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Sazetak

Bucino ulje, dobiveno iz sjemenki biljke Cucurbita pepo, cijenjeno je zbog svojih nutritivnih i
zdravstvenih vrijednosti. U ovom radu istrazeni su kemijski sastav, tehnoloski proces proizvodnje
te fizikalno — kemijske karakteristike bu¢inog ulja. Sastav bu¢inog ulja bogat je triacilglicerolima,
nezasi¢enim masnim kiselinama, fitosterolima i antioksidansima kao $to su tokoferoli. Medutim
zbog visokog udjela nezasi¢enih masnih kiselina i klorofila, ulje je osjetljivo na oksidacijske
procese, odnosno dolazi do procesa kvarenja ulja.

U prakticnom dijelu rada, analizirani su peroksidni broj, udio slobodnih masnih kiselina i
spektrofotometrijska analiza kako bi se ocijenila njegova kvaliteta i stabilnost tijekom skladiStenja.
Rezultati pokazuju da uslijed izlaganja poviSenoj temperaturi dolazi do povecanja udjela SMK i
peroksidnog broja, gdje nam to povecanje pokazuje na pocetak kvarenja ulja.

Pravilno skladiStenje bucinog ulja u tamnim staklenim bocama i na niskoj temperaturi vazno
je za ocuvanje njegove kvalitete. Ovaj rad prikazuje kako uvjeti skladistenja, odnosno temperatura

skladiStenja utjeCe na konac¢nu kvalitetu bucina ulja.

Kljuéne rijeci: bucino ulje, fizikalno — kemijska svojstva, slobodne masne kiseline, peroksidni

broj, temperatura



Summary

Pumpkin seed oil, obtained from the seeds of the Cucurbita pepo plant, is valued for its
nutritional and health benefits. In this paper, the chemical composition, technological process of
production and physical-chemical characteristics of pumpkin seed oil were investigated. The
composition of pumpkin oil is rich in triacylglycerols, unsaturated fatty acids, phytosterols and
antioxidants such as tocopherols. However, due to the high content of unsaturated fatty acids and
chlorophyll, the oil is sensitive to oxidation processes, i.e. the process of spoiling the oil occurs.

In the practical part of the work, the peroxide number, the proportion of free fatty acids and
spectrophotometric analysis were analyzed in order to evaluate its quality and stability during
storage. The results show that as a result of exposure to elevated temperature, there is an increase
in the proportion of free fatty acids and the peroxide number, where this increase indicates the
beginning of oil spoilage.

Proper storage of pumpkin oil in dark glass bottles and at a low temperature is important to
preserve its quality. This paper shows how storage conditions, i.e. storage temperature, affects the

final quality of pumpkin seed oil.

Key words: pumpkin oil, physical-chemical properties, free fatty acids, peroxide number,

temperature



Popis koristenih kratica

e NN - narodne novine

e LDL - lipoprotein niske gustoce
e UV - ultraljubicasto

e SMK - slobodne masne kiseline
e HRN - Hrvatske norme

e |SO - Medunarodna organizacija za standardizaciju
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1. Uvod

Bucino ulje, dobiveno iz sjemenki biljke Cucurbita pepo, ve¢ se stolje¢ima koristi u raznim
kulturama zbog svojih nutritivnih svojstva. Prema pravilniku o jestivim uljima i mastima, bu¢ino
ulje se definira kao ulje koje se dobiva iz sjemenki vrste Cucurbita pepo L [1]. U posljednje
vrijeme, sve je veci interes potrosaca za prirodne i funkcionalne proizvode. Smatra se kao
visokokvalitetan prehrambeni proizvod s mnogim korisnim uc¢incima na zdravlje potrosaca. Zbog
svoje kemijske grade, koju uklju¢uju nezasi¢ene masne Kkiseline, fitosteroli, antioksidansi te
vitamini topljivi u mastima, bu¢ino ulje postaje sve popularnije u prehrambenoj industriji [2].

U Hrvatskoj je popularno posebice u sjevernijim dijelovima Hrvatske. Ve¢inom se koristi kao
ulje koje se dodaje u razne salate. Njegova tamnozelena do crna boja, s prepoznatljivim
aromati¢nim okusom po przenim sjemenkama, daje poseban okus svim jelima, posebno salatama.
Bogato je linolnom kiselinom koja je esencijalna kiselina potrebna ljudskom organizmu, a takoder
sadrzi visoke koli¢ine fitosterola koji su poznati po svojoj sposobnosti snizavanja razine
kolesterola u krvi [3].

S obzirom na slozenu kemijsku strukturu bucinog ulja, ono je vrlo osjetljivo na vanjske
utjecaje poput svjetla i topline, prilikom €ega ti utjecaji mogu dovesti do oksidacijskih promjena 1
gubitka kvalitete ulja. Zbog toga potrebno je pravilno skladistiti bu¢ino ulje kako bi se izbjeglo
kvarenje u pogledu smanjenja kvalitete ulja. Tijekom proizvodnje bucinog ulja, svaki tehnoloski
proces, od berbe do pakiranja, zahtijeva kontrolu sirovine, odnosno proizvoda kako bi se osigurala
kvaliteta ulja [4].

Njegovom konzumacijom povezujemo s mnogim pozitivnim prednostima za zdravlje,
ukljucujuéi smanjenje rizika od razvoja kardiovaskularnih bolesti, poboljSanje funkcije
mokrac¢nog sustava, te zastitu protiv oksidacijskog stresa. Fitosteroli prisutni u bu¢inom ulju imaju
sposobnost inhibicije apsorpcije kolesterola, ¢ime doprinose smanjenju ukupne razine kolesterola
u krvi, dok antioksidansi poput tokoferola Stite stanice od oStecenja uzrokovanih slobodnim
radikalima [3].

Visoki udio linolne masne kiseline i klorofila stvara probleme jer upravo zbog tih komponenti
vrlo je osjetljivo na vanjske faktore poput svjetlosti, topline i kisika. Zbog toga se preporucuje
skladiStenje ulja u tamnim staklenim bocama i njegova potroSnja unutar nekoliko mjeseci kako bi
se ocuvala njegova kvaliteta.

Istrazivanje ovog rada je obuhvatilo mjerenje peroksidnog broja, odredivanje udjela
slobodnih masnih kiselina te spektrofotometrijska analiza u ultraljubi€astom spektru. Cilj

istrazivanja je bio istraziti razlike od svjezeg bucinog ulja te odstajalog bu¢inog ulja na povisenoj



temperaturi. Te da li ¢e do¢i do povecanja udjela slobodnih masnih kiselina te promjena
peroksidnog broja kod svih uzoraka buc¢inog ulja.

Dobiveni rezultati istrazivanja jasno pokazuju da kvaliteta bu¢inog ulja u velikoj mjeri ovisi o
uvjetima skladistenja. Buc¢ino ulje bogato nezasi¢enim masnim kiselinama, antioksidansima i
fitosterolima, izuzetno je korisno za zdravlje, posebno u prevenciji kardiovaskularnih bolesti i
zaStiti stanica od oksidativnog stresa [3].

Ali osjetljivost tih navedenih sastojaka na oksidaciju moze dovesti do znac¢ajnog smanjenja tih
korisnih sastojaka prilikom nepravilnog skladiStenja. Povecanje udjela peroksidnog broja i udjela
slobodnih masnih kiselina pokazuje na pocetak kvarenja ulja, Sto rezultira potencijalno Stetnim
ucincima na zdravlje. Dakle, pravilno skladiStenje bucinog ulja, ukljucuju¢i odrzavanje niske

temperature 1 zastitu od svjetlosti, vazno je za oCuvanje njegove kvalitete.



2. Buca - Cucurbita pepo

Obic¢na buca pod znanstvenim nazivom Cucurbita pepo je jednogodisnja biljka koja pripada
porodici Cucurbitaceae (Slika 1.) [5]. Sama biljka Cucurbita pepo porijeklom je iz regija Juzne
Amerike 1 Meksika, nakon Sto je udomacena na tim podru¢jima prosirila se diljem svijeta, a
posebice na Europu, Aziju i Sjevernu Ameriku gdje se i dan danas koristi i uspje$no uzgaja u
razli¢ite svrhe [6].

Jestivi dijelovi buce su cvjetovi, plodovi te sjemenke, dok se sjemenke kao najvazniji dio same
buce zbog svog jedinstvenog sastava, smatraju se najvaznijom komponentom buce [6]. Ova vrsta
buce, odnosno Cucurbita pepo je vrlo popularan izbor kod potrebe za proizvodnjom bucinih
kostica u svrhu proizvodnje ulja, zato §to njezine sjemenke ne sadrze ljuskicu koja stvara probleme
kod tehnoloskih postupaka proizvodnje ulja. Takve sjemenke bez vanjske ljuske se nazivaju golice

ili kostice beskorke [7].

Slika 1. Buca - Cucurbita pepo [8]

Zbog svojeg jedinstvenog sastava sjemenke se smatraju najbitnijom komponentom buce.
Bogate su mastima koje su klju¢ne kod proizvodnje ulja, takoder sadrzi proteine s esencijalnim
aminokiselinama. Te znacajne koli¢ine minerala i ostalih spojeva kao $to su kalij, magnezij, selen,
cink, bakar i molibden [9]. Uz prethodno navedene spojeve sjemenke obiluju bioaktivnim

spojevima poput tokoferola i karotenoida.



Razlikuju se dvije vrste sjemenki buce, sjemenke sa ljuskom te sjemenke koje ne sadrze ljusku,
poznatije pod nazivom golica. Oljustene sjemenke buce imaju karakteristi¢an izgled kao bijelo-
zute ljuske, dok one bez ljuske imaju karakteristi¢cnu tamnozelenu boju $to se moze vidjet na Slici

2. [10].

Slika 2. Vrste sjemenki buce [11]

2.1. Tehnoloski proces proizvodnje bucinog ulja

Proces proizvodnje bucina ulja zapocinje berbom buce koja traje od kolovoza do pocetka
studenog kada su buce dosegle fiziolosku zrelost. Zatim se ostavljaju na polju u redove na nekoliko
dana kako bi sjemenke dodatno povecale svoju masu [12].

Nakon branja slijedi proces prerade i proizvodnje bu¢inog ulja koji je prikazan na slici 3..
Nakon procesa pranja slijedi ciS¢enje svjeze ubranih sjemenki, jer same necistoée imaju
nepovoljan utjecaj na skladiStenje. Neke od necistoca koje se pojavljuju su dijelovi biljke, veci
komadi pulpe, polomljene sjemenke, zemlja, ljuske, ostalo bilje itd. Poslije ¢iS¢enja slijedi pranje
sjemenki na kojima se nalaze zaostali dijelovi sluzi i pulpe. Pranje se odvija u velikim bubnjevima
gdje sjemenke ulaze pomocu transportne trake te se peru pod mlazom vode. Vazno ih je dobro
oprati od sluzi i pulpe kako se ne bi prilikom susenja slijepile i ostetile. Sjemenke se zatim suse
oko 24 sata na temperaturi od 40°C do vlaznosti od 8-9% udjela vlage. Osusenim sjemenkama rok
trajanja je do 12 mjeseci [2].

Slijedi usitnjavanje pomoc¢u mlinova na valjke, a veli¢ina ¢estica ovisi o debljini i vrsti same
sjemenke. Samljevene sjemenke idu na otcioniranje, to se postize dodatkom vruce vode i soli radi

lakseg izdvajanja ulja [2]. Napravljeno tijesto koje se sastoji od mljevenih sjemenki, buce i vode

4



dolazi do kotla u kojem se provodi przenje. Samo prZzenje daje ulju posebnu aromu i boju $to
rezultira sa dobrim senzorskim svojstvima. Kako bi se samo ulje izdvojilo iz przene smjese slijedi
proces presanja [2]. Ono se provodi pomocu hidrauli¢ne prese gdje se izdvaja ulje, a krajnji rezultat
je pogaca od buce kao sami nusproizvod proizvodnje ulja. Kako bi kona¢an proizvod bio spreman
za punjenje u boce ulje se moze ali i ne mora taloziti odnosno sedimentirati. Sedimetacija se
provodi radi uklanjanja zaostalih necistoca i komadica sjemenki [13].

Kao finalni korak, dobiveno ulje je osjetljivo i nestabilno prilikom skladistenja, pa sam utjecaj
svjetlosti, temperature, kisika iz zraka i drugih faktora moZe negativno utjecati na njihovu
kvalitetu. Ambalaza za ¢uvanje bucinih ulja mora uc¢inkovito stititi od vanjskih utjecaja pa se stoga

ulje puni u tamne staklene boce [2].

SIEMEMNKE BUCE

PRAMIE
CISCENIE
LIUSTEMIE
MLIEVENIE
KONDICIONIRANIE
PRZENJE
(¥ %)
= -
=] PRESANIE PRESAMNIE E
3 (hidrauliéna prea) (puina presa) o
W =
2 (<]
g ODVAJANIE ODVAJANIE =
2 TALOGA TALOGA EL
=
OBRADA ULIA OBRADA ULIA g
=
PIKIRAMIE PAKIRAMNIE E

Slika 3. Shematski prikaz proizvodnje bucinog ulja [2]

2.2. Bucdino ulje

Ulje od bucinih kostica najcesce se koristi u svrhu salatnog ulja te je ono popularan izbor u
Sjevernoj Hrvatskoj. Zbog svoje kemijske strukture, osobito samog sastava masnih kiselina

preporucuje se koristiti u hladnim jelima [2]. Karakterizira ga tamnozelena do crna boja s
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crvenkastim odsjajem koji dolazi od karotenoida odnosno naranastog pigmenta i klorofila
odnosno zelenog pigmenta (Slika) [14].

Okus mu je aromatican, a miris specifi¢an i prepoznatljiv, podsjeca na przene bucine sjemenke
i orasaste plodove [2].

Zbog visokog udjela nezasicene linolne kiseline i prisutnosti klorofilnog pigmenta, ovo ulje je
prili¢éno nestabilno i osjetljivo. Zato se preporucuje skladiStenje u tamnim staklenim bocama,
maksimalno do godinu dana. Kvalitetu buc¢inog ulja dodatno pobolj$avaju vitamini koji su topljivi
u mastima, poput D, A, E i K, te steroli. Osim toga prisutni antioksidansi poput fitosterola i
skvalena, koji pridonose pozitivnim u¢incima bucinog ulja, smanjujuci rizik od razvoja karcinoma

[2].

Slika 4. Bucino ulje [15]

Prema tehnoloskom procesu proizvodnje ulja, razlikujemo hladno presano i1 djevicansko ulje.
Prema pravilniku NN 11/2019-229, hladno preSana ulja se dobivaju mehanickim postupcima bez
koristenja topline. Kod proizvodnje takvih ulja dopusteno je provodenje postupaka ciscenja
vodom, filtriranja, centrifugiranja te dekantiranja [1].

Ulja koja se dobivaju mehanickim postupcima uz koriStenje topline, nazivaju se djevicanska
ulja. Dobivaju se pomocéu postupaka c¢iS¢enja sa vodom, filtriranjem, centrifugiranjem te
dekantiranjem. Jedina razlika izmedu navedenih vrsta ulja je da se djevicansko ulje podvrgava

vi§im temperaturama, dok za proizvodnju hladno presanog ulja ne primjenjuje toplina [1].



Kada se prilikom proizvodnje bucine sjemenke podvrgavaju temperaturama visim od 100°C
dolazi do raznih promjena u ulju, poput Maillradovih reakcija koje kod ulja mijenjanju vazne
znacajke poput boje, arome te se povecavaju antioksidacijska svojstva [16].

Sastav bucinog ulja je bogat i kompleksan, koji se sastoji od tri glavne komponente, a to su:
triaciglicerola, masne kiseline i negliceridne komponente. Triacilgliceroli ¢ine osnovnu strukturu
ulja, masne kiseline u buc¢inom ulju su uglavnom nezasicene, s visokim udjelom oleinske i linolne
kiseline, dok negliceridne komponente nalazimo u manjim koli¢inama ali igraju vaznu ulogu. Te
komponente ukljucuju pigmenti, steroli, tokoferoli, antioksidansi i hlapljivi sastojci [3].

U buc¢inom ulju koli¢ina negliceridnih komponenti krece se od 1 do 3,5%. Nazivaju se jos i
neosapunjivi spojevi jer ne stvaraju sapune u reakcijama sa luzinama, a U to su ukljuceni vitamini,
antioksidansi, pigmenti, tokoferoli, steroli i hlapljivi sastojci [2].

Klorofil je pigment zelene boje koji se nalazi u ve¢im koli¢inama u buc¢inom ulju te njegov
udio je od 8,4 do 27,3 mg/kg ulja [4]. Stoga bucino ulje se cuva u tamnim bocama jer sam pigment
klorofil pod utjecajem sunceve svijetlosti djeluje kao prooksidans, odnosno izaziva djelovanje
oksidativnog stresa. Drugi bitan pigment je karotenoid, spoj koji daje zutu do crvenu nijansu u
ulju. Neki od najvaznijih su a-, B- i y- karoten, te likopen i ksantofil poput kriptoksantina, luteina
i zeaksantina. Lutein je najzastupljeniji, koji u ulju ¢ini oko 71% karotenoida [4].

Steroli su prisutni u udjelu od 0,03 do 1%. Porijeklo su fitosterola, od kojih su najbitniji
stigmasterol i sitosterol.

Tablica 1. Zahtjevi kvalitete bucinog ulja s obzirom na udjel sterola prema pravilniku NN 11/2019-
229 [1]

Udio
Sastav sterola
(%)
_ 20-
Spinasterol
40
) ) 17-
Stigmastadienol
40
) ) 16-
Stigmastatrienol
30
Beta-sitosterol 1-8



_ 0,1-
Stigmasterol

3
0,1-
Kampesterol
5
Kolesterol <0,3
Brasikasterol <0,1

Tokoferoli su antioksidansi, odnosno izomerni oblici u kojima se nalazi vitamin E. U bu¢inom
ulju nalazimo a-, B-, y- i 6- tokoferole u koncentraciji od 650 mg/g. Kod antioksidativnog
djelovanja najvecu ulogu ima y - tokoferol, dok a — tokoferol ima najveéi potencijal kao
provitamin. Koncentracija vitamina E u buc¢inom ulju je poprilicno velika, te sama ta koli¢ina
vitamina E je klju¢na da je ulje otpornije na oksidaciju te je samim time stabilnije [2].

Spojevi u bu¢inom ulju koji smanjuju oksidaciju te sprje€avaju pojavu uZeglog okusa nazivaju
se antioksidansi. Takvi spojevi produzuju rok trajanja i poboljSavaju kvalitetu bucinog ulja. Medu
najvaznijim antioksidansima u bucinom ulju su skvaleni, fitosteroli i tokoferoli, koji su ve¢
prethodno spomenuti [2].

Kod hlapljivih sastojaka ubrajamo razne alkohole, ketone, aldehide, spojeve sa sumporom,
derivati furana i neo heterociklicke spojeve, oni svi zajedno su klju¢ni za jedinstvenu i specificnu
aromu bucinog ulja [2].

Staklo je jedan od najprikladnijih materijala za skladistenje bu€inog ulja, zbog svojih mnogih
prednosti. Staklo je inertno, ne propusta zrak i vodu, time se produzuje rok trajanja i sprjeava
oksidaciju ulja. Ne reagira s bu¢inim uljem $to znaci da nece utjecati na okus ili kemijski sastav.
Tamne staklene boce, Stite od sunceve svijetlosti ¢ime se Stite osjetljivi spojevi u ulju, samim time
tamno staklo je idealan odabir za ambalaziranje bu¢inog ulja . [2]

Osim svega toga navedenoga staklo je ekoloski prihvatljivo jer se moze 100% reciklirati,
odnosno moze se beskonacno puta reciklirati. Takoder iz marketinSkog gledanja, estetika
privlacnosti staklene boce daje proizvodu skup izgled, $to privla¢i mnoge kupce. Za optimalno
skladiStenje, bu¢ino ulje u staklenim bocama potrebno je skladistiti na hladnome i tamnom mjestu

te svaki put nakon koriStenja dobro zatvoriti kako bi se sprijecio ulazak kisika i vlage [2].



2.2.1. Triacilgliceroli

Triacilgliceroli su skloni oksidacijskim reakcijama, Sto dovodi do njihove postepene oksidacije
u kontaktu sa kisikom iz zraka. Ovaj proces moze rezultirati kvarenjem ulja i razvojem uzeglog
okusa. Oksidacija zapocinje formiranjem slobodnih radikala koji reagiraju sa kisikom, stvarajuci
hidroperokside, ti spojevi se dalje razgraduju u sekundarne produkte oksidacije poput aldehida 1

ketona [17].

2.2.2. Masne kiseline

Masne kiseline su dugi lanci koji su gradeni od ugljikovodika sa karakteristicnom COOH
skupinom, odnosno kiselinsko karboksilnom skupinom. Najveéi postotak masnih kiselina dolazi
od stearinske, palmitinske, oleinske 1 linolne masne kiseline, gdje njihov postotak iznosi vise od

98% [2] .

Tablica 2. Masne kiseline u bucinom ulju

Masna kiselina Oznaka masne Kiseline Udio (%)
Linolna 18:2 46,58
Oleinska 18:1 35,12
Palmitinska 16:0 12,01
Stearinska 18:0 5,25
Arhidna 20:0 0,32
Linolenska 18:3 0,25
Palmitoleinska 16:1 0,13

Miristinska 14:0 0,1

Gadoleinska 20:1 0,09
Margarinska 17:0 0,07
Behenska 22:0 0,08

Masne kiseline koje ljudsko tijelo ne proizvodi samo se nazivaju esencijalne masne kiseline,
tako mozemo re¢i da je bucino ulje dobar izvor esencijalne masne kiseline. Najzastupljenije

esencijalne masne kiseline u bu¢inom ulju su linolna kojoj je udio u ulju visi od 46% te linolenska

[17].



2.2.3. Fizikalno — kemijske karakteristike buc¢inog ulja

Bucino ulje prema pravilniku NN 11/2019-229 o jestivim uljima i mastima ima specificne
fizicke i kemijske karakteristike koje moraju biti zadovoljene kako bi se osigurala kvaliteta samog
proizvoda, odnosno bucinog ulja. Ove karakteristike ukljuuju odredene standarde vezane uz
gustocu, indeks refrakcije, jodni broj itd. [1].

Jedna od fizickih karakteristika je gusto¢a koja opisuje omjer mase i volumena neke tvari, a
izrazena je u gramima po mililitru pri specificiranoj temperaturi. Indeks loma svjetlosti definira se
kao omjer sinusa kuta upadne zrake svjetlosti i sinusa kuta pod kojim se svjetlosna zraka lomi dok
prolazi kroz ulje [2].

Tablica 3. Fizicke karakteristike bucinog ulja
Fizicka Kolic¢ina

karakteristika

Gustoca 0,916 —
0,923 g/mL

Indeks 1,470 —

refrakcije 1,475

°Culja/vodana 20°C/20°C
20°C

Kemijske karakteristike bucinog ulja ukljuCuju kiselinski broj koji myjeri koli¢inu
slobodnih masnih kiselina prisutnih u ulju, kao 1 saponifikacijski broj koji pokazuje ukupni sadrzaj
masnih kiselina putem njihove sposobnosti da reagiraju s luzinama, jodni broj odreduje stupan;j
nezasi¢enosti masnih kiselina, dok peroksidni broj mjeri koli¢inu peroksdia i hidroperoksida kao

pokazatelj oksidacijske stabilnosti ulja [18].

Tablica 4. Kemijska svojstva bucinog ulja
Kemijska Koli¢ina

karakteristika

Saponifikacijski 187 — 197 mg

broj KOH/g ulja

Peroksidni broj 1,5 meq O2/kg

ulja
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Kiselinski broj 1,6 mg KOH/g

ulja
Jodni broj 105-125
Slobodne 0,8 g/100g ulja

masne kiseline

2.3. Metode analiza fizikalno — kemijskih svojstva ulja

Analiza fizikalno kemijskih svojstva buc¢inog ulja ukljucuje metode koje osiguravaju kvalitetu
bucinog ulja. Medu tim metodama su postupci odredivanja slobodnih masnih kiselina, K - broj i
peroksidni broj. Vaznost provodenja tih metoda je kljucno za osiguranje njegove kvalitete,
svjezine 1 nutritivne vrijednosti te najbitnije za sigurnost samih potrosaca. Redovitim analiziranjem

bucinog ulja moze se uociti nepravilnosti kod proizvodnje i skladiStenja.

2.3.1. Kiselinski broj

Kiselinski broj ukazuje na koli¢inu slobodnih masnih kiselina prisutnim u bu¢inom ulju.
Enzimi lipaze su prirodno prisutni u bu¢inim sjemenkama i bu¢inom ulju. Djelovanjem enzima
stvaraju se slobodne masne kiseline (SMK), medu kojima su najzastupljenije oleinska kiselina
koja je i najdominantnija [18]. Fizikalno kemijska svojstva djevi¢anskog ulja prema pravilniku
NN 11/2019-229 o jestivim uljima i mastima daju uvid da sadrzaj slobodnih masnih kiselina ne

smije prelaziti vise od 2% [1].

2.3.2. Peroksidni broj

Oksidacija lipida u hrani proizvodi mnoge neZeljene ucinke, ukljucujuéi gubitak vitamina koji
su topivi u mastima, stvaranje loSih okusa, pa €ak i stvaranje toksina koji uzrokuju trovanje s
hranom [19]. Pokazatelj je stupnja oksidacije lipida, odnosno masti i ulja. Prednost kod
odredivanja vrijednosti peroksida je ta $to izravno mjeri lipidne perokside koji su primarni
produkti oksidacije lipida [19]. Ulja s viS§im stupnjem nezasienosti su vrlo osjetljiva na
autooksidaciju. Najbolji test za autooksidaciju je odredivanje peroksidnog broja, jer su peroksidi

produkti u reakciji autooksidacije [20].
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Peroksidni broj pokazuje kolika je koli¢ina tvari koja oksidira kalijev jodid u bu¢inom ulju, a
iskazuje se kao miliekvivalenti aktivnog kisika po kilogramu ulja (mEqO2/kg) ili po milimolu
aktivnog kisika po kilogramu ulja (mmolO2/kg) [21].

2.3.3. K-broj

Spektrofotometrijskom analizom u UV podrucju, odnosno u ultraljubic¢astom podrucju dobiva
se podatak o samoj kvaliteti ulja, njegovoj autenti¢nosti, ali takoder dobiva se informacija o
mogucem krivotvorenju ulja. U spektrofotometriji, apsorbanciju mjerimo na valnim duljinama u
rasponu od 232 nm do 270 nm. Apsorbancija pri 232 nm nastaje zbog stvaranja hidroperoksida,
gdje kisik reagira s dvostrukim vezama, $to se smatra prvim stadijem oksidacije ulja. Apsorbancija
na 270 nm ukazuje na prisutnost karbonilnih spojeva, koji se formiraju kada se karboksilna kiselina
razgraduje na mjesto gdje je vezan kisik, $to oznacava drugi stadij oksidacije ulja [22]. Osim K-
broja, postoji i AK vrijednost koja pomaze razotkriti razliku izmedu oksidiranog i krivotvorenog
ulja [21].

2.4. Kvarenja ulja

Kvarenje bucinog ulja najceS¢e nastaje uslijed oksidacijskih 1 hidrolitickih reakcija.
Oksidacijsko kvarenje javlja se kada ulje dolazi u kontakt s kisikom, dok hidroliticko kvarenje
nastaje zbog razgradnje triacilglicerola u slobodne masne kiseline i glicerol, ¢esto potaknuto s
prisustvom vode [4].

Da bi se sprijeCilo kvarenje ulja, bucino ulje treba cuvati u tamnim, dobro zatvorenim
posudama koje smanjuju pristup kisiku 1 svijetlosti. Optimalni uvjeti za skladiStenje buc¢inog ulja
su hladno i suho mjesto, gdje ne dopire izvor svijetlosti i topline. KoriStenjem tamnog stakla

dodatno pomaze u zastiti ulja od svijetlosti [4].

2.4.1. Oksidacijsko kvarenje

Najces¢i oblik kvarenja bucinog ulja je oksidacijsko kvarenje, proces kod kojeg dolazi do
oksidiranja ugljikovodi¢nog lanca masne kiseline [23]. Dok je autooksidacija najc¢es$¢i oblik
prilikom oksidacije ulja. Autooksidacija krec¢e automatski kada je ulje u konstantnom prisustvu
kisika, ali se takoder kvarenje ubrzava ako se desi povecanje temperature i svjetlosti. Prilikom

oksidacijskog kvarenja dolazi do smanjenja tokoferola u ulju, prilikom ¢ega se oni lako oksidiraju
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i dobiva se produkt kroman 5-6 kinon koji ima tamno crvenu boju, pa uzrokuje promjene boje u
tamnije [4].

Bucino ulje je dobro zasti¢eno od kvarenja zato $to prilikom procesa proizvodnje ulja, bucine
kostice se podvrgavaju procesu przenja, gdje nastaju melanoidini koji sadrze visoki
antioksidacijski potencijal, takoder bucino ulje sadrzi velike koliCine ostalih prirodnih
antioksidansa medu kojima su skvaleni, fitosteroli i tokoferoli.

Hidroliticko kvarenje nastaje prilikom reagiranja vode sa trigliceridima, prilikom ¢ega dolazi
do reakcije 1 oslobadanja slobodnih masnih kiselina. Kvarenje ve¢ moze poceti prilikom loseg
skladiStenja bucinih sjemenki, ali takoder kod same prerade i pakiranja svjezeg ulja. Aktivnost
enzima lipaza dodatno pomaze povecanje temperature. Poveéane koli¢ine slobodnih masnih
kiselina rezultiraju neugodnim mirisom te okusom. Kako bi se usporilo odnosno sprijec¢ilo
hidroliticko kvarenje bucino ulje je pogodno drzati u dobro hermeticki zatvorenim posudama te u

suhim prostorijama skladiStenja [4].
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3. Prakti¢ni dio

Cilj ovog rada je bio je istraziti kako poviSena temperatura utjeCe na fizikalno — kemijske

karakteristike bucinog ulja. Prilikom ¢ega su se analizirali peroksidni broj te koli¢ina slobodnih

masnih kiselina.

3.1. Materijali

U svrhu ovog rada za odredivanje udjela SMK, odredivanja peroksidnog broja te je koristeno

5 razlicitih uzoraka bucinog ulja, uzorak mjesavine buc¢inog i suncokretovog ulja u omjeru 20:80,

uzorak sezamovog ulja te uzorak avokadovog ulja. Uzorci ulja su ¢uvani u tamnim bocama na

sobnoj temperaturi.

Tablica 5. Popis analiziranih uzoraka (autor: Matija Balija)

Vrsta . _ . _ _ Suncokretovo ulje
) Bucino | Buc¢ino | Bucino | Buc¢ino | Bué¢ino | Avokado | Sezamovo S .
ulja ) ) ) ) ) ] ] (80%) 1 bucino ulje
ulje ulje ulje ulje ulje vo ulje ulje
(20%)
Sifra
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7 8.
uzorka
Porijeklo | Kunove | Dunjko | Nedelis | Kopriv | Kunove | Nizozem | Nizozems o
) Koprivnica
uzorka c vec ce nica c ska ka
Tamna | Tamna | Tamna | Tamna | Tamna | Tamna Tamna
Ambalaz Tamna staklena
) plasti¢n | staklen | staklen | staklen | plasticn | staklena | staklena
aulja boca
aboca | aboca | aboca | aboca | aboca boca boca
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Slika 5. Pripremljeni uzorci [24]

a) Kemikalije
Sljede¢e kemikalije su koristene u provedbi prakti¢nog dijela rada:

o Dietil —eter — ((C2H5)20)

o Etanol — ( C2HsO)

o Natrijev hidroksid — ( NaOH) = 0,1 mol L™
o Fenolftalein — (C20H1404)

o lzooktan — (CgHas)

o Octena kiselina — (CH3COOH)

o Kalijev jodid — (KI)

o Destilirana voda

o Natrijev tiosulfat — (Na2S203) = 0,01 mol L™

o Otopina Skroba

b) Aparatura
Za provodenje vjezbi koriStena je sljedeca aparatura:

e Vaga
e Oprema za titraciju

e Spektrofotometar



Stakleno laboratorijsko posude

Slika 6. Vaga [24]

Slika 7. Aparatura za titraciju [24]
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[ ESS—

Slika 8. Spektrofotometar [24]

Slika 9. Stakleno laboratorijsko posude [25]

3.2. Metode rada

Metode analiziranja ulja provodile su se laboratorijskim ispitivanjima u prostorijama
Sveucilista Sjever. Istrazivanja su obuhvatila odredivanja udjela SMK, mjerenje peroksidnog broja

te spektrofotometrijsku analizu u ultraljubi¢astom podruc¢ju. Analize su se ponajprije provodile na
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svjezim uzorcima ulja, a potom su sve analize ponovljene nakon $to su svi uzorci ulja odstajali tri
dana na temperaturi od 60°C. Navedeni postupak stajanja ulja na viSoj temperaturi predstavlja

nepravilno skladiStenje ulja kako bi se uocila promjene u kemijskom sastavu i kvaliteti ulja.

3.2.1. Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidni broj odreduje se prema normi HRN EN ISO 3960:2017. Postupak odredivanja
peroksidnog broja zapocinje dodavanjem 5 grama uzorka bucinog ulja u ¢istu i suhu
Erlenmeyerovu tikvicu kapaciteta od 300 mL. Zatim se pripremi otopina mjesavine octene Kiseline
i izooktana u omjeru 1:1. U tikvicu s uljem dodaje se 50 mL otopine pomocu pipete, nakon ¢ega
se dodaje 0,5 mL zasi¢ene otopine kalijeva jodida, te se smjesa mijesa 60 sekundi. Nakon
mijeSanja, zaustavlja se reakcija dodavanjem 100 mL demineralizirane vode. Kako bi se
detektirala reakcija tijekom titracije dodaje se 0,5 mL 1% -tne otopine $kroba, slijedi titracija sa
otopinom natrijevog tiosulfata koncentracije 0,01 mol/L sve dok otopina ne postane bezbojna [13].

Formula za izraCunavanje peroksidnog broja (1):
V-V0

gdje je:
V — volumen NazS203 utrosen za titraciju (mL)
V0 — volumen NazS>03 utrosen za titraciju slijepe probe (mL)

M — masa utroSenog uzorka ulja (g)

3.2.2. Odredivanje udjela slobodnih masnih kiselina

Udio SMK provodi se prema vazecoj normi HRN EN ISO 660:2010.

U Erlenmeyerovu tikvicu volumena 300 mL odvaze se 10g uzorka ulja te otopi sa 50 mL
pripremljene smjese etanola i dietil etera u omjeru 1:1. Slijedi titracija pripremljene otopine sa
natrijevim hidroksidom koncentracije 0,1 mol L. Stavlja se 3-4 kapljica fenolftaleina koji sluzi
kao indikator. Titracija se provodi tako dugo dok pripremljena otopina ne promjeni boju, odnosno
provodi se do prve promjene u boji otopine koja se minimalno zadrzava 15 sekunada. Rezultati
SMK se izrazavaju kao udio oleinske kiseline [13].

Formula za izraCunavanje slobodnih masnih kiselina se izra¢unava prema jednadzbi (2):
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SMK (% oleinske kiseline) =

gdje je :

V = volumen NaOH potrosen tijekom titracije (mL)
¢ = koncentracija NaOH (mol/L)

M = molarna masa oleinske kiseline, M= 282 g/mol

m = masa uzorka ulja (g)

V-.-c-M

10 -m

(2)
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4. Rezultati

U analizi rezultata ovog istrazivanja, analizirani su kljucni pokazatelji kvalitete bu¢inog ulja,
a to su peroksidni broj te koli¢ina slobodnih masnih kiselina. Dobiveni podaci su usporedeni prema
vaze¢em pravilniku, te su takoder usporedeni s ostalim istrazivanjima. Rasprava se fokusira na

utjecaj razli¢itih uvjeta skladistenja na kvalitetu ulja.

4.1. Rezultati peroksidnog broja

U prikazanom grafu moze se vidjeti usporedba svjezeg bucinog ulja sa uljem koje je stajalo tri
dana na temperaturi od 60°C. Mogu se uociti razlike u rezultatima. SvjeZe ulje je pokazalo nizi
peroksidni broj, Sto ukazuje na njegovu svjezinu dok ulje koje je bilo izlozeno poviSenoj
temperaturi pokazalo je poveéanje peroksidnog broja. Sto je znak, odnosno poéetak oksidativnog
1 hidroliti¢kog kvarenja. Ove promjene su znak da nepravilno skladiStenje ulja moZe zna¢ajno

narusiti u kvaliteti ulja ¢ime se smanjuje njezina nutritivna vrijednost te sami rok trajanja ulja.

Tablica 6. Graficki prikaz rezultata peroksidnog broja (autor: Matija Balija)

PEROKSIDNI BRO]J

H Svjeze ulje M Odstajalo ulje

7,55

n
RS
™~

N
RES
Ne)

N
03
n
<
o
~
o~

1. UZORAK 2. UZORAK 3. UZORAK 4. UZORAK 5.UZORAK 6. UZORAK 7. UZORAK UZORAK 8.

6,35

3,55
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Prema pravilniku NN 11/2019-229 o jestivim uljima i mastima, u ¢lanku 11. navedeno je da
kemijska i fizikalna svojstva djevicanskih i hladno presanih ulja moraju zadovoljavati odredene
parametre. Jedan od klju¢nih parametara propisan ovim pravilnikom je peroksidni broj koji ne
smije prelaziti 7 mmol Oaz/kg ulja.

Analizom dostupnih podataka prikazanih u grafu, jasno se moze vidjeti da svjeza ulja
zadovoljavaju ovaj uvjet, odnosno peroksidni broj je znatno nizi od propisane granice. Time se
ukazuje da je to samo ulje prikladno za konzumaciju. Takoder dva su uzorka odstajalog ulja
pokazala peroksidni broj visi od 7 mmol O2/kg ulja. Takva ulja viSe ne zadovoljavaju propisane

standarde te potencijalno mogu biti Stetna za zdravlje potroSaca.

4.2. Rezultati odredivanja masnih kiselina

U prikazanome grafu vidi se primjetna razlika u povecanju koli¢ine slobodnih masnih kiselina.
Svjeze ulje imalo je nisku razinu SMK $to je jedan od pokazatelja kvalitete. Nakon izlaganja ulja
3 dana na temperaturi od 60°C, pokazalo se da je doslo do blagog povecanja slobodnih masnih
kiselina. Sto je jedan od znakova pocetaka kvarenja ulja. lako poveéanje nije drasti¢no, dobiveni

rezultati ukazuju na vaznost optimalnih uvjeta za vrijeme skladistenja.

Tablica 7. Graficki prikaz rezultata udio slobodnih masnih kiselina (autor: Matija Balija)

UDIO SLOBODNIH MASNIH KISELINA

H Svjeze ulje W Odstajalo ulje

< <
N n
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o i
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0,3243

1. UZORAK 2. UZORAK 3. UZORAK 4. UZORAK 5. UZORAK 6. UZORAK 7. UZORAK 8. UZORAK
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Prema pravilniku NN 11/2019-229 o jestivim uljima i mastima, u ¢lanku 11. navedeno je da
kemijska 1 fizikalna svojstva djevicanskih i hladno preSanih ulja moraju zadovoljavati odredene
parametre kako bi bila sigurna za konzumaciju i zadrzala svoju nutritivnu vrijednost. Jedan od
kljucnih parametara propisan ovim pravilnikom je taj da koli¢ina slobodnih masnih kiselina u
bucinom ulju ne smije biti visa od 2%.

Analizom podataka prikazanim u grafu, moze se uociti da su svi uzorci, kako svjezi tako i
odstajalih ulja, ispod granice od 2%. To znaci da niti jedno ulje ne prelazi maksimalnu dopustenu
koli¢inu slobodnih masnih kiselina. Takoder vidi se da postoji vidljivo povecanje kod svakog
uzorka u koli¢ini slobodnih masnih kiselina $to ukazuje kako temperatura utjece na samo ulje.

Ovo povecanje ukazuje na proces hidrolize koji se dogada prilikom skladistenja ulja, pri ¢emu
dolazi do razgradnje triglicerida u SMK i glicerol. Taj proces moze biti ubrzan nepravilnim
uvjetima skladiStenja, poput izloZenosti toplini i svjetlosti. lako uzorci odstajalih ulja

zadovoljavaju zakonske standarde, vidljivo je povecanje u koli¢ini slobodnih masnih kiselina.
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5. Rasprava

Rezultati analize peroksidnog broja kod analize svjezeg ulja pokazuju vrijednosti u rasponima
od 1,3 do 3,95 mmol O/ kg ulja, dok za odstajalo ulje taj raspon iznosi od 3,15 do 7,55 mmol O,/
kg ulja. Niske vrijednosti peroksidnog broja pokazuju na minimalnu oksidaciju, $to ukazuje da je
ulje relativno svjeze te da jo$ nije doslo do oksidativnog kvarenja. To je rezultat dobrih uvjeta
skladiStenja te bogatstvo prirodno prisutnih antioksidansa u bu¢inom ulju koji svojom aktivnoséu
sprjeCavaju odnosno smanjuju pojavu oksidacijskog kvarenja. Posebno je bitno napomenuti y-
tokoferol koji je prisutan u bu¢inom ulju te ima izuzetno veliko antioksidacijsko djelovanje. Prema
pravilniku NN 11/2019-229 o jestivim uljima i mastima, buc¢ino ulje s peroksidnim brojem vis$im
od 7 mmol O2/ kg ulja ne moze se nazivati djevi¢anskim uljem [1].

U ovome istraZivanju, uzorci odstajalih ulja, odnosno uzorak 1 i uzorak 4 imaju peroksidne
brojeve koji prelaze propisanu granicu od 7 mmol O/ kg ulja, $to znaci da ne ispunjavaju Kriterije
za klasifikaciju kao djevicansko ulje. Dakle moze se re¢i da su svi svjezi uzorci ulja ispunili
kriterije za djevi¢ansko bucino ulje.

Razina slobodnih masnih kiselina izrazena u gramima na 100 grama bucinog ulja, gdje prema
pravilniku NN 11/2019-229 najvisa dozvoljena koli¢ina je 2%, odnosno 2 grama SMK na 100
grama bucinog ulja [1]. Niti jedan uzorak u ovom istrazivanju nije presao granicu od 2%, §to
dokazuje da nije doSlo do hidrolitickog kvarenja, ali mozemo primijetiti blago povecanje udjela
SMK kod odstajalog ulja na temperaturi od 60°C. Taj podatak ukazuje da temperatura blagotvorno
djeluje kod hidrolitickog kvarenja jer poviSena temperatura povecava aktivnost enzima lipaze.

Usporedba s prethodnim istrazivanjem pokazuje sli¢nosti u koli¢inama peroksidnog broja i
SMK, rezultati su sli¢ni s radom autora Aksoylu Ozbek, Z., i Giing Ergoniil, P. iz 2020. U njihovim
istrazivanjima rezultati peroksidnog broja se kre¢u od 0,05 do 4,5 mmol O/ kg buc¢inog ulja, dok
se slobodne masne kiseline kre¢u od 0,2% - 0,6% izraZene kao oleinske kiseline [6].

Usporedba s prethodnim istrazivanjem pokazuje znacajne sli¢nosti u koli¢inama peroksidnog
broja i SMK. Rad je u skladu s istrazivanjima autora Aktas, N iz 2018. godine. U njihovom radu,
peroksidni broj bu¢inog ulja varira izmedu 0,05 do 4,5 mmol O/ kg ulja [26]. Vrijednosti iz
njihovog rada su sli¢ne onima koje su dobivene iz ovim istrazivanja. Osim toga, rezultati za
slobodne masne kiseline u istrazivanju Aktas, N., kretali su se u rasponima od 0,2% do 0,6%

izrazene kao oleinska kiselina, §to je takoder u skladu s ovim istrazivanjima.
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6. Zakljucak

Bucino ulje zbog svojeg iznimnog sastava bogato je nezasi¢enim masnim kiselinama,
fitosterolima i antioksidansima, te predstavlja vrlo vrijedan prehrambeni proizvod sa mnogo
zdravstvenih prednosti. Komponente ga ¢ine vrlo korisnim za zdravlje, ali takoder same te
komponente ga ¢ine vrlo osjetljivim na vanjske utjecaje poput temperature, svjetlosti, vlage 1
vremena skladiStenja.

Rezultati istrazivanja pokazali SU da vanjski utjecaji, osobito poviSena temperatura, je kljucan
faktor koji utjeCe na kvalitetu bu¢inog ulja.

Skladistenje ulja na povisenim temperaturama i kroz dulje vrijeme doveli su do povecanja
peroksidnog broja i udjela slobodnih masnih kiselina, $to je pokazatelj pocetka oksidacijskog i
hidrolitickog kvarenja buc¢inog ulja. U usporedbi rema pravilniku NN 11/2019-229 rezultati
ukazuju da bucino ulje mora imati peroksidni broj ispod 7 mmol O>/kg ulja te udio slobodnih
masnih kiselina manji od 2% kako bi se ulje smatralo sigurnim za konzumaciju.

Dobiveni rezultati istrazivanja ukazuju da nepravilnim skladiStenjem bucinog ulja moze doci
do smanjenja kvalitete ulja, odnosno moze se pokvariti. Vaznost ovog istrazivanja ukazuje utjecaj
da se bucino ulje mora ¢uvati u tamnim staklenim bocama te na niskim temperaturama da se ne bi

pokvarilo i da bi se o¢uvala njegova kvaliteta.
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