Utjecaj presanja i ekstrakta kadulje na iskoristenje i
oksidacijsku stabilnost ulja gorusice

Lukac, Mateja

Master's thesis / Diplomski rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, FACULTY OF FOOD TECHNOLOGY / SveuciliSte Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:752605

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-13

mage nof|found or type unknowlepository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Food Technology Osijek

Mage noffpund or type unknown

zir.nsk.hr



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:752605
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ptfos.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ptfos:1503
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/ptfos:1503
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ptfos:1503

SVEUCILISTE JOSIPA JURJA STROSSMAYERA U OSIJEKU
PREHRAMBENO-TEHNOLOSKI FAKULTET OSIJEK

Mateja Lukac

UTJECAJ PRESANJA | EKSTRAKTA KADULJE NA ISKORISTENJE |
OKSIDACISKU STABILNOST ULJA GORUSICE

DIPLOMSKI RAD

Osijek, prosinac 2018.



TEMELINA DOKUMENTACISKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD
Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek
Zavod za prehrambenu tehnologiju
Katedra za prehrambeno inZenjerstvo
Franje Kuhaca 20, 31000 Osijek, Hrvatska

Znanstveno podrucje: Biotehnicke znanosti
Znanstveno polje: Prehrambena tehnologija
Nastavni predmet: Tehnologija ulja i masti
Temarada je prihvacena na IX. redovitoj sjednici Fakultetskog vijeca
Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Osijek u akademskoj godini 2017./2018.
odrzanoj 29. lipnja 2018.
Mentor: prof. dr. sc. Tihomir Moslavac
Komentor: izv. prof. dr. sc. Maja Molnar
Pomo¢ priizradi: Daniela Paulik, tehnicki suradnik

UTJECAJ PRESANJA | EKSTRAKTA KADULJE NA ISKORISTENJE | OKSIDACIJSKU STABILNOST ULJA GORUSICE
Mateja Lukac, 425-DI

Sazetak:

Cilj ovog rada odnosio se na ispitivanje utjecaja procesnih parametara presanja (frekvencija elektromotora,
temperatura grijaca glave presSe i veli¢ina nastavka za izlaz pogace) sjemenki gorusice na iskoristenje hladno
presanog ulja. Na proizvedenom ulju ispitan je utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje u
koncentracijama 0,1%, 0,2% i 0,3% na promjenu oksidacijske stabilnosti ulja. Oksidacijska stabilnost ulja, s i bez
dodatka prirodnog antioksidansa, odredena je primjenom Schaal Oven testa pri temperaturi 63°C kroz 4 dana,
a rezultati su prikazani vrijednostima peroksidnog broja. Na temelju dobivenih rezultata istrazivanja, mozemo
zakljuciti da procesni parametri preSanja utjeCu na iskoristenje ulja. Najbolje antioksidacijsko djelovanje
pokazao je uzorak s ekstraktom kadulje pripremljen s 96% etanolom, tijekom 96 sati u koncentraciji 0,1%.
Uzorak ulja s dodatkom 0,3% ekstrakta kadulje pripremljen s 65% i 95% etanolom te s vodom tijekom 24h i 96h
nije pokazao zastitu od oksidacijskog kvarenja.

Kljucne rijeCi: Bijela gorusica, ulje gorusice, oksidacijska stabilnost, ekstrakt kadulje
Rad sadrzi: 54 stranice
18 slika
10 tablica
0 priloga
44 literaturne reference

Jezik izvornika: Hrvatski

Sastav Povjerenstva za ocjenu i obranu diplomskog rada:

1. prof. dr. sc. Vedran Slacanac Predsjednik
2. prof. dr. sc. Tihomir Moslavac ¢lan-mentor
3. izv. prof. dr. sc. Maja Molnar ¢lan-komentor
4. izv. prof. dr. sc. Stela Joki¢ zamjena ¢lana

Datum obrane: 20. prosinca 2018.

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Prehrambeno-tehnoloskog
fakulteta Osijek, Franje Kuhaca 20, Osijek.



BASIC DOCUMENTATION CARD
GRADUATE THESIS
University Josip Juraj Strossmayer in Osijek
Faculty of Food Technology Osijek
Department of Food Technologies
Subdepartment of Food Engineering
Franje Kuhaca 20, HR-31000 Osijek, Croatia

Scientific area: Biotechnical sciences
Scientific field: Food technology
Course title: Technology of Oils and Fats
Thesis subject was approved by the Faculty of Food Technology Osijek Councilat its session no. IX.
held on May 29, 2018.
Mentor: Tihomir Moslavac, PhD, full prof.
Co- mentor: Maja Molnar, PhD, associate prof.
Technical assistance: Daniela Paulik, technical associate

THE INFLUENCE OF PRESSING AND SAGE EXTRACTS ON THE YIELD AND OXIDATIVE STABILITY OF MUSTARD
SEED OIL
Mateja Lukac, 425-DI

Summary: The purpose of this study was to do a research on the influence of process parameters (frequency of
electric motor, temperature of the head presses, and attachment for oil cake exit) of pressing mustard seed oil.
Furthermore, we investigated the impact of adding natural antioxidant extracts was examined in concentration
of 0,1%, 0,2% and 0,3% to oil production. Oxidation stability of oils, with or without the addition of
antioxidants, was determined using a Scaal Oven test at 63°C for four days. The result is shown in the peroxide
number values. To conclude, the process parameters of the pressing do affect the oil utilization. The best
antioxidant activity showed the sample of sage extract with 96% ethanol, during 96 hours in concentration of
0,1%. The oil sample with addition of 0,3% sage extract with 65%, 96% ethanol and with water during 24 and
96 hours did not show any protection of oxidative degradation.

Key words: Mustard plant, mustard seed oil, oxidative stability, sage extract
Thesis contains: 54 pages
18 figures
10 tables
0 supplements
44 References

Original in:  Croatian

Defense committee:

1. Vedran Slacanac, PhD, full prof. chair person
2. Tihomir Moslavac, PhD, full prof. Supervisor

3. Maja Molnar, PhD, associate prof. co-supervisor
4. Stela Jokic, PhD, associate prof. stand-in

Defense date: December 20, 2018.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposited in Library of the Faculty of Food Technology
Osijek, Franje Kuhaca 20, Osijek.



Zahvaljujem mentoru prof. dr. sc. Tihomiru Moslavcu na svim savjetima, izdvojenom

vremenu i trudu za ovaj diplomski rad.

Veliko hvala tehniéarki Danieli Paulik koja je struc¢no i strpljivo pomagala tijekom provodenja

eksperimentalnog dijela rada.

Posebno zahvaljujem svojoj obitelji i prijateljima koji su bili moja podrska tokom Skolovanja i

koji su vjerovali u mene.



Sadrzaj

L0110 0 N 1
« TEORISKI DIO ...cuuiiiiiiiiiineeiiiiiiiiiienesisisiiisssasssssssismssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanes 3
2.1, SASTAV ULJA T IMIASTL....ceiuuuiiiiiiiiininnesissiiiininssssisssiinssssssssssssimsssssssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsnes 4
2.2. SIROVINE ZA PROIZVODNIJU BILINIH ULJA ......uueiiiiieiiiiieeiiinneesissnseesisssessssssessssssssssssssessssssesssssssesssss 7
2.2.1. UVjeti KValitere SIMOVINE ...c...ii ittt sttt e sar e e snt e e saneenees 8
2.2.2. KONtrola KValitete SIFOVINE ....cc..eiiiiiiiieiiee ettt sttt sttt e sane e sne e e saneenees 8
2.2.3. Bijela goruSica (SinGPIS QIDG L) .........uueeeeceeeeeciiee e ctee et ectee e e ve e e e e e s ae e e eatae e senaaae e sataeeeentaeeenanneas 8
2.3. POSTUPAK PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILINIH ULJA ......ueveirreerereereesnesessessessessesessessessessessssens 11
2.3.1. CIBEONJE SJEMENKI...cucvvevereieeeeeeeeteteee et ee ettt te s e et ettt et es s s e et esese st esenssasaesesesesessnasssassesesassananans 12

D T o €LY o1 [T USRS 13
2.3.3. Odvajanje Netopljivin NECEISTOCA.....ccouii it 13
2.4, KVARENJE BILINIH ULJA ...cccoiiiiiitiiiiietiininneeiisnnesissnnessssseesesssnessesssnesssssssesssssnessesssnsssssssnesssssssssesssnsese 14
2.5. OKSIDACHSKA STABILNOST ......uuteiiiieeiiisieesiisisteissssesssssssesssssssessssseessssssesssssssesssssssessssssesssssasessessanasss 17
2.5.1. Metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti..........cceceiriiiiiiiiiiie e 17
DT N g Yo o F=1 o T PR 18

P T T [ T=T =4 1) f PPN 19
2.6. METODE ODREDIVANIJA STUPNJA OKSIDACHE BILINIH ULJA ......cccoviiiiinnririinneeicsnnneeiessnnensssseenesssneens 20
2.6.1. SENZOISKE MELOTE .. .eeiiiieiiieet ettt ettt ettt e et e st e s bt e sabe e e bt e sabe e e bt e s beeeseesabaeeseenane 20
2.6.2. KEMIJSKE MELOAE ...uvviiiei ittt et e e e e e st e e e e e s ettt a e e e e e e sesaaataeeaeeeeessastbareeeaeeasssssrnaeans 20
2.6.3. FIiziKalng MeLOTE........iiiiiiiiiei et s s e 21

« EKSPERIMENTALNI DIO .....cuuuiiiiiinniiiisnneiiisnneiissneeissssneeiisssnesisssnessssssessssseesessssesssssssesssssssesssssssesesssssssessane 22
20 7 0 )Y 1 23
3.2. MATERIALI I METODE .......ueiiiiiiiiiniieeiiiieesissstsisssssessssssesssssss s sssssssssssssesssssssessssssssssssssssssssanesssssnneses 23
30 I V.- =Y o - | PSR 23
R =1 oo [ - o - TP PP P R PPP PP PPPPPRIOE 25
3.2.2.1. Odredivanje parametara kvalitete sjemenke OruSice .........ccvviieieeriiieiienieee e 27
3.2.2.2. Odredivanje parametara kvalitete Ulja ........ccooeicriiieeiiiiieee e e 29
3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Schaal Oven testom ........c.cccovceeriiiiiieniiiinecieeeeee 34

e REZULTAT L cuuiiiiiieeiiiittiiiieeisiiieesiissnessessstesssssseessssssessssssnesssssssesessssessessssessesssnesssssssesssssnessessansesesssnessessnne 38
4.1. UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULJA ......coveueueererrrneneesssessssesessnssnns 39
4.2. UTJECA) DODATKA ANTIOKSIDANSA NA STABILIZACHU ULJA ...t essseessss s ennaans 41

CRASPRAVA .....veveereieeeteesteseessessesstestessessesssessessesstsnsessessesstensessessesstsssessessesstsssessesstssessessesntensessessesnsensessasses a4
cZAKLIUCC aeeeeeeieeceeseestesssesssesssesssesssesssesssessesasesasessesasessesasesasesasesssesasesasessessesasesosesasesasessnesssesssesssesnns 48
CLITERATURA ..cuvieeeteteteeeestsstessesseestsssessesstssssssessssnsensessssstentassassesstssssssesstsntensassesstsntessesseestensessessesnsensassasnes 50



Popis oznaka, kratica i simbola

Abr — anisidinski broj

EMK — esencijalne masne kiseline
IP — indukcijski period

MK — masne kiseline

M —molarna masa

NN — netopljive necistoce

Pbr — peroksidni broj

Re - slobodni radikal masne kiseline
RH — nezasicene masne kiseline
ROOQe —slobodni radikal peroksida
ROOH - hidroperoksid

SMK - slobodne masne kiseline

TB — totox broj
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1. Uvod

Rodovi Brassicaceae obuhvacaju velik broj biljaka sa Sirokim spektrom upotrebe u prehrani,
gospodarstvu, industriji i medicini. Za dobivanje ulja se najceS¢e koriste uljana repica
(Brassica napus), hren (Armoracia rusticana), crna gorusica (Brassica nigra) i bijela gorusica

(Sinapis alba).

Bijela gorusica je jednogodisnja zeljasta biljka porijeklom iz Sredozemlja. Prirodno raste na
napustenim mjestima i Zitnim poljima, a uzgaja se kao kulturna biljka radi proizvodnje
sjemena. Sjemenke su ljutkaste i koriste se kao zacin ili rjede kao ljekoviti ¢aj, a samljevene u

brasno sluze za izradu senfa.

Ulje gorusSice nema intenzivan miris, a zanimljivo je zbog sastava masnih kiselina od kojih
dominira mononezasi¢éena masna kiselina (eruka masna kiselina) i polinezasiéena masna

kiselina (linolenska masna kiselina).

Hladno presana jestiva biljna ulja dobivamo postupkom presanja, bez zagrijavanja sirovine
jer na taj nacin odrzavamo nutritivnu vrijednost i kvalitetu ulja. Prije samog procesa presanja
sirovina prolazi kroz postupke ciséenja, ljustenja i mljevenja. Dobiveno sirovo preSano ulje
prociscava se isklju€ivo pranjem vodom, talozenjem, filtriranjem i centrifugiranjem te tako
dobivamo hladno presano ulje. Biljna ulja dobivena postupkom preSanja sklona su
nepozeljnim promjenama od kojih je najucestalije oksidacijsko kvarenje, stoga je vaino
poznavati oksidacijsku stabilnost ulja koja predstavlja vrijeme kroz koje je moguée sacuvati
ulje od procesa autooksidacije. Proces autooksidacije moguée je usporiti dodatkom prirodnih

i sintetskih antioksidanasa.

Zadatak istraZivanja diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara presanja i
dodatka ekstrakta kadulje na iskoristenje i oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja
gorusice. Ispitivani procesni parametri bili su veli¢ina nastavka za izlaz pogace, frekvencija
elektromotora i temperatura zagrijavanja glave preSe. Na proizvedenom hladno presanom
ulju gorusice ispitan je utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje koji je
proizveden ekstrakcijom vode i etanola u razli¢itim omjerima. Oksidacijska stabilnost ulja sa i
bez dodatka antioksidansa odredena je primjenom Schaal Oven testa pri temperaturi od

63°C. Rezultati su prikazani na temelju vrijednosti peroksidnog broja.
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2. Teorijski dio

2.1. SASTAV ULJA | MASTI

Ulja i masti su u vodi netopljive tvari biljnog i Zivotinjskog podrijetla, a sadrze estere alkohola
glicerola i masnih kiselina. Ulja sadrZe viSe nezasi¢enih masnih kiselina i na sobnoj
temperaturi su u tekuéem agregatnom stanju za razliku od masti koje sadrze vise zasi¢enih
masnih kiselina te se pri sobnoj temperaturi nalaze u ¢vrstom stanju. Pripadaju grupi spojeva
lipida koji se s obzirom na strukturu i sastav biljnih ulja dijele na jednostavne, sloZene i

derivate lipida (Rac, 1964.).

U jednostavne lipide ubrajamo triacilglicerole masnih kiselina (Slika 1) i voskove koji

predstavljaju skupinu estera visih masnih kiselina i viSih masnih alkohola.

HD ]
H,C—0H HO—C=RI HiC=0=(=R]
i 0 | 0
HC=0H . I S| .
] HO—C=R2 — HC=0=C=R2 +3IH.D
H,C—0H 0 '
0 |
HO=C=R3 HyC=0—{=R3
Glicere mimzne kizaline Teiatilgleoeds

Slika 1 Nastajanje triglicerida (triacilglicerola)

Slozeni lipidi ukljucuju fosfolipide, glikolipide, aminolipide, sulfolipide i negliceridne sastojke
prirodnih ulja. U negliceridne sastojke ubrajamo fosfolipide, karotene, voskove, sterole,
vitamine A, D, K i E, tokoferole, pigmente klorofil i gosipol, glikozide, aldehide, ketone,
masne alkohole i tragove metala, a njihov udio u prirodnim biljnim uljima iznosi najéesée 1-

2%.

Derivati lipida uklju€uju vitamine D i E, ugljikovodike (karotene), alkohole (sterole) i masne
kiseline koje znatno utjeCu na svojstva ulja jer su reaktivni dio molekule triacilglicerola

(Swern, 1972.).

Masne kiseline su nerazgranate molekule koje sadrzavaju 14-22 ugljikova atoma (Pine,
1994.). Ovisno o broju ugljikovih atoma u molekuli, zasi¢enosti ili nezasi¢enosti ugljikovog
atoma, polozZaju i broju dvostrukih veza, masne kiseline se mogu podijeliti u nekoliko skupina

(Sadadinovi¢, 2008.).
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Podjela masnih kiselina s obzirom na broj ugljikovih atoma:

a) masne kiseline kratkog lanca (do 8 ugljikovih atoma);
b) masne kiseline srednjeg lanca (od 8 do 12 ugljikovih atoma);

c) masne kiseline dugog lanca (preko 12 ugljikovih atoma).
Podjela masnih kiselina na osnovu stupnja nezasi¢enosti:

a) zasi¢ene masne kiseline;

b) nezasi¢ene masne kiseline (Swern, 1972.).
Zasicene masne kiseline

Veze prisutne u sastavu zasi¢enih masnih kiselina su jednostruke. Nalazimo ih u veéem
udjelu u mastima. Zasi¢ene masne kiseline koje u svom sastavu sadrze od 4 do 22 ugljikova
atoma nalaze se u prirodnim uljima i mastima, dok one sa ve¢im brojem ugljikovih atoma su
prisutne u voskovima (Sadadinovié¢, 2008.). Najzastupljenije zasi¢éene masne kiseline u

mastima i uljima su laurinska, stearinska, palmitinska i miristinska (Slika 2).
Opca formula zasi¢enih masnih kiselina: CH3(CH,)nCOOH

@)

/\/\/\/\/\)J\ OH C12H2402

laurinska kiselina
OH

Ci4H280
miristinska kiselina O s

C16H3202
palmitinska kiselina 0

CigHzsO
/\/\/\/\/\/\/\/\/LLOH 1811362

stearinska kiselina

Slika 2 Najrasirenije zasi¢ene masne kiseline
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Nezasicene masne kiseline

Nezasi¢ene masne kiseline su masne kiseline koje u molekuli imaju jednu ili vise dvostrukih

veza. Ovisno o broju dvostrukih veza, nezasicene masne kiseline se dijele na:

a) mononezasi¢ene masne kiseline (s jednom dvostrukom vezom);

b) polinezasiéene masne kiseline (s viSe dvostrukih veza).

Najznacajnija mononezasi¢ena masna kiselina je oleinska, dok su od polinezasi¢enih znacdajne

linolna, linolenska, arahidonska i eleostearinska (Tablica 1).

Tablica 1 Najvaznije polinezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013)

BROJ

BROJ C MOLEKULARNA TALISTE <
NAZIVI ATOMA DVOSTRUKIH FORMULA TEZINA °C NALAZISTE
VEZA
U vecini
CH;(CH,),CH=CHC bilinih i
Linolna 18 2 H,CH=CH(CH,),CO 280,44 -5 .. J. -
Zivotinjskih
OH .
masti
CH;CH,CH=CHCH, Ulje lana,
Linolenska 18 3 CH=CHCH,CH=CH( 278,42 -10 soje, oraha i
CH,),COOH konoplje
. CH;(CH,)5(CH=CH) Tungovo
Eleostearinska 18 3 +(CH.),COOH 278,42 48 ulje
Masti
. CH;(CH,)4(CH=CH mozga, jetre
Arahidonska 20 4 CH,)4(CH,),COOH 304,46 49,5 i drugih
organa
CH;(CH,CH=CHCH
Klupanodonska 22 5 2),CH=CHCH,(CH, 330,48 -78 Ulja riba

CH=CHCH,),CH,C
OOH

Dva su geometrijska izomerna oblika u kojem se mogu nalaziti nezasi¢ene masne kiseline, cis
ili trans oblik (Slika 3) koji zavisi o prostornom rasporedu dijelova molekule s obje strane

nezasi¢ene dvostruke veze.
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cis konfiguracija trans konfiguracija

Slika 3 Cis i trans oblik

Trans oblici nezasiéenih dvostrukih veza su termodinamicki stabilniji u odnosu na cis oblik Sto
objasnjava mogucnost stvaranja trans izomera tijekom termickog tretiranja ulja pri rafinaciji
u fazi dezodorizacije. Eksperimentalne studije posljednjih su godina pokazale da trans masne
kiseline utjeCu na nivo lipoproteina u krvi ¢ime dolazi do ubrzanog razvoja ateroskleroze

(Caggiula i Mustad, 1997.).
Esencijalne masne kiseline

Masne kiseline koje je potrebno unijeti hranom jer ih organizam ne moze sam sintetizirati
nazivaju se esencijalne masne kiseline (EMK). Esencijalne masne kiseline pripadaju
polinezasi¢enim masnim kiselinama s 18, 20 i 22 ugljikova atoma i sadrze dvije do Sest
dvostrukih veza. S obzirom na poloZaj dvostruke veze od metilnog kraja lanca razlikujemo
omega-3 (w-3) i omega-6 (w-6) skupinu. Omega-3 skupini pripada linolenska kiselina i njezini
derivati eikosapentaenska kiselina (EPA), dokosapentaenska kiselina (DPA) i
dokosaheksaenska kiselina (DHA). Navedene masne kiseline se nalaze u ribljem ulju te u

uljaricama poput uljane repice (Volmut, 2010.).

2.2. SIROVINE ZA PROIZVODNJU BILINIH ULJA

Bilike u svom sjemenu i koSticama sadrze odredenu koli¢inu ulja ovisno o vrsti uljarice.
Sirovina od koje ¢e se proizvoditi ulje mora biti pogodna za masovnu proizvodnju te mora
imati minimalan udio ulja koji ¢e biti ekonomski prihvatljiv prilikom njegova izdvajanja. Za
dobivanje ulja se koristi viSe od 20 vrsta biljaka od ¢ega 12 uljarica ima veci ekonomski znacaj

(Dimi¢, 2005.).
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Ulja se mogu podijeliti prema porijeklu sirovine i prema porijeklu sjemena:

a) ulja i masti iz mesnatog dijela ploda (npr. maslinovo ulje);
b) ulja i masti iz sjemena prema dominirajuéim masnim kiselinama (npr. laurinska,
oleinska masna kiselina);

c) ulja i masti prema porijeklu biljke (npr. ulja krstasica) (Bockisch, 1998.).

2.2.1. Uvjeti kvalitete sirovine

Kvaliteta nerafiniranih i hladno presanih jestivih ulja ovisi o karakteristikama same sirovine
ali i o tehnoloskom procesu proizvodnje. Polazna sirovina mora udovoljavati strogim
uvjetima kvalitete koju je potrebno ocuvati tijekom skladiStenja same prerade i pripreme uz
sprjeavanje kontaminacije sirovine. Proizvodnja zapocinje odabirom sorte, a kako bi se
dobio konacan proizvod moraju se proéi faze proizvodnje koje uklju¢uju Zetvu, transport,

¢is¢enje, susenje i skladistenje (Dimi¢, 2005.).

2.2.2. Kontrola kvalitete sirovine

Kontrola kvalitete sirovine obuhvaca:

a) mikrobiolosku kontrolu;

b) kontrolu senzorskih svojstava;

c) kontrolu tehnoloske kvalitete;

d) kontrolu zdravstveno-higijenske ispravnosti;

e) kontrolu kemijske kvalitete sirovine.

Prilikom prijema sirovine ispituje se njezina kvaliteta u svrhu proizvodnje hladno presanih
ulja. Tehnoloska kvaliteta sirovine mora odgovarati uvjetima presanja, a provodi se kako bi
se omogucdilo stvaranje jednoli¢ne mase sirovine koja je sastavljena od jedne ili visSe Sarzi iste

ili slicne kvalitete (Dimi¢, 2005.).

2.2.3. Bijela gorusica (Sinapis alba L.)

Gorusica pripada porodici Cruciferaceae ili krstasica. Rod Brassica sastoji se od 150 vrsta
jednogodisnjeg ili dvogodiSnjeg bilja. Bijela gorusica je jednogodis$nja biljka koja je visoka 120
cm i ima snazan korjenov sustav koji doprinosi otpornosti na susu. To je zimska biljka koja se

na visokim temperaturama brzo osjemenjuje. Cvate od svibnja do lipnja Zutim cvjetovima od
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Cetiri latice, koji se javljaju u malim skupovima (Slika 4). Sjemenke su kuglaste i Zuckaste
(Slika 5), veli¢ine od 1,5-3 mm, sjemena ljuska je tanka, endosperm oskudan i nevidljiv golim
okom, embrij velik, Zu¢kast sa zakrivljenim hipokotilama, korijen djelomi¢no okruzen dvjema
sklopljenim supkama, a ispustaju miris tek kada se samelju i pomijesaju s teku¢inom (Thomas
i sur., 2012.). Sadrzaj ulja u sjemenkama gorusice iznosi 28-42% (Antova i sur., 2016.).
Primjerena je za zelenu gnojidbu koja predstavlja planirano unoSenje nadzemne mase
pojedinih kultura u tlo. Kulture na taj nacin obogacuju tlo i njegovu biolosku aktivnost te
povecavaju kapacitet tla za vodu. Smatra se da je dobra predkultura za Seéernu repu jer
povoljno utjeCe na smanjenje parazita u tlu. Otporna je na niske temperature i stoga je

pogodna za proizvodnju u podrucjima visoke nadmorske visine (Thomas i sur., 2012.).

Slika 4 Cvijet bijele gorusice

Slika 5 Sjeme bijele gorusice
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Kemijski sastav

Bijela goruSica sadrZi sinalbin koji hidrolizom uz pomo¢ enzima mirozinaze daje p-
hidroksibenzil-izotiocijanat, p-hidroksibenzilamin i druge spojeve (proteine, ulja, sluz, itd.)

(Thomas i sur., 2012.).
Sastav masnih kiselina

Ulje gorusSice sadrZi visoke koncentracije eruka kiseline (22-60%) (Shrestha i sur., 2013.).
Ostale masne kiseline koje se mogu naci u ulju gorusice proizvedenom bez kondicioniranja su
linolna (24,8%), oleinska (24,7%), linolenska (11,1%), eikosenska (12,8%), palmitinska (3,98%)
i stearinska kiselina (1,3%) od ukupnih masnih kiselina (Vaidya i Choe, 2010.).

Fitosteroli, skvalen i tokoferoli u sjemenu gorusice

Fitosteroli, skvalen i tokoferoli su komponente neosapunjivog dijela lipidne tvari hrane koji
imaju antioksidacijsku i antikancerogenu aktivnost. Nekoliko studija je pokazalo da biljni
steroli inhibiraju crijevnu apsorpciju kolesterola ¢ime se sniZzava ukupni kolesterol u plazmi i
razina lipoproteina niske gustoce (LDL). Skvalen je 30 ugljikohidratni izopren koji je kljucan
meduprodukt biosinteze kolesterola kojim obiluje jetra morskog psa i maslinovo ulje.
Tokoferoli su antioksidansi koji rade kao Ccistadi lipidnih peroksidnih radikala (Ryan i sur.,
2007.). Sjeme gorusice sadrzi tokoferole i karotenoide kao $to su lutein i B-karoten. lako se
smatraju antioksidansima, B-karoten, lutein i likopen mogu ubrzati oksidaciju u specifiénim
uvjetima. PrZzenje sjemena prije ekstrakcije daje dobar okus i poboljSava stabilnost nekih ulja
(Vaidaya i sur., 2010.). Ulje gorusice uglavnom sadrzi a-tokoferol i Y-tokoferol dok je od
fitosterola najzastupljeniji B-sitosterol i kampesterol (Jham i sur., 2009.). U istrazivanjima na
temelju 5 primjera Sinapis Alba L. sjemenja utvrdena je koli¢ina B-sitosterola u slobodnim
sterolima (51,9-55,9%) i sterolnim esterima (52,8-59,7%) te koli¢ina kampesterola u udjelu

od 19,1-30,5% (Antova i sur., 2016.).
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Tablica 2 Identifikacijski zahtjevi ulja gorusSice (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN

41/12).

INDEKS REFRAKCIJE 1,461-1,469
JODNI BROJ (g J,/100g) 92-125
SAPONIFIKACISKI BROJ (mgKOH/g) 168-184

2.3. POSTUPAK PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILJNIH ULJIA

Prema pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12) jestiva biljna ulja se prema

tehnoloSkom postupku dijele na rafinirana, hladno presana i nerafinirana ulja.
Jestiva biljna ulja mogu se proizvesti na dva nacina:

1) Kemijski postupak;
2) Fizikalni postupak (Joki¢ i sur., 2016.).

Kemijski postupak ukljucuje primjenu organskog otapala. Tijekom ovog postupka proizvodnje

nastaje sirovo ulje koje prolazi proces rafinacije ili procis¢avanja (Teh i Birch, 2013.).

Fizikalni nacin proizvodnje biljnog ulja provodi se primjenom hidraulickih ili kontinuiranih
puznih presa. Potiskivanjem sjemena kroz preSu dolazi do djelovanja mehanicke sile i
nastajanja sirovog ulja i pogace (Teh i Birch, 2013.). Sirovo ulje je potrebno podvrgnuti

procesima sedimentacije i filtracije kako bi se moglo dobiti hladno presano ulje.

Prije nego ode na proces presanja, sirovina prolazi odredene faze pripreme koje ukljucuju
¢iséenje, ljustenje i usitnjavanje s ciljem jednostavnijeg izdvajanja ulja. Kako bi se dobilo
finalno ulje dobre kvalitete, sirovo ulje se moze prodistiti pranjem vodom, filtriranjem,

centrifugiranjem i sedimentacijom.

lako je proces proizvodnje hladno presanih ulja relativno jednostavan, postoji odredeni broj
¢imbenika koji mogu utjecati na kvalitetu gotovog proizvoda. Tehnoloski proces proizvodnje
jestivih hladno presanih i nerafiniranih ulja iz sjemenki uljarica i drugih sirovina prikazan je na

Slici 6 (Dimi¢, 2002.).
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SJEMENKE
ULJARICE

CISCENJE

LJUSTENJE

MLJEVENJE

KONDICIONIRANJE PRESANJE
(ZAGRIJAVANJE) (PUZNA PRESA)
PRESANJE
(HIDRAULIENA ODVAJANJE TALOGA
PRESA)
NAKNADNA OBRADA
ODVAJANJE TALOGA ULIA
NAKNADNA PAKIRANJE
OBRADA ULIA
HLADNO PRESANO
PAKIRANJE ULE

DJEVICANSKO ULJE

Slika 6 Blok shema proizvodnje jestivog hladno preSanog i djevi¢anskog ulja (Dimic i sur.,

2002.)

U proizvodnji hladno preSanog ulja gorusice upotrebljava se ocis¢ena i osuSena sjemenka

koja ide u proces presanja bez prethodnog ljustenja i mljevenja.

2.3.1. Ciséenje sjemenki

Sjemenka uljarice prije prerade mora biti o¢iS¢ena od organskh i anorganskih primjesa. U
organske necistoce se ubrajaju dijelovi biljke, lisée, kukci i dr., dok se u anorganske necistoce
ubraja pradina, kamenje, komadi¢i metala i dr. Ciéenje se provodi na temelju razlike u

aerodinami¢nim svojstvima, razlike u dimenzijama, magnetskim svojstvima i specifi¢noj
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teZini. Primjese se odvajaju postupcima prosijavanja, reSetanja, provjetravanja i aspiracije, a
metalne primjese pomocu magnetnih separatora. Proces CiSéenja sjemenki mora biti Sto
efikasniji kako bi se mogle ukloniti sve nelistoe i kako bi se dobilo kvalitetno ulje

(Sadadinovi¢ 2008.; Dimic 2005.).

2.3.2. PreSanje

Presanje je jedna od najstarijih metoda izdvajanja ulja iz sirovine primjenom visokog tlaka i
mehanicke ekstrakcije materijala. Nakon preSanja, osim ulja nastaje i uljna pogaca koja se
moze koristiti za proizvodnju sto¢ne hrane, u ljudskoj prehrani ili kao industrijska sirovina.
Postupkom presanja dobivamo ulje koje zadrzava svoja prirodna svojstva i koje ima manje

nepozeljnih sastojaka (Corbo, 2008.).

Tehnoloski proces presanja provodi se na hidrauli¢nim i kontinuiranim puznim presama. Prvo
su to bile ru¢ne prese, prese na vijak, prese na klin i dr., koje su imale male radne tlakove i
zbog toga nedovoljno iskoristenje sirovina. Pojavom hidrauli¢cnih presa omoguéeno je
dobivanje vecih radnih tlakova pomoéu malih sila, a uvodenjem puznih preSa omogucen je
kontinuiran proces izdvajanja sirovog ulja preSanjem. Primjena hidrauli¢nih presa danas je
sve rijeda jer zahtjevaju veliku radnu snagu i zbog toga su konstruirane kontinuirane puzne

preSe (Rac, 1964.).

U industriji ulja puzne presSe imaju najvecu primjenu. Glavni element ovih presa je puznica
koja je smjeStena na glavnoj osovini. Ona gura sjemenke iz vec¢eg u manji prostor ¢ime dolazi
do porasta tlaka, cijedenja ulja i smanjenja volumena. Ostali elementi kontinuiranih puznih
preSa su kuciste preSe, uredaj za punjenje i doziranje materijala te uredaj za reguliranje
debljine ispresane pogace (Rac, 1964.). Puzne preSe mogu biti konstruirane za predpresanje
pri ¢emu se iz sirovine uklanja dio ulja, a stupanj djelovanja je 50-60% u odnosu na sadrzaj
ulja. Kod zavr$nog presanja stupanj djelovanja moze doseci i do 90% (Dimic i Turkulov,

2000.).

2.3.3. Odvajanje netopljivih necistoca
Nakon postupka hladnog presanja, dobiveno sirovo ulje sadrzi odredeni udio netopljivih
necistoca koje mogu negativno utjecati na organolepticka svojstva te kvalitetu ulja, stoga ih

je potrebno ukloniti.
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Odvajanje necisto¢e moguce je izvesti na nekoliko nacina: sedimentacijom ili taloZzenjem,
filtracijom, filtracijskim centrifugama te centrifugalnim separatorima. Proces filtriranja
sastoji se u propustanju sirovog preSanog ulja kroz filter na kojem se krute cestice
zadrZavaju. Kao filterski materijal mogu se upotrebljavati filtracijske tkanine, sita izradena od
metala, filter papir. Vibracijska sita i filtracijske centrifuge upotrebljavaju se za grubo
filtriranje, dok se centrifugalni separatori | kontinuirani filtri koriste za finije filter preSe (Rac,
1964., Dimi¢, 2005.). Sadrzaj netopljivih necisto¢a, u hladno preSanim uljima, se prema
zakonskim propisima dozvoljava u koli¢ini od najvise 0,1% (Pravilnik o jestivim uljima i

mastima, NN 41/12).

2.4. KVARENIJE BILUNIH ULJA

Na stupanj kvarenja ulja i masti moze utjecati vrsta sirovine, kemijski sastav, uvjeti prerade i
skladiStenja. Osim $to dolazi do promjena u organoleptickim svojstvima ulja i masti, mijenja
se i njihova prehrambena vrijednost gdje dolazi do gubitka vitamina, EMK i drugih vaznih
tvari. Kao posljedica kvarenja stvaraju se razgradni produkti koji uljima i mastima daju

neugodan miris i okus (Corbo, 2008.).
Postoje dvije osnovne grupe kvarenja ulja i masti:

1. Enzimski i mikrobioloski procesi kvarenja koji uklju¢uju hidroliticku razgradnju i B-
ketooksidaciju;
2. Kemijski procesi kvarenja koji ukljucuju autooksidaciju, termooksidacijske promjene i

reverziju.
Enzimski i mikrobioloSki procesi

Glavni uvjeti za stvaranje enzimskih i mikrobioloskih procesa kvarenja su koli¢ina vode, pH i
optimalna temperatura. Enzimsko kvarenje provode lipoliti¢ki enzimi koji uz prisutnost vode
uzrokuju hidrolizu triacilglicerola, pri cemu se oslobada jedna ili viSe molekula masnih
kiselina i glicerol te dolazi do povecanja udjela slobodnih masnih kiselina (SMK). Optimalna
temperatura za aktivnost enzima lipaze je 45°C. Prilikom hidroliticCkog kvarenja nastaju

ketoni koji uljima i mastima daju neugodan miris i okus (Corbo, 2008.)

Povecanjem udjela slobodnih masnih kiselina raste i kiselost ulja te nastaju novi proizvodi

razgradnje, mono-i digliceridi i glicerol, a stupanj nastalih promjena se prati odredivanjem
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udjela SMK. Ulja i masti u Cijem sastavu su zastupljene zasi¢ene masne kiseline, djelovanjem

mikroorganizama u prisustvu kisika iz zraka podlijezu B-ketooksidacijskom kvarenju.

Mikrobioloski uzro¢nici kvarenja su bakterije Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis te
plijesni Aspergillus i Penicillium. Kao primarni produkt B-ketooksidacije nastaje B-keto
kiselina dok kao sekundarni produkt nastaje metil keton. Ovi produkti dovode do stvaranja
neugodnih mirisa i okusa. Proces B-ketooksidacije se moze sprijeciti postupcima pasterizacije

i sterilizacije te snizavanjem pH vrijednosti (OStri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).
Kemijski procesi kvarenja
Kemijski procesi kvarenja biljnog ulja su:

a) Autooksidacija
b) Termooksidacijske promjene

c) Reverzija
Autooksidacija

Autooksidacija se moze opisati kao reakcija bilo kojeg materijala s molekularnim kisikom
(Sego, 2011.). Produkti autooksidacije u malim koli¢inama daju uljima neugodan miris i okus
te narusavaju senzorska svojstva ulja (Broadbent i Pike, 2003.). Hoce li proces autooksidacije
ulja nastupiti brze ili sporije ovisi o sastavu ulja, uvjetima ¢uvanja, prisutnosti sastojaka koji
ubrzavaju ili usporavaju reakciju oksidacije (Martin-Polvillo, 2004.). Na povecanje brzine
autooksidacije utjeCu povisena temperatura, svjetlo i tragovi metala. Autooksidacija se
odvija u tri faze, a to su faza inicijacije, propagacije i terminacije (OSstri¢-Matijasevi¢ i

Turkulov, 1980.).

U pocetnoj fazi autooksidacije koncentracija produkta je mala i ne djeluje na prehrambenu
vrijednost i organolepticka svojstva. Za vrijeme faze inicijacije nastaju slobodni radikali jer
kisik iz zraka djeluje na nezasi¢ene masne kiseline u molekuli triglicerida. Slobodni radikali
nastavljaju reagirati sa masnim kiselinama i stvaraju nove radikale te dolazi do ubrzavanja

procesa i nastajanja lancanih reakcija (Ergovi¢-Ravanci¢, 2017.).

RH+ O; - Re + HOO®
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U fazi propagacije nastali slobodni radikali masnih kiselina su reaktivni i nestabilni zbog
nesparenog elektrona pa lan¢ano djeluju na susjedne molekule kako bi im oduzeli njihov
elektron (Reuben, 1998.). Nastali slobodni radikali masnih kiselina (Re) reagiraju sa kisikom
stvarajuci peroksi-radikale (ROOe), koji oduzimaju vodik iz molekula masnih kiseina i
oslobadaju nove radikale masnih kiselina (Re) te nastaju hidroperoksidi (ROOH).
Hidroperoksidi su primarni produkti oksidacije koji su vrlo nestabilni te se dalje razgraduju na
slobodne radikale. Reaktivni slobodni radikali (ROe, ROOe®) djeluju na nove lance masnih

kiselina i stvaraju hidroperokside i slobodne radikale (zapocinje lan¢ana reakcija).

Re + O, >R0O0e
ROOe + RH - ROOH + Re
ROOH -ROe + «OH
2 ROOH - ROOe + ROe + H,0
OHe + RH - Re + H,0
ROe + RH - Re + ROH

Razgradnjom hidroperoksida nastaju sekundarni produkti oksidacije: aldehidi, ketoni,
alkoholi, kiseline i dr., i ve¢ u vrlo malim koli¢inama ulju daju neugodan (uzegli) miris i okus

(Shahidi, 1997.).

U fazi terminacije dolazi do medusobne reakcije slobodnih radikala uz nastanak stabilnih

polimera koji su nereaktivni i time zavrSava proces autooksidacije (Koprivnjak, 2006.).
Re + Re-> R-R
Re + ROO*—> ROOR
ROOe + ROO*—> ROOR + 0O,
Termooksidacija

Termooksidacijske promjene ulja deSavaju se tijekom zagrijavanja i przenja ulja na
temperaturama viSim od 150°C u prisustvu vodene pare i zraka (Vidyasagar i sur., 1974.).
Stupanj termooksidacije ovisi o temperaturi, vremenu zagrijavanja i vrsti ulja. Istrazivanja su
pokazala da visok stupanj oksidacije i zagrijavanje ulja Stetno djeluje na ljudsko zdravlje

(Huangisur., 1990.).
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Tijekom przenja hrane dolazi do promjene fzikalnih (specifi¢na tezina, boja i viskozitet ulja) i
kemijskih (porast udjela slobodnih masnih kiselina, peroksidnog broja, broja osapunjenja, a

smanjenja jodnog broja) svojstava ulja.
Reverzija

Reverzija je pojava neugodnih mirisa, a uzrokuju je razgradni produkti negliceridnih sastojaka
ili linolenske kiseline. Djelomi¢nom hidrogenacijom ulja ili dodatkom aditiva moZemo

usporiti kvarenje ove pojave (Rac, 1964.).

2.5. OKSIDACISKA STABILNOST

Oksidacijska stabilnost ili odrZivost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se mogu sacuvati
od procesa autooksidacije. Poznavanje odrZivosti ulja vazno je kako bi se moglo unaprijed
odrediti vrijeme za koje se ulje moZe sacuvati od jaCe izraiene oksidacije, bez bitnih

promjena kvalitete, te za definiranje roka upotrebe ulja (Martin-Polvillo, 2004.).

Kako bi se odredio period tijekom kojeg se ulje moZe cuvati, potrebno je odrediti
oksidacijsku stabilnost. Testovi koji se primjenjuju temelje se na ubrzanoj oksidaciji ulja,a
ukljucuju AOM test, Schaal oven test, Rancimat test, test odrZivosti na 98°C te dvije metode
koje se nesSto rijede koriste, a to su metoda apsorpcije kisika i test na bazi fluorescentnog

svjetla (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

2.5.1. Metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti

Schaal oven test

Primjenom ovog testa uzorci ulja se postavljaju u susionik na konstantnu temperature 63°C.
U odredenim vremenskim razmacima prati se porast peroksidnog broja i senzorske
promjene ulja. Kada peroksidni broj postigne odredenu vrijednost ili ako dode do pojave
uzeglosti, broj dana koji je bio potreban za to uzima se za odrZivost ulja (Ostri¢-Matijasevic i

Turkulov, 1980.).
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AOM (Active Oxygen Method) ili Swift test

Swift test se odvija u Swift uredaju gdje su uzorci ulja zagrijani na 98°C i kroz njih prolazi
struja zraka. U odredenim vremenskim intervalima se mjeri vrijednost peroksidnog broja

(Pbr) koja postepeno raste u svim uzorcima (Patterson, 1983.).
Rancimat test

Rancimat test provodi se u Rancimat uredaju u kojem dolazi do ubrzane oksidacije biljnih
ulja pri povisenoj konstantnoj temperaturi od 100, 110 i 120°C uz konstantan dovod zraka.
Pri navedenim temperaturama dolazi do izlaska hlapljivih organskih kiselina koje se uvode u
deioniziranu vodu, a zatim se mjeri porast vodljivosti i indirektno odreduje odrzivost ulja.
Vrijeme indukcije se izraZzava kao indeks odrZivosti ulja pri odredenoj temperaturi i protoku
zraka. Rezultat testa se prikazuje indukcijskim periodom (IP) u satima koji ukazuje na
otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju. Sto je indukcijski period ve¢i to ulje ima veéu

stabilnost ili odrzivost (Laubli i Bruttal, 1986.).

2.5.2. Antioksidansi

Odrzivost biljnih ulja moZe se poboljsati dodatkom antioksidansa, a to su tvari koje inhibiraju
autooksidaciju ulja (Yanishlieva i Marinova, 2001.). Dodaju se u malim koli¢inama, a stupanj
djelovanja ovisi o temperaturi, prisutnosti drugih antioksidansa i njihovoj koncentraciji

(Pokorny i sur., 2001.).

Mehanizam djelovanja antioksidansa temelji se na dvije reakcije. U prvoj reakciji
antioksidans daje vodik koji se veze na slobodni radikal masne kiseline ili peroksida, dok se u
drugoj reakciji slobodni radikal antioksidansa veze za drugi slobodni radikal masne kiseline ili
peroksida. Obje reakcije onemogucéuju provodenje procesa oksidacije te time omogucuju

produzZenje oksidacijske stabilnosti ulja (Inatani i sur., 2014.).

Poznati su razni prirodni i sintetski antioksidansi koji se primjenjuju za oksidacijsku stabilnost
bilinih ulja (Merrill, 2008.). Sintetski antioksidans je jeftiniji od prirodnog, ali je generalno
prihvaceno da prirodni antioksidansi imaju snaznije, efikasnije i zdravstveno sigurnije
djelovanje nego sintetski (Bera i sur., 2006.). Najznacajniji prirodni antioksidansi su
karotenoidi, tokoferoli, fenolne kiseline i dr.. U zadnjih pet godina, istrazuju se razliciti biljni

materijali koji sadrze fenolne spojeve i pokazuju uspjesna antioksidacijska svojstva u biljnim
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uljima. Tako se koriste razni ekstrakti zacinskih biljaka kao sto je ekstrakt ruzmarina, kadulje,
zelenog caja i dr. (Ahn, 2008.). Jedna od najznacajnijih izvora prirodnih antioksidanasa je
biljka kadulja (Salvia officinalis L.) koja sadrzi fenolne spojeve i fenolne kiseline. Fenolne
kiseline ¢ine 55-60% od ukupnih fenolnih spojeva u uzorku kadulje (Jasicka-Misiak i sur.,
2018.). Glavni antioksidacijski ucinak u kadulji imaju derivati kafeinske kiseline (ruzmarinska
kiselina) te flavoni (luteolin-3-glikozid). Osim antioksidacijskog svojstva, znacajan je i

antimikrobni, antialergijski i antibioticki uc¢inak (Dent i sur., 2017.; Aruoma i sur., 1992.).

Najéesée koristeni sintetski antioksidansi su butil hidroksianisol (BHA), butil hidroksitoluen
(BHT) te alkil esteri galne kiseline (propil galat, butil galat, oktil galat i dodecil galat).
Maksimalno dopusteni udio u uljima za BHA je do 0,02%, a za ostale sintetske antioksidanse
do 0,01%. Sintetski antioksidansi su manje ucinkovitiji u procesu smanjenja oksidacijskog
kvarenja nego oni prirodnog tipa, stoga se predlaze upotreba jestivih biljaka kao izvor

prirodnog antioksidansa (Inatani i sur., 2014.; Ozcan i Arslan, 2011.).

2.5.3. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani uz neki
antioksidans produzuju njegovo djelovanje. Sinergisti se jo$ nazivaju sekundarni
antioksidansi jer ne prevode izravno slobodne radikale u stabilne molekule, ve¢ posredno
usporavaju oksidacijski proces kvarenja biljnih ulja. Najées¢e se koriste organske kiseline
poput askorbinske, octene i limunske kiseline, lecitin, monoizopropil citrat i askorbil

palmitat.

Nacini djelovanja sinergista:
a) vezuiinaktiviraju tragove metala te sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje;
b) daju vodikov atom antioksidansu, regeneriraju ga i produzuju mu vijek trajanja;

c) veZe se na radikal antioksidansa i zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida

(Koprivnjak, 2006.).

19



2. Teorijski dio

2.6. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACUE BILINIH ULJA

Metode odredivanja stupnja oksidacije ulja dijele se u tri skupine:

1. Senzorske metode
2. Kemijske metode

3. Fizikalne metode

2.6.1. Senzorske metode

Ove metode su dobar pokazatelj oksidacijske stabilnosti biljnih ulja, a odreduju pojavu
neugodnog mirisa i okusa ulja. Zbog subjektivnog i nedovoljno to¢nog odredivanja teZi se za

primjenom brzih, to¢nijih i jednostavnijih metoda.

2.6.2. Kemijske metode

Kemijskim metodama se odreduju primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi) i sekundarni

produkti oksidacije (aldehidi i ketoni) koji su nastali razgradnjom hidroperoksida.
Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidni broj oznacava razinu primarne oksidacije masnih kiselina i pokazuje koli¢inu
primarnih produkata oksidacije izrazenih u miliekvivalentima O, ili mmol O,/kg (Dimi¢,
2005.). Vrijednost peroksidnog broja moze biti vrlo promjenjiva, a ovisi o vremenu uzimanja
uzoraka, tako da dva uzorka uzeta iz iste SarZe, ali u razli¢ito vrijeme, nece imati istu
vrijednost peroksidnog broja. Prilikom uzorkovanja potrebno je uzorak uzeti sa povrsine,

sredine i dna posude da bi uzorak bio sto reprezentativniji (Ergovié-Ravanci¢, 2017.).

U praksi se najcesée primjenjuju jodometrijske metode Lea i Wheeler-a, a baziraju se na
titracijskom odredivanju koli¢ine joda, kojeg peroksidi oslobadaju iz kalij-jodida. Takoder, za
odredivanje Pbr, koristi se i kolorimetrijska metoda koja se zasniva na oksidaciji Fe (ll) soli u
Fe (lll) soli te mjerenju inteziteta nastale boje (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i

sur., 2001.).

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), maksimalno dopustena vrijednost
Pbr za hladno presana i nerafinirana ulja je 7 mmol O,/kg, dok je za biljna rafinirana ulja 5

mmol O,/kg.
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Anisidinski broj (Abr)

Odredivanje Abr-a temelji se na reakciji p-anisidina sa visSim nezasi¢enim aldehidima u
kiselom mediju. Ova metoda se koristi za ispitivanje kvalitete sirovih i jestivih ulja jer
omogucuje potpuniju procjenu kvalitete, daje uvid u tzv. “oksidacijsku proslost” ulja (Rade i

sur., 2001.).
Oksidacijska vrijednost ulja (OV) ili Totox broj (TB)

Totox broj se izra¢unava iz vrijednosti anisidinskog i peroksidnog broja, a daje uvid u kolic¢inu

primarnih i sekundarnih produkata oksidacije ulja.
TB =2 Pbr + Abr
Pbr - peroksidni broj

Abr — anisidinski broj

2.6.3. Fizikalne metode

Neke od fizikalnih metoda su prikazane u Tablici 3 (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

ANALITICKA METODA ISPITIVANI PARAMETAR
UV — spektrofotometrija Konjugirani dieni i trieni
IR — spektrofotometrija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nuklearna magnetska rezonancija) Hidroperoksidi i alkoholi
Fluorescencija Karbonilni spojevi i ketoni
GC - plinska kromatografija Isparljivi spojevi
Indeks refrakcije Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Dielektri¢na konstanta Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi
Kulunometrija Hidroperoksidi
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak diplomskog rada je ispitati utjecaj procesnih parametara presanja sjemenke gorusice
kao Sto su veli¢ina nastavka za izlaz pogace, temperatura grija¢a glave prese i frekvencija
elektromotora na iskoriStenje ulja, te odrediti oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja sa

i bez dodatka prirodnog antioksidansa.

Kao prirodni antioksidans koristen je ekstrakt kadulje koji je proizveden postupkom

ekstrakcije pomocu etanola i vode te dodan u ulje u udjelu od 0,1%, 0,2% i 0,3%.

Oksidacijska stabilnost hladno presSanog ulja bijele gorusSice odredivala se Schaal Oven

testom pri temperaturi od 63°C.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali
Sjemenke bijele gorusice (Sinapis alba L.) koje su koristene za proizvodnju hladno presanog
ulja u ovom istrazivanju porijeklom su sa obiteljskog poljoprivrednog gospodarstva (OPG)

Vucemilovi¢. OcCis¢ene sjemenke bijele gorusice prikazane su na Slici 7.

Slika 7 Sjemenke bijele gorusice (Sinapis alba L.)

U ovom radu ispitan je utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje na
promjenu oksidacijske stabilnosti hladno presanog ulja bijele gorusice. Osuseni listovi biljke

kadulje (Salvia officinalis L.) prikazani na Slici 8 usitnjeni su na laboratorijskom mlinu. Prema
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Europskoj farmakopeji 10 g usitnjenog uzorka se natopi u 100 mL odabranog otapala,
odnosno priprema je izvedena u omjeru 1:10. Za pripremu uzorka koristena je voda, 65%-tni
i 96%-tni alkohol etanol. Tinktura je pripremljena klasiénim postupkom maceracije i
primjenom ultrazvuka u ultrazvucnoj kupelji Slika 9. Ekstrakti koji su pripremljeni klasicnim
nacinom (maceracija) ¢uvani su pri sobnoj temperaturi u tamnom prostoru tijekom 24 i 96
sata uz mijesanje svaki dan. Primjenom ultrazvuka frekvencije 37 Hz i temperature 30°C
tijekom 60 minuta dobiven je ekstrakt kadulje. Nakon toga, ekstrakti kadulje su profiltrirani
radi uklanjanja mogucih grubih necisto¢a te je provedeno koncentriranje na rotacionom
vakuum uparivacu pri 35°C do konacnih 10 mL ekstrakta. Na kraju, ekstrakti su skladiSteni u

tamnom prostoru pri sobnoj temperaturi do daljnje upotrebe.

Slika 9 Ultrazvucna kupelj
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3.2.2. Metode rada

Proizvodnja ulja pomo¢u kontinuirane puzne prese

Eksperimentalni rad zapoclinje postupkom hladnog preSanja sjemenki gorusice na
laboratorijskoj kontinuiranoj puznoj presi prikazanoj na Slici 10 tvrtke ,,ElektroMotor Simon*,

iz Srbije. Kapacitet prese je 20-25 kg/h sirovine sa snagom elektromotora 1,5 kW.

Slika 10 Proizvodnja sirovog ulja i izlaz pogace na kontinuiranoj puznoj presi

Prije samog postupka presanja analiticki je odreden udio ulja u siemenkama (16,52%) i udio
vlage (7,23%). Masa polazne sirovine pojedinog uzorka pri presanju bila je 1 kg, a sjemenke
su konstantno dodavane kako bi se sprijeCio prazan hod presSe i zacepljenje glave prese.
Tijekom presanja sjemenki goruSice provedeno je 8 uzastopnih pokusa pri razlicitim
procesnim parametrima koji obuhvacaju veli¢inu otvora glave prese za izlaz pogace (8, 10 i
12 mm), temperaturu zagrijavanja izlaznog dijela glave prese (90, 100 i 110°C) i razli¢ite
brzine puznice pomocu frekvencije elektromotora (20, 25 i 30 Hz). Nakon presanja dobiveno
je sirovo ulje gorusice i pogaca kao nusprodukt presanja. Dobiveno sirovo ulje sakupljeno je
u menzuru pomocu koje je ocitan volumen ulja i izmjerena temperatura (Slika 11), a nakon
toga je preneseno u staklenke gdje se talozZilo prirodnim putem u trajanju od 13 dana u
tamnom prostoru na sobnoj temperaturi. Nakon taloZenja, ulje je podvrgnuto vakuum
filtraciji preko Blichner-ovog lijevka (Slika 12) s ciljem Sto efikasnijeg uklanjanja netopljivih
necistoda iz ulja. Nakon zavrSene vakuum filtracije ocitan je volumen ulja (hladno presano

ulje gorusice) koji predstavlja finalni proizvod.
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Slika 12 Vakuum filtracija sirovog ulja preko Blichner-ovog lijevka
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3.2.2.1. Odredivanje parametara kvalitete sjemenke gorusice

Odredivanje udjela ulja u siemenu gorusice

Udio ulja u sjemenkama gorusice i u pogaci odreden je standardnom metodom ekstrakcije
organskim otapalom po Soxhlet-u (Slika 13). Aparatura za ekstrakciju sastoji se od tikvice,
ekstraktora i hladila. Kao organsko otapalo koristen je petroleter. U tuljak za ekstrakciju
odvagano je 5 g usitnjenog uzorka. Tuljak zatvoren s vatom stavljen je u ekstraktor koji je
spojen s hladilom i tikvicom. U ekstraktor je dodano 150 mL petroletera i provedeno je
zagrijavanje na vodenoj kupelji. Po zavrSetku ekstrakcije otapalo je predestilirano, a zaostalo

ulje u tikvici se susi, hladi te vaze.
Udio ulja se izra¢unava prema izrazu:
Udioulja=(a-b)x100/c (%)

a — masa tikvice s uljem (g);
b —masa prazne tikvice (g);

¢ — masa uzorka koji se ispituje (g).

Slika 13 Ekstrakcija ulja po Soxhlet-u

Na temelju udjela ulja u sirovini i dobivenoj pogaci moZe se izracunati prinos presanog ulja,

odnosno stupanj djelovanja presanja (Dimic¢ i Turkulov, 2000.).
Koli¢ina sirovog ulja dobivenog presanjem ra¢una se prema formuli (Dimi¢, 2005.):

U=Uo-Up*(a/b) (%)
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U- koli¢ina presanog ulja (%);
Uo - udio ulja u sirovini (%);
Up — udio ulja u pogaci (%);
a- suha tvar u sirovini (%);

b- suha tvar u pogaci (%).

Formula za izra¢unavanje stupnja djelovanja presanja (P) je:
P=(U/Uo)*100 (%)

U-koli¢ina preSanog ulja (%);

Uo-udio ulja u sirovini (%).

Odredivanje vlage u sjemenu gorusice i pogatama nakon presanja

Udio vode u sjemenu gorusice i pogatama nakon presanja odreduje se standardnom
metodom (ISO 665:1991). U osuSenu i izvaganu posudicu odvagano je 5 g prethodno
usitnjenog uzorka i stavljeno u susionik na 103°C kroz 2 sata. Nakon suSenja posudica je
prebacena u eksikator na hladenje do sobne temperature. Nakon hladenja posudica je

izvagana, a cijeli postupak se ponavlja dok se ne postigne konstantna masa.
Udio vlage izracunava se prema izrazu:
% vlage = (my—m; / m;_mg) x 100
Mo— masa prazne posudice (g);
m; — masa posudice s uzorkom prije susenja (g);

m, — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).
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3.2.2.2. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Primjenom standardnih metoda odredeni su parametri kvalitete ulja kao Sto su peroksidni
broj, slobodne masne kiseline, udio vlage i netopljivih necistoca, jodni broj, saponifikacijski

broj, anisidinski broj i totox broj.

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr) po Wheeleru

Metoda se temelji na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalij-jodida koji se
odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata. U tikvicu se odvaZe oko 1 g uzorka ulja i
doda 10 mL smjese ledene octene kiseline i kloroforma, promijesa te doda 0,2 mL otopine
kalij-jodida. Uzorak se tocno jednu minutu ru¢no mucka i razrijedi sa 20 mL prethodno
prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom. Na kraju se dodaje 0,5 mL otopine Skroba

kao indikatora i sve skupa se odmabh titrira sa 0,01 M otopinom Na,S,03, do promjene boje.
Peroksidni broj racuna se prema formuli:
Pbr (mmol 0,/kg) = (V1— Vo) x5/ m
V1 —volumen 0,01 M Na,S,05 utrosenog za titraciju uzorka ulja (mL);
Vo — volumen 0,01 M Na,S,05 utrosenog za titraciju slijepe probe (mL);
m — masa uzorka (g).

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Slobodne masne kiseline odreduju se primjenom standardne metode (HRN EN ISO 660:1996)
titracijom ulja s 0,1 M otopinom NaOH. Odvaze se 5 g uzorka ulja i dodaje 50 mL neutralne
smjesa etera i etanola, promucka te doda nekoliko kapi indikatora fenolftaleina i provede
titracija s 0,1 M otopinom NaOH do promjene boje (Slika 14). Rezultat se prikazuje u %

izrazen kao oleinska kiselina.
Formula za izraCunavanje SMK:

SMK (% oleinske kiseline)=VxcxM /10 xm
gdje je:

V — volumen utro$ene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
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¢ — koncentracija otopine NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L);
M — molekularna masa oleinske kiseline (282 g/L);

m — masa uzorka ulja (g).

Slika 14 Titracija ulja s NaOH

Odredivanje vlage u ulju

Metoda se temelji na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja zagrijavanjem u susioniku pri
tocno odredenim uvjetima. U prethodno osusenu, ohladenu i izvaganu staklenu posudicu s
poklopcem izvaZze se 5-10 g uzoraka ulja te se stavi u susionik na susenje pri 103°C tijekom 2
sata. Tijekom suSenja u suSioniku poklopac je podignut. Nakon toga posudica se zatvori,
ohladi u eksikatoru na sobnu temperaturu i izvaze. Navedeni postupak (susenje, hladenje i

vaganje) ponavlja se do konstantne mase.
Udio vlage izracunava se prema izrazu:

% vlage i isparljivih tvari = (m; — m; / m; — mg) x 100
M, - masa staklene posudice (g);
m; — masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g);

m, — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).
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Odredivanje netopljivih necistoca

U ulju se najcesée nalaze mehanic¢ke netopljive necistoce, a predstavljaju ih mineralne tvari
ili organske npr. dijelovi biljke uljarica. Njihov udio u uljima dobre kakvoce je ¢esto niZzi od
0,03%. U Erlenmeyerovu tikvicu sa brusenim grlom izvaze se 20 g uzoraka ulja i pomijesa sa
100 mL n-heksana, zatim se dobivena otopina profiltrira kroz stakleni lijevak sa perforiranim

dnom. Zaostali netopljivi talog se susi do konstantne mase i vaze.
Udio netopljivih necistoéa izraCunava se prema formuli:

% netopljive necistoée = (my — m; / mg) x 100
mo — masa uzorka (g);
m1- masa osusenog filter-lijevka (g);
m, — masa filter-lijevka s necistoéama nakon susenja (g).

Odredivanje anisidinskog i totox broja

Zaodredivanje anisidinskog broja koriStena je standardna metoda ISO 6885 (2016.)
Anisidinski broj definiran je kao povecanje vrijednosti apsorbancije otopine uzorka ulja (1 g)
u 100 mL mjesSavine otapala i reagensa (p-anisidina), mjerenog na valnoj duljini 350 nm u
kiveti od 10 mm. Uzorak ulja je otopljen u izooktanu (2,2,4 trimetilpentane), uz dodatak p-
anisidina i octene kiseline. Nakon stajanja 10 minuta na tamnom mjestu i pri sobnoj
temperaturi. Pomocu spektrofotometra mjereno je povecanje apsorbancije na 350 nm.

Anisidinski broj izracunat je prema izrazu:
AV=100x Qx V/m x[1,2 x (A1 — A, — Ag)]
gdje je:
Q - konstanta 0,01 (g/mL);
V — konstanta 25 mL;
m - masa uzorka u gramima;

AO - apsorbancija nereaktivne test otopine;
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A1l - apsorbancija reaktivne test otopine;

A2 - apsorbancija slijepe probe;

1,2 - faktor korekcije za razrjedenje test otopine dodatkom 1 mL ledene octene kiseline.

konstanta 0,01 (g/mL);

Totox broj odreduje se racunski iz vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja prema izrazu:
TV=(2xPV)+AV

gdje je:

PV — peroksidni broj;

AV — anisidinski broj.

Odredivanje jodnog broja po Hanusu

Jodni broj ukazuje na nezasi¢enost ulja ili masti tako Sto se veze na dvostruke veze masne

kiseline, a predstavlja koli¢inu joda u gramima koji se veZze na 100 g ulja (g/100 g).

U Erlenmeyerovu tikvicu je odvagano oko 0,2 g ulja, dodano 10 mL kloroforma i 25 mL
otopine jodnog monobromida te je promuckana otopina, a zatim zatvorena sa staklenim
¢epom i ostavljena stajati u tamnoj prostoriji 30 minuta. Nakon odleZavanja otopini se
dodalo 15 mL Kl i oko 150 mL prethodno prokuhane i ohladene destilirane vode te provela
titracija s 0,1 M otopinom natrij tiosulfata do pojave svijetlo Zute boje. Poslije toga se dodalo
1-2 mL otopine skroba i nastavilo titrirati do pojave plave boje otopine Sto predstavlja

zavrSetak titracije. Istim postupkom se provede i slijepa proba ali bez uzorka ulja.
IzraCun:

Jodni broj=(a—b)x0,01269/c x 100 (g/100 g)
a—utroSak mL 0,1 M otopine natrij tiosulfata za titraciju slijepe probe;
b — utroSak mL 0,1 M otopine natrij tiosulfata za titraciju uzorka;

¢ — masa ispitivanog uzorka.
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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.

Saponifikacija ulja se vr$i pomoéu alkoholne otopine KOH u dvije faze. U alkalno-alkoholnoj
sredini masne kiseline prelaze u odgovarajuce etilestere. Ti novonastali esteri se lako

saponificiraju dajuci sapune.

U Erlenmajer od Pyrex stakla izmjereno je oko 2 g ulja i dodano 25 mL 0,5 M otopine KOH. U
tikvicu je dodano nekoliko staklenih kuglica te je provedeno zagrijavanje pola sata uz
muckanje dok smjesa nije postala sasvim bistra (Slika 15). Poslije zavrSene saponifikacije u
vruéu otopinu je dodano nekoliko kapi 1% fenolftaleina i provedena je titracija s 0,5 M
otopinom HCI do nestanka crvene boje. Istim postupkom je napravljena i slijepa proba samo

bez uzorka.
IzraCunavanje:
Saponifikacijski broj = (A — B) x 28,1/0k
A —mL 0,5 M otopine HCl utrosenih za slijepu probu;
B - mL 0,5 M otopine HCl utroSenih za uzorak ulja;
Ok — odmijerena koli¢ina uzorka (g).

1 mL 0,5 M otopine HCl ekvivalent je 28,1 mg KOH.

Slika 15 Zagrijavanje uzorka
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3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Schaal Oven testom

Priprema uzorka s antioksidansima za ispitivanje oksidacijske stabilnosti

U staklene ¢asSice izvagana je odredena koli¢ina antioksidansa i dodano 50 g hladno presanog
ulja gorusice te je smjesa homogenizirana staklenim Stapiéem. Uzorci koji su se koristili u
ovom istrazivanju i koncentracije dodanih antioksidanasa prikazane su u Tablici 4. Uzorci su
zagrijavani, uz stalno mijeSanje, pri temperaturi od 70 do 80°C (Slika 16). Nakon sto je
postignuta Zeljena temperatura, potrebno ju je odrzavati 30 minuta i paziti da ne prijede
80°C. Nakon postupka zagrijavanja uzorci su ohladeni na sobnoj temperaturi te stavljeni u
ventilacijski suSionik s konstantnom temperaturom od 63°C. Ovim zapodinje proces

ispitivanja oksidacijske stabilnosti ulja gorusice primjenom Schaal Oven testa.

Slika 16 Zagrijavanje i mijeSanje uzorka s dodanim antioksidansima
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Tablica 4 Prikaz dodanih antioksidansa i njihove koncentracije

KONCENTRACIJA ANTIOKSIDANSA
UZORCI
(%)

Hladno presano ulje bijele gorusice
(kontrolni uzorak)
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, 65% EtOH, 24h
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, 96% EtOH, 24h
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, H,0, 24h
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, 65% EtOH, 96h
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, 96% EtOH, 96h
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, H,0, 96h
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, 65% EtOH, ultrazvuk
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, 96% EtOH, ultrazvuk
HPL ulje + ekstrakt kadulje

0,1 0,2 0,3
1:10, H,0, ultrazvuk

HPL — hladno presano ulje




3. Eksperimentalni dio

Odredivanje antioksidacijske aktivnosti ekstrakta kadulje
DPPH metoda

Antioksidacijska aktivnost ekstrakta lista kadulje odredena je spektrofotometrijski DPPH
metodom koja mjeri sposobnost nekog antioksidansa da neutralizira stabilni DPPH radikal
(DPPH-). Princip metode je redukcija sintetickog 2,2-difenil-1-pikrihidrazil radikala (DPPH-)
otopljenog u alkoholnoj otopini u prisutnosti antioksidansa (AH) koji donira jedan vodikov
atom i “hvata” slobodni DPPH- radikal te nastaje neradikalski oblik DPPH-H i stabilizirani
fenoksi radikal (A-). Koli¢ina inhibiranog DPPH- radikala dokazuje vecu ili manju

antioksidacijsu aktivnost ispitivanog uzorka.

U 1,2 mL ekstrakta lista kadulje (c=1 mg/mL) dodano je 0,5 mL otopine DPPH- u metanolu
(0,3 mmol DPPH-/L). Dobivena reakcijska otopina ostavljena je na sobnoj temperaturi i
tamnom mjestu 30 minuta, a nakon toga vremena je u 1,2 mL reakcijske otopine dodano 0,5
mL metanola te je spektrofotometrijski izmjerena apsorbancija (Aekst.) pri valnoj duljini od
517 nm u odnosu na slijepu probu (1,2 mL uzorka s 0,5 mL metanola, bez dodatka otopine
DPPH:). Vazino je istaknuti da je otopina DPPH- koriStena za ispitivanje antioksidacijske
aktivnosti (AA) uvijek svjeZe pripremana neposredno prije provodenja analize te koristena
unutar 24 sata, a izmedu mjerenja ¢uvana je u hladnjaku na +4°C prekrivena aluminijskom
folijom. Apsorbancija DPPH- otopine (Apppy) OCitavala se pod istim uvjetima kao i uzorci u

odnosu na slijepu probu.

Inhibicija DPPH- uslijed antioksidacijske aktivnosti (AA) ispitivanih ekstrakata izracunata je u

postotku (%) prema sljedecoj formuli:
% |nh|b|cue DPPH= (ADppH - Aekst. / ADppH) x 100
Apppy = apsorbancija otopine DPPH: (nm);

Ackst. = apsorbancija ispitivanog ekstrakta (nm).

Schaal Oven test

Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja gorusice sa i bez dodatka antioksidansa, ispitana
je Schaal Oven testom. Princip ovog testa je zagrijavanje uzoraka ulja u susioniku pri

konstantnoj temperaturi od 63°C (Slika 17) te pracenju porasta vrijednosti peroksidnog broja
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i senzorske promjene koje nastaju oksidacijom ulja u trajanju od 4 dana. Prije ispitivanja
peroksidnog broja potrebno je dobro homogenizirati uzorke staklenim Stapicem. Nakon
toga, u case je izvagano 1 g uzorka (2 paralele) te odreden peroksidni broj, a uzorci ulja su

ponovno vraéeni u susionik (Slika 18).

Rezultati Schaal Oven testa na ulju bijele gorusice prikazani su kao vrijednosti peroksidnog

broja (mmol O,/kg).

Slika 17 Susionik zagrijan na 63°C

Slika 18 Uzorci ulja s antioksidansima termostatirani na 63°C u susioniku
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4. Rezultati

4.1. UTJECA) PROCESNIH PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULIA

Tablica 5 Utjecaj veli¢ine nastavka za izlaz pogace na iskoriStenje ulja tijekom presanja bijele

gorusice

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator elektomotora, regulira

Volumen
finalnog ulja Udio Udio .
Masa Volumen Temp. Masa . Stupanj
. (13 dana . ) ulja vode . .
polazne sirovog ... sirovog | dobivene djelovanja
. . taloZenje i ] . u u .
Uzorak sirovine ulja K ulja pogace .. .. prese
vakum pogaci | pogaCci
k mL °c %
(kg) (mL) filtracija) () (g) (%) (%) (%)
(mL)
N =12mm
F=25Hz 1 150 110 36 628,08 13,97 7,80 15,53
T=80°C
N =10mm
F=25Hz 1 150 118 37 653,85 13,69 8,44 17,35
T=80°C
N=8mm
F=25Hz 1 170 130 37 605,77 12,00 8,28 27,67
T=80°C

brzinu puZnice prede (Hz); T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)

Tablica 6 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) na iskoristenje ulja tijekom

presanja bijele gorusice

Volumen

. . Udio Udio
finalnog ulja . .
Masa Volumen (13 d Temp. Masa ulja vode Stupanj
ana
polazne sirovog ... sirovog | dobivene u u djelovanja
L. . talozenje i . . .. .. .
Uzorak | sirovine ulja ulja pogace pogaci | pogaci prese
vakuum o
(kg) (mL) N (c (8) (%)
filtracija) (%) (%)
(mL) (] (]
N =8mm
F=20Hz 1 170 132 37 605,52 11,80 8,23 28,88
T=80°C
N =8mm
F=25Hz 1 170 130 37 605,77 12,00 8,28 27,67
T=80°C
N=8 mm
F=30Hz 1 165 119 38 601,45 13,73 7,84 17,00
T=80°C
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4. Rezultati

Tablica 7 Utjecaj temperature

bijele gorusice

zagrijavanja glave prese na iskoristenje ulja tijekom presanja

Volumen . .
. . Udio Udio
finalnog ulja . .
Masa Volumen (13 dana Temp. Masa ulja vode Stupanj
polazne sirovog . .. sirovog | dobivene u u djelovanja
L. . talozenje i . . .. .. .
Uzorak | sirovine ulja ulja pogace pogaci | pogaci prese
vakuum o 0
(kg) (mL) - (c) (8) (%)
filtracija) (%) (%)
(mL) 0 0

N=8 mm
F=30Hz 1 165 119 38 601,45 13,73 7,84 17,00
T=80°C
N =8mm
F=30Hz 1 170 120 43 618,55 13,58 8,05 17,96
T=90°C
N =8mm
F=30Hz 1 170 115 45 613 12,70 7,81 23,27
T=100°C
N=8 mm
F=30Hz 1 160 115 48 618 12,70 7,71 23,24
T=110°C

Tablica 8 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja bijele gorusice

Parametar kvalitete Vrijednost
Peroksidni broj (Pbr), mmol O,/kg 0,0
Slobodne masne kiseline (SMK), % 0,17
Jodni broj, g J,/100 g 94,35
Saponifikacijski broj, mg KOH/g ulja 175,63
Anisidinski broj (Abr) 0,29
Totox broj (TV) 0,29
Voda, % 0,09
Netopljive necistoce (NN), % 0,20
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4.2. UTJECA) DODATKA ANTIOKSIDANSA NA STABILIZACJU ULJA

Tablica 9 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja bijele goruSice sa i bez dodatka

antioksidansa, odredena Schaal Oven testom na 63°C tijekom 4 dana

0. DAN 1. DAN 2. DAN
Uzorak 0,1% | 0,2% | 0,3% | 0,1% | 0,2% | 0,3%
Pbr (mmol 0,/kg)

Hladno presano ulje
bijele gorusice

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,

24 h

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 96 % EtOH,

24 h

Ulje + ekstrakt

3. | kadulje, 0 0,25 0 0,50 0,49 0,51
1:10, H,0, 24 h
Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,
96 h

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10,96 % EtOH,
96 h

Ulje + ekstrakt
6. | kadulje, 0 0 0 0,50 0,48 0,51
1:10, H,0, 96 h
Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,
ultrazvuk

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 96 % EtOH,
ultrazvuk

Ulje + ekstrakt
9. | kadulje, 0 0 0,25 | 0,51 0,49 0,50
1:10, H,0, ultrazvuk

-- 0,51 0,76

0 0 0 0,50 0,50 0,75

0 0 0 0,26 0,51 0,77

0 0 0 0,51 0,49 0,75

0 0 0 0 0,25 0,25 0,75

0 0 0 0,49 0,51 0,76

0 0 0 0,25 0,50 0,50
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Nastavak Tablice 9

Uzorak

3. DAN

4. DAN

0,1% | 0,2% | 0,3%

01% | 0,2% | 0,3%

Pbr (mmol O,/kg)

Hladno presano ulje
bijele gorusice

2,53

5,03

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,
24 h

1,49 | 1,75 | 3,52

4,57

4,53

7,04

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 96 % EtOH,
24 h

0,99 | 1,51 | 2,56

4,31

4,00

6,57

Ulje + ekstrakt
kadulje,
1:10, H,0, 24 h

1,97 | 2,00 | 1,50

4,80

5,00

5,50

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,
96 h

194 | 1,76 | 3,98

4,85

4,30

7,96

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10,96 % EtOH,
96 h

1,00 | 1,01 | 4,04

3,45

3,50

6,93

Ulje + ekstrakt
kadulje,
1:10, H,0, 96 h

1,99 | 1,97 | 3,05

4,48

5,00

6,47

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,
ultrazvuk

2,00 | 1,71 | 2,93

4,83

4,90

5,00

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 96 % EtOH,
ultrazvuk

1,50 | 0,99 | 2,46

3,48

3,90

5,00

Ulje + ekstrakt
kadulje,
1:10, H,0, ultrazvuk

2,25 | 195 | 2,54

5,08

4,88

4,53

42
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Tablica 10 Rezultati antioksidacijske akivnosti ekstrakta kadulje (DPPH metoda)

| omumr | SO | ettt g
1. | 1:10H,0,24h 7,045+0,383 18,282+0,444
2. | 1:1065%EtOH, 24 h 47,510+0,888 43,410+3,109
3. | 1:1096 % EtOH, 24 h 23,497+0,546 18,538+0,769
4. | 1:10H,0,96h 15,345+0,192 8,795+0,444
5. | 1:1065 % EtOH, 96 h 73,73740,711 68,795+1,175
6. | 1:1096 % EtOH, 96 h 55,404+0,293 47,256+1,601
7. | 1:10 H,0, ultrazvuk, 1 h 57,728+0,443 62,897+1,936
8. | 1:1065 % EtOH, ultrazvuk, 1 h 73,22040,523 58,026+1,601
9. | 1:1096 % EtOH, ultrazvuk, 1 h 30,874+0,064 26,744+4,237
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5. Rasprava

Prije samog procesa presanja odreden je udio ulja u sjemenkama bijele gorusice koji je
iznosio 16,52% te udio vode 7,23%. Koli¢ina sirovine za preSanje kod izvodenja pojedinog

pokusa iznosila je 1 kg nesamljevene sjemenke bijele gorusice.

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara presanja na iskoristenje hladno presanog

ulja gorusice prikazani su u Tablicama 5-7.

Tijekom hladnog presanja sjemenki gorusice, prvo je ispitan utjecaj veli¢ine nastavka za izlaz
pogace, a koristeni su nastavci promjera otvora N= 12 mm, 10 mm i 8 mm. U Tablici 5
prikazan je utjecaj nastavka na glavi preSe za izlaz pogace na iskoristenje ulja tijekom
preSanja. Vrijednost frekvencije elektromotora i temperatura grijae glave prese su bili

konstantni tijekom procesa preSanja (T=80°C, F=25 Hz).

Primjenom nastavka promjera 12 mm dobivena je najmanja koli¢ina proizvedenog sirovog
ulja, a iznosila je 150 mL s temperaturom koja je imala vrijednost 36°C. Nakon taloZenja
prirodnim putem u trajanju od 13 dana i vakuum filtracije volumen dobivenog hladno
preSanog ulja je iznosio 110 mL. Stupanj djelovanja prese bio je najmaniji, a iznosio je 15,53%,

dok je udio zaostalog ulja u pogaci bio najveci 13,97%.

Koristenjem nastavka veli¢ine 10 mm dobivena je ista koli¢ina sirovog ulja (150 mL), a
temperatura ulja je iznosila 37°C. Nakon sedimentacije i filtracije ulja dobiveno je hladno
preSano ulje gorusice u volumenu od 118 mL. Udio ulja u pogaci iznosio je 13,69%, a stupanj

djelovanja prese 17,35%.

Primjenom veli¢ine nastavka od 8 mm dobivena je najveéa koli¢ina sirovog ulja, volumen je
170 mL i temperatura ulja 37°C te najveca koli¢ina finalnog ulja koja je iznosila 130 mL.
Stupanj djelovanja presSe bio je najveci, a iznosio je 27,67%. Analiticki je utvrden udio
zaostalog ulja u pogaci od 12%. Koristenjem nastavka manjeg promjera u presi dolazi do
stvaranja veceg procesnog tlaka Sto rezultira ve¢im izdvajanjem sirovog ulja uz zaostajanje

manje koli¢ine ulja u pogacdi.

U Tablici 6 prikazan je utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puZnice) na iskoristenje ulja
bijele gorusice. Frekvencije elektromotora koje su koristene tijekom presanja su 20 Hz, 25 Hz
i 30 Hz, uz konstantnu temperaturu grijaca glave preSe (80°C) i nastavka za izlaz pogace (8

mm). PreSanjem gorusice pri 20 Hz dobiveno je 170 mL sirovog ulja vise nego kod frekvencije
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od 30 Hz gdje je dobiveno 165 mL sirovog ulja. Volumen finalnog ulja koristenjem frekvencije
od 20 Hz bio je 132 mL, a kod 25 Hz iznosio je 130 mL, dok je zaostatak ulja u pogacama
iznosio podjednako u obje frekvencije. Najmanji volumen proizvedenog sirovog i finalnog
ulja s najveéim zaostatkom ulja u pogaci postignut je kod primjene frekvencije od 30 Hz, kao i

najmanji stupanj djelovanja prese.

Tablica 7 prikazuje utjecaj temperature zagrijavanja glave prese (80°C, 90°C, 100°C i 110°C)
na iskoriStenje ulja gorusice. Nastavak na glavi prese koji je koriSten pri ovim ispitivanjima je
8 mm, a brzina puZnice je podesena na 30 Hz. Pri temperaturi glave preSe od 80°C i 90°C
dobiveno je 165 i 170 mL sirovog ulja, kod 100°C takoder je dobiveno 170 mL sirovog ulja, a
pri temperaturi od 110°C je 160 mL. Nakon sedimentacije i filtracije sirovog ulja vec¢a koli¢ina
hladno presanog ulja gorusice dobivena je kod temperature glave prese 80°C i 90°C, a
iznosila je 119 i 120 mL. Kod temperature 100°C koli¢ina hladno presanog ulja iznosila je 115
mL, a kod temperature od 110°C dobiveno je 115 mL hladno preSanog ulja. Temperature
sirovog ulja na izlazu iz preSe su u granicama Pravilnika o jestivim uljima i mastima (NN
41/12) jer ne prelaze granicu od 50°C. Najmanja temperatura sirovog ulja 38°C izmjerena je

kod temperature grijaca glave prese 80°C.

U Tablici 8 prikazani su rezultati osnovnih parametara kvalitete hladno presanog ulja
gorusice. Navedeni rezultati ukazuju na to da je proizvedeno hladno presano ulje bijele
goruSice dobre kvalitete te su parametri kvalitete u skladu s Pravilnikom. Uz osnovne
parametre kvalitete ispitane su i karakteristike za identifikaciju ulja gorusice (saponifikacijski
broj i jodni broj). I1zradunata vrijednost za jodni broj je 94,35 g J,/100g ulja, dok je vrijednost
saponifikacijskog broja 175,63 mg KOH/g ulja. IzraCunate vrijednosti anisidinskog broja koji
ukazuju na “oksidacijsku proslost” ulja i Totox broja (predstavlja ukupnu oksidacijsku

vrijednost ulja) pokazuju da je hladno presano ulje bijele gorusice izrazito dobre kvalitete.

Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja bijele gorusice, sa i bez dodatka antioksidansa
odredena Schaal Oven testom na 63°C tijekom 4 dana prikazana je u Tablici 9. Rezultati testa
prikazani su preko vrijednosti peroksidnog broja (Pbr). Pocetna vrijednost Pbr hladno
presanog ulja bijele gorusice prije testa iznosila je 0 mmol O,/kg ulja. Hladno presano ulje
bijele gorusice bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak) imalo je vrijednost peroksidnog

broja (5,03 mmol O,/kg) nakon 4 dana testa. Rezultati testa pokazuju da se vrijednost Pbr
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tijekom 4 dana postepeno povecavala ovisno o dodanom antioksidansu i njegovoj

koncentraciji.

Pripremom ekstrakta kadulje sa etanolom (65% i 96%) uz tretiranje ultrazvukom dobiven je
prirodni antioksidans cijom se primjenom za stabilizaciju ulja goruSice postigla veca
efikasnost zastite ulja od oksidacijskog kvarenja kod dodane koncentracije 0,1% u odnosu na
0,2% i 0,3%. Ekstrakt kadulje s vodom uz tretiranje ultrazvukom pokazao je vecu efikasnost
zastite ulja kod koncentracije od 0,3% u odnosu na 0,1% i 0,2%. Kod primjene ekstrakta
kadulje pripremljenih sa etanolom (65% i 96%) tijekom 24 sata, bez tretiranja ultrazvukom,
ostvarena je veda zastita ulja kod koncentracije 0,2% u odnosu na 0,1 i 0,3. Kod pripreme
ekstrakta sa vodom tijekom 24 sata bolja zastita ulja od oksidacije ostvarena je dodatkom
0,1%. Primjenom ekstrakta kadulje u vodi tijekom 96 sati, bez tretiranja ultrazvukom i bez
dodatka vode u ulje gorusice, bolja efikasnost zastite ulja od oksidacije postignuta je

uglavnom kod koncentracije 0,2% u odnosu na 0,1% i 0,3%.

Uzorak ulja s dodatkom 0,3% ekstrakta kadulje koji je pripremljen s 65% i 95% etanolom te
sa vodom tijekom 24h i 96h nije pokazao zastitu od oksidacijskog kvarenja jer dobiveni

podaci prelaze vrijednost Pbr kontrolnog uzorka.

Antioksidacijska aktivnost ekstrakata lista kadulje odredena spektrofotometrijski DPPH
metodom i sadrzaj ukupnih polifenola istih prikazana je u Tablici 10. Najvecu antioksidacijsku
aktivnost pokazao je uzorak ekstrakta kadulje pripremljen maceracijom s etanolom (65%-tni)
tijekom 96 sati. Navedeni uzorak je tijekom provodenja DPPH metode inhibirao najvecu
koli¢inu DPPHe radikala upravo iz razloga Sto ima najveéi udio ukupnih polifenola

(68,795+1,175 mg GAE/L).

Nakon zavrSetka provedbe Oven testa ispitana su senzorska svojstva tretiranih uzoraka. Ulje
goruSice je nakon dodavanja prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje u razliéitim
koncentracijama zadrzalo svoju karakteristicnu boju i miris te time pokazalo svoju izvrsnu

kvalitetu, odnosno stabilnost.
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6. Zakljucci

Na temelju provedenog istraZivanja utjecaja procesnih parametara hladnog presanja i

dodatka ekstrakta kadulje na iskoristenje ulja gorusice i na oksidacijsku stabilnost, mogu se

izvesti sljededi zakljucci:

Velicina nastavka za izlaz pogace na glavi preSe ima utjecaj na iskoristenje ulja
gorusice. Koristenjem nastavka manjeg promjera (8 mm) dobiven je veéi volumen

sirovog i finalnog ulja, dok je udio zaostalog ulja u pogaci bio najmaniji.

Frekvencija elektromotora za regulaciju brzine puZnice ima utjecaj na iskoriStenje
ulja. Sto je veéa frekvencija udio sirovog i finalnog ulja je manji, a zaostatak ulja u

pogaci vedi.

Temperatura grijata glave preSe utjee na iskoristenje ulja gorusice. Sto je

temperature grijaca glave prese niza dobije se veci volumen finalnog ulja.

Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja gorusice u sladu su s

Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

Najvecu antioksidacijsku aktivnost pokazao je uzorak ekstrakta kadulje pripremljen
maceracijom s etanolom (65%-tni) tijekom 96 sati jer sadrZi najvecu koli¢inu ukupnih

polifenola.

Dodatkom prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje udjela 0,1% i 0,2% u hladno

preSano ulje gorusice doslo je do porasta oksidacijske stabilnosti ulja.

Najbolje antioksidacijsko djelovanje pokazao je uzorak ekstrakta kadulje pripremljen
s 96% etanolom tijekom 96 sati sa i bez tretiranja ultrazvukom kod koncentracije od

0,1%.

Uzorci ulja s dodatkom 0,3% ekstrakta kadulje pripremljeni s 65% i 95% etanolom te

sa vodom tijekom 24h i 96h nisu pokazali zastitu od oksidacijskog kvarenja.
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