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1. UVOD

Proizvodnja buca (Cucurbita pepo L.) u svrhu dobivanja ulja, ali i bucinih kostica kao
grickalica ima dugu tradiciju u Republici Hrvatskoj pogotovo u Podravini i Medimurju. Bucine
kostice, obicne i beskorke, sadrze veliki broj bioaktivnih sastojaka, poput sterola, tokoferola,
karotenoida koji pokazuju antioksidacijska svojstva i pozitivho djeluju na zdravlje ljudi.
Proizvodnjom ulja ovi bioaktivni sastojci u vecoj ili manjoj mjeri prelaze i u ulje.

Bucino ulje spada u nerafinirana ulja i na trziStu se moze pronadi kao nerafinirano ili
kao hladno preSano ulje. Interes za ovim vrstama ulja posljednjih godina sve vise raste.
Razlog je Sto takva ulja se dobivaju iskljuivo mehanickim putem (preSanjem), dok se
kemikalije ne koriste za razliku od rafiniranih ulja. Tradicionalno se bucino ulje proizvodi kao
nerafinirano ulje. Razlika proizvodnje nerafiniranog bucinog ulja, od ostalih nerafiniranih ulja
je przenje bucinih sjemenki pri visokim temperaturama (120-140°C) prije procesa preSanja
kako bi nastali spojevi koji ulju daju specificnu aromu i okus. Osim toga, przenje utjece i na
udio i sastav nekih vaznih bioaktivnih spojeva bucinog ulja. Stoga ce cilj ovog rada biti
provesti odrediti utjecaj temperature przenja bucinih sjemenki na antioksidacijsku aktivnost

pomocu metode redukcije koncentracije DPPH radikala.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Buca

2.1.1. Biljka i plod

Buca (tikva, bundeva) je jednogodisnja zeljasta biljka roda Cucurbita, porodice
Cucurbitaceae. Najvaznije i najceSée uzgajane vrste roda Cucurbita su buce ili tikve
(Cucurbita pepo L.), bundeva (Cucurbita maxima Duchesne) i bundeva Secerka (Cucurbita
moschata Duchesne). Rastu pri velikom rasponu temperatura pa je areal njihove
rasprostranjenosti vrlo Sirok. No, kako ima velike zahtjeve prema suncu podrucja hladnog,
sjeverozapadnog dijela Europe, krajnjeg sjevera Amerike i sjeveroistoka Rusije za njen uzgoj
su nepovoljna. U Europi se najvise uzgaja u Francuskoj, Italiji, Ceskoj i Grékoj zbog ploda
koji se koristi u prehrani i za stocnu hranu, dok se u Austriji, Sloveniji i Hrvatskoj uzgaja zbog
sjemenki i proizvodnje ulja.

Buce su jednogodisnje zeljaste biljke. Imaju vretenasto razvijen korjenov sistem, gdje
glavni korijen prodire u dubinu od 1 m, a prostrano korijenje se rasprostranjuje na sve strane
ispod povrsine tla. Stabljike su okrugle, dlakave ili glatke i mogu narasti do duzine 3 do 4 m.
Za stabljiku su dugom lisnom peteljkom vezani listovi koji mogu biti razli¢itog oblika. Buca je
jednodomna biljka i razvija jednospolne cvjetove. Zenski cvjetovi su pojedinacni dok se
muski razvijaju u grozdovima. Cvjetovi su veliki, zute do narancaste boje i sastoje se od 5
medusobno sraslih latica. Cvjetanje traje od lipnja do pocetka rujna i iz cvijeta se razvije
plod. Oblik ploda je vrlo raznolik kao i boja, koja je najceS¢e zuta, narancasta (Slika 1.) ili
zelena (Pleh i sur., 1998).

Slika 1. Plod buce (Anonymous 1, 2016)



2.1.2. Sjemenke buce

Unutar ploda buce nalaze se sjemenke i ¢ine 2 do 3 % ploda. Sjeme je elipticnog,
spljostenog oblika i ima jasno izrazene rubove. Debljina je od 1 do 3 mm, a masa 1000 zrna
je od 200 do 400 g, dok je hektolitarska masa od 35 do 42 kg L. Bucine kostice koriste se
za proizvodnju ulja pa je cilj bio stvoriti kostice s ve¢im udjelom ulja. Provodilo se
oplemenjivanje bundeva u svrhu dobivanja sjemenki s tankom ljuskom i vecom koli¢inom
ulja, ¢ime se posljedicno smanjio udio celuloze. Becki botanicar Tschermak-Seysenegg sa
svojom Skolom je dobio sjeme s reduciranom sjemenom ljuskom, nama poznatu kao
sjemenka beskorka odnosno golica. Takve kostice sadrze veéi udio ulja i proteina, a maniji
udio celuloze pa sukladno tome i pogaca proizvedene iz ovih kostica sadrzi manje celuloze, a
viSe proteina.

Boja sjemena ovisi 0 tome da li ono ima ljusku ili ne. Kod sjemenki s ljuskom boja je

bijela, blijedozuta ili svijetlosmeda dok je kod golica zelena (Slika 2) (Pleh i sur., 1998).

a)

Slika 2. Bucine kostice: a) obi¢na kostica (Anonymus 2, 2016) b) golica (beskorka)
(Anonymous 3, 2015)

Bucine kostice sadrze izmedu 42 i 49 % masti ve¢inom nezasicenih masnih kiselina.
Postotak bjelanCevina doseze 32%, a sve esencijalne aminokiseline zastupliene su u

optimalnom omjeru (Tablica 1) (Rac, 1964).

Tablica 1. Sastav sjemena golice (Rac, 1964)

Komponenta Udio (%)
Ulje 42,2-48,8
Proteini 32,45
Voda 5,7-7,4
Pepeo 3,58




2.2. Bucino ulje

2.2.1. Proizvodnja bucinog ulja

Bucino ulje proizvodi se iskljuCivo preSanjem te se na trziSte moze plasirati kao
nerafinirano ili hladno preSano ulje. Da bi dobili ulje visoke kvalitete bitno je odabrati
odgovarajudi tehnoloski proces i na odgovarajuci nacin pripremiti sjeme. Tehnoloski proces
proizvodnje bucinog ulja se sastoji od nekoliko postupaka (Slika 3.).

Nakon prihvata, siemenke najprije treba dobro oprati dovoljnom koli¢inom vode kako
bi se uklonila sluz i zaostale primjese. Ako se dobro ne operu, zaostala sluz i necistoce
otezavaju i time poskupljuju proces suSenja sjemenki, mogu ostetiti strojeve i utjecati na
smanjenje kvalitete proizvedenog ulja ili pogace.

Nakon pranja slijedi suSenje sjemenki koje se provodi na temperaturama od 40 do
60 °C. Sjemenke se susSe sve dok se udio vode u sjemenu ne snizi ispod skladiSne vlaznosti
kako bi se moglo skladistiti bez opasnosti od kvarenja. Kostice se skladiSte podno u tankom
sloju u rasutom stanju, a ponekad i u vre¢ama iako to nije najpogodnije.

Neposredno prije proizvodnje ulja iz obicnih kostica provodi se ljustenje prije kojeg se
kostice sortiraju kako bi se olakSalo ljustenje. Ljustenje se provodi na kamenim mlinovima
nakon Cega se ljuska odvaja provjetravanjem. Ljustenje je kriticna tocka proizvodnje bucinog
ulja iz razloga sSto ljuska moZe u fazi przenja zagorjeti Cime bi ulje poprimilo loS okus i miris.
Ako se ulje proizvodi iz golica, cijeli proces sortiranja i ljustenja se preskace. Oljustene
sjemenke idu na mljevenje u mlinove na valjke. Usitnjavanjem kostica dolazi do razaranja
stanica Cime se olakSava izdvajanje ulja. Samljevene kostice idu u mijeSalice gdje se pripremi
tijesto odredene konzistencije. Provodi se uz dodatak tople vode (80°C) u koli¢ini od 20%, uz
mijesSanje.

Takvo homogenizirano tijesto stavlja se u przionik u kojem se provodi prZenje na
temperaturama od 100 do 130 °C, 45-90 min. Vrijeme trajanja przenja ovisi o konzistenciji
tijesta. Przenje je najvaznija faza proizvodnje nerafiniranoga bucinoga ulja. Zagrijavanjem
samljevenog sjemena te njegovim vilaZzenjem i suSenjem dolazi do bubrenja proteina
eleoplazme, a onda i do koagulacije ¢ime je poremecCena unutarnja ravnoteza. Radi toga
prestaju djelovati medumolekulske sile, stani¢ne stijenke pucaju i ulje se skuplja u vece
kapljice. Zagrijavanjem dolazi i do smanjenja viskoznosti ulja i ono laksSe izlazi (Rac, 1964).

Upravo zbog przenja, ulje ima svojstven okus i miris i crvenkasto-smedu boju.



BUCINE KOSTICE

CISCENJE  SNECISTOCE

SUSENJE

SORTIRANJE

BESKORKA LJUSTENJE > [ JUSKA

MLIEVENJE

MIJESANJE

PRZENJE

PRESANJE > POGACA

PAKIRANIJE

Slika 3. Shema tehnoloskog procesa dobivanja bucinog ulja (Rac, 1964)



Przeno tijesto se puni u perforirani cilindar hidraulickih presa i presa u dvije faze,
najprije tlakom do 100 bara, a zatim tlakom od 300 do 500 bara, 15 do 20 minuta.

Dobiveno ulje bistri se talozenjem u rezervoaru 10-15 dana ili se bistri
centrifugiranjem. Izbistreno ulje se puni u boce od tamnog stakla. Pogaca koja je dobivena
ovim nacinom prerade sadrzi 6-15% ulja i koristi se kao sto¢na hrana (Skevin, 2016).

2.3. Kemijski sastav bucinog ulja

Bilina ulja se sastoje od gliceridne i negliceridne frakcije. Gliceridna frakcija Cini oko
98% ulja i tu spadaju trigliceridi nastali esterifikacijom alkohola glicerola i masnih kiselina,
zatim digliceridi, monogliceridi te slobodne masne kiseline. Negliceridna frakcija cini
preostalih 1 do 2% ulja, i to su spojevi koji se prirodno nalaze u uljima i mastima, ali u svojoj
strukturi ne sadrze glicerol. Kemijska i fizikalna svojstva ulja i masti ovise o sastavu masnih
kiselina, dok nutritivna svojstva prvenstveno ovise o sastavu negliceridnih spojeva (Rac,
1964).

2.3.1. Masne kiseline

Masne kiseline su uglavnom nerazgranate molekule razli¢itih duljina, koje imaju A kraj
(karboksilna grupa na kraju lanca) i w kraj (metilna grupa na kraju lanca). Dobivaju se
hidrolizom triacilglicerola, a mogu biti zasicene te jednostruko i viSestruko nezasicene. (Pine,
1994)

ZasiCene masne kiseline sadrze sve vodikove atome koji atom ugljika moze vezati i
zbog toga takve masne kiseline nemaju dvostruku vezu (Zamora, 2008.). U uljima i mastima
su najzastupljenije one koje sadrze izmedu 12 i 22 ugljikova atoma.

Nezasicene masne kiseline se dijele na mononezasi¢ene koje u svojoj strukturi sadrze
jednu nezasi¢enu vezu i polinezasi¢ene koje sadrze dvije ili viSe dvostrukih veza. Dvostruka
veza se moze nalaziti u dva poloZaja, cis / trans obliku. Trans oblici nezasic¢enih veza su puno
stabilniji i imaju viSu tocku topljenja, ali pokazuju negativan ucinak na ljudsko zdravlje jer
uzrokuju povecanje udjela LDL-a u krvi i time povecavaju rizik od krvozilnih i
kardiovaskularnih bolesti (Reiner, 2008).

Sastav masnih kiselina bucinog ulja ovisi o vrsti buce, klimatskim uvjetima i procesu
proizvodnje (Idouraine i sur., 1996).

Sastav masnih kiselina bucinog ulja je slican sastavu masnih kiselina ulja iz porodice

Cucurbitaceae i drugim biljnim uljima, npr. suncokretovom ulju (Badifu, 1991; Bertoni i sur.,
6



1994). U ulju dominiraju (<98%) palmitinska, stearinska, oleinska i linolna kiselina (Murkovic
i sur., 1996). Nezasicene masne kiseline, oleinska i linolna, ¢ine 78-79% (Younis i sur.,
2000).

Tablica 2. Sastav masnih kiselina u ulju bucinih kostica prema nekim autorima

navedenim u tablici

Ator Masne kiseline

14 |16 |161 |18 181 |1812 |183 |20
Younis i sur. (2000) - 11,2 - 8,2 28,3 50,3 0,2 -
Murkovic i sur. - 9,9 - 6,2 41 41,2 - -
(1999)
Dimic (2005) = (14,15 | - | 7,59 | 3497 | 49297 | - -
Idouraine i sur. 12,8- 52- | 46,6- | 9,6- | 0,12- | 0,35
(1996) 158 | 83 | 604 | 279 | 0,79 | 0,99
Rade i sur.(1986) 12,55- 5,13- | 19,19 | 54,87- | tragovi

"~ | 1603| | 585 | 2564 | 61,35 )

Pravilnik (2012) ND- | 6-16 | ND | 3-13 | 1643 | 38-58 | ND- | ND-

0,2 1,0 | 1,0

2.3.2. Negliceridni sastojci

U negliceridne sastojke ulja i masti ubrajamo tokoferole, sterole, skvalene, pigmente
(karotenoidi i klorofili), vitamini A, D, K i drugi. Zajednicko im je Sto u svojoj strukturi ne
sadrze glicerol te u reakciji s luzinama ne daju sapune pa su stoga i neosapunjivi spojevi
(Skevin, 2016).

Steroli, joS poznati i kao steroidni alkoholi su podgrupa steroida. U biljnim uljima se
nalaze biljni steroli, znani kao fitosteroli, od kojih su najpoznatiji kampesterol, sitosterol i
stigmasterol. Po funkciji i strukturi su slicni kolesterolu, a nastaju biosintezom iz skvalena.

Brojnim je studijima dokazana njihova djelotvornost u pogledu poboljSanja serumskih
lipida kod ljudi i Zivotinja, a time i smanjenje rizika od nastanka kardiovaskularnih bolesti.
Djelovanje biljnih sterola na smanjenje razine kolesterola je posljedica biokemijskih reakcija

u kojima njihove molekule zauzimaju mjesto kolesterola u micelama i tako smanjuju njegovu




apsorpciju iz hrane u tankom crijevu. Kolesterol se onda viSe izluCuje stolicom, a manje
apsorbira kroz crijevnu stijenku u krv.

A7-steroli su specificni za ulje bucinih sjemenki i pridonose blagotvornom ucinku u
lijeenju bolesti prostate i poremecaja mokra¢nog mjehura (Nederal-Naki¢ i sur., 2006). Na
7C atomu u B prstenu sadrze dvostruku vezu, Sto se rijetko pronalazi u drugim biljnim
kosticama. U istrazivanju koje su proveli Rezig i suradnici (2012) udio ukupnih sterola u
bucinom ulju je 1278,8 mg kg, gdje su najviSe zastupljeni steroli s 270 mg kg™, a koli¢ina
A7-avenosterola ¢ini 60 mg kg™.

HO

HO
Campesterol Sitosterol Stigmasterol

Slika 4. Prikaz strukturnih formula kampesterola, sitosterola i stigmasterola (Anonymous 4,
2015)

Skvalen je triterpenski ugljikovodik koji se sastoji od 6 izoprenskih jedinica sa Sest
dvostrukih veza kemijske formule CsoHso. Na sobnoj temperaturi je u uljnom obliku, bezbojan
ili svijetlo zute boje, blagog i ugodnog mirisa. Biokemijski je prekursor sterola. U ljudskom
organizmu se sintetizira u jetri i onda ugraduje u razlicita tkiva ili se nastavi dalje
metabolizirati. NajceS¢e se koristi u kozmetickoj industriji gdje se skvalen hidrogenima ,
dolazi do formiranja skvalana koji je sastavni dio kozmetickih pripravaka. U bucinom ulju se

nalazi u koli¢ini od 5906,9 mg kg* (Nyam i sur., 2009).

Slika 5. Struktura skvalena (Pine, 1994)

Karotenoidi su polinezasi¢eni ugljikovodici sastavljeni iz izoprenskih jedinica. Ulju daju
od zute do crvene boje, a intezitet boje ovisi o njihovoj strukturi i udjelu. Poznato je oko 600
vrsta karotenoida, a dijele se na dvije glavne klase: karoten i ksantofil. Domninatni karoten

pronaden u ulju bucinih kostica jest Iutein kojeg ima i do 70%, a drugi po koli¢ini je B-
8



karoten. Iako su razliCite skupine vitamina B pronadene u cijelim bundevama, nema
podataka o njihovoj pojavi u siemenkama ili odgovarajuéim uljima (Fruhwirth i Hermetter,
2007).

Vrlo vaznu skupinu neglicerinih spojeva Cine antioksidansi. To su ve¢inom aromatski
spojevi fenolnog karaktera s dvije hidroksilne grupe u para- i orto- polozaju koje omogucuju
prelazenje tog spoja kinonski, odnosno hidrokinonski i obrnuto. To su spojevi koji poboljsaju
prirodnu odrzivost masti i ulja na nacin da inhibiraju autooksidaciju. Prepustaju svoj vodik
slobodnom aktiviranom radikalu masne kiseline ili slobodnom radikalu peroksida, zbog ¢ega
dolazi do prekidanja lan¢ane reakcije i usporavanja procesa autooksidacije.

Mehanizam djelovanja antioksidanasa moze se prikazati shemom (Slika 6.) u kojoj je
slobodni radikal masne kiseline oznacen sa R’, slobodni radikal hidroperoksida RO’, a
antioksidans s AH:

R'+ AH— RH + A’
ROO" + AH - RH + A"
A+A A

2A" + 0; - A0,

Slika 6. Mehanizam djelovanja antioksidanasa (Rade i sur., 2001)

Nastali spojevi A2 i A;O, su stabilni i ne djeluju na daljnje promjene u procesu
autooksidacije. Fruhwirth i Wenzl (2003) su u svom istraZivanju otkrili da daleko najvedi
antioksidacijski kapacitet od ispitivanih ulja ima upravo bucino ulje.

Danas je poznat veliki broj prirodnih, ali i sintetskih antioksidanasa. Najpoznatiji
prirodni su tokoferoli i fenoli.

Zbog svoje vazne zastitne uloge tijekom oksidacije polinezasicenih masnih kiselina,
prisutstvo tokoferola u ulju je od iznimne vaznosti. Tokoferoli su najpoznatiji prirodni
antioksidansi, koji su zbog svoje funkcije u organizmu nazvani E vitaminom. Sastoje se od
zasicenog diterpenskog boc¢nog lanca na aromatskoj skupini, a razlikuju se po broju metilnih
grupa i njihovom polozaju u molekuli. (Pine, 1994).

Danas je poznato 8 vrsta tokoferola, no za industriju ulja su bitna 4 stereoizomerna
oblika: a-tokoferol, p-tokoferol, y-tokoferol i &-tokoferol. Najbolje antioksidacijsko djelovanje
ima §-tokoferol dok najjace antioksidacijsko djelovanje u hrani ima y-tokoferol.

Prema provedenim istrazivanjima, bucino ulje sadrzi 2,0-4,9 mg 100 g o-tokoferola, 1,5-5,4
mg 100 g y-tokoferola i 0,3-1,1 mg 100 g §-tokoferola (Murkovic i Pfannhauser, 2000).

Osim Sto tokoferoli imaju dokazano djelovanje na prevenciju raka, krvozilnih bolesti i



smanjenje Alzheimerove bolesti (Nyam i sur., 2009), velika koli¢ina tokoferola doprinosi i
njegovoj stabilnosti i otpornosti na oksidaciju (Delas, 2010).

Slika 7. Strukturne formule: a) a-tokoferol, b) p-tokoferol, c) y-tokoferol i d) &-
tokoferol (Anonymous 5, 2013)

Fenoli su spojevi u kojima je hidroksilna skupina (-OH) direktno vezana na benzenski
ili aromatski prsten. Na njihovu bioaktivnost utjeCe broj OH-skupina, dok na sami sadrzaj
polifenola u biljkama utjeCe vrsta, uzgoj, stupanj zrelosti ploda, okoliS te uvjeti prerade i
skladistenja ploda. Zbog svojih atributa, poput okusa, roka trajanja i otpornost na oksidaciju
igraju vaznu ulogu u ulju.

U ulju bucinih kostica (Cucurbita maxima var. ,Béjaoui") identificirano je 6 fenolnih
kiselina: siriginska, ferulinska, kavska kiselina, p-kumarinska kiselina, vanilinska kiselina i
protokatehinska kiselina (Rezig i sur., 2012). Ferulinska kiselina djeluje kao antioksidans,
smanjuje rizik od nekih degenerativnih bolesti (srce, oci), stiti od raka (Zeludac, debelo
crijevo, grudi, prostate, jetre, pluca). Kavska kiselina djeluje isto kao antioksidans, sluzi za

zastitu od raka, a esteri kava kiseline imaju antikancerogeno i antiupalno djelovanje.

0
H3CO .
CH;0 NNy OH o
HO
HO OCHs HO
a) b) c)

Slika 8. Prikaz strukturne formule:a) fumarinske b) sinapinske c¢) p-kumarinske

kiseline (Ereyuwa i sur., 2014)

Klorofil i njegovi magnezijski derivati su pigmenti koji ulju daju boju i djeluju kao
fotosenzibilizatori. Porfirinski sustav im je parcijalno hidrogeniran, a kada je magnezij
zamijenjen vodikom nazivaju se feofitini i oni zajedno s klorofilima imaju sposobnost
apsorpcije energije u vidljivom i UV podrucju ¢ime prelaze u pobudeno stanje. U uljima mogu
djelovati kao prooksidansi, a u mraku i kao antioksidansi.
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Ako ulje stoji na svjetlu, uz prisutnost klorofila kao prooksidanasa, kisik iz zraka
postaje singlet kisik koji se veze na dvostruke veze i dolazi do formiranja peroksida. Peroksid
ulazi u lancane reakcije ulja i dolazi do kvarenja ulja. Klorofil a je sivo-zelene boje, a klorofil
b Zuto-zelene boje, dok feofitin a i b daju smedastu boju ulju.

Ovi pigmenti prisutni su unutarnjem sloju tkiva svih Cucurbito pepo sjemenki, a u ulje
dospiju proizvodnjom. Udio ukupnih klorofila u ulju bucinih kostica iznosi 8,4-27,3 mg kg
(Strucelj, 1981).

Bucino ulje je ulje specifitnog okusa i mirisa. Ima karakteristicnu aromu koju opisuju
kao orasastu, pecenu, zacinjenu, blago zelenu i masnu. Aroma nastaje tijekom proizvodnje
ulja, u przenja bucinih kostica. Relativno visoka temperatura i odredeno vrijeme przenja su
neophodni za razvitak te specificne arome ulja. Miris ulju daju aldehidni spojevi koji nastaju
Streckerovom razgradnjom. U istrazivanju koje su proveli Siegmund i Murkovic (2004) doslo
je do znatnog povecanja koncentracije 2-metilpropanala, 3-metilbutanala, 2-metilbutanala i
fenilacetaldehida, pogotovo tijekom zadnjih 20 minuta procesa kad su temperature porasle
iznad 100 °C. Koncentracije 2-metilpropanala, 3-metilbutanala i 2-metilbutanala na pocetku
przenja su se lagano smanijile prije nego sto je doslo do znatnijeg povecanja. Pretpostavka je
da je primarno zagrijavanje dovelo do evaporacije ve¢ postojecih aldehida u bucinim
sjemenkama. Zagrijavanjem se ubrazala reakcija Streckerove razgradnje Sto je rezultiralo
povecanjem koncentracije spojeva. Veliko poveéanje u koncentraciji pokazali su i pentanal,
heksanal, 2-heptanal i nonanal koji ulju daju svjezu i blago zelenu aromu. Ketoni koji su
identificirani kroz sve faze przenja daju blago vo¢nu aromu ulju.

Maillardov-ove reakcije su reakcije koje zapocinju izmedu slobodne amino skupine
aminokiseline, peptida ili proteina i karbonilne skupine reducirajucih Secera (Ledl i Schleicher,
1990). Sastoji se od tri faze: inicijalna ili poetna faza, faza stvaranja meduprodukata i
finalna faza. Ove reakcije su vazne u prehrambenoj industriji jer se temelji na Cinjenici da
mijenjaju neke vazne znacajke poput arome, boje, antioksidacijekih svojstava i prehrambene
vrijednosti. U bucinom ulju su pronadeni 2-metilpirazin, 2,5-dimetilpirazin, 2-etilpirazin, 2-
etil-(6)-metilpirazin i 2-etil-3,6-dimetilpirazin. Stvaranje pirazina posljedica je Maillardovih
reakcija u uvjetima przenja bucinih kostica. Ovi pirazini povezuju se s aromama poput
przeno, orasasto, poput kave, drveno i zemljast. Identificiran je i 2-acetilpirol, takoder nastao
kao produkt Maillardovih reakcija, koji dodatno pojacava przenu aromu ulja.

Da bi doslo do formiranja ovih produkata, uocljivo je da su potrebni odredeni uvjeti
koji se postizu upravo przenjem bucinih kostica. I upravo su ti spojevi odgovorni za

specificnu aromu bucinog ulja (Siegmund i Murkovic, 2004).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijal

U ovom radu, s ciliem usporedivanja antioksidacijske aktivnosti, koristena su

nerafinirana bucina ulja proizvedena na podruéju Medimurske zupanije. Ulja su proizvedena

u 3 uljare pri razlicitim temperaturama przenja. U Tablici 3. prikazan njihov opis.

Tablica 3. Opis uzoraka bucinog ulja

Opis uzorka

Temperatura przenja
(°0)

Proizvodac 1

Uzorak 1 120

Uzorak 2 130

Uzorak 3 140
Proizvodac 2

Uzorak 4 120

Uzorak 5 130

Uzorak 6 140
Proizvodac 3

Uzorak 7 120

Uzorak 8 130

Uzorak 9 140

DPPH (2,2-difenil-1-pikril-hidrazil radikal) (Fluka)

etil-acetat
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3.2. Metode rada

3.2.1. Odredivanje antioksidacijske aktivnosti DPPH " metodom

Antioksidacijska aktivnhost je odredivana metodom koju su prethodno opisali
Kalantzakis i suradnici (2006). Prirodni antioksidansi koji su prisutni u buc¢inom ulju u reakciji
s DPPH" radikalom stvaraju stabilan kompleks. Na taj nacin utjeCu na izbjeljivanje otopine
ulja i radikala Sto se onda detektira spektrofotometrijski.

1 mL otopine ulja u etil-acetatu (10% m V') doda se u 4 mL otopine DPPH" u etil-
acetatu tako da koncentracija DPPH" u reakcijskoj smjesi bude 0,0001 mol L. Epruveta s
reakcijskom smjesom se zatvori ¢epom i promijeSa na Vortex aparatu 10 s. Paralelno se
pripremi i slijepa proba s 4 mL etil-acetata i 1 mL otopine ulja. Epruvete sa slijepom probom
se zatvore ¢epom i 5 s promijeSaju na Vortex aparatu. Sve epruvete se potom stave u mraku
30 min. Reakcijskoj smjesi mjerena je apsorbancija na 515 nm u nultoj minuti u tridesetoj
minuti koriste¢i spektrofotometar (Specord 50 plus, Analytik Jena, Njemacka).

Prije provodenja analiza izraden je baZdarni dijagram ovisnosti apsorbancije o
molarnoj koncentraciji DPPH " od 0,001 do 0,1 mol L. Pomocu njega se u uzorcima odreduje
koncentracija DPPH " u nultoj minuti i koncentracija preostalog DPPH " nakon reakcije.

Odredivanje koncentracije DPPH" prema jednadzbi:

_ (¥-0,0009)
11,27

[1]
gdje je:
x = koncentracija DPPH" (mmol L)

y = apsorbancija na 515 nm

Nakon izracuna koncentracije, izraCunat je i % redukcije koncentracije DPPH’

radikala prema izrazu :

% red DPPH =100~ (1— [53‘;’:1]30") [2]

gdje je:

[DPPH']30 = koncentracija DPPH" u tridesetoj minuti (mmol L),
[DPPH']o = koncentracija DPPH" u nultoj minuti (mmol L1).
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3.2.2. Statisticka obrada

Statisticka obrada podataka koriStena je kako bi se utvrdio utjecaj temperatura
przenja sjemenki na antioksidacijsku aktivnost ulja. Provedena je analiza varijance, a za

statisticku obradu podataka koristen je Excel 2010.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Ispitivanje je provedeno na uzorcima ulja proizvedenim u tri razliite uljare na
podrucju Medimurske zupanije. Svaka uljara koristila je svoje bucinine sjemenke proizvedene
u 2016. godini. Od svake od tri vrsti sjemenki proizvedena su tri ulja na tri razliCite
temperature przenja bucinih sjemenki (120, 130 i 140°C). Proizvedenim nerafiniranim uljima
je odredena antioksidacijska aktivhost DPPH* metodom. DPPH" je radikal punim imenom 1,1-
difenil-2-pikril-hidrazil, ljubi¢asto obojen koji s antioksidansima koji su prisutni u uzorcima
ulja on tvori stabilan kompleks ¢ime dolazi do izbjeljivanja otopine. Promjena boje otopine
prac¢ena je spektrofotometrijski (Kalantzakis i sur., 2006). Sto je ulje vise izbijelilo otopinu
radikala to je znak da ima visok udio antioksidanasa i postotak redukcije radikala DPPH" ¢e
biti veci.

Analiza je provedena u najmanje 2 paralelna mjerenja, a rezultati su izrazeni kao

srednja vrijednost tih mjerenja.

Tablica 4. Antioksidacijska aktivnost bucinih ulja

Uzorak* % red DPPH*

60,71
59,90
60,42
62,57
61,65
64,72
66,14
68,03
67,62

*opis uzoraka se nalazi u Tablici 3.

O| O N| O L] | W N|

Tijekom tradicionalne proizvodnje bucinog ulja, bucine sjemenke se najprije melju, a
onda se nastala smjesa przi kako bi se dobila tipicna aroma nerafiniranog bucinog ulja.
Tijekom procesa przenja smjesa se kontinuirano mijeSa da se izbjegne pregrijavanje i
stvaranje nepozeljnih okusa i mirisa (Basic¢ i sur., 2012). Kao Sto je ranije napomenuto, u
ovom radu koristila su se ulja u c¢ijem je procesu proizvodnje przenje bucinih kostica
provedeno na temperaturama od 120 °C, 130 °C i 140 °C. Przenje se provodi kako bi se

razvila pozeljna aroma nerafiniranog bucinog ulja no poznato je kako u procesu przenja
15



dolazi i do promjena u udjelu i sastavu komponenata koje imaju antioksidacijsko djelovanje
(Murkovic i sur.,2004).

U ovom radu, antioksidacijska aktivnosti nerafiniranih bucinih ulja iznosila je od 60 do 68 %.
Ti su rezultati u skladu s rezultatima za antioksidacijsku aktivnost bucinoga ulja objavljenim u
diplomskom radu Pavlekovi¢ (2011). Antioksdacijaka aktivnost nerafiniranog bucinog ulja
iznosila je 60,9 %. Usporedujuci rezultate antioksidacijske aktivnosti bucinog ulja s hladno
presanim suncokretovim uljem, koje ima antioksidacijsku aktivnost 80,47% i hladno presano
repicino ulje, koje ima antioksidacijsku aktivnost 76,11% (Pavlekovi¢,2011), bucino ulje ima
puno manju antioksidacijsku aktivnost. I suncokretovo i repicino ulje sadrze veéi udio
ukupnih tokoferola od buinog ulja (Skevin, 2016).

Antioksidacijaka aktivnost analiziranih bucinih ulja znacajno je ovisila o temperaturi
przenja sjemenki (p < 0,05). Vidljivo je da izmedu prva tri uzorka proizvedena kod
proizvodaca 1 nema znacajne razlike u antioksidacijskoj aktivnosti. U ostalim uzorcima (4-9)
vidljiv je trend porasta antioksidacijske aktivnosti s temperaturom prZenja. Razlog tome
moze se pronadi u razliCitom utjecaju temperature na pojedine komponente koje posjeduju
antioksidacijsko djelovanje. Na pocetku przenja ulje izlazi iz stani¢ne strukture te zbog
povecane ucinkovitosti ekstrakcije dolazi do povecanja koncentracije tokoferola u uljima.
Duzim przenjem dolazi do oksidacijskih reakcija zbog ¢ega dolazi do smanjenja koncentracije
tokoferola i posljedicno do smanjenja antioksidacijske aktivnosti (Murkovic i sur., 2004).

No u procesu przenja dolazi i do Maillardovih reakcija. Produkti Maillardovih reakcija,
koji su odgovorni za aromu koja nastaje, a koja je opisana kao orasasta, pikantna, przena i
masna, su pirazini. Da bi doSlo do stvaranja produkata Maillardovih reakcija trebaju biti
zadovoljeni odredeni uvjeti temperature i vremena przenja. Povecanjem temperature prZenja
iznad 100 °C dolazi do gotovo eksponencijalnog rasta pirazina. Istrazivanja su pokazala kako
nastali produkti Maillardovih reakcija takoder posjeduju antioksidacijaka svojstva (Murkovic i
sur., 2004).

S obzirom na dobivene rezultate, prilikom proizvodnje bucinog ulja preporucljivo je
koristenje visih temperatura (od 130 i 140°C) jer takva ulja pokazuju visi antioksidacijski

potencijal.
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5. ZAKLJUCAK

1z dobivenih rezultata dobivenih u ovom radu moze se zakljuciti da:

1. Temperatura przenja bucinih sjemenki ima znacajan utjecaj na antioksidacijsku

aktivnost ulja nerafiniranog bucinog ulja

2. Povedanjem temperature dolazi do povecanja antioksidacijake aktivnosti
nerafiniranog bucinog ulja, vjerojatno zbog sinergistickog djelovanja prirodno
prisutnih tokoferola i nastalih produkata Maillardovih reakcija.

3. S aspekta antioksidacijske aktivnosti, visSe temperature przenja (130 i 140°C)

pogodnije su za proizvodnju nerafiniranog bucinog ulja.
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Izjava o izvornosti

Izjavijujem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam
Kkoristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu naveden.
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