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Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja i masti predstavlja vrijeme kroz koje se oni mogu
saCuvati od procesa autooksidacije. Oksidacijsko kvarenje ulja najé¢es¢i je tip kvarenja, a
predstavlja proces oksidacije ugljikovodikovog lanca masne kiseline. Poznavanje odrzivosti ulja
vazno je kako bi se unaprijed moglo odrediti vrijeme koje je potrebno da se ulje sacuva od jace
izrazene oksidacije te za odredivanje roka upotrebe ulja. Brzina procesa autooksidacije ovisi o
sastavu ulja, uvjetima ¢uvanja i karakteristikama prisutnih sastojaka. Produkti autooksidacije
u malim koli¢inama narusavaju senzorska svojstva ulja i daju mu neugodan miris i okus. U
danasnje vrijeme najvise se upotrebljavaju metode za odredivanje odrzivosti biljnih ulja koje
se temelje na ubrzanoj oksidaciji. Dodatkom antioksidansa mozZe se poboljsati odrzivost biljnih
ulja. Antioksidansi su tvari koje inhibiraju, usporavaju autooksidaciju ulja. Sikavica (lat. Silybum
marianum) je dvogodisnja, zeljasta, krupna i razgranata biljka do 2 m visine. Sikavica je kao
samonikla vrsta rasprostranjena u Dalmaciji i Hercegovini na suhim i sunéanim mjestima.
Jedna je od najboljih biljaka za zastitu i detoksikaciju jetre. Poznata je po kompleksu spojeva
nazvanih silimarin koji povoljno djeluju na jetru. Silimarin se nalazi samo u plodu biljke.
Sjemenke sikavice sadrze kvalitetno biljno ulje bogato nezasi¢enim masnim kiselinama,
tokoferolima i sterolima. Najveci udio od masnih kiselina Cini linolna kiselina (C 18:2), a zatim
oleinska kiselina (C 18:1). Cilj istraZivanja ovog rada bio je ispitati oksidacijsku stabilnost ili
odrzivost hladno presanog ulja sikavice dodatkom prirodnih antioksidanasa, umjetnog
antioksidansa te sinergista. Od prirodnih antioksidanasa koristili su se: ekstrakt ruzmarina,
ekstrakt kadulje, a-tokoferol, mjesavina tokoferola, eteri¢no ulje lavande, eteri¢no ulje slatkog
pelina, eteri¢no ulje smilja, eteri¢no ulje lovora, eteri¢no ulje timijana i eteri¢no ulje komoraca.
Kao umjetni antioksidans koristen je propil galat (PG). Limunska kiselina koriStena je kao
sinergist. Primjenom standardnih metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete hladno
presanog ulja sikavice: slobodne masne kiseline (SMK), peroksidni broj (Pbr), udio vlage te udio
netopljivih necistoda. OdrZivost ulja sikavice pratila se odredivanjem vrijednosti peroksidnog

broja (Pbr) tijekom Cetiri dana pri konstantnoj temperaturi 63 °C Schaal Oven testom.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Masti i ulja spojevi su biljnog i Zivotinjskog podrijetla koji se prvenstveno sastoje od estera
trovalentnog alkohola glicerola i masnih kiselina. Smatraju se esterima triacilglicerola.
Precizne razlike izmedu pojmova mast i ulje nema. Mast se opcenito odnosi na kruto stanje
tvari, a ulje na tekuce (Mehlenbacher, 1960). Triacilgliceroli u organizmu sluze kao energetska
rezerva. Triacilgliceroli su nepolarni hidrofobni spojevi koji su netopljivi u vodi. MjeSanjem
vode i tricilglicerola dobiju se dvije faze jer triacilgliceroli imaju manju specifi¢nu gusto¢u od

vode.
Lipidi se prema strukturi i sastavu biljnih ulja dijele na :

e jednostavne lipide,
e sloZene lipide i

e derivate lipida.

Jednostavni lipidi obuhvacaju triacilglicerole masnih kiselina koje naj¢esc¢e nalazimo u prirodi
uz prisutnost manjih kolicina lipida iz drugih grupa te voskove koji su esteri visSih masnih
alkohola i visSih masnih kiselina (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980). Masne kiseline
predstavljaju reaktivni dio u molekuli triglicerida, stoga imaju veliki utjecaj na svojstva

molekule (Swern, 1972).

i

?Hz_ OH R’ —COOH  FESTERIFIKACUA %I) (|:Hz— O—=C—=FR
H-i—
HO—CH +R"=COOH <——= R"—(C—0-—CH 0 +3H0
" HIDROLIZA
Gy ¥ COoH 0 —0— C—R"
2 karboksilne :
glicerol kiseline triacilglicerol

Slika 1 Reakcija nastajanja triacilglicerola
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SlozZeni lipidi, uz glicerol i masne kiseline, sadrze i negliceridne sastojke. Udio negliceridnih
sastojaka u prirodnim uljima krece se od 1 do 2 %, izuzetak su pamukovo i sojino ulje Ciji je
udio i do 3,5 %. U slozene lipide ubrajaju se fosfolipidi, glikolipidi, lipoproteini, aminolipidi,
cerebrozidi, sulfolipidi i dr. Naj¢es¢i negliceridni sastojci u prirodnim uljima su liposolubilni
vitamini (A, D, E i K), steroli, tokoferoli, fosfatidi, karoteni, pigmenti, voskovi, ugljikovodici,
aldehidi, ketoni i tragovi metala. Liposolubilni vitamini i karoteni poZeljni su negliceridni
sastojci, za razliku od fosfatida, tragova metala i voskova koji se moraju ukloniti tijekom

procesa rafinacije ulja jer smanjuju kvalitetu ulja (Ostri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980).

Hidrolizom slozenih i jednostavnih lipida nastaju derivati lipida. U derivate lipida ubrajaju se
masne kiseline, vitamini A, D, E i K, ugljikovodici(karotenoidi) i alkoholi (steroli). Masne kiseline
¢ine veliki udio ukupnog sastava molekule triacilglicerola (94-96 %). Svaka masna kiselina ima
razli¢ita svojstva po kojima je karakteristicna. Masne kiseline gradene su od ugljikovodika s

karakteristi¢nom kiselinsko-karboksilnom skupinom COOH (Corbo, 2008).

Podjela masnih kiselina prema broju ugljikovih atoma:

e masne kiseline kratkog lanca, do 8 ugljikovih atoma,
e masne kiseline srednjeg lanca, od 8 do 12 ugljikovih atoma i

e masne kiseline dugackog lanca, vise od 12 ugljikovih atoma.

Prema stupnju zasi¢enosti masne kiseline dijele se na:

e zasicene,
e nezasicene;
o mononezasi¢ene (jedna dvostruka veza) i

o polinezasi¢ene (od dvije do najviSe Sest dvostrukih veza).



o cis- konfiguracija i
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prema prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene veze;

o trans- konfiguracija.

cis konfiguracija

frans konfiguracija

Slika 2 Cis i trans konfiguracija nezasi¢enih masnih kiselina (Web 1.)

Zasi¢ene masne kiseline (ZMK)

Zasicene masne kiseline ne sadrze dvostruke veze jer svi ugljikovi atomi unutar lanca sadrze

dva vodikova atoma te se uglavnom nalaze u mastima koje su pri sobnoj temperaturi u

¢vrstom agregatnom stanju (Swern, 1972). U biljnim i animalnim mastima najvisSe su

rasprostranjene laurinska, miristinska, stearinska i palmitinska masna kiselina (Corbo, 2008).

[

-

N\
Op¢a formula CH3— (CH2)14"" CO0OH
0
H2 H2 HZ H2 H2 H2 HZ ”
C C (&) C C & C—OH
Pina oA PNINIAANS NSNS NS
B ¢ £ € € ¢ ¢ ¢
H, H, H, H, H, H, H,
COOH
Jednostavna formula P AW WAL TAW L WL Wi

H,C

3 J

Slika 3 Shematski prikaz kemijske strukture palmitinske kiseline
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palmitinska kiselina 0

/\/\/\/\/\/\/\/\/”\OH

stearinska kiselina

Ci2H2402

Ci4H2602

CigH3202

C1gHa502

Slika 4 Primjeri zasi¢enih masnih kiselina (Web 2.)

Nezasi¢ene masne kiseline (NMK)
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Jedno od glavnih karakteristika nezasi¢enih masnih kiselina je prisustvo jedne ili vise

dvostrukih veza. Masna kiselina s jednom dvostrukom vezom naziva se mononezasi¢enom

masnom kiselinom, a ona s dvije ili viSe dvostrukih veza naziva se polinezasi¢cenom masnom

kiselinom (Corbo, 2008).

Slika 5 Primjeri nezasi¢enih masnih kiselina (Web 2.)

w-1 — — — o
-3 a-linolenska kiselina OH
w-6
w-1 - - - 0
Y-linolenska kiselina OH
w-6 o

linolna kiselina
gl 0

oleinska kiselina OH

CieHz02

CigHx0:

CigHz0;

CigHa402

Dvostruka veza moze se nalaziti u razli¢itim poloZajima u jednoj nezasiéenoj masnoj kiselini,

stoga je poloZaj dvostruke veze veoma vazan za njihova svojstva. Lanac takvih kiselina ima

pocetak i kraj. Pocetak predstavlja mjesto gdje je karboksilna skupina (-COOH), a kraj

predstavlja mjesto gdje su tri atoma vodika vezana na atomu ugljika (CH3-). Omega ( w )
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predstavlja kraj lanca te se prema polozaju dvostruke veze od tog kraja razlikuju w-3, w-6 ili

w-9 masne kiseline.

Nezasi¢ene masne kiseline mogu se pojaviti u cis i trans konfiguraciji. Reaktivnost nezasi¢ene
masne kiseline odredena je polozajem i brojem dvostrukih veza (Swern, 1972). S obzirom da
lanci nezasi¢enih masnih kiselina cis konfiguracije na dvostrukoj vezi imaju zavoj ne posjeduju
linearnu konformaciju te zbog toga ne mogu na odgovarajuci nacin prileéi ni na nezasié¢enu ni
na zasi¢enu masnu kiselinu. Budué¢i da nemaju moguénost da se povezu s ostalim masnim
kiselinama, nezasi¢ene masne kiseline cis-konfiguracije snizavaju temperaturu talista i
prevladavaju u proizvodima koji su u teku¢éem agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi

(Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980; Thornton Morrison i Neilson Boyd, 1979).

Trans oblici nezasi¢enih veza su stabilniji i slabije reaktivni u odnosu na cis oblike i mogu nastati
tijekom termicke obrade ulja pri rafinaciji u fazi dezodorizacije. Budu¢i da se kod jestivih
nerafiniranih biljnih ulja ne primjenjuje postupak rafinacije, trans-masnih kiselina ne bi trebalo

biti ni u tragovima (Selma Corbo, 2008).

Esencijalne masne kiseline (EMK)

Esencijalne masne kiseline pripadaju grupi polinezasi¢enih masnih kiselina sa 18, 20 i 22
ugljikova atoma i dvije do Sest dvostrukih veza koje organizam ne moZe sintetizirati pa se
moraju unositi prehranom. Sve dvostruke veze nalaze se u cis- konfiguraciji. Esencijalnim

masnim kiselinama pripadaju arahidonska, linolna i linolenska masna kiselina.

Unos esencijalnih masnih kiselina nuzan je zbog pravilne prehrane i metabolizma u organizmu,
kao i metabolizma lipoproteina plazme i sinteze pojedinih polinezasi¢enih masnih kiselina

dugackog lanca (EPA i DHA kiseline) (Corbo, 2008).

Podjela visestruko nezasi¢enih masnih kiselina na omega-3 i omega-6 skupinu (n-3 i n-6
skupina) posljedica je racunanja dvostruke skupine, odnosno veze od metilnog kraja. Omega-
3 skupini pripada linolenska kiselina i njezini derivati ikosapentaenska (C 20:5 ili IPA),
eikosapentaenska (EPA) i dokosaheksaenska (C22:6 ili DHA) masna kiselina. Najvise ih ima u
ulju riba sjevernih mora, te u pastrvama i ulju biljaka. U tijelu se arahidonska kiselina moze

dobiti iz linolne kiseline, a eikosapentaenska i dokosaheksaenska iz linolenske. Biljna ulja,
8
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primjerice sojino, ulje morskih algi i kukuruzno ulje, izvori su linolne i linolenske kiseline; riblje

ulje izvor je eikosapentaenske i dokosaheksaenske kiseline (Mandi¢, 2003).

linolna kiselina (9,12-oktadekadienska)

9 12
o) 6

omega-6 masna kiselina «—————————

linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska)

-G o)
O — — —
Y\/W\Q 12 15
O T 3
omega-3 masna kiselina -«

Slika 6 Prikaz esencijalnih masnih kiselina (Web 3.)

2.2. SIROVINE ZA PROIZVODNJU BILINIH ULJIA

Za proizvodniju biljnih ulja koriste se sirovine koje su sastavni dio pojedinih sjemenki i plodova.
Uljarice pripadaju najrasirenijim kulturnim biljkama u svijetu, a najpoznatije su suncokret, soja

i repica.

Glavne su sirovine za proizvodnju masti i ulja uljarice, Cije sjemenke ili plod sadrzi vecu kolic¢inu

ulja.
Sirovine moraju ispunjavati sljedece uvjete:

o imati minimalan sadrZaj ulja koji omoguc¢ava njihovo ekonomsko izdvajanje i

o biti pogodne za masovnu proizvodniju.
Podjela masti i ulja prema:

e podrijetlu sirovine (dobivena iz mesnatog dijela ploda) i

e podrijetlu sjemena (na osnovu dominantnih masnih kiselina).
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1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:

o maslinovo ulje,
o palmino ulje,

o ulje avokada itd.
2. Ulja i masti iz sjemena ili ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:

o laurinske masti i ulja (kokosov orah, uljana palmaidr.),

o masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea-maslaci dr.),

o ulja palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje i dr.),

o ulja oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, kukuruzne klice i dr.) i
o ulja linolenske kiseline (lan, soja, konopljai dr.).

3. Ulja i masti prema podrijetlu biljke:

o uljaiz leguminoza (kikiriki, sojaidr.)i

o ulja krstasica (repica, slatica- senf) (Corbo, 2008).

4. Podjela ulja prema tehnoloskom postupku proizvodnje (NN 11/ 2019):

o rafinirana ulja,
o hladno presana uljai

o djevicanska ulja.

Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih ulja

biljnog podrijetla, a na trziste se stavljaju pod nazivima:

»ulje”, za ulja dobivena postupkom rafinacije jedne vrste sirovog ulja biljnog podrijetla;
,biljno ulje”, za ulje dobiveno postupkom mijesanja i rafinacije viSe vrsta sirovih ulja

biljnog podrijetla.

10
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Rafinirana ulja moraju udovoljavati sljedeé¢im zahtjevima:

o dasuna 20 °Ctekuéa, bistra, karakteristi¢ne boje,

o da su neutralnog do karakteristicnog mirisa i okusa, bez stranog i/ili uzeglog mirisa i
okusa,

o da ne sadrze vise od 0,3 % slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina),

o daim peroksidni broj nije veéi od 5 mmola Oz/kg ulja,

o dasadrze najvise 0,2 % vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105 °Cii

o da sadrze najvise 0,05 % netopljivih necistoca.

Hladno presSana ulja proizvodi su koji se dobivaju iz odgovarajudih sirovina, samo mehanickim
postupcima, primjerice preSanjem, bez primjene topline. MoZe se provesti i postupak ¢iséenja

odnosno bistrenja i to pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Djevicanska ulja proizvodi su koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina, mehanickim
postupcima, primjerice preSanjem, uz primjenu topline. MoZe se provesti i postupak ¢iS¢enja

odnosno bistrenja i to pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Hladno preSana i djevicanska ulja moraju udovoljavati sljede¢im zahtjevima:

o biti karakteristicne boje,

o miris i okus moraju biti karakteristi¢ni za vrstu sjemena ili ploda, bez stranog i/ili
uzeglog mirisa i okusa,

o ne smiju sadrZavati viSe od 2 % slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska
kiselina),

o peroksidni broj nije ve¢i od 7 mmola O,/kg ulja,

o sadrie najviSe 0,4 % vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105 °C,

o sadrze najvise 0,05 % netopljivih necistoca i

o hladno presana ulja ne smiju sadrzavati vise od 0,15 mg/kg stigmastadiena.

11
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2.2.1. Sikavica

Sikavica (Sylybum marianum (L.) Gartn.) je jednogodi$nja biljka roda Siliybum iz porodice
Asteraceae. U prirodi je prisutna kao korov, ali i kao ljekovita biljka koja se koristi za zasStitu i
regeneraciju jetre. Cijela biljka puna je bodlji koje je prije upotrebe potrebno ukloniti (Ahmad
i sur., 2013). Rasprostranjena je u juznoj Europi i sjevernoj Africi. Samoniklo raste na podrucju
Sredozemlja. U Hrvatskoj se javlja samo na podrucju uzduz jadranske obale kao ruderalna
vrsta. U narodu je poznata pod imenom osljebad, badelj, bijeli stri¢ak i gospin trn. Rod Silybum

u flori Hrvatske zastupljen je samo s jednom vrstom (Domac, 2002).

Slika 7 Izgled sikavice (Web 4.)

Glavni aktivni spojevi u siemenkama sikavice su flavonolignani, poznatiji kao spoj silimarin koji
se ekstrahira iz suhog perikarpa. lzuzev toga, u sastavu se jo$ nalaze i flavonoidi; kvercetol i
taksifolin. Udio silimarina u sjemenkama krece se u rasponu od 1 do 3 % u suhoj tvari, a moze

dosegnuti i vrijednost do 4 % (Chiavari i sur., 1991).

Gaso-Sokac i sur. (2011) navode da je najkorisniji dio sikavice sjeme u kojem je aktivni sastojak
silimarin prisutan u najvecoj koncentraciji. Silimarin je smjesa flavonolignana od kojih je glavni
konstituent silibin, s malim koli¢inama silidijanina, silikristina i izosilibina. Silibin ¢ini 50-70 %
silimarina te ima najvedi stupanj bioloSke aktivnosti. Primjenjuje se u lijeenju trovanja
gljivama, hepatitisa i Zutice te potice obnavljanje stanica jetre. Sprjecava peroksidaciju masti i
osteéenje staniénih membrana. Silimarin poti¢e obnavljanje stanica jetre te se za lijecenje

koristi kao suhi standardizirani ekstrakt u obliku kapsula i tableta. Ljekovita svojstva pokazali

12
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su i listovi sikavice te med sa sikavicom. Sjeme sikavice sadrzi do 20 % ulja koje se uklanja prije
izolacije silimarina te sadrzi do 6 % silimarina. Ulje je bogato linolnom kiselinom, sterolima,
esencijalnim fosfolipidima i vitaminom E. Hladno presano ulje sikavice primjenu je pronaslo u
proizvodnji funkcionalne hrane, prehrani i u kozmetickoj industriji (Andrzejewska i sur., 2011.;

Pospisil i sur., 2017).
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izosilibin silibin
OH 0
0 NOH
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CH,0H  OMe OMe
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OH O o
silikristin
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Slika 8 Strukture izomera silimarina (Web 5.)

Kao izvor prirodnih antioksidanasa mogu se koristiti sjemenke i korijen sikavice jer su u

odnosu na druge dijelove biljke bogatiji slobodnim radikalima. (Ahmad i sur., 2013).

Slika 9 Sjemenke sikavice (Web 6.)
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2.2.2. Proizvodnja hladno presanog ulja
Hladno presana ulja bioloski su vrijedan proizvod te se dobivaju preSanjem na temperaturi do

50 °C i konzumiraju direktno bez rafinacije. MoZe se provesti i postupak c¢is¢enja, odnosno

bistrenja i to pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

B
g

‘ Ciscenje ‘
Ly

‘ Ljustenje ‘
45

‘ Mljevenje ‘

&

‘ Kondicioniranje ‘<::| E:>‘ Presanje ‘
‘ Presanje ‘ ‘ Odvajanje taloga ‘
A i
‘ Odvajanje taloga ‘ ‘ Obrada ulja ‘
‘ Obrada ulja ‘ ‘ Pakiranje ‘

‘ Pakiranje ‘ ‘ Hladno pre3ano ulje

1F

‘ Djevitansko ulje ‘

Slika 10 Shema proizvodnje ulja hladnim i toplim presanjem (Dimi¢, 2005).

Proces proizvodnje hladno preSanog ulja podijeljen je u dvije faze:

O priprema sirovine za izdvajanje ulja i

o izdvajanje ulja mehanickim putem.

Priprema sirovine za preradu treba biti odradena tako da se omoguci lako izdvajanje ulja iz
sirovine, a da bioloske vrijednosti uljarice i hranjive tvari budu sa¢uvane. Obuhvaca tehnoloske
operacije cCiS¢enja, ljustenja i mljevenja. Postupak pripreme ovisi o vrsti sirovine pa moze
obuhvacati samo ¢&i$éenje (Corbo, 2008). Svrha ¢idéenja je odstranjivanje neéistoc¢a koje mogu
imati Stetno djelovanje na uskladistene sjemenke, mogu onecistiti dobiveno ulje, pogacu ili

saému, ali i prouzroditi Stetu na uredaju za preradu sjemendki.

Ljustenje sjemenki provodi se na nacin da se ljuska odvoji od jezgre. Buduci da je jezgra bogata

uljem i ostalim hranjivim sastojcima, ide na proces daljnje prerade. Prije operacije ljustenja,
14
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sjemenke se moraju sortirati po velicini jer se svaka frakcija ljusti posebno. Postupak ljustenja
provodi se zbog poboljsanja kvalitete ulja i pogace te porasta vrijednosti iskoriStenja prese.

Najéesce koristena metoda ljustenja je mehanicka metoda.
Mehanicka metoda sastoji se od dviju operacija:

o razbijanja ljuske i oslobadanja jezgre udaranjem zrna o ¢vrstu podlogu i

o odvajanja ljuske od jezgre (Corbo, 2008).

Postupak mljevenja treba se primijeniti bez obzira na sljedeci tehnoloski proces. Mljeti se
mogu Citave sjemenke s ljuskama ili samo njihove jezgre. Tehnoloski proces mljevenja treba
omoguditi razaranje stanica biljnog tkiva na nacin da se ulje lako vadi iz njih, ali da se samo ne
cijedi. Kod ekstrakcije s otapalima mljevenje u obliku listica omogucuje brzu difuziju, lakse
zagrijavanje, bolje prodiranje otapala u materijal, a prilikom presanja lakSe istjecanje ulja.

Mlinovi na valjke naj¢esce se koriste za mljevenje sjemena i plodova uljarica (Rac, 1964).

Presanje predstavlja mehanicku ekstrakciju materijala. Kako bi se izdvojila Sto veca koli¢ina

ulja iz sirovine koristi se kombinacija presanja i ekstrakcije s organskim otapalima.
Zahtjevi tehnoloskog procesa presanja:

o zadrzavanje prirodnih svojstava,
o Sto manja koli¢ina nepozeljnih sastojaka i

o ulje dobre kvalitete i senzorskih svojstava.

Hidrauli¢ne preSe prvu su primjenu pronasle prije ¢ak 150 godina. To su najstariji uredaji za
proizvodnju ulja i masti, a danas se koriste pretezno za preradu bundevinih koStica i masline.
Mehanizam djelovanja hidrauli¢nih presa temelji se na Pascalovom zakonu koji kaZe da se tlak
u tekuc¢inama Siri na sve strane podjednako, tj. da se primjenom malih sila stvaraju visoki

tlakovi.

Puzne prese ili kontinuirane prese zamijenile su hidraulicne prese. Dijelovi puZne prese su:
kuciste, vodoravni puz na glavnoj osovini, koS oko puZa, uredaj za punjenje i doziranje
materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace. Rad puznih presa temelji se na puZnici koja
transportira sjemenke iz veéeg, slobodnog, ali zatvorenog prostora u manji, ¢cime se promjer
kuéista smanjuje, a to dovodi do porasta tlaka i do cijedenja ulja. Prije preSanja treba

pripremiti sirovinu.

15
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Postupak pripreme sirovine za presanje:

o bubrenje bjelanéevina eleoplazme zagrijavanjem samljevenog sjemenja te vlazenjem i
susenjem,
o pucanje staniénih stijenki i odvajanje ulja od bjelancevinastog dijela stanice (Rac,

1964).

Prilikom preSanja dolazi do rasta temperature zbog velikog trenja izmedu materijala i prese.
Bududéi da temperatura ulja kod proizvodnje hladno presanih ulja ne smije prelaziti 50 °C,
potrebno je provoditi preSanje pri nizem tlaku ili primijeniti preSe posebne konstrukcije

(Bockish, 1998).

Ciscenje sirovog ulja nakon pre$anja provodi se zato §to sirovo ulje sadrzi vodu, sluzne tvari i
razne netopljive necistoce, koje mogu nepovoljno djelovati na senzorska svojstva i kvalitetu

ulja.
Metode za odvajanje netopljivih necistoca iz sirovog ulja:

o talozenje (sedimentacija),
o filtracija ( pomocu filter prese) i

o centrifugalni separator.

Sedimentacija je najjednostavniji nac¢in odvajanja netopljivih necisto¢a na nacin da se
netopljive Cestice, kao specificno teZze od ulja, taloZe na dno rezervoara. Bududi da je razlika u
specifiénoj masi ulja i necisto¢a mala, a viskozitet ulja visok, proces taloZenja jako je spor.

TaloZenje moze trajati od nekoliko dana do nekoliko mjeseci (Dimi¢, 2005).

Primjenom procesa filtracije sirovo ulje propusta se kroz filter na kojem zaostaju mehanicke
necistoée. Filtracija se moZe ponavljati viSe puta ovisno o potrebi. Filtracijsko sredstvo moze
biti tkanina od lana, vune, pamuka ili sintetickih vlakana. Uredaiji koji se koriste za filtriranje

ulja su vibracijska sita, filter prese i centrifugalni separatori.

Prilikom odvajanja grubog taloga iz sirovog ulja koriste se vibracijska sita i centrifugalni
separatori. Prednosti filtracije pomocu filter presa su njihova velika povrsina za filtriranje,
jednostavna konstrukcija i rukovanje. Brzina filtracije je puno veca kod centrifugalnih
separatora nego kod filtar presa jer centrifugalna sila pospje$uje brzinu talozenja (Corbo,

2008).
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S obzirom na odrzZivost, jestiva biljna ulja osjetljivi su proizvodi. Tijekom skladiStenja vazan je
utjecaj kisika, temperature, svjetlosti i drugih ¢imbenika jer moze doc¢i do promjene kvalitete
ulja. Funkcija ambalaze je zastita upakiranog ulje od mogudih Stetnih utjecaja, stoga je izbor

ambalaznog materijala veoma vazan.
Zahtjevi za izbor ambalaznog materijala:

o nemoguénost interakcije s proizvodom,

o potpuna zastita proizvoda,

o moguénost lakog otvaranja,

O pruZanje svih potrebnih informacija,

o dobra fizikalno-mehanicka svojstva,

o otpornost na vodenu paru, plinove, otopine i svjetlost i

o termokemijska otpornost kod prerade i punjenja.

Skladisne prostorije moraju biti suhe, prozracne, bez direktnog svjetla i toplinski izolirane jer
se moraju odrzavati temperature od 3 do 5°C. Jestiva ulja se prije punjenja u malu ambalazu
drZe u rezervoarima koji se nalaze u zatvorenom prostoru zbog zastite od nepovoljnih vanjskih
¢imbenika. Danas se Cesto upotrebljavaju inox rezervoari. Pakiranje predstavlja tehnoloski
proces stavljanja proizvoda u ambalazu, osim toga, obuhvaca i operacije pripreme,
odmjeravanja, zatvaranja, etiketiranja, obiljeZavanja skupnih pakiranja i pojedinacnih
pakiranja i paletizacije. NajceSée koristeni ambalaZzni materijali za pakiranje jestivih ulja su
staklo, polimerni i kombinirani materijali. Deklaracija proizvoda vazna je za zastitu sadrzaja i

pruzanje informacija potrosacu. SadrZi sve potrebne informacije regulirane Pravilnikom.

2.2.3. Svojstva hladno presanog ulja sikavice

Hladno presano ulje sikavice ima visok udio ukupnih nezasi¢enih masnih kiselina (83 % ukupnih
masnih kiselina). Linolna kiselina ima najveci udio od nezasi¢enih masnih kiselina, a zatim
slijedi oleinska kiselina. Linolenska i eikosenska kiselina nalaze se u tragovima (Luttrodt i sur.,

2010).
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Tablica 1 Sastav masnih kiselina u ulju sikavice

2.TEORISKI DIO

Udio (%)
(Fathi-
Masne ] . (DabP Achachlouei | (Khan | (EI-Mallah
kiseline (Meddeb i (Bahlisur., | ouri i Azadmard- | isur i sur
sur., 2017) 2015) sur., o M M
2014) Damirchi, 2007) 2003)
2009)
Palmitinska
kiselina 5,50-11,40 8,00-12,00 | 8,61 7,3-8,4 7,22 9,4
(C16:0)
Stearinska
kiselina 2,90-4,75 4,00-7,00 5,24 4,6-6,8 2 6,6
(C18:0)
Oleinska
kiselina 15,50 - 22,40 30-32 22,03 22,8-28,9 26,38 20,08
(C18:1)
Linolna
kiselina 60,30- 57,00 45 - 49 56,79 49,7 - 56,6 64,4 53,3
(C18:2)
Linolenska
kiselina - <1-6 076 | 02-0,3 - trag:\/ima
(C18:3)
Arahidonska
kiselina 1,80-2,90 0-4 2,88 2,9-4,3 - 3,8
(C20:0)
kisE;Ti?\Ze(?:szlz)a:n <0.2-0,85 : 076 | 08-09 : 0,5
Behenska
kiselina 0,92 -2,50 2,4 2,04 2,3-2,9 - 2,4
(C22:0)
Lignocerna
kiselina 0,55-0,92 - 0,58 0,6-0,8 - 0,7
(C24:0)

Udio nezasi¢enih masnih kiselina ima odredenu ulogu u oksidacijskoj stabilnosti finalnog ulja

(oksidacijska stabilnost ulja niZa je Sto je veéi udio nezasi¢enih masnih kiselina). Udio

polifenola i antioksidansa takoder utjeCe na oksidacijsku stabilnost. Polinezasicene masne

kiseline poput linolne kiseline podloznije su oksidaciji od mononezasi¢enih masnih kiselina.

Ulje je podloZnije oksidaciji $to je broj dvostrukih veza u masnim kiselinama vedéi (Khan i sur.,

2007.; Dabbour i sur., 2014; Meddeb i sur., 2017).
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Tablica 2 Udio zasi¢enih, mononezasicenih i polinezasi¢enih masnih kiselina u ulju sikavice

Kolic¢ina u ulju sikavice (%)
(Fathi-
Masne kiseline | (Meddebi | (Dabbour i ?;'::;:1':::_'
sur.,2017.) | sur., 2014.) .y
Damirchi,
2009.)
SFA - zasiéene 16,26 -
masne kiseline 17,95 19,53 18,9-22,8
MUFA -
mononezasi¢ene 16,23 - 22,92 23,7-29,7
- 22,41
masne kiseline
PUFA -
polinezasic¢ene >7,00- 57,55 49,9 -53,9
. 60,31
masne kiseline

Sastav masnih kiselina ulja sikavice bogat je nezasi¢enim masnim kiselinama poput
suncokretovog i sojinog ulja. Ulje sikavice slicno je repic¢inom ulju i lanenom ulju u kojima
oleinska i linolna kisleina ¢ine 70 — 85 %. Za razliku od uljane repice, ulje sikavice i lana sadrzi

viSe linolne nego oleinske kiseline (Fathi-Achachlouei i Azadmard-Damirchi, 2009).

Slika 11 Proces proizvodnje hladno presanog ulja sikavice primjenom puzne prese
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2.3. KVARENJE ULJA | MASTI

Masti i uljaimaju ograniceno vrijeme trajanja nakon kojeg podlijezu nepozeljnim promjenama.
Stupanj kvarenja masti i ulja ovisi o vrsti sirovine, kemijskom sastavu, uvjetima prerade i
skladiStenja. Dolazi do promjene organoleptickih svojstava i prehrambene vrijednosti te
gubitka vrijednih tvari kao $to su vitamini, esencijalne masne kiseline, provitamini i drugi
sastojci. Razgradni produkti koji nastaju kao posljedica kvarenja daju uljima i mastima
neugodan miris i okus. Takve masnocée Stetne su po zdravlje, stoga se ne koriste u prehrani,
ali se upotrebljavaju u tehnicke svrhe. Vazno je da se od trenutka proizvodnje do potrosnje

sacuvaju svojstva kvalitete jestivih ulja i masti.
Vrste kvarenja:

e Enzimsko i mikrobiolosko kvarenje i

e Autooksidacija.

2.3.1. Enzimsko i mikrobiolosko kvarenje

Hidroliticka razgradnja i B-keto oksidacija ubrajaju se u enzimske i mikrobiolosSke procese
kvarenja ulja i masti. Enzimsko i mikrobiolosko kvarenje javlja se u uvjetima koji su pogodni za
njihov razvoj (voda, odredena pH sredina i dr.). Slika 12 pokazuje da djelovanjem lipolitickih
enzima uz prisustvo vode dolazi do hidrolize triacilglicerola, uz oslobadanje jedne, dvije ili tri
molekule masnih kiselina i glicerola, a posljedica je povecanje slobodnih masnih kiselina u ulju

(povedava se kiselost ulja).

CH;—0O0CR; CH.—0OH + HOOCR,
| |
CH;—OOCR: + 3H,.0 — CH-0OH + HOOCR;
CH,— 0O0CR; CH;—OH + HOOCRs
triglicerol voda glicerol slobodne masne kiseline

Slika 12 Hidroliza triacilglicerola
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Optimalna temperatura za aktivnost lipaze je 45 °C, temperatura do 55 °C ubrzava proces, dok
pri temperaturi iznad 80 °C i -20 °C dolazi do inaktivacije enzima. Ova vrsta kvarenja
karakteristi¢na je za ulja i masti u samoj sirovini, maslacu, margarinu, Zivotinjskom masnom
tkivu i u nekim mesnim i mlije¢nim proizvodima koji sadrze veci postotak vode. Prema
Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) u rafiniranim jestivim biljnim uljima i
dozvoljen je sadrzaj slobodnih masnih kiselina do 0,3 %, a kod Zivotinjskih masti do 0,75 %.
Prilikom rafinacije viSak se mora odstraniti kako bi se sprijecilo njihovo povecanje u uljima.
Ketoni su produkti hidrolitickog kvarenja koji masnoé¢ama daju neugodan miris i okus — stran,

kiseo i sapunski (Corbo, 2008).

Mikrobiolosko kvarenje karakteristi¢no je za sve vrste masnoca i proizvode koji sadrze dosta
masti. Masti i ulja koje u svom sastavu imaju masne kiseline s kracom ili srednjom duzinom
lanca podlijezu B-oksidaciji. Gljivice roda Aspergillus i Penicillium te bakterije Bacillus
mesentericus i Bacillus subtilis uzrokuju ovu vrstu kvarenja (Corbo, 2008). B-keto kiseline
predstavljaju primarne produkte B-oksidacije, a metil ketoni ¢ine sekundarne produkte. Mala
kolicina metil ketona daje mastima neugodan miris po uZeglosti, karakteristican za tu vrstu
kvarenja. Moguce je nastajanje dvije masne kiseline krac¢eg lanca iz B-kiselina u prisustvu vode.
Sprjecavanje B-oksidacije postize se sterilizacijom, pasterizacijom, prilagodbom pH-sredine do

5 ili dodavanjem nekih aditiva (Lelas, 2008).

2.3.2. Autooksidacija

Djelovanje kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline masti dovodi do autooksidacije masti.
Autooksidaciju ubrzavaju povisena temperatura i prooksidansi (svjetlost, tragovi metalaidr.),
a usporavaju antioksidansi. Buduci da se polinezasi¢ene komponente oksidiraju puno brze u
odnosu na mononezasiéene ili zasiéene komponente, smatraju se esencijalnim
komponentama u procesu autooksidacije. Autooksidacija je lanc¢ana rekacija stvaranja

slobodnih radikala u vise faza (Swern, 1972; Corbo, 2008).

U prvoj fazi stvaraju se slobodni radikali masnih kiselina (R.) djelovanjem kisika iz zraka na
nezasicene masne kiseline masti. U drugoj fazi nastaju hidroperoksidi (ROOH) i slobodni
radikali peroksida (ROO:) vezanjem O; na slobodne radikale masnih kiselina (R:).

Hidroperoksidi su primarni produkti oksidacije koji se dalje razgraduju djelovanjem
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2.TEORISKI DIO

temperature na slobodne radikale (RO-, ROO- i dr.) i sekundarne produkte oksidacije (masne
kiseline, alkoholi i dr.). Do trec¢e faze dolazi reakcijom izmedu slobodnih radikala, pri cemu

nastaju polimeri koji su neaktivni i stabilni (Mehlenbacher, 1960).

a) Pocetak reakcije

RH + 0O, - Re + «HOO
masna kiselina slobodni radikali

b) Tijek reakcije

Re + 0O, - ROOe

ROOs + RH - ROOH + Re
ROOH - ROe + «OH

hidroperoksid slobodni radikali

c) Zavrsetak reakcije

Re + Re >  RR
Re + ROOe > ROOR
ROOs + ROOe - ROOR

medusobne reakcije polimeri

slobodnih radikala

Slika 13 Tijek autooksidacije

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJIA

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su tvari koje inhibiraju ili usporavaju oksidacijsko kvarenje te time produZuju
odrzivost ulja. Takav nacin djelovanja dovodi do sprje¢avanja lanéanih reakcija stvaranja
slobodnih radikala (Knez, 2014). Koriste se za stabilizaciju ulja i masti, dodaju se u malim
koncentracijama, ali dovoljnima za usporavanje procesa autooksidacije. Poznati su prirodni i
sintetski antioksidansi. Antioksidans sprje¢ava oksidaciju dok se ne potrosi. Vremensko
djelovanje antioksidansa ovisi o dodanoj koncentraciji, vrsti antioksidansa i uvjetima ¢uvanja.
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Antioksidansi dodani u koncentraciji 0,005 do 0,2 % povecavaju odrzivost masti 3 do 6 puta,
medutim, ukoliko je antioksidans dodan masti u kojoj je veé nastupila oksidacija, oksidacija se

ne moze sprijeciti. Djelovanje antioksidansa prikazano je dvjema reakcijama.

e Antioksidans (AH) daje vodik (H) koji se veZe na slobodni radikal masne kiseline (R-)
ili slobodni radikal peroksida (ROO-)
AH +ROO: - ROOH +A: ili AH +R: = RH +A- i

e Slobodni radikal antioksidansa (A- ) veZe se na slobodni radikal ( ROO- iliR- )

A-+ ROO:- - ROOAili A- +R: = RA-
Lako oslobadanje atoma vodika uvjet je da bi neki kemijski spoj bio antioksidans, zato je
najvedi broj antioksidansa fenolnog tipa jer ti spojevi posjeduju aktivan vodikov atom.

Prirodni antioksidansi

U posljednje vrijeme istrazuju se razliciti biljni materijali koji sadrze fenolne spojeve i pokazuju
antioksidacijska svojstva u biljnim uljima. Najpoznatiji prirodni antioksidansi su tokoferoli.
Razni ekstrakti zacinskih biljaka (zeleni ¢aj, kadulja, ruzmarin, origano, crni papar i dr.)

upotrebljavaju se za zastitu biljnih ulja od oksidacijskog kvarenja (Moslavac i sur., 2014).

Konopljino ulje zasticeno je od oksidacijskog kvarenja dodatkom mjesavine tokoferola u

koncentraciji 0,05 %, dok pri koncentraciji 0,15 % nema zastite (Toki¢, 2019).
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Sintetski antioksidansi

Sintetski antioksidansi jeftiniji su od prirodnih, ali je opée poznato da prirodni antioksidansi
imaju jace, ucinkovitije i zdravstveno sigurnije djelovanje u odnosu na sintetske (Moslavac i
sur.,, 2009). Najpoznatiji sintetski antioksidansi su butilhidroksianisol (BHA),
butilhidroksitoluen (BHT), propil galat (PG), butil galat (BG), oktil galat (OG) i dodecil galat
(DG). Maksimalno dozvoljena koncentracija za BHA iznosi 0,02 %, a za ostale antioksidanse

0,01 % (Corbo, 2008).

Slika 14 Prirodni antioksidansi i umjetni antioksidans PG

Dodatkom terc-butilhidrokinona (TBHQ) u koncentraciji 0,01 % postignuta je najbolja zastita

od oksidacijskog kvarenja u hladno presanom ulju sikavice (Furundzija, 2020).

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji produzuju djelovanje antioksidansa, dodani zajedno s nekim
antioksidansom, ali nemaju antioksidacijsko djelovanje. NajceSc¢e koristeni sinergisti su:
limunska kiselina, askorbinska kiselina, octena kiselina, lecitin, askorbilpalmitat i

monoizopropilcitrat. Uz antioksidans dodaje se 0,01 do 0,02 % sinergista. Ispitivanjima se
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mora utvrditi odgovaranje sinergista pojedinom antioksidansu jer svaki sinergist ne odgovara

svakom antioksidansu.
Nacini djelovanja sinergista

Sinergisti vezu tragove metala, inaktiviraju ih i sprje¢avaju prooksidacijsko djelovanje.
Antioksidansu daju vodikov atom i tako ga regeneriraju te produzuju vrijeme trajanja. Sinergist
se veze s radikalom antioksidansa i tako sprje¢ava djelovanje na razgradnju peroksida. (OStrié-

MatijasSevic i Turkulov, 1980).

2.5. ODREDIVANIE STUPNJA OKSIDACIE BILJNIH ULJA

Kvaliteta biljnih ulja, upotreba u prehrani i vremenski period skladistenja odreduje se
stupnjem oksidacije. Primjenjuje se viSe metoda za prac¢enje oksidacijskih promjena jer nijedna

ne obuhvaca sve produkte razgradnje.
Metode odredivanja stupnja oksidacije ulja:

e senzorska ispitivanja,
e peroksidni broj,
e anisidinski broj i

e specifi¢ne apsorbancije.

2.5.1. Senzorska analiza

Temelji se na odredivanju neprijatnog, uzeglog mirisa i okusa ulja i masti zbog prisustva
sekundarnih produkata oksidacije. Vazna je za ispitivanje kvalitete ulja, iako je subjektivna i u

skladu s tim nedovoljna za konaénu ocjenu pojedinog proizvoda.

2.5.2. Peroksidni broj

Metoda odredivanja peroksidnog broja (Pbr) pripada u grupu najstarijih i najées¢ih metoda za

odredivanje primarnih produkata oksidacije. Peroksidni broj predstavlja indikator svjeZine,
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odnosno uzeglosti neke masti ili ulja. Najc¢eSée koriStena jodometrijska metoda je Lea i
Wheeler metoda. Odreduje se koli¢ina joda kojeg oslobode peroksidi u ulju iz kalijevog jodida
(Gunstone, 2004). Peroksidni broj kod rafiniranih ulja ne smije biti ve¢i od 5 mmola 02/kg ulja,
a kod hladno presanih i djevi¢anskih ulja ne smije biti veéi od 7 mmola O,/kg ulja (Pravilnik,

NN 11/19).

Slika 15 Metoda odredivanja peroksidnog broja

2.5.3. Anisidinski broj

Direktno odredivanje koli¢ine nehlapljivih karbonilnih spojeva koji predstavljaju sekundarne
produkte oksidacije ulja (aldehidi) omogucuje anisidinski broj (AB). Nehlapljivi karbonilni
spojevi negativno utjecu na odrzivost ulja i senzorska svojstva. Ulje ima slabiju odrZivost Sto je
veca vrijednost anisidinskog broja. Biljno ulje dobre kvalitete treba imati vrijednost
anisidinskog broja manju od 10, iako nema ogranicenja u zakonskom propisu. Odredivanje
anisidinskog broja temelji se na reakciji p-anisidina s visSim nezasi¢enim aldehidima (2,4-dienal
i 2-enal) u kiselom mediju (octenoj kiselini), pri ¢emu nastaju Schiffove baze (Moslavaci sur.,

2010).
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2.5.4. Specificne apsorbancije

Primarni produkti oksidacije (konjugirani dieni, konjugirani hidroperoksidi) imaju maksimalnu
apsorbanciju na 232 nm, a sekundarni produkti oksidacije (aldehidi, ketoni) na 270 nm. Ulja
su viSe oksidirana Sto su vrijednosti apsorbancije na spomenutim valnim duljinama veée. R-
vrijednost predstavlja odnos navedenih vrijednosti apsorbancija i vazan je za procjenu

kvalitete nerafiniranog biljnog ulja (Ostri¢- Matijasevié¢ i Turkulov, 1980).

R-vrijednost = A232nm / A270 nm

2.6. ODRZIVOST BILJNIH ULJIA

Odrzivost ili oksidacijska stabilnost ulja je vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od
autooksidacije. Jako je vaino poznavanje odrzivosti kako bi se unaprijed odredilo vrijeme
tiiekom kojeg se proizvodi mogu sacuvati bez promjena kvalitete. Buduéi da su
autooksidacijske promjene pri sobnoj temperaturi spore, za odredivanje odrzivosti koriste se
metode ubrzanog kvarenja. Utjecajem odredenih prooksidanasa, kao Sto je toplina, postize se

ubrzano kvarenje (Dimi¢, 2005; Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980).

Najpoznatije metode za odredivanje odrzivosti su: Schaal Oven test, AOM test (Swift test ),

test odrzivosti na 98 °C i Rancimat test.
Schaal Oven test ili Oven test

Schaal Oven test pripada u grupu najjednostavnijih i najprimjenjivanijih metoda za
odredivanje odrzivosti jestivih biljnih ulja. Uzorci biljnih ulja zagrijavaju se u termostatu pri
temperaturi od 63 °C pri ¢emu se prate senzorske promjene ulja koje su nastale oksidacijskim
kvarenjem u vremenskim razmacima (satima, danima). Osim senzorskih promjena, prati se i
promjena vrijednosti peroksidnog broja. Primjenom Oven testa, rezultat oksidacijske
aktivnosti ispitivanog svjeZe proizvedenog hladno presanog ulja izrazen je kao vrijednost
peroksidnog broja tijekom 4 dana. Za procjenu stvarne odrzivosti biljnih ulja rezultati Oven
testa daju najpribliznije to¢an podatak. Istrazivanjima je dokazano da vrijednost jednog dana
odrzivosti ulja koje je ispitano Oven testom odgovara stvarnoj odrzivosti ulja pri sobnoj

temperaturi oko 20 °C od 6 do 12 dana (Corbo, 2008; Moslavaci sur., 2014).
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AOM test (Swift test)

Uzorak ulja se podvrgava zagrijavanju u Swift uredaju uz konstantan dotok zraka pri
temperaturi 97,8 °C. Peroksidni broj odreduje se u pravilnim vremenskim razmacima, kao i
odredivanje vremena koje je potrebno da se postigne grani¢na vrijednost za Pbr (najées¢e 5
mmol 0,/kg). Buduéi da je metoda standardizirana i reproducibilna, smatra se da 1 sat
odrzivosti u uvjetima Swift testa odgovara oko 20 sati odrzivosti pri sobnoj temperaturi (Dimi¢,

2005).
Test odrzivosti pri 98 °C

Uzorci se zagrijavaju u suSioniku na 98 °C odredeno vrijeme. IstraZivanja ukazuju na dobru
povezanost rezultata dobivenih tom metodom, Swift testom i Oven testom. Rezultati dobiveni
ovim testom daju nam priblizni podatak za procjenu stvarne odrzZivosti ispitivanog uzorka.
Dokazano je da jedan sat testa odrzZivosti na 98 °C odgovara 10 do 15 dana ¢uvanja uzorka pri

sobnoj temperaturi (Ostrié-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980; Moslavac i sur., 2020).

Moslavaci sur. (2020) ispitivali su oksidacijsku stabilnost masti jazavca primjenom navedenog
testa te su utvrdili da je dodatkom prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina (tip OxyLess

CS) postignuta bolja zastita u odnosu na sintetski antioksidans propil galat (PG).
Rancimat test

Rancimat test temelji se na ubrzanom kvarenju biljnih ulja na povisenim temperaturama i
konstantnom dotoku zraka odgovarajuce brzine protoka u uzorak ulja. Tijekom autooksidacije
ulja na kraju indukcijskog perioda nastaju vece kolicine isparljivih kiselina, a mravlja kiselina
¢ini najveci udio. U isto vrijeme u manjim koli¢inama stvaraju se octena kiselina, propionska
kiselina i druge. Indukcijski period predstavlja broj sati koji je potreban da analizirani uzorak
ulja dosegne peroksidni broj (Pbr) u vrijednosti od 5 mmol O/kg. Indukcijski period oksidacije
ulja odreduje se na temelju koli¢ine izdvojenih kratko lanc¢anih hlapljivih organskih kiselina
koje su uvedene u demineraliziranu vodu i mjerenjem porasta vodljivosti, na indirektan nacin
prati se tijek oksidacijskog kvarenja ulja. Na otpornost ispitivanog ulja prema oksidaciji
pokazuje dobivena vrijednost indukcijskog perioda (vrijeme u satima). Odrzivost ulja veca je

§to je vrijednost indukcijskog perioda veca (Corbo, 2008; Moslavac i sur., 2010).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati odrzivost hladno preSanog ulja sikavice dodatkom 12 vrsta
razli¢itih antioksidanasa primjenom Schaal Oven testa pri 63 °C. Ukupno je bilo ¢etrnaest
uzoraka. Kontrolni uzorak bio je bez dodatka antioksidansa, a ostali su sadrzavali pojedinacni
antioksidans u koncentracijama 0,1, 0,2 i 0,01 %. Koristeno je jedanaest prirodnih
antioksidanasa, jedna kombinacija prirodnog antioksidansa i sinergista te jedan umjetni
antioksidans. Cilj je bio istraziti koji je najpogodniji antioksidans za odrzivost hladno presanog
ulja sikavice praéenjem promjena vrijednosti peroksidnog broja u trajanju od Cetiri dana.
Prirodni antioksidansi koji su koristeni tijekom ispitivanja su: ekstrakti ruzmarina (tip Oxy'Less
CS i tip StabilEnhance), ekstrakt kadulje (65 % EtOH, UZV), a-tokoferol, mjesavina tokoferola,
eteri¢na ulja (lavande, slatkog pelina, smilja, lovora, timijana i komoraca). Kao sinergist
koristena je limunska kiselina, a od umjetnih antioksidanasa propil galat (PG). Prije ispitivanja
odrzivosti ulja sikavice odredeni su parametri kvalitete ulja (peroksidni broj, slobodne masne

kiseline, udio netopljivih necistoca i udio vlage) primjenom standardnih metoda.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

3.2.1.1. Hladno presano ulje sikavice

Sirovina koja je koristena u proizvodnji hladno presanog ulja je o¢iséena, osusena i neoljustena

sjemenka sikavice podrijetlom iz OPG-a Vucemilovié.

Ocisc¢ena, osusena, neoljustena i nesamljevena sjemenka sikavice presana je laboratorijskom
kontinuiranom puzZnom preSom kapaciteta prerade uljarica 20 kg/h i snage elektromotora 1,5
kW. Produkti preSanja su sirovo ulje, uljni talog i pogaca. Sirovo ulje sikavice raspodijeljeno je
u staklenke nakon ¢ega se taloZilo u vremenskom periodu od 14 dana u tamnom prostoru na
sobnoj temperaturi. Nakon toga provedena je vakuum filtracija zbog uklanjanja krutih cestica

iz sirovog ulja sikavice.
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Filtrirano hladno presano ulje sikavice ¢uvano je na 4 °C u hladnjaku do ispitivanja osnovnih

parametara kvalitete ulja i provedbe testa odrzZivosti uz dodatak antioksidanasa.

Slika 16 PreSanje laboratorijskom puznom preSom

Slika 17 PreSanje i izlaz sirovog ulja
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Slika 18 Filtrirano hladno presano ulje sikavice

3.2.1.2. Antioksidansi

Za ispitivanje odrzivosti hladno presanog ulja sikavice koriSteni su prirodni i sintetski

antioksidansi.
Prirodni antioksidansi i njihov udio:

e ekstrakt ruzmarina (tip Oxy'Less® CS) 0,2 %,

e ekstrakt ruZmarina (tip StabilEnhance) 0,2 %,

e ekstrakt ruzmarina (tip StabilEnhance) 0,2 % i sinergist limunska kiselina 0,01 %,
e ekstrakt kadulje (65 % EtOH, UZV) 0,2 %,

e a-tokoferol 0,1 %,

e mjesavina tokoferola 0,1 %,

e eteri¢no ulje lavande 0,1 %,

e etericno ulje slatkog pelina 0,1 %,

e etericno ulje smilja 0,1 %,

e eteri¢no ulje lovora 0,1 %,

33



3.EKSPERIMENTALNI DIO
e eteri¢no ulje timijana 0,1 % i
e eteri¢no ulje komoraca 0,1 %.

Sintetski antioksidans i njegov udio:

e Propil galat (PG) 0,01 %

Ekstrakt ruZmarina (Oxy’Less® CS)

Ovaj antioksidans proizveden je u Francuskoj, u tvornici NATUREX. Dobiven je od listova
ruzmarina Romarinus officinalis L. te je praskast. Zastitni faktor (PF) vedi je od 12, a udio

karnosolne kiseline je od 18 do 22 % (Moslavac i sur., 2017).
Ekstrakt ruzmarina (StabilEnhance)

Ekstrakt ruzmarina dobiven iz lis¢a biljke Romarinus officinalis L. Proizveden je u Francuskoj u
tvornici Naturex. Navedeni ekstrakt ima min. 5 % karnosolne kiseline. Predstavlja noviji

proizvod koji je dobra zamjena sintetskim antioksidansima (Moslavac i sur., 2011).
Ekstrakt kadulje

U laboratorijskom mlinu usitnjeni su osusSeni listovi kadulje. Poslije usitnjavanja slijedi
postupak pripremanja tinkture. Tinktura je pripremljena u omjeru 1:10 (10 g usitnjenog
materijala sa 100 mL 65 % etanola). Tinktura se ¢uva 96 sati na sobnoj temperaturi u tamnom
prostoru. Za pripremu ekstrakta koristi se ultrazvuk frekvencije 37 Hz u trajanju od 60 minuta
na 30 °C. Za uklanjanje grubih cestica primjenjuje se postupak filtracije. Dobiveni ekstrakt
koncentrira se na rotacijskom vakuumskom upariva¢u na 15 °C do volumena od 10 mL.

Skladisti se u tamnim bocicama pri sobnoj temperaturi na mraénom mjestu.
a-tokoferol

Prirodni vitamin E i stabilizator ulja koji je proizvela tvrtka KEMIG d.o.0. u Hrvatskoj.
Mjesavina tokoferola

Sadrzi 0-15 % a-tokoferola, manje od 5 % B-tokoferola, 55-75 % y-tokoferola i 20-30 % 6-

tokoferola. Minimalni udio tokoferola iznosi 95 %.
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Eteri¢no ulje lavande

Postupkom destilacije cvijeta lavande dobije se eteri¢no ulje. Zbog fenolnog sastava ima

antioksidacijsko djelovanje. Glavni sastojci su linalilacetat (esteri) i linalol (alkoholi).
Etericno ulje slatkog pelina

Slatki pelin je biljka karakteristi¢nog izgleda jer ima lis¢e koje podsjeca na paprat, dok mirisom

podsjec¢a na kamfor. Glavna aktivha komponenta slatkog pelina je artemisinin.
Eteri¢no ulje smilja

Dobiveno je destilacijom zlatnih cvjetova koji nikada ne venu. U sastavu ima estere i alkohole

koji imaju antioksidacijsku aktivnost.

Eteri¢no ulje lovora

Eteri¢no ulje lovora ekstrahira se parnom destilacijom svjeZih listova lovora Ciji je naziv Laurus
Nobilis. Ulje je bogato oksidima (1,8-cineol) i monoterpenolima ( 15 % linalola i 5 % a-

terpineola).
Eteri¢no ulje timijana

Timijan je mala, jedva zamjetna biljka, a intenzivna mirisa. Najpoznatija vrsta timijana je
Thymus vulgaris. Sadrzi niz |jekovitih spojeva kao sto su glikozidi fenolnih spojeva, flavonoidi i

ruzmarinska kiselina.
Etericno ulje komoraca

Komora€ naraste do dva metra, ima perjaste listove, a cvjetovi su zlatnoZute boje. Eteri¢no
ulje komoraca proizvodi se parnom destilacijom sjemenki. Glavni sastojci eteri¢nog ulja
komoraca su: 80 % trans-anetol, 4,5 % metil-kavikol, 6 % limonen, 2 % fenkone, 1 %

anisaldehid.
Limunska kiselina - sinergist

Limunska kiselina monohidrat (CeéHsOy7) je bijela kristalna tvar kisela okusa, dobro topljiva u

vodi.
Propil galat (PG)

Propil galat je sintetski antioksidans koji je propilni ester galne kiseline, a ona je prirodni biljni

fenolni spoj.
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Slika 19 Upotrijebljeni antioksidansi

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidni broj (Pbr) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Za ispitivanje
primarnih produkata oksidacije ulja (hidroperoksidi i peroksidi) najcesée se koristi metoda
odredivanja peroksidnog broja. Standardna metoda za odredivanje peroksidnog broja je
jodometrijska metoda. Osnova metode je sposobnost peroksida da oslobode jod iz otopine
kalijeva jodida, a koji se zatim odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata. Peroksidni broj
predstavlja volumen 0,002 M otopine natrij tiosulfata koji je potreban za redukciju one

koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz kalij jodida.

U smjesi octene kiseline i kloroforma otopljen je uzorak ulja, poslije toga dodan je kalijev jodid
(KI). Uzorak se mijeSa rukom jednu minutu, zatim se razrijedi sa 20 mL prethodno prokuhane
i ohladene destilirane vode. Nakon toga dodaje se 0,5 mL otopine Skroba i titrira se s 0,01 M

otopinom Na3S;0s. Slijepa proba provodi se bez ulja na isti nacin.
Formula izracunavanja peroksidnog broja:
Pbr (mmol 02/ kg) = (V2—Vi1) *5/ m
V2-volumen otopine Na,S;03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka ulja (mL);
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Vi-volumen otopine Na;S;03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL);

m- masa uzorka ulja (g)

s

Slika 20 Aparatura i reagensi potrebni za odredivanje peroksidnog broja

3.2.2.2. Odredivanje vlage u ulju

Hidroliticke promjene nastaju zbog prisutnosti vlage u uljima Sto dovodi do porasta slobodnih
masnih kiselina, a samim time i povecanja kiselosti ¢ime se naruSava kvaliteta ulja. Veca

koli¢ina vlage moze biti razlogom zamucenja ulja.

U osusenu, ohladenu u eksikatoru i izvaganu staklenu posudicu s poklopcem izvaZe se uzorak.
U zagrijan susionik na 103 °C stavi se posudica s podignutim poklopcem. Nakon 120 minuta
suSenja posudica sa zatvorenim poklopcem stavlja se u eksikator na hladenje do sobne
temperature. Nakon hladenja slijedi vaganje uzorka. Susenje, hladenje i vaganje se ponavlja
(uz dosusivanje od 30 minuta) sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja ne bude

manji od 0,002 g.
Formula izrac¢unavanja udjela vlage u ulju:
% vlage i isparljivih tvari = (m1-mz/m1-mg )*100
mo — masa staklene posudice (g);
m1 — masa staklene posudice s uzorkom prije susenja (g);

my — masa staklene posudice s uzorkom nakon susenja (g).

37



3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.2.2.3. Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Posljedica hidrolize triacilglicerola u prisustvu lipolitickih enzima i vode je kiselost jestivih
biljnih ulja koja je izrazena kao udio slobodnih masnih kiselina (SMK). Nastale slobodne masne
kiseline odreduju se standardnom metodom (ISO 660: 1996) temeljene na principu titracije s

otopinom natrij hidroksida (NaOH).

Formula za izra¢unavanje udjela SMK izrazenih kao oleinska kiselina:

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

V= volumen utroSene otopine natrij hidroksida za titraciju uzorka (mL),

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

m= masa ispitivanog uzorka ulja (g).

U prethodno izvagani uzorak doda se neutralna smjesa etanola i etera koja se promucka.
Nakon toga, doda se nekoliko kapi fenolftaleina i provede se postupak titracije uzorka s 0,1 M

otopinom NaOH do promjene boje.

3.2.2.4. Odredivanje netopljivih necistoca u ulju

Netopljive nelistoée svojstvene su sirovim uljima i njihova je koli¢ina ograni¢ena
odgovaraju¢im standardima za pojedinu vrstu ulja. Mehani¢ke necisto¢e poput mineralnih
tvari ili organskih sastojaka (dijelovi biljke uljarice) ¢ine netopljive nelisto¢e u ulju. Osim
mehanickih necistoéa, u ulju se mogu naci i razni ugljikohidrati, smole, tvari s dusikom,

oksidirane masne kiseline, laktoni masnih kiselina, hidroksi masne kiseline i njihovi gliceridi.

Uzorak ulja izvagan je u tikvicu te je dodano organsko otapalo petroleter. Zatvorena i dobro
promuckana tikvica ostavi se da stoji na 20 °C u vremenskom trajanju od 20 do 30 minuta.
Nakon toga, primijenjena je vakuum filtracija kroz stakleni lijevak sa sinteriranim dnom uz
ispiranje taloga istom vrstom otapala. Na filteru je zaostao netopljivi talog koji je susen do

konstantne mase, ohladen iizvagan.
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Formula za izracunavanje udjela netopljivih necistoca u ulju:
% netopljivih necistoéa = (m; — m1 /mg) * 100
mo — masa uzorka (g);
m1 — masa osusenog lijevka (g);

m2 — masa lijevka s necistocama nakon susenja (g).

Slika 21 Odredivanje netopljivih necistoca u ulju
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Slika 22 Primjena vakuum filtracije

3.2.2.5. Priprema uzoraka s antioksidansima

Unaprijed odredena koli¢ina antioksidansa dodana je u ¢asu od 100 mL. Nakon toga dodano
je ulje sikavice. Hladno presano ulje sikavice bez antioksidansa je kontrolni uzorak. Na
temperaturi od 70 do 80 °C zagrijani su pripremljeni uzorci (Slika 24), uz mijeSanje ta
temperatura odrzavana je 30 minuta. Tako pripremljeni uzorci stavljeni su na temperaturu 63
°C u susionik s ventilacijom. Primjenom Schaal Oven testa pracena je odrzivost uzoraka hladno

presanog ulja sikavice tijekom 4 dana.
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I-.._______';-__

Slika 24 Zagrijavanje uzoraka ulja s dodanim antioksidansima
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3.2.2.6. Primjena Schaal Oven testa (Oven test)

Primjenom ovog testa odrzivosti uzorci ulja (Slika 15) sa i bez dodatka pojedinog antioksidansa
zagrijavaju se u susSioniku pri temperaturi 63 °C (Slika 25) te se prati promjena vrijednosti
peroksidnog broja (Pbr) ili senzorske promjene nastale oksidacijskim kvarenjem ulja. Svakih

24 sata provodi se uzorkovanje ulja.

Rezultat za odrzivost ispitivanih uzoraka ulja prikazan je kao vrijednost peroksidnog broja

(mmol O2/kg) tijekom Cetiri dana.

Slika 25 Pripremljeni uzorci u suSioniku za pocetak Oven testa
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Slika 26 Primjena suSionika za provedbu Schaal Oven testa pri 63 °C
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U tablici 3 prikazane su pocetne kemijske karakteristike, odnosno parametri kvalitete

proizvedenog hladno preSanog ulja sikavice.

Tablica 3 Rezultati osnovnih parametara kvalitete proizvedenog hladno preSanog ulja

sikavice
PARAMETRI
KVALITETE ULA REZULTATI PRAVILNIK
(NN 11/19)
Pbr (mmol Oy/kg) 2,59 max. 7
SMK (%) 1,01 max. 2
NN (%) 0,26 max. 0,05
Udio viage (%) 0,06 max. 0,4

» Pbr— peroksidni broj,

» SMK —slobodne masne kiseline i

» NN — netopljive necistoce.
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Tablica 4 Utjecaj dodatka antioksidanasa (prirodni, sintetski) na promjene odrzivosti hladno

presanog ulja sikavice odredenog primjenom Schaal Oven testa na 63 °C

Koncentracija Pbr (mmol 0,/kg)
UZORCI antioksidansa
(%) 0. DAN 1. DAN 2. DAN 3. DAN 4. DAN
Ulje bez
dodatka - 6,25 9,22 13,51 15,28
antioksidansa
Ekstrakt
ruzmarina 0,2 3,49 4,48 4,98 6,03
OxylLess CS
Ekstrakt
ruzmarina 0,2 5,45 8,04 12,50 13,48
StabilEnhance
Ekstrakt
kadulje, 65 % 0,2 5 5 6,50 9,36 12,94 16,25
EtOH, UzV ’
a-tokoferol 0,1 6,82 11,56 14,78 18,10
:(’)'Lisfae‘;!]: 0,1 7,04 9,90 13,80 18,32
Eti:/ca”: d‘é”e 0,1 7,43 9,32 12,44 16,00
Estgt'lfi”ge‘l‘i':]e 0,1 5,45 8,46 12,82 14,80
EteZ';ri‘ﬁ.’e”'Je 0,1 5,97 9,00 13,15 15,28
ProfF','Gg)a'at 0,01 4,98 6,41 8,38 10,61
OxyLess CSi
limunska 0,2i0,01 3,45 3,92 4,88 5,42
kiselina
Etelrc')f/r;‘;a””e 0,1 5,94 8,55 11,76 14,86
Et‘:irr:irj‘:n‘;”e 0,1 5,97 8,42 13,50 16,25
Efgr']:?)fa‘é‘ge 0,1 6,68 9,18 13,50 16,59
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Koncentracija antioksidansa

Slika 27 Utjecaj vrste i koncentracije antioksidanasa i sinergista na odrzivost hladno presanog

ulja sikavice nakon 4 dana Oven testa
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U tablici 3 prikazani su osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ulja sikavice koji su
odredeni standardnim metodama. Prema rezultatima vrijednost peroksidnog broja (Pbr)
iznosi 2,59 mmol O/kg, udio slobodnih masnih kiselina je 1,01 %, udio netopljivih necistoca je
0,26 %, a udio vlage iznosi 0,06 %. Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19)
hladno presano ulje sikavice nalazi se u granicama dozvoljene vrijednosti, osim udjela
netopljivih necistoéa ¢iji udio iznosi 0,26 %, a maksimalno dozvoljena vrijednost iznosi 0,05 %.
Bududi da se postupcima talozenja, filtracije ili centrifugiranja moze smanijiti udio netopljivih
necistoca, zakljucuje se da je hladno presano ulje sikavice dobre kvalitete. Moslavac i sur.
(2016.) u svom su istrazivanju utvrdili da hladno presano makovo ulje premasuje maksimalno
dozvoljenu vrijednost udjela slobodnih masnih kiselina (SMK). Udio slobodnih masnih kiselina
(SMK) hladno presanog makovog ulja iznosio je 6,87 %, Sto je puno vedi iznos u odnosu na gore

spomenuto hladno presano ulje sikavice.

Rezultati ispitivanja odrzivosti hladno preSanog ulja sikavice, sa i bez dodanih antioksidanasa i
sinergista, primjenom Schaal Oven testa u trajanju od Cetiri dana pri temperaturi 63 °C,
odredeni su mjerenjem vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) svakih 24 sata i prikazani su u

tablici 4. Osim peroksidnog broja (Pbr) pra¢ene su i senzorske promjene kvalitete ulja.

Uzorak s antioksidansom ekstraktom ruzmarina (tip OxyLess CS, 0,2 %) postao je lagano mutan

i poprimio crvenkasto-smeckastu boju.
Uzorci s etericnim uljima lavande, lovora i smilja poprimili su miris po antioksidansu.

Vrijednost peroksidnog broja (Pbr) uzorka bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak) 4.
dan iznosila je 15,28 mmol O,/kg. Hladno presano ulje sikavice bez dodanog antioksidansa
podloZzno je oksidacijskim promjenama jer je polazna vrijednost peroksidnog broja (Pbr)

iznosila 2,59 mmol Ox/kg.

Uoceno je da se vrijednost peroksidnog broja svaki sljededi dan testa sve viSe povedavala bez

obzira na vrstu i koncentraciju dodanog antioksidansa.

Dodatkom ekstrakta ruzmarina udjela 0,2 % ( tip OxyLess CS) u ulju sikavice dolazi do blagog
porasta peroksidnog broja u odnosu na uzorak s ekstraktom ruZmarina 0,2 % (tip
Stabilenhance) koji Cetvrti dan iznosi 13,48 mmol O,/kg te ima mali uc¢inak u antioksidacijskom

djelovanju u odnosu na kontrolni uzorak ulja.. Vrijednost peroksidnog broja uzorka s
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ekstraktom ruzmarina (tip OxyLess CS) nakon 4 dana testa iznosi 6,03 mmol O»/kg, stoga je
vidljivo da taj ekstrakt ima zadovoljavajuce antioksidacijsko djelovanje i znacajno usporava
oksidacijsko kvarenje ovog ulja u odnosu na kontrolni uzorak. U svom istrazivanju Moslavac i
sur. (2019) pokazuju da ekstrakt ruzmarina udjela 0,2 i 0,4 % (tip OxylLess CS) ima bolja
antioksidacijska svojstva i bolje Stiti ulje koStica grozda od oksidacijskog kvarenja u odnosu na

ekstrakt ruzmarina udjela 0,2 i 0,4 % (tip Stabilenhance OSR).

Najmanji porast vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) tijekom 4 dana testa uocen je kod uzorka
s kombinacijom dodatka prirodnog antioksidansa i sinergista. Rije¢ je o ekstraktu ruzmarina
udjela 0,2 % (tip Oxyless CS) i limunskoj kiselini udjela 0,01 %. Nakon 4 dana testa, vrijednost
peroksidnog broja (Pbr) navedenog uzorka iznosila je 5,42 mmol O,/kg, $to je manje od
vrijednosti kod uzorka bez dodanog sinergista, stoga uzorak s kombinacijom ekstrakta
ruzmarina i sinergista ima najbolja antioksidacijska svojstva i pruza ulju najvecu zastitu od

oksidacijskog kvarenja.

U ispitivanju oksidacijske stabilnosti ulja sikavice (Furundzija, 2020) utvrdio je da ekstrakt
ruzmarina 0,25 % (tip StabilEnhance) pokazuje najbolja antioksidacijska svojstva u ulju sikavice
u odnosu na ostale uzorke. Cetvrti dan testa peroksidni broj (Pbr) iznosio je 6,71 mmol 02/kg,

a uovom radu 13,48 mmol 0,/kg, ali je i manja koncentracija dodanog antioksidansa (0,2 %).

Mjesavina tokoferola i a-tokoferol nisu pokazali antioksidacijsko djelovanje jer su vrijednosti
peroksidnog broja (Pbr) nakon testa bile vece od kontrolnog uzorka i iznosile su 18,32 mmol

02/kg i 18,10 mmol O,/kg.

Ulje sa ekstraktom kadulje udjela 0,2 % nakon ¢etvrtog dana testa ima vrijednost peroksidnog
broja (Pbr) 16,25 mmol O2/kg te ne pokazuje nikakvo antioksidacijsko djelovanje jer je Pbr veci
od vrijednosti kontrolnog uzorka. U ispitivanju odrzivosti konopljinog ulja (Toki¢, 2019)
dokazuje se da ekstrakti kadulje u razli¢itim koncentracijama imaju antioksidacijsko djelovanje

i Stite ulje od oksidacije.

U ovom istrazivanju vecina eteri¢nih ulja nisu pokazala antioksidacijsko djelovanje u ulju
sikavice jer su vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) bile veée od kontrolnog uzorka nakon 4 dana
testa. Neznatno antioksidacijsko djelovanje primijeceno je na uzorku s eteriénim uljem lovora
i slatkog pelina Ciji je peroksidni broj (Pbr) ¢etvrtog dana iznosio 14,86 i 14,80 mmol O/kg.

Peroksidna vrijednost navedenog uzorka malo je niZza u odnosu na vrijednost kontrolnog
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uzorka. Eteri¢no ulje smilja Cetvrti dan testa pokazuje istu vrijednost peroksidnog broja kao i
kontrolni uzorak, samim time prakti¢no nema antioksidacijsko djelovanje. Najvecu vrijednost
peroksidnog broja (Pbr) nakon 4 dana testa pokazalo je eteri¢no ulje komoraca (16,59 mmol
02/kg) i timijana (16,25 mmol O,/kg). Takoder eteri¢no ulje lavande ne pokazuje zastitu ulja
sikavice od oksidacijskog kvarenja, Pbr je nakon 4 dana testa veéi u odnosu na kontrolni

uzorak.

Sintetski antioksidans koji se koristio je propil galat (PG). Pokazuje antioksidacijsko djelovanje,
ali slabije u odnosu na neke prirodne antioksidanse i sinergiste. Peroksidni broj nakon cetvrtog
dana testa iznosio je 10,61 mmol O/kg, sto je manje od vrijednosti kontrolnog uzorka, ali
prelazi maksimalno dozvoljene vrijednosti prema Pravilniku. Za ispitivanje odrzivosti ulja
sikavice (Furundzija, 2020) koristio je kao sintetski antioksidans terc-butilhidrokinon (TBHQ)
udjela 0,01 % koji je pokazao puno bolje antioksidacijsko djelovanje (Pbr- 3,92 mmol O,/kg) u
odnosu na propil galat (PG).

Moslavac i sur. (2019) u istrazivanju utjecaja antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost ulja
kostica grozda navode da je propil galat (PG) znacajno zastitio ulje koStica grozda od
oksidacijskog kvarenja.

Na slici 27 vidljiv je utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na odrzivost ulja sikavice nakon
4 dana provedbe testa. Slika pokazuje usporedbu djelovanja antioksidanasa u zastiti ovog ulja
od oksidacije. Vidljivo je da najbolju zastitu ulja sikavice pruza ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS)
i u kombinaciji sa sinergistom limunskom kiselinom. Od eteri¢nih ulja najbolju antioksidacijsku

aktivnost pokazuju lovor i slatki pelin.
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Na temelju odredivanja osnovnih parametara kvalitete ulja i ispitivanjem utjecaja dodatka

antioksidanasa i sinergista na odrzivost hladno presanog ulja sikavice, mogu se donijeti sljedeci

zakljucci:

1.

10.

Usporedbom osnovnih parametara kvalitete hladno presanog ulja sikavice s
Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN11/19) utvrdeno je da je navedeno ulje
dobre kvalitete.

Na temelju dobivenih rezultata Schaal Oven testom moZe se zakljuciti da hladno
presano ulje sikavice ima nisku odrzivost ili oksidacijsku stabilnost jer sadrzi puno
nezasi¢enih masnih kiselina, a najvise linolne.

Primjenom Schaal Oven testa tijekom Ccetiri dana doslo je do postupnog porasta
vrijednosti peroksidnog broja u svim uzorcima.

Najbolja zaStita od oksidacijskog kvarenja, odnosno najbolje antioksidacijsko
djelovanje na hladno presanom ulju sikavice postignuto je kombinacijom ekstrakta
ruzmarina 0,2 % (tip OxyLess CS) i sinergista limunske kiseline udjela 0,01 %.

Najbolje antioksidacijsko djelovanje od prirodnih antioksidanasa pokazao je ekstrakt
ruzmarina 0,2 % (tip Oxyless CS).

Ekstrakt ruzmarina (tip StabilEnhance) udjela 0,2 % pokazao je malo antioksidacijsko
djelovanje jer je peroksidna vrijednost nesto niZa od vrijednosti kontrolnog uzorka.
Ekstrakt kadulje udjela 0,2 % ne pruza zastitu od oksidacijskog kvarenja hladno
presanom ulju sikavice.

Sintetski antioksidans propil galat (PG) pokazuje antioksidacijsko djelovanje, ali slabije
u odnosu na ve¢ spomenute prirodne antioksidanse i sinergist limunsku kiselinu.
Mjesavina tokoferola i a-tokoferol ne pokazuju antioksidacijsko djelovanje u hladno
preSanom ulju sikavice jer imaju vece vrijednosti peroksidnog broja od kontrolnog
uzorka ulja.

Etericno ulje slatkog pelina i etericno ulje lovora imaju malo niZzu vrijednost
peroksidnog broja (Pbr) u odnosu na kontrolni uzorak, $to znaci da neznatno utje€u na

stabilizaciju ulja sikavice.
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11. Eteri¢no ulje lavande, eteri¢no ulje timijana i etericno ulje komoraca imaju vecde
vrijednosti peroksidnog broja od kontrolnog uzorka nakon 4 dana testa te ne Stite ulje

od oksidacijskog kvarenja.
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