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1.UVOD



Hladno preSana ulja i nerafinirana ulja zbog svog su kemijskog sastava, posebice esencijalnih
masnih kiselina, izrazito vazna za oCuvanje zdravlja, prevenciju bolesti te su veliki izvor energije
za ljudski organizam, upravo zbog toga ih treba svakodnevno unositi u organizam. Ulja i masti,
takoder, poboljSavaju okus i doprinose sitosti, sastavni su dio svih stani¢nih membrana. Osim
vrste jestivog ulja i masti, bitno je znati koli€inu koju trebamo svakodnevno unositi u organizam.
Unos optimalne koli€¢ine masti ovisi o vise ¢imbenika: dobi, navikama prehrane, stilu Zivota i dr.
Osim prehrambenog znacaja, biljna ulja se koriste i u proizvodnji farmaceutskih, kemijskih i
kozmetickih proizvoda. Upravo ovo sve nabrojano pokazuje koliko veliko znagenje imaju jestiva
ulja u cjelokupnom Zivotnom procesu.

U jestiva biljna ulja spadaju ulja koja se dobivaju iz raznih biljaka uljarica (soja, uljana repica,
orasi, badem, suncokret itd.). U ovom diplomskom radu, proizveli smo ulje iz ko&tica marelice.
Postupkom hladnog preSanja kostice marelice proizvedena su tri proizvoda: sirovo ulje, uljni
talog i pogaca. Nakon presanja, iz sirovog ulja, postupkom centrifugiranja dobiveno je hladno
preSano ulje. Kod proizvodnje hladno presanih ulja vazna je kvaliteta sirovine. Prije presanja,
sirovina se Cisti, susi, ljusti i usitnjava. Sirovo ulje dobiveno postupkom preSanja, isklju¢ivo se
moze prociscavati pranjem vodom, talozenjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Ovim diplomskim radom, istrazivali smo utjecaj parametara hladnog presanja na iskoristenje i
parametre kvalitete ulja kostice marelice. Takoder ispitivan je i utjecaj mikrovalnog zagrijavanja
na oksidacijsku stabilnost svjeze proizvedenog ulja iz kostice marelice te utjecaj dodatka
antioksidanasa u razliCitim udijelim na odrzivost ulja. Kod metode mikrovalnog zagrijavanja,
utjecali smo na ulje pri razliitim parametrima: utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja, kod
konstantnog vremena tretiranja od 5 minuta, sa i bez dodanog antioksidansa, zatim utjecaj
vremena i temperature mikrovalnog zagrijavanja, kod snage uredaja 300 W, sa i bez dodanog
antioksidansa.

Oksidacijsku stabilnost definiramo kao vrijeme kroz koje se ulja mogu &uvati od procesa
autooksidacije i naruSavanja njegovih senzorskih svojstava i kvalitete.

Antioksidansi su tvari koje prisutne u malim koncentracijama sprje€avaju (usporavaju) proces
oksidacijskog kvarenja i produzuju odrzivost ulja. Antioksidansi mogu biti prirodni i sintetski.
Biljna ulja su podlozna oksidacijskom kvarenju, zbog toga je iznimno bitho poznavati svojstva

ulja kao bismo ih znali pravilno Cuvati i odrzati njihovu kvalitetu.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Masti i ulja su u vodi netopljive tvari biljnog i zivotinjskog podrijetla. To su trigliceridi, esteri
masnih kiselina i alkohola glicerola koji sadrze manju koli€inu (1-2%) negliceridnih komponenata
koji se ne saponificiraju s alkalijama. Ulja sadrze viSe nezasi¢enih masnih kiselina i na sobnoj
temperaturi su u tekuéem agregatnom stanju za razliku od masti koje sadrze viSe zasi¢enih
masnih kiselina i pri sobnoj temperaturi su u &vrstom agregatnom stanju. Jestiva ulja i masti
pripadaju grupi spojeva koji imaju zajednicki naziv LIPIDI (gr. lipos- masti), netopljivi su u vodi, a

topljivi u organskim otapalima (heksan).
Obzirom na strukturu i sastav biljnih ulja, lipidi se dijele na:

e jednostavne lipide (masti, voskovi),
o sloZene lipide (fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi),
o derivate lipida (masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, ketoni, steroli).

Jednostavni lipidi

U jednostavne lipide ubrajamo triacilglicerole (trigliceride) masnih kiselina koje nalazimo u
prirodi prisutne s malim koli¢inama lipidima drugih skupina, te voskovima koji predstavljaju

estere viSih masnih kiselina i viSih masnih alkohola.

Ulja i masti su kondenzacijski proizvod jedne molekule alkohola glicerola i triju molekula masnih
kiselina. Masne kiseline predstavljaju reaktivni dio molekule triacilglicerola pa imaju veliki utjecaj
na njegova kemijska svojstva. (Swern, 1972.). Na Slici 1 prikazana je reakcija nastajanja

triacilglicerola iz masnih kiselina i alkohola glicerola.

0O
'cl) H,C—-0 I(|: R1
SO
H,C—OH HO— C—RI 5
' 0 I +3H
HC—OH ] —> HC-0-C—R2 t3H,
I HO—C—R2 0
H,C—OH | I
il —_O)— (—
Hom N H,C—0—C—R3

GLICEROL + 3 molekule MASNE KISELINE —  TRIACILGLICEROL + 3 VODA

Slika 1 Nastajanje triacilglicerola
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Slozeni lipidi

SloZeni lipidi ukljuéuju derivate fosforne kiseline, tj. fosfolipide, lipidi koji sadrZze ostatke
ugljikohidrata, tj. glikolipide, aminolipide, sulfolipide. Negliceridne sastojke u prirodnim uljima
Cine fosfatidi (fosfolipidi), karoteni, voskovi, steroli, vitamini A,D i E, tokoferoli, pigmenti klorofil i
gosipol, aldehidi, ketoni, glikozidi, masni alkoholi i tragovi metala. Njihov udio u prirodnim biljnim
uljima iznosi 1 — 2 %, u nekima i do 3,5 %. Odredeni negliceridni sastojci u prirodnim uljima su
pozelini (npr. vitamini, karoteni) te poboljSavaju kvalitetu ulja prilikom rafinacije, dok npr.
voskovi, fosfatidi i tragovi metala predstavljaju nepozeljni dio negliceridnih sastojaka u prirodnim
uljima jer uvelike mogu pogorsati kvalitetu ulja prilikom rafinacije, pa ih je potrebno ukloniti iz

ulja tijekom rafinacije.
Derivati lipida

U derivate lipida ubrajaju se: masne kiseline, vitamin D, vitamin E, alkoholi (steroli), ugljikovodici
(karoteni).

Masne kiseline se razlikuju po:

e broju ugljikovih atoma u molekuli,

e zasicenosti,

e broju dvostrukih veza,

e prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasicene veze.

Obzirom na broj ugljikovih atoma razlikujemo:

¢ masne kiseline kratkog lanca (broj ugljikovih atoma do 8),
e masne kiseline srednjeg lanca (broj ugljikovih atoma od 8 do 12),
e masne kiseline dugackog lanca (broj ugljikovih atoma iznad 12).

Obzirom na stupanj nezasi¢enosti masne kiseline dijele se na:

e zasi¢ene masne kiseline,

e nezasi¢ene masne kiseline (Swern, 1972.).

Zasi¢ene masne kiseline (SFA)
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Kod zasi¢enih masnih kiselina radikal (R) je jednostavan parafinski lanac u kojem je svaki C-
atom zasi¢en. Najvaznije svojstvo je da su slabo reaktivne za reakciju na lancu, te dominiraju u

mastima koje su na sobnoj temperaturi u ¢vrstom stanju (masti zivotinjskog porijekla).
Op¢a formula: CHs-(CH2)n-COOH

U prirodnim uljima i mastima najéeS¢e dolaze zasi¢ene masne kiseline s C4 — C,, atoma, masne
kiseline sa 24 i 26 C- atoma dolaze u voskovima (npr. suncokretovo ulje) (Moslavac, 2013.)

Tablica 1 Vaznije zasicene masne kiseline

Naziv masne kiseline Broj C atoma Formula
Maslaéna kiselina 4 CH3(CH2).COOH
Kapronska kiselina 6 CH3(CH2).COOH

Kaprilna kiselina 8 CH3(CH2)sCOOH
Kaprinska kiselina 10 CH3(CH2)sCOOH
Laurinska kiselina 12 CH3(CH2)10COOH
Miristinska kiselina 14 CH3(CH2)12COOH

Palmitinska kiselina 16 CH3(CH2)14COOH
Stearinska kisleina 18 CH3(CH2)16COOH
Arahidska kiselina 20 CH3(CH2)1sCOOH
Behenijska kiselina 22 CH3(CH2)20COOH
Lignocerinska kiselina 24 CH3(CH2)22COOH

Poveéanjem broja C atoma u molekuli raste i toCka topljenja masnih kiselina. Najvaznije
zasicene masne Kkiseline su: laurinska, miristinska, palmitinska i stearinska masna kiselina
Tablica 1.

Nezasi¢ene masne kiseline

Masne kiseline koje imaju u molekuli jednu ili vise (=) veza (1 — 6 veze). Ovisno o broju (=) veza

dijele se na:

- mononezasi¢ene (1 dvostruka veza)
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- polinezasi¢ene (viSe dvostrukih veza)
U biljnim i animalnim mastima najviSe dolaze masne kiseline sa 18 C- atoma i jednom, dvije ili
tri (=) veze. Nezasi¢ene masne kiseline dominiraju u uljima, te su na sobnoj temperaturi u
teku¢em stanju (maslinovo, sojino, suncokretovo ulje i dr.), jer se toCka toplijenja smanjuje s
dvostrukim vezama. Nezasi¢ene masne kiseline mogu biti u dva geometrijska izomerna oblika,
cis i trans obliku (Slika 2). Prirodne nezasi¢ene masne kiseline su u cis konfiguraciji, a trans
nezasicene masne Kiseline nastaju tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja
(O'Brien, 2004.). Kemijski sastav oba oblika je jednak, dok im se fizikalna svojstva razlikuju
zbog razlike u konfiguraciji, broj cis i trans izomera ovisi 0 broju dvostrukih veza u nezasic¢enim
masnim kiselinama. Odredivanje udjela trans masnih kiselina je vrlo vazno zbog odredivanja

kvalitete masti i kontrole procesa hidrogenacije.

Tl T
H~?—cfc=dec—C=m
| UREEEES I
H H H H H

cis masna kiselina

1 o
H—C—C—C=C+C—C=0
T T
H H H H

trans masna Kkselina

Slika 2 Cis i trans oblik nezasi¢ene masne kiseline

Polinezasi¢ene masne kiseline dijele se na: omega- 3 i omega- 6 (n-3 i n-6). Omega -3 skupini
pripada a- linolenska kiselina i njezini derivati: eikosapentaenska kiselina (EPA),
dokosapentaenska kiselina (DPH) i dokosaheksaenska kiselina (DHA). NajviSe ih ima u ribliem
ulju riba sjevernih mora, pastrvama i ulju biljaka, a kod uljarica se nalaze najviSe u lanenom ulju,
konopljinom ulju i repi¢inom ulju. Omega-6 skupini pripada linolna kiselina i arahidonska kiselina
koju organizam mozZze sintetizirati iz linolne kiseline (Mandi¢, 2003.). Oleinska kiselina sa 18 C
atoma i jednom dvostrukom (=) vezom je najCeS¢e prisutna mononezasi¢éena masna kiselina.

Jednostruko nezasicena oleinska kiselina je manje podloZna oksidaciji od polinezasi¢enih
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masnih kiselina (Rade i Skevin, 2004.). Najpoznatija polinezasiéena masna kiselina je linolna

masna kiselina. U Tablici 2 prikazane su vaznije nezasi¢ene masne kiseline.

Tablica 2 Vaznije nezasicene masne kiseline

Naziv masne Broj C
kiseline atoma Formula

Palmitoleinska 16 CH3(CH2)sCH=(CH)7;COOH
kiselina

Oleinska kiselina 18 CH3(CH3);CH=(CH,);COOH
Eruka kiselina 22 CH3(CH2)7CH=CH(CH2)1:COOH
Linolna kiselina 18 CH3(CH3)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH);COOH
Linolenska kiselina 18 CH3CH2CH=CH-CH;-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,)7COOH
Arahidonska kiselina 20 CH3CH2)4(CH=CH-CH)4(CH2).-COOH

Esencijalne masne kiseline

Esencijalne masne kiseline (EMK) su kiseline koje nas organizam ne moze sam sintetizirati, pa

ih je potrebno unositi hranom u organizam. U esencijalne masne kiseline ubrajamo linolnu i

linolensku masnu kiseline (Slika 3). Ove dvije masne kiseline vrlo su vazne za pravilna rast i

razvoj organizma, rad stanica i funkciju organizma. Pripadaju grupi polinezasi¢enih masnih

kiselina, linolna kisleina C 18:2, a linolenska kiselina C 18:3.
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inolna kiselina (9,12-oktadeka )
L (€]
O
\H/\/\/\/\g B
O omega-6 masna ki in -
hnolenska kiselina (9.12.15-oktadekatrienska)
= oL (&)
O
Y\/\/\/\g = =
O e s e s e 3
omega-3 masna Kiselir - 4

Slika 3 Esencijalne masne kiseline- strukturna formula

2.2 PODJELA | SVOJSTVA BILJNIH ULJA

Ovisno o tehnoloskom postupku koji se primjenjuje u proizvodnji, ulja se razvrstavaju u sljedeée

kategorije (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 41/2012.):

1. Rafinirana ulja,
2. Hladno presana ulja,
3. Nerafinirana ulja.
Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih ulja,

a na trziSte se stavljaju pod nazivima:

,Ulje* za ulja dobivena postupkom rafinacije jedne vrste sirovih biljnih ulja
,Biljno ulje“ za ulje dobiveno postupkom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih
biljnih ulja.
Hladno preSana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, preSanjem na
temperaturi do 50 °C. Moze se provesti i postupak CiS¢enja odnosno bistrenja pranjem vodom,

dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.
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Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovaraju¢ih sirovina, mehanickim
postupcima, primjerice preSanjem, uz upotrebu topline. Moze se provesti i postupak CiS¢enja

odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.
Osnovna podjela ulja prema porijeklu sirovine moze biti:

v ulje iz mesnatog dijela ploda,
v uljaiz sjemena
Postoji podjela i prema porijeklu sirovine i podjela bazirana na vecinskom udjelu masnih

kiselina.

1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: maslinovo ulje, palmino ulje, avokado i dr.
2. Ulja i masti iz sjemena ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
¢ laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice...)
e masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac...)
¢ ulje palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...)
e ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, kukuruzne klice,
kostice buce, repice...)

¢ ulje linolenske kiseline (lan, soja, konoplja, camelina sativa...)

3. Ulja prema porijeklu biljke:
e Ulja iz leguminoza (kikirikijevo ulje, sojino ulje),

o Ulja krstaSica (repica, slacica- senf) (Bockisch, 1998.).

2.2.1. Kostice marelice
Marelica ili kajsija je vazna i vrlo ljekovita biljka. BotaniCki se moze opisati kao jednogodi$nje

stablo 2 — 10 m visine ¢iji plod dozrijeva krajem srpnja do sredine kolovoza. Prema vrsti i
njegovoj strukturi je koStuniavo voce, s tankom vanjskom, pahuljastom kozom koja zatvara Zuti
mesnati dio (mezokarp). Stabla rano dolaze u rod i zbog toga daju obilne prirode. Plodovi su
iznimno cijenjeni i predstavljaju odlicnu sirovinu za proizvodnju razliCitih proizvoda kao Sto su
dZemovi, marmelade, kompoti, sokovi. Marelica se takoder susi i preraduje u rakije odli¢ne
kvalitete. Sjemenke kostica marelice se nalaze kao sastavnice razli€itih proizvoda, ukljuujuci
pekarske i konditorske proizvode. Ono §to je zanimljivo, siemenka kostice marelice sadrze ¢ak

50% ulja (Zhang i sur., 2009). SvjeZi plodovi marelice su ukusno, osvjezavajuce voce, bogato
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pristupaénim Secerima, organskim kiselinama, vitaminima, mineralnim tvarima itd. (Miljkovic,
1991.).

Najznacajnije sorte marelice:

e Vodece sorte
o Grosse Fruhe (Velika rana)
o Magyar kajszi (Madarska najbolja)
o Keckemetska ruza (Kecskei rozsa)
e Pratece sorte
o Stark Early Orange (Stark erli orindz)
o Ceéensko zlato (Miljkovi¢, 1991.)

Velika rana (Grosse Friihe)

Prosirena na nasem podrucju i vrlo cijenjena, nepoznatog je podrijetla, a puno se uzgaja u svim
europskim zemljama, narocito u Francuskoj i Njemackoj. Razvija stabla bujna rasta, dozrijeva u
drugoj polovici, odnosno krajem lipnja. Plod je velik, okruglast, a pri vrhu se suzava. Kozica je
svijetlo naran€asta s lijepo izraZzenim crvenilom na sunc¢anoj strani. Meso je odlicne kvalitete,
évrsto, socno, slatkasto-kiselkasta okusa ugodne arome. Ova sorta je otporna prema hladnodi i

niskim zimskim temperaturama.
Madarska najbolja (Magyar kajszi)

Kod nas je najviSe proSirena u uzgoju i pripada srednje ranim sortama. Odlikuje se dobrom
bujnos¢u, redovitom i obilnom rodnoséu. Dozrijeva 10 do 15 dana nakon Velike rane. Plod je
srednje velik do velik, okruglasta oblika, naran€asto-zZute boje kozZice s lijepim, crvenim
krugovima i S8arama na suncanoj strani. Meso je soéno, topivo, slatkasto-kiselo, aromati¢no i
vrlo kvalitetno. Kostice se lagano odvajaju od mesa, plodovi su prikladni za potroSnju u svjezem

stanju, za susenje i razne preradevine.
Stark Early Orange

Dobro poznata ameri¢ka sorta. Uzgaja se u SAD-u i nekim zemljama Europe. Razvija bujna
stabla, koja u rod dolaze malo kasnije, a redovito i obilno radaju. Cvate rano do srednje rano,
dozrijeva u prvoj polovici srpnja. Plod je srednje velik, a uz obilnu rodnost ¢ak i sitan, ovalno-
okruglastog oblika. Kozica je narancaste boje s lijepim crvenilom na sun¢anoj strani, a meso je

¢vrsto, so¢no, slatkasto-kiselkastog okusa i doli¢ne kvalitete (Miljkovi¢, 1991.).
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FIZIKALNA | KEMIJSKA SVOJSTVA KOSTICE MARELICE

Kostice marelice sadrZe veliki udio bioaktivnih komponenti, velikog antioksidacijskog djelovanja
zbog bogatog sadrzaja polifenola, te se konzumacija marelica preporu¢a za ljudsko zdravlje.
Mononezasi¢ene i polinezasicene masne kiseline imaju vaznu ulogu u ljudskoj prehrani i
zdravlju, jer ti spojevi mogu smanijiti krvni tlak, ukupnu razinu kolesterola u krvi, smanijiti
oksidativni stres i odrzavati tjelesnu tezinu (Turan i sur., 2007.). Ulje koStice marelice sadrze i
bogati udio tih spojeva, osobito oleinsku i linolnu kiselinu. Kostice marelice sadrze i cijanogene
glikozide, od kojih je najzastupljeniji amigdalin. Enzimskom razgradnjom amigdalina moze doci
do stvaranja cijanida. Prekomjerna konzumacija sjemenki koje sadrze veliku koli€¢inu amigdalina

moze uzrokovati akutno ili kroni¢no trovanije ljudi i zivotinja (Silem i sur., 2006.).

2.3. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULJA
Hladno pre$ana jestiva biljna ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina,
preSanjem na temperaturi do 50 °C. MoZe se provesti i postupak €iSéenja odnosno bistrenja

sirovog ulja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (NN 41/12).

TehnoloSki proces proizvodnje hladno preSanog ulja i nerafiniranog ulja obuhvaéa dvije osnovne
faze: (Slika 4)

o priprema sirovine za preSanje i

o proizvodnja ulja preSanjem

KOSTICE _ 5
MARELICE LJUSTENJE PRESANJE

——

l x | l ULIES
POGACA TALOGOM

VAKUM
FILTRACIJA

HLADNO
PRESANO
ULJE
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Slika 4 Blok shema tehnolodkog procesa proizvodnje hladno preSanog ulja kostica

marelice

Prilagodba parametara hladnog preSanja ovisno o polaznoj sirovini kako bismo dobili Sto

kvalitetnije ulje i $to vece iskoritenje prilikom postupka predanja prikazana je u Tablici 3.

Tablica 3 Primljenjeni procesni parametri preSanja sjemenki kostice marelice s

kontinuiranom puznom preSom

VELICINA OTVORA ZA | TEMPERATURA GLAVE ELIZEIT(E'I(R\{)ENAN g‘:’i)AR A
IZLAZ POGACE PRESE . .
(mm) (°C) (brzina puznice)
(Hz)
8 80 20
6 80 20
6 100 20

Izdvajanje ulja treba, prije svega prilagoditi razliitim polaznim sirovinama. Razne sirovine treba
pripremiti tako da se ulje $to lakSe izdvoji, a istovremeno zbog odsustva rafinacije, ulje mora biti
Sto bolje kvalitete. Priprema obuhvaca: ljustenje i mljevenje. Na preSanje moze ici i sirovina bez

ljustenja i mljevenja, $to ovisi o vrsti sirovine (Dimi¢, 2005.).

2.3.1. Priprema sirovine
Ljustenje kostica i CiScenje sjemenki (Slika 5) podrazumijeva pripremu sirovine za presanje.

Ljustenje sjemenki uljarica obavlja se zbog: (Slika 6)

e poboljSanja kvalitete ulje
e povecanja kapaciteta i iskoriStenja preSe i

e poboljSanja kvalitete pogace
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Slika 5 Kostice marelice

Slika 6 Sjemenke kostice marelice

Ljustenje se provodi naj¢eSée mehani¢kim putem, pomocu ljustilica. Ljustenje mehanickim
putem zahtjeva razbijanje ljuske i oslobadanje jezgre te odvajanje ljuske od jezgre. Drugi nacini
ljuStenja su npr. pomocu rotirajuéih plo€a s razli€itim nazubljenjima, gdje se ploe postavljaju
vertikalno jedna prema drugoj, a razmak izmedu njih je moguce regulirati, zatim upotrebom para

valjaka koji rade na slicnom principu kao i rotirajuce ploce.
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2.3.2 . Presanje
PreSanje predstavlja tehnoloSki postupak istiskivanja ulja iz prethodno pripremljene sirovine,

primjenom visokog tlaka. PreSanje se provodi mehanic¢kim putem na puznim ili hidrauli¢kim

preSama, danas naj¢esée puznim preSama.
Puzne prese

Prema nacinu rada, preSe mogu biti kontinuirane i diskontinuirane (Sarzne). Razlika izmedu
kontinuiranih i diskontinuiranih pre$a je u kapacitetu proizvodne, Sarzne preSe (hidrauliCke)
¢emo koristiti  kada imamo manje kapacitete proizvodnje, dok se kontinuirane puzne preSe
koriste kada imamo vecCe kapacitete proizvodnje. Glavni dijelovi puznih presa (Slika 7) su
vodoravna puznica, koS koji se nalazi oko puznice, konusna posuda za punjenje i doziranje
materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace, zup&ani prijenosnik i kuéiste prese. Kos koji se
nalazi oko puznice je konusnog oblika, pa puz potiskuje materijal iz ve¢eg u maniji volumen
uzrokuje sabijanje materijala i pri tome dolazi do spontanog porasta tlaka i cijedenja ulja. Trenje
u materijalu i preSi je veliko, pa je porast temperature neizbjeZan. Visoka trenja mogu povisiti
temperaturu materijala i do 170 °C. kod proizvodnje hladno preSanih ulja visina temperature
sirovog ulja koje napusta presu je vrlo bitna, jer ne bi smjela biti ve¢a od 50 °C. Da bi se to
postiglo potrebne su preSe posebne konstrukcije ili blazi uvjeti preSanja tj. preSanje pri nizem
tlaku. U tom slu€aju sadrzaj zaostalog ulja u pogadi je veci, a prinos ulja je manji (Bockisch,
1998.).

Slika 7 Puzna preSa kojom smo proizvodili ulje iz ko&tice marelice

2.3.3. Odvajanje netopljivih ne€istoca
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Postupkom preSanja proizvedeno sirovo ulje sadrzi mehanicke (netopljive) necistoce, vodu i
sluzave tvari, koje mogu nepovoljno utjecati na senzorska svojstva ulja i zbog toga ih je
potrebno ukloniti iz sirovog ulja. Udio necisto¢a u ulju nakon preSanja ovisi o: konstrukciji prese,
krupnoc¢i materijala i fino¢i usitnjavanja-mljevenja prije preSanja, samim parametrima preSanja

(tlak, temperatura), kemijskom sastavu sirovine itd.
Postoji vise nadina izdvajanja netopljivih necistoca iz sirovog ulja:

e taloZenjem (sedimentacijom)
o filtracijom (filter presa) i
e centrifugiranjem separatorom

Talozenje (sedimentacija)

Sirovo ulje se nakon preSanja stavlja u posude ili rezervoare u kojima se provodi odvajanje
krutih Cestica. Odvajanje necisto¢a talozenjem radi na principu razlike u specificnoj masi
estica. Cestice negistoéa, koje imaju veéu specifiénu masu od ulja, prirodnim putem se taloze

na dno posude i na taj nacin ih izdvajamo iz ulja.
Filtracija

Ovim postupkom, sirovo ulje se propusta kroz filter na kojem zaostaju necistocée i na taj nacin se
uspjesnije i brZze izdvajaju iz ulja. Filtersko sredstvo moze biti izradeno od pamuka, sintetskih
materijala ili lana, a sam proces filtracije se mozZe provesti na razli¢itim izvedbama uredaja
(vibracijska sita, filter preSe, vakuum filter, centrifugalni separatori). Kapacitet filtracije je
proporcionalan veli€ini filtracijske povrsine i brzini filtracije. Brzina filtracije ovisi o veli€ini pora
filtera, viskozitetu ulja i osobinama taloga koji zaostaje na filteru, a brzina filtracije moze se

povecati dodatkom pomocnog filtracijskog sredstva (Dimi¢, 2005.).

2.3.4. Pakiranje i skladistenje ulja

Do kvarenja ulja dolazi zbog enzimskih, kemijskih i mikrobioloSkih promjena kojima su podlozna
hladna pre$ana ulja. 1z tog razloga, izrazito je bitno voditi raCuna o ambalaznom materijalu u koji
se pakira ulje i uvjetima C&uvanja ulja. Zadaéa ambalaznog materijala je da onemogudi
interakcije s proizvodom i potpuno ga za$titi, osigurati zdravstvenu ispravnost, sprijeciti
prodiranje plinova, vodene pare i svjetlosti do proizvoda i imati dobra fizikalno-mehanicka

svojstva. NajceS¢ée se upotrebljavaju tamno staklo, polimerni materijali, inox , kombinirani
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materijali. Takoder, sama ambalaza, svojim zastitnim svojstvima, dizajnom, oblikom, grafiCkim
rieSenjima, tekstom deklaracije i logotipovima zna&ajno utje€e na prihvatljivost proizvoda od

strane potrosaca (Vucetin, 2004.).

2.4. VRSTE KVARENJA BILINIH ULJA

Bilijna ulja su proizvodi ograniCene trajnosti koji vrlo brzo podlijezu nepozeljnim promjenama:
kemijskim reakcijama, enzimskim i mikrobioloskim promjenama, zbog kojih dolazi do kvarenja
ulja. Proces kvarenja ovisi 0o brojnim ¢imbenicima, a glavni su kvaliteta ulja i uvjeti ¢uvanja.
Posljedice navedenih promjena su nastanak spojeva koji naruSavaju organolepticka svojstva
ulja i smanjuju nutritivhu vrijednost ulja gubitkom nutritivno vrijednih bioloSkih tvari (vitamini,
provitamini, esencijalne masne kiseline i dr.), a nastankom nepozeljnih i Stetnih tvari kao $to su
polimeri i peroksidi. Vrlo je vazno sprijeCiti kvarenje ulja ve¢ od samog ubiranja i skladistenja
sirovina, ali i tijekom proizvodnje i upotrebe ulja pra¢enjem odgovarajuc¢ih parametra (OStric¢-
MatijeSavi¢, Turkulov, 1980.). Posljedica kvarenja su razgradni produkti (isparljive karbonilne
skupine i nize molekularne masne kiseline) koji ulju daju neugodan miris i okus. Neki razgradni
produkti mogu biti i Stetni za zdravlje (peroksidi, polimeri, malondialdehidi) pa se takve masti
koriste u tehnicke svrhe ( Corbo, 2008.).

Vrste kvarenja biljnih ulja:

e enzimski i mikrobioloski procesi,

e kemijski procesi

2.4.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Za ove procese kvarenja neophodno je prisustvo enzima ili mikroorganizma, odgovarajuca
sredina i uvjeti (koli¢ina vode, pH vrijednost, optimalna temperatura) za njihov razvoj. Enzimski
procesi su karakteristi¢ni za sirovine, sjeme diSe te oslobada toplinu koja povecava temperaturu
koja dalje povecava aktivnost enzima. Stoga je vrlo vazno pravilno skladistiti siemenke i plodove
uljarica pod odgovaraju¢im uvjetima kako ne bi doslo do kvarenja. Enzimske i mikrobioloske

procese dijelimo na: hidroliticku razgradnju i B — ketooksidaciju.

a) Hidroliticka razgradnja
HidrolitiCka razgradnja je reakcija hidrolize triacilglicerola pod utjecajem lipolitickih enzima uz
prisustvo vode i poviSene temperature pri kojoj dolazi do cijepanja esterske veze masnih

kiselina i alkohola glicerola pri ¢emu nastaju slobodne masne kiseline. Temperatura veca od 80
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°C i niza od -20 °C inaktivira lipoliticke enzime te dovodi do zaustavljanja procesa hidrolitiCke
razgradnje ulja (Rade i sur., 2001.). Rezultat hidroliticke razgradnje ulja je povecéanje kiselosti
ulja i nastajanje diglicerida, monoglicerida i glicerola. Stupanj hidrolitiCke razgradnje se odreduje
udjelom slobodnih masnih kiselina u ulju (SMK). Hladno preSana i nerafinirana ulja ne smiju

sadrzavati viSe od 2 % slobodnih masnih kiselina, izraZenih kao oleinska kiselina (NN 41/12).

b) B - ketooksidacija

3 — ketooksidacija je proces kvarenja karakteristiCan za masti i ulja u ¢ijem sastavu
prevladavaju masne kiseline krateg i srednjeg lanca. UzroCnici ovog kvarenja su
mikroorganizmi, toCnije djelovanjem plijesni Aspergillus i Penicillium, te bakterija Bacillus
masantericus i Bacillus subtilis. Kao posljedica ovog kvarenja nastaju primarni produkti 3 - keto
kiseline i metil ketoni kao sekundarni produkti reakcije (Slika 8). Ve¢ u malim koli¢inama metil
ketoni naruSavaju organolepti¢ka svojstva odnosno dovode do uzZeglosti ulja i masti. Reakcija se
sprjeCava termiCkom obradom (pasterizacija, sterilizacija), snizenjem pH vrijednosti ispod 5 i

primjenom odredenih konzervansa.

RCH,CH,COOH REHECHCOOH RCHOHCH,COOH RCOCH,COOH RCOCH, + CO,
zasiéena m.kis. a,&-r:]?zle(lisslcena G-hldl:?SkSI i 3-keto kiselina metil-keton

Slika 8 Blok shema reakcije 3-ketooksidacije

2.4.2. Kemijski procesi

Kemijski procesi kvarenja biljnih ulja su:

e autooksidacija,
e termooksidacijske promjene i

e reverzija
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a) Autooksidacija ulja i masti
Autooksidacija je vrsta kemijskog kvarenja biljnih ulja koja nastaje vezanjem kisika iz zraka na
dvostruke veze nezasi¢éenih masnih kiselina $to dovodi do njihove oksidacije, odnosno
autooksidacije, jer nastali produkti katalitiCki pospjeSuju daljnji tijek oksidacije. Hoce li proces
autooksidacije biljnih ulja nastupiti brze ili sporije ovisi o sastavu ulja, uvjetima skladistenja,
prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju proces oksidacije (Martin-Polvillo i sur., 2004.).
Na povecanje brzine autooksidacije, takoder utje€u povidene temperature, svjetlost i tragovi
metala. Ulja s ve¢im udjelom polinezasi¢enih masnih kiselina podloznija su autooksidaciji.

Autooksidacija je lan¢ana reakcija koja se odvija u tri faze:

1. Inicijacija- prva faza oksidacije
2. Propagacija- druga faza oksidacije

3. Terminacija- zavrSna faza oksidacije

Inicijacija- prva faza oksidacije

RH + 0, - R+ -HOO
masna kiselina slobodni radikal

U prvoj fazi autooksidacije ulja dolazi do homolitickog cijepanja na metilnim skupinama
nezasicenih masnih kiselina djelovanjem topline, energije vidljivog ili ultraljubi¢astog svijetla ili
uz kataliticko djelovanje iona metala, tj. izdvaja se vodik i nastaju slobodni radikali masne

kiseline.
Propagacija- druga faza oksidacije

U fazi inicijacije nastaju slobodni radikali masnih kiselina (R-) koji reagiraju s kisikom tvoreci
peroksid - radikale (ROQO-). Peroksid — radikali oduzimaju vodik iz molekule masnih kiselina i
oslobadaju nove radikale masnih kiselina (R-) i nastaju hidroperoksidi (ROOH). Hidroperoksidi
su nestabilni te se raspadaju na dva nova radikala RO- i HO-. Takoder, svaki od njih oduzima
atom vodika iz molekula masnih kiselina i tako ponovno nastaju slobodni radikali R-, koji dalje

pokrec¢u novi lancani niz reakcija.

R- + O2 . ROO-
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ROO- + RH — ROOH + R:
ROOH — RO- + -OH
2ROOH — ROO- + RO- + H2:0
‘OH + RH - R + H0
RO- + RH - R- + ROH

Primarni produkti (peroksidi i hidroperoksidi) i sekundarni (aldehidi, ketoni, alkoholi, masne
kiseline, epoksidi i dr.) koji nastaju ovim reakcijama daju neugodan, uzegnut okusi i miris ulju.
Cak i mala koli¢ina ovih produkata, naru$ava senzorska svojstva ulja (Broadbent i Pike, 2003.).
Procesom oksidacije gube se esencijalne masne kiseline, dolazi do oksidacije vitamina i
provitamina, a nastali produkti djeluju toksi¢no. Za autooksidaciju, kljuCne su polinezasi¢ene
masne Kiseline zbog njihove brze oksidacije u odnosu na mononezasicene i zasi¢éene masne

kiseline.
Terminacija- zavr§na faza oksidacije

U zavr$noj fazi nastali slobodni radikali medusobno reagiraju i stvaraju polimere (R-R, ROOR).
Polimeri nemaju svojstva slobodnih radikala, pa se njihovim nastabkom usporava, odnosno
zavrSava proces oksidacije. Primarni produkti procesa su hidroperoksidi, a sekundarni produkti
nastaju razgradnjom hidroperoksida (aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i dr.) i daju neugodan
uzegnut miris i okus uljima ¢ak i u vrlo malim koncentracijama. Mnogi od njih su vrlo reaktivni
spojevi i mogu pokrenuti lanéanu reakciju oksidacije in vivo (Shahidi, 1997.).

R + R — R-R
R- + ROO- — ROOR
ROO- + ROO: — RPPR + O

b) Termooksidacija
Termooksidacija ulja pojavljuje se tijekom zagrijavanja ulja przenjem hrane na visokim
temperaturama (>150 °C) uz prisustvo vodene pare i zraka. Sam proces termooksidacije ovisi o
vrsti ulja, visini temperature i vremenu izloZzenosti ulja visokoj temperaturi. Uz fizikalne promjene
ulja, dolazi i do kemijskih promjena Sto zapravo dokazuje prisustvo termooksidacijskih
promjena. Odredivanje jodnog broja je glavna metoda za odredivanje stvaranja dimera i
polimera tijjekom zagrijavanja, jer se tijekom termooksidacijskih promjena povisuje udio

slobodnih masnih kiselina, broj osapunjenja i peroksidni broj. Kad se jodni broj snizi za 5%, ulje
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se vise ne smije Koristiti za przenje. Osim oksidacijskih produkata, nastalih nakon odredenog
zagrijavanja ulja na poviSenim temperaturama, nastaju i produkti termooksidacije: ciklicke
masne kiseline, dimeri i polimeri masnih kiselina, oksipolimeri i drugi hlapljivi i nehlapljivi spojevi

(Vidyasagar i sur., 1974.).

c) Reverzija
Pojava koja je karakteristicha za pojedina biljna ulja prilikom koje se nakon kraéeg vremena
¢uvanja ulja javlja neugodan miris i okus na ribu ili sirovinu. Ova pojava znacajnija je kod ulja
koja sadrze linolensku kiselinu (pr. sojino ulje), a usporava se djelomi¢nom hidrogenacijom ulja
kako bi se uklonila linolenska kislina ili primjenom aditiva koja produzuju odrzivost ulja (OStri¢-

MatijaSevic i Turkulov, 1980.).

2.5. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Oksidacijska stabilnost ulja najvise ovisi i vrsti ulja, odnosno o sastavu masnih kiselina.
Polinezasi¢ene masne kiseline su reaktivnije od mononezasiéenih i zasi¢enih masnih kiselina i
oksidiraju puno brZe. Zatim oksidacijska stabilnost ulja ovisi i o raspodjeli masnih kiselina u
molekuli triglicerida, te o prisutnosti razli¢itih komponenti u uljima koje mogu pogorsati odrzivost
(slobodne masne kiseline, metali i dr.) i koje mogu poboljSati odrzivost (tokoferoli, karotenoidi,
fenolne skupine i dr.). Oksidacijska stabilnost masti zavisi o geometrijskoj izomeriji i broju
dvostrukih veza (Swern, 1972.). Stabilnost ulja prema oksidacijskom kvarenju moze se
poboljSati dodatkom antioksidanasa. Antioksidansi su tvari koje inhibiraju, usporavaju
autooksidacijsko kvarenje ulja (Yanishlieva i Marinova, 2001.) odnosno to su tvari koje

usporavaju propagaciju tako da deaktiviraju slobodne radikale.

2.6. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIJE

Odredivanje stupnja oksidacije ulja provodi se pomocu vise metoda, jer ne postoji jedinstvena
metoda koja daje podatke o stupnju oksidacijskin promjena u biljnim uljima. Metode za

odredivanja stupnja oksidacije mogu se podijeliti u tri grupe:

e senzorske metode,
e fizikalne metode,

e kemijske metode.
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Princip metoda za odredivanje stabilnosti ulja jest ubrzana oksidacija, pod utjecajem jednog ili
vise Cimbenika koji ubrzavaju proces. Nikada se ne primjenjuje samo jedna metoda za
odredivanje ukupne slike nastale oksidacijske promjene i zbog toga se ne moze dobiti

kompletan uvid u nastale oksidacijske promjene u biljnim uljima.

a) Senzorske metode

Ove metode se primjenjuju za odredivanje pojave neugodnog mirisa i okusa ulja nastalih
oksidacijom. Senzorske metode su dobar pokazatelj oksidacijske stabilnosti ulja no, senzorska
ispitivanja su subjektivha i nedovoljna za donoSenje konacne ocjene. lako su senzorske
metode vrlo vazne pri ispitivanju kvalitete ulja, danas se radi na brzim i jednostavnijim

metodama za odredivanje stupnja oksidacije ulja.

b) Fizikalne metode

UV- spektrofotometrija metoda je koja se primjenjuje za kvalitativnu i kvantitativnu analizu
kvalitete ulja. Temelji se na ovisnosti energije zratenja o kemijskom sastavu tvari. Za
odredivanje u UV i IR spektru koriste se spektrofotometri. Apsorpcijski spektrometri su uredaji
koji elektricnim putem mjere apsorbanciju. Omjer apsorpcijskog maksimuma hidroperoksida
linolne kiseline i konjugiranih diena (A2 nm) te apsorpcijskom maksimuma sekundarnih
produkata oksidacije i konjugiranih triena (Ao hm) zove se R — vrijednost. R — vrijednost je

dobar pokazatelj kvalitete ulja.
R- vrijednost = Az nm / Azzo NM
Az3z> nm — apsorbancija na 232 nm
Az70 — apsorbancija na 270 nm

Ukoliko je R- vrijednost niska, ulje je loSije kvalitete, odnosno sadrzi viSe konjugiranih triena i
sekundarnih produkata oksidacije. Odredivanje R- vrijednosti moguce je samo kod sirovih ulja,
a ova metoda je najraSirenija metoda odredivanja stupnja oksidacije biljnih ulja (Dimi¢ i
Turkulov, 2000.). Ostale fizikalne metode za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja nalaze
se u Tablici 4.

IR — spektrofotometrija se nikad ne koristi sama u analizi nepoznatih uzoraka, ve¢ se
nadopunjuje s drugim metodama (npr. UV- spektorofotometrija, nuklearna magnetska

rezonanca).
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Plinska kormatografija ima najéesc¢u primjenu kod odredivanja zasi¢enih i nezasi¢enih masnih

kiselina, koristi se za odredivanje hlapljivih spojeva (npr. aldehidi, ketoni).

Indeks refrakcije je takoder jedna od metoda za odredivanje stupnja oksidacije ulja.

Konjugirani dieni hidroperoksida poveéavaju indeks refrakcije.

Polarimetrija je kvantitativna i kvalitativha voltmetrijska metoda. Ova metoda radi na principu
pojave polarizacije i depolarizacije radne elektrode pri elektrolizi analiziranog elektrolita. Prati

se oksidacija ili redukcija ispitivanog uzorka na povrsini radne elektrode.

Tablica 4 Fizikalne metode za odredivanje stupnja oksidacije

UV- spektrofotometrija Konjugirani dieni/trieni
IR- spektrofotometrija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nukl. magn. rezonanca) Hidroperoksidi i alkoholi
Fluorescencija Karbonilni spojevi (malonaldehidi) i ketoni
Plinska kromatografija Hlapljivi spojevi
HPLC Malonaldehidi i sekundarni produkti
Indeks refrakcija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi
Kulometrija Hidroperoksidi
Kromatografija u koloni Polimeri, polarni spojevi

c) Kemijske metode
Kemijske metode se naj¢eS¢e primjenjuju za odredivanje stupnja oksidacije ulja i masti. U

Tablici 5 su prikazani najces¢i kemijski pokazatelji kvalitete biljnih ulja.

Tablica 5 Kemijske metode za odredivanje stupnja oksidacije

Peroksidni broj (Pbr) Peroksidi
TBK test (broj) Malonaldehidi
Karbonilni broj Svi spojevi sa karbonilnom skupinom
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Anisidinski broj (Abr) Nehlapljivi karbonilni spojevi
Kreis test Epoksialdehidi i acetali
Ukupni sadrzaj primarnih i sekundarnih

Oksidacijska vrijednost (OV) ili totox broj L
produkata oksidacije

Peroksidni broj (Pbr)

NajceSc¢e primjenjiva kemijska metoda za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja. Peroksidni
broj oznaCava razinu primarne oksidacije masnih Kiselina i pokazuje koli¢inu primarnih
produkata oksidacije, a izrazava se u miliekvivalentima O ili mmol O2/kg (Dimi¢ i Turkulov,
2000). Najcesce se koristi jodometrijska metoda koja se zasniva na titrimetrijskom odredivanju
koli¢ine joda kojeg iz kalij — jodida oslobadaju peroksidi. Vrijednost peroksidnog broja se

izra¢unava prema jednadZzbi:
Pbr = (V1-Vo) * 5/ m (mmol Oz / kg)
V1= volumen otopine natrij-tiosulfata, c(Na>S202) = 0.01mol/L utroSenog za titraciju ulja (mL)
Vo = volumen otopine natrij-tiosulfata utro$en za titraciju slijepe probe (mL)
m = masa uzorka ulja (g)

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), u jestivim rafiniranim biljnim uljima
dozvoljena je maksimalna vrijednost peroksidnog broja od 5 mmol O/kg. Vrijednost Pbe za

hladno predana ulja i nerafinirana ulja je max. 7 mmol O./kg
Anisidisnski broj (Abr)

Abr daje uvid u koli¢inu karbonilnih spojeva, koji predstavljaju sekundarne produkte oksidacije
ulja, a temelji se na reakciji viSih nezasi¢enih aldehida sa p- anisidinom u kiselom mediju.
Nehlapljivi karbonilni spojevi nepovoljno utjeCu na senzorska svojstva i oksidacijsku stabilnost
ulja. Ova metoda koristi se za ispitivanje kvalitete sirovih i jestivih biljnih ulja, jer omogucuje
potpuniju procjenu kvalitete, daje uvid u tzv ,oksidacijsku proslost” ulja. Veca vrijednost
ansidinskog broja ukazuje na slabiju odrzivost ulja. Ulje dobre kvalitete treba imati ansidinsku

vrijednost manju od 10 (Rade i sur., 2001.).

OV- totox broj
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Totox brojem odredujemo koli€¢inu primarnih i sekundarnih produkata oksidacije, tako to se

zbroje vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja.
QV (totox broj) = 2Pbr + Abr
Pbr- peroksidni broj

Abr- anisidinski broj

2.7. OKSIDACIJSKA STABILNOST BILJNIH ULJA

Oksidacijska stabilnost biljnih ulja definira se kao vremenski period kroz koji se ulja mogu
saCuvati od procesa autooksidacije. Prilikom skladidtenja ulja, vazno je utvrditi oksidacijsku
stabilnost ulja, kako bismo odgovarajuce Cuvali ulje bez promjene njegove kvalitete, te definirali
rok trajanja ulja. U praksi ne postoji jedinstvena metoda kako bismo dobili ukupne podatke o
oksidacijskim promjenama, vec¢ se koristi viSe metoda (Tablica 6) koje daju ukupne rezultate, a
te metode rade na principu ubrzavanja procesa oksidacije ulja, djelovanjem jednog ili vise
Cimbenika Cija je svrha ubrzati proces. Primjenom viSe ovih metoda, dobijemo ukupne podatke,

odnosno sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata oksidacije.

Tablica 6 Metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti masti i ulja

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

Oven test (Schaal oven test)

Uzorci ulja se zagrijavaju u termostatu ili (suSioniku) na temperaturi od 60 ili 63 °C, zatim se u
odredenim vremenskim razmacima (24 h) prati porast peroksidnog broja i senzorske promjene

nastale oksidacijskim procesom kvarenja biljnog ulja. Rezultati ove metode se izrazavaju kao:
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broj dana za koji Pbr dostigne odredenu vrijednost, vrijednost Pbr-a nakon odredenog vremena
(jestiva ulja obi€no 4 dana) na temperaturi od 63 °C, vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava
uzeglosti uz pomo¢ senzorskog ispitivanja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.). Utvrdeno je da jedan dan

Oven testa odgovara stvarnoj odrzivosti ulja od 6 do 12 dana pri sobnoj temperaturi.

Swift test ili AOM test

U ovoj metodi, uzorci ulja se zagrijavaju na 98 °C kroz koje prolazi struja zraka u Swift aparatu,
zatim se uzorci ulja uzimaju u odredenim vremenskim razmacima i odreduje se Pbr. Vrijednost
peroksidnog broja do 5 mmol O./kg je granica pri kojoj je ulje jo§ dobre kvalitete, zato se
odrzivost ulja najceS¢e odreduje do peroksidnog broja 5 mmol Oz/kg. Kvalitetna ulja, dobre

odrZivosti, nakon 8 sati Swift testa moraju imati Pbr manji od 5 mmol Oz/kg. (Rade i sur., 2001.).
Rancimat test

Ovaj test se temelji na ubrzanoj oksidaciji biljnih ulja pri odredenim uvjetima. Rancimat
uredajem odredujemo oksidacijsku stabilnost ulja pri temperaturi od 100 °C, 110 °C, 120 °C, uz
konstantan dovod zraka. Ovim testom se odreduje poveéanje udjela mravlje i drugih
nizemolekularnih hlapljivih kiselina nastalih kao produkti oksidacije. Hlapljive kiseline se uvode u
deioniziranu vodu kojoj se mijenjaju svojstva elektroprovodljivosti. Ovi produkti se odreduju
konduktometrijski s automatskim registriranjem vodljivosti u funkciji vremena. Indukcijski period
(IP), odreden na ovaj nacin, oznaCava se kao indeks ulja pri odredenoj temperaturi i protoku
zraka (Rade i sur., 2001.). Sto je vrijleme indukcije dulie u satima, ulje ima bolju odrzZivost
odnosno oksidacijsku stabilnost. Sto je vrijeme indukcije dulje u satima, ulje ima bolju odrZivost

odnosno oksidacijsku stabilnost (Laubli i Bruttal, 1986.).

2.8. MIKROVALNO ZAGRIJAVANJE

Najjednostavniji primjer koriStenja mikrovalova u prehrambenoj industriji je mikrovalna peénica
(Slika 9). U prehrambenoj industriji mikrovalovi se koriste za razliCite procese poput

zagrijavanja, pecenja, su$enja, blandiranja, dehidrataciju, sterilizaciju i pasterizaciju
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odmrzavanje itd. Primjenjuje se kao alternativa klasicnom zagrijavanju, a temelji se na svojstvu

tvari da apsorbira magnetsku energiju i pretvara je u toplinu.

Zagrijavanje mikrovalovima uklju€uje u osnovi dva mehanizma: dielektri¢ni i ionski. Voda u hrani
je u pravilu glavni sastojak odgovoran za dielektricno zagrijavanje. Zbog svog dipolarnog
karaktera molekule vode slijede elektricno polje povezano s elektromagnetskim zracenjem koje
oscilira pri visokim frekvencijama. Takvo promjenjivo gibanje vode ima za posljedicu
zagrijavanje. Drugi vazan mehanizam zagrijavanja mikrovalovima odnosi se na ocilatorno
kretanje iona u hrani pod utjecajem osciliraju¢eg elektricnog polja. Prijenos topline ovisi 0
stupnju pobudenosti molekula u mediju i frekvenciji polja u kojem je taj medij izlozen.
Zagrijavanje mikrovalovima koristi elektromagnetske valove vrlo visoke frekvencije 300 MHz i
30 GHz, valne duljine od 1 mm do 1m, smjesteni izmedu radiofrekventnih valova i infracrvenog
zraCenja u elektromagnetskom spektru. Pri obradi mikrovalovima vaznu ulogu imaju dielektricna

svojstva materijala, to su:

- relativna dielektricna konstanta- je sposobnost materijala da zadrzava
(pohranjuje) energiju i
- relativni gubitak dielektri¢nosti- sposobnost materijala da troSi (gubi) energiju
(Lovri¢, 2003.).
Mikrovalovi se apsorbiraju od strane dielektricnog materijala, pri ¢emu dio svoje kineti¢ke
energije predaju materijalu, energija se pretvara u toplinu i materijal se zagrijava. Voda, ulje i
masnoca apsorbiraju mikrovalove. Oni daju energiju molekulama u ovim materijalima,
uzrokujuéi trenje, koje zatim proizvodi toplinu. Biljna ulja imaju mnogo manji faktor gubitka
dielektriCnosti nego voda, takoder, upola manju specificnu toplinu nego voda te proizvod bogat
uljem zahtijevat ¢ée mnogo slabije dovodenje topline za zagrijavanje. Kod konvekcije, kondukcije
i radijacije (konvencionalnih metoda) dolazi do polaganog kretanja topline od povrSine materijala
do njegove unutradnjosti, za razliku od mikrovalnog zagrijavanja, gdje se cijeli materijal
istodobno zagrijava, do zagrijavanja dolazi gotovo trenutaéno, a samo zagrijavanje moze biti
veoma brzo. Prednosti mikrovalnog zagrijavanja su: veca je brzina suSenja, jednoli¢no
zagrijavanje materijala, usteda energije te bolja i brza kontrola zagrijavanja i poboljSana

kvaliteta produkta.
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Slika 9 Mikrovalna pec¢nica u kojoj smo provodili mikrovalno zagrijavanje ulja iz kostice marelice
2.8.1. Utjecaj mikrovalova na oksidacijske promjene u biljnim uljima

Mikrovalno zagrijavanje biljnih ulja utjeCe na oksidacijsku stabilnost ulja. Kao $to je ve¢ poznato,
jestiva bilijna ulja s visokim udjelom nezasi¢enih masnih kiselina, naroCito polinezasi¢enim
masnim Kkiselinama izrazito su osjetliva na oksidaciju. Oksidacijske promjene tijekom
mikrovalnog zagrijavanja ovise o udjelu polinezasi¢enih masnih kiselina, a razina slobodnih
masnih kiselina je poveéana. Ovim zagrijavanjem dolazi do razgradnje nutritivnih spojeva,
smanjena je oksidacijska stabilnost ulja, a trigliceridi i digliceridi uz prisustvo vode, skloni su
toplinskoj hidrolizi. U veéoj koli¢ini nastaju slobodni radikali zbog toga &to mikrovalovi prodiru u
dubinu materijala i zagrijavaju ga (Sumnu, 2011.). Takoder, istrazivanja razli€itih autora, ukazuju
da se tijekom mikrovalnog zagrijavanja, osim povec¢anja udjela slobodnih masnih kiselina,

pove¢ava i peroksidni broj, Sto utjeCe na kvalitetu ulja (Oomah i sur.,, 1998.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak istrazivanja ovog diplomskog rada je ispitati utjecaj parametara hladnog presanja
sjemenki koStice marelice na iskoridtenje ulja. Od procesnih parametara preSanja ispitivan je
utjecaj razli¢itih otvora glave preSe za izlaz pogace (6, 8, 10 mm), temperature glave prese (70,
80, 90, 100 °C) i frekvencije elektromotora (20, 25, 30, 35 Hz). Na svjeZe proizvedeno hladno
preSano ulje koStice marelice ispitivan je utjecaj mikrovalnog zagrijavanja (snaga uredaja i
vrijeme zagrijavanja) na oksidacijsku stabilnost ili odrzivost ulja. Takoder je zadatak ovog
istrazivanja ispitati i utjecaj dodatka pojedinog antioksidansa na promjenu stabilnosti hladno

preSanog ulja iz koStice marelice tijekom mikrovalnog zagrijavanja.

Kod ovog istrazivanja, koridtene su standardne metode i odredeni su po€etni osnovni parametri
kvalitete proizvedenog ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, voda, jodni broj,
saponifikacijski broj i netopljive necistoée). U ispitivanju je koristena mikrovalna pecnica firme
Samsung, model MW 73E, analiticka vaga s kojom smo vagali antioksidane DENVER
INSTRUMENC, vaga kojom smo vagali uzorke sirovine KERN 572.

3.2. MATERIJALI | METODE

3.2.1. Materijali

Za ispitivanje provedeno u ovom diplomskom radu koriStene su sjemenke kosStice marelice.

PreSanjem sjemenki marelice proizvedeno je hladno presano ulje.
Antioksidansi

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost ulja iz kostice marelice
provedeno je primjenom prirodnih antioksidanasa ekstrakta ruzmarina (Oxy'Less CS), ekstrakta
nara, ekstrakta zelenog Caja (Slika 10) i primjenom eteriCnih ulja maj€ine dusice, bosiljka,

rtanjskog €aja i origana (Slika 11) u odredenim udjelima navedenim u Tablici 7.

Ekstrakt ruzmarina tipa Oxy'Less CS je ekstrakt listova ruzmarina. Proizveden u firmi Naturex,
Francuska. Botani¢kog imena Romanirus officinalis L. Sastoji se od prirodnog ekstrakta.

Specifikacija ovog antioksidansa: udio karnosolne kiseline 18 — 22 %, zastitini fakotor (PF) je >
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12. Za ispitivanje u ovom diplomskom radu, upotrijebili smo ga u udjelima 0,1 i 0,3 % racunato

na masu ulja.

Ekstrakt zelenog Caja je ekstrakt dobiven iz lis¢a Camellia sinensis L., suhi ekstrakt u praskastoj
formulaciji. Proizvodac firma Naturex, Francuska. U ispitivanju smo ga upotrijebili u udjelima 0,1
i0,3 %.

Ekstrakt nara je prirodni ekstrakt, dobiven iz vo¢a nara (Punica granatum L.). Takoder

proizveden u Francuskoj (Naturex). U naSem ispitivanju, upotrijebljen je u udjelima 0,1 0,3 %.

Eteriécno ulje majéine duSice je dobiveno parnom destilacijom majCine duSice (Thymus
serpyllum), proizvedeno kao nusprodukt u tvornici €aja Fructus (Backa Palanka, Srbija).

Upotrijebljen je u udjelu 0,05 % radunato na masu ulja.

Eteri¢no ulje origana dobiveno je parnom destilacijom listova origana (Origanum vulgare L.).

Proizveden u Novom Sadu (Srbija). U ispitivanju, upotrijebljen u udjelu 0,05 %.

Etericno ulje bosiljka dobiveno je parnom destilacijom jednogodisnje, aromati¢ne biljke bosiljak

(Ocimum basilicum) odnosno njenih cvjetnih vrhova. U ispitivanju, upotrijebljen u udjelu 0,05 %.

Eteri¢no ulje rtanjskog ¢aja je dobiveno takoder parnom destilacijom cvjetnih vrhova rtanjskog
¢aja (Satureja Montana). Proizvedeno od strane Instituta za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad

(Srbija). Takoder u ispitivanju, upotrijebili smo ga u udjelu 0,05 %.

Tablica 7 Udio dodanih antioksidanasa u ulje iz koStice marelice

Ekstrakt ruzmarina tip Oxy'Less CS 0,1i0,3
Ekstrakt zelenog €aja 0,1i0,3
Ekstrakt nara 0,1i0,3
Eteriéno ulje rtanjskog €aja 0,05
Eteriéno ulje origana 0,05
Eteri€no ulje majéine dusice 0,05
Eteriéno ulje bosiljka 0,05
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Eteri¢na ulja imaju intenzivniji i puno jaci miris u odnosu na prirodne antioksidanse tipa ekstrakti

zacinskog bilja.

. -~ NATUREX?

ag
‘n, Truit 10
A""Mz

G ~=-:.m-=-s.=¢

Slika 10 Ekstrakti ruzmarina, nara i zelenog €aja

Slika 11 Eteri¢na ulja (bosiljak, origano, maj€ina dusica, rtanjski ¢aj)
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3.2.1. Metode

3.2.1.1. Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci

Udio ulja u sjemenkama koStice marelice i pogali zaostaloj nakon hladnog presanja
odreden je standardnom metodom ektrakcije ulja po Soxlet-u. Aparatura za ekstrakciju
sastoji se od: tikvice, ekstraktora i hladila, a kao otapalo za ekstrakciju smo koristili petrol —
eter. Na osu$enu i izvaganu tikvicu stavlja se ekstraktor s tuljkom u kojem je uzorak. U
ekstraktor je dodano otapalo, a na njega je pri€vrs¢eno hladilo i provedena je ekstrakcija. Na
kraju se otapalo predestilira, a zaostalo ulje u tikvici se suSi i vaze. Udio ulja raduna se

prema formuli:
Udioulja% =(a—b)*100/c
gdje je:
a — masa tikvice s uliem (g);
b — masa prazne tikvice (Q);
¢ — masa uzorka koji se ispituje ().
3.2.2.2. Odredivanje stupnja djelovanja prese

Na temelju udjela ulja u sirovini i dobivenoj pogaci, mozZe se izracunati prinos preSanog ulja,

odnosno stupanj djelovanja preSanja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

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

gdje je:

U — koli¢ina presanog ulja (%);

Uo — udio ulja u sirovini (%);

Up — udio ulja u pogaci (%);

a - suha tvar u sirovini (%);

b — suha tvar u pogaci (%).
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Stupanj djelovanja presanja (P) izraCunava se prema formuli:
P =(U/Uop) * 100 (%)
gdje je:
U — koli¢ina preSanog ulja (%);
Uo — udio ulja u sirovini (%).
3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja
Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Bilina ulja pored neutralnih triacilglicerola, sadrze i odredeni udio slobodnih masnih kiselina.
Udio slobodnih masnih kiselina ovisi o sirovini, nacinu dobivanja ulja i uvjetima skladiStenja ulja.
U uljima se odreduje koli¢ina alkalija, koja je potrebna za neutralizaciju slobodnih masnih
kiselina. Kiselost ulja moze se izraziti kao: kiselinski broj, kiselinski stupanj i SMK (izrazen kao
postotak oleinske kiseline). Ispitivanje kolicine SMK u uzorcima ulja iz koStice marelice
odredena je standardnom metodom, a rezultat se izrazava kao % oleinske kiseline prema
formuli:

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

V — volumen utroSene otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL)

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

m — masa uzorka ulja za ispitivanje, g

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidnim brojem odredujemo primarne produkte oksidacije ulja. l1zrazava se u mmol O/kg.
Odreduje se tako da se uzorak ulja otopi u smjesi ledene octene kiseline i kloroforma, promjesa,
doda se zatim kalijev jodid (KI) i jednu minutu homogenizira rukom. Uzorak se zatim razrijedi
prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, a Skrob dodajemo kao indikator. Djelovanjem

peroksida oslobada se jod iz otopine Kl koji se zatim odreduje titracijom sa natrij-tiosulfatom
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(NazS203). Peroksidni broj predstavlja broj mL 0,01 M otopine Na,S,0s koja je potrebna za

redukciju one koli€ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz Kl. Izrazava se prema formuli:
Pbr=(Vi—=Vo)*5/m[mmol Oz/ kg ]

V1— volumen otopine Na»S»03 ( 0,01 mol/L) utroSen za titraciju uzorka (mL)

Vo - volumen otopine Na»S203 ( 0,01 mol/L) utroSen za titraciju slijepe probe (mL)

m — masa uzorka ulja (g)

Pbr se odreduje standardnom metodom, jodometrijsko odredivanje to¢ke zavrdetka prema
zahtjevima norme HRN EN 1SO 3960 (HZN, 2007.).

Odredivanje viage u ulju

Vazan pokazatelj kvalitete sirovih i rafiniranih biljnih ulja jest koli¢ina vlage i hlapljivih tvari. Pri
odredenim uvjetima i uz prisustvo vlage u ulju moze doci do hidrolitickih promjena, $to dovodi
do povecane kiselosti ulja tj. povecava se udio slobodnih masnih kiselina. Takoder, moze doci
do zamucéenja ulja, 8to rezultira i smanjenje senzorske kvalitete ulja. Metoda za odredivanje
vlage i isparljivih tvari u ulju temelji se na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja zagrijavanjem
u suSioniku pri to¢no definiranim uvjetima. Dolazi do gubitka mase (izrazen u %) pri zagrijavanju
na 103 £ 2 °C, do konstantne mase. Gubitak mase utvrduje se vaganjem. Udio vlage u ulju

racuna se prema formuli:

.. . . ml-m2
% vlage i isparljivih tvari = * 100
m1l-moO

gdje je:

mo — masa staklene posudice (g)

mi — masa staklene posudice i uzorka (g)

m, — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).
Odredivanje koli€ine netopljivih necisto¢a u ulju

Koli¢ina netopljivih necisto¢a, kao uvjet kvalitete ulja, limitirana je kod jestivih nerafiniranih i
hladno preSanih ulja odredenim Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12). Netopljive

necdisto¢e u uzorcima biljnih ulja su odredivane primjenom standardne metode prema normi
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HRN EN ISO 663: 1992 (HRN, 1992.). Princip metode odredivanja koli€ine netopljivih necisto¢a
u ulju je takav da se uzorak za ispitivanje tretira odgovaraju¢im organskim otapalom ( npr. n-
heksan ili petroleter). Dobivena otopina filtrira kroz stakleni lijevak sa sinteriranim dnom uz
ispiranje taloga istim otapalom. Zaostali netopljivi talog na filteru se susi do konstantne mase i

vaze.

Udio netopljivih necistoa u ulju izrazava se kao % netopljive necistoée, a raCuna se prema

formuli;

m2—-ml

* 100

% netopljive necistoce =

gdje je:

Mo — masa uzorka (g);

mi — masa osusenog filter — lijevka (g);

m, - masa filter — lijevka s necisto¢éama nakon susenja (g).
3.2.2.4. Odredivanje karakteristika za identifikaciju ulja
Odredivanje jodnog broja

Jodni broj je koli¢ina joda u gramima koja se veze na 100 g ulja ili masti (g / 100 g). Jodni broj
ukazuje na prisustvo nezasicenih dvostrukih veza masnih kiselina u molekuli triacilglicerola.
Princip metode odredivanja jodnog broja zasniva se na vezanju joda na dvostruke veze masne
kiseline, te iz njegove vrijednosti dobivamo uvid u stupanj nezasicenosti ulja ili masti. Na ulje se
djeluje smjesom halogena, a nakon adicije viSak halogena se odreduje titracijom natrij
tiosulfatom. Vecéa vrijednost jodnog broja predstavlja prisutnost viSe nezasi¢enih masnih

kiselina.

Uzorak ulja se otopi u kloroformu, zatim se otopini doda otopina jodnog monobromida,
promucéka se, zatvori staklenim ¢epom i ostavi u tamnom prostoru pola sata. Zatim se otopini
doda Kl i prethodno prokuhana i ohladena destilirana voda te se vrsi titracija s otopinom natrij
tiosulfata do pojave svijetlo Zute boje, nakon ¢ega se uzorku dodaje otopina Skroba i titrira se do

nastanka plave boje. Slijepa proba radi se na isti nacin, ali bez dodatka uzorka ulja.

Jodni broj rauna se prema formuli:
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(a-b)
0

Jodni broj (g J2/100 g ulj) =

* 1,269

gdje je:

a — volumen Na,S;03 potrosen kod titracije slijepe probe, cm?;
b — volumen Na;S,03 potrosen kod titracije ulja, cm?:

0 - odvaga ulja (g).

Odredivanje saponifikacijskog broja

Pod brojem osapunjenja (saponifikacijski broj) podrazumijeva se broj miligrama kalijevog
hidroksida koji je potreban za vezanje slobodne i kao ester ili anhidrid vezane kiseline i 1 g

uzorka.
Sdaponifikacijski broj racuna se prema formuli:

_ .. 28,052x(a—b)xf
Broj osapunjenja: 5 mg KOH /1 g

gdje je:

a - utroSak 0,5 M HCI za slijepu probu / mL

b — utrosak 0,5 M HCI za uzorak / mL

0 - odvaga uzorka/g

f — faktor 0,5 M HCI

28,052= broj miligrama KOH sadrzanih u 1 mL 0,5 M alkoholne otopine kalijeve luzine
3.2.2.5. Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti

U &aSice od 100 mL izvaze se po 50 g ulja i zagrijava na magnetskoj mijeSalici do temperature
od 70 °C. Nakon S§to se postigne Zeljena temperatura u ulje se dodaje odredena koli¢ina
pojedinog antioksidansa (% raCunato na masu ulja) i nastavlja se zagrijavati 30 minuta uz stalno
mijeSanje na temperaturi od 70 do 80 °C. Tako pripremljene uzorke presipati u petrijeve zdjelice
promjera 9 cm i staviti u mikrovalnu pecnicu odredene snage. Nakon toga, izvade se uzorci,

izmjeri se temperatura i uzorkuje 1 g ulja u dvije paralele. Te iste uzorke vratiti u mikrovalnu
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pecnicu na joS 5 minuta i ponavljati postupka svakih 5 minuta narednih 25 minuta $to je ukupno

vrijeme ispitivanja odrzivosti ulja.
3.2.2.6. Odredivanje odrzivosti biljnih ulja

Za svako biljno ulje, bitno je poznavati njegovu odrzivost kao bismo ih saCuvali od izrazenog
oksidacijskog kvarenja. Poznavanjem oksidacijske stabilnosti ulja dobiva se uvid o uvjetima
Cuvanja ulja i vrijeme Cuvanja bez bitnih promjena kvalitete ulja. Mikrovalnim zagrijavanjem
provedeno je ispitivanje odrzivosti ulja kod razliCitih parametara tretiranja. Provedeno je
ispitivanje utjecaja jaline zagrijavanja (snage uredaja) te utjecaj vremena zagrijavanja
mikrovalnog zagrijavanja na promjenu oksidacijske stabilnosti ulja. Rezultati ovo ispitivanja

prikazani su vrijednostima peroksidnog broja (Pbr) ulja..
3.2.2.6.1. Mikrovalno zagrijavanje

1. Utjecaj jacine zagrijavanja (snage uredaja)
Uzorak ulja iz koStice marelice zagrijava se u mikrovalnoj pecnici pri razli€itim snagama
mikrovalnog zagrijavanja (180 W, 300 W i 450 W) u vremenu trajanja od 5 minuta. Za svaku
ispitanu snagu koristi se novi uzorak ulja iz kostice marelice i prati se njegova otpornost prema

oksidacijskom kvarenju kod razli¢itih zadanih snaga.

2. Utjecaj vremena zagrijavanja
Ispitivani uzorak hladno preSanog ulja iz ko&tice marelice zagrijava se u mikrovalnoj pecnici u
razli€itim vremenima trajanja zagrijavanja (5, 10, 15, 20, 25 minuta) pri konstantnoj snazi
uredaja od 300 W. Takoder, za svako pojedinaCno zagrijavanje, koriste se novi uzorci ulja iz

kostice marelice.
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Tablica 8 Utjecaj veli€ine otvora glave preSe za izlaz pogacCe kod preSanja sjemenki kostice
marelice na iskoridtenje hladno predanog ulja. Udio ulja u sjemenci je 40,57%, a udio vode
7,55%.

PUZNICA-2

Masa volumen Volumen ulja (10 | Temp. Masa Udio Udio Stupan;j
Uzorak polazne S dana taloZenje i | sirovog | dobivene | uljau | vode u | djelovanja
sirovine ulia (mE) vakuum filtracija) ulja pogace | pogaci | pogaci preSe
(ka) (mL) (°C) (9) (%) (%) (%)
N= 6 mm
F= 25 Hz 0,5 178 152 41 325,74 | 18,18 10,09 55,19
T=90 °C
N=8 mm
F=25Hz 0,5 154 110 40 350,44 19,43 9,74 52,11
T=90 °C
N= 10 mm
F=25Hz 0,5 140 109 43 352,49 20,44 9,67 49,62
T=90 °C
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Tablica 9 Utjecaj temperature zagrijavanja glave preSe na izlazu pogace kod preSanja sjemenki
kostice marelice na iskoristenje hladno preSanog ulja.

PUZNICA-2

Masa | Volumen | Volumen ulja (10 | Temp. Masa Udio \L/Joddlg Stupanj
Uzorak p_olaz_ne siro_vog dana tanZenjg i siroyog dobivene | uljau u djelovanja
sirovine ulja vacuum filtracija) ulja pogace | pogadi pogadi prese
(ka) (mL) (mL) (°C) (@) (%) (%) (%)
N=8 mm
F=25Hz
T=70°C 0,5 156 137 36 367,74 19,40 9,61 52,18
N=8 mm
F=25Hz 0,5 156 141 37 324,32 18,91 9,99 53,39
T=80"°C
N= 8 mm
F= 25 Hz 0,5 154 110 40 350,44 19,43 9,74 52,11
T=90°C
N= 8 mm
F=25Hz 0,5 162 143 46 303,89 18,82 9,59 53,61
T=100°C
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Tablica 10 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) kod preSanja sjemenki kostice
marelice na iskoridtenje hladno preSanog ulja.

PUZNICA-2

Masa | Volumen | Volumen ulja (10 | Temp. Masa Udio \L/Joddlg Stupanj
Uzorak polazne | sirovog | dana taloZenjei | sirovog | dobivene | ulja u u djelovanja
sirovine ulja vacuum filtracija) ulja pogace | pogadi pogadi prese
(ka) (mL) (mL) (°C) (@) (%) (%) (%)
N= 8 mm
F= 20 Hz 0,5 160 128 42 340,88 19,03 9,97 53,09
T=90 °C
N= 8 mm
F=25Hz 0,5 154 110 40 350,44 19,43 9,74 52,11
T=90 °C
N= 8 mm
F= 30 Hz 0,5 154 126 43 353,38 20,46 9,98 49,57
T=90 °C
N= 8 mm
F=35Hz 0,5 124 108 45 363,07 20,19 9,73 50,23
T=90 °C
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Tablica 11 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno preSanog ulja kostice marelice.

Parametar kvalitete Vrijednost
Peroksidni broj (Pbr), mmol O2/kg 0,46
Slobodne masne kiseline (SMK), % 0,73
Anisidinski broj (Abr) 3,15
Totox broj 4,07
Jodni broj, gJ2/100 g 114,00
Saponifikacijski broj, mg KOH/g 204,00
Voda , % 0,20
Netopljive necistoce, % 0,089
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Tablica 12 Utjecaj vremena i temperature mikrovalnog zagrijavanja, kod snage uredaja 300 W,

na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja iz kostice marelice, sa i bez dodanog

antioksidansa

Koncentracija antioksidansa

Vrijeme mikrovalnog zagrijavanja

Uzorci (%) (min)
5' 10' 15' 20' 25'
Ulje kostice T (°C) 90 114 120 125 129
marelice i Pbr (mmol O2/kg) 099 | 1,01 | 1,01 | 1,05 | 1,40
0.1% T (°C) 95 112 121 124 | 128
Ekstrakt rusmarina Pbr (mmol O2/kg) 0,50 | 0,49 | 0,520 | 0,72 | 1,01
(Oxy Less CS) 0.3 % T (°C) 91 111 122 123 | 128
’ Pbr (mmol O./kg) 048 | 050 | 0,50 | 0,51 | 0,47
0.1% T (°C) 91 109 118 122 | 127
Ekstrakt zelenog Pbr (mmol Oz/kg) 045 | 051 | 0,66 | 0,64 | 0,69
Caja 0.3 % T (°C) 90 | 110 | 119 | 122 | 128
’ Pbr (mmol Oz/kg) | 0,48 | 055 | 057 | 0,67 | 0,73
0.1% T (°C) 92 112 119 124 | 128
S, ’ Pbr (mmol Oz/kg) | 0,75 | 050 | 066 | 064 | 0,63
0.3 % T (°C) 92 111 119 123 | 129
’ Pbr (mmol Oz/kg) | 0,48 | 0,50 | 0,68 | 0,50 | 0,76
Eteriéno ulje 0,05 % T (°C) 90 108 117 121 | 127
rtanjskog Caja Pbr (mmol O2/kg) 0,44 | 0,45 0,63 0,61 | 0,70
Eteri¢no ulje 0,05 % T (°C) 91 106 116 121 | 127
origana Pbr (mmol Oz/kg) | 0,46 | 053 | 064 | 0,68 | 0,93
Eteri¢no ulje 0,05 % T (°C) 90 107 116 121 | 128
majcine dusice Pbr (mmol O2/kg) 0,45 | 0,46 0,73 0,51 | 0,58
Eteri¢no ulje 0,05 % T (°C) 95 108 117 120 | 128
bosiljka Pbr (mmol Ozkg) | 0,44 | 0,47 | 0,49 | 0,90 | 1,02
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Slika 12 Utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa (0,1%) na oksidacijsku stabilnost hladno
preSanog ulja kostice marelice, nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja kod snage 300 W.

1,2 -

1,0

0,8 1

0,6

0,4 -

Pbr (mmol O,/kg)

0,2 1

0,0 T
Ulje kostice
marelice

Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt
zelenog ruZmarina nara 0,3%
€aja0,3% (Oxy Less

CS) 0,3%

Slika 13 Utjecaj dodatka prirodnog antikosidansa (0,3%) na oksidacijsku stabilnost hladno
preSanog ulja kostice marelice, nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja kod snage 300 W
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Tablica 13 Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja, kod konstantnog vremena tretiranja od 5

minuta, na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja iz kostice marelice, sa i bez dodanog

antioksidansa

Koncentracija anatioksidanasa

Snaga mikrovalnog

Uzorci (%) zagrijavanja (W)
180 W 300 W 450 W
Ulje kostice ) T (°C) 73 91 114
marelice Pbr (mmol O2/kg) 0,49 0,96 1,02
Ekstrakt 01% T(°C) 72 92 113
ruzmarina ’ Pbr (mmol O2/kg) 0,48 0,49 0,50
(Oxy Less o T(°C) 72 93 115
Cs) 0,3 %
Pbr (mmol O2/kg) 0,46 0,50 0,51
01% T (°C) 72 92 117
Ekstrakt ’ Pbr (mmol O2/kg) 0,48 0,48 0,49
zelenog ¢aja T (°C) 71 92 115
0,3%
Pbr (mmol O./kg) 0,50 0,50 0,50
0.1% T(°C) 72 92 115
Ekstrakt nara ' Pbr (mmol O./kg) 0,47 0,76 0,79
(o]

0.3% T (°C) 73 91 118
Pbr (mmol O2/kg) 0,47 0,49 0,52
Eterigno ulie |  os o T (°C) 73 92 116
rtanjskog Caja ' Pbr (mmol O./kg) 0,45 0,45 0,46
Eteri¢no ulje 0.05 % T (°C) 71 91 117
origana o9 70 Pbr (mmol O./kg) 0,47 0,47 0.49
Etericno ulje T (°C) 72 93 115

majcine 0,05 % Pbr (mmol Oz/k
e ( 2/kg) 0,45 0,45 0,46

. v . T OC

Eterino ulie | ;5 o, (°C) 71 91 116
bosiljka Pbr (mmol O./kg) 0,45 0,45 0,49
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Slika 14 Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja
kostice marelice sa dodatkom ekstrakta ruzmarina (Oxy Less CS) udjela 0,3 %, nakon 5 minuta

tretiranja.
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Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara pre$anja (veliine otvora glave prese za izlaz
pogace, temperature glave preSe, frekventnog regulatora) sjemenki koStice marelice na
iskoristenje hladno predanog ulja prikazani su u Tablicama 8-10. AnalitiCki je odreden udio ulja
u sjemenkama kosStice marelice 40,57% i udio vode 7,55%. Koli€ina sirovine za preSanje kod

pojedinacnog pokusa iznosila je 0,5 kg sjemenke marelice.

U Tablici 8 vidljivi su rezultati ispitivanja utjecaja veli€ine otvora glave preSe na izlaz pogace
(nastavak sa veli¢inom promjera otvora 6, 8 i 10 mm) na iskoristenje ulja tijjekom hladnog

preSanja sjemenke kostice marelice primjenom puznice 2.

Koristenjem nastavka za izlaz pogace (N = 6 mm), kod konstantne temperature glave prese T =
90 °C i frekvencije elektromotora (brzina puznice) F = 25 Hz, proizvedeno je 178 mL sirovog ulja
koStice marelice temperature 41 °C. Nakon deset dana sedimentacije (talozenja) sirovog ulja i
vakuum filtracije, dobiveno je 152 mL finalnog hladno presanog ulja iz koStice marelice. Udio
zaostalog ulja u pogadci (nusprodukt presanja) iznosio je 18,18%, a stupanj djelovanja prese je
55.19%.

Primjenom nastavka za izlaz pogaCe veceg promjera N = 8 mm, kod konstantntnih parametara
T=90°C iF =25 Hz, proizvedena je manja koli€ina sirovog ulja (154 mL) temperature 40 °C i
manje finalnog hladno preSanog ulja kostice marelice (110 mL) u odnosu na koristenje nastavka
promjera 6 mm. Vedi je udio zaostalog ulja u pogaci (19,43%), a time i manji stupanj djelovanja
prese (52,11%).

Koristenjem nastavka jo$ veceg promjera (N = 10 mm) proizveden je jo§ maniji volumen sirovog
ulja (140 mL) i finalnog ulja (109 mL). Vedi je udio zaostalog ulja u pogaci (20,44%), a time jo$

manji stupanj djelovanja preSe (49,62%).

U ovom djelu ispitivanja moze se zakljuciti da se primjenom nastavaka za izlaz pogace manjeg
promjera (6 mm) dobiva vece iskoriStenje ulja (sirovog i finalnog hladno preSanog ulja) u odnosu
na nastavke veéeg promjera (8 i 10 mm). Razlog tome je taj Sto se koriStenjem nastavka
promjera 6 mm ostvaruje veci procesni tlak u presi tijekom preSanja, Sto rezultira ve¢om

proizvodnjom ulja iz koStice marelice.

Ispitivanje utjecaja temperature zagrijavanja glave prese (70, 80, 90 i 100 °C) na iskoriStenje
hladno presanog ulja kostice marelice prikazano je u Tablici 9. Rezultati ovog ispitivanja
pokazuju da temperatura zagrijavanja glave prese radi lakSeg izlaska pogace tijekom presanja

utjeCe na proizvodnju sirovog ulja i finalnog hladno preSanog ulja kostice marelice. Ovdje je
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preSanje sjemenke provedeno kod konstantnih parametara N= 8 mm i F= 25 Hz. PreSanjem
sjemenki marelice kod zagrijavanja glave preSe od 100 °C proizveden je veci volumen sirovog
ulja (162 mL), temperature 46 °C kao i hladno pre$anog ulja (143 mL) u odnosu na primjenu
temperature 70, 80 i 90 °C. Analiticki je utvrden i manji zaostatak ulja u pogaci (18, 82 %) i veci
stupanj djelovanja preSe (53, 61 %). Zagrijavanjem glave preSe na 100 °C, preSanjem je
dobiveno sirovo ulje temperature 46 °C, $to odgovara za hladno preSano ulje prema Pravilniku o

jestivim uljima i mastima (NN 41/12).

U Tablici 10 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja frekvencije elektromotora (brzine puZznice)
od 20, 25, 30 i 35 Hz na iskoristenje hladno preSanog ulja iz kostice marelice. Rezultati ukazuju
da frekvencija elektromotora utjeCe na iskoristenje ulja tijekom hladnog presanja. PreSanjem
kostice marelice sa frekvencijom elektromotora 20 Hz, proizvedeno je viSe sirovog ulja i hladno
preSanog ulja iz kostice marelice u odnosu na primjenu 25, 30 i 35 Hz. Razlog tome je taj Sto se
kod 20 Hz puznica u preSi sporije okrece te je osigurano viSe vremena za cijedenje ulja kod
procesnog tlaka koji se formira u glavi preSe sabijanjem materijala. AnalitiCki je utvrden i maniji
udio zaostalog ulja u pogaci te veci stupanj djelovanja preSe. Porastom frekvencije
elektromotora tijekom pre$anja, povecava se i brzina puznice $to dovodi do manje proizvodnje
sirovog i hladno preSanog ulja marelice. PreSanjem kod 35 Hz dobiven je najmanji volumen

sirovog ulja (124 mL) i finalnog hladno predanog ulja (108 mL).

Osnovni parametri kvalitete svjeZze proizvedenog hladno predanog ulja kostice marelice
odredeni prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12) pokazuju da je ulje dobre
kvalitete. Dobivene vrijednosti osnovnih parametara kvalitete (SMK, Pbr, udio vode,udio
netopljivih necisto¢a, saponifikacijski i jodni broj) u skladu su sa vrijednostima propisanih
Pravilnikom (Tablica 11). Hladno pre$ano ulje marelice proizvedeno je na Prehrambeno-

tehnoloskom fakultetu u Osijeku, deset dana prije provedbe ovog ispitivanja.

Rezultati ispitivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja i dodatka prirodnih antioksidanasa
(ekstrakti, eteri€na ulja) na oksidacijsku stabilnost (odrzivost) hladno preSanog ulja kostice

marelice prikazani su u Tablicama 12 i 13 te na Slikama 12-14.

U Tablici 12 vidljivi su rezultati ispitivanja utjecaja vremena mikrovalnog zagrijavanja (5, 10, 15,
20 i 25 minuta), kod konstantne snage uredaja 300 W, na oksidacijsku stabilnost svjeze
proizvedenog hladno presanog ulja kostice marelice, sa i bez dodatka prirodnog antioksidansa.
Mikrovalnim zagrijavanjem ulja koStice marelice u navedenom vremenu tretiranja (5-25 minuta)

postepeno dolazi do porasta vrijednosti peroksidnog broja (Pbr). Nakon 25 minuta zagrijavanja
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ulja kostice marelice (kontrolni uzorak) mikrovalovima dobivena je vrijednost Pbr 1,40 (mmol
O2/kg ulja). Ovako niska vrijednost Pbr, nakon 25 minuta zagrijavanja, kod snage uredaja 300

W, ukazuje na dobru stabilnost tj. otpornost ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju.

Dodatkom pojedinog ispitivanog prirodnog antioksidansa Zzeljelo se povecati odrzivost ulja ;.
stabilnost ulja na duzi vremenski period. Primjenom ekstrakta ruzmarina (tip OxyLess CS),
udjela 0,1 %, nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja dobivena je vrijednost Pbr 1,01 (mmol
O2/kg ulja). To pokazuje da ovaj ekstrakt ima antioksidacijski uc¢inak na ulje kostice marelice,
postignuta je niza vrijednost Pbr u odnosu na Cisto ulje bez dodanog antioksidansa (kontrolni
uzorak). Dodatkom ekstrakta zelenog €aja, udjela 0,1 %, nakon 25 minuta tretiranja mikrovalnim
zagrijavanjem, postignuta je vrijednost Pbr 0,69 % (mmol O./kg), dakle veca je efikasnost
zastite ulja marelice nego primjena ekstrakta ruZzmarina istog udjela. KoriStenjem ekstrakta nara
(0,1 %) postize se veéa razina zastite ulja kostice marelice, nakon 25 minuta mikrovalnog
zagrijavanja, Pbr ulja ima nizu vrijednost 0,63 (mmol O2/kg) u odnosu na dodatak ekstrakta

ruzmarina i zelenog ¢aja istog udjela (Slika 12).

Porastom koncentracije dodanog pojedinog prirodnog antioksidansa na 0,3 %, Zelio se ispitati
utjecaj na odrzivost ili stabilnost ulja, a da se pri tome ne naruSe senzorska svojstva ulja (okus,
boja, miris). Kod ovog ispitivanja utjecaja vece koncentracije dodanog antioksidansa (0,3 %),
utvrdili smo da je dodatak ekstrakta ruzmarina (tip Oxy'Less CS) postigao vecu razinu zastite
ulja kostice marelice od oksidacijskog kvarenja. Vrijednost Pbr nakon 25 minuta mikrovalnog
zagrijavanja je 0,47 (mmol Oz/kg). Dakle, doslo je do znalajne zaStite ulja od oksidacije u

odnosu na kontrolni uzorak (Slika 13.).

Kod ovog istrazivanja primjenom etericnog ulja (rtanjskog €aja, origana, majcine duSice i
bosiljka), udjela 0,05 %, doslo je do sniZenja vrijednosti Pbr nakon 25 minuta mikrovalnog
zagrijavanja ulja u odnosu na kontrolni uzorak. To znaci da ispitivana eteri¢na ulja pokazuju

antioksidacijsku zastitu ovog ulja od oksidacije.

Veca razina zastite ulja kostice marelice postignuta je dodatkom eteri€nog ulja majc€ine dusice
(0,05 %), nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima, Pbr je nizi 0,58 (mmol O./kg) ulja u odnosu

na primjenu rtanjskog Caja, origana i bosiljka.

U Tablici 13 i na Slici 14 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja snage mikrovalnog
zagrijavanja (180, 300, 450 W), kod konstantnog vremena tretiranja 5 minuta, na oksidacijsku

stabilnost hladno preSanog ulja kostice marelice, sa i bez dodanog prirodnog antioksidansa.
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Rezultati pokazuju da se porastom snage uredaja tijekom mikrovalnog zagrijavanja, u trajanju 5
minuta, povecava i vrijednost Pbr ulja kostice marelice sa i bez dodanog antioksidansa. To je
oCekivana pojava jer se porastom snage uredaja povecava i temperatura uzorka ulja $to dovodi

do brzeg oksidacijskog kvarenija.

Hladno preSano ulje kostice marelice (kontrolni uzorak) nakon 5 minuta mikrovalnog
zagrijavanja kod snage uredaja 450 W ima vrijednost Pbr 1,02 (mmol O2/kg) ulja. Dodatkom 0,1
% ekstrakta ruzmarina, zelenog €aja i nara u ulje kostice marelice doSlo je do porasta otpornosti
ulja prema oksidacijskom kvarenju, nakon 5 minuta tretiranja ulja kod snage 450 W postignut je
nizi Pbr. Podjednaku zastitu ovog ulja od oksidacije pruza ekstrakt ruzmarina i zelenog €aja, a
ekstrakt nara ima malo slabije antioksidacijsko djelovanje u uvjetima ovog testa. Medutim,
dodatkom ova tri prirodna antioksidansa u ve¢em udjelu (0,3 %) postignuta je podjednaka
efikasnost zastite ulja kostice marelice od oksidacijskog kvarenja. Koridtenjem eteri¢nih ulja
rtanjskog €aja, origana, maj€ine dusice i bosiljka (0,05 %) u ulje kostice marelice, postignuta je
podjednaka zastita ulja od oksidacijskog kvarenja. Nakon 5 minuta mikrovalnog zagrijavanja ulja
kod snage 450 W dobivena je sli¢na vrijednost Pbr ulja. Etericno ulje rtanjskog €aja i majcine
dusice imaju istu vrijednost Pbr-a 0,46 (mmol Ox/kg), a eteritno ulje origana i bosiljka nesto

vecu vrijednost 0,49 (mmol O./kg).
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Ispitivanjem utjecaja procesnih parametara hladnog preSanja kostice marelice na iskoristenje

ulia kao i provedenog ispitivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja te dodatka prirodnih

antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost svjeze proizvedenog hladno preSanog ulja kostice

marelice mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1.

10.

Veli¢ina otvora glave preSe za izlaz pogace utjeCe na iskoristenje ulja tijekom hladnog
preSanja sjemenki kostice marelice.

Primjenom nastavka za izlaz pogae promjera 6 mm, proizveden je veci volumen
sirovog ulja i hladno preSanog ulja kostice marelice u odnosu na nastavak od 8 i 10 mm.
Temperatura zagrijavanja glave preSe utjeCe na iskoristenje hladno preSanog ulja
kostice marelice. Primjenom temperature 100 °C, proizvedena je veca koli€ina ulja
marelice u odnosu na primjenu temperatura 70, 80 i 90 °C.

Frekvencija elektromotora (brzina puznice) utjeCe na koli¢inu proizvedenog ulja kostice
marelice. Primjenom nize frekvencije elektromotora (20 Hz) proizvedeno je vise sirovog
ulja i hladno presanog ulja iz kostice marelice u odnosu na 25, 30 i 35 Hz.

Ispitivano hladno presano ulje kostice marelice ima dobru kvalitetu, osnovni parametri
kvalitete ulja su u skladu s propisanim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim uljima i
mastima (NN 41/12).

Vrijeme mikrovalnog zagrijavanja (5 — 25 minuta) ulja kostice marelice, kod snage
uredaja 300 W, utjeCe na oksidacijsku stabilnost ulja. Duzim zagrijavanjem ulja
povecava se Pbr, a smanjuje otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju.

Dodatkom ekstrakta nara (0,1 %) postize se vecCa efikasnost zastite ulja koStice
marelice, niza je vrijednost Pbr nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja, kod snage
300 W, u odnosu na dodatak ekstrakta zelenog €aja i ekstrakta ruzmarina (Oxy'Less CS)
istog udjela.

Dodatkom ekstrakta ruzmarina veceg udjela (0,3 %) postiZze se veca zastita ulja marelice
od oksidacijskog kvarenja u odnosu na ekstrakt zelenog ¢aja i ekstrakt nara.

Veca zastita ulja marelice od oksidacije ostvarena je dodatkom 0,05 % eteri¢nog ulja
majCine dusSice, nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja, kod snage uredaja 300 W,
dobiven je nizi Pbr.

Snaga mikrovalnog zagrijavanja (180, 300, 450 W) utjeCe na oksidacijsku stabilnost ulja

kostice marelice. Porastom snage uredaja, ubrzava se i oksidacija ulja.
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11. Dodatkom ekstrakta ruzmarina i ekstrakta zelenog ¢aja, udjela 0,1 i 0,3 %, ostvaruje se
podjednaka zastita ulja marelice od oksidacijskog kvarenja. Nakon 5 minuta tretiranja
kod snage uredaj 450 W, niza je vrijednost peroksidnog broja u odnosu na ekstrakt nara.

12. Eteri¢na ulja rtanjskog €aja i maj€ine dusice, udjela 0,05 %, pokazuju istu razinu zastite
ulja marelice od oksidacije, iste su vrijednosti Pbr nakon 5 minuta tretiranja kod shage
uredaja 450 W. Postize se neznatno vecCa za$tita ulja od oksidacije u odnosu na

primjenu eteri¢nog ulja origana i bosiljka.
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