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Pbr — peroksidni broj

NN — netopljive necistoée
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1. Uvod

Kajsija je vocka koja je zastupljena u prehrani ljudi diljem svijeta. Kostica kajsije sadrzi endokarp
koji okruzuje sjemenku, mesnati mezokarp i egzokarp odnosno koZicu ploda. Najé¢esée koristeni
dio ove vocke upravo je mezokarp tzv. mesnati dio. S ciljem smanjenja otpada radena su brojna
istrazivanja sastava kostica kajsije te su dobiveni podaci koji ukazuju na visok udio ulja i proteina

u siemenkama ovih kostica.

Upotrebom visokog tlaka dolazi do mehanickog izdvajanja ulja iz sirovine. Ulje koje se dobiva na
ovaj nacin naziva se sirovo ulje. Ono sadrzi necistoce koje su potencijalni uzrocnici kvarenja te ih
je potrebno ukloniti procesima taloZenja i filtracije. Nakon uklanjanja necisto¢a, dobiva se
hladno presano ulje. No, tu brige oko kvarenja ne prestaju. Naime, svako ulje koje se ne skladisti
na ispravan nacin, podlozno je kvarenju. Isto tako, svako ulje ima rok trajanja, a da bismo ga

odredili, moramo biti dobro upoznati s odrzivosti ulja.

Odrzivost ili oksidacijska stabilnost ulja je vrijeme tijekom kojeg se ulje moze sacuvati od jace
izrazene oksidacije. Za odredivanje odrZivosti provode se metode koje se temelje na ubrzanoj

oksidaciji ulja. NajceSce primjenjivane u praksi su Rancimat test, OSI indeks te Oven test.

Antioksidansi su tvari koje u malim koncentracijama znacajno sprijecavaju oksidaciju biljnih ulja.
Imaju povoljan utjecaj na zdravlje buducdi da sprjecavaju oksidacijski stres, a njihova primjena je

porasla i u zastiti hrane od oksidacije koja dovodi do kvarenja.

Zadatak ovog diplomskog rada bio je proizvesti hladno preSano ulje sjemenke kostice kajsije te
utvrditi utjecaj parametara presSanja (veli¢ina otvora glave presSe, temperatura grijaca glave
prese, frekvencija elektromotora) na iskoristenje ulja kao i parametre kvalitete proizvedenog
ulja. Takoder ¢e se provesti priprema tinktura i macerata te ¢e se ispitivati oksidacijska

stabilnost proizvedenog ulja s njihovim dodatkom kao i ¢istog hladno presanog ulja.

U ovom istrazivanju kao antioksidansi koriSteni su: ruzmarin sitni, ruzmarin krupni, lavanda,
kadulja, gorusica, ekstrakt ruzmarina 0,2 % (Oxyless CS), ekstrakt zelenog Caja (Podravka 2) te

tinkture 0,2 % gorusica, 0,2 % kadulja i 0,2 % lavanda.

Oksidacijska stabilnost ulja ispitivana je Oven testom.
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULIA

Glavni izvori masnoca u ljudskoj prehrani su namirnice biljnog i Zivotinjskog podrijetla. Masnoce
su dio mnogih sjemenki, kao i plodova biljaka, a nalaze se i u tkivima kopnenih i vodenih

#ivotinja (Corbo, 2008).

Jestiva ulja i masti, zajedni¢kim imenom lipidi, su esteri masnih kiselina i alkohola glicerola, a
sadrZe i manje koli¢ine negliceridnih sastojaka (1-2%). Ovi organski spojevi su topljivi u
organskim otapalima, a netopljivi u vodi. Prema agregatnom stanju, na temperaturi od 20 °C,
dijele se na masti i ulja. Sve masti koje se pri navedenoj temperaturi nalaze u tekuéem stanju
nazivaju se uljima, a one u ¢vrstom stanju, mastima. Masti Zivotinjskog podrijetla su uglavnom u
¢vrstom stranju, dok su biljne masti u teku¢éem stanju. Razlog postojanja masti u teku¢em i

¢vrstom stanju je ovisnost o udjelu zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina.

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19): ,, Ulja su proizvodi koji se dobivaju iz
sjemenki ili plodova biljaka, sastoje se od triglicerida masnih kiselina, a mogu sadrzavati i
neznatne koli¢ine drugih lipida kao Sto su fosfolipidi, voskovi, neosapunjive tvari, mono- i

digliceridi i slobodne masne kiseline. ”
Jestiva ulja mogu se podijeliti u tri kategorije, a to su:

e rafinirana ulja,
e hladno presana ulja,

e djevic¢anska ulja.

Rafinirana ulja su dobivena postupkom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih biljnih ulja. Glavna
razlika izmedu rafiniranih i nerafiniranih ulja je, osim u rafinaciji, to Sto nerafinirana ulja
zadrZavaju okus i miris na izvornu sirovinu (Dimi¢ i sur., 1998). Pod jestiva nerafinirana ulja
podrazumijevamo hladno presana i djevi¢anska ulja. Hladno presana ulja dobivaju se preSanjem
odgovarajucih sirovina na temperaturi do 50 °C, ne prolaze postupak rafinacije, a od naknadnih
postupaka dozvoljeno je provesti postupak ciséenja odnosno bistrenja vodom, dekantiranjem,

filtriranjem i centrifugiranjem. Djevi¢anska ulja dobivaju se na slican nacin, upotrebom
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mehanickih postupaka, ali uz upotrebu topline. Takoder je dozvoljeno provesti postupak

c¢is¢enja odnosno bistrenja identican kao i kod hladno presanih ulja (NN 11/19).

2.1.1. Sastav ulja

Triacilgliceroli ili trigliceridi su molekule nastale procesom esterifikacije molekule trovalentnog
alkohola glicerola i masnih kiselina (Slika 1). U biljnim uljima, masne kiseline ¢ine veéi dio
triglicerida (84-98 %) dok ostatak ¢ine neosapunjive tvari, tzv. negliceridni sastojci. Triacilglicerol
kao alkoholna komponenta moZe stvarati monoestere, diestere i triestere, koji se prema broju
vezanih masnih kiselina nazivaju monoacilgliceroli, diacilgliceroli i triacilgliceroli (Corbo, 2008).
Il-"[ H
H—C—OH HOOCR, H—é——OOCR;
H—C—OH + HOOCR;— H~(I3—DOCR2 + 3H,0
HH(E—OH HOOCR; H——(!?—DOCR:;
B B

glicerol b!:ni::'l?r?e triglicerid voda

Slika 1 Nastajanje triacilglicerola

Trigliceridi se dijele obzirom na sastav masnih kiselina na molekuli glicerola pa tako imamo
jednostavne koji sadrze sve tri jednake masne kiseline i mjeSovite trigliceride sa sve tri razli¢ite

masne kiseline na molekuli glicerola (Moslavac, 2020).

Masne kiseline su glavni gradivni elementi acilglicerola i drugih klasa lipida kao $to su fosfolipidi,
glikolipidi, voskovi i dr. Svaka masna kiselina ima razli¢éita svojstva po kojima je ona
karakteristi¢na (Corbo, 2008). Nazivaju se jo$ i monokarboksilnim kiselinama jer sadrie samo
jednu karboksilnu skupinu. Ta karboksilna skupina nalazi se na jednom kraju lanca, dok se na
drugom nalazi metilna skupina. Svojstva triglicerida ovise o molekulama masnih kiselina kao i o
duljini njihova lanca i broju dvostrukih veza. Prirodne masne kiseline imaju paran broj C-atoma.
Fizikalna svojstva masnih kiselina ovise o duZini lanca, stupnju nezasi¢enosti i razgranatosti

lanca, a dijele se prema slijede¢im osnovama:
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Prema broju ugljikovih atoma:

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

e masne kiseline dugog lanca, iznad 12 ugljikovih atoma.
Na osnovu nezasi¢enih veza:

e zasicene masne kiseline,

e nezasi¢ene masne kiseline.
Prema prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene veze:

e cis oblik,

e trans oblik.

Zasiéene masne kiseline sadrzavaju samo jednostruke veze te imaju oblik ravnog Stapic¢a. Zovu
se zasiéene jer je kod njih svaki C atom zasi¢en vodikovim atomom. U prirodnim uljima najcesée
dolaze zasi¢ene masne kiseline sa 4 do 22 C atoma. Neke od najvaznijih nezasi¢enih masnih
kiselina su: maslacna, kapronska, kaprilna, kaprinska, laurinska, miristinska, palmitinska,
stearinska, arahidska i behenijska. U biljnim i animalnim mastima najvise su rasirene laurinska,

miristinska, palmitinska i stearinska masna kiselina (Moslavac, 2020). Opc¢a formula (1)
CH; — (CH;), — COOH (1)

Nezasicene masne kiseline u molekuli sadrze jednu ili vise dvostrukih veza (1-6). Mogu biti
mononezasi¢ene (jedna dvostruka veza) ili polinezasi¢ene (od dvije do Sest dvostrukih veza).
Dvostruka veza se moZe nalaziti na razli¢itim poloZajima u istoj nezasi¢enoj masnoj kiselini pa
shodno tome postoje razlicite varijante te kiseline. Oleinska kiselina sadrzi 18 C atoma i jednu
dvostruku vezu te je znacajno zastupljena u suncokretovom, maslinovom i repi¢inom ulju.
Linolna kiselina, koja takoder sadrzi 18 C atoma, ima dvije dvostruke veze. Obzirom da se prva
dvostruka veza nalazi na 6 C atomu, naziva se i omega 6- masnom kiselinom (Slika 2).

Zastupljena je u mnogim uljima, a neka od njih su suncokretovo i sezamovo ulje (Kureci¢, 2016).
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w-1 — — — 0
w-3 a-linolenska kiselina OH
w-6
w-1 = ot = 0
Y-linolenska kiselina OH
w-6 0

linolna kiselina

w-9
w-1 /\/\/\/t/\/\/\/\?o
oleinska kiselina OH

C‘] SH&]D"J

C1 E,Hgﬂo;g

C1sHx0>

C1sH3402

Slika 2 Nezasi¢ene masne kiseline (Plantagea, 2013)

Vec spomenuto, nezasi¢ene masne kiseline se mogu pojaviti u cis i trans obliku (Slika 3). Trans

oblik dvostruke veze je termodinamicki stabilniji te je dvostruka veza manje aktivna. Nastaje

preradivanjem masti npr. procesom hidrogenacije ulja. Ovim procesom dolazi do smanjenja

broja nezasi¢enih masnih kiselina uz poveéanje zasi¢enih masnih kiselina. U prirodi se

nezasicene masne kiseline pronalaze iskljucivo u cis obliku. Cis i trans oblici su po kemijskom

sastavu isti, ali se razlikuju po fizikalnim svojstvima. Za trans oblik se moze redi da je neprirodan

te bi se konzumacija proizvoda koji sadrZze trans masne kiseline trebala izbjegavati bududi da isti

djeluju nepovoljno na srce i krvozilni sustav (Dimi¢, 2005).

M Ry H

b N

1~

P ¢

Slika 3 Cis (lijevo) i trans (desno) izomer nezasi¢ene masne kiseline
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Kod jestivih hladno preSanih biljnih ulja, obzirom na to da se ne primjenjuje nikakva rafinacija,
niti je ulje izloZeno utjecaju povisenih temperatura, trans masnih kiselina ne bi smjelo biti ni u
tragovima (Dimié, 2005). Odredivanje trans masnih kiselina je vazno zbog odredivanja kvalitete
masti i kontrole procesa hidrogenacije. Primjenom termickog tretmana tijekom rafinacije,
postoji mogucnost nastajanja trans-izomera, S$to objasnjava izostanak istih u uljima

proizvedenim hladnim presanjem (Corbo, 2008).

Esencijalne masne kiseline potrebno je unijeti hranom bududi da ih nas organizam ne moze sam
sintetizirati. Najvaznije su linolna (omega 6 masna kiselina), a-linolenska (omega 3 masna
kiselina) i arahidonska polinezasi¢ena masna kiselina sa 18, 20 i 22 ugljikova atoma te dvije do
Sest dvostrukih veza cis-konfiguracije. Izvori ovih esencijalnih masnih kiselina su biljna ulja pa
tako u suncokretovom pronalazimo linolnu, u sojinom linolensku dok se arahidonska nalazi

samo u animalnim mastima (Corbo, 2008).

Negliceridni sastojci Cine tek 1-2 % udjela u ulju, a izuzetak su ulje soje i pamuka gdje je njihov
udio od 3,5 do 4 %. Karotenoidi, liposolubilni vitamini, tokoferoli, steroli, fosfolipidi, pigmenti,
voskovi, glikozidi, ugljikovodici, masni alkoholi, aldehidi, ketoni i tragovi metala pripadaju
skupini negliceridnih sastojaka. Neki od njih, poput karotenoida i liposolubilnih vitamina su vrlo
pozeljni, dok su tragovi metala i voskovi vrlo nepozeljni jer zna¢ajno smanjuju kvalitetu ulja.
Vaino je istaknuti tokoferole, poZeljne negliceridne sastojke, za koje se smatra da su prirodno
prisutni antioksidansi biljnih ulja. Najbolje antioksidacijsko djelovanje pokazuju izomerni oblici -
tokoferol i y-tokoferol. Ovi poZeljni negliceridni sastojci su viSe prisutni u biljnim uljima nego u
animalnim mastima Sto potvrduje ¢injenicu da je animalna mast podloznija kvarenju (Moslavac i

sur.,2019).

2.1.2. Kostice kajsije

Marelica ili kajsija, pripada rodu Prunus porodice Rosaceae. Stabla kajsije mogu biti 2-10 metara
visine, a dospijevaju u rod nakon 3-4 godine. Usporedbom s drugim voénim vrstama, otpornija
je na biljne bolesti i Stetnike (Zlati¢, 2011). Plodovi sazrijevaju u lipnju, a u Hrvatskoj se beru od

lipnja do kraja srpnja. Svjezi plodovi koriste se kao stolno voée, a mogu se koristiti i kao sirovina
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za preradu pri ¢emu je mogudée dobiti sokove, dzemove, pekmeze i kompote. Bogatog su sastava
te obiluju Seéerima, organskim kiselinama, vitaminima i mineralima (Zlati¢, 2011). Ubraja se u
koStunic¢avo voée, a osim koStice sadrzi i Zuti mesnati dio te narancastu tanku vanjsku kozu (Slika
4). Sjemenke koStica sadrze do 50 % ulja pa su svoju primjenu pronasle i u industriji ulja (Zhang i
sur.,2020). Sadrze masne kiseline, tokoferole i terpenoidne fenolne spojeve koji pokazuju
antioksidacijsko, antikarcinogeno, antimikrobno i protuupalno djelovanje. Dobiveno ulje, osim u
prehrani, koristi se i u kozmetici za njegu koze, ali i lijeCenje koznih bolesti poput akni. Slicno
bademovom ulju, lagane je teksture te se zbog slabe viskoznosti relativno brzo upija u kozu.
Dokazano je i da Stiti od UV zracenja. ZabijeZeno je da pomaze i kod vaginalnih infekcija, ulcera,

anoreksije i upale uha (Semwal i sur., 2023).

Slika 4 Plod marelice

Postoji oko tristo sorti marelica, a neke od njih se mogu podijeliti na:
Vodede sorte:

e Grosse Fruhe (Velika rana),
e Magyar kajszi (Madarska najbolja),

o Kecskei rozsa (KeCckemetska ruza).
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Pratece sorte:

e Stark Early Orange,

o Cecensko zlato (Miljkovi¢, 1991).

Kostice kajsije su nusprodukt koji zaostaje nakon prerade ploda kajsije, a njegova sjemenka
(Slika 5) sadrzi veliku koli¢inu ulja znacajnog nutritivnog sastava. Takoder, kostice kajsije sadrze
Siroku paletu bioaktivnih komponenti te pokazuju znacajno antioksidacijsko djelovanje
prvenstveno zbog sadrzaja polifenola i karotenoida (Kureci¢, 2016). Prema sastavu, sjemenka se
sastoji od sjemenog omotaca, endosperma i klice. Prema okusu se razlikuje njihova primjena u
industriji pa se tako sjemenke slatkog okusa koriste u konditorskoj industriji dok se gorke
sjemenke koriste u proizvodnji ulja. Sadrzaj proteina varira od 23-28 %, a sadrze i osam razliitih
esencijalnih aminokiselina. U sjemenkama se mogu pronadi i odredene koli¢ine mineralih tvari
poput fosfora, kalija, magnezija, natrija, Zeljeza i cinka, a dobar su izvor i prehrambenih vilakana.
Gorki okus dolazi od cijanogenog glikozida, zvanog amigdalin. Naziva se jos i vitaminom B17
(iako nije vitamin), a koristio se i kao lijek protiv raka u alternativnoj medicini. Laboratorijskim
istrazivanjima dosad nije dokazano njegovo antikarcinogeno djelovanje. Europska unija odredila
je gornju granicu HCN-a u sjemenkama kajsije, zbog moguénosti njegovog toksi¢nog djelovanja.
(Klapec i sur., 2022). Gorke kajsije imaju visoku razinu amigdalina dok slatke imaju znatno nize.
Isto tako kod divljih kostica kajsije koncentracije HCN-a su znatno vise (180-200 mg/100 g) u
odnosu na domacde gorke sorte (11-12 mg/100 g) (Semwal i sur.,2023). Sadrzaj ulja u
sjemenkama je oko 50 %, a Cine ga poli- i mononezasicene masne kiseline, posebno oleinska
(60-70 %) te linolna (25-30 %) masna kiselina. Oleinska, mononezasi¢ena masna kiselina, ima
poseban znacaj u ljudskoj prehrani buduéi da pomaze u snizavanju razine triglicerida, LDL-a te
ukupnog kolesterola. Takoder odrzava ulje stabilnijim reducirajuéi pojavu oksidacije ulja.
Linolna, esencijalna masna kiselina, pomaze u ocuvanju zdravlja raznih funkcija u organizmu te

rast i razvoj organizma (Zlati¢, 2011).
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Slika 5 Sjemenke marelice

2.2. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULJIA

Hladno presana ulja su proizvodi dobiveni preSanjem odgovarajucih sirovina na temperaturi do
50 °C. Presanje je tehnoloski postupak pomodu kojega se iz prethodno pripremljenih sjemenki
izdvaja ulje. Rije¢ je o mehanickoj ekstrakciji Ciji je princip primjena visokih tlakova. Ovaj
najstariji nacin proizvodnje ulja, koristi se ukoliko se Zele dobiti delikatesna i aromati¢na ulja
(Moslavac, 2020). Takva ulja su naj¢escée skuplja jer se ovim postupkom sacuvaju organolepticka
svojstva, ali se dobije znatno manje ulja u usporedbi s postupcima ekstrakcije s organskim

otapalima i primjene topline.
Tehnoloski proces proizvodnje hladno presanih ulja (Slika 6) moZe se podijeliti u dvije faze:

e priprema sirovine za izdvajanje ulja,

e izdvajanje ulja mehanic¢kim putem.
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POGACA

Slika 6 Blok shema tehnoloskog postupka proizvodnje hladno presanog ulja
sjemenke kostice kajsije

2.2.1. Priprema sirovine

Priprema sirovine prije presanja ukljucuje ljustenje koStica i C¢iS¢enje sjemena, odnosno njegovo

odvajanje od ostataka kostica.
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Slika 7 Ci¢enje sjemena od ljuske

Ljustenje se odvija neposredno prije daljnje prerade, a uklanja se ljuska koja ima funkciju zastite
sjemena od klimatskih ili drugih Stetnih c¢imbenika. Sadrzi vrlo malo masti, celuloznih i
hemiceluloznih tvari te se moze iskoristiti u kemijskoj ili papirnoj industriji (Tuti¢, 2017). Nacin
ljuStenja ovisi o ¢vrstoci same ljuske te o njenoj priljubljenosti na jezgru sjemena. Koriste se
razliiti uredaji tzv. ljustilice koje se prilagodavaju ovisno o vrsti uljarice, obliku sjemena, veli€ini

i drugim karakteristikama, a to su:

e mlin ¢ekiéar,
e mlin na valjke,

e mlin s rotirajué¢im plo¢ama i dr.

LjuStenje se odvija naj¢eS¢e mehani¢kim putem u dvije faze: razbijanje ljuske (Slika 8) i

oslobadanje jezgre sjemenke te odvajanje ljuske od jezgre sjemenke (Slika 7).

13
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Slika 8 Ljustilica za razbijanje ljuske

2.2.2. Presanje

Postupak preSanja odvija se pomodu puznih (Slika 9) ili hidrauli¢kih presa, iako je u danasnje
vrijeme zastupljenije preSanje na puinim preSama. Njihov nacin rada odgovara kontinuiranom
postupku, a sastoje se od sljededih dijelova: vodoravni puz na glavnoj osovini, kos koji se nalazi
oko puza, uredaj za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace, zupcani
prijenosnik i kuciste prese. Princip rada temelji se na porastu tlaka koji se postize kada puznica

gura sjemenke iz vecleg zatvorenog prostora u manji pri ¢emu dolazi do cjedenja ulja

14
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(Moslavac,2020). Regulacija tlaka mogudéa je regulacijom debljine pogace na nacin da se postavi
odgovarajuca konstrukcija izlaznog konusa (Slika 10). Zbog visokog tlaka koji pritiS¢e materijal
dolazi do trenja uslijed ¢ega moze doéi do znatnog povisenja temperature (do 170 °C). Kod
proizvodnje hladno presanog ulja, temperatura izlaznog ulja ne smije prijec¢i 50 °C pa se presanje

provodi pri blazim uvjetima, a to uzrokuje manji prinos ulja (Kostelac, 2014).

Slika 10 Izlaz pogace tijeom presanja
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2.2.3. Odvajanje netopljivih necistoca

Nakon presanja u sirovom ulju zaostaju mehanicke necistoée kao $to su masna prasina i dijelovi
sjemena ili ploda uljarica razli¢ite velicine. Njihova koli¢ina ovisi o konstrukciji preSe, procesima
pripreme sirovine prije presanja, tlaku u presi, vrsti sirovine itd. Sirovine Cije su pogace cvrste

daju ulje s manje necistoéa u odnosu na one koje daju sipke pogace (Corbo, 2008).
Odvajanje netopljivih necistoca iz sirovog ulja moguce je:

e taloZenjem (sedimentacijom),
o filtracijom (filter presa),

e centrifugalnim separatorom.
Odvajanje necistoca talozenjem (sedimentacijom)

Zbog vece specificne mase, dijelovi nelistoc¢a izdvajaju se taloZenjem na dno posude ili
rezervoara. Ovo je najjednostavniji nacin odvajanja necisto¢a od ulja. TaloZenje traje nekoliko
tjedana, a najbolje ga je provesti u rezervoarima koji na raznim visinama imaju ventile za odvod

bistrih slojeva ulja (Dimi¢, 2005).
Odvajanje necistoca filtracijom

Sirovo ulje se propusta kroz filter na kojemu zaostaju necistoée, a prociséeno ulje prolazi kroz
filter (Slika 11). Ovaj postupak mozZe se ponavljati viSe puta po potrebi, a kao filtersko sredstvo
mogu se koristiti razli¢iti materijali poput pamuka, lana, sinteti¢kih vlakana itd. (Corbo, 2008).
Brzina filtracije ovisi o veliCini pora filtera, viskozitetu ulja i osobinama taloga koji zaostaje na

filteru (Dimi¢, 2005).
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Slika 11 Vakuum filtracija sirovog ulja

2.2.4. Pakiranje i skladistenje

Vrlo je vazno, neposredno nakon procis¢avanja ulja, pravilno provesti proces pakiranja. Hladno
preSano ulje je podloino kvarenju koje mogu ubrzati svijetlost, kisik i neodgovarajuca
temperatura. Ambalaza igra vaznu ulogu u zastiti ulja od gore navedenih ¢imbenika. Ona stvara
barijeru izmedu proizvoda i okoli$a, Stite¢i ga tako od Stetnih ¢imbenika. Sastav ambalaznog
materijala ne smije migrirati u proizvod, stoga je vaino dobro odabrati materijal koji nece
reagirati s proizvodom. Naj¢esce se upotrebljavaju polimerni materijali, tamno staklo (Slika 12),
inox te kombinirani materijali (Tuti¢, 2017). Ambalaza takoder treba sadrzavati deklaraciju

proizvoda.

Slika 12 Hladno presano ulje kostice kajsije
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2.3. VRSTE KVARENIJA BILJNIH ULIA

Uvjeti prerade, skladistenja pa i sam sastav ulja utjeCu na stupanj kvarenja. Promjena
organoleptickih svojstava medu prvim je znakovima kvarenja. Ona nam daje do znanja da ulje
vise nema istu kvalitetu te da je velika moguénost da je doslo do gubitka nutritivne vrijednosti
kao i do nastajanja razgradnih produkata. Kako do toga ne bi doslo, potrebno je prepoznati

uzrok kvarenja, mehanizam procesa nastajanja i naCin sprjecavanja.
Vrste kvarenja ulja su:

a) Enzimski i mikrobiolo$ki procesi:
o hidroliticka razgradnja,
o PB-ketooksidacija
b) Kemijski procesi:
o autooksidacija,
o termooksidacijske promjene,

o reverzija.

2.3.1. Enzimsko i mikrobioloSko kvarenje

Hidroliticka razgradnja odvija se u prisustvu vode i lipolitickih enzima. Porastom temperature
ubrzava se kvarenje. Kod ove vrste kvarenja dolazi do hidrolize masti te se oslobadaju masne
kiseline iz molekule triglicerida. Produkti nastali ovim kvarenjem su ketoni. Na temperaturama
viSim od 80 °C i nizim od -20 °C dolazi do inaktivacije enzima te je kvarenje sprije¢eno. Stupanj

kvarenja nastalog ovim putem odreduje se odredivanjem udjela SMK u ulju ili masti.

B-ketooksidaciju uzrokuju gljivice Aspergillus i Penicillium te bakterije Bacillus mesentericus i
Bacillus subtilis. Posljedica je promjena mirisa i okusa, a djelovanjem nekih vrsta

mikroorganizama moze do¢i i do promjene boje masti (Corbo, 2008).
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2.3.2. Kemijski procesi

Autooksidacija je najcesc¢i proces kvarenja koji se odvija kod svih vrsta biljnih ulja i animalnih
masti. Oksidiraju prvenstveno polinezasi¢éene masne kiseline pod utjecajem svijetla, kisika i iona
metala, a reakciju kataliziraju i enzimi lipoksigenaze. To je lanc¢ana reakcija stvaranja slobodnih
radikala koja se odvija u tri koraka, a to su: inicijacija, propagacija i terminacija. U prvom koraku
nastaje slobodni radikal masnih kiselina , u drugom hidroperoksidi i slobodni radikali peroksida,
a u trecem slobodni radikali reagiraju medusobno stvarajuéi stabilne spojeve (Klapec i sur.,

2022).

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su kemijske tvari koje, dodane u malim koncentracijama, znacajno usporavaju
oksidacijsko kvarenje biljnih ulja donirajuci vodik koji se veZe na slobodni radikal masne kiseline
ili peroksida. Da bi neka tvar bila antioksidans, ona mora lako oslobadati vodik. Zbog toga je
najvedi broj antioksidanasa fenolnog tipa jer imaju aktivni H atom. Postoji velik broj prirodnih i

sintetskih antioksidanasa.

Najpoznatiji prirodni antioksidansi su tokoferoli te ekstrakti zacdinskih biljaka poput ruZmarina,
zelenog caja i dr. Prednost ovih antioksidanasa je zadrzavanje na visokim temperaturama (98-
194 °C). Dodaju se u koncentraciji od 0,05 — 0,3 %, a prilikom odredivanja koncentracije koja ¢ée

se dodati potrebno je pripaziti da ne dode do promjene senzorskih svojstava ulja i masti.

Sintetski antioksidansi koji se najviSe upotrebljavaju su: butil hidroksianisol (BHA), butil
hidroksitoluen (BHT), propil galat (PG), tercijarni butilhidrokinon (TBHQ), butilgalat (BG),
oktilgalat (OG) i dodecilgalat (DG). Dodaju se u koncentraciji 0,01 — 0,02 % (Corbo, 2008).

Neki od zahtjeva koje antioksidansi moraju ispuniti su: da se dobro otapaju u mastima i uljima,
da imaju aktivno djelovanje prilikom dodavanja u malim koncentracijama (0,001 — 0,002 %), da
ne smiju prouzrokovati stran okus, miris i boju ulja, ni nakon duzeg skladistenja ili zagrijavanja

itd. (Corbo, 2008).
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Ispitivanja pokazuju kako je, za stabilizaciju ulja, bolje dodati smjesu antioksidanasa kako bi se
postiglo njihovo sinergisticko djelovanje. Prije toga je vaZno ispitati koje antioksidanse koristiti u

smjesi i za koje ulje (Moslavac, 2020).

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani uz antioksidans
produZuju njegovo djelovanje do 3 puta. To su organske kiseline (limunska, askorbinska, vinska)

i lecitin. Dodaju se u koncentracijama od 0,005 — 0,02 % (Corbo, 2008).

2.4.2. Prooksidansi

Prooksidansi su tvari koje ubrzavaju proces autooksidacije. Najveci utjecaj imaju temperatura,
svjetlo i tragovi metala (Cu, Fe, Ni i dr.). Kod povisene temperature se ubrzava autooksidacija,
uslijed razgradnje hidroperoksida, a nastanak produkata autooksidacije je znatno sporiji kod
niskih temperatura skladiStenja. Tako se, na primjer, pri 5 °C, u tamnoj ambalaZi te bez prisustva
iona metala, najbolje usporava autooksidacija. Tamna ambalaza sprjecava svjetlost nizih valnih
duljina (UV) da prodire do ulja koje se u njoj nalazi te se na taj nacin usporava autooksidacija.
Takoder, moguce je koristiti i prozirnu plastiku ukoliko se u nju doda UV apsorber. loni metala
mogu reagirati s masnim kiselinama ili katalizirati razgradnju lipidnih hidroperoksida. Sadrzaj
metala reducira se rafinacijom. Pigmenti takoder mogu biti prooksidansi. Npr. klorofil u
prisutsvu svjetla djeluje prooksidativno, dok u mraku djeluje antioksidativno (Klapec i sur.,

2022).

2.5. ODRZIVOST ULIA

Odrzivost ulja je vrijeme tijekom kojeg se ulje moZe cuvati bez jate promjene oksidacijske
stabilnosti. Upravo zbog toga, odrzivost se odreduje preko oksidacijske stabilnosti. Metode koje
se primjenjuju temelje se na ubrzanoj oksidaciji ulja pod utjecajem jednog ili visSe ¢imbenika koji

ubrzavaju proces npr. utjecaj temperature ili zraka (Dimié, 2005).
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Metode koje se najcescée provode su:

e Rancimat test (ISO- metoda),
e OSlindeks (AOCS-metoda),
e Schaal oven test (Oven test),
e AOM test (Swift test),

e Test odrzivosti na 98 °C.

Rancimat test je test koji se bazira na ubrzanom kvarenju povecanjem temperature i
propuhivanjem zraka kroz uzorak. Indukcijski period odreduje se prema koli¢ini izdvojenih
isparljivih kiselina, poput mravlje, octene, propionske, masla¢ne i kapronske kiseline. Znatne
koli¢ine ovih kiselina nastaju na kraju indukcijskog perioda te se uvode iz reakcijske posude u
destiliranu vodu gdje se mjeri provodljivost pomocu koje se indirektno mozZe pratiti oksidacija
ulja (Dimi¢, 2005). Duzina indukcijskog perioda takoder pokazuje otpornost ulja prema oksidaciji

te Sto je on duzi, bolja je odrzivost.

Schaal oven test je test koji koristi poviSenu temperaturu kao faktor ubrzanja oksidacije. Uzorak
se drzi u suSioniku na 63 °C, a kako bi se pratio porast oksidacije, odreduje se peroksidni broj i

prate promjene senzorskih svojstava.
Rezultati se mogu izraziti na vise nacina i to kao:

e vrijeme u danima za koje peroksidni broj dostigne odredenu vrijednost,
e vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena,
e vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti putem senzorskih ispitivanja (Dimic,

2005).

2.5.1. Odredivanje stupnja oksidacije ulja i masti

Bududi da se u oksidiranom ulju mogu nalaziti razliCiti razgradni produkti, potrebno je primjeniti

vise razli¢itih metoda kako bi se odredio stupanj oksidacije ulja i masti.

NajéesSce primjenjivane metode su: senzorka ispitivanja, odredivanje peroksidnog i anisidinskog

broja te specifi¢ne apsorbancije (Corbo, 2008).
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Senzorsko ispitivanje se temelji na odredivanju organoleptickih svojstava uzorka kao Sto su okus
i miris koji se mijenjaju zbog prisutstva razgradnih produkata oksidacije. Najc¢eSée je to okus i

miris po uZeglosti.

Peroksidni broj (Pbr) predstavlja indikator svjeZine odnosno uZeglosti masti i ulja. Koristi se kod
nerafiniranih biljnih ulja kod kojih je teSko odrediti senzorska svojstva zbog izrazene arome.
NajceSée se koriste jodometrijske metode, a izrazava se u milimolovima aktivnog kisika po

kilogramu masti (mmol O,/kg).

Anisidinski broj (Abr) omogucava direktno odredivanje sadrzaja isparljivih karbonilnih spojeva,
odnosno sekundarnih produkata oksidacije (Dimi¢, 2005). Temelji se na reakciji visih nezasi¢enih

aldehida s p- anisidinom u kiselom mediju.

Specifitna apsorbancija je fizikalna metoda odredivanja maksimuma apsorpcije u UV podrucju
kojeg prirodna neoksidirana ulja ne pokazuju. Konjugirani dieni i hidroperoksidi pokazuju
maksimum apsorpcije na 232 nm, a konjugirani trieni, aldehidi, ketoni i dr. na 270 nm. Sto su

vrijednosti apsorbancije vece, ulja su vise oksidirana (Corbo, 2008).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je proizvesti hladno presano ulje sjemenke kostice kajsije
koristeci puznu presu i pri tome ispitati utjecaj procesnih parametara presanja (veli¢ina otvora
glave prese za izlaz pogace, temperatura grijata glave prese, frekvencija elektromotora) na
iskorisStenje ulja kao i odrediti osnovne parametre kvalitete proizvedenog ulja (Pbr, SMK, vlaga,
netopljive nedistoée). Prije presanja odreden je udio ulja i vlage u sjemenkama, a nakon
presanja i udio vlage i ulja u pogaci (nusproizvod preSanja). Nadalje, bilo je potrebno proizvesti
ekstrakte i macerate koji ¢e se koristiti kod ispitivanja oksidacijske stabilnosti proizvedenog
hladno preSanog ulja kao antioksidansi. Ispitivati ¢e se utjecaj dodataka antioksidanasa na
promjenu oksidacijske stabilnosti hladno presanog ulja kajsije primjenom Oven testa tijekom 10
dana. Prije odredivanja oksidacijske stabilnosti odredeni su parametri kvalitete ulja kao $to je

PBr, SMK, netopljive nelistoce te udio vlage u ulju.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Za ovo istrazivanje koristene su sjemenke kostice kajsije. Provedeno je ukupno 5 pokusa
presanja, a za svaki je koristeno 500 g sjemenki. PreSanjem sjemenki na puznoj presi dobiveno je
sirovo ulje (Slika 13) ¢ija se oksidacijska stabilnost ispituje nakon taloZenja i filtriranja, dakle na

proizvedenom hladno presanom ulju.

T g e e,
- N

Slika 13 Pogaca i sirovo ulje dobiveno presanjem sjemenke kostice kajsije
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Kostice kajsije su prikupljene od privatnog proizvodaca na podrucju grada Osijeka te ocis¢ene
od mezokarpa i osuSene u hladu na prirodnom vjetru. Skladistene su u vreéama na suhom i
tamnom mjestu pri sobnoj temperaturi. Prije preSanja su oljustene te su sjemenke odvojene i

koriStene za proizvodnju hladno preSanog ulja (Slika 14).

Slika 14 Neoljustene (lijevo) i oljustene (desno) sjemenke marelice

Antioksidansi

Ekstrakt ruZmarina (tip OxylLess® CS) prirodni je ekstrakt listova ruZmarina (Rosmarinus
officinalis L.) proizveden u praskastom obliku u Francuskoj (tvrtka Naturex). Udio karnosolne
kiseline je od 20 do 25 %, a suha tvar ekstrakta je 92 — 98 %. U ispitivanju je upotrijebljen u

udjelu 0,2 % ra¢unato na masu ulja.
Ekstrakt zelenog ¢aja sa sadrzajem polifenola 95 %, upotrijebljen je u udjelu 0,2 % na masu ulja.

Ekstrakt goruSice proizveden je s etanolom na PTF-u Osijek. Nakon odstranjivanja zrelih,
osusenih sjemenki gorusice, pomijeSane su sa 70 %-tnim etanolom u omjeru 1:5. Nakon 10 dana
¢uvanja u zatvorenim staklenkama (Slika 15) provedena je filtracija preko filter papira (Slika 16).
Pomodu rotavapora (Slika 17) je otparen etanol te je dobiveni ekstrakt koriSten kod odredivanja
oksidacijske stabilnosti ulja. Na isti nacin dobiven je ekstrakt kadulje i ekstrakt lavande koristeni

u ovom istrazivanju u svojstvu prirodnih antioksidanasa.
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Slika 16 Filtracija tinktura
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Slika 17 Otparavanje etanola iz tinktura na rotavaporu radi dobivanja ekstrakata

Macerati

Macerati se dobivaju dodatkom bilja u nerafinirano ulje. Prvenstveno se odvoje dijelovi bilja od
grancice (lavanda, gorusica, kadulja, sitni i krupni ruzmarin) te se samelju, a nakon toga dodaju u
ulje. Nakon 10 dana €uvanja u zatvorenim staklenkama, ulje se centrifugira (Slika 18) kako bi se
Sto vise odvoijili dijelovi bilja od ulja obogaéenog antioksidansima. Na ovaj nacin dobili smo
macerat ruZzmarin sitni, macerat ruzmarin krupni, macerat lavanda, macerat kadulja i macerat

gorusica (Slika 19).

Slika 18 Centrifuga

27



3. Eksperimentalni dio

Slika 19 Macerati nakon centrifugiranja

PuZna presa

Za proizvodnju hladno presanog ulja kostice marelice, koriStena je kontinuirana puzna presa tipa
SPU 20, kapaciteta presanja 20 — 25 kg/h, snage elektromotora 1,5 kW. Proizvodac ove prese je

tvrtka , ElektroMotor-Simon”. Kori$teni su nastavci promjera 7 mm, 9 mm i 11 mm koji odreduju

debljinu pogace (Slika 20).

Slika 20 Nastavci koji reguliraju debljinu pogace
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3.2.2. Metode

Odredivanje udjela ulja i vlage u sjemenkama i pogaci

Udio ulja u sjemenkama i zaostali udio ulja u pogaci odreduje se standardnom metodom
ekstrakcije po Soxhletu (Slika 21). Za provedbu ove metode koriste se tikvice, ekstraktor i
hladilo. Na osusenu i izvaganu tikvicu stavlja se ekstraktor s tuljkom u kojem je uzorak, dodaje se
otapalo petrol — eter te hladilo. Slijedi kontinuirana ekstrakcija, a nakon nje, otapalo se
predestilira, a zaostalo ulje susi i vaze. Udio ulja racuna se po formuli (2):

Udio ulja(%)=(a—b)x 100/ c (2)

gdje je:
a — masa tikvice s uljem (g),

b — masa prazne tikvice (g),

¢ — masa ispitivanog uzorka (g).

Slika 21 Ekstrakcija ulja po Soxhletu

Udio vlage odreduje se u suSioniku pri temperaturi 103 + 2 °C. Samljeveni uzorak stavi se u
posudici bez poklopca u zagrijani suSionik. Nakon 2 sata, posudica se zatvori i s poklopcem
stavlja u eksikator na hladenje do sobne temperature. Ohladeni uzorak ponovno se vaze te se

stavlja u suSionik na 1 sat. SuSenje se ponavlja do konstantne mase tj. dok razlika izmedu dva
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uzastopna mjerenja ne bude najvise 0,005 g. Udio vlage izrazava se u postotcima (%), a racuna

se prema formuli (3):

% vode = m;-m;/ my-mp x 100 (3)

gdje je:

Mo - Mmasa prazne posudice (g),
my - masa posudice s uzorkom prije susenja (g),

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

Odredivanje stupnja djelovanja prese

Na temelju udjela ulja u sirovini i dobivenoj pogaci racuna se prinos presanog ulja odnosno

stupanj djelovanja prese (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

Koli¢ina sirovog ulja dobivenog nakon presanja racuna se prema formuli (4):
U=U,-Upx(a/b) (%) (4)

gdje je:

U — koli¢ina preSanog ulja (%),

U, - udio ulja u sirovini (%),

Up — udio ulja u pogaci (%),

a — suha tvar u sirovini (%),

b - suha tvar u pogaci (%).

Stupanj djelovanja prese racuna se prema formuli (5):
P =(U/Uy) x 100 (%) (5)

gdje je:

U — kolicina presanog ulja (%),

U, - udio ulja u sirovini (%).
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Odredivanje parametara kvalitete ulja
Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr) provodi se svaki dan tijekom 10 dana testiranja
oksidacijske stabilnosti kako bi se utvrdila svjeZina odnosno uZeglost ulja (Slika 22). Uzorak ulja
otapa se u smjesi ledene octene kiseline i kloroforma, promijesa i doda otopina kalijevog jodida.
Uzorak se mijeSa rukom tocno jednu minutu, zatim razrijedi prethodno prokuhanom i
ohladenom destiliranom vodom. Dodaje se Skrob kao indikator i odmah se titrira otopinom

natrijevog tiosulfata (Na,S,0s). Na isti nacin se radi slijepa proba, ali bez ulja.
Izracunava se prema formuli (6):
PBr=(a—b)x5/c(mmol O,/ kg) (6)
gdje je:
a =mL 0,01 M Na,S,03 utroSen za uzorak ulja,
b =mL 0,01 M Na,S,0s utrosen za slijepu probu,

¢ = masa uzorka (g).

Slika 22 Odredivanje peroksidnog broja u ulju
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Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ovisi o upotrijebljenoj sirovini, nacinu dobivanja i uvjetima

skladistenja, a moze se izraziti kao:
e kiselinski broj,
e kiselinski stupanj,
e % SMK (oleinske kiseline).

Uzorak se odvaZe, doda se smjesa otapala etera i etanola te se promucka. Zatim se dodaje
fenolftalein kao indikator te se titrira s NaOH do promjene boje. Udio SMK izrazava se kao

postotak oleinske kiseline (g OLAC / 100 g masti ili ulja) i racuna se prema sljedecoj formuli (7):
SMK =V xcxM /10 x m (% oleinske kiseline) (7)

gdje je:

V —volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL),

c — 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 i hlapljivih tvari je vazan pokazatelj kvalitete ulja jer kod sirovih ulja predstavlja
necistoéu. Zbog prisutnosti vlage dolazi do hidrolitickih promjena S$to moze rezultirati
povedéanjem kiselosti ulja zbog poveéanja udjela slobodnih masnih kiselina. Princip odredivanja
temelji se na isparavanju vode i hlapljivih tvari zagrijavanjem u susSioniku pri 103 + 2 °C do
konstantne mase, a gubitak mase se utvrduje vaganjem. Racuna se prema formuli (8):

% vlage i isparljivih tvari = % x 100 (8)

1mo
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gdje je:
m, - masa staklene posudice (g);
m, - masa staklene posudice i uzorka (g);

m, - masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).

Odredivanje netopljivih necistoca u ulju

Netopljive necistoCe su karakteristiCne za sirova biljna ulja, a njihova koli¢ina je limitirana
odgovarajuc¢im standardima za odredenu vrstu ulja. Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima
(NN 11/19), hladno presana ulja smiju sadrZavati najvise 0,05 % netopljivih necisto¢a. Odreduju
se primjenom standardne metode prema normi HRN EN ISO 663: 1992 (HRN, 1992.). Princip
odredivanja temelji se na tretiranju uzorka odgovarajué¢im organskim otapalom kao $to je n-
heksan ili petrol — eter. Dobivena otopina se filtrira kroz stakleni filter lijevak sa sinteriranim
dnom uz ispiranje taloga istim otapalom. Zaostali netopljivi talog na filteru se susi do konstantne

mase (Slika 23) te vaze.

Udio netopljivih necistoéa racuna se prema formuli (9):

% netopljive necistoce = % x 100 (9)

gdje je:
m, - masa uzorka (g),
m, - masa osusenog filter — lijevka (g),

m, - masa filter — lijevka s necisto¢éama nakon susenja (g).
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Slika 23 Susenje uzoraka za odredivanje vlage i netopljivih necistoca

Odredivanje antioksidacijske stabilnosti prirodnih antioksidanasa DPPH metodom

DPPH metoda je najcesée koristena in vitro metoda za efikasno odredivanje antioksidacijske
aktivnosti koja je bazirana na razmjeni H- atoma ili elektrona izmedu antioksidanasa iz biljnog
ulja i DPPH radikala u otopini (Ahn i sur., 2004). Ovom metodom mijeri se apsorbancija otopine
spoja odredene antioksidacijske aktivnosti nakon reakcije s DPPH radikalom. Temelji se na
sposobnosti uklanjanja radikala antioksidansom. DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) je stabilan
slobodni radikal zbog delokalizacije elektrona preko cijele molekule (Pregiban, 2017). Prilikom
mijeSanja otopine DPPH radikala s uzorkom koji sadrzi tvari koje mogu donirati svoj atom vodika
DPPH radikalu, ljubi¢asto obojenje prelazi u svijetlo ljubi¢asto, odnosno zuto, ovisno o kolicini

antioksidanasa u dodanom uzorku.

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Tijekom odredivanja oksidacijske stabilnosti hladno presanog ulja sjemenke kostice kajsije i

macerata (proizvod na bazi ulja) koristeni su slijedeci uzorci:

Cisto hladno preano ulje sjemenke kostice kajsije,
Macerat ruzmarin sitni,

Macerat ruzmarin krupni,

el S

Macerat lavanda,
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Macerat kadulja,
Macerat gorusica,
Ulje + 0,2 % ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS),

Ulje + 0,2 % ekstrakt zelenog ¢aja,

w0 N o WU

Ulje + 0,2 % ekstrakt gorusice,
10. Ulje + 0,2 % ekstrakt kadulje,
11. Ulje + 0,2 % ekstrakt lavande.

Oven test

Uzorci se zagrijavaju u termostatu pri temperaturi 63 °C. Svaka 24 sata uzorkuje se 1 g svakog
uzorka u dvije paralele te se odreduje peroksidni broj. Uzorci se nakon toga ponovno vracaju u

termostat, a postupak se ponavlja narednih 10 dana.
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4, Rezultati

Prije procesa preSanja odreden je udio vlage u sjemenkama te iznosi 5,48 % kao i udio ulja u

sjemenkama koji je 40,24 %. Masa polazne sirovine za svaki pokus presanja iznosi 0,5 kg.

Tablica 1 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace kod presanja sjemenke koSstice
kajsije pri temperaturi grijaca glave preSe 90 °C i frekvenciji elektromotora 30 Hz na iskoristenje
hladno presanog ulja

Parametri Volumen | Volumen | Temperatura Masa Udio ulja Udio Stupanj

presanja sirovog finalnog sirovog ulja pogaCe | upogali | vode u | djelovanja
ulja ulja (°C) (8) (%) pogaCi prese
(mL) (mL) (%) (%)

N=11mm 200 165 38 316,77 14,55 7,73 65,41

N =9 mm 215 175 39 296,67 11,12 7,62 74,06

N=7mm 232 190 42,5 298,52 10,51 7,64 75,62

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm)

Tablica 2 Utjecaj temperature zagrijavanja glave presSe kod presanja sjemenke kostice kajsije pri

30 Hzi 7 mm na iskoriStenje hladno presanog ulja

Parametri | Volumen | Volumen | Temperatura Masa Udio ulja Udio Stupanj
presanja sirovog finalnog sirovog ulja pogaCe | upogaci | vode u | djelovanja
ulja ulja (°C) (8) (%) pogadi prese
(mL) (mL) (%) (%)
T=90°C 232 190 42,5 298,52 10,51 7,64 75,62
T=110°C 220 185 51,0 304,37 10,94 7,29 74,23

T —temperatura grijaca glave prese (°C)
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Tablica 3 Utjecaj frekvencije elektromotora kod presanja sjemenki kostice kajsije pri
temperaturi glave prese 90 °C uz nastavak za izlaz pogace s otvorom 7 mm na iskoristenje
hladno presanog ulja

Parametri | Volumen | Volumen | Temperatura Masa Udio ulja | Vrijeme Stupanj
presanja sirovog finalnog sirovog ulja pogaCe | u pogaCi (min) djelovanja
ulja ulja (°Q) (g) (%) prese
(mL) (mL) (%)
F=30Hz 232 190 42.5 298,52 10,51 11,38 75,62
F =40 Hz 220 175 46.5 298,69 10,92 7,46 74,50

F — frekventni regulator, regulira brzinu puZnice prese (Hz)

Tablica 4 Parametri kvalitete hladno presanog ulja sjemenke kostice kajsije

Parametar kvalitete Vrijednost
Pbr (mmolO/kg) 0
SMK (%) 1,24
Vlaga (%) 0,098
NN (%) 0,16

Pbr — peroksidni broj; SMK — slobodne masne kiseline; NN- netopljive necistoce
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Tablica 5 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja sjemenke kostice kajsije sa i bez dodatka
antioksidanasa, odredena Oven testom na 63 °Ci praéenjem Pbr tijekom 10 dana

UZORAK | 1.dan | 2.dan | 3.dan | 4.dan | 7.dan | 8.dan | 9.dan | 10.dan

Ulje kajsije 0 0,50 | 1,00 1,24 3,24 3,47 3,92 4,21

Ulje + 0.2% 0 0 0,50 0,50 0,75 1,00 1,24 1,49
Oxyless CS

Ulje +0,2% 0 0 0,50 0,49 0,96 0,97 1,24 1,49
ekstrakt

zeleni ¢aj

Ulje + 0,2% 0 0 0,50 0,49 0,73 1,28 1,45 1,50
ekstrakt

gorusica

Ulje+0,2% | O 0 0,50 [ 0,50 | 0,99 1,23 1,50 1,73
ekstrakt
kadulja

Ulje + 0,2% 0 0 0,50 0,50 1,00 1,50 1,75 1,99

ekstrakt

lavanda
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Slika 24 Utjecaj dodatka ekstrakata (0,2 %) kao prirodnih antioksidanasa na oksidacijsku
stabilnost hladno presanog ulja sjemenke kostice kajsije nakon 10 dana Oven testa

Tablica 6 Oksidacijska stabilnost macerata s hladno presanim uljem sjemenki kostice kajsije
odredena Oven testom na 63 °C i praéenjem Pbr tijekom 10 dana

UZORAK | 1.dan | 2.dan | 3.dan | 4.dan | 7.dan | 8.dan | 9.dan | 10.dan

Ulje 0 0,50 | 1,00 1,24 3,24 3,47 3,92 4,21

marelice

Macerat 1,97 1,96 2,47 3,25 3,96 4,21 4,46 4,98
ruzmarin

sitni

Macerat 2,00 1,96 2,48 2,97 3,00 3,45 3,92 4,41
ruzmarin

krupni

Macerat 3,50 | 3,96 | 4,91 4,90 6,83 7,15 7,50 8,46

lavanda

Macerat 1,50 | 1,96 | 2,00 2,43 2,48 2,50 2,70 3,00
kadulja
Macerat 2,41 | 2,47 2,97 3,00 3,85 3,96 4,19 4,46

gorusica
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Pbr (mmol 0,/kg)
o = N w H (6] o)) ~ (o] (o}

Macerat sitni
ruzmarin

Macerat Macerat
krupni lavanda
ruzmarin

Macerat Macerat
kadulja gorusica

presano ulje

Slika 25 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja sjemenke kostice kajsije i macerata nakon
10 dana Oven testa

Tablica 7 Antioksidacijska aktivnost macerata sitnog ruZmarina, krupnog ruZzmarina i gorusice
dobivena DPPH analizom

% inhibicije DPPH

Koncentracija biljke Sitni ruzmarin Krupni ruZzmarin Gorusica
100 pg/mL 17,637 13,129 11,649
150 pg/mL 20,336 14,347 13,064
200 pg/mL 22,672 16,124 13,491
250 pg/mL 35,308 20,665 13,820
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5. Rasprava

5.1. UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULJA

Prije poCetka procesa preSanja odreden je udio ulja u sjemenkama koStice kajsije te mu je

izrazena srednja vrijednost koja iznosi 40,24 % dok je srednja vrijednost udjela vlage 5,48 %.

U Tablici 1 prikazani su rezultati u kojima se moze vidjeti kako promjena veliine otvora glave
prese utjeCe na volumen sirovog i finalnog ulja kao i na stupanj djelovanja prese. Napravljena su
3 pokusa te su sukladno tome koristena 3 razlicita nastavka. Ostali procesni parametri su

konstantni.

KoriStenjem nastavaka za izlaz pogace N = 11 mm, kod temperature glave preSe T = 90 °C i
frekvencije elektromotora odnosno brzine puznice F = 30 Hz, dobiveno je 200 mL sirovog ulja
temperature 38 °C. Nakon taloZenja i vakuum filtracije dobiveno je 165 mL hladno preSanog ulja
sjemenke kostice kajsije. Udio zaostalog ulja u pogaci iznosio je 14,55 %, a stupanj djelovanja

prese 65,41 %. Masa pogace dobivene nakon presanja je 316,77 g.

U sljede¢em pokusu koristen je neSto manji nastavak za izlaz pogate N = 9 mm, kod
temperature glave prese T = 90 °C i frekvencije elektromotora F = 30 Hz, dobiven je vedi
volumen sirovog ulja koji iznosi 215 mL temperature 39 °C kao i veci volumen finalnog ulja 175
mL. Sukladno tome, manji je postotak zaostaloga ulja u pogaci (11,12 %). Masa pogace iznosi

296,67, dok je stupanj djelovanja prese veci od prethodnog i iznosi 74,06 %

Najvedi volumen sirovog ulja (232 mL) temperature 42,5 °C, kao i najveéi volumen finalnog ulja
(190 mL) dobije se primjenom nastavka 7 mm kod istih procesnih parametara T=90°Ci F =30

Hz. Stupanj djelovanja prese je 75.62 %, a udio zaostalog ulja u pogaci iznosi 10,51 %.

Primjenom nastavka veli¢ine 7 mm dobivene su najvece vrijednosti volumena sirovog i finalnog
ulja te najmanji postotak zaostaloga ulja u pogaci u usporedbi s primjenom nastavaka veli¢ine 9
mm i 11 mm. Koristenjem nastavka manje veli¢ine tj. manjeg promjera za izlaz pogace postize se
vedi procesni tlak te je vece iskoristenje ulja, a samim time i manji udio zaostalog ulja u pogaci.
Smanjivanjem veli¢ine nastavka povedéava se stupanj djelovanja prese te je on takoder najvedi

pri koristenju nastavka velicine 7 mm. Moslavac i sur. (2022) istrazivali su utjecaj procesnih
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parametara presanja sjemenki crnog kima i utvrdili da ispitivani parametri znacajno utjecu na

koli¢inu proizvedenog sirovog ulja i hladno presanog ulja.

U Tablici 2 moze se vidjeti utjecaj temperature grijaca glave prese na volumen dobivenog
sirovog i finalnog ulja. Pri temperaturi od 90 °C dobiven je veéi volumen sirovog (232 mL) i
finalnog (190 mL) ulja u odnosu na pokus u kojem je primijenjena temperatura od 110 °C, a
dobiveni volumeni ulja iznose 220 mL sirovog te 185 mL finalnog ulja. Dakle, vidljivo je da

temperatura glave presSe utjece na iskoristenje ulja.

U Tablici 3 prikazani su rezultati koji pokazuju ovisnost frekvencije elektromotora odnosno
brzine puznice na iskoriStenje ulja, uz konstantnu temperaturu glave prese i veli¢inu nastavka
(T=90 °C, N= 7 mm). Pri frekvenciji elektromotora od 30 Hz dobije se 232 mL sirovog te 190 mL
finalnog ulja. Zaostali udio ulja u pogaci je u udjelu od 10,51 % dok je izraCunati stupanj
djelovanja prese 75,62 %. Poveéanjem frekvencije elektromotora na 40 Hz dobije se 220 mL
sirovog ulja i 175 mL finalnog ulja. Temperatura sirovog ulja povecava se povecanjem
frekvencije pa ona pri 40 Hz iznosi 46,5 dok je kod frekvencije 30 Hz 42,5 °C. Stupanj djelovanja

prese u ovome slucaju se smanjuje te iznosi 74,50 %.

Optimalni uvjeti u kojima se dobiva najveci volumen sirovog i finalnog ulja kostice marelice su
slijededi: veli¢ina nastavka za izlaz pogace 7 mm, temperatura glave prese 90 °C te frekvencija

elektromotora 30 Hz.

Hladno presano ulje sjemenke kostice kajsije proizvedeno tijekom ovih 5 pokusa pomijesano je
te su mu odredeni parametri kvalitete, a dobiveni rezultati su prikazani u Tablici 4. Dobiveno
ulje pokazuje dobru kvalitetu i odsutnost oksidacije buduc¢i da mu je peroksidni broj 0, ali je udio
netopljivih necisto¢a nesto visi od dopustenog u odnosu na Pravilnik o jestivim uljima i mastima
NN 11/19 (0,05 %). Zbog toga je preporuka produziti vrijeme taloZenja (sedimentacije) sirovog

ulja kako bi se vise krutih Cestica izdvojilo.
5.2. UTJECA] DODATAKA ANTIOKSIDANSA NA OKSIDACIJSKU STABILNOST ULJA

U Tablici 5 prikazana je oksidacijska stabilnost proizvedenog ulja, sa i bez dodataka

antioksidanasa. Oksidacijska stabilnost provedena je Oven testom na temperaturi od 63 °C. Prva
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Cetiri dana, oksidacijska stabilnost ulja pracena je odredivanjem peroksidnog broja svakih 24
sata. Idu¢a dva dana uzorci nisu vadeni iz termostata, a ponovno pracenje odredivanje
peroksidnog broja nastavljeno je od 7. — 10. dana testiranja, takoder svakih 24 sata. Kod svih
uzoraka tijekom 10 dana, doSlo je do porasta peroksidnog broja Sto je i ocekivano jer

temperatura djeluje kao prooksidans te ubrzava oksidacijsko kvarenje ulja.

Hladno preSano ulje sjemenke kostice kajsije nakon provedbe testa od 10 dana imalo je

vrijednost peroksidnog broja (Pbr) 4,21 mmol O,/kg.

Koristenjem ekstrakta ruzmarina tip OxylLess CS, zelenog caja, gorusice, lavande i kadulje u
udjelu od 0,2 %, znacajno je produZena odrZivost ulja pa je tako najveci peroksidni broj nakon 10
dana testa zapazen kod dodatka ekstrakta lavande. Prema rezultatima, moze se zakljuditi da je
postignuta gotovo jednaka zaStita ulja od oksidacije u slucaju dodatka ekstrakta ruZmarina
Oxyless CS, zelenog caja i gorusice (Pbr = 1,49 mmol O,/ kg), a malo manja kod dodatka
ekstrakta kadulje (Pbr = 1,73 mmol O,/ kg) i ekstrakta lavande (Pbr = 1,99 mmol O,/ kg) (Slika
24).

5.3. OKSIDACIJSKA STABILNOST MACERATA S ULJEM SJEMENKE KOSTICE KAJSIJE

U Tablici 6 i na Slici 25 mozZe se vidjeti utjecaj oksidacijske stabilnosti ispitivanih macerata na
bazi ulja sjemenke koStice kajsije. Porast peroksidnog broja znatno je veéi kod macerata
lavande, dok macerat kadulje pokazuje najvece antioksidacijsko djelovanje u odnosu na druge
macerate koristene za ovo istrazivanje. Nakon 10 dana peroksidni broj macerata kadulje iznosio
je 3,00 mmol O,/kg dok je kod macerata lavande ¢ak 8,46 mmol O,/kg. Usporedno s ispitivanim
maceratima, hladno presano ulje siemenke kostice kajsije bez dodatka antioksidanasa, nakon 10

dana testa na 63 °C imalo je peroksidni broj 4,21 mmol O,/kg.

Prema rezultatima u Tablici 7, uocava se porast antioksidacijske aktivnosti s porastom
koncentracije esktrakata ruzmarina i gorusice. Najveci porast antioksidacijske aktivnosti uocava
se kod sitnog ruZzmarina dok je kod gorusice taj porast gotovo neprimjetan. Sitni ruZzmarin
koncentracije 250 pg/mL u odnosu na ostale ispitivane uzorke pokazuje najveéi postotak
inhibicije (35,31 %). Prema tome, ekstrakt sitnog ruZzmarina sadrZi najveci udio antioksidanasa,

odnosno tvari koje mogu stabilizirati slobodne radikale.
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Ispitivanjem utjecaja procesnih parametara presanja tijekom proizvodnje hladno presanog ulja

sjemenke kostice kajsije na iskoriStenje te ispitivanjem oksidacijske stabilnosti dobivenog ulja, sa

i bez dodataka antioksidanasa, doneseni su sljedeci zakljucci:

1.
2.

Procesni parametri hladnog presanja sjemenke koStice kajsije utjecu na iskoristenje ulja.
KoriStenjem nastavaka za izlaz pogace manjeg promjera (7 mm) proizvedena je veca
koli¢ina sirovog i hladno preSanog ulja uz manji udio zaostalog ulja u pogaci te vedi
stupanj djelovanja prese usporedno s primjenom vecih nastavaka (9 mm i 11 mm).
Poveéanjem frekvencije elektromotora s 30 Hz na 40 Hz, pri konstantnim uvjetima (T =
90 °C, N = 7 mm), smanjilo se vrijeme presanja, ali i volumen sirovog i finalnog hladno
presanog ulja uz veéi udio zaostalog ulja u pogaci.

Porastom temperature glave prese na 110 °C dobivena je neznatno manja koli¢ina
finalnog ulja, uz malo vec¢i udio zaostalog ulja u pogaci, no temperatura sirovog ulja je
iznosila 51 °C.

Parametri kvalitete dobivenog hladno presanog ulja siemenke kostice kajsije su u skladu
s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19).

Dodatak ekstrakata kao prirodnih antioksidanasa (ruzmarin, zeleni ¢aj, gorusica, lavanda,
kadulja) znatno je poboljSao odrzivost ulja, a to pokazuju i znatno niZe vrijednosti
peroksidnog broja usporedno s vrijednostima peroksidnog broja hladno presanog ulja
bez dodataka.

Dodatak biljaka u ulje nije znacajno poboljSalo odrzivost macerata pa je tako kod
macerata lavande, sitnog i krupnog ruzmarina i gorusice vrijednost peroksidnog broja
vi$a u odnosu na hladno presano ulje sjemenke kostica kajsije bez dodataka.

U proizvedenom maceratu s kaduljom doslo je do stabilizacije ulja, nakon provedbe testa

Pbr je imao nizu vrijednost u odnosu na kontrolni uzorak.

47



7. LITERATURA



7. Literatura

Ahn H, Kim J, Jo C, Kim M, Byun M: Comparison of irradiated phytic acid and other antioxidants
for antioxidant activity. Food Chemistry 88(2):173-178, 2004.

Corbo S: Tehnologija ulja i masti. Bemust, Sarajevo, 2008.

Dimi¢ E, Turkulov J, VukSa V: A critical review on quality of nonrefined edible oils, 3rd
International Symposium Interdisciplinary Regional Research (Hungary, Romania,

Yugoslavia), 277-280, Proceedings, Novi Sad, 1998.

Dimi¢ E, Turkulov J: Kontrola kvalitete u tehnologiji jestivih ulja. Tehnoloski fakultet, Novi Sad,

2000.
Dimi¢ E: Hladno cedena ulja. Tehnoloski fakultet, Novi Sad, 2005.

Klapec T, Sarkanj B, Mar&ek T: Opasnosti vezane uz hranu. Skripta, Sveucilidte J.J. Strosmayera u

Osijeku Prehrambeno tehnoloski fakultet Osijek, 2022.

Kureci¢ I: Utjecaj hladnog preSanja i dodatka antioksidanasa na odrzivost ulja iz koStice

marelice. Diplomski rad. Prehrambeno-tehnoloski fakultet, Osijek, 2016.
Miljkovié I: Suvremeno vocarstvo. Znanje, Zagreb, 1991.

Moslavac T, Joki¢ S, Jozinovi¢ A, Lonéari¢ A, Bagaric E: Utjecaj presanja sjemenke crnog kima na

proizvodnju i kvalitetu hladno preSanog ulja. Glasnik zastite bilja, 45:26-36, 2022.

Moslavac T, Joki¢ S, Subari¢ D, Babi¢ J, Jozinovi¢ A, Grgi¢ S, Mrgan A: Utjecaj dodatka
antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost govedeg loja. Meso: prvi hrvatski ¢asopis o

mesu, 21:52-59, 2019.

Moslavac T: Tehnologija ulja i masti. Nastavni materijali, Sveuciliste J.J. Strossmayera u Osijeku

Prehrambeno tehnoloski fakultet Osijek, 2020.

MP, Ministarstvo poljoprivrede RH: Pravilnik o jestivim uljima i mastima. Narodne novine 11/19,

2019.

Plantagea: Kemizam masnih kiselina, 2013. https://www.plantagea.hr/aromaterapija/kemizam-

masnih-kiselina/ [21.8.2023.]

49



7. Literatura

Pregiban K: Metode mjerenja antioksidativne aktivnosti. Zavrsni rad. Sveuciliste Josipa Jurja

Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju, Osijek, 2017.

Semwal PC, Semwal A, Bhatt SP, Parashar T, Ankur A, Jakhmola V, Kumar S: Apricot- A New
Source of Chemically Active Constituents: A Medicinal Overview. Biomed Pharmacol

Journal 10:332,2023.

Tuti¢ A: Utjecaj nastavka za izlaz pogace i temperature glave prese te dodatka antioksidanasa na
iskoriStenje i stabilnost ulja koStice marelice. Diplomski rad. Prehrambeno-tehnoloski

fakultet, Osijek, 2017.

Zhang QA, Fang-Fang S, Jian-Li Y, Ning Z: Effects od ultrasound irradiation on the properties od
apricot kernels during accelerated debitterizing. RSC Advances 10:10624-10633, 2020.

Zlati¢, M: Analiza fizikalno-kemijskih svojstava ulja koStica marelica. Diplomski rad. Sveuciliste u

Zagrebu, Prehrambeno-biotehnoloski fakultet, 2011.

50



