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1. UVOD



Ulja i masti su jedni od glavnih nutrijenata u ljudskoj prehrani jer osiguravaju potrebnu
energiju za na$ organizam koja je vazna za obavljanje raznih tjelesnih funkcija. Danasnje
znanstvene spoznaje nas uCe kako iz ulja i masti nase tijelo osim energetsko-kalorijske
vrijednosti dobiva i esencijalne nutrijente kao $to su linolna i linolenska masna kiselina te
bioaktivne komponente od kojih su najpoznatiji tokoferoli (vitamini E skupine). Biljna ulja
imaju Siroku primjenu kako u prehrani ljudi tako i u kozmetickoj, kemijskoj i farmaceutskoj
industriji.

Uljana repica jedna je od najvaznijih uljarica za prehranu ljudi u svijetu te se prema
statistici globalne proizvodnje repi¢ino ulje nalazi se na 3. mjestu u svijetu odmah iza palminog
I sojinog ulja. Sastav masnih kiselina i udio bioaktivnih komponenti repi¢inom ulju daju visoku
nutritivou vrijednost. Niski udio zasi¢enih masnih kiselina te visoki udio polinezasi¢enih
masnih kiselina, prvenstveno povoljan omjer linolne (®-6) i a-linolenske (®-3) masne kiseline,
¢ini repicino ulje dobrim izborom za smanjenje rizika od nastanka kardiovaskularnih bolesti.
Prisutnost bioaktivnih komponenti (polifenola, tokoferola, fitosterola) doprinosi nutritivnoj
vrijednosti ulja te zastiti od oksidacije.

Postupak hladnog presanja sve viSe postaje konvencionalna metoda proizvodnje ulja
zbog sve vecéeg interesa potro$aca za prirodnim proizvodima. Smatra se da hladno presana ulja
sadrze vece udjele bioaktivnih komponenti jer su proizvedena bez termicke obrade. Medutim,
istrazivanjima je dokazano da se kondicioniranjem sjemena uljane repice prije preSanja
znacajno povecava udio bioaktivnih komponenti te da duzim kontaktom ulja s ostatkom
sjemena dolazi do formiranja novih fenolnih spojeva ¢iji je udio i do 250 puta veéi nego u
hladno preSanom ulju. Osim na udio bioaktivnih komponenti, zagrijavanje sjemena prije
procesa preSanja utjeCe i1 na razvoj senzorskih svojstava. No vrlo je bitno optimirati proces
kondicioniranja kako ne bi doSlo do pojave senzorskih mana. KoriStenjem previsokih
temperatura kondicioniranja moze se proizvesti ulje koje je tamnije boje, neugodnog okusa i
mirisa, a s obzirom da se uljana repica ne ljusti prije proizvodnje ulja mogu se javiti okus i miris

po zagorenom.



2. CILJ RADA



Cilj ovog rada biti ¢e utvrditi kako primjena temperatura kondicioniranja do 100 °C kod
kojih je uoceno znaCajno povecanje bioaktivnih spojeva utjeCe na formiranje hlapljivih

komponenti te na senzorska svojstva repi¢inoga ulja.



3. TEORIJSKI DIO



3.1. ULJANA REPICA

Sjeme uljane repice uzgajale su drevne civilizacije u Aziji i na Mediteranu. Njegova
uporaba zabiljezena je jos 2000 godina prije Krista u Indiji. Znacajnija proizvodnja u Europi
zapocinje u 13. stoljecu, prvenstveno kao ulje za lampe i lubrikantno sredstvo za ratne brodove.
Tijekom 80-tih godina proslog stolje¢a porasla je potraznja za ovom uljaricom. Osim koriStenja
za proizvodnju jestivog biljnog ulja, repica ima i industrijski znacaj u proizvodnji biodizela
(Przybylski i sur., 2005). Biljku uljane repice €ini vretenasti korijen i zeljasta stabljika na kojoj
se nalaze glatki, plavo-zelenkasti listovi te izrazito zuti cvjetovi. Pri oprasivanju, glavnu ulogu
imaju insekti, narocito pcele, stoga je uljana repica korisna medonosna biljka te daje oko 50 kg
meda/ha. Plod koji nastaje nakon oprasivanja je komuska, duzine 4 do 11 cm. Komusku po
sredini dijeli srediSnja lamela na kojoj se s obje strane nalaze sjemenke. U komuski se moze
nalaziti 20 do 40 sjemenki, ovisno o duzini komuske i o kultivaru repice. Sjeme je sitno, okruglo
i promjera 1,5 do 2,5 mm. Masa 1000 sjemenki se kre¢e od 3 do 7 g. Zbog dugog perioda
cvjetanja (25 do 30 dana), uljana repica sazrijeva dosta neravnomjerno. Sjeme sadrzi: 40-44 %
ulja i 18-23 % proteina, a tvornickom se preradom iz 100 kg sjemena moze dobiti 35 do 38 kg
ulja (Todorovi¢ i sur., 2003). Sjeme i cvijet uljane repice prikazani su na Slici 1.

Slika 1.Sjeme i cvijet uljane repice (Greenner Pro, 2009)

Na prinos sjemena uljane repice bitno utjeCu uvjeti uzgoja repice, klimatski uvjeti,

odabir zemljista te genotip uljane repice. Pod uvjetima uzgoja misli se na formiranje plodoreda,



obradu zemlji$ta, unoSenje nadzemnih ostataka i gnojenje zemlji$ta, odabir datuma sjetve,
njegu biljke tijekom rasta i pravodobnu zetvu. Uljana repica najbolje uspijeva na dubokim,
humusom 1 kalcijem bogatim ilovasto-glinastim tlima. Vrlo dobre rezultate daje na nesto
vlaznijim, ali prozra¢nim i hranjivima bogatim tlima jer u slu¢aju suSe dolazi do gubitka na
prinosu. Za pravilan rast i razvoj biljke te za maksimalno formiranje svih komponenti prinosa,
glavni korijen mora imati moguénost dubokog prodiranja u tlo. Vazan je i pH tla, jer repica
zahtijeva neutralno do slabo alkalno tlo pri ¢emu se pH krece izmedu 6,6-7,6 (Pospisil, 2010;
Todorovi¢ i sur., 2003).

Prema statistici globalne proizvodnje biljnih ulja 2012/2013. repi¢ino ulje nalazi se na
3.mjestu odmah iza palminog i sojinog ulja (FAOSTAT, 2014). Uljana je repica od velike
vaznosti za europsku poljoprivredu i njezin se potencijal tijekom godina sve vise povecava. U
zemljama ¢lanicama EU je gotovo 6,5 milijjuna ha zemljista kultivirano uljanom repicom
(Abbadi i Leckband, 2011). Imaju¢i u vidu moguénosti proizvodnje uljarica u Hrvatskoj,
proizvodnja uljane repice nema rajonskih ogranicenja (Pospisil, 2010). Prema Drzavhom
zavodu za statistiku iz 2012. godine u Republici Hrvatskoj 3 su glavne uljarice zauzele najvise
obradivih povr§ina: suncokret, soja i uljana repica. Uljana repica se 2011. godine proizvodila
na 19 000 ha, a 2012. na 12 000 ha. Prema tome, procjenjuje se da su povrsine zasijane uljanom

repicom smanjene za 37 % 2012.godine u odnosu na 2011.godinu (DZS, 2014).

3.2. PROIZVODNJA ULJA

Sjeme uljane repice je sirovina za proizvodnju repic¢inoga ulja. U stanicama uljnog
sjemena citoplazma je ispunjena ultramikroskopskim kanali¢ima koji su ispunjeni uljem. To
jo$ nazivamo i eleoplazmom. Tijekom dozrijevanja sjemena voda iz kanali¢a se zamjenjuje
uljem (Rac, 1964).

U pripremne procese proizvodnje ulja spadaju: ¢is¢enje, susenje, ljustenje, mljevenje i
kondicioniranje. Dok u proces same proizvodnje ulja spadaju preSanje ili proces ekstrakcije, a

potom i rafinacije.



3.2.1. Priprema sjemena uljane repice

3.2.1.1. Ci¥¢enje

Sjeme uljane repice najéesée dolazi u pogon za proizvodnju ulja odmah s polja ili iz
stanice za sakupljanje sjemena. Necisto¢e koje zaostaju u sjemenu mogu biti anorganskog
(zemlja, prasina, kamenci¢i, komadi¢i metala) i organskog porijekla (strano sjeme, dijelovi
stranog bilja). NecistoCe iz sjemena je potrebno ukloniti prvenstveno zbog toga Sto ne sadrze
ulje, centri su kvarenja te ostecuju strojeve (Rac, 1964).

Proces CiS¢enja sjemena uljane repice sastoji se od 3 osnovne faze: procesa aspiracije
kako bi se uklonila prasSina i laksi materijal, zatim prosijavanje kojim se uklanjanju vece Cestice
pa ponovnog prosijavanja kako bi se uklonile manje ¢vrste Cestice na temelju razlike u veli¢ini

izmedu sjemena i necistoca. Postotak necistoca koje zaostanu nakon ovih faza je manji od 2,5

% (Przybylski i sur., 2005).

3.2.1.2. SuSenje

SuSenjem se temperatura sjemena podize na 30-40°C zato $to kod te temperature sjeme
postaje elasti¢nije 1 manje podloZzno razbijanju tijekom procesa ljustenja. Isto tako, da bi se
sjeme skladistilo kroz duZzi period potrebno je smanjiti udio vode u sjemenu kako ne bi doslo
do kvarenja 1 to tako da skladiSna vlaZnost sjemena bude oko 2 % niZa od kriti¢ne vlaznosti.
Udio vode u sjemenu koji se Zeli posti¢i prije sljedece faze prerade, ljustenja, je izmedu 7-9,5
% (Przybylski i sur., 2005).

Voda u sjemenu moze biti slobodna (drzi se povrSine i lako se odstranjuje) te vezana
(nalazi se u kapilarama i nabubrenim koloidima, a njezin udio ovisi o relativnoj vlaznosti zraka
i temperature). Tijekom susenja dolazi do uklanjanja i slobodne i vezane vode. Slobodna voda
se moze odvojiti gnjeenjem, centrifugiranjem, a ostatak vode dovodenjem topline (termicko

susenje - ishlapljivanje i isparavanje) (O'Brien, 1998).



3.2.1.3. Ljustenje

Ljuska §titi sjeme od vanjskih utjecaja. Medutim, ljuska ne sadrzi ulje i nema hranjivu
vrijednost a smanjuje i kapacitet strojeva. LjuStenje sjemena se obavlja radi pobolj$anja
kvalitete ulja, povecanja kapaciteta i iskoriStenja procesa te poboljSanja kvalitete pogace
(Przybylski i sur., 2005). Tri su osnovne metode koje se koriste kod ljustenja sjemena: bioloske
(enzimskim kvarenjem pri ¢emu se ljuska odvaja od ostatka ploda), kemijske (koriStenjem
sumporne kiseline) i mehanicke (razbijanje ljuske i oslobadanje jezgre) (O'Brien, 1998).

U principu se repica ne ljusti, jer je sjeme repice vrlo sitnih dimenzija i sadrZzi malo
ljuske pa bi se prije provodenja ljuStenja trebala ispitati ekonomi¢nost procesa (Rade i sur.,
2001). Ali, neka istrazivanja su pokazala da ljustenje ipak poboljSava proces proizvodnje
repi¢inoga ulja. Kod proizvodnje ulja iz oljustene repice lakSe se uklanjaju otapala iz sa¢me,
saéma sadrzi 50 % manje celuloze i ima bolju probavljivost te ve¢u nutritivnu vrijednost. U
ljusci repice se nalaze tamni pigmenti, prema tome, ulje koje ¢e biti proizvedeno iz oljustene
sjemenke bit ¢e svjetlije pa ¢e i time zahtijevati blaZe uvjete procesa bijeljenja tijekom rafinacije
(Przybylski i sur., 2005).

3.2.1.4. Mljevenje

Mljevenjem dolazi do razbijanja stani¢ne strukture sjemena. Tri Su osnovna zadatka
mljevenja: razoriti stanice biljnog tkiva tako da se ulje lakse izdvaja, mljeti jednoliko jer se
samo tako moze odrzavati konstantan rezim daljnje prerade te mljeti do optimalne veli¢ine
Cestica da se omoguéi lakse istjecanje ulja kod presanja i brza difuzija kod ekstrakcije
otapalima. S tim da treba voditi obzira da se ne smije previSe samljeti jer ¢e se time otezati
izdavanje ulja i difuzija. Isto tako, za ekstrakciju organskim otapalima materijal (sjeme) mora
biti samljeven u formu listi¢a jer se time postize veca efikasnost kod presanja 1 uCinkovitije
otpustanje ulja (Przybylski i sur., 2005).

Zagrijano se sjeme uljane repice melje pomocu valjaka s glatkom povrSinom u dvije
faze. Mljevenje u dvije faze najcesce se koristi zbog male veliCine i osjetljivosti sjemena repice
na deformaciju. Ono sjeme koje zbog svoje veli¢ine uspije proci kroz prvi set valjaka, usitnjava

se u drugom setu kod kojeg je razmak izmedu valjaka manji (Przybylski i sur., 2005).



3.2.1.5. Kondicioniranje

Prethodno samljeveno sjeme podvrgava se procesu kondicioniranja. Kondicioniranje u
Sirem smislu obuhvaca i meljavu i toplinsku obradu, dok u uzem smislu samo toplinsku obradu.
Proces kondicioniranja obuhvaca zagrijavanje sjemena na temperaturi izmedu 60-70°C uz
podesavanje udjela vode. Tijekom kondicioniranja odvijaju se sljede¢e promjene: bubrenje i
koagulacija bjelanCevina eleoplazme (poremecena je unutrasnja ravnoteza te prestaju djelovati
medumolekularne sile), pucanje stani¢nih stjenki (zbog povecanja volumena eleoplazme),
razbijanje gel strukture eleoplazme, te se smanjuje viskoznost ulja i ulje se lakse skuplja u
kapljice i cijedi (Rac, 1964).

Zagrijavanje sjemena vr$i se u grijalicama koje mogu biti okomite etazne grijalice ili
vodoravni bubnjevi i puznice. Isto tako mogu biti sastavni dio prese ili se jedna grijalica koristi
za vise presa (O'Brien, 1998). Temperatura i vrijeme zagrijavanja trebaju se pazljivo
kontrolirati kako bi se izbjegle nuspojave kao §to su tamnija boja i negativna senzorska svojstva
(Kralji¢ i sur., 2013). Kondicioniranjem sjemena se inaktiviraju 2 klju¢na enzima: mirozinaza
(hidrolizira glukozinolate u spojeve sa sumporom Kkoji su topljivi u ulju) i fosfolipaza
(hidrolizira fosfolipide u netopljive fosfatide). Prema tome, pazljivom kontrolom temperature
zagrijavanja minimizira se hidroliza glukozinolata te se smanjuje udio sumpora u ulju.
Temperature zagrijavanja ovise jos 1 o vrsti sjemena, a uglavnom se krecu izmedu 70-130 °C,
a vlaga sjemena se povec¢ava dodatkom vode ili vodene pare na 5-7 %. Vrijeme trajanja procesa
ovisi 0 tome u kakvom se uredaju kondicioniranje provodi, s tim da bi maksimalno zadrzavanje
sjemena u tim uvjetima trebalo biti do 30 minuta kako bi se izbjegle navedene negativne
posljedice. Optimalni temperaturni raspon za mirozinaznu aktivnost je izmedu 50-70 °C s ve¢

prethodno navedenim sadrzajem vlage (Rac, 1964; Przybylski i sur., 2005).

3.2.2. PreSanje

PreSanje je najstariji nain proizvodnje ulja. Prvenstveno se koristi za manji kapacitet
sirovine. Koriste se hidraulicke preSe, koje zahtijevaju ru¢ni rad a rezultat je manja
produktivnost, te kontinuirane, puzne automatske prese. Najstariji nacin presanja se provodio
na rucnim preSama na klin na kojima se dobivalo hladno presano ulje. Daljnji razvoj presa

doveo je do koriStenja presa na vijak te sve do hidraulickih presa (Rac, 1964).
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Presanje sjemena uljane repice najcesce se provodi puznim preSama (Slika 2). Glavni
elementi puznice su: vodoravni puz na glavnoj osovini, ko§ oko puZza, uredaj za punjenje i
doziranje materijala, uredaj za reguliranje debljine ispreSane pogace, zupCani prijenosnik te
kuciste prese. Princip ovakve prese je da puznica gura prethodno kondicionirano sjeme iz veceg
slobodnog zatvorenog prostora u manji, pri ¢emu tlak raste i ulje se cijedi (IBG
Monforts&Reiners, 1972). Tlak je moguce regulirati promjenom izlaznog otvora za pogacu, jer
S§to je manji otvor postize se veéi tlak, a time i bolje iskoriStenje procesa (Przybylski i sur.,
2005). Ulje se cijedi kroz otvor cilindra i hvata u odgovarajucu posudu. Pogaca se nakon prvog
presanja usitni, kondicionira i ponovo presa kako bi se postiglo $to bolje iskoriStenje procesa.
Na kraju preSanja zaostaje pogaca s malim sadrzajem ulja koja se koristi kao sto¢na hrana. U
ulju nakon procesa preSanja mogu zaostati dijelovi zrna (jezgra i ljuska) koji zajedno s uljem

izlaze iz prese. Te se necistoce izdvajaju taloZzenjem ili filtriranjem (Anderson, 2005).

Slika 2. Puzna presa (IBG Monforts&Reiners, 1972)

3.2.3. Ekstrakcija organskim otapalima i rafinacija

Ekstrakcija organskim otapalima podrazumijeva odvajanje lipidnih sastojaka iz
prethodno pripremljenog materijala (sjemena) ili medufaze tehnoloSkog procesa (pogace)
pomocu organskog otapala. Princip ekstrakcije je difuzija odnosno prijenos tvari iz jednog
sustava u drugi, a ovisi 0 propusnosti membrana, apsorpciji ili desorpciji na vanjskim i
unutarnjim povrSinama, svojstvima otapala i uljnog dijela i sl. Pri izboru otapala treba voditi
ra¢una o njegovim karakteristikama, a u praksi se najesc¢e koristi heksan. Nakon zavrSenog

procesa ekstrakcije provodi se proces destilacije kojim se iz miscele (smjese ulja i otapala)
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odstranjuje otapalo. Takvo proizvedeno sirovo ulje moze se mijesati s uljem koje je proizvedeno
presanjem i takva ulja odlaze na rafinaciju, a otapalo se vraca u proces ekstrakcije (Rac, 1964;
O'Brien, 1998).

Rafinacijom se iz ulja uklanjaju nepozeljne komponente, nepozeljan okus i miris,
povecava se stabilnost ulja, a istovremeno se iskljuCuje izomerizacija, eladinizacija i
polimerizacija. Rafinacijom se uklanjanju tvari poput otapala, slobodnih aminokiselina, ketoni,
peroksidi, tragovi metala, ali se uklanjanju i neki vrijedni sastojci poput vitamina,
antioksidansa, sterola, polifenola i sl. Danas se u industriji provodi klasi¢na ili fizikalna
rafinacija (Rade i sur., 2001).

3.3. KEMIJSKI SASTAV

Sastav masnih kiselina i udio bioaktivnih komponenti repi¢inom ulju daju visoku
nutritivnu vrijednost. Repi¢ino ulje sadrzi niski udio zasi¢enih masnih kiselina (<7 %) koje
imaju negativan u¢inak na zdravlje. Ujedno sadrzi i visoki udio polinezasi¢ene linolne (0-6) i
a-linolenske (®-3) masne kiseline s kojima povezujemo smanjenje rizika od nastanka
kardiovaskularnih bolesti. Isto tako, omjer navedenih polinezasi¢enih masnih kiselina
(priblizno 2:1) povoljno utjee i na prevenciju ateroskleroze. Udio polinezasi¢enih masnih
kiselina ¢ini repi¢ino ulje nutritivno visokovrijednim, medutim isto tako i podlozno oksidaciji.
No prirodno prisutne bioaktivne tvari, kao §to su polifenoli, tokoferoli i fitosteroli, stite ulje od
oksidacije (Kralji¢ i sur., 2013). Ove komponente zasluzne su, ne Samo za povecéanje nutritivne
vrijednosti ulja ve¢ i za zastitu organizma od oksidacijskih reakcija slobodnih radikala s
lipidima, proteinima i nukleinskim kiselinama (Przybylski i sur., 2005).

Repicino ulje sadrzi visoki udio tokoferola (430-2680 mg kg™). Dominantni tokoferoli
u repi¢inom ulju su y- i a-tokoferol, a - i 8-tokoferol su prisutni u vrlo niskim udjelima. Udio
tokoferola ovisi o nacinu proizvodnje ulja. U hladno presanom repic¢inom ulju je najmanji udio
tokoferola. Kondicioniranjem uljane repice moze se znacajno povecati njihov udio. Duzim
kontaktom ulja i ostatka sjemena dolazi do bolje ekstrakcije tokoferola, ali i fitosterola i
polifenola. Udio navedenih bioaktivnih komponenti je i do 60 puta ve¢i nego u hladno
presanom ulju (Kraljic i sur., 2013). No, tijekom rafinacije, posebno tijekom procesa

deodorizacije, se uklanja znacajan dio tokoferola iz ulja (Przybylski i sur., 2005).
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Osim tokoferola, repi¢ino ulje je dobar izvor fitosterola (4500-11300 mg kg™). Buduéi
da su ovi spojevi strukturno vrlo sli¢ni kolesterolu, ogranicavaju apsorpciju kolesterola u
tankom crijevu te time i smanjuju rizik od kardiovaskularnih bolesti (Kralji¢ i sur., 2013).
Najzastupljeniji sterol je betasitosterol, a jedinstveni sterol u repi¢inom ulju je brasikasterol. To
otvara mogucnost otkrivanja krivotvorenja drugih ulja s repi¢inim uljem. Rafinacijom se steroli
u procesu deodorizacije djelomi¢no uklanjaju iz ulja (Przybylski i sur., 2005).

Tokoferoli i fitosteroli ¢ine najveéi dio negliceridnih spojeva. No i drugi negliceridni
spojevi kao $to su polifenoli znacajno utjecu na nutritivnu vrijednost i oksidacijsku stabilnost
ulja. Dominantni polifenoli repi¢inoga ulja su sinapinska Kiselina i njezini derivati nastali

esterifikacijom i dekarboskilacijom (Kralji¢ i sur., 2013).

3.4. SENZORSKA ANALIZA

Senzorska analiza je znanstvena disciplina koja se koristi za ocjenu senzorskih svojstava
hrane. Ona mjeri, analizira i interpretira reakcije dobivene ispitivanjem senzorskih svojstava
proizvoda koristeci ljudska osjetila. Bazira se na primarnom ljudskom opazanju: osjetilom vida,
mirisa, okusa, sluha, te dodira kroz dvije ili viSe percepcija istovremeno. Senzorskom analizom
se uklanjaju ili primjecuju izvori greSaka, pa se primjenjuje kada se zeli utvrditi najbolji
postupak prerade, izbor sirovina, ispitati utjecaj zamjene jednog sastojka drugim ili ustanoviti
najbolji postupak skladiStenja, s ciljem bolje prihvatljivosti proizvoda kod potrosaca,
zadobivanja povjerenja ali i oCuvanja povjerenja potroSaca (Lawless i Heymann, 2010).

Da bi se uspjesno mogla provesti senzorska analiza, potrebno je formirati senzorski
panel. Panel je skupina ocjenjivaca, izabranih posebnim testovima i uvjezbanih, kako bi njihova
osjetila funkcionirala tako da primjecuju i najmanje razlike u ispitivanom uzorku. Broj ¢lanova
ovisi o metodi, moze sudjelovati najmanje 5, a najcesce je to 10 ocjenjivaca (Mandi¢ 1 Perl,
2006).

Testovi koji se primjenjuju u senzorskoj analizi dijele se na dva osnovna tipa: analiticki
testovi i testiranje potroSaca. U analiticke testove se ubrajaju: diskriminativni, deskriptivni i
bodovanje, a provodi ih panel. Testiranja potrosaca odreduju preferenciju i koliko se proizvod
svida potroSacu. Diskriminativni testovi se koriste kada se zeli utvrditi da li postoji razlika
izmedu uzoraka te koliko se razlikuju pojedina svojstva dva ili viSe uzoraka (npr. gor¢ina), za

utvrdivanje da li se proizvodi percipiraju razli¢ito zbog sastava i/ili promjene sastojaka, procesa,
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pakiranja ili skladiStenja. Deskriptivni testovi sluze za kvantifikaciju i identifikaciju svojstva
po kojima se proizvodi medusobno razlikuju, a pouzdanost mjerenja postize se odabirom
odgovarajuce skale ocjenjivanja (Primorac, 2005). Bodovanje je senzorska metoda za ocjenu
kvalitete gotovog proizvoda na osnovi odabranih svojstava. Svako svojstvo se ocjenjuje
ocjenom od 1 do 5, a ocjena se korigira faktorima znacajnosti. MnoZenjem ocjene i faktora
znacajnosti dobiju se ponderirani bodovi, koji u ukupnoj kvaliteti proizvoda sudjeluju u onom
udjelu u kojem to svojstvo sudjeluje u ukupnoj kvaliteti proizvoda. Proizvodi se prema
postignutom zbroju ponderiranih bodova svrstavaju u odredene kategorije kvalitete prema
Tablici 1. (Mandi¢ i Perl, 2006)

Tablica 1. Kategorije kvalitete prema rasponu ponderiranih bodova (Mandi¢ i Perl, 2006)

Kategorija kvalitete Raspon ponderiranih

bodova
Izvrsna 17,6 do 20
Dobra 15,2 do 17,5
Osrednja 13,2 do 15,1
Prihvatljiva 11,2do 13,1
Neprihvatljiva manje od 11,2

Dva su glavna pristupa testiranja potroSaca: testiranje preferencije, gdje potrosac bira
koji mu se proizvod najvise svida izmedu ponudenih (npr. kod testa u paru mora se odluciti za
bolji proizvod), i testiranje prihvatljivosti, kojom se odreduje koliko se proizvod svida
potrosacu, a ne usporeduje se s drugim (Primorac, 2005).

Za ocjenu kvalitete repi¢inoga ulja mogu se koristiti deskriptivne metode ili metoda
bodovanja kojom se ocjenjuju miris, okus, bistroa i boja. Pozeljna senzorska svojstva
repi¢inoga ulja su okus po sjemenu, orasastim plodovima i drvetu. Okus po sjemenu takoder
obuhvaca 1 osjet nalik Sparogama, kupusu, svjezem zelenom povrcéu, ponekad uz naznaku
arome sumpora. Okus po drvetu Cesto kod nekih ljudi izaziva neugodu ali nije povezan s
nikakvom manom u proizvodnom procesu. Takoder, specificni okus koji se javlja kod
repi¢inoga ulja je trpkost. Takav okus se Cesto percipira neposredno nakon kuSanja ulja i
povezan je s osjecajem ,,skupljanja“ usta, koji se takoder javlja kod crvenih vina bogatih

taninima (Briihl 1 Matthatis, 2008).
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Osim pozitivnih senzorskih svojstava, moguca je i pojava negativnih svojstava koje
mogu biti rezultat neadekvatnog skladiStenja sirovine, greSaka u proizvodnji ulja i/ili
neadekvatno skladiStenje proizvedenog ulja. Najcesca nepozeljna svojstva koja se javljaju kod
repi¢inoga ulja su gorak okus te okus po upaljenom plodu, plijesni, kvascu, slami, po przenom,
zagorenom, uzegnuto ili neki strani mirisi. Miris 1 okus po przenom mana je hladno preSanih
ulja jer do njegovog razvoja dolazi primjenom poviSenih temperatura u procesu
kondicioniranja, dok je kod nerafiniranih ulja koja su proizvedena presanjem uz prethodno
kondicioniranje sjemena to karakteristi¢no, pozZeljno svojstvo. Za razliku od mirisa i okusa po
przenju, miris i okus zagorenog mana je i hladno preSanog i nerafiniranog ulja (Briihl i

Matthaiis, 2008).
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4. MATERIJAL | METODE



4.1. MATERIJAL

4.1.1. Sjeme uljane repice

U izradi ovog rada koristeno je sjeme uljane repice hibrida PR46W20 uzgojeno u
vegetacijskoj godini 2012/2013. na eksperimentalnom polju Agronomskog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Hibrid PR46W20 je hibrid proizvodaca Pioneer komercijalno dostupan

na hrvatskom trzistu.

4.1.2. Reagensi

Sva otapala i reagensi koriSteni u ovom radu bili su najmanje p.a. stupnja Cistoce, dok
su kori$teni standardi bili pro chromatography stupnja ¢istoce
e petroleter

e RI mix (standardna otopina homolognog niza alkana Cg-C2o)

4.2. METODE RADA
4.2.1. Analiza sjemena

4.2.1.1. Odredivanje udjela vode i hlapljivih tvari u sjemenu

U ovom radu koriStena je standardna metoda (HRN EN ISO 665:2004) za odredivanje
vode u sjemenu uljarica, susenje do konstantne mase u suSioniku pri temperaturi od 10342 °C.

U osusenu i izvaganu posudicu izvaze se 5 ¢ neusitnjenog sjemena uljane repice s
tocnosc¢u 0,001 g. Posudica se s podignutim poklopcem stavi u suSionik, koji je prethodno
zagrijan na 103+£2 °C. Nakon 2 sata posudica se u suSioniku zatvori poklopcem 1 stavi u
eksikator hladiti. Kada se ohladi do sobne temperature, izvaze se i ponovo stavi s podignutim
poklopcem u susionik 1 sat. Nakon toga opet se hladi i vaze. SuSenje se nastavlja do konstantne

mase.
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Kao rezultat uzima se srednja vrijednost dva paralelna odredivanja. Udio vode izrazava
se u postocima prema formuli [1].

% vode = "2~ 100 [1]
m, — M,

gdje je:
Mo = masa prazne posudice (g)

M1 = masa posudice s uzorkom prije susenja (g)

M2 = masa posudice s uzorkom nakon susenja (g)

4.2.1.2. Odredivanje udjela ulja u sjemenu (metoda po Soxhletu)

Za odredivanje udjela ulja u sjemenu koristena je standardna metoda HRN EN 1SO

659:2010. Aparatura za ekstrakciju po Soxhletu se sastoji od tikvice, ekstraktora, i hladila i
prikazana je na slikama 3 i 4.

izlaz vode -—

hladilo ——»

~ -4— ulaz vode

kroz stijenku
tuljika

protok tekuéine

/ tekuie
otapalo

Slika 3. Aparatura za ekstrakciju po Soxhletu Slika 4. Shematski prikaz aparature za
(vlastita fotografija) ekstrakciju po Soxhletu (RSC, 2014)

U tuljac za ekstrakciju izvaze se 5-10 g samljevenog sjemena repice. Mljevenje je

provedeno u elektricnom mlinu. Tuljac se zatvori s vatom i stavi u aparaturu za ekstrakciju,

18



doda potrebni volumen petroletera, a ekstrakt se skuplja u izvaganu tikvicu. Ekstrakcija se
provodi 8 sati u aparaturi po Soxhletu. Nakon zavrsene ekstrakcije, otpari se otapalo, a ostatak
susi 60 minuta pri 103 &+ 2 °C, ohladi i vaze. SuSenje se nastavlja po 30 minuta do postizanja
konstantne mase. Rezultati se izrazavaju kao prosjecna vrijednost dva paralelna odredivanja s
tim da razlika ne prelazi 0,5 %.

Maseni udio ulja izracuna se prema formuli [2].

% ulja= 1100 [2]

0
gdje je:
Mo = masa uzorka sjemena (g)

m1 = ukupna masa ekstrahiranog ulja (g)

4.2.2. Proizvodnja ulja

Iz sjemena uljane repice proizvedeno je hladno presano ulje, te nerafinirana ulja kod
kojih je prije procesa presanja provedena hidrotermicka priprema sjemena (kondicioniranje).
Neposredno prije proizvodnje ulja, 1 kg sjemena uljane repice usitnjeno je na elektricnom

mlinu.

4.2.2.1. Proizvodnja hladno preSanog ulja

PreSanje sjemena provedeno je na puznoj presi Komet, model CA/53
(Monforts&Reiners, Rheydt, Njemacka) uz zagrijavanje glave preSe. Prije preSanja
samljevenom sjemenu uljane repice dodano je 30 mL vode kako bi se povecala vlaznost
sjemena na optimalnih 9,5 %. Sjeme je zatim ostavljeno 24 h u mraku a potom je presano.

Sjeme se ru¢no kroz lijevak preSe usipava u preSu. Glava prese se tijekom cijelog
procesa zagrijava grijacem s ciljem da se pospjesi izdvajanje ulja iz sjemena. Ulje se kroz otvore
cilindra hvata u prethodno pripremljenu posudu. Pogaca (ostatak nakon preSanja) se nakon
prvog presanja usitni i ponovno presa kako bi se postiglo $to vece iskoriStenje procesa.

Temperatura ovako proizvedenog ulja nije prelazila 50 °C.
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4.2.2.2. Proizvodnja nerafiniranih ulja

Kondicioniranje uljane repice provedeno je zagrijavanjem sjemena 30 minuta na
temperaturama od 60 °C, 80 °C i 100 °C uz konstantno mije$anje u posebno izradenom
kondicioneru (Slika 5.) s mogu¢nos$¢u kontrole temperature od 0,1 °C. Kako bi se postigla
optimalna vlaznost tijesta, tijekom procesa kondicioniranja sjemenu je dodana odredena
koli¢ina vode. U procesu kondicioniranja pri 60 i 80 °C dodano je ukupno 140 mL vode, a pri
100 °C ukupno 240 mL u nekoliko navrata. Presanje kondicioniranog sjemena provedeno je

kako je opisano u poglavlju 4.2.2.1 Proizvodnja hladno presanog ulja.

Slika 5. Posebno izraden kondicioner u kojem se provodilo kondicioniranje sjemena

uljane repice (vlastita fotografija)

4.2.2.3. Filtriranje ulja
Proizvedeni uzorci ulja ostavljeni su 24 sata u poklopljenim posudama u mraku kako bi
doslo do talozenja veéih krutih Cestica pogace zaostalih nakon provedenog procesa preSanja.

Uzorci su nakon taloZenja filtrirani 3 puta, pomoc¢u Biichnerovog lijevka, najprije na grubom
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filter papiru kako bi se uklonile srednje i manje Cestice, a nakon toga je takvo ulje profiltrirano
kroz fini filter papir (Whatman filter papers, veli¢ina pora 20-25 um te Whatman filter papers,
veli¢ina pora 11 um) kako bi se uklonile i najsitnije Cestice. Filtrirana ulja su do daljnjih analiza

skladiStena na sobnoj temperaturi u tamnim bocama (0,5 L) pod strujom dusika.

4.2.3. Analiza pogace

4.2.3.1. IskoriStenje procesa

Kako bi se odredilo iskoriStenje procesa proizvodnje repic¢inoga ulja, potrebno je
odrediti udio vode i ulja u pogacama. Nakon svakog od procesa proizvodnje ulja, dio pogaca je
usitnjen te su odredeni udio vode i hlapljivih tvari te udio ulja koristenjem standardnih metoda
HRN EN ISO 665:2004 i HRN EN ISO 659:2010 opisanih u poglavljima 4.2.1.114.2.1.2.

Iskoristenje procesa proizvodnje ulja definira se kao omjer stvarne mase ulja
proizvedenog iz 100 g sjemena i udjela ulja u sjemenu (%).

IskoriStenje procesa proizvodnje ulja izracuna se prema jednadzbama [3] i [4]:

u, x(100-v, —u,)
Lo 100-v, —u,

[3]
gdje je:
my = masa dobivenog ulja
vu = udjel vode u sjemenu uljane repice (%)
uu = udjel ulja u sjemenu uljane repice (%)
Vp = udjel vode u krutom ostatku nakon presanja ili ekstarakcije (%)

Up = udjel ulja u krutom ostatku nakon presanja ili ekstarakcije (%)

m
iskoristenje procesa = —-x100 [4]
u

u

21



4.2.4. Analiza ulja

4.2.4.1. Odredivanje hlapljivih komponenti

Sastav i udio hlapljivih komponenti proizvedenih repicinih ulja odreden je plinskom
kromatografijom u tandemu sa spektrometrijom masa (GC/MS) koriste¢i metodu mikro
ekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME).

Ekstrakcija hlapljivih komponenti

10 g ulja izvagano je u staklenu vijalu od 20 ml u koju je prethodno postavljen magnet
za mijeSanje. Vijala je zatvorena ¢epom s PTFE premazom na septi. Pripremljeni uzorak
postavljen je u magnetsku mijesalicu s grijaéem te je zagrijavan 10 min na 40 °C uz konstantno
mijesanje. Zatim je iglom za SPME probusena septa ¢epa vijale s uzorkom, te je iz igle istisnuto
vlakno u prostor iznad ulja. Za analizu je koriSteno
divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksansko (DVB/CAR/PDMS) vlakno duljine 2 cm i
debljine omotaca polimera 50/30 um (Supelco, Bellefonte, SAD). Adsorpcija hlapljivih
komponenti na vlakno provedena je na 40 °C, 30 minuta uz konstantno mijeSanje. Nakon
zavrSene ekstrakcije vlakno je uvuceno u iglu, te je igla izvuéena iz uzorka i odmah injektirana

u plinski kromatograf.

Analiza hlapljivih komponenti GC/MS-om

Odmah po zavrsetku ekstrakcije SPME vlakno injektirano je u plinski kromatograf
Agilent Technologies 6890N Network GC System (Agilent, Santa Clara, SAD) opremljen s
masenim detektorom tipa Agilent Technologies 5973 inet Mass Selective Detector. Desorpcija
hlapljivin komponenti provedena je u injektoru na temperaturi od 260 °C u ,,splitless* nac¢inu
rada i trajanju od 1 minute.

Razdvajanje spojeva je provedeno je pomoc¢u ZB-5, 30 mx0,25 mm kapilarne kolone
debljine filma 0,25 pum s 5 %-tnim fenil-metilpolisiloksanom kao stacionarnom fazom
(Phenomenex, Torrance, SAD).Temperaturni program pecnice podeSen je tako da je
temperatura 10 minuta odrzavana konstantnom na 35 °C, zatim je povisena na 200 °C brzinom
od 5 °C min, te je na kraju povisena na 250 °C brzinom od 20 °C min™. Ova temperatura
zadrzana je 5 minuta. Kao plin nosioc koristen je helij s konstantnom brzinom protoka od

1,0 mL min. Temperatura GC/MS sucelja bila je 280 °C, a temperatura izvora 230 °C.
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Parametri spektrometra masa postavljeni su na snimanje svih iona molekulske mase od 50 do
550.

Identifikacija i kvantifikacija spojeva
Identifikacija pojedini hlapljivih komponenti provedena je usporedbom spektara masa s
onima sadrzanima u NIST bazi podataka (NIST, Gaithersburg, USA) te usporedbom Kovats-
evih retencijskih indeksa. Retencijski indeks (Kovats RI) za svaku hlapljivu komponentu
izraCunat je pomocu retencijskih vremena standardne otopine homolognog niza alkana Cs-Czo
analizirane pod istim kromatografskim uvjetima kao i uzorci ulja.
Kvantifikacija spojeva provedena je metodom normizacije povrsina. Rezultati su

prikazani kao srednja vrijednost tri paralelna odredivanja.

4.2.4.2. Senzorska analiza ulja

Senzorske analize proveo je Sestero¢lani panel selekcioniranih i utreniranih analiticara
koji znaju prepoznati pozitivne i negativne karakteristike ulja i koristiti definiranu ljestvicu za
vrednovanje ulja.

Uzorci ulja (15 mL) bili su natoceni u prozirne ¢aSice od 50 mL te pokriveni satnim
stakalcem (Slika 6.). Ulje je analitiCarima bilo prezentirano na sobnoj temperaturi. Svaki
analitiCar morao je ocijeniti boju, bistrocu, miris i okus repi¢inoga ulja. Za svako navedeno
svojstvo analiticar je, na temelju opisa senzorskih karakteristika hladno preSanog te
nerafiniranog repi¢inoga ulja, prikazanih u prilozima 1. i 2., dodijelio ocjenu od 1 do 5 ispunivsi
ocjenjivacki listi¢ (Prilog 3.). Sva 4 ulja ocijenjena su na jednoj sjednici, a izmedu ocjenjivanja
pojedinih uzoraka ulja senzorski analiti¢ari su koristili kruh, jabuku i vodu. Ocjena svakog
analiticara za pojedino svojstvo pomnoZena je s pripadajuéem faktorom znacajnosti, a
izraCunati ponderirani bodovi za sva Cetiri svojstva su zbrojeni. Kao rezultat senzorske analize

prikazana je srednja vrijednost ponderiranih bodova panela.
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Slika 6. Uzorci ulja pripremljeni za senzorsku analizu (vlastita fotografija)

4.2.4.3. Test preferencije

Test preferencije proveden je na grupi potroSaca (muskaraca i Zena) od 25-65 godina.
Potrosa¢ima su uzorci prezentirani u plastiénim S$ifriranim ¢asama pokrivenim satnim
stakalcem. Potrosaci su kusali sva 4 ulja te ih prema svojim preferencijama poredali redom: od
ulja koje bi najvjerojatnije koristili u svojoj prehrani do onog kojeg ne bi toliko ili uopce
koristili, a svoje su rezultate zapisali na ocjenjivacki listi¢ (Prilog 4.). | u ovom je testiranju
kusacima ponuden kruh, jabuka i voda kako bi mogli lakse rangirati dobivene uzorke.

Nakon provedene analize, rangiranim uzorcima dodijeljeni su bodovi, i to tako da
uzorak koji je potrosac stavio na prvo mjesto dobije 4 boda, onaj na drugom mjestu 3, na treCem
2 a na posljednjem mjestu u ranking testu 1 bod. Bodovi svih kuSaca su zbrojeni a kao rezultat

testa preferencije prikazan je ukupni broj bodova pojedinog uzorka ulja.
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4.2.5. Upitnik o ucestalosti konzumacije ulja i masti

Upitnici o ucestalosti konzumacije jela i pi¢a (FoodFrequencyQuestionare - FFQ)
provode se kako bi se utvrdile navike i stavovi potros$aca u odabiru pojedinog prehrambenog
proizvoda. Istrazivanje je provedeno on-line upitnikom kreiranim preko Google Docs
aplikacije. Anketa je provedena medu potrosa¢ima koji su sudjelovali u testu preferencije.

Primjer anketnog listi¢a prikazan je u Prilogu 5.

4.2.6. Statisticka analiza

Na dobivenim rezultatima provedena je analiza varijance kako bi se utvrdio utjecaj
temperature kondicioniranja na hlapljive komponente i senzorsku ocjenu nerafiniranog
repi¢inoga ulja. Takoder je provedena analiza varijance na rezultatima testa preferencije kako
bi se utvrdilo da li postoji razlika u izboru pojedinoga ulja. Osim ANOVA-¢, izraCunati su i
faktori korelacije udjela pojedinih hlapljivih komponenti s temperaturom proizvodnje ulja kako
bi se utvrdio utjecaj povecanja temperature na formiranje spojeva arome repicinoga ulja.

Rezultati testa preferencije usporedeni su s rezultatima ankete o u€estalosti konzumacije
ulja 1 masti, kako bi se utvrdilo da li postoji korelacija izmedu navika potroSaca i1 odabira
repi¢inoga ulja. Sve navedene statisticke metode provedene su koriStenjem programskog paketa

Statistica v.12 (StatSoft, 2013)
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5. REZULTATI



U ovom poglavlju prikazani su rezultati istrazivanja. Svi rezultati prikazani su kao
srednja vrijednost + standardna devijacija. Osnovni parametri kvalitete (udio vode i ulja)
sjemena uljane repice koristenog u ovom radu prikazani su u Tablici 2. Udjeli vode i ulja
odredeni su i u pogaCama nakon proizvodnje ulja a rezultati koriSteni za izraCunavanje
iskoriStenja procesa koje je prikazano na Slici 7. U tablicama 3.-5. nalazi se sastav i udio
hlapljivih spojeva proizvedenih repi¢inih ulja. U navedenim tablicama takoder su prikazani
rezultati analize varijance koji pokazuju ovisnost hlapljivih spojeva o na¢inu proizvodnje ulja
te korelacija hlapljivih spojeva s temperaturom proizvodnje ulja. Rezultati senzorske analize
prikazani su na Slici 8. dok su rezultati testa preferencija grupe potrosaca prikazani u Tablici 6.
i na Slici 9. U Tablicama 7. i 8. prikazani su rezultati ankete o ucestalosti konzumiranja ulja i

masti u prehrani provedene medu grupom potrosaca.

Tablica 2. Osnovni parametri kvalitete sjemena uljane repice te udio ulja i vode u poga¢ama

Parametar kvalitete Sjeme uljane repice
Udio vode (%) 6,61+0,05
Udio ulja* (%) 47,58+0,12

*izraZzeno na suhu tvar sjemena
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Tablica 3.Sastav i udio hlapljivih spojeva (izotiocijanata, spojeva sa sumporom i spojeva s

dusSikom) u proizvedenim repicinim uljima

Spoj Uzorak ulja

(¥ 0d ukup_nih hlapljivih Hladno Nerafinirano | Nerafinirano | Nerafinirano

spojeva) presano 60 °C 80 °C 100 °C
Izotiocijanati
2-izotiocijanatbutan’ 1,45+ 0,39 2,02 +£0,26 2,58 £ 0,50 0,87 £ 0,05
1-izotiocijanatbutan®* 0,17+0,01 | 0,15+0,01 nd* nd
4-izotiocijanatbut-1-en®* 54,75+ 0,42 | 66,02+0,36 | 23,02+3,76 | 8,23 +1,06
4-metilizotiocijantpentan®™® | 0,21 +0,00 | 0,20 = 0,02 nd nd
Spojevi sa sumporom
Karbonil-sulfid? 0,79 0,06 | 0,64+ 0,05 nd 0,58 0,12
Etantiol%¢ 0,43+ 0,04 0,24 £ 0,05 0,57+0,16 2,61 £0,14
Dimetil-sulfid? 1,24 + 0,02 0,43 £0,16 1,43 £0,13 0,51 +0,15
Ugljikov disulfid? 228+0,12 | 0,12+0,21 3,71 £0,97 nd
Dimetilsulfon nd 0,08+ 0,14 0,38 £ 0,26 nd
4-etil-5-metiltiazol ¥ 8,90+0,17 | 10,91 £0,69 5,48 + 0,65 2,45 +£0,45
Spojevi s dusikom
Ureat* nd nd nd 1,46 + 0,07
2,5-dimetilpirolin nd 0,11 +0,10 nd nd
2-metil-but-2-enonitril 3,45+0,13 | 3,05+0,19 | 9,72+0,45 | 24,71+ 1,67
Penta-2,4-dienonitril nd nd 0,25+ 0,29 1,71 +0,71
1-izopropilbutanamin® nd nd nd 0,25+ 0,03
2-metilheks-5-enonitril4¢ 1,46 +0,15 | 1,69+0,20 | 7,01+0,97 | 22,19+ 1,59
4-metilpirolidin-2-on%¥ 0,41+0,05 | 0,54+0,12 nd nd
5-metilheksanonitril$ nd nd nd 0,16 + 0,01
Heksanonitril? 1,27 £0,05 0,94 + 0,04 2,43 +£0,32 1,65 +0,20
(1H)-pirol-2-iletan-1-on nd nd nd 0,09 + 0,08
4 5-epitiovaleronitril®* 2,64 £0,09 0,46 + 0,08 nd 0,15+ 0,09
5-metiltiopentanonitril nd nd nd 0,19+0,17
1-benzenpropanonitril$* nd nd nd 0,23 + 0,03

*nije detektirano; * na¢in proizvodnje ima statisti¢ki znacajan utjecaj (p<0,05); * temperatura
procesa proizvodnje ulja pozitivno korelira sa spojem; * temperatura procesa proizvodnje ulja

negativno korelira sa spojem
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Tablica 4. Sastav i udio hlapljivih spojeva (alkohola, aldehida i ketona) u proizvedenim

repi¢inim uljima

Spoj Uzorak ulja
(% od ukupnih hlapljivih — — —
spojeva) Hlavdno Nerafinirano | Nerafinirano | Nerafinirano
presano 60 °C 80 °C 100 °C
Alkoholi
2-metilbutan-1-ol nd* 0,07 £0,13 0,11 +0,23 nd
Pentan-1-ol# 1,92 £ 0,05 1,17 £0,26 2,95 +0,45 nd
Heksan-1-ol# 3,15+0,16 1,76 £ 1,50 557 +1,11 0,14+0,18
Hept-3-en-1-ol% nd nd nd 0,55+0,19
Heksa-1,5-dien-3-ol% nd nd nd 5,01 +0,33
Heptan-1-ol 0,19 +£0,03 0,28 + 0,04 0,10 +0,20 nd
2-metilhept-6-en-1-ol? 1,L12+0,06 | 0,92+0,20 1,79 £ 0,73 nd
2,5-dimetilcikloheksanol® | 0,13 + 0,04 nd nd nd
Aldehidi
Propanal®* nd nd nd 0,39 £ 0,06
3-metilbutanal nd 0,02 £0,02 0,64+0,13 0,37+0,12
2-metilbutanal®t nd nd 0,97 +£0,16 0,70 £ 0,08
Heksanal® 7,00 £ 0,33 2,83+0,11 13,07 +0,47 | 2,29+0,18
Heptanal? 1,14+0,12 | 0,70 +0,02 2,86 £0,29 0,69 £ 0,03
Hept-2-enal 0,21+0,07 | 0,13+0,00 0,57 +£0,43 nd
Oktanal? 0,59 £ 0,01 0,54 £ 0,08 1,68 £ 0,07 0,53+ 0,03
Benzaldehid** nd nd 0,41+0,27 | 0,47+0,08
Okt-2-enal nd 0,02 + 0,04 0,09 £0,11 0,09 + 0,09
Nonanal® 0,43+0,03 | 0,52+0,06 | 2,08+0,15 | 0,72+0,04
Ketoni
Pentan-2,3-dion nd nd 1,30+ 1,71 0,92 + 0,07
4-metilheksan-2-on nd 0,02 + 0,04 0,16 0,11 nd
Heptan-2-on#* nd nd nd 0,19 £ 0,02
6-metilhept-5-en-2-on? 0,46 £0,16 | 0,60+ 0,04 1,24 £ 0,48 0,34+ 0,03
Okt-3-en-2-on 0,18+0,02 | 0,10£0,01 | 033+0,22 | 0,15+0,02
Acetofenon®* 0,16 £ 0,01 nd nd nd

*nije detektirano; ¥ na¢in proizvodnje ima statisti¢ki zna¢ajan utjecaj (p<0,05); * temperatura
procesa proizvodnje ulja pozitivno korelira sa spojem; ¥ temperatura procesa proizvodnje ulja
negativno korelira sa spojem
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Tablica 5. Sastav i udio hlapljivih spojeva (pirazina, furana te ostalih spojeva) u proizvedenim

repi¢inim uljima

Spoj Uzorak ulja
(% od ukupnih hlapljivih . — —
spojeva) Hlatdno Nerafinirano | Nerafinirano | Nerafinirano
presano 60 °C 80°C 100 °C

Pirazini
1-metilpirazin®* nd* nd nd 1,26 £0,3
2,5-dimetilpirazin® nd nd nd 1,88 +0,14
2-etilpirazin® nd nd nd 0,53 + 0,02
2,6-dimetilpirazin®* nd nd nd 0,72 £ 0,05
2-etil-6-metilpirazin® nd nd nd 0,52 +0,25
2-etil-3-metilpirazin® nd nd nd 0,47 0,01
2-etil-5-metilpirazin®* nd nd nd 0,73 + 0,05
3-etil-2,5-dimetilpirazin® nd nd nd 0,62 + 0,03
Furani
Furfural$® nd nd nd 6,69 + 1,27
furan-2-ilmetanol nd nd nd 0,86 + 0,30
(3H)-dihidrofuran-2-on% 0,13+0,12 | 0,21 £0,02 0,50 £ 0,36 0,72+ 0,02
5-metilfurfur-2-al# nd nd nd 1,64 +0,11
5-etil-(3H)-dihidrofuran-2-on | 0,11+0,01 | 0,15+0,01 0,21 £0,14 nd
Ostali spojevi
Limonen? 0,22+0,04 | 0,18+0,01 0,62+ 0,10 0,17 £0,02
2-metoksi-4-vinilfenol nd nd tre* 0,21 + 0,05
2,2.3,3-tetrametilbutan$* 0,36 +£ 0,05 0,09 + 0,08 0,48 + 0,32 0,06 + 0,05
2,2, 4-trimetilpentan® 1,45+0,13 | 0,55+0,09 | 3,38+0,23 | 0,26+ 0,04
Hepta-1,5-dien nd nd nd 0,27 £0,46
5-metilhept-1-entt nd nd nd 0,31 +0,11
ni.1 1,20+£0,08 | 0,36 +0,09 1,42 + 1,64 nd
n.i. 2% 0,20 + 0,01 nd nd nd
n.i. 3% 0,08 0,00 nd nd nd
n.i. 4% nd nd nd 0,34 + 0,05

*nije detektirano; **tragovi (<0,005); ¥ nacin proizvodnje ima statisti¢ki znacajan utjecaj
(p<0,05); * temperatura procesa proizvodnje ulja pozitivno korelira sa spojem; ¥ temperatura
procesa proizvodnje ulja negativno korelira sa spojem
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Slika 8. Rezultati senzorske analize proizvedenih uzoraka repi¢inoga ulja

Tablica 6. Ukupan broj bodova ostvaren rangiranjem uzoraka repi¢inoga ulja u testu

preferencije provedenim medu grupom potrosaca

Broj bodova

Uzorak ulja

Hladno Nerafinirano | Nerafinirano | Nerafinirano
presano 60 °C 80 °C 100 °C
Ukupno 87 88 85 90
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Slika 9: Rezultati rangiranja proizvedenih uzoraka repic¢inoga ulja u testu preferencije

provedenim medu grupom potroSaca

Tablica 7. Rezultati upitnika 0 navikama potrosaca u koriStenju ulja i masti u svakodnevnoj

prehrani
Ulje Nikag | Jednom | Jednom | 2-3puta | 4-6puta | o o\ o4neung
mjeseCno | tjedno tjedno tjedno
Rafinirano 1 5 3 14 8 4
jestivo ulje
Djev?éansko _ 0 1 5 14 7 8
maslinovo ulje
Ost:alla hlac_ino o5 6 2 5 0 0
presana ulja
Ngraflnlrano 9 11 6 8 1 0
ulje
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Tablica 8. Rezultati upitnika preferencije k pojedinom ulju

Ulje 1.mjesto | 2.mjesto | 3.mjesto
Djevic¢ansko maslinovo ulje 28 3 3
Laneno ulje 0 2 1
Konopljino ulje 0 0 3
Hl_adno presano repic¢ino 1 4 4
ulje
Nerafinirano bucino ulje 9 12 2
Tamno sezamovo ulje 0 1 3
Rafinirano jestivo ulje 4 8 14
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6. RASPRAVA



U posljednjih desetak godina ponuda hladno preSanih ulja u Republici Hrvatskoj
znacajno je porasla. Potrosaci prepoznaju visoku nutritivnu vrijednost repi¢inoga ulja koja se
moze prepisati njegovom povoljnom sastavu masnih kiselina i gotovo idealnom omjeru -6 i
-3 masnih kiselina. Smatra se da hladno presana ulja, pa tako 1 hladno preSano repic¢ino ulje,
sadrze vece udjele bioaktivnih komponenti jer su proizvedena bez termicke obrade. Medutim,
znanstvenim istrazivanjima je dokazano da se zagrijavanjem (kondicioniranjem) sjemena
uljane repice prije procesa presanja znac¢ajno povecava udio bioaktivnih komponenti. Duzim
kontaktom ulja i ostatka sjemena dolazi do bolje ekstrakcije antioksidanasa (tokoferola,
polifenola, fitosterola) u ulje (Kralji¢ i sur., 2013). Sjeme uljane repice bogato je fenolnim
spojevima. Dominantni fenolni spoj uljane repice je sinapinska kiselina (Naczk i sur., 1998).
Kondicioniranjem sjemena uljane repice pri poviSenim temperaturama dolazi do
dekarboksilacije sinapinske kiseline te nastaje novi fenolni spoj, kanolol. Kanolol je manje
hidrofilni spoj od sinapinske kiseline te zbog toga ima bolju topljivost u ulju. Udio fenolnih
spojeva u ulju koje je proizvedeno iz sjemena prethodno kondicioniranog na 165 °C je i do 250
puta je visi nego u ulju koje je proizvedeno hladnim presanjem (Wakamatsu i sur., 2005). No
proces kondicioniranja sjemena potrebno je optimirati jer u protivnom moze do¢i do nuspojava.
Kondicioniranjem pri vrlo visokim temperaturama povecava se udio sumpora u ulju, moze do¢i
do oksidacije 1 do senzorskih nedostataka kao $to su tamnija boja ulja te okus po zagorenom
(Briihl i Matthatis, 2008). Cilj ovog rada bio je utvrditi kako primjena temperatura
kondicioniranja do 100 °C (60, 80 1 100 °C), kod kojih je uo€eno znacajno povecanje fenolnih
spojeva (do 60 puta) (Kralji¢ i sur., 2013), utjee na formiranje hlapljivih komponenti te na
senzorska svojstva repi¢inoga ulja.

Za proizvodnju ulja u ovom radu koriSteno je sjeme uljane repice hibrida PR46W20
uzgojeno u vegetacijskoj godini 2012/2013. na eksperimentalnom polju Agronomskog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Hibrid PR46W20 je hibrid proizvodaca Pioneer, odlikuje ga
visoki udio ulja, stabljika je srednje visine te je komercijalno dostupan na hrvatskom trzistu
(Agroportal, 2012).

Rezultati osnovnih parametara sjemena prikazani su u Tablici 2. Odredivani su udjel
vode i ulja u sjemenu. Udjel vode u sjemenu ovisi o0 stupnju zrelosti sjemena, vremenskim
prilikama tijekom sazrijevanja i Zetve, a kod uskladiStenog sjemena i o relativnoj vlaznosti
zraka. Hibrid PR46W20 je imao udio vode 6,61 % sto je skladu s preporukama o skladi$noj
vlazi sjemena. SkladiSna vlaga sjemena mora biti niza od kriti¢ne vlaznosti koja za sjeme uljane
repice iznosi 9 %. Povecana vlaznost sjemena izaziva biokemijske promjene u sjemenu pa moze

do¢i do razgradnje, klijanja, razvoja plijesni i drugih mikroorganizama. Time se umanjuje
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kvaliteta sjemena 1 povecavaju se troSkovi proizvodnje, budu¢i da je takvo sjeme prije
skladiStenja 1 prerade potrebno susiti (Rade i sur., 2001). Takoder, visi udio vode u sjemenu
znacio bi i nizu cijenu otkupa sjemena. Prema Pravilniku o kontroli kvalitete soje, suncokreta i
uljane repice u otkupu (Pravilnik, 2010) koji propisuje da udio vode u sjemenu ne smije prelaziti
9 %. Za udio vode nizi od 9 % cijena otkupa sjemena se uvecava za 1 % za svaki dodatni
postotak ispod 9 % do 6 % (Pravilnik, 2010). Prema istom Pravilniku, udio ulja u sjemenu
uljane repice u otkupu treba iznositi minimalno 40 %. Udio ulja u hibridu PR46W20 bio je
47,58 % izrazen na suhu tvar sjemena. Prema tome, ovo sjeme moze posti¢i viSu cijenu otkupa
jer se za sadrzaj ulja iznad 40 % cijena uvecava za 1,5 % za svaki dodatni postotak iznad 40 %.

Iz sjemena hibrida PR46W20 proizvedena su hladno presano repicino ulje te tri
nerafinirana repi¢ina ulja koja su proizvedena preSanjem uz prethodno kondicioniranje sjemena
pri temperaturama od 60, 80 i 100 °C. Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (Pravilnik,
2012), hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, preSanjem
na temperaturi do 50 °C. Moze se provesti i postupak ¢iS¢enja odnosno bistrenja pranjem
vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem. Postupak hladnog presanja sve vise
postaje konvencionalna metoda proizvodnje ulja zbog sve vece Zelje potrosaca za prirodnim
proizvodima. Postupak je jednostavan, ekoloski prihvatljiv, ne zahtijeva puno energije.
Nedostaci postupka su nisko iskoristenje procesa proizvodnje i otezana uspostava stalnog
kemijskog sastava ulja (Siger i sur., 2008).

U procesu proizvodnje preostalih tri ulja temperatura je bila visa od 50 °C pa se ta ulja
ne mogu svrstati u kategoriju hladno preSanih ulja ve¢ u nerafinirana repicina ulja. Kod tih
uzoraka samljeveno sjeme uljane repice je kondicionirano prije preSanja pri temperaturama od
60, 80 1 100 °C u trajanju od 30 minuta. Prema Pravilniku (2012) nerafinirana ulja su proizvodi
koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, mehanickim postupcima, primjerice presanjem, uz
upotrebu topline. Moze se provesti 1 postupak ¢iS¢enja odnosno bistrenja pranjem vodom,
dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Hidrotermi¢ka obrada, tj. kondicioniranje sjemena prije izdvajanja ulja iz sjemena
provodi se s ciljem povecanja iskoriStenja procesa. U procesu kondicioniranja dolazi do
bubrenja i koagulacije proteina Sto uzrokuje razaranje gel strukture eleoplazme i pucanje
stani¢nih stjenki te dovodi do oslobadanja ulja koje se skuplja u vece kapljice i time se olaksava
njegovo izdvajanje (Rac, 1964). Iskoristenje procesa proizvodnje ulja prikazano na Slici 7.
Procesom kondicioniranja sjemena znacajno se povecalo iskoriStenje procesa proizvodnje
repi¢inoga ulja (¢ak do 14,5 % u odnosu na hladno presano ulje) sto je u skladu s do sad

objavljenim rezultatima (Kralji¢ i sur., 2013). Kao najbolja metoda proizvodnje ulja pokazalo
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Se presanje uz prethodno kondicioniranje sjemena pri 80 °C (86,7 %) nakon kojeg slijedi
presanje uz kondicioniranje pri 60 °C (74,7 %), a zatim pri 100 °C (73,8 %). Znacajan utjecaj
na iskoristenje procesa ima udio vode u sjemenu i pripremljenom tijestu. Nesto niza iskoristenja
procesa proizvodnje ulja kondicioniranjem pri 60 1 100 °C mogu se pripisati upravo
neadekvatnoj vlaznosti tijesta prije preSanja. Temperatura od 60 °C nije bila dovoljna za
isparavanje vecih koli¢ina vode te je tijesto nakon kondicioniranja bilo dosta vlazno. S druge
strane, zbog visoke temperature (100 °C) doslo je do isparavanja vode te je sjeme prije preSanja
bilo suho, bez obzira na ve¢u koli¢inu vode dodane u procesu kondicioniranja (240 mL naspram
140 mL dodanih kod kondicioniranja pri 80 °C). Unato¢ tome, kondicioniranjem sjemena pri
sve tri korisStene temperature povecalo se iskoriStenje procesa proizvodnje ulja u odnosu na
postupak hladnog presanja kojim je izdvojeno 72,5 % od ukupnog ulja u sjemenu.

Hlapljive komponente odredene su metodom mikroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME),
a analizirane su koriStenjem plinske kromatografije u tandemu sa spektrometrijom masa
(GS/MS). U proizvedenim uljima detektirano je ukupno 70 hlapljivih spojeva arome od kojih
je 66 identificirano. Spojevi su podijeljeni u nekoliko skupina ovisno o kemijskoj strukturi
(izotiocijanati, spojevi sa sumporom, spojevi s dusikom, alkoholi, aldehidi ketoni, pirazini,
spojevi s furanskom jezgrom te ostali spojevi). Udio pojedine hlapljive komponente prikazan
je kao % od ukupnih hlapljivih komponenti, a rezultati su prikazani u tablicama 3.-5. Najve¢i
broj identificiranih spojeva ¢ine spojevi s dusikom (13 spojeva), zatim aldehidi (10 spojeva),
potom alkoholi (8) i pirazini (8), ketoni (6) i spojevi sa sumporom (6), furani (5), izotiocijanati
(4) te ostali spojevi. Hlapljivi spojevi nosioci su arome repi¢inoga ulja a literaturni podaci o
okusu 1 mirisu nekih od identificiranih hlapljivih spojeva repi€inoga ulja prikazani su u Prilogu
6a. i 6b.

Specifi¢ni hlapljivi spojevi repicinoga ulja su spojevi koji u svojoj strukturi sadrze
sumpor 1 dusik. Oni nastaju hidrolizom glukozinolata, sekundarnih biljnih metabolita, koju
katalizira enzim mirozinaza (Charron i Sams, 2004).

U proizvedenim uzorcima ulja identificirana su cetiri spoja iz skupine izotiocijanata.
Najzastupljeniji hlapljivi spoj u hladno presanom ulju te nerafiniranom ulju proizvedenom pri
60 °C je 4-izotiocijanatbut-1-en (54,75-66,02 %). Kondicioniranjem sjemena na 60 °C doslo je
do povecanja udjela izotiocijanata u uljima Sto se moZze pripisati povecanoj aktivnosti
mirozinaze na temperaturama od 50-70 °C (Przybylski i sur., 2005). Daljnjim poviSenjem
temperature kondicioniranja (80 i 100 °C) u dio izotiocijanata znatno se smanjuje jer dolazi do
inhibicije enzima mirozinaze (Castelo-Branco, 2010). Od prisutnih izotiocijanata,
2-izotiocijanatbutan odgovoran je za okus po zelenom, 1-izotiocijanatbutan daje ulju okus po
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zelenom i po sumporu dok je 4-izotiocijanatbut-1-en odgovoran za aromati¢an i opor okus ulja
(TGSC, 2014).

Spojevi sa sumporom takoder nastaju hidrolizom glukozinolata no njihov je udio znatno
nizi naspram izotiocijanata. Od ukupno Sest identificiranih spojeva sa sumporom
4-etil-5-metiltiazol je najzastupljeniji. Njegov udio u hladno presanom ulju te nerafiniranom
ulju proizvedenom pri 60 °C je najvisi i krece se u raspon od 8,90 do 10,91 %. PoviSenjem
temperature kondicioniranja na 80 °C i 100 °C njegov udio se smanjuje Sto se takoder moze
pripisati smanjenoj aktivnosti mirozinaze. Osim 4-etil-5-metiltiazola identificirani su jos i
karbonil-sulfid koji ulju daje okus po sulfidima, etantiol koji je odgovoran za okus po luku,
ugljikov disulfid ¢ija prisutnost daje ulju slatkast okus te miris po kloroformu, i dimetilsulfon
koji ulju daje miris po zagorenom (TGSC, 2014; EPA, 2014; Sigma-Aldrich, 2014).

Medu identificiranim spojevima s duSikom najzastupljeniji su 2-metil-but-2-enonitril i
2-metilheks-5-enonitril. Njihov udio se znatno poveéava povisenjem temperature pa je tako
najvisi udio spojeva s dusikom zamijecen u nerafiniranom ulju proizvedenom pri 100 °C.
Spojevi s dusikom, odnosno nitrili, takoder nastaju razgradnjom glukozinolata ali pod
djelovanjem epitiospecifi¢nih enzima. Nastanak izotiocijanata ili nitrilnih spojeva uvjetovan je
vrstom glukozinolata ali isto tako uvjetima tijekom njihove hidrolize (Kopjar i sur., 2012).

Osim navedenih spojeva identificirani su jos 1 alkoholi, aldehidi 1 ketoni. Ovi spojevi su
glavni sekundarni produkti oksidacije masnih kiselina, i ve¢inom nastaju oksidacijskom
degradacijom nezasi¢enih masnih kiselina poput oleinske, linolne i linolenske (Petersen i sur.,
2012). Identificirano je Sest alkohola: 2-metilbutan-1-ol, pentan-1-ol, heksan-1-ol, hept-3-en-
1-ol, heksa-1,5-dien-3-ol, heptan-1-ol, 2-metilhept-6-en-1-ol te 2,5-dimetilcikloheksanol od
kojih je najzastupljeniji heksan-1-ol. Pentan-1-ol i heksan-1-ol daju ulju svjez, vocan i
aromatican okus dok 2-metilbutan-1-ol ulju daje okus po luku, heptan-1-ol po kemikalijama i
zelenom a hept-3-en-1-ol okus po banani, maslacu, kavi, zelenom i pepermintu (Sigma-Aldrich,
2014; Swift, 2002; Kiritsakis, 1998; Petersen i sur., 2012). S obzirom na to da nezasiceni
alkoholi  (hept-3-en-1-ol, heksa-1,5-dien-3-ol, 2-metilhept-6-en-1-0l) imaju nizi prag
osjetljivosti mogu bitnije utjecati na aromu od zasic¢enih alkohola (Belitz i sur., 2009).

Aldehidi su spojevi koji imaju nizak prag detekcije pa ve¢ u malim koli¢inama mogu
doprinijeti aromi ulja (Belitz i sur., 2009). Od deset identificiranih aldehida u uzorcima ulja,
sedam ih spada u grupu nerazgranatih aldehida i to su: propanal, heptanal, hept-2-enal,
heksanal, oktanal, okt-2-enal i nonanal. Heksanal je tipi¢an nerazgranati aldehid koji je glavni
produkt oksidacije linolne masne kiseline i zbog svoje visoke koncentracije moze bitno utjecati

na aromu (Belitz i sur., 2009). Heptanal i heksanal daju ulju okus po travi, jabuci, zelenom,
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loju, masnoc¢i 1 upaljenom plodu. Hept-2-enal pridonosi okusu po masnoci, sapunu, bademima
I ulju a okt-2-enal po zelenom, orasastim plodovima, masnoci i ulju. Oktanal je odgovoran za
okus po masno¢i, sapunu, zelenom, ulju te svjezem okusu a nonanal za okus po agrumima,
zelenom, masno¢i, ulju, sapunu, loju 1 vo¢u (Petersen 1 sur., 2012). Nonanal je prisutan u
znacajno manjim koli¢inama od heksanala ali zbog svog vrlo niskog praga osjetljivosti moze
nadjacati aromu heksanala (Belitz i sur., 2009). Prisutni razgranati aldehidi su: 3-metilbutanal,
2-metilbutanal i benzaldehid. Glavni put nastajanja razgranatih aldehida su reakcije razgradnje
slobodnih aminokiselina, vjerojatno Streckerove reakcije (Garcia i sur., 1991). 3-metilbutanal
daje ulju vocan okus te okus po kakau i orasastim plodovima.. Benzaldehid odgovoran je za
okus po bademima i zagorenom Sec¢eru (BASF, 2014; Petersen i sur., 2012). Udio aldehida je
najvisi kod nerafiniranog ulja proizvedenog pri 80 °C, $to nije u skladu s literaturom gdje se
navodi kako formiranje aldehida pozitivno korelira s temperaturom (Schaich, 2005). No, to se
povecanje udjela (izrazenog kao % od ukupnih hlapljivih spojeva) moze pripisati ¢injenici da
se udio izotiocijanata i spojeva sa sumporom znacajno smanjio u nerafiniranom ulju
proizvedenom kondicioniranjem na 80 °C dok se udio nitrila jos nije znac¢ajno povecao.

Medu ketonima, koji takoder nastaju u procesu oksidacije identificirani su pentan-2,3-
dion, 4-metilheksan-2-on, heptan-2-on, 6-metilhept-5-en-2-on, okt-3-en-2-on i acetofenon.
Najzastupljeniji je 6-metilhept-5-en-2-on koji daje okus po vocu (BASF, 2014). 4-metilheksan-
2-on daje okus i miris po sapunu, vocu, plijesni te gorak okus a heptan-2-on okus po kakau,
drvetu, siru te vocan okus. Okt-3-en-2-on daje okus i miris po ribi i masno¢i (Swift, 2002;
Petersen i sur., 2012).

Udio svih alkohola, aldehida i ketona u proizvedenim uljima je nizak (<1 %) Sto znaci
da nije doSlo do znacajnijih oksidacijskih proces u proizvedenim uljima.

Pirazini su spojevi koji nastaju Maillardovim reakcijama aminokiselina i Secera i
nositelji su specificne arome po orasastim plodovima, drvetu, i arome po przenom. Minimalna
temperatura koja je potrebna da bi doslo do formiranja pirazina je 100 °C (Siegmund i
Murkovic, 2004). Identificirano je osam pirazina: 1-metilpirazin, 2,5-dimetilpirazin,
2-etilpirazin,  2,6-dimetilpirazin,  2-etil-6-metilpirazin, 2-etil-3-metilpirazin, 2-etil-5-
metilpirazin te 3-etil-2,5-dimetilpirazin. Svi navedeni pirazini prisutni su jedino u uzorku ulja
proizvedenom pri 100 °C $to je u skladu s literaturom (Siegmund i Murkovic, 2004).
Najzastupljeniji je 2,5-dimetilpirazin (1,88 %). Pirazini ulju daju specifi¢an okus po kakau,
przenim oraSastim plodovima, drvetu, przenim krumpiri¢ima (2,5-dimetilpirazin), ¢okoladi

(2,6-dimetilpirazin), przenom krumpiru, Zitaricama, zemlji (2-etil-3-metilpirazin), zelenom,
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vocu (2-etil-5-metilpirazin), zagorenim bademima (3-etil-2,5-dimetilpirazin), maslacu te
maslacu od kikirikija (2-etilpirazin) (Siegmund i Murkovic, 2004; Leffingwell, 2014).

Derivati furana su takoder jedni od prisutnih spojeva u proizvedenim uljima. Postoje
dva mehanizma nastajanja furana: lipidnaperoksidacija te razgradnja ugljikohidrata (Siegmund
i Murkovic, 2004). Identificirani derivati furana su: furfural, furan-2-ilmetanol,
(3H)-dihidrofuran-2-on, 5-metilfurfur-2-al i 5-etil-(3H)-dihidrofuran-2-on. Udio navedenih
furana najveci je u ulju proizvedenom pri 100 °C §to je u skladu s dostupnom literaturom jer je
za njihovo formiranje potrebna visa temperatura (Siegmund i Murkovic, 2004).

Medu ostalim spojevima identificirani su jo$§ i limonen, 2-metoksi-4-vinilfenol, dva
alkana: 2,2,3,3-tetrametilbutan i 2,2,4-trimetilpentan te dva alkena: hepta-1,5-dien i 5-
metilhept-1-en. Limonen je prisutan u svim uzorcima ulja ali ne pokazuje korelaciju s
temperaturom proizvodnje. Daje ulju miris po citrusu (Leffingwell, 2014). 2-metoksi-4-
vinilfenol je prisutan samo u uzorcima ulja proizvedenim pri 80 °C (u tragovima) i 100 °C
(0,34 %). Zbog strukturnih sli¢nosti s kanololom, vjerujemo da 2-metoksi-4-vinilfenol nastaje
razgradnjom kanolola i to odcjepljivanjem jedne metoksi skupine. Udio kanolola pozitivno
korelira s temperaturom kondicioniranja (Wakamatsu i sur., 2005), a samim time i udio
2-metoksi-4-vinilfenol s obzirom na predlozeni mehanizam nastajanja.

Provedena je statisticka obrada podataka (ANOVA) kao bi se utvrdio utjecaj nacina
proizvodnje na udio pojedinih hlapljivin komponenti. 1z rezultata je vidljivo kako nacin
proizvodnje statisticki znacajno (p<0,05) utjece na izotiocijanate, pirazine, spojeve s dusikom
(izuzev 5-metiltiopentanonitrila i 2,5-dimetilpirolina), spojeve sa sumporom (izuzev
dimetilsulfona), furane (izuzev 5-etil-(3H)-dihidrofuran-2-ona) te na alkohole (pentan-1-ol,
heksan-1-ol,  hept-3-en-1-ol,  heksa-1,5-dien-3-ol,  2-metilhept-6-en-1-0l te  2,5-
dimetilcikloheksanol), aldehide (propanal, 3-metilbutanal, heksanal, heptanal, oktanal,
benzaldehid i nonanal) i ketone (heptan-2-on, 6-metilhept-5-en-2-on i acetofenon).

Izracunati su i faktori korelacije pojedinac¢nih hlapljivih komponenti s temperaturama
proizvodnje ulja. Povecanjem temperature dolazi do povecanje udjela: pirazina, 9 spojeva s
dusikom (urea, 2-metil-but-2-enonitril, penta-2,4-dienonitril, 1-izopropilbutanamin, 2-
metilheks-5-enonitril, 5-metilheksanonitril, 5-metiltiopentanonitril, (1H)-pirol-2-iletan-1-on,
1-benzenpropanonitril), 4 aldehida (propanal, 3-metilbutanal, 2-metilbutanal, benzaldehid), 4
furana (furfural, furan-2-ilmetanol, (3H)-dihidrofuran-2-on, 5-metilfurfur-2-al), 2 alkohola
(hept-3-en-1-ol, heksa-1,5-dien-3-0l) te heptan-2-ona, 5-metilhept-1-ena, 2-metoksi-4-

vinilfenola i etantiola.
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Isto tako, poviSenjem temperature dolazi do smanjenja udjela sljedecih spojeva: 4-
metilpirolidin-2-on,  4-izotiocijanatbut-1-en,  acetofenon,  4-etil-5-metiltiazol,  2,5-
dimetilcikloheksanol, 4,5-epitiovaleronitril i 4-metilizotiocijanatpentan.

Senzorska analiza jos je uvijek najucinkovitiji alat za procjenu kvalitete i razlike izmedu
pojedinih proizvoda (Angerosa, 2002). Uzorci ulja senzorski su ocijenjeni od strane
SesteroClanog panela te su rezultati analize prikazani na Slici 8. Na temelju definirane ljestvice
za vrednovanje ulja (Prilozi 1. 1 2.) svaki analiticar morao je ocijeniti boju, bistrocu, miris i
okus bodovima od 1-5 te ispuniti ocjenjivacki listi¢ (Prilog 3.). Dodijeljene ocjene su nakon
ocjenjivanja pomnozene pripadaju¢im faktorom znacajnosti za boju (0,6), bistrocu (0,4), miris
(1,0) te okus (2,0). Na temelju toga su izracunati ponderirani bodovi za svako svojstvo, zbrojeni
I kao rezultat senzorske analize prikazana je srednja vrijednost ponderiranih bodova.
Maksimalan broj ponderiranih bodova koji uzorak ulja moze dobiti na senzorskom ocjenjivanju
je 20. Iz rezultata prikazanih na Slici 8. vidljivo je da je uzorak hladno presanog ulja dobio
najvisu senzorsku ocjenu (19,7), zatim uzorak nerafiniranog ulja pri 80 °C (18,5), 60 °C (18,4)
i na kraju 100 °C (18,1). Sva proizvedena ulja mogu se prema senzorskom ocjenjivanju i
postignutom zbroju ponderiranih bodova (ve¢im od 17,6) svrstati u najvisu kategoriju kvalitete
(Mandi¢ i Perl, 2006).

Boja i bistroca su kod svih ulja dobile najvisi moguci broj ponderiranih bodova. Male
razlike vidljive su u ocjenjivanju mirisa i okusa proizvedenih uzoraka ulja. Uzorak hladno
presanog ulja je dobio najvecu broj bodova za miris (5) sto je u skladu s oéekivanjima jer je to
ulje proizvedeno iz svjezeg sjemena, miris mu je ugodan i svojstven za upotrjebljenu sirovinu.
Uzorak nerafiniranog ulja pri 100 °C dobio je 4,5 boda za miris jer se kod tog uzorka osjeti
intenzivan miris prZzenog, dok su preostali uzorci nerafiniranog ulja pri 60 i 80 °C dobili 4,3
boda za miris. U ta se dva uzorka ulja moze osjetiti svjezina repi¢inoga sjemena uz naznaku
blagog przenja. Nadalje, Sto se tice okusa, uzorak hladno preSanog ulja je dobio najvise bodova
(9,7) jer je okus bio ugodan, s jedva uocljivom gor¢inom koja je svojstvena za repicino ulje.
Najzastupljeniji hlapljivi spojevi koji su detektirani u hladno presanom ulju su izotiocijanati,
medu kojima su 2-izotiocijanatbutan te 1-izotiocijanatbutan koji su odgovorni za okus po
zelenom 1 po sumporu. Svojstvo blage gor€ine hladno preSanom repi¢inom ulju moZemo
pripisati 4-izotiocijanatbut-1-enu koji je zasluzan i za aromu i za opor okus ulja. Nesto nizi broj
ponderiranih bodova za okus dobili su uzorci nerafiniranog ulja pri 60 i 80 °C te su one iznosile
9,2. U nerafiniranom ulju proizvedenom pri 60 °C javljaju se isti hlapljivi spojevi kao i kod
hladno-presanog ulja, a time i okus po zelenom, ali uz naznaku blago przenog zbog prisutnosti

dimetilsulfona. Povecanjem temperature na 80 i 100 °C, zbog ve¢ spomenute smanjene
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aktivnosti mirozinaze, dolazi do smanjenja udjela izotiocijanata, a povecava se udio aldehida,
furana i pirazina. U nerafiniranom ulju proizvedenom pri 80 °C najvisi je udio aldehida
(heptanal, heksanal, hept-2-enal) s kojima povezujemo okus po travi, jabuci, zelenom, masno¢i
te oraSastim plodovima (metilbutanal, okt-2-enal). Veci udio pirazina zabiljezen je kod uzorka
nerafiniranoga ulja pri 100 °C te je njegova srednja senzorska ocjena za okus iznosila 8,5. Od
pirazina je najzastupljeniji 2,5-dimetilpirazin i upravo se njemu pripisuje okus po kakau,
przenim orasastim plodovima, drvetu, zagorenim bademima, maslacu od kikirikija. Prema ovim
rezultatima mozemo =zakljuciti kako kondicioniranjem sjemena uljane repice mozemo
proizvesti repi¢ino ulje koje ima okus po orasastim plodovima, no potrebno je Koristiti
temperature pri kojima ¢e doé¢i do formiranja aldehida i pirazina koji su nosioci arome po
ora$astim plodovima.

Test preferencije proveden je medu grupom potrosaca od 35 ljudi. Ispitanici su kuSali
ulje i rangirali od najboljeg prema najlosijem (Prilog 4.). Uzorak koji je bio najbolje rangiran
dobio je 4 boda, a onaj najlosije rangiran 1 bod. Bodovi su zbrojeni za svako ulje, a ukupan broj
bodova koji su uzorci dobili u testu preferencija prikazan je u Tablici 6. Najveci broj bodova
(90) dobilo je nerafinirano repi¢ino ulje proizvedeno kondicioniranjem pri 100 °C. Slijede ga
nerafinirano ulje proizvedeno na 60 °C, pa hladno presano, a najmanje bodova dobilo je ulje
kondicionirano na 80 °C. No, razlike u bodovima medu proizvedenim uzorcima vrlo su male,
a statistiCka obrada podataka pokazala je kako nema znacajne razlike medu proizvedenim
uzorcima ulja na temelju testa preferencije. Svi uzorci ulja gotovo su jednako zastupljeni na
svim mjestima u testu preferencije $to se moze vidjeti iz rezultata prikazanih na Slici 9. Jedino
je kod uzorka nerafiniranog ulja kondicioniranog na 100 °C vidljivo kako ga je najveci broj
ispitanika svrstalo na ili 1.mjesto ili na 4.mjesto. Prema tome, prisutni pirazini te miris i okus
po przenom odvajaju ovaj uzorak od drugih uzoraka, koji se ljudima ili jako svida ili ne svida.

Medu istom grupom potrosaca provedena je anketa tj. upitnik o ucestalosti koriStenja
ulja i masti u svakodnevnoj prehrani (Prilog 5.). Rezultati su prikazani u tablicama 7. i 8. 1z
rezultata je vidljivo da se hladno preSana ulja poput lanenog, konopljinog i repi¢inoga gotovo
nikad ne upotrebljavaju u svakodnevnoj prehrani, iako su to ulja koja imaju dobar imidz.
Najvise se koriste djevi€ansko maslinovo ulje te rafinirana jestiva ulja. Nerafinirana jestiva ulja
kao Sto je bucino ulje koriste se neSto manje od rafiniranih ulja, ali jo§ uvijek viSe nego hladno
presSana ulja. Ovaj podatak mozemo povezati s tradicijom korisStenja bu¢inog ulja u nekim
dijelovima Republike Hrvatske. Rezultati upitnika preferencije prema pojedinom ulju prikazani
su u Tablici 8. te je vidljivo da je vecina ispitanika na prvo mjesto stavila djevi¢ansko maslinovo

ulje, zatim nerafinirano bucino ulje te rafinirano jestivo ulje.
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Kako bi se utvrdilo da li dosadasnje navike koristenja pojedinih ulja medu potrosa¢ima
imaju utjecaj na rangiranje proizvedenih ulja u testu preferencije, provedena je statisticka
analiza. Izracunati su faktori korelacije mjesta koji je pojedino ulje dobilo u testu preferencije
s ucestalosti konzumacije pojedinog ulja te s preferencijama potroSaca prema pojedinom ulju.
Rezultati nisu pokazali znacajnu korelaciju ni jednog ulja s ni jednim od navedenih faktora te
se moze zakljuciti da dosadasnje navike potrosaca nisu utjecale na izbor ulja u testu
preferencije.

Na temelju provedenog istrazivanja mozemo zakljuciti kako repicina ulja koja sadrze
povecani udio bioaktivnih komponenti (proizvedena uz prethodno kondicioniranje sjemena)

mogu zbog svog specificnog senzorskog profila pronaci svoj put do potrosaca.
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7. ZAKLJUCCI



Na temelju provedenih ispitivanja i dobivenih rezultata koji su interpretirani u dijelu

Rasprava, moze se zakljuciti sljedece:

1. Sjeme uljane repice hibrida PR46W20 zadovoljio je osnovne parametre kvalitete sjemena
prema Pravilniku o kontroli kakvoce soje, suncokreta i uljane repice u otkupu (2010).

2. IskoriStenje procesa proizvodnje ulja u laboratorijskim uvjetima bilo je veée kod ulja
proizvedenog preSanjem uz prethodno kondicioniranje sjemena S$to je u skladu s
literaturom. Najvece iskoristenje dobilo se proizvodnjom nerafiniranog ulja proizvedenog
preSanjem uz prethodno kondicioniranje sjemena pri 80°C.

3. SPME-GC/MS analizom proizvedenih ulja detektirano je ukupno 70 hlapljivih spojeva
arome od kojih je 66 identificirano. Unutar pojedinih grupa kemijskih spojeva
identificirano je: spojevi s duSikom (13), aldehidi (10), alkoholi (8) i pirazini (8), ketoni (6)
i spojevi sa sumporom (6), furani (5), izotiocijanati (4).

4. Najzastupljeniji hlapljivi spojevi hladno presanog i nerafiniranog ulja proizvedenog pri
60 °C su izotiocijanati koji ulju daju okus po zelenom i blago gorak okus te spojevi sa
sumporom.

5. Povisenjem temperature kondicioniranja na 80 °C dolazi do smanjenja udjela izotiocijanata
i spojeva sa sumporom a povecava se udio aldehida koji su odgovorni za okus po travi,
jabuci, masnoc¢i, ulju orasastim plodovima i izgorenom Seceru. Takoder se povecava 1 udio
spojeva s dusikom.

6. Kondicioniranjem sjemena na 100 °C javljaju se specifi¢ni hlapljivi spojevi — pirazini koji
su nositelji arome po orasastim plodovima, kakau, cokoladi, maslacu, drvetu i po prZenom.
Repic¢ino ulje moze imati okus po oraSastim plodovima a pojavu te arome pripisujemo
upravo pirazinima.

7. Prema senzorskoj analizi koju je proveo panel, svi proizvedeni uzorci ulja su, unatoé¢
razli¢itom profilu hlapljivih komponenti, ocijenjeni visokom senzorskom ocjenom. Prema
postignutom zbroju ponderiranih bodova svrstani su u kategoriju najviSe kvalitete, pri
¢emu je uzorak hladno-preSanog ulja dobio najvisu senzorsku ocjenu.

8. Test preferencije proveden medu grupom potrosaca od 35 ljudi pokazao je da ne postoji
statistiCki znacajna razlika u preferencijama prema pojedinom ulju te da sva ulja mogu

pronaci svoje mjesto na trzistu.
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10. SAZETAK



Moze li repicino ulje imati okus po oraSastim plodovima?

Tanja Bala¢

Tatjana Stjepanovic

Cilj ovog rada bio je utvrditi kako promjena parametara proizvodnje ulja (temperature
kondicioniranja) utjece na hlapljive komponente i senzorska svojstva repi¢inoga ulja.

Ulja su u ovom radu proizvedena iz sjemena uljane repice sorte PR46W20 hladnim
presanjem te preSanjem uz prethodno kondicioniranje pri temperaturama od 60, 80 i 100 °C
kroz 30 minuta. Dominantne hlapljive komponente hladno presanog ulja su izotiocijanati i
spojevi sa sumporom. Zbog povecane aktivnosti mirozinaze udio navedenih spojeva dodatno
se povecava procesom kondicioniranja pri 60 °C. No povisenjem temperature kondicioniranja
na 80 °C 1 100 °C znacajno je smanjen udjel izotiocijanata i spojeva sa sumporom, a poveéan
udjel nitrila i furana Sto se moze pripisati inaktivaciji mirozinaze i povecanoj aktivnosti
epitiospecifi¢nih enzima. Osim toga, kondicioniranjem na 100 °C dolazi do stvaranja pirazina,
spojeva koji su odgovorni za specifi¢nu aromu ulja po orasastim plodovima i prZzenom.

Proizvedena ulja senzorski su ocijenili panel i grupa potrosaca. Unato¢ razliitom
profilu prisutnih hlapljivih komponenti, sva proizvedena ulja dobila su visoku senzorsku ocjenu
i mogu se svrstati u najvisu kategoriju kvalitete. Povecanjem temperature kondicioniranja
proizvedena su ulja intenzivnog okusa i mirisa po prZzenom i oraSastim plodovima. Test
preferencije proveden medu grupom potroSaca pokazao je kako ne postoji statisti¢ki znacajna
razlika u preferencijama ka pojedinom ulju. Takoder nije utvrden utjecaj dosadasnjih navika
potroSaca u koriStenju ulja i masti na izbor hladno presSanog ili nerafiniranog repicinog ulja u
testu preferencije.

Na temelju provedenog istrazivanja mozemo zakljuciti kako repicina ulja koja sadrze
povecani udio bioaktivnih komponenti (proizvedena uz prethodno kondicioniranje sjemena)

mogu zbog svog specificnog senzorskog profila pronaci svoje mjesto na trzistu.

Kljuéne rijeci: Repi¢ino ulje, kondicioniranje, hlapljive komponente, senzorska analiza
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11. SUMMARY



Can rapeseed oil have nutty flavor?

Tanja Bala¢

Tatjana Stjepanovic

The aim of this study was to determine influence of conditioning temperature on volatile
components and sensory quality of rapeseed oil.

Oil was produced from rapeseed cultivar PR46W20 by cold pressing and by pressing
seeds conditioned at 60, 80 and 100 °C for 30 min. Conditioning significantly affected profile
of volatile components. The dominant volatile components of cold pressed rapeseed oil were
isothiocyanates and sulfur components. Conditioning at 60 °C furthermore increased their
content due to increased myrosinase activity. Increasing conditioning temperatures at 80 and
100 °C significantly decreased levels of isothiocyanates and sulfur components and at the same
time increasing amount of nitrile and furan components. This change in volatile components
can be attributed to myrosinase inactivation and increased activity of epithyo specific enzymes.
In addition, conditioning at 100 °C leads to the formation of pyrazines, components responsible
for nutty and roasted flavor of the oil.

Produced oils were sensory evaluated by panel and by group of the consumers. Despite
significant difference in volatile components profile, all produced oils were given high scores
on sensory evaluation by panel, and can be described as oils of an excellent quality. Intensity
of roasted and nutty flavor of the produced oils increased by using higher temperatures of
conditioning process. Test of preference conducted among the group of consumers showed no
significant difference in the preferences towards particular oil. Also, the choice between cold
pressed and nonrefined oils did not correlate with consumer’s habits of using certain oils and
fats.

Based on the results of this study we can conclude that rapeseed oils richer in bioactive
compounds (produced by pressing after conditioning the seeds) can find their place in the

market due to their specific sensory profile.

Keywords: rapeseed oil, conditioning, volatile components, sensory analysis
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13. PRILOZI



Prilog 1. Opis senzorskih karakteristika na temelju kojih se ocjenjuje hladno preSano repicino

ulje.

Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Laboratorij za tehnologiju ulja i masti

Opis senzorskih karakteristika hladno preSanoga repicinoga ulja

Pargmetar Zahtjev za senzorsku kvalitetu Ocjena
kvalitete
Zuta svojstvena za proizvod 5,0
Svojstvena, neznatno odstupanje u intenzitetu (svjetlija ili 40
i tamnija) ’
Boja Znatne promjene, svjetlija ili tamnija 3,0
Zelenkasta boja, izrazito svijetlo zuta 2,0
Potpuno promijenjena 1,0
Neznatno zamucenje, bez taloga na dnu 5,0
Jedva uocljivo zamucenje, bez taloga na dnu 4,0
. i Zamucenje uocljivo, s neznatnim koli¢inama izdvojene vode i
Bistroéa 3,0
taloga
Jasno izrazeno zamucenje 2,0
Izdvojen talog i/ili voda na dnu 1,0
Ugodan, svjez, svojstven za upotrjebljenu sirovinu 5,0
Neznatno/nedovoljno izrazen na upotrjebljenu sirovinu, blagi 40
miris przenih oraSastih plodova '
Miris Jace iz_raien miris_ _na ljusku, miris prZenih oraSastih plodova, 3.0
tragovi stranog mirisa
Neznatno izrazen uZegnut miris, jako izrazen miris prZenih 20
oraSastih plodova, slabije neugodan i prodoran '
Uzegnut, miris po pljesni, vlazi, ostali izraZeni strani mirisi 1,0
Ugodan, ¢ist okus s blago izrazenom gor¢inom svojstvenom za 50
proizvod ’
Neznatno odstupanje, slabije izrazen okus proizvoda, blagi 40
Okus okus po prZenju, izraZenija gor¢ina proizvoda '
Preprzen, izrazena trpkost 3,0
Neznatno uzegnut, gorak, tragovi stranog okusa 2,0
Uzegnut, izrazito gorak, nesvojstven, strani okus 1,0




Prilog 2. Opis senzorskih karakteristika na temelju kojih se ocjenjuje nerafinirano repicino

ulje proizvedeno presanjem uz prethodno zagrijavanje sjemena.

Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Laboratorij za tehnologiju ulja i masti

Opis senzorskih karakteristika nerafiniranoga repic¢inoga ulja
proizvedenoga preSanjem uz prethodno zagrijavanje sirovine

Para.metar Zahtjev za senzorsku kvalitetu Ocjena
kvalitete
Jantarno zuta svojstvena za proizvod 50
. Svojstvena, neznatno odstupanje u intenzitetu (svjetlija ili tamnija) 4,0
Boja Znatne promjene, svjetlija ili tamnija 3,0
Zelenkasta boja, svijetlo zuta 2,0
Potpuno promijenjena 1,0
Neznatno zamucenje, bez taloga na dnu 50
Jedva uocljivo zamucenje, bez taloga na dnu 4,0
Bistroca Zamucenje uocljivo, s neznatnim koli¢inama izdvojene vode i 30
taloga ’
Jasno izrazeno zamucenje 2,0
Izdvojen talog i/ili voda na dnu 1,0
Ugodan, svojstven za upotrjebljenu sirovinu uz izrazeni miris 50
przenih oraSastih plodova, uravnotezen ’
Nedovoljno/previse  izrazen na  upotrjebljenu  sirovinu 40
Miris Nedovoljno/previse izraZzen miris po przenom, neuravnotezen ’
Jace izraZen miris na ljusku, preprzen miris, tragovi stranog mirisa 3,0
Miris po zagorenom, neznatno izrazen uzegnut miris, slabije 50
neugodan i prodoran ’
Uzegnut, miris po pljesni, vlazi, ostali strani mirisi 1,0
Ugodan, cist okus s blago izrazenom goréinom, okus przenih 50
orasastih plodova, uravnotezen, zaokruzen, svojstven ’
Neznatno odstupanje, slabije izraZzen okus proizvoda, izrazeniji 40
okus po przenju, izraZenija gor¢ina, neuravnotezen okus ’
Okus IzraZen okus po prZenju, izrazena trpkost, potpuno neuravnotezen 3,0
Preprzen, zagoren okus, neznatno uzegnut, gorak, tragovi stranog 20
okusa ’
Uzegnut, izrazito gorak, strani okus 1,0




Prilog 3. Ocjenjivacki listi¢ za ocjenjivanje senzorskih svojstava hladno presanog i nerafinirano

repi¢inoga ulja.

Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Laboratorij za tehnologiju ulja i masti

Ocjenjivacki listi¢

Datum:
Ocjenjivac:
Hladno presano repicino ulje
Uzorak Parametar kvalitete
Boja Bistroca Miris Okus
095
Napomene i zapaZanja
Nerafinirano repicino ulje
Uzorak Parametar kvalitete
Boja Bistroc¢a Miris Okus
421
287
685

Napomene 1 zapaZanja



Prilog 4. Listi¢ za rangiranje ulja prema preferencijama potrosaca.

Sveuciliste u Zagrebu
Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Laboratorij za tehnologiju ulja i masti

Test preferencije

Datum:

Ocjenjivac:

©

Napomene i zapaZanja:



Prilog 5. Upitnik o navikama koriStenja ulja i masti u svakodnevnoj prehrani potrosaca.

Sveuciliste u Zagrebu

Prehrambeno-biotehnoloski fakultet
Laboratorij za tehnologiju ulja i masti

UPITNIK O NAVIKAMA KORISTENJA ULJA I MASTI U

Ocjenjivac:

SVAKODNEVNOJ PREHRANI

Datum:

Molim Vas da oznacite koliko ¢esto u kuc¢anstvu/pripremi hrane Koristite pojedino ulje

1. Rafinirano jestivo ulje (suncokretovo, sojino, biljno ulje, omegol)

a.

Do o0 o

Nikad

Jednom mjesecno
Jednom tjedno
2-3 puta tjedno
4-6 puta tjedno
Svakodnevno

2. Djevicansko maslinovo ulje

a.

b
C
d.
e
f

Nikad

Jednom mjese¢no
Jednom tjedno
2-3 puta tjedno
4-6 puta tjedno
Svakodnevno

3. Ostala hladno presana ulja (laneno, konopljino, repi¢ino)

a.

b
c
d.
e
f

Nikad

Jednom mjesecno
Jednom tjedno
2-3 puta tjedno
4-6 puta tjedno
Svakodnevno



4. Nerafinirano ulje (ulje proizvedeno uz prethodno przenje sjemena kao Sto su bucino
ulje, tamno sezamovo ulje)
a. Nikad
Jednom mjesecno
Jednom tjedno
2-3 puta tjedno
4-6 puta tjedno
Svakodnevno

- D o0 o

Da li ste prije ovog ranking testa kusali hladno preSano ili nerafinirano repic¢ino ulje
DA NE
Ako je odgovor na prijasnje pitanje DA, gdje?

Molim Vas da od dolje navedenih ulja rangirate ona koja koristite u prehrani prema osobnim
preferencijama (ne nuzno prema tome koje najcesce koristite, ve¢ prema okusu). Brojem 1

oznacite ulje koje Vam je najbolje.

Djevicansko maslinovo ulje
Nerafinirano bucino ulje
Laneno ulje

Konopljino ulje

Hladno preSano repicino ulje
Rafinirano jestivo ulje

Tamno sezamovo ulje



Prilog 6a. Literaturni podaci o

proizvedenim repic¢inim uljima

okusima i mirisima nekih hlapljivih spojeva detektiranih

Spoj

Okus/miris po

Izotiocijanati

2-izotiocijanatbutan

Zelenom !

1-izotiocijanatbutan

zelenom, sumporu, opor okus *

4-izotiocijanatbut-1-en

aromati¢an i opor okus !

Spojevi sa sumporom

Karbonil-sulfid

sulfidima 2

Etantiol

luku 3

Ugljikov disulfid

kloroformu te ugodan i sladak okus 2

Dimetilsulfon

sumporu, zagorenom *

Alkoholi

2-metilbutan-1-ol

luku®

Pentan-1-ol ulju, voéan, svjez 4

Heksan-1-ol voéan, aromati¢an, njezan °

Heptan-1-ol kemikalijama, zelenom ©

Hept-3-en-1-ol banani, maslacu, kavi, zelenom, pepermintu 3
Aldehidi

3-metilbutanal

kakau, orasastim plodovima te vo¢an okus ’

Heksanal travi, jabuci, zelenom, loju, masnoéi, upaljenom plodu®
Heptanal upaljenom plodu, masno¢i, agrumima ®

Hept-2-enal masno¢i, sapunu, bademima, ulju

Nonanal agrumima, zelenom, masno¢i, ulju, sapunu, loju, voéu °
Oktanal masno¢i, sapunu, zelenom, ulju te svjez okus °
Benzaldehid bademu, izgorenom $eéeru °

Okt-2-enal zelenom, oragastim plodovima, masnoéi, ulju

1TGSC, 2014;’EPA, 2014; Sigma-Aldrich, 2014;*Swift, 2002;°Kiritsakis, 1998;°Petersen i

suradnici, 2012:'BASF, 2014




Prilog 6b. Literaturni podaci o okusima i mirisima nekih hlapljivih spojeva detektiranih u

proizvedenim repicinim uljima (nastavak)

Spoj Okus/miris po

Ketoni

4-metilheksan-2-on sapunu, vocu, plijesni te gorak okus °
Heptan-2-on kakau, drvetu, siru te vo¢an okus

6-metilhept-5-en-2-on | voéu ’

Okt-3-en-2-on ribi, masno¢i °

Pirazini

2,5-dimetilpirazin kakau, przenim orasastim plodovima i krumpiri¢ima, drvetu 8
2,6-dimetilpirazin dokoladi, przenim ora$¢iéima, przenim krumpiriéima °
2-etil-3-metilpirazin krumpiru, Zitaricama, zemlji, przenom °

2-etil-5-metilpirazin zelenom, ora$astim plodovima, voéu &

3-etil-2,5-dimetilpirazin | kakau, ¢okoladi, zagorenim bademima °

2-etilpirazin maslacu od kikirikija, oragastim plodovima, drvetu, maslacu 8

Ostali spojevi

Limonen citrusima °

2-metoksi-4-vinilfenol klin¢i¢ima, jabukama, kikirikiju, vinu 3

3Sigma-Aldrich, 2014;*Swift, 2002;°Petersen i suradnici, 2012;'BASF, 2014;8Siegmund i
Murkovic, 2004;°Leffingwell, 2014



