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Ulje se prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12) dijeli na tri kategorije:
rafinirano, hladno presano i nerafinirano ulje. Vecina ulja koja se nalaze na policama trgovina
su rafinirana ulja, koja su prosla kroz razne postupke procesa rafinacije. Tim se postupcima
osim nepozZeljnih sastojaka uklanjaju i poZeljni sastojci ulja, poput antioksidanasa i vitamina
¢ime se smanjuje stabilnost ulja. Iz tog razloga najbolje je provesti postupak hladnog
preSanja gdje dobiveno ulje ne prolazi kroz postupke ¢iséenja kao rafinirano, nego se krute
necistoée uklanjaju najjednostavnijim postupcima poput sedimentacije i filtracije.
Nerafinirano ulje se od hladno preSanog ulja razlikuje po tome sto se prilikom presanja

sjemenki dovodi dodatna toplina, Sto nije slu¢aj kod hladnog presanja.

Jestivo ulje je potrebno pravilno skladistiti kako ne bi doslo do oksidacijskog kvarenja.
Oksidacijsko kvarenje se moze sprijeciti ukoliko je poznata oksidacijska stabilnost samog ulja,
a ona zapravo predstavlja vrijeme za koje se ulje mozZe sacuvati od procesa autooksidacije.
Pomocu tog podatka moZe se unaprijed utvrditi rok trajanja i vrijeme skladistenja bez da se
znatno promijeni kvaliteta ulja. Metode koje se koriste za odredivanje oksidacijske
stabilnosti zasnivaju se na ubrzanoj oksidaciji, utjecajem jednog ili vise ¢imbenika koji

ubrzavaju taj proces.

Postoje tvari prisutne u uljima koje ga Stite od oksidacijskog kvarenja, a poznate su pod
nazivom antioksidansi. Medutim, oni se nalaze u vrlo malim koncentracijama, a kako bi
zaStita od oksidacije bila funkcionalna najcesée se antioksidansi dodatno dodavaju u ulje
kako bi se poboljsala zastita. Postoje prirodni i sintetski antioksidansi te njihovo djelovanje

ovisi o koncentraciji, vrsti te uvjetima ¢uvanja ulja.

Zadatak ovog rada bio je iskoristiti nusprodukt prehrambene industrije, tocnije kosticu Sljive
za dobivanje visokovrijednog proizvoda. Bilo je potrebno utvrditi optimalne parametre
presanja kako bi se dobilo najvece iskoristenje ulja. Takoder, ispitani su parametri kvalitete
proizvedenog ulja koji su morali biti u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN
41/12) te je utvrdena oksidacijska stabilnost ulja pomocéu Testa odrZivosti na 98 °C, s

dodanim i bez dodanih antioksidanasa.
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2.1 SASTAV ULJA | MASTI
Ulja i masti namijenjene ljudskoj prehrani mogu biti biljnog ili Zivotinjskog podrijetla.
Kemijski gledano, predstavljaju u vodi netopljive estere alkohola glicerola i masnih kiselina uz

prisutnost negliceridnih komponenata u vrlo maloj koli¢ini od 1-2% (Hoffmann, 1989.).

Unatoc sli¢nosti kemijskog sastava, ulja i masti razlikuju se u fizikalnim svojstvima. Naime,
ulja sadrze viSe nezasi¢enih masnih kiselina (NMK) i na sobnoj temperaturi su u teku¢em
agregatnom stanju, dok masti sadrZe viSe zasi¢enih masnih kiselina (ZMK) i pri sobnoj

temperaturi se nalaze u ¢vrstom agregatnom stanju (Griin, 2004.).

Jestiva ulja i masti pripadaju grupi spojeva pod zajedni¢kim nazivom lipidi (gr¢. lipos-masti).

Lipidi se najéesce dijele na jednostavne lipide, sloZzene lipide i derivate lipida (Birdi, 1989.).
Jednostavni lipidi

U jednostavne lipide ubrajamo triacilglicerole nastale iz jedne molekule alkohola glicerola i
tri molekule masnih kiselina, a nazivamo ih mastima. Reakcija nastajanja prikazana je na Slici
1. Estere viSih masnih kiselina i visSih masnih alkohola nazivamo voskovima te ih takoder

ubrajamo u jednostavne lipide (Hoffmann, 1989.).

H
|
H——filJ—OH HOOCR, H—(l}—~OOCR|
H—C—O0H + HOOCR;— H—C—0O0CR: + 3H.0
H—GIIJ—OH HOOCR: H—C—00CR;,
H

glicerol masne

kiseline triglicerid wvoda

Slika 1 Nastajanje triacilglicerola (Moslavac, 2013.)

Masne kiseline predstavljaju reaktivni dio molekule triacilglicerola te zbog toga imaju veliki

utjecaj na kemijska svojstva (Swern, 1972.).

Masne kiseline koje dolaze u sastavu prirodnih ulja i masti obi¢no su nerazgranatog lanca s
parnim brojem C atoma i jednom karboksilnom skupinom (-COOH). Razlikuju se po broju C
atoma u molekuli, broju i poloZaju dvostrukih veza te nezasi¢enosti C atoma (Moslavac,

2013.).
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Slozeni lipidi i derivati lipida
SloZeni lipidi ukljucuju fosfolipide (lecitin, kefalin i dr.), glikolipide, aminolipide te sulfolipide.

Fosfolipidi su najzastupljeniji, a predstavljaju estere alkohola glicerola &ije su prve dvije
hidroksilne skupine esterificirane s masnim kiselinama, a treca hidroksilna skupina
esterificirana je fosfornom kiselinom. Na reaktivhu grupu fosforne kiseline vezana je neka
organska skupina. Organska skupina moZe biti amino-alkohol ili Se¢erna komponenta.
SloZeni lipidi nazvani su iz razloga S$to njihovom hidrolizom mogu nastati viSe od dva

produkta (Hoffmann, 1989.). Na Slici 2 prikazana je struktura fosolipida:

H
H—é—' 00CR,

H—&—'D'DCRz O
7 .
H_$_—ﬂ-P<0— CH;CH2N(CHi)s
I

Slika 2 Struktura fosfolipida (Moslavac, 2013.)

Derivati lipida obuhvaéaju masne kiseline, masne alkohole, aldehide, ketone, sterole

(zoosteroli, fitosteroli), ugljikovodike, vitamine A, D, E, K, itd.

Negliceridni sastojci u prirodnim uljima mogu biti poZeljni i nepoZeljni. PoZeljni negliceridni
sastojci su vitamini, tokoferoli i karotenoidi te oni poboljSavaju kvalitetu ulja, dok je
nepozeljne potrebno ukloniti odredenim postupcima prilikom rafinacije. NepoZzeljni

negliceridni sastojci obuhvacaju voskove, fosfolipide (fosfatide), tragove metalai sl.
Masne kiseline

Masne kiseline, esterificirane glicerolom, glavni su sastojak ulja i masti. Karboksilna skupina i
nezasi¢eni dio lanca predstavljaju reaktivniji dio molekule masne kiseline, za razliku od

zasi¢enog dijela u kojem nema dvostrukih veza (Scrimgeour, 2005.).

U prirodnim uljima i mastima masne kiseline u alifatskom dijelu molekule imaju Cetiri ili vise

ugljikovih atoma te ve¢inom imaju paran broj ugljikovih atoma (Hoffmann, 1989.).
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Broj ugljikovih atoma moze i¢i do 22, ali su u prirodnim uljima i mastima najzastupljenije

masne kiseline koje imaju 18 ugljikovih atoma.

H HH H
Pl ple
H-C-C-C-C—. .... —C
|10 NOH
H HH H
lanac ugljikovodika karboksilna

skupina

Slika 3 Strukturna formula molekule masne kiseline

Mogu se razlikovati po broju ugljikovih atoma u molekuli, zasi¢enosti, broju dvostrukih veza
te prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasicene veze. Nadalje, s obzirom na

broj ugljikovih atoma mogu se podijeliti na:
e masne kiseline kratkog lanca koje imaju od 4 do 8 ugljikovih atoma,
e masne kiseline srednjeg lanca koje imaju od 8 do 12 ugljikovih atoma te
e masne kiseline dugackog lanca koje imaju vise od 12 ugljikovih atoma.

Sto je lanac masne kiseline kraéi, snizava se njezino tali$te, odnosno masnoéa je vise u

teku¢em obliku.

Podjela masnih kiselina prema stupnju nezasi¢enosti obuhvaca zasiéene masne kiseline te

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

Imaju ravan lanac gdje su ugljikovi atomi povezani jednostrukim vezama te su sva mjesta na

ugljikovim atomima popunjena vodikovim atomom (Scrimgeour, 2005.).

Zasicene masne kiseline koje imaju veéi broj ugljikovih atoma, a samim time i duzi
ugljikovodicni lanac, pri sobnoj temperaturi imaju konzistenciju slicnu voskovima. Dok one s
manjim brojem ugljikovih atoma imaju sve rjedu konzistenciju koja ¢ak mozZe biti i tekuéa.
Tocka topljenja, vreliste i refrakcijski indeks se povecéavaju kako se povecava i duzina lanca.
Za razliku od toga, gustoca se smanjuje kako se lanac povecava. Takoder, topljivost u vodi je

sve manja Sto je veci broj ugljikovih atoma (Hoffmann, 1989.).



Ana-Marija Ciko$ 2. Teorijski dio

U biljnim uljima i mastima najviSe su zastupljene laurinska, miristinska, palmitinska i
stearinska masna kiselina. Navedene masne kiseline imaju paran broj ugljikovih atoma sto se
moze primijetiti u Tablici 1, dok one ZMK s neparnim brojem ugljikovih atoma dolaze tek u

tragovima u nekim prirodnim mastima (Moslavac, 2013.).

Tablica 1 Vaznije zasi¢éene masne kiseline

Broj C atoma Naziv masne kiseline Formula
4 Maslacna kiselina CHj; (CH,), COOH
6 Kapronska kiselina CH; (CH,), COOH
8 Kaprilna kiselina CH; (CH,)s COOH
10 Kaprinska kiselina CH; (CH,)s COOH
12 Laurinska kiselina CH; (CH;),0 COOH
14 Miristinska kiselina CH; (CH,),, COOH
16 Palmitinska kiselina CH; (CH,),4 COOH
18 Stearinska kiselina CH; (CH,),6 COOH
20 Arahidska kiselina CH; (CH,),3 COOH
22 Behenijska kiselina CH3(CH,),0 COOH
24 Lignocerinska kiselina CH; (CH,),, COOH

b) Nezasi¢ene masne kiseline (NMK)

Ukoliko ugljikovi atomi nisu potpuno zasi¢eni vodikovim atomima dolazi do njihovog
povezivanja dvostrukom ili trostrukom vezom te se takve masne kiseline nazivaju
nezasi¢enim masnim kiselinama. S obzirom na to koliko dvostrukih veza imaju u lancu dijele
se na mononezasi¢ene koje imaju jednu dvostruku vezu te polinezasi¢ene koje imaju vise

dvostrukih veza (dinezasi¢ene, trinezasiéene, tetranezasi¢ene itd.) (Hoffmann, 1989.).

Dominiraju u uljima i to one koje imaju 18 ugljikovih atoma s jednom, dvije ili tri dvostruke
veze. Ulja poput maslinovog, sojinog, suncokretovog, ulja uljane repice i druga ulja su na
sobnoj temperaturi u teku¢em stanju upravo iz razloga Sto se u lancima masnih kiselina
nalaze dvostruke veze, a prisutnost dvostrukih veza smanjuje to¢ku topljenja (Rade i Skevin,

2004.).

Nezasi¢ene masne kiseline mogu se nalaziti u dva geometrijska izomerna oblika ovisno o
poziciji vodikovih atoma vezanih za dvostruku vezu. Oblici u kojima se javljaju su cis i trans

oblik. Kemijski sastav im je jednak, medutim zbog razlike u konfiguraciji razlikuju se po
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fizikalnim svojstvima (Slika 4). Primjerice, trans masne kiseline tope se pri visim

temperaturama, dok su cis masne kiseline tekuée pri sobnoj temperaturi (Hoffmann, 1989.).

Prirodne nezasicene masne kiseline nalaze se u cis obliku, dok trans oblik nezasi¢ene masne
kiseline nastaje tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O'Brien,

2004.).

Odredivanje udjela trans masnih kiselina vazno je iz razloga Sto se pomocu njih moZze utvrditi
kvaliteta same masti, ali bitne su i u samom procesu hidrogenacije. Tijekom hidrogenacije se
na mjestima dvostrukih veza adiraju vodikovi atomi te cis oblik prelazi u trans oblik koji je

Stetan za ljudski organizam.

Slika 4 Cis i trans oblik dvostruke veze (Jasi¢, 2009.)

U polinezasiéene masne kiseline spadaju omega-3 i omega-6 masne kiseline. Omega-3
skupini pripadaju a — linolenska kiselina i njezini derivati poput eikosapentaenske kiseline
(EPA), dokosapentaenske kiseline (DPA) te dokosaheksaenske kiseline (DHA). Omega-6

skupini pripadaju linolna i arahidonska kiselina (Mandi¢, 2003.).

U najvec¢em udjelu nalaze se u ulju riba sjevernih mora, a uljarice koje su bogate navedenim

masnim kiselinama su lan, konoplja te repica.
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Tablica 2 Vaznije nezasi¢ene masne kiseline

Broj C atoma:broj Naziv masne kiseline Formula
dvostrukih veza
16:1 Palmitoleinska kiselina CH3(CH2)sCH=(CH2)7COOH
18:1 Oleinska kiselina CH3(CH2)7CH=(CH2)7COOH
18:2 Linolna kiselina CH3(CHz2)aCH=CH-CH2-CH=CH(
CH2)7COOH
18:3 Linolenska kiselina CH3CH2CH=CH-CH2-CH=CH-CH
2-CH=CH-(CH2)7COOH
20:4 Arahidonska kiselina CH3(CH2)4(CH=CH-CHz2)4(CH2)2-
COOH
22:1 Eruka kiselina CH3(CH2)7CH=CH(CH2)12.COOH

Esencijalne masne kiseline (EMK)

Esencijalne masne kiseline (EMK) su vrlo vazne za na$ organizam, ali ih on ne moZe sam
sintetizirati tako da ih je potrebno unositi putem hrane. NajvaZnija esencijalna masna
kiselina je linolna Ciji nedostatak uzrokuje poteskoée u rastu kod djece te razli¢ite probleme

na kozi (Hoffmann, 1989.).

Linolenska kiselina takoder spada u grupu esencijalnih masnih kiselina jer omogucuje
pravilan rad stanica i funkciju organizma. Navedene dvije masne kiseline pripadaju grupi
polinezasi¢enih masnih kiselina gdje linolna kiselina ima 18 C atoma te dvije dvostruke veze

(18:2), dok linolenska kiselina ima 18 C atoma i tri dvostruke veze (18:3).

0)

O

Slika 5 Strukturna formula omega-3 i omega-6 masnih kiselina
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2.2 PODIJELA I SVOIJSTVA BIUNIH ULJA

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), ovisno o tehnoloskom postupku

proizvodnje koji se primjenjuje u proizvodniji, ulja se razvrstavaju u sljedeée kategorije:
1. Rafinirana ulja,
2. Hladno presana ulja,
3. Nerafinirana ulja.

Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih biljnih

ulja, a na trziste se stavljaju pod nazivima:

e '"ulje" nadopunjeno nazivom biljne vrste za ulja dobivena postupkom rafinacije jedne

vrste sirovih biljnih ulja,

e "biljno ulje" za ulje dobiveno postupkom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih biljnih

ulja.

Hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, preSanjem na
temperaturi do 50 °C. Moze se provesti i postupak ¢iséenja odnosno bistrenja pranjem

vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina, mehanickim
postupcima, primjerice preSanjem, uz upotrebu topline. MoZe se provesti i postupak ¢iséenja
odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Hladno presana i nerafinirana ulja stavljaju se na trziste pod nazivom "'ulje" nadopunjeno
nazivom biljne vrste i uz nazive obavezno je navodenje izraza "hladno presano" il

"nerafinirano".

Za proizvodnju biljnih ulja upotrebljava se vise od 20 vrsta biljaka, ali samo njih 12 je od
vecéeg ekonomskog znacaja. Dijelimo ih u skupine prema dijelu biljke koja se koristi za

preSanje i prema podrijetlu na:

1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda poput maslinovog ulja, palminog ulja, ulja

avokada...
2. Ulja i masti iz siemena ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
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e laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice, ...),
e masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac, ...),
e ulje palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje, ...),

e ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, kukuruzne

klice, kostice buce, repice, ...),
e ulje linolenske kiseline (lan, soja, konoplja, Camelina sativa L., ...).
3. Ulja prema podrijetlu biljke:
e uljaiz leguminoza (kikirikijevo ulje, sojino ulje),

e ulja krstasica (repica, slacica-senf) (Bockish, 1998.).

2.3 PLOD SUIVE

Sljiva (lat. Prunus domestica L.) je listopadno stablo iz porodice ruza (Rosaceae) kojem
pripadaju i marelice, breskve, nektarine, viSnje i treSnje. Stablo moZe narasti i do 10 metara
visine, a ima razgranatu kros$nju. Vrijeme dozrijevanja ovisi o sorti. U fazi cvatnje pcele
skupljaju nektar i pelud te prinos meda na jednom hektaru moze biti i do 80 kg (Umelji¢,

2004.).

Plodovi mogu biti dugacki od 2 cm do 7,5 cm i razli¢itih boja poput plave, zute ili crvene.
Mesnati dio je zelenkastoZute boje koji se vrlo lako odvaja od tvrde, plosnate te gotovo

glatke kostice.

Plodovi sadrze od 75-87 % vode i 10-25 % suhe tvari, a okus ploda ovisi o odnosu Secera i
organskih kiselina. Bogata je provitaminom A i vitaminima B i C. Takoder, bogata je

antioksidansima poput karotenoida i antocijana koji daju boju pokoZici sljive.

Moze se konzumirati svjeza, ali i suSena te u obliku raznih proizvoda poput marmelada,
pekmeza, kompota, soka, kandiranog voca, a preraduje se i u rakiju. Plodovi se dijele prema

namjeni u tri skupine:
e stolne sorte,

e sorte za visSe namjena (sorte kombiniranih namjena) i

11
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e rakijske sorte.

U Hrvatskoj je najzastupljenija sorta Bistrica, a za podrucje Dalmacije i Istre preporucuju se
kinesko-japanske stolne sorte koje dozrijevaju u turistickoj sezoni i isti€u se dobrom

kvalitetom.
Poznato je viSe od 2 500 sorti Sljiva, a za podrucje Republike Hrvatske karakteristi¢ne su:

e Bistrica — ubraja se u skupinu najboljih Sljiva na svijetu, a zbog svoje kvalitete
pogodna je za sve oblike prerade. Nedostatak joj je velika osjetljivost na virus Sarke
Sljive te kasno dozrijevanje (pocetkom rujna). Osjetljiva je na niske i visoke
temperature te tada daje plodove slabije kvalitete. Plodovi su joj sitniji i zagasito
tamnoplave boje, ovalnog oblika. Meso ploda je Zute boje i izvanredne kvalitete zbog

povoljnog omjera Secera i kiselina.

Slika 6 Sorta Bistrica (izvor: http://pinova.hr/hr_HR/baza-znanja/vocarstvo/vocne-

vrste/sljiva/izbor-sorata-sljive)

e Stanley — selekcionirana sorta koja je otporna na virus Sarke Sljive, za razliku od
Bistrice. Slabije je kvalitete od Bistrice i ima manji udio Secera. Plodovi su joj krupni,
elipticnog oblika i tamnoplave boje, a dozrijeva neSto malo prije Bistrice. Nedostaci
su joj krupna kostica koja se tesko odvaja od mezokarpa, poveéana osjetljivost na
truleZ ploda (monilija) i vrlo je Cesta pojava duplih plodova. Medutim, za razliku od

Bistrice, dobro podnosi niske temperature.
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e Ruth Gerstetter — jedna je od najranijih sorti plavih Sljiva, a dozrijeva pocetkom
srpnja. Preporucuje se za uzgoj u Dalmaciji i Istri. Plodovi su joj krupni i okrugli,

plavoljubicaste boje. Tolerira virus Sarke Sljive, ali je osjetljiva na mrazove.

o Cacanska rodna — nastala je u Srbiji krizanjem sorti Bistrica i Stanley te dozrijeva
nekoliko dana poslije sorte Stanley, a prije sorte Bistrica. Ima veliki potencijal
rodnosti i koristi se kao stolna sorta, ali i za sve oblike prerade, a posebno za susenje.
Suseni plod svojom kvalitetom ne zaostaje puno od suSene Bistrice. Plod je srednje
krupan i jajast te tamnoplave boje s izrazenom peteljkom. Kostica je sitna, hrapava te
izduZeno jajasta i lako se odvaja od mezokarpa. Medutim, nedostatak je Sto su
plodovi vrlo ¢esto neujednacene krupnode sto dovodi do poteskoda tijekom susenja
pa tako nastaju presuseni plodovi ili pak nedovoljno suhi. Prednost joj je dobra

otpornost na proljetni mraz.

e Valjevka — sorta nastala u Srbiji na Institutu za voéarstvo u Cacku, dozrijeva dan ili
dva prije Bistrice. Koristi se kao stolna sorta, ali i za preradu, pogotovo za susenje jer
ima povoljan randman tijekom susenja i vrlo se lako susi. Boja kozZice susene Sljive je
crne boje, dok svjezi plodovi imaju plavu boju. Plod je srednje krupan, ovalnog oblika
te malo suZzen prema peteljci, a kosStica je glatka, srednje krupna i lako se odvaja od
mesa. Srednje je osjetljiva na plamenjacu, dok tolerira Sarku Sljive, a najviSe je
osjetljiva na trulez plodova (monilija). Jos jedan nedostatak joj je Sto u pojedinim

podrucjima ima problema s rodnosti.

Sljive su izuzetno vaine u prehrani iz razloga $to povoljno djeluju na probavne organe te
reguliraju rad crijeva. Spadaju u luZznato voée koje je bogato raznim vitaminima i mineralima.
Suhe Sljive su poznate po antioksidacijskim i antiokancerogenim svojstvima Sto je dokazano u
raznim istrazivanjima. Takoder, imaju umjereno prirodno laksativho djelovanje te se mogu

koristiti u slu¢aju zatvora posebno kod male djece ili starijih osoba (Mahmood i sur., 2009.).

Provedena istraZivanja Swain-a i Hillis-a (1959.) pokazuju da su Sljive bogate polifenolima,
antocijanima i flavanolima za koje je poznato i utvrdeno da imaju antioksidacijska svojstva. Iz
navedenog se moze zakljuditi kako bi konzumacija sljive mogla biti povezana sa smanjenjem

rizika obolijevanja od kroni¢nih bolesti.
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Osim antioksidacijskih svojstava, potvrdeno je da suSene Sljive imaju i svojstva koja
usporavaju starenje (tzv. anti-age svojstva) tako da je sve ¢e$¢a primjena komponenata iz

§ljiva u kozmeticke svrhe (Mahmood i sur., 2009.; Ozcan i sur., 2015.).
Kostica Sljive

lzuzev samog ploda Sljive, znacajna je i kostica Sljive koja se u zadnje vrijeme sve vise
istraZuje iz razloga S$to je mnogim istraZivanjima utvrdeno da ona sadrzi 40-50 % ulja Sto bi
moglo dovesti do proizvodnje jestivog ulja kostice Sljive. Naime, danas je poznato ulje kostice
Sljive koje se koristi u kozmeticke svrhe zbog svojih regenerirajuéih i hidratizirajucih svojstava

te povoljnog utjecaja na koZu.

IstraZivanje koje su proveli Ozcan i sur. (2015.) utvrdeno je da bi kostice $ljive mogle biti
dobre sirovine za proizvodnju jestivog ulja iz razloga $to imaju mali udio slobodnih masnih
kiselina i nisku vrijednost peroksidnog broja. Takoder, kostice Sljive bogate su nezasi¢enim
masnim kiselinama od kojih je najzastupljenija oleinska kiselina (74,19 %) i linolna (19,14 %)
tako da bi ulje kostice sljive bilo izuzetno stabilno pri obradi i proizvodnji proizvoda poput

margarina, krema ili salatnih preljeva.

Nadalje, poznato je kako kostica marelice ima znacajna antioksidacijska svojstva te da se od
nje proizvodi jestivo ulje koje se preporucuje konzumirati zbog povoljnog utjecaja na nase
zdravlje. Medutim, sjemenka kostice Sljive ima visok udio kampesterola, ¢ak i veci udio nego
kostica marelice. Takoder, utvrdeno je da je bogata y-tokoferolom (85,5 %), a u manjim
udjelima tu su a-tokoferol (11,0 %) i 6-tokoferol (3,5 %). Navedene komponente imaju
antioksidacijska svojstva i moze se pretpostaviti kako bi ulje kostice Sljive imalo ¢ak i veée
antioksidacijsko djelovanje u nasem organizmu, nego ulje koStice marelice (Hassanein,

1999.).

Utvrdeno je postojanje amigdalina u koSticama Sljive. Prema kemijskom sastavu je cijanogeni
glikozid i poznat je po svom toksicnom djelovanju. Medutim, koncentracije koje se nalaze u
samim sjemenkama iz koStice Sljive su vrlo male i nemaju toksi¢an utjecaj na nase zdravlje

(Ghiulai i sur., 2006.).

lako prekomjerna konzumacija sjemenki koje sadrze veliku koli¢inu amigdalina moze

uzrokovati akutno ili kroni¢no trovanje ljudi i Zivotinja (Silem i sur., 2006.).

14



Ana-Marija Ciko$ 2. Teorijski dio

Takoder, dokazano je kako je u ulju dobivenom iz kostice Sljive amigdalin prisutan u
tragovima ili ga uopée nema tako da ne moZze imati Stetan utjecaj na nas organizam (Ghiulai i

sur., 2006.).

2.4 PROIZVODNIJA HLADNO PRESANOG BILINOG ULIA

Hladno preSana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina preSanjem na
temperaturi do 50 °C. MoZe se provesti i postupak ¢isSéenja odnosno bistrenja pranjem
vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (Pravilnik o jestivim uljima i mastima
NN 41/12).

Hladno presana ulja su intenzivnija po okusu, mirisu i boji, ali je prinos ulja tijekom presanja
manji. Upravo zbog toga hladno presana ulja su skuplja od toplo presanih gdje je
temperatura ulja koje napusta presu visa od 50 °C (Bockisch, 1998.).

Postupak proizvodnje hladno presanih ulja obuhvaca dvije osnovne faze:

1. Priprema sirovine za presanje,

2. Proizvodnja ulja presanjem.

KOSTICE
SUIVE

‘ LIUSTEMJE

| PRESANJE |

‘ POGACA ‘ | ULES TALOGOM

| FILTRIRANIE |

HLADNO PRESANO ULIE
KOSTICE SLIVE

Slika 7 Blok shema proizvodnje hladno presanog ulja kostice Sljive
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2.4.1. Priprema sirovine

Prije samog pocetka preSanja potrebno je utvrditi optimalne parametre presanja koji ovise o
polaznoj sirovini s ciljem dobivanja veéeg iskoristenja ulja te vece kvalitete samog ulja.
Sirovine treba pripremiti na taj nacin da se omoguci sto lakse izdvajanje ulja te da se o€uvaju

hranjive i bioloske vrijednosti sastojaka ulja (Dimi¢, 2005.).

Priprema sirovine ukljuéuje tehnoloSke operacije poput ciS¢enja sjemena, ljuStenja te

mljevenja sirovine i u nekim slu¢ajevima kondicioniranja (hidrotermicka obrada).

Cis¢enje sjemena obuhvada potpuno uklanjanje netistoéa iz mase sjemenki, a nakon toga
sjemenke idu na ljustenje. LjuStenjem se skida tvrda ljuska koja ima funkciju zastite
sjemenke, a nacin na koji ¢e se ukloniti ovisi o njenoj ¢vrstoci i priljubljenosti na jezgru
sjemenke. Koriste se razliCiti uredaji tzv. ljustilice Ciji je princip rada podesSen pojedinim
vrstama uljarica. Princip ljustilice je taj da se mehani¢kim putem razbija ljuska te dolazi do

oslobodenja jezgre. Mogude je primijeniti i druge nacine ljustenja poput rotirajucih ploca s

razli¢itim nazubljenjima te nove uredaje koji rade na principu "pneumatskog udara".

LjuStenje sjemenki se provodi iz razloga Sto se time poboljSava kvaliteta ulja i zaostale

pogace te dolazi do porasta kapaciteta i iskoriStenja prese.

Slika 8 Ljustilica za razbijanje ljuske koStice Sljive
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Slika 9 Neoljustene kostice Sljive (lijevo) i jezgra koStice Sljive (desno)

2.4.2. PreSanje
PreSanje je najstariji nacin proizvodnje jestivih ulja gdje se iz prethodno pripremljenih

sirovina izdvaja ulje primjenom visokih tlakova. Zahtjevi presanja su:
e da ulje nakon presanja zadrZi svoja prirodna svojstva,

e da ima manje nepoZeljnih sastojaka (tijekom rafinacije se obraduje blagim

sredstvima),
e daje ulje dobre kvalitete, prijatnog mirisa i okusa karakteristi¢énog za sirovinu.

PreSanje je moguée provesti na hidraulickim i puznim preSama, no danas se vise

upotrebljavaju puzne prese.
Najvazniji ¢imbenici koji utjeCu na uspjeSnost presanja su:

e priprema materijala, granulacijski sastav i uvjeti kondicioniranja (temperatura,

vrijeme trajanja, vlaga),
e konstrukcija kondicionera i prese te
e procesni parametri preSanja (temperatura, tlak, vrijeme trajanja).
PuZne prese

Puzne preSe prema nacinu rada mogu biti kontinuirane. Mogu se koristiti pri manjim

kapacitetima, dok se kontinuirane upotrebljavaju za vecée kapacitete proizvodnje.
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Dijelovi preSe su vodoravna puznica na glavnoj osovini, ko$ koji se nalazi oko puzZnice,
konusna posuda za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace i

kuciste prese (Slika 10).

Slika 10 Puzna presa

Ko$ koji se nalazi oko puZnice je konusnog oblika pa se materijal potiskuje iz veceg u manji
volumen te se na taj nacin uzrokuje sabijanje samog materijala i omoguéuje cijedenje ulja uz
porast tlaka. Uslijed velikog trenja unutar prese izmedu materijala i koSa, dolazi do porasta
temperature koja mozZe narasti ¢ak i do 170 °C. Medutim, kod proizvodnje hladno presanih
ulja temperatura sirovog ulja koje napusta presu ne smije prelaziti 50 °C i upravo iz tog
razloga potrebno je vrlo dobro kontrolirati sam proces preSanja. Moguce je koristiti prese

posebne konstrukcije ili se preSanje moze provoditi pri nizem tlaku (Bockisch, 1998.).

2.4.3. Odvajanje netopljivih necistoca

Sirovo ulje dobiveno presanjem sadrzi razlicite netopljive necisto¢e, vodu i sluzne tvari koje
je potrebno ukloniti jer moze doéi do narusavanja senzorskih svojstava ulja, ali i same

kvalitete.

Koli¢ina necistoéa koja ée se naéi u sirovom ulju ovisi prvenstveno o kemijskom sastavu

sirovine, a zatim i o krupnoc¢i materijala te fino¢i mljevenja samog materijala prije presanja.
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Takoder, ovisi i o samom postupku presanja, primijenjenim parametrima u presi

(temperatura, tlak) te konstrukciji prese.
Necistoce se iz sirovog ulja mogu izdvojiti:
e taloZzenjem (sedimentacijom),

o filtracijom (filter prese) i
e centrifugalnim separatorom.
Talozenje (sedimentacija)

Sirovo ulje nakon presSanja prebacuje se u inox rezervoare koji na razli¢itim visinama imaju
odvode za ispust bistrih gornjih slojeva ulja. Ovaj postupak je najjednostavniji nacin
odvajanja mehanickih necistoc¢a koje su specificno teze od ulja, a ukljucuje sporo talozenje
takvih Cestica na dno upravo zbog vece specificne mase. U praksi taloZenje traje od nekoliko

dana pa sve do nekoliko mjeseci.

Nedostatak je sporo odvajanje sluznih tvari u koje su uklopljeni enzimi koji mogu uzrokovati

narusavanje kvalitete ulja.
Filtracija (filter prese)

Nakon talozenja pozeljno je provesti i postupak filtracije sirovog ulja kako bi se sto uspjesnije
izdvojile nedistoée. Filtracija ukljuéuje propustanje sirovog ulja kroz filtarsko sredstvo na
kojem zaostaju necistoée, a ono moze biti izradeno od pamuka, sintetskih materijala ili lana.
Moze se provoditi na razli¢itim izvedbama uredaja poput vibracijskih sita, filter prese,

vakuum filtera i centrifugalnog separatora.

Kapacitet filtracije proporcionalan je veliCini filtracijske povrsine i brzini filtracije koja se
moze povecati dodatkom filtracijskih sredstava. Brzina filtracije ovisi o veli¢ini pora,

viskozitetu ulja i osobinama taloga koji zaostaje na filteru (Dimi¢, 2005.).

2.4.4. Pakiranje i skladistenje ulja

Ambalaza je vrlo bitan element buduéi da mora omoguditi primjerenu zastitu proizvoda kako
ne bi dosSlo do nepozeljnih enzimskih, kemijskih i mikrobioloskih promjena koje bi dovele do

kvarenja ulja. Ambalazni materijal mora potpuno zastititi proizvod, a to najprije ukljucuje
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sprje¢avanje interakcije proizvoda s ambalazom, zatim sprijediti prodiranje svjetlosti, vodene
pare i ostalih plinova do proizvoda, treba osigurati zdravstvenu ispravnost proizvoda te sam
materijal mora imati dobra fizikalno-mehanicka svojstva. NajceS¢e se upotrebljavaju tamno

staklo, polimerni materijali, inox te kombinacije materijala (Vucetin, 2004.).

2.5 VRSTE KVARENJA BILJNIH ULJA

Kvarenje biljnog ulja moze biti posljedica razli¢itih kemijskih reakcija te enzimskih ili
mikrobiolo$kih procesa koji se odvijaju u ulju te vrlo brzo uzrokuju kvarenje. Posljedica je
stvaranje razgradnih produkata od kojih najvedi broj uljima daje neugodan okus i miris pa se
viSe ne mogu primijeniti u prehrani, a neki od tih spojeva mogu biti i vrlo Stetni po zdravlje.
Koje kvarenje ¢e nastupiti ovisi o vrsti ulja i samoj sirovini za proizvodnju te uvjetima
skladistenja sirovine i proizvedenog ulja. Kvarenje naruSava organolepticka svojstva te
smanjuje nutritivnu vrijednost ulja. Iz tog razloga, vrlo je bitno da se kvarenje sprijeci vec
tilekom same proizvodnje, ali i skladiStenja, a to je moguée samo ako se poznaju uzroci

kvarenja, mehanizam procesa i na¢in sprje¢avanja (Corbo, 2008.).
Vrste kvarenja do kojih dolazi u biljnim uljima mogu se podijeliti u dvije grupe:
1. Enzimski i mikrobioloski procesi
e hidroliticka razgradnja
e B-ketooksidacija
2. Kemijski procesi
e autooksidacija
e termooksidacijske promjene

® reverzija

2.5.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Da bi doslo do ovih vrsta kvarenja ulja potrebna je odgovarajuéa sredina i uvjeti razvoja
enzima ili mikroorganizama poput sadrzZaja vode, odredenog pH, temperature i sl. Procesi
koji su uzrokovani enzimima su karakteristi¢ni za prisutnost ulja i masti u sirovini, dok se

mikroorganizmi razvijaju u proizvodima koji imaju vece udjele ulja i masti.
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Hidroliticka razgradnja

Uz prisustvo vode i lipolitickih enzima te uz poviSenu temperaturu dolazi do reakcije hidrolize
triacilglicerola. U toj reakciji cijepa se esterska veza izmedu masnih kiselina i alkohola
glicerola te nastaju slobodne masne kiseline (SMK) Sto za posljedicu ima povecanje kiselosti

ulja i nastanak monoglicerida, diglicerida i glicerola (Slika 11).

CH2 - O0CR1 CH2-OH + HOOCR1
I I
CH2-00CR2 + 3H20 --—-—> CH-OH + HOOCR2
I I
CH2-0O0CR3 CH2-0OH + HOOCR3
slobodne
triacilglicerol voda glicerol

masne kiseline
Slika 11 Hidroliticka razgradnja triacilglicerola

Udio slobodnih masnih kiselina u jestivim biljnim uljima reguliran je Pravilnikom o jestivim
uljima i mastima (NN 41/12) upravo iz razloga sto njihov udio predstavlja stupanj nastalih
hidrolitickih promjena. Hladno preSana i nerafinirana ulja ne smiju sadrZavati vise od 2 %

slobodnih masnih kiselina, izrazenih kao oleinska kiselina.

Ukoliko dode do povecanja udjela SMK u gotovom proizvodu, on ¢e postati neupotrebljiv u
prehrani jer je povecanje udjela SMK popraéeno pojavom neugodnog mirisa i okusa, a to je
moguce sprijeciti tako da se inaktiviraju lipoliticki enzimi zagrijavanjem ulja na temperaturu

iznad 80 °C ili hladenjem na temperaturu ispod -20 °C (Rade i sur., 2001.).
B-ketooksidacija

B-ketooksidacija uzrokovana je prisutnoscéu i djelovanjem plijesni Aspergillus i Penicillium te
bakterija Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis na zasicene masne kiseline tocnije
djelovanjem na metilensku skupinu u B-poloZaju prema karboksilnoj skupini. Pri toj reakciji
nastaju primarni produkti B-keto kiseline i sekundarni produkti metil ketoni Sto za posljedicu

ima neugodan miris uzZeglosti ulja i masti (Slika 12).
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RCH,CH,COOH = RCH=CHCOOH = RCHOHCH,COOH = RCOCH,COOH = RCOCH; + CO,

zasi¢ena masna a,B-nezasicena B-hidroksi B-keto kiselina metil

kiselina masna kiselina masna kiselina keton

Slika 12 Reakcija B-ketooksidacije

Osim Sto se javlja miris uZeglosti, dolazi i do promjene boje masti jer se prilikom reakcije

stvaraju i razliciti pigmenti poput Zutih, crvenih i plavih.

Ova reakcija se moZe sprijeCiti onemogucavanjem razvoja navedenih mikroorganizama
mijenjanjem uvjeta poput temperature i pH. NajéeS¢e se primjenjuje pasterizacija,

sterilizacija te primjena konzervansa.

2.5.2. Kemijski procesi

Autooksidacija ulja i masti

Najces¢i tip kvarenja svih biljnih ulja i proizvoda u kojima se nalaze ulja su kvarenja
uzrokovana oksidacijskim procesima. Oni se odvijaju uz prisustvo kisika iz zraka pri éemu on
djeluje na dvostruke veze nezasi¢enog lanca masne kiseline te dolazi do nastanka slobodnih

radikala.

Polinezasi¢ene masne kiseline reaktivnije su od mononezasiéenih i zasi¢enih masnih kiselina
te su iz tog razloga podloznije oksidaciji i brze oksidiraju od mononezasiéenih i zasi¢enih

masnih kiselina.

Hoce li se autooksidacija odvijati brZe ili sporije ovisi o nekoliko ¢imbenika poput samog
sastava ulja, uvjetima €uvanja i prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju odnosno usporavaju ovu
reakciju. Cimbenici koji ubrzavaju ovu reakciju nazivaju se prooksidansi i ukljucuju
temperaturu, svjetlo i tragove metala, a c¢imbenici koji ju usporavaju nazivaju se

antioksidansima (Martin-Polvillo i sur., 2004.).

Autooksidacija je lanc¢ana reakcija stvaranja slobodnih radikala i odvija se u tri faze:
1. Inicijacija,
2. Propagacijai

3. Terminacija.
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Inicijacija

U prvoj fazi (1) kisik iz zraka djeluje na nezasiéene masne kiseline na taj nacin da dolazi do
homolitickog cijepanja na metilnim skupinama nezasi¢enih masnih kiselina pri ¢emu se

izdvaja vodik i nastaju slobodni radikali. Navedena reakcija odvija se pod djelovanjem

topline, energije vidljivog ili ultraljubiastog svjetla ili uz kataliti¢ko djelovanje iona metala.

RH + 0Oz - > R- + HOO (1)
masna slobodni
kiselina radikali

Propagacija

U drugoj fazi (2) kisik se veZze na slobodne radikale masnih kiselina koji su nastali u fazi

inicijacije te pri tome nastaju slobodni radikali peroksida i hidroperoksida.

Hidroperoksidi, primarni produkti oksidacije, dalje se razgraduju na slobodne radikale ROe,
ROOe i «OH buduci da su vrlo nestabilni. Osim navedenih slobodnih radikala, formiraju se i
sekundarni produkti oksidacije poput aldehida, ketona, masnih kiselina i alkohola koji
mastima i uljima daju neugodan, uzegli miris karakteristi¢an za oksidiranu mast. Mnogi od

njih su reaktivni spojevi i mogu pokrenuti lan¢anu reakciju oksidacije in vivo (Shahidi, 1997.).

Novonastali radikali, ROe, ROOe i ¢QOH, pokre¢u niz novih lancanih reakcija te proces

autooksidacije postaje autokataliziran.

R- N o P — > ROO- (2)
ROO:- + RH - > ROOH + R-
slobodni masnha . )

) o hidroperoksid
radikal kiselina
ROOH W --—--- > RO- + -OH
2RO0OH  -——-- > ROO- + RO- + H0
hidroperoksid slobodni radikali
OH- + RH - R- + H20

RO: + RH -2 R- + ROH
slobodni masna slobodni
radikali kiselina radikal
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Terminacija

Zavrsna faza (3) ukljuCuje nastajanje polimera, poput R-R i ROOR, medusobnom reakcijom
slobodnih radikala nastalih u fazi propagacije. Polimeri nisu nestabilni poput slobodnih

radikala tako da se njihovim nastankom proces autooksidacije usporava, odnosno zavrsava.

R+ R - > R-R (3)
R- + ROO- —-- > ROOR

ROO- + ROO- ----- > ROOR + O2
slobodni radikali polimeri

Termooksidacijske promjene

Uz oksidaciju, pri visokim temperaturama (> 150 °C) u prisustvu zraka, dolazi i do

termooksidacijskih promjena u uljima i mastima.

Stupanj termooksidacijskih promjena ovisi o vrsti ulja, temperaturi i trajanju izlozenosti ulja
visokoj temperaturi. Nakon odredenog vremena zagrijavanja pri viSim temperaturama, osim
produkata oksidacije, do¢i ¢e do stvaranja i produkata termooksidacije. Produkti
termooksidacije su ciklicne masne kiseline, dimeri i polimeri triglicerola, oksipolimeri i drugi

hlapljivi i nehlapljivi spojevi (Vidyasagar i sur., 1974.).

Produkti termooksidacije su vrlo nepozZeljni za nas organizam, posebice ciklicne masne
kiseline i polimeri te je potrebno vrsiti kontrolu kvalitete ulja tijekom przenja. Glavna metoda
za odredivanje termooksidacijskih produkata je odredivanje jodnog broja. Ukoliko se on snizi

za 5 %, ulje se viSe ne smije koristiti za przenje hrane.
Reverzija

Ova pojava je karakteristiéna za neka ulja kod kojih se nakon kraceg vremena ¢uvanja javlja
neugodan miris na sirovinu ili ribu. Naj¢esce se javlja kod sojinog ulja i neSto manje kod ulja

repice.

Uzroci reverzije joS nisu posve poznati. Naime, jedan dio autora smatra da razgradni produkti
nekih negliceridnih sastojaka poti¢u reverziju, dok drugi dio smatra da je ona uzrokovana
nastankom razgradnih produkata linolenske kiseline. Sojino ulje sadrzi 6-9 % linolenske

kiseline te je upravo iz tog razloga reverzija najucestalija pojava u tom ulju.
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2.6 STABILIZACIJA BILINIH ULA

Sve skupine biljnih ulja osjetljive su na oksidacijsko kvarenje tako da ih je potrebno

stabilizirati kako bi ih se moglo sto duZe saCuvati, a da pri tome ostanu svjeza.

Kontrolom oksidacijske stabilnosti ulja i proizvoda koji sadrze ulje utjece se na vijek trajanja,
stabilnost tijekom skladiStenja, ali i na samo prihvacanje od strane potrosaca (Picuri¢-

Jovanovicisur., 1999.).

Ovisno o sastavu masnih kiselina, vrijeme pri kojemu ¢e ulje biti stabilno ¢e varirati. Naime,
prisutnost polinezasicenih masnih kiselina ubrzat ¢e oksidacijsko kvarenje jer su one
reaktivnije od mononezasi¢enih i zasi¢enih masnih kiselina. Takoder, prisutnost tvari poput
slobodnih masnih kiselina i tragova metala ubrazava kvarenje. Ipak neke tvari prirodno
prisutne u uljima mogu produziti oksidacijsku stabilnost, a to su tokoferoli, karotenoidi,

fenolne tvarii sl.

Stabilnost biljnih ulja mogu poboljsati i tvari Cijim se dodatkom inhibira odnosno usporava
oksidacijsko kvarenje ulja, a te se tvari nazivaju antioksidansima. Mogu se koristiti prirodni i

sintetski antioksidansi (Yanishlieva i Marinova, 2001.; Merrill i sur., 2008.).

Moureu i Dufraisse su jo$ 1920. godine utvrdili da odredeni kemijski spojevi (antioksidansi)
dodani u vrlo malim kolicinama utjeCu na usporavanje oksidacijskog kvarenja. Takoder,

utvrdeno je da fenolni spojevi imaju znacajno antioksidacijsko djelovanje.

Pravilnikom o prehrambenim aditivima (NN 62/2010) regulirane su koncentracije sintetskih

antioksidanasa koji se mogu dodavati, a ubrajaju se u aditive.

2.6.1. Antioksidansi

Antioksidansi se definiraju kao reducirajuée tvari koje u vrlo malim koncentracijama
sprjecavaju ili usporavaju oksidacijsko kvarenje i produzuju oksidacijsku stabilnost ulja tri do

Sest puta (Yanishlieve i Marinova, 2001.).

Antioksidansi mogu sprijeciti ili odgoditi oksidaciju, no ukoliko je ona ve¢ nastupila ne mogu

poboljsati kvalitetu tada veé oksidiranog ulja (Schuler, 1990.).
Djelovanje antioksidanasa ovisi o:

e vremenu kada ¢e se dodati u ulje,
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e sastavu masnih kiselina u ulju,

udjelu antioksidanasa vec prisutnih u ulju,

svojstvima antioksidanasa,

dodanoj koncentraciji antioksidansa i

uvjetima ¢uvanja ulja.
Uvjeti koje moraju ispunjavati antioksidansi su:
e ucinkovitost pri malim koncentracijama,
e kompatibilnost sa supstratom,
e ne smije utjecat na senzorska svojstva ulja (stran miris, okus i boja) i
e ne smiju biti toksi¢ni za potrosace (Schuler, 1990.).

Najbolje je dodati antioksidanse u svjeze ulje ili mast niskog peroksidnog broja. Ako je
peroksidni broj visok, slabije je djelovanje antioksidansa. Peroksidni broj je indikator svjezine

ulja odnosno sto je on vedi i kvarenje je uznapredovalo.

Antioksidansi koji se prirodno nalaze u ulju ili su naknadno dodani Stite ulje sve do trenutka
dok se ne potrose. U pravilu povec¢anjem koncentracije dodanog antioksidansa povecava se i
sama oksidacijska stabilnost. Medutim, ovo pravilo ne vrijedi za sve antioksidanse jer neki
mogu djelovati upravo suprotno, povecanjem koncentracije ubrzavaju oksidacijsko kvarenje
ulja (Bandoniene i sur., 2000.). Tada antioksidansi djeluju kao prooksidansi, a prooksidansi
su, ranije spomenuti, tragovi metala i slobodne masne kiseline te oni ubrzavaju razgradnju
hidroperoksida, ali djeluju i na nezasicene masne kiseline pa se stvaraju novi slobodni

radikali.

Djelovanje prirodnih i sintetskih antioksidanasa moze se prikazati stabilizacijskim ili zastitnim
faktorom (PF), koji pokazuje koliko se puta povecala stabilnost ulja prilikom dodatka

odredenog antioksidansa, prema izrazu (4) (Yanishlieva i Marinova, 2001.):
PF = IPinn / IPo (4)
IPinh = indukecijski period uzorka ulja s dodatkom antioksidansa [h],
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IPo = indukcijski period uzorka ulja bez dodanog antioksidansa [h].

Karakteristicno za antioksidanse je to da mogu djelovati u razli¢itim fazama procesa
oksidacijskog kvarenja te ih prema tome dijelimo na primarne i sekundarne. Mogu djelovati
u inicijaciji i propagaciji autooksidacije, u stvaranju singlet kisika, razaranju hidroperoksida na

kratkolancane spojeve i sl.

Primarni antioksidansi doniraju vodikov atom slobodnom radikalu ili idu u reakciju zajedno
sa slobodnim radikalom i pri tome stvaraju stabilan produkt koji se viSe ne moze ukljuciti u
proces oksidacije. Drugim rije¢ima, "hvataju" alkil radikale (Re) u fazi inicijacije, dok u fazi

propagacije ""hvataju' peroksi radikale (ROOe®) (Slika 13).

AH + ROQ- -—> A + ROOH

AH + R- —> A + RH
A + ROO- —> ROOA
A+ R- —> RA

Slika 13 Mehanizam djelovanja primarnih antioksidanasa

U Tablici 3 prikazani su primarni antioksidansi koji se primjenjuju u hrani, uklju¢ujuéi galate,
fenole, hidrokvinone, BHA, BHT, tokoferole, flavonoide, askorbate, ali i razliCite ekstrakte

biljaka i zaCina poput ekstrakta ruZmarina, zelenog ¢aja, kadulje i sl.

Tablica 3 Primarni antioksidansi koji se primjenjuju u hrani (Shahidi, 2005.)

PRIRODNI

Karotenoidi

Flavonoidi

Fenolne kiseline

Tokoferoli i tokotrienoli

SINTETSKI

Butil hidroksianisol (BHA)

Butil hidroksitoluen (BHT)

Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)

Propil galat
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Za razliku od primarnih, sekundarni antioksidansi ée pokazati svoju antioksidacijsku aktivnost
jedino uz prisustvo neke druge komponente. Limunska kiselina imati ¢e antioksidacijsko
djelovanje jedino u prisustvu metalnih iona, dok ¢e askorbinska kiselina biti aktivna u

prisustvu nekog od primarnih antioksidanasa npr. tokoferola (Gordon, 2001.).
Sekundarni antioksidansi ukljucuju:

e etilendiamin tetra-acetat (EDTA),

e |imunsku kiselinu,

e fosfornu kiselinu i

e odredene aminokiseline.

Kako bi zaustavljanje ili usporavanje oksidacijskog kvarenja ulja i masti bilo uspjesno,

primarni i sekundarni antioksidansi se koriste zajedno.
Prirodni antioksidansi

Prirodni antioksidansi obuhvacaju brojne skupine spojeva i mogu se pronaéi medu
hidrolizatima proteina, aminokiselinama i dipeptidima, tokoferolima i njihovim derivatima,

karotenoidima, fosfolipidima te ukljucuju i askorbinsku kiselinu (Wijerante i sur., 2006.).

Najpoznatiji su tokoferoli i askorbinska kiselina, a sve vise u zadnje vrijeme pridaje se paznja
biljnim ekstraktima. Posebice ekstraktima zacina koji sadrze karnoziénu kiselinu, a to su
ekstrakti ruzmarina i kadulje te joS neke spojeve koji su karakteristi¢ni za ekstrakt ruzmarina

(Schuler, 1990.).

Tokoli su jedni od najzastupljenijih prirodnih antioksidanasa koji se nalaze u biljnim uljima, a
uklju€uju dvije grupe: tokoferole i tokotrienole. Po kemijskom sastavu su metil derivati

ciklickog alkohola tokola, a nalaze se u uljima i mastima u obliku neosapunijivih tvari.

U prirodi postoji osam tokola, a pojavljuju se u a, B, y i 6 oblicima ovisno o rasporedu
metilnih grupa na kromanolnom prstenu te o tom rasporedu ovisi njihovo biolosko i
antioksidacijsko djelovanje. Tokoferoli imaju zasi¢ene veze u pobo¢nom lancu (Slika 14), dok

tokotrienoli imaju nezasi¢ene veze u pobo¢nom lancu (Slika 15) (Schuler, 1990.).
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Slika 14 Strukturna formula tokoferola

R]

Slika 15 Strukturna formula tokotrienola

Najbolje vitaminsko djelovanje ima a-tokoferol (Slika 16), dok najbolje antioksidacijsko
djelovanje imaju y-tokoferol i 6-tokoferol. a-tokoferol je poznat pod nazivom vitamin E koji

se degradira u prisustvu UV svjetlosti i pri poviSenoj temperaturi (Shahidi, 2000.).

Slika 16 Strukturna formula a-tokoferola

Biljna ulja su prirodni izvor tokoferola, ali njihov sadrzaj mozZe varirati s obzirom na vrstu i
uvjete uzgoja sirovine te ovisi i o uvjetima procesiranja i skladistenja samog ulja (Schuler,

1990.).

Velik udio tokoferola se nalazi u ulju zobi te se ono moZe dodavati drugim uljima kako bi ih
stabiliziralo i zastitilo od oksidacijskog kvarenja. Takoder, kombinacija tokoferola s drugim
antioksidansom, primjerice askorbinskom kiselinom, moZe osigurati zaStitu ulja od

oksidacijskog kvarenja (Shahidi, 2000.).

Nadalje, nakon tokoferola, najucestaliji prirodni antioksidans je askorbinska kiselina odnosno
vitamin C. Njegova vaZnost sve viSe raste jer ima ulogu u poboljSanju kvalitete i produzenju

vijeka trajanja proizvoda. Antioksidacijsko djelovanje askorbinske kiseline ukljucuje:
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e hvatanje razlicitih forma kisika (singlet kisik, hidroksil radikale i superokside) ¢ime se

askorbinska kiselina oksidira i prelazi u askorbat slobodni radikal,

e reducira slobodne radikale odnosno sprje¢ava medusobne reakcije izmedu radikala i

na taj na¢in smanjuje mogucnost kvarenja proizvoda,
e reducira primarne antioksidativne radikale djelujuci kao sinergist (Schuler, 1990.).

Osim navedenih, tokoferola i aksorbinske kiseline, prirodnim antioksidansima se smatraju i
karotenoidi, posebice B-karoten. Istrazivanja su pokazala da B-karoten ima jace djelovanje

ukoliko je u sinergiji s vitaminom E (Percival, 1996.).

Flavonoidi takoder pripadaju prirodnim antioksidansima od kojih su najpoznatiji kvercetin,
ramnetin i kampferol, ali se rijetko mogu pronaéi kao komercijalno dostupni proizvodi

(Schuler, 1990.).

U zadnje vrijeme, sve se viSe pazinje pridaje ekstraktima biljaka i zacina jer je utvrdeno da
imaju razli¢ite komponente koje imaju antioksidacijsku sposobnost, a u vecini slu¢ajeva to su
spojevi fenolnog tipa. Najéesce se koriste ekstrakti ruzmarina i kadulje. Njihova ucinkovitost
uvelike ovisi o supstratu i uvjetima skladistenja proizvoda. Osim ekstrakta biljaka i zacina,
koriste se i ekstrakti ¢ajeva, poput zelenog ¢aja. Poznato je da sadrzi velik udio polifenola za
koje je poznato da imaju antioksidacijsko djelovanje. U lis¢u zelenog ¢aja nalaze se katehini i
epigalokatehin galat koji su odgovorni za antioksidacijsko djelovanje i zastitu ulja od
kvarenja, ukoliko se dodaju u ulje. Medutim, ekstrakt zelenog ¢aja moze djelovati i kao
prooksidans ukoliko dode do takvih uvjeta tijekom ¢uvanja koji dovode do fotooksidacije

tako da je potrebno vrlo dobro kontrolirati skladistenje (Shahidi, 2000.).

Prilikom primjene prirodnih antioksidanasa potrebno je voditi racuna o senzorskim
svojstvima samog proizvoda. Naime, oni ne bi smjeli utjecati na boju, okus i miris ulja, nego

bi ta svojstva trebala ostati karakteristicna za ulje, ovisno o sirovini od koje je dobiveno.
Sintetski antioksidansi

Sintetski antioksidansi su kontrolirani Pravilnikom o prehrambenim aditivima (NN 62/2010) i
njihovo dodavanje je strogo propisano buduci da su oni stvoreni kemijskim putem i ne nalaze

se prirodno u hrani.
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U ovu grupu antioksidanasa ubrajamo:
e butil hidroksianisol (BHA; E320),
e butil hidoksitoluen (BHT; E321),

o alkil esteri galne kiseline: propil galat (PG; E310), oktil galat (OG; E311), dodecil galat
(E312) i

e tercijarni butilhidrokinon (TBHQ; E319) (Slika 17).

Provedena su istrazivanja koja su pokazala kako su sintetski antioksidansi manje ucinkoviti

od prirodnih (Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).

lako, sintetski antioksidansi se ¢eS¢e koriste od prirodnih iz razloga Sto se prirodni tek
otkrivaju i potrebna su dodatna istraZivanja koja ¢e potvrditi njihovo antioksidacijsko
djelovanje u odredenim proizvodima, a samim time potrebno je utvrditi i optimalnu

koncentraciju pri kojoj djeluju (Shebis i sur., 2013.).

Prednost sintetskih antioksidanasa je to da su jeftiniji od prirodnih te da su termicki stabilniji,
ali prirodni imaju snaznije, efikasnije i zdravstveno sigurnije djelovanje. Terc-butilhidrokinon

(TBHQ) je u nekim zemljama zabranjen i ne smije se koristiti u proizvodima.

Dopustene koncentracije se kre¢u od 0,005 % do 0,02 %, a one su regulirane Pravilnikom o

prehrambenim aditivima (NN 62/2010).
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Slika 17 Najpoznatiji sintetski antioksidansi
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2.6.2. Sinergisti
Sinergisti sami po sebi nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali u kombinaciji s

antioksidansima produzuju njihovo djelovanje ¢ak i do tri puta. Djeluju na sljedecée nacine:
e veZu ione metala, inaktiviraju ih i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje,

e predaju svoj vodikov atom antioksidansu, na taj ga nacin regeneriraju i produZuju

vrijeme djelovanja,

e sprjecavaju antioksidanse da razgrade perokside na taj nacin da se vezu s radikalom

antioksidansa i zaustavljaju njegov utjecaj.

Dodatkom sinergista smanjuje se potrebna koli¢ina antioksidansa, a to u konacnici dovodi do
manjih troskova i manja je moguénost pojave nezZeljenih posljedica u proizvodu (Schuler,
1990.). Medutim, ne djeluju svi sinergisti sa svakim antioksidansom, potrebne su odredene
kombinacije koje se utvrduju ispitivanjima. Naj¢es¢a kombinacija su tokoferoli s askorbatima

te je utvrdeno da tokoferoli u takvoj smjesi imaju jace antioksidacijsko djelovanje.

Najpoznatiji sinergisti koji pripadaju skupini organskih kiselina su limunska, askorbinska i

octena kiselina, zatim monoizopropilcitrat i askorbilpalmitat te lecitin.

Koncentracije koje se smiju dodavati regulirane su Pravilnikom o prehrambenim aditivima

(NN 62/2010) te one iznose izmedu 0,005 % i 0,02 %.

2.7 ODRZIVOST ILI OKSIDACIJSKA STABILNOST ULIA

Odrzivost ili oksidacijska stabilnost predstavlja vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od
procesa autooksidacijskog kvarenja. Vazno je poznavati odrzivost ulja iz razloga Sto je tada
moguce utvrditi vrijeme tijekom kojeg se ona mogu sacuvati bez bitnih promjena kvalitete, a

moguce je utvrditi i rok trajanja samog ulja.

Postoje razlicite metode pomocu kojih se moze odrediti oksidacijska stabilnost, a one se
temelje na ubrzanoj oksidaciji ulja ili masti utjecajem jednog od ¢imbenika koji ubrzavaju
proces kvarenja. U praksi se najviSe koriste one kod kojih se oksidacija ulja ili masti ubrzava
utjecajem na temperaturu. Danas se najcesée koriste u kombinaciji viSe metoda kako bi se

dobili potpuniji podaci jer ne postoji jedinstvena metoda koja bi mogla sve obuhvatiti.
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Provode se tako da se uzorak drzi kod to¢no odredene temperature u termostatu i prati se

porast peroksidnog broja ili promjena senzorskih svojstava.

Za oksidacijsku stabilnost uzima se vrijeme u satima i danima koje je potrebno da ispitivani
uzorak dostigne unaprijed odredenu vrijednost peroksidnog broja ili se organolepticki utvrdi

pojava uzeglog mirisa.

2.7.1. AOM (Active Oxygen Method) metoda ili Swift test

Uzorci se zagrijavaju u Swift aparatu na temperaturu od 97,8 °C pri ¢emu se kroz uzorke
propusta odredena koli¢ina zraka. U odredenim vremenskim intervalima uzorci ulja se
uzimaju te im se odreduje vrijednost peroksidnog broja sve dok on ne postigne unaprijed
utvrdenu vrijednost. Najéesce se odreduje do peroksidnog broja 5 mmol O,/kg, a kvalitetnim
uljem dobre stabilnosti se smatra ono ulje koje nakon 8 sati Swift testa ima peroksidni broj
manji od 5 mmol O,/kg. Metoda je standardizirana i daje ponovljive rezultate te ima najvecu

primjenu u praksi (Rade i sur., 2001.).

Ispitivanjima je pokazano kako jedan sat AOM metode odgovara 20 dana cuvanja ulja pri

sobnoj temperaturi.

2.7.2. Schaal oven test
Schaal Oven test ili Oven test najstarija je i najjednostavnija metoda. Uzorci se drie u
termostatu ili suSioniku na 60 °C ili 63 °C te se tijekom odredenog vremena prati porast

vrijednosti peroksidnog broja uz praéenje organoleptickih promjena.

Bududi da metoda nije standardizirana primjenjuje se viSe nacina odredivanja tako da se za
odrZivost mozZe uzeti vrijeme u danima za koje peroksidni broj dostigne odredenu vrijednost
ili se organoleptickim ispitivanjem utvrdi pojava uZeglosti, a postoji i nacin da se odredi
vrijeme u danima (npr. 4 dana) te se svaki dan u isto vrijeme odreduje vrijednost

peroksidnog broja.

Ispitivanjem je utvrdeno da jedan dan Oven testa odgovara odrzZivosti ulja od 6 do 12 dana

pri sobnoj temperaturi (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).
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2.7.3. Rancimat test

Rancimat test je najbolja i najpreciznija instrumentalna metoda, a temelji se na ubrzanom
kvarenju ulja pri povisenim temperaturama od 100 °C, 110 °Ci 120 °C te propuhivanju zraka
kroz uzorak. Za razliku od ostalih metoda gdje se odreduje vrijednost peroksidnog broja, u
ovom sludaju odreduju se nizemolekularne hlapljive kiseline poput mravlje, octene,
propionske i kapronske na nacin da se uvode iz reakcijske posude Rancimat uredaja u
deioniziranu vodu. Pri tome se mjeri porast vodljivosti vode, a Sto zapravo predstavlja

indirektan nacin praéenja procesa oksidacijskog kvarenja ulja ili masti.

Pomocu ovog uredaja odreduje se duZina indukcijskog perioda (IP) u satima pri tocno
definiranim uvjetima provedbe testa, a IP ukazuje na otpornost ulja prema oksidacijskom

kvarenju (Rade i sur., 2001.).

Ulje ima bolju oksidacijsku stabilnost sto je IP duzi (Laubli i Bruttal, 1986.).

2.7.4. Test odrzivosti na 98 °C

Ukoliko nedostaje Swift aparatura iz AOM testa, moguce je koristiti termostat ili suSionik te
se tada takva metoda naziva Test odrzivosti na 98 °C. Uzorci se zagrijavaju i drie u
termostatu ili suSioniku na 98 °C te se svakih sat vremena uzimaju i odreduje se vrijednost

peroksidnog broja do unaprijed dogovorene i utvrdene vrijednosti (Moslavac, 2013.).

Metoda nije standardizirana, ali je nadena dobra korelacija izmedu rezultata ove metode i
Swift testa te Schaal Oven testa. Utvrdeno je da jedan sat Testa odrzivosti na 98 °C odgovara

10 do 15 dana ¢uvanija ulja pri sobnoj temperaturi (Moslavac, 2013.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je primjenom puZne prese proizvesti sirovo ulje iz kojeg je
sedimentacijom i filtracijom dobiveno hladno presano ulje kostice sljive. U radu je ispitan
utjecaj procesnih parametara presSanja: temperatura grijaca glave presSe kod izlaza pogace,
velicéina otvora glave preSe za izlaz pogaCe i brzina puZnice odnosno frekvencija
elektromotora na iskoristenje ulja. Takoder, odreden je udio ulja i vode u sjemenkama prije
preSanja te udio vode i ulja nakon preSanja u pogaci koja je zaostala kao nusproizvod procesa
preSanja. Na proizvedenom hladno presanom ulju odredeni su osnovni parametri kvalitete
ulja poput vrijednosti peroksidnog broja, udjela slobodnih masnih kiselina, udjela vode i
udjela netopljivih necistoca. Primjenom Testa odrzZivosti ulja na 98 °C ispitan je utjecaj

dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost ulja kostice Sljive tijekom 20 sati testa.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Za provedbu ovog diplomskog rada koriStene su sjemenke kostice Sljive iz kojih je dobiveno
hladno presano ulje primjenom puzne presSe te Cetiri razliCite vrste antioksidanasa koji su

dodani radi poboljsanja oksidacijske stabilnosti ulja.
Kostice Sljive
Kostice Sljive prikupljene su na podrucju Slavonije i Baranje, ociS¢ene od mezokarpa te

osu$ene na prirodnim uvjetima. Cuvane su neolju§tene u vreéama na tamnom i suhom

mjestu pri sobnoj temperaturi.

Kostice su mljevene neposredno prije presanja kako bi se sjemenka oslobodila i kako bi se

mogla koristiti za proizvodnju hladno presanog ulja.
Antioksidansi
Ekstrakt ruzmarina tip OxyLess ® CS

Oxy Less CS prirodni je ekstrakt listova ruzmarina (Romarinus officinalis L.) proizveden je u
praskastom obliku u Francuskoj (tvrtka NATUREX). Udio karnosolne kiseline je od 18 % do 22
%, zastitni faktor (PF) je veéi od 12 %, suha tvar ekstrakta je od 92 % do 98 %.
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U ispitivanju je upotrijebljen u udjelu 0,2 % ra¢unato na masu ulja.
Ekstrakt zelenog caja

Prirodni je ekstrakt dobiven iz listova zelenog ¢aja (Camellia sintensis L.), proizveden je u
praskastom obliku u Francuskoj (tvrtka NATUREX). Udio epigalokatehin galata (EGCG) vedi je
od 45 %, udio ukupnih polifenola veci je od 98 %, udio kofeina manji je od 2 %, a udio

katehina veci je od 80 %.
U ispitivanju je upotrijebljen u udjelu 0,2 % ra¢unato na masu ulja.
Eteri¢no ulje primorskog vriska

Dobiveno je parnom destilacijom cvjetnih vrhova primorskog vriska (Satureja montana L.).
Etericno ulje koristeno u ovom ispitivanju proizvedeno je od strane Instituta za ratarstvo i

povrtlarstvo iz Novog Sada u Srhbiji.

U ispitivanju je upotrijebljeno u udjelu 0,1 % racunato na masu ulja.

Oktil galat

Oktil galat sintetski je antioksidans, a u istrazivanju dodan je u ulje u udjelu 0,01 %.
Puzna presa

Za proizvodnju hladno presanog ulja kostice Sljive koriStena je kontinuirana puzna presa
tvrtke "ElektroMotor-Simon". Tip prese je SPU 20, a kapacitet pre$anja je 20 — 25 kg/h,

snage elektromotora 1,5 kW.
Procesni parametri tijekom hladnog presanja

Tijekom preSanja sjemenki kostice Sljive ispitivali su se sljedeéi procesni parametri na

efikasnost proizvodnje hladno presanog ulja:
a) Veli¢ina otvora glave prese (5, 8, 10 mm) koja utjece na promjer pogace koja
predstavlja nusprodukt presanja,
b) Frekvencija elektromotora (25, 30, 35 Hz) koja utjeCe na brzinu puZnice tijekom
presanja,

c) Temperatura zagrijavanja glave prese (80, 90, 100 °C) kod izlaza pogace koja

osigurava stvaranje plasti¢nih svojstava pogace Cime je olak3an njen izlazak.
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3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje udjela ulja i vlage u siemenkama i pogaci
Udio ulja u sjemenkama i udio ulja zaostalog u pogaci nakon presanja odreden je

standardnom metodom ekstrakcije ulja po Soxhlet-u (Slika 18).

Ekstrakcija ulja odvija se u aparaturi koja se sastoji od tikvice, ekstraktora i hladila, a kao
otapalo koriSten je petrol — eter. Na osusenu i izvaganu tikvicu stavlja se ekstraktor s tuljkom
u kojem je uzorak. U ekstraktor s uzorkom dodano je otapalo, a na ekstraktor pricvrséeno
hladilo i provedena je ekstrakcija. Otapalo se predestilira na kraju ekstrakcije, a zaostalo ulje
u tikvici se susi i vaze. Udio ulja racuna se prema formuli (5):
Udio ulja [%]=(a-b) * 100/ c (5)

gdje je:

a — masa tikvice s uljem [g],

b — masa prazne tikve [g],

¢ — masa uzorka koji se ispituje [g].

Slika 18 Ekstrakcija ulja po Soxhlet-u

Odredivanje udjela vlage u sjemenkama provodi se zagrijavanjem u suSioniku pri
temperaturi 103 £ 2 °C. Prethodno izmljeveni uzorak sjemenki stavlja se u posudicu bez

poklopca u zagrijani suSionk. Posudica se zatvori nakon 2 sata susSenja i stavlja se u eksikator
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na hladenje do sobne temperature. Nakon hladenja uzorak se izvaze i ponovo stavlja u
suSionik na jedan sat. Susenje se provodi do konstantne mase, odnosno dok razlika izmedu
dva uzastopna mjerenja ne bude najvise 0,005 g. Udio vlage u sjemenkama izrazava se u
postocima (%), a izracunava se po formuli (6):
% vode=(m1-m; / m{-mgp) * 100 (6)

gdje je:

Mo — Masa prazne posudice [g],

m; — masa posudice s uzorkom prije susenja [g],

m, — masa posudice s uzorkom nakon susenja [g].

3.2.2.2. Odredivanje stupnja djelovanja prese
Na temelju udjela ulja u sirovini i dobivenoj pogaci, moZe se izracunati prinos presanog ulja,
odnosno stupanj djelovanja presanja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).
Koli¢ina preSanog ulja (%) izraCunava se primjenom formule (7):
U [%] = Up-Up, * (a-b) (7)
gdje je:
U — koli¢ina presanog ulja [%],
Uo — udio ulja u sirovini [%],
Up — udio ulja u pogaci [%],
a — suha tvar u sirovini [%],
b — suha tvar u pogaci [%].
Stupanj djelovanja prese (P) izracunava se prema formuli (8):
P [%] = (U/Uo) * 100 (8)
gdje je:
U — kolicina presanog ulja [%],

Uo — udio ulja u sirovini [%].
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3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje vrijednosti peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj sluZi za odredivanje primarnih produkata oksidacije ulja, zapravo predstavlja
indikator oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. U ovom ispitivanju odreden je standardnom
metodom prema zahtjevima norme HRN EN ISO 3960:2010 pod nazivom Odredivanje
peroksidnog broja — Jodometrijsko odredivanje tocke zavrSetka (HRN, 2007.). Rezultati su
izrazeni kao mmol aktivnog kisika koji potjeCe iz nastalih peroksida prisutnih u 1 kg ulja

(mmol 0,/kg).

Odreduje se na nacin da se uzorak ulja otopi u smjesi ledene octene kiseline i kloroforma,
promijesa te se doda otopina kalij jodida (KI). Uzorak se mijesa rukom to¢no jednu minutu, a
nakon toga se razrijedi prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, zatim se

dodaje otopina Skroba koja sluZi kao indikator.

Jod se oslobada iz otopine kalij jodida djelovanjem peroksida, a zatim se tako nastali jod

odreduje titracijom s natrij-tiosulfatom. Na isti nacin provodi se i slijepa proba, ali bez ulja.
Peroksidni broj su mL 0,002 M otopine natrij tiosulfata potrebnog za redukciju one koli¢ine
joda koji oslobodi 1 g masti ili ulja iz kalij jodida, a izrazava se prema formuli (9):
Pbr [mmol O,/kg]=(V1-Vo) *5/m (9)
gdje je:
V1 — volumen otopine Na;S,05 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL),
Vo — volumen otopine Na,5,0;5 (0,01 mol/L) utrosSen za titraciju slijepe probe (mL),

m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje udjela slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerole sadrze i odredenu kolic¢inu
slobodnih masnih kiselina koje su nastale kao produkti hidroliticke razgradnje triacilglicerola.
Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ovisi o upotrebljenoj sirovini, nacinu dobivanja i

uvjetima skladistenja, a moze se izraziti kao:

e kiselinski broj,
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e kiselinski supanj ili
e % SMK izrazen kao oleinska kiselina.

Udio slobodnih masnih kiselina odreden je primjenom standardne metode prema normi
HRN EN ISO 660:2010 pod nazivom Odredivanje kiselinskog broja i kiselosti (HRN, 2009.).
Princip metode je titracija ulja s otopinom natrijeva hidroksida c (NaOH) = 0,1 mol/L. Nakon
vaganja uzorak se prelije s neutralnom smjesom etera i etanola te promijesa, zatim se doda
nekoliko kapi fenolftaleina koji sluzi kao indikator i titrira s 0,1 M otopinom NaOH do

promjene boje.
Udio SMK izraZzava se kao % oleinske kiseline prema formuli (10):
SMK [% oleinske kisleine] = V¥C*M / 10*m (10)
gdje je:
V — volumen utrosene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL),
¢ — koncentracija otopine NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L),

M — molekularna masa oleinske kiseline (282 g/mol),

m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage i hlapljivih tvari pokazatelj je kvalitete biljnih ulja. Ukoliko je prisutna vlaga u
ulju pri odredenim uvjetima moze doci do hidroliti¢kih promjena, odnosno povecava se udio
slobodnih masnih kiselina. Isto tako, moZe do¢i do promjena senzorskih karakteristika ulja i
smanjenja kvalitete uslijed pojave zamuéenja ulja. Princip metode za odredivanje vlage i
isparljivih tvari u ulju je taj da se uzorak zagrijava u susioniku pri to¢no definiranim uvjetima
te pri tome dolazi do isparavanja vode i ostalih hlapljivih tvari. Dolazi do gubitka mase (%) pri

zagrijavanju na 103 + 2 °C, do konstantne mase. Gubitak mase utvrduje se vaganjem.
Udio vlage odreden je standardiziranom metodom HRN EN ISO 665:2004 (HRN, 2000.).
Udio vlage u ulju ra¢una se prema formuli (11):

% vlage i isparljivih necistoéa=m;—m;, / m;—mg * 100 (11)

gdje je:
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Mo — Masa prazne posudice [g],
m; — masa posudice s uzorkom prije susenja [g],

m, — masa posudice s uzorkom nakon susenja [g].

Odredivanje koli¢ine netopljivih necisto¢a u ulju

Udio netopljivih necistoéa parametar je kvalitete ulja i odreden je Pravilnikom o jestivim
uljima i mastima (NN 41/12). U sluéaju nerafiniranih i hladno presanih ulja maksimalna
vrijednost propisana spomenutim Pravilnikom je 0,1 %, a u ulju dobre kvalitete Cesto je niZa
od 0,03 %. Udio netopljivih necisto¢a u uzorcima odredivan je primjenom standardne

metode prema normi HRN EN ISO 663: 2000 (HRN, 2000.).

Princip metode je da se uzorak za ispitivanje tretira odgovaraju¢im organskim otapalom za
lipide kao Sto je n-heksan ili petrol-eter. Dobivena otopina se filtrira kroz stakleni filter lijevak
sa sinteriranim dnom uz ispiranje taloga istim otapalom. Zaostali netopljivi talog na filteru se

susi do konstantne mase i vaZze.

Udio netopljivih necistoéa u ulju izrazava se kao % netopljive necistoce, a racuna se prema
formuli (12):
% netopljive necistoée = m, —m; / mg * 100 (12)
gdje je:
mo — masa uzorka [g],
m; — masa osusenog filter - lijevka [g],

m, — masa filter - lijevka s necisto¢ama nakon susenja [g].

3.2.2.4. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Priprema uzorka za analizu

U staklene c¢asice doda se 30 g uzorka te zatim odredeni udio antioksidanasa i promjesaju se
staklenim Stapi¢em. Zatim se tako pripremljene ¢aSice zagrijavaju na temperaturu od 70 °C
do 80 °C i odrZavaju na toj temperaturi uz mijeSanje 30 minuta kako bi se antioksidansi
otopili i jednoliko rasporedili u ulju. Uzorci se ohlade na sobnu temperaturu, prekriju satnim
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stakalcem i stavljaju u susionik (Binder) na konstantnu temperaturu od 98 °C (Slika 19) ¢ime

zapocinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja sa i bez dodanih antioksidanasa.

Slika 19 Pripremljeni uzorci ulja sa i bez dodanih antioksidanasa postavljeni u susSionik

Uzorci
1. hladno presano ulje kostice Sljive
2. ulje + 0,2 % ekstrakt zelenog ¢aja
3. ulje + 0,2 % ekstrakt ruzmarina tip Oxy Less CS
4. ulje + 0,1 % etericno ulje primorskog vriska

5. ulje + 0,01 % oktil galat

Test odrzivosti na 98 °C

Oksidacijska stabilnost ulja odredena je prema metodi Test odrZivosti na 98 °C. Tijekom
Testa odrzivosti na 98 °C svakih 60 min odredena je vrijednost peroksidnog broja u prvih 6
sati testa. Nakon toga vremenski intervali za odredivanje peroksidnog broja povecani su i
mjerena je vrijednost peroksidnog broja u osmom, desetom, petnaestom i dvadesetom satu.

Uzorci su drzani ukupno 20 sati na konstantnoj temperaturi u suSionku (Binder).
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Rezultati Testa odrzivosti na 98 °C prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja [mmol

0,/kg] u vremenskom intervalu od 20 sati.
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Tablica 4 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese kod izlaza pogace tijekom preSanja sjemenke kostice

Sljive na iskoristenje ulja

Volumen ulja

Masa T Temp. (28 dana Masa Udio Udio Stupanj
polazne . sirovog sedimentacija dobivene uljau vodeu djelovanja
Uzorak .. sirovog . . v - .. .
sirovine ulja (mL) ulja i vakuum pogace pogaci  pogaci prese
(kg) J (°c) filtracija) (8) (%) (%) (%)
(mL)
N=5mm
0,5 224 44 178 307,77 15,53 10,49 61,30
F=25Hz
T=100"°C
N=8 mm
F = 25 Hz 0,5 186 44 140 332,24 19,96 10,22 50,26
T=100"°C
N =10 mm
F =25 Hz 0,5 232 52 200 325,30 14,97 10,94 62,70
T=100"°C

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace [mm]
F — frekvencija elektromotora, regulira brzinu puZnice prese [Hz]

T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace [°C]
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Tablica 5 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puZnice) tijekom presanja sjemenke kostice §ljive

na iskoristenje ulja

Volumen ulja

Masa T Temp. (28 dana Masa Udio Udio Stupanj
polazne . sirovog sedimentacija dobivene uljau vodeu djelovanja
Uzorak .. sirovog . . . . .. .
sirovine . ] i vakuum pogace pogaci pogaci prese
ik Mg fitracia) (e) %) (%) (%)
(mL)
N=8 mm
F = 25 Hz 0,5 186 44 140 332,24 19,96 10,22 50,26
T=100"°C
N =8 mm
F = 30 Hz 0,5 172 46 132 330,88 20,31 10,28 49,39
T=100"°C
N =8 mm
F = 35 Hz 0,5 190 43 158 323,90 19,64 10,48 51,06
T=100"°C
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Tablica 6 Utjecaj temperature grijaa glave prese kod izlaza pogace tijekom preSanja sjemenke
kostice Sljive na iskoristenje ulja

Volumen ulja

Masa T Temp. (28 dana Masa Udio Udio Stupanj
polazne . sirovog sedimentacija dobivene uljau vodeu djelovanja
Uzorak .. sirovog . . . . . 3
sirovine . ulja i vakuum pogace pogaci  pogaci prese
i B g firvadia) (e) %) (%) )
(mL)
N =12 mm
F = 25 Hz 0,3 70 37 44 224,72 18,51 6,79 48,98
T=80°C
N =12 mm
F = 25 Hz 0,3 80 37 49 215,50 15,53 7,19 57,19
T=90°C
N =12 mm
F =25 Hz 0,3 90 44 71 206,99 14,67 7,08 59,56
T=100"°C
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Tablica 7 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja sjemenke kostice Sljive
usporedno s maksimalnim dopustenim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim
uljima i mastima (NN 41/12)

Pravilnik o jestivim

Parametar kvalitete uljima i mastima

(max. vrijednost)

Peroksidni broj, Pbr

0 7
(mmol O,/kg)
Slobodne masne kiseline,
0,315 2
SMK (%)
Udio vode (%) 0,085 0,4
Udio netopljivih nedistoca,
0,455 0,1

(%)
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Tabllica 8 Oksidacijska stabilnost hladno presanog ulja kostice $ljive, sa i bez dodanog antioksidansa, odredena Testom odrzivosti na 98 °C

Pbr (mmol O,/kg)

Udio
Uzorak antioksidansa
(%)
Ulje kostice
e - 0 0,52 1,31 1,95 | 2,35 | 2,44 | 2,93 3,05 3,75 6,16
Sljive
+ ekstrakt
.. 0,2 0 0,25 0,58 0,56 096 1,02 1,49 1,50 2,03 2,22
zelenog caja
+ ekstrakt
ruZmarina 0,2 0 0 0 0,24 0,49 0,554 | 0,47 0,76 1,01 1,02 1,97
(Oxy Less CS)
+ etericno
ulje
. 0,1 0 0 0,45 0,47 051 0,49 049 0,76 1,01 1,26
primorskog
vriska
+ oktil galat 0,01 0 0 0,56 0,77 | 0,74 | 1,14 | 1,19 1,38 1,59 2,46
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6,16

Pbr [mmol 02/kg]

m Ulje kostice Sljive

B + ekstrakt zelenog ¢aja
(0,2 %)

m + ekstrakt ruzmarina Oxy
Less CS (0,2 %)

B + eteri¢no ulje primorskog
vriska (0,1 %)

m + oktil galat (0,01 %)

4, Rezultati

Slika 20 Utjecaj dodatka razli¢itih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost, izraZzenu kao vrijednost
peroksidnog broja, hladno presanog ulja sjemenke kostice sljive nakon 20 sati provodenja

Testa odrzivosti na 98 °C
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5.1. UTJECA) PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULJIA

Prije preSanja sjemenki kostice Sljive na puZnoj presi odreden im je udio vlage i udio ulja
prema standardnim metodama. Udio vlage iznosio je 5,42 %, a izraCunat je prema formuli (6)
te je izrazen kao srednja vrijednost od dva ponavljanja. Udio ulja iznosio je 36,28 % takoder

izrazen kao srednja vrijednost, a izraCunat je prema formuli (5).

Tablica 4 prikazuje utjecaj veli¢ine otvora glave prese, koji definira promjer pogace, na
iskoristenje ulja tijekom presanja sjemenke kostice Sljive koristenjem 0,5 kg uzorka sjemenki.
Prilikom koristenja nastavka za regulaciju promjera izlaza pogace od N=5 mm, pri frekvenciji
elektromotora odnosno brzini okretanja puZnice preSe od F=25 Hz te temperaturi grijaca
glave preSe kod izlaza pogace od T=100 °C dobiven je volumen sirovog ulja 224 mL
temperature 44 °C. Nakon sedimentacije koja je trajala 28 dana te vakuum filtracije
dobiveno je 178 mL hladno presanog ulja kostice Sljive. Udio ulja koji je zaostao u pogaci

iznosio je 15,53 %, a udio vode 10,49 %. Stupanj djelovanja prese bio je 61,30 %.

Primjenom nastavka za izlaz pogace veceg promjera N=8 mm, uz konstantne ostale
parametre F=25 Hz i T=100 °C te masu polazne sirovine od 0,5 kg, preSanjem je dobiven
manji volumen sirovog ulja (186 mL), a temperatura sirovog ulja je iznosila 44 °C. Razlog
tomu je sto se prilikom primjene manjeg promjera nastavka za izlaz pogace, u prethodnom
sluéaju, postigao veci radni tlak koji je doveo do zagrijavanja same mase i veceg iskoristenja
ulja. Volumen finalnog ulja nakon 28 dana sedimentacije i vakuum filtracije iznosio je 140
mL. Udio ulja zaostalog u pogaci vedi je nego u prethodnom slucaju, a bio je 19,96 %, dok je

udio vode maniji i iznosio je 10,22 %. Stupanj djelovanja prese u ovom slucaju bio je 50,26 %.

Nadalje, koristen je joS veéi promjer nastavka za izlaz pogace N=10 mm, dok su ostali
parametri bili konstantni F=25 Hz i T=100 °C te masa polazne sirovine 0,5 kg. U tom slucaju
volumen proizvedenog sirovog ulja bio je najvediiiznosio je 232 mL, a takoder i temperatura
sirovog ulja bila je najvisa i iznosila je 52 °C. U ovom slucaju bududi da je temperatura sirovog
ulja bila malo visa od 50 °C, a prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12) hladno
presano ulje prilikom izlaza iz preSe mozZe imati temperaturu do 50 °C, ovaj uzorak ulja se
moze iskoristiti i deklarirati kao hladno preSano ulje jer je malo odstupanje od kriterija

navedenog Pravilnika. Navedeni procesni paramteri preSanja: nastavak za izlaz pogace N=10
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mm, frekvencija elektromotora F=25 Hz i temperatura grijaca glave prese T=100 °C mogu biti
koristeni prilikom proizvodnje hladno presanog ulja kostice $ljive. Sedimentacijom i vakuum
filtracijom sirovog ulja dobiveno je i najvise finalnog hladno presanog ulja volumena 200 mL

te nizi udio zaostalog ulja u pogaci 14,97 %.

U Tablici 5 prikazani su rezultati utjecaja frekvencije elektromotora odnosno brzine puznice
od 25, 30 i 35 Hz na iskoristenje ulja prilikom presanja uz konstantne ostale parametre, N=8
mm i T=100 °C. Najveci volumen sirovog ulja (190 mL) i hladno preSanog ulja (158 mL)
dobiven je pri frekvenciji od 35 Hz. Takoder, u pogaci je zaostao manji udio ulja 19,64 %.
KoriStenjem, u ovom istrazivanju, manjih frekvencija elektromotra (25 i 30 Hz) proizvedena

je manja koli¢ina sirovog i finalnog ulja sjiemenke kostice Sljive.

Tablica 6 prikazuje utjecaj temperature grijac¢a glave prese kod izlaza pogace na iskoristenje
ulja prilikom presanja sjemenke kostice Sljive gdje je masa uzorka iznosila 0,3 kg.
Temperature ispitivanja bile su 80 °C, 90 °C i 100 °C, a ostali parametri su bili konstanti i
iznosili su N=12 mm i F=25 Hz. Tijekom zagrijavanja glave prese na 100 °C proizveden je
najveci volumen sirovog ulja (90 mL), a takoder dobiven je i najveci volumen finalnog hladno
presanog ulja nakon 28 dana sedimentacije i vakuum filtracije (71 mL). Temperatura sirovog
ulja iznosila je 44 °C. Uoceno je i da je udio ulja koji je zaostao u pogaci najmaniji prilikom
primjene temperature glave preSe od T=100 °C, a iznosio je 14,67 %. Takoder, u tom slucaju
bio je i najmanji udio vode u pogaci (7,08%). Stupanj djelovanja prese je 59,56 %. Ovaj dio
istraZivanja pokazuje da se porastom temperature glave prese s 80 °C na 90 °C i 100 °C

povedava i iskoriStenje ulja tijekom presanja.

Hladno presano ulje kostice Sljive, proizvedeno prethodno navedenim eksperimentima, gdje
se ispitivao utjecaj procesnih parametara preSanja na iskorisStenje ulja, pomijesano je u svrhu
odredivanja parametara kvalitete ulja prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN
41/12). Rezultati analiza prikazani su u Tablici 7 gdje se moZe uociti da su svi ispitivani
parametri zadovoljili navedeni Pravilnik, osim udjela netopljivih nedistoéa koji je iznosio 0,46
%, a maksimalno dopustena vrijednost prema Pravilniku je 0,1 %. Udio netopljivih necistoca
moze se najjednostavnije smanijiti dodatnom filtracijom ili centrifugiranjem tako da se moze
reéi da je proizvedeno ulje dobre kvalitete. Parametri Pbr i SMK pokazuju da u sirovini nije
doslo do procesa kvarenja ulja.
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5.2. UTJECA) DODATKA ANTIOKSIDANASA NA OKSIDACISKU STABILNOST

Tablica 8 i Slika 20 prikazuju oksidacijsku stabilnost odnosno odrzivost proizvedenog hladno
preSanog ulja sjemenke kostice Sljive, sa i bez dodanih antioksidanasa, koja je odredena
Testom odrzivosti na 98 °C. Test se provodio 20 sati pri ¢emu je mjerena vrijednost
peroksidnog broja (Pbr) i to svakih sat vremena tijekom prvih Sest sati, zatim je izmjeren u

osmom, desetom, petnaestom i dvadesetom satu testa.

Rezultati u Tablici 8 pokazuju da je tijekom 20 sati provodenja Testa odrzivosti na 98 °C doslo
do porasta vrijednosti Pbr kod svih ispitivanih uzoraka ulja. Nakon 20 sati testa ulje kostice
Sljive bez dodanog antioksidansa pokazuje Pbr 6,16 mmol O,/kg Sto je vrijednost unutar
granica propisanih Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), a to znaci da je ulje
izuzetno dobre kvalitete i otporno prema oksidacijskom kvarenju. Takoder, prilikom dodatka
odredenog antioksidansa moZe se primijetiti da je Pbr jo$ niZi tako da su dodani
antioksidansi u ovom slucaju imali znacajnu ulogu u zastiti i usporavanju oksidacijskog
kvarenja. Vrijednost Pbr bila je itekako niza u odnosu na kontrolni uzorak (ulje kostice Sljive

bez dodatka antioksidansa).

Dodatkom eteric¢nog ulja primorskog vriska u udjelu 0,1 % postignuta je najbolja zastita ulja
od oksidacijskog kvarenja sudeci prema najnizoj vrijednosti peroksidnog broja nakon 20 sati
provodenja Testa odrzZivosti na 98 °C, Pbr je u tom slucaju iznosio 1,26 mmol O,/kg. Nadalje,
jako dobru zastitu pruzio je i ekstrakt ruzmarina tip Oxy Less CS dodan u udjelu 0,2 %, gdje je
vrijednost peroksidnog broja nakon 20 sati testa iznosila 1,97 mmol O,/kg, $to nije bilo
znacajno vise u slu¢aju dodatka eteri¢nog ulja primorskog vriska. Ekstrakt zelenog ¢aja dodan
u udjelu 0,2 % pruZio je slabiju zastitu za razliku od navedena prethodna dva antioksidansa,
ali i dalje se moZe smatrati kao jako dobrim antioksidansom za stabilizaciju ovog ulja.
Vrijednost peroksidnog broja u tom slucaju, nakon 20 sati provodenja testa, bila je 2,22
mmol O,/kg. Najslabiju zastitu pruZio je sintetski antioksidans oktil galat dodan u udjelu 0,01

%, gdje je vrijednost peroksidnog broja bila 2,46 mmol O,/kg na kraju testa.

Na Slici 20 jasno se vidi utjecaj dodatka navedenih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost
ulja te se mozZe primijetiti da je ona znacajno poboljsana. lako, ulje sjemenke kostice Sljive

samo po sebi ima znatnu oksidacijsku stabilnost sudeci prema vrijednostima Pbr-a. Takoder,
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primjecuje se da su dodani prirodni antioksidansi imali bolju funkciju u zastiti od

oksidacijskog kvarenja, nego sintetski antioksidans oktil galat.

Dodatak antioksidanasa u ulje ne bi smio utjecati na senzorske karakteristike samog ulja,
poput boje, mirisa i okusa. Medutim, dodatak nekih antioksidanasa promijenio je neke
karakteristike ulja nakon Sto su uzorci usporedeni s kontrolnim uzorkom bez dodanog
antioksidansa. Ekstrakt zelenog caja promijenio je boju uzorka u crvenkastosmedu, a
ekstrakt ruzmarina tip Oxy Less CS u svjetlonarancastu boju. Eteri¢no ulje primorskog vriska
dalo je ulju blagi miris karakteristi¢an za navedeno eteri¢no ulje. Potrebno je navesti kako su
se ove promjene dogodile tek nakon provodenja Testa odrZivosti na 98 °C gdje je ulje

tijekom 20 sati zagrijavano, ali ne i prilikom samog dodatka antioksidanasa u ulje.
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Na temelju ispitivanja utjecaja procesnih parametara hladnog preSanja sjemenke kostice

Sljive na iskoriStenje ulja, zatim odredivanja osnovnih parametara kvalitete proizvedenog ulja

te ispitivanjem oksidacijske stabilnosti proizvedenog hladno presanog ulja kostice Sljive, sa i

bez dodatka antioksidansa, mogu se donijeti sljededi zakljucci:

1.

2.

Procesni parametri hladnog presanja kostice Sljive utje¢u na iskoriStenje ulja.

Primjenom nastavka za izlaz pogace promjera 10 mm proizveden je veci volumen
sirovog ulja i hladno preSanog ulja u odnosu na nastavke 5 i 8 mm te je manji udio

zaostalog ulja u pogaci.

Frekvencija elektromotora utjeCe na koli¢inu proizvedenog ulja. Primjenom
frekvencije od 35 Hz dobivena je veca koli¢ina ulja, za razliku od primjene frekvencija

od 25i 30 Hz.

Porastom temperature glave prese sa 80 °C na 90 °C i 100 °C tijekom preSanja
sjemenke kostice Sljive dobiven je veci volumen sirovog ulja i hladno presanog ulja, a

samim time vece je i iskoristenje. Takoder, udio ulja zaostalog u pogaci se smanjivao.

Prema ispitanim osnovnim parametrima kvalitete proizvedenog ulja i usporedbom s
Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12) utvrdeno je da je proizvedeno

hladno presano ulje sjemenke kostice sljive odlicne kvalitete.

Nakon provodenja Testa odrzivosti na 98 °C tijekom 20 sati, utvrdeno je da je

proizvedeno hladno presano ulje siemenke kostice $ljive izuzetno stabilno.

Dodatak ispitivanih antioksidanasa u ulje sjemenke kostice Sljive dodatno poboljsava
stabilnost ulja bududi da je vrijednost peroksidnog broja bila niza od vrijednosti

peroksidnog broja u uzorku Cistog ulja bez dodatka antioksidansa.

Etericno ulje primorskog vriska u udjelu 0,1 % pokazalo je najbolju zastitu ulja od
oksidacijskog kvarenja, a nakon njega i ekstrakt ruzmarina (Oxy Less CS) dodan u
udjelu 0,2 %. Dodatak ekstrakta zelenog c¢aja (0,2 %) i oktil galata (0,01 %) takoder je

povedao stabilnost ulja sjemenke kostice sljive prema oksidacijskom kvareniju.
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9. Dodatak prirodnih antioksidanasa (ekstrakt zelenog ¢aja, ekstrakt ruzmarina tip Oxy
Less CS i eteri¢no ulje primorskog vriska) bolje je zastitio ulje sjemenke kostice Sljive

od oksidacijskog kvarenja, za razliku od dodanog sintetskog antioksidansa oktil galata.
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