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1. UVOD



1. Uvod

Hladno presanje je najstariji postupak za dobivanje ulja, a danas se samostalno Sire primjenjuje samo za
neke specificne uljarske sirovine (plod masline i bucina kostica). Postupak se provodi bez zagrijavanja
sirovine, a tako dobivena sirova ulja mogu se prociséavati iskljuCivo taloZenjem, filtriranjem i
centrifugiranjem. Nakon provedenog postupka hladnog presSanja, u pogaci zaostaje odredena koli¢ina
ulja. Zbog toga je opravdano razmatrati postupke pomocu kojih se moze ekstrahirati zaostalo ulje iz
pogace. U novije vrijeme, za tu svrhu, koristi se ekstrakcija superkriticnim CO,. Prednost u odnosu na
tradicionalna organska otapala, od kojih su neka toksi¢na, je netoksi¢nost CO,.

Bucine kostice hvalila su jo§ domorodacka plemena Amerike i kao dio prehrane i kao medicinski dodatak.
U Juznoj Americi popularnost sjemenki moZe se pratiti unatrag do Azteca (1 300. — 1 500. godina). Od
tamo su bundeva i bucine kostice krenule na put Europe gdje su danas sastavni dio grcke kuhinje te
kulinarske i medicinske tradicije u Indiji i drugim dijelovima Azije.

Buca, Cucurbita pepo L., je jednogodisnja biljka koja se uzgaja za razli¢itu primjenu. Mesnati dio ploda se
koristi u kulinarstvu ili kao sto¢na hrana. Kostica je namijenjena za proizvodnju ulja ili se koristi u prehrani
kao grickalica. Ovisno o strukturi i udjelu celuloze u ljusci, postoje dvije vrste kostica: kostice s ljuskom i
kostice bez ljuske (golica). Obje vrste kostica se koriste za proizvodnju ulja, ali je kostica golica pogodnija
jer daje veci prinos ulja i pogacu bolje kvalitete.

Bucino ulje bogato je vitaminima A, E, C i K. Takoder, sadrzi vitamine B grupe, nezasicene masne kiseline,
minerale (fosfor, kalcij, magnezij, kalij), lecitin, bjelancevine te elemente u tragovima.

Hladno presano bucino ulje ima specifi¢na senzorska svojstva, okus i miris na izvornu sirovinu, a sacuvani
su i bitni sastojci. Osim po boji, okusu i mirisu, ulje se razlikuje i u kemijskom sastavu, nutritivnoj
vrijednosti i odrzivosti od rafiniranog ulja te postize vrlo visoku trziSnu cijenu.

Danas se u cijelom svijetu javlja sve veée zanimanje potroSaca za ulja proizvedena samo mehanickim
postupcima, bez uporabe kemijskih sredstava za ekstrakciju ili rafinaciju. Za takvu vrstu proizvoda su od
iznimne vaZnosti kakvoca sirovine, optimalni uvjeti procesa proizvodnje te odgovarajuéi uvjeti tijekom
skladiStenja bududi da se nepoZeljni sastojci ne mogu ukloniti rafinacijom. U Republici Hrvatskoj, iza
maslinovog ulja, koje je najpoznatije po takvom postupku proizvodnje, slijedi ulje bucinih kostica.
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2. Teorijski dio

2.1. Jestiva ulja i masti

Ulja i masti su u vodi netopljive tvari biljnog ili Zivotinjskog podrijetla, koje sadrzi pretezno estere alkohola
glicerola i masnih kiselina, tzv. triacilgliceroli (trigliceridi). Oni pripadaju grupi spojeva lipida (grc. lipos =
mast). S obzirom na strukturu i sastav biljnih ulja, prirodni lipidi se dijele na jednostavne, sloZene i
derivate lipida ( Rac, 1964.).

Jednostavni lipidi se najc¢esée javljaju u prirodi, no uvijek su prisutni uz manju kolic¢inu lipida iz drugih
grupa. To su trigliceridi masnih kiselina i esteri viSih masnih alkohola s visim masnim kiselinama (voskovi).

SloZeni lipidi su pratioci neutralnih lipida, a lipidni sastojci u nekim dijelovima organizma. Negliceridne
sastojke prirodnih ulja ¢ine fosfatidi, karoteni, liposolubilni vitamin (A,D i E), tokoferoli, steroli, pigmenti
(klorofil, gosipol), voskovi, glikozidi, ugljikovodici, masni alkoholi, aldehidi, ketoni i tragovi metala. U
prirodnim biljnim uljima negliceridnih sastojaka ima najceS¢e od 1 do 2%, izuzetak su sojino ulje i
pamukovo ulje i do 3,5% (Ostri¢ — MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980.).

Neki negliceridni sastojci (tokoferoli, steroli | fosfatidi) dolaze u svim biljnim uljima i mastima, varira samo
njihova koli¢ina, a neki su karakterisi¢ni za pojedina ulja ili masti ( vitamin Ai D u ulju jetre ribe i u
maslacu). Jedan broj negliceridnih sastojaka je vrlo pozeljan u uljima (liposolubilni vitamin, tokoferoli,
karoteni), neki su neutralni (steroli), a neki su vrlo nepoZeljni (voskovi, tragovi metala, fosfatidi) jer
smanjuju kvalitetu ulja i moraju se maksimalno ukloniti tijekom pojedinih faza rafinacije ulja.

Triacilgliceroli (trigliceridi) su kondenzacijski proizvodi jedne molecule alkohola glicerola i triju molekula
masnih kiselina. U molekulama triacilglicerola masne kiseline ¢ine 94 — 96% ukupne mase molecule
( Swern, 1972.).

Zbog svoje dominantne mase u molekulama triacilglicerola i zbog toga Sto predstavljaju reaktivni dio
molekule, masne kiseline imaju veliki utjeca na svojstva triacilglicerola. Kemijska i fizikalna svojstva
triacilglicerola ovisit ¢e o kemijskim i fizikalnim svojstvima masnih kiselina.

Triglyceride
Glycerol 3 fatty acid chains
T 3 1

H o

H—(I:—o - EI;—CHQ—CHQ--- CH,—CH,—CHg
| o

H—C—0|— y)—CHz—CHQ--- CH,—CH;—CHg
| o

H—(I:—-o - g—CHE—CHZ--- CH,— CH,—CH,
H

Triglyceride structure

Slika 1. Struktura triacilglicerola (web 1)



2. Teorijski dio

U prirodnim uljima i mastima prevladavaju masne kiseline nerazgranatog lanca, naj¢eS¢e s parnim
brojem C atoma i s jednom karboksilnom skupinom. Masne kiseline se razlikuju po: broju C atoma u
molekuli, zasi¢enosti (nezasi¢enosti) broju dvostrukih veza i prostornom rasporedu kiselinskih ostataka
oko nezasi¢ene veze. S obzirom na broj ugljikovih atoma, razlikuju se: masne kiseline kratkog lanca (broj
ugljikovih atoma od 4 do 8), masne kiseline srednjeg lanca (broj ugljikovih atoma od 8 do 12) i masne
kiseline dugackog lanca (broj ugljikovih atoma iznad 12). Glavna podjela masnih kiselina na osnovu
stupnja nezasi¢enosti je na nezasicene i zasi¢ene masne kiseline.

Zasicene masne kiseline

Zasi¢ene masne kiseline karakterizira zasi¢enost ugljikovog lanca, svaki C atom u lancu masne kiseline je
zasi¢en ( -CH, — CH; - ). Op¢a formula je CHs; — (CH,) — COOH dok je osnovno svojstvo zasi¢enih masnih
kiselina slaba reaktivnost za rekacije u lancu. Nalaze se u vec¢im koli¢éinama u cvrstim mastima Sto je
posljedica njihovog visokog talista (Swern, 1972.).

0

.e’ﬂh.e’ﬁ“a.e’ﬁk.e’ﬁk.eﬁx.aJ'LDH CizHoy O
launnska kiselina

e e N Y OH
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stearinska kiselina

Slika 2. Tri najrasirenije zasiéene masne kiseline su:
laurinska, palmitinska i stearinska (web 2)

Nezasi¢ene masne kiseline

Masne kiseline koje imaju u molekuli jednu ili viSe dvostrukih veza ( -CH = CH -) pripadaju grupi
nezasi¢enih masnih kiselina. Ovisno o broju dvostrukih veza, nezasiéene masne kiseline se dijele na
mononezasi¢ene (s jednom dvostrukom vezom) i polinezasicene masne kiseline (s vise dvostrukih veza).
Dvostruke veze kod polinezasi¢enih masnih kiselina mogu biti razdvojene metilnom grupom (-CH,), a ako
nisu tako razdvojene predstavljaju konjugirane veze. Nezasicene masne kiseline mogu biti u dva
geometrijska izomerna oblika, cis ili trans oblik. Cis ili trans oblik zavisi o prostornom rasporedu dijelova
molekule s obje strane nezasi¢ene dvostruke veze. Na Slici 3 prikazani su cis i trans oblik nezasi¢ene
dvostruke veze.

H_ CH H_ CH
C C
Il |
C

VAN VRN

H CH, H,C' H
cis- trans-

2-buten

Slika 3. Cis i trans oblik but-2-ena (web 3)
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Trans oblici nezasi¢enih dvostrukih veza su termoodinamicki znatno stabilniji nego cis, ¢ime se i
objasnjava mogucnost stvaranja trans izomera tijekom termickog tretiranja ulja pri rafinaciji u fazi
dezodorizacije. Kod jestivih nerafiniranih ulja i hladno presanih biljnih ulja, s obzirom na to da se ne
primjenjuje proces rafinacije, niti je ulje izloZeno utjecaju povisenih temperatura, trans izomera masnih
kiselina ne bi smjelo biti ni u tragovima. Mnogobrojne ekperimentalne studije posljednjih godina su
pokazale da trans masne kiseline znacajno utjecu na nivo pojedinih frakcija lipoproteina u krvi, Sto ima za
posljedicu ubrzani razvoj arteroskleroze i koronarnih bolesti (Caggiula i Mustad, 1997.).

NajvaZnija polinezasi¢ena masna kiselina s dvije ( =) veze je linolna, s tri ( = ) veze je linolenska, s Cetiri  (
=) veze je arahidonska. Najvaznija mononezasi¢ena masna kiselina je oleinska koja je najrasirenija masna
kiselina i dolazi u svim uljima i mastima.

0 NN O CutwO;
w-3 a-linolenska kiselina OH
w-6
w-1 - - - 0 CigH3002
Y-linolenska kiselina OH
w-6 0

m-1/vm/\/\/\)LOH CisHa202

linolna kiselina

w-9
w-1 — 0 C1gH3402

oleinska kiselina OH

Slika 4. Prikaz najvaznijih nezasi¢enih masnih kiselina (web 4)
Esencijalne masne kiseline

Esencijalne masne kiseline i njihovi derivati imaju nekoliko veoma bitnih funkcija u organizmu: koriste se
kao izvor energije, gradivni su elementi fosfolipida (strukturnih elemenata stani¢nih membrana), sastojci
su lipoproteina krvne plazme te su prekursori vaznijih spojeva s hormonalnim djelovanjem poput
prostaglandina, leukotriena i tromboksana. Esencijalne masne kiseline pripadaju grupi polinezasi¢enih
masnih kiselina s 18, 20 i 22 C atoma i sadrZe dvije do Sest dvostrukih veza. Sve dvostruke veze u lancu
masne kiseline su cis konfiguracije. Linolna i a-linolenska masna kiselina su esencijalne jer ih organizam
mora dobiti hranom pa ih zovemo i vitaminom F (Mandié, 2005.). Te masne kiseline organizam ne moze
sam sintetizirati. U ovisnosti na kojem se mjestu nalazi prva dvostruka veza, formiraju se imena
nezasi¢enih, odnosno polizasniéenih kiselina pa tako imamo w-3, w-6 i w-9 masne kiseline. Kod w3 masne
kiseline prva dvostruka veza se nalazi izmedu treceg i Cetvrtog ugljikovog atoma (n-3) od metilnog kraja (-
CHs) molekule (omega kraja) te kako slijedi kod w-6 masne kiseline izmedu Sestog i sedmog i kod w - 9
masne kiseline izmedu devetog i desetog ugljikovog atoma (Slika 5.).

Omega-3 skupini pripada linolenska kiselina i njezini derivati eikosapentaenska kiselina (EPA),
dokosapentaenska kiselina (DPA) i dokosaheksaenska (DHA). Najvise ih ima u ulju ribe sjevernih mora te u
pastrvama i ulju biljaka, a kod uljarice se nalaze u lanenom ulju, ulju uljane repice, ulju podlanka. Omega-
6 skupini pripadaju linolna kiselina, linolenska kiselina i arahidonska kiselina koju organizam moze
sintetizirati iz oleinske i linolne kiseline.

Reaktivnost masnih kiselina ovisi o broju i poloZaju dvostrukih veza, stoga je vrlo vaino poznavanje
stupnja nezasicenosti i poloZaja dvostrukih veza masnih kiselina kako bi se mogle procijeniti reakcije koje
mogu nastati.



2. Teorijski dio

o linalna kiselina (9, 12-oktadekadienska) i
U — —
9 12 "
) R g et S &
omega-6 masna Kiselina
linplenska kiselina (9,12, 15-oktadekatrienska)
= L L]
(]
0 12 15
O . 3
ormega-2 masna Kisaelina — -1

Slika 5. Omega masne kiseline (web 5)

2.2. Sirovine za proizvodnju biljnih ulja

Vecina biljaka u svom sjemenu ili plodu sadrZi odredenu koli¢inu ulja. Ta koli¢ina varira od samo nekoliko
posto do ¢ak 70%. Uljarice su biljke koje se uzgajaju iskljucivo 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 omogucava njegovo ekonomski prihvatljivo izdvajanje i biljka mora biti pogodna za masovnu
proizvodnju. Naravno, postoje izuzetci kod sirovina Cije ulje ima speceificne 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 (obuhvada 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, avocado ulje,...
2. Ulja i masti iz sjemena ili ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:

- laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice);

- masti plamitinske i staerinske kiseline (kakao maslac, shea maslac,...);

- ulja palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje,...);

- ulja oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, kukuruzne klice, kostice buce,...) i
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- ulja linolenske kiseline (lan, soja, konoplja,...).
3. Ulja i masti prema porijeklu biljke:
- ulja iz leguminoza (kikiriki, soja,...) i
- ulja krstasica (repica, slacica,...) (Bockisch, 1998.).

Uvjeti kvalitete sirovine

Proizvodnja hladno presanog i nerafiniranog ulja zahtjeva stroge kriterije za kvalitetu polazne sirovine iz
razloga Sto tijekom ove proizvodnje ne postoji faza koja bi omogucila uklanjanje necistoc¢a i nepoZeljenih
kontaminanata iz ulja.
Kvaliteta sirovine podrazumijeva:

- osiguravanje kvalitete tijekom proizvodnje same sirovine;

- o€uvanje kvalitete prilikom skladiStenja sve do prerade;

- oCuvanje kvalitete sirovine kod pripreme za izdvajanje ulje;

- spreavanje kontaminacije sirovine nepozeljnim ili toksi¢nim tvarima.
Da bi ovi uvjeti bili ispunjeni tijekom cijelog ciklusa proizvodnje sirovine pa do zavrSnog proizvoda, mora
se voditi racuna o:

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

- uvjetima proizvodnje sirovine (organska proizvodnja, zastita bilja i dr.);

- uvjetima Zetve, transporta, ¢iséenja, susenjaisl.;

- primjeni kontroliranih uvjeta skladistenja sirovine i

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

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 je tehnoloSka kvaliteta sirovine
sastavljene od jedne ili viSe SarZi iste ili slicne kvalitete. Pored osnovne sirovine za proizvodnju ulja,
smjesa mase 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 obuhvada:

- kontrolu senzorskih svojstava;

- kontrolu zdravstveno — higijenske ispravnosti;

- mikrobiolosku kontrolu;

- kontrolu tehnoloske kvalitete i

- kontrolu kemijske kvalitete sirovine (Dimié, 2005.).

1. Senzorska kvaliteta sirovine
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Procjenom senzorske kvalitete sirovine dobiva se opéi dojam o fizioloSkom stanju te zdravstvenoj
ispravnosti i svjezini sirovine, a to je i odlucujuéi ¢imbenik kod proizvodnje hladnno presanih ulja.
Ocjenjivanjem senzorske kvalitete sirovine ispituje se boja, miris, okus i izgled sirovine. Svaka vrsta, sorta
ili hibrid sirovine ima karakteristiénu boju, a svako odstupanje od karakteristicne boje moze biti indikator
promjene kvalitete. Nekarakteristicna boja moZe biti pokazatelj nedozrele sirovine, prisustva necistoéa ili
pokazatelj neadekvatnog cuvanja sirovine prilikom kojeg je dosSlo do samozagrijavanja. Osim toga,
promjenu boje mogu uzrokovati i mikroorganizmi razvijeni na samoj povrsini. Odredivanje boje provodi
se direktnim vizualnim promatranjem, kontrolom i na presjek sirovine.

Miris je svojstven za svaku vrstu uljarica i tesSko ga 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 zarazenosti sirovine Stetocinama.
Takoder, miris moZe potjecati i iz okoline tako Sto sirovina poprimi miris skladiSta, aromaticinih primjesa,
vozila itd.

Okus uljarica moze biti svojstven odredenoj vrsti sirovine, ili je neutralan pa ga je tesko okarakterizirati.
Okusi koji nisu svojstveni najc¢esée su rezultat kvarenja. Kvarenja mogu biti oksidacijska, hidroliticka,
enzimska, mikrobioloska, a njihov rezultat je razgradnja lipida, proteina, fosfatida i dr. komponenti. Okus
se odreduje Zvakanjem ocis¢enih sjemenki (Dimi¢, 2005.; Karlovi¢ i Andrié, 1996.).

2. Zdravstveno - higijenska ispravnost sirovine

Kod uzimanja uzoraka za utvrdivanje zdravstveo — higijenske ispravnosti uzorak mora biti reprezentativan,
ali to nije neophodno. Vazno je da je svaki uzorak zdravstveno ispravan, zbog toga su doneseni propisi za
provjeru sadrZaja patogenih mikroorganizama, pesticide, 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 Andrié, 1996.).

3. Tehnoloska kvaliteta sirovine

Kako bi se utvrdila tehnoloska kvaliteta sirovine za proizvodnju ulja, potrebno je provesti kemijske analize.
Osnovni pokazatelj kvalitete sirovine su sadrzaj vlage, sadrzaj ulja, sadrzaj necisto¢a, ali moze se jo$
utvrditi i sadrZaj proteina, celuloze i ljuske.

a) Sadrzaj vlage

Sadrzaj vlage izraZzava se u postotcima, a predstavlja koli¢inu slobodne i vezane vode u sjemenu. Osnovni
princip za pravilno skladistenje sirovine zahtjeva sniZenje vode u sjemenu ispod kriticne vlaznosti. Sadrzaj
vlage u sirovini koja je tek ubrana ovisi o stupnju zrelosti sirovine i 0 vremenskim uvjetima tijekom Zetve.
Vrijednost uljarice se smanjuje ukoliko je sadrzaj vlage vedi, ali je tada i manji udio suhe tvari. Visok
sadrZzaj vlage izaziva ubrzano mikrobiolosko kvrarenje, ubrzane hidroliticke procese (zbog cega se
povecava kiselost ulja), biokemijske procese (disanje sirovine $to dovodi do samozagrijavanja mase). Sto
je vedi sadrzaj ulja u sirovini, kritina vlaznost je manja (Veselinovi¢ i Turkulov, 1988.).
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b) 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 cega se provodi njegovo gravimetrijsko odredivanje (ISO 659:2003.).

¢) SadrZaj nedistoca

Necistoe u sjemenju mogu biti strane i vlastite. Stranom nelistoéom smatraju se primjese koje ne
potjecu od same biljke, a one mogu biti anorganskog ili organskog porijekla. Anorganske necistoce su
zemlja, prasina, kamenciéi, komadi metala, a organske su strano sjeme, dijelovi bilja i slicno ( Rac, 1964.).

d) Sadrzaj ljuske

Ljuska je celulozni omotac koji Stiti jezgru. KoliCina ljuske u sirovini utjeCe na efektivnost presanja,
kvalitetu i senzorska svojstva ulja te na udio proteina u pogaci. Svojstva ljuske (debljina, ¢vrstoca) kao i
otpornost na pucanje su vrlo bitni parametri za ljustenje sirovine (Dimi¢, 2005.).

2.3. Bucina kostica

Uljana tikva, Cucurbita 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 je podrucja buca dosla iz Male Azije preko Gréke. Uljana bundeva je jednogodisnja
biljka. Stabljika joj je rebrasta, bodljikava i Cesto prilicno dugacka, razgranata, puzava do ¢ak 12 metara.
Plod je razlicite veli¢ine i oblika. MoZe biti loptast, izduZen, jajolik, duguljast ili plosnat, a povrsSina je
glatka ili naborana. Meso ploda je Zute, narancaste do bijele boje. Kostica je bjelkasta ili Zuta, dugacka 7 —
15 milimetara (Karlovi¢ i Andrié, 1996.).

Slika 6. Bucina kostica (web 6)

Upotreba bucine kostice
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Bundeva ima raznoliku upotrebu. Mesnati dio se koristi u kulinarstvu za pripremu slastica, u proizvodniji
voénih sokova i drugih prehrambenih proizvda. Mesnati dio se koristi i za ishranu stoke. Bucina kostica, u
ovom slucaju golica, upotrebljava se iskljucivo za proizvodnju ulja i suSsena kao grickalica. Bucino ulje, kao
salatno, omiljeno je u podrucju Slovenije, Austrije, Njemacke, Madarske i Hrvatske. U posljednje vrijeme
sve je veda potraznja za takvim proizvodom pa moZe biti interesantan artikl za izvoz. Nakon procesa
proizvodnje ulja, tj. procesa preSanja koStice, zaostaje visoko kvalitetna pogaca. Najcesée se koristi kao
sto€na hrana, medutim odredenu primjenu moZe naci i u prehrambenoj industriji, npr. u konditorskoj
industriji za proizvodnju Zitnih pahuljica, za bojenje tjestenine, u mlijecnoj industriji za proizvodnju
obojenih namaza, jogurta i slicnih proizvoda (Lederer i Molnar, 1993.).

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 ciséenjem, pranjem i susenjem te skladiStenjem sirovine u najpovoljnijim uvjetima sve
do trenutka prerade. Cilj skladiStenja je sacuvati ulje, proteine i nutritivno znacajne komponente sirovine
(Dimi¢, 2005.).

Zetva sirovine ili ubiranje plodova

Vazno je odrediti pravilno vrijeme Zetve ili ubiranja plodaova i dobro provesti Zetvu jer ée to osigurati
povoljnu kvalitetu sirovine i neizbjeine gubitke na uobicajenom nivou. Cimbenici koji utje¢u na kvalitetu
sjemenki i visinu gubitaka kod Zetve obuhvacaju:

- period prije Zetve (klimatski uvjeti, Stete od insekata, korov, izlomljene i povijene biljke,...);

- period nakon Zetve (bioloski i biokemijski procesi) (Dimi¢, 2005.).
Prvi znak zrelosti, tj. spremnosti buce za branje, je susenje zelenih dijelova, posebice listova. Zreli plodovi
dobiju karakteristicnu boju, kora se teSko moZe probosti noktom, a plodna drSka je potpuno suha.
Najsigurniji nacin provjere zrelosti je otvaranje ploda i probno vadenje koStice. Zrela kostica je dobro
natopljena, tamnozelene boje i lako se odvaja od placente. Uobic¢ajeno vrijeme ubiranja buce je od 15.
rujna do 20. listopada. Berba se moZe vrsiti pomocu stroja i ruc¢no. Ako se kostica vadi rucni, otkinuti
plodovi se utovaraju i transportiraju. Ukoliko se kostica vadi pomocu 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 u ih u radni prostor kombajna. Zbog prevelikog broja bundeva u redovima,
moze 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 i sur., 2011.).

Transport sirovine
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Transport sirovine do mjesta daljnje prerade provodi se kamionom, Zeljeznicom ili brodovima uz uvjete da
se treba zastiti od vlage, zagadenja kemikalijama ili bilo kojim drugim primjesama. Gustoca izdvojene
kostice je, ovisno od koli¢ine primjesa, 800 kg/m?, tako da je prostor za utovar, za slu¢aj prinosa 1 500 kg
svjeZe kostice po hektaru, oko 2 m®. 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 s beskonaénom trakom, puzni transporteri, elevator, lancasti transporteri,
protocne cijevi i pneumatski transport (Patterson, 1989.).

Prijem sirovine i uzimanje uzoraka

Detaljna kontrola sirovine obuhvada provjeru zdravstvene ispravnosti, provjeru tehnoloske i kemijske
kvalitete. Vazno je obaviti ovaj prvi 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.
Postupak prijema sirovine zapocinje kontrolom zdravstvene ispravnosti, a potom se pristupa kemijsko —
tehnoloskoj kontroli, ukoliko je sirovina ispravna. Kako bi se ove kontrole mogle provesti, uzimaju se
uzorci koji predstavljaju dio ukupne kolicine sirovine za preradu (Dimic¢, 2005.).

Pranje i suSenje

Pranje bucinih kostica se provodi u bubnjastim peracicama s mlazom vode. Cilj pranja je uklanjanje
mesnatih dijelova buce i drugih primjesa, ali i ljepljive sluzi koja ometa susenje. Takoder, cilj je da se
pranje obavi sa Sto vecom efektivno$¢u, veé¢im ucinkom i manjom koli¢inom vode. Nakon pranja se
obavlja cjedenje koStica. Za cjedenje se koriste kontejneri s perforiranim ili mrezastim dnom u kojima se
kostica prevozi do susare. Cijedenjem se uklanja dio vlage pa se skraduje proces susenja. Pocetni 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 temeperature 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 o€uvanja kvalitete
sjemenke. SniZenjem vlage sprje¢ava se razmoZavanje 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;

- kristalna voda.
Slobodna voda se lako odstranjuje s povrsine. Higroskopna voda se uklanja teZe jer njezin sadrzaj ovisi o
relativnoj vlaznosti zraka, odstranjivanje kristalne vode moguce je jedino s poviSenom temperaturom
(Rac, 1964.).
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SuSenje se moZe provesti:

- prirodnim putem;

- provjetravanjem;

- pri poviSenim temepraturama.
Proces susenja zapocinje uklanjanjem slobodne vode, nakon toga slijedi difuzno odvodenje vode prema
povrsini siemenke, odakle se uklanja susenjem. Na kraju se uspostavlja ravnoteza izmedu zraka prostora i
sjemenke. Ova ravnoteZza ovisi o temperaturi i relativnoj vlaznosti zraka. Prema nacinu dovodenja i
predaje topline materijalu koji se susi, moguca su tri postupka susenja:

- susenje kontaktom — materijal je u neposrednom dodiru s toplim metalnim povrsinama;

- suSenje zracenjem — primjenom infracrvenih zraka;

- susenje konvekcijom — materijal se zagrijava direktno toplim zrakom ili sagorjelim plinovima
(najcesée) (Dimic, 2005.).

Ciscenje sirovine

Ciééenje sjemenke vazno je prije skladistenja i prije same prerade kako bi se uklonile necisto¢e koje mogu
$tetno utjecati na uskladistenu sirovinu, pogorsati kvalitetu ulja ili ostetiti uredaje pri preradi. Cid¢enje
sjemenki je operacija koja se zasniva na principima razdvajanja, a najcesce ce obavlja:

- prosijavanjem (odvajanjem na bazi razli¢itih dimenzija sjemenki i necistoca);

- odvajanjem na bazi magnetizma i

- odvajanjem aspiracijom (odvajanje na bazi razli¢itih aerodinamickih svojstava sjemenki i
necistoca) (Dimié, 2005.).

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 ograni¢eno jer se i dalje odvijaju procesi koji mijenjaju kvalitetu sirovine. Prema tome,
razlikujemo privremena i trajna skladistenja. Privremena skladistenja mogu biti razne prostorije,
nadstresnice i sl. te su pretezno bez Cistilica i susara, a sirovina se ¢uva u vreéama ili u rasutome stanju.
Stalna skladiste predstavljaju gradevinske objekte koji imaju specijalnu namjenu za ¢uvanje uljarica na
duZi vremenski period, a mogu biti podna, Celijskog tipa i silosi (Dimié, 2005.).

Tijekom skladistenja su neizbjezni gubitci (lom zrna — mehanicko porijeklo, disanje — biolosko porijeklo,
gubitak koli¢ine suhe tvari), ali i kvarenja sirovine (primjer: samozagrijavanje, napad kukaca, grinja,
glodavaca, ptica ili mikroorganizama). Vazno je pravilno skladistiti proizovod, osusiti i provjetriti jer svi
gubitci i kvarenja se mogu sprjeciti (Rozman i Liska, 2012.).

Proces proizvodnje hladno preSanog ulja

Kako bi se odrzala potpuna kvaliteta i nutritivna vrijednost, hladno presana bilja ulja se proizvode
postupkom presanja bez zagrijavanja sirovine. Prije nego ode na proces presanja, sirovina mora proci kroz
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odredene faze pripreme. One ukljuuju proces cCiS¢enja, ljustenja i usitnjavanja. Postupak procis¢avanja
proizvedenog sirovog ulja radi dobivanja hladno presanog biljnog ulja se obavlja isklju¢ivo vodom,
talozenjem, filtriranjem i centrifugiranjem. lako je proces proizvodnje hladno presanih ulja relativno
jednostavan, postoji veliki broj ¢imbenika koji su od presudne vainosti i mogu utjecati na kvalitetu
dobivenog ulja. Tehnoloski process proizvodnje jestivih hladno presanih i nerafiniranih ulja iz sjemenki
uljarica i drugih sirovina prikazan je na Slici 7 (Dimic¢ i sur., 2002.). Sirovine za proizvodnju hladno presanih
ulja treba pripremiti tako da se ulje moZe Sto lakSe izdvoijiti 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 preSanog bucinog ulja iz golice postupak je izostavljen. Koristi se samo
ocis¢ena sirovina koja ide na process presanja s ili bez postupka mljevenja.

Sjemenke uljarice

v

Ciséenje
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v

Ljustenje
Mijevenje
Kondicioniranje Presanje
v A
Presanje Odvajanje taloga
Odvajanje taloga Naknadna obrada
* ulia
Naknadna obrada ulja L.
Pakiranje

v

Pakiranj
akiranje HLADNO

DJEVICANSKO

ULJE

Slika 7. Blok shema procesa proizvodnje djevicanskog i hladno presanog ulja (Dimi¢ i sur., 2002.)
Ciséenje sjemenki

Na preradu se najées¢e doprema sirovina koja sadrzi odredenu koli¢inu necisto¢a. One mogu bit organske
ili anorganske. lzdvajanje necistoc¢a daje bolju senzorsku i kemijsku kvalitetu ulja, a izdvajanjem metala se
uklanja mogucénost oStecenja uredaja i drugih predmeta. Princip CiS¢enja je isti kao i prije skladiStenja,
jedino Sto ovaj put ne smije zaostati nikakva necisto¢a zbog direktnog utjecaja na kvalitetu ulja (Dimi¢,
2005.).

PreSanje
Dobivanje ulja presanjem pripremljenog materijala je proces koji je koriSten jos od davnina, ali su se
tijekom razvoja mijenjali uredaji na kojima se ono izvodilo. Prvo su to bile ru¢ne prese, prese na vijak,

prese na klin itd., koje su imale male radne tlakove i zbog toga je iskoristenje sirovine bilo nedovoljno.
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Pojavom hidrauliénih preSa omoguceno je dobivanje vecih radnih tlakova pomoéu malih sila, a
uvodenjem puznih preSa omogucen je kontinuiran proces izdvajanja sirovog ulja procesom presanja
(Dimi¢, 2005.).

Hidrauli¢ne prese

Hidraulicne prese predstavljaju najstarije uredaje u proizvodnji ulja. Prvi takvi uredaji nastali su u 19.
stolje¢u. Mogu biti otvorenog ili zatvorenog tipa, ali njihova primjena je danas rjeda. Danas se koriste u
proizvodnji maslinovog, bucinog i sezamovog ulja. (Rac, 1964; Dimi¢, 2005.).

Puzne prese

To su puZni transporteri s promjenjivom zapremninom za materijal te se lako 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 pogace, zupanog
prijenosnika i kuciSta. Puznica potiskuje materijal iz ve¢egu manji zatvoreni prostor pri ¢emu 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 iz konusa glave preSe. Predprese imaju stupanj
djelovanja 50 — 60% u odnosu na sadrzaj ulja, a kod zavrSnog presanja stupanj djelovanja moZe doseci 80
—90% (Rac, 1964; Dimic i Turkulov, 2000.).

Kao posljedica visokog trenja unutar materijala prilikom presanja, javlja se porast temperature. Trenje
moze povisiti temperature materijala i do 170 °C Sto se nikako ne bi smjelo dogoditi jer kod proizvodnje
hlado presanih ulja temperatura sirovog ulja ne bi smjela biti visa od 50 °C (Pravilnik NN 41/12). Kako bi
se to postiglo potrebene su puzne preSe posebne konstrukcije ili se preSanje moze provoditi pri nizem
tlaku. Tada je prinos ulja manji, odnosno vise je zaostalog ulja u pogaci (Bockisch, 1998.).

Odvajanje netopljivih necistocda

Mehanicke, tj. netopljive necistoce u svjeZe preSanom sirovom ulju predstavljaju masna prasina i sitniji ili
krupniji dijelovi sjemena koji zajedno s uljem izlaze iz preSe. Koli¢ina necisto¢a u sirovom ulju ovisi od
konstrukcije presSe, finoée usitnjavanja materijala prije preSanja, tlaku u presi, vrsti sirovine itd.
Najjednostavniji na¢in odvajanja nedistoéa iz sirovog ulja je proces sedimantacije. Ona se odvija u
rezervoarima u kojima sirovo ulje odlezava odredeno vrijeme pri sobnoj temperaturi. Rezervoari na
odredenoj visini imaju ventile (ispuste) pomoci kojih se ispusta bistri sloj ulja, a necistoce se taloZe na
dnu. Nedostaci prirodne sedimentacije su dugo vrijeme provodenja i sporo odvajanje sluznih tvari pa se
dobije ulje losije kvalitete. Iz tih razloga talog ne bi trebao biti u duljem kontaktu s uljem. Odvajanje
mehanickih necisto¢a procesom filtriranja je mnogo efikasnije, a sastoji se u propustanju sirovog
preSanog ulja kroz filter na kojem se one zadrZavaju. Kao filteri mogu se upotrebljavati filteri s
filtracijskom tkaninom od pamuka, lana i drugih tekstilnih vlakana, filter papir, kao filtri u vidu sita
izgradeni od metala. Za grubo filtriranje upotrebljavaju se vibracijska sita i filtracijske centrifuge, a za
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finije filter presSe, kontinuirani filtri i centrifugalni separatori. Kapacitet filtriranja je proporcionalan
filtracijskoj povrsini filtera i brzini fiiltriranja ( Rac, 1964; Dimi¢, 2005.).

Za dobivanje finalnog ulja bez taloga, odnosno s minimalnom koli¢inom, pogodno je rjeSenje da se
najprije provede sedimentacija, dekantiranje, a zatim fina filtracija. SadrZaj netopljivih necisto¢a u hladno
presanim uljima se prema zakonskim propisima dozvoljava u koli¢ini od najvise 0,1% (Curakovic¢ i sur.,
1996; Pravilnik NN 41/12).

Pakiranje biljnih ulja

Hladno presana i nerafinirana biljna ulja su vrlo nestabilna i osjetljiv prehrambeni proizvod. Ulje pod
utjecajem svjetlosti, temperature, kisika i dr. mijenja kvalitetu tijekom njegovog skladistenja. Zbog toga je
vazan ambalazni materijal u kojem se ono ¢uva. AmbalaZa zajedno s proizvodom ¢ini cjelinu te je proizvod
na taj nacin zastiéen od utjecaja razli¢itih cimbenika. Kvalitetna ambalaza mora:

- onemogucditi interakciju s proizvodom;

- potpuno zastiti proizvod

- imati poZeljna barijerna svojstva na plinove, vodenu paru, svjetlost i otopine;

- imati odgovarajuc¢u termokemijsku otpornost pri preradi i punjenju;

- imati dobra fizikalno — kemijska svojstva;

- lako se otvaratii

- biti pravilno deklariran (Curakovi¢ i sur.,1996.).

Pakiranje je tehnoloski proces koji obuhvaéa: 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 spremnici od nehrdajuéeg celika. Vazno je da ambalaza, osim
zastitne funkcije, ima i oblik i dizajn koji su oku privlacni pa se tako moZe utjecati na Zelje potrosaca
(Dimi¢, 2005.).

Bucino ulje

Bucino ulje se stoljeé¢ima koristilo u istoc¢noj Europi, Indiji i Americi. Proizvodi se iz sjemenki posebne vrste
uljane buce. Kostice su ekoloski prihvatljive i kao takve se koriste jo$ u prehrani nepreradene jer su bogat
izvor omega masnih kiselina, vitamina i minerala. Bucino ulje je iznimne kvalitete i kao gotov proizvod
narocito je bogato vitaminima A, E, C i K. SvjeZe ulje sadrZi vise od 60% nezasi¢enih masnih kiselina od
¢ega su najzastupljenije oko 45% linolna kiseline, 25% oleinska kiselina, 30% palmitinske i stearinske
kiseline te je zbog toga bucino ulje lako probavljivo. 1z prikaza u Tablici 1. vidljivo je da bucino ulje
odgovara zahtjevima Pravilnika o jestivim uljima i mastima (NN 41/12). Prema tome, iz vrijednosti
kiselinskog broja, slobodnih masnih kiselina, saponifikacijskog broja, jodnog broja i peroksidnog broja
moze se zakljuciti da ovo ulje ima dobru kvalitetu. Konzumacija bucdinog ulja blagotvorno djeluje na
zdravlje Covjeka.

17



Tablica 1. Kemijske karakteristike bucinog ulja (web 7)

2. Teorijski dio

Kiselinski broj

1,6 mg KOH/g ulja

Slobodne masne kiseline (neesterificirane)

0,8 g/100 g ulja

Saponifikacijski broj

185,3 mg KOH/g ulja

Jodni broj

86,7 g 1,/100 g ulja

Peroksidni broj

1,5 mmol O,/kg ulja

Nerafinirano bucino ulje ima izrazit, bogat, specifi¢an i jedinstven okus. Koristi se u kulinarstvu kao preljev

za salate u kombinaciji s octom, u jelima od povrca, tjestenine, mesa i kao dodatak kola¢ima. Bucino ulje

sadrzi esencijalne masne kiseline, lecitin, bjelancevine, salicilnu kiselinu koja sprjecava grusanje krvi,

silicijevu kiselinu i drugo. Vaznost bucinog ulja u prehrani manifestira se ublazavanjem poteskoca u

upalnim procesima urinarnog trakta, a posebno prostate i otezanog mokrenja. Bucino ulje se odlikuje

raznim pozitivno prihvacenim svojstvima kao Sto su:

- karakteristicna i ugodna senzorska svojstva (miris i okus);

- visoka biolosko — nutriti

vna vrijednost;

- posebna farmakoloska svojstva i

- izuzetno dobra odrZivost (oksidacijska stabilnost)

Tablica 2. Osnovni kemijski sastav bucine kostice

Sjeme (Karlovi¢ i Andric, .
Sjeme sorte
Komponente 1996.)
P < liuskom ica | Ofivila (Karlovi€i Olinka
L g sur., 2001.) (Vuk&a, 2003.)
Udio ljuske (%) 15-39 24
Sadrzaj ulja u sjemenu
(% na SM) 33-40 42 -51 35,3 42,6
Sadrzaj ulja u jezgri (%
47,7
na SM)
sadrzaj proteina u 26-30 30-33 37,2 46,33
sjemenu
Kvaliteta ulja u
sjemenu
Kiselinski broj (mg 0,72
KOH/g)
Peroksidni broj
1,1

(mmol/kg) 16

Hladno presano ulje bucine kostice je posebne karakteristi¢ne 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 — kemijska svojstva ulja su prikazana u

Tablici 3.

Tablica 3. Fizikalno — kemijska svojstva bucinog ulja

Pokazatelj (Karleskind, 1996.) (Dimi¢, 2000.) (Vuksa i sur., 2003.)
Rel.zaprem.masa (20°C) - 0,921 0,9251
Index refrakcije 1,472 1,4725 1,465
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Viskozitet pri 37,5 (cP) 31,1 - -
Jodni broj (g/100g) 117 122 103
Saponifikacijski broj (mgKOH/g) 187 195 184

Ulje bucinih koStica pripada grupi ulja visoke bioloSko nutritivne vrijednosti. Najbitniji sastojci su
tokoferoli, steroli, karotenoidi, fosfolipidi, fenolni spojevi i dr. prikazani u Tablici 4. Ovi sastojci imaju veliki
metabolicki znacaj u organizmu, djeluju protuupalno, diuretski, antimikrobno, blokiraju slobodne radikale

isl.

Tablica 4. Nutritivne komponente tri uzorka hladno presanog i dva uzorka djevi¢anskog bucinog ulja,
golica. Sorta “Olinka” (Novakovi¢, 2009.)

Hladno presano ulje Djevicansko ulje
1 2 3 1 2
Neosapunjive 6,72 6,15 5,38 7,63 7,91
tvari (g/kg)
Ukupni
fosfolipidi 45,75 34,25 44,28 2932,89 1527,1
(mg/kg)
Ukupni
tokoferoli 883,45 831,83 927,68 1236,27 1002,89
(mg/kg)
Ukupna fenolna
jedinjenja 9,45 10,64 12,24 24,22 21,83
(mg/kg)
Ukupni
karotenoidi 7,85 8,7 7,43 15,35 14,19
(mg/kg)

Iz prikaza Tablice 5. vidljivo je da se bucino ulje uglavnom sastoji od nezasi¢enih masnih kiselina.

Tablica 5. Sastav masnih kiselina bucinog ulja (% m/m)

(Karlovi¢ i (Vuksaisur., Bockisch, Vujasinovic i Nederal Nakic i
Masna kiselina sur., 2003.) 1998.) sur., 2010.) sur., 2006)
2001.)
C (14:0) 0,11 - - - 0,1
C(16:0) 11,86 12,2 16 14,15 12,01
C(18:0) 7,3 - 5 7,59 5,25
C (20:0) 0,56 - - - 0,32
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C(22:0) 0,18 - - 0,11 0,08
Ukupno zasi¢ene 20,01 - - 21,85 17,76
C(16:1) 0,11 - - - 0,13
C(18:1) 40,55 19,2 24 34,97 35,12
C(20:1) 0,18 - - - 0,09
Ukupno 40,84 - - 34,97 35,34
mononezasi¢ene
C(18:2) 38,61 62,7 54 42,97 46,58
C(18:3) 0,18 0,7 0,5 0,1 0,25
Ukupno 38,79 63,4 - 43,07 46,83
polinezasi¢ene

Kostica kao i bucino ulje sadrzi eruka kiselinu, a relativan udio oleinske kiseline uvijek je u negativnoj

korelaciji s udjelom linolne kiseline. Zbog toga buce koje se beru u kasnu jesen, kada su temperature nize,

sadrze vise linolne, a manje oleinske kiseline (Fruhwirth i Hermetter, 2009.). Visok sadrzaj linolne kiseline

je vaZzna nutritivna karakteristika ulja bucine kostice. Linolna kiselina je esencijalna masna kiselina za

ljudski organizam, potrebna za formiranje stani¢nih membrane, vitamina D i razlit¢itih hormona (Dimic¢,

2005.).

U Tablici 6. prikazani su sastav i sadrzaj neosapunjive tvari u bucinom ulju. Zbog specificnog sastava

tokoferola i drugih sastojaka, ulje ima dobru odrzivost, a posjedovanjem nutritivne kvalitete pripada

skupini ekskluzivnih i skupih jestivih ulja.

Tablica 6. Sadrzaj i sastav neosapunjivih tvari u buc¢inom ulju

Neosapunjive tvari

(Karleskind, 1996.)

(Karlovi¢, 2001.)

SadrZaj neosapunjivih tvari (g/kg) 12 -
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 3600 -
Sastav sterola: (% od ukupnih sterola) -
Spinaestrol 33,2 -
Stigmasestriene-ol 22,4 -
Stigmastadien 7-25-ol 19,5 -
Stigmastadien 7-24-ol 20,01 -
Triterpen alkoholi (mg/kg) 1660 -
Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) 840 766
Sastav tokoferola: (% od ukupnih tokoferola)

o — tokoferol 7,3 10,4
3 — tokoferol 89,3 88,8
& — tokoferol 3,2 0,8

Pogaca koja zaostaje nakon preSanja je bogata kvalitetnim proteinima, po sastavu sliéna proteinima

sunckokreta. NajceSce se koristi kao sto€na hrana, a odredenu primjenu ima i u prehrambenoj industriji

(konditorska industrija, mlije¢na industrija i sl.) (Leder i Molnar, 1993.).

Postupak proizvodnje bucinog ulja
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Sakupljanje buce i odvajanje kostica buce od plasta i mezokarpa provodi se posebnm strojevima. Kostica
buce sakuplja se u najkracem roku (6 sati), pere se i stavlja u rezZim susenja toplim zrakom. Ljepljiva sluz i
zaostale primjese otklanjaju se pranjem, primjese bi poslije otezavale i time poskupljvale proces susenja.
Proces suSenja ima vaznu ulogu za kakvodéu kostica. Neprimjerenim procesom susenja koStica za samo
nekoliko sati moZe se znacajno narusiti kakvoca osusenih kosStica. Ne preporucuje se proces susenja
kostica golice (bez ljuske) tijekom kojeg se one zagrijavaju na vise od 55 °C. Ljuska djeluje kao
termoizolator pa se kod suSenja koStica s ljuskom temperatura kostica tijekom procesa suSenja moze
postiéi vece vrijednosti. Za susSenje vlaznih bucnih kostica koriste se indirektne susare. Postupak susenja
traje sve dok se ne postigne ravnotezna vlaznost u kosticama koja iznosi 6 do 8 %. Zaostale dijelove
osusene pulpe i drugih biljnih ostataka, ponekad i kamenci¢a, od koStice treba izdvojiti primjenom
kombiniranih strojeva (procistaca) koji rade na nacelu prosijavanja i aspiracije. Odvajanje ljuske kod
obi¢nih kostica nuZzno je prije usitnjavanja jer ljuska (najve¢im dijelom celuloza) poslije oteZava postupak
presanja ulja. Takoder bi i dijelovi mogli zagorjeti tijekom przenja te ulju dati lo$ okus. Za odvajanje ljuske
najcéesée se koriste posebni uredaji — ljustillice. OsusSene i Ciste koStice mogu se uspjesSno uskladistiti i
¢uvati do 12 mjeseci sve do trenutka prerade u bucino ulje. Usitnjavanje se najc¢es¢e provodi pomocu
nazubljenih valjaka. PoZeljno je imati dva ili viSe serijski spojenih parova valjaka zbog ujednacenog
usitnjavanja koStice. Kako bi se izbjeglo zagrijavanje i ljepljenje usitnjene mase, usitnjavanje se moze
provesti i kamenim Zrvnjem, ali uz manju obodnu brzinu. Usitnjavanje se ne preporucuje na mlinu
Cekicaru zbog velike koli¢ine ulja kod kostice golice (42 do 52%). PreSanje koStica buée provodi se u
pogonu uljare jednim postupkom na temperaturi 130 °C i drugim postupkom tzv. hladnim preSanjem na
temperaturi do 60 °C dovodenjem usitnjenih kostica u presSu. Postupak dobivanja bucinog ulja u oba
postupka se odvija bez dodavanja drugih ulja i kemikalija, a dobiveni proizvodi se nazivaju nerafinirano
bucino i hladno presano bucino ulje. Bucina ulja dobivena na ovaj nacin su visoke kvalitete, s visokim
postotkom vitamina A, E i K, tamnozeleno — smede boje, s crvenom fluorescencijom Ciji su nosioci spojevi
iz grupe karotenoida i klorofila. Od bucinih kostica moZe se dobiti i prvoklasno rafinirano ulje, ali se to u
praksi ne provodi jer se gubi specificna aroma i boja zbog kojih je ulje toliko cijenjeno (Nederal Naki¢ i
sur., 2006.). Bucino ulje ima izrazit, bogat, specifican i jedinstven okus. Zbog svoje boje zanimljiv je i za
kreiranje vizualnih efekata prilikom ukrasavanja jela. Konzumiranje bucinog ulja preporucuje se
prvenstveno kao salatno ulje ili kao terapeutski jedna velika Zica dnevno.

2.4. Vrste kvarenja ulja i masti

Biljna ulja i masti vrlo brzo podlijezu nepoZeljnim promjenama: kemijskim reakcijama, enzimskim i
mikrobioloskim procesima te zbog toga imaju ogranienu trajnost. Zbog svih ovih promjena dolazi do
kvarenja ulja. Kvarenje ulja rezultat je sloZzenih kemijskih i biokemijskih procesa uvjetovanih raznim
¢imbenicima. Posljedice se ocituju u nastajanju spojeva (hlapljivih spojeva) koji daju neugodan miris i
okus te ulja postaju neupotrebljiva za prehranu. Kako ¢e se odvijati proces kvarenja ovisi o vrsti i kvaliteti
ulja i uvjetima ¢uvanja. Kvarenjem dolazi i do promjene prehrambene vrijednosti ulja, gubi se jedan dio
bioloski aktivni tvari kao Sto su esencijalne masne kiseline, provitamini, vitamin i drugi sastojci, a nastaju i
Stetne tvari poput perkosida i polimera. Veoma je vaZzno sprjeciti kvarenje ulja i masti ve¢ od trenutka
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ubiranja i skladiStenja sjemena, proizvodnje ulja i upotrebe. Procese kvarenja ulja i masti prema utjecaju
koji uzrokuje kvarenje dijelimo na:

- enzimske i mikrobioloske i

- kemijske (OSstri¢ — Matijasevic i Turkulov, 1980.).

2.4.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Za ovu vrstu kvarenja neophodna je prisutnost enzima ili mikroorganizama, odgovarajuca sredina i uvjeti
za njihov razvoj (voda, pH i dr.). Procesi koje uzrokuju enzimi su karakteristic¢ni za ulja i masti u sirovinama.
Disanjem sjemena se oslobada toplina Sto povedava temperaturu, a time i aktivnost autohtonih enzima
pa je stoga vaino voditi raCuna o uvjetima skladistenja sjemena i plodova uljarica ( Rade u sur., 2001.).
Procesi koji uzrokuju mikroorganizmi su znacajni za neka ulja i masti te za proizvode koji sadrze dosta ulja
i masti. Ovi procesi se dijele na hidroliticku razgradnju i B — ketooksidaciju.

Hidroliticka razgradnja - djelovanjem lipolitickih enzima (lipaza) uz prisutnost vode i temperature dolazi
do reakcije hidrolize triacilglicerola (triglicerida) zbog cijepanja esterske veze Sto rezultira nastajanjem
slobodnih masnih kiselina. Posljedica je povecdanje kiselosti ulja i nastajanje di-, monoglicerida pa i
glicerola. Pri temperaturama visim od 80 °C i nizim od -20 °C dolazi do inaktivacije enzima pa je
zaustavljen proces hidroliticke razgradnje ulja (Rade i sur., 2001.). Stupanj nastalih hidrolitickih promjena
prati se odredivanjem udjela slobodnih masnih kiselina. U jestivim uljima (rafiniranim) moZe biti
slobodnih masnih kiselina do 0,3% izrazenih kao % oleinske kiseline (Pravilnik NN 41/12).

B — ketooksidacija — kod B-ketooksidacije mikroorganizmi (bakterije: Bacillus mesentericus i Bacillus
subtilis; plijesni: Aspergillus i Penicillium), u prisustvu kisika iz zraka, napadaju zasiéene masne kiseline,
tocnije metilensku skupinu u B-poloZaju prema karboksilnoj skupini. Kao posljedica ovakvog djelovanja
mikroorganizama je stvaranje B-keto kiselina kao primarnih produkata i metil ketona kao sekundarnih
produkata reakcije. Biljna ulja kod kojih je doslo do B- ketooksidacije imaju izrazito naglasen neugodan
miris i okus poznat kao uZeglost. Kod ove vrste kvarenja masti i ulja karakteristicno je da prevladava u
mastima u cijem su sastavu zastupljene zasicene masne kiseline srednjeg i kraceg lanca. Djelovanjem
nekih vrsta mikroorganizama moguce je stvaranje pigmenata (Zuti, crveni, plavo-zeleni) koji dovode do
obojenja masti.

2.4.2. Kemijski procesi

Kemijski procesi koji uzrokuju kvarenje ulja i masti su:
- autooksidacija;
- termooksidacijske promjene i
- reverzija.
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Autooksidacija — nezasi¢ene masne kiseline koje se nalaze u svim prirodnim uljima i mastima u razli¢itim
kolicinama, vezu kisik iz zraka na dvostruke veze sto dovodi do njihove oksidacije, odnosno autooksidacije
jer nastali produkti kataliticki pospjesuju daljnji tijek oksidacije. To je jedan od najcescih oblika kvarenja
ulja i masti (OStri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980; Rade i sur., 2001.).

Termooksidacijske promjene ulja i masti — zagrijavanjem ulja pri visokim temperaturama (ve¢im od 150
°C), uz prisutnost vodene pare i zraka dolazi do sloZenih kemijskih reakcija. Nakon odredenog vremena
zagrijavanja ulja na povisenim temperaturama u uljima, osim oksidacijskih produkata (hidroperoksida i
njihovih razgradnih produkata), dolazi i do nastanka produkata termooksidacije: ciklicke masne kiseline,
dimeri i polimeri masnih kiselina i triacilglicerola, oksipolimeri i drugi hlapljivi i nehlapljivi spojevi
(Volmut, 2010.; Patterson, 1989.). Do sada ih je identificirano preko 400.

Kako c¢e se odvijati termooksidacijske promjene ovisi o vrsti ulja, temperaturi i vremenu trajanja
zagrijavanja. Neke studije pokazuju da veliki stupanj oksidacije i zagrijavanje ulja mogu imati Stetno
djelovanje na zdravlje ljudi zbog moguénosti nastajanja toksi¢nih tvari (kancerogena svojstva) (Mandié,
2005.).

Reverzija — je pojava karakteristicna za neka ulja kod kojih se poslije kra¢eg vremena ¢uvanja javlja
neugodan miris i okus na sirovinu, ili ribu, i postaje jako izrazen kada se ulje zagrijava (Rac, 1964.; Ostri¢-
Matijasevi¢ i Turkulov, 1980; Swern, 1972.). Za usporavanje reverzije primjenjuje se djelomicna
hidrogenacija ulja (zbog uklanjanja linolenske kiseline) ili dodatka aditiva koji ¢e povecati odrzivost ulja
(Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).

2.5. Stabilizacija ulja

Autooksidacija je vrsta kvarenja ulja, u praksi ¢esto nazivana i uzeglost. Do oksidacije dolazi djelovanjem
kisika iz zraka na (=) veze u lancu nezasi¢ene masne kiseline. Hoce li se autooksidacija razvijati brze ili
sporije ovisi o sastavu ulja, uvjetima Cuvanja i o prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju
oksidaciju. Autooksidacija je lanc¢ana reakcija koja se odvija u tri faze (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.;
Rade i sur., 2001.; Koprivnjak, 2006.).

1. Pocetak reakcije — indukcija

RH+0O, —» R * +HOO

2. Tijek reakcije — propagacija
R - +6;%» ROO
ROO - +RH> ROOH +R
ROOH —»RO - +OH

2ROOH —» ROO - +RO - +HO
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OH - +RH»R - +H,0
RO + +RH®»R - +ROH

3. Zavrsetak reakcije — terminacija

R - +R—> R-R
R - +ROO > ROOR
ROO - +ROO—» ROOR + 0,

RH — masne kiseline

R + ,RO - -slobdniradikali
ROO - -radikal peroksida
ROOH - hidroperoksid

HOO - - radikal vodikovog peroksida
R-R, ROOR — polimeri

Hidroperoksidi su primarni produkti autooksidacije, a sekundarni produkti nastaju razgradnjom
hidroperoksida, a to su aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i drugi spojevi. Sekundarni produkti oksidacije
daju ulju neugodan, uZegnut miris i okus, iako mogu biti u vrlo malim koli¢inama. Mnogi sekundarni
spojevi su vrlo reaktivni i mogu pokrenuti lan¢anu reakciju oksidacije in vivo (Shahidi, 1997.). Oni mogu
pridonijeti nastajanju karcinoma, arterokleroze, sréaniih i alergo bolesti (Simic i Karel, 1980.).

ViSestruko zasi¢ene komponente ulja oksidiraju se puno brZze nego mononezasiéene ili zasi¢ene
komponente. Polinezasicene masne kiseline smatraju se klju¢nim komponentama u procesu
autooksidacije (Swern, 1972.).

Oksidacijom ulja se gube esencijalne masne kiseline koje se, kao nezasic¢ene s dvije i vise dvostrukih veza,
najbrze oksidiraju. Dolazi i do oksidacije nekih vitamina i provitamina, a produkti oksidacije djeluju
toksi¢no pa je vazino sprjeciti kvarenje ulja tijekom proizvodnje, skladistenja i upotrebe. Zbog ovih ranije
spomenutih razloga, vec¢a oksidacijska stabilnost lipida je vazna za zdravlje ljudi i takoder je ekonomski
znacajna (Yanishlieva i Marinova, 2001.).

2.5.1. Antioksidansi

Antioksidansi su reducirajuée tvari koje, prisutne u malim koncentracijama, sprjeCavaju proces

oksidacijskog kvarenja i produzuju odrzivost ulja. Odnosno, to su spojevi koji usporavaju proces

autooksidacije ulja i masti. Njihova primjena pocinje za vrijeme 2. svjetskog rata kako bi se sacuvale vece

kolicine mast i ulja pod nepovoljnim uvjetima. Antioksidansi se primjenjuju u mnogim proizvodima osim

kod jestivih ulja i masti, i to u etericnim uljima, kozmetickim i farmaceutskim proizvodima. Danas je
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poznat vedi broj antioksidanasa, sintetskih i prirodnih, koji se koriste kao inhibitori autooksidacije ulja, tj.
primjenjuje se za produZenje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja (Yanishlieva i Marinova, 2001.; Merrill i
sur., 2008).

Mehanizam djelovanja

Antioksidans sprjecava oksidaciju ulja kroz dvije reakcije (Koprivnjak, 2006.):
1. reakcija — inaktivacija slobodnih radikala

Antioksidans daje vodik koji se veZze na slobodni radikal peroksida ( ROO - ) ili radikal masne kiseline (R

):
AH+ROO *—» A - +ROOH ili AH+ R—» RH+A
2. reakcija — hvatanje slobodnih radikala
Slobodni radikal antioksidansa (A - ) veZe se na slobodni radikal (R - )ili(ROO - ):
A - +ROO—» ROOA ili A—»+R - RA
Antioksidans veZe slobodne radikale i tako usporava proces autooksidacije biljnih ulja.

Vaino je da se antioksidansi dodaju ulju niskog peroksidnog broja (<1) jer ¢e samo tada sprjediti
oksidaciju. Dodatkom antioksidansa u ulje u kojem je oksidacija ve¢ pocela ne dolazi do sprjecavanja
procesa oksidacije jer su vec stvoreni hidroperoksidi koji djeluju kao katalizatori autookisdacije.
Antioksidans djeluje toliko dugo dok se ne potrosi. Koliko ¢e on djelovati ovisi o vrsti antioksidansa,
koncentraciji u kojoj je dodan, vrsti ulja i uvjetim cuvanja. Antioksidacijsko djelovanje nekog antioksidansa
moze se izraziti pomodu stabilizacijskog (zastitnog) faktora (PF) (eng. protection factors) koji pokazuje
koliko se puta poveca odrzivost nekog ulja dodatkom antioksidansa (Bandoniene i sur., 2000.).

Zastitni faktor : PF=IPy/IPy
IPyx — indukcijski period uzorka ulja s dodatkom antioksidansa (h)
IP« — indukcijski period uzorka ulja bez dodatka antioksidansa (h)
Vrijeme indukcije ili indukcijski period (P) je broj sati potreban da ulje postigne peroksidni broj 5 mmol
0,/kg. Smatra se da se povedanjem koncentracije dodanog antioksidansa povecava i oksidacijska
stabilnost ulja, no kod nekih antioksidanasa nije tako jer oni u vecoj koli¢ini djeluju u suprotno, kao
prooksidansi te ubrzavaju oksidacijsko kvarenje ulja.

Vrste antioksidanasa

Danas je poznat veliki broj prirodnih i sintetskih antioksidanasa, ali ne koriste se svi za stabilizaciju jestivih
ulja i masti. U Tablici 7. prikazani su antioksidansi koji se obi¢no upotrebljavaju u hrani.
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Tablica 7. Primarni antioksidansi koji se koriste u hrani (Shahidi, 2005.)

Prirodni Sintetski
Karotenoidi Butil hidroksianisol (BHA)
Flavonoidi Butil hidroksitoluen (BHT)
Fenolne kiseline Etoksigiun (EQ)
Tokoferoli i tokotrienoli Propil galat (PG)
Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)

Kod antioksidanasa dolazi i do sinergizma. To je kooperativni ucinak viSe antioksidanasa ili antioksidanasa
s drugim tvarima kako bi se povedali antioksidacijski aktivitet nego Sto je aktivitet pojedinacnih
komponenti kada se koriste odvojeno. Potvrdena su dva tipa sinergizma, jedan obuhavada samo
primarne antioksidanse i drugi koji je slozen od kombinacije primarnih antioksidansa sa metalhelatorima
i CistaCima peroksida (sinergisti ili sekundarni antioksidansi). Askorbinska kiselina zajedno s a-tokoferolom
pokazuje dobar sinergizam, a jak sinergisticki aktivitet pokazuje mjesavina prirodnog tokoferola i limunske
kiseline koja s metalima stvara helate (Shahidi, 2005).

a) Sintetski antioksidansi

Sintetski (umjetni) antioksidansi se koriste za stabilizaciju masti, ulja i hrane koja sadrzi lipide. Dobiveni su
kemijskim putem i nisu prirodan sastojak hrane — pripadaju grupi aditiva. Po svom kemijskom sastavu
antioksidansi su uglavnom aromatski spojevi fenolnog tipa. Mnoge tvari su aktivne kao antioksidansi, no
samo nekoliko se moZe upotrebljavati u hrani zbog stroge regulative iz sigurnosti hrane. U nekim
zemljama pojedini antioksidans moZe biti dozvoljen, dok je u drugim zabranjen. Koli¢ina antioksidansa
koja se moze dodati uljima, mastima i hrani u vecini zemalja je regulirana zakonom. U Hrvatskoj je
upotreba antioksidansa i aditiva regulirana Pravilnikom o prehrambenim aditivima (NN 81/08).

Sintetski antioksidans koji su nasli primjenu tijekom proizvodnje i prerade ulja i masti su: alkil ester galne
kiseline, npr. propil galat (PG), oktil galat, dodecil galat, butilhidroksitoluen (BHT), butilhidroksianisol
(BHA). Na trZistu je prisutan niz ve¢ gotovih mjesavina antioksidanasa namijenjenih za upotrebu u
industriji jestivih ulja i mast i njihovih preradevina jer je za bolju odrzivost ulja pozeljno dodati smjesu
antioksidanasa (Shahidi, 2005.).

b) Prirodni antioksidansi

U posljednje vrijeme, razvojem svijesti i sve vecom Zeljom i potrebom potrosaca za zdravijom hranom, sve
viSe potrosaca pokazuje zanimanje za novim proizvodima obogacéenim prirodnim antioksidansima (Berra i
sur., 2006.).

Prirodnih antioksidanasa ima medu aminokiselinama i dipeptidima, hidrolizatima proteina, proteinima

topljivim u vodi, fosfolipidima, anorganskim solima, tokoferolima i njihovim derivatima, karotenoidima i
velikim brojem fenolnih spojeva jesitivih i nejestivih dijelova biljaka (Subhashine Wijerante i sur., 2006.).
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Orasasti plodovi su jedni od najvaznijih izvora prirodnih antioksidanasa, poznati su da posjeduju svojstva
koja pomaZzu zdravlju (Andreasen i sur., 2001.). Od prirodnih antioksidanasa koji se nalaze u biljnim uljima
najpoznatiji su tokoferoli. Mnoge biljke sadrze komponente koje imaju antioksdacijsko djelovanje.
Ekstrakti iz prirodnog biljnog materijala (vo¢a, povrcéa, aromatskog i zacinskog bilja) bogat su izvor
tokoferola, vitamina C, karotenoida i flavonoida. Oni daju doprinos uspjeSnijem povecanju odrzZivosti ulja
te razvoju zdravije prehrane (Ahn i sur., 2008.; Erkan i sur., 2008.).

Ekstrakt zelenog Caja posjeduje antioksidacijsku aktivnost u biljnim uljima i Zivotinjskim mastima. Glavni
antioksidacijski sastojci u ekstraktu zelenog ¢aja su: (+) katehin, (+) galokatehin, (-) epikatehin galat, (-)
epigalokatehin i (-) epigalokatehin galat. Antioksidacijska aktivnost ekstrakta zelenog caja se ponasa
razlic¢ito u razli¢itim lipidnim sistemima (Frankel i sur., 1997.).

Zacini koji imaju antioksidacijska svojstva su: ruzmarin, kadulja, oregano, timijan i dr. Zacini poput kadulje
i ruzmarina pokazuju visoka antioksidacijska svojstva zbog prisustva fenolne grupe spojeva (Pokorny i sur.,
1997.).

Tokoferoli

Najpoznatiji prirodni antioksidansi u biljnim uljima su tokoferoli. Dolaze kao neosapunjivi sastojci skoro u
svim prirodnim uljima i mastima, ali znatno viSe u onima biljnog porijekla. Po kemijskom sastavu su visoko
molekularni cikli¢ki alkoholi, metil derivati alkohola tokola. Poznato je osam tokoferola, a najvazniji su a-
tokoferol, B-tokoferol, y-tokoferol i &-tokoferol. Oni se razlikuju po svom bioloskom i antioksidacijskom
djelovanju. Najbolje vitaminsko djelovanje ima a-tokoferol koji je i dobio naziv vitamin E. Utjecajem
temperature i UV svjetlosti dolazi do degradacije a-tokoferola (Sabilov i sur., 2009.).

Antioksidacijsko djelovanje najviSe pokazuje y-tokoferol i 6-tokoferol. Ulja koja sadrZe vise y-tokferola i 6-
tokferola imaju vecu odrzivost. Takvo je ulje kukurznih klica koje je veoma odrzivo (Gudstone, 2008.).

a-tokoferol je antioksidans in vivo — stiti nezasi¢ene masne kiseline u organizmu od procesa oksidacije,
sprjecava nastajanje slobodnih radikala. Koncentrati tokoferola dobivaju se iz prirodnih ulja, a dodani u
vecoj koli€ini u biljno ulje djeluju kao prooksidansi. Mehanizam djelovanja tokoferola i fenolnih spojeva
(ekstrakt ruzmarina, maslinovo ulje) ostvaruje se tako da antioksidans (AH) predaje atom vodika
slobodnim radikalima (R - ) pri ¢emu ovi postaju stabilne molekule (RH), a sam inaktivator postaje
radikal vrlo niske reaktivnosti (A - ). Takav mehanizam je efikasan u zaustavljanju procesa oksidacije
samo u fazi indukcije, tj. kod malih koncentracija hidroperoksida (primarnih produkata oksidacije ulja)
(Warner, 2005.).

Bucino ulje ima najbolju oksidacijsku stabilnost s profilom tokoferola 470 ppm y, 110 ppm &§ i 300 ppm a,
a znacdi da ulje moZe biti oksidacijski stabilno i jos dobar izvor vitamina E (a-tokoferola) (Warner i sur.,
2008.).

Lecitin
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Lecitin je prvi prirodni spoj koji je predloZen kao antioksidans. Trgovacki naziv “lecitin” je smjesa razliitih
fosfolipida, a u biljnom lecitinu to su: fosfatidilkolin, fosfatidiletanolamin i fosfatidilinozitol. Prilikom
proizvodnje ulja bilo preSanjem ili ekstrakcijom s organskim otapalima zajedno s uljem iz sjemena izlaze i
fosfolipidi (fosfatidi) koji se uklanjaju iz sirovog ulja postupkom degumiranja. Fosfolipidi se moraju ukloniti
iz sirovog ulja prije rafinacije jer povecavaju gubitke i otezavaju proces rafinacije. Veéi sadrzaj fosfolipida u
sirovim uljima jedan je od razloga vece stabilnosti sirovih ulja od rafiniranih. Ce$ée se za lecetin navodi
njegovo djelovanje kao sinergist s drugim antioksidansima. Najbolja kombinacija lecitina je se s askorbil
palmitatom i tokoferolom (Rade i sur., 2001.).

Zacinsko bilje — ruzmarin

ZaCinsko bilje sadrii odredene spojeve koji imaju antioksidacijsko djelovanje, stoga su prirodni
antioksidansi i ekstrakti iz zaCinskih biljaka. Najcesce se koriste zacinske biljke iz porodice Lamiaceae —i to
ekstrakt ruZmarina i kadulje. Oni imaju izrazito antioksidacijsko djelovanje, a zadrzavaju ga i pri visokim
temperaturama (98 — 194 °C). RuiZmarin se najvise primjenjuje od prirodnih antioksidansa, listiéi
ruZzmarina sadrZze 0,5-3% etericnog ulja. Antioksidansi ekstrakta ruZzmarina su fenolni diterpenoidi:
karnosol, karnosolna kiselina, rosmanol, epirosmanol, rosmadial, metil-karnosat, flavonoidi genkvanin i
cirsimaritin (Skevin, 2003.).

Najznacajniji su karnosolna kiselina, karnosol i ruzmarinska kiselina. Od svih navedenih spojeva fenolnih
diterpenoida dominantna frakcija ekstrakta ruZamarina je karnoslona kiselina (White i sur., 1986.).

Istrazivana je antioksidacijska aktivnost Ciste karnosolne kiseline s antiokisdansima BHT i TBHQ te je
utvrdeno da karnosolna kiselina ima nekoliko puta vecu antioksidacijsku aktivnost od BHT i BHA, ali
manju od TBHQ (Richhmeimer i sur., 1996.).

Ekstrakt ruZmarina koji je sadrzavao antioksidacijske komponente karnosolne kiseline (36,33%) i
karnosola (4,79%) pokazao je najbolju antioksidacijsku aktivnost u odnosu na a-tokoferol,
askorbilpalmitat i limunsku kiselinu. Istrazivan je i sinergisticki efekt askorbilpalmitata, limunske kiseline i
a-tokoferola na ekstrakt ruzmarina gdje, u kombinaciji s prva dva, ruzmarin pokazuje povecanje
antioksidacijskog efekta, a u kombinaciji s limunskom kiselinom dolazi do negativnog sinergistickog ucinka
(Hras i sur., 2000.).

Steroli

Izvori sterola i njihovih derivata, koji imaju antioksidacijsko djelovanje, potje¢u od kukuruznih vlakana
(Wang i sur., 2002), zobi (White i Armstrong, 1986.) i rizinih mekinja (Wang i sur., 2002.). Ti sastojci se
dobivaju od neosapunjive frakcije koja je uklonjena iz ulja za vrijeme rafinacije. Alkoholi triterpeni i
ugljikovodici ili steroli iz zobi, rize i kukuruznih vlakana imaju snazan antioksidacijski utjecaj na ulje za
przenjje i kao rezultat pokazivali su antipolimerizacijski efekt (Shahidi, 2005.). Ulje od rizinih mekinja
pokazuje vrlo dobru antioksidacijsku i antipolimerizacijsku aktivnost (Wang i sur., 2002.).
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2.5.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali, dodani uz neki antioksidans,
produZuju njegovo djelovanje. U ulje je potrebno dodati uz antioksidans i spojeve koji djeluju kao
sinergisti. Uz antioksidans, obi¢no se dodaje 0,005 do 0,02% sinergista. NajviSe se koriste uz
antiokisdanse poput: limunske, askorbinske i octene kiseline, monoizopropil citrat, askorbil palmitat i
lecitin. Svaki sinergist ne odgovara svakom antioksidansu. Sinergisti imaju tri nacina djelovanja:

1. VeZu ione metala, inaktiviraju ih i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje;
2. Daju vodikov atom antioksidansu te ga regeneriraju i produZuju vrijeme njegovog trajanja i

3. Sprjecavaju djelovanje antiokisdansa na razgradnju peroksida — sinergisti se veZu s radikalima
antioksidansa i time zaustavljaju njegov utjecaj na razgradnju peroksida. Oni se u ulje obi¢no dodaju na
kraju procesa dezodorizacije. Sinergisti se joS nazivaju sekundarni antioksidansi jer ne prevode izravno
slobodne radikale u stabilne molekule, ve¢ posredno pridonose usporavanju oksidacijskog procesa
kvarenja ulja (Koprivnjak, 2006.).

Prooksidansi

Cimbenici koji ubrzavaju proces autooksidacije ulja su prooksidansi. Autooksidacija se ne moze sprjeiti,
no isklju¢enjem djelovanja pojedinih ¢imbenika, moZe se usporiti i time produljiti oksidacijska stabilnost
ulja i masti. Vazni prooksidansu su:

- temperatura;

- svjetlost;

- tragovi metala i

- neki pigmenti.
Slobodne masne kiseline takoder mogu biti prooksidansi, one to cine s karboksilnom skupinom koja
ubrzava razlaganje hidroperoksida (Miyashita i Takagi, 1986.).
Temperatura — porastom temperature, autookisadcija se ubrzava, a sniZzenjem temperature usporava.
Oksidacijsko kvarenje se ne moze u potpunosti sprjeciti. SkladiStenjem na niskim temperaturama, nizim
od -20 °C, proces autooksidacije se odvija polagano. PoviSena temperatura ubrzava djelovanje kisika iz
zraka na nezasicene masne kiseline i razgradnju hidroperoksida, to je izrazeno najvise kod biljnih ulja s
visokim udjelom polinezasiéenih masnih kiselina (npr. sojino ulje). Porastom temperature proces
autooksidacije se naglo ubrzava, tako se pri temperaturi oko 100 °C autooksidacija znatno ubrzava, ovisno
o raspolozivom kisiku.
Svjetlost — ubrzava oksidaciju ulja bez obzira na valnu duljinu. Krace valne duljine svjetlosti (manje od 300
nm) viSe ubrzavaju oksidaciju ulja jer pospjeSuju i autooksidaciju i razgradnju hidroperoksida. Za
odrzivost biljnih ulja je vazan utjecaj vidljivog dijela spektra koji ubrzava autooksidaciju, ali manje nego
svjetlost kracih valnih duljina. Spremnici za ulje trebaju imati inertnu unutarnju povrsinu koja bi stitila ulje
kroz duzi vremenski period skladistenja.
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Tragovi metala — ioni metala koji se nalaze u ulju u vrlo malim koli¢inama (ppm = mg/kg) su izraziti
prooksidansi. Dovoljno je 0,1 ppm Cu ili 1 ppm Fe da se smanji odrZivost ulja za vise od pola vremena
trajanja. Tragovi metala su prooksidansi samo u slucaju kad su ve¢ prisutni hidroperoksidi. Djelovanjem
metala na hidroperokside dolazi do oksidacije iona metala te stvaranja slobodnoh radikala. Slobodni
radikali nastavljaju lan¢anu reakciju oksidacije ulja. Svi metali nemaju isto prooksidacijsko djelovanje.
Intenzitet djelovanja je u nizu metala slijediec¢i: Cu > Mn > Fe > Cr > Ni > Zn > Al. Ulja i masti s veéim
udjelom slobonih masnih kiselina lakSe otapaju metale nebo neutralna ulja.

Pigmenti — prooksidacijsko djelovanje imaju klorofil i hem-spojevi. Klorofil djeluje kao prooksidans sam uz
djelovanje svjetlosti. Hem-spojevi su sastavni dio nekih proizvoda (koncentrati juha, proizvodi od mesa) te
se kod proizvodnje ovih proizvoda moraju korisiti svjeza ulja.

2.6. Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja i masti je vrijeme kroz koje se oni mogu sacCuvati od
autooksidacije, a Sto je izuzetno vazno za skladistenje ovih proizvoda. Kako bi se unaprijed utvrdio
vremenski period u kojem neée doéi do znacajnih promjena kvalitete ulja, vazno je znati kolika je
odrzivost nekog ulja. Metode koje se upotrebljavaju za odredivanje odrZivosti ulja zasnivaju se na
namjerno izazvanoj ubrzanoj oksidaciji ulja utjecajem temperature i zraka. Starije metode se baziraju na
termostatiranju ulja na odredenim temperaturama te u odredivanju peroksidnog broja. Kao odrzivost ulja
se uzima vrijeme (u satima) potrebno da uzorak dostigne odredenu vrijednost peroksidnog broja (Pbr).
Metode za odredivanje odrZivosti ulja i masti prikazane su u Tablici 9.

Tablica 9. Analiticke metode za odredivanje odrzivosti ulja i masti (Dimic i Turkulov, 2000.)

Analiticke metode Ispitivani parametri

Oven test Peroksidi, promjene senzorskih svojstava (miris i okus)
AOM test (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

Najvecu primjenu u praksi imaju: Oven test, Swift test i Rancimat test.
Oven test

Oven test (Schaal Oven test) je jedan od najstarijih i najjednostavnijih testova za ispitivanje odrzivosti ulja.
Uzorci ulja se zagriju u termostatu (ili susSioniku) na temperaturi 60 ili 63 °C. Pri tome se prati porast
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peroksidnog broja ili senzorske promjene u odredenim vremenskim razmacima. Rezultati Oven testa se
prikazuju kao:

- vrijednosti peroksidnog broja nakon odredenog vremena drZanja uzorka (u danima) pri
temperaturi od 63 °C (jestiva ulja se obi¢no drze 4 dana pri toj temperaturi);

- broj dana za koji se postize odredena, unaprijed utvrdena, vrijednost peroksidnog broja i
- vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti pomocu senzorskog ispitivanja.

Utvrdeno je da jedan dan Oven testa odgovara stvarnoj odrzivosti ulja od 6 do 12 dana pri sobnoj
temperaturi (oko 20 °C) (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

AOM test

Kod Swift ili AOM (Activate Oxygen Method) testa uzorci ulja se zagriju na 98 °C i kroz njih prolazi struja
zraka u Swift aparatu. U odredenim vremenskim razmacima uzimaju se uzorci ulja i odreduje se
peroksidni broj. Naj¢esée se odrzivost ulja odreduje do peroksidnog broja 5 mmol O,/kg. Vrijednost
peroksidnog broja 5 mmol O,/kg je granica pri kojoj je ulje jos ispravno. Kvalitetna ulja dobre odrZivosti,
poslije 8 sati AOM metode, moraju imati peroksidni broj manji od 5 mmol O,/kg. U nedostatku Swift
aparature, primjenjuje se Test odrZivosti pri 98 °C koja pokazuje dobru korelaciju sa Swift testom. Ulje se
zagrijava u susioniku pri 98 °C i odreduje se peroksidni broj.

Rancimat test

Danas se za odredivanje odrzZivosti ulja najéesée koriste instrumentalne metode za provedbu testa
ubrzane oksidacije ulja kod to¢no definiranih uvjeta. Tako se ubrzana okisdacija ulja provodi Rancimat
testom (OSI metoda) i OSI indeksom (AOCS metoda). Kod Rancimat testa odrzivost ili oksidacijska
stabilnost ulja se odreduje prmjenom Rancimat uredaja u kojem dolazi do ubrzane oksidacije ulja pri
povisenoj konstantnoj temperaturi (100, 110 i 120 °C) uz konstantan dovod zraka. Umjesto odredivanja
peroksidnog broja, hlapljivi spojevi koji nastaju oksidacijom ulja pri povisenoj temperaturi, a to su
uglavnom kratkolanc¢ane hlapljive organske kiseline, uvode se u deioniziranu vodu. Uvodenjem ovih
kiselina, iz posude s uzorkom u deiniziranu vodu i mjerenjem porasta vodljivosti, indirektno se moze
pratiti tijek oksidacije ulja. Vrijeme indukcije (indukcijski period) IP, odreden na ovaj nacin, oznacava se
kao indeks odrZivosti ulja pri odredenoj temperaturi i protoku zraka (Rade i sur., 2001.).

Indukcijski period (vrijeme indukcije) je pocetna faza autooksidacije ulja u kojoj je koli¢ina produkata
oksidacije tako mala da ne djeluje na organolepticka svojstva, ni na prehrambenu vrijednost ulja. U ovom
testu, na kraju indukcijskog perioda, nastaju znatne koli¢ine hlapljivih kiselina (mravlja, octena,
propionska i dr.) koje se uvode u deioniziranu vodu, a njihova prisutnost se odreduje konduktometrijski s
automatskim registriranjem vodljivosti u funkciji vremena. Indukcijski period pokazuje otpornost ulja
prema oksidaciji. Sto je vrijeme indukcije dulje, to ulje ima bolju odrZivost ili oksidacijsku stabilnost.
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Indeks odrZivosti ulja pomocu Rancimat uredaja je u dobroj korelaciji s AOM testom (Laubli i Bruttel,
1986.).

Ova metoda je standardizirana pod oznakom ISO 6886 — eng. Determination of oxidative stability.
Rancimat metodu ili Rancimat test su razvili Hadorn i Zurcher 1974. godine i od tada ima veliku primjenu
kao brza metoda za odredivanje oksidacijske stabilnosti (Matthaus, 1996.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Zadatak

Zadatak ovog diplomskog rada bio je:

1. Ispitivanje utjecaja procesnih parametara presanja bucinih kostica (golica) na efikasnost proizvodnje
hladno presanog bucinog ulja.

2. Odredivanje osnovnih parametara kvalitete proizvedenog hladno preSanog bucinog ulja: Pbr, SMK,
udio vlage i udio netopljivih necistoda.

3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti hladno presanog bucinog ulja Oven testom te utjecaj dodatka
prirodinih antioksidanasa na promjenu odrzivosti ulja.
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3.2. Materijali i metode

3.2.1. Materijali

Sirovina — bucina koStica koriStena u ovom radu za proizvodnju hladno presanog bucinog ulja je golica,
austrijska sorta Gleisdorf uzgojena na obroncima Parka prirode Papuk gdje se nalazi ekoloska proizvodnja
tvrtke Grbi¢ d.o.o. Tvrtka se bavi vlastitom proizvodnjom poljoprivrednih i prehrambenih proizvoda,
kooperativhom proizvodnjom s malim proizvodacdima i nalazi se pod nadzorom i certifikacijom nadleznog
tijela koje ima dozvolu Ministarstva poljoprivrede. Lokacija tvrtke: Mlinska 90, 34 000 PoZega u Pozesko —
slavonskoj Zupaniji.

Reagensi

- 0,1 M vodena otopina natrij hidroksida

- neutrlizirana smjesa etiletera i 96%-tnog etanola (1:1)
- fenolftalein

- petroleter

- smjesa ledene octene kiseline i kloroforma (3:2)
- hladno zasi¢ena otopina kalij jodida (KI)

- 0,01 M otopina natrij tiosulfata (Na,S,0s)

- 1%-tna otopina skroba

- natrijev sulfat (Na,S0s)

- kvarcni pijesak

- n-heksan

Uredaji

- puina presa (SPU 20, ElektroMotor Simon d.o.0. Senta, Srbija)
- analiticka vaga (Denver Instruments, Njemacka)

- tehnicka vaga (Kern, Njemacka)

- Soxhlet (INKO, Poljska)

- mlin (Janke & Kunkel, IKA labortechnik, Njemacka)

- termostat — Binder (FED 53, Njemacka)

- termostat Advantage — lab

Antioksidansi

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja iz kostice buce
provedeno je primjenom prirodnih antioksidansa ekstrakta ruzmarina (Oxy'Less Clear), ekstrakta nara,
ekstrakta zelenog caja (Slika 10.) i primjenom etericnih ulja bosiljka i rtanjskog ¢aja (Slika 11.) te
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dodatkom sintetskih antioksidanasa 7E, 8E, 9E i 27N + 28N (Slika 9.) u odredenim udjelima navedenim u
Tablici 10.

Ekstrakt ruZmarina tip Oxy'Less Clear je ekstrakt listova ruZmarina. Proizveden u firmi Naturex, Francuska.
Botanickog imena Romanirus officinalis L. Sastoji se od prirodnog ekstrakta. Specifikacija ovog
antioksidansa: udio karnosolne kiseline 18 — 22 %, zastitini fakotor (PF) je >12. Za ispitivanje u ovom
diplomskom radu, upotrijebili smo ga u udjelima 0,1 % 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% .

Ekstrakt nara je prirodni ekstrakt, dobiven iz voé¢a nara (Punica granatum L.). Takoder proizveden u
Francuskoj (Naturex). U nasem ispitivanju, upotrijebljen je u udjelima 0,1 %.

Eteri¢no ulje bosiljka dobiveno je parnom destilacijom jednogodi$nje, aromati¢ne biljke bosiljak (Ocimum
basilicum), odnosno njezinih cvjetnih vrhova. U ispitivanju je upotrijebljen u udjelu 0,1 %.

Etericno ulje rtanjskog cCaja je dobiveno takoder parnom destilacijom cvjetnih vrhova rtanjskog caja

(Satureja Montana). Proizvedeno od strane Instituta za ratarstvo i povrtlarstvo, Novi Sad (Srbija).
Koristena koncentracija je 0,1 %.
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Slika 8. Prikaz strukturnih formula sintetnskih antioksidansa 7E, 8E, 9E, 27N.
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Slika 9. Sintetski antioksidansi 7E, 8E, 9E i 27N + 28N

Tablica 10. Udio dodanih antioksidanasa u ulje bucinih kostica

ANTIOKSIDANS UDIO DODANOG ANTIOKSIDANSA (%)
Ekstrakt ruzmarina Oxy’Less clear + ekstrakt 0,1+0,1
zelenog Caja
Ekstrakt nara + ekstrakt zelenog ¢aja 0,1+0,1
Eteri¢no ulje bosiljka + ekstrakt zelenog ¢aja 0,1+0,1
Eteri¢no ulje rtanskog ¢aja + ekstrakt zelenog ¢aja 0,1+0,1
7E 0,1
8E 0,1
9E 0,1
27N + 28N 0,1

Eteric¢na ulja imaju intenzivniji i puno jaci miris u odnosu na prirodne antioksidanse tipa ekstrakti
zacinskih biljaka.

Slika 11. Eteri¢na ulja rtanjskog ¢aja i bosiljka
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3.2.2. Metode

Odredivanje udjela ulja u kostici i pogac€i

Udio ulja u bucinoj kostici i pogaci zaostaloj nakon presanja odreden je metodom ekstrakcijom ulja po
Soxhletu. Otapalo koriSteno u ovom postupku je petrol-eter. Ekstrakcija uzorka provodila se u
odgovarajucoj aparaturi (Soxhletu) koja se sastoji od tikvice, ekstraktora i hladila. Na osusenu i izvaganu
tikvicu se stavlja ekstraktor s tuljkom u kojem je uzorak. Dodano je otapalo, pri¢vrséeno hladilo i
provedena ekstrakcija do iscprljenja uzorka. Otapalo je na kraju predestilirano, a zaostalo ulje u tikvici se
susi ivaZe. Udio ulja se racuna prema formuli:

Udioulja% =(a—b)*100/c

a — masa tikvice s uljem (g);
b — masa prazne tikvice (g);
¢ — masa uzorka koji se ispituje (g).

Hladno presanje

Koli¢ina ulja dobivena presanjem (P) se racuna prema formuli (Dimi¢, 2005.):
U=Uo—Us *(a/b) (%)

U — kolic¢ina presanog ulja (%);
Uo — udio ulja u sirovini (%);
Up— udio ulja u pogaci (%);

a - suha tvar u sirovini (%);

b — suha tvar u pogaci (%).

Stupanj djelovanja preSanja racuna se prema formuli:
P=(U/ Uy * 100 (%)

U — kolic¢ina presanog ulja (%);
U, — udio ulja u sirovini (%).

Iz kostica buce, laboratorijskim postupkom hladnog presanja, na kontinuiranoj puznoj presi (Slika 12.),
proizvedeno je sirovo ulje. Prilikom preSanja koristeni su razliCiti procesni parametri poput: veliine
otvora glave prese za izlaz pogace, temperature zagrijavanja glave prese i frekevencije elektromotora.
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Koristenjem ovih parametara provedeno je preSanje s masom polazne sirovine od 1 kg (osim u
posljednjem uzorku gdje je ta masa iznosila 0,5 kg). Ispitivan je utjecaj procesnih parametara hladnog
presanja na iskoriStenje ulja.

PuZna presa sadrzava prihvatni lijevak u koji se dodaju kostice buce, komoru za presanje koja se sastoji od
glave preSe, otvora za pogacu, puza preSe, prijenosnih mehanizama te elektromotora za pokretanje
prese. Princip preSanja je zapravo snazna puznica koja gura kostice iz veceg zatvorenog prostora u manyji,
Sto dovodi do porasta tlaka te cijedenja sirova ulja. Sirovo ulje je skupljeno u odgovarajuéu staklenu
posudu, a dobivenim pogacama je izmjerena masa te su potom hladene na zraku i skladistene na
tamnom. Sirovo ulje taloZeno je 14 dana u tamnom prostoru, a potom je provedena vakum filtracija kako
bi se Sto vise uklonile netopljive nelistoce, zaostale iz bucine kostice. Na taj nacin dobiveno je hladno
presano bucino ulje, izmjeren je konacni volumen proizvedenog ulja sjedinjenog iz svih pokusa te se ulje
dalje analiziralo na osnovne parameter kvalitete. Hladno preSanje provedeno je u viSe uzastopnih
ponavljanja pri razli¢itim procesnim parametrima te je dobiveno sirovo ulje kojem je oCitana temperatura
i volumen.

Slika 12. Puzna presa (SPU 20)

Odredivanje mase pogace i udjela ulja u pogaci

Provodenjem hladnog presanja kostica buce dobiveno je ulje kao primarniprodukt presanja te pogaca kao
sekundarni produkt. Masa pogace odredena je klasiénim postupkom mjerenja na laboratorijskoj vagi.
Buduci da je pogaca sadrzavala veliki udio ulja, provedena je ekstrakcija po Soxhlet-u (Slika 13.) u svrhu
odredivanja zaostalog ulja. Metoda je provedena jednako kao i pri odredivanju ulja u kosticama, a udio
ulja se rauna prema formuli:

Udio ulja = (“;b) x 100

a — masa tikvice s uzorkom (g);
b — masa prazne tikvice (g) i
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€ — masa ispitivanog uzorka (g).

Slika 13. Aparatura za ekstrakciju ulja po Soxhlet-u

Odredivanje osnovnih parametara kvalitete ulja

a) Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

SMK su odredivane primjenom standardne metode prema normi ISO 660: 1996 pod nazivom
Odredivanje kiselinskog broja i kiselosti.

Princip odredivanja je provodenje titracije ulja, otopljenog u otapalu, s otopinom natrijevog hidroksida c
(NaOH) = 0,1 mol/L

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

VxcxM

SMK = 10xm

V — utrosak vodene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
¢ — koncentracija NaOH za titraciju, c(NaOH)= 0,1 mol/L;
M — molekulska masa oleinske kiseline, M= 282 g/mol i

m — masa uzorka za ispitivanje (g).

b) Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)
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Odredivan je standardnom metodom ISO 3960:2007. Uzorak ulja otopljen je u otopini ledene octane
kiseline i kloroforma te mu je dodana otopina kalij jodida (KI). Uzorak je muckan rukom toc¢no 1 minutu i
zatim razrijeden prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, nakon ¢ega se doda skrob kao
indikator. Djelovanjem peroksida, oslobada se jod iz otopine Kl koji je odredivan titracijom s otopinom
natrijevog tiosulfata (Na,S,0s) uz Skrob kao indikator. Rezultat je izraZzen kao broj mmol aktivnog kisika koji
potjece od nastalog peroksida prisutnih u 1 kg ulja (mmol O,,/kg).
Pbr se izraCunava prema formuli:
Vi-v O|x5

m

Pbr =

V; — volumen otopine Na,S,0s, ¢(Na,S,0;) = 0,1 mol/L utroSenog za titraciju uzorka ulja (mL);
Vo — volumen otopine Na,S,0s, ¢(Na,S,0;) = 0,1 mol/L utro$enog za titraciju slijepe probe (mL) i
m — masa uzorka (g).

¢) Odredivanje udjela viage

Koli¢ina vlage je odredena u bucinoj kostici i u proizvedenom hladno presanom ulju. Metoda za
odredivanje je jednaka ISO 662:1992., a temelji se na isparavnju vode i hlapljivih tvari zagrijavanjem u
susioniku. Za ispitivanje je izvagano 5 g uzorka u prethodno osusenu, u eksikatoru ohladenu i izvaganu,
posudicu s poklopcem. Posudica s uzorkom je stavljena u susionik na susenje 2 sata pri 103 °C te je
ohladena u ekiskatoru na sobnu temperaturu i izvagana. Postupak susenja, hladenja i vaganja ponavaljan
je sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja nije bio manji od 0,002 g. Udio vlage izracunava
se prema formuli:

ml—m?2 y

100
ml—m0Q

Udio vode =

m, — masa staklene posudice (g);
m; — masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g) i
m, — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).

d) Odredivanje netopljivih necistoca u ulju

Za odredivanje netopljivih nelistoca koristena je standardna metoda I1SO 663:1992. Stakleni lijevak sa
sinteriranim dnom za filtriranje osusen je u susioniku pri 103 °C u trajanju od 30 minuta, a potom ohladen
u eksikatoru te izvagan. Nakon toga je u Erlenmayer tikvicu s brusenim grlom i ¢epom izvagano 20 g
uzorka ulja te dodano 100 mL otapala (n-heksan). Sve je dobro promuckano i ostavljeno da stoji 20 — 30
minuta pri temperaturi od 20 °C. Zatim je sastavljena aparatura za vakum filtraciju i uzorak se filtrira tako
da je sadrzaj Erlenmayer tikvice viSe puta ispiran manjom koli¢inom otapala. Stakleni lijevak je potom
osusen u suSioniku pri 103 °C tijekom 1 sata te ohladen u eksikatoru i izvagan. Udio netopljivih necistoca
izraCunava se prema formuli:

m2—ml

Udio netopljivih ne¢istoéa= ———— %100
m0
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mo — masa uzorka (g);

m; — masa osusenog lijevka i

m, — masa lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).
e) Odredivanje jodnog broja

Odredivanjem jodnog broja ukazuje se na nezasiéenost ulja ili masti, tj. na prisustvo nezasi¢enih veza
masnih kiselina u molekuli triacilglicerola. Jodni broj je koli¢ina joda u gramima koja se veZze na 100 g ulja
ili masti (g/ 100g).

Metoda odredivanja jodnog broja zasniva se na vezanju joda na dvostruke veze masne kiseline, pri tome
iz njegove vrijednosti dobivamo uvid u stupanj nezasi¢enosti ulja ili masti. Ukoliko je vrijednost jodnog
broja, to je veca prisutnost nezasi¢enh masnih kiselina . Na ulje se djeluje smjesom halogena, a nakon
adicije se visak halogena odreduje titracijom s natrij tiosulfatom.

Metoda se prvodi tako da se uzorak ulja otopi u kloroformu, a zatim se otopini doda otopina jodnog
monobromida, proumdéka , zatvori staklenim ¢epom i ostavi na tamnom mjestu pola sata. Nakon toga 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 nestanka
plave boje. Slijepa proba radi se na isti nacin, samo bez uzorka ulja.

Jodni broj se odreduje prema fomuli:

[T Vo-V 1C)-0,01269 &/ 100g)

gdje je:

Vo = volumen utroSene 0,1 M otopine natrij — tiosulfata za titraciju slijepe probe (mL);
V; = volumen utro$ene 0,1 M otopine natrij — tiosulfata za titraciju uzorka (mL) i
€ = masa ispitivanog uzorka (g).

f) Odredivanje saponifikacijskog broja

Saponifikacijski broj oznacava broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju slobodnih i esterski
vezanih masnih kiselina u 1 g masti. Vrijednost saponifikacijskog broja je karakteristicna konstanta za
pojedina ulja ili masti i ovisi o molekulskim masama masnih kiselina koje ulaze u sastav masti. Vrijednost
saponifikacijskog broja je veca ukoliko je molekulska masa manja i obrnuto. Osim toga, na sadrzaj
saponifikacijskog broja utjece i sadrzaj neosapunijivih tvari, odnosno dodanih stranih primjesa.
Saponifikacija masti i ulja se vr$i pomocu alkoholne otopine KOH, poznatog molariteta, a viSak nevezanih
hidrokisda se retitrira otopinom klorovodic¢ne kiseline (HCl) poznatog molariteta.
Saponifikacijski broj se odreduje prema formuli:

\V0—-V1)-2,81

Saponifikacijski broj = = (mg KOH/g ulja)
m

gdje je:

Vo =volumen 0,5 M otopine HCl utrosen za titraciju slijepe probe (mL);
V; = volumen 0,5 M otopine HCl utrosen za titraciju uzorka (mL) i
43



3. Eksperimentalni dio

m = masa uzorka (g).
1 mL 0,5 M otopine HCl ekvivalentan je 28,1 mg KOH.

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Oven testom

Oven test (Schaal Oven) proveden je na proizvedenom hladno presanom bucinom ulju bez dodatka
antioksidansa i s dodanim prirodnim antioksidansima u koncentraciji 0,1%. Uzorci su pripremljeni tako da
su u ¢aSice prvo izvagani antioksidansi te je dodano 50 g ulja. Potom su uzorci zagrijavani uz mijeSanje 30
minuta na 70 °C. Nakon sto su uzorci ohladeni na sobnu temperature, stavljeni su u termostat Advantage
— lab na temperaturu 63 °C, , uz pracenje porasta Pbr tijekom 4 dana, svakih 24 sata. Svakih 24 sata
bucino ulje i mjeSavine bucinog ulja s antioksidansima su uzorkovane kako bi se odredio Pbr. Prije samog
uzorkovanja vazno je dobro homogenizirati uzorak staklenim Stapicem. Nakon homogeniziranja, uzeto je
3 do 5 g ulja, a uzorci su ponovno vraceni u termostat. Kada je temperatura ulja dostigla sobnu
temepraturu, odreden je Pbr. Rezultati Schaal Oven testa prikazani su kao vrijednost Pbr-a (mmol O,/kg)
tijekom Cetiri dana trajanja testa.
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Tablica 11. Udio vode i ulja u bucinoj kostici (golica) (%)

%

Udio ulja u bucinoj kostici

46,48

Udio vode u bucinoj kostici

5,19
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Tablica 12. Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace kod presanja bucine kostice (golice) na iskoristenje ulja

4. Rezultati

Stupanj
djelovan;j
Masa a prese
Uzorak polazne Parametri preSanja Sirovo i hladno preSano ulje Pogaca (%)
S|r(c|>(\;|)ne Nastavak N Temperattjra Frekvencija Vo'ﬁme Temp. Vollr,:me Masa Uo!io Udio vode
glave preSe | elektromotor . sirovog ) ulja
(mm) T (°0) aF (H2) sirovog ulja (°C) finalnog (g) (%) (%)
ulja (mL) ulja (mL)
1 1 7 100 22 352 46 146 730,51 37,48 6,04 19,54
2 1 8 100 22 230 45 109 744,56 34,64 5,91 25,67
3 1 10 100 22 130 40 48 824,32 37,74 6,11 19,00
2 1 12 100 22 220 39 66 749,74 39,78 6,01 14,54

N — nastavak za izlaz pogace, definira debljinu pogace (mm)

T — temperatura grijaca glave prese za izlaz pogace (°C)
F — frekvencija elektromotra, definira brzinu puznice (Hz)

Finalno ulje — hladno presano bucino ulje dobiveno nakon 14 dana sedimentacije i vakuum filtracije
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Tablica 13. Utjecaj frekvencije elelektromotora (brzine puZnice) kod presanja bucine kostice (golice) na iskoristenje ulja

4. Rezultati

Masa Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca Stupanj
Uzorak p-olaz.ne Nastavak N Temperatvura Frekvencija Vc?lumen "remp. V'olumen Masa Uc!io Udio vode djelovvanja
sirovine (mm) glave preSe T | elektromotra | sirovog | sirovog | finalnog () ulja (%) prese
(kg) (°C) F(Hz) | ulja(mu) | ujac) | ulja(me) | '8 (%) ° (%)
2 1 8 100 22 230 45 69 744,56 34,64 5,91 25,67
5 1 8 100 30 208 39 98 817,56 38,47 6,03 17,39
6 1 8 100 38 178 50 88 826,27 39,83 6,04 14,44
Tablica 14. Primjena raznih postupaka za povecanje iskoristenja ulja kod preSanja bucine kostice (golice)
Masa Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca Stupanj
olazne i . i djelovanja
Uzorak p : Nastavak N Temperatvura Frekvencija Vc?lumen Temp Vf)lumen Masa Uc!|o Udio vode J ‘ )
sirovine (mm) glave prese T | elektromotra | sirovog | sirovog | finalnog () ulja (%) prese
(kg) (°C) F (Hz) ulja (mL) | ulja (°C) | ulja (mL) & (%) ° (%)
2 1 8 100 22 230 45 69 744,56 34,64 5,91 25,67
7* 1 8 100 22 272 48 145 846,85 33,65 6,06 24,01
8** 1 8 100 22 210 48 104 723,84 34,25 5,87 26,50

* - uzorku 7 se dodalo 10% ljuske sunckreta
** _ uzorak 8 se zagrijavao u mikrovalanoj pecnici 3 minute na 800 W pri ¢emu se dobila temperatura uzorka 69 °C
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4. Rezultati

Tablica 15. Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog bucinog ulja (dobivenog

mijeSanjem ulja iz svih pokusa presanja)

Parametar kvalitete Vrijednost
Pbr (mmol O,/kg) 1,70
SMK (%) 0,66
Vlaga (%) 0,099
NN (%) 0,11
Jodni broj (1,/100g) 105,27
Saponifikacijski broj (mg KOH/g) 189,43

Pbr — peroksidni broj (mmol O,/kg)

SMK — slobodne masne kiseline ( % oleinska kiselina)

NN — netopljive necistoce (%)
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4. Rezultati

Tablica 16. Oksidacijska stabilnost hladno presanog bucinog ulja, s i bez dodanih antioksidanasa,
odredena Oven testom praéenjem Pbr tijekom 4 dana

Udio Pbr mmol O,/kg
Uzorak antioksidans
a (%)

0.dan 1.dan 2.dan 3.dan 4.dan

Kontrolni

0 1,7 2,43 2,99 3,5 4,39
uzorak

Sintetski
AO 7E

Sintetski
AO 8E

Sintetski
AO 9E
Sintetski
AO 27N + 0,1 1,7 2,21 3,5 4,48 5,48
28N
Eteric¢no
ulje
bosiljka +
ekstrakt
zelenog
¢aja

0,1 1,7 2 2,74 3,73 4,39

0,1 1,7 1,96 2,44 3,96 5

0,1 1,7 1,75 2,22 3,47 4,95

0,1+0,1 1,7 1,98 2,47 3 3,47

Eteri¢no
ulje
rtanjskog

Caja+ 0,1+0,1 1,7 1,74 1,74 1,95 2,99
ekstrakt
zelenog

caja
Ekstrakt
ruzmarin

a+
ekstrakt
zelenog

caja

0,1+0,1 1,7 2,25 2,99 3,19 3,72

Ekstrakt
nara +
ekstrakt 0,1+0,1 1,7 2,18 3,47 3,72 3,92
zelenog
¢aja

Kontrolni uzorak — hladno presano bucino ulje bez dodanog antioksidanasa.
Svi uzorci su imali lijep, ugodan miris, karakteristi¢an za bucino ulje. Jedino se u uzorcima s dodanim
antioksidansima eteri¢nim uljim bosiljka i rtanjskog ¢aja osjeca miris dodanog antioksidansa.
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5. Rasprava

5.1. Utjecaj veliCine otvora glave prese na iskoriStenje ulja

U bucinoj kostici (golici) analitcki je utvrden udio ulja 46,48 % i udio vode 5,19 % (Tablica 11.).

Rezultati ispitivanja utjecaja velic¢ine otvora glave prese (N) kod presanja bucine kostice na iskoristenje
proizvedenog sirovog hladno presanog bucinog ulja prikazani su u Tablici 12. PreSanjem bucine kostice
kod uvjeta: veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogaée N =7 mm, T =100 °Ci F = 22 Hz dobiveno je 352
mL sirovog ulja temperature 46 °C . Nakon 14 dana taloZenja i vakuum filtracije proizvedeno je 146 mL
finalnog hladno presanog bucinog ulja. Analiticki je utvrden udio zaostalog ulja u pogaci (nusprodukt
presanja) 37,48 %. Primjenom otvora za izlaz pogace na N = 8 mm proizvedena je manja koli¢ina sirovog
ulja (230 mL) i finalnog ulja (109 mL). Primjenom nastavka veli¢ine otvora glave prese promjera 10 mm (N
= 10 mm), kod konstantne frekvencije elektromotora, tj. brzine puZnice (F = 22 Hz) i temperature
zagrijavanja glave prese (T = 100 °C) presanjem bucine kostice, dobiven je volumen sirovog ulja 130 mL s
temepraturom sirovog ulja 40 °C $to zadovoljava Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 41/12. Nakon 14
dana sedimentacije (taloZenja) sirovog bucinog ulja i vakuum filtracije, dobiven je finalani proizvod
hladno presano bucino ulje u koli¢ini od 48 mL. Analizom koli¢ine zaostalog ulja u pogaci, dobivena je
vrijednost udjela zaostalog ulja u pogaci od 37,74 % Sto ukazuje na nizak stupanj djelovanja prese.
Koristenjem nastavka za izlaz pogacejos veceg promjera N = 12 mm, kod konstantnih parametara F = 22
Hz i T = 100 °C, presanjem bucine koStice proizvedeno je sirovo ulje u kolicini od 220 mL, temperature 39
°C. Nakon 14 dana taloZenja i vakuum filtracije, dobiveno je 66 mL hladno preSanog bucinog ulja. Udio
zaostalog ulja u pogaci bio je 39,78%.

Iz ovoga zaklju¢ujemo da veli¢ina otvora glave prese utjeCe na iskoristenje ulja kod proizvodnje hladno
presanog bucinog ulja, uz konstantnu frekvenciju elektromotora 22 Hz i temperaturu glave prese za izlaz
pogace 100 °C.

Sto je velitina otvora na glavi pre$e manja, to je radni tlak tijekom presanja vedi, tj. primjenom manjeg
promjera parametra N, dobivena je veca koli¢ina sirovog i finalnog ulja te je manje zaostalog ulja u pogaci
(Rac, 1964.; Moslavac i sur., 2014.).

5.2. Utjecaj frekvencije eletromotora (brzine puznice) na iskoristenje ulja

U Tablici 13. prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja frekvencije elektromotora (22 Hz, 30 Hz i 38 Hz), kod
konstantne temperature glave prese T = 100 °C i nastvka za izlaz pogace N = 8 mm na iskoristenje bucinog
ulja.

Presanjem bucine kostice kod frekvencije 22 Hz proizvedeno je 230 mL sirovog ulja temperature 45 °C, a
nakon taloZenja i vakuum filtracije, dobiveno je 109 mL finalnog hladno presanoh bucinog ulja. Analizom
pogace utvrdeno je 34,64 % zaostalog ulja pri ¢emu je izracunati stupanj djelovanje prese iznosio 25,67%.
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5. Rasprava

U Tablici 14. vidljivi su rezultati ispitivanja primjene raznih postupaka za poveéanje iskoristenja ulja kod
presanja bucine kostice (golice). Ovdje je hladno presanje bucine kostice provedeno kod uvjeta N = 8 mm,
T=100°CiF=22Hz.
Uz iste uvjete presanja, samo uz dodatak 10% ljuske suncokreta, proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja i
iznosila je 272 mL. Nakon 14 dana taloZzenja i vakuum filtracije proizvedena je znatno veca koli¢ina
sirovog i finalnog ulja, dok je udio zaostalog ulja u pogaci bio neSto manji. Ako se provede mikrovalno
zagrijavanje uzorka bucine kosStice na 800 W tijekom 3 minute dolazi do porasta temperature uzorka (69
°C), pa je presanjem dobivena koli¢ina sirovog ulja manja od uzorka bez termickog tretiranja (uzorak 2) i
iznosila je 210 mL, kao i finalno ulje koje je imalo manji volumen (104 mL).

Iz ovoga zakljuc¢ujemo da dodatak samo male koli¢ine (10%) suncokretove ljuske poveéava koli€inu
finalnog ulja pa je sukladno time i ekonomski isplativo. Dok se prethodno mikrovalno zagrijavani uzorak
nije pokazao kao povoljan.

Daljnim porastom brzine puznice na 30 Hz smanjuje se koli¢ina proizvedenog sirovog ulja (208 mL) kao i
finalnog ulja (98 mL) nakon taloZenja i vakuum filtracije. Udio zaostalog ulja u pogaci se povecava (38,47
%) pa se izraCunom dobiva i manji stupanj djelovanja prese (17,39 %).

Primjenom jos vece frekvencije elektromotora (338 Hz), povecava se brzina puznice Sto rezultira jos
ve¢im smanjenjem volumena proizvedenog sirovog ulja (178 mL) i finalnog ulja (88 mL) uz mali porast
udjela zaostalog ulja u pogaci (39,83%).

Ovim ispitivanjem moZemo zakljuciti da se porastom frekvencije elektromotora (brzine puznice) smanjuje
iskoriStenje proizvedenog sirovog hladno presanog bucinog ulja. Dakle, pri manjoj vrijednosti parametra
F (frekvencije eletromotora), dobiva se veci volumen ulja (kako sirovog tako i finalnog) jer se presanje
kostica kod stvorenog procesnog tlaka provodi duZe vrijeme pa se vise ulja iscjedi iz uljarice (Kartika i sur.,
2010.).

Mali proizvodaci ulja vrlo ¢esto se odluc€uju za upotrebu puZne prese u proizvodnji bucinog ulja s obzirom
da se dobiva proizvod visoke kvalitete bez koristenja kemijskih sredstava. Dobivanje ulja na ovaj nacin ima
mnoge prednosti kao Sto su: niska cijena opreme, niska potro$nja energije i ne zahtijevaju visokostru¢nu
obuku radnika (Fils, 2000.). Unato¢ brojnim prednostima, taj proces ima nedostatak s glediSta niskog
prinosa ulja jer znacajan dio ulja zaostaje u pogaci (Moslavac i sur., 2014.).

5.3. Oksidacijska stabilnost (odrzivost) proizvedenog hladno presanog bucinog
ulja

Na svjeZe proizvedenom hladno preSsanom bucinom ulju provedena je analiza osnovnih parametara
kvalitete (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, vlaga i netopljive nelisto¢e) prema Pravilniku o
jestivim uljima i mastima te parametri za identifikaciju ulja (jodni broj i saponifikacijski broj). Rezultati
ovih analiza (Tablica 15.) pokazuje da je bucino ulje dobre kvalitete s obzirom da su vrijednosti ispitivanih
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parametara kvalitete ulja u skladu s Pravilnikom. U Tablici 16. su vidljivi rezultati ispitivanja oksidacijske
stabilnosti (odrZivost) proizvedenog hladno presanog bucinog ulja s i bez dodatka antioksidanasa.

Test ubrzane oksidacije ovog ulja proveden je primjenom Schaal Oven testom kod temperature 63 °C
tijekom 4 dana, pracenjem peroksidnog broja (Pbr) svakih 24 sata. Hladno presano bucino ulje (kontrolni
uzorak) ima peroksidni broj 1,70 mmol O,/kg, a tijekom Cetiri dana testa postepeno se ta vrijednost
povecava do 4,39 mmol O,/kg. Ovako niska vrijednost Pbr nakon Cetiri dana ukazuje na dobru odrzZivost,
tj. otpornost ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju Sto se pripisuje sastavu masnih kiselina (oleinska
kiselina) i visokom udjelu y — tokoferola (90 %) koji ima visoko antioksidacijsko djelovanje.

Dodatak pojedinacnih sintetskih antioksidansa (7E, 8E 9E i 27N + 28 N) nije se pokazao pogodan za porast
stabilnosti ovog ulja jer je Pbriznad vrijednosti kontrolnog uzorka nakon 4 dana testa.

Ispitivanjem utjecaja dodatka mjesavine prirodnih antioksidanasa etericnog ulja bosiljka i ekstrakta
zelenog ¢aja u udjelu od 0,1 %, racunato na koli¢inu ulja, kao i dodatak mjesavine eteri¢nog ulja rtanjskog
Caja i ekstrakt zelenog caja (0,1 %) postignuta veca zastita bucinog ulja od oksidacijskog kvarenja. Ove
mjeSavine dodatno Sitite ulje od oksidacijskog kvarenja $to rezultira vrlo niskim Pbr (2,99 mmol O,/kg ) na
kraju testa kod primjene rtanjskog ¢aja i zelenog ¢aja.

Dodatak ekstrakta ruzmarina i zelenog caja, kao i ekstrakta nara i zelenog ¢aja, u kolicini od 0,1 %, takoder
Stite bucino ulje od oksidacijskog kvarenja. Na kraju ispitivanja, Pbr za uzorak ekstraktom ruzmarina i
zelenog ¢aja iznosio je 3,72 mmol O,/kg, a za ekstrakt nara i zelenog ¢aja 3,92 mmol O,/kg.

U radu Pokorny i sur. (1997.) su pokazali da acetonski ekstrakt ruzmarina i kadulje produljuje stabilnost
suncokretovog ulja, odnosno povecava oksidacijsku stabilnost suncokretovog ulja.

Frankel i sur. (1997.) su dokazali da se antioksidacijska aktivnost ekstrakta zelenog ¢aja ponasa razli¢ito u
razlicitim lipidnim sistemima. Petrik (2009.) zapaZa da je mehanizam djelovanja ekstrakta zelenog caja
ucinkovit u zaustavljanju procesa oksidacije samo u slucaju male koncentracije hidroperoksida.
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti slijedeci zakljuéci:

1. Velicina otvora glave prese za izlaz pogace (7, 8, 10 i 12mm) utjece na iskoriStenje bucinog ulja tijekom
hladnog presanja kostice golice.

2. Primjenom veli¢ine otvora glave presSe za izlaz pogace promjera N = 7 mm, kod konstante brzine
puznice i temperature glave prese, dobivena je najveca koli¢ina sirovog i hladno presanog bucinog ulja,
Sto znaci da se primjenom manje veli¢ine otvora postiZe veci procesni tlak te dobiva veca koli¢ina ulja.

3. Porastom veli¢ine otvora glave preSe na 10 i 12 mm smanjuje se koli¢ina proizvedenog hladno
presanog bucinog ulja.

4. Frekvencija elektromotora (22, 30 i 38 Hz), koja predstavlja brzinu puZnice, utjeCe na proizvodnju
hladno presanog bucinog ulja.

5. PreSanjem bucine kostice golice kod frekvencije eletromotora 22 Hz dobivena je veca koli¢ina sirovog i
hladno presanog bucinog ulja. Porastom frekvencije elektromotora na 30 Hz i 38 Hz, smanjuje se volumen
proizvedenog sirovog i hladno presanog bucinog ulja, a povecava udio zaostalog ulja u pogaci.

6. Dodatkom ljuske suncokret u koli¢ini od 10 % dolazi do poveéanja koli¢ine proizvedenog ulja, kako
sirovog tako i finalnog hladno presanog bucinog ulja te smanjenja zaostalog ulja u pogaci.

7. Termickim tretiranjem bucine kostice prije preSanja u mikrovalnoj peénici na 800 W kroz 3 min, postize
se temperatura uzorka 69 °C, dobivena je puno manja koli¢ina hladno presanog bucinog ulja te se
postupak nije pokazao kao prihvatljiv.

8. Hladno presano bucino ulje pokazuje dobru oksidacijsku stabilnost zbog visokog udjela oleinske
kiseline i prirodnog antiokisdansa y — tokoferola.

9. Dodatkom sintetskih antioksidanasa 7E, 8E, 9E i 27N + 28N (0,1%) u hladno preSano bucino ulje nije
doSlo do porasta oksidacijske stabilnosti ulja, veé je povecan Pbr nakon 4 dana testa, u odnosu na
kontrolni uzorak.

10. Dodatkom mjeSavine prirodnih antioksidanasa eteri¢nog ulja bosiljka (0,1 %) i ekstrakta zelenog ¢aja
(0,1%), kao i mjesavine eteri¢nog ulja rtanjskog ¢aja (0,1%) i ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%), u hladno
presao bucino ulje povedéava se razina zastite ulja od oksidacijskog kvarenja.

11. Primjenom mjesavine antioksidanasa ekstrakta ruzmarina (0,1%) i ekstrakta zelenog caja (0,1%), tako i
ekstrakta nara (0,1%) i ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%), takoder se postize veca stabilnost bucinog ulja
prema oksidaciji. ZapaZen je manji antioksidacijski u¢inak u odnosu na mjesavinu eteri¢nog ulja rtanjskog
Caja i ekstrakta zelenog ¢aja.

12. Znacenje predlozenog istraZivanja je u proizvodnji i stabilizaciji visokokvalitetnog hladno presanog
bucinog ulja. Nastavak istraZivanja treba i¢i u pravcu maksimalnog iskoriStenja ulja iz nusproizvoda i
dobivanju odmascéene pogace koja se dalje koristi u druge svrhe, ¢ime je proces proizvodnje hrane
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zaokruzen i ne stvara se velika koli¢ina organskog otpada koji danas predstavlja ogromni ekoloski i
financijski teret u gotovo svim granama prehrambene industrije.
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