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Popis oznaka, kratica i simbola

NMK — nezasi¢ene masne kiseline
MK — masne kiseline

MO — mikroorganizmi

MB — mikrobioloSki

SMK — slobodne masne kiseline

Cu — bakar
Fe — Zeljezo
Ni — Nikal

UV — ultraljubi¢asto

AO — antioksidans

ROO:- - slobodni radikal peroksida
Re - slobodni radikal masne kiseline
A- - slobodni radikal antioksidansa
BHA — butilhidroksianisol

BHT — butilhidroksitoluen

PG — propil galat

BG — butil galat

OG - oktil galat

DG - dodecil galat

TBHQ - tercijarni butilhidrokinon

Pbr — peroksidni broj



Thbr — tiobarbiturni broj

Abr — Ansidinski broj

OV - oksidacijska vrijednost
KOH — kalijev hidroksid
NaOH — natrijev hidroksid

KI — kalijev jodid
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1. Uvod

Buca, Curcubita pepo L. je jednogodiSnja bilika. Ona se uzgaja za razli¢itu primjenu.
Mesnati dio ploda se koristi u kulinarstvu za pripremu kolaca, u proizvodnji vo¢nih sokova i
drugih prehrambenih proizvoda ili kao sto¢na hrana. Kostica je namijenjena za grickanje i
proizvodnju ulja. Ovisno o strukturi i udjelu celuloze u ljusci, postoje dvije vrste kostice:
kostice sa ljuskom i kostice bez ljuske (golica). Oba tipa kostice se koriste za proizvodnju
ulja, ali je kostica golice pogodnija jer daje veci prinos ulja i pogacu bolje kvalitete. Bucino
ulje narocito je bogato vitaminima A, E, C i K. Takoder sadrzi vitamine B grupe, nezasi¢ene
masne kiseline, minerale (fosfor, kalcij, magnezij, kalij), lecitin, bjelanCevine te elemente u
tragovima (Zeljezo, cink, mangan).

Hladno preSana biljna ulja proizvode se postupkom preSanja, bez zagrijavanja
srovine, kako bi se odrzala potpuna kvaliteta i nutritivna vrijednost. Kod proizvodnje hladno
preSanih ulja vazna je kvaliteta sirovine. Sirovina prije nego ode na preSanje mora proci
proces CiS€enja, ljustenja, usitnjavanja. Hladno preSana biljna ulja mogu se procis¢avati
isklju€ivo pranjem vodom, taloZzenjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Zadatak rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara preSanja kostice golice na
efikasnost proizvodnje hladno preSnog bucinog ulja. PreSanje se provodilo na laboratorijskoj
kontinuiranoj puznoj presi, prilikom €ega su mijenjani nastavci koji reguliraju promjer izlaza
pogacle, temperature zagrijavanje glave prese i brzina puznice. Nakon pre$anja provedeno je
prirodno talozenje, koje je trajalo 3 tjedna, na tamnom mjestu, i vakuum filtracija sirovog ulja.
Primjenom standardnih metoda, odredeni su i parametri kvalitete proizvedenog bucinog ulja:
peroksidni broj, slobodne masne kiseline, netopljive necisto¢e i udio vlage i hlapljivih tvari.
Metodom po Soxhlet-u utvrdena je zaostala koli€ina ulja u pogaci i koliCina ulja u sirovini,
kako bi se izraCunala efikasnost preSanja.

Pored toga, zadatak rada bio je i ispitati utjecaj dodataka antioksidanasa na
oksidacijsku stabilnost proizvedenog hladno preSanog bucinog ulja. Test kojim se to ispitalo
je Oven test (test ubrzane oksidacije), u suSioniku Binder pri temperaturi 63 °C, tijekom Cetiri

dana.



2. TEORIJSKI DIO



2. Teorijski dio

2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNJU BILJNIH ULJA

Vecéina biliaka u svom sjemenu ili plodu sadrzi odredenu koli€inu ulja i masti. Ta
koli¢ina varira od samo nekoliko posto do &ak 70%. Uljarice su biljke koje se uzgajaju
isklju€ivo radi proizvodnje ulja i njih je znatno manje u odnosu na uljarske sirovine. Sirovine
koje se koriste za dobivanje ulja, moraju imati minimalan udio ulja koji omoguc¢ava njegovo
ekonomski prihvatljivo izdvajanje i biljka mora biti pogodna za masovnu proizvodnju.
Naravno, postoje i izuzetci kod sirovina Cije ulje ima specificne karakteristike, pa se koriste
za proizvodnju specijalnih ulja. U svijetu se za dobivanje ulja koristi vise od 20 vrsta biljaka, a
samo 12 uljarica ima veéi ekonomski znacaj (Dimi¢, 2005.).

Ulja se mogu podijeliti prema porijeklu sirovine (obuhvacéa ulja i masti iz mesnatog
dijela ploda, te ulja iz sjemena) i prema dominiraju¢im masnim kiselinama, odnosno prema
porijeklu sjemena:

1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: maslinovo ulje, palmino ulje, avokado ulje...
2. Ulja i masti iz sjemena/ploda prema dominirajuéim masnim kiselinama:
o laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice);
o masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac...);
o ulja palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...);
o ulja oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, kukuruzne klice, kostice
buce, repica...);
o uljalinolenske kiseline (lan, soja, konoplja...).
3. Ulja i masti prema porijeklu biljke:
o Ulja iz leguminoza (kikiriki, soja....);

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

2.1.1. Uvjeti kvalitete sirovine

Proizvodnja hladno presanih i nerafiniranih ulja zahtjeva stroge kriterije za kvalitetu
polazne sirovine iz razloga $to tijekom ove proizvodnje ne postoji faza koja bi omogucila

uklanjanje necistoc¢a i nepoZzeljnih kontaminanata iz ulja (Dimi¢, 2005.).
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Kvaliteta sirovine podrazumijeva: osiguravanje kvalitete tijekom proizvodnje same
sirovine, oCuvanje kvalitete prilikom skladiStenja sve do prerade, oCuvanje kvalitete sirovine
kod pripreme za izdvajanje ulja, sprjeCavanje kontaminacije sirovine nepozeljinim ili
toksi¢nim tvarima. Da bi ovi uvjeti bili ispunjeni tijekom cijelog ciklusa proizvodnje sirovine pa
do zavrSnog proizvoda, mora se voditi raéuna o:

o odabiru sirovine (vrsta, sorta, hibrid i sl.);

o uvjetima proizvodnje sirovine (organska proizvodnja, zastita bilja i dr.);
o uvjetima Zetve, transporta, Cid¢enja, suSenja i sl.;

o primjeni kontroliranih uvjeta skladiStenja sirovine i

o kontroli kvalitete sirovine do i tijekom prerade (Dimi¢, 2005.).

2.1.2. Kontrola kvalitete sirovine

Prilikom prijema sirovine provodi se ispitivanje svake dopremljene koli€ine kako bi se
dobila potpuna slika o kvaliteti Sarze i kako bi se vidjelo da li kvaliteta sirovine odgovara za
proizvodnju hladno presanih ulja. Isto tako, kontrola kvalitete sirovine provodi se kako bi se
dokazalo da tehnoloska kvaliteta sirovine odgovara uvjetima presanja, te da bi se omogucilo
stvaranje jednolicne mase sirovine sastavljene od jedne ili viSe Sarzi iste ili slicne kvalitete
(Dimi¢, 2005.).

Pored osnovne sirovine za proizvodnju ulja smjesa mase sirovine sadrzi razliCite
primjese, mikroorganizme, Zive insekte i dr. Takvi dodaci mogu izazvati kvarenje. Pored
primjesa smjesa mase sadrzi odredenu koli€inu vlage i zraka koji utjeCu na biokemijske
procese u sirovini. Zbog toga kontrola kvalitete sirovine obuhvaca:

o kontrolu senzorskih svojstava;

o kontrolu zdravstveno-higijenske ispravnosti;
o mikrobioloSku kontrolu;

o kontrolu tehnoloSke kvalitete i

o kontrolu kemijske kvalitete sirovine (Dimi¢, 2005.).
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2.1.2.1. Senzorska kvaliteta sirovine

Procjenom senzorske kvalitete sirovine dobiva se opéi dojam o fizioloSkom stanju te
zdravstvenoj ispravnosti i svjezini sirovine, a to je i odlu€ujuéi €imbenik kod proizvodnje
hladno predanih ulja. Ocjenjivanjem senzorske kvalitete sirovine ispituje se boja, miris, okus i
izgled sirovine.

Svaka vrsta, sorta ili hibrid sirovine ima karakteristi¢nu boju, a svako odstupanje od
karakteristicne boje moze biti indikator promjene kvalitete. Nekarakteristicnha boja moze biti
pokazatelj nedozrele sirovine, prisustva necisto¢a ili pokazatelj neadekvatnog cCuvanja
sirovine prilikom kojeg je doSlo do samozagrijavanja. Ako se ulje dobije iz takve sirovine imat
¢e znatno tamniju boju i slabiju kvalitetu. Osim toga, promjenu boje mogu uzrokovati i
mikroorganizmi razvijeni na samoj povrsini. Odredivanje boje provodi se direktnim vizualnim
promatranjem, kontrolom i na presjeku sirovine.

Miris je svojstven za svaku vrstu uljarice i teSko ga je definirati. Odreduje se tako da
se sjeme trlja medu dlanovima i potom miriSi. Za dobru procjenu kvalitete uljarica vazno je
ustanoviti odakle potjeCe miris. Miris moze nastati zbog razvoja mikroorganizama, prisustva
primjesa ili zaraZzenosti sirovine Steto€inama. Takoder, miris moze potjecati i iz okoline tako
Sto sirovina poprimi miris skladiSta, aromaticnih primjesa, aromati¢nih biljaka, vozila itd.

Okus uljarica moze biti svojstven odredenoj vrsti sirovine, ili je neutralan pa ga je
teSko okarakterizirati. Okusi koji nisu svojstveni najceS¢e su rezultat raznih kvarenja.
Kvarenja mogu biti: oksidacijska, hidroliticka, enzimska, mikrobioloSka, a njihov rezultat je
razgradnja lipida, proteina, fosfatida i dr. komponenti. Okus se odreduje zvakanjem oc€is¢enih

sjemenki (Dimi¢ 2005.; Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

2.1.2.2. Zdravstveno-higijenska ispravnost sirovine

Kod uzimanja uzoraka za utvrdivanje zdravstveno-higijenske ispravnosti uzorak moze

biti reprezentativan, ali to nije neophodno. Vazno je da je svaki uzorak zdravstveno ispravan,
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zbog toga su doneseni propisi za provjeru sadrzaja patogenih mikroorganizama, pesticida,
metala, otrovnih supstanci i dr. u sirovinama prehrambene industrije. Provjera zdravstveno-
higijenske ispravnosti sirovine za proizvodnju ulja, provodi se prema odredbama vazeceg

Zakona (Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

2.1.2.3. Tehnoloska kvaliteta sirovine

Kako bi se utvrdila tehnoloSka kvaliteta sirovine za proizvodnju ulja potrebno je
provesti kemijske analize. Osnovni pokazatelji kvalitete sirovine su sadrzZaj vlage, sadrzaj ulja
i sadrzaj neCistoca, ali moze se jo$ utvrditi i sadrzaj proteina, sadrZaj celuloze i sadrzaj

ljuske.

Sadrzaj vlage

Sadrzaj vlage izrazava se u postotcima, a predstavlja koli¢inu slobodne i vezane vode
u sjemenu. Osnovni pricip za pravilno skladiStenje sirovine zahtjeva sniZzenje vode u sjemenu
ispod kritiCne vlaznosti. Sadrzaj vlage u sirovini koja je tek ubrana ovisi o stupnju zrelosti
sirovine i o vremenskim uvjetima tijekom Zetve. Vrijednost uljarice se smanjuje ukoliko je
sadrzaj vlage vedi, ali je tada i manji udio suhe tvari. Visok sadrzaj vlage izaziva ubrzano
mikrobiolodko kvarenje, ubrzane hidroliticke procese (zbog ¢ega se poveéava kiselost ulja),
pojavu neugodnog mirisa i okusa sirovine, pojacanu razgradnju organskih tvari i intenzivnih
biokemijskih procesa (disanje sirovine $to dovodi do samozagrijavanja mase). Sto je vedi

sadrzaj ulja u sirovini kriti€na vlaznost je manja (Veselinovi¢ i Turkulov, 1988.).

Sadrzaj ulja

Jedan od najbitnijih pokazatelja kvalitete sirovine je sadrzaj ulja na osnovi kojeg se
izraCunava materijalna i ekonomska bilanca prerade. Standardna referentna metoda se
zasniva na ekstrakciji ulja organskim otapalom, nakon cCega se provodi njegovo

gravimetrijsko odredivanje (ISO 659:2003.).
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Sadrzaj necistoca
NecistoCe u sjemenju mogu biti strane i vlastite. Stranom necistoCom smatraju se
primjese koje ne potje€u od same biljke, a one mogu biti anorganskog ili organskog porijekla.

Anorgasnke necisto¢e su zemlja, prasina, kamencici, komadi metala, a organske su strano

sjeme, dijelovi stranog bilja i sli€¢no (Rac, 1964).

Sadrzaj ljuske

Ljuska je celulozni omota¢ koji Stiti jezgru. Koli€ina ljuske u sirovini utje€e na
efikasnost preSanja, kvalitetu i senzorska svojstva ulja te na udio proteina u pogaci. Svojstva
ljuske (debljina, ¢vrsto¢a) kao i otpornost na pucanje su vrlo bitni parametri za ljustenje

sirovine (Dimic, 2005.).

2.1.3. Bucina kostica (golica)

Uljana tikva, Curcubita pepo L. je oblik obi¢ne bundeve koja je uzgojena za kosticu
bogatu uljem. Domovinom bundeve smatra se Amerika, odakle je u Europu prenesena
zahvaljujuéi Kolumbovim putovanjima. Na naSa podruc¢ja buca je doSla iz Male Azije preko
Grcke. Uljana bundeva je jednogodiSnja biljka. Stabljika joj je rebrasta, bodljikava i ¢esto
prilicno dugacka, razgranata, puzava do duZine od ¢ak 12 metara. Plod je razli€ite veli€ine i
oblika. Moze biti loptast, izduzen, jajolik, duguljast ili plosnat, a povrSina je glatka ili
naborana. Meso ploda je zute, naranCaste do bijele boje. Kostica je bjelkasta ili Zuta,

dugacka 7-15 mm (Karlovic¢ i Andri¢ 1996.).
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Slika 1 Bucina kostica (ekomreza/bucine kostice)

Plosnata kostica uljane bundeve je zasti¢ena ljuskom. Ovisno od strukture i udjela
celuloze u ljusci, postoje dvije vrste kostice: sa ljuskom i bez ljuske (golica). Kod kostice
golice umjesto &vrste, bijele celulozne ljuske na jezgru prijanja tanka opna tamnozelene boje
(Slikal). Oba tipa kostice koriste se u proizvodniji ulja, medutim, golica je pogodnija jer daje
vedi prinos i pogacu bolje kvalitete. Isto tako obje sorte imaju visok prinos svjezeg ploda (50-
55 t/ha) i suhog zrna (800-1000 kg/ha), a sadrzaj ulja u jezgri se kreCe od 45 do 49%. Buce
su osjetljive na niske temperature i biljka strada ve¢ od slabog mraza. Za klijanje je potrebna
temperatura tla od najmanje 14 °C, ali tada je Kklijanje vrlo sporo. Pri optimalnim
temperaturama 22 — 24 °C buce niknu za 3 - 4 dana. Rast se zaustavlja pri 12 °C. U slucaju
duljih ljetnih susa buce treba navodnjavati kiSenjem ili kapanjem ako su uzgojene 'na foliji'.
Buce vrlo dobro uspijevaju na humusnom, pjeS€ano-ilovastom tlu, a ne uspijevaju na izrazito
vlaznim tlima. Najpovoljnija reakcija tla je neutralna do malo bazi¢na. Odlikuje se velikim
zahtjevima u pogledu topline, vlage, svjetlosti i hranjivih tvari te joj za uzgoj najbolje
odgovaraju ravnicarski i topli krajevi i tla dobro gnojena stajnjakom. Najbolje uspijevaju na
neutralnim (pH 6,5 do 7,5), bogatim i prozra¢nim tlima. Na tezim tlima organska gnojidba

moze poboljSati prozracnost i propusnost tla za vodu. Razmnozava se sjemenom. Sjemenke
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se mogu sijati u tresetne tablete (po jedna sjemenka u tabletu) u travnju, a zatim se
presaduju u dobro pripremljene kucice sredinom svibnja — kada prode opasnost od mrazeva.
Kada se siju direktno na otvoreno (u svibnju na kontinentu, a u travnju u Primorju), tada se u
kucicu stavljaju na dubinu od 3 do 5 cm 2 - 3 sjemenke, dobro zaliju i prekriju folijom ili
staklom (lijehe). Kad sjeme nikne, tada se zaklon skloni i biljka se dalje normalno razvija. Na
istu povrsinu buée ne smiju doc¢i najmanje 4 godine, a pretkultura ne smije biti nijedna
tikvenjaca. Dobar susjed je kukuruz Secerac, zasaden na rubu gredice. Sjetvu je nuzno
obaviti izmedu 20. travnja do 10. svibnja, kada nema opasnosti od kasnih proljetnih mrazeva,

beru se kada dostignu oko 2/3 svoje veli€ine (Agroklub /sortna-lista/povrce/buca-157).

Upotreba bucine kostice

Bundeva ima raznoliku upotrebu. Mesnati dio koristi se u kulinarstvu za pripremu
slastica, u proizvodnji voénih sokova i drugih prehrambenih proizvoda. Mesnati dio se koristi i
za ishranu stoke. Bucina kostica, u ovom slu€aju golica, upotrebljava se isklju€ivo za
proizvodnju ulja i suSena kao grickalica. Bucino ulje, kao salatno, omiljeno je u podrucju
Slovenije, Austrije, Njemacke, Madarske i Hrvatske. U posljednje vrijeme sve je veca
potraznja za takvim proizvodom pa moZe biti interesantan artikl za izvoz. Nakon procesa
proizvodnje ulja tj. procesa preSanja kostice zaostaje visoko kvalitetha pogaca. Naj¢eSce se
koristi kao sto€na hrana, medutim odredenu primjenu mozZe naci i u prehrambenoj industriji
npr. konditorska industrija, pri proizvodniji proizvoda kao $to su “musli“, za bojenje tjestenine,
u mlije€noj industriji za proizvonju obojenih namaza, jogurata i sli¢nih proizvoda (Leder,

1993.).
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Sastav i fizikalno-kemijske karakteristike buéinog ulja

Kostica buce je izrarzito bogata uljem Sto se vidi u Tablici 1 iz osnovnog kemijskog

sastava kostice. Bucino ulje se odlikuje raznim pozitivno prihvacenim svojstvima kao $to su:

o karakteristina i ugodna senzorska svojstva ( miris i okus)

o visoka biolodko-nutritivna vrijednost

o posebna farmakoloska svojstva i

o izuzeno dobra odrzivost.

Tablica 1 Osovni kemijski sastav bucine kostice

Komponenta

Sjeme (Karlovic, 1996.)

Sjeme sorte

sa ljuskom

golica

Olivija (Karlovi¢, 2001.)

Olinka (Vuksa, 2003.)

Udio ljuske (%)

15-39

24

Sadrzaj ulja u
sjemenu (Y%ona SM)

33-40

42 -51

35,3

42,6

Sadrzaj uja u jezgri
(% na SM)

47,7

Sadrzaj proteina u
sjemenu

26 -30

30-33

37,2*

46,33

Kvaliteta ulja u
sjemenu

Kiselinski broj (mg
KOH/qg)

0,72

Peroksidni broj
(mmol/kg)

1,16

*radunato na suhu tvar

Hladno preSano ulje bucCine kostice je posebno karakteristicne boje. Vizualni dojam

boje zavisi od debljine sloja ulja pri promatranju. Crvenkastosmeda boja bucinog ulja se

detektira pri promatranju debljeg sloja dok ulje razliveno u tankom sloju ima izrazito zelenu

boju. Fizikalno-kemijske karakteristike ulja prikazane su u Tablici 2.

11
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Tablica 2 Fizikalno-kemijske karakteristike bucinog ulja

. (Karleskind, o (Vuksai sur., (Baza, Novi
Pokazatel D , 2000.
okazatel) 1996.) (Dimi¢ ) 2003.) Sad)
Rel.zaprem.masa (20 ° C/voda 20
P . C)( - 0,921 0,9251 0,919
Indeks refrakcije (nZ? 1,472 1,4725 - -
Indeks refrakcije(n3? - - 1,465 1,467
Viskozitet pri 37.5(cP) 31,1 - - -
Jodni broj (g/100g) 117 122 103 100
Sapon.broj (mgKOH/qg) 187 195 184 191

Ulje bucine kostice pripada grupi ulja visoke biolosko nutritivne vrijednosti. Najbitniji

sastojci su tokoferoli, steroli, karotenoidi, fosfolipidi, fenolni spojevi i dr prikazani u Tablici 3.

Ovi sastojci imaju velik metaboli¢ki znacaj u organizmu, djeluju protuupalno, diuretski,

antimikrobno, blokiraju slobodne radikale i sl.

Tablica 3 Nutritivne komponente tri uzorka hladno preSanog i dva uzorka djevi¢anskog bucinog ulja,
golica. Sorta ,Olinka“(Novakovi¢, 2009)

Hladno presano ulje Djevi¢ansko ulje
1 2 3 1 2
N — —
eosapunjive materije 6.72 6.15 5.38 7,63 701
(9/kg)

Ukupni fosofolipidi (mg/kg) 45,75 34,25 44,28 2932,89 1527,1
Ukupni tokoferoli (mg/kg) 883,45 831,83 927,68 1236,27 1002,89
Ukupna fenoina jedinjenja 9,45 10,64 12,24 24,22 21,83

(mg/kg)
Ukupni karotenoidi (mg/kg) 7,85 8,7 7,43 15,36 14,19

Sastav masnih kiselina ulja buCine kostice golice, prikazan u Tablici 4, je pokazao

masno kiselinski profil, tako da se uglavom sastoji od nezasi¢enih masnih kiselina. Kostica

kao i bu€ino ulje ne sadrze eruka kiselinu, a relativan udio oleinske kiseline uvijek je u

negativnoj korelaciji sa udjelom linolne kiseline. Zbog toga buce koje se beru u kasnu jesen

kada su temperature nize, sadrze viSe linolne a manje oleinske kiseline (Fruhwirt, 2009.).

Visok sadrzaj linolne kiseline je vazna nutritivna karakteristika ulja bu€ine kostice. Linolna
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kiselina je esencijlna masna kiselina za ljudski organizam, potrebna za formiranje stani€nih

membrana, vitamina D i razli¢itih hormona (Dimi¢, 2005.).

Tablica 4 Sastav masnih kiselina bucinog ulja (% m/m)

Masna kiselina (Karlovic i (Vuksa i (Bockisch, (Vujasinovié (Pravilnik,
sur., 2001) | sur., 2003.) 1998.) i sur., 2010.) 2006)
C (14:0) 0,11 - - - <0,2
C (16:0) 11,86 12,2 16 14,15 6,2 - 15,9
C (18:0) 7,3 - 5 7,59 52-17
C (20:0) 0,56 - _ _ _
C (22:0) 0,18 - - 0,11 <0,6
Ukupno zasi¢ene 20,01 - - 21,85 -
C (16:1) 0,11 - - - <0,2
C (18:1) 40,55 19,2 24 34,97 20,4 -55
C (20:1) 0,18 - - - <0,1
Ukupno mononezasicene 40,84 - - 34,97 -
C (18:2) 38,61 62,7 54 42,97 34,3 -65,2
C (18:3) 0,18 0,7 0,5 0,1 <0,3
Ukupno polinezasi¢ene 38,79 63,4 - 43,07 -

U Tablici 5 prikazani su sastav i sadrzaj neosapunijivih tvari u bu¢inom ulju. Zbog

specificnog sastava tokoferola i drugih sastojaka ulje ima dobru odrZivost, a posjedovanjem

nutritivne kvalitete pripada skupini ekskluzivnih i skupih jestivih ulja.

13
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Tablica 5 Sadrzaj i sastav neosapunijivih tvari u bu¢inom ulju

Neosapunjive materije (Ka;;e;Gk.l)nd, (Karlovi¢, 2001)
Sadrzaj neosapunjivih tvari (g/kg) 12 -
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 3600 -
Sastav sterola: (% od ukupnijh sterola)
Spinasterol 33,2 -
Stigmastetriene-ol 22,4 -
Stigmastadien 7-25-0l 19,5 -
Stigmastadien 7-24-ol 20,1 -
Triterpen alkoholi (mg/kg) 1660 -
Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) 840 766
Sastav tokoferola: (% od ukupnih
tokoferola)
a-tokoferol 7,3 10,4
y-tokoferol 89,3 88,8
8- tokoferol 3,2 0,8

Pogaca koja zaostaje nakon preSanja je bogata kvalitetnim proteinima, po sastavu
sli€na proteinima suncokreta. Najéesc¢e se koristi kao sto¢na hrana, a odredenu primjenu ima
i u prehrambenoj industriji (konditorska industrija, za bojanje tjestenine, mlijeCna industrija)

(Leder, 1993.).

2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA SKLADISTENJE

Kako bi se postiglo sto kvalitetnije hladno preSano i nerafinirano jestivo ulje, potrebno
je osigurati adekvatnu kvalitetu sirovine za preradu, Sto se postize kvalitetno obavljenom
Zetvom ili skupljanjem plodova, pravilnim €iS¢enjem i suSenjem, te skladiStenjem sirovine u
najpovoljnijim uvjetima sve do trenutka prerade. Cilj skladistenja je saCuvati ulje, proteine i
nutritivno znacajne komponente sirovine. Shemataski prikaz pripreme bucCine kostice za

skladistenje prikazan je na Slici 2 (Dimi¢, 2005).
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Slika 2 Shema pripreme sirovine za skladistenje

Zetva sirovine

Vazno je odrediti pravilno vrijeme Zetve ili ubiranje plodova i dobro provesti Zetvu, jer
¢e to osigurati povoljnu kvalitetu sirovine i neizbjezne gubitke na uobi¢ajenom nivou.
Cimbenici koji utjeéu na kvalitetu sjemenki i visinu gubitaka pri Zetvi obuhvacaju:

e period prije zetve (klimatski uvjeti, Stete od insekata, korov, izlomljene i povijene
bilike, biljne bolesti i dr.);
e period nakon Zetve (bioloSki i biokemijski procesi) (Dimi¢, 2005.).

Prvi znak zrelosti, tj. spremnosti bue za branje, je su8enje zelenih dijelova biljke,
posebice listova. Zreli plodovi dobiju karakteristiénu boju, kora se teSko mozZe probosti
noktom, a plodna drSka je potpuno suha. Najsigurniji naCin provjere zrelosti je otvaranje
ploda i probno vadenje kostica. Zrela kostica je dobro natopljena, tamnozelene boje i lako se

odvaja od placente. UobiCajeno vrijeme ubiranja buce je od 15. rujna do 20. listopada. Berba
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ploda moze se vrsiti ru¢no i pomocu strojeva. Ako se kostica vadi ru¢no , otkinuti plodovi se
utovaraju i transportiraju. Ukoliko se kostica vadi pomoc¢u uredaja otkinuti plodovi se slazu u
redove duz njive.

Cilj formiranja redova je da uredaj za podizanje plodova tzv. jeZ kombajn, moze
pokupiti plodove sa zemlje i dovesti ih u radni prostor kombajna. Zbog prevelikog broja
bundeva u redovima mozZe doci do zaguSenja uredaja. Plodovi bi u redovima trebali ostati 7-
10 dana do vadenja kostice. To vrijeme je neophodno za dozrijevanje ploda i kostice. Tada je

vadenje kostice iz dozrelih plodova lakSe i potpunije (Bavec, 2011.).

Transport sirovine

Transport sirovine do mjesta daljne prerade provodi se kamionima, Zeljeznicom, ili
brodovima uz uvjete da se treba osigurati zastita od vlage, zagadenja kemikalijama ili bilo
kojim drugim primjesama. Gustoéa izdvojene kostice je, ovisno od koli¢ine primjesa, 800

kg/m?, tako da je prostor za utovar, za slucaj prinosa 1500 kg svjeZe kostice po hektaru, oko

2m?.

Vazan je i transport unutar pogona, do skladidnih prostora, do mjesta prerade itd. U
svim transportnim tokovima, potrebno je oSteéenje zrna svesti na minimum. U industriji ulja
koriste se transporteri sa beskonadnom trakom, puzni transporteri, elevatori, lancasti

transporteri, protoéne cijevi i pneumatski transport (Patterson, 1989.).

Prijem sirovine i uzimanje uzoraka

Detaljna kontrola sirovine obuhvaca provjeru zdravstvene ispravnosti, provjeru
tehnoloske i kemijske kvalitete. Vazno je obaviti ovaj dio, jer kod proizvodnje hladno preSanih
ulja direktan utjecaj na kvalitetu ulja ima kvaliteta sirovine. Cilj kontrole je provjeriti moze li
sirovina i¢i na preradu ili ne moze (Dimi¢, 2005.).

Postupak prijema sirovine zapoc€inje kontrolom zdravstvene ispravnosti, a potom se

pristupa kemijsko-tehnoloskoj kontroli, ukoliko je sirovina ispravna. Kako bi se ove kontrole
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mogle provesti, uzimaju se uzorci koji predstavljaju dio ukupne koliCine sirovine za preradu

(Dimi¢, 2005.).

Pranje i suSenje

Pranje bucinih koStica provodi se u bubnjastim peraCicama sa mlazom vode. Cil;
pranja je uklanjanje mesnatih djelova buce i drugih primjesa, ali i ljepljive sluzi koja ometa
susenje. Takoder, cilj je da se pranje obavi sa §to ve¢om efikasnoSc¢u, ve¢im ucinkom i
manjom koli¢inom vode. Nakon pranja obavlja se cjedenje kostica. Za cjedenje se koriste
kontejneri sa perforiranim ili mrezastim dnom u kojima se kostica prevozi do suSare.
Cjedenjem se uklanja dio vlage pa se skracuje proces suSenja. Po€etni sadrzaj vlage bucine
kostice je 35 do 45%, a nakon pranja i cjedenja 50 do 55%. Vrijednost ravnoteZnog sadrzaja
vlage ovisi od vrste biljnog materijala i stanja okoline, temperature i relativne vlaznosti zraka.
Za uobiCajene temperature skladistenja 10 - 20 °C, i relativne vlaznosti zraka 60 do 70%
ravnotezni sadrzaj vlage kostice buce je 7 do 8%.

SuSenje je jedna od najvaznijih tehnoloskih operacija, jer se susenjem sadrzaj vlage u
sjemenci ili kostici snizava do one vrijednosti koja ¢e zaustaviti bioloSku i enzimsku aktivnost,
ali i zbog oCuvanja kvalitete sjemenke. SniZzenjem vlage sprjeCava se razmnozavanje
mikroorganizama i da ne dode do povecanja kiselosti ulja. Utjecaj sadrzaja vlage na biolosku
i enzimsku aktivnost sjemenki prati se jednim od osnovnih pokazatelja kvalitete, promjenom
sadrzaja slobodnih masnih kiselina (Dimi¢, 2005.).

Voda u sjemenkama uljarica se nalazi kao: slobodna voda, higroskopna voda i
kristalna voda. Slobodna voda, s povrSine, lako se odstranjuje. Higroskopna voda se uklanja
teze, njen sadrzaj ovisi o relativnoj vlaznosti zraka, a odstranjivanje kristalne vode moguce je
jedino povisenom temperaturom (Rac, 1964.).

SuSenje se moze provoditi na vise nacina. Prirodnim putem, provjetravanjem, je
dugotrajniji proces, ili pri povidenim temperaturama, $to se odvija puno brze. Proces sudenja
zapocinje uklanjanjem slobodne vode, nakon toga slijedi difuzno odvodenje vode prema

povrsini sjemenke, odakle se uklanja suSenjem. Na kraju se uspostavlja ravnoteza izmedu
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zraka prostora i sjemenke. Ova ravnoteZa ovisi o temperaturi i relativnoj vlaZznosti zraka

(Dimi¢, 2005.).

Prema nacinu dovodenja i predaje topline materijalu koji se suSi moguc¢a su ftri

postupka sudenja:

susenje kontaktom- materijal je u neposrednom dodiru s toplim povr§inama;
susenje konvekcijom- materijal se zagrijava toplim zrakom ili sagorjelim plinovima
(najcesci nacin);

susenje zratenjem- primjenom infracrvenih zraka (Dimi¢, 2005.).

x .

iS¢enje sirovine

Ciséenje sjemenki vazno je prije skladistenja i prije same prerade, kako bi se uklonile

necistoc¢e koje mogu Stetno utjecati na uskladiStenu sirovinu, pogorsati kvalitetu ulja ili oStetiti

uredaje pri preradi. Ci$¢enje sjemenki je operacija koja se zasniva na principima razdvajanja,

a najCesce se obavlja:

prosijavanjem (odvajanjem na bazi razli¢itih dimenzija sjemenki i necisto¢a);
odvajanjem na bazi magnetizma i
odvajanjem aspiracijom (odvajanje na bazi razli€itih aerodinamic¢nih svojstava

sjemenki i neCisto¢a) (Dimic¢, 2005.).

Za svaku od tih operacija postoje odgovarajuci uredaji. Na Slici 3 su shematski

prikazani stupnjevi €iS¢enja sjemenki.
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Slika 3 Shema €iS¢enja sjemenki uljarica

Skladistenje sirovine

SkladiStenje proizvoda je krajnji zahvat u cjelokupnom procesu proizvodnje pojedinog
ratarskog proizvoda. Osnovni cilj skladiStenja je saCuvati komercijalnu vrijednost i kvalitetu
sjemenki. Vrijeme skladiStenja je ograniceno, jer se i dalje odvijaju procesi koji mijenjaju
kvalitetu sirovine. Prema tome razlikujemo privremena i trajna skladistenja.

Privremena skladiSta mogu biti razne prostorije, nadstreSnice i sl., te su pretezno bez
Cistilica i suSara, a sirovina se Cuva u vreCama ili u rasutom stanju. Stalna skladista
predstavljaju gradevinski objekt koji ima specijalnu namjenu za Cuvanje uljarica na duzi
vremenski period, a mogu biti podnog, ¢elijskog tipa, te silosi (Dimi¢, 2005.).

Tijekom skladiStenja su neizbjezni gubitci (lom zrna - mehani¢ko porijeklo, disanje -
bioloSko porijeklo - gubitak kol. suhe tvari), ali i kvarenja sirovine (primjer: samozagrijavanje,

napad kukaca, grinja, glodavaca, ptica i mikroorganizama). Vazno je pravilno skladistiti
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proizvod, osusiti, provjetravati, jer svi ovi gubitci i kvarenja se mogu sprijeCiti (Rozman i

Ligka).

2.3. PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILJNIH ULJA

Kako bi se odrzala potpuna kvaliteta i nutritivna vrijednost, hladno presana biljna ulja
proizvode se postupkom preSanja bez zagrijavanja. Prije nego ode na proces presanja,
sirovina mora pro¢i odredene faze pripreme. One ukljuCuju proces c¢iS¢enja, ljustenja i
usitnjavanja. Postupak prociS¢avanja prozvedenog hladno preSanog biljnog ulja obavlja se
isklju€ivo vodom, talozenjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

lako je proces proizvodnje hladno preSanih ulja relativno jednostavan, postoji velik
broj &imbenika koji su od presudne vaznosti i koji mogu utjecati na kvalitetu dobivenog ulja.
TehnoloSki proces proizvodnje jestivih hladno preSanih i nerafiniranih ulja iz sjemenki uljarica

i drugih sirovina prikazan je na Slici 4 (Dimi¢, 2002.).
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CISCENJE

LUSTENJE

MUEVENJE

PRESANJE
(PUZNA PRESA)

KONDICIONIRANJE
(ZAGRIJAVANJE)

PRESANJE

(HIDRAULIENA
PRESA)

ODVAJANJE
TALOGA

ODVAJANJE
TALOGA

NAKNADNA
OBRADA ULIA

NAKNADNA
OBRADA ULIA

PAKIRANJE

HLADNO

PAKIRANJE =
PRESANO ULJE

— —) /) /) —/
— /) /) /) /|

J

DJEVICANSKO ULIE

Slika 4 Blok shema proizvodnje jestivih hladno preSanih i nerafiniranih ulja iz uljarica (Dimi¢ i sur.,
2002.)

Sirovine za proizvodnju hladno preSanih ulja treba pripremiti tako da se ulje moze sto
lak$e izdvojiti i kako bi se postigla Sto bolja kvaliteta jer u procesu nema rafinacije. Sama
priprema sirovine ne mora uvijek sadrzavati postupke ljustenja i mljevenja. Za proizvodnju

hladno pre$anog bucinog ulja iz golice postupak je izostavljen. Koristi se samo ocis¢ena
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sirovina koja ide na proces predanja sa ili bez postupka mljevenja. U nastavku je opisan

proces proizvodnje bucinog ulja.

2.3.1. Ciséenje sjemenki

Na preradu se naj¢eSdce doprema sirovina koja sadrzi odredenu koli€¢inu necistoca.
One mogu biti organske ili anorganske. I1zdvajanje necisto¢a daje bolju senzorsku i kemijsku
kvalitetu ulja, a izdvajanjem metala se uklanja moguc¢nost oste¢enja uredaja i drugih
predmeta. Princip €iS¢enja je isti kao i prije skladidtenja, jedino $to ovaj put ne smije izostati

nikakva necisto¢a zbog direktnog utjecaja na kvalitetu ulja (Dimi¢, 2005.).

2.3.2. PreSanje

Dobivanje ulja preSanjem pripremljenog materijala je proces koji je koristen jo$ od
davnina, ali su se tijekom razvoja mijenjali uredaji na kojima se ono izvodilo. Prvo su to bile
ruéne prese, prese na vijak, preSe na klin itd., koje su imale male radne tlakove i zbog toga
nedovoljno iskoriStenje sirovine. Pojavom hidrauli¢nih preSa omoguceno je dobivanje vecih
radnih tlakova pomoc¢u malih sila, a uvodenjem puznih preSa omoguéen je kontinuiran

proces izdvajanja sirovog ulja procesom presanja

Hidrauli€éne prese

Hidraulicne preSe predstavljaju najstarije uredaje u proizvodniji ulja. Prvi takvi uredaji
nastali su u 19. stoljeCu. Mogu biti otvorenog ili zatvoreog tipa, ali njihova primjena je danas
sve rjeda. Danas se koriste u proizvodnji maslinovog , bucinog ulja i eventualno sezamovog
ulja. Hidraulicne preSe se mogu upotrijebiti za predpreSanje, pri Cemu se iz materijala uklanja
samo dio ulja, ili za zavr$no preSanje gdje se uklanja skoro cjelokupna koli¢ina ulja i pri tome

zaostaje pogaca, sa oko 5% zaostalog ulja (Dimi¢, 2005., Rac, 1964.).
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Puzne prese

To su puzni transporteri s promjenjivom zapreminom za materijal, te se tako moze
mijenjati radni tlak duz preSe i kompenzirati gubitak tlaka zbog istjecanja ulja. PreSa se
sastoji od puZnice, koSa koji je oko puZnice, uredaja za punjenje i doziranje materijala,
uredaja za regulaciju debljine izlaza pogacCe, zup&anog prijenosnika i kucista. PuZnica
potiskuje materijal iz veCeg u maniji zatvoreni prostor, pri éemu se stvara visoki radni tlak koji
izaziva slabljenje materijala i dolazi do cijedenja ulja. Radni tlak u presi regulira se debljinom
izlaza pogace, a to se regulira na izlazu konusa glave preSe. Kao predpreSe imaju stupanj
djelovanja 50 — 60 % u odnosu na sadrzaj ulja, a kod zavrdnog preSanja stupanj djelovanja
moze doseéi 80 — 90 % (Rac, 1964.; Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

Kao posljedica visokog trenja unutar materijala prilikom preSanja javlja se porast
temperature. Trenje moZe povisiti temperaturu materijala i do 170 °C, Sto se nikako ne bi
smjelo dogoditi, jer kod proizvodnje hladno preSanih ulja temperatura sirovog ulja ne bi
smijela biti viSa od 50 °C (Pravilnik NN 41/12). Kako bi se to postiglo potrebne su puzne
preSe posebne konstrukcije, ili se preSanje mora provesti pri nizem tlaku. Tada je prinos ulja

maniji, odnosno vise je zaostalog ulja u pogaci (Bockisch, 1998.).

2.3.3. Odvajanje netopljivih ne€isto¢a

MehaniCke, tj. netopljive necistoce u svjeze preSanom sirovom ulju predstavijaju
masna prasina i sitniji ili krupniji dijelovi sjemena koji zajedno sa uljem izlaze iz preSe.
Koli¢ina nedistoca u sirovom ulju ovisi od konstrukcijie preSe, fino¢i usitnjavanja materijala
prije preSanja, tlaku u presi, vrsti sirovine itd.

Najjednostavniji naCin odvajanja necisto¢a iz sirovog ulja je proces sedimentacije.
Ona se odvija u rezervoarima u kojima sirovo ulje odlezava odredeno vrijeme pri sobnoj
temperaturi. Rezervoari na odredenoj visini imaju ventile (ispuste) pomocu kojih se ispusta

bistri sloj ulja, a necistoce se taloze na dnu. Nedostaci prirodne sedimentacije su dugo
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vrijeme provodenja i sporo odvajanje sluznih tvari pa se dobije ulje loSije kvalitete. Iz tih
razloga talog ne bi trebao biti u duljem kontaktu sa uljem.

Odvajanje mehanickih necisto¢a procesom filtriranja je mnogo efikasnije, a sastoji se
u propustanju sirovog preSanog ulja kroz filter na kojem se one zadrZzavaju. Kao filteri mogu
se upotrebljavati filtracijske tkanine od pamuka, lana i drugih tekstilnih vlakana, filter papir,
kao filtri u vidu sita izradeni od metala. Za grubo filtriranje se upotrebljavaju vibracijska sita i
filtracijske centrifuge, a za finije filter preSe, kontinuirani filtri i centrifugalni separatori.
Kapacitet filtriranja je proporcionalan filtracijskoj povrsini filtra i brzini filtriranja (Rac,1964.,
Dimi¢,2005.).

Za dobivanje finalnog ulja bez taloga, odnosno sa minimalnom koli¢inom, pogodno je
rieenje da se najprije provede sedimentacija, dekantacija, a zatim fina filtracija. Sadrzaj
netopljivih nedisto¢a, u hladno preSanim uljima, se prema zakonskim propisima dozvoljava u

koli€ini od najvise 0,1% (Pravilnik,NN 41/12).

2.4. PAKIRANJE | SKLADISTENJE BILIJNH ULJA

Hladno preSana i nerafinirana biljna ulja su vrlo nestabilan i osjetljiv prehrambeni
proizvod. Ulje pod utjecajem svjetlosti, temperature, kisika i dr. ¢imbenika mijenja kvalitetu
tijekom njegovog skladistenja. Zbog toga je vazan ambalazni materijal u kojem se ono ¢uva.
Ambalaza zajedno sa proizvodom cini cjelinu, te je proizvod na taj nacin zastiCen od utjecaja
razli¢itih ¢imbenika. Kvalitetha ambalaza mora:

o onemoguciti interakciju s proizvodom;

o potpuno zastititi proizvod;

o imati poZeljna barijerna svojstva na plinove, vodenu paru, svjetlost i otopine;
o imati odgovaraju¢u termokemijsku otpornost pri preradi i punjenju;

o imati dobra fizikalno-mehanicka svojstva;

o lako se otvarati i

o biti pravilno deklarirana (Curakovi¢ i sur., 1996.).
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Pakiranje je tehnolo3ki proces koji obuhva¢a punjenje proizvoda u ambalaZu,
operacije pripreme, odmjeravanja, podeSavanja odnosa komponenata, razlijevanja,
zatvaranja, obiljezavanja pojedinacnih pakiranja, zbirnog pakiranja, etiketiranja i paletizacije.
Kao ambalazni materijal za pakiranje ulja koristi se staklo, polimerni, kombinirani materijali i
inoks spremnici. Vazno je da ambalaza osim zastitne funkcije ima i oblik i dizajn koji su oku

privlagni, pa se tako moZe utjecati na Zelje potroSaca (Dimi¢, 2005.).
2.5. VRSTE KVARENJA BILJNIH ULJA

Jestiva biljna ulja imaju ograni¢enu trajnost. Procesi koji dovode do kvarenja ulja su
kemijski, enzimski i mikrobioloski. Bez obzira koji je uzrok kvarenja, posljedice su iste, a kako
¢e se odvijati proces ovisi o vrsti ulja i uvjetima ¢uvanja. Ulje poprima neugodan miris i okus,
te time postaje neprihvatljivo u ljudskoj prehrani. Neki spojevi, kao npr. peroksidi i polimeri,
su Stetni za zdravlje. Osim $to kvarenjem nastaju nepozeljni spojevi, dolazi i do gubitka
jednog dijela bioloski aktivnih tvari kao §to su esencijalne MK, vitamini, provitamini i dr., a

time i do promjene prehrambene vrijednosti biljnih ulja (Ostric-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

2.5.1. Kemijski procesi

Kemijski procesi kvarenja biljnih ulja i masti dijele se na:

1. Autooksidacija
Termooksidacijske promjene

3. Reverzija
Autooksidacija ulja

Autooksidacija je proces u kojem Kisik iz zraka djeluje na nezasicene MK. Ubrzava ju
poviSena temperatura i veéi broj prooksidanasa (temperatura, svjetlo, tragovi metala i dr.), a
usporavaju je antioksidansi. Tragovi metala (Cu, Fe, Ni i dr.) su izraziti prooksidansi ve¢ u

malim koncentracijama, ali oni djeluju samo kada su hidroperoksidi ve¢ nastali. Njihov utjecaj
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se sprjeCava dodatkom inaktivatora metala (limunska, askorbinska i fosforna kiselina, lecitin i

dr.), koji ih vezu u kompleks.

Tijek autooksidacije se moze prikazati:
Pocetak reakcije - indukcija:

RH + O, — R+ + HOO»

Tijek reakcije — propagacija:

Re + O, — ROO-

ROOQO« + RH — ROOH + Re
ROOH — RO- + OHe

2RO0OH — ROO- + RO+ + H,0
OH+s + RH — R+ + H,0

RO« + RH — R+ + ROH

Zavr$etak reakcije — terminacija:
Re + R* - R-R
Re + ROO* — ROOR

ROOQO+ + ROO* — ROOR + O,

U prvoj fazi kisik iz zraka djeluje na nezasi¢ene MK i pri tome se stvaraju slobodni
radikali. Do homolitickog cijepanja na metilnim skupinama dolazi pod utjecajem topline,
energije vidljivog ili UV svijetla ili uz kataliticko djelovanje iona metala. U drugoj fazi se iz
slobodnih radikala MK stvaraju hidroperoksidi i slobodni radikali peroksida. Hidroperoksidi su
labilni pa se dalje razgraduju na slobodne radikale i razgradne produkte oksidacije (kiseline,
aldehidi, ketoni, alkoholi i dr.). U treéoj fazi se nastavlja lan¢ana reakcija sve dok slobodni
radikali ne reagiraju medusobno stvarajuci polimere, koji su inaktivni, stabilni pa se time

zavrSava reakcija (Ostric-MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).
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Termooksidacijske promjene ulja

Zagrijavanjem ulja iznad 150 °C, u prisustvu zraka i vodene pare nastaju produkti
termooksidacije (polimeri triacilglicerola, oksipolimeri, cikli€cne masne kiseline, dimeri i
polimeri MK itd.) koji su &tetni po zdravlje potroSdaca. Kod ulja sa veéim udjelom nezasi¢enih
MK naroéito linolne (> 50 %), stvaranje ovih spojeva je jako brzo, te se takva ulja poslije 10 —
20 sati zagrijavanja na temperaturama 170 — 180 °C ne mogu vise koristiti za przenje (Chang
i sur., 1978.).

Termooksidacija uzrokuje izrazite promjene izgleda (tamna boja, porast viskoziteta) i
sastava ulja. Neke promjene odmah su uoéljive, a neke se moraju odrediti kemijskim i
fizikalnim metodama. Tijekom przenja dolazi do promjene: indeksa refrakcije, specificne
tezine, viskoziteta i boje po Lovibondu. Dolazi i do porasta udjela SMK, broja osapunjenja i
peroksidnog broja. Kod ulja koje sadrzi prirodni i dodani AO ne dolazi do velikih promjena

tijekom przenja, a jodni broj se smanjuje (Tyagi i Vasistha, 1996.).

Reverzija

Reverzija je pojava zbog koje se, kod nekih ulja nakon krateg vremena Cuvanja,
javlja neugodan miris na sirovu ribu koji je izrazeniji ako se ulje zagrijava. Za usporavanje
reverzije ulja primjenjuje se djelomi¢na hidrogenacija ulja (uklanjanje linolenske kiseline) ili

dodatak aditiva (povecanje odrzivosti ulja) (Ostric-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

2.5.2. Enzimski i mikrobioloski procesi

Neophodno je prisustvo enzima i mikroorganizama, odgovarajuca sredina, te uvjeti za
njihov razvoj da bi doslo do ovih procesa kvarenja ulja. Enzimski procesi karakteristi¢ni su za
ulje u sirovini, jer se disanjem sjemena oslobada toplina Sto povecava temperaturu, a time se
pojaCava i aktivhost autohtonih enzima, to nam govori koliko je vazno pravilno skladiStenje

sirovine. Procesi kvarenja ulja uzrokovani mikroorganizmima karakteristicni su za neke
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vrste ulja i proizvode koji sadrZe ulja u svom sastavu. Enzimskim i mikrobioloSkim procesima

kvarenja pripadaju hidrolitiCka razgradnja i -ketooksidacija.

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja je proces oslobadanja MK iz molekule triglicerida, u prisutnosti
vode i enzima lipaze. Posljedica je povec¢anje udjela SMK u ulju i nastajanje novih proizvoda
razgradnje (mono i digliceridi, glicerol). Inaktiviranjem enzima lipaze povisenjem (> 80 °C) i
shizenjem temperature (< -20 °C) znatno se usporavaju hidroliticke promjene (Rade i sur.,
2001.).

Hidroliticka razgradnja je reakcija hidrolize triacilglicerola, pri Eemu dolazi do cijepanja
esterske veze, §to rezultira nastajanjem SMK. Stupanj nastalih hidrolitiCkih promjena prati se
odredivanjem udjela slobodnih masnih kiselina (% SMK). U rafiniranim jestivim uljima
dozvoljen udio SMK je 0,3 %, izraZen kao % oleinske kiseline, a u hladno presanim uljima je

2 % SMK, izrazenih kao oleinska kiselina ( Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 41/12).

B-ketooksidacija

B-ketooksidacija je reakciija u kojoj mikroorganizam u prisustvu kisika napadaju
zasicene MK i to metilensku grupu u B-polozaju, te nastaju B-keto kiseline i metil keton.
Ukoliko je prisutna voda, iz B-keto kiseline mogu nastati i dvije MK umjesto metil ketona.
Karakteristicno za MK kraceg i srednjeg niza. Uzro€nici reakcije su gljivice iz grupe
Aspergillus i Penicillium i bakterije iz roda Bacillus.

Metil ketoni imaju neugodan miris, pa kod ulja izazivaju neugodan miris i okus poznat

kao ,miris uzeglosti“ i njihova prisutnost naruSava organolepti¢ka svojstva ulja.
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2.6. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

2.6.1. Antioksidansi

Antioksidansi sprjeCavaju oksidaciju drugih tvari, a u bioloskim sustavima sluze za
neutralizaciju slobodnih radikala. lako razliCite tvari mogu djelovati kao antioksidansi, jedno
im je zajednicko - sposobnost da stabiliziraju ravnotezu nesparenih elektrona i neutraliziraju
potencijalno Stetno djelovanje slobodnih radikala, a da istodobno sami ne postanu nestabilni.

Slobodni radikali su molekule koje imaju nespareni elektron i stoga su izuzetno
reaktivni (nestabilni su, lako reagiraju s drugim tvarima u okolini), a u zivom svijetu imaju vrlo
vaznu ulogu jer nastaju u normalnim fizioloSkim procesima. lzvor slobodnih radikala je i
proces dobivanja energije u stanicama, u kojem dolazi do reakcije glukoze s kisikom kako bi
se dobila energija kroz oksidacijsko-redukcijske reakcije u mitohondrijima. Tako je
proizvodnja slobodnih radikala povecéana pri tjelovjezbi, jelu i tijekom borbe protiv bolesti.
Maniji dio slobodnih radikala dolazi iz okoli3a.

U ljudskom tijelu antioksidansi se sintetiziraju endogeno (unutar stanica, tamo gdje su
nuzni). To su glutation sulfhidrid, superoksid dismutaza katalaza, skvalen i koenzim Q10.
Posljednja dva antioksidansa po strukturi su izoprenoidi, skvalen je vazan sastojak svake
membrane u stanici, a koenzim Q10 prisutan je u mitohondrijima. Izoprenoidni antioksidansi
dobivaju se iz hrane i za njih se kaze da su egzogeni. To su tvari kao Sto su vitamini E i A,
likopen, 3-karoten i flavonoidi.

Antioksidansi su S8iroko rasprostranjeni u industriji dodataka prehrani Ciji je cilj
prevencija razliCitih bolesti, od sr¢anih oboljenja pa sve do lijeCenja razliCitih vrsta raka. lako
su pocetna istrazivanja utjecaja antioksidansa u dodacima prehrani na prevenciju i lijecenje
raznih vrsta oboljenja dala pozitivne rezultate, pretjerana upotreba moze imati Stetan utjecaj
na zdravlje. Osim u farmaceutskoj industriji, antioksidanse koriste i kao konzervanse u
prehrambenoj i kozmeti¢koj industriji u svrhu dulje trajnosti proizvoda. Antioksidansi dodani u
malim koncetracijama sprje€avaju proces oksidacijskog kvarenja i produzuju odrzivost ulja i

masti.
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Mehanizam djelovanja

AH + ROO+ — ROOH + A

AH + Re — RH + A

Prva reakcija: antioksidans daje atom vodika koji se veze na slobodni radikal
peroksida (ROOr¢) ili radikal masne kiseline (R¢).

A+ + ROO* — ROOA

A+ R — RA

Druga reakcija: slobodni radikal antioksidansa se veze na slobodni radikal peroksida
il masne kiseline.

Ove dvije reakcije prekidaju lan¢anu reakciju oksidacije, te na taj nacin produzuju
odrzivost ulja i masti. Ulje kojem se dodaju antioksidansi mora biti peroksidnog broja manjeg
od 1, samo na taj nadin ¢ée djelovati. Koliko dugo ¢e antioksidans djelovati ovisi o vrsti,
koncentraciji u kojoj je dodan, vrsti ulja i uvjetima Cuvanja. Koncentracije dozvoljene za
antioksidanse u jestivim uljima su 0,005 — 0,02 %. U prosjeku antioksidansi povecéavaju
odrzivost ulja 3 — 6 puta.

Antioksidacijsko djelovanje antioksidanasa izrazava se pomocu zastitnog faktora
(PF). Zastitini faktor pokazuje koliko se puta povecava odrzivost nekog ulja dodatkom AO, a
izraCunava se pomocu formule:

PF = IPy/IPk

IPx— indukcijski period uzorka ulja s dodatkom AO (h)

IPk — indukcijski period uzorka ulja bez dodanog AO

IP je broj sati potreban da ulje dosegne peroksidni broj 5 mmol O./kg. Neki AO mogu

djelovati i obratno, kao prooksidansi, Sto se i meni dogodilo u eksperimentalnom dijelu.
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Vrste antioksidanasa

Postoji velik broj antioksidanasa, ali ne koriste se svi za stabilizaciju ulja i masti.
Najbolji rezultat postize se smjesom nekoliko razli€itih antioksidanasa, jer postoji djelovanje
jednog antioksidansa na drugi, odnosno sinergizam. Antioksidansi mogu biti prirodni i

sintetski.

a) Sintetski antioksidansi

Sintetski antioksidansi su aditivi koji su dobiveni kemijskim putem i nisu prirodni
sastojak hrane. Po kemijskom sastavu su aromatski spojevi fenolnog tipa. NajviSe koristeni
sintetski antioksidansi su: butilhidroksianisol (BHA), butilhidroksitoluen (BHT), esteri galne
kiseline (propil galat (PG), butil galat (BG), oktil galat (OG) i dodecil galat (DG)) i tercijarni
butilhidrokinon (TBHQ).

o BHA i BHT- djeluju sinergisticki, BHT je stabilniji pri visokim temperaturama

o BHA — E320- pokazuje dobru antioksidacijsku aktivnost u Zivotinjskim mastima

o BHT — E321- djelotvoran na usporavanje oksidacije Zivotinjskih masti

o PG — E310- najCesce koriSten, razgraduje se pri visokim temperaturama, pa se ne
preporuca kod przenja ulja

o TBHQ - E319- preporuca se za stabilizaciju sirovih i jestivih biljnih ulja

b) Prirodni antioksidansi

Prirodni antioksidansi nalaze se u raznim spojevima jestivih i nejestivin dijelova
biljaka kao Sto su aminokiseline, dipeptidi, hidrolizatima proteina, vodotopljivim proteinima,
anorganskim solima, fosfolipidima, tokoferolima i njihovim derivatima, karotenoidima,
enzimima, fenolnim spojevima. Sve viSe se koriste prirodni antioksidansi jer se kod
potroSaca javila Zelja za zdravijom hranom i prirodno obogacenim proizvodima (Subhashinne

Wijerante i sur., 2006.).
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Tokoferoli

Tokoferoli se nalaze u svim biljnim uljima, kao poZzeljni negliceridni sastojci. Po svom
kemijskom sastavu oni su visokomolekularni cikli¢ki alkoholi, metil derivati tokola. Poznato je
osam tokoferola, a najvazniji su a, B, y, 6 oblik. Najbolje antioksidacijsko djelovanje pokazuju
y-tokoferol i &-tokoferol. A-tokoferol, naziva se jo$ i vitamin E, ima najbolje vitaminsko
djelovanje, koji je antioksidans in vivo §to zanc€i da §titi NMK od procesa oksidacije u nasem

organizmu te sprije¢ava nastajanje slobodnih radikala.

Lecitin

Lecitin je prirodni fosfolipid (fofsfatidilkolin) koji procesom pre8anja izlazi iz sirovine
zajedno sa uljem. Fosfolipidi se uklanjaju procesom deguminacije, a upravo su oni razlog
zasto su sirova ulja stabilnija od rafiniranih. Medutim uklanjanje se vrSi jer bi tijekom
rafinacije doslo do velikih gubitaka ukoliko su fosfolipidi jo$ uvijek prisutni. Komercijalno se
proizvodi iz soje, suncokreta, Zzumanjka jajeta. Lecitin je prvi prirodni spoj koji je predlozen
kao antioksidans. Zbog velike povrSinske napetosti koristi se i kao emulgator u proizvodnji
Cokloade. Na Slici 5 prikazana je strukturna formula lecitina sa svojim hidrofilnim i

hidrofobnim dijelom.

Q
HaG—T0—C—(CHy ) s—CHs
| O
4 HED-C—(CH)y —C=C—(CHy )y —CHs

HIDROFILNI DO HIDROFOBNI DIO

Slika 5 Strukturna formula lecitina
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Zacinsko bilje

Velik broj zacinskih biljaka sadrZzi kemijske spojeve koji imaju antioksidacijska

svojstva.
Prirodni antioksidansi mogu se naci u brojnim dijelovima biljaka (sjemenke, lis¢e, korijen i
kora). Najvaznije grupe prirodnih antioksidanata u vocu i povréu su tokoferoli, flavonoidi,
fenolne kiseline, terpenoidi i karotenoidi. NajéeS¢e se koriste zalinske biljke iz obitelji
Lamiaceae, poput ruzmarina, kadulje, origana i timijana.

Ruzmarin je poznat kao bilika s vrlo snaznim antioksidacijskim djelovanjem. Spojevi u
ruzmarinu koji imaju najvecu antioksidacijsku aktivnost su karnosolna kiselina, karnosol i
ruzmarinska kiselina.

Antioksidacijsko djelovanje kadulje pripisuje se prisustvu fenolnih diterpena, fenolnih
kiselina i flavonoida.

Istrazivanja su pokazala da aktivnhe komponente u ekstraktu timijana, posebno
eugenol, timol i karvakrol, imaju vecu antioksidacijsku aktivnost od sintetskih antioksidanasa
BHT i BHA te od vitamina E.

Za antioksidacijsko djelovanje eteri€nog ulja iz origana zasluzne su komponente
timol, karvakrol i timohinon. Zajedni¢ko djelovanje sastojaka eteri€nog ulja origana igra vrlo
vaznu ulogu. Istrazivanja su pokazala da ekstrakt origana usporava lipidnu oksidaciju.

Jace antioksidacijsko djelovanje, od vitamina E, posjeduje ruzmarinska kiselina, kao

glavna komponenta bosiljka.

2.6.2. Sinergisti

Sinergisti ne posjeduju antioksidacijsku sposobnost, ali dodani u odredenoj koliCini uz
neki antioksidans produzuju njegovo djelovanje. Jestivim uljima se redovito dodaju sinergisti
na kraju procesa dezodorizacije. Sinergisti odgovaraju odredenim antioksidansima, a ne
svaki svakom. Sinergisti koji se najviSe koriste su limunska, askorbinska i octena kiselina,

askorbil palmitat, lecitin. Sinergisti se joS nazivaju i sekundarnim antioksidansima, jer
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posredno pridonose usporavanju kvarenja, a ne prevode izravno radikale u stabilne
molekule. Sinergisti imaju tri nacina djelovanja:

o vezu tragove metala, inaktiviraju ih i sprjeCavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje;

o daju vodikov atom AO, regeneriraju ga i tako produzuju vrijeme njegovog trajanja;

o sprje€avaju djelovanje antioksidanasa na razgradnju peroksida, tako $to se sinergist
veze na radikal AO i time zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida
(Koprivnjak, 2006.).

2.7. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIJE ULJA

Postoji nekoliko metoda za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja. Niti jedna nije
dovoljno precizna pa se zbog toga koristi nekoliko razli¢itih metoda. Metode kojima se
odreduje stupanj oksidacijskih promjena dijele se u tri grupe: senzorske, kemijske i fizikalne

metode.

a) Senzorske (organolepticke) metode

Senzorsko ocjenjivanje sastoji se od odredivanja neugodnih, uzeglih miris i okusa

ulja, koji se javljaju zbog nastanka razgranatih, sekundarnih produkata oksidacije.

b) Kemijske metode

Kemijske metode kojima se odreduje stupanj oksidacije biljnih ulja dijele se na
metode kod kojih se odreduju primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi) i metode kod kojih
se odreduju sekundarni produkti oksidacije, nastali razgradnjom hidroperoksida.

Peroksidni broj (Pbr)

Ovom metodom odreduje se koli¢ina hidroperoksida i peroksida kao primarnih

produkata oksidacije ulja. Najvise se primjenjuju Lea i Wheeler metode, koje su jodometrijske
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metode, a zasnivaju se na odredivanju koli¢ine joda kojeg iz kalij-jodida oslobadaju peroksidi
sadrzani u uljima i mastima.

Za odredivanje Pbr-a moze se Koristiti i kolorimetrijska metoda koja se temelji na
oksidaciji zeljezo (Il) soli u Zzeljezo (Ill) soli, odnosno fero oblik soli u feri oblik soli,
mijenjanjem intenziteta nastalog obojenja (Ostric-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur.,

2001.).

Tiobarbiturni broj (Tbr)

Za odredivanje Tbr-a koristi se kolorimetrijska metoda, kod koje se odreduje stupanj
oksidacijskih promjena na bazi koli¢ine sekundarnih produkata oksidacije ulja. Mijeri se
intenzitet ruziCaste boje na 532 nm, koja nastaje kao rezultat reakcije tiobarbiturne kiseline

sa malonaldehidom (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).

Ansidinski broj (Abr)

Odredivanje Abr-a temelji se na reakciji p-anisidina sa viS§im nezasi¢enim aldehidima
(2,4-dienal i 2-enal) u kiselom mediju. Odredivanje Abr-a Cesto se koristi za ispitivanje
kvalitete sirovih i jestivih ulja, jer je procjena kvalitete potpunija. Oksidacijska vrijednost (OV)
ili Totox broj daje dobar uvid u primarne i sekundarne produkte oksidacije ulja, a izraCuna se

iz vrijednosti Pbr-a i Abr-a (Ostri¢-MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).

c) Fizikalne metode
Apsorpcija u UV dijelu spektra

Primarni produkti oksidacije kao Sto su hidroperoksidi linolne kiseline i konjugirani
dieni pokazuju apsorpcijski maksimum u UV podru€ju na 232 nm. Sekundarni produkti
oksidacije kao Sto su aldehidi, ketoni i konjugirani trieni pokazuju apsorpcijski maksimum na

270 nm. Odnos ove dvije apsorbancije izrazava se kao R-vrijenost:

R-vrijednost = Azzonm/A270nm
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Sto je R-vrijednost niza, to je ulje losije kvalitete, jer sadrzi vise konjugiranih triena koji
su rezultat oksidacijskih promjena i vise sekundarnih produkata oksidacije. Konjugirani trieni
nastaju i djelovanjem aktivhe zemlje pri procesu dekoloracije. Zbog toga je ovaj postupak

odredivanja stupnja oksidacije mogu¢ samo kod sirovih ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

Plinska kromatografija

Plinska kromatografija uspjesSna je za pracenje oksidacijskih promjena u &istim uljima
i mastima, dok je u kompleksnim lipidnim sustavima, kao $to je hrana, identifikacija
nemoguca. Primjenom plinske kromatografije odreduju se aldehidi, a oni su glavni nosioci

mirisa i okusa po uzeglosti (Rade i sur., 2001.).

Indeks refrakcije

Indeks refrakcije poveCava se prisutnoS¢u konjugiranih diena hidroperoksida i
polimera, pa se tako pomocéu indeksa refrakcije mogu pratiti oksidacijske promjene ulja i

masti (Rade i sur., 2001.).

2.8. OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJA

Koliko je vazno odrediti oksidacijsku stabilnost ulja govori nam rezultat koji daje
podatak koliko dugo ¢e ulje biti stabilno dok ne dode do autooksidacije. Metode kojima se
odreduje odrzivost ulja zasnivaju se na ubrzanoj, namjerno izazvanoj oksidaciji, koja se
postize pod utjecajem nekog od &imbenika koji ubrzava oksidaciju. Kao odrzivost ulja uzima
se vrijeme u satima ili danima potrebno da uzorak dostigne odredenu vrijednost Pbr-a ili dok

se organolepti¢ki ne potvrdi pojava uzeglog mirisa.
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2.8.1. Schaal Oven test

Schaal Oven test ili Oven test je jedna od najstarijih metoda za ispitivanje odrzivosti
ulja. Princip je vrlo jednostavan, uzorci se drze u suSioniku na 60 ili 63 °C i prati se porast
Pbr-a. Rezultati Oven testa izrazavaju se kao:

o Vrijednost Pbr-a nakon odredenog vremena drzanja uzorka (u danima), pri
temperaturi 63 °C;

o Broj dana za koji se postiZze unaprijed utvrdena vrijednost Pbr-a;

o Vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti pomoéu organolepti¢kog
ispitivanja.

2.8.2. AOM test (Active Oxygen Method)/ Swift test

U ovoj metodi ulje se zagrijava zrakom u Swift aparatu na 98 °C. U jednakm
vremenskim razmacima uzimaju se uzorci ulja i mjeri se Pbr. Vrijednost Pbr-a do 5 mmol

0./kg oznaCava jo$ uvijek ispravno ulje, i do te vrijednosti se mjeri Pbr.

2.8.3. Rancimat test

Rancimat test provodi se u Rancimat uredaju u kojem dolazi do ubrzane oksidacije
biljinog ulja, pri povisenoj konstantnoj temperaturi (100, 110, 120 °C) i uz konstantan dovod
zraka. Pri tim poviSenim temperaturama dolazi do izlaska hlapljivih spojeva, to su uglavnom
kratkolanane hlapljive organske kiseline, koje se uvode u deioniziranu vodu, mjeri se porast
vodljivosti i tako se indirektno odreduje odrzivost ulja. Vrijeme indukcije se izrazava kao
indeks odrzivosti ulja pri odredenoj temperaturi i protoku zraka. Rezultat testa prikazuje se
indukcijskim periodom (IP) koji ukazuje na otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju. Sto

je IP(h) veci to ulje ima vecu stabilnost ili odrzivost.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara preSanja bucinih
kostica (golica, austrijska sorta ,Glajsdorf“) na efikasnost proizvodnje hladno preSanog
bucinog ulja i na njegovu kvalitetu. Od procesnih parametara ispitivan je utjecaj temperature
zagrijavanja glave preSe i frekvencija elektromotora (brzina puznice) na Kkoli€inu
proizvedenog hladno preSanog bucinog ulja. Osim toga, zadatak rada bio je i ispitati
oksidacijsku stabilnost dobivenog hladno preSanog bucinog ulja, te utjecaj dodataka
prirodnih antioksidanasa (0,1% i 0,2%) na promjenu oksidacijske stabilnosti hladno preSanog
bucinog ulja.

Primjenom standardnih metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete proizvedenog
buCinog ulja: peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage i udio netopljivih
necCistoca. Kako bi se odredila efikasnost proizvodnje bucinog ulja odreden je udio ulja u
kosticama buce i udio zaostalog ulja u pogac¢i metodom po Soxhlet-u.

Oksidacijska stabilnost hladno preSanog bucinog ulja odredena je Oven testom
(63°C), tijekom cetiri dana pratila se vrijednost Pbr-a, te promjena senzorskih svojstava

ispitivanih uzoraka bucinog ulja s i bez dodanog pojedinog antioksidanasa.

3.2. MATERIJALI | METODE

3.2.1. Materijali

Sirovina za proizvodnju hladno preSanog ulja je ociS¢ena, nesamljevena bucina
kostica (golica) nabavljena od OPG Mikac Anita, Luka€. PreSanje kostica provodi se na
laboratorijskoj kontinuiranoj puznoj presSi, prikazanoj na Slici 6. PreSanjem dobijemo sirovo
bucino ulje i pogacu, koji se koriste za daljnje ispitivanje. Sirovo ulje talozeno je tri tjedna u
tamnom prostoru, a potom je provedena vakum filtracija u laboratoriju kako bi se Sto viSe

uklonile netopljive Cestice zaostale iz buCine kostice.
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Prirodni antioksidansi koji su koriSteni u istrazivanju su: ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less
CS, Oxy’'Less Clear i Stabil Enhance OSR), ekstrakt zelenog ¢aja i ekstakt nara u udjelima
0,1% i 0,2%.

Oxy’Less CS je ekstrakt dobiven od listova ruzmarina (Romanirus officinalis L.),
proizvodac firma Naturex, Francuska, udio karnosolne kiseline 18-22%, zastitni faktor (PF) >
12. Oxy'Less Clear je ekstrakt ruzmarina u formulaciji viskozne tekucine, dobiven iz
Romarinus officinalis L., udio karnosolne kiseline 4-5%, zastitni faktor (PF) > 4,5, proizvodac
firma Naturex, Francuska.

Stabil Enhance OSR je ekstrakt dobiven od listova ruzmarina, koje ima botani¢ko ime
Romarinus officinalis L., proizvodac firma Naturex, Francuska, udio karnosolne kiseline >5%.

Ekstrakt zelenog cCaja proizveden iz lis¢a biljlke Camellia sinensis L., udio
epigalokatehin galata (EGCG) je > 45%, udjel ukupnih polifenola >98%, udjel kofeina <
0,5%, udjel katehina >80%.

Ekstrakt nara proizveden je iz biljke nara, Punica granatum L., dolazi u obliku praha,
topljiv u vodi, udio elaginske kiseline >10%, udio suhe tvari > 95%. Ubrzana oksidacija
bu€inog ulja provedena je u termostatu Binderu (63°C), pod kontroliranim uvjetima,

prikazanom na Slici 7.
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Slika 6 Laboratorijska kontinuirana puzna pre$a proizvodadéa ElektroMotor — Simon d. o. o.

Slika 7 Binder

3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Odredivanje udjela ulja u kostici i pogaci

Udio ulja u bucinoj kostici i pogaci zaostaloj nakon preSanja odreden je standardnom
metodom ekstrakcijom ulja po Soxhletu. Otapalo koristeno u ovom postupku je petrol-eter.
Ekstrakcija uzorka provodi se u odgovarajuc¢oj aparaturi (Soxhletu), koja se sastoji od tikvice,
ekstraktora i hladila. Na osu$enu i izvaganu tikvicu stavlja se ekstraktor sa tuljkom u kojem je
uzorak. Dodano je otapalo, pricvrS¢eno hladilo i provedena ekstrakcija do iscrpljenja uzorka.
Otapalo se na kraju predestilira, a zaostalo ulje u tikvici se susi i vaze. Udio ulja raCuna se

prema formuli:

Udio ulja % = (a-b) * 100/ c
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a — masa tikvice sa uljem, (g),
b — masa prazne tikvice, (g),

c— masa uzorka koji se ispituje, (Q).

3.2.2.2. IzraGunavanje stupnja djelovanja prese

Koli¢ina ulja dobivenog pre$anjem raCuna se prema formuli (Dimi¢, 2005.) :

U=Uo-Up*(a/b) (%)

U — koli¢ina preSanog ulja, (%),
Uo — udio ulja u sirovini, (%),
Up — udio ulja u pogacdi, (%),

a — suha tvar u sirovini, (%),

b — suha tvar u pogaci, (%).

Stupanj djelovanja preSanja raCuna se prema formuli:

P = (U/ Uo) * 100 (%)

U — koli¢ina presanog ulja, (%),

Uo — udio ulja u sirovini, (%).

3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja sadrze odredeni udio slobodnih masnih kiselina, koje nastaju hidrolitickom

razgradnjom triacilglicerola djelovanjem lipolitickih enzima na estersku vezu u molekuli. Udio

42



3. Eksperimentalni dio

SMK u ulju ovisi o kvaliteti sirovine, nacinu dobivanja ulja i uvjetima skladiStenja, te se moze
izraziti kao: kiselinski broj, kiselinski stupanj i postotak slobodne masne kiseline.

Kiselinski broj se izrazava kao broj mg KOH (NaOH) potrebnih za neutralizaciju SMK
u 1 g ulja. Postotak SMK je maseni udio oleinske kiseline u masti ili ulju (g OLAC/ 100 g
masti ili ulja).

Slobodne masne kiseline u uzorcima biljnih ulja su odredivane primjenom standardne
metode prema normi HRN EN ISO 660:1996 pod nazivom Odredivanje kiselinskog broja i
kiselosti.

Princip odredivanja je provodenje titracije ulja, otoplienog u otapalu, sa otopinom
natrijevog hidroksida ¢ (NaOH)= 0,1 mol/L.

Udio SMK je izrazen kao % oleinske kiseline, a izraCunava se prema formuli:

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

V- utroSak vodene otopine NaOH za titraciju uzorka, (mL),
c- koncentracija NaOH za titraciju, c(NaOH)= 0,1 mol/L,
M- molekulska masa oleinske kiseline, M = 282 g/mol,

m- masa uzorka za ispitivanje, (Q)

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidnim brojem odreduju se primarni produkti oksidacije ulja, te je on kao takav
direktni pokazatelj stupnja uzeglosti ulja. Odreduje se standardnom metodom, jodometrijsko
odredivanje to¢ke zavrSetka prema zahtjevima norme HRN EN ISO 3960 (HZN, 2007.).

Uzorak ulja otopi se u otopini ledene octene kiseline i kloroforma, te se doda otopina
kalijevog jodida (Kl). Djelovanjem peroksida oslobada se jod iz otopine Kl, koji se zatim

odreduje titracijom s otopinom natrijevog tiosulfata (Na,S,03) uz Skrob kao indikator. Rezultat
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je izrazen kao broj mmol aktivhog kisika koji potjeCe od nastalog peroksida prisutnih u 1 kg
ulja (mmol O,/kg).

Pbr se izraCunava prema formuli:

Pbr (mmol O./kg) = (V1 -V2) * 5/m

V; — volumen otopine Na,S,03, ¢(Na,S,03) = 0,01 mol/L utroSenog za titraciju uzorka
ulja, (mL)

V, — volumen otopine Na,S,0s3, ¢(Na,S,03) = 0,01 mol/L utroSenog za titraciju slijepe
probe, (mL)

m — masa uzorka ulja, (g).

Odredivanje vlage

Vlaga je odredena u bucinoj kostici i u proizvedenom hladno preSanom ulju. Metoda
je jednaka, temelji se na isparavanju vode i hlapljivih tvari zagrijavanjem u susSioniku. Udio

vlage izraCunava se:

% vlage i hlapljivih tvari = (m1 —m2/ m1 — mO0) * 100

mO — masa staklene ¢ase (g),
m1l — masa staklene ¢ase i uzorka prije susenja, (g),

m2 — masa staklene ¢aSe i uzorka nakon susenja, (g).

Odredivanje netopljivih neistoéa

Uzorak se tretira organskim otapalom petrol-eterom i otopina se filtrira kroz lijevak sa
perforiranim dnom, uz ispiranje taloga istim otapalom. Zaostali talog je osusen do konstantne

mase i izvagan. Udio netopivih necisto¢a raCuna se prema formuli:
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% netopive necisto¢e = (m2 —m1/mO0) * 100

mo — masa uzorka, (g),
m1l — masa osusenog lijevka, (g),

m2 — masa lijevka s ne€isto¢ama nakon susenja, (g).

3.2.2.4. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Oven testom

Oven (Schaal Oven test) test proveden je na proizvedenom hladno preSanom
bucinom ulju bez dodanih antioksidanasa i sa dodanim prirodnim antioksidansima u razli€itim
koncentracijama (0,1% i 0,2%). Uzorci su pripremljeni tako da je u &aSice izvagan
antioksidans, te dodano 30 g ulja. Potom su uzorci zagrijavani uz mijeSanje 30 min na 70 —
80 °C. Uzorci ulja stavljeni su u termostat Binder na temperaturi 63°C i prati se porast Pbr-a

tijekom 4 dana, svakih 24 sata.
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4., Rezultati

Tablica 6 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) kod pre$anja bucine kostice golice na

iskoristenje bucinog ulja

Volumen
Masa Volumen ulja.nakon Temperatura Masa Udio ulja Stupanj
polazne sirovog 3 t]fédl’!a. sirovog ulja | dobivene | upogaéi | djelovanja
S . talozenja i . .
sirovine ulja vacum . pogace preSe
(kg) (mL) A (°C) ()] (%) (%)
(mL)
N =8 mm
T=100°C 1 276 138 34 734,04 30,85 29,57
F=20Hz
N =8 mm
T=100°C 1 210 115 31 801,41 34,34 21,60
F=25Hz
N =8 mm
T=100°C 1 188 95 33 815,60 35,36 19,27
F=30Hz

Udio ulja u bucinoj koéstici je 43,80%, a udio vode 6,31%.

N — nastavak na glavi prese koji definira promjer pogace, (mm)

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

T — temperatura grijaca glave preSe kod izlaza pogace, (°C)

Tablica 7 Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese kod preSanja bucine kostice golice na
iskoridtenje bucinog ulja.

Volumen
ulja nakon Temperat . : .
Masa Volumen . ura Udio ulja Stupanj
) 3 tjedna . Masa .. . .
p_olaz.ne swoyog Al S|royog dobivene u pogaci djelov:anja
sirovine ulja vakuum ulja pogacei{a) prese
(kg) (mL) o (%) (%)
filtriranja °C)
(mL)
N =8 mm
T=80°C 160 88 53 767,01 35,08 19,19
F= 25Hz
N =8 mm
T=90°C 155 78 33 821,60 35,63 18,65
F=25Hz
N =8 mm
T=100 °C 210 115 31 801,41 34,34 21,60
F =30 Hz

47




Barbara Skof, Proizvodnja i stabilizacija hladno pre$anog buginog ulja

N — nastavak na glavi preSe koji definira promjer pogace, (mm)
F — frekventni regulator, regulira brzinu puznice prese, (Hz)

T — temperatura grijaa glave preSe kod izlaza pogace, (°C)

Tablica 8 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno preSanog bucinog ulja

UZORAK Buéino ulje

Pbr

1,24

(mmol O2/kg) '

SMK

(% oleinske kiseline) 0.96

% vode 0,07

% netopljive necistoce 0,38

SMK - slobodne masne kiseline, izrazene kao % oleinske kiseline;
Pbr — peroksidni broj, mmol O,/kg

Tablica 9 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog bucinog ulja s i bez dodanog antioksidansa,
odredena Oven testom, kroz 4 dana pracenja Pbr-a svakih 24 h

Udio Pbr (mmol O,/kg)
antioksidansa
(%) 0. dan 1. dan 2. dan 3.dan | 4.dan
Bucino ulje (Cisto) - 1,24 1,98 3,00 4,45 5,00
Ekstrakt ruzmarina 0,1 1,24 1,75 2,52 2,98 2,98
(Oxy Less CS) 0,2 1,24 1,73 2,48 2,50 2,76
Ekstrakt ruzmarina 0,1 1,24 2,00 3,00 4,45 3,48
(Stabil Enhance

OSR) 0,2 1,24 1,99 3,02 4,52 3,25
Ekstrakt ruzmarina 0,1 1,24 1,76 2,72 4,00 3,98
(Oxy Less clear) 0,2 1,24 1,74 2,74 3,77 3,26
Ekstrakt zelenog 0,1 1,24 1,49 2,76 3,02 5,00
caja 0,2 1,24 1,51 2,51 2,97 4,48
Ekstrakt nara 0,1 1,24 2,02 3,01 3,98 5,03
0,2 1,24 1,99 2,99 4,50 5,00
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Pbr (mmolO,/kg)

5

4

3

2

1

0 T T T T T

Buc€ino ulje  OxyLess CS Ekstrakt Ekstrakt nara OxyLess Clear Stabil
(0,1%) zelenog Caja (0,1%) (0,1%) Enhance OSR
(0,1%) (0,1%)

Antioksidansi

Slika 8 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog bucinog ulja, s i bez dodanog antioksidansa (0,1%),
odredena Oven testom nakon 4 dana

Pbr (mmolO,/kg)

5

4

3

2

1 4] ]

0 T T T T T

Bucino ulje  OxyLess CS Ekstrakt Ekstrakt nara OxyLess Clear Stabil
(0,2%) zelenog Caja (0,2%) (0,2%) Enhance OSR
(0,2%) (0,2%)

Antioksidansi

Slika 9 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog bucinog ulja, s i bez dodanog antioksidansa (0,2%),
odredena Oven testom nakon 4 dana
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U eksperimentalnom dijelu rada, prije provedbe preSanja buéinih kostica, odreden je
udio ulja u kosSticama te je srednja vrijednost iznosila 43,80%. Takoder, standardnom
metodom izracunat je udio vlage u kosticama pri Eemu je dobivena vrijednost 6,31%.

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara pre$anja bucine kostice (golice) na
iskoridtenje bucinog ulja prikazani su u Tablicama 6 i 7. U Tablici 6 vidljivi su rezultati
utjecaja frekvencije elektromotora (20 Hz, 25 Hz, 30 Hz) Sto predstavlja brzinu puZznice
tijekom presanja, na iskoristenje proizvedenog bucinog ulja. PreSanje uzorka bucine kostice
(mase 1 kg) kod uvjeta frekvencije elektromotora 20 Hz, veli€ine otvora za izlaz pogace (N)
promjera 8 mm i temperature zagrijavanja glave prese (T) 100°C dobiven je volumen sirovog
ulja 276 mL i temperatura ulja 34°C. Sirovo bucino ulje sadrzi krute Cestice iz kostice koje se
moraju ukloniti iz ulja kako bi dobili finalni proizvod. Nakon 3 tjedna sedimentacije (talozenja)
sirovog ulja te vakum filtracije dobiveno je 138 mL hladno preSanog bucinog ulja. Ostatak
kostice nakon pre8anja tzv. poga¢a sadrzavala je 30,85% zaostalog ulja. Temeljem ovih
podataka izraCunat je stupanj djelovanja preSe koji iznosi 29,57% kod ovih uvjeta preSanja
kostice.

Porastom frekvencije elektromotora (brzine puznice) sa 20 Hz na 25 Hz (uz
konstantne uvjete N=8 mm i T= 100°C) doSlo je od manje proizvodnje sirovog ulja (210 mL) i
hladno preSanog bucinog ulja (115 mL). Udio zaostalog ulja u pogadci bio je veci i iznosio je
34,34% te je postignut maniji stupanj djelovanja prese (21,60%).

Daljnjim porastom frekvencije elektromotora (brzine puznice) na 30 Hz zapazena je
jo$ manja prozvodnja sirovog ulja (188 mL) temperature 33°C i hladno preSanog ulja (95
mL). U dobivenom nusproduktu preSanja ( pogaci) analizom je utvrden veci udio zaostalog
ulja (35,36%). lzraCunom je dobiven jo§ manji stupanj djelovanja preSe kod ove brzine
puznice, a iznosio je 19,27%. Na osnovu dobivenih vrijednosti rezultata utjecaja brzine
puznice na iskorisStenje ulja moze se zakljuCiti da se porastom frekvencije elektromotora, kod
navedenih uvjeta preSanja, smanjuje volumen proizvedenog sirovog ulja i hladno preSanog
bu€inog ulja. Takoder, dolazi do porasta zaostalog ulja u pogaci pri ¢emu je maniji stupan;

djelovanja preSe. Razlog zasto je doslo do ove pojave je taj da se primjenom vece
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frekvencije elektromotora materijal u sustavu preSe krace vrijeme zadrZzava pa se time
proizvede i manja koli€ina ulja iz bucine kostice.

Utjecaj temperature zagrijavanja glave preSe (80°C, 90°C, 100°C) kod preSanja
buCine kostice na iskoristenje proizvedenog bucinog ulja prikazan je u Tablici 7. Kod ovog
ispitivanja konstantni su uvjeti preSanja, nastavak tj. veliCina otvora za regulaciju izlaza
pogace (N=8 mm) i frekvencija elektromotora (F=25 Hz). Zagrijavanjem glave prese na 80°C,
pri konstantnim uvjetima preSanja, dobiveno je 160 mL sirovog ulja, temperature 53°C.
Prirodnim taloZzenjem i vakuum filtracijom uklonjene su krute Cestice iz sirovog ulja te je
proizvedeno 88 mL hladno preSanog bucinog ulja. U dobivenoj pogaci zaostalo je 35,08%
ulja te je izraCunat stupanj djelovanja prese 19,91%.

Zagrijavanjem glave preSe na 90°C tijekom preSanja bucine kostice dobiveno je 155
mL sirovog ulja, temperature 33°C, a nakon talozenja i filtracije proizvedeno je 78 mL hladno
preSanog bucinog ulja. Dakle, porastom temperature glave preSe sa 80°C na 90°C dobiveno
je manje sirovog i hladno preSanog bucinog ulja, viSe je ulja zaostalo u pogaci te je maniji
stupanj djelovanja preSe (18,65%).

Medutim, daljnjim zagrijavanjem glave preSe na 100°C i preSanjem kostice kod
navedenih uvjeta (N=8 mm, F=25 Hz) prozvedeno je najviSe sirovog ulja (210 mL)
temperature 31°C i hladno preSanog bucinog ulja (115 mL). U nusproduktu presanja, pogadi,
zaostalo je manje ulja (34,34%) te je izraCunat veéi stupanj djelovanja prese (21,60%).

U Tablici 8 prikazani su osnovni parametri kvalitete prozvedenog hladno preSanog
bucinog ulja. Rezultati u tablici pokazuju da su parametri kvalitete ovog ulja (SMK, Pbr, udio
vode) u skladu sa Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), dok parametar
netopljive necisto¢e (NN) u manjoj mjeri odstupa od istog Pravilnika.

U Tablici 9 i na Slikama 8 i 9 vidljivi su rezultati ispitivanja oksidacijske stabilnosti
(odrzivosti) proizvedenog hladno preSanog bucinog ulja, s i bez dodanog antioksidansa,
odredivane Oven testom (63°C) tiiekom 4 dana. Proizvedeno buéino ulje je dobre kvalitete i

pokazuje nisku vrijednost peroksidnog broja (Pbr) 1,24 (mmol 0,/kg) i SMK je 0,96%.
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Proizvedeno hladno predano bucino ulje nakon 4 dana testa pokazuje vrijednost Pbr
5,00 (mmol 0,/kg). Ovako niska vrijednost ukazuje da ovo ulje ima odli¢nu stabilnost ;.
otpornost prema oksidacijskom kvarenju. Dodatkom prirodnih antioksidanasa ekstrakta
ruzmarina (Oxy’'Less CS, Oxy’Less Clear i StabilEnhance OSR), ekstrakta zelenog ¢aja i
ekstarkta nara, u udjelima od 0,1% i 0,2% zeljelo se joS povecati stabilnost ulja. Primjenom
ekstrakta ruZzmarina (sva 3 tipa), udjela 0,1%, do3lo je do zastite ovog ulja od oksidacijskog
kvarenja. Znacajna efikasnost zastite bucinog ulja postignuta je dodatkom Oxy’Less CS gdje
je nakon 4 dana testa Pbr iznosio 2,98 (mmol 0,/kg). StabilEnhance OSR pokazuje bolju
efikasnost zastite od oksidacije ovog ulja (Pbr je 3,48%) u odnosu na Oxy’Less Clear gdje je
Pbr 3,98 (mmol 0,/kg) nakon 4 dana testa. Ekstrakt zelenog €aja (0,1%) kao i ekstrakt nara
(0,1%) ne pokazuju zastitu ovog ulja od oksidacijskog kvarenja, pa je nakon 4 dana testa
vrijednost Pbr ista kao i Cistog ulja bez dodatka antioksidansa (Slika 8). Dodatkom ovih
antioksidansa u udjelima od 0,2% zapaZena je bolja efikasnost zastite bucinog ulja prema
oksidacijskom kvarenju (Slika 9). Takoder, i ovdje ekstrakt ruZmarina tip Oxy'Less CS
pokazuje najbolje djelovanje u zastiti ulja od oksidacije. Medutim, dodatkom ekstrakta
zelenog €aja (0,2%) postignuta je vrijesnost Pbr 4,48 (mmol 0,/kg) nakon 4 dana testa &to
ukazuje na zastitu ulja od oksidacijskog kvarenja u odnosu na primjenu 0,1% koji nije zastitio
ulje od oksidacije. Ekstrakt nara dodan u udjelu od 0,2% ne pruza zastitu bucinog ulja od

oksidacijskog kvarenja.

53



6. ZAKLJUCCI



6. ZakljuCak

ulja te

Na osnovu ispitivanja procesnih parametara pre$anja bucine kotice na iskoridtenje

dodataka prirodnih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost proizvedenog hladno

preSanog bucinog ulja, mogu se izvesti slijedeci zakljucci:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

9)

Temperatura zagrijavanja glave preSe i frekvencija elektromotora (brzina puznice)
utjeCu na iskoristenje hladno presanog bucinog ulja.

Zagrijavanjem glave preSe na viSoj temperaturi (100°C) dobiveno je veée
iskoristenje ulja iz bucine kostice, veca je koli¢ina hladno preSanog bucinog ulja, a
manje je ulja zaostalo u pogaci u odnosu na primjenu temperature 80°C i 90°C.
KoriStenjem nize vrijednosti frekvencije elektromotora 20 Hz (brzine puZznice)
proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja i hladno pre$anog ulja, a manje je ulja
zaostalo u pogaci u odnosu na primjenu 25 Hz i 30 Hz.

Osnovni parametri kvalitete prozvedenog hladno preSanog bucinog ulja (SMK, Pbr,
udio vode) su u skladu sa Pravilnikom, a udio netopljivih necisto¢a je malo veci od
propisane vrijednosti.

Veca efikasnost zastite hladno pre$anog bucinog ulja od oksidacijskog kvarenja
postignuta je dodatkom ekstrakta ruzmarina (sva tri tipa)u odnosu nu na primjenu
ekstrakta zelenog €aja i ekstrakta nara.

Ekstrakt ruzmarina Oxy’Less CS (0,1%, 0,2%) pokazuje znacajnu zastitu bucinog
ulja prema oksidacijskom kvarenju u odnosu na druge antioksidanse.
StabilEnhance OSR (0,1%, 0,2%) pruza bolju zastitu od oksidacije nego Oxy’Less
Clear (0,1%, 0,2%).

Ekstarkt zelenog €aja (0,2%) pokazuje zadovoljavajuce rezultate u stabilizaciji
bucinog ulja, a dodan u udjelu 0,1% nema funkciju zastite ulja od oksidacije.
Ekstrakt nara (0,1%, 0,2%) ne pokazuje zastitu bu€inog ulja od oksidacijskog

kvarenja.
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