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Popis oznaka, kratica i simbola

BHA Butil hidroksianisal

BHT Butil hidroksitoluen

EDTA Etilendiamin tetra- octena kiselina
Kl Kalijev jodid

MK Masne kiseline

NazS,03 Natrijev tiosulfat

NaOH Natrijev hidroksid

NMK Nezasicene masne kiseline

Pbr Peroksidni broj

PTF Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek
ROQe Slobodni radikal peroksida

Re Slobodni radikal masne kiseline

SMK Slobodne masne kiseline

ZMK Zasicene masne kiseline
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1. UvoD

Metodom preSanja biljnih sirovina dobivamo sirovo biljno ulje koje sadrizi mehanicke
necistoée, uljni talog i dijelove pogace. Kako bi uklonili necistoée i dobili ¢isto hladno presano
ulje, sirovo ulje se nakon preSanja podvrgava postupcima taloZenja i filtriranja nakon cega
dobivamo Zeljeni finalni proizvod. Takvo se ulje mora pravilno skladistiti kako bi sprijecili
oksidacijsko kvarenje. Biljna ulja su podloZna oksidacijskom kvarenju stoga je vazno pravilno
poznavati oksidacijsku stabilnost kako bismo mogli odrediti odrzivost odnosno trajnost ulja i

uvjete ¢uvanja s odrzanjem kvalitete i sigurnosti.

Odrzivost ili oksidacijska stabilnost ulja predstavlja vrijeme kroz koje se uzorci ulja mogu
¢uvati od procesa autooksidacije. Oksidacijsko kvarenje biljnih ulja je naj¢eséi nacin kvarenja
ulja, rezultira porastom Pbr-a, a odreduje se metodama koje se temelje na ubrzanoj
oksidaciji, djelovanjem jednog ili vise faktora koji ubrzavaju ovaj proces. Najcesée koristene

metode za odredivanje odrZivosti ulja su AOM metoda, Oven test i Rancimat test.

Kemijske tvari koje dodane u malim koncentracijama usporavaju odnosno sprjecavaju
proces oksidacije biljnih ulja su antioksidansi. Oni mogu biti prirodni i sintetski, a njihovo

djelovanje ovisi o vrsti antioksidanasa, koncentraciji i uvjetima ¢uvanja ulja.

Zadatak ovog diplomskog rada bio je proizvesti hladno presano ulje iz kostice marelice,
odrediti utjecaj parametara presanja (temperature glave prese, veli¢ine otvora glave prese i
brzine puzZnice) na iskoristenje ulja, odrediti osnovne parametre kvalitete ulja te ispitati

oksidacijsku stabilnost ulja Oven testom dodatkom osam razli¢itih antioksidanasa.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Masti i ulja su organski spojevi biljnog ili Zivotinjskog podrijetla, topljivi u organskim
otapalima, ali netopljivi u vodi. To su triacilgliceroli odnosno esteri MK i alkohola glicerola
koji sadrze manje kolicine negliceridnih komponenata. Ulja su pri sobnoj temperaturi u
tekuéem agregatnom stanju jer sadrze viSe NMK, dok animalne masti sadrze vise ZMK i pri
sobnoj temperaturi su u ¢vrstom agregatnom stanju. Jestiva ulja i masti pripadaju grupi

spojeva pod zajedni¢kim nazivom lipidi.

S obzirom na strukturu i sastav biljnih ulja, lipidi se dijele na:
o jednostavne lipide (masti, voskovi)
o sloZene (fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi)

o derivate lipida (masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, ketoni, steroli, ugljikovodici,

vitamini A,D,E,K itd.)

Jednostavni lipidi

U jednostavne lipide ubrajamo spojeve nastale iz jedne molekule alkohola glicerola i tri
molekule (iste ili razlicite) masnih kiselina pod nazivom triacilgliceroli. Masne kiseline u
molekuli predstavljaju reaktivni dio stoga imaju velik utjecaj na njegova fizikalna i kemijska
svojstva. Na Slici 1 je prikazana reakcija nastajanja triacilglicerola iz alkohola glicerola i
masnih kiselina. U prirodnim uljima i mastima prevladavaju masne kiseline nerazgranatog
lanca s parnim brojem C atoma i jednom karboksilnom skupinom (-COOH), a medusobno se
razlikuju po: broju C atoma u molekuli, nezasi¢enosti C atoma i po broju i poloZzaju dvostrukih

Veza.

Il |:|
HO-C—R; il
. H.C—O0—C—R,
Ao —H 0 )
| I L -
HC=OH + HO-C—R; = HC—0—C-Rz; + 3 HD
HoC—0H O HaC—O—C—Rn
- ] F X
T .
HO—C—Ra
GLICERDL + WEASKE KISELIKE —] RRACILGLICERD - Pl

3 malekule 3 msbekds

Slika 1 Nastajanje triacilglicerola
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SloZeni lipidi

U sloZene lipide ubrajamo fosfolipide tj. derivate fosforne kiseline, glikolipide tj. lipide koji
sadrze ostatke ugljikohidrata, aminolipide i sulfolipide. Udio negliceridnih sastojaka u
prirodnim uljima naj¢esée iznosi izmedu 1 - 2 %, izuzetak su samo neka ulja gdje udio moze
biti i do 3,5 %. Najcesc¢i negliceridni sastojci koji se nalaze u biljnim uljima su liposolubilni
vitamini (A, D, E), tokoferoli, steroli, voskovi, fosfolipidi, pigmenti, karotenoidi, aldehidi i
ketoni, tragovi metala, glikozidi i ugljikovodici. Pojedini negliceridni sastojci su vrlo pozeljni
(liposolubilni vitamini, tokoferoli, karotenoidi), neki su neutralni (steroli) dok vrlo nepozeljni

negliceridni sastojci su tragovi metala i voskovi jer umanjuju kvalitetu ulja.

Derivati lipida

Masne kiseline, vitamin D i E, alkoholi (steroli) i ugljikovodici (karoteni) ubrajaju se u

derivate lipida. Masne kiseline ¢ine 94 - 96% od ukupnog sastava molekule triacilglicerola.
Molekule masne kiseline (R-COOH) sastoje se od dva razlic¢ita dijela:
o ugljikovodi¢ne grupe (R)
o karboksilne grupe (COOH)
S obzirom na broj ugljikovih atoma razlikujemo:
o masne kiseline kratkog lanca (do 8 ugljikovih atoma)
o masne kiseline srednjeg lanca (od 8 do 12 ugljikovih atoma)
o masne kiseline dugog lanca (iznad 12 ugljikovih atoma)
S obzirom na stupanja nezasi¢enosti masne kiseline dijele se na:
o zasi¢ene masne kiseline

o nezasi¢ene masne kiseline (mononezasi¢ene i polinezasi¢ene) (Swern, 1972.).
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Zasi¢ene masne kiseline (ZMK)

SadrZavaju samo jednostruke veze pa imaju oblik ravnog Stapica. Radikal (R) je jednostavan
parafinski prsten u kojem je svaki C - atom zasi¢en. Zasi¢ene masne kiseline se nalaze u
veéem udjelu u mastima koje se pri sobnoj temperaturi nalaze u ¢vrstom agregatnom stanju.

Najvaznije svojstvo zasi¢enih masnih kiselina je da su slabo reaktivne za reakcije.
Opca formula: CHs-(CH2),-COOH

U prirodnim uljima i mastima najce3ée dolaze zasiéene masne kiseline s C4 - C22 atoma dok

masne kiseline sa 24 i 26 C - atoma dolaze samo u voskovima.

Tablica 1 Najvaznije zasi¢ene masne kiseline

I I
4 CH(CH) 00
; CH(C).COOH
: CH(CI)cOOH

S povecanjem broja C atoma raste i tocka topljenja masnih kiselina. U Tablici 1 prikazane su
najvaznije zasi¢ene masne kiseline. Zasi¢cene masne kiseline s neparnim brojem C atoma u

prirodnim uljima i mastima dolaze samo u tragovima (Moslavac, 2013.).

Nezasi¢ene masne kiseline
SadrzZe jednu ili viSe dvostrukih veza. Ovisno o broju dvostrukih veza dijele se na:

o mononezasi¢ene (1 dvostruka veza)

o polinezasi¢ene (vise dvostrukih veza)
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Nezasi¢éene masne kiseline dominiraju u uljima jer su pri sobnoj temperaturi u tekuéem
agregatnom stanju (suncokretovo, sojino, maslinovo ulje i dr.), a tocka topljenja smanjuje se
s brojem dvostrukih veza. NajceSée prisutna mononezasi¢éena masna kiselina je oleinska sa
18 — C atoma i jednom dvostrukom vezom (Slika 2), dok je linolna masna kiselina
najpoznatija polinezasiéena masna kiselina i ulazi u sastav brojnih biljnih ulja kao Sto su

suncokretovo, sezamovo itd. (Rade i Skevin, 2004)..

T p
CH3(CH2)7_ C=C _(CH 2)7_ C—OH
10 9

Slika 2 Mononezasi¢ena oleinska masna kiselina sa 18- C atoma

Nezasi¢ene masne kiseline mogu biti u dva geometrijska izomerna oblika:

o Cis obliku

o Trans obliku (= veza stabilnija i manje aktivna) (Slika 3)

Prirodne nezasi¢cene masne kiseline su u cis obliku, dok trans oblik nastaje tijekom
procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O'Brien, 2004.). Kemijski sastav
kod oba oblika je isti, a razlikuju se po fizikalnim svojstvima zbog razlike u konfiguraciji.
Odredivanje udjela trans masnih kiselina je vrlo vazino zbog odredivanja kvalitete masti

te kontrole procesa hidrogenacije.
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!
H—C—C—C=
|1
H H H

I e T
H—C—C -fc':'=c +~C —C=0
Foanns =
H HH H H
18 masna kisehina

trans masna kseling

?—C=0
H

a—
[

Slika 3 Cis i trans oblik nezasi¢ene masne kiseline

Polinezasicene masne kiseline dijele se na omega-3 (n-3) i omega-6 (n-6). Omega-3 masne

kiseline najvise nalazimo u ulju riba sjevernih mora, pastrvama i ulju biljaka, a to su a-

linolenska kiselina i njezini derivati (eikosapentaenska kiselina, dokosaheksaenska kiselina).

Omega-6 masne kiseline su linolna kiselina i arahidonska kiselina (Mandié, 2003.). U Tablici

2 prikazane su najvaZnije nezasi¢ene masne kiseline.

Tablica 2 NajvaZnije nezasi¢ene masne kiseline

Palmitoleinska kiselina 16
Oleinska kiselina 18
Linolna kiselina 18
Linolenska kiselina 18
Arahidonska kiselina 20
Eruka kiselina 22

CHs(CH3)sCH=(CH,),COQH
CHs;(CH,);CH=(CH,)7;COOH
CH3(CH.)4CH=CHeCH,*CH=CH(CH,),COOH
CH3CH,CH=CHeCH,eCH=
CHeCH,eCH=CHe(CH,);COOH
CH3(CH,)4(CH=CHeCH,)4(CH,),*COOH
CH3(CH,);CH=CH(CH>)1,COOH
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Esencijalne masne kiseline

Masne kiseline koje ljudski organizam ne moZe sam sintetizirati ve¢ ih je potrebno unositi
hranom nazivaju se esencijalne masne kiseline (EMK). Linolna i linolenska kiselina su
najvaznije esencijalne masne kiseline jer su potrebne za pravilan rast i razvoj organizma, rad
stanica te funkciju organizma (Slika 4). Ove dvije masne kiseline pripadaju grupi

polinezasi¢enih masnih kiselina, a sadrie 18 i 20 C - atoma i 2 - 6 dvostrukih veza u cis

konfiguraciji.
linolna kiselina (9,12-oktadekadienska)
-« ®
O — —
9 12
@) o 6
omega-6 masna kiselina < =
linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska)
- a ®
O _ _/\_/\
9 12 15
O o 3
omega-3 masna kiselina -

Slika 4 Strukturna formula linolne i linolenske masne kiseline

2.1.1. Kostice marelice

Marelica ili kajsija (Prunus armeniaca L. ili Armeniaca vulgaris L.) vrlo je vaina i ljekovita
biljka iz porodice Rosaceae (Slika 5 ). Stablo marelice je jednogodisnje, a moZe narasti od 2 —
10 m visine Ciji plod dozrijeva krajem srpnja do sredine kolovoza. Marelica se ubraja u
kostunicavo voce, a sastoji se od tanke vanjske koZe koja zatvara Zuti mesnati dio odnosno
mezokarp. SvjeZi plodovi marelice su bogati Seéerima, organskim kiselinama, vitaminima,
mineralnim tvarima i pogodni su za prerade u razli¢ite proizvode, a posebno za marmelade,

kompote, sokove, dzemove itd. Marelica se mozZe i susiti kako bi kasnije sluzila za
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proizvodnju voénih rakija. Sjemenke koStice marelica sadrze i do 50% ulja te su pogodne za

presanje u industriji ulja (Zhang i sur., 2009.).

Slika 5 Plod marelice

Postoji preko tristo sorti marelica, a najznacajnije medu njima su:

o Vodedée sorte :
e Grosse Frihe (Velika rana)
e Magyar kajszi (Madarska najbolja)

e Keckemetska ruza (Kecskei rozsa)
o Pratece sorte

e Stark Early Orange (Stark erli orindz)

e Cetensko zlato (Miljkovi¢, 1991.).

Velika rana (Grosse Friihe)

Vrlo je cijenjena na nasem podrucju, a narocCito se uzgaja u Francuskoj i Njemackoj. Pripada

ranim sortama marelice, a dozrijeva krajem lipnja. Stabla su bujna rasta, a plod je velik i

okruglastog oblika. KoZica je svijetlo narancaste boje s izrazenim crvenilom na suncanoj

strani. Vrlo je otporna na hladnodu i niske temperature zraka.
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Madarska najbolja (Magyar kajszi)

Najvise rasSirena sorta na naSem podrucju, a pripada srednje ranim sortama. Stabla su dobro
bujna, a odlikuje se redovitom i obilnom rodnoséu. Plod je srednje velik do velik, okruglastog

oblika, meso je so¢no, vrlo kvalitetno, a koStice se lagano odvajaju od mesa.
Keckemetska ruza (Kecskei rozsa)

Dobro je poznata kasna sorta u nasim krajevima, a dozrijeva krajem srpnja do pocetka
kolovoza. Vrlo je otporna na mraz, a plodovi su pogodni za transport. KoStice se lagano

odvajaju od mesa.
Stark Early Orange (Stark erli orindz)

Vrlo poznata americ¢ka sorta. Razvija bujna stabla koja redovito obilno donose plod. Plod je

srednje velik ovalno-okruglastog oblika, meso je ¢vrsto i socno.

Marelice mozemo podijeliti i prema vremenu dozrijevanja na:

o rane sorte,
o srednje rane sorte,
o srednje kasne sorte,

o kasne sorte (Miljkovi¢, 2009.).

Fizikalna i kemijska svojstva koStice marelice

Poznato je da koStice marelice sadrze visok udio bioaktivnih kompomenti te zbog bogatog
sadrzZaja polifenola imaju visoko antioksidacijsko djelovanje. Konzumacija kosStica marelica je
povezana sa smanjenjem rizika od kroni¢nih bolesti stoga se ona preporuéa za ljudsko
zdravlje. Ulje koStice marelice bogato je mono- i polinezasiéenim masnim kiselinama
(oleinska i linolna) te tokoferolima i fenolnim spojevima (Jia i sur., 2011.). Mononezasic¢ene i
polinezasiéene masne kiseline imaju vrlo vaznu primjenu u ljudskoj prehrani jer smanjuju

krvni tlak, ukupnu razinu kolesterola u krvi, smanjuju oksidativni stres i odrzavaju normalnu

11



2. TEORUSKI DIO

tjelesnu tezinu (Turan i sur., 2007.). Utvrden je i prosjetan udio masnih kiselina u tim
sortama pa tako oleinske kiseline ima 70,83%, linolne kiseline 21,96%, palmitinske kiseline

4,92% i najmaniji udio ima stearinska sa 1,21% (Erdogan-Orhan i Kartal, 2010.).

KoStice marelice sadrie i cijanogene glikozide od kojih je najzastupljeniji amigdalin.
Enzimskom razgradnjom amigdalina moZe do¢i do stvaranja cijanida. Prekomjerna
konzumacija sjemenki koje sadrze veliku koli¢inu amigdalina moZe uzrokovati akutno ili
kroni¢no trovanje ljudi i Zivotinja (Silem i sur., 2006.). Prunasin, metabolit amigdalina je drugi

cijanogeni glikozid koji se moze nadi u sjemenkama marelice (Tuncel, Nout i Brimer, 1998.).

2.2. PROIZVODNIJA HLADNO PRESANOG ULIA

Proizvodnja ulja obuhvacéa dvije osnovne faze:

O priprema sirovine za presanje i

o proizvodnja ulja preSanjem

KOSTICE
MARELICE

LJUSTENJE

PRESANJE

POGACA ULJE S TALOGOM

blf

CENTRIFUGIRANIJE

HLADNO PRESANO
ULJE MARELICE

Slika 6 Blok shema tehnoloskog postupka proizvodnje hladno preSanog ulja koStice marelice
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Prije poCetka presanja potrebno je prilagoditi parametre presanja ovisno o polaznoj sirovini
kako bismo dobili sto kvalitetnije ulje i Sto vece iskoriStenje prilikom presSanja. Sirovine treba
pripremiti tako da se ulje Sto lakSe izdvoji no ovisno o vrsti sirovine na preSanje moze ici

sirovina bez ljustenja i mljevenja (Dimi¢, 2005.).

2.2.1. Priprema sirovine
Priprema obuhvaca sljedecée operacije: CiS¢enje, ljustenje i mljevenje. Ljuska se uglavhom
sastoji od celuloznih i hemiceluloznih tvari te ima veliku tvrdocu i kao takva moZe ostetiti

presu, aliljustenje sjemenki se obavlja i zbog sljededih razloga:

o za povecanje kvalitete ulja
o za povecanje kapaciteta iskoristenja prese i

o zbog poboljsanja kvalitete pogace

Ljustenje se obavlja najées¢e mehanickim putem pomocu ljustilica gdje se razbija ljuska i
dolazi do oslobodenja jezgre (Slika 7) te njihovo odvajanje. Takoder je mogude primijeniti i
druge nacine ljustenja kao $to su rotirajué¢e ploce s razli¢itim nazubljenjima, gdje se ploce
postavljaju vertikalno jedna prema drugoj, a razmak izmedu njih je moguce regulirati i

upotrebom para valjaka koji rade na sliénom principu kao i rotirajuée ploce.
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Slika 7 Oljustene sjemenke marelice

2.2.2. PreSanje

Metoda presSanja predstavlja mehanicko izdvajanje ulja iz prethodno pripremljenih sirovina
primjenom visokih tlakova, te ujedno i predstavlja najstariji nacin proizvodnje ulja. Principi
presanja su da: ulje nakon presSanja zadrzi svoja prirodna svojstva, ima manje nepozeljnih
sastojaka te da je ulje dobre kvalitete, prijatnog mirisa i okusa (Moslavac, 2013.). Ovisno o

vrsti sirovine presanje se moze provoditi na puznim ili hidraulickim preSama.
Hidraulicke prese

Princip rada hidraulickih presa zasniva se na Pascalovom zakonu da se pomoc¢u malih sila
postizu visoki tlakovi. Prema nacinu slaganja materijala postoje: otvorene i zatvorene

hidrauli¢ke prese te se koriste za proizvodnju maslinovog i buéinog ulja.
PuZne prese

1905. godine tvornica V.D.Anderson uvodi prve kontinuirane prese zvane ekspeler ili puzna
automatska presa. Danas u industriji ulja puzne presSe imaju najveéu primjenu. Princip rada

temelji se na zagrijavanju sjemenke, vlaZenje i suSenje. Snazna puZnica gura odnosno

14



2. TEORUSKI DIO

transportira sjemenke iz veceg zatvorenog prostora u manji gdje nastaje povecan tlak pa
dolazi do cijedenja ulja. Kontinuirane puZne preSe koriste se kod velikih kapaciteta
proizvodnje (Moslavac, 2013.). Glavni dijelovi puznih presa (Slika 8) su: vodoravni puz na
glavnoj osovini, koS koji se nalazi oko puza, konusna posuda za punjenje i kuéiste prese. Ko$
oko puza je konusnog oblika ¢ime se postize porast tlaka jer se materijal potiskuje iz veceg u
manji volumen. Tijekom presSanja temperatura materijala se povedava zbog trenja u
materijalu i presi. Kod proizvodnje hladno presanih ulja temperatura ulja nakon izlaska iz
preSe ne bi smjela biti visa od 50 °C pa se mora kontrolirati postupak presanja ili se provoditi

pri nizem tlaku (Bockisch, 1998.).

Slika 8 Puzna preSa pomodéu koje smo proizvodili hladno presano ulje iz kostica marelice

2.2.3. Odvajanje netopljivih necdistoca

Postupkom presSanja dobivamo sirovo ulje u kojem se nalaze mehanicke (netopljive)
necistocée, voda i sluzave tvari koje mogu nepovoljno utjecati na senzorska svojstva ulja te ih
je potrebno ukloniti iz sirovog ulja. Udio prisutnih necistoca ovisi o: konstrukciji prese,
krupno¢i materijala, finoéi usitnjavanja-mljevenja materijala prije presanja, parametrima

preSanja kao Sto su temperatura i tlak, kemijskom sastavu same sirovine itd.
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Odvajanje netopljivih necisto¢a moze se provesti na vise nacina:

o taloZenjem (sedimentacijom)
o filtracijom (filter preSama)

o vibracijskim sitima

o filtracijskim centrifugama

o centrifugalnim separatorima

Talozenje (sedimentacija)

Predstavlja najjednostavniji na¢in odvajanja mehanic¢kih necisto¢a na principu razlike u
specifitnoj masi ¢estica u odnosu na ulje. Sirovo ulje se nakon presanja stavlja u posude
odnosno rezervoare u kojima se provodi odvajanje necisto¢a na nacin da se taloZe na dnu

posude zbog vede specificne mase i na taj nacin se izdvajaju iz ulja.
Filtracija (filter prese)

Ovim se postupkom sirovo ulje propusta kroz filter na kojem zaostaju necistoce i na taj nacin
se izdvajaju iz ulja. Filtriranje se provodi pod tlakom, tekuéina prolazi, a talog zaostaje na
filterskom sredstvu koje moze biti izradeno od pamuka, sintetskih materijala, lana itd.
Ovisno o postupku i nacinu filtracije postoje razli¢ite izvedbe uredaja, a neka od njih su
vibracijska sita, filter preSe, vakuum filteri, centrifugalni separatori itd. Brzina filtracije ovisi o
veli¢ini pora na filteru, viskozitetu ulja i osobinama taloga koji zaostaje na filteru (Dimi¢,

2005.).

2.2.4. Pakiranje i skladistenje ulja

Nakon ciséenja ulja ono odlazi na punjenje i skladiStenje. PoSto su hladno presana ulja
podloZzna nepozeljnim enzimskim, kemijskim i mikrobioloskim promjenama zbog koji dolazi
do njihova kvarenja potrebno je voditi ratuna o ambalaZi u koje se pakira ulje i uvjetima
c¢uvanja. Ambalazni materijal mora onemoguditi interakcije s proizvodom te ga potpuno
zastititi, osigurati zdravstvenu ispravnost i sprijeciti prodiranje razlicitih plinova, vodene pare
i svijetlosti. NajceSée se upotrebljava tamno staklo, polimerni materijal, inox te kombinirani

materijali (Vucetin, 2004.).
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2.3. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULUA

Bilina ulja su ograni¢ene trajnosti jer veoma brzo podlijezu nepozZeljnim promjenama
(kemijskim reakcijama, enzimskim i mikrobioloskim promjenama) koje dovode do kvarenja
ulja odnosno narusavaju organolepticka svojstva, smanjuju nutritivnu vrijednost ulja i
uzrokuju nastanak Stetnih spojeva kao $to su peroksidi i polimeri. Kvarenje ulja ovisi o vrsti
ulja i sirovini za proizvodnju, te uvjetima skladistenja sirovine i proizvedenog ulja. Prilikom
kvarenja dolazi i do gubitka nutritivno vrijednih bioloskih tvari kao $to su esencijalne masne
kiseline, vitamini, provitamini i dr. Bez obzira o kojoj se vrsti kvarenja radi posljedice su iste
odnosno dolazi do stvaranja razgradnih produkata koji ulju daju neugodan miris i okus. Stoga
je vrlo vazno sprijeciti kvarenje ulja u toku proizvodnje i skladistenja, a to je moguce samo
ako se poznaju uzroci kvarenja, mehanizam procesa nastanka i nacin sprje¢avanja (Corbo,

2008.).
Vrste kvarenja ulja su:

o enzimski i mikrobioloski procesi
e hidroliti¢ka razgradnja
e B - ketooksidacija
o kemijski procesi
e autooksidacija
e termooksidacijske promjene

e reverzija

2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Do ove vrste kvarenja dolazi zbog djelovanja enzima ili mikroorganizama i odgovarajuée
sredine odnosno uvjeta za njihov razvoj kao Sto su sadrzaj vode, odreden pH i dr. Enzimski
procesi karakteristicni su za sirovine (plodove ili siemenke) jer prirodnim disanjem sjemena
dolazi do oslobodenja topline koja povecava aktivnost enzima, pa je vrlo vazno pravilno

skladistiti sjemenke i plodove kako ne bi doslo do kvarenja.
Hidroliticka razgradnja

Reakciju hidrolize triacilglicerola pod utjecajem lipolitickih enzima uz prisutnost vode i

povisene temperature zovemo hidroliti¢ka razgradnja. Tijekom hidroliticke razgradnje dolazi
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do cijepanja esterske veze masnih kiselina i alkohola glicerola pri ¢emu nastaju slobodne
masne kiseline (Slika 9). Porast temperature ubrzava ovo kvarenje (55 — 80 °C), a pri viSim
temperaturama (> 80 °C) kao i pri nizim (< -20 °C) dolazi do inaktivacije enzima pa je
hidroliticka razgradnja sprijeCena (Rade i sur., 2001.). Rezultat hidroliticke razgradnje je
povedéanje kiselosti ulja, a istovremeno mogu nastati mono- i digliceridi te alkohol glicerol.
Stupanj promjene prati se odredivanjem slobodnih masnih kiselina (SMK) u ulju, a njihov

udio ne smije biti veéi od 2 % SMK, izraZenih kao oleinska kiselina (NN 41/12).

(1 " i
H-C-0-C-HR, H-C-0OH HO-C-R,

| % g
H-C-0-C-R, + 3H0 —~H-C-OH - HO-C-R,

| 9 | °
H-C-0-C-R, N-(':—OH HO-C-R,

H H

triacilglicerol voda glicerol masne Kiseline

Slika 9 Hidroliticka razgradnja triacilglicerola

B — ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja karakteristicna je za masti i ulja u Cijem sastavu prevladavaju masne
kiseline kraceg i srednjeg lanca. Uzrocnici ovog kvarenja su mikroorganizmi, tocnije plijesni iz
rodova Aspergillus i Penicilium, te bakterije Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis.
Spomenuti mikroorganizmi uz prisutnost kisika iz zraka djeluju na zasi¢éene masne kiseline
(metilnu skupinu u B polozaju prema karboksilnoj skupini). Posljedica ovog djelovanja
mikroorganizama je stvaranje B — keto kiselina kao primarnih produkata i metil ketona kao
sekundarnih produkata razgradnje (Slika 10), a ocituje se u povecéanju kiselosti i nastanak
neugodnog mirisa i okusa (uZeglost ulja i masti). Djelovanjem nekih vrsta mikroorganizama
mogu nastati i pigmenti (Zuti, crveni, plavo-zeleni) sto ima za posljedicu obojenje masti.

Sprje€avanje ove vrste kvarenja postize se termickom obradom (pasterizacija, sterilizacija),
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snizenjem pH(<5) i primjenom aditiva (konzervansa).

RCH,CH,COOH RCH=CHCOOH RCHOHCH,CO

RCOCH,COOH RCOCH; + CO2

. i (0] 7]
zasicena masna a,B-nezasi¢ena . .
B B-keto kiselina metil-keton

kiselina masna kiselina B-hidroksi m.k.

Slika 10 Blok shema reakcije  — ketooksidacije

2.3.2. Kemijski procesi

Autooksidacija ulja i masti

Do autooksidacije dolazi djelovanjem kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline Sto dovodi
do njihove oksidacije odnosno autooksidacije, a ocituje se u stvaranju slobodnih radikala.
Kako sva ulja i masti sadrze manije ili viSe nezasi¢enih masnih kiselina, autooksidacija dolazi
kod svih vrsta masti i ulja, a hoce li ona do¢i brze ili sporije ovisi o sastavu ulja i masti,
uvjetima cuvanja (skladiStenja), prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju ovu
reakciju (Martin-Polvillo i sur., 2004.). Autooksidaciju ubrzava povisena temperatura i ostali

faktori (svijetlo, tragovi metala i dr.), a usporavaju je antioksidansi.
Reakcija autooksidacije odvija se u tri faze, a to su:

1. Inicijacija — prva faza
2. Propagacija - druga faza
3. Terminacija — zavr$na faza
1. Inicijacija
RH + O = Re + HOO

masna kiselina  slobodni radikali
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U prvoj fazi autooksidacije djelovanjem topline, energije vidljivog ili ultraljubicastog svijetla
ili uz kataliticko djelovanje iona metala dolazi do homolitickog cijepanja na metilnim
skupinama nezasi¢enih masnih kiselina. Kisik djeluje na nezasi¢ene masne kiseline, izdvaja se

vodik i nastaju slobodni radikali.
2. Propagacija

Re + 02 = ROOe
ROOe + RH > ROOH + Re
ROOH > ROe + OH
2RO0OH > ROOe + ROe + H0
OHe + RH > Re + H0

ROe + RH > Re + ROH

U fazi propagacije slobodni radikali reagiraju s kisikom i grade slobodne radikale
peroksida i hidroperoksida. Hidroperoksidi su nestabilni i raspadaju se na dva nova radikala

ROe i HOe. Formiranjem slobodnih radikala pokrece se niz novih lancanih reakcija.

3. Terminacija
Re + Re > R-R
Re + ROOe - ROOR

ROOe + ROOe > ROOR + O

U zavr$noj fazi autooksidacije slobodni radikali medusobno reagiraju i stvaraju polimere (R-R,
ROOR). Nastali polimeri nemaju svojstva slobodnih radikala, pa se njihovim nastankom

zavrSava oksidacija.
Termooksidacija

Pri zagrijavanju masti i ulja upotrebom visih temperatura (>150 °C) prisutstvom kisika i
vodene pare uz oksidaciju dolazi i do termooksidacijskih promjena. Proces ovisi o vrsti ulja,
visini temperature i vremenu tijekom kojeg je ulje izloZzeno visokoj temperaturi. Uz fizikalne

promjene dolazi i do kemijskih promjena (termooksidacijske promjene). Kako su produkti
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termooksidacije (dimeri i polimeri masnih kiselina i triglicerola, ciklicke masne kiseline,
oksipolimeri i drugi hlapljivi i nehlapljivi spojevi) veoma nepozZeljni za organizam, vrlo je
vazno da se vrsi kontrola kvalitete ulja tijekom prZzenja. Glavna metoda za odredivanje
stvaranja dimera i polimera tijekom zagrijavanja je odredivanje jodnog broja, jer se tijekom
termooksidacijskih promjena povisuje udio slobodnih masnih kiselina, broj osapunjenja i
peroksidni broj. Kad se utvrdi da su nastupile termooksidativne promjene odnosno kad se
jodni broj snizi za 5 % ulje treba zamijeniti sa svjezim i ono se viSe ne smije koristiti za przenje

hrane (Vidyasagar i sur., 1974.).
Reverzija

Kada se nakon kra¢eg vremena €uvanja ulja pojavi neugodan miris po sirovini, travi, ribi ta se
pojava naziva reverzija. Ona je karakteristicna kod ulja koje sadrze linolensku kiselinu (npr.
sojino ulje), a usporava se djelomi¢nom hidrogenacijom ulja kako bi se linolenska kiselina
uklonila ili primjenom aditiva koji produzuju odrzivost ulja (OStri¢-Matijasevi¢ i Turkulov,

1980.).

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULIA

Bilina ulja (rafinirana, nerafinirana i hladno presana) potrebno je stabilizirati kako bi se
vremenski mogla Sto duZe sacuvati od oksidacijskog kvarenja. Oksidacijsko kvarenje je
najéesc¢i nacin kvarenja biljnih ulja, a najviSe ovisi o vrsti ulja tj. sastavu masnih kiselina jer su
polinezasi¢ene masne kiseline puno reaktivnije od mononezasi¢enih i zasi¢enih masnih
kiselina i one oksidiraju puno brze. Oksidacijska stabilnost ovisi i o raspodjeli masnih kiselina
u molekuli triglicerida te o prisutnosti razli¢itih komponenti koje mogu pogorsati (SMK,
metali) ili poboljsati odrzivost ulja (tokoferoli, karotenoidi, fenolne skupine). Geometrijska
izomerija i broj dvostrukih veza takoder utjecu na oksidacijsku stabilnost (Swern, 1972.).
Moureu i Dufraisse su jo$ 1920. godine dokazali da kemijski spojevi (antioksidansi) dodani u

vrlo maloj koli¢ini mogu usporiti odnosno inhibirati autooksidacijsko kvarenje ulja.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su kemijske tvari koje dodane u vrlo malim koncentracijama znatno usporavaju
oksidacijsko kvarenje biljnih ulja i produzuju stabilnost od tri do Sest puta (Yanishlieve i

Marinova, 2001.). Kako bi se sto uspjesnije sprijeCio autokataliticki proces, antioksidanse je
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potrebno Sto prije dodati u ve¢ proizvedeno ulje, a njegovo djelovanje ovisi o vremenu kada
se dodaje u ulje, sastavu masnih kiselina, udjelu antioksidansa ve¢ prisutnih u ulju,
svojstvima antioksidansa, dodanoj koncentraciji i uvjetima cuvanja ulja. S obzirom na
porijeklo i mehanizam djelovanja antioksidanse dijelimo na primarne i sekundarne jer mogu
djelovati u razli¢itim fazama procesa oksidacijskog kvarenja (inicijacija i propagacija

autooksidacije, stvaranje singlet kisika, razaranje hidroperoksida).

Primarni antioksidansi doniraju vodikov atom slobodnom radikalu ili idu u reakciju zajedno
sa slobodnim radikalima stvarajuci stabilan inaktivan produkt koji se ne moZe ukljuditi u
proces oksidacije. U primarne antioksidanse ubrajamo fenole, galate, hidrokvinone, butil
hidroksianisol, butil hidroksitoluen, tokoferole, flavonoide, askorbate, ekstrakte biljaka i

zaCina (Tablica 3).

Sekundarni antioksidansi djeluju na principu da ,hvataju” ione metala prisutne u ulju i na taj
nacin sprje€avaju oksidaciju. U sekundarne antioksidanse ubrajamo EDTA, limunsku i
fosfornu kiselinu te odredene aminokiseline. Za uspjesnije zaustavljanje procesa oksidacije
uobicajeno je da se ove dvije vrste antiokidanasa koriste zajedno jer sekundarni
antioksidansi pokazuju antioksidativnu aktivnost samo uz prisutnost neke druge manje
komponente pa tako na primjer limunska kiselina postaje aktivna uz prisutnost metalnih
iona, a askorbinska kiselina uz prisutnost tokoferola ili nekih drugih primarnih antioksidanasa

(Gordon, 2001.).

Tablica 3 Vrste primarnih antioksidanasa

PRIRODNI ANTIOKSIDANSI SINTETSKI ANTIOKSIDANSI

Karotenoidi Butil hidroksianisol (BHA)
Flavonoidi Butil hidroksitoluen (BHT)
Fenolne kiseline Etoksiquin
Tokoferoli i tokotrienoli Propil galat
Ekstrakti zacinskih biljaka Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)

Prirodni antioksidansi
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Od prirodnih antioksidanasa najpooznatiji i najéeSée primjenjivani su tokoferoli koji se vec
prirodno nalaze u uljima i mastima kao neosapunjive tvari, a po kemijskom sastavu su
molekularni cikli¢ki alkoholi, metil derivati tokola. U prirodi postoji 8 tokoferola, a za ulja su
vazna 4 tokoferola koji se medusobno razlikuju po rasporedu metilnih grupa. Tokoferoli se
pojavljuju u a, B, y, 6 oblicima, a ovisno o broju i poloZaju metilne skupine na kromanolnom
prstenu oni se razlikuju po bioloSkom i antioksidacijskom djelovanju. Najbolje vitaminsko
djelovanje ima a — tokoferol (Slika 11) koji je ujedno dobio i naziv vitamin E, a degradira se
na povisenoj temperaturi i u prisutnosti UV zracenja (Sabliov i sur., 2009). Najbolje

antioksidacijsko djelovanje imaju y i 6 — tokoferoli.

Slika 11 Strukturna formula o- tokoferola

U prirodne antioksidanse jo$S ubrajamo: vitamin A, C i E, astaksantin (karotenoid),
karotenoide- provitamin A, minerale (selen i cink), bioflavonoide, aminokiselinu cistein,
biline ekstrakte i dr. U odnosu na a - tokoferol ekstrakt ruzmarina pokazuje najbolju
antioksidacijsku aktivnost. Ekstrakt ruZmarina u kombinaciji sa aksorbil palmitatom i
limunskom kiselinom pokazuje povecéanje antioksidacijskog efekta, dok je u kombinaciji sa a
— tokoferolom uoéen negativan sinergistic¢ki u¢inak. Dodatkom antioksidanasa ne smije dodi

do promjene boje, mirisa i okusa proizvedenog ulja (Hras i sur., 2000.).

Antioksidacijsko djelovanje nekog antioksidanasa izrazava se antioksidacijskim indeksom koji

pokazuje koliko puta je povecana odrzivost nekog ulja dodatkom antioksidansa.
Antioksidacijski indeks (Al) =S, / Sz
S1 = indukcijski period ulja bez dodanog antioksidanasa ; S, = sa dodanim antioksidansom

Sintetski antioksidansi
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Sintetski antioksidansi su najéesc¢e fenoli, a dobivaju se kemijskim putem i ne nalaze se
prirodno u hrani. Ubrajamo ih u aditive, a njihovo dodavanje u hranu je strogo propisano i
kontrolirano Pravilnikom o prehrambenim aditivima NN 62/2010. U sintetske antioksidanse
ubrajamo butil hidroksianisol (BHA), butil hidroksitoluen (BHT), tercijarni butilhidrokinon
(TBHQ), alkil estere galne kiseline kao Sto su propil galat, oktil galat, dodecil galat (Slika 12).
Sintetski antioksidansi se u praksi koriste najées¢e kao aditivi, nadomjesci i lijekovi i manje su

ucinkovitiji od prirodnih (Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).

o OF O O
ooy HO e CICER) Citly,
OCH, L L i, ol
I-EHA . BHT TEHG
P
2-fert-butilvideoksianisol prapilgalat  2.6-ditevi-butiinidroksitoulan  fert-butilhidrakinan

Slika 12 Najpoznatiji sintetski antioksidansi

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijske tvari koje nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani u biljno ulje u
kombinaciji s nekim antioksidansima produzuju njegovo djelovanje (najces¢e od 1 — 3 puta).
Naj¢eSce koristeni sinergisti su organske kiseline (limunska, octena i askoribinska),

monoizopropil citrat, askorbil palmitat i lecitin.
Poznata su tri nacina djelovanja sinergista:

o sinergisti daju vodikov atom antioksidansu i na taj nacdin ga reduciraju i regeneriraju
te produzuju njegovo djelovanje

o veZutragove metala (Cu, Fe), inaktiviraju ih i sprje¢avaju njihovo prooksidacijsko
djelovanje na autooksidaciju masti i ulja

o sprjecavaju djelovanje antioksidanasa na razgradnju peroksida jer se sinergist veze s

radikalom antioksidansa i zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida

Ne djeluju svi sinergisti sa svakim antioksidansom, a odredene kombinacije sinergista i

antioksidansa mogu ubrzati proces autooksidacije. Postoje i ¢imbenici koji ubrzavaju proces
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autooksidacije ulja, a nazivaju se prooksidansi. U prooksidanse ubrajamo: temperaturu,
svijetlost, prisutnost slobodnih masnih kiselina, tragove metala i neke pigmente.
Prooksidansi djeluju na nacin da skraéuju indukcijski period autooksidacije ili ga potpuno

uklanjanju i tako kataliziraju proces oksidacije (Ostri¢- MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980.).

Povisene temperature ubrzavaju proces autooksidacije i razgradnju hidroperoksida, a
temperature ispod — 20 °C ga usporavaju. Kako bi sprijecili prooksidacijsko djelovanje
svijetlosti na ulje, ulje je potrebno skladistiti i ¢uvati u odgovarajuéoj staklenoj i tamnoj
ambalazi jer djelovanjem svijetlosti na ulje koje sadrzi klorofil dolazi do reakcije u kojoj sam
klorofil postaje prooksidans. Tragovi metala prisutni u vrlo malim koncentracijama postaju
prooksidansi jer djeluju s hidroperoksidima i nastaju slobodni radikali. Njihovo djelovanje
moze se sprijecCiti dodatkom spojeva koji vezu metalne ione u kompleks i na taj nacin ih

aktiviraju.

Dodatak sinergista je takoder reguliran pravilnikom, a u praksi se najées¢e dodaje izmedu

0,05i 0,02 % sinergista.

2.5. ODRZIVOST ILI OKSIDACIISKA STABILNOST ULJA

Odrzivost ili oksidacijska stabilnost ulja i masti predstavlja vrijeme kroz koje se uzorci ulja
mogu saCuvati od procesa autooksidacije. Poznavanje odrzivosti ima velik znadaj kod
skladistenja sirovih i jestivih ulja i masi jer se moZe unaprijed utvrditi rok trajanja ulja i
vrijeme skladistenja tijekom kojeg se proizvodi mogu sacuvati bez da se promijenila njihova
kvaliteta. Metode (Tablica 4) koje se koriste za odredivanje odrzivosti zasnivaju se na

ubrzanoj oksidaciji masti i ulja pod utjecajem nekog od faktora koji ubrzavaju ovaj proces.

Tablica 4 Analiticke metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja i masti

Oven test Peroksidi, promjene senzorskih svojstava
AOM (Active Oxygen method) ili Swift test Peroksidi
Rancimat test NiZe molekularne kiseline, provodljivost
Test na bazi fluorescentnog svjetla Peroksidi, senzorke promjene
Metoda apsorpcije kisika Apsorbirani kisik
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Oven test

Oven test je jedna od najstarijih i najjednostavnijih metoda za ispitivanje masti i ulja. Kod
ovog testa uzorci se drze i zagrijavaju u suSioniku na temperaturi od 60 ili 63 °C, zatim se u
odredenim vremenskim razmacima prati porast peroksidnog broja (Pbr) i senzorske

promjene nastale kvarenjem ulja ili masti.
Rezultat ove metode se izrazava kao:

o broj dana za koji Pbr dostigne odredenu vrijednost
o vrijednost Pbr-a nakon odredenog vremena trajanja testa(jestiva ulja obi¢no Cetiri
dana na temperaturi 63 °C)

o vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti putem senzorskih ispitivanja

Takoder je utvrdeno da jedan dan Oven testa odgovara odrzivosti ulja od 6 do 12 dana pri

sobnoj temperaturi (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).
AOM ili Swift test (Active Oxygen Method)

Kod ove metode uzorci ulja i masti zagrijavaju se na temperaturi od 98 °C kroz koje prolazi
struja zraka u Swift aparatu. U odredenim vremenskim razmacima uzimaju se uzorci ulja i
prati se porast Pbr-a. OdrZivost ulja se najée$¢e odreduje do Pbr-a od 5 mmol 02/kg. Ulja koja
su dobre odrzivosti nakon ovog testa od 8 sati moraju imati Pbr manji od 5 mmol 0./kg

(Rade i sur., 2001.).
Rancimat test

Rancimat test je najpreciznija i najefikasnija metoda za odredivanje stabilnosti ulja, a bazira
se na ubrzanom kvarenju ulja pri povisenoj temperaturi (100 °C, 110 °C, 120 °C) uz
konstantan dovod zraka u Rancimat uredaju. Indukcijski period se odreduje na temelju
izdvojenih nize molekularnih hlapljivih kiselina od c¢ega najveci dio ¢ini mravlja kiselina.
Uvodenjem ovih produkata oksidacije u destiliranu deioniziranu vodu i mjerenjem porasta
provodljivosti indirektno se moze pratiti tijek oksidacije ulja. Sadrzaj hlapljivih kiselina se
odreduje konduktometrijski s automatskim registriranjem vodljivosti u funkciji vremena.

Indukcijski period (IP) u satima odreden na ovaj nacin oznacava se kao indeks odrzivosti ulja
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pri odredenoj temperaturi i protoku zraka (Rade i sur., 2001). Sto je indukcijski period duzi

ulje ima bolju odrzivost tj. oksidacijsku stabilnost (Laubli i Bruttal, 1986.).
Test na bazi fluorescentnog svijetla

Kod ovog testa uzorci ulja i masti se ¢uvaju u aparaturi u kojoj je jacina fluorescentnog
svijetla standardizirana i prate se oksidacijske promjene, Odredivanje odrZivosti ulja na ovaj

nacin daje rezultate koji pokazuju dobru korelaciju s odrZivoS¢u pri sobnoj temperaturi.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je na puznoj presi proizvesti hladno presano ulje kostice
marelice, ispitati utjecaj procesnih parametara presanja (temperatura glave prese, veli¢ina
otvora glave presSe za izlaz pogace i brzina puznice tj. frekvencija elektromotora) na
iskoriStenje ulja i ispitati osnovne parametre kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja
kostice marelice. Takoder, potrebno je ispitati Oven testom (63 °C) i oksidacijsku stabilnost
(odrzivost) proizvedenog hladno presanog ulja, sa i bez dodanih antioksidansa praéenjem
promjena vrijednosti peroksidnog broja uzorka hladno preSanog ulja i uzoraka s dodanim
antioksidansima tijekom 16 dana trajanja testiranja. Prije odredivanja oksidacijske stabilnosti
odredeni su parametri kvalitete ulja koStice marelice primjenom standardnih metoda pa su
tako odredeni Pbr, SMK, netopljive necistoce, udio vlage u ulju. Odreden je udio ulja i vode
u sjemenkama prije presanja i udio vode i ulja nakon presanja u pogaci koja je zaostala kao

nusproizvod procesa presanja.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Za ispitivanje provedeno u ovom diplomskom radu koriStene su sjemenke kostice marelice.
Presanjem cijelih sjemenki na puznoj presi dobiveno je hladno presano ulje koStice marelice
Cija se oksidacijska stabilnost ispitala dodatkom osam razli¢itih vrsta prirodnih

antioksidanasa.
Kostice marelice

KosStice marelice prikupljene su u podrucju grada Osijeka, ociS¢ene su od mezokarpa i
osusene na prirodnom vjetru, a cuvane su neoljustene u vretama na tamnom i suhom
mjestu pri sobnoj temperaturi. Neposredno prije preSanja kostice su razbijene i separirana

sjemenka je koristena za proizvodnju ulja.
Antioksidansi

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja iz
kosStica marelice provedeno je primjenom prirodnih antioksidanasa ekstrakta chie, ekstrakta

kopra, ekstrakta klinci¢a, ekstrakta kima, ekstrakta ruzmarina (Oxy' Less CS), ekstrakta
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zelenog ¢aja i primjenom eteri¢nih ulja majéine dusice i rtanskog ¢aja u odredenim udjelima

navedenim u Tablici 5.
Ekstrakt chie proizveden je s etanolom na PTF — u Osijek.
Ekstrakt kopra proizveden je s etanolom na PTF — u Osijek.

Ekstrakt klin¢i¢a je dobiven na nacin da su sjemenke usitnjene i promijeSane sa 96%-tnim
etanolom te je ta smjesa odstajala 24 sata na sobnoj temperaturi. Pomoc¢u rotavapora

otparen je etanol pri 35 °C, a ekstrakt kopra je skladisten u zamrzivacu.

Ekstrakt kima je dobiven na nacin da su sjemenke usitnjene i promijeSane sa 65%-tnim
etanolom. Smjesu je potrebno drzati 96h na sobnoj temperaturi. Pomocéu rotavapora

otparen je etanol pri 35 °C.

Ekstrat ruzmarina tipa Oxy' Less CS je prirodni ekstrakt listova ruzmarina (Rosmarinus
officinalis L.). Proizveden je u Francuskoj (tvrtka NATUREX) u praskastom obliku. Udio
karsnosolne kiseline je 18 do 22 %, zastitini faktor (PF) je veéi od 12 %, suha tvar estrakta je

od 92 do 98 %.

Ekstrakt zelenog caja je prirodni ekstrakt dobiven iz listova zelenog ¢aja (Camellia sinensis L.)
i proizveden je u praskastom obliku, proizvodac je isto tvrtka NATUREX iz Francuske. Udio
epigalokatehin galata (EGCG) vedi je od 45 %, udio ukupnih polifenola vedi je od 98 %, udio

kofeina maniji je od 2 %, a udio katehina veci je od 80 %.

Etericno ulje majcine dusice dobiveno je parnom destilacijom majéine dusice (Thymus

serpyllum).

Etericno ulje rtanskog c¢aja dobiveno je parnom destilacijom cvjetnih vrhova rtanskog ¢aja

(Satureja Montana).
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Tablica 5 Udio dodanih antioksidanasa u ulje koStice marelice

ANTIOKSIDANSI UDIO DODANOG ANTIOKSIDANSA (%)
Ekstrakt chie 0,15%
Ekstrakt kopra 0,15%
Ekstrakt klincica 0,15%
Ekstrakt kima 0,15%
Ekstrakt ruzmarina (Oxy' Less CS) 0,15%
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,15%
Etericno ulje majcine dusice 0,05%
Eteri¢no ulje rtanskog ¢aja 0,05%

PuZna presa

Za proizvodnju hladno presanog ulja koStice marelice koristena je kontinuirana puzna presa
tvtke , ElektroMotor-Simon“. Tip prese je SPU 20, a kapacitet presanja je 20 — 25 kg/h, snage

elektromotora 1,5 kW.

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje udjela ulja i vode u sjemenkama i pogaci

Udio ulja u sjemenkama i udio ulja zaostalog u pogaci jedan je od osnovnih parametara za
procjenu iskoristenja ulja tijekom presanja, a odreden je standardnom metodom ekstrakcije
ulja po Soxlet-u. Aparatura za ekstrakciju sastoji se od tikvice, ekstraktora i hladila, a kao
otapalo za ekstrakciju koristili smo petrol — eter. Na osuSenu i izvaganu tikvicu stavlja se
ekstraktor sa tuljkom u kojem je uzorak, doda se otapalo i stavi u hladilo te provodi
kontinuirana ekstrakcija. Po zavrSetku ekstrakcije, otapalo se predestilira, a zaostalo ulje u

tikvici se susi i vaze. Udio ulja racuna se prema sljedecoj formuli:
Udioulja% =(a—b)*100/c

gdje je:
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a - masa tikvice s uljem (g);
b — masa prazne tikvice (g);
c —masa uzorka koji se ispituje (g).

Udio vlage u sjemenkama provodi se u susioniku pri temperaturi 103 + 2 °C. Uzorak se
prethodno melje u mlinu i stavi u posudicu bez poklopca u zagrijani suSionik. Nakon 2 sata
suSenja posudica se zatvori i s poklopcem stavlja u eksikator na hladenje do sobne
temperature. Kada se ohladi uzorak se izvaze te ponovo stavlja u suSionik na jedan sat.
SuSenje se ponavlja do konstantne mase, odnosno dok razlika izmedu dva uzastopna
mjerenja ne bude najvise 0,005 g. Udio vlage u sjemenkama izrazava se u postocima (%), a

izracunava se po formuli:
% vode=mi—m;z/ mi—mge 100
gdje je:
Mo — masa prazne posudice (g);
mi1— masa posudice s uzorkom prije susenja (g);

m; — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).

3.2.2.2. Odredivanje stupnja djelovanja prese

Na temelju udjela ulja u sirovini i dobivenoj pogaci mozZe se izraunati i prinos presanog ulja

tj. stupanj djelovanje presanja (Dimic i Turkulov, 2000.).

Koli¢ina preSanog ulja (%) izraCunava se prema formuli:
U=Uo—Upe(a/b)(%)

gdje je:

U — koli¢ina presanog ulja (%);

Uo— udio ulja u sirovini (%);

Up— udio ulja u pogaci (%);
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a —suha tvar u sirovini (%);

b — suha tvar u pogaci (%).

Stupanj djelovanja presanja (P) izracunava se primjenom formule:
P=(U/ Uo) * 100 (%)

gdje je:

U — koli¢ina presanog ulja (%);

Uo — udio ulja u sirovini (%).

3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj prestavlja indikator svjezine odnosno uZeglosti masti i ulja, njegovo
odredivanje je jedna od najvise koristenih kemijskih metoda za ispitivanje primarnih
produkata oksidacije masti i ulja. Odreduje se na nacin da se uzorak ulja otopi u smjesi
ledene octene kiseline i kloroforma, promijesa i dodaje se kalijev jodid (KI). Uzorak se mijesSa
rukom toc¢no jednu minutu, a zatim se razrijedi prokuhanom i ohladenom destiliranom
vodom i dodaje se Skrob kao indikator. Djelovanjem peroksida oslobada se jod iz otopine Kl
koji se zatim odreduje titracijom s natrij-tiosulfatom (Na;S;03). Na isti nacin provodi se
slijepa proba samo bez ulja. Peroksidni broj predstavlja mL 0,01 M otopine NaS;0s koja je
potrebna za redukciju one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz KI. lzrazava se prema

formuli:
Pbr=(V1i—Vo) ®* 5/ m (mmol 02 / kg)
gdje je:
V1 — volumen otopine Nax5,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL);
V2 — volumen otopine Nax5,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL);

m — masa uzorka ulja (g).
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U ovom ispitivanju Pbr je odreden standarnom metodom - Odredivenje Pbr-a —
Jodometrijski odredivanje tocke zavrSetka prema zahtjevima norme HRN EN ISO 3960 (HZN,

2007.).
Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerole sadrze i odredenu koli¢inu
slobodnih masnih kiselina. Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ovisi o upotrebljenoj

sirovini, nacinu dobivanja i uvjetima skladistenja, a moZe se izraziti kao:

o kiselinski broj
o kiselinski stupanj ili

o % SMK (izrazen kao oleinska kiselina).

Slobodne masne kiseline u uzorcima biljnih ulja su odredivane primjenom standardne
metode prema normi HRN EN ISO 660:1996 pod nazivom Odredivanje kiselinskog broja i
kiselosti (HRN, 1993.). Metoda se zasniva na principu titracije ulja s otopinom natrijeva
hidroksida ¢ (NaOH) = 0,1 mol/L. lzvagan uzorak se prelije s neutralnom smjesom etera i
etanola i promucka, zatim se doda nekoliko kapi indikatora fenolftaleina i titrira sa 0,1 M
otopinom NaOH do promjene boje. Udio SMK izrazava se kao % oleinske kiseline prema

formuli:
SMK (% oleinske kiseline) =V eceM /10 em
gdje je:
V —volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
¢ — koncentracija otopine NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L);
M — molekularna masa oleinske kiseline (282 g/mol);
m — masa uzorka ulja (g).
Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage u ulju vazan je pokazatelj kvalitete biljnih ulja jer se prisutnost vlage

smatra ,,necistoéom” i zbog nje u odredenim uvjetima mozZe doéi do hidroliti¢kih promjena
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Sto rezultira porastom kiselosti ulja tj. poveéava se udio SMK. Takoder, veéa koli¢ina vlage u
ulju moze dovesti do zamuéenja ulja Sto dovodi do smanjenja estetske vrijednosti ulja.
Princip za odredivanje vlage u ulju temelji se na isparavanju vode zagrijavanjem u susioniku
pri to¢no definiranim uvjetima. Uzorak ulja se stavi u staklenu posudicu sa poklopcem u
susSionik, pa nakon toga u eksikator. Postupak se ponavlja do konstantne mase. Gubitak

mase se utvrduje vaganjem. Udio vlage u ulju racuna se prema formuli:
% vlage i isparljivih necisto¢a = m1 —mz / m1—mo * 100
gdje je:
Mo — masa prazne posudice (g);
m1— masa posudice s uzorkom prije susenja (g);
m; — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).
Odredivanje koli¢ine netopljivih necisto¢a u ulju

Netopljive nedistoce u ulju predstavljaju uglavnom mehanicke necistoce koje mogu biti
mineralne tvari ili organski sastojci (dijelovi biljke uljarice). U uljima se takoder mogu nadi i
razli¢iti ugljikohidrati, tvari s dusikom, smole, Ca-sapuni, oksidirane masne kiseline, gliceridi
itd. Netopljive nelistoce karakteristicne su za sirova ulja i njihova koli¢ina u jestivim biljnim
uljima je ogranicena i odredena Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12). Udio
netopljivih necistoca u ulju dobre kvalitete je Cesto nizi od 0,03 %. Metoda odredivanja
netopljivih nedisto¢a bazira se na principu da se uzorak za ispitivanje tretira odgovarajucim
organskim otapalom za lipide kao Sto je n-heksan ili petroleter. Dobivena otopina se zatim
profiltrira kroz stakleni lijevak sa sinteriranim dnom za ispiranje taloga istim otapalom.
Zaostali netopljivi talog na filteru se susSi do konstantne mase i vaze. Udio netopljivih

necistoéa u ulju izrazava se kao % netopljive necistoce, a racuna se prema formuli:
% netopljive necistoée = my—m1 / mo ¢ 100

gdje je:

mo — masa uzorka (g);

m1 — masa osusenog filter — lijevka (g)
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m; — masa filter - lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).

Netopljive necistoc¢e u uzorcima biljnih ulja su odredene primjenom standardne metode

prema normi HRN EN ISO 663: 1992 (HRN, 1992.).

3.2.2.4. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Prije pocCetka ispitivanja oksidacijske stabilnosti odredeni su osnovni parametri kvalitete ulja.
U staklene caSice izvaze se to¢no odredena koli¢ina antioksidanasa i doda se 50g uzorka ulja,
te se uzorci promijesaju staklenim Stapiéem. Uzorci se tada uz mijeSanje zagrijavaju 30
minuta na temperaturi od 70 °C do 80 °C (temperatura ne smije prijec¢i 80 °C). Nakon sto je
nastala homogena smjesa s antioksidansima, uzorci se ohlade na sobnu temperaturu i nakon
toga se Case prekriju satnim stakalcem i stavljaju u Binder (susionik) (Slika 13) na konstantnu
temperaturu 63 °C (Slika 14) ¢ime zapocinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja sa i bez
dodanih antioksidansa. Tijekom testa prati se porast Pbr-a prvi, treci, Sesti, deveti, trinaesti i

Sesnaesti dan.

Slika 13 Pripremljeni uzorci u suSioniku
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Slika 14 Susionik (termostat)
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Tablica 6 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace kod presanja kostice marelice na
iskoriStenje ulja. Udio ulja u sjemenkama je 43,49%, a udio vode 7,16%.

Masa | Volumen Volumen Temp. Masa Udio ulja | Udio vode I E]
polazne | sirovog finalnog ulja sirovog | dobivene | u pogaci u pogaci | djelovanja
sirovine ulja (14 dana ulja pogace prese

(kg) (mL) sedimentacija, (°C) (g) (%) (%) (%)
vakum filtracija)

(mL)

306,32 20,84 52,08

F=33 Hz 0,5 252 184 53 274,32 12,45 7,57 71,37
T=100 °C

F=33 Hz

T=100 °C

F=33 Hz 0,5 182 142 52 305,33 16,94 7,39 61,05
T=100 °C

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator,
regulira brzinu puZnice prese (Hz); T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace
(°C).
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Tablica 7 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puZnice) kod presanja kostice marelice na
iskoristenje ulja.

Masa | Volumen Volumen Temp. Masa Udio ulja | Udio vode Stupanj
polazne | sirovog finalnog ulja sirovog | dobivene u pogaci u pogaci djelovanja
sirovine ulja (14 dana ulja pogace prese

(kg) (mL) sedimentacija, (°C) (g) (%) (%) (%)
vakum filtracija)

0,5 202 100 42 306,32 20,84 7,18 52,08

’
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Tablica 8 Utjecaj temperature grijaca glave prese kod izlaza pogace kod presanja kostice
marelice na iskoristenje.

Masa Volumen Volumen Temp. Masa Udio ulja | Udio vode Stupanj
polazne | sirovog finalnog ulja sirovog | dobivene u pogaci u pogaci djelovanja
sirovine ulja (14 dana ulja pogace prese

(kg) (mL) sedimentacija, (°C) (g) (%) (%) (%)
vakum filtracija)

(mL)

0,5 190 144 46 293,32 14,46 7,57 66,76

’
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Tablica 9 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno preSanog ulja kostice marelice
dobivenog mijesanjem ulja kod ispitivanja utjecaja procesnih parametara.

PARAMETAR KVALITETE

Peroksidni broj (Pbr), mmol O2/kg 0,44
Slobodne masne kiseline (SMK), % 1,22
Voda, % 7,16

Netopljive necistoce, % 0,30
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Tablica 10 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja kostice marelice sa i bez dodanog
antioksidanasa, odredena Oven testom, tijekom 16 dana praéenja Pbr svakih 72 odnosno 96

h.

Udio Pbr (mmol O2/kg)
antioksidanasa

QRN €57 [ e e ey ey e
0,50 2,44 3,39 4,70 8,34 9,95

Ulje kostice
EGEREE o 000 0w e sm as a am

+ ekstrakt
0,15 0,51 1,50 2,99 3,87 7,25 6,86
kopra
insn - ------
0,63 2,49 3,45 5,32 8,00 9,85

0,15 ) ) l ] 1 ’
51 0,96 1,99 2,42 3,47 3,98

. 0,44
+ ekstrakt
0,15 0, : ) ) ' ,
zelenog €aja
+ eteri¢no ulje
0,05 0,56 1,50 3,02 4,37 7,36 8,46
rtanskog ¢aja

klincica

+ ekstrakt
kima

+ ekstrakt

+ etericno ulje
majcine dusice
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12

9,95

10

9,57 9,85
8,78
8
6,86
3,96 3,98
4
2 I [
0

Ulje kostice Ekstrakt chie Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt kima Ekstrakt Ekstrakt
marelice (0,15%) kopra klin¢iéa (0,15%) ruimarina zelenog ¢aja
(0,15%) (0,15%) (0,15%) (0,15%)

Pbr (mmol 02/kg)
(<)}

Slika 15 Utjecaj dodatka razlicitih vrsta prirodnih ekstrakata (0,15 %) na oksidacijsku

stabilnost hladno preSanog ulja kostice marelice nakon 16 dana Oven testa

10,5
9,95

10

9,5

9,05

8,46

8,5

Pbr (mmol 02/kg)
o

7,5
Ulje kostice marelice Eteri¢no ulje majcine Etericno ulje rtanskog
dusice (0,05%) ¢aja (0,05%)

Slika 16 Utjecaj dodatka eteri¢nog ulja (0,05 %) na oksidacijsku stabilnost hladno presanog

ulja kostice marelice nakon 16 dana Oven testa
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5.1. UTJECAJ PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULJA

U eksperimentalnom dijelu rada, prije procesa preSanja na puznoj preSi na sjemenkama
kostica marelice odreden je udio ulja koji je izrazen kao srednja vrijednost te je iznosio 43, 49

% i udio vlage u sjiemenkama koja je iznosila 7,16 %.

U Tablici 6 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja nastavka (koji regulira veli¢inu otvora

glave prese) kod dvije temperature zagrijavanja glave prese na iskoriStenje ulja.

KoriStenjem nastavka za izlaz pogace (N = 6 mm), kod konstantne temperature glave prese T
=70 °Ci frekvencije elektromotora (brzine puznice) F = 33 Hz, proizvedeno je 234 mL sirovog
ulja kostice marelice temperature 47 °C. Nakon 14 dana taloZenja sirovog ulja i vakuum
filtracije, dobiveno je 159 mL finalnog hladno presanog ulja iz koStice marelice. Udio

zaostalog ulja u pogaci iznosio je 12, 09 %, a stupanj djelovanja prese je 72, 20 %.

Primjenom nastavka za izlaz pogace veéeg promjera N = 8 mm, kod konstantnih parametara
T =70 °CiF=33 Hgz, proizvedena je manja koli¢ina sirovog ulja (202 mL) temperature 42 °Ci
manje finalnog hladno presanog ulja (100 mL), dok je jo$ manja koli¢ina finalnog ulja (46 mL)

dobivena koristenjem nastavka N = 10 mm, kod istih parametara T i F.

Kod ispitivanja utjecaja nastavka na iskoriStenje ulja kod veée temperature glave prese (100
°C) dobiveni su sljededi rezultati. Veéa koli¢ina sirovog ulja dobivena je promjenom N =5
mm, T = 100 °C, a F je ostao nepromijenjen. Koli¢ina dobivenog sirovog ulja kod takvih
parametara bila je 260 mL, temperature 55 °C, a koli¢ina finalnog ulja nakon sedimentacije i
vakuum filtracije iznosila je 196 mL. Udio zaostalog ulja u pogaci je 12, 31 %. Razlog porasta
temperature sirovog ulja je taj Sto se primjenom nastavka manjeg promjera u sustavu prese
postize vedi radni tlak koji dovodi do veéeg zagrijavanja mase i veéeg iskoriStenja ulja
tijekom preSanja sjemenki koStica marelice. Primjenom nastavka za izlaz pogace vecleg
promjera 6, 8 i 10 mm (T = 100 °C, F = 33 Hz) proizvedena je manja koli¢ina sirovog ulja i
finalnog hladno preSanog ulja, pri ¢emu je dobiven i veéi zaostatak ulja u pogaci te maniji

stupanj djelovanja prese.

U Tablici 7 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja frekvencije elektromotora (brzine
puznice) od 23, 33, 43 Hz uz stalne parametre (T = 70 °C i N= 8 mm) na iskoristenje hladno

presanog ulja iz koStica marelice. Rezultati pokazuju da frekvencija elektromotora utjeCe na
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iskoriStenje ulja tijekom hladnog presanja. PreSanjem koStica marelice sa frekvencijom
elektromotora 23 Hz dobivena je najveca koli¢ina finalnog ulja (136 mL) u odnosu na
primjenu F = 33 Hz (100 mL) i F = 43 (125 mL). Razlog tomu je taj Sto se kod 23 Hz puznica u
presi sporije okrece te je osigurano viSe vremena za cijedenje ulja kod procesnog tlaka koji se

formira u glavi prese sabijanjem materijala.

Ispitivanje utjecaja temperature zagrijavanja glave prese (70, 85, 100 °C) uz konstantne
parametre N =8 mm i F = 33 Hz na iskoriStenje hladno presanog ulja koStice marelice
prikazano je u Tablici 8. Rezultati ovog ispitivanja pokazuju da temperatura zagrijavanja
glave prese radi laksSeg izlaska pogace tijekom presanja utjece na proizvodnju sirovog i
finalnog ulja kostice marelice. PreSanjem kostica marelice kod zagrijavanja glave prese od
100 °C proizveden je najveci volumen sirovog ulja (230 mL), temperature 50 °C kao i hladno
preSanog ulja (180 mL) u odnosu na primjenu temperature 70i 85 °C. Kod 100 °C utvrden je i

manji zaostatak ulja u pogaci (13, 38 %) i veci stupanj djelovanja prese (69, 23 %).

Hladno presano ulje marelice proizvedeno tijekom ispitivanja utjecaja procesnih parametara
presanja, pomijesano je i odredeni su osnovni parametri kvalitete ulja prema Pravilniku o
jestivim uljima i mastima (NN 41/12). Rezultati ovih analiza prikazani su u Tablici 9. Osnovni
parametri kvalitete svjeze proizvedenog hladno presanog ulja koStice marelice odredeni
prema Pravilniku pokazuju da je ulje dobre kvalitete. Jedino je udio vode veci u odnosu na
propisanu vrijednost prema Pravilniku (max. 0,4 %). Potrebno je provesti susenje sjemenki

prije presanja.

5.2. UTJECA)J DODATKA ANTIOKSIDANSA NA OKSIDACHSKU STABILNOST

U Tablici 10 i na Slikama 15 i 16 prikazana je oksidacijska stabilnost (odrzivost) proizvedenog
hladno presanog ulja kostice marelice, sa i bez dodanog prirodnog antioksidansa, odredena
Oven testom (63 °C) tijekom 16 dana, pracenjem Pbr svakih 3, odnosno 4 dana. Iz rezultata
je vidljivo da je kod svih ispitanih uzoraka ulja tijekom 16 dana testa doslo do odredenog

porasta Pbr ovisno o dodanom antioksidansu u ulje.

Ulje kostice marelice bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak) pokazuje dobru

otpornost prema oksidacijskom kvarenju, nakon 16. dana testa Pbr je 9, 95 mmol 02/kg.
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Koristenjem ekstrakta chie, ekstrakta klinciéa i ekstrakta kima u udjelu od 0,15 % za
stabilizaciju ovog ulja doslo je do neznatnog porasta odrzZivosti tj. otpornosti ulja prema
oksidacijskom kvarenju. Vrijednost Pbr nakon 16 dana testa je malo niza u odnosu na
kontrolni uzorak. Ekstraktom kopra u istom udjelu postignuta je veéa zastita ulja marelice od
oksidacijskog kvarenja jer nakon 16. dana testiranja Pbr iznosi 6, 86 (mmol 02/kg). Dodatkom
ekstrakta ruzmarina (tip Oxy Less CS) postignuta je najbolja zastita ulja od oksidacijskog
kvarenja i znacajno je produzena odrZivost ulja jer je Pbr nakon 16 dana testiranja iznosio 3,
96 (mmol 02/kg). Do znacajnog produzenja stabilnosti dolazi i primjenom ekstrakta zelenog
Caja jer je Pbr iznosio 3, 98 (mmol 0,/kg). Dakle, moZemo reci da je postignuta podjednaka
zastita ulja marelice od oksidacijskog kvarenja primjenom ekstrakta ruzmarina i zelenog caja

udjela 0, 15 %.

Primjenom eteri¢nog ulja majc¢ine dusice i rtanskog ¢aja u udjelu od 0,05 % nije doslo do
znacajnog porasta stabilnosti ulja marelice. Pbr ulja marelice s dodatkom eteri¢nog ulja
maijcine dusice nakon 16 dana testa je iznosio 9, 05 (mmol 02/kg), dok je ipak malo bolju
efikasnost zastite pokazalo eteri¢no ulje rtanskog ¢aja pri ¢emu je vrijednost Pbr ulja nakon

16 dana testiranja iznosila 8, 46 (mmol 02/kg).
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Ispitivanjem utjecaja procesnih parametara hladnog presanja koStice marelice na
iskoristenje i osnovne parametre kvalitete proizvodenog ulja, te ispitivanjem
oksidacijske stabilnosti hladno preSanog ulja koStice marelice, sa i bez dodatka

antioksidansa mogu se donijeti sljededéi zakljucci:

1. Procesni parametri hladnog presanja kostice marelice utje¢u na iskoriStenje ulja.

2. Primjenom nastavka za izlaz pogace promjera 5 mm proizveden je veci volumen
sirovog i hladno presanog ulja u odnosu na nastavke 6, 8 i 10 mm uz konstantne
uvjete TiF.

3. Frekvencija elektromotora utjece na koli¢inu proizvedenog ulja. Primjenom nize
frekvencije (23 Hz) elektromotora proizvedeno je vise finalnog ulja u odnosu na 33 i
43 Hz.

4. Primjenom vecée temperature glave preSe (100 °C) preSanjem koStica marelice
proizvedena je veca koli¢ina ulja u odnosu na temperature 70 85 °C.

5. Proizvedeno hladno presSano ulje je odlicne kvalitete, ispitivani parametri su u
skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12).

6. Oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno presSanog ulja nakon 16 dana Oven
testa je vrlo dobra.

7. Dodatkom ispitivanih prirodnih antioksidanasa u ulje marelice doslo je do porasta
stabilnosti ulja.

8. Ekstrakt ruZmarina (tip Oxy Less CS) i ektrakta zelenog ¢aja udjela 0,15 %, znacajno
su povecali stabilnost ulja tj. otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju.

9. Dodatak eteri¢nog ulja rtanskog Caja u udjelu 0,05 %, efikasnije Stiti ulje marelice

od oksidacijskog kvarenja u odnosu na primjenu eteri¢nog ulja majcine dusice.
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