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1. Uvod

Masti i ulja su organski spojevi s velikom ulogom u izgradnji Zivih bica, te su neizostavni dio
svakodnevne prehrane. Glavni su sastojci hrane i vazni izvori energije. Jestiva biljna ulja imaju
ogranieno vrijeme trajnosti jer podlijezu kemijskim, enzimskim i mikrobioloskim promjenama
koje su nepoZeljne, te dolazi do kvarenjem ulja. Naj¢esce je oksidacijsko kvarenje ulja, a to je
zapravo proces oksidacije ugljikovodikovog lanca masne kiseline. Oksidacijsko kvarenje biljnih
ulja tijekom proizvodnje ili skladistenja dovodi do niza nepozZeljnih reakcija poput
polimerizacije, hidrolize, izomerizacije, ciklizacije i dr. (Dimi¢, 2005.). Prooksidansi kao $to su
metalni ioni ili drugi radikalni inicijatori su tvari koje ubrzavaju proces autooksidacije ulja, te
inhibiraju aktivnost antioksidanasa. Antioksidansi se ¢esto dodaju u jestiva ulja jer djeluju u
smjeru usporavanja reakcija oksidacije, ali se mogu i prirodno nalaziti u njima (Gunstone i
Norris, 1983.). Poznati su brojni sintetski i prirodni antioksidansi koji se koriste za stabilizaciju
biljnih ulja, ali se danas vise preferiraju prirodni antioksidansi (Frega i sur., 1999.). Produkti
autooksidacije ulja u malim koli¢cinama narusavaju kvalitetu ulja, te utje€u negativno na okus
i miris (Broadbent i Pike, 2003.). Stabilnost ulja predstavlja otpornost prema autooksidaciji kod
propisanih uvjeta tretiranja. Rezultati istraZivanja oksidacijskog kvarenja pokazuju da
odrzivost biljnog ulja ovisi, od vrste ulja tj. sastava masnih kiselina kao i od udjela prirodnih
antioksidanas u ulju. U praksi se primjenjuju metode za odredivanje odrzivosti ulja utemeljene
na ubrzanoj oksidaciji ulja kao $to su Schaal ili Oven test, AOM ili Swift test i Rancimat test
(Shahidi, 2005.; Przybylski, 1993.; Suja, 2004.; Abramovi¢, 2006.; Farhoosh, 2008.; Farhoosh,
2009.).

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj kondicioniranja jezgre kikirikija i dodatka ljuske
suncokreta na proizvodnju hladno presanog kikirikijevog ulja. Takoder potrebno je ispitati

utjecaj dodatka antioksidansa na oksidacijsku stabilnost ulja.
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULIA

Jestiva biljna ulja su tvari biljnog porijekla koje spadaju u grupu spojeva lipida. Vecina biljaka
u sjemenu ili plodu sadrzZi masti i ulja. U nekim se udio masti i ulja krece i do 70%, a u nekima
se nalazi u tragovima. Sirovine koje se koriste za dobivanje ulja moraju imati minimalan udio
ulja i biljka mora biti pogodna za masovnu proizvodnju (Dimic, 2005).

Lipidi su organske tvari koje su netopljive u vodi, ali su topljive u organskim otapalima. Nastaju
reakcijom masne kiseline i alkohola ili amina. Glavne uloge lipida su: uskladiStenje energije,
prijenos signala medu stanicama te izgradnja bioloSke membrane. Komponente koje su
zasluzne za boju biljnih ulja (npr. karoteni, klorofil) mogu biti biljnog porijekla ili nastaju kao
produkti u razgradnji proteina i ugljikohidrata koji nastaju tijekom postupka oplemenjivanja
ulja. Komponente koje biljnim uljima daju miris i okus su: aldehidi, ketone, slobodne masne
kiseline, esteri one su prirodnog porijekla ili su nastale tijekom tehnoloskog procesa. Biljna ulja

su u tekué¢em stanju pri sobnoj temperaturi jer sadrze viSe nezasi¢enih masnih kiselina.

Jestiva biljna ulja se dijele prema:

1. lipidi se mogu podijeliti s obzirom na agregatno stanje pri sobnoj temperaturi na:
> masti,
» ulja.

2. polarnost:
» polarne: fosfolipidi,
» neutralne: steroli, alkoholi, masne kiseline, gliceridi,

3. strukturu
» a) jednostavne (ulja, voskovi),
» b) slozene (fosfolipidi, glikolipidi | dr.),

» c) derivati (masne kiseline, masni alkoholi, steroli).

Jednostavni lipidi se sastoje od masnih kiselina i alkohola te voskova. Ponekad se nazivaju i
neutralne masti i voskovi. Obuhvacaju triacilglicerole masnih kiselina, koje nalazimo u prirodi,
te voskove koji su esteri visih masnih kiselina i visih masnih alkohola (Ostri¢-Matijasevic i
Turkulov, 1980). Ulja i masti (triacilgliceroli) su kondenzacijski proizvodi jedne molekule
alkohola glicerola i triju masnih kiselina koje su reaktivni dio molekule triacilglicerola (Swern,

1972).
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Slika 1 Reakcija nastajanja triacilglicerola

SloZeni konjugirani lipidi su spojevi koji osim glicerola i masnih kiselina, sadrZe i negliceridne
sastojke tj, fosfolipide (derivate fosforne kiseline) koji sadrze ostatke ugljikohidrata (glikolipidi,
sulfolipidi, aminolipidi). Negliceridni sastojci prirodnih ulja Cine steroli, ketoni, karoteni,
tokoferoli, masni alkoholi, pigmenti, voskovi, glikozidi, ugljikovodici, vitamin A, D i E, te tragovi
metala. Tragovi metala, voskovi, fosfolipidi su nepozeljeni u biljnom ulju jer mogu pogorsati
kvalitetu ulja pa ih je nuzno ukloniti iz ulja tijekom procesa rafinacije, za razliku od vitamina,
tokoferola i karotena koji su pozeljni negliceridni sastojci jer poboljSavaju kvalitetu ulja.

Derivati lipida su spojevi koji su dobiveni hidrolizom jednostavnih i sloZenih lipida. U derivate
lipida spadaju masne kiseline, alkoholi (steroli), ugljikovodici (karoteni), vitamin D, vitamin E,

vitamin K.

2.1.1. Masne kiseline

Masne kiseline su slabe organske kiseline koje disociraju uz izdvajanje jednog protona i
stvaranju aniona. Molekula masnih kiselina se sastoji od dva dijela: ugljikovodi¢ne skupine
(radikala, R) i karboksilne skupine (COOH) koja se zapravo sastoji od karbonilne (C=0) i
hidroksilne (OH) skupine.
Masne kiseline mogu biti:

> razgranate,

> nerazgranate.
Medusobno se kiseline razlikuju prema:

» broju C -atoma u molekuli,

> nezasi¢enosti C- atom,

» broju i poloZaju dvostrukih veza.
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Razlikujemo dvije osnovne grupe:
> zasicene,

> nezasi¢ene.

H H H H H H H H H
Os 1 1 I [ 1 1 I 1 |
C G 0 CEC- G—G—H
O 1 | I | 1 | I | 1
| H-H H H H H H H H
H zasicene
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H nezasicene ’9 /0\6'

Slika 2 Struktura zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina

Zasicene masne kiseline (ZMS) imaju maksimalan broj vodikovih atoma vezan za

ugljikovodikov lanac. Kod zasi¢enih masnih kiselina radikal (R) je jednostavan parafinski lanac

u kojem je svaki C- atom zasiéen. U prirodnim uljima i mastim najc¢esée dolaze zasiéene, masne

kiseline sa C4-C22 atoma. Masne kis. s 24 i 26 C atoma dolaze u voskovima (npr. u suncokretovu

ulju).

Najvaznije zasicene masne kiseline u prirodnim uljima i mastima prikazane su u Tablici 1.

Tablica 1 VazZnije zasi¢ene masne kiseline

Broj C atoma | Naziv masne kiseline (uobicajeni naziv)

4 Maslacna

6 Kapronska
8 Kaprlina
10 Kaprinska
12 Laurinska
14 Miristinska
16 Palmitinska
18 Stearinska
20 Arahinska
22 Behenska
24 Lignocerinska
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Tocka topljenja zasi¢enih masnih kis. raste s porastom broja C- atoma u molekuli.

U biljnim i animalnim mastima najvise su rasprostranjene: laurinska (C12), miristinska (C14) ,
palmitinska (C16) i stearinska (C18) masna kis., dok u mlije¢noj masti prevladavaju nize masne
kiseline C4-Cyo atoma. Zasiéene masne kis. s neparnim brojem C — atoma dolaze samo u

tragovima u prirodnim mastima.
Podjela masnih kiselina prema broju C — atoma :

» kratkog lanca - broj C- atoma 4 do 8§,
» srednjeg lanca - broj C- atoma 8 do 12,

» dugackog lanca - broj C- atoma iznad 12.

Slika 3 Kemijska struktura palmitinske kiseline

Nezasi¢ene masne kiselina (NMK): su masne kiseline koje u svom sastavu imaju jednu ili vise

dvostrukih veza.
Ovisno o broju dvostrukih veza (=) dijele se na:

» mononezasi¢ene (jedna dvostruka veza),

» polinezasi¢ene (vise dvostrukih veza).

U biljnim i animalnim mastima najviSe dolaze masne kis. sa 18 C atoma i jednom, dvije, ili tri
(=) veze. Reaktivnost masnih kis. ovisi od broja i polozaja (=) veza te je vaino poznavanje

stupnja nezasiéenosti i polozaja (=) veza u molekuli za procjenu reakcija koje se mogu desiti.
Dvostruke veze mogu biti :

» izolirane - dvostruke veze su razdvojene s jednom ili vise metilenskih (- CH;) skupina,

» konjugirane - dvostruke veze se nalaze u susjednom poloZaju.

Nezasi¢ene masne kiseline mogu biti u dva geometrijska izomerna oblika: cis i trans oblik. U
prirodi se nezasiéene masne kiseline pojavljuju samo u cis konfiguraciji. Tijekom

hidrogeniranja ulja odvija se adicija molekula vodika na nezasiéene veze masnih kiselina uz

7
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katalizator pri ¢emu dolazi do njihovog zasi¢enja i pretvorbe u krute biljne masnocée. Tako se

mijenja prirodna cis struktura masnih kiselina.

IL&L&. &Lm

HH H
- C=C
C\ o

Cis Trans

Slika 4 Cis i trans oblik nezasi¢ene dvostruke veze

Kemijski sastav oba oblika je isti, ali se razlikuju po fizikalnim svojstvima zbog razlike u
konfiguraciji, broj cis i trans izomera ovisi o broju dvostrukih veza u nezasi¢enim masnim
kiselinama ( npr. masna kiselina s dvije dvostruke veze moZe postojati u Cetiri geometrijska

oblika; cis-cis, cis-trans, trans-cis, trans-trans).
Odredivanje udjela trans- masnih kiselina je vazno zbog:

» upoznavanja kvalitete masti,

» kontrole procesa hidrogenacije.

Polinezasicene masne kiseline (PMK) dijele se na omega-3 i omega-6 skupinu (n-3 i n-6).
Omega-3 skupini pripada a-linolenska kiselina i njezini derivati: eikosapentaenska kiselina
(EPA), dokosapentaenska kiselina (DPA) i dokosaheksaenska kiselina (DHA). Najvise ih ima u
ulju riba sjevernih mora, pastrvama i ulju biljaka, a kod uljarica se nalazi najvise u lanenom
ulju, ulju konoplje i ulju uljane repice. Omega-6 skupini pripadaju linolna kiselina i arahidonska

kiselina koju organizam moze sintetizirati iz linolne kiseline (Mandi¢, 2003).
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Esencijalne masne kiseline (EMK) su kiseline koje ljudski organizam ne moze sintetizirati pa ih
je potrebno unositi putem hrane. Pripadaju grupi polinezasi¢enih masnih kiselina sa 18, 20 i
22 ugljikovih atoma i sadrze od dvije do Sest dvostrukih veza u cis konfiguraciji u lancu masne
kiseline. Linolna i linolenska masna kiselina se ubrajaju u esencijalne masne kiseline (EMK), jer
ih nas organizam ne mozZe sam sintetizirati, pa ih je potrebno unositi hranom u organizam.
EMK imaju funkciju da u nasem organizmu pomazu pravilnim radom stanica i funkciji organa.
Ovisno o tome na kojem se ugljikovom atomu nalazi prva dvostruka veza (tre¢em ili Sestom),
gledajuéi od terminalnog metilnog kraja ugljikovog lanca, razlikujemo omega — 3 (w — 3) i

omega — 6 (w — 6) masne kiseline.




2. Teorijski dio

2.2. VRSTE | SVOJSTVA BILINIH ULJA

Za proizvodniju biljnih ulja upotrebljava se viSe od 20 vrsta biljaka, ali samo 12 biljnih vrsta ima
veci ekonomski znacaj u svijetu.
Osnovna podjela prema porijeklu sirovine moze biti:
» iz mesnatog dijela ploda,
» iz sjemena.
Takoder imamo i podjelu na osnovu vecinskog udjela masnih kiselina, te na osnovu porijekla
sjemena.
1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: maslinovo ulje, palmino ulje, avokado ...
2. Ulja i mastiiz sjemena i ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
» laurinske masti i ulja (palmine kostice, kokos ...),
» masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac ...),
» ulje palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje ...)
» ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, Safranika, kostice buce,
repica ...)
» ulje linolenske kiseline (lan, soja, konoplja ...)
3. Ulje prema porijeklu biljke :
» ulja iz leguminoza (kikiriki, soja),

» ulja krstasica (repica, slacica — senf) (Bockisch, 1998).

Ulje kikirikija (Arachis hypogeaea L.)

Kikiriki (lat. Arachis Hypogeaea) je biljna vrsta iz porodice mahunarki (lat. Fabaceae). Izvorno
potjece iz Juzne Amerike iako se danas sve viSe uzgaja u drugim dijelovima svijeta zahvaljujuci
Spanjolskim istraziva¢ima koji su donijeli kikiriki u Europu, odakle se njegova trgovina dalje

prosirila i u Afriku.

Zanimljivo je kako se Zuti cvjetovi kikirikija razvijaju iznad zemlje, a zatim se zbog svoje tezine
svijaju prema zemlji i ulaze unutar nje gdje se razvijaju i sazrijevaju mahune kikirikija.
Svijetlosmeda ljuska s okomitim linijama sadrZi dva do tri zrna jezgre kikirikija, a svako ovalno

zrno sastoji se od dvije polovice koje su prekrivene crveno-smedom tankom koZicom.

10



2. Teorijski dio

Komponente cjelovitog kikirikija su ulje (40-50 %) koje je ujedno i njegov glavni proizvod sa

sadrzajem od oko 80 % nezasi¢enih masnih kiselina, proteini (25-30 %) i ugljikohidrati (24 %).

SadrzZaj oleinske i palmitinske kiseline ¢ine ga stabilnim u prehrambenim proizvodima te
zadrzavanju kvalitete tijekom kuhanja. Oko 2/3 svjetske proizvodnje koristi se za proizvodnju
ulja i maslaca od kikirikija, a ostalo za proizvodnju grickalica i slatkiSa s kikirikijem. Kikiriki
maslac je jedinstveni americki proizvod, Cije porijeklo seze u 1890-te godine kada ga je lijecnik
St. Louis osmislio kao hranjivu i lako probavljivu hranu za bolesnike koji su imali potesSkoca sa
zvakanjem. Sjedinjene Americ¢ke Drzave treée su po proizvodniji kikirikija u svijetu, iza Kine i

Indije.

U Kini i Indiji se proizvede viSe od polovine ukupne svjetske proizvodnje kikirikija. Pored ovih
drZava znacajni proizvodaci su Nigerija, SAD, Sudan, Argentina, Brazil, Juznoafricka Republika
i Senegal. Na nasim podrucjima kikiriki se posljednjih godina proizvodi na niZim nadmorskim

visinama, ali glavni podaci o povrS§inama, prinosima ne postoje.

Kikirikijevo ulje se dobiva ekstrakcijom iz jezgre kikirikijai sadrzi 20% zasicenih, 50%
mononezasi¢enih i 30% polinezasi¢enih masnih kiselina. Ulje kikirikija dobiveno toplim
postupkom presanja je kvalitetna sirovina za kozmeticku industriju. Uljane pogace koje ostaju
nakon cijedenja ulja se koriste ili za daljnju preradu u prehrambenoj industriji ili kao
koncentrirana sto€na hrana. Ima visoku tocku topljenja i dimljena. Ulje kikirikija je svijetloZute
boje, ugodnog okusa i bez mirisa obi¢no se koristi kao sirovina u prehrambenoj industriji.
Prema sastavu masnih kiselina najsli¢niji je maslinovom jer je bogato mononezasiéenim
masnim kiselinama posebno oleinskom. Osim za kuhanje, koristi se i u proizvodnji margarina,
Cokolade, keksa i finog peciva. Popularno je i u kozmetic¢koj industriji, jer omeksava kozu zbog

sadrZaja bjelancevina.
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Slika 5 Ulje kikirikija (web 1)

Kikiriki je bogat vitaminom E, jednim od najznacajnijih antioksidanasa koji direktno sudjeluju
u zastiti stanica od slobodnih radikala. Sadrzi i vitamine B grupe posebno niacin, riboflavin i
folnu kiselinu, zatim minerale bakar, mangan, magnezij, kalij, Zeljezo, cink i selen.
Konzumiranje kikirikija djeluje preventivno protiv kardiovaskularnih oboljenja. Zbog niskog
glikemijskog indeksa pogodna je namirnica za osobe sa dijabetesom, ima antikancerogeno
djelovanje jer sadrzi fitosterole. Zahvaljujuci visokom sadrzaju niacina, poboljSava paméenje i

pravilno funkcioniranje mozga, a riboflavin je koristan u lijeCenju Alzheimerove bolesti.

Slika 6 Stabljika kikirikija (web 2)
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2.3. VRSTE KVARENIJA BILINIH ULJIA

Biljna ulja su proizvodi podloZni raznim nepoZeljnim promjenama, pa se u njima dogadaju
kemijski, enzimski i mikrobioloski procesi koji ograni¢avaju njegovu trajnost, odnosno uzrokuju
kvarenje ulja. Do koje vrste kvarenja ¢e doci i koliko intenzivno ¢e ono biti ovisi o vrsti ulja i
njegovoj kvaliteti, te o uvjetima ¢uvanja. Svi ti nepoZeljni procesi narusavaju organolepticka
svojstva ulja, te smanjuju nutritivnu vrijednost jer dolazi do gubitka aktivnih tvari kao Sto su
vitamini, provitamini, esencijalne masne kiseline. Pri tome, nastaju i nepozeljni spojevi poput
peroksida i polimera. Da bismo sprijecili kvarenje ulja, potrebno je u svakoj fazi provoditi
kontrolne mjere pocevsi ve¢ od branja sirovine, skladistenja sjemena, proizvodnje ulja, pa sve

do skladistenja gotovog proizvoda (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).

2.3.1. Mikrobioloski i enzimski procesi kvarenja ulja

Ovu vrstu kvarenja uzrokuju mikroorganizmi i enzimi ukoliko postoje odgovarajuci uvjeti za
njihovo djelovanje (vlaznost, temperatura, pH vrijednost). Procesi koji uzrokuju enzimi bitno
se razlikuju od onih do kojih dolazi djelovanjem mikroorganizama. Kvarenje ulja u sirovinama
uglavnom je uzrokovano prirodno prisutnim enzimima u biljkama. Disanjem sjemena oslobada
se toplina, Sto poveéava temperaturu i aktivnost autohtonih enzima. Mikrobioloski i enzimski
procesi kvarenja se dijele na B-ketooksidaciju i hidroliticku razgradnju. Znacajni su za neka ulja

i proizvode s visokim sadrzajem ulja i masti (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).

Hidroliticka razgradnja je reakcija hidrolize triglicerida djelovanjem lipolitickih enzima uz
prisustvo vode i povisSene temperature. Hidrolizom se cijepa esterska veza masnih kiselina i
alkohola glicerola u molekuli triglicerida, Sto dovodi do nastanka slobodnih masnih kiselina
(SMK). Slobodne masne kiseline povedéavaju kiselost ulja, te nastanak diglicerida,
monoglicerida i glicerola. Inaktivacija lipoliti¢ih enzima se postize temperaturama visim od 80
OC ili niZzim od -20 °C, pri ovim temperaturama je zaustavljen proces hidroliticke razgradnje
ulja (Rade i sur., 2001.).

Stupaj nastalih hidrolitickih promjena se prati odredivanjem SMK u ulju. U rafiniranim uljima
slobodnih masnih kiselina moze biti do 0,3% izrazenih kao postotak oleinske kiseline, a kod

hladno presanih i djevi¢anskih ulja do 2% (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 11/2019).
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Vazno je sprijeciti povecanje sadrzaja SMK u ulju sjemena, bududi da se visak SMK mora
ukloniti u procesu rafinacije. Tijekom neutralizacije, faze rafinacije uklanjaju se SMK, te se gubi
i odredena koli¢ina neutralnog ulja, iskoristenje na jestivom ulju je znatno smanjeno. Stoga je

vazno sprijeciti porast SMK u sjemenu uljarica (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

B - ketooksidacija nastaje djelovanjem mikroorganizama (plijesni Aspergillus i Penicillium,
bakterije Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis) na zasi¢ene masne kiseline, a karakteristi¢na

je za ulja i masti u ¢ijem sastavu prevladavaju masne kiseline kraceg i srednjeg lanca.

RCH.CH,COOH -> RCH=CHCOOH -> RCHOHCH,COOH ->
zasi¢ena masna kis. a,B-nezasi¢ena masna kis. B-hidroksi masna kis.

RCOCH,COOH > RCOCH;+CO,
B-keto kiselina metil-keton

2.3.2. Kemijski procesi kvarenja ulja

U kemijske procese kvarenja se ubrajaju:

» autooksidacija,

» termooksidacijske promjene,

» reverzija.
Autooksidacija je proces kojem podlijezu sva ulja djelovanjem kisika iz zraka na dvostruke veze
u lancu nezasi¢enih masnih kiselina. Brzina ovog procesa ovisi o vrsti i kvaliteti ulja, uvjetima
skladistenja, sastavu ulja i prisustvu sastojaka koji ove procese ubrzavaju ili usporavaju.
Pocetna faza autooksidacije je indukcija i pocinje na —CH2 skupinama koje se nalaze u a
poloZaju u odnosu na dvostruku vezu u lancu masne kiseline. Na metilnim skupinama se
dogada homoliti¢ko cjepanje tj. dolazi do nastanka alkil radikala masne kiseline i izdvajanja
vodika. Homoliticko cjepanje potice utjecaj topline, vidljivog i ultraljubiastog svjetla, te
djelovanje katalizatora poput iona metala. Zbog premjestanja dvostruke veze iz cis u trans
polozaj, slobodan elektron u alkil radikalu masne kiseline moze biti u bilo kojem poloZaju od
Cetiri atoma (Shahidi, 1997.). Na alkil radikale se vezu molekule nepobudenog, triplet kisika te
nastaju peroksidni radikali koji dolazestupaju u reakciju s drugim nezasi¢enim masnim
kiselinama, stvarajuéi hidroperokside i nove alkil radikale.
Reakcije se nastavljaju, te dolazi do stvaranja radikala peroksida i hidroperoksida. Nastali

radikali djeluju kao katalizatori narednih procesa. U zavrSnoj fazi, terminaciji, dolazi do
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medusobne reakcije slobodnih radikala, pri cemu nastaju polimeri (R-R, ROOR), oni nemaju
svojstva radikala pa se reakcija autooksidacije zavrsava (Koprivnjak, 2006.).

U procesu autooksidacije nastaju primarni i sekundarni produkti. Primarni produkti su
hidroperoksidi, a sekundarni: aldehidi, ketoni, kiseline, alkoholi i dr. koji nastaju razgradnjom
primarnih produkata oksidacije, te daju neugodan, uzegnut miris i okus uljima ¢ak i u vrlo
malim koncentracijama. Vecina ovih spojeva je reaktivna i uzrokuje nove lancane reakcije
oksidacije in vivo (Shahidi, 1997.).

U nastavku je prikazan mehanizam autooksidacije ulja (Osti¢- Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

» Pocetak reakcije
RH + 02 - Re + ¢ HOO

(masna kiselina)(slobodni radikali)

» Tok reakcije: stvaranje hidroperoksida
Re + O, - ROOe
ROOe +RH = ROOH + Re
(slobodni radikali)(masna kiselina)(hidroperoksid)
ROOH - ROe + ¢OH razgradnja hidroperoksida
2ROO0H - ROQe + ROe + H,0
(hidroperoksidi)(slobodni radikali)
OHe+RH >  Re+H,0
ROe +RH -2 Re + ROH

(slobodni radikali)(masna kiselina)(slobodni radikali)

» ZavrSetak reakcije
Re + Re - R-R finalni produkti oksidacije
Re + ROOe - ROOR
ROOe + ROOe - ROOR + O,

(reakcije izmedu slobodnih radikala) polimeri radikala

Termooksidacijske promjene ulja i masti se dogadaju pri zagrijavanju ulja na temperaturama
iznad 150 °C, uz prisustvo vodene pare i zraka. Stupanj termooksidacijskih promjena ovisi o

vrsti ulja, temperaturi i vremenu trajanja. Nakon odredenog vremena zagrijavanja ulja, pri
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povisenim temperaturama, osim nastanka produkata oksidacije (hidroperoksida i njihovih
razgradnih produkata) nastaju i produkti termooksidacije (ciklicke masne kiseline, dimeri i
polimeri triglicerida, oksipolimeri i veci broj drugih spojeva). Kod ulja sa ve¢im udjelom
nezasi¢enih masnih kiselina, a narocito linolne kiseline (preko 50 %) dolazi do brZzeg stvaranja
ovih spojeva. Tijekom prZenja mijenjaju se fizikalna svojstva ulja i to indeks refrakcije,
specificna tezZina, viskozitet i boja po Lovibondu. Ciklicke masne kiseline i polimeri su
nepozeljni produkti termooksidacije za ljudski organizam, pa je potrebno provoditi kontrolu

ulja tijekom przenja.

Jedna od metoda je odredivanje jodnog broja. Tijekom zagrijavanja ulja na povisenim
temperaturama dolazi do stvaranja dimera, trimera i polimera povezivanjem preko dvostrukih
veza masnih kiselina, ove promjene prati sniZzenje jodnog broja. Pad jodnog broja za 5% siguran
je znak da se ulje ne moze vise koristiti u prehrani.

Da bi se sprijecile termooksidacijske promjene ulja primjenjuju se aditivi koji su u pojedinim

zemljama dozvoljeni. NajceSée se koriste silikoni. Primjena ovog aditiva jo$ uvijek je upitna.

Reverzija je kemijska promjena karakteristicna za ulje soje i repice gdje se nakon kraceg
vremena skladistenja javlja neugodan okus i miris. Nekoliko je teorija o uzroku reverzije kao
Sto su: oksidacija linolenske kiseline, oksidacija izolinolenske kiseline, fosfatidne reakcije,
neosapunjive tvari i oksidacijski polimeri. U praksi su poznata dva nacina, koja u odredenoj
mjeri, ublazavaju problem reverzije:

» pravilan odabir uvjeta rafinacije da bi se dobilo kvalitetno ulje i dodatak limunske

kiseline,

» djelomicna selektivna hidrogenacija da se ukloni linolna kiselina.

Ovi postupci nisu rijesili problem reverzije, ali ga jesu ublazili (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov,

1980.).
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2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Oksidacijska stabilnost ulja ovisi o mnogim ¢imbenicima: sastavu masnih kiselina, raspodjeli
masnih kiselina u molekuli triglicerida, te o prisustvu razli¢itih komponenti u ulju o kojima ovisi
stabilnost (Shahidi, 2005.).

Stabilizacija biljnih ulja prema oksidacijskom kvarenju se moZe poboljSati dodavanjem
antioksidanasa (prirodnih i sintetskih), a to su tvari koje inhibiraju, tj. usporavaju

antioksidacijsko kvarenje ulja, te dodatak sinergista uz antioksidanse.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su tvari koje produzuju odrzivost biljnih ulja i sprjecavaju tj. usporavaju proces
oksidacijskog kvarenja prisutni i u vrlo malim koncentracijama (Yanishlieva i Marinova, 2001.).
Djelovanje antioksidansa u biljnim uljima ovisi o vrsti antioksidansa, vrsti ulja, uvjetima
cuvanja, koncentraciji u kojoj je dodan.

Antioksidansi koji se koriste u prehrambene svrhe moraju zadovoljiti neke odredene zahtjeve,
atosu:
» mora biti topljiv u uljima i mastima,

» mora biti aktivan kod dodatka u vrlo malim koncentracijama,
» ne smije biti preskup.
» antioksidacijsko djelovanje u ulju mora biti preneseno i na proizvod koji sadrzi to ulje
ili mast.
Vrste antioksidanasa
Veliki je broj poznatih prirodnih i sintetskih antioksidanasa, ali se u praksi ne koriste svi za
stabilizaciju biljnih ulja (OStri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.) U Tablici 2 su prikazani

antioksidansi koji se obi¢no koriste u hrani.
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Tablica 2 Primarni antioksidansi koji se koriste u hrani (Shahidi, 2005.)

Prirodni antioksidansi Sintetski antioksidansi
Karotenoidi Butil hidroksianisol
Flavonoidi Butil hidroksitoluen

Fenolne kiseline Etoksiquin
Tokoferoli i tokotrienoli Propil galat
Tercijarni butilhidrokinon

Sintetski antioksidansi

Sintetski antioksidansi se ubrajaju u skupinu aditiva, dobiveni kemijskim putem i nisu prirodan
sastojak hrane. Po kemijskom sastavu to su spojevi uglavnom fenolnog tipa. Koli¢ina
antioksidansa koja se smije dodati uljima regulirana je Pravilnikom o prehrambenim aditivima
NN 81/2008.
Kako bi se mogli koristiti kao antioksidansi, sintetske kemijske tvari moraju zadovoljiti sljedece
uvjete:

» ne smiju biti toksicni,

» moraju biti vrlo aktivni pri niskim koncentracijama (0,01 — 0,02%),

» moraju se koncentrirati na povrsini masne ili uljne faze.

Najpoznatiji i najviSe koriSteni sintetski antioksidansi su: butilhidroksianisol (BHA),
butilhidroksitoluen (BHT), esteri galne kiseline: propil galat (PG), butil galat (BG), oktil galat
(0G), dodecil galat (DG), te tercijarni butilhidrokinon (TBHQ) (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov,
1980.).

BHA — E320 — ima dobru topljivost u mastima te stabilnost u przenim i pecenim proizvodima.
Bolju ucinkovitost ima prema Zivotinjskim mastima u odnosu na biljna ulja. Ima sinergisti¢ko
djelovanje sa butiliranim hidroksitoluenom i propil galatom. Moze se koristiti u koncentraciji
do maksimalno 200 ppm.

BHT — E321 - ima slabiju topljivost nego BHA, nije topljiv u propilen glikolu koji se najcesée

koristi kao otapalo za antioksidanse. Djeluje sinergisti¢ki sa BHA. Pokazuje veéu stabilnost
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prema visokim temperaturama nego li je to slucaj kod BHA. Moze se koristiti u koncetraciji do
maksimalno 200 ppm

PG - E310 — najrasSireniji upotrebljavani galat. Manje je topljiv u odnosu na BHA i BHT.
Razgraduje se na temperaturama iznad 148 °C te nije odgovarajuci za primjenu kod prZenja
hrane s uljem.

TBHQ - E319 — preporucuje se za stabilizaciju sirovih i jestivih biljnih ulja, dobre je topljivosti i
stabilan pri visokim temperaturama. Uklanja se dezodorizacijom ulja. Naj¢eS¢a mu je primjena

pri transportu i skladistenju ulja.

Tablica 3 Fizikalna svojstva sintetskih antioksidanasa (Shahidi, 2005.)

Svojstva BHA BHT Dodecil Propil galat | TBHQ
galat(DG) (PG)
Izgled Cvrst kao Bijeli Bijeli Bijeli Bjelkasti-
Vosak kristal Kristal kristal Zuckastosmedi

kristali

Vreliste 264-270 265 - Iznad 148 se | 300

razgraduje

Taliste 50-52 69-70 146-148 146-148 126-128

Kukuruzno 30 30 0 0 5-10

Ulje

Glicerol 1 0 - 25 <1

Svinjska 30-40 50 - 1 5-10

Mast

Voda 0 0 <1 <1 <1

Sinergizam BHT, galati BHA BHA BHA -

Prirodni antioksidansi

Tokoferoli su najées¢e koristeni prirodni antioksidansi za stabilizaciju biljnih ulja. Oni su
neosapunjivi sastojci koji se nalaze u gotovo svim prirodnim uljima i mastima, ali znatno vise
u uljima i mastima biljnog podrijetla. Po kemijskom sastavu su visoko molekularni ciklicki
alkoholi, metil derivati tokola. Postoji osam tokola — cCetiri tokoferola koji se medusobno
razlikuju po rasporedu metilnih grupa i Cetiri tokotrienola koji su sli¢ni tokoferolima, ali imaju
tri nezasi¢ene veze u lancu. U biljnim uljima se prirodno nalaze tokoli u koncentraciji od 200

do 800 ppm (Gunstone, 2004.). Najvazniji tokoferoli su a-tokoferol, B-tokoferol, y-tokoferol i
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O-tokoferol. Razlikuju se po antioksidacijskom i bioloskom djelovanju. Najbolje vitaminsko
djelovanje ima a-tokoferol koji se naziva i vitamin E. Vitamin E je nestabilan na povisenoj
temperaturi kao i u prisustvu UV svjetla (Sabilov i sur., 2009.).

Najbolje antioksidacijsko djelovanje imaju y-tokoferol i 6-tokoferol (Gunstone, 2004.).

Tokotrienoli imaju snaznije antioksidacijsko djelovanje od tokoferola (Shahidi i Zhong, 2005.).

a-tokoferol stiti nezasicene masne kiseline od procesa oksidacije, te sprje¢ava stvaranje
slobodnih radikala.

Vitamin C (askorbinska kiselina) djeluje kao ,hvatac” kisika uklanjajuci tragove preostalog
kisika u pakiranim proizvodima.

Lecitin je prvi prirodni spoj predlozen kao antioksidans. Predstavlja smjesu razlicitih
fosfolipida. Fosfolipidi se moraju ukloniti iz ulja prije rafinacije jer povecavaju gubitke i
otezavaju proces rafinacije. Sirova ulja su zbog toga stabilnija od rafiniranih. Lecitin u
kombinaciji s drugim antioksidansima djeluje kao sinergist.

Listiéi ruZmarina imaju antioksidacijsko djelovanje i pri povisSenim temperaturama.
Antioksidansi u ekstraktu ruZmarina su spojevi: rosmanol, karnosol, karnosolna kiselina,
karnosat, epirosmanol, rosmadial i dr. (Skevin, 2003.). Ekstrakt ruzmarina u kombinaciji s a-
tokoferolom ima negativno sinergisticko djelovanje (Hars i sur., 2000.).

Ekstrakt zelenog ¢aja je vrlo vaZzan antioksidans za stabilizaciju ulja i masti. Katehini iz zelenog
Caja imaju dobra antioksidacijska svojstva. Najvazniji katehini u zelenom ¢aju su: (-)-
epikatehin, (+)-katehin, (-)-epigalokatehin-3-galat, (+)-galokatehin, (-)-epigalokatehin, (-)-
epikatehin-3-galat (Madhavi, 1996.).

2.4.2. Sinergisti
Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani uz neki
antioksidans produzuju njegovo djelovanje (obi¢no 1 do 3 puta). Uz antioksidanse sinergisti
koji se najceSée koriste su: limunska, askorbinska i octena kiselina, monoizopropil citrat,
askorbil palmitat i lecitin. Sinergisti imaju tri nacina djelovanje:

» vezu tragove metala (Cu, Fe, Ni,...), inaktiviraju ih te iskljucuju njihovo prooksidacijsko

djelovanje na proces autooksidacije ulja i masti,
» daju svoj H atom antioksidansu, tako ga regeneriraju i reduciraju, pa produzuju vrijeme

njegovog djelovanja,
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> sinergist se veZe sa slobodnim radikalom antioksidansa i sprje¢ava njegov utjecaj na

razgradnju peroksida.

Oni se u proizvod obi¢no dodaju na kraju procesa dezodorizacije. Ispitivanjima se treba
ustanoviti koji sinergist odgovara kojem antioksidansu te se u takvoj kombinaciji trebaju

dodavati uljima i mastima.

Prooksidansi su ¢imbenici koji ubrzavaju proces autooksidacije. Skraéuju indukcijski period
autooksidacije ulja ili ga potpuno uklanjaju te kataliziraju proces oksidacije. Sposobnost i
brzina oksidacije ulja ovisi o njegovom sastavu (broju dvostrukih veza), ali i o nizu drugih
¢imbenika koji djeluju prooksidacijski, kao Sto su temperatura, svjetlost, tragovi metala i neki

pigmenti te prisutnost slobodnih masnih kiselina.

Temperatura

Porastom temperature proces autooksidacije se ubrzava, snizenjem smanjuje, ali nikad se ne
moze u potpunosti sprijediti. Proces autooksidacije se dogada ¢ak i pri temperaturama <-20 °C
To je razlog zbog kojeg odredeni proizvodi uzegnu nakon odredenog vremena €uvanja cak i
pri niskim temperaturama. Utjecaj temperature na brzinu oksidacije osobito je izrazen kod
biljnih ulja koja imaju visoki sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina (OStri¢-Matijasevié¢, 1980.).
Svjetlost

Svjetlost krace valne duljine (< 380 nm) u veéoj mjeri ubrzava oksidaciju, jer pospjesuje
reakciju autooksidacije te razgradnju hidroperoksida.

Za odrzivost jestivih ulja i masti vazan je utjecaj i vidljivog dijela spektra koji opet djeluje u
smjeru ubrzavanja autooksidacije, ali ipak u manjoj mjeri u usporedbi s nizim valnim
duljinama.

Jedan od nacina za sprjeCavanje utjecaja svjetla na autooksidaciju i povecéanje odrzivosti ulja

je pakiranje ulja u ambalaZzu nepropusnu na svjetlo (Ostrié-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

Tragovi metala
loni metali prisutnii u vrlo malim koncentracijama su izraziti prooksidansi. Dovoljan je 0,1 ppm

Cu ili 1 ppm Fe za smanjenje odrzivosti ulja na vise od pola. Tragovi metala djeluju kao
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prooksidansi samo u slucaju kada su vec¢ nastali hidroperoksidi. Kod djelovanja iona metala na
hidroperokside dolazi do stvaranja hidroksi iona i slobodnih radikala.

Mn++ ROOH - M(n+1)++ OH-+ ROe

ili u slucaju bakra (Cu)

Cu++ ROOH - Cu+++ OH- + ROe

Moze dodi i do redukcije metala:

ROOH + Cu++ > ROQe + Cu++H

Slobodni radikali nastali u ovim reakcijama nastavljaju lan¢anu reakciju oksidacije ulja.

Prooksidacijsko djelovanje pojedinih metala nije isto:

Cu>Mn>Fe>Cr>Ni>Zn > Al

Metali se mogu ukloniti i dekoloracijom pomoc¢u aktivne zemlje. Sprje¢avanje djelovanja
metala moguce je njihovom inaktivacijom, dodavanjem kemijskih spojeva koji vezu metale u

komplekse, a to su limunska kiselina, askorbinska i dr.

Pigmenti
Odredeni pigmenti, poput klorofila i hem spojeva, su izraziti prooksidansi biljnih ulja ili
proizvoda koji sadrZze ove pigmente. Sastavni su dio odredenih proizvoda (koncentrati juha,

proizvoda od mesa i dr.), te se pri proizvodnji ovih proizvoda mora koristiti svjeze ulje.

2.4.3. Metode odredivanja stupnja oksidacije ulja

Postoji veliki broj metoda za odredivanje stupnja oksidacije ulja. Niti jedna metoda ne moze
dati dovoljno precizne i to¢ne podatke o stupnju oksidacije ulja, pa se istovremeno primjenjuje
vise metoda i na bazi dobivenih rezultata se dobiva uvid u stupanj nastalih oksidacijskih
promjena. Poznavanje stupnja oksidacije vazno je kako bi se odredila kvaliteta ulja, na temelju
Cega se procjenjuje moze li se ulje koristiti u prehrani, te moze li se i koliko dugo skladistiti.
Metode koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacijskih promjena ulja i masti dijele se na:

» organolepticke metode,

» kemijske metode,

> fizikalne metode.
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Organolepticke metode

Organolepticke metode ili senzorske metode ispitivanja su subjektivne metode, dugotrajne i
nedovoljno reproducibilne, ali su vrlo vazne za ispitivanje kvalitete ulja i masti. Organolepticke
metode temelje se na odredivanju pojave neugodnog mirisa, uzeglog mirisa nastalog uslijed
stvaranja razgradnih, sekundarnih produkata oksidacije. Ovi razgradni produkti ¢ak i u malim
koncentracijama daju neugodan i uZegao miris ulju i masti. Radi se na eliminiranju
subjektivnosti ovih metoda jer ispitivanja provodi veéi broj strucnih ¢lanova komisije za
ocjenjivanje. U industriji ulja i masti, redovna je praksa ispitivati kvalitetu ulja ovim metodama

uz fizikalne i kemijske metode ispitivanja.

Kemijske metode
Kemijske metode kojima se odreduje stupanj oksidacijskih promjena masti dijele se na:
» metode kojima se odreduju primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi),
» metode kojima se odreduju sekundarni produkti oksidacije, nastali razgradnjom

hidroperoksida (Ostri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980.).

a) Peroksidni broj je jedna od najstarijih i naj¢es$¢e primjenjivanih metoda za ispitivanje
stupnja oksidacije masti i ulja. Ovom metodom se odreduju primarni produkti oksidacije a to
su peroksidi tj. hidroperoksidi. Lea i Wheeler metoda se najéesée koriste za odredivanje
sadrzZaja peroksida. To su jodometrijske metode koje se temelje na odredivanju koli¢ine joda
kojeg, iz kalijevog jodida oslobadaju peroksidi koji se nalaze u ulju (Gunstone, 2004.).

Za odredivanje peroksidnog broja koriste se i kolorimetrijske metode, a jedna od njih se
zasniva na oksidaciji Zeljezo (1) soli, u prisustvu amonijevog tiocijanata u Zeljezo (lll) soli (Osti¢-

MatijasSevic i Turkulov, 1980.).

Za rafinirana jestiva ulja dozvoljen je peroksidni broj do 5 mmol O,/kg, dok je za hladno
presana i djevi¢anska ulja dozvoljen peroksidni broj do 7 mmol O,/kg (Pravilnik NN 11/2019).
Peroksidni broj rafiniranih ulja nakon procesa dezodorizacije mora biti 0 mmol O,/kg kako bi
se ulje moglo duze ¢uvati i skladistiti (Gunstone, 2004.).

b) TBK vrijednost (test tiobarbiturne kiseline) je metoda kod koje se odreduje stupanij
oksidacijskih promjena ulja na temelju sadriaja sekundarnih produkata oksidacije. Ova
kolorimetrijska metoda temelji se na reakciji tiobarbiturne kiselina s malonaldehidom (jednim

od razgradnih produkata polinezasi¢enih masnih kiselina) i pri tome se stvara crvena boja
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(Ostri¢c-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.). Intenzitet nastale crvene boje se ocitava na 532 nm
valne duljine (Rade i sur., 2001.).
c) Anisidinski broj (Abr) pokazuje udio sekundarnih produkata oksidacije, a temelji se na
reakciji p - anisidina s vis§im nezasi¢enim aldehidima (2,4-dienal i 2-enal) u kiselom mediju.
Anisidinski broj se koristi za ispitivanje sirovih i jestivih ulja jer omogucuje potpunu procjenu
pa se na temelju ovog broja moZe odrediti tzv. ,,oksidativna proslost ulja“. Sadrzaj nehlapljivih
produkata se vrlo malo mijenja tijekom rafinacije, pa je moguce, s obzirom na udio ovih
spojeva u jestivom biljnom ulju, procijeniti kvalitetu i stupanj nastalih oksidacijskih promjena
sirovog ulja.
Postoji dobra korelacija izmedu anisidinske vrijednosti i odrzivosti ulja. Sto je veéi anisidinski
broj slabija je odrzivost ulja (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).
d) Totox broj (OV) predstavlja oksidacijsku vrijednost ulja, koja se izraCunava iz peroksidnog
broja (Pbr) i anisidinskog broja (Abr).

Totox broj = 2 Pbr (peroksidni broj) + Abr (anisidinski broj)
Oksidacijska vrijednost daje dobar uvid u stupanj nastalih oksidacijskih promjena ulja, jer daje
sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata oskidacije (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).
e) Krajs metoda je najstarija metoda za odredivanje stupnja oksidacije masti. Temelji se na
obojenoj reakciji floroglucina s produktima oksidacije, prvenstveno s epihidrinaldehidom, pri
¢emu se stvara crvena boja, Ciji se intenzitet mjeri na 540 nm. Ova metoda se sve manje koristi
u praksi, jer intenzitet boje, nastale u ovoj reakciji, ne odgovara potpunom stupnju oksidacije

(Ostri¢-Matijasevié i Turkulov, 1980.).

Fizikalne metode
a) UV spektrofotometrija je fizikalna metoda koja se temelji na pracenju ovisnosti
apsorbancije od valne duljine zracenja koje je proslo kroz analiziranu otopinu. Produkti
oksidacije polinezasi¢enih masnih kiselina pokazuju karakteristi¢an spektar u ultraljubicastom
podrucju. Hidroperoksidi linolne kiseline i konjugirani dieni imaju apsorbcijski maksimun pri
232 nm. Sekundarni produkti oksidacije i konjugirani trieni imaju maksimum pri 270 nm.
Odnos ovih vrijednosti izraZzen je kao R vrijednost, koji je dobar pokazatelj kvalitete ulja.

R - vrijednost = A232 nm / A270 nm
A232 — apsorbancija na 232 nm valne duzine

A270 — apsorbancija na 270 nm valne duzine
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Ako je R vrijednost niska, ulje je loSije kvalitete jer sadrzi vise sekundarnih produkata
oksidacije i konjugiranih triena. R vrijednost je moguce koristiti kao procjenu samo kod sirovih
ulja, jer se kod rafiniranih tijekom dekoloracije aktivnom zemljom stvaraju konjugirani trieni

koji nisu rezultat oksidacijskih promjena (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

b) Plinska kromatografija se najcesce upotrebljava za praéenje oksidacijskih promjena
nezasicene masne kiseline. Koristi se za odredivanje hlapljivih spojeva kao $to su aldehidi
(Radeisur., 2001). Otezano je pracenje kompleksnih lipidnih sustava, a uspjesno za Cista ulja

i masti (Rade i sur., 2001.).

c) IR spektroskopija takoder odreduje oksidacijsku stabilnost, buduci da konjugirani dieni

hidroperoksida i polimeri povecavaju indeks refrakcije (Rade i sur., 2001.).
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2.5. ODRZIVOST ILI OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJIA

Odrzivost ili oksidacijska stabilnost ulja je vrijeme tijekom kojeg se ulja mogu sacuvati od
autooksidacije. Poznavanje odrzivosti jestivih ulja je vazno zbog odredivanja vremena tijekom
kojeg se ulja mogu sacuvati od negativnih promjena koje utje¢u na kvalitetu. Metode koje se
koriste za odredivanje stabilnosti, temelje se na namjerno izazvanoj ubrzanoj oksidaciji ulja
utjecajem temperature i zraka. Odrzivost ulja je vrijeme u satima potrebno da uzorak ulja
dostigne odredenu vrijednost peroksidnog broja (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).
U praksi se najcesée primjenjuju sljedeé¢e metode:

» Test odrzivosti na 98°C

» Schaal oven test (Oven test)

» AOM test (Swift test)

> Rancimat test.

Postoje josS dvije metode koje se manje koriste, a to su:
» metoda apsorpcije kisika (odredivanje apsorbiranog kisika),
» test na bazi fluorescentnog svjetla - odredivanje peroksida i senzorskih promjena

(Dimié i Turkulov, 2000.).

Tablica 4 Analiticke metode za odredivanje odrZivosti ulja i masti (Dimic i Turkulov, 2000.)

Analiticka metoda Ispitivani parametri

AOM test (Active Oxygen Method) ili Swift | Peroksidi

test

Rancimat test Provodljivost, nize molekularne kiseline
Metoda apsorbcije kisika Apsorbirani kisik

Test na bazi fluorescentnog svjetla Peroksidi, senzorske promjene

Oven Peroksidi, promjene senzorskih svojstava

AOM test ili Swift test (Active Oxygen Method)
Uzorci ulja ili masti kod ove metode se zagrijavaju u Swift aparatu pri 98 °C. Uzorci ulja se

uzimaju u pravilnim vremenskim intervalima i odreduje peroksidni broj (Rade i sur., 2001.).
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Uzorci se drze u aparatu toliko dugo dok peroksidni broj ne dostigne odredenu vrijednost.
Odrzivost ulja se najcéesc¢e odreduje do peroksidnog broja 5mmol O,/kg. Metoda daje
reproducibilne rezultate, pa ima veliku primjenu i u praksi. Jedan sat AOM testa odgovara
priblizno 20 dana €uvanja pri sobnoj temperaturi, pa se pomocu nje moze izracunati priblizna
odrzivost pri sobnoj temperaturi (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

Kvaliteta ulja dobre odrzZivosti nakon 8 sati ovog testa moraju imati peroksidni broj manji od

5 mmol 02/kg (Rade i sur., 2001.).

Test odrzivosti na 98 °C
U nedostatku originalne Swift aparature, koristi se i metoda pracenja odrzivosti ulja na 98 °C
u susioniku. Ulje se zagrijava u suSioniku pri 98 °C i odreduje se peroksidni broj u odredenim

vremenskim intervalima (najéesce satima).

Oven test (Schaal oven test)
Oven test je jedna od najstarijih i najjednostavnijih nacina ispitivanja odrzivosti biljnih ulja.
Kod ovog testa uzorci se zagrijavaju u termostatu (suSioniku) pri temperaturi 60 ili 63 °C te se
prati porast peroksidnog broja i organolepti¢ka promjena ulja.
Rezultati Oven testa se mogu prikazati kao:
» vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena drZanja uzorka (u danima),
pri temperaturi od 63 °C (jestiva ulja uglavhom 4 dana),
» broj dana za koje se postize odredena, unaprijed utvrdena vrijednost peroksidnog
broja,
» vrijeme u danima za koje se pojavi uZeglost i utvrdi senzorskim ispitivanjem.
Jedan dan Oven testa odgovara odrzivosti ulja od 6 do 12 dana pri sobnoj temperaturi (Dimié,

i Turkulov, 2000.).

Rancimat test

Rancimat testom se pri to¢no definiranim uvjetima provodi ubrzana oksidacija ulja.
Oksidacijska stabilnost se odreduje primjenom Rancimat uredaja pri povisenoj temperaturi
(100 °C, 110 °C, 120 °C) uz konstantan protok zraka kroz uzorak. Hlapljivi spojevi koji nastaju
oksidacijom ulja pri povisenoj temperaturi (kratkolancane hlapljive organske kiseline) se

uvode u deioniziranu vodu te se mjeri porast vodljivosti. Indukcijski period (IP) u satima,
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odreden na osnovu koli¢ine izdvojenih kratkolanc¢anih hlapljivih organskih kiselina, oznacava
se kao indeks odrZivosti pri odredenoj temperaturi i protoku zraka (Rade i sur., 2001.).
Ako vrijeme indukcije duze traje, ulje ima bolju odrzivost tj. oksidacijsku stabilnost (Laubli i

Bruttal, 1986.). Dakle, IP (h) predstavlja otpornost biljnog ulja prema oksidacijskom kvarenju.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati:

» utjecaj kondicioniranja jezgre kikirikija i dodatka ljuske suncokreta na iskoristenje lja
tijekom presanja,

» utjecaj dodatka antioksidansa na promjenu oksidacijske stabilnosti ulja kikirikija,

» ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja, sa i bez dodatnog antioksidansa provedeno je

primjenom testa odrzivosti na 98°C,

Pomocu standardnih metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete ulja kikirikija a to su:

peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage, udio netopljivih necistoca.

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja kikirikija koristeni su prirodni antioksidansi: ekstrakt
ruzmarina (tip Oxy'Less CS), mjeSavina tokoferola, ekstrakt kadulje, a-tokoferol, hpBcd ,rameb

cd, te sintetski propil galat i BHA.

Slika 7 Koristeni antioksidansi
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3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Materijali
Kao materijal u ovom radu koriStena je oCis¢ena jezgra kikirikija kupljena u trgovini (Slika 8).
Antioksidansi koristeni u ovom istrazivanju su :

- Extrakt ruzmarina (tip Oxy Less CS): je proizveden iz listova ruzmarina Rosmarinus
officinalis L. Proizvod je u praskastom obliku, bez boje, karakteristicnog mirisa, te
topljiv u ulju. Udio karnosolne kiseline se kre¢e od 18 do 22%, zastitni faktor mu je veci
od 12, suha tvar ekstrakta je u udjelu od 92 do 98%. Proizveden je u firmi NATUREX
(Francuska).

- Mix tokoferola (E306): mjeSavina tokoferola a-tokoferol 0-15 %, B-tokoferol <5 %, y-
tokoferol 55-75 % i 6-tokoterol 20-30 %.

- Propil galat (PG-E310) je propilni ester galne kiseline koji sprijecava oksidaciju te se
primjenjuje za stabilizaciju biljni ulja i Zivotinjskih masti. Cesto se kombinira s TBHQ
(E319), BHA (E320) | BHT (E321), Sto povecava antioksidativni u¢inak. Manje je topljiv

od BHA i BHT. Obi¢no ne podnosi kuhanje, jer se razgraduje na 148° C.

Iz jezgre kikirikija je laboratorijskim postupkom hladnog presanja, uz odgovarajuée procesne
parametre i koriStenjem kontinuirane puzne presSe (Slika 9) dobiveno je sirovo ulje kikrikija.

Sirovo ulje je skupljeno u menzuru te je mjeren volumen i temperatura (Slika 10).

Slika 8 Sirovine jezgra kikirikija za preSanje
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L]

Slika 9 Laboratorijska puzna presa (OP-650W)

Slika 10 Mjerenje volumena i temperature sirovog ulja

Proizvedeno sirovo ulje je preneseno u staklenke (Slika 11) te ostavljeno u tamnom prostoru
na sedimentaciju ili talozenje. Nakon taloZenja provedena je vakuum filtarcija bistre faze ulja

(Slika 12) da bi se uklonile netopljive Cestice (krute Cestice) zaostale iz jezgre kikirikija.
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Slika 11 Sirovo ulje preneseno u staklenke

Slika 12 Vakuum filtracija sirovog ulja preko Blichner-ovog lijevka

Na ovaj nacin proizvedeno je finalno ulje (hladno presano). Odredeni uzorci za presanje
zagrijavani su u suSioniku prikazanom na Slici 13, na temperaturama 25°C, 35°C, 45°C, 55°C
tijekom 30 minuta a nekim uzorcima se dodavala ljuska suncokreta u udjelu 3%, 6% i 9% kako

bi se utjecalo na promjenu iskoristenja ulja tijekom presanja. (Slika 14)
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Slika 13 Susionik za kondicioniranje jezgre kikirikija

Slika 14 Dodatci ljuske suncokreta 3% , 6% , 9% u jezgru kikirikija
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3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Odredivanje udjela vlage u sirovini i pogaci

Povecana koli¢ina vlage moze dovesti do hidrolitickih promjena, sto dovodi do povecanja

kiselosti ulja, zbog porasta udjela SMK, ¢ime se istovremeno smanjuje kvaliteta ulja.

Standardnom metodom (ISO 665:1991) provodi se odredivanje vode u sjemenu uljarica u
suSioniku pri temperaturi 103 £2 °C. U staklenu posudicu s poklopcem, prethodno osusenu, u
eksikatoru ohladenu te izvaganu, dodano je 5 g uzorka. Zatim je posudica s uzorkom stavljena
na suSenje u susSionik na 103 oC u trajanju od 2h. Nakon suSenja posudica je ohladena u
eksikatoru na sobnu temperaturu, te izvagana. Postupak susenja, hladenja i vaganja ponavljan
je sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja nije bio manji od 0,002 g. Kod
pripreme sjemena srednje veli¢ine uzorak se melje u mlinu do veli¢ine od 2mm. Udio vode u

sirovini izrazava se u postotcima, a izracunava se po formuli:

% vode = "2 x 100

mj;—mgp
gdje je:
» mo- masa prazne posudice, (g)
» mi - masa posudice s uzorkom prije susenja, (g)

» mz— masa posudice s uzorkom nakon susenja, (g)

kao rezultat se uzima srednja vrijednost dva paralelna odredivanja.

3.2.2.2. Odredivanje udjela ulja u sirovini i pogaci

Ekstrakcijom ulja po Soxhlet-u, koja je prikazana na Slici 15, odreden je udio ulja u jezgri
kikirikija i pogaci koja zaostaje nakon presanja. Udio ulja u sjemenu uljarica predstavlja jedan
od osnovnih parametara za procjenu njegove kvalitete. Aparatura pomodu koje se provodi
ekstrakcija ulja sastoji se od tikvice, ekstraktora i hladila. U tuljak za ekstrakciju odvagano je 5
g uzorka. Tuljak je potom zatvoren s vatom te stavljen u ekstraktor. Ekstraktor je spojen s
hladilom i tikvicom te je, nakon dodatka 150 mL petroletera, provedena ekstrakcija. Nakon

ekstrakcije otapalo je predestilirano, a zaostalo ulje u tikvici stavljeno na susenje i hladenje.
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3. Eksperimentalni dio

Udio ulja ra¢una se po formuli:

Udio ulja(%)= 822120

gdje je:
» a- masa tikvice sa uljem (g)
» b- masa prazne tikvice (g)

» - masa ispitivanog uzorka (g)

Slika 15 Ekstrakcija ulja metodom po Soxhlet-u

3.2.2.3 Odredivanje osnovnih parametara kvalitete ulja

Parametri kvalitete ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage te udio
netopljivih necistoca) odredeni su primjenom standardnih metoda. Odredivanje slobodnih
masnih kiselina (SMK). Osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerolima, masti i ulja sadrze
odredenu koli¢inu slobodnih masnih kiselina. Slobodne masne kiseline nastaju hidrolitickom
razgradnjom triacilglicerola djelovanjem lipoliti¢kih enzima na estersku vezu u molekuli.
Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ili masti ovisi o upotrebljenoj sirovini, na¢inu dobivanja
i uvjetima skladistenja, te se moze izraziti kao:

» kiselinski broj (izraZzava se kao broj mg KOH potrebni za neutralizaciju slobodnih masnih

kiselina u 1 g masti ili ulja),
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3. Eksperimentalni dio

» kiselinski stupanj (izrazava se kao mL 1M KOH potrebni za neutralizaciju slobodnih
masnih kiselina u 100 g masti ili ulja),
» postotak oleinske kiseline [predstavlja maseni udio oleinske kiseline u masti ili ulju
(gOLAC/100 g masti ili ulja)].
Sve navedene vrijednosti mogu se dobiti istim postupkom odredivanja, pa se mogu
preracunati jedna u drugu. Princip odredivanja slobodnih masnih kiselina je titracija ulja
otopljenog u neutralnoj smjesi etera i etanola, sa 0,1 M otopinom NaOH uz dodatak
indikatora, odnosno 1%-tne otopine fenolftaleina u 96%-tnom etanolu. Udio slobodnih
masnih kiselina izraZen je kao % oleinske kiseline i izra¢unava se po formuli:

VXxcxM
10xXm

SMK (% oleinske kiseline)=

gdje je:
» V- utroSak vodene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
c- koncentracija NaOH za titraciju, c(NaOH)= 0,1 mol/L;

M- molekulska masa oleinske kiseline, M= 282 g/mol;

vV V V

m- masa uzorka za ispitivanje, (g).

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj (Pbr) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Indikator je
svjezine odnosno uzeglosti neke masti ili ulja. Odredivanjem peroksidnog broja je jdna od
najviSe primjenjivanjih metoda za ispitivanje primarnih produkata oksidacije ulja (peroksidi).
Peroksidni broj ispitivanih biljnih ulja odreden je standardnom metodom (ISO 3960:1998).
Rezultat je izrazen kao mmol aktivnog kisika koji potjece iz nastalih peroksidnih prisutnih u 1kg

ulja (mmol O,/kg). Vrijednost peroksidnog broja izrazava se prema jednadzbi:

Vi-V,x5

m

Pbr (mmol O,/kg)=

gdje je:
» V;- volumen otopine Na,S;03, ¢ (Na2S,03)= 0,01 mol/L utroSenog za titraciju uzorka

ulja (mL);
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3. Eksperimentalni dio

» V,- volumen otopine Na,S,0s, ¢ (Na2S;03)= 0,01 mol/L utroSenog za titraciju slijepe
probe (mL);

» m- masa uzorka ulja, (g).

Odredivanje netopljivih necistoca u ulju

Netopljive necistoce predstavljaju mehani¢ke necistoce koje mogu biti mineralne tvari ili
organski sastojci. Bitno svojstvo ovih spojeva je netopljivost u organskim otapalima. Koli¢ina
netopljivih nelisto¢a kao uvjet kvalitete hladno presanih i nerafiniranih ulja odredena je
Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/2019). U Erlenmayerovu tikvicu s brusenim
grlom izvagano je 20 g uzorka te mu je dodano 100 mL otapala. Nakon toga je uzorak
homogeniziran u zacepljenoj Erlenmeyerovoj tikvici te ostavljen da stoji 30 minuta. Uzorak je
potom filtriran vakuum filtracijom primjenom prethodno osuSenog lijevka sa sinteriranim
dnom. Lijevak je poslije susenja ohladen u eksikatoru, a potom izvagan. Uzorak je filtriran na
nacin da je ispran nekoliko puta sa otapalom do potrosnje 200 mL. Stakleni lijevak, na kojem
je zaostao netopljivi talog, je potom osusen u suSioniku na temperaturi 103 °C te ohladen i
izvagan. Postupak susenja, hladenja i vaganja ponovljen je nekoliko puta do pojave konstantne

mase.

.. v , mo—m
% netopljive neC|stoce=szloz x 100
0

gdje je:
» mo— masa uzorka, (g);
» my- masa osusenog filter-lijevka, (g);

» m,- masa filter-lijevka s necistocama nakon susenja, (g).

Odredivanje udjela vlage

Povecana koli¢ina vlage moze dovesti do hidrolitickih promjena, sto dovodi do povecanja
kiselosti ulja, te povecanja udjela SMK, ¢ime se istovremeno smanjuje kvaliteta ulja. Za
odredivanje udjela vlage u ulju korisStena je standardna metoda ISO 662 (1992). U staklenu
posudicu s poklopcem, prethodno osusenu, u eksikatoru ohladenu te izvaganu, dodano je5 g

uzorka. Zatim je posudica s uzorkom stavljena na susenje u susionik na 103 oC u trajanju od

38
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2h. Nakon susenja posudica je ohladena u eksikatoru na sobnu temperaturu, te izvagana.
Postupak susenja, hladenja i vaganja ponavljan je sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna

mjerenja nije bio manji od 0,002 g. Udio vlage u ulju izra¢unat je prema formuli:

Udio vode =(m1—m3/ mi—mo) x 100
gdje je
Mo- Masa prazne posudice (g);

my- masa posudice sa uzorkom prije susenja (g);

m,- masa posudice sa uzorkom nakon susenja (g)

3.2.2.4. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja testom odrzivosti na 98°C

Jedan sat provedbe testa odrzivosti ili oksidacijske stabilnosti ulja na 98°C odgovara 10-15
dana ¢uvanja ulja na sobnoj temperaturi. Pri sobnoj temperaturi su procesi autooksidacije
relativno spori pa se koriste metode ubrzane oksidacije tj. kvarenja ulja s dodatkom i bez
dodatka antioksidansa. Ubrzana oksidacija ulja se provodi u odredenim vremenskim

intervalima te se prati promjena vrijednosti Pbr-a ispitivanog uzorka.
Priprema uzorka ulja :

U staklene caSice izvaZze se odredena koli¢ina antioksidansa te se doda 50 g hladno presanog
ulja kikirikija te se pomocu Stapi¢a uzorci homogeniziraju. Pripremljeno je devet uzoraka od
kojih je jedan bio hladno presano ulje bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak). Tom
uzorku se odredi Pbr i prije pocetka testa ubrzanog kvarenja te time predstavlja pocetnu
vrijednost ulja. Uzorci s dodanim antioksidansima se zagrijavaju uz konstantno mijesanje na
70°C do 80°C (Slika 16). Potrebno je odrzavati stalnu temperaturu tijekom pola sata, koja ne
smije prijeci 80°C. Uzorci se nakon toga hlade na sobnoj temperaturi i stavljaju u ventilacijski
suSionik na konstantnu temperaturu 98°C (Slika 17) te tako pocinje ispitivanje oksidacijske
stabilnosti ulja sa i bez dodataka antioksidansa. Tijekom testa prati se promjena Pbr-a svakih
sat vremena kroz odredeno vrijeme. Za odredivanje Pbr-a uzima se iz svake ¢ase po 1 g uzorka
ulja. (Slika 18). Postupak ispitivanja se provodio sve dok vrijednost Pbr nije bila ve¢a od 7 mmol

39



3. Eksperimentalni dio

Slika 16 Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti testom odrzivosti na 98°C

Slika 17 Susionik zagrijan na temperaturu 98°C
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Slika 18 Uzorak ulja za odredivanje Pbr-a (priblizno 1 g)
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4. Rezultati

Tablica 6 Utjecaj kondicioniranja jezgre kikirikija na efikasnost proizvodnje sirovog ulja i

Tablica 5 Udio ulja i vode u jezgri kikirikija

Parametar

Jezgra kikirikija

Udio ulja (%)

51,82 %

Udio vode (%)

2,81 %

hladno presanog ulja

Volumen
. Temp. finalnog ulja Masa Udio Udio
Masa Temp. Volumen sirovog . . .
K i sirovog (sedimentacija Vrijeme | dobivene | uljau | vodeu
Uzorak uzorka kondicioniranja ulja li i vak
. ulja Ivakuum presanja pogate | pogadi | pogati
k c mL —_—
(kg) (mL) 0 filtracija) (@ (%) (%)
(mL)
19 min
Kikiriki 0,5 25 78 29 15 404,22 47,87 2,54
03 sek
24 min
Kikiriki 0,5 35 110 29 32 393,15 47,42 2,44
56 sek
18 min
Kikiriki 0,5 45 144 34 71 386,09 42,71 2,62
26 sek
19 min
Kikiriki 0,5 55 146 39 80 379,99 42,37 2,59
36 sek

Sedimentacija sirovog ulja je trajala 7 dana
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Tablica 7 Utjecaj dodatka ljuske suncokreta (3%, 6%, 9%) u jezgru kikirikija prije presanja na

proizvodnju hladno presanog ulja

Udio ljuske Temp. Masa Volumen | Temp. Volumen Vrijeme Masa Udio Udio vode u
suncokreta | kondicioniranja polazne sirovog sirovog finalnog ulja presanja | dobivene uljau pogaci
(%) (°c) sirovine ulja ulja (sedimentacija pogace pogaci (%)
()
(kg) Q) i vakuum (8) (%)
(mL)
filtracija)
(mL)
0% 25 0,5 78 29 15 19 min 404,22 47,87 2,54
03 sek
3% 25 0,5 111 35 44 21 min 402,00 44,24 2,72
11 sek
6% 25 0,5 139 30 55 22 min 398,10 41,81 2,98
11 sek
. 412,.88 39,30 3,13
9% 25 0,5 150 33 61 27 min
10 sek

Tablica 8 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja kikirikija

Parametri kvalitete Ulje kikirikija
Peroksidni broj (Pbr), mmol O,/kg 0,70
Slobodne masne kiseline (SMK), % 0,73

Voda, % 0,0082
Netopljive necistoée, % 0,20
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Tablica 9 Utjecaj dodatka antioksidansa (prirodni i sintetski) na oksidacijsku stabilnost

hladno presanog ulja kikirikija

Uzorak Udio Pbr (mmol O,/ kg)
antioksidansa
(%) O.sat l.sat 2.sat 3.sat 4.sat 6.sat 8.sat 12.sat 20.sat
0
Ulje bez - 0,70 0,97 | 1,55 | 1,74 | 1,79 | 2,24 | 2,50 | 2,67 3,57
dodatka
antioksidansa
Ekstrakt 0,2 0,70 0,72 1,19 1,33 1,43 1,45 1,51 1,56 1,75
ruzmarina
(tip Oxy' Less
cs)
HPB CD 0,2 0,70 1,15 1,43 1,28 1,48 1,58 1,73 2,03 2,53
RAMEB CD 0,2 0,70 0,95 1,30 1,36 1,40 1,52 1,58 1,66 2,02
o — tokoferol 0,05 0,70 1,27 1,57 1,70 1,96 2,26 2,39 3,13 4,08
Mjesavina 0,05 0,70 1,25 1,65 1,66 1,75 2,32 2,41 2,81 3,40
tokoferola
Ekstrakt kadulje 0,2 0,70 1,26 1,63 1,64 1,66 1,53 1,75 1,85 2,48
Propil galat (PG) 0,01 0,70 0,87 1,02 1,36 1,35 1,36 1,46 1,51 1,58
Butil- 0,01 0,70 1,54 1,79 1,69 1,80 1,84 2,13 2,89 3,40
hidroksianisol

HPBCD — ekstrakt maslinove komine (Hydroxy propyl-Bcyxlodextrin)
RAMEB CD - ekstrakt maslinove komine (Randomly-methylated B cyclodextrin)

Ekstrakt kadulje (1:10, 65% etanol, 96h)
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5. Rasprava

U Tablici 5 prikazani su rezultati osnovnih parametara kvalitete sirovine za presanje (jezgra
kikirikija). Dobivene su vrijednosti za udio ulja 51, 82 % i udio vode 2, 81%.

Rezultati ispitivanja utjecaja kondicioniranja jezgre kikirikija (25°C, 35°C, 45°C, 55°C) na
efikasnost proizvodnje sirovog ulja i hladno presanog ulja vidljivi su u Tablici 6.

Presanjem jezgre kikirikija (0,5 kg) pri sobnoj temperaturi (25°C) dobiveno je 78 mL sirovog
ulja, temperature 29°C. Nakon 7 dana sedimentacije sirovog ulja i vakuum filtracije
proizvedeno je 15 mL finalnog proizvoda hladno preSanog ulja kikirikija. Analizom je utvrden
udio zaostalog ulja u pogaci (nusproizvod presanja ) 47, 87%.

Kondicioniranjem jezgre kikirikija na temperaturu 35°C prije presanja, proizvedeno je 110 mL
sirovog ulja, a nakon taloZenja i filtracije 32 mL hladno presanog ulja. Dobiven je udio zaostalog
ulja u pogaci 47, 42%.

Porastom temperature kondicioniranja kikirikija na 45°C i preSanjem dobivena je veca koli¢ina
sirovog ulja (144 mL). Nakon taloZenja i filtracije sirovog ulja proizvedena je i veca koli¢ina
hladno preSanog ulja (71 mL) uz jo§ manji udio zaostalog ulja u pogaci (42,71%).

Daljnjim porastom temperature zagrijavanja jezgre kikirikija prije presanja na 55°C,
proizvedeno je jo$ viSe sirovog ulja (146 mL) i hladno presanog ulja (80 mL). Analiticki je
utvrden maniji udio zaostalog ulja u pogaci (42,37%).

Rezultati postignuti u ovom istrazivanju pokazuju da temperatura kondicioniranja jezgre
kikirikija utjece na iskoristenje ulja tijekom presanja.

U Tablici 7 prikazani su rezultati ispitivanja dodatka ljuske suncokreta (3%, 6%, 9%) u jezgru
kikirikija na iskoristenje ulja.

Dodatkom ljuske suncokreta (3%) u jezgru kikirikija proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja
(111 mL) i hladnio preSanog ulja u odnosu na ulje proizvedeno iz kikirikija bez dodatka ljuske
suncokreta (kontrolni uzorak).

Porastom udjela ljuske suncokreta na 6% te preSanjem kikirikija dobivena je veca kolicina
sirovog ulja (139 mL) i hladno presanog ulja (55 mL). Analizom je utvrden udio zaostalog ulja
u pogaci 41,81%.

Daljnjim porastom udjela dodane ljuske suncokreta na 9% doslo je do joS vece proizvodnje
sirovog ulja (150 mL) i hladno presanog ulja kikirikija (61 mL) nakon 7 dana sedimentacije i
filtracije. 1z ovog istraZivanja moZe se zapaziti da ljuska suncokreta znatno utje¢e na

iskoristenje ulja kikirikija tijekom hladno presanja.
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Na proizvedenom hladno preSanom ulju kikirikija odredeni su osnovni parametri kvalitete
prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/2019) sto je vidljivo u Tablici 8. Dobiveni
rezultati pokazuju da su vrijednosti za peroksidni broj (Pbr), slobodne masne kiseline (SMK) i
udio vode u skladu s Pravilnikom. Udio netopljivih necistoca u ulju (0,2%) je nesSto veci u
odnosu na Pravilnik (udio max. 0,05%) te je potrebno produziti vrijeme sedimentacije sirovog

ulja kako bi se jos vise istaloZile krute Cestice iz ulja.

U Tablici 9. prikazani se rezultati ispitivanja utjecaja dodatka antioksidanasa (prirodni i
sintetski) na oksidacijsku stabilnost (odrZivost) hladno presanog ulja kikirikija. Test oksidacijske
stabilnosti proveden je na temperaturi 98°C u termostatu tijekom 20 sati.

Dobiveni rezultati pokazuju da tijekom testa dolazi do postepenog porasta vrijednosti
peroksidnog broja (Pbr) zbog sve veceg oksidacijskog kvarenja kod konstantne temperature
98°C. Hladno presano ulje kikirikija (kontrolni uzorak) nakon 20 sati testa imalo je vrijednost
Pbr 3,57 mmol O,/kg ulja.

Pojedinacnim dodatkom prirodnih antioksidanasa doslo je do stabilizacije ulja tj. porasta
otpornosti ulja prema oksidacijskom kvarenju, osim kod dodatka a- tokoferola (0,05%) gdje je
zapazen vedi Pbr (4,08 mmol O,/kg) u odnosu na kontrolni uzorak nakon 20 sati testa.
Dodatkom ekstrakta ruzmarina (tip OxyLess CS), udjela 0,2%, u ulje doslo je do najveée zastite
ulja od oksidacijskog kvarenja, nakon 20 sati testa Pbr je najnizi 1,75 mmol O,/kg. Dobar efekt
zastite ulja od oksidacije postignut je i dodatkom ekstrakta maslinove komine (tip RAMEB CD)
udjela 0,2%, gdje je Pbr 2,02 mmol O,/kg nakon 20 sati. Podjednako antioksidacijsko
djelovanje pokazuje ekstrakt kadulje (0,2%) i ekstrakt maslinove komine (tip HPBCD), udjela
0,2% pri cemu je nakon 20 sati testa vrijednost Pbr podjednaka. Vrlo mala zastita ovog ulja od
oksidacijskog kvarenja ostvarena je koristenjem mjesavine tokoferola (0,05%). Vrijednost Pbr
je 3,40 mmol O,/kg nakon 20 sati testa, dakle malo niZa vrijednost Pbr u odnosu na kontrolni
uzorak (3,57 mmol 0,/kg).

Takoder primjenom sintetskih antioksidanasa propil galata (PG) i butil hidroksianisola (BHA)
udjela 0,01%, postignuta je zastita ulja kikirikija od oksidacijskog kvarenja. Primjenom PG
postignuta je znatno vecda efikasnost zastite ulja od oksidacije (Pbr je 1,58 mmol O,/kg) u

odnosu na BHA ( Pbr je 3,40 mmol O,/kg ) nakon 20 sati testa.
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6. Zakljucci

Na temelju istrazivanja utjecaja kondicioniranja jezgre kikirikija prije preSanja, dodatka ljuske
suncokreta te dodatka antioksidanasa u ulje dobiveni su sljedeci rezultati:

1. Temperatura kondicioniranja utje¢e na iskoristenje ulja kikirikija. Porastom temperature
zagrijavanja kikirikija prije presanja dolazi do porasta koli¢ine sirovog ulja i hladno presanog
ulja.

2. Dodatak ljuske suncokreta u jezgru kikirikija prije preSanja utjece na iskoriStenje sirovog
ulja. Porastom koli¢ine dodane ljuske s 3%, na 6%, 9% dolazi do porasta volumena
proizvedenog sirovog ulja i hladno preSanog ulja uz smanjenje udjela zaostalog ulja u pogaci.
3. Ispitivani prirodni antioksidansi efikasno Stite ulje kikirikija od oksidacijskog kvarenja, osim
a-tokoferola (0,05 %).

4. Dodatkom ekstrakta ruzmarina (tip OxyLess CS) ostvarena je veca zastita ulja od oksidacije
u odnosu na druge ispitivane prirodne antioksidanse.

5. KoriStenjem ekstrakta maslinove komine (RAMEB) postignuta je znadajna zastita ulja od
oksidacijskog kvarenja.

6. Podjednaka antioksidacijska aktivnost u zastiti ulja zapaZena je dodatkom ekstrakta kadulje
i ekstrakta maslinove komine (tip HPBCD).

7. Mjesavina tokoferola neznatno usporava oksidacijsko kvarenje ulja kikirikija.

8. Sintetski antioksidans propil galat efikasnije stiti ulje kikirikija od oksidacije u odnosu na butil

hidroksianisol.
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