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Popis oznaka, kratica i simbola

PAH policiklicki aromatski ugljikovodici
PAH4 zbroj benz[alantracena, krizena, benzo[b]fluorantena i benzo[a]pirena

PAH16 zbroj ispitivanih 16 PAH spojeva

NN Narodne novine

MP Ministarstvo poljoprivrede
T temperatura

t vrijeme

Rh relativna vlaznost zraka

PSS sindrom stresne osjetljivosti
PUFA polinezasi¢ene masne kiseline
Mb mioglobin

NaP naftalen

Anl acenaftilen

FIn fluoren

Ant antracen

Phen fenantren

Fit fluoranten

Ane acenaften

Pyr piren

BaA benzo[a]antracen

BbF benzo[b]fluoranten



BkF benzo[k]fluoranten

Chry krizen

BaP benzo[a]piren

BghiP benzo[g,h,ilperilen

DahA dibenzo[a,h]antracen

InP indenol[1,2,3-c,d]piren

LOQ limit kvantifikacije

LOD limit detekcije

EPA Americka agencija za zastitu okolisa

BMV blijedo, mekano, vodnjikavo meso

EPA Americka agencija za zastitu okolisa

TCS tamno, ¢vrsto, suho meso

aw aktivitet vode

IARC Medunarodna agencija za istrazivanje raka
GC plinska kromatografija

HPLC tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti
SFC superkriti¢na tekudinska kromatografija
CE kapilarna elektroforeza

MS masena spektrometrija

AOAC Association of Official Analytical Chemists



1.UVvOD



Tijekom povijesti i razvoja civilizacije stvarala se potreba za o¢uvanjem hrane. Ljudi su tako
tijekom povijesti najvjerojatnije slu¢ajno otkrili i dalje razvijali razne metode konzerviranja
hrane, ukljucujuci soljenje, zrenje, dimljenje i susenje. (M. U. H. Joardder, M. Hasan Masud,

2019.).

U danasnje vrijeme navedene metode konzerviranja hrane se upotrebljavaju zajedno tijekom
proizvodnje jednog proizvoda, a to se jo$ naziva konzerviranje preprekama. Upotrebom vise
metoda konzerviranja u jednom tehnoloSkom procesu stvara se proizvod s produZenim
vijekom trajanja. Osnovni cilj navedenih postupaka je dobivanje mikrobioloski ispravne hrane.
Osim toga, dolazi i do promjena senzorskih svojstava u odnosu na svjezu sirovinu koja se
upotrebljava u proizvodnji. Nadalje, obraéa se pozornost na nastajanje potencijalno
zdravstveno Stetnih supstanci koje nastaju tijekom termicke obrade pri visokim
temperaturama, a to se prvenstveno odnosi na postupak dimljenja kada nastaju i policiklicki
aromatski ugljikovodici, koji mogu imati kancerogeno i genotoksicno djelovanje na ljudski

organizam (Knezevi¢ i sur., 2010.).

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH) su aromatski ugljikovodici koji sadrze vise jezgara, te
su sastavljeni od dvaju ili vise kondenziranih benzenskih prstena, dok ti kondenzirani
benzenski prstenovi dijele dva ugljikova atoma. Kako benzen, tako su i policiklicki aromatski
ugljikovodici gradeni iskljuCivo od atoma ugljika i vodika, i time se svrstavaju u organske
spojeve. lako mehanizam nastajanja nije u potpunosti definiran, smatra se da nastaju
djelomicnim sagorijevanjem organske tvari (kod susenja je to drvo), odnosno pirolizom i

pirosintezom.

Domada dimljena suha slanina jedan je od tradicionalnih mesnih proizvoda na podrucju
istoCne Hrvatske. Proizvodi se tradicionalnim nacinom postupcima soljenja i dimljenja prilikom
¢ega dolazi do kontaminacije policiklickim aromatskih ugljikovodicima. lako PAH-ovi
predstavljaju zdravstveni rizik za potroSace, ovakva slanina prepoznata je kao privlacni

gastronomski i turisticki specijalitet.



2. TEORNSKI DIO



2.1. OPIS PROIZVODA

Prema Pravilniku o mesnim proizvodima NN 62/18 suha slanina definira se kao:

(1) Suha slanina je trajni suhomesnati proizvod koji se proizvodi od misi¢nog i/ili

masnog tkiva svinja, sa ili bez koze.

(2) Proizvod iz stavka 1. ovoga ¢lanka proizvodi se postupkom soljenja ili salamurenja,

uz mogucénost dodatka drugih zacina ili zaCinskog bilja i njihovih ekstrakata.

(3) Proizvod iz stavka 1. ovoga ¢lanka podvrgava se procesima susenja i zrenja sa ili bez

provedbe postupka dimljenja (MP, 2018.).

Medutim, detaljniji i tocniji opis glasi da je domaca dimljena suha slanina tradicionalni trajni
suhomesnati proizvod koji se proizvodi na podrucju Slavonije (isto¢ni dio Republike Hrvatske).
Proizvod je pravokutnog oblika i proizvodi se od svinjske potrbusine sa masnim i misi¢nim
tkivom te koZom. Proizvodi se procesom soljenja ili salamurenja bez dodatka drugih zacina,

hladnim dimljenjem, nakon ¢ega slijede postupci susenja i zrenja uz provedbu dimljenja.

Kao sirovina koristi se rashladeni svjezi trbusno-rebreni dio svinja (potrbusina). Mesnata
slanina koja se upotrebljava dio je svinjskog grudnog kosa s pripadajuéim dijelom trbusnog
zida. Sirovina treba biti bez kosti, ali je mogu¢ ostatak hrskavica (iako se nastoji sve ukloniti).
Temperatura pripremljene sirovine neposredno prije soljenja, odnosno salamurenja mora biti

na temperaturama 0 do +7 °C.

Domaca dimljena suha slanina je trajni suhomesnati proizvod pravilno oblikovan u pravokutan
oblik, bez zasjekotina, drugih ostecenja i dijelova koji vise. Koza osusenog proizvoda je tvrda i
bez vedéih nabora, dok boja povrSine varira od svijetlo-smede (koZza) do tamnije smede
(mesnati dijelovi). Proizvod u presjeku treba biti ¢vrste i elasticne konzistencije, ali ne smije
biti Zilav te mora odrzavati kompaktnu strukturu. Gotov proizvod se mora lagano narezivati.

Na presjeku se jasno mora vidjeti prosaranost, odnosno izmjena masnog i mesnog tkiva.



Mesno tkivo u presjeku treba biti ujednacene crvene boje karakteristicne za susene i dimljene
proizvode. Masno tkivo mora biti bijele boje, dok na rubovima smije biti svijetlo Zute do Zute
boje koja je direktna posljedica procesa dimljenja. Okus i aroma trebaju biti svojstveni za
navedeni proizvod, okus je slan, a aroma karakteristicna za dimljene trajne suhomesnate

proizvode od mesa svinja (Kovacevi¢, 2001.).



2.2. TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE DOMACE DIMLENE SUHE SLANINE

Proizvodnja domacde dimljene suhe slanine odvija se na tradicionalan nacin koji obuhvaca
jedini¢ne operacije soljenja, hladnog dimljenja, susenja i zrenja. Minimalno vrijeme trajanja
postupka prerade (bez uzgoja i klanja) bi trebao biti minimalno 45 dana ovisno o tezini

pripremljene sirovine (sirove svinjske potrbusine).
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Slika 1. Shematski prikaz proizvodnje domace
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2.2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNJU

Sve pasmine domacdih svinja koje se trenutno koriste za uzgoj poticu su iz dvije izvorne vrste:
europske divlje svinje — SiSka (Sus scrofa ferus) i azijske divlje svinje (Sus vittatus). Kako bi se
dobila Zeljena sirovina, a time i Zeljeni proizvod koji ¢e udovoljavati postavljenim kriterijima
kvalitete, potrebno je uzgojiti odgovarajucu pasminu svinja. NajceS¢e pasmine svinja koje se
koriste u proizvodnji su plemenite (mesnate) pasmine: Svedski landras, veliki jorksir, americki
durok (izrazito mesnata pasmina). Moguce je krizanje navedenih pasmina kako bi se poboljsala
proizvodna svojstva, ali je zna€ajno narusena konstitucija i povecana sklonost stresu — svinje
posjeduju sindrom stresne osjetljivosti (PSS), koji je uvjetovan pozitivnim takozvanim
,halotan“ genom; te pojavi BMV mesa (blijedo, mekano, vodenasto) (Kovacevi¢, 2004.).
Najces¢i krizanci su potomci pasmina landras (muzjak) i veliki jorksir (Zenka), te se dobije
takozvani ,dvostruki“ krizanac koji se moze razmnozavati s ameri¢kim durokom (muzjak) kako
bi se dobio ,trostruki krizanac. Mesnate (plemenite) pasmine svinja odlikuju se dobrom

mesnatosti i mramoriranoséu mesa (intramuskularno masno tkivo u misi¢cima) ¢ime meso ima

njezniju teksturu, veéu so€nost i boljeg je ukusa.

Masne (primitivne) pasmine svinja mogu imati slaninu debljine do 8 cm, $to se ne preporuca
zbog senzorskih svojstava zbog veéeg udjela masnog tkiva. Osim toga, PAH-ovi su topivi u
mastima, stoga se moze ocekivati njihova veca koncentracija u gotovom proizvodu. Ostala
paminska svojstva su kratko tijelo i zdepasti oblik tijela, kratak i debeo vrat, zaobljena prsa te
velika i Siroka glava. Osim nedovoljno koli¢ine mesa i prekomjerne koli¢ine masnoce,
negativna karakteristika ovih pasmina je niska plodnost koja varira 5 do 7 jedinki po leglu.
Prema istrazivanju iz 2003. godine koje su proveli Biki¢ i suradnici, omjer masnog i misi¢nog
tkiva u svinjskom trupu turopoljske svinje iznosi 1:1 zbog ¢ega je proizvodnja takve svinje
neprofitabilna. Najzastupljenije masne pasmine svinja u Hrvatskoj su mangulica, krSkopoljska

svinja, bagun i turopoljska svinja (Kralik, 2007.).
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Slika 2. Mangulica (https://www.jutarnji.hr/vijesti/hrvatska/je-li-ova-cupava-domaca-
zivotinja-kljuc-nove-renesanse-naseg-stocarstva-njezino-se-meso-u-njemackoj-i-svicarskoj-
prodaje-i-po-60-eura-za-kilogram-6176651)

Mesnato-masne pasmine koje se jo$ nazivaju prijelazne pasmine svinja, pogodne su za
poluintenzivan uzgoj, a samim time su i odli¢na sirovina za proizvodnju autohtonih mesnih
proizvoda. Kao primjer mesnato-masne, odnosno prijelazne pasmine svinja, na podrucju
Hrvatske najpoznatija je crna slavonska svinja. U trenutku postizanja mase od 95 do 110 kg
ima dobru tovnost i mesnatost. Medutim, prilikom dostizanja mase od 120 do 140 kg, udio
masnog tkiva u polovicama se krec¢e od 40 do 45%. Koristenjem ove pasmine mogu se popraviti
konstitucijska svojstva i kvaliteta mesa (prvenstveno intramuskularno masno tkivo) mesnatih
pasmina svinja (Kovacevi¢, 2004.). U istrazivanju koje su proveli Karolyi i suradnici, kako bi se
poboljsali plodnost i mesnatost pasmine, predlaze se krizanje s produktivnijim pasminama
poput duroka. Pri tome bi se o¢uvala kakvoéa mesa i njegova karakteristicna svojstva poput

veceg udjela intramuskularne masti.


https://www.jutarnji.hr/vijesti/hrvatska/je-li-ova-cupava-domaca-zivotinja-kljuc-nove-renesanse-naseg-stocarstva-njezino-se-meso-u-njemackoj-i-svicarskoj-prodaje-i-po-60-eura-za-kilogram-6176651
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https://www.jutarnji.hr/vijesti/hrvatska/je-li-ova-cupava-domaca-zivotinja-kljuc-nove-renesanse-naseg-stocarstva-njezino-se-meso-u-njemackoj-i-svicarskoj-prodaje-i-po-60-eura-za-kilogram-6176651
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Slika 3. Crna slavonska svinja (https://compas.com.hr/clanak/1/1732/prvom-cvarkijadom-

prezentirane-mogucnosti-uzgoja-crne-slavonske-svinje.html)

Mesnate, odnosno plemenite pasmine svinja predstavljaju najbrojniji proizvodni tip svinja u
svijetu. Najznacajniji predstavnici ove skupine svinja su veliki jorksir, njemacka plemenita
svinja, danski landras, njemacka oplemenjena svinja, Svedski landras i nizozemski landras. Ove
pasmine svinja odlikuju se dobrom plodnos$éu, tovnoséu i mesnatosc¢u, dok se kao glavni
nedostaci navode slabija konstitucija pracena sklonos¢u stresa i nastanka BMV mesa.
Karakteriziraju ih razvijen i misi¢av vrat te dobro razvijeni butovi i ledni dio trupa.Nastanak i
uzgoj izrazito mesnatih pasmina svinja datira nakon 1. svjetskog rata. Karakterizira ih najveca
mesnatost u odnosu na druge pasmine, ali su neplodnije, manje otporne na vanjske ¢imbenike
i posebice sklone stresu i nastanku BMV mesa. U ovu skupinu ubrajaju se belgijski landras,
pietren, hampsir, durok, kineske pasmine i njemacki landras. Ova skupina svinja se koristi u
programima krizanja zbog visoke mesnatosti, posebice kao terminalne ocinske pasmine u
tropasminskom krizanju ili za proizvodnju nerasta u etveropasminskom krizanju (Kovacevic,

2004.).


https://compas.com.hr/clanak/1/1732/prvom-cvarkijadom-prezentirane-mogucnosti-uzgoja-crne-slavonske-svinje.html
https://compas.com.hr/clanak/1/1732/prvom-cvarkijadom-prezentirane-mogucnosti-uzgoja-crne-slavonske-svinje.html

Prilagodeni podaci koji opisuju udjele pojedinih tkiva i klaonicku vrijednost crne slavonske

svinje, mangulice i ,,Hypor“ hibrida svinje prikazani su u tablici 1. Dodatno je prikazan i kemijski

sastav musculus longissimus dorsi-ja (Kralik, 2007.).

Tablica 1. Usporedba udjela pojedinih tkiva i klaonickih vrijednosti razli¢itih pasmina svinja
(Kralik, 2007.)

POKAZATEL

MANGULICA

CRNA SLAVONSKA
SVINJA

HYPOR

Masa trupa, kg

80,11+-1,56

79,48+-2,41

78,27+-1,82

Misicno tkivo, %

28,75+-0,65

32,59+-1,31

57,57+-2,25

Masno tkivo, %

51,89+-1,02

48,56+-1,57

24,11+-2,13

Kosti, %

9,55+-0,47

9,94+-0,84

10,11+-0,73

Manje vrijedni dijelovi,
%

9,81+-0,63

9,31+-0,79

8,18+-0,62

Kemijski sastav MLD-a

Bjelancevine, %

20,65+-0,83

20,70+-0,71

23,53+-1,41

Masti, % 8,21+-1,44 7,86+-1,09 2,23+-1,41
Voda, % ‘ 70,14+-0,90 70,36+-0,76 73,12+-1,01
Pepeo, % 1,00+-0,99 1,08+-0,08 1,12+-0,05

Prikazani rezultati su srednja vrijednost + standardna devijacija.
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https://www.dewsburyspork.com.au/page/our-breeds/

Uz pravilan odabir pasmine svinja, za kvalitetnu sirovinu bitan je i sustav drzanja svinja.
Osnovna podjela su otvoreni, zatvoreni i poluotvoreni sustav drZanja. Otvoreni sustav drzanja
karakterizira slobodno kretanje svinja i nocenje te smjestaj tijekom zime u provizorno
izgradenim objektima. Ovakav nacin uzgoja primjereniji je gospodarstvima koji upravljaju
veéim zemljanim povrSinama, a Sto posljedicno omogucuje jeftiniju proizvodnju svinja.
Otvoreni sustav uzgoja veéinom se prakticira u ekstenzivnoj i ekoloskoj proizvodnji pasmina
koje tradicionalno potje¢u s uzgojnog podrucja na kojemu se nalazi gospodarstvo. Stoga se
preferira uzgoj primitivnih pasmina i izbjegavaju se pasmine koje su podloZne stresu i
neocekivanom uginuéu te pojave tamnog, ¢vrstog i suhog (TCS) mesa ili blijedog, mekanog i
vodenog (BMV) mesa (Pavici¢ i sur., 2007.). U ishrani svinja dominira pasa i ishrana Zirom i
ostalim plodovima samoniklog bilja ovisno o geografskom podneblju. Ispasa poboljSava
kvalitetu i koli¢inu intramuskularne masti, poveéava sadrzaj linolenske kiseline i utjece na
povoljniji odnos polinezasi¢enih masnih kiselina (PUFA), prvenstveno linolenske kiseline (n-3)

i linolne kiseline (n-6) (Kralik, 2007.).

Poluotvoreni sustav uzgoja karakteriziraju obiljezja i otvorenog i zatvorenog tipa uzgoja —
trajne gradevine koje sluze kao nastambe, pogotovo tijekom zimskih dana te ¢vrsto gradeni
ispusti. Ispusti su vratima povezani sa trajnim nastambama i omogucavaju kretanje i
obavljanje nuzde (tzv. prljavi predio nastambe). Hranjenje se moze obavljati u oba dijela
nastambe. Ovakav tip uzgoja najadekvatniji je za uzgoj svinja na farmama manjeg kapaciteta,

a najvise se primjenjuje za drzanje suprasnih krmaca i nazimica (Brzinej, 1991., Kralik, 2007.).

Zatvoreni sustav uzgoja najcesdéi je tip intenzivnog i suvremenog uzgoja svinja. Osnovna je
svrha intenzivno iskoriStavanje svinja. Intenzivna proizvodnja svinja zasniva se na bioloskom
(kruznom) redoslijedu reprodukcije: pripust, suprasnost, prasenje, uzgoj prasadi i podmlatka
(ili tov svinja). Sve te korake je potrebno skratiti kako bi se povecala produktivnost rada i snizila
cijenainvesticije po grlu. Karakteristi¢no za ovaj nacin uzgoja je drzanje svinja na maloj povrsini
bez utjecaja prirodnih uvjeta (temperatura, vremenski uvjeti, sunce itd.) koji se nadoknaduju
odredenim nacinom hranidbe, uzgojnim i preventivnim zdravstvenim mjerama. Zatvoreni
sustav uzgoja dovodi do povecanja ekonomicnosti proizvodnje, a odnosi se na bolju konverziju
hranjivih tvari i veéi prirast, skra¢eno vrijeme tovljenja, a kvaliteta mesa je zadovoljavajuca

(iako manje kvalitete od svinja uzgojenih u otvorenim sustavima drzanja). Kako bi se poveéao
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sadrzaj mioglobina (Mb) i posljedicno poboljSala boja mesa, koristi se uzgoj na dubokoj stelji

(Kovacevi¢, 2017., Kralik, 2007., Brzinej, 1991.).

2.2.2. TEHNOLOGIA PROIZVODNIJE SIROVINE

KLANJE | OBRADA TRUPA

Prema Uredbi Vije¢a (EZ-a) br. 1099/2009, Zivotinje se moraju postedjeti svake nepotrebne
boli ili patnje tijekom usmréivanja, Zivotinje se mogu usmrtiti tek nakon omamljivanja u skladu
s nekom od propisanih metoda. Propisane metode omamljivanja i usmréivanja svinja ukljucuju
mehanic¢ke metode (Sermerov pistolj i vatreno oruZje sa slobodnim projektilom), elektri¢ne
metode (primjena elektri¢ne struje na podrucju glave ili glave i tijela), plinske metode (uglji¢ni
dioksid u visokim koncentracijama, ugljicni dioksid u smjesi s drugim inertnim plinovima,
inertni plinovi) i druge metode poput injekcijske aplikacije sredstava za usmréivanje. Termin
klanja svinja ovisi o procjeni udjela mesnatog i masnog tkiva u trupu Zivotinje, a ono se
procjenjuje na bazi duljine polutke, odnosno duZine dugog lednog misiéa (Musculus
longissimus dorsi (M.L.D.)) i prosje¢ne debljine ledne slanine. Kod tradicionalne proizvodnje

prvenstveno se gleda teZina svinja, a na temelju toga ¢ée ovisiti veli¢ina slanine i mesnatost.

Prema Pravilniku o kakvoci svinjskih trupova i polovica na klaoni¢ki obradenim svinjskim

polovicama automatski se utvrduje udio misiénog tkiva ,,metodom jedne tocke”, i to na nacin:

S = debljina slanine s koZzom u milimetrima, 7 cm postrano (lateralno) od sredisnje

ravnine rasijecanja, mjereno u visini izmedu drugog i treceg rebra sa straznje strane;
M = debljina slabinskog misi¢a u milimetrima istodobno i na istom mjestu kao i S.

Udio misSi¢nog tkiva u svinjskim polovicama raCuna se primjenom sljede¢e matematicke

formule:

Udio misiénog tkiva (M%) = 47,978 + (26,0429 x S/M) + (4,5154 x M) —(2,5018 x log S)
~(8,4212 x S).

Formula se odnosi za klaonicki trup tezine 50 do 120 kilograma (Kralik, 2007.).
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OBRADA POTRBUSINE | HLADENJE

Slaninu cine dio trbusnog zida i misi¢no tkivo rebara (rebreno podrucje), tako se potrbusina
odvaja rezovima kojima se rasijecaju but i slabina, dok se rebreno podrucje ne odvaja. Rebreno
podrucje se odvaja od prsiju rezom izmedu cetvrtog i petog rebra pratedi liniju rebrenih
kostiju, a od leda rezom kojim se rasijecaju leda. Kosti rebara se odvajaju iz miSi¢nog tkiva, te
se slanina dodatno obraduje kako bi se postigli Zeljeni oblik i masa sirovog proizvoda
(Kovacevi¢, 2001., Kralik, 2007.). dio trbusnog zida na kojemu se nalaze vimena se odstranjuju
kako u slanini ne bi bile prisutne mlijecne Zlijezde (Knipe, 2014.). Najkriti¢niji dio proizvodnog
postupka predstavlja pravilan odabir potrbusine s odgovarajué¢im omjerom udjela misi¢nog i
masnog tkiva koji bi trebao biti idealan, te samim time odreduje sve daljnje postupke. Prema
odabiru i obradi slanine ovisi teZina sirove i osusene slanine, a ovisno o masi sirove slanine

dodaje se odredena koli¢ina soli.

SOLJENJE POTRBUSINE

Postupak soljenja pripremljene i obradene slanine vrsi se suhim upotrebom ciste kamene ili
morske soli. Druga opcija koja se viSe koristi je salamurenje pripremljene sirovine gdje se
upotrebljava mjesavina morske ili kamene soli i nitrata (kalijev i natrijev nitrat) ili nitrita (kalijev
i natrijev nitrit), sa ili bez dodatka zacina i pravilnikom dopustenih aditiva. Sol za salamurenje
najées¢e Cini morska sol (NaCl) i 3% natrijeva ili kalijeva nitrata. Za razliku od soli za
salamurenje, nitritna sol za salamurenje sadrzi morsku (ili kamenu sol) i dodatak 0,5 - 0,6 %
nitrita izrazenih kao natrijev nitrit (NaNO3). dodatna mogucnost je upotreba nitritne soli za
salamurenje s 1 % salitre koja sadrzi morsku (ili kamenu) sol, 0,5 — 0,6 % nitrita izrazenih kao

NaNO;i 0,9 — 1,2 % salitre izrazene kao natrijev nitrat (NaNOs) (Kovacevi¢, 2017.).

Tijekom soljenja i salamurenja temperatura salamure i prostorije trebaju biti u
temperaturnom intervalu 4 do 7 °C (maksimalno 10 °C) i relativne vlaznosti zraka 85 do 90 %.
Faza soljenja, odnosno salamurenja traje u prosjeku 10 dana (maksimalno 21 dan), a samo

trajanje soljenja ovisi o velicini, to jest masi sirove slanine.

Nakon soljenja ili salamurenja, te prije dimljenja, potrebno je ukloniti visak soli koji se nalazi

na slanini. Naj¢esce se obavlja mehani¢kim putem (struganje) ili pranjem vodom. Ukoliko se
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slanina pere vodom, potrebno je odsoljene slanine ostaviti nekoliko sati da se ocijede i osuse

prirodnim putem pod utjecajem vanjskih ¢imbenika (vjetar i sunce).

2.23.  DIMLIENJE, SUSENJE | ZRENJE DOMACE DIMLIENE SUHE SLANINE

Nakon uklanjanja viska soli, slanina je spremna za fazu dimljenja. Najpogodniji nacin je hladno
dimljenje na temperaturama 14 do 18 °C u trajanju 7 do 10 dana. Kao i kod ostalih
suhomesnatih proizvoda, dimljenje se obavlja za vrijeme toplijih i suhih dana. Suprotno tome,
za vrijeme hladnijih dana i dok je velika koli¢ina vlage u zraku, nije pogodno dimiti proizvode
jer dolazi do duljeg zaostajanja dima u prostorijama za dimljenje. Posljedi¢no, dolazi do
promjene u senzorskim svojstvima gotovog proizvoda (tamniji rub, intenzivniji okus dima), te

nakupljanja hlapivih spojeva podrijetlom iz drveta (tu se ubrajaju i PAH-ovi).

Djelovanje dima se ocituje u zlatno-smedoj boji proizvoda c¢iji su nosioci karbonilni spojevi
nastali pirolizom hemiceluloze i fenolni spojevi nastali iz lignina (gvajakol, 4-metil gvajakol,
siringol). Dim rezultira samo povrsinskim konzerviranjem, te time doprinosi okusu i mirisu
proizvoda. Za dimljenje se koriste svijetli tipovi drvec¢a, u prvom redu bukva i grab. Kod
postupka dimljenja preporuca se nepotpuno izgaranje drveta, odnosno ,tinjanje“ na
temperaturama 275 do 350 °C uz sporo strujanje zraka i mali dotok kisika. Taj postupak se jo$
naziva piroliza. Uz fenole, karbonilne i fenolne spojeve u manjim koli¢inama nastaju i hlapiva

ulja, terpeni, masne kiseline, ugljikovodici, alkoholi, formaldehidi, laktoni.
Reakcije koje su odgovorne za stvaranje boje su:

- nakupljanje ¢adi, katrana i fenolnih spojeva na povrsini proizvoda,

- polimerizacija sastojaka dima,

- Maillardove reakcije posmedivanja (reakcija karbonilnih spojeva iz dima i
aminokiselina u mesu),

- koagulacija proteina u vece agregate pomocu aldehida dima, Sto doprinosi vecoj

¢vrstodi proizvoda, te veéem lomu svjetlosti (Kovacevi¢, 2017.).

U tradicionalnoj proizvodniji prevladava dimljenje na otvorenim lozistima, gdje se loZiste nalazi

u istoj prostoriji, te netom ispod proizvoda koji se dime. Kao modifikacije koje se koriste u
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ovakvom nacinu dimljenja su perforirani limovi nad lozistem kako bi se sprijecila izravna
izloZzenost dimu i toplini od lozZista, te dislociranje loZiSta iz prostorije u kojoj se dime proizvodi.
Takvim konstrukcijskim rjeSenjem snizava se temperatura dimljenja, dok se vlaznost dima
regulira povremenim polijevanjem vodom komada drveca. Prema provedenom istraZivanju
(Krvavica, Milak, 2017.), panceta dimljena iz vanjskog lozZista s dimovodom, sadrzavala je vecu

koncentraciju poZeljnih metoksifenola koji posjeduju antimikrobna i antioksidativna svojstva.

Dimljenje se moze vrsiti i upotrebom dimnih generatora gdje se dim proizvodi izvan prostorije
za suSenje, te se s njima postiZe idealna temperatura sagorijevanja drveta (275 — 350 °C)

(Kovacevi¢, 2017.).
Dim prvenstveno ima dva ucinka u proizvodniji:

- Antimikrobni ucinak — baktericidan utjecaj uslijed viSe ¢imbenika (temperatura,
dehidracija povrsine, antimikrobni ucinak sastojaka dima). Brojna istrazivanja su
dokazala negativan ucinak dima na mikroorganizme zbog sloZzenog kemijskog sastava,
medutim svi mehanizmi djelovanja nisu u potpunosti otkriveni. Fenoli imaju
sposobnost denaturacije bjelancevina i stvaranja ruptura stanicnih membrana sto
moze dovesti do smrti stanice ili sprjeCavanja njenog razmnozavanja (Hui i sur., 2001.,
navedeno u Krvavica i sur., 2013.).

- Antioksidativni u¢inak — pretpostavlja se da fenoli imaju najizrazeniji antioksidativni
ucinak, medu kojima su najvazniji 4-metoksifenol, 4-etil-2-metoksifneol i 4-propenil-2-

metoksifenol (Kjallstrand i Petersson, 2001., navedeno u Krvavica i sur., 2013.).

Po zavrsetku dimljenja, slanina se podvrgava zavrsnoj fazi proizvodnje — susenju i zrenju. Ova
faza traje 25 i viSe dana, odvija se na temperaturama u prosjeku 14 °Ci pri relativnoj vlaznosti
zraka (Rh) 75 do 80 %. Faza zrenja moZze se odvijati u istoj prostoriji u kojoj se proizvod i dimimo
$to je uobicajeno u tradicionalnoj proizvodnji, dok se u industrijskoj proizvodnji dimljena

slanina premjesta u zasebnu komoru za zrenje u kojoj vladaju optimalni uvjeti za zrenje.

Najznacajniji mehanizmi djelovanjem endogenih enzima koji se odvijaju tijekom zrenja su

proteoliza proteina, odnosno misi¢nog tkiva i lipoliza masnog tkiva.

Tijekom proteolize dolazi do razgradnje misi¢nih proteina djelovanjem u prvom redu, enzima

endopeptidaza — katepsina (B, D, H, L) i kalpaina (li Il), pri ¢emu nastaju oligopeptidni spojevi.
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Daljnjom razgradnjom djelovanjem peptidaza nastaju manji peptidi. Dio peptida
egzopeptidaznom aktivnoséu (aminopeptidaze, karboskipeptidaze i dipeptidaze) na slobodne
peptide nastaju slobodne aminokiseline koje se dalje u reakcijama dezaminacije i
dekarboksilacije raspadaju na kiseline, amonijak, amine, aldehide i sulfide koji su nosioci
mirisa. Drugi dio peptida je podvrgnut djelovanju egzopeptidaza (tripeptidilpeptidaze i
dipeptidilpeptidaze) te nastaju mali peptidi koji su nosioci okusa u suhoj slanini (Kovacevic,

2014.; Toldra, 2008.).

Lipolizu karakterizira razgradnja masnog tkiva (intermuskularno i potkoZno masno tkivo),
odnosno u prvom redu triacilglicerola i fosfolipida, te posljedi¢no nastanak slobodnih masnih
kiselina koje se mogu oksidirati na jednostavnije spojeve. Razgradnja triacilglicerola zapocinje
aktivnos¢u enzima lizosomalnih kiselih i neutralnih lipaza, esteraza, hormon senzitivne lipaze
i monoacilglicerol lipaze pri ¢emu nastaju mono- i diacilgliceroli. Daljnjim mehanizmom
hidrolize fosfolipida enzimima fosfolipaze Al i A2 nastaju slobodne aminokiseline. Trigliceridi
iz adipoznog tkiva podlijezu intenzivnoj lipolizi tijekom procesa soljenja i zrenja, te nastaju
slobodne masne kiseline. Slobodne aminokiseline se nakupljaju u proizvodu gdje su
podvrgnute procesu oksidacije prilikom ¢ega nastaju prekursori arome i veliki broj hlapivih
spojeva. Hlapivi spojevi (alifatski ugljikovodici, alkoholi, ketoni, aldehidi, furani, esteri,
karboksilne kiseline te organski spojevi s dusikom i sumporom) nosioci su mirisa gotovog
(zrelog) proizvoda. Dio nezasi¢enih masnih kiselina koje su podvrgnute reakcijama oksidacije
tvore kratkolan¢ane slobodne masne kiseline koje su odgovorne za okus proizvoda. Tijekom
suSenja i zrenja dolazi do autooksidacije, a najvazniji supstrat predstavljaju fosfolipidi. U
inicijalnoj fazi autooksidacije nastaju slobodni radikali nezasi¢enih masnih kiselina. Ti slobodni
radikali mogu vezati kisik te formirati peroksidne radikale, dok on oduzima vodik iz metilenske
skupine iz susjedne masne kiseline stvarajuéi hidroperoksid (primarni produkti
autooksidacije). Hidroperoksidi nemaju okus i miris te su vrlo nestabilni spojevi zbog ¢ega
stupaju u reakciju s drugim kemijskim spojevima prilikom ¢ega nastaju sekundarni produkti
oksidacije poput spojeva koji su nositelji arome (alkoholi, aldehidi, ketoni i drugi), spojevi
nositelji okusa ili koji omeksavaju teksturu (npr. buterna i kapronska masna kiselina). Nastali
slobodni radikali aktivni su tijekom procesa propagacije Sto se mozZe zaustaviti reakcijama s
antioksidansima ili tijekom terminacije kada radikali medusobno reagiraju tvoredi stabilne

komplekse (Kovacevi¢, 2014.; Toldra, 2008.).
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2.3, POLICIKLICKI AROMATSKI UGLIIKOVODICI (PAH)

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH-ovi) su ubikvitarne (sveprisutne) komponente,
odnosno pojavljuju se u vodi, zemlji i u zraku, ali i u namirnicama koje svakodnevno
konzumiramo. Prirodno se pojavljuju tijekom Sumskih poZara i drugih oblika izgaranja drveta
ili organskih materijala te tijekom vulkanskih erupcija. Uz te izvore moguce ih je nacii u dimu
cigareta. Antropogenim djelovanjem, odnosno kao rezultat ljudskog djelovanja do nastanka
PAH-ova dolazi tijekom procesa izgaranja u domacinstvima i u industrijskim pogonima, u
proizvodnji aluminija i koksa te ponajviSe iz ispusnih plinova svih vrsta motora sa unutarnjim
izgaranjem. U hranu dospijevaju iz okoli$a, pri industrijskoj proizvodniji ili tijekom pripreme
hrane u domadinstvima. Najve¢im dijelom nastaju ili dospijevaju u hranu tijekom dimljenja i
suSenja te tijekom pecenja (rostiljanja) hrane (S.C. Gad, S.E. Gad, 2014., Wenzl i sur., 2018.,
Sarkanj i sur., 2010. IARC, 2010.).

PAH-ovi ve¢inom nastaju kemijskom reakcijom pirolize gdje organska tvar izgara na visokoj
temperaturi u odsustvu kisika. Najveée koli¢ine se stvaraju na temperaturama 400 do 700 °C
(Murray i sur., 2018.). Kako pri povisenim temperaturama u procesu pirolize nastaju i
djelomiéno razgradeni organski spojevi, odnosno njihovi radikali koji su manje stabilni te oni
medusobno reagiraju stvarajuéi stabilnije strukture, prvenstveno PAH-ove. Taj proces se

naziva pirosinteza (Knezevié i sur., 2010.).

Policiklicki aromatski ugljikovodici spojevi su koji se sastoje od dvaju ili viSe kondenziranih
benzenskih prstenova koji dijele dva zajednicka ugljikova atoma. Dijele se na lake (2-4 prstena)
i teSke (vise od 5 prstena) PAH-ove. Medu lake PAH-ove koji su odredivani svrstavaju se
naftalen (NaP), acenaftilen (Anl), fluoren (FIn), antracen (Ant), fenantren (Phen), fluoranten
(FIt), acenaften (Ane), piren (Pyr) i benzo(a)antracen (BaA). TeSki PAH-ovi koji su kvantificirani
su benzo(b)fluoranten (BbF) i benzo(k)fluoranten (BkF). Na sobnoj temperaturi su u krutom
stanju i ova skupina ugljikovodika je najmanje hlapiva. Vrlo su topivi u lipidima zbog Cega se
lako apsorbiraju u proizvode koji se konzerviraju dimljenjem, pogotovo trajni suhomesnati
proizvodi poput slanine, Sunke, kobasice i drugih. Samim time S$to su topivi u lipidima, lako se
apsorbiraju u probavnom traktu sisavaca. PAH-ove karakterizira visoke tocke taliSta i vrelista,
nizak tlak pare i vrlo niska topivost u vodi (topivost PAH-ova u vodi smanjuje se poveéanjem

broja benzenovih prstena). Nadalje, svaki izomer posjeduje svoj specificni spektar UV
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apsorbancije koji omogucava njegovo lakSe prepoznavanje. Predstavljaju veliku skupinu
spojeva od kojih mnogi predstavljaju rizik za ljudsko zdravlje zbog toksi¢nih, mutagenih i

karcinogenih svojstava (Wade, 2013., Purcaro i sur., 2016., Hussein i sur., 2015.).

Tablica 2. Policiklicki aromatski ugljikovodici i kategorizacija PAH-ova

PAH Puni naziv poli'<.:ikli<“:ko'g 16 EPA PAHA g?:ltms;:;
aromatskog ugljikovodika PAH
radu
Nap Naftalen + +
Anl Acenaften + +
Ane Acenaftilen \ + +
FIn Fluoren + +
Phen Fenantren \ 0 +
Ant Antracen + +
Fit Fluoranten \ 0 +
Pyr Piren + +
BaA Benzo(a)antracen \ + + +
Chry Krizen + + +
BbF Benzo(b)fluoranten \ + + +
BkF Benzo(k)fluoranten + +
BaP Benzo(a)piren \ + + +
InP Indeno(1,2,3-cd)piren + +
DahA Dibenzo(a,h)antracen \ + +
BghiP Benzo(g,h,i)perilen + +

2.3.1. KANCEROGENOST POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLIIKOVODIKA

Utjecaj na ljudsko zdravlje ponajviSe ovisi o vrsti unosa i vremenu izloZzenosti, samoj toksi¢nosti
PAH-ova te o koli¢ini kojom su ljudi izlozeni. Kratkoroc¢ni ucinci ukljuéuju iritaciju ljudskih
sluznica, ociju, mucninu, povracanje ili dijareju. Dugoroénim, odnosno kroni¢nim izlaganjem
moze do¢i do smanjenja funkcionalnosti imunosnog sustava, oStecenja jetre i bubrega,
respiratornih problema koji ukljucuje simptome sliéni astmi i abnormalnosti u radu pluéa.
Provedena epidemioloska istrazivanja dokazala su da postoji poveéani rizik od razvitka raka
(Hussein i sur., 2018., Murray i sur., 2018.). Nadalje, PAH-ovi se smatraju jednim od glavnih

uzrocnika nastanka karcinoma pluéa i koZe. Prema istrazivanju koje su proveli Perera i sur.
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(2012.) pokazalo se da PAH spojevi mogu dovesti do nezeljenih komplikacija tijekom trudnoce
poput nedovoljne mase novorodene bebe i malformacija srca. U prenatalnom periodu visoka

izlozenost PAH-ovima povezana je i s nizim IQ kod djece do 3 godine starosti.

Medunarodna agencija za istraZzivanje raka (IARC) definirala je 6 najce$c¢ih i najbitnijih
policiklickih aomatskih ugljikovodika (6 IARC PAH) zbog njihove potencijalne kancerogenosti —
BaA, BaP, BbF, BkF, IcP i DhA. Osim toga, IARC klasificira sve PAH spojeve u viSe grupa na

temelju njihove kancerogenosti na ¢ovjeka:

Grupa 1 — kancerogeni spojevi (carcinogenic to humans)

- Grupa 2A —vjerojatno kancerogeni spojevi (probably carcinogenic to humans)

- Grupa 2B — moguce kancerogeni spojevi (possibly carcinogenic to humans)

- Grupa 3 — spojevi koji nisu klasificirani kao kancerogeni (not classifiable as to its
carcinogenicity to humans)

- Grupa 4 — vjerojatno ne kancerogeni spojevi (probably not carcinogenic to humans)

(IARC, 2010.).

Tablica 3. Podjela policiklickih aromatskih ugljikovodika prema kancerogenosti (IARC, 2010.)

Policiklicki aromatski ugljikovodik (PAH) IARC skupine
kancerogenosti

Benzo(a)piren BaP 1
Dibenzo(a,h)antracen DahA 2A
Naftalen Nap |
Benzo(a)antracen BaA
Krizen Chry \ 2B
Benzo(b)fluoranten BbF
Benzo(k)fluoranten BkF \
Indeno(1,2,3-cd)piren InP
Acenaften Ane \
Fluoren FIn
Fenantren Phen \
Antracen Ant 3
Fluoranten Flt \
Piren Pyr
Benzo(g,h,i)perilen BghiP \
Acenaftilen Ane 4
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U sirovoj hrani koncentracija PAH-ova ne bi trebala biti visoka. Medutim, kako su PAH-ovi
ubikvitarne Cestice, u sirovinu dospijevaju putem zraka koji je kontaminiran produktima raznih
izgaranja ili prirodnih pojava poput erupcija vulkana i Sumskih poZara. Te iste ¢estice mogu se
nadi i u vodi ili na samoj hrani koje Zivotinje konzumiraju. Veca je vjerojatnost pojave PAH-ova
ako se uzgojne povrSine nalaze u blizini ruralnih podrucja, odnosno u blizini tvornica,
kucanstava ili autocesta i drugih prometnica. Oni se dalje nakupljaju u lipidnim tkivima biljaka,
a naposlijetku i Zivotinja(konzumiraju biljke, ali i dospijevaju putem zraka). Kako su netopivi u
vodi, manje koncentracije se ofekuju u biljkama sa ve¢im sadrZajem vode. Prema istrazivanju
koje su proveli Li i sur. (2008.) dokazali su da je veéina svjetske populacije izlozena PAH-ovima,

te da su oni detektirani u viSe od 99% populacije SAD-a (Hussein i sur., 2018.).

Za razliku od pojave PAH-ova u sirovinama, odnosno svjezim namirnicama, najceséi izvori u
procesiranoj hrani su postupci dimljenja i susenja, te kulinarske obrade. Koli¢ina PAH-ova koja
nastaje tijekom procesiranja ovisi o nizu faktora poput vremena, vrsta goriva koje se koristi
(plin ili drvo), udaljenost od izvora topline, koli¢ine masti (lipida) i vrste procesiranja
(rostiljanje, przenje i sli¢no) (Hussein i sur., 2018.). U istraZivanju koje su proveli Mastanjevic i
sur. (2020.) u vecini uzoraka tradicionalno dimljene Slavonske kobasice pronadeni su Nap, Anl,
Ane, Flu, Phen, Ant i BaA, dok su koncentracije Anl i Ant bile znatno poviSene. Nadalje u 3
uzorka je pronadeno vise od 30 pg/kg spojeva iz PAH4 skupine zbog Cega ti proizvodi nisu

sukladni prema Europskoj uredbi (EU) br. 1327/2014.

Prema odredbama Europske komisije (EK) propisanima u Uredbi br. 1881/2006 i 835/2011
definirane su maksimalne koncentracije benzo(a)pirena (2 pg/kg) i sume skupine PAH4 koja
ne smije prije¢i koncentraciju od 12 pg/kg. Za pojedine drZzave Clanice Europske unije
uklju€ujudi i Hrvatsku, donesen je novi propis Uredba br. 1327/2014 za tradicionalne mesne
proizvode koji dozvoljava maksimalnu koncentraciju benzo(a)pirena od 5 pg/kg i PAH4 od 30
ug/kg. Uz skupinu PAH4, odredivana je i prisutnost ostalih policiklickih aromatskih
ugljikovodika pod nazivom PAH16 koja je definirana od strane EPA-e (eng. U. S. Environmental

Protection Agency).
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2.3.2.  METODE ODREDIVANJA POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLJIKOVODIKA

Analiziranje policiklickih aromatskih ugljikovodika zasniva se na primjeni analitickih metoda
kao Sto su plinska kromatografija (GC), tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC),
superkriti¢na tekucinska kromatografija (SFC) i kapilarna elektroforeza (CE). Problemi koji se
javljaju prilikom odredivanja koncentracije PAH-ova su: mala koncentracija (koli¢ine u
tragovima, ppt i ppb), dio drugih organskih spojeva se izdvoje zajedno s PAH-ovima, vedina
PAH-ova su strukturno slicna Sto oteZava identifikaciju i kvantifikaciju. NajéeS¢e metode koje
se koriste u analizi su HPLC i GC u kombinaciji sa masenom spektrometrijom. GC se istie sa

boljom selektivno$éu, rezolucijom i osjetljivos¢u u odnosu na druge metode.

Plinska kromatografija (G — gass, C- chromatography) predstavlja tehniku separiranja i
detekcije lako hlapivih organskih spojeva. Separacija se zasniva na razlici u hlapivosti
analiziranih komponenti. U plinskoj kromatografiji pokretna faza je plin (plin nosioc). Uzorak
se injektira na pocetku kromatografske kolone gdje on isparava (hlapljenje organskog spoja —
analita). Eluiranje u koloni se vrsi protokom inertnog plina kao mobilne faze, taj plin nosioc
nema interakcija s analiziranom komponentom vec sluzi samo kao transportni medij. Najcesci
plinovi koji se koriste kao mobilna faza su argon, dusik, vodik ili helij. Stacionarna faza je
najées¢e mikroskopski sloj tekucine ili polimer imobiliziran na évrstoj podlozi i tako ugraden

unutar cijevi od stakla ili metala, a zove se kolona.

Ispitivani uzorak koji je preveden u plinovito stanje i koji se nalazi u mobilnoj fazi, kreée se kroz
stacionarnu fazu prilikom ¢ega se njegove komponente razdvajaju. Razdvajanje se temelji na
razlici u afinitetu uzorka prema stacionarnoj fazi, te prilikom interakcija izmedu mobilne faze
i stacionarne kolone dolazi do usporenog kretanja iste kroz kolonu. Prilikom protjecanja
mobilne faze kroz stacionarnu fazu (kolonu), u kromatografskom sustavu se duze zadrzavaju
spojevi sa vec¢im afinitetom prema stacionarnoj fazi. Sve analizirane sastavnice ispitivanog
uzorka se distribuiraju izmedu mobilne i stacionarne faze kako bi se uspostavila dinamicka
ravnoteza koju mozemo definirati koeficijentom raspodjele (K): K=molarna konc. U
stac.fazi/mol.konc. u pokretnoj fazi. Nakon toga analit dospijeva do detektora koji je povezan
s racunalom na cijem se ekranu ocitava dobiveni kromatogram. Svaki pojedinacni pik (signal)

u kromatogramu odgovara jednom kemijskom spoju.
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Plinski kromatografi imaju sposobnost povezivanja sa instrumentalnim tehnikama za detekciju
komponenata, pa se tako u kombinaciji s GC kao detektor koristi maseni spektrometar.
Prednosti masene spektrometrije (MS) u odnosu na druge metode su visoka osjetljivost, brzina
i granice detekcije (Chiuisur., 1997., Popp i sur., 1997., Xu i Hurtubise, 1999., Yusty i Davina,
2005., Beyer i sur., 2010., De Hoffmann i Stroobant, 2007.).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. ZADATAK RADA

Ciljevi ovog istrazivanja bili su:
a) odrediti aw, pH i osnovni kemijski sastav domace suhe dimljene slanine,
b) instrumentalnim metodama odrediti boju i teksturu domace suhe dimljene slanine,

c) identificirati vrste i koncentracije 16 PAH spojeva u uzorcima domacde dimljene slanine

dimljene tradicionalnim i industrijskim postupkom.

3.2. MATERUALI I METODE
3.21. PRIPREMA UZORAKA | DIMUENIE

Kod tradicionalnog dimljenja, prethodno pripremljene i ohladene svinjske potrbusine prvo su
suho soljene u trajanju od 21 dana te odsoljene kako bi se uklonio visak soli. Dim je proizveden
izgaranjem tvrdih vrsta drveta — grab, bukva i bukvina piljevina. Dimljene se provodilo svaki
drugi dan, 3-4 sata u trajanju od sveukupno 12 dana. To upuduje da su slanine bile izlagane
dimu sveukupno 6 puta. Omjer masa koristenog drva i piljevine bio je otprilike 50:50. Kod
industrijskog dimljenja koristila se samo piljevina u istim omjerima.

Temperatura i vlaznost se nisu kontrolirali, ve¢ su varirali ovisno o prirodnim klimatskim
uvjetima. Temperatura je varirala od 2,1 do 12,2 °C (prosjek temperature = 8,1 °C), a relativna
vlaznost od 63,1 do 95,7 % (prosjek vlaznosti = 86,3 %).

Industrijsko dimljenje provelo se u industrijskoj pusnici (Maurer-Atmos Middleby GmbH,
Reichenau, Savezna Republika Njemacka), u kojoj se dim proizvodio pomo¢u dimogeneratora
sa zagrijanom plo¢om koristeci bukovu piljevinu. To je rezultiralo dimom temperature oko 25
°C koji se transportirao do komore, a to oznacava indirektno dimljenje.

Temperatura i relativna vlaznost su se kontrolirali tijekom cjelokupnog procesa proizvodnje.
Prosjecna temperatura iznosila je 11,7 °C, a prosjecna relativna vlaznost 81,4 %. Dimljenje je

trajalo 4 dana u kojima su se kobasice dimile 12 sati (4 x 180 min).
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Uzorkovanje se provodilo nakon postupka dimljenja (3 uzorka). Svi uzorci su homogenizirani
i pohranjeni u staklene bocice sa ¢epom, prethodno oprane acetonom, na tamnom mjestu pri

temperaturi od -30 °C. Sve analize provele su se u 3 paralele.

3.2.2.  ODREDIVANIE FIZIKALNO-KEMUSKIH SVOJSTAVA DOMACE DIMLIENE SUHE SLANINE

Odredivanje osnovnog kemijskog sastava (proteini mesa, mast, vlaga, kolagen) slanine prije i
nakon dimljenja provedeno je na uredaju Food Scan Meat Analyser tvrtke Foss zasnovanoj na

sluzbenoj AOAC metodi 2007.4. (AOAC, 2007.).

Uz kemijski sastav, odredena je pH vrijednost svjeZe slanine, slanine nakon obrade, ali prije
dimljenja te slanine nakon dimljenja u industrijskim i tradicionalnim uvjetima. Vrijednost pH
odredivana je uredajem pH/lon — Bench pH/lon/mV meter proizvodaca Eutech Instruments
Pte Ltd/Oakton Instruments, USA. Mjerenje je provedeno u skladu s normom ISO 2917:1999
(HRN ISO 2917, 2000) i prema uputstvima proizvodaca pH metra.

Aktivitet vode (aw) odredivao se upotrebom HygrolLab 3- Multi-channel Humidity & Water
Activity Analyser (ROTRONIC), pri sobnoj temperaturi od 20 °C uz maksimalno odstupanje

temperature od £ 2 °C.

3.2.3. ODREDBIVANJE KOORDINATA BOJE U CIE-L*a*b* SUSTAVU

Boja slanine odredivala se instrumentalno uredajem MiniScan®XE Plus spectrocolorimeter
(Hunter Associates Laboratory, Inc. Virginia, USA), (angle 109, illuminant D65). uredaj je prije
analiziranja kalibriran bijelom kerami¢kom plocicom i hvatacem svjetlosti (LO = 93.01, a0 = -
1.11 i b0 = 1.30). Tijekom analiziranja uzoaraka odredene su koordinate boje za CIE-L*a*b*

sustav:

- L*(lightness) — koordinata svjetline: 0 (crno) — 100 (bijelo)
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- a*(redness — greeness) — koordinata obojenja: +a* = crveno, -a* = zeleno

- b*(yellowness — blueness) — koordinata obojenja: +b* = Zuto, -b* = plavo.

Vrijednost za bjelinu (whiteness, W) izracunava se preko izraza L* - 3b*. Mjerenje boje za sve

uzorke slanine provodilo se na sobnoj temperaturi od 20 + 2 °C.

3.24. ODREDIVANJE PROFILA TEKSTURE

Teksturalni profil uzoraka slanine odreden je uredajem Universal TA-XT2i Stable Micro
Systems Texture Analyzer, dodatno opremljenim sa cilindricnom sondom P/75. Uzorci za
analizu izrezani su na pravilne komade promjera 1,5 cm te dva puta podvrgnuti pritisku

kompresijske ploce promjera 7,5 cm sve do 60% njihove visine prema sljedeéim parametrima:

- kalibracija visine: 2,5 cm

- brzina prije mjerenja: 0,5 cm/s

- brzina mjerenja: 0,5 cm/s

- brzina nakon mjerenja: 0,5 cm/s

- dubina prodiranja cilindra: 0,9 cm (60%)

- vrijeme zadrzavanja izmedu dvije kompresije: 5 s

- potrebna sila za pocetni signal: 5 g.

Analiza se provodila pri sobnoj temperaturi od 20 °C uz maksimalno odstupanje temperature
od % 2 °C. Racunalni program zapisuje krivulju promjene sile koja je potrebna za kompresiju

pripremljenog uzorka u odredenom vremenskom intervalu prema navedenim parametrima:

- brzina kretanja glave uredaja od 0,5 cm/s

- brzina zapisa testa od 0,5 cm/s.

Dobiveni rezultati koriSteni su za ocitavanje sljededih parametara bitnih za profil teksture:

- Cvrstoca — visina prvog pika izrazena u jedinicama sile (N) ili mase (g), predstavlja

najvecu silu potrebnu za kompresiju uzorka
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- elasti¢nost — predstavlja tzv. trenutnu elasticnost, sposobnost uzorka da se vrati u
pocetnu formu, odnosno oblik nakon prestanka djelovanja sile deformacije, tj. nakon
deformacije pri prvoj kompresiji, a definirana je omjerom povrsine ispod krivulje
tijekom prve dekompresije i povrsine ispod krivulje tijekom prve kompresije,

- kohezivnost — predstavlja snagu unutrasnjih veza materijala potrebnih da zadrze
uzorak koherentnim pri deformaciji, a definirana je omjerom povrsina ispod drugog i
prvog pika,

- otpor Zvakanju — predstavlja energiju koju je potrebno utrositi za Zvakanje uzorka,
odnosno otpor uzorka Zzvakanju, a izraCunava se kao umnozak ¢vrstoée, kohezivnosti i

odgodene elasti¢nosti i izrazava u jedinicama sile (N) ili mase (g),

dok je izracun parametara proveden pomocu racunalnog programa Texture Exponent for

Windows (version 1.0) Stable Micro Systems.

3.25. ODREDIVANJE POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLIIKOVODIKA

Kvantitativna analiza PAH spojeva odradena je metodom vanjskog standarda koristenjem
standardne smjese 16 PAH spojeva u matriksu acetonitril/aceton/toluen u omjerima 6:3:1.
Pripremljene su standardne otopine policiklickih aromatskih ugljikovodika s mjeSavinom 16
PAH-ova koje sadrze 500 + ug/mL. Provedena je validacija metode i kalibracija kroz matricni
slijepi uzorak. KoriStena je brza, jednostavna, ucinkovita, robusna i sigurna (QUEChERS)

metoda kojom su se pripremili uzorci (Mastanjevic¢ i sur., 2020.).

PRIPREMA | PROCISCAVANJE UZORAKA

Uzorci tradicionalno i industrijski dimljene domacde suhe slanine pripremljeni su upotrebom
QUEChERS metode. Metoda zapocinje odvagom 3 g samljevenog i homogeniziranog uzorka
koji se prenosi u kivetu te se dodaje smjesa 3 ml acetonitrila (CH3CN) i 3 ml vode. Pripremljena
smjesa se intenzivno mijesa u vortex mjesalici u trajanju od 1 minute nakon ¢ega se dodaje 3
g bezvodnog magnezijevog sulfata (MgS04) i 1 g bezvodnog natrijevog acetata (CH3COONa).
Potom se uzorak centrifugira 5 minuta na 3000 o/min. Po zavrSetku centrifugiranja 1 ml
gornjeg sloja ekstrakta acetonitrila prenosi se u 5 mililitarsku epruvetu sa pripremljenih 150
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mg bezvodnog magnezijevog sulfata, 100 mg primarnog i sekundarnog amina (PSA) i 50 mg
C18. Sadrzaj epruvete se nanovo podvrgava centrifugiranju u trajanju od 5 minuta pri 3000
o/min. Nakon centrifugiranja uzima se 0,5 ml ekstrakta koji se uparava u struji dusika i
rekonstituira s heksanom. Tako pripremljen uzorak spreman je za analizu upotrebom plinske

kromatografije s masenom spektrometrijom (GC-MS metoda).

POSTUPAK ODREDIVANJA PAH-OVA POMOCU GC-MS METODE

U kapilarnu kolonu od rastaljenog silicijevog dioksida HP-5 MS duljine 30 m, unutrasnjeg
promjera 0,25 mm i debljine sloja 0,25 um injektira se 4 uL pripremljenog uzorka pri
temperaturi od 280 °C i pri konstantnom tlaku od 11,36 psi te konstantnom protoku plina

nosaca od 1,2 ml/min. Temperaturni program kolone:

Pocetna temperatura 50 °C u trajanju od 24 s

Gradijent 25 °C/min od pocetne temperature (50 °C) do 195 °C u trajanju 90 s,

Gradijent 8 °C/min od 195 °C do 265 °C

Odrzavanje na 315 °C u trajanju od 75 s sa 20 °C/min.

Temperatura detektora bila je 280 °C, a sama analiza je provedena u 3 primjerka. Utvrdivanje
dobivenih vrijednosti (koje predstavljaju pikovi) u¢injeno je na temelju vremena zadrzavanja i
ciljanih iona, metodom vanjskog standarda i koristenjem standardne otopine. Kontrolni
uzorak (ili slijepa proba) i otapala koja su koriStena u analizi su analizirani i u njima nisu

pronadeni PAH spojevi.

VALIDACIJA METODE

Zbog lipofilnosti PAH spojeva kao matrica na kojoj se vrsi validacija metode izabrano je
maslinovo ulje. Maslinovo ulje takoder je podvrgnuto analizi i utvrdeno je da ne sadrzi ostatke
PAH-ova koji su predmet ispitivanja. Validacija metode je provedena u skladu s europskim

regulativama EC, 333/2007 i EC, 836/2011.

Linearnost detektora je testirana u rasponu 5 do 500 mg/kg, dok je preciznost metode
procijenjena ponovljivoséu koristenjem maslinovog ulja obogacenog koncentracijama PAH-

ova koji su injektirani u tri kopije (50,0 mg/kg, n=20).
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3.26. STATISTICKA OBRADA REZULTATA

U uzorcima dimljene slanine mjerene su vrijednosti PAH-ova, za oba nacina dimljenja
(industrijsko i tradicionalno) mjeren je sadrzaj PAH-ova u 6 paralela posebno u sredini uzorka,
na povrsini i u koZi. Kod kemijskog sastava (protein, mast vlaga, kolagen), te za pH i aw
napravljeno je 7 uzoraka za tradicionalno i industrijsko dimljenje. Podaci dobiveni u
eksperimentalnom dijelu su obradeni analizom varijance (ANOVA) i Fisher-ovim LSD (Least
Significant Difference) testom sa znacajnos¢u definiranom na p < 0,05. Statisticka analiza
podataka napravljena je upotrebom programa Statistica 13.1. (TIBCO Software Inc., Palo Alto,

CA, SAD).
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4. REZULTATI
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Rezultati ovoga diplomskog rada odradenog u eksperimentalnom dijela su:

a) Odredivanje fizikalno-kemijskih svojstava slanine prije i nakon dimljenja
b) Odredivanje koordinata boje u CIE-L*a*b* sustavu svjeze i dimljene slanine
c) Odredivanje vrste i koncentracije 16 policiklickih aromatskih ugljikovodika

d) Odredivanje profila teksture.

Tablica 4. Srednje vrijednosti fizikalno-kemijskih svojstava svjeze svinjske potrbusSine

SREDNJA VRUUEDNOST
Proteini [%] 17,75
Masti [%] 21,47
Vlaga [%] | 60,38
Kolagen [%)] 2,17
pH | 5,59
Aktivitet vode 0,98

Tablica 5. Srednje vrijednosti fizikalno-kemijskih svojstava domace dimljene suhe slanine
podvrgnute tradicionalnom i industrijskom dimljenju

TRADICIONALNO
DIMUENJE INDUSTRIJSKO DIMLIENJE
Proteini [%)] 21,09° 24,052
Masti [%] 35,742 23,09
Viaga [%] 39,57 48,14
Kolagen [%] 2,162 1,83
pH 5,59° | 5,582
Aktivitet vode 0,922 0,92°

Prikazani rezultati su srednja vrijednost; razlike vrijednosti unutar retka oznacene istim
slovom (a, b) nisu statisti¢ki znacajne (p < 0,05).

Tablica 6. Prikaz srednjih vrijednosti L, a*, b* vrijednosti svjeZe svinjske potrbusine

SREDNJA VRUUEDNSOT
L 71,40
a* 8,25
b* 19,13
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Tablica 7. Prikaz srednjih vrijednosti L, a*, b* vrijednosti domace dimljene suhe slanine

TRADICIONALNO
DIMLIENJE INDUSTRIJSKO DIMLIENJE

L 62,37 61,882

a* 8,17° 8,82°

b* 17,80° | 17,07°

Prikazani rezultati su srednja vrijednost; razlike vrijednosti unutar retka oznacene istim

slovom (a, b) nisu statisti¢ki znacajne (p < 0,05).

Tablica 8. Prikaz koncentracije policiklickih aromatskih ugljikovodika nakon tradicionalnog i
industrijskog dimljenja

PAH | TRADICIONALNO DIMLIENJE INDUSTRIJSKO DIMLIENJE
SREDINA  POVRSINA  KOZICA  SREDINA POVRSINA  KOZICA
Nap 157,75 79,00 27,46° 64,20 21,62° 18,62°

Anl 325,000  179,62° 179,76  16,28° <loq = <Loq

Ane 4,79° <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q

Fln 157,62°  86,76° 142,53  <LOQ <loq = <LoQ

Ant 102,317 48,19 119,20° <L0Q <L0Q <L0Q

Phen 432,882  210,38° 504,172  <LOQ <loq = <LoQ
Flt 42,23° 20,49° 50,37° <L0Q <L0Q <L0Q

BaA 13,59° 9,722  16,53°  <lLOQ <loq = <LoQ

Pyr 53,15° 37,34° 31,972 <L0Q <L0Q <LoQ

Chry <loQ =~ <loQ  <oQ  <LoQ <loq = <LoQ
BbF 1,25 0,892 0,84 <L0Q <L0Q <LoQ

BkF 3,840  365°  369°  <lLoQ <loq = <LoQ

BaP <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

DahA <loQ = <loQ = <loa = <LoQ <loq = <LoQ
BghiP <LOQ <LOQ <LO0Q <LOQ <LOQ <LOQ
InP <l0Q @ <loQ  <loQ  <LoQ <loq  <LoQ

SPAH4 14,842 10,61° 17,372 <L0Q <L0Q <L0Q
3PAH16 1294,41° 676,04°  1076,52° 80,48 21,62  18,62°

Prikazani rezultati su srednja vrijednost; razlike vrijednosti unutar retka oznacene istim

slovom (a, b,) nisu statisticki znacajne (p < 0,05).

Tablica 9. Prikaz srednjih vrijednosti parametara profila teksture ovisno o nacinu dimljenja

CVRSTOCA | ELASTICNOST | KOHEZIVNOST | OTPOR ZVAKANJU
INDUSTRISKO ) ) i :
DIMUENJE 5807,81 0,74 0,71 3028,03
TRADICIONALNO . . i a
DIMUENJE 7913,21 0,57 0,58 2632,81

Prikazani rezultati su srednja vrijednost; razlike vrijednosti unutar retka oznacene istim

slovom (a, b,) nisu statisticki znacajne (p < 0,05).
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Osnovni kemijski sastav svjeze svinjske potrbusine prikazan je u tablici 4. Udio proteina u
prosjeku je iznosio 17,75 %, udio masti 21,47 %, udio kolagena sa srednjom vrijednosti 2,16 %,

a udio vlage 60,38%.

Fizikalna svojstva koja su analizirana bili su pH koji je imao stalnu vrijednost od 5,59 i aktivitet

vode sa srednjom vrijednosti od 0,98.

Za razliku od svjeze sirovine, kod tradicionalnog dimljenja prosjecne vrijednosti udjela
proteina iznosio je 21,09%, masti 35,74%, kolagena 2,16% i vlage 39,57%. Aktivitet vode
prosjecno je iznosio 0,92, dok je pH bio 5,59. U uzorcima podvrgnutim industrijskom dimljenju
prosjec¢an udio proteina iznosio je 24,05%, masti 23,09%, vlage 48,14%, kolagena 1,83%, dok

je aktivitet vode bio 0,92, a pH prosjecno je iznosio 5,58 (Tablica 5.).

Prilikom odredivanja koordinata boje u CIE-L*a*b* sustavu, kod svjeze svinjske potrbusine
(Tablica 6.) srednja vrijednost parametra L* koja ukazuje na to je li uzorak svijetao ili taman
(crn) iznosila je 71,40. Srednja vrijednost parametra a* (koja oznacava spektar od crvene do
zelene boje) iznosila je 8,25, dok je srednja vrijednost parametra b* (koja oznacava spektar od
Zute do plave boje) iznosila 19,13. Kod odredivanja boje uocena je statisti¢ki znacajna ( p <
0,05.) razlika ovisno o vrsti dimljenja (Tablica 7.), tako je L* vrijednost kod tradicionalnog
dimljenja prosjec¢no iznosila 62,37, dok je kod industrijskog dimljenja bila 61,88. Prosjecna
vrijednost parametra a* kod tradicionalnog dimljenja je 8,17, a kod industrijskog dimljenja
8,82, dok je prosjecna vrijednost parametra b* iznosila 17,80 za tradicionalno dimljenje i 17,07

za industrijsko dimljenje.

U rezultatima provedenog istrazivanja utvrdena je prisutnost 11 od 16 analiziranih policiklickih
aromatskih ugljikovodika (Nap, Anl, Ane, FIn, Ant, Phen, FIt, BaA, Pyr, BbF, BkF) koji se nalaze
na listi Americke agencije za zastitu okolisa (eng. United States Environmental Protection
Agency, US EPA) kod tradicionalnog dimljenja, te svega 2 (Nap, Anl) kod industrijskog
dimljenja (Tablica 8.). Europska Uredba br. 1327/2014 koja je direktno primjenjiva u Republici
Hrvatskoj za tradicionalno proizvedene mesne proizvode propisuje maksimalnu koncentraciju

benzo(a)pirena od 5 pg/kg i sadrzaj PAH4 od maksimalno 30 pg/kg .

Analiza sadrzaja PAH-ova ukljucivala je mjerenje njihova sadrzaja na povrsini (mesnatoj strani),
u sredini te u kozici slanine. Analizom sadrzaja PAH4 kod domace suhe slanine dimljene

tradicionalnim nacinom utvrdena je prisutnost BaA (13,59 pg/kg u sredini, 9,72 ug/kg na
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povrsini i 16,53 pg/kg u kozi) i BbF (1,25 pg/kg u sredini, 0,89 ug/kg na povrsini i 0,84 pg/kg u
kozi), dok su koncentracije Chry i BaP bile ispod razine kvantifikacije (<LOQ). U domacoj suhoj
slanini dimljenoj industrijskim na¢inom koncentracija PAH4 je bila ispod razine kvantifikacije
(<LOQ). Sumarna vrijednost PAH4 kod tradicionalnog dimljenja je iznosila 14,84 ug/kg u
sredini, 10,61 pg/kg na povrsini i 17,37 pg/kg u kozi slanine. Za razliku od ispitivanja $to su
proveli Mastanjevic i sur. (2020.) na tradicionalno susenoj Slavonskoj Sunki, gdje su u 4 uzorka
vrijednosti PAH4 bile povisene (> 30 ug/kg), ovim ispitivanjem nije utvrdena nesukladnost
uzoraka domace dimljene suhe slanine sa Europskom Uredbom EC No 1327/2014. Sadrzaj
PAH16 u sredini slanine iznosio je 1294,42 pg/kg, na povrsini 676,03 pg/kg i 1076,51 pg/kg u
kozici kada je ona dimljena na tradicionalan nacin. Kod industrijskog dimljenja domacée suhe
slanine sadrzaj PAH16 iznosio je 80,48 ug/kg u sredini, 21,62 pg/kg na povrsini i 18,62 pg/kg u

koZi slanine.

Vrijednosti dobivene analizom profila teksture (Tablica 9.) pokazuju da je do najvedéeg
statisticki znacajnog ( p < 0,05) odstupanja doslo u parametru ¢vrstoce — prosje¢na vrijednost
kod industrijskog dimljenja iznosila je 5807,81 g, a kod tradicionalnog dimljenja 7913,21 g.
Takvi rezultati su ocekivani jer su kod industrijskog dimljenja uvjeti kontrolirani te dobivamo
proizvod ujednacenih svojstava. Srednja vrijednost elasti¢nosti kod industrijskog dimljenja
iznosila 0,74, a kod tradicionalnog dimljenja 0,57. Srednja vrijednost kohezivnosti kod
industrijskog dimljenja iznosila je 0,71 za razliku od tradicionalnog nacina dimljenja kod kojeg
je ta vrijednost iznosila 0,58. Usporedene srednje vrijednosti za otpor Zvakanju iznosile su

3028,03 g kod industrijskog dimljenja, odnosno 2632,81 g kod tradicionalnog dimljenja.
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6. ZAKLJUCCI
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Izradom ovog diplomskog rada na temelju rezultata istrazivanja doneseni su sljedeci zakljucci:

Tradicionalno dimljena slanina u prosjeku je imala vec¢u L* vrijednost (bila je svijetlije
boje), dok su parametri a* i b* u prosjeku bili nizi nekog kod industrijskog dimljenja

U uzorcima domade dimljene suhe slanine dokazana je prisutnost 11 od 16 analiziranih
PAH-ova (Nap, Anl, Ane, FIn, Ant, Phen, FIt, BaA, Pyr, BbF, BkF) prema EPA popisu
prioritetnih zagadivaca kod tradicionalnog dimljenja i 2 od 16 PAH-ova (Nap, Anl) kod
industrijskog dimljenja

Kod tradicionalnog dimljenja iz PAH4 skupine dokazana je prisutnost BaA (sredina
13,59 pg/kg, povrsina 9,72 ug/kg i koZica 16,53 pg/kg) i BbF (sredina 1,25 ug/kg,
povrsina 0,89 ug/kg i koZica 0,84 ug/kg), navedene koncentracije nisu prelazile
zakonski propisane razine

Najveci sadrzaj PAH4 se dokazao u sredini (14,84 pg/kg) zbog lipofilnosti PAH-ova i u
kozici slanine (17,37 pg/kg)

Koncentracije PAH4 u svim ispitivanim uzorcima dimljene domace slanine nisu
prelazile zakonski propisane koncentracije

Koncentracije kancerogenog BaP u svim ispitivanim uzorcima bile su ispod razine
kvantifikacije (LOQ)

Tradicionalni nacin dimljenja u odnosu na industrijsko dimljenje rezultirao je statisticki
znacajno veéim sadrzajem PAH4 i PAH16 spojeva

Proizvodi podvrgnuti tradicionalnom dimljenju su u prosjeku imali znatno tvrdu
teksturu zbog neujednacenosti proizvodnje , isti su bili manje elasti¢ni i posjedovali

manji stupanj kohezivnosti
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