci 10 cm’. Kolbke
dopetniono do objetoéci 10 cm’ heksanem i doktadnie wymieszano. Przygotowany w ten
sposOb roztwor przeniesiono do kuwety 1 wykonano pomiar synchronicznych widm
fluorescencji w geometrii kata prostego w zakresie dtugosci fali wzbudzenia 240-700 nm,
przy statej roznicy migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia wynoszacymi odpowiednio
AL = 10, 30, 60 1 80 nm. Przed kazdorazowym pomiarem kuwety kwarcowe byly suche,
a nastgpnie dwukrotnie ptukane roztworami badanymi. Probki analizowano w trzykrotnym
powtorzeniu. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu spektrofluorymetru Fluorolog 3-11 lampa

ksenonowa, Spex-Jobin Yvon S.A.

Warunki pomiaru:

Zastosowano parametry pomiaru synchronicznych widm fluorescencji zgodnie
z zaleceniami jak w pracy Sikorskiej 1 in. [2005]. W czasie pomiaru utrzymywano state rdéznic
migdzy dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia rowne kolejno 10, 30, 60 1 80 nm. Do pomiarow
zastosowano geometri¢ kata prostego. Szerokosci szczelin emisji 1 wzbudzenia ustawione
byly na 2 nm. Pomiary synchronicznych widm fluorescencji wykonano w zakresie
240-700 nm w odstgpach co 1 nm, z czasem integrowania 0,1 s. Jako rozpuszczalnik
zastosowano n—heksan o czystosci spektralnej. Do pomiaru wykorzystane zostaly kuwety

kwarcowe o dlugosci drogi optycznej 10 mm.
Wykonanie oznaczenia:

Probke analityczna odwazono z doktadnoscia do 0,001 g, do szklanej kolbki miarowe;j

o pojemnosci 10 cnr’. Kolbke dopemiono do objetosci 10 cm’ heksanem i doktadnie
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wymieszano. Przygotowany w ten sposob roztwor przeniesiono do kuwety 1 wykonano
pomiar synchronicznych widm fluorescencji w catym zakresie (240 -700 nm), przy stalej
roznicy migdzy dlugos$cia fali emisji 1 wzbudzenia wynoszacymi odpowiednio AA = 10, 30, 60
1 80 nm. Przed kazdorazowym pomiarem kuwety kwarcowe byly suche, a nastgpnie ptukane

roztworami badanymi.

7.3. Wykaz odczynnikoéw, aparatury, sprzetu laboratoryjnego

Najwazniejsze uzyte w przeprowadzonych badaniach odczynniki:
chlorek sodu, Chempur,

chloroform, cz.d.a., POCh,

etanol 96 %, cz.d.a., Chempur,

fenoloftaleina, POCh,

heksan, do HPLC, Sigma-Aldrich, Niemcy,

heptan, do GC, Sigma-Aldrich, Niemcy,

jodek potasu, cz.d.a, POCh,

kwas octowy min. 99,5%, cz.d.a., POCh,

metanol, cz.d.a, Chempur,

siarczan (VI) sodu bezwodny, cz.d.a., Chempur,

skrobia cz., POCh,

tiosiarczan sodu, cz.d.a., POCh,

trojfluorek boru, Fluka, Niemcy,

wodorotlenek potasu, cz.d.a, POCh,

wodorotlenek sodu, cz.d.a., POCh,

wzorzec kwasow thuszczowych FAME MIX ,,37”, Restek.

Aparatura i wazniejszy sprzet laboratoryjny zastosowany do przeprowadzenia badan:
chromatograf Gazowy VARIAN 3800 z detektorem plomieniowo - jonizacyjnym (FID)
z kolumna BPX-70; 60mx0,25 mm; grubos¢ filmu 0,25um,

spektrofotometr Genesis 6, Thermo Spectronic,

rrrrrr

rrrrrr

taznia wodna,
taznia ultradzwekowa Ultron,

mieszadlo magnetyczne MS 11 HS,
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spektrofluorymetr Fluorolog 3-11 z lampa ksenonowa, Spex-Jobin Yvon S.A,
pipety automatyczne High Tech Lab o dokladnosci 0,01 cm’ i 0,001 cm’,

system oczyszczania wody Milli—Q, Millipore.

7.4. Analiza statystyczna
7.4.1. Dobor metod statystycznych
Do analizy uzyskanych wynikoOw zastosowano nastgpujace metody statystyczne:
statystyke opisowa, analiz¢ skupien, algorytm wyboru zmiennych SPA (ang. Successive
Projections Algorithm) oraz regresj¢ liniowa (prosta 1 wielokrotng). Zakres zastosowanej
analizy danych byt r6zny w zalezno$ci od charakteru danych uzyskanych poszczegdlnymi
metodami. W przypadku danych uzyskanych metoda spektrofotometrycznych pomiarow
absorpcji promieniowania UV zastosowano wytacznie obliczenie granic wykrywalnosci
olejow fatszujacych w oliwie z oliwek na podstawie krzywych kalibracyjnych. Oznaczenie
granicy wykrywalno$ci pozwala stwierdzi¢, jakie jest najnizsze wykrywalne st¢zenie analitu,
w tym przypadku najnizszy wykrywalny poziom dodatku oleju falszujacego do oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.

Na podstawie uzyskanych metoda chromatografii gazowej danych odnosnie do sktadu
kwasow thiszczowych obliczone zostaly granice wykrywalnosci zafalszowania oliwy
z oliwek przy wykorzystaniu krzywych kalibracyjnych oraz zastosowano metod¢ wielokrotne;j
regresji liniowej. Metoda ta pozwala na prognozowanie zmiennej zaleznej, jaka w tym
przypadku byt procentowy dodatek oleju uzytego do zafalszowania oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia na podstawie danych niezaleznych, ktorymi byly zawartosci
procentowe kwasow thuszczowych uzyskane na podstawie analizy chromatograficzne;.

W celu interpretacji danych uzyskanych na postawie pomiaru synchronicznych widm
fluorescencji zastosowano analiz¢ skupien, algorytm SPA, obliczanie granic wykrywalnosci
olejow fatszujacych oraz wielokrotna regresj¢ liniowa. Metoda analizy skupien wykorzystana
zostala do analizy calego zakresu widm synchronicznych fluorescencji, co pozwolilo
na stwierdzenie, czy uzyskane widma rdznicuja poszczegdlne grupy olejow roslinnych,
ze szczegOlnym zwrdceniem uwagi na roznicowanie oliw z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia od rafinowanych oliw z oliwek, oliw z wytlokow oliwek oraz olejéw z nasion
(sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego). Zastosowanie algorytmu SPA pozwolito
na wybranie sposrod calego widma synchronicznego analitycznych dtugosci fal - najbardziej
istotnych 1 zawierajacych niezalezne informacje, ktore wykorzystano do dalszej analizy

danych metoda wielokrotnej regresji liniowej. Liczba zmiennych niezaleznych modeli
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wielokrotnej regresji liniowej nie moze przewyzsza¢ liczby rozwazanych w modelu préb,
dlatego z reguly nie jest mozliwa analiza catych widm [Mazerski 2000]. Na podstawie
parametréw charakteryzujacych stworzone modele mozna wnioskowa¢ o ich dopasowaniu
1 zdolnos$ciach predykcyjnych, co umozliwia poréwnanie przydatnosci danych uzyskanych
roznymi metodami do wnioskowania na temat stopnia zafalszowania oliw z oliwek.
Obliczono ponadto granice wykrywalno$ci, czyli najnizsze wykrywalne st¢zenie dodatku
oleju fatszujacego w oliwie z oliwek ekstra pierwszego tloczenia.

Ocena 1 porownanie skuteczno$ci poszczegdlnych metod wykrywania zafalszowan
oliwy z oliwek mozliwe byly poprzez poréwnanie parametrow statystycznych uzyskanych
podczas analizy danych otrzymanych przy zastosowaniu roznych metod do takich samych
serii mieszanek. Wyznaczone granice wykrywalno$ci na podstawie danych uzyskanych
roznymi metodami pozwolity na ich oceng, porOwnanie oraz stwierdzenie, ktdéra z nich
pozwala na wykrycie poszczegdlnych  dodatkéw olejow fatszujacych na najnizszym
poziomie. Analiza parametréw charakteryzujacych modele regresji wielorakiej umozliwita
oceng¢ zdolnosci prognostycznych modeli oraz przydatno$ci zmiennych niezaleznych
do prognozowania poziomu zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
olejami falszujacymi.

Wszystkie analizy statystyczne zostaly wykonane w programie Statistica 7.0
(StatSoft Inc, Tulusa, USA), za$ algorytm SPA opisany szczegdtowo przez Ugulino Araujo
1 in. [2001], zostal zaimplementowany w jezyku C++ (kompilator Visual Net 2005),
przez dr Wojciecha Kowalewskiego z Wydziatu Matematyki i Informatyki Uniwersytetu im.

Adama Mickiewicza w Poznaniu.

7.4.2. Charakterystyka metod statystycznych
Analiza skupien

Analiza skupien jest metoda dokonujaca grupowania elementow we wzglednie
jednorodne klasy. Jej wynikiem jest graficzna prezentacja informacji zawarte] w macierzy
odleglosci. Podstawa grupowania w wigkszo$ci algorytmoéw jest podobienstwo pomigdzy
elementami - wyrazone przy pomocy metryki podobienstwa. Jedna z podstawowych kategorii
algorytméw analizy skupien jest metoda hierarchiczna. Istnieja dwa rodzaje metod
hierarchicznych: procedury aglomeracyjne (ang. agglomerative) — tworzace macierz
podobienstw klasyfikowanych obiektow, a nastgpnie w kolejnych krokach Ilaczace

w skupienia obiekty najbardziej do siebie podobne oraz procedury deglomeracyjne
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(ang. divisive), ktére rozpoczynaja si¢ od skupienia obejmujacego wszystkie obiekty
a nastepnie w kolejnych krokach dziela je na mniejsze 1 bardziej jednorodne skupienia az do
momentu, gdy kazdy obiekt stanowi samodzielne skupienie. Wynikiem zastosowania metody
hierarchicznej jest przedstawienie w formie odpowiedniego diagramu (drzewa) hierarchicznie
pogrupowanego zbioru obiektoéw. Jedna o$§ diagramu jest catkowicie umowna i nie ma
charakteru osi liczbowej, natomiast na drugiej osi zaznacza si¢ odleglosci lub podobienstwo,
przy ktorym dane dwa obiekty tworza skupienie.

Oprécz metod hierarchicznych, wséréd metod analizy skupien wyrdznia sig¢ grupg
metod K-$rednich (ang. K-means) oraz metody rozmytej analizy skupien (ang. fuzzy
clustering). W grupie metod K-$rednich grupowanie polega na wstepnym podzieleniu
populacji na z gory zatozona liczbg klas. Nastgpnie uzyskany podziat jest poprawiany w ten
sposoOb, ze niektore elementy sa przenoszone do innych klas tak, aby uzyska¢ minimalng
wariancj¢ wewnatrz uzyskanych klas. Metody rozmytej analizy skupien moga z kolei
przydziela¢ element do wigcej niz jednej kategorii. Z tego powodu algorytmy rozmytej
analizy skupien sa stosowane w zadaniu kategoryzacji (przydziatu jednostek do jednej
lub wielu kategorii). Metody rozmytej analizy skupien réznig si¢ pod tym wzgledem
od metod klasycznej analizy skupien, w ktoérych uzyskana klasyfikacja ma charakter
grupowania roztacznego, ktorego wynikiem jest to, ze kazdy element nalezy doktadnie do
jednej klasy.

Analiza skupien umozliwia m.in. uzyskanie jednorodnych przedmiotow badania,
zredukowanie duzej liczby danych pierwotnych do kilku podstawowych kategorii, ktore moga
by¢ traktowane jako przedmioty dalszej analizy oraz poroOwnywanie obiektow
wielocechowych [Mazerski 2000].

W niniejszej pracy metoda analizy skupien wykorzystana zostala do analizy calego
zakresu widm synchronicznych fluorescencji oliw z oliwek, oliw z oliwek nizszych kategorii
oraz olejow z nasion. Na jej podstawie mozna bylo stwierdzi¢, czy uzyskane widma
pozwalaja na rozroznienie poszczegdlnych grup olejéw roslinnych, ze szczegdlnym
zwroceniem uwagi na réznicowanie oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od
rafinowanych oliw z oliwek, oliw z wytlokéw oliwek oraz olejoéw z nasion, w tym oleju

sojowego, stonecznikowego i rzepakowego.

Algorytm SPA (Successive Projections Algorithm)

Algorytm SPA (ang. Successive Projections Algorithm) jest jedna z metod wyboru

zmiennych cechujacych si¢ niezaleznos$cia. Jest to niezmiernie istotny problem w przypadku
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analiz wielowymiarowych, gdy sposréd duzej liczby zmiennych konieczny jest wybor,
kilku lub kilkunastu zamiennych cechujacych si¢ niezaleznos$cia 1 zawierajacych “duza liczbe
informacji” [Kawakami Harrop Galvao 1 in. 2001]. Szczegoélowy opis algorytmu SPA
przestawili m.in. Ugulino Araujo i in. [2001]. Do analizy danych uzyskanych w ramach
niniejszej pracy zastosowano modele wielokrotnej regresji liniowej (MLR), ktore sa prostsze
do interpretowania niz np. modele regresji glownych sktadowych (PCR) Iub modele
czastkowych najmniejszych kwadratoéw (PLS), poniewaz interpretuje si¢ wpltyw tych
zmiennych niezaleznych na zmienng zalezna, ktore maja bezposredni fizyko-chemiczny sens
1 s3 uzyskane bezposrednio w wyniku pomiaréw analitycznych. Modele analizowane metoda
wielokrotnej regresji liniowej (MLR), w przeciwienstwie do modeli regresji glownych
sktadowych (PCR) oraz czastkowych najmniejszych kwadratéw (PLS), moga zawiera
ograniczong liczbg¢ zmiennych. Jest to problem w przypadku, gdy chcemy analizowa¢ dane
pochodzace z widm, gdzie czgsto mamy do czynienia z bardzo duza liczba zmiennych.
W takim przypadku konieczny jest wybor najistotniejszych zmiennych. Analiza wielokrotnej
regresji liniowej powinna by¢ stosowana przy wykorzystaniu liczby zmiennych z zakresu
pomigdzy 5 a 23. Przy wigkszej liczbie zmiennych powstaje problem obliczeniowy.
Efektywnos¢, prawidlowa budowa 1 obliczenie modelu wielokrotnej regresji liniowej wymaga
wlasciwego doboru zmiennych. Dlatego tez tak niezmiernie istotnym problemem byt wybor
z calego zakresu dlugosci fal tych, ktére pozwola na stworzenie modeli charakteryzujacych
si¢ najwyzsza dokladnoscia. Jest to duze wyzwanie, zwlaszcza w przypadku, gdy widma
sktadaja si¢ z wielu naktadajacych si¢ na siebie pasm 1 maja trudne do zauwazenia cechy
roznicujace [Ugulino Aratjo 11in. 2001].

Na podstawie analizy widm UV-Vis [Ugulino Aragjo 1 in. 2001] 1 widm
w podczerwieni [Breitkreitz 1 in. 2003] stwierdzono, iz algorytm SPA w polaczeniu
z wielokrotna regresja liniowa jest metoda przynajmniej nie mniej uzyteczna, jak metody
regresji glownych sktadowych (PCR) czy metody czastkowych najmniejszych kwadratow
(PLS), opierajace si¢ na catych widmach. Coelho Pontes 1 in. [2005] zastosowali
z powodzeniem algorytm SPA w potaczeniu z metoda liniowej analizy dyskryminacyjne;j
(LDA) do rozr6zniania widm UV-Vis olejow roslinnych, takich jak: olej kukurydziany,
sojowy, rzepakowy 1 stonecznikowy. Algorytm SPA ponadto okazat si¢ by¢ lepszym
narzedziem shuzacym do wyboru zmiennych, niz stosowany do tej pory algorytm genetyczny
[Kawakami Harrop Galvao 1 in. 2001, Ugulino Araujo i in. 2001].

Stosujac  algorytm SPA mozna dazy¢ do wyboru optymalnej liczby

zmiennych oraz zmiennej poczatkowej poprzez minimalizowanie uzyskiwanych biedow
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sredniokwadratowych modelu testowego lub zastosowa¢ podejscie deterministyczne,
w ktérym ustalamy zmienna poczatkowa oraz liczbe zmiennych, jaka chcemy wybrac.
Drugie podejscie nie wymaga szeregu dodatkowych obliczen. Jego zastosowanie jest mozliwe
zwlaszcza w sytuacji, gdy dysponujemy juz pewnymi informacjami na temat analizowanych
danych

1 jestesmy w stanie poda¢ zmienna, o ktorej wiemy, ze zawiera istotng informacjg.
W przypadku analizy widm moze to by¢ dlugos¢ fali, przy ktérej wystepuje pasmo
charakterystyczne dla okre§lonej grupy zwiazkow [Ugulino Aratjo iin. 2001].

Wielokrotna regresja liniowa

Regresja wielokrotna wykorzystywana jest w badaniach zwiazkéw pomigdzy wieloma
zmiennymi niezaleznymi (objasniajacymi) a zmienng zalezna (objasniang). Analiza regresji
jest szeroko stosowana jako narzedzie badawcze pozwalajace okresli¢ charakter danego
zjawiska, a stworzony model stuzy do dokonania prognozy (predykcji) wartosci zmiennej
zaleznej dla nowych obiektow lub kolejnych okresow czasowych. W niniejszej pracy
wielokrotng regresje liniowa wykorzystano w celu prognozowania zawartosci dodatku oleju
fatszujacego do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia na podstawie danych
dotyczacych profilu kwasow thuszczowych uzyskanych metoda chromatografii gazowej oraz
intensywnos$ci  fluorescencji  przy wybranych wczesniej dlugosciach fal widm
synchronicznych. Na podstawie parametréw charakteryzujacych stworzone modele mozna
wnioskowa¢ o ich dopasowaniu i zdolno$ciach predykcyjnych, pozwalajac w ten sposob
porownywac przydatnos¢ danych uzyskanych ré6znymi metodami do wnioskowania na temat
stopnia zafalszowania oliw z oliwek.

Podstawowym sposobem wyznaczania parametréw modelu jest metoda regresyjna.
Metoda ta zaklada zazwyczaj najprostsza z mozliwych zaleznosci pomigdzy wyjSciem
modelu Y; 1 jego wejSciami X;;, a mianowicie kombinacj¢ liniowa [Koronacki 1 Mielniczuk

2001]:
Yi=. bo+ b1 X by Xip = ... 4bmXim;
gdzie:

Xim— zZmienne wejsciowe,

Y;—wyjscia modelu,
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bm— wartosci wspotczynnikow modelu regresyjnego,
ktora w zapisie macierzowym przyjmuje postac:
Y- 'Xb.

Macierz danych regresyjnych 'X rozni si¢ od macierzy danych do$wiadczalnych
X obecnoscia dodatkowej kolumny po stronie lewej, zawierajacej jedynki stuzace do
wyznaczenia wartosci wyrazu wolnego by.

W modelu wielokrotnej regresji liniowej uwzgledniamy wigcej niz jedng zmienng.
U podstaw istoty metody regresyjnej lezy zalozenie, ze wyjscia modelu musza by¢ jak
najlepiej dopasowane do otrzymanych odpowiedzi z pomiaru obiektu. Miara tego
dopasowania jest suma kwadratow roznic (SKR) pomiedzy odpowiedziami obiektu

a wyjsciami modelu:

SKR=3(y, 1) = Ye? .
i=1 i=1

Wspodiczynniki modelu, bj, j [0...m], wyznaczane sa w taki sposob, aby uzyska¢ minimum

SKR (metoda najmniejszych kwadratow).

Relacje pomigdzy odpowiedziami obiektu a wyjsciami modelu okresla zalezno$¢:
y=Yite= 'Xbte.

Wartosci wspodtczynnikéw modelu regresyjnego mozemy obliczy¢ ze wzoru:
b= (X"X)"'X"y.

Warunkiem wyznaczenia wartosci wspotczynnikdw b jest mozliwos$¢ obliczenia macierzy
odwrotnej (X' X)™. Jest to mozliwe tylko wtedy, gdy:
v' macierz X zawiera co najmniej tyle wierszy, co kolumn

v’ zadna kolumna macierzy X nie jest kombinacja liniowa pozostatych kolumn.
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Zdolno$¢ prognostyczna modelu mozemy oceni¢ obliczajac $redni blad kwadratowy

estymacji ze wzoru:

2., Y’
RMSE="""——;
n

gdzie:

RMSE- $redni btad kwadratowy (btad standardowy) estymacji,
n- liczebnos$¢ proby,

Y; — wyj$cia modelu (wartosci prognozowane),

yi —dane wejsciowe do modelu (wartosci rzeczywiste).

W celu dokladnego sprawdzenia zdolnosci prognostycznej modelu mozna ponadto
przeprowadzi€ tzw. test sprawnos$ci (ang. model validation). Polega on na tym, ze dopiero po
uzyskaniu modelu, wykonuje si¢ czgsto, kilka dodatkowych pomiaréw wyj$¢ obiektu i wyniki
tych pomiar6w poroéwnuje si¢ z wartosciami przewidzianymi na podstawie modelu.
Jesli roznice nie odbiegaja zbytnio od bledow pomiarowych uznaje sig, ze model jest
prawomocny.

Jesli wykonanie pomiarow nie jest zbyt kosztowne lub pracochlonne to mozna
wykona¢ wigcej pomiardw niz to wynika z planu i podzieli¢ wyniki na dwie grupy:

1) dane uczace, za pomoca ktorych bedzie identyfikowany model,

2) dane testowe, na ktorych bedziemy testowali zdolnos$ci prognostyczne modelu.

W celu uniknigcia wykonywania dodatkowych pomiaré6w mozna zastosowac koncepcje
tzw. krzyzowego testu sprawnosci (ang. Model Cross-Validation). W tym przypadku
traktujemy caty zbidr danych zaréwno jako zbior uczacy jak i testowy, ale nie jednoczes$nie.
Dysponujemy zbiorem n odpowiedzi obiektu i odpowiadajacym mu zestawem wartosci
zmiennych objasniajacych. Wylaczmy 2z tego zestawu ustalona liczb¢ danych,
np. w szczegdlnym przypadku jeden element 1 traktujemy go jako ,zbidr testowy”.
Jest to tzw. walidacja krzyzowa z wylaczeniem z modelu jednego elementu ,leave-one-out”.
Dla pozostatych n-1 elementow wykonujemy identyfikacj¢ modelu. Za pomoca tego
tymczasowego modelu obliczamy warto$¢ wyjscia dla elementu testowego (wytaczonego)
1 porownujemy z odpowiedzia obiektu. Wylaczony element zwracamy do zbioru danych

1 postgpowanie powtarzamy kolejno dla wszystkich n elementow zestawu. W efekcie
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otrzymujemy n ro6znic pomigdzy prognozami modeli 1 odpowiedziami obiektu.
Na ich podstawie liczymy $redni btad kwadratowy walidacji krzyzowej (RMSECV) ze wzoru:
z (y i _Yi' )2

RMSECV =2,
n

gdzie:

RMSECV- éredni blad kwadratowy (btad standardowy) walidacji krzyzowe;,
n- liczebnos$¢ proby,

yi —dane wejsciowe do modelu,

Y, - przewidywana warto$¢ wyjscia dla i-tego elementu obliczona z modelu zbudowanego

z wylaczeniem tego elementu [Mazerski 2000].

W niniejszej pracy budowane modele wielokrotnej regresji liniowej roznily sig
rodzajem 1 liczba zmiennych niezaleznych, ale takze tym ilu probek oliw z oliwek 1 ilu
dodatkéw fatszujacych dotyczyly dane w nich uwzgledniane. W celu uzyskania jak
najwigkszej uniwersalnosci modeli, wiaczano do nich dane dotyczace kolejnych oliw oraz
probek zafalszowanych kolejnymi olejami fatszujacymi.

Przyjeto nastgpujace nazewnictwo odnosnie do stosowanych w pracy modeli
wielokrotnej regresji liniowe;j:

» model indywidualny - Id - model uwzgledniajacy dane dotyczace mieszanek
jednej oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z jednym rodzajem
dodatku fatszujacego,

» model globalny pierwszego rzedu - G(I) — model uwzgledniajacy dane
dotyczace mieszanek wigcej niz jednej oliwy z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia, ale z jednym rodzajem dodatku falszujacego,

» model globalny drugiego rzedu - G(II) - model uwzgledniajacy dane dotyczace
mieszanek wigce] niz jednej oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z olejami z nasion: sojowym, slonecznikowym 1 rzepakowym

» model globalny trzeciego rzedu - G(III) - model uwzgledniajacy dane
dotyczace mieszanek wigcej niz jednej oliwy z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia z wszystkimi wykorzystanymi w badanich olejami falszujacymi

Zbudowane w pracy modele 1 ich oznaczenia przedstawione sa tab. 7/1.
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Tabela 7/1. Modele wielokrotnej regresji liniowej analizowane w pracy

Rodzaj danych

Rodzaj modelu Skfad kwaséw ttuszczowych IF: Intensywnosé
KT: GKT: KT+GKT: fluorescendji
Model A Model B Model C
Model indywidualny Id A IdB IdC Id IF
Id
Model globalny
plerszego rzedu G(1) G(hHA G(hB G(hB G(NIF
Model globalny
drugiego rzedu G(1l) G(IhA G(InB G(InB G(INIF
Model globalny
trzeciego rzedu G(lll) G(IniF

Objasnienia:

Model A — model globalny zbudowany na podstawie zawartosSci szesciu kwasow tluszczowych,

Model B — model zbudowany na podstawie zawartosci szesciu wybranych sum kwasow tluszczowych

i relacji miedzy nimi,

Model C - model zbudowany na podstawie zawartosci dziesieciu wybranych sum kwasow tluszczowych
i relacji miedzy nimi,

KT — metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow ttuszczowych,

GKT — metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow tuszczowych oraz obliczania na jego
podstawie sum kwasow tuszczowych i relacji miedzy nimi,

IF — metoda synchronicznych pomiarow intensywnosci fluorescencyji .

Granica wykrywalnosci olejow fatszujqcych w oliwach z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia

Oznaczenie granicy wykrywalnosci pozwala stwierdzi¢ jakie jest najnizsze wykrywalne
stezenie analitu, w tym przypadku najnizszy wykrywalny dodatek oleju fatszujacego do oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. Granica wykrywalnosci jest parametrem
uwzgledniajacym zarowno btad metody, jak 1 jej czulo$¢. Za czulos¢ metody przyjmuje si¢
nachylenie krzywej kalibracyjnej. Wyznaczenie granic wykrywalnosci na podstawie danych
uzyskanych roéznymi metodami pozwala na ich oceng, porownanie oraz stwierdzenie,
ktora z nich pozwala na wykrycie dodatku na najnizszym poziomie.

Granice wykrywalno$ci 1 oznaczalnosci sa w rekomendacjach IUPAC 1 ISO z 1995
roku uwazane za wielkoSci fundamentalne dla charakterystyki procesu analitycznego
[Szczepaniak 2004]. Granica wykrywalnosci (LOD ang. Limit of Detection) to najmniejsza
ilos¢ lub najmniejsze st¢zenie substancji mozliwe do wykrycia za pomoca danej procedury
analitycznej z okreslonym prawdopodobienstwem. Pojecie to zwiazane jest ze S$cisle
okreslona procedura analityczna, poniewaz jej wartos¢ zalezy nie tylko od obecnosci

oznaczanego skladnika ale réwniez od zawartosci innych skladnikéw wystgpujacych
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w analizowanej probce. Jest to najmniejsze st¢zenie analitu, przy ktérym istnieje pewnos¢
jego obecnosci w probee.
Sposdb wyznaczania granicy wykrywalnosci zalezy od nastgpujacych czynnikdéw:

v’ natury metody analitycznej (metoda manualna badz tez polegajaca na zastosowaniu

przyrzadu pomiarowego),

v’ charakterystyki metody instrumentalne;j,

v" mozliwosci sporzadzenia tzw. probek kontrolnych.
Istnieje kilka metod obliczania granicy wykrywalno$ci, m.in.: oszacowanie wzrokowe,
obliczenie na podstawie sygnal/szum, obliczenie na podstawie wynikéw oznaczen dla probek
slepych, obliczenie metoda graficzna, obliczenie na podstawie odchylenia standardowego
sygnalow 1 kata nachylenia krzywej kalibracyjnej oraz obliczenie na podstawie wartosci
granicy oznaczalno$ci [Konieczka 1 Namiesnik 2007] .

Warto$¢ granicy wykrywalnosci, na podstawie odchylenia standardowego sygnalow

1 kata nachylenia krzywej kalibracyjnej, wyznacza si¢ z zaleznosci:

%k
LOD =225
b

gdzie:
b- wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjne;]
s- odchylenie standardowe.
Odchylenie standardowe mozna wyznaczy¢ na trzy sposoby:
v' odchylenie standardowe wynikow uzyskanych dla serii probek $lepych s,
v' resztkowe odchylenie standardowe krzywej kalibracyjnej syy,
lub
v’ odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskanej krzywej kalibracyjne;j s,.

[Szczepaniak 2004, Konieczka 1 Namiesnik 2007].
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8. Wyniki badan i dyskusja
8.1. Wiasciwosci fizykochemiczne prébek oliw z oliwek i olejow
roslinnych
W przypadku probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (OE1-OES) uzytych
do przygotowania mieszanek oraz olejow z nasion, w tym oleju sojowego, stonecznikowego
1 rzepakowego, sprawdzono zgodnos¢ liczby kwasowej 1 nadtlenkowej z wymaganiami
Rozporzadzenia Komisji (EWG) Nr 2568/91. W tab. 8/1 przedstawione sa uzyskane wartosci
liczb nadtlenkowych oraz kwasowosci. Wykaz skrotow okreslajacych poszczegdlne probki

zawiera tab. 6/1.

Tab. 8/1: Zbiorcze zestawienie Srednich zawartosci wolnych kwasow tluszczowych i liczb
nadtlenkowych

Liczba nadtlenkowa (LN) Wolne kwasy thuszczowe (WKT)
C ok Wartos¢ Odchylenie Wartos¢ Wartos¢ Odchylenie Wartos¢
Rodzaj oleju
oznaczona | standardowe | normowana oznaczona | standardowe | normowana
wmEq O, / kg %

Oliwa z oliwek

OEI 10,40 0,35 0,77 0,10
Oliwa z oliwek

OF2 9,91 0,14 0,69 0,03
Oliwa z oliwek

OF3 14,26 0,09 0,67 0,04
Oliwa %‘jthwek 12,10 0,17 0,70 0,06
— o L <20 <08

iwa z oliwe

OF5 17,50 0,59 0,77 0,04
Oliwa z oliwek

OE6 11, 89 0,23 0,62 0,05
Oliwa z oliwek

OE7 12, 67 0,35 0,71 0,02
Oliwa z oliwek

OFS 9,58 0,12 0,69 0,04

Olej Sowy 4,45 0,34 0,44 0,09
Olej Sl"“sezzmkowy 4,90 0,46 <10 0,80 0,13 <4
Olej rzepakowy 2,01 0,23 0,70 0.11
RZ
.Objasnienia:

* - oznaczenia jak w tab. 6/1.
Wykorzystane w pracy probki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia i oleje
z nasion spelnialy wymagania w zakresie zawartoSci nadtlenkow 1 wolnych kwasow

thuszczowych okreslone w przepisach unijnych. W przypadku olejéw z nasion konieczne
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bylo odniesienie si¢ wynikow do normy zaktadowej ZN-92/PTO-01 poniewaz nie istnieje

Polska Norma dla olejow ttoczonych na zimno.

8.2. Wykrywanie zafatszowan oliwy z oliwek przy wykorzystaniu widm
spektrofotometrycznych w UV

8.2.1. Widma spektrofotometryczne w UV badanych probek olejow roslinnych
Probki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, rafinowanych oliw z oliwek, oliw
z wytlokow oliwek oraz olejow roslinnych w tym oleju sojowego, stonecznikowego
1 rzepakowego oraz sporzadzone przy ich wykorzystaniu mieszanki eksperymentalne
analizowano metoda spektrofotometrycznych pomiarow absorpcji w UV. Oznaczanie
absorbancji w nadfiolecie jest jedna z podstawowych metod klasyfikacji 1 oceny jakosci oliw
z oliwek. W Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91 zamieszczone sa wymagania,
jakie musza speiniac¢ poszczegdlne kategorie oliwy z oliwek odnosnie do wartosci absorbancji
przy dlugosciach fal 232 (Kj32) 1 270 (Ky70) nm oraz parametru AK. W przypadku
rafinowanych oliw z oliwek oraz oliw z wyttokow oliwek dozwolone przy tych dtugosci fal
warto$ci absorbancji, jak 1 parametr AK moga przyjmowac¢ znacznie wyzsze wartosci niz dla
oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. Zwigkszona absorpcja promieniowania UV przy
dtugosci fal 232 1 270 nm spowodowana jest wyzsza zawartoscia odpowiednio, sprz¢zonych
dienow 1 trienow [Amelio 2003]. W przypadku oliw nizszej kategorii wzrost zawartosci
skoniugowanych zwiazkéw zawiazany jest z procesem rafinacji, glownie etapem bielenia
[Firestone 1 Reina 1996]. Zaobserwowano wysoka korelacj¢ miedzy wiasciwosciami
przeciwutleniajacymi a wartosciami K3y 1 Ky7o [Quiles 1 in. 2002]. Z przeprowadzonych
przez roéznych autoréw badan wynika, iz roznice w absorpcji promieniowania UV sa
widoczne nie tylko migdzy r6znymi kategoriami oliwy ale rowniez migdzy oliwami z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia a olejami z nasion [Kapoulas 1 Anrikopoulous 1987, Coelho
Pontes 1 in. 2005]. Podwyzszenie absorpcji promieniowania UV dotyczy nie tylko tych
wybranych, uwzglednionych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91 dlugosciach fal,
ale znacznie szerszego zakresu.
Na rys. 8/1 przedstawione sa widma absorpcji promieniowania UV w zakresie
190-320 nm przyktadowych probek oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, oliwy
rafinowanej oliwy z oliwek, oliwy z wytloczyn oliwek, wybranych olejow z nasion
oraz mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z dodatkami 5, 15 1 20 % olejow
fatszujacych. Przedstawiono widma uzyskane dla trzech wybranych, sposrdéd siedmiu

stosowanych stezen olejow fatszujacych w mieszankach, dla zachowania czytelnosci rysunku.
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Rys. 8/1. Widma absorpcji promieniowania UV przez prébki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowanych rafinowang
oliwa z oliwek (a), oliwg z wytlokow oliwek (b), olejem sojowym (c), stonecznikowym (d) i rzepakowym (e)



Analizujac rys. 8/1 mozna wnioskowa¢, iz uzyskane wartosci absorbancji dla
poszczegbdlnych rodzajow olejoéw a nawet poszczegdlnych mieszanek olejow wykazuja
znaczne réznice. Widma roznig si¢ znacznie migdzy soba, praktycznie w calym zakresie
pomiarowym, ze szczegdlnym naciskiem na rejon 250-320 nm. Jak juz wspomniano,
podwyzszona absorbancja przy dlugosciach fal 232 1 270 nm zwiazana jest ze zwigkszona
zawarto$cia skoniugowanych diendw 1 trienéw [Amelio 2003].

Galanos 1 in. [1968] badajac absorpcje promieniowania UV olejéw roslinnych,
stwierdzili, iz w zakresie 310-320 nm obserwuje si¢ maksima absorpcji sprz¢zonych
tertraenéw. Kapoulas 1 Anrikopoulous [1987] wykorzystali dlugos¢ fali z tego zakresu
(315 nm) w celu zréznicowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, rafinowanej
oliwa z oliwek, oliwy z wytlokow oliwek 1 olejow z nasion. Metoda ta wykryto dodatek
rafinowanej oliwy do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia na poziomie 5%.

Na podstawie analizy rys. 8/1 obserwuje si¢ zmiany intensywnos$ci pasm w zaleznosci
od rodzaju 1 ilosci dodanego oleju fatszujacego. Najwyzsze intensywno$ci pasm absorpcji
stwierdzono rozpatrujac oliwy z oliwek nizszych kategorii, co $wiadczy o najwyzszej
zawarto$ci w tych olejach sprzezonych dienow i trienow. Widma olejow z nasion wykazuja
podobna intensywnos$¢, nieco nizsza w przypadku oleju sojowego, r6znia si¢ natomiast

ksztaltem.

8.2.2. Analiza pomiaréw widm spektrofotometrycznych w UV badanych olejow
roslinnych w Swietle przepisow unijnych

Rozporzadzenie Komisji (EWG) Nr 2568/91 w sprawie wilasciwos$ci oliwy z oliwek
1 oliwy z wytloczyn z oliwek oraz w sprawie odpowiednich metod analizy okresla
maksymalny dozwolony poziom absorbancji oliwy ekstra z pierwszego tloczenia przy
wybranych dtugosciach fal. Wynosi on 2,50 przy dlugosci fali rowniej 232 nm, natomiast
0,22 przy dlugosci fali wynoszacej 270 nm. Parametr AK dla najwyzszej kategorii oliwy nie
powinien natomiast przekracza¢ wartosci 0,01. W zalacznikach 8.2.2/1-3 przedstawione sa
warto$ci absorpcji promieniowania UV przy dlugosciach fal 232 i1 270 nm uzyskane dla
probek oliw z oliwek ekstra z pierszego tloczenia oraz ich mieszanek z oliwami nizszych
kategorii (rafinowana oliwa z oliwek 1 oliwa z wytlokow oliwek) oraz wybranymi olejami
z nasion (sojowym, stonecznikowym 1 rzepakowym). Powtarzalno$¢ stosowanej metody

zweryfikowano na podstawie wartosci absorbancji uzyskanych dla probek oliw z oliwek
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ekstra z pierwszego tloczenia. Uzyskane warto$¢i absorbancji spetniaty wymagania odnos$nie
powtarzalno$ci (zamieszczone w zalaczniku 7.2.3/1) [PN-EN ISO 3656:2002].

W tab. 8/2 zestawiono wartosci parametow Kasz, K79 1 AK uzyskane dla wszystkich
probek oliw ekstra z pierszego tloczenia (OE1-OES8) uzytych do przygotowania mieszanek.
Wszystkie wykorzystane w badanich probki oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
spelniaty wymagania w zakresie parametrow absorpcji promieniowania UV okreslonych

w Rozporzadzeniu (EWG) Nr 2568/91.

Tab. 8.2. Wartosci parametrow Kjs;, Kj7 i AK probek oliw z oliwek (OE1-OES)
wykorzystanych do sporzadzenia mieszanek

Parametr
Oliwa z oliwek Wg.Rozporza- Wg.Rozporza- Wg.Rozporza-
Koo dzenia Ka7o dzenia AK dzenia
(EWG)2568/91 (EWG)2568/91 (EWG)2568/91
OE1 2,278 0,162 0,001
OE2 2,453 0,185 0,008
OE3 1,875 0,196 0,007
OE4 2,162 0,158 0,003
' <25 ' <0,22 ' <0,01
OE5 2,103 - 0,147 0,005
OE6 2,094 0,161 0,002
OE7 2,451 0,149 0,002
OES8 2,250 0,162 0,007

Wzrost w eksperymentalnych mieszankach stgzenia oliw nizszych kategorii oraz
olejow: sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego, powodowal stopniowy wzrost absorpcji
promieniowania w UV (zataczniki 8.2.2/1-3). W tab. 8/3 przedstawione sa najnizsze wartosci
procentowego dodatku oleju falszujacego, przy ktérych przekroczone zostaty normy absorpcji
promieniowania UV przy dhugosciach fal 232 oraz 270 nm zamieszczone w Rozporzadzeniu
(EWG) 2568/91 dotyczace kategorii oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.

W przypadku wigkszosci probek, dozwolona przez przepisy wartos¢ absorbancji
promieniowania przy dlugos$ci fali 232 nm, niezaleznie od rodzaju zafalszowania, nie zostala
przekroczona nawet przy 25% -ym dodatku oleju fatszujacego, co wskazuje na ograniczona
przydatno$¢ parametru Kj3» do oceny zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia. Nawet dwie probki rafinowanej oliwy z oliwek wykorzystane do sporzadzenia
modelowych mieszanek spelnity wymagania stawiane oliwom z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia. W przypadku trzech serii mieszanek, jednej z rafinowana oliwa z oliwek

(OE7-OR3), jednej z oliwa z wytlokéw oliwek (OE2-OW?2) oraz jednej z olejem sojowym
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(OE8-RZ) warto$¢ dozwolona przez przepisy unijne przekroczona zostata juz przy dodatku do

oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia 3% oleju obcego.

Tab. 8/3. Najnizsze wartoSci procentowe dodatku falszujacego, przy ktorych
przekroczone zostaly maksymalne, dozwolone przez Rozporzadzenie (EWG) 2568/91,
dla oliwy z oliwek ekstra pierwszego tloczenia wartosci absorbancji przy dlugosciach fal
232 oraz 270 nm

Parametr
Rodzaj zafatszowania Seria mieszanek Kasz Karo aK
Najnizszy procent dodatku, przy ktérym
przekroczona zostata warto$¢ normowana
1. OE5-OR1 N >25 20
; : 2: OE6-OR2 >25 20 20
Oliwa rafinowana

3: OE7-OR3 3 3 20
4: OE3-OR4 N 5 20
1. OE1-OW1 >25 N 15

2: OE2-OW2
Oliwa z wyttokéw oliwek OE2-0 3 3 8
3: OE3-OW3 >25 5 5
4: OE4-OW4 >25 3 5
o 1. OE8-SO >25 15 >25

Olej sojowy
2: OE3-SO >25 >25 >25
, , 1. OE8-SL >25 20 >25
Olej stonecznikowy
2: OE3-St >25 3 >25
, 1. OE8-RZ 3 3 N
Olej rzepakowy
2: OE3-RZ >25 8 N
Objasnienia

N7 —olej falszujqcy spetnia wymagania Rozporzqdzenia (EWG) Nr 2568/91.

Wartosci absorbancji przy diugosci fali 270 nm dozwolone przez przepisy unijne
zostaly w przypadku wigkszoSci serii mieszanek przekroczone przy nizszych poziomach
dodatkéw olejow fatszujacych do oliwy ekstra z pierszego tloczenia, niz w przypadku
wartosci absorbancji przy dlugosci fali 232 nm. Jednak w dalszym ciagu, w przypadku
niektorych serii mieszanek, nawet dodatek 25% oleju falszujacego nie powodowat
przekroczenia wartosci dozwolonych przez przepisy unijne. Jedna probka oliwy z wyttokow
oliwek spelnila wymagania stawiane oliwie z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,
w przypadku innych oliw przekroczenie wartosci normowanej nastgpowato natomiast przy
dodatku 3-5% oliwy z wytlokéw oliwek. Podobnie w przypadku serii mieszanek z olejem
sojowym warto$ci absorbancji uzyskane w przypadku oliwy OES8 przekraczaly wartos¢

normowang przy dodatku 15% natomiast przy rozpatrywaniu oliwy OE3 warto$¢ ta spetniata
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wymagania nawet przy 25%-ym dodatku oleju sojowego do oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia.

Rowniez w przypadku serii mieszanek oliw z oliwek ekstra pierwszego tloczenia
z rafinowanymi oliwami z oliwek, wartosci absorbancji jednej z serii mieszanek nie
przekraczaly wartosci normowanej nawet przy 25% dodatku oleju fatszujacego. Wartosci
absorbancji trzech pozostatych serii mieszanek, przekraczaly wartosci maksymalne ustalone
przez przepisy unijne przy dodatku oleju falszujacego na poziomie 3-20% w zaleznosci od
probki oliwy, wykorzystanej do przygotowania zafalszowanych mieszanek.

W zaleznosci od probki oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia przekroczenie
warto$ci normowanej parametru Kj79 obserwowano przy dodatku oleju stonecznikowgo na
poziomie 3-20% a rzepakowego 3-8% (tab. 8/3). W przypadku wigkszosci dodatkow
falszujacych, przynajmniej dla jednej z serii mieszanek z danym olejem falszujacym, wartos¢
normowana dla oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia nie zostata przekroczona nawet
przy jego 25%-ym dodatku. Tylko w przypadku dwoch olejow falszujacych sojowego
1 stonecznikowego, dla wszystkich serii mieszanek warto$ci normowane absorbancji przy
dlugosci fali wynoszacej 270 nm zostaty przekroczone przy dodatku nizszym lub réwnym
25%.

Wartos$¢ parametru AK dozwolona przez przepisy unijne dla oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia, w przypadku wszystkich serii mieszanek oliw najwyzszej kategorii
z rafinowanymi oliwami z oliwek zostala przekroczona przy 20%-ym ich dodatku.
W przypadku zafalszowania oliwa z wytlokéw oliwek, w granicach 5-15%, w zaleznos$ci od
oliwy, powodowat przekroczenie dozwolonej wartosci. Dodatek olejow roslinnych nie
przyczyniat si¢ do przekroczenia dozwolonej przepisami wartosci parametru AK. Wartos¢ ta
zostata przekroczona dopiero w przypadku ,czystych” probek oleju sojowego
1 stonecznikowego, natomiast olej rzepakowy spetlniat wymagania stawiane oliwie z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia, odnos$nie do parametru AK.

Mozna wnioskowa¢, iz spektrofotometryczny pomiar absorpcji promieniowania UV
nie zawsze pozwala na wykrycie zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,
nawet przy wysokim dodatku oliw nizszych kategorii, badz tez olejéw z nasion takich jak:
olej sojowy, stonecznikowy oraz rzepakowy. Ponadto, analiza warto$ci absorbancji
uzyskanych przy dtugosciach fal rownych 232 jak 1 270 nm, wskazuje na brak uniwersalnosci
tej metody. Oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia cechuja si¢ zréznicowana absorpcja
promieniowania UV (tab. 8/2), co uzaleznione jest od ich pochodzenia geograficznego czy tez

odmiany oliwek, z ktoérej zostaly pozyskane. Powoduje to zauwazalne w niniejszej pracy
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bardzo duze zréznicowanie najnizszego poziomu wykrywalnosci dodatku oleju fatszujacego
do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, przy ktdérym przekroczona jest wartos¢
dozwolona przez przepisy unijne. W skrajnych przypadkach powoduje to sytuacjg, w ktorej
oliwa o niskich wskaznikach absorpcji promieniowania UV, mimo poddania procesowi
rafinacji lub znacznego dodatku oliwy rafinowanej spetni wymagania stawianie nawet
najwyzszej kategorii oliwy z oliwek, jaka jest oliwa z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.
Uzyskane dane doswiadczalne analizowano rowniez obliczajac wspolczynniki
korelacji 1 determinacji pomigdzy procentowa zawarto$cia dodatku oleju falszujacego,
a zmierzona wartoscia absorbancji. Wyzsze wspotczynniki korelacji uzyskano w przypadku
pomiaréw przy dlugosci fali réwnej 270 nm. Wspodlczynniki korelacji pomigdzy iloscia
dodanego oleju falszujacego do oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia a zmierzona
absorbancja przy dlugosci fali rowniej 270 nm, dla wigkszo$ci serii mieszanek przyjmuja
wartosci nie nizsze niz 0,98 (zalaczniki 8.2.2/1-3). Wyjatek stanowi eksperymentalna
mieszanka oliwy z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia z rafinowana oliwa z oliwek OR4,

dla ktorej oznaczony wspotczynnik korelacji wyniost 0,94.

8.2.3. Obliczenie granicy wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek na podstawie
parametrow absorpcji promieniowania UV

Na podstawie wartosci absorbancji promieniowania UV przy dlugosciach fal 232
1 270 nm serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z oliwami nizszych
kategorii 1 olejami z nasion, zamieszczonych w zalacznikach 8.2.3/1-3, obliczono granice
wykrywalnosci poszczegdlnych rodzajow olejow falszujacych w ekstra oliwie z oliwek
z pierwszego tloczenia. Nastgpnie obliczono Srednie warto$ci granic wykrywalnosci
uwzgledniajac jeden rodzaj oleju uzytego do fatlszowania. Uzyskane wartos$ci zamieszczone
sa w tab. 8/3. W przypadku mieszanek zafalszowanych oliwa rafinowana 1 z wytlokow
oliwek oraz olejem rzepakowym, nizsze granice wykrywalno$ci uzyskano rozpatrujac
absorbancje¢ przy dtugosci fali 270 nm niz przy 232 nm i wynosity one odpowiednio 9,7; 1,8;
1 6,4%. Przy rozpatrywaniu serii mieszanek zafalszowanych olejem sojowym
1 sfonecznikowym nizsze granice wykrywalnos$ci uzyskano natomiast przy dlugosci fali 232
nm 1 wynosily one odpowiednio 5,0 1 11,3%. Najwyzsze granice wykrywalnosci uzyskano
przy rozpatrywaniu serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z rafinowanymi oliwami. Przyczyna tego byly wysokie wartosci absorpcji promieniowania

UV przekraczajace warto$¢ 3,0 - maksymalna warto$§¢ mierzona przez przyrzad pomiarowy,
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juz przy niewielkim dodatku oleju falszujacego. Ponadto przy absorbancjach
przekraczajacych warto$¢ 1,0 pomiary traca swojowa liniowos$¢ wzgledem stgzenia analitu
wynikajaca z prawa Lamberta-Beera. Uzyskanie niskich wartosci granic wykrywalnosci jest
utrudnione ze wzgledu na zwigkszenie bledow pomiarowych.

Granice wykrywalnos$ci obliczone na podstawie wartosci parametru Kj79, z wyjatkiem
tych otrzymanych dla mieszanek z olejem stonecznikowym, przyjety wartosci ponizej 10%.
Najnizsze granice wykrywalno$ci przy rozpatrywaniu parametru K7 stwierdzono dla serii
mieszanek z oliwami z wytlokoéw oliwek 1 wahaty si¢ one w granicach 1,1-3,6% w zaleznosci
od probek oliwy, ze $rednia warto$cia wynoszaca 1,8%. Najwyzsza granice wykrywalnosci
wynoszaca $rednio 9,7 % uzyskano w przypadku serii mieszanek z oliwami rafinowanymi.
W zalezno$ci od rozpatrywanej oliwy wahata si¢ ona w granicach od 6,0 do 14,0%.
W przypadku olejow z nasion najnizsza granic¢ wykrywalnos$ci, przy dtugosci fali 270 nm,

uzyskano w przypadku zafalszowaniu oliwy olejem rzepakowym i wyniosta ona 6,4%.

Tab. 8/3. Obliczone granice wykrywalnosci poszczegolnych olejow w ekstra oliwie
z oliwek z pierwszego tloczenia na podstawie parametréw absorpcji promieniowania UV

Rodzaj . Granica wykrywalnosci [%]
. Mieszanka
zafatszowania Kaso Kazo
1: OE5-OR1 >100 6,0
2: OE6-OR2 40,0 8,4
Oliwa rafinowana 3: OE7-OR3 >100 10,5
4: OE3-OR4 90,9 14,0
Srednia >82,7 9,7
1: OE1-OW1 10,8 1,2
Oliwa z wytiokéw 2: OE2-0OW2 33,3 3,6
oliwek 3: OE3-OW3 51 1,1
4: OE4-OW4 16,0 1,4
Srednia 16,3 1,8
1: OE8-SO 4,6 7,2
Olej sojowy 2: OE3-SO 54 6,5
Srednia 5,0 6,9
1: OE8-SL 8,0 10,0
Olej stonecznikowy 2: OE3-St 14,6 22,5
Srednia 11,3 16,2
1: OE8-RZ 34,9 8,0
Olej rzepakowy 2: OE3-RZ 16,9 4,7
Srednia 25,9 6,4

W przypadku serii mieszanek z olejem stonecznikowym granica wykrywalnosci
wynosita az 16,2% 1 byla najwyzsza sposrod wartosci uzyskanych dla poszczegolnych olejow.
Granica wykrywalnos$ci oleju sojowego w oliwach z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

obliczona na podstawie danych uzyskanych przy dlugosci fali 270 nm byla niska ze srednia
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rowna 6,9%. Granica wykrywalnosci oleju sojowego, obliczona na podstawie wartosci
parametru Kj3; byta niska i wyniosta $rednio 5%. Zastuguje to na uwage, bowiem granice
wykrywalnos$ci innych olejow przy wykorzystaniu warto$ci absorpcji promieniowania UV
przy dlugosci fali 232 nm byly stosunkowo wysokie. Pomimo tego wartosci absorbancji
promieniowania zamieszczone w przepisach unijnych nie zostaty przekroczone dla zadnej ze
sporzadzonych mieszanek, a nastapito to dopiero w przypadku samego oleju sojowego.
Podsumowujac mozna stwierdzi¢, 1z pomiar absorpcji promieniowania UV przy
dlugosci fali 270 nm jest bardziej miarodajny, niz pomiar przy dlugosci fali 232 nm.
Maksymalne dozwolone przez przepisy unijne wartosci absorbancji przy dtugosci fali rowne;
270 nm przekroczone zostaly, w przypadku wigkszosci analizowanych mieszanek,
z wyjatkiem oleju stonecznikowego, przy nizszym dodatku oleju falszujacego do oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, a ponadto uzyskano nizsze granice wykrywalnosci

zafaszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.

8.3. Wykrywanie zafalszowan oliwy z oliwek na podstawie oznaczania
skltadu kwasoéw ttuszczowych metoda chromatografii gazowej
8.3.1. Sklad kwasow thuszczowych probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
i olejow roslinnych

Kazdy z olejow roslinnych ma charakterystyczny profil kwasoéw tluszczowych,
a badanie ich sktadu jakoSciowo-ilosciowego przy zastosowaniu chromatografii gazowe;j
mozna stosowa¢ do okre§lania autentycznosci. W Rozporzadzeniu Komisji (EWG)
Nr 2568/91 okreslono wymagania odnosnie do zawartosci trzynastu kwasow thuszczowych
wystepujacych w oliwie. Badanie sktadu kwasow tluszczowych pozwala na rozrdznienie
probek oliw z oliwek od probek zafalszowanych olejami z nasion. Analiza skladu kwasow
thuszczowych nie dostarcza nam natomiast informacji, czy oliwa z oliwek byla rafinowana.
Mozliwe jest to natomiast w przypadku analizy izomerow trans kwasow thuszczowych
[Aparicio 1 Aparicio-Ruiz 2000, Matuszewska 1 Obiedzinski 2001]. Obecnos¢ izomeréw
trans kwasoéw tluszczowych osiemnasto-wegglowych, jedno-, dwu- lub trojnienasyconych
wskazuje na przeprowadzenie procesu rafinacji oliwy [Jerzewska 1 Ptasznik 2006].

Oliwa z oliwek sktada si¢ glownie z kwaso6w jednonienasyconych. Glownym kwasem
thuszczowym oliwy z oliwek jest kwas oleinowy, zawarty w ilosci 56-83% (tab. 8/4). Oliwa
z oliwek zawiera ponadto w swym sktadzie 3,5 — 20,0 % kwasu linolowego oraz ponizej 1 %
kwasu linolenowego. Pozadane jest, aby oliwa zawierala malo kwasu linolowego,

gdyz posiada wtedy lepsza stabilnos¢ oksydacyjna. Podwyzszona zawarto$¢ tego kwasu
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w oliwie moze $wiadczy¢ o zafalszowaniu, np. olejem slonecznikowym. Wiadomo bowiem,
ze gldwnym kwasem thuiszczowym oleju stonecznikowego jest wilasnie kwas linolowy
[TUPAC 2001]. Wysoka zawartoscia kwasu linolowego charakteryzuje si¢ rowniez olej
sojowy. Poza kwasami nienasyconymi oliwa zawiera kwasy nasycone, spos$rod korych
najwigcej jest, kwasu palmitynowego 7,5 % - 20,0 %, nastgpnie stearynowego 0,5 — 5,0 %.
Przekroczenie  wartosci  normowanych kwasu palmitynowego moze $wiadczy¢
0 zanieczyszczeniu oliwy olejem palmowym, natomiast kwasu stearynowego, o fatszowaniu
thuszczami zwierzecymi. Jesli zostanie przekroczony poziom kwasu mirystynowego, moze
to swiadczy¢ o zafalszowaniu oliwy olejem kokosowym; linolenowego - olejem Inianym;
arachidowego, behenowego 1 lignocerynowego - olejem z orzechow arachidowych. Obecnos¢
za$ kwasu eikozenowego w oliwie moze swiadczy¢ o zafalszowaniu olejem rzepakowym
[Kamm 1 in. 2001].

W tab. 8/4 zestawione sa profile kwaséw thuszczowych badanych oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia, olejow z nasion oraz zawarto$ci poszczegdlnych kwasow
thuszczowych olejow roslinnych przedstawione przez IUPAC. Oznaczono wszystkie kwasy
thuszczowe, ktorych zawarto$¢ okreslona jest w Rozporzadzeniu (EWG) Nr 2568/91. Sklad
kwasow thuszczowych badanych oliw 1 olejow przedstawiony zostat w formie graficznej
na rys.8/2. Sklad kwasow thuszczowych takich olejow roslinnych, jak: olej sojowy,
stonecznikowy 1 rzepakowy rdézni si¢ znacznie od skladu kwasow tluszczowych oliwy
z oliwek (rys. 8/2). Glownym kwasem tluszczowym, zaréwno oliwy z oliwek, jak 1 oleju
rzepakowego jest kwas oleinowy. Kwas linolowy wystepuje w przewazajacej ilosci w oleju
sojowym 1 slonecznikowym. Kwas linolenowy zawarty w oliwie w ilo$ci ponizej 1%
wystepuje w oleju rzepakowym w ilosci 5-11%, w sojowym w ilo$ci 5,5-9,5%; nie wystepuje
natomiast w oleju stonecznikowym. Zafalszowanie oliwy z oliwek olejem sojowym
lub rzepakowym spowoduje wzrost zawartosci kwasu linolenowego (obecnego w oliwie
z oliwek w 1ilosci ponizej 1%) [IUPAC 2001]. Z tego wzgledu wykrycie zafalszowania tymi
olejami powinno by¢ fatwe. Profil kwasow thuszczowych oleju stonecznikowego nie utatwa

natomiast wykrycia tego oleju w oliwie z oliwek.
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Tab. 8/4. Sklad kwasow tluszczowych badanych olejow roslinnych, wymagania
dotyczace zawartosci kwasow thuszczowych oliwy z oliwek oraz sklad kwasow
tluszczowych oleju sojowego, stonecznikowego i rzepakowego podany przez IUPAC

Oliwa z oliwek Olej sojowy sionegzlr?kowy Olej rzepakowy
Kwasy thuszczowe Wg.
[wartos¢ % **] Rozporza- W W W

OE8* | OE3* | dzenia | SO* 8 | spx & | Rz* g

(EWG) IUPAC IUPAC IUPAC
2568/91

K. mirystynowy C14:0 0,0 0,0 |0,0-0,1] 0,0 <0,2 0,0 B 0,0 <0,2
K. palmitynowy C16:0 12,0 | 11,0 |7,5-20,0| 9,6 |8,0-13,3| 5,5 5,9 4.8 3,3-6,0
K. oleopalmitynowy |C16:1n-7| 0,9 0,8 [03-35| 00 <0,2 0,0 B 0,1 0,1-0,6

K. heptadekanowy  |C17:0 0,0 0,0 <0,5 0,0 B 0,0 B 0,0 <0,3

K. heptadekenowy |C17:1 0,0 0,0 <0,6 0,0 B 0,0 B 0,0 <0,3
K. stearynowy C18:0 2,9 34 10,5-501| 3,7 |24-54| 3,8 4,5 1,6 1,1-2,5
K. oleinowy C18:1n-9 | 75,0 | 77,9 [56,0-83,0| 27,2 |17,7-26,1| 23,1 19,6 63,5 | 52-66,9
K. linolowy C18:2n-6 | 8,1 5,7 13,5-20,0| 50,1 {49,8-57,1| 66,7 65,7 20,1 |16,1-24,8
K. linolenowy C18:3n-3| 0,5 0,6 |00-1,0]| 87 |5595]| 0,3 B 8,0 | 6,4-14,1
K. arachidowy C20:0 0,2 0,2 <0,8 0,2 |0,1-0,6 | 0,5 B 0,4 0,2-0,8
K. eikozaenowy C20:1 0,1 0,1 <0,4 0,2 <0,3 0,1 B 0,7 0,1-3,4

K. behenowy C22:0 0,0 0,0 <0,2 0,2 |0,3-0,7 | 0,0 B 0,6 <2,0

K. lignocerynowy  |C24:0 0,0 0,0 <0,2 0,0 <0,4 0,0 B 0,0 <0,4

Zrédto: Opracowanie na podstawie danych IUPAC, Rozporzadzenia (EWG) Nr 2568/91 i badan
wiasnych

Objasnienia:
*- zawartosci kwasow ttuszczowych uzyskane na podstawie badan wiasnych,
**_ zawartos¢ kwasow tuszczowych w ogolnej zawartosci kwasow w olejach,

B - brak wymagan odnosnie danego kwasu tuszczowego.
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N
80 - %
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Zawatosc procentowa kwasow tluszczowych [%)]

Oliwa z oliwek (OE2)  Oliwa z oliwek (OE4) Olej sojowy (OS)  Olej s"onecznikowy (SL) ~ Olej rzepakowy (RZ)

Rodzaj oleju

Rys. 8/2. Sklad kwasow tluszczowych badanych oliw z oliwek i olejow z nasion
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Zgodnie z Rozporzadzeniem (EWG) Nr 2568/91 zawarto$¢ kwasow tluszczowych
oliwy z oliwek moze waha¢ si¢ w dosy¢ szerokich granicach, np. zawarto$¢ kwasu
oleinowego moze wynosi¢ od 56-83%, linolowego 3,5-20% a palmitynowego 7,5-20%.
Zafalszowanie oliwy z oliwek olejami innego pochodzenia botanicznego wplywa na zmiang
sktadu kwasow tluszczowych ale warto$ci wymagane przez przepisy unijne nie musza by¢
przekroczone ze wzgledu na szerokie granice tolerancji.

Na rys. 8/2 zobrazowany jest profil kwasow ttuszczowych badanych probek oliw
z oliwek oraz olejow z nasion, w tym oleju sojowego, stonecznikowego i rzepakowego.
Badane probki oliw z oliwek zawieraty najwigcej kwasu oleinowego, od 75,0% do 77,9 %,
kwasu palmitynowego, od 11,0 do 12,0%, a nastgpnie kwasu linolowego, od 5,7 % do 8,1%.
Ogo6lna suma pozostatych kwasoéw tluszczowych nie przekroczyta 5%.

Wykorzystane w pracy probki oliw wykazywaly zblizony sklad kwasow
thuszczowych. Sklad ten moze by¢ znacznie bardziej zrdéznicowany w zaleznosci od
pochodzenia geograficznego, warunkow uprawy drzew oliwnych oraz panujacych warunkow
klimatycznych [D’Imperio iin. 2007].

Doniesienia literaturowe wskazuja, 1z niektore oliwy nie speiniaja wymagan
Rozporzadzenia (EWG) Nr 2568/91, pomimo tak szerokiego zakresu dozwolonych
zawarto$ci poszczeg6dlnych kwasow tluszczowych. Sposrdéd ponad 800 australijskich oliw,
zawarto$¢ kwasu linolenowego w przypadku okolo 5% probek wykraczala poza przyjeta
warto$¢ 1%. Liczba oliw przekraczajaca dopuszczalna zawarto$¢ kwasu haptadekenowego
byta jeszcze wigksza 1 Srednio wynosita 10%. Stwierdzono ponadto, iz pomigedzy zawartoscia
kwasu heptadekenowego 1 linolenowego istnieje pewna zaleznos¢. W dwunastu, na ponad
50 probek, w ktorych stwierdzono wysoka zawarto§¢ kwasu margarynowego, wysoka byta
rowniez zawartos¢ kwasu linolenowego [Mailer 2005]. Podobnie sposrod 500 przebadanych
oliw pochodzacych z Francji, 16% nie spetniato kryteriow stawianych przez Rozporzadzenie
(EWG) Nr 2568/91 odnosnie do zawartosci kwasu heptadekanowego, a niespelna 6% probek
odnosnie do zawarto$ci kwasu oleinowego. Aby zapewni¢ autentyczno$¢ oliwy z oliwek
wprowadzane standardy musza by¢ rygorystyczne, ale z drugiej strony nalezy uwzglednié
ewentualne odchylenia spowodowane charakterystyka oliw z réznych regionow, aby nie
doprowadzi¢ do niestusznego dyskryminowania niektorych producentow [Ollivier 1 in. 2006].

W zalacznikach 8.3.1/1-6 przedstawiony zostat profil kwasow thuszczowych probek
oliw z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia, oleju sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego
oraz przygotowanych z nich szesciu serii mieszanek. Obliczono ponadto wspotczynniki

korelacji oraz determinacji pomigdzy zawartoscia dodanego oleju z nasion a oznaczona
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zawartoscia poszczegdlnych kwasow thuszczowych. Najwyzsze wspotczynniki korelacji oraz
determinacji, zaro6wno w przypadku falszowania olejem sojowym, stonecznikowym,
jak 1 rzepakowym, uzyskano rozpatrujac zawartosci nastepujacych kwasow tluszczowych:
palmitynowego, oleopalmitynowego, oleinowego oraz linolowego, przy czym w przypadku
trzech pierwszych kwasow korelacja ma charakter ujemny, a w przypadku kwasu linolowego
charakter dodatni. W przypadku oleju sojowego i rzepakowego wysoki wspolczynnik
korelacji uzyskano rowniez analizujac zawarto$¢ kwasu linolenowego. W przypadku kwasow
palmitynowego, oleinowego oraz linolowego bezwzgledne wartosci wspdtczynnikow
korelacji miescity w przedziale 0,98-1,00. Dla kwasu oleopalmitynowego wysokie wartosci
bezwzgledne wspotczynnikow korelacji uzyskano w przypadku mieszanek z olejami sojowym
1 sfonecznikowym 1 miescity si¢ one w przedziale od 0,96 do 0,99, natomiast w przypadku
oleju rzepakowego warto$ci bezwzgledne wspotczynnikow korelacji byty nizsze 1 wahaty si¢
od wartosci 0,77 do 0,93. Uzyskane wyniki spetniaty wymagania dotyczace powtarzalnosci

stawiane przez norm¢ PN-EN ISO 5508:1996.

8.3.2. Analiza skladu kwasow tluszczowych probek oliw z oliwek w Swietle przepisow
unijnych

W tab. 8/5 zestawione sa najnizsze poziomy dodatkow olejow roslinnych do oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, przy ktorych przekroczona zostata zawartos$¢
poszczegbdlnych kwasoéw ttuszczowych dozwolona przez Rozporzadzenie (EWG) Nr 2568/91.

W wielu przypadkach wartosci dozwolone przy rozpatrywaniu poszczegdlnych
kwasow ttluszczowych nie zostaty przekroczone nawet w przypadku samych probek olejow
z nasion. W przypadku zafalszowania probek oliwy olejem sojowym zaobserwowano spadek
zawarto$ci kwasu oleinowego, natomiast wzrost zawartosci kwasu linolowgo 1 linolenowego.
Dodatek oleju sojowego do oliw spowodowal przekroczenie dozwolonej zawartos$ci kwasu
linolenowego (1% wg Rozporzadzenia (EWG) Nr 2568/91) przy dodatku 5 1 8%
w zaleznosci od probki oliwy. O zafalszowaniu oliwy olejem rzepakowym $wiadczyty
przekroczone zawartos$ci kwasow: linolenowego i1 eikozaenowego. Zafatszowanie probek oliw
olejem rzepakowym na poziomie 8% spowodowalo przekroczenie wymagan Rozporzadzenia
(EWG) Nr 2568/91 w zakresie zawartosci kwasu linolenowego, natomiast dodatek oleju
rzepakowego na poziomie 15% powodowal przekroczenie dozwolonej zawartosci kwasu

eikozaenowego (0,4%).
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Tab. 8/5. Najnizsze poziomy zafalszowan oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
olejami z nasion, przy ktorych stwierdzono niezgodnos¢ z wymaganiami Rozporzadzenie

(EWG) Nr 2568/91 w zakresie sktadu kwasow thuszczowych

Kwas Olej sojowy Olej stonecznikowy | Olej rzepakowy Wartosé
tluszczowy (SO) (St) (R2)
normowana
1 2 1 2 1 2
C14:0 - - - - - - <0,05
C16:0 N N >25 >25 >25 >25 7,5-20,0
C16:1 >25 >25 N N >25 >25 0,3-3,5
C17:.0 - - - - - - <0,3
C17:1 - - - - - - <0,3
C18:0 N N N N N N 0,5-5,0
C18:1 >25 >25 >25 >25 N N 55-83
C18:2 >25 >25 15 20 N N 3,5-21
C18:3 8 5 N N 8 8 <1,0
C20:0 N N N N N N <0,6
C20:1 N N N N 15 15 <0,4
C22:0 - - - - >25 >25 <0,2
C24:0 - - - - - - <0,2

Objasnienia:

N7 — zgodnos¢ z wymaganiami Rozporzqdzenia (EWG) nr 2568/91 dla wszystkich probek w danej
Se—m— zawartos¢ danego kwasu wynosita 0 w przypadku wszystkich probek w serii mieszanek.

W przypadku serii probek oliw z oliwek zafalszowanych olejem stonecznikowym, kwas
linolowy byt kwasem, ktorego zawarto$¢ zostala przekroczona przy najnizszym poziomie
dodatku oleju fatszujacego.Dodatek 15-20% oleju sonecznikwego do oliwy spowodowat
wzrost zawartosci kwasu linolowego ponad maksymalny poziom 20,0% dozwolony przez
Rozporzadzenie (EWG) Nr 2568/91. W przypadku olejow sojowego 1 rzepakowego zawartos$¢
kwasu linolenowego byta niezgodna z Rozporzadzeniem (EWG) Nr 2568/91 przy najnizszym
poziomie oleju fatszujacego. Dodatek oleju stonecznikowego, inaczej niz w przypadku olejow
sojowego 1 rzepakowego, nie powodowat zwigkszenia zawartosci kwasu linolenowego ponad
dozwolona przez Rozporzadzenie (EWG) Nr 2568/91. Zawartos¢ tego kwasu w oleju
stonecznikowym spetniata wymagania stawiane oliwie z oliwek.

Mimo tego, ze profil kwasow thuszczowych oleju rzepakowego wydaje si¢ by¢
najbardziej zblizony do profilu oliwy z oliwek, okazuje sig, ze dozwolone w przypadku oliw
z oliwek zawartosci kwasow thuszczowych przekroczone zostaly przy rozpatrywaniu
najwigkszej liczby kwasow thuszczowych 1 przy najnizszych (z jednym wyjatkiem) ich

dodatkach procentowych do oliw z oliwek. Wyjatek ten odnotowano w przypadku oleju
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sojowego w serii mieszanek z jedna z oliw (OE3). Dozwolona zawarto$¢ kwasu linolenowego
zostala przekroczona juz przy dodatku 5%. Byl to najnizszy poziom dodatku, przy ktérym
badana mieszanka nie spetlnila wymagan stawianych oliwom z oliwek. W probkach oliwy
zafalszowane] olejem rzepakowym pojawil si¢ kwas behenowy, ale jego zawartos$¢
w mieszankach zafalszowanych na poziomie 25% Ilub nizszym byla zbyt niska aby
powodowac przekroczenie dozwolonej przez Rozporzadzenie (EWG) Nr 2568/91 zawartosci

tego kwasu.

8.3.3. Analiza grup kwasow tluszczowych i relacji mi¢dzy nimi

W literaturze tematu zamieszczone sa informacje wskazujace, iz od analizy sktadu
kwasow tluszczowych, w celu wykrywania zafalszowan oliwy z oliwek, bardziej przydatna
jest analiza grup kwasow tluszczowych tj. sum nasyconych (NKT), nienasyconych (NNKT),
jednonienasyconych (JNKT) 1 wielonienasyconcyh (WNKT) kwasow tluszczowych
oraz relacji migdzy nimi. Wedlug Jerzewskiej 1 Ptasznika do analizy zafalszowan oliwy
z oliwek najbardziej przydatne sa relacje kwaséw C18:1/C18:2, sumy kwasow nienasyconych
do sumy kwasow nasyconych (NNKT/NKT) oraz sumy kwasO6w nienasyconych do sumy
kwasow wielonienasyconych (NNKT/WNKT) [2006]. W niniejszej pracy podjeto probe
sprawdzenia, czy analiza grup kwasow 1 relacji migdzy nimi jest bardziej uzasadniona niz
bezposrednia analiza profilu kwaséw ttuszczowych.

Na podstawie uzyskanych procentowych sktadow kwaséw tluszczowych probek
olejow 1 serii mieszanek obliczono sumy nasyconych (NKT), nienasyconych (NNKT),
jenonienasyconych (JNKT) 1 wielonienasyconych kwasow tluszczowych (WNKT)
oraz relacje migdzy tymi sumami. W zalacznikach 8.3.4/1-6 przedstawione sa otrzymane
warto$ci sum oraz relacji miedzy nimi dla probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia,
oleju sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego oraz sporzadzonych z ich uzyciem serii
mieszanek. Kiritsakis podal, Zze wartos¢ minimalna relacji zawartosci kwasow C18:1/C18:2
oraz sum kwasow NNKT/WNKT dla oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia powinna
wynosi¢ 7,0 [1998], natomiast wedlug Ranalli 1 in. relacja kwasow nienasyconych
do nasyconych powinna si¢ miesci¢ w granicach 5,0-9,0 [1997]. Wiadomo, iz relacja kwasow
C18:1/C18:2 zwiazana jest z prawidlowym aromatem oliwy z oliwek [Boskou 2006].

Probki oliw =z oliwek ekstra =z pierszego tloczenia wykorzystane
w przeprowadzonych w niniejszej pracy badaniach spetnily wszystkie powyzsze wymagania.

Wartosci parametrow C18:1/C18:2 oraz NNKT/WNKT wynosily odpowiednio 9,21 1 13,64
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oraz 9,84 1 13,59, natomiast warto$¢ parametru NNKT/NKT przyjmowata wartosci 5,64 oraz
5,87. Obliczono ponadto wspotczynniki korelacji 1 wspdlczynniki determinacji pomigdzy
dodatkiem procentowym olejow z nasion a obliczonymi parametrami. Przy rozpatrywaniu
wigkszosci parametrow uzyskano bardzo wysokie wartosci bezwzgledne wspdtczynnikow
korelacji. Dla parametrow takich jak JNKT, WNKT, NKT/JINKT, JINKT/NKT, JNKT/NNKT,
WNKT/NKT, WNKT/NNKT, WNKT/JINKT oraz CI18:2/C18:1 wartosci bezwzgledne
wspotczynnikow korelacji byly rowne lub wyzsze od 0,98. W przypadku zafatlszowania

olejem rzepakowym stwierdzono najwyzsze wartosci wspolczynnikow korelacji.

8.3.4. Obliczenie granicy wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek na podstawie
profilu kwasow tluszczowych
Granice wykrywalnos$ci olejéw z nasion: sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego
w oliwie z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia obliczono na podstawie wszystkich kwasow
thuszczowych, ktorych zawartosci oznaczono: palmitynowego, oleopalmitynowego,
stearynowego, oleinowego, linolowego, linolenowego, arachidowego oraz eikozaenowego.

Uzyskane warto$ci oraz obliczone wartosci srednie przedstawione sa w tab. 8/6.

Tab. 8/6. Obliczone granice wykrywalno$ci zafalszowania oliwy z oliwek olejami
z nasion na podstawie profilu kwasow thuszczowych

Kwas Granica wykrywalnosci Granica wykrywalnosci Granica wykrywalnosci
ttuszczowy oleju sojowego [%] oleju stonecznikowego [%] | oleju rzepakowego [%)]
1 2 | Srednia 1 2 | Srednia 1 2 | Srednia
16:0 11,9%  82% | 10,1% | 9,4% 35% | 6,4% | 40%  40% | 4,0%
16:1 6,0% 6,4% 6,2% 6,0% 57% 5,8% 33,2% 16,5% | 24,9%
18:0 20,5% 492% | 34,9% | 22,5% 21,9% | 22,2% | 22,6% 15,9% | 19,3%
18:1 1,8% 1,8% 1,8% | 4,7% 54% | 50% | 101%  4,6% | 7,4%
18:2 2,7% 22% | 25% | 48%  42% | 45% | 2,6% 2,3% | 2,4%
18:3 9,5 25% | 6,0% | 288% 132% | 21,0% | 6,3% 2,7% | 4,5%
20:0 >100% >100% - 77,4% 59,3% | 68,4% | >100% >100% -
20:1 >100% >100% - >100% >100% - 24,0%  20,8% | 22,4%

Najnizsze granice wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek olejami sojowym,
stonecznikowym 1 rzepakowym, uzyskano na podstawie oznaczonych w seriach mieszanek
zawartosci kwasow thuszczowych oleinowego 1 linolowego. Zafatlszowanie olejem sojowym
byto mozliwe do wykrycia na podstawie analizy zawartosci kwasow oleinowego 1 linolowego
odpowiednio na poziomie 1,8 1 2,5%. Granica wykrywalnosci oleju stonecznikowego
1 rzepakowego w oliwie przy wykorzystaniu uzyskanych zawartosci tych dwoch kwasow

wynosity odpowiednio 5,0 14,5% oraz 7,4% 12,4%.
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Analiza zawarto$ci kwasu linolenowego w seriach mieszanek pozwolita na wykrycie
zafalszowania oliwy z oliwek olejem rzepakowym 1 sojowym odpowiednio na poziomie 4,5
1 6,0%. Granica wykrywalnos$ci oleju stonecznikowego w przypadku tego parametru byla
znacznie wyzsza 1 wynosita 21%. Bylo to nastgpstwem tego, ze zawarto$¢ kwasu
linolenowego w oliwie z oliwek 1 oleju stonecznikowym jest bardzo zblizona. Wykrycie
dodatku oleju stonecznikowego w oliwie z oliwek na niskim poziomie bylo mozliwe
natomiast na podstawie uzyskanych zawartosci kwasow tluszczowych palmitynowego
1 oleopalmitynowego. Kwas palmitynowy okazat si¢ przydatny réwniez do wykrycia
zafalszowania olejem rzepakowym, natomiast kwas oleopalmitynowy do wykrycia
zafalszowania olejem sojowym.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze na podstawie analizy skladu kwasoéw
thuszczowych metoda chromatografii gazowej, sposrod olejow sojowego stonecznikowego
1 rzepakowego najtatwiej wykry¢ w oliwie z oliwek dodatek oleju sojowego, przy czym
najnizsza granic¢ wykrywalnosci uzyskano na podstawie analizy zawartosci kwasu
oleinowego (1,8%). Na podstawie jedynie analizy profilu kwasow ttluszczowych trudne jest
do wykrycia zafatszowanie oliwy olejem stonecznikowym. W przeprowadzonych badaniach
najnizsza granice wykrywalnosci w oliwie tego dodatku dla oleju stonecznikowego,
wynoszaca 4,5%, uzyskano analizujac zawarto$¢ kwasu linolowego.

Christopoulou 1 in. [2004] stwierdzili rowniez, ze przy wykorzystaniu oznaczania
sktadu kwasow tluszczowych fatwiej jest wykry¢ zafalszowanie oliwy z oliwek olejem
sojowym 1 rzepakowym, niz olejem stonecznikowym. Wedlug ustalen autorow, analiza sktadu
kwasow thiszczowych moze znalez¢ zastosowanie do wykrywania zafatlszowan oliwy
z oliwek takimi olejami jak olej sojowy, z orzechow wioskich, rzepakowy 1 arachidowy
na poziomie ponizej 5%, natomiast nie pozwala na wykrycie zafatszowania oliwy z oliwek
na tym poziomie olejami stonecznikowym, bawetnianym, kukurydzianym, sezamowym,
krokoszowym, z orzechow wiloskich, czy migdalowym. W przeprowadzonych przez
Christopoulou 1 in. badaniach, olej sojowy i1 rzepakowy wykrywano w oliwie z oliwek
na poziomie 2%, natomiast wykrycie oleju stonecznikowego nie bylo mozliwe na poziomie
nizszym niz 5%. W niniejszej pracy wykryto dodatek oleju rzepakowego i sojowego
na poziomie 2,4 i 2,5%. Granica wykrywalno$ci w oliwie oleju stonecznikowego (4,5%)
uzyskana w niniejszej pracy byla nieco nizsza niz w przypadku badan Christopoulou 1 in.
Stwierdzili oni, ze przy wykorzystaniu kwasu linolenowego mozliwe jest wykrycie
zafalszowania oliwy z oliwek olejami sojowym 1 rzepakowym na poziomie dodatku 2%,

a w przypadku oleju z orzechow wloskich nawet na poziomie 1%.
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Z badan analizowanych w niniejszej pracy wynika, iz nizsze granice wykrywalnos$ci
olejow z nasion: sojowego, stonecznikoweo 1 rzepakowego uzyskuje si¢ w przypadku
analizowania zawarto$ci kwasoOw oleinowego 1 linolowego niz kwasu linolenowego. Wyjatek
stanowila jedna z oliw z oliwek zafalszowana olejem rzepakowym, zafalszowanie ktorej przy
wykorzystaniu kwasu oleinowego byto mozliwe dopiero na poziomie 10,1%. Christopoulou
1 in podali ponadto, ze o zafalszowaniu oliwy z oliwek olejem rzepakowym mozna
wnioskowac¢ na podstawie zawartosci kwasu erukowego [Christopoulou 1 in. 2004].

Obliczanie granic wykrywalnosci umozliwia wyznaczenie najnizszego mozliwego
do wykrycia dodatku falszujacego oliwe z oliwek, ale uzyskane wyniki dotycza jednej
konkretnej oliwy 1 nie uwzgledniaja zroznicowania skladu kwasow tluszczowych roéznych
oliw z oliwek. Zrdznicowanie to jest natomiast uwzglednione w Rozporzadzeniu (EWG)
Nr 2568/91. Dlatego tez, pomimo iz nizsze granice wykrywalnosci uzyskuje si¢ w przypadku
analizy zawartosci kwasow oleinowego 1 linolowego niz dla kwasu linolenowego, wartosci
dozwolone przepisami unijnymi zostaja przekroczone przy nizszym poziomie dodatku
fatszujacego oliwe z oliwek w przypadku rozwazania kwasu linolenowego, niz kwasu
oleinowego czy linolowego. Wynika to z koniecznoS$ci ustalenia w przepisach unijnych
szerokich przedzialow dozwolonych zawartosci dwoch ostatnich kwasow, ze wzgledu na duze

ich zr6znicowanie z oliwach z oliwek.

8.3.5. Obliczenie granicy wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek na podstawie
grup kwasow tluszczowych i ich relacji

Na podstawie obliczonych grup kwaséw thuszczowych oraz relacji migdzy nimi,
oznaczonych dla probek olejow 1 serii ich mieszanek metoda chromatografii gazowej,
wyznaczono granice wykrywalnosci olejow z nasion w oliwie z oliwek, w celu poréwnania
ich z granicami wykrywalnosci wyznaczonymi bezposrednio na podstawie analizy zawartosci
kwasow thuszczowych. Uzyskane warto$ci granic wykrywalno$ci oraz obliczone na podstawie
dwoéch oliw wartosci $rednie (,,$rednie I-1117) przedstawione sa w tab. 8/6. Na podstawie
srednich uzyskanych przy uwzglednieniu jednego rodzaju oleju falszujacego obliczono
globalna $rednia granice wykrywalno$ci uwzgledniajaca wszystkie trzy rodzaje dodatku
(,,8rednia I-1117). Dla przypomnienia NKT, NNKT, JNKT, WNKT oznaczaly odpowiednio
sume¢ nasyconych, nienasyconych, jednonienasyconych oraz wielonienasyconych kwasow
thuszczowych. Poziom dodatku fatszujacego byl mozliwy do wykrycia na poziomie ponizej

10% przy wykorzystaniu nastgpujacych parametrow: JNKT, WNKT, NKT/JNKT,
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NNKT/JNKT, INKT/NKT, JNKT/NNKT, WNKT/NKT, WNKT/NNKT, WNKT/INKT
oraz C18:2/C18:1.

Wykrycie oleju stonecznikowego bylo mozliwe juz na poziomie ponizej 2% przy
wykorzystaniu parametrow JNKT, WNKT, JNKT/NNKT, WNKT/NKT, WNKT/NNKT.
Najnizsza granicg wykrywalno$ci oleju sojowego, wynoszaca 1,2%, uzyskano analizujac
wartosci parametru WNKT/NKT. Byla to jednocze$nie najnizsza wyznaczona granica
wykrywalnosci w oliwie z oliwek falszujacych olejow z nasion z wykorzystaniem
obliczonych warto$ci sum kwasow 1 relacji migdzy nimi. Wykrycie oleju sojowego w oliwie
z oliwek przy wykorzystaniu parametru JNKT/NNKT bylo mozliwe na poziomie 1,4%.
Najnizsza granica wykrywalnosci oleju rzepakowego w oliwie z oliwek, uzyskana przy

wykorzystaniu relacji C18:2/C18:1, wynosita 2,8%.

Tab. 8/7. Obliczone granice wykrywalno$ci zafalszowania oliwy z oliwek olejami
z nasion wyznaczonych na podstawie grup kwasow thuszczowych i relacji miedzy nimi

Granica wykrywalnosci Granica wykrywalnosci Granica wykrywalnosci
Kwas ttluszczowy oleju sojowego [%] oleju stonecznikowego [%] | i oleju rzepakowego [%] Srednia
1 5 Sre?nia 1 5 Srelcljnia 1 5 Srelﬂnia -1l
NKT 31,3% 152% | 23,2% | 16,1% 3,8% | 9,9% | 11,1% 8,3% | 9,7% | 14,2%
NNKT 31,3% 152% | 23,2% | 16,1% 3,8% | 99% | 11,1% 8,3% | 9,7% | 14,2%
JNKT 1,6% 1,7% | 1,7% | 47% 52% | 49% | 87% 4,6% | 6,6% | 4,4%
WNKT 07% 22% | 1,5% | 50% 43% | 47% | 38% 3,1% | 3,4% | 3,2%
NKT/NNKT 31,6% 15,3% | 23,5% | 17,0% 4,1% |10,5% | 11,5% 8,3% | 9,9% | 14,6%
NKT/JNKT 30% 6,8% | 49% | 63% 38% | 51% | 155% 12,6% | 14,0% | 8,0%

NKTMWNKT 28,3% 30,8% |29,6% | 37,7% 41,9% |39,8% | 10,2% 159% | 13,1% | 27,5%
NNKT/INKT 6,6% 68% | 6,7% | 54% 51% | 5,2% | 48% 34% | 41% | 53%
NNKT/WNKT 26,3% 31,4% | 28,9% | 38,0% 43,2% |40,6% | 10,7% 18,1% | 14,4% | 30,0%
JNKT/WNKT 26,2% 31,7% | 28,9% | 37,8% 43,4% |40,6% | 10,8% 18,0% | 14,4% | 30,0%
NNKT/NKT 29.5% 14,3% |21,9% | 11,4% 3,7% | 7,6% | 96% 9,1% | 9,3% | 13,0%
JNKT/NKT 62% 28% | 45% | 102% 45% | 7,4% | 11,8% 11,4% |11,6% | 7,8%

JNKT/NNKT 1,1% 1,7% | 1,4% | 52% 55% | 54% | 43% 32% | 3,7% | 3,5%

WNKT/NKT 05% 26% | 1,5% | 2,0% 04% | 1,2% | 74% 65% | 7,0% | 3,2%
WNKT/NNKT 0,7% 22% | 1,5% | 57% 50% | 54% | 37% 32% | 3,5% | 3,5%
WNKT/INKT 6,5% 7.2% | 6,8% | 52% 52% | 5,2% | 44% 3,3% | 3,9% | 5,3%

C18:2/C18:1 77% 72% | 7,4% | 52% 52% | 52% | 35% 20% | 2,8% | 5,1%

C18:1/C18:2 22,2% 30,1% | 26,2% | 38,5% 452% |[41,8% | 8,1% 16,5% | 12,3% |26,77%

Objasnienia:

NKT - suma nasyconych kwasow ttuszczowych,

NNKT — suma nienasyconych kwasow ttuszczowych,
JNKT — suma jednonienasyconych kwasow ttuszczowych,
WNKT — suma wielonienasyconych kwasow ttuszczowych.
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W przypadku olejow sojowego 1 slonecznikowego granice wykrywalnosci uzyskane
przy wykorzystaniu grup kwasow tluszczowych lub relacji migdzy nimi byly nizsze niz
granice wykrywalnosci obliczone bezposrednio na podstawie kwasow tluszczowych,
co wskazuje na przewagg analizy danych wtérnych, obliczonych na podstawie sktadu kwasow
thuszczowych. Najnizsza granica wykrywalnos$ci oleju sojowego i stonecznikowego w oliwie
obliczona bezposrednio przy wykorzystaniu kwasow tluszczowych wnosita odpowiednio 1,8
14,5%. Parametry INKT/NNKT 1 WNKT/NKT umozliwity wykrycie dodatku odpowiednio
oleju sojowego 1 slonecznikowego na poziomie 1,4% 1 1,2%. Najnizsza granica
wykrywalnosci oleju rzepakowego w oliwie z oliwek, uzyskana przy wykorzystaniu relacji
C18:2/C18:1, wynosita 2,8% 1 byla nieznacznie wyzsza od wyznaczonej bezposrednio na
podstawie kwasow tluszczowych. Najnizsza bowiem granica wykrywalnosci w oliwie
z oliwek oleju rzepakowego, wynoszaca 2,4%, obliczona zostala w przypadku analizy
zawarto$ci kwasu linolowego.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, iz obliczenie granic wykrywalno$ci na podstawie
sum kwasow tluszczowych 1 relacji migdzy nimi pozwala na uzyskanie nieco nizszych lub
zblizonych pozioméw w zalezno$ci od uzytego do zafalszowania oliwy z oliwek oleju
z nasion, w poréwnaniu z tymi uzyskanymi w przypadku obliczania ich bezposrednio na
podstawie profilu kwasow thuszczowych.

Obliczanie sum kwasoéw tluszczowych 1 relacji migdzy nimi jest wigc wyraznie
uzasadnione w przypadku oliw z oliwek falszowanych olejem stonecznikowym. Granica
wykrywalnos$ci zafatszowania oliwy z oliwek na podstawie bezposredniej analizy sktadu
kwasow tluszczowych jest bowiem szczegolnie wysoka w przypadku tego oleju. Granice
wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek olejem sojowym 1 rzepakowym przy
wykorzystaniu bezposredniej analizy sktadu kwasow thuszczowych, badz analizy sum

kwasow tluszczowych i relacji migdzy nimi sa zblizone.

8.3.6. Statystyczna analiza danych metoda wielokrotnej regresji liniowej

Dane dotyczace profilu kwasow tluszczowych uzyskane przy wykorzystaniu
chromatografii gazowej analizowano nast¢pnie metoda wielokrotnej regresji liniowej. Metoda
ta umozliwia prognozowanie poziomu dodatku oleju uzytego do zafalszowania oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia na podstawie danych niezaleznych, ktorymi byly
procentowe zawartosci kwasow tluszczowych. Analiza parametréw charakteryzujacych

modele wielokrotnej regresji liniowej pozwolila na oceng zdolnos$ci prognostycznych modeli,
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a tym samym przydatnosci analizy sktadu kwasow thuszczowych do szacowania poziomu
zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejami z nasion. W modelach
wielokrotnej regresji linowej uwzgledniono dane uzyskane na podstawie jednej lub wielu
probek oliw obserwujac w ten sposob, jak zréznicowanie sktadu probek wplywa
na przydatno$¢ zastosowanych w modelu zmiennych niezaleznych. Dopiero uzyskanie dobrze
dopasowanych modeli globalnych uwzgledniajacych wiele probek oliw z oliwek
/lub dodatkow uzytych do falszowania pozwala wnioskowa¢ o duzej przydatnosci
parametréw wykorzystanych do budowy modelu do oceny autentycznosci oliwy z oliwek.
Dobre zdolnos$ci prognostyczne modeli globalnych §wiadcza o duzej uniwersalnosci metody,
czego nie mozna powiedzie¢ o modelach indywidualnych, w ktérych uwzglednia si¢ jedna
probke oliwy oraz jeden rodzaj oleju falszujacego.

Stworzono modele regresyjne z wykorzystaniem bezposrednio danych uzyskanych
z analizy sktadu kwaséw tluszczowych, a takze sum kwasow thuszczowych i relacji miedzy
nimi. W pierwszym przypadku, za zmienne niezalezne przyjgto szeS¢ glownych kwasow
thuszczowych, wystepujacych w najwigkszej ilosci, czyli kwasy tluszczowe: palmitynowy,
oleopalmitynowy, stearynowy, oleinowy, linolowy oraz linolenowy (tzw. modele A).
Wspodtczynniki korelacji miedzy procentowym dodatkiem oleju z nasion uzytego do
fatszowania oliw z oliwek ekstra z pierszego tloczenia oraz zawartoscia tych szesciu kwasow
thuszczowych w probkach olejow ,,czystych” 1 seriach mieszanek eksperymentalnych byty
wysokie.

Ponadto stworzono modele regresyjne, uwzgledniajace sze$¢ oraz dziesi¢g¢ zmiennych
niezaleznych, za ktore przyjeto sumy kwasoéw tluszczowych oraz relacje migdzy nimi
(tzw. modele B 1 C). W modelu zawierajacym sze$¢ parametrow uwzgledniono tylko relacje
migdzy sumami kwaséw thuszczowych. Parametry wybrano na podstawie granic
wykrywalnos$ci zafatszowania oliwy poszczegoInymi olejami z nasion, przy czym wybrano
parametry charakteryzujace si¢ jak najnizszymi granicami wykrywalnos$ci. Z tego wzgledu,
ze zmienne niezalezne powinny zawiera¢ jak najbardziej niezalezne informacje, nie wskazane
bylo zastosowanie parametrow bedacych relacjami sum kwasoéw, ktore byly swoimi
odwrotnosciami (NNKT/WNKT oraz WNKT/NNKT). Parametry obliczone na podstawie
relacji sum kwasow bgdace swoimi odwrotno$ciami polaczono wigec w pary 1 wybrano
parametr, przy ktorym granica wykrywalno$ci byla nizsza (tab. 8/7, ,srednia I-1II7).
W ten sposdb wybrano nastgpujacych szes¢ parametrow NKT/NNKT, JNKT/NKT,
JNKT/NNKT, WNKT/NKT, WNKT/NNKT, WNKT/INKT. Parametry te postuzyly do

zbudowania modeli oznaczonych symbolem B. W przypadku modeli z dziesigcioma
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zmiennymi zostaty uwzglednione dodatkowo sumy kwasow NKT, JNKT, WNKT oraz relacja
C18:2/C18:1 oznaczono je symbolem C. Granice wykrywalno$ci obliczone na podstawie
parametréw NKT 1 NNKT sa zawsze rowne, gdyz ich suma jest zawsze roéwna 1. Konieczne
wigc bylo odrzucenie jednego z nich, w tym przypadku NNKT. W ten sposob, z obliczonych
sum kwasoéw uwzgledniono trzy: NKT, JNKT oraz WNKT. Srednia granica wykrywalnosci
w oliwie z oliwek dodatku fatszujacego obliczona na podstawie parametrow C18:2/C18:1
1 C18:1/C18:2, byta zdecydowanie nizsza w przypadku pierwszej relacji (5,1%) (tab. 8/7
,srednia I-1117).

W zataczniku 8.3.6.1 przedstawione sa statystyczne parametry modeli wielokrotne;j
regresji liniowe] zbudowanych na podstawie procentowej zawartosci kwasow thuszczowych,
ich grup 1 relacji miedzy nimi. W zataczniku tym zawarte sa informacje dotyczace modeli
wykorzystujacych dane uzyskane w przypadku probek oliwy zafalszowanych olejem
sojowym, stonecznikowym 1 rzepakowym. Modele uwzgledniajace jedna oliwg oraz jeden
rodzaj dodatku falszujacego nazywane beda modelami indywidualnymi (Id) natomiast,
modele uwzgledniajace wigcej niz jedna oliweg, ale jeden rodzaj dodatku falszujacego
modelami globalnym pierwszego rzedu (G(I) rzedu).

W przypadku wszystkich modeli indywidualnych wspotczynniki korelacji wynosity
1,00, natomiast wspolczynniki determinacji nie byly nizsze od 0,99. Uzyskane bigdy
standardowe estymacji miescily si¢ w zakresie od 0,2 do 3,1. W przypadku modeli globalnych
uwzgledniajacych tacznie obie oliwy (G(I) rzedu, blgdy standardowe estymacji byly wyzsze
1 wahaty si¢ pomigdzy 1,4 a 5,0. Bledy standardowe walidacji modeli indywidualnych byty
odpowiednio wyzsze 1 miescity si¢ w przypadku modeli indywidualnych w zakresie od 0,3
do 5,8, natomiast w przypadku dwoch oliw rozpatrywanych facznie (modeli globalnych
pierwszego rz¢du) wartosci wahaty sig¢ od 1,5 do 5,1.

Najnizsze btedy standardowe estymacji 1 walidacji modeli globalnych pierwszego
stworzonych bezposrednio na podstawie szesciu kwasow thiszczowych (modele G(1)A)
uzyskano w przypadku danych dotyczacych serii probek oliwy z oliwek zafalszowanej olejem
sojowym 1 wynosity one odpowiednio 1,4 i 1,5. W przypadku modeli dotyczacych
zafalszowan oliwy z oliwek olejami stonecznikowym i rzepakowym biledy standardowe
estymacji 1 walidacji byly wyzsze, wynoszac odpowiednio 2,7 1 3,0 oraz 3,7 i1 4,4. Male
roznice pomiedzy biedami standardowymi estymacji i walidacji §wiadczyly o wysokiej
zdolnosci predykcyjnej modeli [Mazerski 2000].

W przypadku modeli globalnych pierwszego rzg¢du stuzacych do szacowania poziomu

zafalszowania oliwy z oliwek na podstawie sum 1 relacji kwasow tluszczowych,
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uwzgledniajacych zard6wno szes¢ jak 1 dziesig¢ parametréw (modele G(I)B 1 G(1)C), najnizsze
bledy standardowe estymacji 1 walidacji dotyczyly modelu zafalszowan oliwy z oliwek
olejem stonecznikowym 1 wynosity one 1,6 1 1,8 oraz 1,4 12,3. W przypadku oleju sojowego
1 rzepakowego wartosci te byty wyzsze 1 wynosity odpowiednio 2,4 1 2,7 oraz 5,0 1 5,8
(modele G(I)B), a w przypadku modeli G(I)C uwzgledniajacych dziesig¢ parametrow
wyniosty 2,4 12,8 oraz 5,01 5,1.

Interesujacy jest fakt, iz zdolnosci prognostyczne modelu uwzgledniajacego dziesigé
zmiennych (G(I)C) sa mniejsze niz w przypadku modelu rozpatrujacego sze$¢ zmiennych
(G(I)B). W modelach wielu zmiennych nie zawsze wigksza liczba zmiennych oznacza
poprawe ich ,jakosci’. Mozna wyznacza¢ optymalna liczbe z zmiennych poprzez
minimalizowanie bl¢dow standardowych estymacji 1 walidacji. Na podstawie wynikow
uzyskanych w niniejszej pracy mozna przypuszcza¢, ze minimum powinno si¢ znajdowac
pomigdzy liczba zmiennych rowna 6 a 10. Dokladniejszego sprawdzenia wymagaloby
jeszcze, czy jest to minimum globalne czy moze tylko lokalne.

Podsumowujac, najnizsze btedy estymacji i walidacji uzyskano w przypadku modeli
szacowania zafalszowan oliwy z oliwek olejem sojowym oraz slonecznikowym,
wykorzystujac jako zmienne niezalezne odpowiednio zawarto$¢ kwasow thuszczowych lub tez
sumy kwasow 1 relacje migdzy nimi. Zdolnosci prognostyczne modeli uzyskanych na
podstawie analizy sktadu kwasoéw thuszczowych probek oliwy z oliwek zafszowanych olejem
rzepakowym byly nieco gorsze.

Mozna tutaj zauwazy¢ istotne analogie z wyznaczonymi warto$ciami granic
wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek poszczegdlnymi olejami z nasion. Najnizsze
granice wykrywalnosci zafalszowania oliwy na podstawie sktadu kwasoéw thuszczowych
uzyskano w przypadku serii probek oliwy z dodatkiem oleju sojowego. Z kolei,
gdy rozpatrywano sumy kwasow 1 relacje migdzy nimi najnizsza warto$¢ granicy
wykrywalnosci uzyskano w przypadku zafalszowania oliwy z oliwek olejem
stonecznikowym, a najwyzsza - olejem rzepakowym. Istnieje wigc bezposrednia zaleznos¢
migdzy wyznaczonymi granicami wykrywalnosci poszczegdlnych olejow z nasion w oliwie
z oliwek a zdolnoscia predykcyjna stworzonych indywidualnych i globalnych modeli
wielokrotnej regresji liniowej pierwszego rzedu.

Oprocz modeli indywidualnych uwzgledniajacych jeden rodzaj oliwy z oliwek 1 jeden
rodzaj oleju falszujacego oraz modeli globalnych uwzgledniajacych wigcej niz jedna oliweg
z oliwek, ale jeden rodzaj dodatku fatszujacego (G(I) rzedu), zbudowano modele globalne

uwzgledniajace lacznie probki wszystkich oliw zafalszowanych zar6wno olejem sojowym,
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stonecznikowym, jak 1 rzepakowym zwane dalej modelami globalnymi drugiego rzedu

(G(I) rzgdu), o wigkszym stopniu uniwersalno$ci. Uniwersalno$¢ ta jest niezbgdna

w praktyce, gdy najczesciej nie wiadomo, jakim rodzajem oleju oliwa jest zafalszowana.

Stworzenie tych modeli umozliwito poznanie zdolno$ci prognozowania zawartosci olejow

roslinnych w oliwie z oliwek bezposrednio na podstawie profilu kwaséw thiszczowych

oraz sum kwasow tluszczowych 1 relacji migedzy nimi. Charakterystyki statystyczne

uzyskanych modeli przedstawiono w tab. 8/8.

Tab. 8/8. Statystyczne parametry modeli globalnych (uwzgledniajacych jednoczesnie
dodatki wszystkich olejow z nasion) wielokrotnej regresji liniowej, zbudowanych na
podstawie zawartosci kwasow tluszczowych oraz ich sumy i relacje migdzy nimi

Parametr statystyczny Model G(II) A Model G(Il) B Model G(Il) C
R 0,99 0,98 0,99
RA2 0,98 0,97 0,98
Skorygowane R”2 0,98 0,97 0,98
F 1183,8 825,3 648,5
RMSE 4,3 5,2 4,5
RMSECV 4,5 53 5,2

Objasnienia:

G(IDA — model globalny drugiego rzedu uwzgledniajacy dodatki wszystkich olejow z nasion,

zbudowany na podstawie zawartosci szesciu kwasow ttuszczowych,

G(I)B - model globalny drugiego rzedu uwzgledniajqcy dodatki wszystkich olejow z nasion,
zbudowany na podstawie zawartosci szesciu wybranych sum kwasow ttuszczowych i relacji

miedzy nimi,

G(I)C — model globalny drugiego rzedu uwzgledniajqcy dodatki wszystkich olejow z nasion
zbudowany na podstawie wartosci dziesieciu wybranych sum kwasow tluszczowych i relacji

miedzy nimi.

Stworzone modele globalne (G(II) rzgdu) pozwolity na uzyskanie nastgpujacych rownan

liniowych wielu zmiennych:

= Roéwnanie regresji wielu zmiennych uzyskane na podstawie modelu uwzgledniajacego

zawarto$¢ szesciu wybranych kwasow thuszczowych

Ykr1= 143,2905 - 6,1467X; -16,2907X; - 2,0102xX3 - 0,7451x4 + 0,2005x5 + 3,67 18X,

gdzie:

(1)

Ykr - prognozowana na podstawie modelu globalnego G(II)A zawarto$¢ dodatku

oleju fatszujacego w oliwie w oliwek,
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X123456 - zawartos¢ wybranych kwasow tluszczowych, ktorymi byty odpowiednio:

C16:0 (x1):C16:1 (x2); C18:0 (x3); C18:1 (x4); C18:2 (xs). C18:3 (xs).

= Rownanie regresji wielu zmiennych uzyskane na podstawie modelu uwzglgdniajacego
sze$¢ wybranych parametrow wybranych sposrod grup kwasow ttuszczowych 1 relacji

migdzy nimi

Yor= -216,0487 + 711,2120x; + 30,7393X,- 87,2794x3 - 10,0182x4 + 188,3190xs +
38,5817xs, )

gdzie:

Yer, - prognozowana na podstawie globalnego modelu G(II)B zawartos¢ dodatku

oleju fatszujacego w oliwie w oliwek,

X1,2,3,4,5,6 - warto$ci wybranych szesciu parametrow, ktorymi byly odpowiednio:
NKT/NNKT (x;). INKT/NKT (x2); JNKT/NNKT (x3). WNKT/NKT (x4) .
WNKT/NNKT (x5), WNKT/JINKT (x6).

= Roéwnanie regresji wielu zmiennych uzyskane na podstawie modelu uwzgledniajacego
dziesig¢ parametrow wybranych sposrod grup kwaséw ttuszczowych i relacji migdzy

nimi

Y10r= 1067,956 -245,029x, -20,7224X,-120,407x3 +13990,96 X4+
+56,4154X5+2213,068X6195,68083Xx7 +9913,88 x5 +148,1694X9-140,693X1, 3)

gdzie:
Yior - prognozowana na podstawie globalnego modelu G(II) C zawarto$¢ dodatku

oleju fatszujacego w oliwie w oliwek,

X1,2,3,4,5,6,7,8,9,10 - warto$ci wybranych dziesigciu parametrow, ktorymi byty
odpowiednio: NKT (x;). INKT (x2); WNKT (x3). NKT/NNKT (x4). INKT/NKT
(x5); INKT/NNKT (x6). WNKT/NKT (x7) . WNKT/NNKT (x3). WNKT/INKT
(X9); C18:2/C18:1 (x10).
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Otrzymane wspoiczynniki korelacji 1 determinacji modeli globalnych drugiego rzg¢du
byty nizsze od tych uzyskanych w przypadku modeli stworzonych przy uwzglednieniu
poszczegbdlnych rodzajéw olejow nasion, ale przewyzszaly odpowiednio od 0,97 1 0,96.
Réwniez bledy standardowe estymacji 1 walidacji byly wyzsze od tych uzyskanych
w przypadku rozpatrywania modeli indywidualnych 1 miescity si¢ w przedziatach 4,3-5,2
oraz 4,5 -5,3.

Mate roznice migdzy blgedami standardowymi estymacji 1 walidacji $wiadcza o bardzo
dobrym dopasowaniu wszystkich modeli globalnych scharakteryzowanych w tab. §/8.
Najmniejsze bledy standardowe estymacji 1 walidacji uzyskano w przypadku modeli,
w ktorych zmiennymi niezaleznymi byly wybrane kwasy tluszczowe 1 wynosily one
odpowiednio 4,3 1 4,5 (model G(II)A). Najwieksze btedy standardowe estymacji 1 walidacji
uzyskano przy rozpatrywaniu modelu G(II)B czyli modelu uwzgledniajacego szes¢
wybranych sum kwasoéw ttuszczowych 1 ich relacji 1 wynosily one odpowiednio 5,2 1 5,3.
Roéznice w wysokosci btedéw standardowych migdzy najlepiej a najgorzej dopasowanym
modelem nie byly jednak duze. Przy wykorzystaniu dziesigciu parametréw do stworzenia
modelu jego zdolno$¢ prognostyczna zblizyla si¢ do tego uzyskanego bezposrednio
na podstawie sktadu kwasow tluszczowych. Bledy standardowe estymacji 1 walidacji przyjety
w tym przypadku wartosci odpowiednio 4,5 1 5,2.

Na rys. 8/3 zestawione sa rzeczywiste oraz prognozowane przy wykorzystaniu
modeli globalnych uwzgledniajacych trzy rodzaje dodatkéw olejow z nasion stgzenia dodatku
fatszujacego oliwy z oliwek. Na podstawie analizy tego rysunku mozna wnioskowac
o podobnej zdolnosci prognostycznej poszczegdlnych modeli. W przypadku modelu G(II)B,
czyli modelu stworzonego na podstawie szesciu relacji migdzy sumami kwasow
thuszczowych, widoczna jest nieco wigksza rozbiezno§¢ warto$ci prognozowanych
od rzeczywistych zwlaszcza przy rozpatrywaniu samych olejow z nasion, czyli przy wartosci
rzeczywistego dodatku procentowego wynoszacego 100%.

Podsumowujac, w przypadku modeli indywidualnych, w ktoérych rozpatrywane byty
serie probek oliwy z dodatkiem oleju sojowego 1 rzepakowego, nizsze btedy standardowe
estymacji 1 walidacji stwierdzono w przypadku przyjecia za zmienne niezalezne bezposrednio
zawartos$ci wybranych kwasow thuszczowych (IdA) niz dla obliczonych na ich podstawie sum
kwasow 1 relacji migdzy nimi (IdB 11dC). W przypadku prognozowania zafalszowania olejem
stonecznikowym sytuacja byla odwrotna 1 najnizsze btedy uzyskano w przypadku modeli
zbudowanych z wykorzystaniem wybranych jako zmienne niezalezne sum kwasow 1 relacji

migdzy nimi. Najnizszy uzyskany blad estymacji w przypadku przewidywania zafalszowania
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olejem stonecznikowym wyniost 0,2, a btad standardowy walidacji 0,3 1 zostat uzyskany
w przypadku modelu IdB czyli modelu uwzgledniajacego sze$¢ sum kwasoéw thuszczach
1 relacji migedzy nimi. Sytuacja byla analogiczna w przypadku modeli globalnych
uwzgledniajacych wigcej niz jedng oliwg z oliwek, ale jeden rodzaj dodatku falszujacego
(G(I)). W przypadku zafatszowania olejami sojowym i rzepakowym stwierdzono nizsze bledy
standardowe przy budowaniu modeli na podstawie skfadu kwasow, natomiast w przypadku
zafalszowania oliwy z oliwek olejem slonecznikowym w celu prognozowania poziomu
zafalszowania oliwy z oliwek zaleca si¢ wykorzystanie obliczonych sum kwasow 1 relacji

migdzy nimi.

a)

Przewidywany dodatek procentowy [%]

o 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Rzeczywisty dodatek procentowy [%6]

b)

Przewidywany dodatek procentowy [%]

o 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Rzeczywisty dodatek procentowy [%6]

c)

Przewidywany dodatek procentowy [%]

-20

o 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Rzeczywisty dodatek procentowy [%6]

Rys. 8/3. Rzeczywiste oraz prognozowane stezenia dodatkow olejow roslinnych
w oliwach z oliwek: (a) model zbudowany na podstawie zawartosci szeSciu wybranych
kwasow tluszczowych G(IDA (b) model zbudowany na podstawie szeSciu wybranych
sum kwasow tluszczowych i relacji migdzy nimi G(II)B (c) model zbudowany na
podstawie dziesi¢gciu wybranych sum kwasow tluszczowych i relacji migdzy nimi G(II)C
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W przypadku wyznaczania granic wykrywalnosci zafalszowania oliwy olejami
z nasion (tab. 8/6 1 8/7) stwierdzono ponadto, iz obliczanie sum kwasow tluszczowych
1 relacji migedzy nimi jest wyraznie uzasadnione w przypadku wykrywania zafalszowania
oliwy z oliwek olejem stonecznikowym. Granice wykrywalno$ci zafalszowania oliwy
z oliwek olejem sojowym 1 rzepakowym przy wykorzystaniu bezposredniej analizy sktadu
kwasow thiszczowych badz analizy sum kwasow tluszczowych 1 relacji miedzy nimi sa
zblizone. Prognozowanie poziomu zafalszowania oliwy z oliwek olejami sojowym
1 rzepakowym przy zastosowaniu modeli indywidualnych wskazalo na przewage
wykorzystania jako zmiennych niezaleznych bezposrednio zawarto$ci wybranych kwasoéw
thuszczowych. Najnizsze bledy standardowe estymacji 1 walidacji modeli globalnych
uwzgledniajacych wszystkie oleje z nasion (G(II) rzedu) uzyskano wykorzystujac do budowy
bezposrednio zawartosci wybranych kwasow tluszczowych, ktérymi byly kwas palmitynowy,
oleoplmitynowy, stearynowy, oleinowy, linolowy oraz linolenowy.

Biorac pod uwage powyzsze wnioski, mozna stwierdzi¢ ze korzystniejsze w celu
szacowania poziomu zafalszowania oliwy z oliwek olejami z nasion na podstawie modeli
wielokrotnej regresji liniowej jest wykorzystywanie bezposrednio wybranych kwasow
thuszczowych niz obliczonych na ich podstawie sum grup kwasow 1 relacji migdzy nimi.
Uzasadnionym przypadkiem wykorzystania wybranych sum kwasow tluszczowych 1 relacji
migdzy nimi jest sytuacja, gdy istnieje podejrzenie, ze oliwa zafalszowana jest olejem

stonecznikowym i nalezy wtedy ustali¢ poziom jego dodatku.
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8.4. Wykrywanie zafalszowan oliwy z oliwek przy wykorzystaniu
pomiaréw synchronicznych widm fluorescencji

8.4.1. Widma synchroniczne fluorescencji probek oliw z oliwek i olejow roslinnych

Réznice w widmach fluorescencyjnych poszczeg6dlnych olejow uzyskane w danych
warunkach pomiaru wynikaja ze zroznicowania zawartosci zwiazkow wykazujacych
naturalng emisjg, takich jak: tokoferoli, zwiazkoéw chlorofilowych oraz fenolowych [Pokorny
1 in. 1995, Mauri-Aucejo 1 in. 2003, Cheikhousman 1 in. 2004, Sikorska 1 in. 2005,
Sikorska 2008, Papoti 1 Tsimidou 2009]. Na podstawie intensywno$ci pasm zwigzanych
z fluorescencja wodoronadtlenkdw mozna wnioskowa¢ o przebiegu procesow utleniania
kwasow thuszczowych w olejach [Cheikhousman i in. 2004].

W ostatnim czasie w analizie Zywnosci obok wykorzystania klasycznej fluorymetrii,
czyli pomiaréw widm wzbudzeniowych 1 emisyjnych stosuje si¢ pomiary synchroniczne
widm fluorescencji [Sikorska 2008]. W technice pomiaréw synchronicznych fluorescencji,
oba monochromatory wzbudzeniowy 1 emisyjny przestawiane sa jednoczes$nie, tak aby
roznica migdzy dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia byta przez caty czas pomiaru taka sama.
Zwezenie pasm, sprawia iz ta technika pomiarow fluorescencyjnych pozwala na uproszczenie
widm 1 zredukowanie naktadania si¢ pasm [Patra i Mishra 2002]. Technika synchronicznych
pomiaréw umozliwia rdwniez uzyskanie, w poroéwnaniu z widmami klasycznymi, wigkszej
selektywnosci. Ponadto pomiary tych widm moga by¢ wykonane przy zastosowaniu
klasycznych fluorymetréw bez, lub po matych zmianach wprowadzonych w przyrzadzie
[Guilbault 1999].

Wykresy intensywnosci fluorescencji uzyskane dla poszczegdlnych rodzajéow olejow
przy zastosowaniu roznic migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia (AA) wynoszacymi
odpowiednio 10, 30, 60 1 80 nm przedstawione sa na rys. 8/4. Wida¢ wyrazne roznice migdzy
widmami synchronicznymi fluorescencji uzyskanymi dla poszczegdlnych rodzajow olejow,
co sprawia, ze metoda ta moze znalez¢ zastosowanie nie tylko do rozrdzniania olejow
roslinnych ale rowniez wykrywania zafatlszowan jednego oleju innym.

Intensywnos$¢ fluorescencji olejow roslinnych jest uzalezniona m.in. od jako$ciowo-
ilosciowego skladu tokoferoli, tokotrienoli, zwiazkoéw chlorofilowych oraz fenolowych
[Guilbault 1999, Sayago i in. 2004, Sikorska 2008].

Procesy przetworstwa olejow jak rafinacja wiaza si¢ ze zmiana zawartosci tych

zwiazkOw 1 w nastgpstwie ze zmiang intensywnosci fluorescencji w odpowiednich zakresach.
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Rys. 8/4. Widma synchroniczne fluorescencji ekstra oliwy z oliwek z pierwszego
tloczenia, rafinowanej oliwy z oliwek, oliwy z wytlokow oliwek, oleju sojowego
stlonecznikowego przy Ai réwnych 10, 30, 60 i 80 nm. (Probki rozcienczone w heksanie,
1% v/v, pomiary wykonane w geometrii kata prostego)

Dzigki temu mozliwe staje si¢ nie tylko rozroznienie olejow roslinnych roéznego

pochodzenia botanicznego, ale réwniez olejow jednego gatunku, uzyskanych jednak roznymi

metodami produkcji. Widma przedstawione na rys.8/4 wyraznie wskazuja na mozliwos¢

zastosowania pomiaré6w synchronicznych fluorescencji do wykrywania zafalszowan oliwy

z oliwek oliwami nizszych kategorii jak rowniez olejem stonecznikowym, sojowym

1 rzepakowym.
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Rys. 8/5. Widma synchroniczne fluorescencji ekstra oliwy z oliwek z pierwszego
tloczenia (a, b, ¢, d, e) rafinowanej oliwy z oliwek (a), oliwy z wytlokéw oliwek (b), oleju
sojowego (c), oleju stonecznikowego (d) oleju rzepakowego (e) i mieszanek ekstra oliwy
z oliwek z pierwszego tloczenia z poszczegélnymi olejami w stezeniu 5, 15, 25 %.
(Probki rozcienczone w heksanie, 1% v/v, pomiary wykonane w geometrii kata

prostego)
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Na rys. 8/5 przedstawiono widma probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,
przyktadowej rafinowanej oliwy z oliwek 1 oliwy z wytlokéw oliwek, olejow z nasion oraz
trzech sposrdd siedmiu mieszanek, z kazdym z rodzajow olejow falszujacych, przy
zastosowaniu tylko dwoch roznic w dlugosciach fali emisji 1 wzbudzenia wynoszacych
10 1 80 nm, aby zapewni¢ czytelnos¢ rysunku.Intensywnos¢ fluorescencji 1 ksztalt widma
zaleza od rdznicy migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia (AL). Zastosowana roznica
pomigdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia okres§la zakres naktadania si¢ pasm absorpcji
1 emisji danego zwiazku [Sikorska 1 in. 2005]. Wraz ze wzrostem dlugosci fal mozna
zauwazy¢ spadek szczegdlowosci uzyskiwanych widm 1 poszerzenie uzyskanych pasm,
natomiast jak to wynika z dalszej czg$ci badan nie traca one zdolnosci do réznicowania
poszczegbdlnych olejow. Przy zastosowaniu AL = 10 nm, charakterystyczne dla oliwy z oliwek
pasmo z maksimum przy 284 nm pochodzi od emisji zwiazkow fenolowych, natomiast
w rejonie 300 nm obserwuje si¢ waskie pasmo zwiazane z obecnoscia tokoferoli.
Przy wigkszych réznicach miedzy dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia, pasmo to przesuwa si¢
w kierunku krotszych fal. Widma uzyskane przy roznicy migdzy dlugoscia fali emisji
1 wzbudzenia rowniej 10 nm maja intensywne pasmo z maksimum wystgpujacym przy okoto
666 nm. Pasmo to jest charakterystyczne dla oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
oraz olejoéw Inianego 1 rzepakowego tloczonego na zimno 1 jest ono zwiazane z zawartoscia
zwiazkow chlorofilowych [Sikorska 2008]. Podczas zwigkszania r6znicy migdzy dlugoscia
fali emisji 1 wzbudzenia obserwuje si¢ obnizenie jego intensywnosci. Przy réznicach migdzy
dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia wynoszacych 60 1 80 nm zamiast jednego intensywnego
pasma pojawiaja si¢ dwa znacznie stabsze pasma przy odpowiednio 610 1 670 nm oraz 600

1670 nm [Sikorska 1 in. 2005].

8.4.2. Analiza skupien synchronicznych widm fluorescencji badanych probek olejow
roslinnych

Otrzymane widma synchroniczne fluorescencji probek oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia, rafinowanych oliw z oliwek, oliw z wytlokow oliwek 1 olejow
z nasion, poddano nastgpnie statystycznemu przetworzeniu metoda analizy skupien
w celu sprawdzenia, czy uzyskane widma wykazuja podobienstwo i czy zostang pogrupowane
we wlasciwie kategorie. Analizowano widma z calego zakresu 240-700 nm, uzyskane dla
eksperymentalnych probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (OE1-OES),
rafinowanych oliw z oliwek (OR1-OR4), oliw z wyttokow oliwek (OW1-OW4) oraz oleju

sojowego (SO), stonecznikowego (SL) 1 rzepakowego (RZ). Wynikiem zastosowania metody
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hierarchicznej jest pogrupowany zbior obiektow przedstawiony w formie drzewa (na rys. 8/6 )
Jedna o$ diagramu jest catkowicie umowna 1 nie ma charakteru osi liczbowej, natomiast na
drugiej osi zaznacza si¢ odleglosci lub podobienstwo, przy ktérym dane obiekty tworza
skupienie. Zastosowano metode pojedynczego wiazania a jako miar¢ odleglosci, odlegltos¢
euklidesowa. Otrzymane, w przypadku analizy danych uzyskanych przy zastosowaniu réznic
migdzy dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia (AA) wynoszacych 10, 30, 60 1 80 nm, drzewa
hierarchiczne zostaly na pewnej wysokosci odcigte poziomymi liniami w celu wyodrgbnienia
skupien. W przypadku AA wynoszacych 10 1 30 nm wyodrgbniono w ten sposob dziewigc

skupief natomiast dla AA =60 1 80 nm - dziesig¢ skupien.
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Rys. 8/6. Drzewa hierarchiczne synchronicznych widm fluorescencji ekstra oliw
z oliwek z pierwszego tloczenia, oliw rafinowanych, oliw z wytlokow oliwek oraz olejow
sojowego, stonecznikowego i rzepakowego

W przypadku AL rownych 10 oraz 30 nm powstalo skupienie zawierajace wigkszos¢
ekstra oliw z oliwek z pierwszego tloczenia, z wyjatkiem jednej OE7, ktora jako jedyna
nalezala do samodzielnej podgrupy. W zamian, w podgrupie ekstra oliw z oliwek

z pierwszego tloczenia znalazla si¢ jedna oliwa z oliwek, deklarowana jako rafinowana oliwa
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z oliwek OR3. Kazdy z olejow roslinnych: sojowy, stonecznikowy i rzepakowy nalezaty do
osobnej podgrupy. Najwigkszy problem wystepowal w zwiazku z klasyfikacja rafinowanych
oliw z oliwek 1 oliw z wyttokow oliwek. Nalezaty one do pigciu réznych skupien w tym jedna
z oliw rafinowanych, jak juz bylo wspomniane, do podgrupy zawierajacej procz niej same
oliwy deklarowane jako oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.

W przypadku AL = 60 1 80 nm oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
umieszczone zostaty w dwoch podgrupach, przy czym zadna z tych podgrup nie zawierala
innych kategorii oliw z oliwek czy tez olejow roslinnych. Do jednej podgrupy nalezato
siedem oliw z oliwek do drugiej tylko jedna OE7. Oleje z nasion, podobnie jak przy
AL rownych 10 1 30 nm, tworzyly trzy oddzielne podgrupy nie zawierajace innych rodzajow
olejow. Pogrupowanie rafinowanych oliw z oliwek 1 oliw z wytlokow oliwek bylo
najtrudniejsze 1 przydzielone zostaly one do pigciu skupien. Podsumowujac mozna stwierdzic,
ze uzyskane widma synchroniczne fluorescencji zostaty, z matymi wyjatkami, prawidlowo
pogrupowane we wlasciwe kategorie. Wskazuje to, ze uzyskane widma pozwalaja na
rozroznienie poszczegdlnych grup olejow roslinnych a w szczegdlnosci na ré6znicowanie oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od rafinowanych oliw z oliwek, oliw z wytlokow
oliwek oraz olejow z nasion w tym: oleju sojowego, stfonecznikowego 1 rzepakowego. Trudno
jest natomiast oceni¢, ktora z zastosowanych roznic migdzy dtugoscia fali emisji i wzbudzenia
jest najbardziej przydatna w celu rozroznienia tych olejow. Mozna przypuszczac,
ze najtrudniejszym problemem begdzie odrdznienie rafinowanej oliwy z oliwek od oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, poniewaz rafinowane oliwy z oliwek na wykresie
umiejscowione sa najblizej oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, a przy AA rownych
10 1 30 nm jedna z nich (OR3) zostala zaliczona do skupienia oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia. Rozrdznienie oliw rafinowanych od ekstra oliw z pierwszego
tloczenia powinno by¢ tatwiejsze przy zastosowaniu wigkszej roznicy migdzy dhugoscia fali

emisji 1 wzbudzenia.
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8.4.3. Wybor dlugosci fal z synchronicznych widm fluorescencji na podstawie
algorytmu SPA

Przeprowadzenie analizy skupien (rys. 8/6) synchronicznych widm fluorescencji
wykazato mozliwos¢ pogrupowania na ich podstawie badanych w pracy probek
poszczegbdlnych olejow roslinnych. Wyniki uzyskane przez Sikorska wskazuja, ze nie tylko
pomiar catych widm, ale réwniez punktowy pomiar intensywno$ci fluorescencji przy
odpowiednich dtugosciach fal umozliwia klasyfikacje olejow [2008]. W ramach niniejszej
pracy w celu wyboru najwlasciwszych dlugosci fal zastosowany zostat algorytm SPA
(ang. Successive Projections Algorithm). Algorytm ten stosowano do wyboru dlugosci fal
z widm spektrofotometrycznych UV-Vis olejow roslinnych, w celu pdzniejszej klasyfikacji

olejow metoda liniowej analizy dyskryminacyjnej (LDA) [Coelho Pontes 1 in. 2005].
Danymi wejSciowymi do zastosowanego algorytmu SPA byla pierwsza zmienna,
za ktora przyjeto dlugosci fali réwna 666 nm (rejon emisji chlorofilu [Sikorska 1 in. 2005]):
liczba fal, ktéora miata zosta¢ wybrana przez algorytm (dziesig¢) oraz usrednione widma
synchroniczne fluorescencji oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (OE1-OES),
rafinowanych oliw z oliwek (OR1-OR4), oliwy z wyttokow oliwek (OW1-OW4) oraz oleju
sojowego, stonecznikowego oraz rzepakowego. Widma analizowano oddzielnie dla r6znic
migdzy dhugos$cia fali emisji 1 wzbudzenia wynoszacych 10, 30, 60 1 80 nm. Dhugosci fal

wybrane za pomoca wyzej omowionego algorytmu zamieszczone sa w tab. 8/9.

Tab. 8/9. Analityczne dlugosci fal wybrane przy pomocy algorytmu SPA

AN [nm] Wybrane diugosci fal [nm]

10 255 288 290 293 296 300 306 330 333 666
30 287 289 291 293 300 305 306 320 334 666
60 274 282 296 297 300 304 312 315 330 666
80 241 267 273 280 299 301 314 327 339 666

W celu lepszego zobrazowania rozmieszczenia wybranych dlugosci fal zostaly one ponadto

przedstawione na rys. 8/7.

120




2x10" 2x107
1x107 1x107
1x10" 1x107 '\

1x10" AA=10 1x107 ] i AA=30
1x10” 1x10” -
1x107 1x107
9x10° 9x10° -
8x10° 8x10° il
7x10° 7x10° '
6x10° 6x10° -
5x10° 5x10°
4x10° 5 4x10°

3x10° A 3x10°

2x10° ] ' 2x10°

1x10° 5 ! A 1x10°
0 T T T 1 o

Intensywnos¢ fluorescencji [j.u.]
Intensywnos¢ fluorescencji [j.u.]

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Dtugosé¢ fali [nm] Dtugosé¢ fali [nm]

2x107 2x107

1x107 1x107
— 1x107 — 1x107
2 1x107 2 1x10" AA=80
5 1x107 = 1x107
§ 1x107 § 1x107
k4] 9x10° -] o 9x10°
E] 8x10° " E] 8x10°
o 7x10° H 9 7x10°
€ e € ex0°]
2 sxac] 2 sx10°]
8 4x10° s 4x10°
= 3x10° = 3x10°

2x10° 2x10°

1x10° - 74 1x10° 4 22

o — T X T -~ 1 o - T — T T T - 1
400 500 600 700 300 400 500 600 700
Dtugoseé fali [nm] Dtugoseé fali [nm]
—— Oliwa z oliwek z pierwszego tfoczenia —— Olej stonecznikowy
Rafinowana oliwa z oliwek sSeiEs Olej sojowy
Oliwa z wyttoczyn oliwek .- Olej rzepakowy

Rys. 8/7. Analityczne dlugosci fal wybrane przy pomocy algorytmu SPA

Wigkszos¢ wybranych na podstawie algorytmu SPA dhugosci fal, tak jak mozna byto
si¢ spodziewac, znajdowata si¢ w charakterystycznych punktach widm, takich jak ekstrema
lub punkty przecigcia, lub w ich otoczeniu. Wsr6éd wybranych dlugosci fal znalazty sig te,
charakterystyczne dla emisji zaro6wno tokoferoli jak 1 zwiazkéw fenolowych oraz

chlorofilowych [Sikorska 2008].

8.4.4. Statystyczna analiza danych fluorescencyjnych przy wybranych dlugosciach fal

Intensywnosci fluorescencji przy wczesniej obliczonych dhlugosciach fal dla
poszczegbdlnych olejow 1 mieszanek sporzadzonych na ich bazie, scharakteryzowano poprzez
obliczenie $rednich odchylen standardowych oraz wspotczynnikéw korelacji 1 determinacji
pomigdzy uzyskanymi Srednimi intensywno$ciami fluorescencji a st¢zeniem procentowym
oleju dodanego do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. Srednie warto$ci
intensywnosci fluorescencji, blgdy standardowe oraz wspotczynniki korelacji 1 determinacji

przedstawione s z zatacznikach 8.4.4/1-14.
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Dla oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia obliczono réwniez wzgledne biedy
standardowe uzyskanych intensywnos$ci fluorescencji. Obliczono je przy wybranych
wczesniej dlugosciach fal na podstawie danych uzyskanych przy rozpatrywaniu oliw z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia (OE1-OES8). Dla oliw tych wykonano pig¢ rownoleglych
pomiarow widm synchronicznych fluorescencji. Wartosci wzglednych btedow standardowych
zamieszczonych w tab. 8/10 przy wybranych dlugosciach fal sa $rednimi obliczonymi
na podstawie wzglednych btedow standardowych uzyskanymi dla oliw z oliwek ekstra

z pierwszego tloczenia.

Tab. 8/10. Wzgledne bledy standardowe pomiaréw widm synchronicznych fluorescencji
przy wybranych dlugosciach fal i zastosowanych rdéznicach miedzy dlugosciami fal
emisji i wzbudzenia (AL)

Réznica miedzy dtugoscia fali emisji i wzbudzenia[nm]
AN=10 AAN=30 AAN=60 AAN=80
Dtugosé Dtugosé Dtugosé Dtugosé
falig[Jnm] RSD [%] falig[Jnm] RSD [%] falig[Jnm] RSD [%] falig[Jnm] RSD [%]
255 11,2% 287 3,1% 274 2,7% 241 9,3%
288 4,4% 289 2,2% 282 2,4% 267 5,5%
290 3,6% 291 1,8% 296 1,7% 273 5,2%
293 3,8% 293 2,2% 297 1,5% 280 4.1%
296 2,1% 300 1,0% 300 2,6% 299 1,9%
300 2,5% 305 1,4% 304 3,8% 301 3,9%
306 2,2% 306 3,3% 312 2,6% 314 2,6%
330 10,1% 320 1,0% 315 4,5% 327 3,0%
333 8,2% 334 1,8% 330 3,0% 339 3,3%
666 1,8% 666 4,9% 666 2,8% 666 7,5%
Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
Srednia 5.0% Srednia 2,3% Srednia 2,8% Srednia 4.6%

Objasnienia:
RSD- wzgledny blqd standardowy.

Wartosci wzglednych bledow standardowych byly niskie, w wigkszosci nie
przekraczaly 10%. Tylko w przypadku dwdch dlugoscei fal 255 1 330 nm przy rdéznicy migdzy
dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia AL wynoszacej 10 nm przekroczyly t¢ warto$¢ 1 wyniosty
odpowiednio 11,2% 1 10,1%. Najnizsze wartosci wzglednych bledow standardowych
otrzymano przy roéznicy migdzy dhlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia AL = 30 1 60 nm
1 wynosily one $rednio 2,3% 1 2,8%. Przy tych AA dla zadnej dtugosci fali wzgledne biedy
standardowe nie przekroczyly 5,0%. Najwyzsza S$rednia warto$¢ wzglednych biedow
standardowych dla wybranych dlugosci fal uzyskano przy AA wynoszacej 10 nm, a niewiele

nizsza - 4,6% dla intensywnosci fluorescencji uzyskanych przy AA rowniej 80 nm.
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Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, iz najwigkszej powtarzalnosci mierzonych
intensywnosci fluorescencji mozna oczekiwa¢ dla pomiarow wykonanych przy roznicy
migdzy dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia wynoszacych 30 1 60 nm, ze Srednig wzglednego
btedu standardowego dla wszystkich wybranych dlugosci fal wynoszaca odpowiednio 2,3
12,8%.

Innym parametrem charakteryzujacym nie tylko pojedyncze intensywnosci
fluorescencji, ale takze serie intensywnosci fluorescencji uzyskane przy réznych poziomach
dodatkow fatszujacych do oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, jest wspolczynnik
korelacji migdzy intesywnos$ciami fluorescencji a dodatkiem procentowym oleju fatszujacego.
Najwyzsze wspolczynniki korelacji pomiedzy zawartoscia dodanego do oliwy oleju
otrzymano w przypadku zafalszowania olejami z nasion: sojowym stonecznikowym
1 rzepakowym. Dla wigkszosci dlugosci fal przy wszystkich AA ich wartosci bezwzgledne
miescity si¢ w przedziale 0,95-1,00.

W przypadku zafatszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwami
rafinowanymi wspofczynniki korelacji miedzy procentowym dodatkiem oleju falszujacego
a intesywnosciami fluorescencji przy okreslonej AL, byly nizsze niz przy rozpatrywaniu oliw
zafalszowanych olejami z nasion. Stosunkowo wysokie wspolczynniki otrzymano przy
dluzszych dlugosciach fal. Ponadto wyzsze wspotczynniki korelacji otrzymano przy
warto$ciach AA, wynoszacych 60 i1 80 nm. Przy rozpatrywaniu zafatszowania oliw z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia oliwami z wytlokéw oliwek sytuacja ksztaltowala si¢ podobnie,
jak w przypadku zafalszowania oliwami rafinowanymi. Wyzsze wspdtczynniki otrzymano
rowniez przy dluzszych falach wzbudzenia. Bezwzgledne warto$ci wspotczynnikow byty
rowniez wyzsze przy AL wynoszacych 60 1 80 niz przy AA rownych 10 1 30 nm. Najwyzsze
wspolczynniki korelacji, nie nizsze od 0,98 dla siedmiu sposrdd dziesigciu dlugosci fal

wzbudzenia (296, 297, 300, 304, 312, 315 oraz 330 nm), uzyskano dla AA réwnego 60 nm.

8.4.5. Obliczenie granicy wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek na podstawie
intensywnosci fluorescencji
W tab. 8/11 zamieszczone sa wartosci najnizszych granic wykrywalno$ci
zafalszowania réznych probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia rafinowanymi
oliwami z oliwek, oliwami z wytlokow oliwek oraz olejem sojowym, stonecznikowym
1 rzepakowym przy rdéznicach migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia (AL) wynoszacych

10, 30, 60 1 80 nm.
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Tab. 8/11. Najnizsze granice wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia przy wykorzystaniu widm synchronicznych fluorescencji
obliczone przy roznych stalych réznicach miedzy dlugoscia fali emisji i wzbudzenia (AL)
oraz odpowiadajace im dlugosci fal wzbudzenia

Rodzaj . . , .
dodatku AA [nm] 10 Srednial 30 Sredniall
Mieszanka | OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0R3 OE3:0R4 OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0R3 OE3:0R4
. LODmin |19,3% 6,1% 154% 12,5% (14,3%|12,2% 5,6% 10,4% 9,3% | 9,6%
Rafinowane | p, o qs 330/33
oliwy z oliwek fali _g[nm] 330 333 666 330 3 320 333 333 330 330
Oliwy 2 Mieszanka |OE1:0W1 OE2:0W2 OE3:0W3 OE4:0W4 OE1:0W1 OE2:0W2 OE3:0W3 OE4:0W4
wytloli/éw LODmin | 1,7% 2,5% 48% 3,1% | 3,0% | 1,3% 1,2% 3,3% 1,6% | 1,9%
oliwek fa'?i'“.gc[’rfrfﬂ 333 333 333 333 | 333 | 334 334 334 334 | 334
Mieszanka| OE3:S0 OE8:S0 OE3:SO OE8:SO
Olej sojowy Ilj_ﬁgl;jgsl;nc 21% 1,7% 1,9% | 1,5% 1,7% 1,6%
falimn [nm] 666 306 306 300 296 300
Mieszanka| OE3:St  OE8:St OE3:St.  OE8:St
Olej LODmin | 2,2% 3,9% 3,3% | 3,9% 3,3% 4,0%
stonecznikowy| Diugosé
falipgs [nm] 300 293 293 296 282 296
Mieszanka| OE3:RZ OE8:RZ OE3:RZ OE8:RZ
Olej LODmin | 2,2% 2,2% 2,2% | 0,9% 1,6% 1,3%
rzepakowy | Diugo$é 315/66
falinn [nm] 666 666 666 315 6 315
Rodzaj . . , .
dodatku | AA[m] 60 Srednial 80 Srednial
Mieszanka |OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0R3 OE3:0R4 OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0R3 OE3:0R4
Rafinowane | LODmin | 3,1% 4,5% 10,4% 9,4% | 7,3% | 7,0% 5,2% 10,7% 9,6% | 6,4%
oliwy z oliwek Diugo$é
falipgs [nm] 315 315 330 330 330 339 312 330 330 339
oli Mieszanka |OE1:0W1 OE2:0W2 OE3:0W3 OE4:0W4 OE1:0W1 OE2:0W2 OE3:0W3 OE4:0W4
wytiokow | LODmn | 1.2% 13% 27% 12% | 17% | 08% 05% 1,0% 10% | 1,1%
oliwek fa'?i“{gc[’rfrfﬂ 315 330 330 330 | 330 | 314 327 339 327 | 327
Mieszanka| OE3:S0 OE8:SO OE3:SO OE8:SO
Olej sojowy Ilj_ﬁgl;jgsl;nc 1,1% 2,5% 2,3% | 1,8% 2,5% 2,8%
falipgs [nm] 305 293 300 299 273 299
Mieszanka| OE3:St  OE8:St OE3:St  OE8:St
Olej LODmin | 1,8% 2,1% 2,1% | 6,7% 3,6% 5,1%
stonecznikowy| Diugosé
falinn [nM] 293 289 293 280 280 280
Mieszanka| OE3:RZ OE8:RZ OE3:RZ OE8:RZ
Olej LODmin | 2,1% 1,5% 2,2% | 0,9% 0,8% 1,0%
rzepakowy Diugosc¢
falipgs [nm] 305 293 305 314 314 314
Objasnienia:

LOD,,;, — najnizsza (sposrod granic wykrywalnosci uzyskanych przy wybranych diugosciach fal)
granica wykrywalnosci zafatszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,

Dtugosé fali,.;, [nm] — diugos¢ fali przy ktorej zostata uzyskana najnizsza granica wykrywalnosci.
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Dla kazdej z wyznaczonych najnizszych granic wykrywalno$ci poszczegdlnych
zafalszowan podano ponadto dlugos¢ fali, przy ktorej przeprowadzono pomiar. Na podstawie
granic wykrywalnos$ci obliczono cztery rodzaje S$rednich. Pierwszy rodzaj S$rednich
wyznaczono na podstawie danych zamieszczonych w zalacznikach 8.4.5/1-3,
przedstawiajacych wszystkie granice wykrywalno$ci obliczone przy réznych A 1 dlugosciach
fal dla serii eksperymentalnych probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z olejami
fatszujacymi. Dla kazdego z pigciu rodzajoéw dodatkow, kazdej wartosci AL (10, 30, 60 80
nm) 1 kazdej analitycznej dlugosci fali, wyznaczonej algorytmem SPA, obliczono $rednie
uwzgledniajace wszystkie serie probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
fatszowanych tym rodzajem dodatku (w przypadku rafinowanych oliw z oliwek 1 oliw
z wytlokow oliwek czterech serii mieszanek z oliwami nizszych kategorii, a w przypadku
olejow z nasion, dwie serie mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z olejami
falszujacymi). Z tak policzonych $rednich wybrano warto$ci najnizsze. W ten sposob
uzyskane najnizsze granice wykrywalnosci 1 odpowiadajace im dlugosci fal zamieszczone sa
w tab. 8/11 1 okreslone jako $rednia I”.

Zastosowane do fatszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oleje
podzielono na dwie grupy. Do pierwszej z nich zaliczono oliwy nizszych kategorii, czyli
rafinowane oliwy z oliwek oraz oliwy z wytlokow oliwek, a do drugiej oleje: sojowy,
stonecznikowy oraz rzepakowy. Dla kazdej z tych grup obliczono $rednie na podstawie
uzyskanych wczes$niej najnizszych granic wykrywalnosci, kolejno przy wszystkich AA.
Otrzymane wartosci oznaczono jako ,Srednia II” i zamieszczono w tab. 8/12. Ponadto,
przy kazdej stosowanej roznicy migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia AA obliczono
srednie uwzgledniajace najnizsze granice wykrywalnosci oznaczone dla pigciu rodzajow
olejow stosowanych jako dodatki fatszujace i oznaczono je jako ,,srednia III” (tab. 8/12).

Na podstawie parametréw fluorymetrycznych, najlatwiejszym do wykrycia byt
dodatek oleju rzepakowego. Wykrywano go juz na poziome 2,2%, 1,3%, 2,2%, 1,0% kolejno
przy A\ wynoszacych 10, 30, 60 1 80 nm. W pojedynczych przypadkach nizsze wartos$ci
uzyskano w przypadku probek fatszowanych olejem sojowym 1 stonecznikowym oraz oliwa
z wyttokow oliwek. Przy AL réwnym 10 nm, dodatek oleju sojowego byl wykrywalny na
poziomie 1,9% a przy rownym 60 nm nizsze granice wykrywalnosci uzyskano dla probek
zafalszowanych oliwa z wytlokdw oliwek oraz olejem stonecznikowym; odpowiednio
na poziomie 1,7 1 2,1%. Jednak wartos$¢ Srednia obliczona na podstawie najnizszych granic
wykrywalnosci przy AA wynoszacych 10, 30, 60 1 80 nm, byla najnizsza dla oleju

rzepakowego (,,srednia I[V”).
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Tab. 8/12. Srednie najnizsze granice wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia przy wykorzystaniu widm synchronicznych fluorescencji
obliczone dla AA réwnych 10, 30, 60 i 80 nm metoda analizy regresji i odpowiadajace im
dhugosci fal

L.p AN [nm] 10 30 60 80 |SrednialV
1 Rafinowane oliwy z oliwek 14,3% 9,6% 7,3% 6,4% 9,4%
2 Oliwy z wyttokow oliwek 3,0% 1,9% 1,7% 1,1% 1,9%
Srednia Il (1-2) 8,7% 5,8% 4,5% 3,8%
3 Olej sojowy 1,9% 1,6% 2,3% 2,8% 2,2%
4 Olej stonecznikowy 3,3% 4,0% 2,1% 51% 3,6%
5 Olej rzepakowy 2.2% 1,3% 2.2% 1,0% 1,7%
Srednia Il (3-5) 2,5% 2,3% 2,2% 3,0%
Srednia lll (1-5) 4,9% 3,7% 3,1% 3,3%

Objasnienia:

Srednia II - Srednie obliczone na podstawie najnizszych granic wykrywalno$ci uzyskanych
w przypadku grup dodatkow fatszujqcych: oliw nizszych kategorii oraz olejow z nasion,

Srednia IIl - Srednie obliczone na podstawie najnizszych granic wykrywalnosci uzyskanych
w przypadku wszystkich dodatkow olejow fatszujqcych,

Srednia IV - $rednia obliczona na podstawie najnizszych granic wykrywalnosci jednego rodzaju
dodatku fatszujqcego przy roznych AL wynoszqcych 10, 30, 60 i 80 nm.

Granice wykrywalno$ci oleju sojowego w oliwie z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia miescity si¢, w zaleznos$ci od zastosowanego do wykonania pomiaréw parametru
A\, w przedziale od 1,6-2,8%, przy czym najnizsza granice wykrywalnos$ci uzyskano stosujac
pomiar przy AL =30 nm. Sposrdd olejow z nasion najtrudniej wykry¢ bylo w oliwie z oliwek
dodatek oleju stonecznikowego. Granice wykrywalnosci oleju stonecznikowego w oliwie
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia miescily sig¢, w zaleznosci od zastosowanego do
wykonania pomiarOw parametru AA, w przedziale od 2,1-5,1%. Najnizsza granicg
wykrywalnosci w oliwie z oliwek oleju stonecznikowego (2,1%) uzyskano wykonujac pomiar
przy wykorzystaniu Ah = 60 nm.

W przypadku oliw z oliwek nizszych kategorii, czyli rafinowanych oraz oliw
z wytlokéw oliwek, najnizsze $rednie granice wykrywalno$ci uzyskano stosujac rdéznice
migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia rowna 80 nm 1 wynosily one odpowiednio 6,4
(przy A = 339 nm) oraz 1,1% (przy A =327 nm). Przy rozpatrywaniu poszczegdlnych oliw
z oliwek, uzyskane granice wykrywalnosci bylty w niektorych przypadkach nizsze. Najnizsze
granice wykrywalnosci zafalszowania oliwy z oliwek oliwa z wytlokow oliwek oraz
rafinowana oliwa z oliwek przy r6znicy miedzy dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia réwnej 80

nm wyniosty odpowiednio 0,5%, 1 5,2%.
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Na podstawie analizy danych zamieszczonych w tab. 8/11 1 8/12 mozna stwierdzic,
iz dodatkiem do oliwy z oliwek, ktory najtrudniej jest wykry¢ na podstawie pomiaru
synchronicznych widm fluorescencji  sposréd  wszystkich rozpatrywanych olejow
fatszujacych, jest rafinowana oliwa z oliwek, ktorej granica wykrywalnosci wynosi 6,4%
do 14,3% w zaleznosci od warunkow pomiaru i rodzaju probki oliwy. Przy kazdej
z zastosowanych roznic migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia, uzyskana najnizsza
granica wykrywalnos$ci tego oleju w oliwie z oliwek byla najwyzsza sposrod wszystkich
analizowanych dodatkéw. Mozliwy do wykrycia poziom dodatku wynosit przy AL réwnych
10, 30, 60 1 80 nm odpowiednio 14,3%, 9,6%, 7,3% 1 6,4%. Uzyskane rezultaty sa jednak
akceptowalne, gdyz przy trzech AA uzyskane granice wykrywalnos$ci nie przekroczyty 10%.

W ostatnim czasie ukazaly si¢ nieliczne publikacje dotyczace wykorzystania
synchronicznych widm fluorescencji do wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek. Poulli 1 in.
[2007] wykorzystali do oceny zafatszowania oliwy z oliwek oliwa z wyttokow oliwek, olejem
kukurydzianym, stonecznikowym, sojowym, rzepakowym i olejem z orzechoéw wioskich
synchroniczne widma fluorescencji zmierzone przy AL wynoszacym 20 nm. Autorzy uzyskali
odpowiednio nastgpujace granice wykrywalnosci: 2,6%; 3,8%; 4,3%; 4,2%; 3,6%; oraz
13,8%. W niniejszej pracy podobne rezultaty uzyskano w przypadku oceny zafalszowania
oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, oliwa z wytlokow oliwek, gdzie srednia granica
wykrywalnosci przy AX réwnych 10 1 30 nm wyniosta 2,5% (wedtug Poulli 1 in [2007] - 2,6%
przy AA = 20 nm). Porownywalne wyniki uzyskano rowniez przy wykrywaniu zafatlszowania
oliwy z oliwek olejem stonecznikowym, ze $rednig przy AA réwnych 10 1 30 nm wynoszaca
3,7%. Tymczasem granica wykrywalnos$ci uzyskana przez zespot cytowanych wyzej autorow
wyniosta 3,8%. W innej pracy Poulli 1 in. [2006], wykazali ,w przypadku zafalszowania oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia olejem stonecznikowym, przewage wykonywania
pomiarow prz AA = 80 nm. W badaniach przeprowadzonych przez wspomnianych wyzej
autorow, najnizsza granica wykrywalnosci oleju stonecznikowego wyniosta 3,4% przy
AL = 80 nm. W ramach niniejszej najnizsza granica wykrywalnosci oleju stonecznikowego
oznaczono przy AL = 60 nm, a wyniosta ona 2,1%. Badania przeprowadzone w ramach
niniejszej pracy, w porownaniu z wynikami otrzymanymi przez Poulli in. [2007], pozwolity
na uzyskanie lepszej wykrywalnosci w oliwie z oliwek oleju sojowego 1 rzepakowego,
ze $rednig przy AL rownych 10 1 30 nm wynoszaca 1,8%. W niniejszej pracy, najnizsza
granicg wykrywalnosci rafinowanej oliwy z oliwek uzyskano wykorzystujac parametr AL
wynoszacy 80 nm, co potwierdza wyniki wczesniej przeprowadzonych badan dotyczyczacych

wykrywania zafalszowania oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia rafinowanymi
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oliwami z oliwek, w ktorych najnizsza granice wykrywalnosci rafinowanej oliwy z oliwek
(8,4%) uzyskano rowniez stosujac pomiary synchronicznych widm fluorescencji przy Ai
rownym 80 nm [Dankowska 1 Malecka 2009].

Srednie najnizsze granice wykrywalnosci (tab. 8/12 — ,.érednia III”), obliczane na
podstawie wynikéw uzyskanych dla oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
falszowanymi wszystkimi rodzajami olejow, przyjmowaly nizsze wartosci przy wyzszych
roznicach migdzy dlugoscia fali wzbudzenia 1 emisji, czyli AL réwnych 60 1 80 niz przy
10 1 30 nm (,,$rednie III”"). Uszeregowanie stosowanych AL w kolejnosci od najnizszej do
najwyzszej granicy wykrywalnosci zafatszowania, jaka przy ich zastosowaniu uzyskano,
przedstawia si¢ nastepujaco: 60, 80 30 oraz 10 nm, a uzyskane przy tych parametrach
pomiarow granice wykrywalnos$ci olejéw falszujacych wynosity odpowiednio: 3,1%, 3,3%,
3,7% oraz 4,9% . Wskazuje to na wigksza przydatnos¢ stosowania, wyzszych réznic migdzy
dlugosca fali emisji 1 wzbudzenia (AA) przy pomiarach synchronicznych widm fluorescencji
do roznicowania oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia od oliw nizszych kategorii
1 olejow z nasion takich jak olej sojowy, slonecznikowy 1 rzepakowy. Nalezy przy tym
zwroci¢ uwage na fakt, iz w zaleznosci od oleju uzytego do falszowania oliwy z oliwek
najnizsze granice wykrywalnosci zostaly uzyskane przy pomiarach wykonanych przy r6znych
wartosciach AA.

Na podstawie obliczonych granic wykrywalno$ci poszczegolnych olejow z nasion,
uszeregowano stosowane w niniejszej pracy oleje falszujace pod wzgledem stopnia trudnosci
wykrycia ich dodatku do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia (zaczynajac od oleju,
ktorego dodatek najlatwie; wykry¢ a konczac na oleju, ktorego dodatek jest najtrudniejszy
do wykrycia) w nastgpujacej kolejnosci: olej rzepakowy, oliwa z wytlokow oliwek, olej
sojowy, olej stonecznikowy oraz rafinowana oliwa z oliwek. Identyczny, wyzej
przedstawiony szereg, uzyskuje si¢ rozpatrujac zardwno S$rednie granice wykrywalnosci
obliczone na podstawie wszystkich wykorzystywanych do pomiarow parametrow AL
(,,$rednia 1V), jak tez biorac pod uwage najnizsze granice wykrywalnosci uzyskane przy
zastosowaniu jednej wybranej wartosci parametru AA (pozwalajacej na wykrycie najnizszego

poziomu dodatku w przypadku okreslonego oleju falszujacego).

8.4.6. Statystyczna analiza danych metodg regresji wielorakiej

Intensywnosci fluorescencji przy wybranych analitycznych dlugosciach fal analizowane

byly metoda wielokrotnej regresji liniowej. Metoda ta umozliwia prognozowanie zmiennej
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zaleznej, jaka w tym przypadku byt procent dodatku oleju uzytego do zafatszowania oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, na podstawie danych niezaleznych czyli
intensywnosci  fluorescencji probek olejow 1 serii mieszanek. Zbudowano modele
indywidualne (Id) uwzgledniajace dodatek do oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
jednego sposrdd olejow falszujacych: rafinowanej oliwy z oliwek, oliwy z wyttokow oliwek,
olejow roslinnych i jedna oliwg a takze modele globalne. Poprzez porownanie parametrow
charakteryzujacych modele wielokrotnej regresji liniowej mozliwy byt wybdr zmiennych
niezaleznych, ktore pozwolity najlepiej przewidywac poziom zafalszowania oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia.

Zmienna zalezna w budowanych modelach byt dodatek oleju fatszujacego do oliwy
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia natomiast predykatorami intensywnos$ci fluorescencji
uzyskane dla poszczegolnych olejow i ich mieszanek przy wczesniej wybranych dtugosci fal.
W modelach globalnych uwzgledniano mieszanki wigcej niz jednej oliwy z oliwek
z pierwszego tloczenia. Rozr6zni¢ mozna modele globalne uwzgledniajace tylko jeden typ
oleju fatszujacego (modele globalne pierwszego rzedu— G(I)), modele uwzgledniajace
wszystkie oleje z nasion (modele globalne drugiego rz¢gdu — G(II)) oraz modele globalne
uwzgledniajace jednoczes$nie wszystkie rodzaje olejow, ktorymi fatszowano probki czyli
oliwy rafinowane, oliwy z wytlokow oliwek, oleje z nasion: sojowy, stonecznikowy
1 rzepakowy (modele globalne trzeciego rz¢du— G(III)). Zaro6wno modele indywidualne,
jak 1 globalne, byly tworzone oddzielnie na podstawie danych uzyskanych przy
poszczegdlnych AL = 10, 30, 60 1 80 nm. Parametry statystyczne charakteryzujace otrzymane
modele indywidualne oraz globalne pierwszego 1 drugiego rzedu zamieszczone sa
w zalacznikach 8.4.6/1-7.

Wszystkie modele indywidualne (Id), czyli modele uwzgledniajace tylko jedna oliwe
z oliwek oraz jeden olej ,,falszujacy” byly dobrze dopasowane o czym $wiadcza uzyskane
wspotczynniki korelacji (R), determinacji (R*2) 1 skorygowanej determinacji (skorygowane
R"2), ktore miescity si¢ w przedziale 0,94-1,00 (zalaczniki 8.4.6/1-7). W tab. 8/13
zamieszczone sa Srednie bledy standardowe estymacji 1 walidacji modeli indywidualnych,
uwzgledniajace wszystkie oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowane
rafinowana oliwa z oliwek, oliwa wytlokow oliwek, olejem sojowym, stonecznikowym
1 rzepakowym, obliczone na podstawie danych dla modeli indywidualnych umieszczonych
w zalacznikach 8.4.6/1-7. Najnizsze $rednie bledy standardowe estymacji 1 walidacji,
swiadczace o duzej zdolnosci prognostycznej, przy rozwazaniu modeli indywidualnych,

uzyskano przy réznicy miedzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia rowniej 80 nm,
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w przypadku wszystkich rodzajow olejow z wyjatkiem oleju stonecznikowego (tab. 8/13).
W przypadku modelu stworzonego z uwzglednieniem oliw zafalszowanych tym olejem
najnizszy s$redni blad standardowy estymacji réwny 1,4 uzyskano przy AL wynoszacym

10 nm, natomiast $redni blad standardowy walidacji wynoszacy 2,3 przy AA réwnym 30 nm.

Tab. 8/13. Srednie, obliczone na podstawie wszystkich badanych oliw z oliwek ekstra z
pierwszego tloczenia, bledy standardowe estymacji i walidacji modeli indywidualnych
dla poszczegdélnych olejow uzytych do falszowania

Rodzaj oleju Réznica miedzy dtugoscia fali emisji i wzbudzenia[nm]
fatszujgcego
Parametr AAN=10 AAN=30 AAN=60 AAN=80
Rafinowana oliwa RMSE 2,8 2,2 1,6 1,6
z oliwek RMSECV 6,8 6,5 5,1 4,6
Oliwa z wyttokow RMSE 3,6 1,6 2,2 1,1
oliwek RMSECV 4.1 3,1 6,5 1,6
Olej sojowy RMSE 1,4 1,4 1,4 1,1
RMSECV 2,1 2,0 2,1 1,7
Olej stonecznikowy RMSE 1.4 15 2.7 2,3
RMSECV 2,7 2,3 4,2 4,2
Olej rzepakowy RMSE 1,5 2,1 1,6 1,2
RMSECV 4.8 3,2 2,3 1,9

Wraz z rozbudowywaniem modeli o parametry kolejnych probek oliw z oliwek
1 kolejne oleje falszujace obserwowano, zgodnie z przewidywaniami, wzrost bledoéw
standardowych estymacji 1 walidacji (zalaczniki 8.4.6/1-7). W przypadku modeli globalnych
drugiego rzedu (G(I1)) uwzgledniajacych tacznie wszystkie oliwy rafinowane (OR1-OR4)
oraz oliwy z wytlokow oliwek (OW1-OW4) najnizsze bledy standardowe estymacji
1 walidacji uzyskano przy AA wynoszacym 80 nm i wynosity one odpowiednio 4,3 1 5,5 oraz
2,312,7.

W przypadku modeli stworzonych z uwzglednieniem intensywnos$ci fluorescencji
probek zafalszowanych olejem sojowym 1 rzepakowym, najnizsze btedy uzyskano réwniez
przy zastosowaniu AA réwnego 80 nm 1 wynosity one 0,9 11,0 oraz 1,2 1 1,4 (modele globalne
pierwszego rzedu — G(I)). Wyjatek stanowity probki falszowane olejem stonecznikowym,
w przypadku ktérych najlepsze wyniki uzyskano przy paramach dla AL = 30 nm. Bledy
standardowe estymacji 1 walidacji wynosity odpowiednio 2,1 i 2,7. Przy AA réwnym 80 nm
byly one nieco wyzsze 1 przyjmowaty wartosci 2,6 1 3,0. Podsumowujac, dla modeli
globalnych uwzgledniajacych jeden rodzaj oleju falszujacego (G(I)), najnizsze bledy
uzyskano przy rozpatrywaniu oliw z oliwek zafalszowanych olejem sojowym; najwyzsze

natomiast w przypadku falszowania rafinowana oliwa z oliwek. Przeprowadzone badania oraz
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analiza statystyczna modeli (indywidualnych 1 globalnych pierwszego rzedu) pozwolity
na uszeregowanie zafalszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia pod wzgledem
trudnosci ich wykrycia (zaczynajac od oleju, ktorego dodatek najtatwiej wykry¢ a konczac na
oleju, ktorego dodatek jest najtrudniejszy do wykrycia) w nastgpujacej kolejnosci:
olej sojowy, rzepakowy, oliwa z wytlokow oliwek, olej stonecznikowy oraz rafinowana
oliwa z oliwek.

Stworzono ponadto modele, na podstawie intensywnosci fluorescencji probek oliwy
z oliek ekstra z pierszego tloczenia zafalszowanych olejem sojowym, stonecznikowym
1 rzepakowym (modele globalne drugiego rzedu G(II)). Rzeczywiste 1 prognozowane na
podstawie tego modelu wartosci dodatku procentowego olejéw z nasion w oliwach z oliwek
przestawia rys. 8/8. Wartosci prognozowane najmniej réznia si¢ od rzeczywistych przy

AL réwnym 10 nm oraz 30 nm natomiast najbardziej przy AL wynoszacym 80 nm.
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Rys. 8/8. Rzeczywiste a przewidywane zafalszowanie oliwy z oliwek uzyskane na
podstawie modeli globalnych uwzgledniajacych zafalszowanie oliw z oliwek wszystkimi
olejami z nasion
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Parametry charakteryzujace te modele zamieszczone sa w tab. 8/14. Wartosci
wspotczynnikow korelacji (R), determinacji (R*2) 1 skorygowanej determinacji (skorygowany
R"2 ) przy wszystkich zastosowanych AA (10, 30 1 60 nm) byly nie nizsze od 0,99.
W przypadku AA rownego 80 nm parametry modelu uwzgledniajacego zafalszowanie oliwy
facznie wszystkimi olejami z nasion wynosity odpowiednio 0,97; 0,94 1 0,94. Dla wszystkich
rozni¢ migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia zastosowanych do wykonania pomiarow
widm ro6znice migdzy bigdami standardowymi estymacji 1 walidacji byly niewielkie 1 nie
przekraczaly 0,4, co $wiadczy o dobrym dopasowaniu 1 wysokich mozliwosciach

prognostycznych modeli.

Tab. 8/14. Statystyczne parametry modeli globalnych wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajacych intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych przy wybranych
dlugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowanych
wszystkimi olejami z nasion

Parametr AN=10 | AA=30 | AA=60 | AA=80
R 1 0,99 1 0,97
RA2 0,99 0,99 0,99 0,94
Skorygowane R”2 0,99 0,99 0,99 0,94
F 1823,3 1231 1799,3 242.8
RMSE 2,7 3,3 2,7 7,3
RMSECV 2,8 3,7 2,9 7,7

Najnizsze btedy standardowe estymacji 1  walidacji uzyskano stosujac pomiary
synchronicznych widm fluorescencji przy roznicy miedzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia
rowne] (AL) 10 nm 1 przyjely one odpowiednio wartosci 2,7 1 2,8, a najwigksze bledy
uzyskano wykonujac pomiary przy AA wynoszacym 80 nm i byty réwne 7,3 1 7,7. Sa to
wyniki odmienne od tych uzyskanych w przypadku modeli indywidualnych oraz modeli
uwzgledniajacych tylko jeden rodzaj oleju dodawanego w celu fatszowania oliw, dla ktorych
to najnizsze bledy uzyskiwano wiasnie przy AL rownym 80 nm.

Na podstawie intensywnos$ci fluorescencji probek wszystkich oliw z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia, rafinowanych oliw z oliwek, oliw z wytloczyn oliwek 1 olejow
roslinnych oraz serii mieszanek przygotowanych przy ich wykorzystaniu stworzono modele
globalne trzeciego rzedu (G(II1)). Na rys. 8/9 przedstawione sa rzeczywiste stgzenia olejow
fatszujacych probki oliw z oliwek 1 odpowiadajace im obliczone na podstawie modeli
prognozowane wartosci tychze dodatkdow, kolejno przy AA réwnych 10, 30, 60 1 80 nm.
Przewidywane poziomy zafalszowania oliwy z oliwek wydaja si¢ najmniej odbiega¢ od

rzeczywistych przy AL wynoszacym 10 nm, a najbardziej przy AA rownym 80 nm.
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Rys. 8/9. Rzeczywiste a przewidywane zafalszowanie oliwy z oliwek uzyskane na
podstawie modeli globalnych uwzgledniajacych zafalszowanie oliw z oliwek wszystkimi
rodzajami olejow falszujacych

Uzyskane w przypadku modeli globalnych trzeciego rzgdu — G(I1I) rOwnania regresji

wielu zmiennych przedstawiaty si¢ nastgpujaco:

= Roéwnanie regresji wielu zmiennych uzyskane na podstawie modelu uwzgledniajacego

intensywnosci fluorescencji otrzymane przy zastosowaniu AA = 10nm.

Y1o= 10,15+ (1,95E-05)x; +(1,01E-05)x5+(2,3E-05)x3 — (2,6E-05)x4-(1,7E-05)xs +
+(2,43E-05)xg+ (4,59E-05)x7 - 0,00018x5+ 0,000249x0 — (3,3E-05)x19. (4)

= Roéwnanie regresji wielu zmiennych uzyskane na podstawie modelu uwzgledniajacego

intensywnosci fluorescencji otrzymane przy zastosowaniu AA = 30 nm.
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Y30= 1,95- (2,85E-05)x; +(1,472E-06)x,+(2,85E-05)x3 + (6,69E-06)x4+ (2,73E-06)xs-
-(1,94B-05)xg+(1,80E-05)x7+ (0,00012458)xs- (0,00011561)x5-(0,00020432)x10.  (5)

= Roéwnanie regresji wielu zmiennych uzyskane na podstawie modelu uwzgledniajacego

intensywnosci fluorescencji otrzymane przy zastosowaniu AA = 60nm.

Yo= -13,24+(5,38E-07)x1+(1,49E-05)x,+(7,80E-06)x3+(2,45E-05)x4-0,0001401 64xs+
+(3,35E-05)x4+0,000165878x7+0,00017053x5 —(5,06E-05)xo- (4,55E-05)x1o. (6)

= Roéwnanie regresji wielu zmiennych uzyskane dla modelu uwzgledniajacego

intensywnosci fluorescencji otrzymane przy zastosowaniu AA = 80nm.

Y50=30,47-(1,32E-06)x1+(1,92E-05)x,-(2,87E-06)x3-(5,55E-06)x4+(1,89E-05)xs-
-0,000119887x+0,000155803x7+(1,38E-05)xs- (6,63E-05)x0-0,000578643x10.  (7)

gdzie:

Y10, Y30, Yoo, Yso - prognozowana na podstawie modelu zawartos¢ dodatku oleju fatszujacego
w oliwie w oliwek,

X 1,2,3,4,5.6,78,9, 10 - wartosci intensywnosci fluorescencji przy wybranych dlugosciach fal
zamieszczonych w tab. 8/9, przy réznicy migdzy dlugoscia fali emisji 1
wzbudzenia 10, 30, 60 1 80 nm; zachowano kolejnos¢ dtugosci podana
tab. 8/9.

W tab. 8/15 zamieszczone sa parametry charakteryzujace modele globalne trzeciego
rzedu (G(III)) przy kazdej z r6zni¢ migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia (AL) roéwnej
kolejno 10, 30 , 60 1 80 nm. Zgodnie przewidywaniami wartosci wspotczynnikéw korelacji,
determinacji 1 skorygowanej determinacji wskazujace na ,,jako$¢” dopasowania modeli bytly
nizsze, a z kolei btedy standardowe estymacji 1 walidacji wyzsze, niz w przypadku modeli
indywidualnych Iub zbudowanych z uwzglednieniem mniejszej rdéznorodnosci olejow
fatszujacych.

Wspolczynniki korelacji, determinacji 1 skorygowanej determinacji przyjmowaty
warto$ci z zakresow odpowiednio 0,88-0,94; 0,77-0,89 oraz 0,76-0,89, przy czym najwyzsze

wartosci uzyskano przy AA réwnym 10 nm a najnizsze przy 80 nm.
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Tab. 8/15. Statystyczne parametry modeli globalnych wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajacych intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych przy wybranych
dhugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowanych

wszystkimi rodzajami olejow falszujacych

Parametr AN=10 AA=30 AA=60 AA=80
R 0,94 0,92 0,93 0,88
RA2 0,89 0,85 0,87 0,77
Skorygowane R”2 0,89 0,85 0,86 0,76
F 256,9 182,1 203,6 105,9
RMSE 9,7 11,3 10,8 14,1
RMSECV 10,1 11,9 11,5 15,0

Najnizsze bledy standardowe estymacji 1 walidacji, $wiadczace o najwyzszych
mozliwosciach prognostycznych modelu, uzyskano przy zastosowaniu réznicy migdzy
dlugoscia fali emisji wzbudzenia AA wynoszacej 10 nm 1 przyjmowaly one wartos¢ 9,7 1 10,1,
co potwierdza obserwacje wywnioskowane na podstawie rys. 8/8. Najwyzsze bledy z kolei
uzyskano przy zastosowaniu parametru AA rownego 80 nm i wynosity one 14,1 1 15,0.
Potwierdza si¢ tutaj dostrzezona wczesniej zalezno$¢, ze im bardziej rozbudowany model
1 wigce] rodzajow olejow falszujacych tym mniejsza zdolno$¢ prognostyczna modeli
stworzonych na podstawie danych z widm uzyskanych przy AA rownym 80 nm a wigksza
przy AX wynoszacym 10 nm.

W przypadku oznaczania granic wykrywalnosci zafatlszowania oliwy z oliwek ekstra
z pierwszego tloczenia, korzystniejsze wyniki uzyskano przy wyzszych rdéznicach migdzy
dlugosciami fali emisji 1 wzbudzenia. Wynika to z faktu, iz widma synchroniczne
fluorescencji wykonane przy zastosowaniu wigkszych réznic migdzy dlugosciami fal emisji
1 wzbudzenia rownych np. 60 lub 80 nm wykazuja w przypadku ro6znych rodzajow olejow sa
najbardziej zroznicowane (rys. 8/5 1 8/7).

W przypadku globalnych modeli regresji wielorakiej uwzgledniajacych tacznie
wszystkie oleje uzyte do fatszowania (G(III)), duze rdznice migdzy intesywnos$ciami
fluorescencji poszczegolnych probek wptywaja na zwiekszenie btedoéw estymacji 1 walidacji.
Korzystniejsze jest w tym przypadku stosowanie mniejszych réznic migdzy dlugoscia fali
emisji 1 wzbudzenia, a zwlaszcza parametru AA réwnego 10 nm.

Poniewaz z zalozenia dazymy do jak najwigkszej uniwersalnosci modeli, nalezy
przyja¢, ze modele budowane na postawie danych uzyskanych przy AA wynoszacym 10 nm
moga by¢ bardziej przydatne do przewidywania poziomu zafalszowania oliw z oliwek
deklarowanych jako oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwami nizszych kategorii

oraz olejem sojowym, slonecznikowym i rzepakowym.
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9. Podsumowanie wynikoéw i wnioski

Oliwa z oliwek jest produktem, ktory posrod olejow roslinnych cechuja nie tylko
bardzo wysokie walory zdrowotne 1 sensoryczne, ale rdwniez duza trwato$¢. Zapewnienie
wysokiej jakosci oliwy jest istotnym celem kontroli i elementem ochrony praw
konsumenckich. Dostgpne sa liczne publikacje na temat technologii, jakosci sensorycznej
1 fizykochemicznej oraz warto$ci zywieniowe] oliwy z oliwek, popularnej od wiekdéw
na potudniu Europy. Jest to oczywiste ze wzgledu na jej szeroka dostepnos¢ w tym regionie
1 szczegbdlne miejsce, jakie zajmuje w diecie srédziemnomorskiej — znanej z pozytywnego
wplywu na zdrowie czlowieka [Matuszewska 1 in. 2000]. W Polsce, wzrost sprzedazy oliwy
nastapil po wejsciu do Unii Europejskiej, powodujac rozszerzenie asortymentu oliw
na potkach sklepowych. Zrdznicowanie cenowe w obrgbie poszczegolnych kategorii tego
thuszczu powoduje, ze oliwa jest produktem czgsto falszowanym. Fatszowanie oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia moze polega¢ na dodatku, a nawet catkowitym jej zastapieniu
olejem innego pochodzenia botanicznego, badz tez oliwa nizszej kategorii, jak rafinowana
oliwa z oliwek lub oliwa z wyttokow oliwek.

Istnieje szereg metod stuzacych kontroli jakosci oliwy z oliwek oraz wykrywaniu jej
zafalszowania. Wigkszo$¢ z nich jest ujeta w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91.
Do metod tych nalezy migdzy innymi, czgsto wykorzystywane, spektrofotometryczny pomiar
absorpcji promieniowania UV w celu oznaczenia parametrow Koz, K70 1 AK oraz
chromatograficzne oznaczenie profilu kwasow tluszczowych. W ostatnim czasie wzrasta
zainteresowanie mozliwoscia wykorzystania metod fluorymetrycznych do wykrywania
zafalszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia oliwa nizszych kategorii oraz
olejami roslinnymi. W rozporzadzeniu unijnym dotyczacym oliwy z oliwek nie ma do tej
pory zamieszczonych wymagan odnos$nie do parametrow fluorescencji.

Z przeprowadzonych badan oraz studiow literaturowych wynika, iz fluorymetria,
a w szczegolnosci pomiary synchroniczne widm fluorescencji, jest metoda pozwalajaca na
wykrywanie zafalszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zardwno olejami
roslinnymi, jak 1 oliwa z oliwek nizszych kategorii.

W niniejszej pracy oceniono skutecznos¢ dwoch sposrdéd wezesniej wymienionych
metod wykorzystywanych w ocenie jakosci oliw z oliwek oraz wykrywaniu jej ewentualnych
zafalszowan zamieszczonych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91, w tym metode
spektrofotometrycznych pomiaro6w absorpcji promieniowania UV oraz chromatograficznego

oznaczania sktadu kwasow tluszczowych. Sprawdzono przydatno$¢ pierwszej z metod do
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wykrywania zafalszowan oliwami nizszych kategorii, jak rdwniez olejami z nasion. Metodg
chromatograficznego oznaczenia profilu kwaséw tluszczowych oceniono pod katem jej
efektywnosci w wykrywaniu zafalszowan oliwy z oliwek olejami z nasion: sojowym,
stonecznikowym oraz rzepakowym. Ponadto podjgto probg oceny przydatnosci
synchronicznych widm fluorescencji do wykrywania zafalszowan oliwy zaré6wno oliwa
nizszych kategorii, jak i olejami roslinnymi.

Celem sprawdzenia skutecznosci metod zamieszczonych w rozporzadzeniu,
przygotowano serie mieszanek ekstra oliw z oliwek z pierwszego tloczenia z dodatkiem
od 3 do 25% rafinowanych oliw z oliwek, oliw z wytlokow oliwek, oleju sojowego,
stlonecznikowego 1 rzepakowego, a nastgpnie oznaczono wybrane parametry
metodami spektrofotometrycznego pomiaru absorpcji w UV, chromatografii gazowej oraz
synchronicznego pomiaru fluorescenciji.

Wyznaczono poziomy dodatkéw olejow falszujacych do oliw z oliwek,
przy ktorych zostaly przekroczone wartosci parametréw podane przez prawo unijne. Ponadto,
wykorzystujac uzyskane warto$ci parametroOw 1 wyznaczone na ich podstawie rOwnania
kalibracyjne obliczono granice wykrywalno$ci poszczegdlnych zafalszowan w oliwie
z oliwek. Na podstawie oznaczonych sktadow kwasow tluszczowych oraz parametrow widm
fluorescencyjnych stworzono modele wielokrotnej regresji liniowej, w ktorych jako zmienne
niezalezne przyjeto oznaczane parametry, a jako zmienne zalezne procentowy dodatek oleju
falszujacego w oliwie z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia.

Wyznaczone poziomy dodatkdw olejow fatszujacych do oliw z oliwek,
przy ktorych zostaly przekroczone warto$ci parametrow podane przez Rozporzadzenie
Komisji (EWG) Nr 2568/91, wskazywaly na brak uniwersalnosci tych metod. Oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia wykazywaty zroznicowane wartosci absorpcji promieniowania
UV przy dhugosciach fal 232 oraz 270 nm, co powodowatlo, iz dla niektorych prébek oliw
dopuszczalne wartosci absorbancji byty przekroczone juz przy dodatku 3% oliwy nizszej
kategorii lub oleju z nasion, natomiast w przypadku innych oliw, wartosci te nie byly
przekroczone nawet przy dodatku 25% oleju fatszujacego. Podobnie, ze wzgledu na szeroki
zakres dozwolonych przez przepisy unijne zawarto$ci kwasow thuszczowych, wymagania
odnosnie wigkszosci kwasow spetnione byly w przypadku probek oliw zafatszowanych
25%-ym dodatkiem oleju z nasion, a nawet samych olejow z nasion. Stwarza to
niebezpieczenstwo uznania oliwy zafatszowanej jako oliwy odpowiedniej 1 wtasciwej jakosci.

Z drugiej jednak strony wiadomo, ze wymagania przepisow unijnych nie moga by¢ bardziej
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zawegzone, chociazby ze wzgledu na znaczne zréznicowanie sktadu oliw z oliwek zwiazane
z pochodzeniem 1 warunkami jej produkcji.

Poréwnanie granic wykrywalno$ci olejow zastosowanych do falszowania oliw
ekstra z pierwszego tloczenia, uzyskanych przy wykorzystaniu poszczegdlnych metod,
umozliwia porownanie ich przydatnosci do wykrywania zafalszowan oliwy poszczegdlnymi
olejami fatszujacymi. Zestawienie najnizszych granic wykrywalnosci poszczegdlnych olejow
fatszujacych oliwe z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia i parametrow, przy ktorych zostaty
one uzyskane umieszczono w tab. 9/1.

Tab. 9/1. Zestawienie najnizszych granic wykrywalnosci (LOD) poszczegolnych olejow
falszujacych oliwe z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia i parametry, przy ktorych
zostaly one uzyskane

. Oliwa z . .
Rodzaj zafatszowania Rafinowana wyttokow Olej sojowy Olej Olej
oliwa z oliwek oliwek stonecznikowy| rzepakowy
1) Absorpcja LOD min 9,7% 1,8% 5,0% 11,3% 6,4%
promieniowania
=| UV[UV] Parametr Ka7o Ka7o K232 K232 Ka7o
©
O
S ) Skiad kwasow LOD min 1.8% 4.5% 2,4%
g | MHuszezowyeh KTl porametr c18:1 c18:2 c18:2
£ .
& ) Sumy kwasow LOD min 1,4% 1,2% 2,8%
= ttuszczowych i
B | relacje miedzy Parametr JNKT/NNKT | WNKT/NKT | C18:2/C18:1
% nimi [GKT]
= LOD min 6,4% 1,1% 1,6% 2,1% 1,0%

4) Intensywnosé
fluorescenciji [IF]

Parametr | 339 (AA=80) | 327 (AA=80) | 300 (AA=30) | 293 (AA=60) | 314 (AN=80)

Najnizsza granica wykrywalnosci/ o o o o o
[Symbol metody] 6,4%/(IF) | 1,1%/(IF) (1,4%/(GKT)| 1,2%/ (GKT) | 1,0%/ (IF)

Objasnienia:

UV — metoda spektrofotometrycznego pomiaru absorpcji promieniowania UV,

KT — metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow ttuszczowych,

GKT — metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow tuszczowych oraz obliczania na jego
podstawie sum kwasow tuszczowych i relacji miedzy nimi,

IF — metoda synchronicznych pomiarow intensywnosci fluorescencyi.

Metoda spektrofotometrycznych pomiaréw absorpcji promieniowania UV pozwolita
na wykrycie zafatlszowania oliwy ekstra z pierwszego tloczenia rafinowana oliwa z oliwek,
oliwa z wytlokdéw oliwek, olejem sojowym, stonecznikowym i rzepakowym odpowiednio na
poziomie 9,7; 1,8; 5,0; 11,3 1 6,4%. Najtrudniej byto wykry¢ w oliwie dodatek oleju
stonecznikowego oraz oliwy rafinowanej, a najlatwiej oliwy z wytlokéw oliwek.
Nizsze granice wykrywalnosci w oliwie z oliwek oleju sojowego 1 stonecznikowego,

w przypadku pomiaré6w absorpcji promieniowania UV, uzyskano wykorzystujac parametr
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Ky32 niz Ky79. Rafinowana oliwg z oliwek, oliweg z wytlokéw oliwek oraz olej rzepakowy
fatwiej byto natomiast wykry¢ stosujac parametr Ky7¢ (tab. 9/1).

Najnizsze granice wykrywalnosci olejow z nasion uzyskane na podstawie
oznaczonych skladow kwaséw thuszczowych wynosity 1,8; 2,4 oraz 4,5% odpowiednio
w przypadku fatlszowania oliwy z oliwek olejem sojowym, rzepakowym i stonecznikowym.
Olej sojowy najlatwiej bylo wykry¢ w oliwie na podstawie zawartosci kwasu oleinowego,
natomiast oleje stonecznikowy 1 rzepakowy - analizujac zawarto$¢ kwasu linolowego.
Przeprowadzone badania wskazuja, ze na podstawie analizy sktadu kwaséw tluszczowych
najlatwiej jest wykry¢ zafalszowanie oliwy olejem sojowym, natomiast najtrudniej
— sfonecznikowym.

Nizsze granice wykrywalnosci zafalszowania uzyskano rozpatrujac sumy kwasow
thuszczowych oraz relacje migdzy nimi, niz analiz¢ bezposrednio zawartosci kwasow
thuszczowych. Najnizsze uzyskane granice wykrywalnosci w oliwie z oliwek oleju sojowego,
stonecznikowego 1 rzepakowego wynosity odpowiednio 1,4; 1,2; 2,8%. Uzyskano je przy
zastosowaniu nastgpujacych parametrow JNKT/NNKT; WNKT/NKT oraz C18:2/C18:1.

Przy wykorzystaniu synchronicznego pomiaru widm fluorescencji najnizsze granice
wykrywalnosci zafalszowania oliwy ekstra z pierwszego tloczenia rafinowana oliwa z oliwek,
oliwa z wytlokow oliwek, olejem sojowym, stonecznikowym 1 rzepakowym wynosily
odpowiednio 6,4; 1,1; 1,6; 2,1 oraz 1,0%.

Analizujac skuteczno$¢ zastosowanych metod wykrywania zafalszowan oliwy
mozna stwierdzi€¢, 1z spos$rdd pigciu analizowanych dodatkow fatszujacych oliwe ekstra
z pierwszego tloczenia, az trzy mozna bylo wykry¢ na najnizszym poziomie stosujac pomiary
widm synchronicznych fluorescencji (tab. 9/1). Pomiar intensywnosci fluorescencji umozliwit
uzyskanie najnizszych granic wykrywalnosci w przypadku falszowania oliwy z oliwek
rafinowanymi oliwami z oliwek, oliwami z wytlokéw oliwek oraz olejem rzepakowym.
Wartosci tych granic wyniosty odpowiednio 6,4; 1,1 oraz 1,0% a uzyskano je dla pomiarow
emisji fluorescencji odpowiednio przy dtugosciach fal 339, 327 1 314 nm oraz rdéznicy migdzy
dtugoscia fali emisji 1 wzbudzenia rowniej 80 nm.

W przypadku zafatszowania oliwy z oliwek olejami sojowym 1 stonecznikowym,
najnizsze granice wykrywalnos$ci uzyskano stosujac analiz¢ sum kwasow thuszczowych
oznaczonych metoda chromatografii gazowej 1 relacji migdzy nimi, a nie zawartosci
poszczegbdlnych kwasow thuszczowych, jak si¢ zaleca w przepisach unijnych. Wyniosty one
1,4 1 1,2% przy wykorzystaniu odpowiednio parametrow JNKT/NNKT 1 WNKT/NKT.

Granice wykrywalnosci oleju sojowego 1 stonecznikowego uzyskane na podstawie
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intensywnosci fluorescencji byly nizsze, niz w przypadku metod bedacych przedmiotem
Rozporzadzenia Komisji (EWG) Nr 2568/91. Wyniosty one 1,6 oraz 2,1% 1 uzyskano je przy
dlugosciach fal 300 1 293 nm oraz rdéznicach mi¢dzy dlugosciami fali emisji 1 wzbudzenia
odpowiednio réwnych 30 1 60 nm.

Na uwage zashiguje fakt, ze przy wykorzystaniu stosowanych w niniejszej pracy
metod, najtrudniej bylo wykry¢ w oliwie ekstra z pierwszego tloczenia dodatek oliwy
rafinowanej. Bylo to mozliwe dopiero na poziomie 6,4% (metoda fluorymetryczna), podczas
gdy najnizsze granice wykrywalnosci pozostalych dodatkow fatszujacych byly znacznie
nizsze 1 miescity si¢ w przedziale 1,0-1,4%. Nalezy doda¢, ze w warunkach
przeprowadzanego doswiadczenia granica wykrywalnosci oliwy rafinowanej oznaczona
metoda spektrofotometrii UV byta znacznie wyzsza (9,7%) (tab. 9/1).

Na podstawie otrzymanych profili kwasow tluszczowych, obliczonych sum kwasow
thuszczowych 1 relacji migdzy nimi oraz danych pochodzacych z synchronicznych widm
fluorescencji stworzono modele regresji wielokrotnej w celu prognozowania zawartos$ci
dodatkéw fatszujacych w oliwach z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia. O zdolnosciach
prognostycznych modeli wnioskowano na podstawie charakteryzujacych je bledow
standardowych estymacji i walidacji.

Poréwnania przydatnosci modeli regresyjnych do szacowania poziomu
zafalszowania oliwy z oliwek olejami obcymi dokonano na poziomie modeli globalnych
uwzgledniajacych mieszanki oliw z wszystkimi olejami z nasion (modele globalne drugiego
rzedu). W przypadku metody fluorymetrycznej, uzyskane intensywnosci fluorescencji zostaty
wykorzystane rowniez do stworzenia modeli globalnych trzeciego rzedu (G(III))
uwzgledniajacych nie tylko zafatszowanie olejami z nasion, ale rowniez nizszymi kategoriami
oliw z oliwek. Zestawienie uzyskanych bledow standardowych estymacji 1 walidacji modeli
globalnych drugiego rzg¢du przedstawione jest w tab. 9/2.

Poréwnujac bledy standardowe estymacji 1 walidacji uzyskane w przypadku modeli
globalnych drugiego rz¢du utworzonych z uwzglednieniem serii probek oliw zafatszowanych
wszystkimi olejami z nasion stwierdzono, iz nizsze bledy uzyskuje si¢ stosujac pomiary
synchronicznych widm fluorescencji, niz analizujac sklad kwasow thuiszczowych lub
obliczone na jego podstawie sumy kwasow thuszczowych 1 relacje miedzy nimi. Najnizsze
bledy standardowe estymacji 1 walidacji modeli zbudowanych na podstawie parametrow
widm fluorymetrycznych wyniosty odpowiednio 2,7 1 2,8 (uzyskano je przy
AL réwnym 10 nm) natomiast dla danych z analizy skfadu kwasow thuszczowych najnizsze

btedy wynosity odpowiednio 4,3 14,5 (uzyskano je rozpatrujac model G(I1)A).
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Tab. 9/2. Wartosci bledow standardowych estymacji i walidacji modeli globalnych
uwzgledniajacych wszystkie oleje z nasion uzyskane na podstawie skladu kwasow
thluszczowych i intensywnosci fluorescencji przy AL rownych 10, 30, 60 i 80 nm

Metoda Model RMSE RMSECV

§ 5 KT G(IDA 4,3 45

gz GKT G(II)B 5.2 53

x N

3 § KT+GKT G(II)C 4,5 5.2

b= MIN / Model 43/KTG(DA | 4,5/KT G(I)A
IF(AA=10nm) 2,7 2.8

:g :;7) IF(AA=30nm) 3,3 3,7

=8 IF(AA=60nm) 2,7 2,9

g g IF(A\=80nm) 7.3 7.7
MIN / Model 2,7 / IF(AA=10nm) | 2,8 / IF(AA=10nm)

Objasnienia:

G(ID)A — model globalny zbudowany na podstawie zawartosci szesciu kwasow tiuszczowych,

G(I)B — model zbudowany na podstawie zawartosci szesciu wybranych sum kwasow ttuszczowych

i relacji miedzy nimi,

G(II)C - model zbudowany na podstawie zawartosci dziesieciu wybranych sum kwasow ttuszczowych
i relacji miedzy nimi,

KT — metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow ttuszczowych,

GKT — metoda chromatograficznego oznaczania profilu kwasow ttuszczowych oraz obliczania na jego
podstawie sum kwasow tuszczowych i relacji miedzy nimi,

IF — metoda synchronicznych pomiarow intensywnosci fluorescencji .

Poniewaz metod¢ pomiaru synchronicznych widm fluorescencji wykorzystano
zaroOwno do wykrywania zafatszowania probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
oliwami nizszych kategorii, jak 1 olejami z nasion, mozliwe bylo stworzenie globalnych
modeli wielokrotnej regresji liniowej trzeciego rzedu (G(III)) uwzgledniajacych wszystkie
rodzaje olejow fatszujacych. Bledy standardowe estymacji i walidacji tych modeli byty,
zgodnie z oczekiwaniami, wyzsze niz w przypadku modeli globalnych drugiego rzedu
uwzgledniajacych zafatszowanie olejami z nasion.

Na podstawie wynikoOw uzyskanych w niniejszej pracy, mozna wysuna¢ wniosek,
ze modele budowane na podstawie danych z widm fluorymetrycznych uzyskanych przy A\
wynoszacym 10 nm moga by¢ przydatne w badaniach ,,przesiewowych”, gdy celem analizy
jest wstepne sprawdzenie autentycznosci oliwy z oliwek. Widma synchroniczne fluorescencji
wykonane przy zastosowaniu wyzszych roéznic migdzy dilugoscia fali emisji 1 wzbudzenia
(AL = 60 lub 80 nm) moga by¢ bardziej przydatne, gdy istnieje podejrzenie zatalszowania

okreslonym rodzajem oleju. Wskazuja na to bledy standardowe estymacji 1 walidacji modeli
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uwzgledniajacych mieszanki zafalszowane odpowiednio wszystkimi rodzajami olejow
fatszujacych (G(III)) lub tylko jednym z nich (modele Ig 1 G(I)).

Na podstawie wynikoOw uzyskanych w niniejszej pracy mozna stwierdzi¢, ze metoda
pomiarow synchronicznych fluorescencji moze by¢ wykorzystywana do wykrywania
zafalszowan oliwy z oliwek tanszymi olejami z nasion oraz oliwami z oliwek nizszych
kategorii. Wykazano wyzsza skuteczno$¢ tej metody w poroOwnaniu z analiza
chromatograficznego oznaczanie profilu kwasow thuszczowych lub pomiaréw parametrow
widm absorpcji promieniowania UV (metod uj¢tych w Rozporzadzeniu Komisji (EWG)
Nr 2568/91). Istotna zaleta metody pomiaréw widm synchronicznych fluorescencji jest
ponadto jej uniwersalnos¢; umozliwia bowiem wykrycie zafatszowan ekstra oliwy z oliwek
z pierwszego tloczenia zarowno oliwami nizszej kategorii, jak tez olejami z nasion. Poza tym
metoda pomiaru synchronicznych widm fluorescencji jest niedroga, a przygotowanie probki
1 analiza wymaga niewiele czasu, co dodatkowo przemawia za uznaniem tej metody jako
narzedzia uzupehniajacego metody juz zamieszczone w wymaganiach dotyczacych oceny

jakosci oliw z oliwek.

Przeprowadzone badania pozwolily na wysuniecie nastepujqcych wnioskow:

1. Oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia wykazuja zréznicowane wartosci
absorpcji promieniowania UV przy dhugosciach fal 232 oraz 270 nm co powoduje,
1z w przypadku niektorych probek oliw maksymalne wartosci absorpcji zamieszczone
w Rozporzadzeniu Komisji (EWG) Nr 2568/91 zostaly przekroczone juz przy dodatku
3% oleju falszujacego natomiast w przypadku innych oliw wartosci te nie sa
przekroczone nawet przy dodatku 25% oleju falszujacego, co moze wskazywacé na
mata uniwersalnos$¢ tej metody w kontekscie wykrywania zafatszowan oliwy z oliwek
ekstra z pierwszego tloczenia.

2. W przypadku analizy sktadu kwasoéw tluszczowych eksperymentalnych probek
zafalszowanych oliw, najnizsze granice wykrywalnosci zafalszowania byly
zroznicowane w zalezno$ci od rodzaju dodanego do oliwy ekstra z pierwszego
tloczenia oleju roslinnego (sojowego, stonecznikowego lub rzepakowego). Olej
sojowy najlatwiej bylo wykry¢ na podstawie analizy zawartosci kwasu oleinowego
(granica wykrywalno$ci rowna 1,8%), natomiast oleje stonecznikowy 1 rzepakowy
wykorzystujac zawartosci kwasu linolowego w probkach (granice wykrywalnos$ci

wynoszace odpowiednio 4,5 12,4%).
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3. Analiza grup kwasow thiszczowych oraz relacji migdzy nimi pozwala na wykrycie
nizszych ilosci oleju stonecznikowego w oliwie z oliwek ekstra z pierwszego ttoczenia
niz analiza zawartos$ci poszczegdlnych kwasoéw tluszczowych. Najnizsze uzyskane
poziomy wykrywalnosci olejéw sojowego, stonecznikowego 1 rzepakowego w oliwie
z oliwek wynosity odpowiednio: 1,4; 1,2 1 2,8%. Uzyskano je analizujac odpowiednio
nastgpujace parametry: INKT/NNKT, WNKT/NKT oraz C18:2/C18:1.

4. Analiza synchronicznych widm fluorescencji umozliwia wykrycie nizszych poziomow
zafalszowan w oliwe niz analiza skladu kwasoéw tluszczowych, badz analiza
absorbancji przy dlugo$ciach fal 232 oraz 270 nm (metod ujetych w Rozporzadzeniu
Komisji (EWG) Nr 2568/91). Obliczone na podstawie pomiarow fluorymetrycznych
granice wykrywalnos$ci zafalszowania oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia,
rafinowana oliwa z oliwek, oliwa z wytlokow oliwek, olejem sojowym,
stonecznikowym i rzepakowym wynosity odpowiednio 6,4; 1,1; 1,6; 2,11 1,0%.

5. Analiza synchronicznych widm fluorescencyjnych moze stuizy¢ do wykrywania
zafalszowan oliwy z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zardéwno oliwami nizszych
kategorii, jak rowniez olejami z nasion. Widma synchroniczne fluorescencji
mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z dodatkiem rafinowanych
oliw z oliwek, oliw z wytlokow oliwek, olejow sojowego, stonecznikowego
1 rzepakowego, uzyskane przy wyzszych roznicach migdzy dilugoscia fali emisji
1 wzbudzenia (AL = 60 lub 80 nm) wykazuja duze zréznicowanie, co pozwala na
uzyskanie niskich granic wykrywalno$ci zafalszowan oliw z oliwek ekstra
z pierwszego ttoczenia przy ich wykorzystaniu.

6. Pomiary widm synchronicznych uzyskane przy AA = 10 nm moga by¢ przydatne
w badaniach ,przesiewowych”, gdy celem analizy jest wstgpne sprawdzenie
autentycznosci oliwy z oliwek, o czym §wiadcza bledy estymacji 1 walidacji modeli
globalnych zbudowanych dla modelowych mieszanek uwzgledniajacych wszystkie
rodzaje zafalszowan (zaré6wno oliwami nizszych kategorii, jak i1 olejami z nasion).
Widma synchroniczne fluorescencji wykonane przy zastosowaniu wyzszych rdznic
migdzy dlugoscia fali emisji 1 wzbudzenia (AX = 60 lub 80 nm) moga by¢ bardziej
uzyteczne, gdy istnieje podejrzenie zafalszowania oliwy okreslonym rodzajem oleju.
Wskazuja na to bledy standardowe estymacji 1 walidacji modeli uwzgledniajacych

jeden rodzaj zafalszowania.
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Zataczniki

Zalacznik 7.2.3/1. Wyniki badan miedzylaboratoryjnych pomiaréow absorpcji

promieniowania UV przez roztwory olejow

Dhugos$¢ faliinm] S r SR R
232 0,08 0,226 0,14 0,396
268 0,03 0,085 0,04 0,11

s;—o0g0blne odchylenie standardowe powtarzalnosci,
r — og6lna graniczna warto$¢ powtarzalnosci,
sr—o0golne odchylenie standardowe odtwarzalnosci,
R — ogdlna graniczna warto$¢ odtwarzalnosci.

Zrédto: [PN-EN ISO 3656:2002]

Zalacznik 7.2.4/1. Wartosci wspolczynnikow korekeyjnych FID, zawartosci kwasow

tluszczowych oznaczanych metoda chromatografii gazowej

Wspétczynnik korekcyjny

Kwasy tluszczowe FID
K. mirystynowy C14:0 1,02
K. palmitynowy Cl16:0 1,00
K. oleopalmitynowy | C16:1 n-7 1,00
K. heptadekanowy C17:0 0,99
K. heptadekenowy C17:1 0,99
K. stearynowy C18:0 0,98
K. oleinowy C18:1n-9 0,98
K. linolowy C18:2n-6 0,98
K. linolenowy C18:3n-3 0,98
K. arachidowy C20:0 0,97
K. behenowy C22:0 0,95
K. lignocerynowy C24:0 0,94

Zrédto: [PN-EN ISO 15304:2002].
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Zalacznik 8.2.2/1. Wartosci parametrow Kjs3; ,K;79 oraz AK uzyskane dla probek oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, rafinowanych oliw z oliwek oraz ich mieszanek

1: Oliwa z oliwek (OES5) z oliwa rafinowana

2: Oliwa z oliwek (OE®6) z oliwa rafinowang

(OR1) (OR2)
Stezenie Parametry Parametry
dodanego
oleju [%] K232 Karo AK K232 Karo AK
0 2,103 0,117 | 0,147 x0,028 | 0,005 2,094 +0,052 | 0,161 0,147 | 0,002
3 2,107 +0,116 | 0,151 +0,027 | 0,003 1,725 +0,2170 | 0,167 0,032 | 0,004
5 2,173 :0,079 | 0,166 +0,034 | 0,002 2,369 +0,034 | 0,160 0,045 | 0,002
8 1,819 0045 | 0,196 +0,056 | 0,003 1,841 +0,124 | 0,142  +0,009 | 0,003
10 1,962 +0,797 | 0,191 10,013 | 0,003 1,828 +0,184 | 0,246  +0,024 | 0,003
15 2,001 0,156 | 0,182 +0,073 | 0,007 1,998 +0,190 | 0,145 10,009 | 0,007
20 1,914  +0008 | 0,195 +0,007 | 0,011 2,024 +0,095 | 0,225 10,006 | 0,011
25 2,016  +0,133 | 0,212 10,013 | 0,011 2,017 +0,186 | 0,270 0,012 | 0,011
100 2,109 0,170 | 0,561 +0,02 | 0,048 2,628 +0,189 | 0,774  +0,052 | 0,048
Stpaat;as?;(e:gg e K232 K270 K232 K270
R 0,17 0,99 0,73 0,98
RA2 0,03 0,98 0,53 0,96
3: Oliwa z oliwek (OE7) z oliwa rafinowang 4: Oliwa z oliwek (OE3) z oliwg rafinowang
(OR3) (OR4)
0 2,451 :0085 | 0,149 10027 | 0,002 1,561 +0,116 | 0,161 0,079 | 0,007
3 2,891 10056 | 0,248 +0,077 | 0,004 2,235 +0,185 | 0,245 10,035 | 0,004
5 >3,000 - 0,250 0,006 | 0,002 2,763 +0,042 | 0,450 0,175 | 0,002
8 2,995 10007 | 0,268 +0,038 | 0,003 2,981 +0,034 | 0,519 0,078 | 0,003
10 >3,000 - 0,299 10,014 | 0,003 | >3,000 - 0,550 0,002 | 0,003
15 >3,000 - 0,368 0,023 | 0,007 | >3,000 - 0,474 10,107 | 0,007
20 >3,000 - 0,413 10,006 | 0,011 | >3,000 - 0,514 10,157 | 0,011
25 >3,000 - 0,457 0,035 | 0,011 | >3,000 - 0,850 10,014 | 0,011
100 >3,000 - 0,812 0,038 | 0,048 | >3,000 - 1,424  :0,119 | 0,048
Stpaat;as?;(e:gg e K232 K270 K232 K270
R 0,25 0,97 0,97 0,94
RA2 0,06 0,94 0,94 0,89
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Zalacznik 8.2.2/2. Wartosci parametrow Kjsz; K79 oraz AK uzyskane dla probek oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, oliw z wytlokow oliwek oraz ich mieszanek

1: Oliwa z oliwek (OE1) z oliwa z wytlokow

2: Oliwa z oliwek (OE2) z oliwa z wyttokow

(OW1) (OW2)
Stezenie Parametry Parametry
dodanego
oleju [%] Kas2 Karo AK Kas2 Karo AK
0 2,278 0,027 | 0,162 0,01 0,001 2,453 +0,057 | 0,185 x0,002 | 0,008
3 2,230 0,120 | 0,177 x0,014 | 0,003 2,550 +0,064 | 0,244 +0,013 | 0,008
5 2,238 0,048 | 0,214 10015 | 0,004 2,573 +0,063 | 0,264 +0,013 | 0,010
8 2,347 0,032 | 0,256 0,015 | 0,007 2,572 +0,234 | 0,327 x0,087 | 0,012
10 2,218 0,073 | 0,253 10015 | 0,009 2,716 +0,058 | 0,404 +0,024 | 0,015
15 2,283 0,157 | 0,309 10029 | 0,013 2,801 +0,048 | 0,464 +0,004 | 0,020
20 2,347 0,020 | 0,353 10017 | 0,017 2,761 +0,034 | 0,509 +0074 | 0,024
25 2,427 0,095 | 0,409 10023 | 0,022 2,940 +0,020 | 0,618 x0,007 | 0,029
100 >3,000 - 1,201 0,047 | 0,088 | >3,000 - 1,538 #0039 | 0,099
Stpaat;as?;(e:gg e K232 K270 K232 K270
R 0,97 1,00 0,56 1,00
RA2 0,93 1,00 0,32 0,99
3: Oliwa z oliwek (OE3) z oliwa z wytlokow 4: Oliwa z oliwek (OE4) z oliwa z wyttokow
(OW3) (OW4)
0 1,561 +0,116 | 0,161 x0019 | 0,007 2,162 +0,065 | 0,158  +0,007 | 0,003
3 1,808 0,703 | 0,219 10034 | 0,010 2,472 +0,458 | 0,249 +0,052 | 0,006
5 1,946 0,046 | 0,262 +0,004 | 0,012 2,161 +0,163 | 0,269  x0,042 | 0,012
8 1,887 0,069 | 0,285 10017 | 0,015 2,263 +0,054 | 0,283 x0,072 | 0,014
10 2,032 0,072 | 0,288 10059 | 0,014 2,255 +0,01 | 0,307 0,002 | 0,016
15 2,043 0,172 | 0,378 10022 | 0,023 2,380 +0,114 | 0,384 +0,028 | 0,022
20 2,097 0,159 | 0,444 10013 | 0,028 2,433 +0,044 | 0,459 10072 | 0,028
25 2124 10109 | 0,498 10,024 | 0,028 2,435 10,106 | 0,522 10,027 | 0,034
100 3,000 - 1,449 10,039 | 0,113 | >3,000 - 1,579 10017 | 0,129
Stpaat;as?;(e:gg e K232 K270 K232 K270
R 0,96 1,00 0,93 1,00
RA2 0,93 1,00 0,86 1,00
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Zalacznik 8.2.2/3. Wartosci parametrow Kjs3; ,K;79 oraz AK uzyskane dla probek oliw
z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia, olejow z nasion oraz ich mieszanek

1: Oliwa z oliwek (OE8) z olejem sojowym

2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem sojowym

(SO) (SO)
Stezenie Parametry Parametry
dodanego
oleju [%] Kasz Karo AK Kasz Karo AK
0 2,250 +0,089 | 0,162 0,025 | 0,007 | 1,561 +0083 | 0,161 0,016 | 0,008
3 2,298 +0,003 | 0,206 0,002 | 0,006 | 1,560 +0087 | 0,160 0,073 | 0,008
5 2,338 +0,081 | 0,205 0,017 | 0,005 | 1,687 +0025 | 0,177 0,005 | 0,009
8 2,336 +0,051 | 0,213 0,072 | 0,006 | 1,665 +0,092 | 0,175 10,014 | 0,009
10 2,370 +0,1701 | 0,219 0,014 | 0,006 | 1,779 0063 | 0,197 0,006 | 0,009
15 2,335 +0,015 | 0,223  +0,007 | 0,007 | 1,703 0,147 | 0,182 0,077 | 0,006
20 2,418 +0,1703 | 0,238 0,012 | 0,007 | 1,742 +0,122 | 0,185 0,013 | 0,009
25 2,487 +0,042 | 0,249 0,006 | 0,008 | 1,863 0053 | 0,199 0,019 | 0,010
100 2,997 +0,005 | 0,397 +0,004 | 0,013 | 2997 10005 | 0,397 +0,004 | 0,013
Stpaat;as?;(e:;rg e K232 K270 K232 K270
R 0,99 0,98 0,99 0,99
RA2 0,99 0,97 0,98 0,97
1 :Oliwa z oliwek (OES8) z olejem 2 :Oliwa z oliwek (OE3) z olejem
stonecznikowym (St) stonecznikowym (St)
0 2,250 +0,322 | 0,162 0,036 | 0,005 | 1,561 0070 | 0,161 0,008 | 0,007
3 2,254 +0,043 | 0,196 0,074 | 0,006 | 1,915 0076 | 0,235 0,077 | 0,007
5 2,217 +0,035 | 0,190 0,070 | 0,007 | 1,927 +0035 | 0,235 0,004 | 0,007
8 2,301 +0,064 | 0,203 0,072 | 0,007 | 1,979 0,027 | 0,240 +0,002 | 0,007
10 2,271 +0,094 | 0,197 0,019 | 0,007 | 1,922 +0,06 | 0,237 x0072 | 0,008
15 2,278 +0,098 | 0,212 0,072 | 0,008 | 2,038 0086 | 0,254 0,015 | 0,008
20 2,396 +0,092 | 0,237 0,008 | 0,009 | 2,142 10,043 | 0,265 10,003 | 0,009
25 2,447 +0,063 | 0,250 +0,017 | 0,008 | 2,201 +0,046 | 0,275 0,005 | 0,010
100 2,832 +0,047 | 0,352 0,073 | 0,019 | 2,832 10,047 | 0,352 10,013 | 0,019
Stpaat;as?;(e:;rg e K232 K270 K232 K270
R 0,93 0,97 0,94 0,87
RA2 0,87 0,94 0,88 0,76
1: Oliwa z oliwek (OES8) z olejem rzepakowym | 2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem rzepakowym
(RZ) (RZ)
0 2,250 +0,150 | 0,162 0,027 | 0,006 | 1,561 0,176 | 0,161 10,079 | 0,007
3 2,609 +0,105 | 0,229 +0,018 | 0,006 | 2,009 +0085 | 0,220 +0,074 | 0,008
5 2,616 +0,037 | 0,245 0,072 | 0,006 | 2,042 0,096 | 0,218 10,012 | 0,008
8 2,698 +0,115 | 0,248 +0,0417 | 0,006 | 2,014 +0006 | 0,235 0,006 | 0,007
10 2,703 +0,106 | 0,268 0,037 | 0,007 | 2,076  :0,035 | 0,241 0,013 | 0,007
15 2,690 +0,088 | 0,237 0,017 | 0,006 | 2,118 0026 | 0,249 0,070 | 0,008
20 2,727 +0,065 | 0,256 +0,010 | 0,007 | 2,225 10054 | 0,273 +0,013 | 0,007
25 2,719 +0,094 | 0,286 0,033 | 0,006 | 2,368 0,773 | 0,310 10,028 | 0,008
100 >3,000 - 0,597 10,027 | 0,007 | 3,000 - 0,597 10027 | 0,007
Stpaat;as?;(e:;rg e K232 K270 K232 K270
R 0,76 0,98 0,92 0,99
RA2 0,57 0,96 0,85 0,99

169



Zalacznik 8.3.1/1. Profil kwasow tluszczowych oliwy z oliwek (OES), oleju sojowego

(SO) i ich mieszanek

K 1: Oliwa z oliwek (OES8) z olejem sojowym (SO) Parametry
tu szV(\;/Ezag Dodatek oleju sojowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
W0 3 5 8 10 15 20 25 100 | R | RA2
L
) 11,96 11,88 12,01 11,57 11,56 11,58 10,89 11,22 9,58
C 16:0 +0,07  +0,47 0,17  #0,14 0,08 +0,25 +0,68 #0,22  +0,05 -0,96 | 0,92
) 088 093 08 085 0,76 0,70 0,73 0,63 0,02
C 16:1 +0,03  #0,02 0,10  #0,03 0,04 +0,06 0,08 0,02 0,04 -0,99 0,98
O
T
) 285 281 284 272 269 250 3,02 291 3,71
C 180 +0,11  #0,13  +0,04 +0,26 0,30 +0,13 0,61 0,15 0,17 0,89 | 0,80
) 75,02 72,34 72,12 71,03 71,12 68,02 65,87 63,50 27,16
C 18 +0,94  +1,93 0,44 +0,69 0,63 +0,01 1,19  £0,10 0,27 -1,00 11,00
) 814 9,12 10,26 11,62 12,19 14,75 16,55 16,15 50,12
C18:2 +0,22  #0,18 0,05 #0,16 0,07 +0,07 0,42 +0,32 0,21 1,00 | 0,98
) 0,46 088 099 126 135 190 1,72 4,28 8,74
C18:3 +0,40  +0,10  +0,05 +0,04 0,08 0,05 1,01 0,13 0,13 0,97 | 0,73
) 0,25 036 026 037 011 0,26 020 0,11 0,22
C20:0 +0,22  #0,12 0,07 #0,05 0,2  #0,22 0,21 #0,19 0,21 -0.211 0,05
) 0,09 009 009 024 0,03 004 009 0,05 0,15
C 201 +0,15  #0,15 0,08 +0,07 0,02 #0,07 0,16  #0,09 0,13 0,23 | 0,05
2
o
Inne 0,35 1,59 0,58 0,34 0,20 0,26 0,94 1,14 0,29 - -
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Zalacznik 8.3.1/2. Profil kwasow tluszczowych oliwy z oliwek (OE3), oleju sojowego
(SO) i ich mieszanek

Kw 2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem sojowym (SO) Parametry
t+uszc2§ Dodatek oleju sojowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
W0 3 5 8 10 15 20 25 100 | R | RA2
c140 | | i i i i i i i A
C 16:0 11,01 11,12 11,23 10,99 10,87 10,82 10,69 10,57 9,58
) +0,24 0,12 +0,23 0,12 +0,02 0,05 0,28  +0,28 0,05 | -0,98 | 0,96
C 161 0,78 0,79 0,76 0,77 0,70 0,71 0,70 0,64 0,02
: 0,09 0,02 0,08 0,05 0,03 0,03 0,13 0,13 0,04 | -0,99 | 0,98
c170 | | i i i i i i i A
3
C 180 336 364 344 358 346 355 363 364 3,71
: +0,11 +0,1 0,22 0,13 0,12 0,17 0,16 0,16 0,177 | 0,64 | 0,40
C 181 77,93 76,41 7490 73,23 72,66 69,86 66,57 64,97 27,16
' 0,03 0,63 0,87 0,65 1,07 0,30  £1,91 1,92 20,27 |-1,00 | 1,00
C 182 5,71 693 799 930 10,05 12,44 14,56 16,86 50,12
' 0,08 0,08 0,15 20,11 0,15 20,09 0,21 +0,21 0,21 | 1,00 | 1,00
C 183 0,58 069 1,04 129 142 188 218 2,08 8,74
: 0,09 0,15 0,11 0,03 0,05 0,04 0,10 0,14 0,13 | 1,00 | 1,00
C 20:0 0,20 0,21 0,23 025 0,29 037 023 024 0,22
: 0,17  £0,22  $0,20 0,22 0,25 0,05 0,21 0,21 0,21 | -0,08 | 0,01
C 201 0,11 0,10 0,16 0415 0417 0,15 0,01 0,01 0,15
' 0,10 0,17 0,13 0,14 0,15 0,07 0,01 0,01 20,13 | 0,05 | 0,00
c220 | | i i i i i i i A
c240 | | i i i i i i i A
Inne 0,32 0,12 0,26 0,44 0,37 0,22 1,43 1,00 0,29 | -0,16 | 0,03
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Zalacznik 8.3.1/3. Profil

stlonecznikowego (SL) i ich mieszanek

kwasow tluszczowych oliwy z oliwek (OES),

oleju

Kwas 1: Oliwa z oliwek (OES8) z olejem stonecznikowym (St.) Parametry
HusZCZ0 Dodatek oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Wi 3 5 8 10 15 20 25 100 | R |RA2
o T
] 11,96 10,94 11,42 12,23 11,07 10,42 10,57 10,48 5,47
c16:0 +0,07 0,64 +0,08 +0,90 0,06 +0,177  +0,04 0,25 0,18 -0,97 0,95
i 0,88 o079 1088 o090 o083 0,77 0,73 0,69 0,03
C 16:1 +0,03 0,10  +0,02  #0,04 0,10 +0,08 0,01 0,12 0,05 -0,990,98
cizo | _ T L L
I O N
) 285 226 254 284 243 291 293 284 3,77
C 180 +0,11 20,33  #0,09  #0,01 0,33 +0,14  +0,01 0,08 0,62 0,87 0,76
) 75,02 73,60 71,42 67,40 67,74 62,45 60,37 57,64 23,14
C 18 0,94 0,99  +0,02 +0,54 0,54 +1,08 0,07 1,06 0,58 -0,990,98
) 8,14 10,24 12,25 14,42 16,55 22,34 24,69 26,95 66,69
C18:2 0,22 0,49 0,07 0,06 0,18 1,66 +0,19 1,35 0,25 0,99 10,99
) 046 054 062 059 054 060 040 0,5 0,28
C18:3 +0,40 0,03 +0,04 +0,01 20,16  +0,03 0,05 0,29 0,15 -0,81)0,66
i 0,25 030 1031 031 024 012 0,14 0,27 045
C20:0 0,22 0,01 0,01 0,08 0,21 +0,20 0,19  +0,23  £0,29 0,59 10,35
) 0,09 o015 0,22 0,21 0,217 0,12 0,02 0,04 0,08
C 201 +0,15 0,01  +0,02  #0,03 0,14  +0,02 +0,03 0,08  +0,07 -0,42/0,18
c220 | _ T LT
o e
Inne 0,35 1,18 0,33 1,10 0,43 0,28 0,14 0,53 0,10 | 0,45 |0,20
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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oleju

Zalacznik 8.3.1/4. Profil kwasoéw tluszczowych oliwy z oliwek (OE3),
stlonecznikowego (SL) i ich mieszanek
K 2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem stonecznikowym (St) Parametry
t+uszvc\;/2§ Dodatek oleju rzepakowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
W0 3 5 8 10 15 20 25 100 | R | RA2
O
C 16:0 11,01 10,71 10,56 10,83 10,33 10,21 9,75 9,42 547
' 0,24 0,21 0,21 0,13 0,15 0,15 0,18 0,08 0,18 |-1,00| 0,99
C 161 0,78 0,77 0,78 082 10,76 0,72 0,72 0,62 0,03
' 0,09 0,04 0,03 0,02 0,01 0,02 0,10 0,02 0,05 |-0,99 | 0,98
R A
O
C 180 3,36 343 353 341 344 351 3,39 357 3,77
: 0,11 #0,20 0,16 0,24 0,11 0,22 0,08 0,08 0,62 | 0,88 | 0,77
C 181 77,93 75,25 73,63 71,21 69,87 64,78 62,06 58,15 23,14
' 0,03 0,50 0,45 030 0,19 036 0,67 0,14 0,58 |-0,99 | 0,98
C 182 571 8,28 9,99 12,52 14,19 18,23 22,18 26,55 66,69
' 0,08 0,06 0,08 0,33 0,08 0,14 0,72 0,09 0,25 | 0,99 | 0,99
C 183 0,58 064 063 061 059 057 048 0,54 0,28
' 0,09 +0,08 0,03 0,10 0,04 0,03 0,04 0,01 0,15 |-0,95| 0,90
C 20:0 0,20 040 041 1032 10,34 036 032 10,39 0,45
' 0,17  +0,03 0,05 0,05 0,05 0,09 0,21 0,02 0,29 | 0,56 | 0,32
C 201 011 0,24 0,23 0,06 013 021 0,20 0,24 0,08
: 0,10  #0,03 0,04 0,10 0,11 *0,06 0,09 0,01 0,07 |-0,34| 0,12
c20 | T O L
o I
Inne 0,32 0,29 0,24 0,23 0,34 1,41 0,90 0,51 0,10 - -
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Zalacznik 8.3.1/5 Profil kwasow tluszczowych oliwy z oliwek (OES), oleju rzepakowego
(RZ) i ich mieszanek

Kwas 1: Oliwa z oliwek (OE8) z olejem rzepakowym (RZ) Parametry
HusZCZ0 Dodatek oleju rzepakowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
W0 3 5 8 10 15 20 25 100 | R | RA2
C 14:0 ) ] ] ] i i i i i - -
C 160 11,96 11,84 11,50 11,15 11,37 10,68 10,90 9,82 4,77 1,00/ 0,99
+0,07  +0,41  +0,50 £0,32 +0,40 #0,09 +1,23 +0,20 0,03
) 0,88 090 o057 o061 085 0,76 0,32 0,72 0,14
C 16:1 +0,03 0,10 +0,38 #0,09 £0,02 +0,04 *0,28 *0,02 0,05 -0,77 | 0,60
L
o
) 285 272 230 252 261 254 211 246 1,62
C 180 +0,11  +0,30 0,58 +0,48 0,12 #0,19 0,76 0,08 0,07 -0.87 0,76
) 75,02 74,85 74,56 74,24 73,15 73,85 73,87 71,08 63,51
C 181 +0,94 0,74 1,60 £1,31  £0,97 £1,64 %108 0,07 0,27 -0,98 | 0,97
) 814 8,33 892 917 896 9,71 10,02 10,72 20,10
C18:2 0,22 20,05 £0,62 046 0,13 £0,10 0,22 0,08 0,03 1,00 | 1,00
C 183 046 074 085 1,03 1,20 0,76 1,14 225 7,95 0,99 | 0,98
+0,40  +0,05 0,07 £0,20 #0,07 #0,19  +23  %0,03 0,15
) 0,25 0,27 o013 041 092 1036 035 0,36 0,39
C20:0 0,22 20,04 0,24 0,09 0,45 0,18 0,08  +07 0,09 0,06 | 0,00
) 009 o015 0,09 0,30 038 061 055 059 0,69
C 201 0,15 0,05 0,05 £0,12 0,05 0,7 +0,16 20,07 0,01 0,70 | 0,49
) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,09 0,05 0,214 0,217 0,60
€220 +0,00 +0,00 +0,00 #0,00 #0,21 #0,16 *0,13  %0,01 0,08 0,99 | 0,98
e
Inne 0,35 0,20 1,09 0,56 0,47 0,60 0,60 1,82 0,22 |-0,15| 0,02
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Zalacznik 8.3.1/6 Profil kwasow tluszczowych oliwy z oliwek (OE3), oleju rzepakowego
(RZ) i ich mieszanek

2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem rzepakowym (RZ) Parametry
Kwas Dodatek oleju sk ik do oli liwek [% tatyst
tuszczowy odatek oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
0 3 5 8 10 15 20 25 100 R RA2
C14:0 | ] ] ] ] ] ] ] ] - -
) 11,01 11,18 10,66 10,73 10,62 10,51 9,75 9,89 4,77
C 16:0 0,24 +0,64 0,08 +0,37 0,22 +0,67 +0,07 0,34 0,03 -1,00 | 0,99
0,78 0,81 0,79 0,78 0,53 0,72 0,72 0,70 0,14
C 1611 0,09 +0,03 +0,01 0,05 +0,46 0,06 +0,03 0,07 0,05 -0,93 | 0,86
C17:0 | ] ] ] ] ] ] ] ] - -
171 | ] ] ] ] ] ] ] ] - -
3,36 3,55 2,94 3,01 3,34 3,24 3,14 3,23 1,62
C 180 0,11  #0,10 20,45 +0,49 +0,22 +0,38 +0,06 0,18 0,07 -0,93 | 0.87
77,93 76,82 77,70 76,60 76,80 7535 75,03 73,15 63,51
C 181 +0,03 #0,97 0,33 +0,14 +1,43 0,76 0,177 +1,61 0,27 -0,99 | 0,99
5,71 6,04 6,39 7,01 7,14 7,60 8,47 9,93 20,10
C18:2 0,08 +0,14 0,13  +0,13 +0,14 0,17 0,03 +1,54 0,03 1,00 | 1,00
0,58 0,75 0,93 0,97 0,91 1,59 1,71 2,28 7,95
C18:3 0,09 +0,13 +0,05 0,13 +0,78 0,06 0,14 0,16 0,05 1,00 | 0,97
0,20 0,19 0,19 0,26 0,25 0,37 0,27 0,25 0,39
€ 20:0 0,177  #0,13 0,03 +0,02 +0,14 +0,03 +0,18 0,06 0,09 0,75 | 0,01
0,11 0,16 0,11 0,26 0,22 0,38 0,45 0,30 0,69
C 20:1 0,10  +0,15 +0,02 +0,03 0,19 +0,03 0,01 0,12  +0,01 0,89 | 0,79
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,03 0,14 0,60
C 22:0 0,00 +0,00 +0,00 0,00 +0,00 0,05 0,02 0,02 0,08 0,99 | 0,98
C24:0 | ] ] ] ] ] ] ] ] - -
Inne 0,32 0,49 0,30 0,25 0,19 0,18 0,44 0,14 0,22 | -0,28 | 0,08
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Zalacznik 8.3.4/1. Sumy grup kwasow thuszczowych i relacje migdzy nimi probek oliwy
z oliwek (OES), oleju sojowego (SO) i ich mieszanek

1: Oliwa z oliwek (OE8) z olejem sojowym (SO) Dane
Sumy kwasow/ Dodatek oleju sojowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Relacesum | g 3 5§ 10 15 20 25 100| R | RR2
NKT 15,06 15,05 15,11 14,66 14,36 14,36 14,10 14,24 13,69 | -0,79 | 0,63
NNKT 84,94 84,95 84,89 85,34 85,64 85,64 8590 85,76 86,31 | 0,79 0,63
JNKT 75,99 73,36 73,17 72,12 72,09 68,89 66,69 64,19 27,33 | -1,00 1,00
WNKT 8,63 10,00 11,42 12,92 13,54 16,65 18,38 21,47 58,98 | 1,00 1,00

NKT/NNKT 0,18 0,18 0,8 0,177 0,17 0,47 0,16 0,17 0,46 | -0,79 | 0,62
NKT/IJNKT 0,20 021 021 020 020 0,21 021 0,22 0,50 | 0,98 0,96
NKT/WNKT 1,74 151 132 113 106 086 0,77 066 0,23 | -082 | 0,67
NNKT/JNKT | 1,12 1,16 1,16 1,18 1,19 1,24 129 134 3,16 | 0,99 0,97
NNKTWNKT | 9,84 850 743 6,61 632 514 467 399 1,46 | -0,84 | 0,70
JNKT/WNKT | 881 7,34 6,41 558 532 414 363 299 046 | -0,84 | 0,70
NNKT/NKT 564 564 562 582 59 59 6,09 6,02 631 0,81 0,65
JNKT/NKT 505 487 484 492 502 480 473 451 200 | -099 | 0,98
JNKT/NNKT | 0,89 086 086 085 084 080 0,78 0,75 0,32 | -1,00 | 1,00
WNKT/NKT 057 066 076 088 094 116 130 151 431 | 1,00 1,00
WNKT/NNKT | 0,10 0,12 0,13 0,15 0,96 0,79 0,21 0,25 0,68 | 1,00 1,00
WNKT/JNKT | 0,11 0,14 0,16 0,98 0,79 024 0,28 0,33 2,16 | 0,99 0,98
c18:2/Cc18:1 | 0,11 0,13 0,14 0,96 0,97 0,22 025 0,22 1,85 | 0,98 0,97
C18:1/C18:2 | 921 793 7,04 6,11 585 462 398 449 054 | -088 | 0,77

Zalacznik 8.3.4/2. Sumy grup kwasow tluszczowych i relacje migdzy nimi probek oliwy
z oliwek (OE3), oleju sojowego (SO) i ich mieszanek

2: Oliwa z oliwek ( OE3) z olejem sojowym (SO) Parametry

Sumy kwasow/ Dodatek oleju sojowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Relacesum | g 3 5 § 10 15 20 25 100| R | RR2
NKT 14,56 14,96 14,90 14,81 14,62 14,76 14,56 14,56 13,68 | -0,94 | 0,88
NNKT 85,44 85,04 85,10 85,19 85,38 85,24 85,44 85,44 86,32| 0,94 0,88
JNKT 78,82 77,29 75,82 74,15 73,54 70,72 67,28 67,28 27,32 | -1,00 1,00
WNKT 6,29 769 9,02 10,68 11,52 14,36 16,81 16,81 58,96 | 1,00 1,00

NKT/NNKT 0,17 0,28 0,28 0,177 0,17 0,47 0,17 0,17 0,6 | -0,94 | 0,87
NKT/IJNKT 0,18 0,19 0,20 020 0,20 0,21 022 0,22 0,50 | 0,99 0,97
NKT/MWNKT 232 19 165 139 127 103 087 087 023 | -0,80 | 0,63
NNKT/JNKT | 1,08 1,170 1,12 115 1,16 1,21 1,27 1,27 3,16 | 0,99 0,97
NNKTWNKT | 13,59 11,06 943 797 7,41 594 508 508 1,46 | -0,79 | 0,62
JNKT/WNKT | 12,53 10,05 8,40 6,94 6,38 4,93 4,00 4,00 0,46 | -0,79 | 0,62
NNKT/NKT 587 568 571 575 584 577 587 587 6,31 | 094 0,89
JNKT/NKT 541 517 5,09 501 5,03 4,79 462 4,62 2,00 | -1,00 | 1,00
JNKT/NNKT | 092 091 089 087 08 083 0,79 0,79 032 | -1,00 | 1,00
WNKT/NKT 043 051 061 072 0,79 097 115 1,15 431 | 1,00 1,00
WNKT/NNKT | 0,07 0,09 0,11 0,43 0,23 0,147 0,20 0,20 0,68 | 1,00 1,00
WNKT/JNKT | 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 020 0,25 0,25 2,16 | 0,98 0,97
C18:2/C18:1 o,0r o009 o011 0,13 0,14 0,28 022 0,22 1,85 | 0,98 0,97
C18:1/C18:2 | 13,64 11,02 9,38 787 723 561 457 457 054 | -0,80 | 0,64
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Zalacznik 8.3.4/3. Sumy grup kwasow tluszczowych i relacje migdzy nimi probek oliwy
z oliwek (OES), oleju stonecznikowego (SL) i ich mieszanek

1: Oliwa z oliwek OES8) z olejem stonecznikowym (St.) Parametry

Sumy kwasow/ Dodatek oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Relaciesum | 4 3 5 g 10 15 20 25 100 | R | RM2
NKT 15,06 13,92 14,27 15,38 13,74 13,45 13,50 13,58 9,69 | -0,95 | 0,89
NNKT 84,94 86,08 85,73 84,62 86,26 86,55 86,50 86,42 90,31 | 0,95 0,89
JNKT 75,99 74,57 72,52 68,51 68,74 63,22 61,11 58,38 23,25| -0,99 | 0,98
WNKT 8,63 11,10 12,88 15,00 17,28 23,33 25,18 27,51 67,06| 0,99 0,99

NKT/NNKT 0,18 0,16 0,17 0,18 0,96 0,6 0,16 0,96 0,11 | -0,94 | 0,88
NKT/IJNKT 0,20 0,19 0,20 0,22 0,20 0,21 0,22 0,23 042 | 0,99 0,98
NKT/MWNKT 1,74 125 111 103 0,79 058 054 049 0,14 | -0,73 | 0,54
NNKT/JNKT 1,12 1,15 118 124 125 137 1,42 1,48 3,88 | 0,99 0,98
NNKTWNKT | 9,84 7,75 6,66 564 499 3,71 343 3,14 135 | -0,73 | 0,53
JNKT/WNKT | 881 6,72 563 4,57 398 271 243 212 0,35 | -0,73 | 0,53
NNKT/NKT 564 6,18 6,01 550 6,28 644 6,41 6,36 932 | 097 0,95
JNKT/NKT 505 536 508 445 500 470 453 430 240 | -097 | 0,94
JNKT/NNKT | 0,89 087 085 081 080 0,73 0,71 068 0,26 | -099 | 0,98
WNKT/NKT 0,57 080 09 098 126 1,74 186 203 6,92 | 1,00 1,00
WNKT/NNKT | 0,10 0,13 0,45 0,48 0,20 0,27 0,29 0,32 0,74 | 0,99 0,98
WNKT/JNKT | 0,11 0,15 0,148 0,22 0,25 0,37 041 047 288 | 0,99 0,98
C18:2/C18:1 0,11 0,14 0,7 021 0,24 036 041 047 2,88 | 0,99 0,98
c18:1/C18:2 | 921 698 583 467 409 280 245 214 035 ]| -0,72 | 0,52

Zalacznik 8.3.4/4 Sumy grup kwasow thuszczowych i relacje miedzy nimi probek oliwy
z oliwek (OE3), oleju stonecznikowego (SL) i ich mieszanek

2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem stonecznikowym (St) Parametry

Sumy kwasow/ Dodatek oleju rzepakowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Relacesum | o 3 5 8 10 15 20 25 100| R | RM
NKT 14,56 14,54 14,49 14,56 14,11 14,08 13,47 13,38 9,69 | -1,00 | 0,99
NNKT 85,44 85,46 85,51 85,44 85,89 85,92 86,53 86,62 90,31| 1,00 0,99
JNKT 78,82 76,25 74,64 72,08 70,76 65,71 62,98 59,01 23,25| -0,99 | 0,98
WNKT 6,29 8,98 10,74 13,14 14,84 19,01 22,79 27,30 67,06 | 0,99 0,99

NKT/NNKT 0,17 0,27 o047 0,27 0,16 0,96 0,6 0,15 0,11 | -0,99 | 0,99
NKT/IJNKT 0,18 0,19 019 020 0,20 0,21 0,21 023 042 | 1,00 0,99
NKT/WNKT 232 162 13 111 09 074 059 049 0,14 | -0,69 | 0,48
NNKT/JNKT | 1,08 1,12 1,15 1,19 121 131 137 1,47 3,88 | 0,99 0,98
NNKTWNKT [13,59 951 797 6,50 5,79 452 380 3,17 1,35 | -0,68 | 0,47
JNKTWNKT | 12,63 8,49 6,95 548 477 346 2,76 216 035 | -0,68 | 0,46
NNKT/NKT 587 588 590 587 6,09 610 643 647 932 | 1,00 0,99
JNKT/NKT 541 524 515 495 5,01 467 468 441 240 | -0,99 | 0,99
JNKT/NNKT | 092 089 087 084 082 0,76 0,73 068 0,26 | -0,99 | 0,98
WNKT/NKT 043 062 0,74 09 1,05 135 169 204 6,92 | 1,00 1,00
WNKT/NNKT | 0,07 0,41 0,13 0,45 0,27 022 026 0,32 0,74 | 0,99 0,98
WNKT/JNKT | 0,08 0,12 0,14 0,48 021 029 0,36 046 2,88 | 099 0,98
C18:2/C18:1 0,07 o011 0,14 0,18 020 028 036 046 288 | 099 0,98
C18:1/C18:2 |1364 909 7,37 569 492 355 280 219 035 -0,67 | 0,45
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Zalacznik 8.3.4/5. Sumy grup kwasow thuszczowych i relacje migdzy nimi probek oliwy
z oliwek (OES), oleju rzepakowego (RZ) i ich mieszanek

1: Oliwa z oliwek (OE8) z olejem rzepakowym (RZ) Parametry

Sumy kwasow/ Dodatek oleju rzepakowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Relacesum | o 3 5 8 10 15 20 25 100 | R | Rw2
NKT 15,06 14,83 13,93 14,09 15,14 13,88 13,01 14,51 6,78 | -0,96 | 0,93
NNKT 84,94 85,17 86,07 8591 84,86 86,12 86,99 8549 93,22 | 0,96 0,93
JNKT 75,99 75,90 75,21 75,14 74,39 75,41 7519 72,29 65,05| -0,98 | 0,96
WNKT 8,63 9,13 9,77 10,40 10,176 10,47 11,16 12,98 28,17 | 1,00 0,99

NKT/NNKT 0,18 0,17 0,16 0,16 0,28 0,16 0,15 0,17 0,07 | -0,96 | 0,92
NKT/IJNKT 0,20 0,20 0,19 0,19 0,20 0,18 0,177 0,20 0,70 | -0,93 | 0,87
NKT/MWNKT 1,74 162 143 136 149 132 117 1,12 0,24 | -0,97 | 0,94
NNKT/JNKT 1,12 112 1,14 1,14 114 114 116 1,18 1,43 | 0,99 0,99
NNKTWNKT | 9,84 933 8,81 826 836 822 7,79 6,59 331 | -097 | 094
JNKT/WNKT | 881 832 770 723 732 7,20 6,74 557 231 | -097 | 0,93
NNKT/NKT 564 574 6,18 6,10 561 6,21 6,69 5,89 13,75| 0,97 0,95
JNKT/NKT 505 512 540 5,33 491 543 578 4,98 959 | 0,96 0,92
JNKT/NNKT | 0,89 089 087 087 088 088 086 085 0,70 | -0,99 | 0,99
WNKT/NKT 0,57 062 0,70 0,74 067 075 086 0,89 415 | 0,98 0,97
WNKT/NNKT | 0,10 0,11 0,11 0,22 0,12 0,12 0,43 0,95 0,30 | 1,00 0,99
WNKT/JNKT | 0,11 0,12 0,23 0,14 0,14 0,94 0,25 0,18 0,43 | 0,99 0,99
C18:2/C18:1 0,11 0,11 0,12 0,12 0,22 0,13 0,13 0,45 0,32 | 1,00 0,99
c18:1/C182 | 921 899 836 809 816 760 747 6,63 3,16 | -0,98 | 0,96

Zalacznik 8.3.4/6. Sumy grupy kwasow tluszczowych i relacje migdzy nimi probek oliwy
z oliwek (OE3), oleju rzepakowego (RZ) i ich mieszanek.

2: Oliwa z oliwek (OE3) z olejem rzepakowym (RZ) Parametry

Sumy kwasow/ Dodatek oleju stonecznikowego do oliwy z oliwek [%] statystyczne
Relacesum | o 3 5 8 10 15 20 25 100| R | RM
NKT 14,57 15,00 13,94 14,09 14,24 14,18 14,36 13,47 6,78 | -0,98 | 0,96
NNKT 85,43 85,00 86,06 85,91 85,76 85,82 85,64 86,53 93,22 | 0,98 0,96
JNKT 78,84 77,80 78,62 77,64 77,55 76,45 76,20 74,21 65,05| -0,99 | 0,99
WNKT 6,29 6,85 7,32 8,15 8,10 9,30 9,28 12,27 28,17 | 1,00 0,99

NKT/NNKT 0,17 0,28 0,96 0,6 0,17 0,47 0,27 0,16 0,07 | -0,98 | 0,96
NKT/IJNKT 0,18 o019 0,18 0,18 0,18 0,19 0,19 0,18 0,10 | -0,96 | 0,91
NKT/WNKT 232 219 190 173 176 153 155 110 0,24 | -0,93 | 0,87
NNKT/JNKT | 1,08 1,09 109 1,11 111 112 112 1,17 1,43 | 1,00 0,99
NNKT/WNKT | 13,58 12,40 11,75 10,54 10,59 9,23 9,23 7,05 3,31 | -0,91 0,83
JNKT/WNKT | 12,53 11,35 10,74 9,52 9,68 8,22 8,21 6,05 2,31 | -0,91 0,84
NNKT/NKT 586 567 6,17 6,09 6,02 6,05 59 643 13,75| 0,98 0,95
JNKT/NKT 541 519 564 551 544 539 531 551 959 | 0,96 0,93
JNKT/NNKT | 092 092 091 09 09 089 089 086 0,70 | -1,00 | 0,99
WNKT/NKT 043 046 053 058 057 066 065 091 415 | 0,99 0,97
WNKT/NNKT | 0,07 0,08 0,09 0,09 0,09 0,11 0,11 0,14 0,30 | 1,00 0,99
WNKT/JNKT | 0,08 0,09 0,09 0,11 0,20 0,12 0,12 0,47 0,43 | 1,00 0,99
C18:2/C18:1 0,07 0,08 0,08 0,09 009 0010 0,11 0,14 032 | 1,00 1,00
C18:1/C18:2 | 13,64 12,72 12,16 10,92 10,75 992 886 7,37 3,16 | -0,93 | 0,86
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Zalacznik 8.3.6/1

Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
zbudowanych na podstawie zawartosci kwasow thuszczowych oraz wybranych sum
kwasow tluszczowych i relacji migdzy nimi probek oliw z oliwek zafalszowanych olejami
sojowym, stonecznikowym i rzepakowym

Modele A
Parametr 1: OE8:SO 2:OE3:SO | 1: OE8:St. 2:OE3:St | 1: OE8:RZ 2: OE3:RZ
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 0,99 0,99 0,99 1,00
F 11672,0 1467,2 778,6 662,7 471,5 4041,8
RMSE 0,6 1,6 2,2 2,4 2,8 1,0
RMSECV 0,9 2,0 3,6 2,9 3,9 3,0
SO St RZ
R 1,00 1,00 0,99
RA2 1,00 0,99 0,99
Skorygowane R"2 1,00 0,99 0,98
F 4111,0 1017,4 557,8
RMSE 1,4 2,7 3,7
RMSECV 1,5 3,0 4.4
Modele B
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99
F 40447 1466,1 2404,2 73435,2 399,2 618,7
RMSE 1,0 1,6 1,3 0,2 3,1 2,5
RMSECV 1,3 2,0 2,6 0,3 3,4 3,1
SO St RZ
R 1,00 1,00 0,99
RA2 0,99 1,00 0,97
Skorygowane R"2 0,99 1,00 0,97
F 1276,1 3058,5 299,4
RMSE 2,4 1,6 5,0
RMSECV 2,7 1,8 5,0
Modele C
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00
F 2429,7 755,7 5185 61999,5 375,7 1176,1
RMSE 1,0 1,7 0,7 0,2 2,5 1,4
RMSECV 4.1 2,5 3,5 1,1 2,9 5,8
SO St RZ
R 1,00 1,00 0,99
RA2 0,99 1,00 0,98
Skorygowane R"2 0,99 1,00 0,97
F 767,2 2 295,70 178,9
RMSE 2,4 1,4 5,0
RMSECV 2,8 2,3 51

Objasnienia:

A — model zbudowany na podstawie zawrtosci szesciu kwasow ttuszczowych; B - model zbudowany na
podstawie zawartosci szesciu wybranych sum kwasow tluszczowych i relacji miedzy nimi; C - model zbudowany
na podstawei zawartosci dziesieciu wybranych sum kwasow ttuszczowych i relacji miedzy nimi.
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Zalacznik 8.4.4./1 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

z rafinowanymi oliwami z oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL réwnym 10 nm

AN [nm] 10
Dlugoss fali
Ter] 255 288 200 203 296 300 306 330 333 666 | 255 288 200 203 206 300 306 330 333 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (OE5) z oliwa rafinowana (OR1) 2: Oliwa z oliwek (OBB) z oliwa rafinowana (OR2)
0 250673 423432 420025 584828 964008 1373223 843667 98851 94754 1555725| 153272 526624 440432 670837 1181344 1690815 990499 76585 67006 1639331
+10501 +38508 2024 5656 +18601 +10501 12305 3406 #6566 07425 28020 28064 24444 7243 56202 116733 02360 22221 13156 +104300
3 223208 428155 400067 578931 910027 1305724 778266 97969 86330 1394192| 118380 474194 421292 588618 1018796 1444482 832297 78875 69028 1336467
18278 444378 13519 #19515 27630 52754  +40009 46898 £5001  +118564|  +12005 121179  +121374 1226001 380418 554039 336181  #19637  +12769 607194
5 249553 452572 397635 566550 948361 1295828 814833 107364 96464 1437601| 130841 514160 498295 755832 1280724 1800624 1077614 96429 88221 1629577
16054 150157 15014 +33375 +36659 +95006 167714 +10390 +5426 4139703 428317 +31359 425460 +30696 473359 4110542 +75371 +15144 49924 4111297
8 262352 481385 390394 554982 921104 1328181 797378 103384 105097 1330014| 173637 467245 401231 605468 1013141 1443613 858195 90438 85136 1235052
116642 +39667 114579 +43703 +46428 +88071 +58169 +10481 +6074 4104736 428748 436300 126984 165875 +990%4 +101254 449873 14528 45075 +121793|
10 278810 410386 355027 501802 864302 1249322 774789 96134 92100 1267657| 141801 560948 507718 747593 1317319 1913862 1148007 108526 97561 1836577
27229 29177 24144 54031 56197 81136 48625 +10572 #6721 #69770| +27654 150863 45235 #2003 #53030 95765 #6152 +14760 #5953 +147217|
15 262200 421625 395471 559327 896875 1251139 801685 115890 93481 1200990| 168162 359535 324027 484133 768064 1087939 690021 84836 83849 875982
+42007  +23951 +11404 #48557 61267 67111 #3178  +10028 #4200 485199| +21688 +16011 +11899 #47702 +45085 +119077 72073 +1093 +5628 +163838]
20 147970 501312 452588 690049 1266633 1878791 1192947 139826 128913 2016142| 163367 415825 370686 570978 1000907 1476296 893546 104755 98314 1114102
+14434 +29156 +42610 60993 82521 +161821 96547 +5135 9767 +189923| +36714 +12383 +22759 3276  +73384 +7686  +18050 +855 5517 +697|
25 154275 385516 374321 545438 906613 1301166 814995 110000 95062 1173538| 123507 401312 354740 562990 913945 1345936 854104 107016 104332 1011351
112452 +34404 +36884 +59505 +51126 +95162 +34071 +11115 19153 154341 +9294 421155 121054 153774 489370 +156174 +41057 +1008 413846 1143818
100 252513 235501 274265 502665 876644 1339014 958274 170711 158765 256295| 147196 255838 298810 464489 845757 1307696 1011816 253100 230867 151610
+15556 414068 4472 +17000 17129 161494 42285 +15646 +462 +797 428329 49825 +7810 410715 458740 4133508 +117046 428190 418919 469966
r 002 <08 081 03 014 003 03 0% 08 081 003 08 06 061 05 039 012 09 09 085
R 000 074 065 013 002 000 013 08 078 065 000 069 043 038 025 015 002 09 098 074
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (OE7) z oliwa rafinowana (OR3) 4: Oliwa z oliwek (OE3) z oliwa rafinowana (OR4)
0 168237 522995 436341 564589 957751 1318510 823171 80185 77122 1697128| 314749 597347 524471 694610 1109547 1524507 914690 103077 97176 1409956
+31048 63779 31044 159845 +121804 +197390 156892  +14092 +1461 +283888| +22273 +22832 +636 23265 44572 #42053 17210 2715 2727  +44508|
3 244539 744285 833644 1021530 1371286 2120950 1056393 112045 100395 2268709| 349811 735016 591073 820571 1204328 1942224 1549976 155339 150124 1067382
423415 461400 +309948 +404286 4200980 1542927 11626 +7401 +4890 4152070 +1642 4287981 4225328 +321772 +406222 1974947  +1097984 435690 154986 +77664
5 242667 629262 561108 721248 1158376 1589158 1000675 123122 107163 1966391| 318317 805420 706876 966407 1596522 2286728 1463242 237017 220691 2248883
+9328 +19961 159101 +72974 +57635 +96735 492447 +13316 +8587 476525 +7088 187415 +46906 +93421 4191100 +345906 4215897 +15685 +11972 +701218|
8 243600 597042 517632 679921 1065516 1506348 929797 166266 152391 2016218| 342050 753009 706846 936678 1637813 2310919 1523051 280056 260568 2313283
+4118 418287 +34231 +11634 +48011 1642 425434 450551 60757 +157102 430283 +39211 4108415 +99882 +147111 4185291 4160348 445635 122415 453733
10 259039 633242 554150 732414 1141318 1621745 1030729 162803 147146 2131148| 285976 703393 705860 996316 1594239 2381070 1615735 348722 289568 1957858
+941 #6252 +15642 +4525 +6995 +4542 +1 26767 £32239 41998 2828 14097 198685 +145574 1252286 +329862 254071 85222 51577 36193
15 274478 669442 590669 784908 1217120 1737143 1131662 159340 141900 2246079| 302900 656220 615347 824042 1335885 1866386 1315948 348333 345196 1400109
+6001 5782 +2046 20686  +34021 +9728 157914 +6016 #3720 £73104| +12193 23345 158668 20676 +59239 +152484 +128520 48496 98112 +406525]
20 280038 614210 529461 652238 1055468 1529490 970402 168504 148487 1723120| 293204 567050 501230 705480 1135097 1611145 1184454 330629 280585 1121740
+10975 34066 50992 64154 93038 140496 +91979 25425 +30694 66282 #3104 £33062 +71335 +132787 +230011 335271 288416 182163 161188 336236
25 293714 617008 548231 698970 1133531 1586888 1044593 175159 161681 1841557| 258228 597766 580558 824030 1403520 2066237 1607158 476802 449581 1704495
16264 +19219 435327 +53077 4107980 +85173 +109613 +15787 +12027 1141243 +1097 42329 421506 167154 4120322 1205266 4129219 460232 154036 488185
100 175084 350671 347704 433188 678469 974778 783615 281758 261001 32364| 303120 530605 520001 666019 1142186 1821330 1716641 858888 784101 143635
423037 48531 419728 17179 31266 +40535 3008 +14517 +0468 +4744 +8994 0441 429031  +143%4 1908 +117787 77275 4473 +16808 49055
r 037 <08 058 063 078 069 -05 0% 09 09 026 062 043 051 03 019 047 09 09 074
R 014 065 034 040 060 048 027 08 08 087/ 007 039 018 026 012 004 02 091 091 055
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Zalacznik 8.4.4./2 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z rafinowanymi oliwami z oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL réwnym 30 nm

AN [nm] 30
Dlugoss fali
Ter] 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666 | 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (OE5) z oliwa rafinowana (OR1) 2: Oliwa z oliwek (OBB) z oliwa rafinowana (OR2)
0 2218787 2328979 2349936 2418238 2113235 1258094 1083619 259849 118449 187648|2849613 2916651 2845381 2887666 2503594 1416460 1196821 199903 84615 189264
+16664 60131 64626 82335 32635 48256 3686 3800 20911  #560| 186646 222305 +179611 151648 +130842 86778 86697 +18234 9932  +12458
3 2171484 2204321 2242716 2217726 1919421 1199376 1048244 242449 104919 167821|2357299 2526435 2514114 2505851 2211369 1295618 1109527 240400 99240 162456
423006 473981 147208 166153 +32886 +4087 1608 48831 +8944 3681 4801926 4893833  +1017450 +922733 4810210 +405787 4311001 151295 +42910 463503
5 2190762 2209699 2265871 2256647 1981075 1222782 1056945 253071 114286 171339|3141868 3171855 3256651 3157538 2784616 1632114 1393242 257129 101789 184678|
+190310 473208 +144196 +175194 498207 464923 18334 +12559 +7002 411066 1151631 1186250 4112240 1134036 1164781 166466 +36052 416382 +9520 +11728|
8 2153511 2211096 2228763 2248700 2030487 1249564 1111304 262723 122699 162831|2377128 2449731 2482570 2450903 2204097 1316903 1132871 237675 108108 146090
+637589 +496148 +691095 4854924 +425164 4387795 +39748 453240 4104655 +35441 4129787 4240932 4210132 +157515 1158138 485522 4102559 17372 12276 +9487
10 1978983 2094160 2096730 2128038 1941076 1192560 1035690 252625 111735 167377|3045995 3228592 3369072 3328215 2905479 1689733 1421693 303530 151047 200854
+488496 +355168 1508795 628347 316179 280171 29277 £39680 72104 +27316| 229201 208335 +156721 147247 +126119 87720 74801 +18880 #8174  +14636)
15 2104248 2168866 2224877 2241978 1940975 1222745 1090685 287391 133586 1561671813093 1892596 1923143 1904241 1737260 1107589 977293 238814 106814 105776
+116583 +196999 +144655 +192028 119842 85006 57876 22276 +16196 2804 +196712 +253033 +154100 +184211 221974 +78068 +46947 +14676 +9623  +16056)
20 2808612 2942665 3013932 3064057 2747696 1676611 1439139 345106 202178 215618|2307039 2405880 2505967 2481457 2239775 1402430 1201260 311835 159673 133086
1205619 +150078 +164538 +173079 +137363 +106417 68845 10984 19116  +3184| 231416 #8164 613 237 12266 35528 #6999 20031 #9245 185
25 2089279 2209245 2250902 2299633 2014472 1273564 1132786 293154 139690 128559|2153849 2255419 2321938 2387571 2149497 1346034 1190594 331880 171274 117396
4249087  +127967 174480 163605  +146124 #1712 +74330 45337 420576 +3375| +187853 205512 1200435  +181332  +182036 488283 486351  #19118  #17315  23300)
100 1661848 1950915 2139839 2295086 2228424 1557889 1373214 470781 286003 506661641800 1979224 2219181 2310777 2402474 1769543 1643348 740597 472108 30427
484925 +127651 +46118 +78118 +39945 +48078 +19526 17555 +15501 +3706 188222 1148325 1188223 4172406 4189212 4144790 4134466 +41993 428362 49917
r 05 032 014 002 027 061 06 0% 093 08/ 066 05 041 035 005 05 068 09 09 089
R 029 010 002 000 008 037 044 09 08 075 044 030 017 012 000 025 046 098 098 077
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (OE7) z oliwa rafinowana (OR3) 4: Oliwa z oliwek (OE3) z oliwa rafinowana (OR4)
0 2389634 2404422 2390045 2385338 1802984 912360 805220 168922 80870 200068|2688567 2688641 2727263 2695615 2324288 1378481 1193361 273042 118432 173657
334811 £347997 +322240 321913 244591 86564 +104310 +8595 #6170 £32748| +94209 36553 +114725 +120571 =+107058 +24416  +18455 +7937 +5378 +3482
3 3164051 3164281 3125943 3088475 2325984 1149437 995908 221280 119456 250540|3698943 3670224 3680381 3707796 3432869 2274450 2077755 366063 191293 145232
+182199 +130574 +127042 +49522 +12230 +12670 +30568 424076 +2019 414391 12065498 42133223 42074485 12005192 12044216 11509452 41370505 184744 168835 16753
5 2775369 2793054 2797380 2726383 2094159 1094065 970838 244545 126727 228523|3742916 3918906 3988135 4034483 3527172 2171883 1901127 577426 357424 268992
+238601  +172524  +162737 189126  +129823  +100388 #5230  +10082 21907 +3835| 321344 420710 1519453 4577743 563520 263361 243446  #43004  #42707 70129
s 2672667 2651748 2668531 2654083 2113044 1172108 1017649 328350 186757 235841|3746644 3888457 4051926 4063611 3732465 2317343 2009664 679354 455429 276269
+127364 +106971 +104554 491470 4144186 4124153 +108632 4124204 471593 420820 +361810 1321674 4428712 4283878 1284343 4179050 4183055 166854 +31828 42965
10 2843057 2868847 2856507 2861573 2238669 1217201 1070792 333570 193009 251535|3659567 3875938 3971373 4104897 3674588 2355287 2106820 770976 525107 241507
+18171 +28418  +20191 +48673 +46798 44374 49918 59086 +38870 +0060( +488192 1561768 1524618 1566161 499463 315357 293523 +147270 +73686 +11642)
15 3013448 3085947 3044484 3069064 2364294 1262295 1123935 338790 199261 267230|3125533 3249027 3360746 3296909 3058343 2100680 1857970 806967 573522 176432
+91022 150134 64172 +5876 50588 35405 +8795 +6032 6146 #2699 £35355 +109530 +215595 252285 268255 +138459 +73672 163764 153850 46821
20 2575987 2656234 2649273 2602853 2101926 1170847 1051204 351079 224382 212245|2586369 2773747 2875738 2936021 2774424 1976739 1784762 823137 547858 151279
202457 1203434 1245926 +190211 205047 117219 +72057 49628 48673 +3830( +460706 518534 637608 620773 596334 483615 390868 +178494 164893  +35490
25 2707117 2764900 2801432 2780318 2254680 1292583 1149680 404910 232671 225515|3057923 3322773 3578689 3704805 3634359 2596726 2380661 1166869 876763 216137
+167422 +174091 +205114 +167874 4122485 4144706 +108878 +58299 +13729 +16281 4238463 4295844 4305165 +323417 4283352 4229708 4222509 4108568 176423 +4429
100 1677177 1824215 1915242 1976857 1848628 1394367 1296135 729063 466511 18341|2691918 3021667 3383084 3618392 4119011 3532562 3361584 2277712 1763031 44668
460555 +113149 167254 +94697 4112363 +63501 +79005 +36148 436269 4195 +5335 420519 436652 +76839 443083 442082 +126707 43121 469845 +1425]
r 08 o078 075 072 042 072 081 097 097 09 048 03 012 002 05¢ 08 08 09/ 097 073
R 068 060 05/ 051 017 052 065 094 094 08] 023 010 002 000 02 074 078 09 094 053
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Zalacznik 8.4.4./3 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z rafinowanymi oliwami z oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL réwnym 60 nm

AN [nm] 60
Dlugoss fali
Ter] 274 282 206 207 300 304 312 315 330 666 | 274 282 206 297 300 304 312 315 330 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (OE5) z oliwa rafinowana (OR1) 2: Oliwa z oliwek (OBB) z oliwa rafinowana (OR2)
0 1228795 1315665 953585 896563 742329 515436 278199 286765 149048 132281|1349743 1429043 1002399 957440 747048 473357 175261 177534 106355 133157
+130186 20675 #2708 49804 14699 30612 18715 43274 14964 10141| 310793 357725 248008 260442 +223257 +142001 90614 187145 169032 28954
3 1100966 1200766 848868 823631 677859 477408 245094 271770 136557 1213301171924 1333775 908332 882406 716617 485190 246516 235112 165026 109561
+34313 440585 114844 +21142 48997 44973 15365 +1041 +1313 +5320 +428964 1502174 4351574 +385602 +315861 4204953 4144037 1131449 4109132 145265
5 1061905 1175579 877668 836052 720644 474733 265114 275919 154570 128681|1673561 1006478 1185725 1190786 977635 585113 278227 274698 155085 132092
+48417 456555 182194 455285 +30770 +39184 +30407 +30258 +7531 414343 494353 494343 187344 167675 473247 162434 124165 427082 17926 110476
8 1029265 1149037 878823 854215 718754 516615 281603 296584 159583 121633|1094498 1293705 925207 868004 769018 487303 265133 269903 151054 105116
473995 476487 484353 +59433 +45527 +51695 +34065 +34926 +6909 +11036 4133538 4141052 494909 +72704 484350 +47797 415480 420690 +11132 +4488|
10 1009805 1168105 860607 854159 729595 489406 290879 297514 165210 116625|1412227 1624945 1278983 1237170 1036708 722517 380659 395103 221028 146563
+131427 142535 +86049 71053 +79250 77814 40444 43775 +15650 2354 42106 32063 +77257 60970 58444 81950 35744 +35604 +3652  +18460|
15 1093832 1232278 896531 880894 755270 544612 338772 373687 214731 106291| 927568 1054143 834664 799365 694181 479740 267570 299242 174043 84130
+95187 +185912 72381 +72030 #60318 53445 +29091 31670 50627 2817 +37485 55509 58097 44252 41658 +35877 +35544 27614  +12807 +5853]
20 1060407 1199579 921696 905290 789899 582251 364684 406129 214180 103211|1090745 1253429 1027394 1000431 872524 638170 403153 427115 227813 93946
+118694 +157776 81247 71712 +72508 69252 +36455 39522 27939 +2517] #8150 +15134 #5121 +5011 34049 21406 +15843 8275 538 +607|
25 1026983 1166881 946861 929686 824528 619891 390597 438572 213630 100132|1028225 1169506 1037935 1005026 915937 664745 438243 475382 256143 87893
£142201  +120640 90112 +70495 84878 85058 43819  +47374 +5251 £2216| 60054 187800 100477 75644 47745 47453 151304  #43085 22622  +10050)
100 764652 989795 1318310 1289606 1239884 1067835 904191 1042026 492360 42328| 767980 946546 1644937 1624607 1611548 1455979 1327652 1424171 747251 26400
125156 +33948 420181 17225 14364 +30877 15514 +10483 +19912 +323] 411493 114708 4138496 4149391 4130366 4129967 +108675 1101684 152583 15564
r 0% 08 0% 09 0% 0% 100 100 09 09 066 060 08 079 09 09% 09 09 09 087
R 080 072 0% 09% 09 098 09 09 09 097 043 036 064 063 08 093 09 09 098 077
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (OE7) z oliwa rafinowana (OR3) 4: Oliwa z oliwek (OE3) z oliwa rafinowana (OR4)
0 294789 499578 964008 1103152 1373223 1133615 249096 158349 98851 1555725|1394074 1486119 998532 958131 804398 550441 286094 289597 149305 134652
+21708 +89293 +18601 +20183  +10501 +4444 +2795 +2679 +3406 97425 #5185 51917 +10700 +12130 34176 27396 20373 +26646 +18483 +4506|
3 339816 580392 910027 1076978 1305724 1087490 242236 143901 97969 1394192|1232898 1335835 920693 895822 741385 559081 307700 323520 192448 103963
431305 427396 +70123 +68278 +106573 495079 +25654 +17907 +7990 4128834 4199959 +163067 4244580 1245264 4204715 4171929 4135593 121732 171412 419348
5 306139 585042 948361 1077100 1295828 1106718 242629 161379 107364 1437601|2104857 2343737 1994909 1925961 1642660 1242247 815761 861439 495583 196043
421358 20556 36659 168471 05006 66781 27738 12889  +10300 139703 25151 20711 1246282 241118 224689 181285  +105542  +118735 199914 46171
8 312589 533020 921104 1029180 1328181 1065823 239016 146202 103384 1330014|2059045 2345139 2143827 2102362 1865347 1484122 1053784 1042594 628700 199332
116258 420850 441398 463113 +107097 4105142 428178 +15898 +10868 186764 +304844 4248481 4243558 1247752 4192730 1166315 1153624 4123530 154311 +3254]
10 313658 520092 864302 989675 1249322 1052617 239263 145598 96134 1267657|2087823 2430128 2272388 2228479 1976248 1579570 1188060 1160804 724235 173180
+28261 +20272 #60096 +88071 +114207 +109736 +19209 27756 9407 +93079| 430697 418067 444058 361610 333132 287502 +247761 184338 121329 +3860)
15 332645 527494 896875 1023943 1251139 1062322 255587 166122 115890 1200990| 1963218 2184262 2018054 1974401 1833254 1475328 1116651 1104583 697250 132424
+43736 +28267 61267 33956 67111 +44795  +14321 #5024 +10028 4#85199| #285722 +152491 59480 #40252 +40892 38617 +79782 98257 51310 +33721
20 261144 544566 1266633 1469481 1878791 1623179 351092 209985 139826 2016142| 1615226 1808802 1964926 1900200 1752985 1509000 1158107 1154295 748317 105483
+13901 26177 #82521 +116328 +161821 +165476 41521 +34685 #5135 +189923| 204577 +332419 1511097 461346 431318 369247 +294898 285378 +210723 +22313]
25 257422 445553 906613 1028602 1301166 1146809 238638 153377 110000 1173538 1642343 1960420 2662042 2665836 2458643 2214323 1854603 1810404 1211742 154206
434006 17910 151126 +76768 495162 +87440 +10284 424984 +11115 154341 4139822 4153887 4319903 4245793 4267809 4233800 1234766 177777 4110600 +2618|
100 196683 250318 876644 1031790 1339014 1222433 292247 197081 170711 256295|1715354 2212056 4176147 4084285 4116871 3928027 3605609 3516932 2559724 37148
118222 +16411 17129 +18767 161494 +54864 +17060 1242 +15646 +797 +3513 438110 167286 +48177 1145724 4190605 1173268 489975 4150760 +3310]
r 08 094 014 008 003 023 040 060 0% 081 001 024 08 08 092 09% 0% 09 097 073
R 074 08 002 001 000 005 016 036 08 065 000 006 08 079 08 09 09 092 09 054
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Zalacznik 8.4.4./4 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

z rafinowanymi oliwami z oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL rownym 80 nm

AN [nm] 80
Dlugoss fali
Ter] 241 267 273 280 209 301 314 327 339 666 | 241 267 273 280 2099 301 314 327 339 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (OE5) z oliwa rafinowana (OR1) 2: Oliwa z oliwek (OBB) z oliwa rafinowana (OR2)
0 536644 716952 740961 732663 479736 472157 314102 171408 107682 62896| 431193 569866 645377 673140 370334 348866 204715 129127 85902 58288
13765 54815 383 20085 424774 #12052 +11956 +11893 #2525 1705 20024 2143043 2221844 2185362 120273 133785 2101482 54761 49167 +13896
3 643141 589867 638805 639099 438992 435943 325028 169982 104647 53110| 415543 608998 693472 632263 401608 307195 276728 164692 124592 49713
468630 +37883 +38553 +15059 47103 422399 4837 +4703 +3556 +2177 141256 4211939 4330204 1276866 1178182 4193490 1154321 +77703 181914 419117
5 657026 591350 643238 625776 466865 489579 357299 173914 115403 58085| 397451 904970 925343 938190 528817 501651 323122 175793 123511 54333
414509 +3882 +35189 +37314 +38551 +46675 +12929 +21116 412466 +1056 435969 +8557 422952 425288 427331 429034 422855 49817 48629 42246
8 654206 617801 613069 673246 485936 501785 393145 192129 115134 59253| 454164 570580 644009 649082 453538 452791 316963 164821 113591 43842
157189 489055 +79566 +46537 +54116 +51239 +32828 +22719 413654 1977 453930 161947 446339 152647 +46608 444338 +40667 424837 415990 1667
10 635926 598254 586767 618575 472418 505269 400363 190231 128219 57545| 356995 700624 775346 810424 655032 642465 501792 257297 158085 59202
28735 £32273  +49981 +40389 43739 #8196 +19562 21650 +12862 +1030( +14814 51182 177364 63358 64062 +54178 +31031 24171 +5506 +6935]
15 705387 645366 679742 689905 549374 553617 470175 215202 142173 54782| 508178 498386 537456 525702 440995 432960 338457 170064 109408 36522
+34391 +63711 +79364 +47131 52168 128166 46966 27173 +11823 +1475( 168211 0552 +45008 42450 41244 61562 51420 +17889 +11239 2151
20 377327 765394 856513 924173 958275 1028640 881002 386446 223893 63962| 468209 550102 664676 680121 644423 641134 527739 249919 162983 40913
#6025 +43441 64518 51386 #9853 14970 20911 +13149 +7929 #4349 +12720 +9702 #6634 +14448 +20250 +3765 +3 +4200 8177 +2902]
25 478257 543900 630218 671103 654730 650359 588470 257457 151758 44754| 489911 584010 663061 715436 712461 697521 596875 279141 185104 38449
474287  +108064 79717 +46092 65577 68544 22205 19378  +15028 1603 187208  +15700 42396 15855 ~ +63717  +49368 50554 34855 10337 +13036
100 623850 492081 598528 698569 1316715 1397470 1466796 712289 676372 30580| 482970 496510 593287 695317 1703123 1776309 1829635 818441 532151 20045
11626 445853 121619 +26556 +30021 +58310 12916 4193625 +474226 +169%4 +4027 +8108 +31266 17748 1142268 1152336 4154440 171616 145252 4369
r 002 05 02 011 091 091 09% 09 09 08 043 041 036 006 098 09 09 09 09 085
R 000 031 005 001 08 08 09 09 097 076 019 017 013 000 096 097 09 098 097 072
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (OE7) z oliwa rafinowana (OR3) 4: Oliwa z oliwek (OE3) z oliwa rafinowana (OR4)
0 346110 178733 255967 547949 1302265 1379433 144552 79018 64929 1697128| 755026 808824 771637 799946 543674 557837 390846 188597 112357 63981
+1512 #5882 +10838 #5327 +179761 +211599 +12208 +3210 2390 +283888| 27905 21172 59659 21588 +13682 +2972 +3242 +5006 2721 +9133]
3 486154 205644 327085 693433 2334033 2417794 228465 128725 88342 2161179 864651 774742 768030 744310 524780 533989 390053 213513 139656 62434
423501 411298 434641 +35532 +38387 +49031 17548 +3967 1912 486019 154717 153865 +78136 +47151 +34605 128918 +32551 122441 414287 49000
5 482696 229875 327553 660195 1443365 1532414 194236 115720 83220 1912279( 775624 1279195 1373904 1374957 1120228 1050349 781174 449768 308666 76248
+70755  +16657 50660 51398  +112015 93720 28466  +26453  +11003 58850 39703  +113603  #142386 115380 91515 82678 50960 31774 427340 +7199
s 502002 226505 313036 635071 1418394 1475674 204272 124661 92723 1905129| 746863 1471763 1528588 1516123 1551840 1551276 1217202 667221 458563 92681
478353 17144 428947 +31171 +65809 +65689 +19809 422031 +10733 4124208 432908 4103728 4102213 1112614 4307824 4258253 1252316 4159006 4123328 +4601
10 550655 228984 337235 657178 1554135 1631389 236165 145775 102187 2075604| 818536 1374796 1537276 1539169 1466995 1473978 1217777 698788 510869 81742
+28998 +12402 +40591 +43084 +3044 +8389 +6383 +4156 +543  +36552| 22020 +£319750 +374203 +343643 279548 1258416 +122463 +70995 173644 6296
15 599309 231463 361435 679286 1689876 1787103 268058 166890 111651 2246079| 809620 1332716 1417307 1475251 1374572 1363025 1104983 635780 460591 63760
+57997 +24805 181183 186168 +6088 +16779 +12766 +8313 +1086 +73104| 188776 +217329 +17052 174967 +139222 158649 +179093 109616 172114 +8333]
20 577168 238785 300825 610291 1432110 1536312 235673 169177 116092 1723120| 798549 1129794 1261305 1307236 1383562 1389830 1184602 717565 505595 58278
+84674 +18075 54017 54169 +149539 122164 +35827 +33885 +14490 +66282| 64809 +159990 205436 226888 +356401 £311720 +283580 +192039 +143841 +9318]
25 661798 217972 283695 558922 1546332 1605348 272826 191145 129847 1841557| 703683 1120635 1338072 1456872 2093040 2106356 1882823 1134708 829557 74776
485138 11257 111535 +12838 +85716 +81992 +22157 +26604 413949 1141243 +7892 173721 4199970 4165409 4298737 4295876 4193798 +77201 154507 +4225]
100 356045 131322 163923 269879 945937 1027108 266369 286957 232990 32364| 942133 1281252 1710279 1956466 3729079 3729451 3435832 2317072 2454231 32615
17524 +3312 422379 1258 +35766 +73904 +19941 420346 412290 +4744 +8983 161531 124796 426908 4271391 4218153 4228867 1134232 4107944 +1063|
r 032 o074 08 091 05 05 05 094 09 09| 066 024 05/ 071 09 09 09 09/ 09 075
R 010 05 066 08 035 035 028 08 097 08/ 04 006 032 05 08 08 091 094 098 05§
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Zalacznik 8.4.4./5 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z oliwami z wytlokow oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL rownym 10 nm

AN [nm] 10
Dlugoss fali
Ter] 255 288 200 203 296 300 306 330 333 666 | 255 288 200 203 206 300 306 330 333 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (EO1) z oliwa z wyttokéw (OWH) 2: Oliwa z oliwek (EO2) z oliwa z wytiokéw (OW2)
0 211451 373778 385249 666553 1152766 1580152 770988 105606 87161 1113424| 230515 314032 314199 503901 888507 1205243 616112 99677 89702 1153529
+13502 #5004 +17693 34404 44075 58079 33168 632 5057 60358 #15124 124006 22481 +16317 30026 56500 32078 4571 4852 36114
3 260279 388631 414241 720402 1200646 1625992 861062 148053 116127 1109047| 245870 426201 379952 555022 938082 1284417 714162 137372 121290 1463201
154125 154871 127582 +91079 1176216 1226942 4104560 +9699 19191 1182572 424886 +16099 435983 468190 184826 495470 4106480 +42605 +30751 486951
5 240945 397220 424154 721433 1216529 1633156 913601 170572 138694 1025740| 256993 434079 372195 542429 937288 1264558 696386 131687 121319 1445254
+19923 421233 123524 +11791 +3314 +12611 +22314 +19151 413537 +47178 +15336 16145 +10546 424588 +37505 +56946 437166 +10158 111435 +32429
8 273455 388247 404182 659916 1103405 1557003 831886 171126 150251 1009100| 226540 445413 380216 537837 929380 1288301 742675 165828 146524 1406935
121844 419928 173121 494399 4134901 4142553 4159380 +32850 +18388 426425 427427 +30671 112641 449748 +70959 162833 +77118 415025 49449 420815
10 245968 378726 374673 602567 1012391 1396935 753327 166279 148633 950900| 259031 426671 411301 611284 1002243 1379539 824834 229006 194367 1311466
+36497 28846 +14066 55814 61917 98843 60442 +12966 +0088 +13792| 153644 23647 79550 122156 167422 +229436 +184386 191617 75773  +30313]
15 234519 390502 375860 623700 1064628 1504061 828334 199546 185649 952243| 282522 601950 488282 553730 875084 1287324 777909 211693 193456 1352486
+23582 +43045 44574 +77986 +125827 221653 +107591 +31731 +18998 +126109| 21877 67135 55934 +14883 38144 +101236 155818 +3403 21989 481214]
20 214679 390764 381915 629133 1056215 1497267 868818 230746 205378 892240| 229992 446712 389236 543472 876096 1266481 768571 242988 215589 1157620
+12240 17276 +9813 31358 52062 54166 +24787 +6651 #6326 +18918| 123443 #2712  #17975 £31027 #8855 +33703 +7584 +5266 +7623 23649
25 199965 368841 391465 611294 1039891 1455220 868985 269912 244773 851623| 215985 456334 403529 510510 847666 1236512 795095 284289 261528 1125393
412101 112456 48312 +13715 +12683 +51173 +15267 48460 +6551 +42802 +8151 +18668 426130 419145 143796 +37320 +40532 413062 17116 418067
100 162949 409566 432292 663471 1175128 1811606 1438892 785987 717241 205395 194502 418447 367629 434815 761386 1257196 1110800 810061 766403 152538
17341 440004 429750 +57874 +125504 4171573 +89820 +58508 +45369 +15082 +32221 +12790 16655 +11295 +46082 442485 +36308 450407 154841 +19328|
r 078 061 049 012 012 063 09 100 10 09 o064 002 003 075 08 013 09 100 100 09
R 061 037 024 001 001 040 091 100 100 09 041 000 000 05 065 002 09 09 100 092
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (EO3) z oliwa z wyttokéw (OW3) 4: Oliwa z oliwek (EO4) z oliwa z wyttokéw (OW4)
0 211547 353530 327594 492996 861088 1184254 618211 80271 76309 1173406| 208445 332248 324969 519484 882176 1174298 615794 98836 81143 1070333
+28792 +101709 52094 +9041 37025 476392 58610 +10208 #8458 +73772| +18582 +052 24253 #3689 36469 37724 52705 21772 +10030 +44529
3 198983 307656 293077 488729 833132 1145169 625754 103874 95707 1131675 255687 396108 403261 617328 1053570 1484884 795630 166599 128191 1198934
+39739 +11319 423737 423821 +26652 +36884 +29277 +10872 42203 +75871 423262 191012 481593 +116936 4223627 +369712 +163696 +16165 19668 4354132
5 224953 321862 314518 483803 868068 1192699 657155 127827 109100 1198384| 251272 345892 326354 509634 881675 1204985 669730 133081 123226 1043663
16696  +11882 13325  +15624 23223 25329 7197 42491 5638 424136 $0616 420450  +11565 22706 50005  +100936 176248 24175 125562 58383
s 234796 332265 331766 516151 877785 1258553 671610 148790 133168 1120092| 264254 348247 347056 529003 904428 1256853 674531 170316 149000 961898
411437 +15104 111625 +11964 +15899 +30789 428422 +10821 +6349 428153 +32867 434003 419291 +39733 71121 +77430 169296 +19270 421229 +32745
10 232222 331827 316285 491780 842554 1179811 643603 149822 129063 1037044| 276601 383130 345267 521105 854103 1226964 674469 168949 157718 935672
+7706  +31769 +7785 +449 25120 +101903 61743 +19797 23161 +98860| +33908 14530 11860 +22527 32464 +44316 41376 +2067 #6388 24262
15 250161 361494 352392 547774 974520 1396260 805593 199349 184236 1136713| 294301 419381 375864 581821 953988 1323987 791684 242719 206393 913860
+19491 +22355 #26633 +71968 +103662 +103667 83261 +15585 +20956 +90057| #6349 10739 30997 54577 43682 86932 40278 +19601 +15035  +29899
20 225488 337264 328641 505700 895219 1278482 765764 223227 196526 941729| 300106 408914 414294 625123 1023141 1416972 847146 281626 250949 834543
+12808 +11922 21452 35796 49363 60782 48853 +14375 +16030 58940 21371 34172 39617 191489 +128890 +148372 110465 +27855 +14728 +14549
25 273340 353941 354816 521838 931538 1322906 823122 247088 237470 894520| 293639 429982 389240 584924 978712 1379063 858169 320180 274348 812144
430005 410071 +9731 +15857 422451 +70687 +37249 12664 +2175 424368 +13309 424442 127683 463301 166587 +111312 486058 425533 420584 443087
100 165787 318762 312159 521732 991719 1634583 1332386 697370 645806 60904 194148 395340 375779 539224 941479 1456187 1154272 810094 726956 78165
155729 +9312 119514 +27998 +11826 +40767 +31980 +13882 428801 +6886 +10217 +7328 43001 114671 422442 446429 439047 435436 416620 44790
r 05 02 008 039 074 092 09 100 10 09 046 03 026 003 010 052 09 100 100 099
R 020 005 001 016 05 08 09 100 100 09 021 01 007 000 001 027 08 09 100 097
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Zalacznik 8.4.4./6 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

z oliwami z wytlokow oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL rownym 30 nm

AN [nm] 30
Dlugoss fali
Ter] 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666 | 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (EO1) z oliwa z wyttokéw (OWH) 2: Oliwa z oliwek (EO2) z oliwa z wytiokéw (OW2)
0 2938348 3005089 3158696 3172385 2624667 1264051 1070765 177421 122145 1369442183243 2308400 2371169 2400328 2046983 1046341 911860 164748 117700 141782
+40242  +50667 +19965 75087 64523 39361 25111 +14846 7027 +11850| 00200 74137 01263 +106156 75210 36690 #42573 #8417 #5147 8035
3 2025950 3022608 3165334 3115689 2616429 1364143 1168458 282536 182483 133024|2491603 2526911 2590985 2633688 2268110 1233867 1042754 263490 187758 179839
+437784 +457629 +448154 +436778 +391242 4192009 4149444 +37073 422602 420270 +196667 +178789 +166717 1214131 4214270 1161214 1162181 62177 443933 48786
5 2048352 3113142 3224942 3233492 2676750 1482631 1238001 337964 211902 129357|2369511 2435333 2473741 2528531 2222090 1170248 1016115 279409 200286 188385
423875 436106 449201 490361 +42702 +16262 +26295 +17146 49991 +4876 +48015 469397 164324 488357 +75673 422492 126362 420101 +3654 +5932]
8 2897384 2965126 3103668 3204685 2682608 1467800 1274248 374396 253224 1307492485231 2496597 2553736 2607972 2276884 1292062 1135832 349549 258780 169751
+375977 +406349 +383115 +374204 +318355 4228307 4230662 +86982 +36067 +3441 4164989 4166391 4149254 4179283 +115327 163834 +70781 129154 114415 46195
10 2592813 2720647 2790643 2880780 2473627 1367316 1145111 361066 263236 1200342464580 2502903 2569980 2614072 2288817 1366313 1216497 465205 334875 154587
+158520 #177447 +129059 +156998 +125050 +75687 47435 +31618 +12544 #5029 +445191 +£376029 +358941 305035 299471 246656 231144 152519 433608 +1528]
15 2714696 2869807 2962670 3044115 2693124 1510641 1306257 475047 356061 132315|2624064 2692300 2671232 2724290 2460422 1470743 1313148 482898 388407 167038
375795 +351506 +394954 303502 361014 181929 +140208 63784 +48942 +15241| +180991 160245 144703 +138838 +103757 50413 41832 +29932 28343  +12804|
20 2619492 2792123 2944852 3006833 2618566 1569171 1372271 560646 429012 117793|2356706 2473150 2527261 2635811 2421305 1504841 1362594 604383 458734 153331
+108324 +183664 +161801 +158082 117749 63848 +77736 +12332 +9008 +1462( 66443 +60342 50820 903469 58678 65219 27625 428569 27903 +8224]
25 2571698 2743016 2949818 3025946 2749646 1665410 1465323 654090 501173 1109572298308 2378329 2494640 2553046 2461873 1589330 1418542 705746 558083 144651
33122 #41303 16448  +47795  +15070 50247 25251 18136  +16606 +4965| +132086 150387 169056  +158582  +174171  #100727  +78528 39996 44733 42268
100 2836256 3232366 3595078 3864967 4119884 3238258 3020872 2172958 1789363  43075| 1985811 2197101 2411106 2588374 3120072 2681073 2578527 2136102 1836695 44175
+178881 4260709 4216070 4289104 4257955 4189101 4178311 492024 195171 +3206 480099 487732 4133592 4122804 4129374 4109080 4100929 487400 4103512 43556
r 010 045 067 08 097 0% 09 100 10 09 070 061 03 012 097 09 09 100 100 09
R 001 020 045 069 094 09 09 100 100 09 049 037 012 001 094 09 09 100 100 087
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (EO3) z oliwa z wyttokéw (OW3) 4: Oliwa z oliwek (EO4) z oliwa z wyttokéw (OW4)
0 2219452 2366619 2395458 2446581 2145205 1104124 913475 158476 118926 144962|2219666 2376407 2418490 2471109 2099020 1075795 907965 168558 113953 130910
+305014 +265007 +199787 206875 177262 +118969 +95004 20927 +12665 +11068| 81353 +100335 81104 91771 +06927 45397 #42224 +15405 +15781 +5230]
3 2079716 2227446 2317200 2379573 2048612 1086632 938156 209620 171900 1402102713825 2957094 2981340 3051203 2527098 1371104 1185056 329316 205572 149653
425853 152253 12136 +71509 +27460 +7019 +15424 +10106 +2700 +1298 1654949 1642312 1637436 1616155 1523965 4233811 1204218 448990 421271 +40192]
5 1874435 1950672 2047159 2043529 1725113 976511 838563 328968 199559 136609|2229696 2347797 2453963 2530761 2152947 1196825 1017049 301096 240339 134253
+473505 ~ +560301 681157 719230  +720302 4328403 246078 141584 125811 26692 4154760  +149773 217821 165065 119610  +121145  +127025 62783  +47737 7922
s 2223503 2393439 2490948 2564929 2260835 1269022 1087369 316317 234371 138702|2280345 2369314 2494469 2557978 2218983 1257054 1074551 357993 271011 127461
+38778 153256 +113107 +81873 +108177 +13173 +35654 4234 +1024 +7499 +174569 1141729 4142378 4158133 1125131 197778 164444 154254 438906 49901
10 2096851 2241581 2381708 2398453 2112665 1187219 1026185 310860 233530 132716|2239626 2348187 2420703 2516108 2226519 1274488 1114562 398931 275467 125633
+60938 197556 +128540 61603 +109380 +105084 +75562 47492 51 +9911 +79745 91638 72177 152020 64566 +23399 37161 +14616  +10204 +1120]
15 1542232 1673752 1770424 1845618 1642484 983616 881507 302824 229021 99902| 2431368 2550097 2657921 2708289 2471664 1498715 1318376 544409 391872 130232
+1302276 +1404607 +1496696 +1545229 +1371576 1816296 +733728 1248615 +187256 80640 +134926 +106303 +119965 199824 +80414 71214 +74464 40238 +26847 6762
20 2195586 2346598 2459352 2588826 2409628 1427632 1249592 497002 390720 127119|2581499 2724769 2819483 2886328 2642811 1653217 1500101 697381 484578 120792
+65312 +110525 #64118 58180 66593 +33975 42778 35432 17545 9796 +260860 +258289 +216089 +239326 +197724 +129930 104052 +42336 +3388 +7086
25 2256616 2500741 2611838 2760408 2549911 1595312 1373838 622771 485103 1233442506247 2630939 2814777 2906769 2655653 1784454 1597264 776092 546714 116625]
485753 +49292 156677 +164792 +60915 +51976 +32808 425499 +3990 +4721 1221647 4212397 1226744 4249282 4159540 +147171 4160840 489945 +39318 +3145]
100 2234155 2668401 2997083 3329264 3700980 2873453 2668890 1888269 1557107 26133|2190576 2619478 2972019 3267990 3632590 2963277 2851841 2208552 1713423 28962
432905 420216 160362 +30833 439200 +19750 +58956 +32281 42525 +2673 437050 197864 1104546 4146509 4140036 196214 +119714 499113 +94853 +1713]
r 025 053 069 078 091 097 09 100 100 09 D02/ 019 05/ 074 09 09 09 100 100 099
R 006 028 047 061 08 09 097 09 09 09 007 004 032 05 091 097 097 09 100 097
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Zalacznik 8.4.4./7 IntensywnoSci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

z oliwami z wytlokow oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL rownym 60 nm

AN [nm] 60
Dlugoss fali
Ter] 274 282 206 207 300 304 312 315 330 666 | 274 282 206 297 300 304 312 315 330 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (EO1) z oliwa z wyttokéw (OWH) 2: Oliwa z oliwek (EO2) z oliwa z wytiokéw (OW2)
0 1632219 1830235 1121749 1081387 865994 505599 257066 249954 143249 106875|1153531 1219563 922005 855028 719370 478199 334580 391938 165383 104356
+46548 +34884 +10801 +15086 38202 #7096 #4508 +11730 +13023 #3861 20764 37080 #5121 #17623 6022 #1244 #17100 9792 9978 15163
3 1714960 1912094 1281409 1240084 993778 659295 426321 407598 253963 1073761487807 1524592 1102820 1056614 898850 643188 435951 460650 264297 137202
4258935 4297993 4210158 4227106 4192941 4112081 +62249 +54120 422858 420980 4307669 4273788 4168897 1168656 4140358 +106043 +75503 155276 420090 15512
5 2000189 2099867 1405176 1350439 1097387 769428 494447 472515 293131 102943(1401881 1438053 1092008 1051271 904983 659827 482542 514079 292707 136904
+193231 4230052 +105466 4956522 496743 +565052 +51566 +26772 424240 16125 168478 428232 449065 137794 427303 +38177 410501 433200 #1750 +3364
8 1815831 1968024 1416353 1388504 1141952 816470 564057 531351 340814 98983| 1449712 1595539 1265783 1225994 1051338 788104 587524 619627 387354 123929
+550190 +5718%4 4263549 4248281 4217885 +153553 +107265 +77175 435843 +8580 4118912 4104065 468853 469650 468430 +30756 429382 126816 424908 +4926]
10 1494359 1633383 1326279 1284500 1058788 801480 569022 559919 371747 96182|1646652 1743341 1422226 1393374 1242988 983414 736919 738372 491404 124571
+101893 +129275 82910 98371 +71371 +37994 #45298 +30509 +11010 3173 +471209 472778 +346643 326314 303506 261323 +148061 +111023 +70750 +7929
15 1600284 1743710 1537443 1475070 1271725 1013491 756732 729810 496322 96102|1512325 1678728 1547015 1496319 1369667 1106428 917170 916723 626108 132553
+193871 +168238 +194026 +159535 130206 146988 +73523 98381 +76764 #8424 123674 +171484 +70143 37221 +36459 35294 49593 50138 +32866 +7376]
20 1601032 1793426 1655453 1597560 1463356 1105308 903093 879405 607646 88325|1495498 1671138 1586507 1588964 1426389 1221073 1021374 992022 697477 116563
+82211 +105574 53172 72750 +15208 21912 +28904 +4837 +5758 +4752( +100052 +#89706 +13237 446290 +19995 +31346 +9290 27042 +15271 +1919
25 1601510 1781063 1787494 1764868 1575757 1291780 1067671 1036216 707232 86316|1403151 1598021 1695505 1670289 1563920 1358244 1175264 1197008 824148 109421
+79251 428629 429435 +49186 428682 19786 +51036 423532 425345 +5085 +116936 +75056 +49702 438004 436450 123664 440490 436042 +17985 +9439
100 1409401 2031296 3915223 3916988 3832812 3726303 3487347 3429299 2590861 36882| 942710 1405687 3253115 3299744 3388884 3432015 3492323 3481244 2911542 37336
160286 +222436 361530 350061 4268000 1223077 230726 250821 184969 +2378| 455551 451350 147266 83086  +142236  #118196 142162 128110 131490 +4782
r 060 030 100 100 100 100 100 100 10 09 070 014 09 09 09 10 100 100 100 092
R 03 009 09 09 100 100 100 100 100 09 049 002 09 09 09 09 100 100 100 085
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (EO3) z oliwa z wyttokéw (OW3) 4: Oliwa z oliwek (EO4) z oliwa z wyttokéw (OW4)
0 1090085 1258799 907315 827804 731776 474629 335117 392300 157040 112536|1187481 1310054 899673 856621 686115 440650 265926 287716 148228 98342
211432 #226933 98260 61036 66740 50228 +33016 37743 +24654 +12031 +75855 477596 49445 51650 +39355 +16630 +19828 +21080 +8921 +2552
3 1045778 1179293 958047 950857 800268 586560 426808 470093 221354 102649|1744590 1897056 1288856 1234493 1017264 708506 485880 503606 277838 111960
+75981 157460 118379 +21929 +17545 +38881 +22277 +12418 +4872 +2034 4271658 +338442 4272660 4237142 4218984 4134190 158412 160727 +32195 425995
5 977969 1125692 947143 943606 865983 690036 555099 606331 256520 91332|1230708 1372207 1116889 1087312 947610 692458 540810 557477 310994 101485
+154320  +265437 181562 179141 56481 28343 88871 118275  +10513  28674| +137678  +127831  #172022 161286 150423  +142804  +128619  +146041  +79568 5203
s 1225204 1379397 1194922 1142743 998691 760167 594487 635575 336305 106621|1339694 1476509 1229330 1183275 1031620 775798 621800 626515 374593 101077
155105 427376 135122 +27719 +48260 +30501 +15781 +22214 +6085 +4791 +179974 1146917 1131473 4131400 472842 4119260 458693 176246 +34102 42818|
10 1136961 1282887 1141090 1096952 946641 711915 554017 588612 323283 98204|1296921 1465489 1228648 1193072 1063763 837092 668288 677082 397443 94854
+35739 465620 #171473 +150150 +193120 139045 +135454 +153239 +72098 +3858( 82800 +4368 146478 +1515 #5239 35649 32661 25425  +20836 +8613]
15 825087 966582 986134 961770 872940 678078 548566 585770 341975 664831452251 1684886 1590889 1546148 1384817 1133082 925800 933334 558694 97384
+701876 1815475 824017 807674 +725834 1562776 452391 485222 +278061 #53165| +113538 +184680 +106039 99169 98178 +79370 54707 +73285 +22389 +4607|
20 1206762 1396610 1485634 1476723 1306986 1096300 893665 934298 546339 100428|1645870 1899472 1855610 1830420 1672454 1362409 1141504 1159779 694826 102294
+50873 +52967 #89557 +104269 73837 67652 154989 +49485 +20006 2469 237972 +304783 +141233 174431 121967 89693 +31665 +37846 +33553 +5213]
25 1235796 1487847 1679357 1643159 1535472 1297424 1077744 1093350 658802 949791549048 1770456 1940095 1923067 1753996 1517021 1328918 1315241 793379 93666
168716 16119 +71897 +38540 +62808 +16320 +33795 +25715 127094 +6905 4201849 4236995 4229918 1189134 4139331 1127464 498872 +38402 433026 11742
100 915611 1399914 3421146 3458448 3477651 3354436 3148797 3171973 2279105 28981| 929898 1417024 3633219 3672100 3684854 3672296 3645010 3704625 2564736 30806
434230 419376 +79672 +56345 +107254 +83516 +65403 +99683 +96552 42996 +35886 168131 +97971 4109918 1114372 4127305 4158511 4132920 4165577 41729
r 032 038 0% 09 0% 0% 10 100 100 089 05 013 09 088 09 09 100 100 100 097
R 010 015 097 09 098 09 09 09 100 079 030 002 09% 097 098 09 09 100 100 094
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Zalacznik 8.4.4./8 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

z oliwami z wytlokow oliwek przy wybranych dlugosciach fal i AL rownym 80 nm

AN [nm] 80
Dlugoss fali
Ter] 241 267 273 280 209 301 314 327 339 666 | 241 267 273 280 2099 301 314 327 339 666
m‘;/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (EO1) z oliwa z wyttokéw (OWH) 2: Oliwa z oliwek (EO2) z oliwa z wytiokéw (OW2)
0 730404 909053 973764 922268 487413 448064 277589 149351 105246 53712| 952937 619683 648242 674977 609040 630327 564074 203286 120301 59222
+101546 58120 48794 #42037 #2084 10971 12249 073 #1160  +5678| 81455 823 131866 123566 120443 128009 28432 #0203 #3257 649
3 881826 1023671 1095869 1062184 631616 580347 416952 244196 195415 55020 900818 808548 886688 840521 655123 647229 560742 287564 201385 68410
444073 490374 +179393 4117458 484295 +55634 +62071 429131 422996 +7443 +31738 4223092 4236360 +166577 465880 156180 431307 122541 114145 +7932]
5 1056307 1212653 1263743 1215552 722941 658813 455085 277424 217700 53773| 882919 741677 835530 837664 700761 703272 641560 331415 241424 67735
175419 484194 +106612 484019 +75455 +24151 +18005 +7260 19134 +4594 +40918 151286 +46727 422041 +36616 19199 423593 49343 413564 42858
8 968542 1038338 1196424 1160793 783161 735678 530113 325518 249517 54923| 817103 847017 909754 919735 817364 840738 737346 402798 306877 63065
+146549 +383275 +373666 +326203 4112289 +96096 +55995 +32579 422754 +4061 464097 1104622 4116340 498558 +31876 +48744 443475 119584 +10656 +4239
10 918896 880606 987248 1002779 771257 721259 579904 356133 268985 54271| 926700 1105360 1128995 1150174 965238 948781 802867 465260 371020 62513
+80607 +85018 97912 39403 43024 27113 17577 +11690 +15352 2813 155474 433805 481132 #477721 211712 214316 95416 458773 52517 +3068]
15 882407 966147 1084608 1087321 953031 925806 745743 469810 360571 50549| 992485 879260 1039508 1065128 1107946 1116689 1022757 616871 499085 65887]
+13919 +100976 84064 +118516 +138315 108362 +92621 57384 55861 5583 +148915 39131 55431 +39680 177654 74396 +74809 33657 +11381 +5783]
20 857793 1007109 1153320 1183009 1110501 1057864 906349 581377 430912 49388| 926094 900506 986123 1097415 1182009 1200448 1102239 721601 556452 57776
+21502 477004 38960 36651 25677 +42342 +31078 +7397 20279 +887| +125476  +18531 +41173 +£37300 #11187 #17792 +1039%6  +14021 +18297 +7810]
25 816515 1004767 1176825 1244230 1250376 1202045 1015087 660065 502391 44408| 925350 891276 1030333 1124404 1355769 1355121 1290067 851527 697835 58841
+4130 +39491 +33747 +50565 +9059 428442 425296 +16203 414637 +2763 4123220 152605 4104532 176704 469930 +499%4 +38170 +41532 45590 12675
100 803105 841974 1225581 1498666 3436899 3421185 3314181 2392072 1865221 30540| 877137 566312 830301 1039794 3118206 3223905 3494613 2846977 2508189 30766
485005 51784 81026 107615 175150  +152507 04778 49862 150514 +4692| 47222 #49817  #14186 35115 4146000  #145983 148492 139146  +126399 41933
r 032 05 042 08 100 100 100 100 10 097 019 045 005 037 10 100 100 100 100 095
R 010 025 017 073 100 100 100 100 100 09 004 021 000 014 09 100 100 100 100 091
m‘;‘; oleju 3: Oliwa z oliwek (EO3) z oliwa z wyttokéw (OW3) 4: Oliwa z oliwek (EO4) z oliwa z wyttokéw (OW4)
0 722966 578812 645265 667279 597379 629284 592875 181484 99565 53036| 637290 642077 687692 676278 459011 462161 351919 161553 104993 43875
+143366 +74624 +72095 +110101 24199 #42992  +32681 +10262 +8653 +1677| +19809 +35831 +78182 #50998 +10022 20837 31803 +10406 +909 +4790]
3 827364 588259 678220 696522 708512 723035 660912 245645 151074 51802| 906982 1032217 1128573 1065312 712144 688681 571223 272060 189804 60979
167410 +13119 420140 428143 421405 +34406 +13728 +27281 +3479 +5919 +36842 1202774 4144485 4207437 +106638 +91990 184315 446842 +32496 48644
5 823607 604062 795318 1040138 1283523 1205655 600819 257817 175027 83149|1031502 729070 802066 814975 756731 746808 656790 315999 221577 57026
+102260 455047 486950 4414841 4862457 +708764 1220134 +30245 +5409 152206 +40755 +76712 485883 4119660 4181288 4170363 1178248 458309 447290 42877
8 845968 720385 802020 860720 879191 868423 792222 327133 225141 53117| 978697 832532 930371 948797 829899 811045 704381 363481 262494 55968
473094 +34998 118945 434200 +19028 424646 +30359 420600 +3778 +4439 +39531 1150216 4142009 +157221 +99141 490602 +46695 133174 416343 +3512]
10 1054901 695195 766541 802387 814060 816477 742312 331412 237668 56244|1033876 796012 900929 944290 879152 874411 788833 404935 288644 54980
+71137 £33185 #63102 64816 174949 187687 183162 156287 +40069 +7315( 44790 61003 +33811 +48905 +33706 +22886 +17560 +9923 8141 +1165]
15 919910 850227 975629 1031662 1149226 1129110 1063420 508761 354485 56762|1129073 953850 1085244 1095355 1151354 1142256 1021947 541408 403199 55758
24219 +106913 +130274 +110854 +107969 +96662 101716 27223 +24269 +1 +03397 196818 81250 196697 76392 65805 +72529 40844  +16952 +2636
20 942806 790277 913964 1011550 1179473 1176811 1098917 548367 394396 53506| 1279068 1056284 1232010 1300241 1397031 1381240 1248220 678253 494513 63552
+26075 156054 +36985 43602 +116981 #67879 54301 +44018 28266 +2401 +13571 +167363 +123738 +157495 61355 31571 36016 +14725 +19094 5376
25 1066377 800273 968290 1079181 1331094 1327220 1218801 654487 469708 53607|1243417 1047630 1243846 1280856 1529152 1533794 1424302 780285 600962 54840
+108783 435419 +39667 +31190 +33810 +19747 +40802 +25127 +31151 +1108 4121023 1121761 4135649 4120970 4103388 490356 +78417 154866 151826 42629
100 760406 569960 849519 1042985 3208628 3129231 3190796 2124750 1588266 26775| 773178 509473 840254 1019413 3581485 3660479 4020894 2478781 1915971 23797
+126898 +32720 412071 +44115 +57834 +53430 +19468 +46001 +40800 +2224 4124573 +16327 +32815 +17134 1155648 +76906 1154850 4129793 4123525 +1054]
r 018 019 03 048 097 098 100 100 1,00 074 018 048 006 024 08 09 100 100 100 081
R 003 004 010 023 09 096 09 100 100 055 003 023 000 006 09 09 100 100 100 06§
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Zalacznik 8.4.4./9 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z olejem sojowym przy wybranych dlugosciach fal i AL réwnych 10 i 30 nm

AN [nm] 10 30
Diugoss fali
o 255 288 200 203 206 300 306 330 333 666 | 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666
wa‘;/g oleju 1: Oliwa z oliwek (EOB) z olejem sojowym (SO) 1: Oliwa z oliwek (EOB) z olejemn sojowym (SO)

0 194406 389489 336009 513764 893874 1200314 589237 70198 64736 1018444|2294954 2348671 2434992 2465057 2084970 1042207 831592 119626 83237 125816
7543 17850 +12832 424525 17563 40876 +13107 46652 7046 28012 +BA676 66060 52754 41468 425215 +19006 +30336 766 1556 7810
3 230084 543300 535714 730729 1049673 1311279 685534 81653 75871 975235|2030636 2808959 2004836 2067885 2238668 1120117 939874 133453 93685 126299
32813 #1332 +8310 +48625 31047 54038 +19627 +5053 +3486 +16531 +147137 +134764 +122911 +122550 58353 +45893 32069 +10737 +7530 2597
5 220145 635812 617800 800327 1110389 1337230 696960 85050 80164 987450|3117739 3165010 3195038 3174647 2247759 1154192 955127 147418 100800 131215|
10092 437298 $3818  #44607 64707 67711  #40891  +10549 10645  #57241| 4160649  +113700 110401  +126667  +117944 420163 28081 +4069  +10713 +5754]

8 270514 737576 769362 1023347 1264377 1415687 738900 91072 84745 943671|3603756 3675931 3616010 3568314 2426175 1217793 1009365 152232 908883 124862
+14851 27143 56446 #17243 +76366 66243 +10384 +9307 +10849 429740 59591 +135651 +138223 +163861 +102061 33402 45135 +3614 +6436 4969

10 300097 805148 828149 1082350 1313352 1430546 751163 91559 80320 9089673802565 3863675 3796406 3683897 2436302 1215246 1027418 154802 103406 123522
+24414 +39114 5704 +17201 +32761 +27071 +23550 +8738 5483 +57156] +93123 +49674 +76533 +108047 +21040 +35830 +21281 6728 +12298 +4125|

15 279946 989176 1052613 1353037 1505446 1574768 843942 93137 82772 845495(4536429 4537595 4476100 4377337 2624665 1320453 1103923 162632 107959 116530
+23931 +43203 +37057 +11787 +28017 21724 +34008 +7849 +7863 +25020| +123382 67238 +35570 +121130 +39423 8412 +32873 +14742 +6456 +1535|

20 273243 1131356 1250617 1568081 1705087 1692923 927468 98233 88990 817216(5147074 5148399 5118996 4868054 2855665 1441728 1192991 178747 118700 119339
10202 40793 427231 +A2057 421701 47498 +27500 #4221 43326  +15031| 104667 102638 15032 461205 81153 37688 33060 0413  £7730 3629

25 300264 1360701 1517207 1859144 1926846 1848251 1033156 111016 99903 779555|6031494 6062651 5935583 5508415 3110340 1551075 1312442 202329 132099 110376
19106 34772 430638 36375 127879 451302 25404 +7717  #10626 +7841| 105042 4140223 186869 102143 90665 45372 432797 +8823 3720 12214

100 189281 2991398 3476883 4464026 4091733 3336789 2057971 143968 140983 107501| 13554438 13459125 13044009 12349380 5658485 2997345 2463313 363628 206354 33756
+8508 +116595 36751 91541 +72490 +76489 77266 +10607 +18649 46218 +114641 4295405 +198497 +230691 +118373 72663 +73306 *7755 +15583 +3448|
R 036 099 099 100 100 10 100 09 097 00 100 100 100 100 100 1,00 100 1,00 099 099
RA2 013 098 098 09 09 100 100 09 09 100 09 09 09 100 100 100 100 09 098 098

D°dat[§/§ oleju 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem stonecznikowym (SO) 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem stonecznikowym (SO)

0 211547 353530 327594 492996 861088 1184254 618211 80271 76309 1173406(2219452 2366619 2395458 2446581 2145205 1104124 913475 158476 118926 144962
+28792 +101709 +52094 9041 +37025 +76392 +58610 +10208 +8458 +73772| £305014 265007 +199787 206875 177262 +118969 +95904 +20927 +12665 +11068|

3 199392 542537 498988 709081 1057189 1368359 709828 90346 77815 1237925(2904704 3259696 3222291 3200692 2506740 1296512 1060151 164499 111497 147824,
35810 +170435 +105871 +105602 +108712 +127861 +102045 #2509 +4746 86962 4394933 +747542 677709 636240 +403513 +168951 +167150 #17590 +16072 2491

5 206908 540824 570175 807146 1096794 1375715 726095 88043 80850 1210672(3107216 3107755 3249676 3235397 2357661 1196655 991643 168378 114716 143858
+13625 +15791 +8531 +43349 31413 +33689 +9432 +9001 +5439 42121 90421 484538 90649 52375 54499 20891 29436 +2578 +3587 +4249)

8 229850 666118 710444 986585 1220417 1442333 778725 94964 87597 1130999|3517942 3626348 3640874 3581637 2444976 1242560 1042102 167291 119068 140789
+10298 +16007 26853 +39877 63338 +43094 20254 #12155 454 52344 +125660 24368 77599 99611 42951 47924 54264 +16522 +7335 +11426

10 248947 781207 843031 1109717 1376664 1524727 825296 106991 99988 1171624(3962240 4006741 4006771 3914464 2602977 1389595 1116108 184623 126333 147001
+23880 +25254 +22112 19728 +45603 +52216 +24716 +12953 +10148 +36164 +31119 +31298 +61690 +15294 +56193 +32159 +26578 +9328 +15019 +3509

15 290435 961978 1016294 1347404 1520067 1559921 887267 100773 96641 1052487(4481639 4591666 4462051 4413796 2734305 1398142 1175912 179291 127331 136317
+23221 +23148 +56393 +39635 +53528 +48688 +8236 +2933 +4893 +68830| +153814 128396 187929 +88501 +56511 +30958 +53635 +12238 +1646 +8659

20 278765 1114038 1212184 1579186 1676531 1684588 940916 98512 89050 959049|5104166 5133785 5165736 4899484 2857622 1470740 1202105 180003 122570 132367
+13493 +34270 +50739 +52933 +68839 +53758 #8610 #5693 +7401 67292 +114023 +38252 +119693 211899 +50091 +46668 +34877 +4288 +6923 +12807

25 278019 1243578 1402647 1808284 1905696 1825352 1011020 105888 98303 923079|5762176 5863681 5703614 5465544 3048188 1568912 1295503 212075 138266 127684
#11155 +20378 32280 36711 +12021 +78862 +35168 +10975 +12415 23315 94173 +150906 +253854 4148002 51529 29397 +16083 +8921 *3197 45425

100 189281 2991398 3476883 4464026 4091733 3336789 2057971 143968 140983 107501| 13554438 13459125 13044009 12349380 5658485 2997345 2463313 363628 206354 33756
+8508 +116595 36751 91541 +72490 +76489 77266 +10607 +18649 46218 +114641 4295405 +198497 +230691 +118373 72663 +73306 *7755 +15583 +3448|

R 025 099 099 100 100 100 100 09 09 09| 100 100 100 100 100 100 100 09 09 099
RA2 006 099 099 099 09 100 100 09 091 09 09 09 100 100 09 09 09 09 09 099
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Zalacznik 8.4.4./10 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z olejem sojowym przy wybranych dlugosciach fal i AL réwnych 60 i 80 nm

AN [nm] 60 80
Diugosst fali
e 274 282 206 207 300 304 312 315 330 666 | 241 267 273 280 299 301 314 327 339 666
m‘{f/'; oleju 1: Oliwa z oliwek (EOB) z olejem sojowym (SO) 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejem sojowym (SO)
1] 1146356 1258343 826742 780599 656079 426290 240713 278198 126599 87272 626132 562791 581044 609624 496108 493737 446500 151334 91966 44474
+42858 39474 #8902 +12190 22722 +14169 +3581 +4857 #5115 +1312| +35684 #7252 34525 +319%4 #7915 +16150 +10149 5338 +4208 +3939
3 1524061 1667868 989457 922314 695685 465755 250675 297362 136005 88017 923444 706684 781702 812854 506148 533340 444440 167152 104796 52330
+108161 +135857 125714 +45158 +52722 420869 45902 49491 +10744 +2237 4100233 167013 169636 +41057 +34166 17545 #1517 49901 16695 +332]
5 1577290 1772902 1022371 937987 761466 476246 272345 313896 137751 94360| 935523 684023 761919 849505 536028 541969 461770 173928 108448 50556
489903 494447 152549 +42432 +38896 +46243 +16981 +22812 +8862 +5534 1137843 422929 420681 +30806 +36375 +36733 421420 11444 +9955 47346
8 1807782 2007080 1123508 1041190 797396 500117 268320 310043 148826 96950| 997727 777074 923553 983448 564989 548350 462219 185232 127324 51701
+40336 485070 157384 +52278 +16955 13326 16847 +16012 +4025 +3220 167884 +46234 165961 443430 413456 48498 412643 18128 414910 44035
10 1926570 2143075 1198527 1076148 811286 509479 287221 317005 148610 92445(1087372 829530 989698 1008757 575685 554575 484214 187770 127253 55462
+45670 28014 24244 28123 19131 +139%49 +4546 +9926 +4638 +9236| +151741 +32633 31024 +13528 22177 +14016 +15685 +15446 2723 +5829
15 2284809 2568424 1354201 1214264 914432 567600 292292 324431 160473 88954|1230912 975956 1148945 1192660 608070 596734 475117 194283 148395 50623
+59114  +48205 +17231 #5143 +16545 15222 +11962 +12305 +1353 724 72214 24481 32184 27874 13333 +18728 +17851 +10600 +4884 +3225]
20 2568050 2953047 1498802 1326932 985261 601083 317589 366870 179015 91035|1324157 1074563 1293628 1432051 643353 632309 507462 229812 181997 55453
67475 +86048 59543 36987 21145 +11506 +13914  +14793 +4703 +3440| 81634 #5110 #7519 +18474 +19136 33067 37371 +14995 #4112 2054
25 2989303 3416728 1665527 1487790 1075477 690485 356077 384916 199795 85820|1391095 1209122 1445231 1620057 726573 700815 543841 244646 223305 53202
486555 79698 19229 #55206 23431 433872 25550 19569 +9807 +4433|  $222000  #62479 80731 427376 +14242 #1923 #1621 +16153 18134 42388
100 6750315 8038383 3632078 3140217 2164371 1380766 638713 695257 352723 26000| 1307506 2485267 3278523 3726482 1330278 1215800 924038 428767 361171 27545
+112013 +143776 447140 164345 +87198 +15179 +7239 +16214 +17543 +2173 158727 +19579 4119337 +115551 417093 443593 153191 435572 164615 42457
r 100 1,00 100 1,00 100 100 100 100 1,00 0% 064 100 100 100 1,00 100 1,00 09 097 -083
R 0% 100 100 100 100 100 100 100 09 09 041 09 0% 09 100 100 09 09 094 070
D°“a‘[§/'; oleju 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem sojowym (SO) 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem sojowym (SO)
0 1090085 1258799 907315 827804 731776 474629 335117 392300 157040 112536| 722966 578812 645265 667279 597379 620284 592875 181484 99565 53036
211432 226933 98260 61036 66740 50228 +33016 +37743 24654 +12031| +143366 74624 72095 +110101 24199 +42992 +32681 +10262 +8653 +1677|
3 1392949 1587667 1017214 971915 773594 518693 321485 386807 153924 103673| 848645 683167 747841 784243 641590 654819 594611 184427 114892 55713
+177504 +164949 191336 +73888 +40747 +52064 +35501 +30121 +10664 +3852 +19291 470362 164297 445190 444055 427735 +34180 411048 +7083 41346
5 1465398 1748017 1099112 1011525 820276 542109 347700 409995 161265 1104471004611 719432 819242 860396 692696 686753 624976 204343 131299 53066
420312 39858 18407 #2582 10590 42827 +12419 48222 +6540 +4640|  +107206 64789 45001 424534 $13423 422870 446693 49186 5190 +4811
8 1679223 1968448 1170284 1092033 857416 547240 352121 412742 172967 112184/1129384 767630 883279 1014744 682631 686252 600735 211109 139348  56897]
114106 443240 135814 +19280 +11665 +27962 +10182 +18396 +9211 +9476 484525 +12759 449549 11476 432308 48481 422366 +3375 +11591 42714
10 1938929 2284609 1290075 1217392 931040 615184 379728 430514 190002 113145(1248810 894819 1025134 1124325 723662 723476 624944 223106 154767 63629
+55519 +46496 +16220 +32399 21 +18710 17379 +18444 +14188 +3029| 42422 24635 57658 +12822 +10746 16763 18790 +7338 +7498 +2337|
15 2179659 2575026 1374139 1248713 974439 629922 360714 404670 187697 104181|1300622 942377 1142690 1244639 710408 717584 605183 236174 177506 56157
+54015 +£59749 64370 19764 +31497 23493 +16457 40233 12472 +11636| +114817 54869 40407 +37409 +36605 45961 #3264 14115 +8536 +3744]
20 2443722 2871456 1475672 1340715 1008315 650247 363841 415319 201799 92059|1327387 1029779 1280430 1406242 759771 731527 602565 247172 206846 56353
+148588 +81460 60388 54194 52885 +18634 +34335 +15267 +8550 #6505 23633 45675 26169 24272 128284 +48756 24876 +8232 +4218 +4435]
25 2836115 3336961 1670702 1495793 1097951 714157 393438 425968 225752 93417|1496684 1136864 1427072 1615537 782962 762583 651338 278085 247016 51155
+142902 +168701 +40391 +26224 +55043 +14585 +15772 +12975 +18729 +4634 165716 +36061 +31067 426438 +11519 +34275 +3315 17241 115412 42961
100 6750315 8038383 3632978 3140217 2164371 1389766 638713 695257 352723 26909| 1397596 2485267 3278523 3726482 1339278 1215800 924038 428767 361171 27545
+112013 +143776 447140 164345 +87198 +15179 47239 +16214 +17543 +2173 158727 +19579 +119337 4115551 417093 443593 153191 435572 164615 42457
r 100 100 100 100 100 100 09 0% 0% 0% 05 10 100 100 100 100 0% 09 09 091
R 100 100 100 100 100 100 098 09 098 097 031 100 100 09 09 09 09 09 08 083
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Zalacznik 8.4.4./11 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z olejem stonecznikowym przy wybranych dlugosciach fal i AL réwnych 10 i 30 nm

AN [nm] 10 30
Dtugos fali
Teed 255 288 200 293 296 300 306 330 333 666 | 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666
wa‘;/g oleju 1: Oliwa z oliwek (EOB) z olejemn stonecznikowym (St) 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejemn stonecznikowym (St)
0 194406 380480 336000 513764 803874 1200314 589237 70198 64736 1018444| 2204054 2348671 2434902 2465057 2084970 1042207 831502 110626 83237 125816
+47543  +1785Q +12832 24525 17563 40876 +13197 #6652  +7046 +23012| 84676 66060 52754 41468 125215 19906 +30336 766 556 #7810
3 194167 430461 382508 575632 967369 1266465 626160 74993 65474 003843|2464186 2501606 2574534 2583024 2151023 1063360 889770 127827 88253 125792
+15692 29443 +14726 +5999 125728 430485 412438 +3090 +4002 126582 168353 444276 +42037 187647 +12347 +45297 431545 +6700 +5826 +7734
5 225766 426736 387023 593518 074697 1274800 639886 78375 75410 933200|2432892 2506903 2608250 2670887 2156772 1056069 869057 123302 90039 121402
125626 +17168 +15855 425659 433816 +48340 438533 +4269 1660 #17732] 490855 486537 164064 150663 434128 +16582 415448 +4423 +2005 +7622|
8 216169 465848 464300 653113 1067343 1385757 678478 89424 84169 937637|2769641 2839630 2904704 2806839 2351238 1121855 936903 146702 103514 121455
+9301 +35238 +19920 +1112 127476 434620 +10085 +7564 +3918 430300 +46923 145552 444312 47242 12842 143812 +4002 +11302 +8782 +8057
10 236751 484475 464102 699287 1068520 1357200 674026 88121 83503 O16944|2608380 2780566 2803832 2921132 2302964 1109796 924107 137789 96822 120140
+15004 +13642 #7427 26435 +12810 +43698 16605 5613 #5080 #5083 53024 +122197 96270 +103853 62134 +31442 +33888 +11038 +7429 +4892|
15 276391 533897 538397 764749 1179086 1478482 703153 93612 83930 841017|2951156 3090202 3140699 3127468 2384199 1176744 962787 141714 101737 114241
+22970 #42486 +32976 +20834 52606 49558 +16399 5159 #7004 +18212| +1389290 +120865 +99532 +111924 61883 +18840 +15745 +8200 +2347 +7124
20 249613 556366 578099 830208 1280311 1504048 777079 04472 93221 8237963203415 3425323 3474335 3506804 2616323 1200563 970450 158977 110206 114532
+14737 20789 +12747 +35656 67423 +74381 +35387 #6179 #5452 52085 85465 166770 +136771 +146988 124375 +46844  +29274 +8216 +8745 +5168|
25 268066 610356 647167 987136 1465906 1782078 864331 114464 102972 791681|3744234 3862990 3924162 3836700 2886297 1367272 1120131 188651 134501 111894
+18315 +12427 444719 +78097 +111073 +103430 62927 126022 +15849 128341 +253663 +297486 4241010 +300130 4204419 +140099 +109908 55180 431700 +7834
100 173381 958400 1228079 2014887 2741960 3248842 1411415 116858 108798 114912 6997968 7390550 7562598 7350035 5037819 2104976 1649944 221083 168929 29582
+15068 125496 444000 +17228 #1751 484870 153582 +8781 +4867 1550 +138979 4208983 +178515 +115813 +112027 167353 422253 +4579 +13575 +1351
R 035 09 09 100 100 100 100 078 078 -1,00 100 100 100 100 100 100 09 09 094 -099
RA2 013 098 09 100 100 100 09 060 060 100 09 100 100 100 1,00 09 09 08 08 099
D°dat[‘f/.]'f oleju 2: Oliwa z oliwek (EO3) z olejem stonecznikowym (St) 2: Oliwa z oliwek (EO3) z olejem stonecznikowym (St)

0 211547 353530 327594 492996 861088 1184254 618211 80271 76309 1173406(2219452 2366619 2395458 2446581 2145205 1104124 913475 158476 118926 144962
+28792 +101709 +52094 9041 +37025 +76392 58610 +10208 #8458 +73772| 305014 265007 +199787 206875 177262 +118969 +95904 +20927 +12665 +11068|
3 215253 352377 351606 545567 953041 1307928 672761 95273 87262 1241639|2424192 2571745 2679844 2748056 2251478 1163378 965649 167105 108899 152862
+15113 428017 +19548 29777 434037 +75936 +56069 +11896 496524 +37373] +139876 +101427 +112949 +184068 +118464 169786 +47836 +15930 +4074 +7858|
5 220353 401617 404485 625505 1028872 1388872 718713 105156 94672 1250787|2589540 2783835 2851451 2899914 2367181 1199529 1012043 182611 118898 155879
4451 46410 47500 143351 104242  +117603 73964 11289 0860 105076 +186999 1208226  +126263  +186167  +162512 111400 281724  +10047 £7810 420097
8 248865 426326 431142 682151 1097364 1467189 730577 93434 90437 1251873|2884516 2997087 3114165 3123699 2480874 1240447 1026670 163850 117121 158021
£7767 #1156 424600 38300 64425 63318 53719 £7407 6085 123026 +122015  +147060  +149516  +176082  +139688 66023 153278  +10388 0651  +12988|
10 261958 396468 428277 646025 1036361 1327842 692103 94164 87862 1084278|2744401 2902124 2951276 3032239 2379866 1164623 960218 154040 108272 141110
+12874  +14431 +24958 +34716 65895 67918 43485 #6710 787 +73387| 278662 267245 281093 230261 176621 66414 80410 +10588 +5120 +8086|
15 222380 536354 554917 857438 1347015 1732454 853823 99501 93541 1098010|3117205 3202666 3391995 3367183 2620676 1220589 1042278 164412 121035 141374
+22460 +19038 +29000 +38061 +75754 142708 +37551 +12613 +10106 +60952| +146051 +183992 +147361 +185876 +103935 58092 56095 +12360 +9269 +4971
20 273279 501109 558790 850044 1281574 1638162 800863 101668 91432 1013859|3359005 3505337 3604681 3580641 2710205 1287496 1049755 178512 124963 136331
+10935 +15354 +18139 +14587 39200 55083 +20137 +13660 +1582 +44134| +112405 85879 61588 63069 +51588 21876 +22195 +13689 +6503 +3815|
25 263235 544142 591333 034921 1373018 1685619 796856 05205 93947 955142|3481820 3653411 3762253 3689670 2748891 1281376 1055141 161234 120484 126278
443948 +9828 422377 +19307 452000 #3971 +20477 +2847 +1477 +17169 494054 +77050 434331 +18964 +8646 +19101 423519 +17367 +1542 +5637
100 173381 958400 1228079 2014887 2741960 3248842 1411415 116858 108798 114912 6997968 7390550 7562598 7350035 5037819 2104976 1649944 221083 168929 29582
+15068 125496 444000 +17228 #1751 484870 153582 +8781 +4867 1550 +138979 4208983 +178515 +115813 +112027 167353 422253 +4579 +13575 +1351
R 052 088 09 100 09 09 09 077 08 09| 100 100 100 100 100 08 09 087 09 -099
RA2 027 097 099 099 09 098 097 05 070 09 100 100 100 100 099 09 098 076 09 097
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Zalacznik 8.4.4./12 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia

z olejem stonecznikowym przy wybranych dlugosciach fal i AL rownych 60 i 80 nm

AN [nm] 60 80
D'“?r‘f'; fali | 574 282 206 207 300 304 312 315 330 666 | 241 267 273 280 209 301 314 327 339 666
wa‘;/g oleju 1: Oliwa z oliwek (EOB) z olejemn stonecznikowym (St) 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejemn stonecznikowym (St)
0 1146356 1258343 826742 780599 656079 426290 240713 278198 126599 87272| 626132 562791 581044 609624 496108 493737 446500 151334 91966 44474
42858  £30474 802 212100 22722 14160 3581 #4857 15115 #1312 35684 47252 +34525 131004 7915 16150 10149 5338 44208 3030
3 1213387 1320723 885065 822931 684030 407265 236655 280712 128405 89820| 707168 582731 628052 655805 479735 503726 440037 160262 06444 43817
+35756 47732 +17949 +8166 +19657 +9089 +8462 +10239 +10807 1914 +31979 +18999 120496 +46899 +13490 +16174 425102 +10691 +3992 +3880
5 1225250 1363133 885275 854066 674655 424685 230212 281242 125261 89692| 758180 583447 664478 651455 477580 488760 400813 164389 95228 51006
51070 +40180 424913 +41144 +31812 +5086 +13525 +12366 +14644 42930 +70128 +6529 420140 439753 441090 421935 +18650 +2074 +6376 +3671
8 1410152 1555658 1005279 957190 741913 470578 262866 301536 144804 89787| 889334 680667 722352 728901 520455 519809 438801 169571 116464 52079
51743 +12098 124772 +18802 125894 +14021 +6908 +16991 +13425 +10014 476324 +75811 +30866 426909 +18956 429356 +2733 +7366 414937 +3193
10 1323782 1506302 973478 891191 732283 434910 256708 276708 130984 88648| 836312 635231 679729 702295 504820 486346 409473 170185 109289 52175
+56064  +50371 +21303 +35531 +33933 #9692 +19573 +13955 #5362 +668| 154565 38151 +47856 +18708 +18032 +18014 11682 +5095 +8972 +3337
15 1433186 1565039 1040948 974236 757297 451789 254262 280251 141966 94899 997342 681327 754854 778274 486818 493414 391548 166932 116353 53838
+41043 #8534 37959 13821 +#8119 +14007 +12499 21033 #5095 +2196| 69206 17782 +40145 +18985 +39751 +21994 26147 +8063 +11836 +6798|
20 1546751 1778618 1134501 1080246 799831 509506 262846 284489 158303 88414| 982038 724029 827978 841233 543700 521730 400239 181590 132834 50618
+43332 +30240 +28339 +41835 +41924 +30130 15382 4142 5254 2771 +27437 69300 #7903 51825 30242 23191 #7410 +14714  +£11443 +490
25 1847421 2105695 1342269 1260172 967068 581566 311921 322797 186906 87614|1023969 939443 1004763 1025170 596053 563670 432052 208606 149347 52695
+384816 +276346 +173343 +192755 +132753 +115008 166832 454960 444532 45287 +158282 4201007 4247235 +188631 +76319 +70585 438079 +19236 +11441 +1680
100 2886722 3696978 2393357 2187167 1636887 843161 338277 319454 242954 27007| 889378 1194207 1456377 1632506 747496 650410 329382 258651 224263 24912
+157852  4BATS3  #A4067 48364 478009 25155 14654 12686 #14726 +1687|  #41017  #10881 15230  #49198  +10609 +6351 +5107 +9389 42208 1918
R 099 099 100 09 09 09 08’ 06/ 095 09 033 094 097 090 09 095 08 09% 098 082
RA2 097 09 09 09 09 09 076 044 091 09 011 08 09 097 093 08 073 092 09 067
D°dat[‘f/.]'f oleju 2: Oliwa z oliwek (EO3) z olejem stonecznikowym (St) 2: Oliwa z oliwek (EO3) z olejem stonecznikowym (St)
0 1090085 1258799 907315 827804 731776 474629 335117 392300 157040 112536| 722966 578812 645265 667279 597379 629284 592875 181484 99565 53036
211432 226933 98260 61036 66740 50228 33016 37743 24654 +12031| +143366 +74624 72095 +110101 +24199  #429092  +32681 +10262 +8653 +1677|
3 1168391 1345000 988192 918210 745064 502941 340313 382927 156747 106392| 818957 618953 672327 721146 639473 651158 590465 185732 119430 54181
490939 453023 121534 51619 434809 +42308 424013 421461 +12321 +1154 +40850 +49662 457100 +39814 +46241 29434 423861 422803 +14636 +35086
5 1334994 1487984 1039162 997174 813384 532135 343026 394148 163996 108413| 873674 696974 759617 784168 655061 665363 584811 195815 125922 55984
+37085 34134 154877 154764 153497 +3H57 +8263 431283 17352 +4652| 434416 41920 +7439 +8229 +36384 43219 41494 +17109 +15053 16476
8 1327310 1553399 1085782 1018848 815031 543204 342681 371502 162040 113228 977679 674580 732379 765728 640208 639503 574955 197492 122026 57985
+78667 191873 194326 166838 +73722 43184 435946 424073 +9235 +12141 +HA75 51469 424455 429876 57782 443090 427870 +17194 +7349 +1998|
10 1280738 1461127 981964 955717 748336 495386 311868 336661 156844 101953| 879340 634003 712709 778886 598826 612777 537372 188338 127202 48962
60925 66709 60898 52948 33399 28633 +14678 +10079 +18929 #3636 +75475 39700 41735 52941 +23114 39735 +36171 +11074 +7395 +1404
15 1472992 1694242 1151476 1086649 872377 535766 328607 373583 172468 100231| 965283 713559 789989 848740 637424 622797 545146 203861 141791 52693
+47446 26044 +34799 +20089 26415 6659 7236 +14238 +3869 +1205| +80062 +24954 27663 76903 +44399 35773 31010 #13874 +18257 +4510|
20 1585272 1896065 1253877 1151835 921987 574050 334781 374646 185446 92940|1080992 820556 898259 935492 652573 626569 520203 214148 156307 54448
+87302 69795 +38132 +19876 11177 +16050 5626 +13428 +1379%6 +5047| +73229 +105186 +109926 #49714  +21353 +6011 #9307 +10449 +9082 +2092|
25 1586132 1907318 1236051 1156664 898085 555801 313286 341306 173740 96299|1101650 734796 850069 931674 623744 622647 496966 209666 152073 54934
+19896 495837 +37597 433835 +12689 +5495 +4169 +12151 +7857 +2381 +1175965 52491 454090 436494 123618 +12006 +12931 +6923 +4972 +6673|
100 2886722 3696978 2393357 2187167 1636887 843161 338277 319454 242954 27007| 889378 1194207 1456377 1632506 747496 650410 329382 258651 224263 24912
+157852 164753 +44067 +48364 +78909 125155 +14654 +2636 +14726 +1687| +41017 +10681 +15230 +49198 +10609 +6351 +5107 +9389 +2208 1918|
R 099 100 09 100 09 09 004 075 09 09 014 097 0% 100 08 019 098 09% 096 0
RA2 099 09 09 09 098 097 000 056 09 09 002 095 098 09 07/ 003 097 093 09 087
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Zalacznik 8.4.4./13 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z olejem rzepakowym przy wybranych dlugosciach fal i AL rownych 10 i 30 nm

AN [nm] 10 30
Dlugos fali
i 255 288 200 293 296 300 306 330 333 666 | 287 289 201 203 300 305 306 320 334 666
DOdat;/E oleju 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejem rzepakowym (R2) 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejem rzepakowym (R2)
0 140650 412321 380708 602854 965477 1264826 660968 131317 117997 1033609|2548651 2630801 2643676 2683062 2317292 1216500 1064632 246680 160820 118055
#8835 +11254 +18784 43084 132884 36017 220832 #6490 #6068 +86183| +00208 56126 06204 272 #101291 42503 +56062 #1362 +11483 #2228
3 143371 418507 395558 568086 926325 1221185 667732 116020 106492 980002|2478258 2532142 2580048 2625707 2224909 1213266 1026456 217124 165363 114535
423513 +15579 424399 +31151 +75932 441760 +45191 +4935 +13025 430991 +183033 +129528 495046 +120722 +48171 50463 443140 +7945 +12792 +7998|
5 136182 436319 387713 580364 959525 1308722 733346 133263 114943 1002683|2583768 2605921 2657575 2690554 2320248 1273006 1083085 248544 186554 119474
+9549 425043 +6504 +45158 424490 433610 422729 +10437 +11680 441588 186426 484912 495428 166495 +76805 69302 +31097 126729 414243 4942
8 159199 397766 381981 595549 963600 1350395 777407 130465 117265 936444(12543713 2656256 2750769 2754161 2371476 1313279 1103991 251039 190042 106441
+13683 +32509 422896 +12314 +43085 +71158 436443 +10384 +5802 435929 153541 +130105 178232 +79015 434537 54111 +49536 +14129 +6786 +6404|
10 143143 302213 358533 588986 968947 1394449 700349 146505 120096 906883|2558783 2506721 2722349 2795572 2351483 1319648 1138202 285022 201800 112779
+25560 #2500 +10873 #17855 +27267 +29073 #6552 25167 #2657 +26797| +30873 +38731 +22067 +39650 +18314 #9200 £37419 +16072 +8028 +2560
15 150510 379926 378080 613739 1038895 1495684 886005 143193 129973 883442|2697334 2826759 2913031 3043083 2559285 1484957 1233735 276843 212018 102686
+7845 +7892 +16244 +35216 +48669 159734 26912 #7173 £11519 +20165| 76253 +20108 53648 +15984 58663 +34107 +18362 +25831 2477 +6346
20 167587 361190 368983 595875 1045584 1500319 911320 138547 123198 802943|2697603 2846647 2980952 3030922 2565465 1492936 1255788 280601 216228 100375
+19076 +7225 #2434 36833 +28738 +13042 36471 +7327 +£10247 $0002| +£83480 +29443 65393 116320 +26187 +16352 +34206 +10515 +7956 +3363|
25 172637 350097 354125 618699 1098537 1576117 1008114 147435 132098 7595962754938 2950120 3206039 3271802 2803214 1596851 1365716 310419 239304 99786
+11261 +19935 +8312 +19235 +12680 +41790 430633 +11530 +8675 422739 +13054 496001 43357 +76088 +46705 +4620 435108 430127 +14617 44980
100 127536 203573 288594 655591 1398582 2300754 1779152 243621 218544 36090| 3433386 4069680 4678454 5033943 4301198 2807107 2419147 704351 533625 20942
+10854 +17571 428703 155325 +73632 +118690 154478 +4016 +8147 +11018| +111362 +194274 +207697 +144536 +114998 448557 431060 125673 120116 42497
R 034 ©09% 09% 08 09 09 10 09 09 -1,00 09 09 100 100 100 100 100 09 100 09
RA2 011 097 092 074 097 09 09 09% 09 100 09 09 09 09 09 100 100 09 09 099
D°dat[‘f/.]'f oleju 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem rzepakowym (R2) 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem rzepakowym (R2)

0 168132 351817 354314 567841 938663 1266347 703113 150978 137689 1159810|2352678 2454855 2554156 2577611 2212520 1253546 1051557 276786 177424 135678
#4576 +29487 #7250 +40890 37612 +56310 28022 +27256 $9780 +60642| 95304 +123706 +90591 +122345 112807 52463 161522 138948 15154 +5765)
3 185264 345673 354388 543220 908978 1260141 692949 144329 129491 1180760|2290823 2426217 2512612 2583578 2192655 1258684 1082090 260422 191297 136067
+14017 425259 +17623 423641 422009 +31842 +36655 +10609 +10985 458858 160262 479329 +74519 499085 +78352 +30629 421506 +17420 +6107 412587
5 198042 338555 359167 571287 919337 1272071 738521 135850 126386 1176836[2350124 2509962 2589912 2634355 2288199 1264180 1097984 258941 190492 140002
+14866 +32534 +12953 +9702 429490 +13257 31179 +4536 +8188 442810 +101132 +128655 190215 +136053 +114530 +19696 456560 +18440 +8234 +5604
8 190919 335438 343525 557845 935943 1301743 756522 138756 128926 1078654|2395038 2530126 2647223 2682617 2281839 1299723 1134727 261833 196445 126632,
450037 +18599 +12877 +32666 438839 +9051 +18790 +9746 +129004 423104 69910 +46391 +139439 +76987 163153 472998 47522 425558 413901 +8778|
10 187222 325232 342447 554544 940364 1339211 790043 145053 128413 1072854(2389426 2574213 2707228 2763721 2386536 1358358 1126799 269501 199021 134035
$9967 +£12605 +11809 +22309 +20209 27716 +20373 #5829 #2882 +20418| 21202 +32653 21582 45188 +84704 +11181 +12246 23386 +9204 +8292|
15 199039 331584 343234 551970 1000820 1449508 867919 165837 138789 1025513|2504639 2688162 2799185 2875800 2534431 1444004 1223622 319337 216920 126314
+16870 +8206 +5090 #7944 25444  #43723 25401 +18277 #5228 +£52903| +115786 +98816 +154262 136156 +115878 100983 +83557 +38063 +6625 +4520
20 205623 317080 347407 580530 1011456 1482290 902100 153443 142111 953265|2522389 2781377 2960846 2995928 2564860 1504849 1264727 303814 227726 116449
+30483 5584 #6610 +28509 +23544 25574 63335 +15506 +1936 +20812| 136643 +96847 174136 +73274 186206 +71652 +24580 16156 +8127 +4268|
25 182805 203700 320080 564580 1030103 1538241 962473 145423 136370 942719|2591619 2877720 3078600 3173350 2662006 1563139 1316381 309470 237967 116678
+16772 420613 +13528 +8172 434633 +32818 +12437 +6558 +6313 +38798| 69565 428651 126814 51222 +4905 +6769 +8200 +10942 +9816 +4276)
100 127536 203573 288594 655591 1398582 2300754 1779152 243621 218544 36090| 3433386 4069680 4678454 5033943 4301198 2807107 2419147 704351 533625 20942
+10854 +17571 428703 155325 +73632 +118690 154478 +4016 +8147 +11018| +111362 +194274 +207697 +144536 +114998 448557 431060 125673 420116 42497
R 08 09 09 09 09 10 10 09 097 -1,00 100 100 100 100 100 100 100 09 100 099
RA2 064 09 08 08 09 100 100 091 095 09 09 100 100 100 100 100 100 097 09 099
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Zalacznik 8.4.4./14 Intensywnosci fluorescencji synchronicznej uzyskane dla serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia
z olejem rzepakowym przy wybranych dlugosciach fal i AL rownych 60 i 80 nm

AN [nm] 60 80
Dlugos fali
i 274 282 206 297 300 304 312 315 330 666 | 241 267 273 280 299 301 314 327 339 666
DOdat;/E oleju 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejem rzepakowym (R2) 1: Oliwa z oliwek (EO8) z olejem rzepakowym (R2)
0 1688611 1711208 1070606 1036553 855103 630247 438758 465378 237604 88201| 473450 074072 1036484 030721 720420 708154 576047 251700 149240 40074
+85160 75210 +43064 #47384 +37590 +24043 +30498 +15606 +3087 3489 69415 39857 +70179 +78039 +29855 £31405 19230 +6040 +1858 +3600|
3 1627319 1500266 1047078 970444 840629 630386 445212 486583 240318 86480| 462590 866319 032056 892522 747963 755281 631014 244451 148819 37086
+106173 +116423 54327 1657188 430335 +45134 +16921 424206 +12398 +5020] 155362 +47761 +78078 439800 45481 +46929 128696 17744 +13316 +1942|
5 1648543 1508252 1108328 1065990 896967 676329 493934 531587 262823 85637| 538898 912166 1025630 948336 816087 823084 726387 278881 165637 38483
459981 +125440 50154 443895 431293 +46291 121354 126892 +16621 +5154 47326 +15438 65667 66063 +37241 431216 +37198 +12631 #1917 +1983|
8 1599249 1600336 1121450 1073920 968102 701578 509636 584983 279536 86829| 543269 856000 083417 885016 874824 872173 802310 207312 174753 39885
497860 +76021 +46609 +37585 +17072 +34101 +11010 21117 +14677 +5672| 45249 +31093 +114282 421413 450053 +32788 +35132 +15514 +6311 +3044|
10 1639825 1671483 1115162 1109356 967017 721833 579672 627273 281775 77709| 608517 936614 1008942 930162 885854 922309 831916 310053 183975 39152
+60278 +54956  +18059 #8867 +36038 +26716 +19111 +10379  +27943 #1362 +£19059 +92638 76177 133224 +37933 +1496  +18448 +2629 +2197 +5745]
15 1711568 1735579 1266872 1195077 1073970 808807 631828 713045 326478 79157| 590865 009748 082147 987894 1043302 1041210 1008330 336865 205795 40083
+138185 +103667 +38097 +52695 428638 +32372 +32970 21309 12527 #6240 61764 +36036 +41583 +94032 +11341 +24920  +34897 +6896 +4471 +1161
20 1585413 1702335 1269260 1197798 1073551 807571 677467 764300 341200 76506| 586557 867206 003572 952063 1118031 1099665 1117739 363020 226051 38877
+25868 +58418 +35670 35236 +30963 #21503 +29675 +32960 +4912 #5626 +50418 +21089 28457 156133 +20124 +40890 +16938 #0030 +11844 +3911
25 1692167 1770359 1358730 1311709 1160214 911504 760264 857419 381989 70895| 580030 868307 1037143 1014906 1191808 1261537 1254848 411787 244579 36419
168925 166101 +43411 152052 434637 +19137 423424 +46720 +11324 +1178| +71965 192534 +79087 145557 420817 +9369 430520 426978 +3260 +2726)
100 1876729 2200771 2411710 2281952 2151930 1864999 1797605 2115200 914668 18899| 685761 910575 1200797 1379964 2559618 2628413 3226591 1058030 675554 19726
+165276 +71722 +129930 485660 491483 65475 65075 154670 +37178 42935 42377 +71636 67695 42313 474940 497960 437295 43493 +16474 +2302|
R 08 097 100 100 100 100 100 100 100 -1,00 079 003 08 09 100 100 100 100 100 09
RA2 072 09 09 09 100 100 100 1,00 100 09 062 000 079 09 100 100 100 100 100 093
D°dat[‘f/.]'f oleju 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem rzepakowym (R2) 2:0liwa z oliwek (EO3) z olejem rzepakowym (R2)

0 1598899 1617107 1037048 1033701 870571 627078 461043 478574 218153 103247| 800671 930522 1011701 935135 744062 752550 654774 221305 136165 48481
+4854 +168310 +51081 +74154 47808 +45761 +54317 24289 +21805 #2138 +51216 +169983 123142 93084 +14347 +55621 #21562 +11113  +£12943 +1258|
3 1498143 1518165 1052672 1025245 898647 660897 485877 535174 248268 101256| 703283 925708 988670 910233 813010 814764 731524 249641 151330 48665
+103510 65067 127568 425202 438115 126515 +36464 +16095 +6021 +10654 188362 4104449 458553 436855 +18389 126733 428877 +12595 +17278 +3195
5 1485374 1552674 1104214 1057421 920833 674389 527931 571137 254957 99449| 697678 880168 941974 915267 845458 867824 790055 265798 157491 50979
155465 186636 429735 +17802 +48224 +16036 +15600 +37492 +13032 +5641 42314 426033 +34892 131294 +42159 +35621 +48886 +18590 +10457 +6173|
8 1525722 1607437 1080955 1071492 934038 715911 557216 600204 268118 97083| 805501 884334 063752 920020 882881 896531 827340 275430 158316 48019
+148057 +147027 168860 43126 161088 420888 +17309 +12483 122257 +7740 +102886 483638 +130511 496977 +36483 421988 +6820 +2167 +3822 +3613]
10 1530003 1578200 1128685 1118076 962030 722041 574601 639935 271030 95986| 800940 842815 1000025 921853 948608 934236 915699 204758 175417 46207
38978 45845 21334 +13132 +27383 +113%4 25343 +11395 2544 #4795 42988 57882 +51959 66027 +14859 #4334 +10552 +7399 +6992 +2441
15 1627128 1689717 1220072 1180182 1037441 821373 648278 742874 299160 93878| 870857 986105 1063356 1002312 1029768 1060464 1057193 318919 194633 48831
+134921 +143170 161542 62514 +26799 43844 +33278 25899 #6238 #6432 +48357 +160121 +128254 89024 +31909 +34308 46568 +15711 +6982 +3994
20 1545327 1680921 1240861 1195989 1057707 823424 667809 766348 328289 87353| 776555 858681 1022302 964670 1066747 1134720 1122699 355066 217625 41512
+20244 46438 +22510 45568 28279 48890 25414 #5838 23177 +11996| 54587 166331 24174 +32365 66434 +51331 +#61515 +14817 +12857 +3470|
25 1512172 1632546 1351579 1293807 1137954 866486 749086 851121 338579 84025| 891433 804940 932871 939575 1229222 1223163 1266234 397757 238337 45252
434258 157633 +16222 +39547 +17654 +7699 +16628 425651 456549 42494 165822 +6479 434893 +19931 428597 423487 471000 +18011 +6701 +1551
100 1876729 2200771 2411710 2281952 2151930 1864999 1797605 2115200 914668 18899| 685761 910575 1200797 1379964 2559618 2628413 3226591 1058030 675554 19726
+165276 +71722 +129930 485660 491483 65475 65075 154670 +37178 42935 42377 +71636 67695 42313 474940 497960 437295 43493 +16474 +2302]
R 09 09 100 100 100 100 100 100 100 -1,00 032 000 08 097 100 100 100 100 100 09§
RA2 080 09% 100 100 100 100 100 100 09 100 010 000 069 09 100 100 100 100 09 095




Zalacznik 8.4.5/1 Granice wykrywalnosci uzyskane na podstawie intensywnosci
fluorescencji serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z rafinowanymi
oliwami z oliwek przy wybranych dlugosciach fal

BUgose =10 nm BUigosd =30 rm

fali o] [ 2 3 I Sedma | i [ | 2 3 7 &eda
255 |2211.9% 15136% 100.8% 150,0% 994.1%| 287 | 629% 460% 281% 741% 526%
208 | 287% 268% 295% 509% 327% | 289 |1191% 61,0% 328% 1185% 82.9%
20 | 204% 47.0% 568% 850% 546% | 201 |2871% 895% 353% 3232% 183,8%
28 | 1040% 521% 495% 687% 686% | 293 |17301% 107,1% 393% 17955% 918,0%
206 |2888% 699% 327% 1088% 1250%| 300 | 1420% 7350% 883% 636% 257.2%
300 |11966% 952% 41.9% 2071% 3852%| 305 | 529% 692% 386% 242% 46,2%
306 | 1057% 3251% 662% 764% 1433%| 306 | 459% 438% 204% 216% 352%
30 | 193% 7.9% 17.6% 125% 143% | 320 | 122% 64% 105% 93%  9,6%
33 | 21.8% 61% 162% 130% 143% | 334 | 162% 56% 104% 99%  10,5%
666 | 206% 238% 154% 368% 264% | 666 | 234% 222% 168% 37.8% 251%
MIN | 193% 61% 154% 125% 143% | MN | 122% 56% 104% 93%  9.6%

DUgos | 530 333 e 330 asvess| 9| a0 au s 30 30

fali MN faIIMN

Diugosé AAN=60 nm Diugosé AAN=80 nm

fali o [ A 2 3 2 Sredmia | fli[nm]| 1 2 3 7 Sedna
274 | 20.0% 463% 24.2% 37.6% 320% | 241 |2007.7% B45% 121.7% 460% 587.5%
20 | 252% 539% 149% 1606% 636% | 267 | 600% 90,9% 363% 1632% 87,6%
206 | 120% 305% 2888% 202% 87.9% | 273 | 1686% 1033% 287% 589% 89.9%
207 | 80% 312% 5245% 207% 1461%| 280 | 376,7% 6362% 17.8% 406% 267.8%
300 | 56% 193% 11966% 17.0% 3096%| 209 | 180% 7.7% 3226% 144% 90,7%
304 | 51% 111% 171,6% 138% 504% | 301 | 189% 7.0% 554% 142% 23.9%
312 | 33% 55% 159% 116% 91% | 314 | 132% 52% 644% 129% 23.9%
315 | 31% 45% 187% 116% 95% | 327 | 108% 64% 151% 100% 10,6%
330 | 44% 52% 104% 94% 73% | 339 | 7.0% 66% 107% 96%  85%
666 | 7.6% 224% 206% 37.6% 243% | 666 | 26% 255% 157% 356% 24,8%
MN | 31% 45% 104% 94% 7.3% | MN | 7.0% 52% 107% 96%  85%

Dugas | a5 315 330 330 330 |9 339 34 330 30 330

fali MN faIIMN

194



Zalacznik 8.4.5/2 Granice wykrywalnosci uzyskane na podstawie intensywnosci
fluorescencji serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z oliwami
z wytlokow oliwek przy wybranych dlugosciach fal

Drugosc AA=10 nm Drugosc AAN=30 nm

fali [ [ 2 3 I Gedma | i [nm] | 2 3 i Sedna
255 | 322% 1304,7% B545% 61,6% 3633%| 287 |3981% 40,8% 1584% 39B,1% 24895%
288 | 529% 16222% 155,0% 1080,5% 727.7%| 289 | 79.8% 53.0% 654% 210,7% 102.2%
20 | 727% 1304.7% 178,6% 3072,2% 1157,0%| 201 | 445% 107,5% 42.9% 589% 63,5%
28 | 3428% 356% 10297% 200.8% 4022%| 293 | 27.1% 107.5% 32.6% 368% 51.0%
206 |3493% 208% 712% 860.7% 327.7%| 300 | 106% 10,0% 18.9% 129% 13.1%
300 | 497% 317,0% 202% 790% 1165%| 305 | 50% 53% 95% 74%  68%
306 | 128% 135% 90% 153% 126% | 306 | 47% 44% 76% 67%  58%
30 | 28% 35% 60% 41% 41% | 320 | 19% 20% 40% 29% 27%
33 | 1.7% 25% 48% 31% 30% | 334 | 13% 12% 33% 16% 1.9%
666 | 41% 121% 139% 155% 114% | 666 | 63% 153% 11,5% 7.7%  102%
MIN | 1.7%  25%  48%  31% 30% | MN | 1.3% 1.2% 33% 1.6%  1.9%

Dugas | 333 333 33 333 333 |9 a3 au s 3 3w

fai yn fali mn

Ditugosc AN=60 nm Dfugosé AAN=80 nm

fali [ [ 2 3 I &edma | i [nm] | 2 3 i Sedna
274 | 54.4% 41.2% 1195% 61.1% 691% | 241 | 118.7% 210.7% 222.6% 219.9% 193.0%
220 | 1296% 2865% 97.3% 3156% 207,3%| 267 | 700% 795% 2108% 735% 108,5%
206 | 31% 59% 65% 7.8% 58% | 273 | 87.9% 7402% 1187% 648,0% 398,7%
207 | 32% 59% 61% 75% 57% | 280 | 245% 101.9% 738% 167.1% 91,8%
30 | 24% 47% 50% 61% 46% | 209 | 14% 34% 93% 46% 47%
304 | 1.9% 34% 44% 43% 35% | 301 | 12% 28% 80% 42%  40%
312 | 13% 1.8% 39% 30% 25% | 314 | 08% 15% 30% 21%  18%
315 | 12% 14% 40% 26% 23% | 327 | 13% 05% 15% 1.0% 11%
330 | 14% 13%  27% 12% 17% | 339 | 1.8% 1.0% 1.0% 1%  1.2%
666 | 42% 17.0% 209% 105% 131% | 666 | 103% 130% 368% 288% 22.2%
MN | 1.2%  13% 27%  12% 1.7% | MN | 08% 05%  10% 1.0%  1.1%

DSt 25 a0 30 30 330 |PY9C| a4 3w oz 37 a7

fali MN fahMN

195




Zalacznik 8.4.5/3 Granice wykrywalnosci uzyskane na podstawie intensywnosci
fluorescencji serii mieszanek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia z olejami
z nasion przy wybranych dlugosciach fal

Limit detekcji [%]
AA=10 Olgj sojowy Olgj stonecznikowy QOlej rzepakowy
1 2 Srednia 1 2 Srednia 1 2 Srednia
255 1052% 160,0% 132,6% 106,9% 66,3% 86,6% 1135% 30,2% 71,9%
288 5,3% 4,6% 4,9%% 6,4% 7,5% 6,9% 7,3% 7,3% 7,3%
290 54% 4,4% 4,9%% 4,%% 4,5% 4,7% 12,0% 12,0% 12,0%
293 4,0% 3,9% 4,0% 2,6% 3,9% 3,3% 23,7% 23,7% 23,7%
296 3,1% 3,3% 3,2% 2,6% 4,6% 3,6% 6,8% 6,8% 6,8%
300 2,2% 2,5% 2,3% 2,2% 5,8% 4,0% 4,2% 4,2% 4,2%
306 2,1% 1,7% 1,9% 3,7% 7,1% 5,4% 3,3% 3,3% 3,3%
330 13,3% 13,5% 13,4% 32,9% 34,0% 33,4% 8,3% 8,3% 8,3%
333 9,6% 13,0% 11,3% 32,8% 26,4% 29,6% 6,2% 6,2% 6,2%
666 2,1% 4,5% 3,3% 2,4% 5% 4,2% 2,2% 2,2% 2,2%
MIN 2,1% 1,7% 1,9% 2,2% 3,9% 3,3% 2,2% 2,2% 2,2%
Df:igosc 666 306 306 300 2% 2% 666 666 666
MN
=30 Olg sojowy Olgj stonecznikowy Olgj rzepakowy
1 2 Srednia 1 2 Srednia 1 2 Srednia
287 3,4% 2,9%% 3,1% 3,1% 2,5% 2,8% 54% 3,3% 4,4%
289 3,5% 3,0% 3,2% 2,4% 21% 2,3% 4,7% 2,3% 3,5%
291 3,3% 2,8% 3,1% 2,2% 2,5% 2,4% 3,4% 2,0% 2,7%
293 2,8% 2,5% 2,7% 1,8% 2,5% 21% 3,1% 1,5% 2,3%
300 1,7% 3,0% 2,3% 27% 3,0% 2% 3,8% 2,3% 3,0%
305 1,1% 3,7% 2,4% 3% 5,6% 4,8% 2,1% 2,2% 2,2%
306 1,8% 3,1% 2,4% 52% 6,3% 57% 2,5% 2,6% 2,5%
320 3,7% 4,9%% 4,3% 19,2% 22,9%% 21,0% 57% 6,9% 6,3%
334 6,0% 6,4% 6,2% 14,9% 11,9% 13,4% 3,3% 3,8% 3,6%
666 5,2% 4,8% 5,0% 4,7% 6,7% 57% 4,6% 4,6% 4,6%
MIN 1,1% 2,5% 2,3% 1,8% 2,1% 2,1% 2,1% 1,5% 2,2%
Diugosé
fali yan 305 293 300 293 289 293 305 293 305
=60 Olg sojowy Olgj stonecznikowy Olgj rzepakowy
1 2 Srednia 1 2 Srednia 1 2 Srednia
274 3,2% 2,7% 3,0% 6,8% 4,4% 5,6% 25,0% 20,1% 22,6%
282 2,8% 2,6% 2,7% 4,7% 3,3% 4,0% 9,5% 8,7% 9,1%
296 2,1% 1,7% 1,9% 3% 4,1% 4,0% 2,9% 2,5% 2,7%
297 2,0% 2,5% 2,3% 4,5% 3% 4,2% 3,3% 2,6% 2,9%
300 1,5% 1,8% 1,6% 4,6% 51% 4,%% 2,4% 2,4% 2,4%
304 1,6% 2,4% 2,0% 82% 7,3% 7,8% 2,2% 2,8% 2,5%
312 2,6% 6,0% 4,3% 27% 9125% 467,6% 1,5% 2,1% 1,8%
315 2,7% 8,2% 54% 45,3% 35,5% 40,4% 0,9% 1,6% 1,3%
330 3,3% 5,9% 4,6% 13,0% 84% 10,7% 2,0% 3,7% 2,9%
666 11,4% 7,2% 9,3% 12,1% 5,5% 8,8% 3,9% 1,6% 2,7%
MIN 1,5% 1,7% 1,6% 3,9% 3,3% 4,0% 0,9% 1,6% 1,3%
Diugosé
fal 300 296 300 296 282 296 315 315/666 315
=80 Olg sojowy Olgj stonecznikowy Olgj rzepakowy
1 2 Srednia 1 2 Srednia 1 2 Srednia
241 48,3% 59,9% 541% 1157% 280,1% 197,9% 31,3% 1197% 755%
267 4,0% 2,7% 3,3% 14,9% 9,6% 12,3% 1336,5% 712969,3% 357152,9%
273 3,4% 2,5% 3,0% 9, 7% 5% 7,8% 20,8% 27,2% 24,0%
280 3,2% 2,9% 3,0% 6,7% 3,6% 51% 7,8% 9,5% 8,7%
299 1,8% 3,8% 2,8% 11,4% 22,2% 16,8% 1,6% 1,5% 1,6%
301 2,3% 3,7% 3,0% 13,9% 214,5% 114,2% 1,8% 0,8% 1,3%
314 3,8% 8,7% 6,2% 24,3% 7.2% 15,8% 0,9% 1,1% 1,0%
327 4,3% 6,4% 54% 11,9% 11,2% 11,6% 2,7% 2,4% 2,5%
339 10,4% 14,1% 12,3% 9,1% 11,4% 10,2% 2,8% 3,0% 2,9%
666 26,7% 18,1% 2,4% 28,3% 15,4% 21,9%% 11,1% 8,8% 10,0%
MIN 1,8% 2,5% 2,8% 6,7% 3,6% 51% 0,9% 0,8% 1,0%
Df:igosc 299 273 299 280 280 280 314 314 314
MN
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Zalacznik 8.4.6/1 Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajace intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych przy wybranych
dhugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowanych
rafinowanymi oliwami z oliwek

AA =10 nm AN =30 nm
Parametr OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0OR3 OE3:0R4|0OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0R3 OE3:0R4
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 0,98 1,00 0,99 1,00 1,00 1,00 0,99
F 428,4 72,3 405,9 225,0 663,3 356,8 413,6 156,2
RMSE 1,9 4,6 1,9 2,6 1,5 2,1 1,9 3,1
RMSECV 4,6 8,1 9,9 4.4 4.4 4,3 9,1 8,2
OR G(I) OR G(I)
R 0,99 0,98
RA2 0,97 0,95
Skorygowane R"2 0,97 0,94
F 152,2 88,7
RMSE 54 7,0
RMSECV 7,6 8,8
AN =60 nm AN =80 nm
OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0OR3 OE3:0R4|0OE5:0R1 OE6:0R2 OE7:0R3 OE3:0R4
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 0,99 0,99 1,00 1,00 0,99
F 1587,8 428,4 3342,3 225,0 201,00 28944 3522,0 323,8
RMSE 1,0 1,9 0,7 2,6 2,8 0,7 0,7 2,2
RMSECV 3,3 4,6 8,2 4.4 6,3 5,6 2,6 3,8
OR G(I) OR G(I)
R 0,99 0,99
RA2 0,98 0,98
Skorygowane R"2 0,98 0,98
F 237,9 238,5
RMSE 4,3 4,3
RMSECV 5,7 5,5
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Zalacznik 8.4.6/2 Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajace intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych przy wybranych
dhugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego tloczenia zafalszowanych
oliwami z wytlokow oliwek

AN =10 nm AA =30 nm
Parametr ! 2 3 4 ! 2 3 4
OE1:O0W10E2:0W20E3:0W30E4:O0W4|OE1:OW10E2:0W20E3:0W30E4:0W4
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 0,99 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
F 520,4 540,4 357,6 453,0 972,3 873,0 1157,5 827,4
RMSE 2,1 2,1 2,5 2,2 1,5 1,6 1,4 1,7
RMSECV 3,5 3,2 5,1 4.6 2,4 3,2 4,2 2,7
oW G(l) oW G(l)
R 1,00 1,00
RA2 0,99 0,99
Skorygowane R"2 0,99 0,99
F 1138,9 1406,8
RMSE 2,8 2,5
RMSECV 3,1 29
AN =60 nm AN = 80nm
1 2 3 4 1 2 3 4
OE1:0W10E2:0W20E3:0W30E4:0W4|OE1:OW10E2:0W20E3:0W30E4:0W4
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
RA2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00 1,00 1,00 1,00
F 663,3 356,8 413,6 156,2 2071,8 2752,0 14242 2325,2
Bfad standardowy estymac;i 1,5 2,1 1,9 3.1 1,0 0,9 1,3 1,0
Biad standardowy walidac;ji 4.4 4,3 9.1 8,2 1,6 2,5 1,9 2,5
oW G(l) oW G(l)
R 0,98 1,00
RA2 0,95 0,99
Skorygowane R"2 0,94 0,99
F 88,7 1715,1
RMSE 7,0 2,3
RMSECV 8,8 2,7

198



Zalacznik 8.4.6/3 Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajace intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych uzyskanych przy
A2=10 nm i wybranych dlugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia zafalszowanych olejami z nasion

AL =10 1: OE8:SO 2: OE3:SO| 1: OE8:St 2: OE3:St 1: OE8:RZ 2: OE3:RZ
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R72 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
F 1093,4 1190,7 1709,5 892,4 1709,5 680,3
RMSE 1,4 1,4 1,2 1,6 1,2 1,8
RMSECV 2,5 1,6 2,0 3,4 7,4 2,2
SO G(I) St G(I) RZ G(I)
R 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 0,99 1,00
F 1998,6 925,5 1062,4
RMSE 1,5 2,2 2,1
RMSECV 1,7 2,8 2,3
SO:SEL:RZ G(II)
R 1,00
R"2 0,99
Skorygowane R"2 0,99
F 1823,3
RMSE 2,7
RMSECV 2,8

Zalacznik 8.4.6/4 Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajace intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych uzyskanych przy
A2=30 nm i wybranych dlugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia zafalszowanych olejami z nasion

AA =30 1: OE8:SO 2: OE3:SO| 1: OE8:St 2: OE3:St 1: OE8:RZ 2: OE3:RZ
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99
F 1011,3 1404,8 790,9 1591,3 642,9 458,8
RMSE 1,5 1,3 1,7 1,2 1,9 2,2
RMSECV 2,0 1,9 2,4 2,2 2,7 3,6
SO G(I) St G(I) RZ G(I)
R 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 0,99 0,99
F 1658,7 1021,5 917,7
RMSE 1,7 2,1 2,2
RMSECV 2,1 2,7 2,6
SO:SEL:RZ G(II)
R 0,99
R"2 0,99
Skorygowane R"2 0,99
F 1231,0
RMSE 3,3
RMSECV 3,7
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Zalacznik 8.4.6/5 Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajace intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych uzyskanych przy
A2=60 nm i wybranych dlugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia zafalszowanych olejami z nasion

AA =60nm 1: OE8:SO 2: OE3:SO| 1: OE8:St 2: OE3:St 1: OE8:RZ 2: OE3:RZ
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
F 1035,9 1318,2 1353,1 519,4 1212,8 768,9
RMSE 1,5 1,3 1,3 2,1 1,4 1,7
RMSECV 2,0 2,2 1,9 6,4 2,2 2,3
SO G(I) St G(I) RZ G(I)
R 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 0,99 1,00
Skorygowane R"2 1,00 0,99 1,00
F 2312,2 748,0 1994,6
RMSE 1,4 2,5 1,5
RMSECV 1,7 3,0 1,7
SO:SEL:RZ G(II)
R 1,00
R"2 0,99
Skorygowane R"2 0,99
F 1799,3
RMSE 2,7
RMSECV 2,9

Zalacznik 8.4.6/6 Statystyczne parametry modeli wielokrotnej regresji liniowej
uwzgledniajace intensywnosci fluorescencji widm synchronicznych uzyskanych przy
A2=80 nm i wybranych dlugosciach fal probek oliw z oliwek ekstra z pierwszego
tloczenia zafalszowanych olejami z nasion

A\ = 80nm 1: OE8:SO 2: OE3:SO| 1: OE8:St 2: OE3:St 1: OE8:RZ 2: OE3:RZ
R 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00 1,00
Skorygowane R"2 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00 1,00
F 1970,0 2082,0 529,5 281,3 34443 900,7
RMSE 1,1 1,0 2,1 2,8 0,8 1,6
RMSECV 2,0 1,3 4,7 3,8 1,3 2,4
SO G(I) St G(I) RZ G(I)
R 1,00 1,00 1,00
R"2 1,00 0,99 1,00
Skorygowane R"2 1,00 0,99 1,00
F 5294,3 670,2 31425
RMSE 0,9 2,6 1,2
RMSECV 1,0 3,0 1,4
SO:SEL:RZ G(II)
R 0,97
R"2 0,94
Skorygowane R"2 0,94
F 242,8
RMSE 7,3
RMSECV 7,7
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