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Popis oznaka, kratica i simbola
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MK — masne kiseline
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1. Uvod

Lan (lat. Linum usitatissimum) je jednogodisnja ili dvogodisnja biljka vretenastog korijena i
zeljaste stabljike, koja je prekrivena vostanom prevlakom. Danas se najviSe uzgajaju uljne
sorte lana u svrhu proizvodnje hladno presanog lanenog ulja. Sortne vrste koje sadrze najveci
postotak ulja u sjemenkama su: uljni i predivi lan. Ulje lana se smatra najbogatijim izvorom
linolenske masne kiseline (omega 3), ali u svom sastavu sadrzi i druge korisne polinezasi¢ene
masne kiseline (linolnu i oleinsku). Osim za proizvodnju ulja sjemenke lana se mogu koristi
kao dodatak prehrani jer pomazu u reguliranju probave, poboljSavaju kvalitetu noktiju, koze i
kose te pomazu kod artritisa i raka. U tekstilnoj industriji se koristi stabljika predivog lana za

izradu finog platna.

Postupak pripreme sjemenki lana za presanja obuhvada Cis¢enje i susenje, dok su operacije
ljustenja i mljevenja sjemena izostavljene. Presanjem sjemenki lana na temperaturi do 50 °C
dobije se hladno preSano ulje, koje je nutritivno kvalitetnije od rafiniranog ulja jer sadrzi vise
negliceridnih sastojaka i nezasi¢enih masnih kiselina. Jestivo hladno presano laneno ulje se
pakira u zatamnjene staklene boce da ne bi doslo do oksidacijskog kvarenja ulja djelovanjem

svjetlosti iz okoline.

Cili ovog rada je bio ispitati utjecaj procesnih parametara preSanja na ucinkovitost
proizvodnje hladno preSanog ulja indijskog lana. PreSanje sjemenki indijskog lana se
provodilo na laboratorijskoj puznoj presi. U svrhu provedbe ispitivanja podesavali su se
parametri preSanja: nastavci koji utjeCu na izlaz pogace, temperatura zagrijavanja glave
preSe i frekvencija elektromotora. Nakon postupka preSanja dobiveno sirovo ulje se
skladistilo na hladnom i tamnom mjestu u svrhu taloZenja nedistoca iz ulja. Odlezavanje ulja
je trajalo tjedan dana, a poslije je provedena vakuum filtracija kako bi se uklonile zaostale

netopljive necistoce. Na ovaj nacin proizvedeno je hladno presano laneno ulje.

Za ispitivanje osnovnih parametara kvalitete proizvedenog lanenog ulja koristile su se
standardne metode za odredivanje: peroksidnog broja, SMK, udjela vlage i netopljivih
necisto¢a. Da bi se mogao odrediti stupanj djelovanja prese (ucinkovitost presanja)
provedena je metoda ekstrakcije po Soxhletu, kojom se dobio udio ulja u sjemenkama lana i

pogadi.

Nakon provedenih analiza za parametre kvalitete ulja zadatak je bio ispitati i oksidacijsku
stabilnost ulja pomoc¢u Oven testa. Prilikom provodenja testa odredivala se vrijednost Pbr u

uzorcima ulja kojima su bili dodani razli¢iti antioksidansi i sinergisti.
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2. Teorijski dio

2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNJU BILJNIH ULIA

Primarna svrha uzgoja uljarica je proizvodnja ulja, ali sluze i za proizvodnju biodizela. Ulja su
proizvodi koji se dobivaju iz sjemenki ili plodova biljaka, sastoje se od triglicerida masnih
kiselina, a mogu sadrzavati i neznatne koli¢ine drugih sastojaka kao Sto su fosfolipidi,

voskovi, neosapunjive tvari, mono- i digliceridi i slobodne masne kiseline.

Kao sirovine za proizvodnju ulja u svijetu se koristi oko 20 vrsta uljarica, ali samo 12 biljnih
vrsta je ekonomski znacajno. U Tablici 1 prikazane su ekonomski najznacajnije uzgajane vrste

uljarica i njihov sadrzaj ulja.

Tablica 1 Najznacajnije uljarice koje se koriste za industrijsku proizvodnju ulja (Dimi¢, 2005.)

Vrsta uljarice | Dio koriSten za dobivanje ulja | SadrZaj ulja (%)
Soja sjemenke 14 - 25
Uljana palma | mezokarp / kostice 45 -59
Repica sjemenke 38-45
Suncokret sjemenke 35-55
Maslina perikarp 23-45
Kukuruz klica 18 -50
Kikiriki jezgra 50-55
Pamuk sjemenke 19-22
Kokos palma | kora 65-70
Sezam sjemenke 50-55
Lan sjemenke 30-45

Iz prikazane Tablice 1 moze se vidjeti da udio ulja ovisi o vrsti uljarice, kod kokos palme udio
ulja moZe iznositi i do 70 % dok sjemenke pamuka sadrze znatno manje koli¢ine ulja (do 22

%).

2.1.1. Lan
Lan (lat. Linum usitatissimum) je jednogodisnja ili dvogodisnja biljka vretenastog korijena i

zeljaste stabljike, njegovi osnovni dijelovi prikazani su na Slici 1.
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Slika 1 Osnovni dijelovi biljke lan (Web 1.)

Stabljika lana je prekrivena voStanom prevlakom, a njena visina moze biti 20 — 120 cm.
Listovi nemaju peteljke, zelene su ili sivozelene boje i na vrhu su zasiljeni. Cjetovi se nalaze
na vrhu stabljike i ve¢inom su samooplodni (oprasuju se pomocu vjetra). Plod je tobolac

okruglastog oblika u kojem se moze nalaziti do deset sjemenki.

Uzgoj lana je Siroko rasprostranjen, ali svako podneblje ima odredenu vrstu lana koja je
prilagodena Zivotnim uvjetima u tom podrucju. Uljni lan je sorta koja se uzgaja u suhim i
toplim podruéjima, a predivom lanu odgovara vlazna i umjerena klima. S obzirom na sjetvu
postoje dvije vrste lana: ozimi i jari. Sjetva jarog lana se vrsi u ozujku, a ozimi lan se sije u

rujnu.

Zetva ozimog lana se obavlja u lipnju, a jarog u srpnju ili po¢etkom kolovoza. Lan se prilikom
Zetve mozZe Cupati rucno ili kositi kombajnima. Sjeme lana se odvaja mlacenjem, zatim se
osusi na ispod 10 % vlage. Nakon suSenja sjeme lana moze se koristiti za proizvodnju susivih

ulja koja se dobiju cijedenjem zrelog sjemena.
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2.1.2. Sastav i fizikalno-kemijske karakteristike lanenog ulja

Laneno ulje se ubraja u skupinu lako susSivih ulja, na zraku u dodiru s kisikom stvara prozirni
film. Zbog visokog jodnog broja laneno ulje se primjenjuje u proizvodnji boja i lakova koji se
brzo suSe. U Tablici 2 prikazane su vrijednosti jodnog broja koji raste s povecanjem

nezasi¢enih masnih kiselina u ulju.

Tablica 2 Fizikalno-kemijske karakteristike lanenog ulja (Dimi¢, 2005.)

Karleskind, Swern, Dimici
Pokazatelj 1996. 1972. sur.,
2003.*

Rel. zaprem. masa (20° / voda
0,928 -0,933

20°C)

Indeks refrakcije (n%°p) 1,479 - 1,484 - -
(n*p) - - 1,467
Viskozitet (cP) pri 20°C 42 - 47 -

Jodni broj (g/100g) 170 - 204 165 - 204 184

Saponifikacijski  broj (mg
189 - 196 - 189
KOH/g)

*karakteristike ulja dobivenog hladnim presanjem sorte Olin

U svom sastavu laneno ulje sadrzi korisne polinezasi¢cene masne kiseline kao Sto su oleinska
(omega 9), linolna (omega 6) i linolenska (omega 3), prikazane u Tablici 3. Navedene masne
kiseline ulaze u strukturu stanica i pomazu u prijenosu Ziv€anih signala. Laneno ulje je jedan
od najbogatijih izvora linolenske masne kiseline, sadrZi je ¢ak 20 puta vise od morske ribe.
Omega- 3 masne kiseline povoljno utjecu na ljudsko zdravlje tako da smanjuju rizik od
sréanog i mozdanog udara. Takoder, u sastavu sjemena lana se nalazi visok udio proteina
dok su minerali zastupljeni u tragovima. Sjeme lana je vrlo bogat izvor lignana, ali ti spojevi
nisu topivi u ulju. Laneno sjeme ima i laksativno djelovanje pri ¢emu sjeme nabubri ¢ime

povedéava obujam crijeva, rasiri ga i pospjesuje peristaltiku.
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Tablica 3 Sastav masnih kiselina lanenog ulja (% m/m ) (Dimi¢, 2005.)

Ulje s podrucja: Karleskind, 1996 Swern, Dimic i
Masna kiselina 1972. sur., 2003,

Europa Kanada Indija .
Ci6:0

4-6 5-6 9-10 4-7 9,14
palmitinska
Cis:0

2-3 3-4 7-8 2-5 2,43
stearinska
Cig1o0leinska |10 - 22 19-20 10-21 12-34 20,87
Cig2linolna 12-18 19-20 13-15 17 - 241 15,63
Cig:3linolenska |56 - 71 54-61 50-61 35-60 51,92

*sastav masnih kiselina ulja dobivenog hladnim presanjem sorte Olin

2.1.3. Upotreba lana

Danas je najveéi dio komercijalne proizvodnje lana usmjeren na uljne vrste iz Cijih se
sjemenki dobiva hladno presano ulje. Sorte s visokim sadrzajem ulja su: uljani lan (37-45 %) i
predivi (33- 38 %). Ovisno o stupnju Cistoce ulje se koristi kao hrana za ljude ili stoku, a ulje

najmanje Cistoce se koristi u industriji.

Lan ima vaznu ulogu u tekstilnoj industriji jer se od stabljike predivog lana dobije kvalitetno
vlakno, a od njega tanki konac od kojeg se tkaju fina platna. Takoder, stabljika se
upotrebljava kao sirovinska komponenta za proizvodnju cigaretnih papira i papira za

novcanice (Simeti¢, 2008.).

Sjemenke lana su bogate ljekovitim sastojcima zato se koriste u medicini. Upotrebljavaju se
protiv raznih koznih upala i opstipacije (zatvora). Sjemenke sadrze visok udio: gama-
linolenske kiseline, linolne kiseline, vitamina (narocito B, E i C) i minerala. Danas se sve
viSe koriste sjemenke lana u ljudskoj prehrani, brojni pekarski proizvodi su obogaceni
siemenkama lana. Takoder, brojne su prednosti konzumacije lanenih sjemenki za zdravlje:
reguliraju probavu, poboljsavaju kvalitetu kose, noktiju i koZze, pomaZu u regulaciji tezine,

kod artritisa i raka (Popovic i sur., 2016.).
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2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA SKLADISTENJE

Da bi se dobilo Sto kvalitetnije jestivo hladno presano ulje i djevi¢ansko ulje, mora se
osigurati adekvatna kvaliteta sirovine za preradu, a to se postiZe kvalitetno obavljenom
Zzetvom ili skupljanjem plodova, pravilnim ¢is¢enjem i suSenjem te skladistenjem sirovine pri
najpogodnijim uvjetima sve do trenutka prerade. Cilj skladistenja je saCuvati ulje, proteine i
nutritivno znacajne komponente ulja. Slika 2 shematski prikazuje pripremu sjemenki za

skladistenje (Dimi¢, 2005.).

ZETVA

N2

TRANSPORT

v
PRIEM | UZIMANJE
UZORAKA

N2

MIJERENJE

v

SUSENJE

CISCENJE

SKLADISTENJE

Slika 2 Shema pripreme sirovine za skladistenje

2.2.1. Cis¢enje
Nakon provedenog procesa Zetve sjeme se transportira u skladista, ali u takvom sjemenu se
nalaze necistoce. Necistoce se klasificiraju kao strane (mineralnog ili organskog porijekla) ili

vlastite (dijelovi same biljke, trule ili ostecene sjemenke).
Prema vrsti, veli¢ini i tezini necisto¢a postoje razliciti nacini ¢iséenja sjemenja:

e prosijavanjem (odjeljivanje Cestica na temelju razlicite veli¢ine sjemena i nedistoca),
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e Cetkanjem (za sjeme s kojeg se teZe odvaja sitna necistoca),

e provjetravanjem (odjeljivanje necistoc¢a prema specificnoj tezini),

e sortiranjem (odjeljivanje necistoca prema velicini i obliku zrna),

e odjeljivanjem pomocu otopina razli¢itih teZina, flotacijom (odjeljivanja sjemenja od
necistoca po specificnoj tezini, pomocu tekucina) i

e prevodenjem preko jakih magneta (odvajanja Cestica na temelju magnetizma) (Rac,

1964.).

2.2.2. Susenje

Ako sjeme zbog nepovoljnih klimatskih prilika ili prerane Zetve sadrZi vise vode, sjeme se
mora prije skladistenja susiti do odredene koli¢ine vlage. Sadrzaj vlage u sjemenu s krupnim

zrnom moze biti najvise 10%, a u sjemenu sa sitnim zrnom 8%.

Vodu u sjemenkama nalazimo kao:
e slobodnu ili mehanicku vodu,
e tekucinu u kapilarima i nabubrenim koloidima, tzv. higroskopna voda i
e kristalnu vodu.

Gruba (slobodna) ili mehanicka voda nalazi se na povrsini i lako se odstranjuje. Higroskopna
voda se teZe odstranjuje i njezina koli¢ina zavisi o relativnoj vlaznosti zraka okoline.

Odstranjivanje kristalne vode moze se posti¢i samo povisenom temperaturom (Rac, 1964.).

U industriji suSenje se provodi u susarama. Susare mogu biti: sa strujom toplog zraka, sa
strujom vruéih dimnih plinova i s indirektnom parom. S obzirom na razli¢ite vrste ulja u
sjemenju (njihovu nezasiéenost i reaktivnost) kao i na razli¢itu gradu samog sjemenja, svaku
vrstu sjemena treba susiti na onoj temperaturi koja je za doti¢nu vrstu sjemena
najpovoljnija. U Tablici 4 prikazane su najpogodnije temperature suSenja za odredene vrste

sjemena (Rac, 1964.).
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Tablica 4 Najpovoljnije temperature za suSenje uljarica

Vrsta sjemenja Temp. zraka °C Temp. sjemena °C
Suncokret 200 - 220 50-65

Lan 140 - 150 50 -60

Konoplja 180 - 190 40 - 501

Soja 50 25

Repica 80 40

2.2.3. Skladistenje

Sjemenke lana se mogu skladistiti u silosima ili podnim skladistima. Koli¢ina uskladistenih
sirovina mora biti tolika da prerada moZze trajati najmanje jedanaest mjeseci u godini, a ne da

bude sezonska.

Skladista za sirovine mogu biti razli¢ita po veli¢ini i samoj izvedbi. Za sjeme u vre¢ama koriste
se podna skladiSta gdje se vreée slazu u pravilne hrpe. U podnim skladiStima sjeme se moze
skladistiti i u rasutom stanju (rinfuza), ali tada se smanji iskoriStenje prostora. Podna
skladiste ne mogu biti u cijelosti automatizirana, ali se grade s mehaniziranim transportom, a
sjeme se u rasutom stanju mora ruéno, lopatama, gurati u otvor za padajuce cijevi ili
elevatore, dok se sjeme u vre¢ama, iako je sve ostalo mehanizirano, mora se takoder
ruénom snagom slagati u pravilne hrpe. Kod podnih skladista se bolje iskoristi prostor ako se
sjeme nalazi u vre€ama, jer se vreée tad slaZu na hrpe, ali postupak skladistenja je skuplji

(Rac, 1964.).

Prilikom skladistenja se Zeli sacuvati Sto viSe ulja u sjemenu uljarice zato je vazno pravilno

uskladistenje uljarice i provjetravanje skladista.

Skladisni prostor je najbolje iskoristen u silosu, u kojem se sjeme skladisti u rasutom stanju.
Silosi sadrze vise manjih odvojenih celija zbog smanjene opasnosti od samozagrijavanja
sjemena i zbog skladiStenja viSe vrsta sjemenija. Silosi su opremljeni uredajima za transport

sjemena, za vadenje sjemena iz ¢elija i uredajima za utovar i istovar vagona.

10
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2.3. PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILJNIH ULJA

Ovisno o tehnoloSkom postupku koji se primjenjuje u proizvodnji, ulja se razvrstavaju u

sljedede kategorije:
e rafinirana ulja,
e hladno presana ulja i
e djevic¢anska ulja.

Hladno preSana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina, preSanjem bez
primjene topline. MoZe se provesti i postupak ¢is¢enja odnosno bistrenja pranjem vodom,
dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN

11/19).

Hladno presana ulja su nutritivno kvalitetnija od rafiniranih ulja jer sadrZe vise negliceridnih
sastojaka i viSe nezasi¢enih masnih kiselina. Negliceridni sastojci ulja (fosfolipidi, tokoferoli,
steroli, tvari boje) pozitivnho djeluju na zdravlje, daju uljima specificnu boju i senzorska
svojstva. Tijekom proizvodnje ovih ulja nema postupka cis¢enja od kemijskih necistoc¢a zato

je vazno da se sirovina koja se preraduje uzgaja bez upotrebe pesticida.

Priprema sirovine za preSanje obuhvada ¢iSéenje, susenje, ljusStenje i mljevenje, medutim, na

preSanje moze i¢i sirovina i bez ljustenja i mljevenja, Sto ovisi o vrsti sirovine (Dimié, 2005.).

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih hladno preSanih i djevi¢anskih nerafiniranih ulja iz

uljarica prikazan je na Slici 3.

Postupak ljustenja i mljevenja sjemenki je kod proizvodnje hladno preSanog lanenog ulja

izostavljen.

11
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Slika 3 Blok shema proizvodnje jestivih nerafiniranih ulja iz uljarica (Dimic i sur., 2002.)

2.3.1. Ciscenje sjemenki

Cis¢enje sjemenki se provodi na ulazu u skladiste, prije i poslije su$enja te prije prerade. Cilj

(@

iS¢enja je ukloniti sve nedistoce koje mogu Stetno utjecati na sjeme, zatim onecistiti

dobiveno ulje, pogacu ili saému pa time smanijiti njihovu vrijednost. Takoder, nedisto¢e mogu

ostetiti i strojne uredaje za preradu sjemena ( Rac, 1964.).

2.3.2. Presanje

Presanje sjemenki uljarica je tehnoloski postupak mehanicke ekstrakcije pod visokim tlakom,

tijekom kojeg dolazi do cijedenja sirovog ulja iz uljarice. Za postupak presanja mogu se

12
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koristiti hidraulicke ili puzne prese, danas se najcesce koriste puzne prese (Slika 4). One se
upotrebljavaju za pretpresSanje, pri ¢emu se iz sirovine uklanja samo dio ulja, ili za zavrsno
preSanje gdje se uklanja skoro cjelokupna koli¢ina ulja i pri tome zaostaje pogaca s oko 5 %
zaostalog ulja (Dimi¢, 2005.). PuZna presa se sastoji od: puZnice koja se okrec¢e na osovini,
konusne posude za punjenje, kosa koji je smjesten oko puznice i kuciSta prese unutar kojeg
je smjeStena puZnica. PuZznica potiskuje sjemenke kroz kuciste koje se prema izlazu konusno
smanjuje, siemenke prelaze u manji prostor i stvara se vedi tlak koji uzrokuje istiskivanje ulja.
Zbog visokog trenja koje se javlja u materijalu i presi dolazi do povisenja temperature. Kod
proizvodnje hladno presanih ulja temperatura sirovog ulja ne smije biti visa od 50 °C. Zato je
potrebno koristiti prese posebne konstrukcije ili presanje provesti pri nizem tlaku (Bockish,

1998.).

Slika 4 Laboratorijska puzna presa

2.3.3. Odvajanje netopljivih necistoca

Nakon procesa preSanja u sirovom ulju se nalaze netopljive mehanicke necistoce, voda i
sluzne tvari. Hladno presana i djevi¢anska ulja mogu sadrzavati najvise 0,4 % vode i hlapljivih
tvari, te do 0,05 % netopljivih necistoéa (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 11/19). Od

velike je vaznosti da se ove primjese smanje do navedenih postotaka jer nepovoljno utjecu

13
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na kvalitetu i senzorska svojstva ulja. Netopljive mehanicke necistoée ukljucuju sitnije ili
krupnije dijelove sjemena ili plodova (jezgra, ljuska) i masnu prasinu. Voda se nalazi u svim
uljima nakon pres$anja, ali u niskim koncentracijama. Ako se voda i sluzne tvari nalaze u
ve¢im koncentracijama to znaci da se za preSanje koristilo vlaino sjeme. Za odvajanje

netopljivih nelistoca koriste se tehnike: taloZenja, filtracije i centrifugalne separacije.

TaloZenje (sedimentacija) je postupak kojim se najlakSe izdvajaju necistoce na dnu posude u
obliku taloga. TaloZenje je relativho dug postupak zbog male razlike u specificnoj masi
izmedu Cestica necistoca i ulja. Da se taloZenje ubrza koriste se rezervoari s postavljenim
slavinama na raznim visinama za ispustanje gornjih slojeva ulja koji su se ve¢ izbistrili (Dimi¢,

2005.).

Filtracijom se uklanjaju netopljive necistoée iz sirovog preSanog ulja, a provodi se nakon

postupka sedimentacije i dekantacije ulja.

2.4. PAKIRANJE | SKLADISTENJE ULJA

Tijekom skladistenja jestivih biljnih ulja moZe doéi do kemijskih, enzimskih i mikrobioloskih
promjena, pri ¢emu dolazi do nepoZeljnih promjena sastava i svojstava ulja. Pakiranjem ulja
u odgovarajué¢u ambalazu i skladiStenjem u propisanim uvjetima mogu se sprijeciti navedene

nezZeljenje promjene.

Ako se ulje skladisti u prostoru s poviSenom temperaturom i izloZzeno je svijetlu dolazi do
ubrzavanja procesa oksidacije ili do hidroliticke razgradnje ulja. Posljedice ovih procesa su
neugodan miris i okus ulja, a samim time su umanjena organolepticka i senzorska svojstva
ulja. Stoga, potrebno je ukloniti navedene nepozeljne vanjske ¢imbenike, a to se postize

skladistenjem ulja u tamne i hladne prostorije u inoks spremnike (nehrdajudi celik).

Za pakovanje jestivog ulja koriste se razli¢iti ambalazni materijali koji sluze kao primarna,
sekundarna, tercijarna ambalaza i pomoéni ambalazni materijali. Kao primarna ambalaza,
najcéesce su u upotrebi PET i staklene boce razli¢itih zapremina, a kao sekundarni i tercijarni
materijali naj¢esée su u upotrebi: skupljajuce folije, kartonske podloske i kutije (Lazi¢ i sur.,

2012.).

AmbalaZa za hladno pres$ano jestivo laneno ulje trebala bi biti zatamnjena staklena boca jer

laneno ulje je podlozno oksidaciji pri djelovanju svjetlosti iz okoline. Spremnici koji su
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izradeni od prozirnog stakla ili plastike nisu pogodni za skladiStenje hladno presanih jestivih
ulja koja ubrzano oksidiraju. Skladistenje lanenog ulja u zatvorenim spremnicima moze biti
najvise 12 mjeseci, a nakon otvaranja mora se potroSiti unutar mjesec dana i drzati u

hladnjaku.

2.5. VRSTE KVARENJA ULIA

Hladno presana jestiva biljna ulja su vrlo podloZna kvarenju. Uzroci kvarenja su kemijske,
enzimske i mikrobioloske promjene. Tijekom navedenih promjena nastaju spojevi koji su
Stetni za zdravlje (peroksidi i polimeri). Takoder, kvarenjem ulja dolazi do gubitka bioloski
aktivnih tvari (esencijalnih MK, provitamina, vitamina i dr.) $to uzrokuje smanjenje

prehrambene vrijednosti ulja (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

2.5.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Ove vrste procesa kvarenja biljnih ulja dogadaju se u prisutnosti enzima i mikroorganizama.
Za njihov rast i razvoj potrebni su odgovarajuci uvjeti, odnosno optimalna sredina (pH,
temperatura i voda). Enzimski procesi kvarenja se dogadaju veé¢ u sjemenu uljarice, jer
disanjem sjemena nastaje odredena koli¢ina topline koja uzrokuje povedéanje aktivnosti
autohtonih enzima. Stoga, je od velike vaznosti da se sjemenke uljarica na pravilan nacin
uskladiste. Kvarenje ulja uzrokovano mikroorganizmima je vazno samo za neke vrste ulja i za
proizvode koji su bogati uljima i mastima. Procesi enzimskog i mikrobioloskog kvarenja se

dijele na hidroliticku razgradnju i B — ketooksidaciju.
Hidroliticka razgradnja

Za hidroliticku razgradnju biljnih ulja potrebni su lipoliticki enzimi, voda i poviSena
temperatura. Hidrolizom triglicerida (glavni sastojak ulja) nastaju slobodne masne kiseline
(SMK). Posljedica nastanka SMK je porast kiselosti ulja te stvaranje novih produkata
razgradnje (diglicerida, monoglicerida i glicerola). Kod temperatura visih od 80 °C i nizih od -
20 °C smanjuju se procesi hidroliticke razgradnje ulja, jer dolazi do inaktivacije enzima lipaze

(Rade i sur., 2001.).

Stupanj nastalih hidrolitickih promjena prati se odredivanjem udjela slobodnih masnih

kiselina u ulju. U rafiniranim jestivim uljima udio slobodnih masnih kiselina ne smije biti
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preko 0,3 % , a u hladno preSanim uljima ne smije prelaziti 2 %, izrazeni su kao postotci

oleinske kiseline (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 11/19).
B - ketooksidacija

Glavni uzrocnici B — ketooksidacije biljnih ulja su plijesni iz rodova Aspergillus i Penicillium, te
bakterija Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis. Do ove reakcije dolazi kad navedeni
mikroorganizmi napadaju metilnu grupu zasi¢enih masnih kiselina u B-poloZaju. Reakcija se
dogada u prisustvu kisika, a nasatju primarni (B-keto kiseline) i sekundarni (metil ketoni)

produkti.

Tijekom ove vrste kvarenja razvija se neugodan miris i okus uzeglosti. Za sprjec¢avanje B-
oksidacije koristi se pasterizacija, sterilizacija, stvara se optimalna pH-sredina ili se dodaju

konzervansi proizvodima koji su podloZni ovoj vrsti reakcije (Lelas, 2008.).

2.5.2. Kemijski procesi

Pod kemijske procese kvarenja biljnih ulja ubraja se:
e autooksidacija,
e termooksidacijske promjene i

® reverzija

Autooksidacija

Autooksidacija je proces u kojem se atmosferski kisik veze na dvostruke veze nezasiéenih
MK, a moZe se jos definirati kao lancana reakcija nastanka slobodnih radikala. Ovaj proces
uzrokuje uzeglost jestivih masti i ulja, a njegova brzina proporcionalno raste s porastom
broja dvostrukih veza u sastavu MK ulja. Brzina navedenog procesa ovisi o sastavu ulja
(sastavu njegovih MK), o uvjetima cuvanja ulja te o prisustvu tvari koje ubrzavaju

(prooksidansi) ili usporavaju (antioksidansi) reakcije oksidacije ulja.

Proces autooksidacije ulja se sastoji od sljedecih faza:

1. Pocéetna faza reakcije - indukcija:
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RH + 02 > Re + HOO®

2. Propagacija:

Re + O2 = ROOe

ROOe + RH - ROOH + Re
ROOH - ROe + OHe

2RO0OH - ROOe + ROe + H,0
OHe + RH - Re + H20

ROe + RH - Re + ROH

3. ZavrSetak reakcije — terminacija:
Re + Re > R-R

Re + ROO® -> ROOR

ROOe + ROO® - ROOR + 02

U prvoj fazi (indukcija) kisik iz zraka napada nezasi¢ene masne kiseline i pritom se stvaraju
slobodni radikali. Tijekom druge faze (propagacija) iz slobodnih radikala nastaju
hidroperoksidi, a vezivanjem kisika na slobodne radikale MK nastaju slobodni radikali
peroksida. Zatim se hidroperoksidi (nestabilni spojevi) uz povisenu temperaturu razgraduju
na slobodne radikale i razgradne produkte oksidacije. Posljedica razgradnje hidroperoksida je
nastanak aldehida, ketona, alkohola, MK i dr. Treéa faza (terminacija) zapocinje
medusobnom reakcijom slobodnih radikala, nastaju stabilni polimeri i time se zavrSava
proces autooksidacije. Posljedice autooksidacije su tamnjenje i otezana probavljivost ulja, te

porast viskoznosti (Web 3.).
Termooksidacijske promjene

Termooksidacija je proces oksidacije koji nastaje zagrijavanjem ulja (przenjem ili kuhanjem).
Djelovanjem vodene pare, zraka i visokih temperatura nastaju nepozeljni produkti
termooksidacije (polimeri triacilglicerola, oksipolimeri, ciklicne masne kiseline, dimeri i
polimeri MK itd.). Takoder, tijekom autooksidacije dolazi i do porasta udjela SMK, broja
osapunjenja i peroksidnog broja. Ulja koja sadrZavaju prirodni antioksidans ili dodani

otpornija su na termooksidacijske promjene tijekom przenja.
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Reverzija

Reverzija predstavlja proces kvarenja ulja, a ocituje se u promjeni mirisa i okusa ulja.
Kvarenje mozZe zapoceti veé u sjemenu uljarice prilikom nepravilnog skladistenja. Zatim se
prilikom prerade uljarice neugodan miris prenosi na ulje, pogacu i saému. Miris se jako tesko
uklanja iz ulja, te su navedena ulja nestabilna i ubrzano se kvare. Ako ulje ima neugodan
miris na travu i ribu nastupila je reverzija mirisa i okusa, koju uzrokuje pokvareno sjeme.
Repicino i sojino ulje je najvise podloZno reverziji zbog prisustva linolenske kiseline u ve¢em

udjelu.

2.6. STABILIZACUJA ULJA

2.6.1. Antioksidansi

Antioksidansi (AO) su tvari koje sprje¢avaju nastanak poveéane koli¢ine slobodnih radikala,
mogu zaustaviti njihovu lancanu reakciju te popraviti oStecenja nastala oksidacijom i
peroksidacijom lipida. Slobodni radikal je nestabilna molekula s jednim nesparenim
elektronom, a nastaju raspadanjem molekula u prisustvu topline ili metalnih iona. Tijekom
procesa oksidacije slobodni radikali oduzimaju elektrone od susjednih molekula, kako bi

postigli stabilan oblik (Reuben, 1998.).

Ako se slobodni radikal veze za molekulu antioksidansa sprje¢ava se oksidacija napadnute
molekule. Neki od predstavnika antioksidansa se vitamin C i E, selenij, flavonoidi i polifenoli.
Oni se dodaju uljima u vrlo malim koli¢inama za inhibiciju oksidacijskih procesa te za

produZenje stabilnosti ulja.
Mehanizam djelovanja AO
Djelovanje AO mozZemo podijeliti u dvije grupe reakcija:

Tijekom prve reakcije antioksidans (AH) daje vodik (H) koji se veze na slobodni radikal

peroksida (ROOe) ili radikal masne kiseline (Re).

AH + ROO®— ROOH + Ae

AH + Re=> RH + Ae

U drugoj reakciji slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veze na slobodni radikal (ROO® ili Re).

Ae + ROO*—-> ROOA
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Ae + Re—> RA
Navedene grupe reakcija sprje¢avaju lan¢anu reakciju oksidacije ulja.
Vrste AO

Prema podrijetlu AO moZzemo podijeliti na prirodne i sintetske. Za stabilizaciju biljnih ulja
najes¢e se koriste mjesavine antioksidansa. Vise razli¢itih AO djeluje sinergisticki tj.

dopunjavaju se medusobno u djelovanju.

Prirodni antioksidansi se nalaze u amino kiselinama i dipeptidima, hidrolizatima proteina,
proteinima topljivim u vodi, fosfolipidima, anorganskim solima, tokoferolima i njihovim

derivatima, karotenoidima, enzimima i fenolnim spojevima (Wijerante i sur., 2006).

Najznacajniji predstavnici ove skupine su tokoferoli. Njihova uloga u biljnim uljima je
sprjeCavanje oksidacijskog kvarenja (uZeglosti) neutralizacijom slobodnih radikala. Svi
tokoferoli su po svom kemijskom sastavu visokomolekularni ciklicki alkoholi, metil derivati
alkohola tokola. Postoji osam vrsta tokoferola, a medu njima su najznacajniji a - tokoferol, B
- tokoferol, y - tokoferol i § - tokoferol. A - tokoferol posjeduje veliku bioloSku aktivnost zato
je njegov drugi naziv vitamin E. Najbolje antioksidacijsko djelovanje imaju y-tokoferol i &-

tokoferol.

U prehrambenoj industriji se sve viSe koriste ekstrakti zacinskog bilja kao Sto su ekstrakti
ruzmarina, kadulje, timijana i dr.. Ekstrakti za¢inskog bilja djeluju kao prirodni antioksidansi u

biljnim uljima jer u svom sastavu sadrze polifenole i fenolne kiseline.

Ekstrakt ruzmarina posjeduje najbolja antioksidacijska svojstva koja potje€u od karnosolne
kiseline, karnosola i ruzmarinske kiseline. Takoder, ekstrakt kadulje ima jako antioksidacijsko
djelovanje zbog prisutnosti fenolnih diterpena, fenolnih kiselina i flavonoida. Timijan je
liekovita biljka bogata etericnim uljem, zbog kojeg ima fungicidno, antisepticko i
antioksidacijsko djelovanje. Aktivne komponente u ekstraktu timijana, posebno eugenol,
timol i karvakrol, imaju vec¢u antioksidacijsku vrijednost od sintetickih antioksidansa BHT i

BHA te od vitamina E (Web 2.).

Sintetski antioksidansi su fenolni spojevi napravljeni kemijskim putem i pripadaju skupini
prehrambenih aditiva. Njihove koli¢ine u uljima i mastima su regulirane Pravilnikom o
prehrambenim aditivima NN 81/2008 (MZSS, 2008.). U skupinu sintetskih antioksidansa, koji

se dodaju uljima i mastima prema propisanim vrijednostima u navedenom Pravilniku
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ubrajaju se: tercijarni butil hidrokinon (TBHQ), galati, butil hidroksi anisol (BHA) i butil
hidroksitoluen (BHT).

Tercijarni butil hidrokinon (TBHQ) je kristalni proizvod svijetle boje s blagim mirisom. Ovaj
spoj ne mijenja miris i okus hrane u koju je dodan te se mozZe koristiti u kombinaciji s drugim

antioksidansima kao $to je butil hidroksitoluen (BHT).

Butil hidroksi anisol (BHA) je umjetni antioksidans koji sprjecava reakcije oksidacije u uljima i

mastima uzrokovane djelovanjem kiselina. Djeluje sinergisticki sa BHT, galatima i TBHQ-om.

Butil hidroksitoluen (BHT) je liofilni fenolni spoj koji ima dobru topljivost u uljima i mastima,

ali nije topljiv u vodi. Sinergisti¢ko djelovanje pokazuje s BHT-om i galatima.

2.6.2. Sinergisti

Sinergisti su spojevi koji nemaju antioksidacijski ucinak, ali ako se dodaju uz antioksidans
produzuju njegovo djelovanje ¢ak do tri puta. Udio u kojem se dodaju iznosi 0,005 - 0,02 % i
reguliran je zakonskim propisima, a najéesée se dodaju po zavrSetku procesa dezodorizacije.
Mehanizam djelovanja sinergista temelji se na redukciji antioksidansa tako da slobodni
radikal antioksidansa prima vodikov atom sinergista. Sinergisti koji se najvise upotrebljavaju
su: limunska, askorbinska, vinska i octena kiselina te lecitin. Uz odredene antioksidanse se
dodaju tocno odredeni sinergisti pa tako uz tokoferole se dodaju askorbinska kiselina,

askorbil palmitat i limunska kiselina.

2.7. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE ULIA

Za odredivanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja i masti moze se koristiti velik broj metoda,
ali ne postoji samo jedna metoda koja to¢no moze odrediti sve produkte oksidacije ulja, zbog
toga se najéesce koristi kombinacija viSe metoda skupa. Na temelju dobivenog stupnja

oksidacije ulja i masti odreduje se njihova kvaliteta i vrijeme ¢uvanja.

Metode koje se koriste za odredivanje produkata oksidacije ulja i masti se dijele na:
e senzorske metode,
e kemijske metode i

e fizikalne metode.
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Senzorske analize temelje se na odredivanju organoleptic¢kih svojstava ulja (mirisa, okusa i
boje). Senzorske metode daju subjektivnu sliku oksidacijske stabilnosti ulja. Kao zamjena za
senzorske metode ocjenjivanja moze se koristiti metoda plinske kromatografije koja je

objektivnija i jednostavnija metoda.

U Tablici 5 prikazane su najcesée primjenjivane kemijske metode za procjenjivanje stupnja

oksidacije ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

Tablica 5 Kemijske metode za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.)

Kemijska metoda Ispitivani parametar

Peroksidni broj (Pbr) Peroksidi

TBK test (broj) Malonaldehid

Karbonilni broj Svi spojevi sa karbonilnom grupom

Anisidinski broj (Abr) Nehlapljivi karbonilni spojevi

Kreis test Epoksialdehidi i acetali

Oksidacijska vrijednost (OV) ili | OV=2Pbr + Abr, ukupni sadrzaj primarnih i
totox broj sekundarnih produkata oksidacije

Peroksidni broj (Pbr)

Koristi se za odredivanje primarnih produkata oksidacije ulja i masti. NajviSe se koriste
jodometrijske metode (Lea i Wheeler metode), a temelje se na titrimetrijskom odredivanju

joda, kojeg peroksidi oslobadaju iz kalij jodida.

Druga skupina metoda su kalorimetrijske metode koje se temelje na oksidaciji Zeljeza fero
oblika soli u Zeljezo feri oblik soli, mijenjanjem intenziteta nastalog obojenja (Ostri¢

MatijasSevic i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.)
Anisidinski broj (Abr)

Pomocéu anisidinskog broja odreduje se koli¢ina sekundarnih produkata oksidacije
(karbonilnih spojeva), a temelji se na reakciji viSih nezasi¢enih aldehida s p- anisidinom u
kiselom mediju. Odredivanjem Abr broja se dobije uvid u kvalitetu i stabilnost jestivih biljnih

ulja.
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Oksidacijska vrijednost (OV) se izraCunava iz vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja

prema izrazu: OV=2Pbr + Abr (Stanic i sur.,1995.).
Tiobarbiturni broj (Tbr)

Za odredivanje Tbr-a koristi se kolorimetrijska metoda kojom se mjeri intenzitet ruZicaste
boje na 532 nm. RuZi¢asta boja je posljedica reakcije tiobarbiturne kiseline s

malonaldehidom (sekundarni produkt oksidacije ulja).

U Tablici 6 vidljive su najces¢e koristene fizikalne metode i ispitivani paremetri za ocjenu

stupnja oksidacije biljnih ulja.

Tablica 6 Fizikalne metode za ocjenu stupnja oksidacije biljnih ulja

FIZIKALNE METODE ISPITIVANI PARAMETRI

UV - spektrofotometrija Konjugirani dieni, trieni

Primarni i sekundarni produkti

IR - ktrof ij
spektrofotometrija oksidacije

NMR (nukl. mag.

Hidroperoksidi i alkoholi
Rezonanca)

. Karbonilni spojevi (malonaldehidi) i
Fluorescencija

ketoni

Plinska kromatografija Hlapljivi spojevi

HPLC Malonaldehidi i sekundarni produkti
Pri T sek X Kt

Indeks refrakcija r|r'.narn'! i sekundarni produkti
oksidacije

Polarografija Hidroperoksidi

Kulometrija Hidroperoksidi

Kromatografija u koloni Polimeri, polarni spojevi

Metoda UV-spektrofotometrije se zasniva na praéenju ovisnosti apsorbancije o valnoj duljini
zracenje koje je proslo kroz analiziranu otopinu, a koristi se za procjenu kvalitete i kvantitete
biljnih ulja. Oksidacijom ulja nastaju konjugirani spojevi primarnih i sekundarnih produkata

oksidacije, a za detektiranje nastalih produkata se koristi apsorpcijski spektrometar koji mjeri
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apsorbanciju nastalih spojeva. Primarni produkti oksidacije (konjugirani dieni i konjugirani
hidroperoksidi) pokazuju apsorpcijski maksimum na 232 nm. Sekundarni produkti oksidacije
(konjugirani trieni, aldehidi, ketoni) postizu svoj apsorpcijski maksimum na 270 nm. Odnos
navedenih apsorbancija na 232 i 270 nm predstavlja R-vrijednost: R-vrijednost = A232 nm /

A270 nm

R-vrijednost je vrlo dobar pokazatelj kvalitete ulja, ako je R-vrijednost veca ulja su vise

oksidirana i loSije kvalitete.

Plinska kromatografija se koristi za odredivanje hlapljivih spojeva kao $to su aldehidi i ketoni
koji nastaju razgradnjom ulja i uzrokuju neugodan miris i okus po uZeglosti. Ova metoda se
uspjeSno primjenjuje za odredivanje oksidacije u Cistim uljima i mastima, dok je u slozenim

sustavima poput hrane, identifikacija vrlo teSka (Rade i sur., 2001.).

Pomodu indeksa refrakcije se mogu pratiti oksidacijske promjene, ali se ova metoda najc¢esce
primjenjuje u kombinaciji s drugim metodama (UV-spektrofotometrijom i NMR-om). Spojevi

pomocu kojih se odreduje indeks refrakcije su konjugirani dieni hidroperoksida i polimera.

2.8. OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJA

2.8.1. Rancimat test

Rancimat test se provodi u Rancimat uredaju pri poviSenim temperaturama (100, 110, 120
°C) i propuhivanju zraka kroz uzorak prilikom c¢ega se odreduje indukcijski period (IP) u
satima. Tijekom navedenog postupka dolazi do izdvajanja lako hlapljivih kratkolanéanih
masnih kiselina. Po zavrSetku indukcijskog perioda nastaju mnoge hlapljive masne kiseline,
ali u najve¢em udjelu nastaje mravlja kiselina. Odrzivost ulja se odreduje uvodenjem nastalih
hlapljivih masnih kiselina u deioniziranu vodu te se mjeri porast provodljivosti. Oksidacijska

stabilnost ulja ovisi o indukcijskom periodu, ulje je stabilnije Sto je indukcijski period duzi.

2.8.2. Schaal Oven test (Oven test)

Oven test je vrlo jednostavna metoda na temelju koje se analizira oksidacijska stabilnost
biljnih ulja. Za primjenu ovog testa prvo je potrebno uzorke ulja staviti u susionik u kojem se
odrzava konstantna temperatura od 60 ili 63 °C, a zatim se prati porast peroksidnog broja.

Rezultati Oven testa se mogu izraziti kao:
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e broj dana tijekom kojih peroksidni broj dostigne odredenu vrijednost,
e vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena drzanja uzorka i

e vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uZeglosti putem senzorskih ispitivanja.

2.8.3. AOM metoda (Active Oxigen Method) ili Swift test

Ovaj test se zasniva na zagrijavanju ulja u Swift aparatu na temperaturi od 98 °C. U uredaj se
konstantno dovodi zrak te se u jednakim vremenskim intervalima odreduje peroksidni broj.
Vrijednost do koje se mjeri Pbr je 5 mmol Oy/kg te do ove vrijednosti ulja su jo$ uvijek

ispravna.
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada je bio ispitati utjecaj parametara presanja sjemenki indijskog lana na
ucinkovitost proizvodnje hladnog presanog lanenog ulja. Parametri preSanja (temperatura
grijaca glave prese, veliina otvora nastavka za izlaz pogace, frekvencija elektromotora koja
utjeCe na brzinu okretanja puznice) su se podesavali i mijenjali tijekom presanja, a navedeni
parametri su utjecali na koli¢inu dobivenog ulja. PreSanje sjemenki lana se provodilo na
laboratorijskoj puznoj presi. Nakon preSanja zadatak je bio ispitati osnovne parametre
kvalitete proizvedenog hladno preSanog lanenog ulja (peroksidni broj, slobodne masne
kiseline, udio vode, udio netopljivih necistoé¢a). Metodom po Soxhlet-u odreden je udio ulja

u sjemenkama lana i pogaci.

Drugi dio zadatka odnosio se na ispitivanje oksidacijske stabilnosti lanenog ulja pomocu
Oven testa (63 °C). Tijekom provodenja ovog testa jednom uzorku nije bio dodan
antioksidans, dok je u ostale uzorke ulja bio dodan prirodni ili sintetski antioksidans.
Takoder, u dva uzorka uz prirodne antioksidanse su bili dodani i sinergisti (askorbinska i
limunska kiselina). Oven testom ispitan je utjecaj antioksidansa na promjenu oksidacijske

stabilnosti lanenog ulja.

3.2. MATERUALII METODE

3.2.1. Materijali

Sjemenke indijskog lana

Sirovina koja je koriStena za presSanje je smedi lan, pakiran u papirnatoj vreéi od 25 kg, zemlja

podrijetla mu je India, a uvoznik je Njemacka- Ziegler Naturprodukte (Slika 5).
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Slika 5 Sirovina za proizvodnju hladno presanog lanenog ulja
PuZna presa

PreSanje sjemenki lana je provedeno na puznoj laboratorijskoj presi - tip SPU 20, koja je
prikazana na Slici 6. Tijekom preSanja dolazi do izlaska sirovog ulja s jedne strane i
nusprodukta pogace s druge strane, a njihove izlazne koli¢éine ovise o procesnim
parametrima. Nakon tjedan dana odleZavanja sirovog ulja u tamnom prostoru provedena je

vakuum filtracija (Slika 7) da bi se uklonile netopljive necistoce iz sirovog ulja.

Slika 6 Presanje sjemenki indijskog lana
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Slika 7 Vakum filtracija sirovog lanenog ulja

Antioksidansi

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti hladno presanog lanenog ulja koristeni su prirodni i

sintetski antioksidansi, a u dva uzorka su dodani jos i sinergisti.

Od prirodnih antioksidansa su pojedinacno u uzorke ulja bili dodani: ekstrakt zelenog ¢aja 0,2
%, ekstrakt rtanjskog Caja 0,2 %, ekstrakt tropa jabuke (24 h, 65 % EtOH) 0,2 % i ekstrakt
tropa jabuke (96 h, 96 % EtOH) 0,2 %.

KoriSten je jo$ i sintetski antioksidans propil galat (PG) u udjelu od 0,01 %.

Ekstrakt zelenog caja i rtanjskog caja dobili su se maceracijom (mocenjem) usitnjenih biljnih
listica. Maceracija se provodila u etanolu, na tamnom mjestu i na sobnoj temeraturi u

trajanju od 24 sata. Otapalo se otparilo na rotavaporu.

Ekstrakt kadulje je proizvod firme NATUREX u Francuskoj. Dobiva se od listova kadulje

(lat. Salvia officinalis). Koristena je u udjelu od 0,2 %.
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Ekstrakt ruZmarina (tip Oxy’Less® CS) proizveden u firmi NATUREX u Francuskoj. Dobiven je
od listova ruzmarina, a botani¢ko ime mu je Rosmarinus officinalis L. To je usitnjeni prah bez

boje i topljiv je u ulju. Sadrzi 18 — 22 % karnosolne kiseline i zastitni faktor (PF) veéi od 12.

Limunska kiselina je proizvedena u Hrvatskoj, a njen proizvodac je T.T.T. d.o.o.. Nalazi se u

obliku bijelog praha, bez mirisa, kiselog je okusa i kemijska formula joj je CsHgO>.

Askorbinska kiselina (C¢HgOs) je bijela kristalna tvar kisela okusa i lako topljiva u vodi.

Proizvedena je u firmi T.T.T. d.o.0. u Hrvatskoj.

Ekstrakt tropa jabuke (65 % EtOH) dobiven je maceracijom tropa jabuke na tamnom mjestu i
pri sobnoj temperaturi. Kao otapalo je koristen etanol u udjelu od 65 %. Za pripremu 65 %
EtOH se uzima 182,18 mL 99 % EtOH i 67,82 mL vode. Maceracija je trajala 24 sata, a nakon

toga se otapalo otpari na rotavaporu.

Ekstrakt tropa jabuke (96 % EtOH) dobiva se maceracijom tropa jabuke na sobnoj
temperaturi u tamnom prostoru, tijekom 96 sati. Za pripremu otapala (96 % EtOH) uzima se
245,16 mL 99 % EtOH i 4,91 mL vode. Otapalo se pri zavrSetku maceracije otpari na

rotavaporu.
Propil galat (PG) je prah sivo — bijele boje, bez mirisa i tockom talista od 146 °C do 150 °C.

Na Slici 8 i 9 prikazani su antioksidansi i sinergisti koriSteni u istrazivanju.

Slika 8 Antioksidansi
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Slika 9 Sinergisti limunska i askorbinska kiselina

3.2.2. Metode rada

3.2.2.1 Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerole masti i ulja sadrze joS i slobodne masne
kiseline. Udio SMK u ulju ovisi o vrsti sirovine te o nacinu skladistenja i dobivanja ulja, a

izrazava se kao: kiselinski broj, kiselinski stupanj ili postotak oleinske kiseline.

Princip rada ove metode se temelji na titraciji uzorka ulja s otopinom Kkalij ili natrij
hidroksida. Udio SMK u lanenom ulju se izraCunava kao postotak oleinske kiseline, prema

sljedeéem izrazu:
Slobodne masne kiseline (SMK) (%) =(V x Cx M)/ (10 x m)
V- utroSak otopine natrij hidroksida za titraciju (mL),
C - koncentracija otopine natrij hidroksida (mol L}),
M - molekulska masa oleinske kiseline (282 g mol?),

m - teZzina analiziranog ulja (g).
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Titracija se radi u dvije paralele, tako da se u Erlenmeyerove tikvice izvaze uzorak (masti ili
ulja) te se prelije sa smjesom etera i etanola, a potom se sve dobro promucka. Nakon toga se
u tikvicu s uzorkom doda nekoliko kapi fenolftaleina i titrira se sa 0,1 M vodenom otopinom

natrij hidroksida do prve promjene boje.

Slika 10 Odredivanje SMK

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj je pokazatelj uzeglosti masti ili ulja. Peroksidi ili hidroperoksidi su nepozeljni
spojevi koji nastaju djelovanjem prooksidansa (svjetlosti, kisika i tragova metala) vezanjem
kisika iz zraka na dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina. Metoda za odredivanje
peroksidnog broja temelji se na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalij

jodida, koji se potom odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata.

Po definiciji peroksidni broj predstavlja volumen (mL) 0,002 M otopine natrij tiosulfata koji
se utrosi za redukciju one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz kalij jodida. Peroksidni broj se

izraCunava po sljedeéoj formuli:
Pbr (mmol O2/kg) = (V1 -V2) * 5/m
V1 —volumen otopine NaxS$,03, ¢(NazS,03) = 0,01 mol/L utroSenog za titraciju uzorka ulja,

(mL),
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V2 — volumen otopine Na;S;03, ¢(Na2S203) = 0,01 mol/L utrosenog za titraciju slijepe probe

(mL),

m — masa uzorka ulja, (g).

Slika 11 Odredivanje peroksidnog broja

Odredivanje vlage u ulju

Odredena koli¢ina vlage u ulju moZe dovesti do hidrolitickih promjena koje uzrokuju
povedéanje stupnja kiselosti ulja, odnosno dolazi do rasta udjela slobodnih masnih kiselina u

ulju. Ako je u ulju prisutan vedéi udio vlage moze dodéi do njegovog zamucenja.

Metoda za odredivanje vlage se temelji na isparavanju vode i drugih hlapljivih tvari iz ulja, a
provodi se zagrijavanjem u suSioniku (2 sata pri 103 °C). Zagrijavanjem dolazi do gubitka

mase koji se utvrduje vaganjem nakon hladenja u eksikatoru.
Udio vlage se izracunava prema formuli:
% vlage i hlapljivih tvari= (m1 —m2 / m1-m0) * 100
mO — masa staklene ¢ase (g),
m1 — masa staklene ¢ase i uzorka prije susenja, (g),

m2 — masa staklene ¢ase i uzorka nakon susenja, (g).
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Odredivanje netopljivih necistoca

U skupinu netopljivih necistoca koje se mogu naci u uljima ubrajuju se uglavhom organske
tvari (dijelovi biljke). Takoder, u manjim kolicinama se mogu pojaviti joS ugljikohidrati, Ca-

sapuni, smole, organske masne kiseline, tvari s dusikom itd.

Netopljive necistoée se naj¢eS¢e nalaze u sirovim uljima, a njihov udio u kategoriji jestivih

ulja je definiran Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19.).

Ova metoda se provodi tako da se prvo uzorku doda organsko otapalo heksan ili petrol-eter.
Zatim se nastala otopina podvrgava vakuum filtraciji kroz stakleni lijevak sa sinteriranim
dnom uz ispiranje taloga istom vrstom otapala. Netopljivi talog koji je zaostao nakon filtracije

na filter papiru se susi do konstantne mase i vaze.
Izracunavanje udjela netopljivih necistoéa u ulju:
% netopljivih necistoc¢a = (m2 —m1 /m0) * 100
mO — masa uzorka (g),
m1 — masa osusenog lijevka (g),

m2 — masa lijevka s necistoéama nakon susenja (g).

Slika 12 Vakuum filtracija organskim otapalom
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Slika 13 Susenje netopljivog taloga na donjoj polici u suSioniku

3.2.2.2 Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci
Ekstrakcija po Soxhlet-u je metoda kojom se odreduje udio ulja u sjemenkama i pogaci koja
je nusprodukt presanja. Pogaca se prije ekstrakcije samljela u laboratorijskom mlinu, a

koristeno ekstrakcijsko otapalo je petrol-eter.

Za provodenje navedene metode koriste se tikvice, ekstraktor i hladilo. Prvo se na osusenu i
izvaganu tikvicu stavio ekstraktor s tuljkom u kojem je uzorak. Nakon toga se dodalo otapalo,
spojilo se hladilo i proveden je postupak ekstrakcije do iskoristenja uljarske sirovine
(sjemenke ili pogaca). Provjera zavrSetka ekstrakcije se radi staklenim Stapicem kojim se
nanosi kapljica uzorka na filter papir te ako ne zaostaje masna mrlja, ekstrakcija je zavrsena.

Na kraju ekstrakcije otapalo se predestilira, a ulje koje je zaostalo se izvaze i susi.
Formula za izracunavanje udjela ulja:
Udio ulja % = (a-b) * 100/ c
a —masa tikvice s uljem (g),
b — masa prazne tikvice (g),

c —masa ispitivanog uzorka (g).
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Slika 14 Metoda ekstrakcije po Soxhlet-u

3.2.2.3 Odredivanje udjela vode u sjemenkama i pogaci
Za odredivanje vode u sjemenu se koristi standardna metoda (ISO 665:1991) koja se provodi
u suSioniku pri temperaturi od 103 °C + 2 °C. Lanene sjemenke su dosta sitne pa se analiza

provodi bez prethodnog usitnjavanja sirovine.
Udio vode se izracunava prema formuli:
% vode = ( m1- m2/ m1- m0) x 100
mO — masa prazne posudice (g),
m1 — masa posudice s uzorkom prije susenja (g),

m2 — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).

3.2.2.4 Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Oven testom

Test oksidacijske stabilnosti ulja proveden je na hladno preSanom ulju indijskog lana.
Proucavano je ponasanje uzoraka lanenog ulja bez dodanog antioksidansa i s dodanim
antioksidansom. Takoder, uz dodane antioksidanse u dva uzorka dodani su jo$ i sinergisti.
Kod pripreme uzorka prvo se u ¢asu izvaze antioksidans te se doda 50 g ulja. Sve skupa se

zagrijava na temperaturi od 70 °C uz mijeSanje tijekom 30 min, treba se paziti da se stalno
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odrZzava navedena temperatura. Tako pripremljeni uzorci su stavljeni u suSionik Al-01-04,

prikazan na Slici 15. Zatim se svaka 24 sata analizira vrijednost peroksidnog broja u uzorcima.

Na Slici 16 prikazani su uzorci ulja nakon Sest dana testa i nastale promjene u boji ulja u

odnosu na ulje bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak).

Slika 15 Uzorci u susSioniku

Slika 16 Uzorci nakon provodenja Sest dana Oven testa
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4. Rezultati

Tablica 7 Utjecaj nastavka (N) na glavi prese, koji odreduje promjer izlaza pogace na

iskoriStenje lanenog ulja. Za presanje su koristene sjemenke indijskog lana sa 37,98 % ulja i

6,95 % vlage. Masa uzorka za presanje je 2 kg.

Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
. o . Stupanj
Parametri Volumen Temp. Volumen Masa Udio ulja | Udio vode djelovanja
presanja sirovog ulja sirovog finalnog ulja pogace u pogaci u pogaci prese (%)

(mL) ulja (°C) (mL) (g) (%) (%)
N=6mm
T=100°C

760 52 630 1289,50 12,66 7,18 66,58
F=25Hz
t=8:45 min
N=8mm
T=100°C

730 48 620 1325,39 15,93 8,12 57,52
F=25Hz
t=7:25min
N=10 mm
T=100°C

720 50 610 1322,22 15,27 7,62 59,50
F=25Hz
t=7:09 min

N — nastavak na glavi prese, odreduje promijer izlaza pogace (mm),

F — frekvencija elektromotora, regulira brzinu puznice prese (Hz),

T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C),

t — vrijeme presanja.
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Tablica 8 Utjecaj temperature grijaca glave prese na iskoriStenje lanenog ulja.

Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
. - . Stupanj
Parametri Volumen Temp. Volumen Masa Udio ulja | Udio vode dielovania
presanja sirovog ulja sirovog finalnog ulja pogace u pogaci u pogaci r:reée ((yj)
(1)
(mL) ulja (°C) (mL) (g) (%) (%)
N =8 mm
T=70°C
690 39 600 1340,53 15,98 8,90 57,02
F=25Hz
t=8:12 min
N =8 mm
T=80"C 730 45 620 1332,16 | 1541 8,41 58,78
F=25Hz
t =8:05 min
N =8 mm
T=90°c 720 48 650 1319,19 13,32 8,16 64,47
F=25Hz
t=7:34 min
N =8 mm
T=100"°
00 °c 730 48 620 1325,39 15,93 8,12 57,52
F=25Hz
t=7:25min
N =8 mm
T=110°
o°c 730 52 640 1339,59 15,41 8,12 59,19
F=25Hz
t=7:32min

39
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Tablica 9 Utjecaj frekvencije elektromotora na iskoristenje lanenog ulja.

Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
. Stupanj
Parametri Volumen Temp. Volumen Masa Udio ulja | Udio vode djelovanja
presanja sirovog ulja sirovog finalnog ulja pogace u pogaci u pogaci prede (%)

(mL) ulja (°C) (mL) () (%) (%)
N =8 mm
T=100°C

750 49 660 1309,60 13,53 7,90 64,01
F=20Hz
t=9:26 min
N=8mm
T=100°C

730 48 620 1325,39 15,93 8,12 57,52
F=25Hz
t=7:25min
N =8 mm
T=100"°C

690 47 590 1346,91 16,62 7,90 56,24
F=35Hz
t=5:10 min

Tablica 10 Osnovni parametri kvalitete hladno presanog ulja indijskog lana

Osnovni parametri kvalitete Vrijednost
Pbr (mmol/kg) 0,00
SMK (% oleinske kiseline) 0,25
Vlaga (%) 0,027
Netopljive necistoce (%) 0,25
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Tablica 11 Utjecaj dodatka antioksidansa i sinergista na promjenu oksidacijske stabilnosti

hladno preSanog lanenog ulja primjenom Oven testa

0.DAN 3.DAN 4.DAN 5.DAN 6.DAN
UZORCI
Pbr (mmol O2/kg)
Uzorak u'IJa b'ez dodanog 4,00 5,00 750 9,50
antioksidansa
Ekstrakt zelenog ¢aja
(0,2 %) 4,88 7,50 10,00 12,50
Ekstrakt rtanjskog ¢aja
(0,2 %) 2,23 5,00 6,50 9,50
Ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS)
(0,2 %) 0,96 1,00 1,50 2,50
Ekstrakt kadulje
(0,2 %) 0 3,40 4,50 6,00 8,00
OxyLess CS (0,2 %)
+ limunska kiselina (0,01 %) 1,00 1,24 175 3,00
OxyLess CS (0,2 %)
+ askorbinska kiselina (0,01 %) 0,50 1,00 1,50 2,50
PG (0,01 %) 3,49 5,50 6,75 8,75
H [s)
Ekstrakt tropa jabuke (65 % EtOH), 1,96 4,50 6,00 8,50
(0,2 %)
H 0,
Ekstrakt tropa((J)a;;J/I;e (96 % EtOH), 3.90 6,00 750 10,00
,4 70

PG — propil galat (sintetski antioksidans)
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5. Rasprava

Tijekom postupka presanja koristena je puznica broj 2, a masa sjemenki indijskog lana po
jednom uzorku iznosila je 2 kg. Udio ulja u sjemenkama odreden je metodom ekstrakcije po
Soxhlet-u te iznosi 37,98 %, a udio vode odreden je standardnom metodom (ISO 665:1991) u

susSioniku i iznosi 6,95 %.

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara preSanja sjemenki indijskog lana na

iskoriStenje ulja prikazani su u Tablicama 7 - 9.

U Tablici 7 prikazan je utjecaj velicine nastavka (N) na glavi prese, koji odreduje promjer
izlaza pogace na iskoriStenje lanenog ulja. Za ovo ispitivanje koristeni su nastavci od 6, 8 i 10
mm, a temperatura glave prese je bila 100 °C i frekvencija elektromotora je iznosila 25 Hz. Iz
provedenih ispitivanja vidljivo je da se najmanji volumen sirovog ulja (720 mL) dobio
primjenom nastavka 10 mm. Najvecéi volumen sirovog ulja koji iznosi 760 mL se dobio
primjenom nastavka 6 mm i temperature glave prese 100 °C. KoriStenjem manjeg nastavka
(6 mm) tijekom procesa preSanja sjemenki lana stvara se veci procesni tlak te se tako
pospjesuje bolje cijedenje ulja i zaostaje manje ulja u pogaci. Najmanji udio zaostalog ulja i
vode u pogaci je bio kod primjene nastavka 6 mm i temperature glave prese 100 °C te je
iznosio 12,66 % i 7,18 %. Najveci stupanj djelovanja preSe je kod nastavka 6 mm i
temperature 100 °C te iznosi 66,58 %, a najmanji je kod nastavka 8 mm i iznosi 57,52 %.
Primjenom nastavka za izlaz pogace veceg promjera doslo je do smanjenja vremena (t)

presSanja sjemenke lana.

Utjecaj temperature grijaca glave prese na iskoristenje ulja preSanjem prikazan je u Tablici 8.
Temperature glave prese tijekom procesa presanja bile su: 70, 80, 90, 100 i 110 °C, a ostali
procesni parametri su bili konstantni (N =8 mm i F = 25 Hz). Iz dobivenih rezultata se uocava
da je najmanji volumen sirovog ulja dobiven kod prvog uzorka preSanjem pri 70 °C i iznosio
je 690 mL. Primjenom veéih temperatura doSlo je do porasta proizvodnje sirovog ulja i
finalnog ulja. Kod temperature glave prese 90 °C volumen sirovog ulja je iznosio 720 mL, ali
je ulje iz prese isteklo u kraéem vremenu. Pri temperaturi od 80, 100 i 110 °C dobivena je
jednaka koli¢ina sirovog ulja u iznosu od 730 mL. Volumen finalnog hladno presanog ulja, koji
se dobije nakon sedimentacije i vakuum filtracije bio je najveéi pri 90 °Ciiznosio je 650 mL, a
najmanji je bio kod prvog uzorka pri 70 °C te je iznosio 600 mL. Udio ulja zaostalog u pogaci
najmanji je pri 90 °C i iznosi 13,32 %, a ujedno je pri navedenoj temperaturi glave prese

najvisi stupanj djelovanja prese ( 64,47 %).
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5. Rasprava

U Tablici 9 vidljiv je utjecaj frekvencije elektromotora (20, 25 i 35 Hz) na iskoristenje lanenog
ulja. Temperatura glave prese je bila 100 °C i nastavak na glavi prese za izlaz pogace je bio 8
mm, navedene vrijednosti su bile konstantne. Najveéi volumen sirovog ulja dobiven je
preSanjem lana kod frekvencije elektromotora 20 Hz te je iznosio 750 mL, a pri frekvenciji 35
Hz dobio se najmanji volumen sirovog ulja 690 mL. Iz prikazanih rezultata vidljivo je da se
povecanjem brzine puZnice smanjuje iskoriStenje ulja (dobije se manji volumen sirovog ulja).
Nakon tjedan dana sedimentacije sirovog ulja i vakuum filtracije najmanji volumen finalnog
hladno presanog ulja se dobije kod 35 Hz (590 mL), a najvise finalnog ulja je dobiveno kod 20
Hz (660 mL). Udio ulja zaostalog u pogaci najmaniji je pri 20 Hz (13,53 mL). Tijekom ispitivanja
mozemo zapaziti da ako je manja frekvencija elektromotora vece je iskoristenje ulja, manji je

volumen zaostalog ulja u pogaci, samim time veci je stupanj djelovanje prese.

Osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ulja indijskog lana prikazani su u Tablici 10. Na
temelju dobivenih rezultata je vidljivo da vrijednosti peroksidnog broja, slobodnih masnih
kiselina i vlage odgovaraju Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19). Vrijednost
netopljivih necistoéa je nesto iznad granicnih vrijednosti propisanih Pravilnikom i iznosi 0,25
%. Visak netopljivih nelistoa moze se ukloniti filtracijom, taloZenjem ili primjenom

centrifugalnog separatora.

Tablica 11 prikazuje rezultate ispitivanja oksidacijske stabilnosti hladno preSanog ulja
indijskog lana provedenog s testom ubrzane oksidacije Oven testom. Test je proveden s
dodatkom antioksidansa i sinergista u hladno presano laneno ulje te bez dodatka
antioksidansa i sinergista (kontrolni uzorak). Test oksidacijske stabilnosti se provodio Sest
dana, ali tek nakon treéeg dana dolazi do porasta vrijednosti Pbr kod svih uzoraka i taj rast se
nastavlja do kraja provedbe testa. Zadnji dan provodenja testa (6. dan) uzorak bez dodanog
antioksidansa ima vrijednost Pbr 9,50 mmol O,/kg. Porast Pbr ukazuje da je doslo do
oksidacijskog kvarenja ulja te da je narusena njegova stabilnost. |1z dobivenih rezultata
uocava se da najbolje antioksidacijsko djelovanje ima ekstrakt ruzmarina (tip OxyLess CS), a
vrijednost Pbr u tom uzorku na kraju testa iznosila je 2,50 mmol Ox/kg. Uz ekstrakt
ruzmarina (OxyLess CS) u dva uzorka ulja dodani su jos i sinergisti (limunska i askorbinska
kiselina), ali njihov dodatak u koncentraciji od 0,01 % nije poboljSao djelovanje antioksidansa

(vrijednost Pbr se nije smanjila). U odnosu na uzorak bez dodanog antioksidansa (kontrolni
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uzorak) vidljivo je da je dodani antioksidans ekstrakt ruzmarina uvelike usporio kvarenje

hladno presanog ulja indijskog lana i samim time produZio njegovu trajnost.

Dodatkom ekstrakta zelenog €aja u uzorak lanenog ulja dolazi do najviSeg porasta vrijednosti
Pbr na 12,50 mmol O,/kg. Dobivena vrijednost Pbr ukazuje na to da je ekstrakt zelenog ¢aja
djelovao kao prooksidans, odnosno ubrzao je oksidacijsko kvarenje ulja. Takoder,
prooksidacijsko djelovanje je imao i ekstrakt tropa jabuke (EtOH 96 %) (Pbr 10,00 mmol
02/kg).

Dodatkom ekstrakta kadulje (Pbr 8,00 mmol 02/kg), propil galata (Pbr 8,75 mmol 02/kg) i
ekstrakta tropa jabuke 65 % EtOH (Pbr 8,50 mmol 02/kg) oksidacijsko kvarenje ulja se malo
usporilo, ali ne toliko znacajno kao kod dodatka ekstrakta ruzmarina (OxyLess CS) i sinergista
(askorbinske i limunske kiseline). Dodani ekstrakt rtanjskog €aja u ulje indijskog lana nije
djelovao kao antioksidans niti je pokazao prooksidacijsko djelovanje, njegova vrijednost Pbr

je iznosila 9,50 mmol Oy/kg isto kao uzorak bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak).
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6. Zakljucci

Na temelju rezultata istrazivanja prikazanih u ovom radu dobiveni su sljededi zakljucci:

1.

10.

Veli¢ina nastavka na glavi preSe koji odreduje promjer izlaza pogace utjeCe na

iskoristenje ulja tijekom procesa presanja sjemenke lana.

Najvec¢i volumen sirovog ulja s najmanje zaostalog ulja u pogaci se dobije
primjenom najmanjeg nastavka (6 mm). KoriStenjem veéih nastavaka (8 i 10 mm)

dobije se manja koli¢ina ulja i viSe ulja zaostane u pogaci nakon presanja.

Temperature grijaca glave preSe utje¢e na koli¢inu proizvedenog ulja prilikom

presanja.

Primjenom temperature glave preSe 90 °C dobivena je najveca koli¢ina ulja

indijskog lana, uz najmanji udio zaostalog ulja u pogaci.

Frekvencija elektromotora koja odreduje brzinu puZnice preSe utjeCe na

iskoriStenje lanenog ulja tijekom presanja.

Primjenom najnize frekvencije elektromotora (20 Hz) dobiju se najveci volumeni

sirovog i finalnog ulja te najmanje ulja zaostaje u pogaci.

Osnovni parametri kvalitete (peroksidni broj, slobodne masne kiseline i vlaga)
hladno preSanog ulja indijskog lana odgovaraju vrijednostima navedenim u
Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19), ali udio netopljivih necistoca je

malo vedi od propisane granicne vrijednosti.

Prilikom ispitivanja oksidacijske stabilnosti hladnog presanog ulja indijskog lana
najbolje antioksidacijsko djelovanje je pokazao ekstrakt ruzmarina (tip Oxyless
CS), a njegovo djelovanje se nije poboljsalo dodatkom sinergista (limunska i

askorbinska kiselina).

Ekstrakt zelenog caja i ekstrakt tropa jabuke (96 % EtOH) su djelovali kao
prooksidansi, odnosno nisu zastitili ulje od oksidacijskog kvarenja nego su ubrzali

njegovo kvarenje.

Dodatak ostalih antioksidansa (ekstrakta kadulje, propil galata i ekstrakta tropa
jabuke 65 % EtOH) pruZio je zastitu hladno preSanom ulju indijskog lana od
oksidacijskog kvarenja, ali znatno bolji antioksidacijski ucinak je pokazao ekstrakt

ruzmarina (OxyLess CS).
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11. Ekstrakt rtanjskog Caja nije zastitio laneno ulje od oksidacijskog kvarenja niti je

ubrzao njegovo kvarenje.
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