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1. Uvod

Ovisno o tehnoloSkom postupku koji se primjenjuje u proizvodnji, ulja biljnog podrijetla

mogu se razvrstati u sljedeée kategorije:

e rafinirana ulja;

e hladno preSana uljai
e djevicanska ulja (NN 11/2019).

U ovom radu proizvedeno je hladno presano ulje iz sjemenki podlanka (Camelina sativa L.),
uljarice poznate kao divlji lan. Ulje podlanka poznato je po visokom udjelu esencijalnih
nezasi¢enih masnih kiselina, zbog ¢ega se sve ¢esce koristi u prehrani. Velika zastupljenost
polinezasi¢enih masnih kiselina predstavlja problem kada se govori o autooksidacijskom
kvarenju ulja. Naime, Sto je viSe dvostrukih veza unutar neke masne kiseline, to je ona
podloznija kvarenju. Uznapredovale reakcije oksidacije dovode do uzeglosti ulja i znacajnog

smanjenja kvalitete ulja.

Prvi zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj pojedinih parametara preSanja sjemenki
podlanka na iskoristenje i kvalitetu hladno preSanog ulja. Hladno presano ulje proizvedeno je
na laboratorijskoj puznoj presi, a temperatura sirovog ulja na izlazu nije presla 50 °C.

Procesni parametri presanja koji su se mijenjali su: veli¢ina otvora glave prese za izlaz

pogace, temperatura grijaca glave prese te frekvencija elektromotora.

Drugi zadatak ovog rada bio je ispitati u kojoj mjeri pojedini antioksidansi i sinergisti utjecu
na oksidacijsku stabilnosti hladno preSanog ulja podlanka. KoriSteni su prirodni antioksidansi
(ekstrakt zelenog i rtanjskog ¢aja, ekstrakt kadulje, ekstrakt ruzmarina OxyLess CS, ekstrakti
tropa jabuke), sintetski antioksidans (propil galat) te sinergisti (limunska i askorbinska
kiselina). Oksidacijska stabilnost hladno presanog ulja ispitana je Schaal Oven testom u
suSioniku pri 63 °Ci pracena svakodnevnim odredivanjem vrijednosti peroksidnog broja. Test
je prekinut peti dan izvodenja zbog visokih vrijednosti peroksidnog broja koje su prelazile

Pravilnikom definirane maksimalno dopustene vrijednost.

Standardnim metodama odredeni su osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ulja

podlanka (slobodne masne kiseline, peroksidni broj, netopljive necistoée te udio vode).
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Jestiva ulja su proizvodi koji se dobiju iz sjemenki ili plodova biljaka uljarica. Najve¢im se
dijelom sastoje od triglicerida masnih kiselina, ali sadrZze i odredenu koli¢inu nekih drugih
lipida (voskova, fosfolipida, neosapunjivih spojeva, mono- i diglicerida te SMK). Naziv ulje
obi¢no podrazumijeva one triacilglicerole koji su pri 25 °C u teku¢em agregatnom stanju, dok
se pojam mast odnosi na triacilglicerole koji su pri sobnoj temperaturi u poluévrstom ili
¢vrstom agregatnom stanju (Swern, 1972). Za proizvodnju jestivih biljnih ulja koriste se biljke
uljarice ¢iji plodovi i sjemenke sadrze vecu kolic¢inu ulja. Neke od najznacajnijih uljarica su:
suncokret, maslina, uljana repica, lan, soja, sezam, palma uljarica te bundeva. Sva biljna ulja,
uz izuzetak palminog ulja i ulja kikirikija, najveé¢im dijelom sadrze nezasi¢cene masne kiseline
(Corbo, 2008). Dva osnovna postupka koristena za izdvajanje ulja iz uljarica su presanje
(mehanic¢ka ekstrakcija) i ekstrakcija ulja s otapalima. Postoje i druge metode koje se
upotrebljavaju samo kada se radi o odredenim sirovinama koje zahtjevaju posebnu obradu

(Rac, 1964).

2.1.1. Sastav ulja i masti

Jestiva ulja i masti spadaju u grupu organskih spojeva zajednickog naziva lipidi. Ovi spojevi
topljivi su u organskim otapalima (heksan, kloroform, eter) i netopljivi u vodi (Sikorski, 2003).
Obzirom na sastav, lipidi se prema Deuelu (1951) mogu podijeliti na:

e Jednostavne lipide (ulja, masti, voskovi);

e SloZene lipide (fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi);

e Derivate lipida (masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, ketoni, ugljikovodici,

liposolubilni vitamini A, D, E, K itd.).

Triacilgliceroli

Triacilgliceroli ili trigliceridi su esteri trihidroksilnog alkohola glicerola i tri molekule (iste il
razli¢ite) monokarboksilnih masnih kiselina (Jasi¢, 2009). Reakcijom esterifikacije nastaje
jedna molekula triacilglicerola i tri molekule vode, kako je prikazano na Slici 1 (Moslavac,

2015).
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Slika 1 Reakcija nastajanja triacilglicerola

Ovisno o tome koje ¢e se masne kiseline vezati za glicerol, mogu nastati razliCiti trigliceridi
prikazani na Slici 2 (Moslavac, 2015). Trigliceride nastale povezivanjem tri identi¢ne masne
kiseline nazivamo jednostavnim trigliceridima. Ukoliko se na molekulu glicerola vezu tri

razli¢ite masne kiseline, tada nastaju mje3oviti trigliceridi (Corbo, 2008).

H H
H-—(ll—OOCR:L H—é——ODCR:
H—E——OOCR: H—(E'S-—OOCRz
H-«(!}———OOCR: H—*(l?a—-OOCEs

H i

jednostavni triglicerid mjeSoviti

Slika 2 Jednostavni i mjeSoviti trigliceridi

U biljnim uljima mogu se pronadi i mono- i diacilgliceroli u neznatnim koli¢inama (1-3 %).
Ovisno o tome sastoji li se od jedne ili od dvije masne kiseline, molekula glicerola imat ¢e
jednu ili dvije slobodne hidroksilne skupine. Udio ovih spojeva u ulju ovisi o koliini
hidrolitickih reakcija, jer mono- i diacilgliceroli nastaju hidrolizom triacilglicerola (Toki¢,
2019). Zbog svojih emulgirajucih svojstava, monoacilgliceroli se u prehrambenoj industriji

upotrebljavaju kao emulgatori (Moslavac, 2015).
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Masne kiseline

Prirodna ulja i masti sadrZe masne kiseline nerazgranatog ugljikovodi¢nog lanca s parnim
brojem ugljikovih atoma i jednom karboksilnom skupinom (COOH) koju ¢ine hidroksilna (OH)
i karbonilna skupina (C=0) (Vrdoljak, 2019). Medusobno se razlikuju prema broju ugljikovih
atoma u molekuli, stupnju nezasi¢enosti ugljikovih atoma te prema broju i polozaju
dvostrukih veza. Masne kiseline su gotovo u cijelosti ravnolancane alifatske karboksilne

kiseline (Scrimgeour, 2005). Grada jedne masne kiseline prikazana je na Slici 3.

H HH H
O 0
H-C-C-C-C—. .... — C{,
0] NOH
H HH H
lanac ugljikovodika karboksilna
skupina

Slika 3 Grada masne kiseline

Obzirom na stupanj zasi¢enosti, masne kiseline mogu biti:
e zasicene masne kiseline;

e nezasicene masne kiseline (mononezasiéene, polinezasicene) (Swern, 1972).

Zasi¢ene masne kiseline

Zasi¢ene masne kiseline su masne kiseline ¢iji ugljikovodic¢ni lanac ne sadrzi dvostruke veze.
Svi ugljikovi atomi unutar lanca zasi¢eni su atomima vodika, zbog Cega su sve veze koje
izgraduju ove masne kiseline jednostruke (Swern, 1972). Zasiéene masne kiseline koje se
pojavljuju u prirodnim uljima obi¢no sadrze od 12 do 22 atoma ugljika (Drevon; Rustan,
2005). Masne kiseline s ve¢im brojem atoma ugljika unutar lanca imaju veéu konzistenciju,
slicnu voskovima. Povecéanjem duljine ugljikovodi¢nog lanca rastu vreliste i tocka topljenja,
dok se vrijednost gustode i topljivosti masti u vodi smanjuje (Hoffmann, 1989). Neke od

zasi¢enih masnih kiselina prikazane su na Slici 4 (Web 1).
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O

/WW\.)J\DH CioH2405

laurinska kiselina
OH

Ci4H20
miristinska kiselina 8] 1

C16Ha20:
palmitinska kiselina 0

Ci5H150:
/\/\/\/\/\/\/\/—\/U\OH 18Mtagls

stearinska kiselina

Slika 4 Zasi¢ene masne kiseline (Web 1)

Nezasi¢ene masne kiseline

Ovisno o tome sadrze li jednu ili viSse dvostrukih veza unutar ugljikovodi¢nog lanca,
razlikujemo mono- ili polinezasiéene masne kiseline (Hoffmann, 1989). Dvostruke veze
odgovorne su za snizenje taliSta nezasiéenih masnih kiselina, ¢ime se trigliceridi ovih masnih
kiselina pri 25 °C pojavljuju u obliku tekuéine (Rac, 1964). Ulja s ve¢im udjelom
polinezasi¢enih masnih kiselina (linolna i linolenska) podloznija su oksidacijskom kvarenju u
odnosu na ulja u ¢ijem sastavu prevladavaju mononezasi¢ene masne kiseline poput oleinske.
Slika 5 (Web 2) prikazuje neke od najvaznijih nezasi¢enih masnih kiselina, pri ¢emu su linolna
i linolenska masna kiselina od izrazitog znaéaja. Zbog posjedovanja nekoliko dvostrukih veza,
ljudski organizam ih nije sposoban samostalno sintetizirati te se zbog toga nazivaju
esencijalnim masnim kiselinama (Odak, 2013). Nezasi¢ene masne kiseline mogu se pojaviti u
cis i trans obliku. Koji ¢e izomer nastati, ovisi o tome hoce li se vodikovi atomi vezati s iste ili
suprotne strane dvostruke veze. Ukoliko se veZu s iste strane dvostruke veze nastaju cis
izomeri, u suprotnom nastaju trans izomeri. Struktura cis i trans izomera prikazana je na Slici
6 (Web 3). lako imaju isti kemijski sastav, izomeri se znatno razlikuju prema fizikalnim

svojstvima, stabilnosti i u¢inku na ljudsko zdravlje.
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i s - - O CieHxn0s
w-3 a-linolenska kiselina OH
w-6
-1 e gt O CigHuO:
Y-linolenska kiselina OH
w-6 0

s /\/\/:\/:\/\/\/\)J\ OH C1aHa0a

linolna kiselina

-9
w-1 /\/\Nwt/\/\/\/‘\?o CigHa02
oleinska kiselina OH
Slika 5 Nezasi¢ene masne kiseline (Web 2)
CQ: CH, H CH,
C=C C=(C
H H CH, H
a) b)

Slika 6 1zomeri masnih kiselina (a) cis izomer, b) trans izomer) (Web 3)

2.1.2. Ulje podlanka

Camelina sativa L., poznata kao divlji lan ili podlanak, drevna je uljarica iz porodice krstasica
(Brassicaceae) Cije se sjeme prije 2000 godina koristilo kao dodatak kasama i kruhu u Europi i
Skandinaviji (Hatt 1937). U danasnje vrijeme se i dalje koristi u prehrani i krmivima zbog
svog bogatog nutritivnog sastava te kao sirovina za proizvodnju jestivog biljnog ulja i
biodizela. Ova jednogodisnja ili dvogodisnja uljarica istiCe se po otpornosti na niske
temperature te ne zahtijeva unos velikih koli¢ina vode, hranjivih sastojaka i pesticida na tlo
na kojem raste. Preradom sjemenki koje sadrze oko 30-40 % ulja dobije se ulje izrazito
bogato polinezasi¢enim masnim kiselinama (do 50 %) (Strasil, 1997). Sastav masnih kiselina
prikazan u Tablici 1 (Abramovi¢ i sur., 2005) varira ovisno o nacinu proizvodnje ulja, a
najzastupljenije su dvije esencijalne masne kiseline: linolna (15 %) i a-linolenska (38 %) (Zubr,

1997).
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Tablica 1 Masne kiseline Camelina sativa ulja prema razlicitoj literaturi (Abramovic i sur., 2005)

Masna kiselina Sadrzaj masnih kiselina (%)
Abramovi¢i  Budinisur. (1995) Zubri sur. (2002)
sur. (2005)
Palmitinska (16:0) 6,43 +0,01 5,7-8,4 5,3-5,6
Stearinska (18:0) 2,57 10,01 1,4-3,5 2,3-2,7
Oleinska (18:1) 17,40 £ 0,30 14,2-3,5 14,0-16,9
Linolna (18:2) w-6 16,90 + 0,10 19,0-24,0 13,5-16,5
a-linoleinska (18:3) w-3 35,20+ 0,40 27,1-34,7 34,9-39,7
Arahidonska (20:0) 1,24 £ 0,05 2,0-8,1 1,2-1,5
Eikosadienska (20:2) 2,12 £0,02 2,0-8,1 1,7-2,0
Eikosatrienska (20:3) 1,61+0,03 2,0-8,1 1,3-1,7
Eruka (22:1) 1,62 +0,03 0,0-4,0 2,6-3,0

Povoljan odnos omega-3 i omega-6 masnoca te otkrice njihovog povoljnog ucinka na zdravlje
krvozilnog sustava uzrokovalo je sve ceSce koristenje ulja Camelina sative u prehrani te
razvoj novih obogacenih proizvoda poput omega-3 margarina, preljeva, majoneza
(Abramovic; Abram, 2005). Nusprodukt presanja ove uljarice je pogaca koja je iskoristiva kao
dodatak krmivima jer u njoj preostane 10-14 % ulja te ¢ak oko 40 % proteina. Na ovaj nacin
se Zivotinjski proizvodi obogacuju esencijalnim masnim kiselinama (Pilgeram i sur., 2007).
Sjeme Camelina sative sadrzi i 25-45 % sirovih bjelancevina te oko 10 % vlakana, a njihov
udio varira ovisno o okoliSnim uvjetima rasta usjeva. Unato¢ visokoj zastupljenosti
polinezasi¢enih masnih kiselina, ovo ulje otporno je na oksidacijska kvarenja. Visok udio
prirodnih antioksidanasa (tokoferola i fenola) zasluzan je za povedanu stabilnost ulja
Cameline i sporije kvarenje u odnosu na neka druga polinezasi¢ena ulja (Budin i sur., 1995;
Abramovic i Abram, 2005). Udio pojedinih tokoferola u ulju prikazan je u Tablici 2 (Zubr,
1997; Szterk i sur., 2010; Paterson, 1989).
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Tablica 2 Udio tokoferola u Camelina sativa ulju (Zubr, 1997)

Tokoferoli u Camelina sativa ulju (mg/kg)

a-tokoferol
B-tokoferol
y-tokoferol

6-tokoferol

Plastokromanol

28,07

742

20,47

14,94

Osim visokih koncentracija vitamina E, sjemenke Cameline izvrstan su izvor proteina,

minerala, vitamina te vlakana. Tablica 3 (Tanvar; Goyal, 2020) prikazuje udio pojedinih

minerala u sjemenu Camelina sative.

Tablica 3 Udio pojedinih minerala u sjemenu podlanka (Tanvar; Goyal, 2020)

Minerali Udio {ug/g) Minerali Udio (ug/g)
Kalij 16,000 Natrij 600
Fosfor 14,000 Klor 400
Kalcij 10,000 Zeljezo 329
Magnezij 5100 Bakar 99
Sumpor 2400 Cink 69

2.2. PRIPREMA ULJARICA ZA SKLADISTENJE

Kako bi se proizvelo kvalitetno hladno presano biljno ulje, sirovinu je potrebno na adekvatan

nacin pripremiti za skladiStenje. Pravilna priprema obuhvacda paZljivo izvrSenu Zetvu i

sakupljanje plodova, detaljno ciS¢enje i u€inkovito susenje sirovine. Ovako pripremljenu

sirovinu potom
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je potrebno skladistiti pri najpogodnijim uvjetima, kako bi sacuvala svoja nutritivna svojstva
sve do trenutka daljnje obrade (Dimié, 2005; Rac, 1964). Priprema sirovine za skladiStenje

predocena je shematski na Slici 7.

ZET\A

l

TRANSPORT

|

PRIIEMIUZIMANIJE

UZ D?.A

VAGANJE | | PRIVREMENO

| 7 SKLADISTENJE
CISCENIE

VAGANIJE

y

SUSENIE

y

SKLADISTENTE

Slika 7 Priprema uljarice za skladistenje (Moslavac, 2015)

Zetva uljarca

Ukoliko je zZetva izvrSena na ispravan nacin kada je sjeme sirovine dovoljno zrelo, moguci
gubitci i manjak kvalitete uljarice svedeni su na minimum. Branjem prezrelog sjemena
ubrzavamo proces oksidacijskog kvarenja sirovine zbog vedeg udjela slobodnih masnih
kiselina, stoga je potrebno pomno pratiti zrelost sjemena prije same Zetve. Ovisno o vrsti
uljarice, odrzavanju Zetvenih strojeva te pravilnog izbora vremena Zetve mogudi su odredeni

gubitci. Koliki ée oni biti i koliko ée se saCuvati kvaliteta sirovine ovisi o tri perioda Zetve:
e period prije Zetve (bolesti biljke, napad insekata, lom biljke, priustvo korova, klima);

e period tijekom Zetve (brzina kretanja Zetvenih uredaja, rucno ili strojno branje,

dimenzije sita);

e period po zavrSetku Zetve (fizicki cimbenici, oksidacija i hidroliza, klijanje sjemena).

11
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Stalnim nadzorom bioloSkih i biokemijskih poslijeZzetvenih reakcija unutar sjemena
ogranicava se mogucénost narusavanja kvalitete. Ukoliko su mehanic¢ka oStecenja sjemena i
negativne promjene uvjeta skladistenja (poviSenje temperature i vlage) svedena na
minimum, dolazi do usporavanja rekcija koje uzrokuju kvarenje (Dimi¢, 2005; Moslavac,

2015).
Transport uljarice

Znatan broj uljarica moguce je transportirati i skladistiti ukoliko zbog svoje specificne grade
ploda ne zahtijevaju brzu preradu. Transport treba obaviti na nacéin da se sirovina
maksimalno zastiti od vlage, okoliSnih kontaminanata i mehanickih oStec¢enja prilikom
utovara i istovara. Sirovinu je kamionima, brodovma i Zeljeznicama moguce transportirati
unutar vreée ili rufuze. Za transport sirovine s viseg poloZaja na nizi koriste se okomito ili
koso postavljene limene ili drvene cijevi ili elevatori. Za vodoravni transport sipkog materijala
na manjim kosinama koristili su se puzni transporteri, ali su ih u danasnje vrijeme najveé¢im
dijelom zamijenile transportne trake. Osim navedenih transportnih uredaja, sirovinu je
mogucde transportirati i pneumatskim transportom pomocu ciklona (Rac 1964; Moslavac

2015).

Cis¢enje sjemena

Cis¢enje je tehnoloska operacija kojom se razdvajaju poZeljne (sjeme) i nepozeljne (primjese)
krute cestice. Nakon Zetve i transporta sjeme u sebi sadrZi odredeni udio nepozeljnih
primjesa poput zemlje, trave, dijelova biljke i kamenja pokupljenih s tla koje mogu
nepovoljno utjecati na uskladistene sjemenke. Ovisno o tome potjecu li od same biljke ili iz
okoline, razlikujemo vlastite i srane primjese. Uklanjanjem necisto¢a poveéavamo vrijednost
kvalitete ulja i pogade te sprjeavamo potencijalno osStecenje strojeva unutar pogona.
Razdvajanje krutih Cestica od sjemena provodi se prosijavanjem i reSetanjem (ravna i
cilindri¢na sita), uporabom jakih magneta (paramagneti ili elektromagneti), pranjem i
cetkanjem (maslina i buca) te provjetravanjem (sortiranje na temelju razli¢ite aerodinamike).
Takoder, moguce je koristiti triere (sortiranje sjemena po obliku) i hidrociklone koji rade na

temelju razlike u specificnoj tezini (Rac 1964; Moslavac 2015).
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Susenje uljarica

Susenje uljarica provodi se s ciljem sniZavanja sadrZaja vlage u sjemenkama kako bi se
sprijeile nepozeljne bioloSke i enzimske aktivnosti unutar zrna. Sirovina s visokim udjelom
vlage ima manju ekonomsku vrijednost zbog manjeg udjela suhe tvari. Visok udio vode u
sirovini pospjesuje rast mikroorganizama i povecava kiselost ulja, ¢ime se narusava kvaliteta
ulja. Ukoliko se Zetva obavlja pri adekvatnim vremenskim uvjetima i u trenutku odgovarajuce
zrelosti, sjeme ¢e se manjim dijelom samo susiti tokom Zetve te se suSenje nece morati
provoditi do same prerade uljarice. U suprotnom susenje je potrebno provesti prije samog
skladiStenja. Ovo ne vrijedi za proizvodnju hladno preSanih ulja, kod kojih je poZeljan
toplinski tretman nakon Zetve. Njime se inaktiviraju enzimi te se znatno usporavaju reakcije
hidrolize ulja, ¢ime se osigurava duZe skladistenje sirovine i manja kiselost ulja. Sjemenke
uljarice sadrze vodu u obliku slobodne, vezane i kristalne vode, pri ¢emu je od spomenutih
najlakSe ukloniti slobodnu vodu. Ucinkovito uklanjanje vezane vode ovisi o relativnoj
vlaznosti zraka. Sadrzaj vlage pri kojem sjeme miruje je najvise 10 % za sjeme krupnog i 6 %
za sjeme sitnog zrna. Prilikom suSenja potrebno je osigurati adekvatnu temperaturu jer
povisSenje temperature sa sobom nosi neZeljene reakcije poput denaturacije proteina,
hidrolizu triglicerida, nastanak policiklickih aromatskih ugljikovodika te ubrzano oksidacijsko

kvarenje ulja. Tablica 4 prikazuje idealne temperature suSenja pojedinih sirovina (Rac 1964).

Tablica 4 Idealne temperature susenja pojedinih sirovina (Rac 1964)

Vrsta sjemenja Temp. zraka ( °C) Temp. sjemenja ( °C)
Suncokret 200—220 50—65
Lan 140—150 50—60
Konoplja 180—190 40—50
Soja 50 25
Repica 80 40
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Ovisno o principu dovodenja i predaje topline sirovini namjenjenoj za suSenje, susenje je

mogude provesti:

e Kondukcijom (kontaktom) — sirovina je u neposrednom kontaktu sa zagrijanim

metalnim povrSinama;
o Konvekcijom — direktno zagrijavanje sirovine toplim zrakom ili sagorjevnim plinovima;

e Zrafenjem — koriStenjem infracrvenih zraka.

Najcesca izvedba susare je protocna susara koja je primjenjiva je za sve vrste sirovina, a radi

na principu kondukcije i konvekcije (Rac, 1964; Dimi¢, 2005; Zuljevi¢, 2015).

Skladistenje

Koli¢ina uljarice koja se smjesSta u skladista (magazine) ili u silose mora zadovoljiti potrebe
prerade kroz duZi vremenski period, stoga je potrebno maksimalno ocuvanje pojedinih
korisnih sastojaka. Sitnosjemena zrna koja sadrze veci udio nezasi¢enih masnih kiselina
poput Camelina sative i lana zahtjevaju Sto niZe razine vlage za pravilno skladiStenje u
odnosu na uljarice krupnijeg sjemena. Ovisno o duljini vremena ¢uvanja sirovina se moze
skladistiti privremeno (kratko) ili trajno (dulji vremenski period). Glavna mjesta skladiStenja
sirovine su podna skladista i silosi. Privremeno skladistenje podrazumijeva odlaganje sirovine
u improvizirane prostore koji ne sadrZe susare i Cistilice kroz krac¢i vremenski period. Sjeme
uljarica nasipa se unutar vreca ili se uva u rasutom stanju s odredenim pokrovom. Stalna
skladista predstavljaju sigurniji nacin cuvanja sirovine te manju izloZenost sjemena
Stetocinama i oksidacijskim promjenama. Prostori su namijenjeni iskljuéivo ¢uvanju sjemenki
sirovine, a mogu biti izvedeni u tipu podnih skladista ili silosa. Silosi mogu biti izradeni od
drveta, armiranog betona, opeke, ili ¢elika, pri ¢emu su drveni silosi izrazito opasni ukoliko
dode do poZara. Zbog moguénosti samozapaljenja sirovine prilikom skladistenja postoje

standardi za koli¢inu vlage u razli¢itim sirovinama (Rac, 1964; Dimi¢, 2005; Zuljevi¢, 2015).
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2.3. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULJA

Hladno presana ulja su proizvodi dobiveni iz odgovarajucih sirovina isklju¢ivo mehanickim
postupcima (preSanjem), bez primjene topline. Ukoliko se Zeli proizvesti hladno presano ulje,
temperature sirovog ulja na izlasku iz preSe ne smiju prije¢i 50 °C. U svrhu poboljsanja
kvalitete, sirovo ulje moguce je Cistiti pranjem vodom, filtriranjem, centrifugiranjem i
dekantiranjem (NN 11/2019). Prije samog presanja, potrebno je osigurati najviSu mogucu
kvalitetu sirovine za preSanje adekvatnim c¢iS¢enjem, suSenjem, ljustenjem i mljevenjem
sjemenki uljarice zbog odsustva procesa rafinacije sirovog ulja. Primjenom navedenih
postupaka se, osim dobre kvalitete, osigurava i lakSe izdvajanje ulja. Za razliku od toplog
presSanja kod kojeg dolazi do znatnih gubitaka arome, hladno preSanje omoguéuje o¢uvanje
boje, mirisa i okusa ulja. Osim navedenog, hladno preSana jestiva ulja sadrie vece
koncentracije esencijalnih masnih kiselina i tokoferola (Butinar i sur., 2011; Kostadinovic i
sur., 2013). Upravo zbog ove Cinjenice, hladno presana biljna ulja znatno su skuplja od toplo
presanih. lako je hladno presSanje bolje po pitanju senzorskih sojstava, veca je koli¢ina
zaostalog ulja u pogaci, odnosno ovako presano ulje ima manji prinos (Prce, 2014; Bockisch,
1998). Tehnoloski postupak proizvodnje jestivih hladno presanih i djevicanskih ulja prikazan
na Slici 8 (Dimi¢ i sur., 2002) uklju¢uje pripremu sjemenki uljarice za izdvajanje ulja te
mehanicko izdvajanje ulja. Koje korake ¢e ukljucivati priprema, ovisi o vrsti sirovine.
Sjemenke Camelina sative su sitne, zbog cega je provedba mljevenja i usitnjavanja
nepotrebna. Kod uljarica vecih sjemenki, proces pripreme uklju¢uje c¢iséenje, susenje,

ljustenje i mljevenje.
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Slika 8 Shema proizvodnje djevicanskog i hladno presanog biljnog ulja (Dimi¢ i sur., 2002)

2.3.1. Ciséenje sjemenki

Ci$¢enjem se uklanjaju sve zaostale organske i anorganske necistoée koje mogu znatno
narusiti kvalitetu hladno presanog ulja. Za razliku od ¢is¢enja sirovine prije skladistenja, kod
CiS¢enja sirovine prije preSanja nedopustivo je zaostajanje bilo kakvih necistoéa (Dimi¢,

2005).

2.3.2. Presanje

Presanje je tehnoloski postupak gdje se mehanickom ekstrakcijom i primjenom visokog tlaka
izdvaja ulje iz wuljarica. Osnovni zahtjevi preSanja su zadrZavanje okusa i mirisa
karakteristi¢nih za sirovinu te zadrzavanje prirodnih svojstava ulja (Corbo, 2008). Pre$anje
se najceSée provodi na puzinim preSama, iako je mogucéa primjena i hidrauli¢kih. Koja ¢e
presa biti koristena, ovisi o izboru same sirovine i vrste ulja koju Zelimo proizvesti. Presanje
sjemenki Camelina sative provest ¢e se na puznoj presi, stoga ée princip njezina rada biti

detaljnije objasnjen u nastavku. Pocetku preSanja prethodi podesSavanje parametara prese
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(temperatura grijaca glave prese, veli¢ina otvora prese za izlaz pogace te frekvencija
elektromotora). Cilj prilagodbe parametara je dobivanje visokokvalitetnog hladno presanog

ulja sa sto vecim iskoriStenjem sirovine (Krzalko, 2016; Dimi¢, 2005).

2.3.3. Puzna presa

PuZne prese sastoje se od puza s koSem cvrste konstrukcije, uredaja za punjenje i doziranje
sirovine, uredaja za regulaciju debljine pogace, zupfanog prijenosnika i kucista prese, kako je
prikazano na Slici 9 (Zlosa, 2017). Ko$ ¢ine Stapiéi cjevastog oblika, a jaka konstrukcija
izrazito je bitna zbog otpornosti na visoke tlakove unutar prese. Koliko brzo ¢e se koS trositi i
mijenjati, ovisi o vrsti konstrukcijskog materija od kojeg su izradeni, o vrsti presane sirovine i

nastalom tlaku prilikom presanja.

Elektromotor

—

.

-~ —-1-_.--[

1 = Fuptani

Otvor prese Regulator
prijenosnik F g

debljine

Slika 9 Dijelovi kontinuirane puzne prese (Zlosa, 2017)
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Slika 10 Laboratorijska puzna presa

Na Slici 10 prikazana je laboratorijska puzna preSa na kojoj je izvrSeno presanje sjemenki
Camelina sative. Ulaskom sirovine kroz konusnu posudu za doziranje, puZnica gura i sabija
sjemenke uljarice kroz kos preSe. Smanjenjem promjera koSa dolazi do povecanja radnog
tlaka unutar prese te cijedenja sirovog ulja izlaskom kroz uski prostor. Radni tlak i debljinu
pogace moguce je regulirati promjenom promjera osovine puZa. Smanjenjem promjera
nastaje veéi radni tlak unutar prese (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Rac, 1964). Postoje razne
izvedbe puza i slobodnog prostora kontinuiranih puznih presa ovisno o namjeni prese i
Zeljenom kapacitetu. Djelomi¢nim presanjem, koje je ujedno i kontinuirano, zaostaje oko 20
% ulja u pogaci. Za dobivanje vise ulja iz pogace, provodi se ponovno presanje uz prethodnu
pripremu pogace. Stupanj djelovanja ovakvih presa iznosi 50-60 %. Postoje i zavrSne prese
kod kojih je udio ulja u pogaci nakon zavrSnog presanja 5-7 %, a stupanj djelovanja 80-90 %
(Corbo, 2008; Dimi¢ i Turkulov, 2000). Po zavrietku hladnog presanja, u svrhu poboljanja
kvalitete i organoleptike, potrebno je ukloniti zaostale necistoce iz sirovog ulja. Netopljive
necistoée mogu se ukloniti filtracijskim metodama, taloZenjem ili sedimentacijom,

dekantiranjem ili centrifugiranjem (NN 11/2019; Galovi¢, 2018).
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2.4. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULUA

U kojoj mijeri ¢e se biljno ulje pokvariti ovisi o nekoliko ¢imbenika, od kojih su najvazniji
kemijski sastav ulja (udio nezasi¢enih masnih kiselina), vrsta uljarice te nacini njezine prerade

i skladiStenja. Razlikujemo dvije vrste kvarenja biljnih ulja, a to su:
e Enzimsko i mikrobiolosko kvarenje (hidroliticka razgradnja, B-ketooksidacija) te
e Kemijski procesi kvarenja (autooksidcija, termooksidacija i reverzija).

Negativne promjene do kojih dolazi kvarenjem biljnih ulja ukljucuju promjenu prehrambene
vrijednosti, gubitak vitamina i esencijalnih masnih kiselina, nastanak peroksida,
malondialdehida te promjenu izvornih organoleptickih svojstava ulja. Problem ovakvog ulja
nije samo niska kvaliteta, nego i opasnost za zdravlje zbog nastalih Stetnih nusprodukata

kvarenja (Corbo, 2008; Ostri¢-Matijaevi¢ i Turkulov, 1980).

2.4.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Do enzimskog i mikrobioloskog kvarenja biljnih ulja dolazi zbog Cinjenice da svaka sirovina u
sebi sadrzi odredenu koli¢inu mikroorganizama i enzima koji procesom prerade dospiju u
ulje. Koliko ¢e oni biti aktivni, ovisi o nizu ¢imbenika poput temperature, pH vrijednosti te
udjela vlage odnosno vode. Povisena temperatura pospjesSuje aktivnost enzima poput lipaza,
dok se mikrobioloska kvarenja uglavnhom ocekuju u proizvodima s visSim udjelom ulja i masti.
Ukoliko se sirovinu neadekvatno skladisti, procesi kvarenja bit ¢e vise izrazeni. Enzimski i
mikrobiologki procesi podrazumijevaju hidroliticku razgradnju i B-ketooksidaciju (Corbo,

2008).

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticku razgradnju ulja uzrokuju enzimi lipaze, zbog cega je drugi naziv ovog kvarenja
lipoliza. lzrazeno svojstvo kemoselektivnosti lipaza ¢ini ih vainim biokatalizatorom. Vrlo su
stabilne unutar organskih otapala i ne zahtjevaju nikakve kofaktore kako bi katalizirali

odredenu reakciju (Goswami i sur., 2013). Moguénost inaktivacije ovog enzima zahtjeva

19



2. Teorijski dio

temperature vise od 80 °C i niZze od -20 °C, ¢ime se prekidaju reakcije hidrolize ulja (Rade i
sur., 2001; Zlosa, 2017). Osim lipaze, za reakciju hidroliticke razgradnje potrebna je
prisutnost vlage i povisene temperature koja pospjesuje reakciju. Lipaze kataliziraju hidrolizu
esterskih veza unutar triacilglicerola, ¢ime se u ulje oslobadaju slobodne masne kiseline i
glicerol te dolazi do nastanka mono- i diglicerida, kako je prikazano na Slici 11 (Drljepan,

2014).

TN 1 I
H-C-0-C-R, H-C-OH HO-C-R,

| 3 | ;
H-C-0-C-R, + 3H,0 —+H-C-0H + HO-C-R,

| % | 2
H—ta0~g—ﬁ, H-(IZ-OH HO-C-R,

H H

triacilglicerol voda glicerol masne kiseline

Slika 11 Hidroliticka razgradnja triacilglicerola (Drljepan, 2014.)

Odredivanjem udjela SMK dobije se uvid o tome u kojoj su se mjeri unutar ulja dogodile
hidroliticke promjene. Pravilnik o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) definira najveci
dopusten udio SMK u pojedinim kategorijama u jestivim biljnim uljima. Maksimalno
dopustena vrijednost SMK u hladno preSanim i djevi¢anskim uljima iznosi 2 % gdje su SMK
izrazene kao postotak oleinske kiseline. Slobodne masne kiseline se u prehrambenoj
industriji koriste kao arome za mlijec¢ne i pekarske proizvode, zbog cega se lipoliza Cesto
provodi u kontroliranim uvjetima. Kao produkt hidrolitickog kvarenja nastaju i ketoni koji su
zasluzni za neugodan miris i okus ulja. Slobodne masne kiseline nisu pozeljne unutar ulja
zbog urokovanja povecane kiselosti, oksidacijskih reakcija koje smanjuju stabilnost ulja te

mogucénosti uzrokovanja korozije strojeva (Lelas, 2008).

B-ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja pojavljuje se kod masti i biljnih ulja s veéim udjelom kratko- i

srednjelanc¢anih masnih kiselina, gdje uzokuje miris uZeglosti i obojenje masti.
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Mikroorganizmi koji uzrokuju B-ketooksidaciju su gljivice Aspergillus i Penicillium te bakterije
Bacillus subtilis i Bacillus mesentericus. Nacini sprjeavanja ovog kvarenja ukljucuju postupke
kojima ¢e se sprijeciti rast navedenih mikroorganizama. To je mogude posti¢i pasterizacijom i
sterilizacijom na odgovarajucoj temperaturi, dodatkom konzervanasa i ostalih aditiva te
namjestanjem pH vrijednosti nepovoljne za rast mikroorganizama. Naziv reakcije potjece od
Cinjenice da mikroorganizmi napadaju metilensku skupinu zasicene masne kiseline u B -
poloZaju prema karboksilnoj skupini, ¢ime kao glavni produkt ove reakcije nastaju B-keto
kiseline. Navedena reakcija prikazana je na Slici 12 (Moslavac, 2015) dogada se uz prisutnost
kisika iz zraka. Sekundarni produkti B-ketooksidacije su metil ketoni koji uzrokuju neugodan

miris ovako pokvarenog biljnog ulja (Corbo, 2008).

R*CHE-EHE-COGH ——— R+CHE=CH-CO0H ——>n

a) b)
R‘GHOH'GH? *C00H ——— R'{}G'CI'IE'CCOH
! d
c) ¢ )
H."UC"CH:} + UDE‘

e)

Slika 12 Kvarenje ulja B-ketooksidacijom ((a)zasi¢cena masna kiselina, b) B-nezasi¢ena masna kiselina, c) B-
hidroksi masna kiselina, d) B-keto kiselina, e) metil keton) (Moslavac, 2015)

2.4.2. Kemijski procesi

Kemijski procesi kvarenja ulja obuhvacdaju:
e autooksidaciju;
e termooksidacijske promjene te

® reverziju.

21



2. Teorijski dio

Autooksidacija

Autooksidacija je kemijski proces kvarenja ulja i masti kod kojeg se kisik iz zraka veZze na
dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina uz nastanak slobodnih radikala. Oksidacijska
stabilnost biljnih ulja ponajvise ovisi o sadrZzaju dvostrukih veza unutar polinezasi¢enih
masnih kiselina. Sto ih je vise, to ée se ova reakcija brze odvijati. Lan¢ane reakcije oksidacije
zapocinju stvaranjem slobodih radikala, nestabilnih kemijskih spojeva ¢ija je visoka
reaktivnost posljedica posjedovanja nesparenog elektrona. Radikali nastaju homoliti¢kim
cijepanjem kovalentne veze, prilikom cega svaki elektron pripadne jednom atomu.

Autooksidacija se odvija u tri faze:

1. Inicijacija: Dolazi do stvaranja slobodnih radikala masnih kiselina (Re) vezanjem kisika iz
zraka na dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina (RH). Ova faza se odvija sporo zbog

odsustva ili niske koncentracije hidroperoksida.

RH + O, - Re + HOOe

2. Propagacija: Vezanjem kisika na slobodne radikale masnih kiselina (Re) nastaju slobodni
radikali peroksida (ROOe) koji oduzimaju vodik drugoj masnoj kiselini (RH). Na ovaj nacin

nastaje hidroperoksid (ROOH) i jos jedan slobodni radikal (Re):

Re + O, - ROOQOe
ROOe + RH >RO0OH + Re

Hidroperoksidi se smatraju katalizatorima reakcije autooksidacije. Djelovanjem povisene
temperature lako se razgraduju na slobodne radikale (ROe, ROO®) i razgradne oksidacijske

produkte (ketoni, aldehidi i dr.) odgovorne za uzegli miris ulja.
Razgradnja hidroperoksida:

ROOH -> ROe + «OH
2 ROOH - ROOe + ROe + H20
OHe + RH - Re + H20
ROe + RH - Re + ROH
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3. Terminacija: Medusobnim povezivanjem slobodnih radikala dolazi do stvaranja inaktivnih

i stabilnih polimernih molekula:

Re + Re - R-R
Re + ROO* - ROOR
ROOe + ROO® -> ROOR + O,

Terminacija predstavlja kraj procesa autooksidacije. Reakcije autooksidacije pospjesuje
prisutnost prooksidansa: svjetla, iona metala (Cu, Mn, Ni) i poviSene temperature, a
usporava ju dodatak antioksidanasa koji na sebe veiu slobodne radikale. Dodatno
usporavanje oksidacijskih reakcija moguce je posti¢i Cuvanjem biljnih ulja u tamnim bocama i
prostorijama bez dnevnog svjetla (Shahidi, 1997; Galovi¢, 2018; Moslavac, 2015; Corbo,
2008).

Termooksidacijske promjene

Do termooksidacijskih promjena dolazi zagrijavanjem ulja na temperaturama veé¢im od 150
°C. U kojoj mjeri ée nastupiti ove promjene ovisi o prirodnom sastavu ulja (udio
antioksidanasa i nezasi¢enih masnih kiselina), vremenu zagrijavanja i visini temperature.
Masne kiseline s veéim brojem dvostrukih veza podloZnije su termooksidacijskim
promjenama, stoga prilikom przenja i kuhanja hrane treba izbjegavati koristenje ulja u
kojima takve kiseline dominiraju. Kao zamjena se preporucuju biljne ili animalne masti u
Cijem sastavu prevladavaju zasicene masne kiseline. Termooksidacijskim promjenama
stvaraju se nepozeljni produkti koji negativno utjec¢u na kvalitetu ulja (hidroperoksidi, ciklicne
masne kiseline i dr.) ukljucujuc¢i i neke kancerogene spojeve te dolazi do povecanja
viskoznosti i tamnjenja takvog ulja. Takoder, gube se nutritivne komponente poput
esencijalnih masnih kiselina. Uvid u termooksidacijske promjene i nastale nusprodukte
mogucée je dobiti odredivanjem jodnog broja, novonastalih spojeva i polimera te

odredivanjem indeksa refrakcije i viskoziteta (Krzalko, 2016; Prce, 2014; Galovi¢, 2018).
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Reverzija

Reverzija je kemijsko kvarenje biljnih ulja koje karakterizira neugodan okus i miris ulja (po
ribi, travi), posebno naglasen prilikom zagrijavanja ulja. Ova reakcja uzrokovana je
djelovanjem autooksidacijskih nusprodukata zaostalih u ulju. Reverzija se najceSce pojavljuje
kod sojinog i repic¢inog ulja gdje nastaje razgradnjom linolenske kiseline. Nastaje tijekom
kraéeg skladistenja biljnog ulja i uzrokuje smanjenu odrzivost takvog ulja (Ostri¢-Matijasevic i

Turkulov, 1980; Zlosa, 2017).

2.5. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Koliko ¢e neko biljno ulje biti termooksidacijski stabilno, ovisi o koli¢ini nezasi¢enih masnih
kiselina u strukturi triglicerida te o sadrzaju prirodnih antioksidanasa. Vedéi stupanj
nezasicenosti masnih kiselina uzrokuje veéu oksidativnu nestabilnost. Brzina oksidacije
biljnih ulja proporcionalna je broju dvostrukih veza unutar nezasi¢enih masnih kiselina, a
povedava se sljede¢im redoslijedom: stearinska masna kiselina(1l) < oleinska(10) <
linolna(100) < linolenska(200). Na Slici 13 (Kodali, 2002) usporedene su relativne brzine
oksidacije najzastupljenihih masnih kiselina u biljnim uljima. Oc¢uvanje stabilnosti i

produljenje kvalitete biljnih ulja moguce ostvariti dodatkom antioksidanasa i sinergista.

HO HO HOD HO
= [}

= L == [} gﬂ
|

g

<

S thﬁ'anne""Hﬂ-’fx/\r/
|

Stearinska Oieinska Linoing Linolenska
(28:0) [18=) {18:2) (28:3)
Relativna brzina
ocksidacije; 3 10 100 1009

Slika 13 Usporedba relativnih brzina oksidacije (Kodali, 2002)
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2.5.1. Antioksidansi

Antioksidansi su spojevi koji odgadaju, usporavaju ili sprjecavaju autooksidacijske promjene
unutar biljnih ulja na nacéin da na sebe veZu slobodne radikale. Najbolja antioksidacijska
svojstva imaju polifenolni spojevi, vitamini, karotenoidi i lecitin. Osim vezanja slobodnih
radikala, u svrhu zastite ulja od nepozeljnih promjena, mogu reagirati i s metalnim ionima te
kisikom, ¢ime ga uklanjaju iz zatvorenih sustava. Primarni antioksidansi veZu visokoreaktivne
lipidne radikale ¢ime nastaju termodinamicki stabilniji spojevi. Sekundarni ili preventivni
antioksidansi djeluju na nacin da razgraduju hidroperokside te time koce lancane reakcije
autooksidacije. Koliko je neki antioksidant aktivan, moguce je pratiti kvantitativnim
odredivanjem autooksidacijskih produkata (Shahidi, 1992). Visok udio antioksidanasa u ulju
ne mora nuzno znaciti i visoku oksidacijsku stabilnost takvog ulja. Ovo proizlazi iz ¢injenice da
pojedini antioksidansi u velikim koli¢inama unutar biljnih ulja djeluju prooksidativno
(Bandoniene i sur., 2000). Dodatkom u odgovarajué¢im koli¢cinama, antioksidansi mogu
usporiti oksidacijske promjene i odrzivost ulja za tri do Sest puta (Yanishlieva i Marinova,
2001). Ulje u svom prirodnom sastavu sadrzi odredenu koli¢inu prirodnih antioksidanasa
poput tokoferola i fenolnih spojeva. Neki od ¢imbenika koji izravno utje¢u na antioksidativno

djelovanje prikazani su Tablici 5 (Shahidi, 2005).

Tablica 5 Faktori koji utjecu na antioksidacijsku aktivnost (Shahidi, 2005)

Sastav hrane koju se zeli Uvjeti skladistenja i termicke
Antioksidans
stabilizirati obrade
Kemijska struktura Vrijeme skladistenja
Prisutnost antioksidanasa
Redoks porencijal Temperatura skladiStenja
Prisutnost sinergista
Polarnost Dostupnost kisika
Prisutnost prooksidanasa
Topljivost Temperatura zagrijavanja
Udio masne i vodene faze
Koncentracija Vrijeme zagrijavanja
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Antioksidansi koristeni u ljudskoj prehrani trebaju zadovoljavati sljede¢e uvjete: dobra
topljivost u uljima i mastima, postizanje Zeljenog djelovanja primjenom malih koncentracija
(0,005-0,02 %), cjenovna prihvatljivost, njihova laka identifikacija unutar proizvoda,
primjenjivost na proizvode, a ne samo na ulja i masti, nemoguénost promjene boje, mirisa i
okusa proizvoda nakon termicke obrade ili skladistenja (Corbo, 2008). Postoje prirodni i
sintetski antioksidansi, a u praksi se naj¢esée koriste njihove mjesavine. Usporedba prednosti

prirodnih antioksidanata u odnosu na sintetske prikaza je Tablicom 6 (Shahidi, 2005).

Tablica 6 Prednosti i nedostaci prirodnih antioksidanasa u odnosu na sintetske (Shahidi, 2005)

Prednosti Nedostaci
Prihvatljivost kod potrosaca Promjenjiv sastav i aktivnost
Velik izbor antioksidanasa Prisutnost drugih tvari
Prihvacaju zdravstveni sluzbenici NiZe antioksidativno djelovanje
Zamijenjiv sastojcima hrane Potreban dodatak velikih koli¢ina
Mogucnost oznacavanja kao arome Mogucnost negativnog utjecaja na senzorska
Pozitivan ztjecaj na senzorska svojstva svojstva
Djeluju kao zastitni agensi Manje dostupni u odnosu na sintetske

Prirodni antioksidansi

Pod prirodne antioksidanse spadaju brojni pigmenti (karotenoidi, likopen i dr.), tokoferoli,
vitamin A, C, minerali (Se, Zn), biljni ekstrakti bogati polifenolnim spojevima (ekstrakt
zelenog i rtanjskog €aja, kadulje, ruZmarina) te odredene aminokiseline i dipeptidi. Neki od
navedenih antioksidanasa dospjevaju u ulje iz same uljarice, a ostali se mogu dodavati u

koncentracijama dobre proizvodacke prakse.

Tokoferoli

Tokoferoli su antioksidansi prirodno sadrZzani u gotovo svim biljnim uljima. Mogu se pronadi
u udjelima 0,03-0,1 %, a ¢ine neosapunjivu komponentu biljnih ulja. Slika 14 (Shahidi, 2005)
prikazuje kemijsku strukturu tokola (tokoferola i tokotrienola). Kemijski gledano, to su

molekularni ciklicki alkoholi koji se mogu pojavljivatiu u a, 8, y i & oblicima.
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Slika 14 Kemijska struktura tokola (lijevo- tokoferol, desno- tokotrienol) (Shahidi, 2005)

Svaki tokoferol ima razli¢ito antioksidacijsko i bioloSko djelovanje, pri cemu su se kao najbolji
antioksidansi pokazali y-tokoferol i 6-tokoferol (Gunstone, 2004). a-tokoferol poznat je pod
nazivom vitamin E zbog svog dobrog vitaminskog djelovanja. Tokoferoli imaju povoljan
utjecaj na ljudsko zdravlje, narocito u kombinaciji s nekim drugim antioksidansima (Sabilov i
sur., 2009). Tablica 7 prikazuje udio pojedinih tokoferola u razli¢itim vrstama ulja (Gunstone,
2008; Dundovi¢, 2020). Ukupna koli¢ina tokola u biljnim uljima raste porastom stupnja

nezasi¢enja ulja (Shahidi, 2005).

Tablica 7 Udio pojedinih tokoferola u razli¢itim vrstama ulja

VRSTA ULJA a-tokoferol (ppm) B-tokoferol (ppm)  y-tokoferol (ppm)  &-tokoferol (ppm)
Repicino ulje 179 0 415 10
Palmino ulje 190 0 0 0
Sojino ulje 120 10 160 190
Suncokretovo ulje 610 10 30 10

Sintetski antioksidansi
Najcesée koristeni sintetski antioksidansi su butilhidroksianisol (BHA), butilhidroksitoluen

(BHT), TBHQ (tercijarni butilhidrokinon), dodecil galat (DG) butil galat (BG), OG (oktil galat) i
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propil galat (PG). Dobiveni su kemijskim putem te se svrstavaju pod aditive, a prema
kemijskom sastavu pripadaju fenolnim spojevima (Volmut, 2010). Pravilnik o prehrambenim
aditivima (NN 81/2008) definira u kojoj koli¢ini ih je mogucée dodati u ulja i masti. Ve¢inom se
dodaju u kolicinama 0,01 do 0,02 % (Corbo, 2008). Koli¢ina njihove prisutnosti moze se
utvrditi primjenom plinske kromatografije. Kemijski dobiveni antioksidansi su u
prehrambenoj industriji dostupniji i jeftiniji, ali se unato¢ tome prirodni antioksidansi ¢esée
primjenjuju zbog bolje ucCinkovitosti. Neka od svojstava sintetskih antioksidanasa prikazana

su u Tablici 8 (Shahidi, 2005).

Tabela 8 Svojstva sintetskih antioksidanasa (Shahidi, 2005)

I . . . . . tercijarni
Butilhidroksia  butilhidroksitolu Propil galat Dodecil galat . .
. butilhidrokinon
nisol (BHA) en (BHT) (PG) (DG)
(TBHQ)
Taliste 50-52 69-70 146-148 146-148 126-128
. . Vostane ) . . . ) . Zuto smedi
Konzistencija N Kristalna,bijela Kristalna,bijela  Kristalna,bijela L
pahuljice kristali
Sinergizam BHT, galati BHA BHA BHA -
Topljivost u:
Vodi 0 0 <1 <1 <1
Propilen glikolu 50 0 6,5 4 30
Glicerolu 1 0 25 - <1
Svinjskoj masti 30-40 50 1 - 5-10
Kukuruznom ulju 30 40 0 0 10

Butilhidroksianisol (BHA)
BHA dolazi kao vostane pahuljice bijele boje izuzetno topljive u mastima i netopljive u vodi.

Najucinkovitiji je antioksidans koristen u hrani te ¢uva boju i okus esencijalnih ulja.

Butilhidroksitoluen (BHT) dolazi kao kristalni spoj bijele boje, topljiv u mastima i netopljiv u
vodi. Ucinkovitiji je kod sprje¢avanja oksidacijskih procesa u Zivotinjskim mastima nego u

biljnim uljima. Slika 15 prikazuje kemijsku strukturu BHA i BHT (Shahidi, 2005).
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Slika 15 Kemijska struktura BHA i BHT (Shahidi, 2005)

Mehanizam djelovanja antioksidansa

Antioksidansi (AH) mogu usporiti lanCane reakcije autooksidacije na nekoliko nacina, ovisno
o njihovom kemijskom sastavu. Jedan od njih je doniranje atoma vodika (H) slobodnom

radikalu masne kiseline ili radikalu peroksida (ROO-) ¢ime ih inaktiviraju.

AH + Re > RH + Ae

AH + ROOe - ROOH + Ae

Na ovaj nacin radikale inaktiviraju fenolni spojevi, prijenosom atoma vodika s hidroksilne
skupine. Tipi¢ne fenolne strukture prikazane su na Slici 16 (Sherwin, 1978), a njihov
mehanizam antioksidativnog djelovanja na Slici 17 (Sherwin, 1978). Opcenito, da bi neki spoj

bio antioksidans, mora posjedovati sposobnost lakog otpustanja atoma vodika.

iH '.'J:IH OH
e - Q‘-‘:-'z _ _.,..:}:\
| | 1 |
sﬂl\xh;f; l . - Y/)
EH OCH,
Fenol Hidrokinon Anisol

Slika 16 Tipicni fenolni spojevi (Sherwin, 1978)
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OH
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Slika 17 Mehanizam djelovanja fenolnih antioksidanasa u biljnim uljima (a- slobodni radikal masne kiseline,
b- fenolni spoj, c- molekula ulja, d- slobodni radikal antioksidansa - stabilni rezonancijski hibrid) (Sherwin,
1978)

Drugi nacin usporavanja lanc¢anih reakcija autooksidacije uklju¢uje reakciju slobodnog
radikala antioksidansa (Ae) sa slobodnim radikalima masne kiseline (Re) ili peroksida (ROQ¢)

(Krzalko, 2016; Moslavac, 2015).

Ae+ Re - RA

A+ + ROOe - ROOA

2.5.2. Sinergisti

Sinergisti se definiraju kao tvari koje pospjesuju djelovanje antioksidansa iako sami nemaju
antioksidacijsku aktivnost (Shahidi, 2005). Naj¢es¢e koriSteni sinergisti u prehrambenoj
industriji su lecitin, limunska, octena, vinska i askorbinska kiselina te askorbil palmitat i neke
anorganske kiseline. Zakonski propisi reguliraju u kojoj se koncentraciji mogu dodati u biljna
ulja i masti. Obi¢no se dodaju u koli¢inama 0,005 - 0,02 % (Corbo, 2008). Unutar masti i ulja
vezu i inaktiviraju ione metala, ¢ime sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje te
regeneriraju molekule antioksidansa na nacin da radikalima antioksidansa doniraju vodik.
Poznati su joS i kao sekundarni antioksidansi jer neposredno doprinose oksidacijskoj
stabilnosti ulja. Svaki antioksidans ima svoj sinergist koji mu pospjesuje djelovanje, a koji
sinergist je najprikladniji za pojedini antioksidans moguce je utvrditi raznim ispitivanjima.
Sinergisti koji pospjesuju antioksidativno djelovanje tokoferola su limunska i askorbinska

kiselina (Corbo, 2008).
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2.6. METODE ODREDIVANIJA STUPNJA OKSIDACIE ULA

Oksidacijsko kvarenje lipida predstavlja najveci problem kada se govori o kvaliteti jestivih
biljnih ulja. Uzrokuje znacajne negativne promjene kemijskog sastava ulja, ¢ime se gube
vazne nutritivne komponente i nastaju primarni i sekundarni oksidacijski produkti odgovorni
za loSa senzorska svojstva takvog ulja. Analiziraju¢i u kojoj mjeri su prisutni nuspodukti ovih
reakcija, dobije se uvid o oksidacijskoj stabilnosti takvog ulja. Detekcija oksidacijskih
nusprodukata vrsi se koriStenjem raznih senzorskih, kemijskih i fizikalnih metoda. Na temelju
podatka o njihovoj prisutnosti u ulju, mogudée je utvrditi upotrebljivost, kvalitetu te duljinu
vremena skladistenja takvog ulja. Pojedine metode mogu dati cjeloviti uvid u oksidacijsku
stabilnost ulja samo ako se zajedno analiziraju jer pojedinacni rezultati mogu dati krivu sliku

o stvarnom oksidacijskom stanju (Corbo, 2008; Crapiste i sur., 1999).

2.6.1. Senzorske metode

Senzorske metode funkcioniraju principom odredivanja u kojoj mjeri su nastupile promjene
mirisa i okusa uslijed nastanka neZeljenih oksidacijskih nusprodukata. UZegli miris uzrokuju
sekundarni oksidacijski produkti, posebice aldehidi i ketoni. Rezultati senzorske metode
¢esto nisu pouzdani jer se temelje na subjektivnim dojmovima ispitivaca, ali se metoda i
dalje primjenjuje za procjenu kvalitete ulja. Koristenjem plinske kromatografije moguce je

zamijeniti senzorske metode (Dundovi¢, 2020; Ostrié-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980).

2.6.2. Kemijske metode

Kemijskim metodama odreduju se primarni produkti oksidacije, hidroperoksidi te sekundarni
produkti koji nastaju njegovom razgradnjom (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980). Najcesce
koristene kemijske metode za procjenu stupnja oksidacijske stabilnosti ulja i masti te

oksidacijski produkti koji se njima odreduju prikazani su Tablicom 9 (Dimi¢ i Turkulov, 2000).
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Tablica 9 Kemijske metode za procjenu stupnja oksidacijske stabilnosti ulja i ispitivani parametri (Dimic i
Turkulov, 2000)

Kemijska metoda Ispitivani produkti oksidacije
Peroksidni broj (PV) Peroksidi
TBK test Malonaldehidi
Karbonilni broj Karbonilni spojevi
Anisidinski broj (AV) Nehlapljivi karbolnilni spojevi
Kreis broj Epoksialdehidi i acetali
Oksidacijska vrijednost (OV) ili Totox Ukupna prisutnost primarnih i
broj sekundarnih produkata oksidacije

Peroksidni broj (Pbr)

Odredivanjem peroksidnog broja dobije se uvid u koli¢inu nastalih primarnih oksidacijskih
produkata u uljima i mastima izrazenih u mmol O,/kg. Ukoliko se uzorkovanje provodi u vise
paralela, potrebno je odredivanje peroksidnog broja uz $to manji vremenski razmak izmedu
pojedinih odredivanja. Ovo proizlazi iz Cinjenice da je vrijednost peroksidnog broja vrlo
promjenjiva. Naj¢eSce koristene metode za odredivanje su jodometrijske metode (Lea i
Wheeler metoda) koje se temelje na titracijskom odredivanju prisutnosti joda oslobodenog
iz kalijeva jodida djelovanjem peroksida. Peroksidni broj moguée je odrediti i
kolorimetrijskim metodama, praéenjem intenziteta razvijene boje prilikom oksidacije fero
soli u feri soli. Pravilnik o jestivim uljima i mastima definira najve¢e dopustene vrijednosti
peroksidnog broja za pojedina ulja. Grani¢na vrijednost peroksidnog broja za hladno preSana

i djevicanska ulja iznosi 7 mmol O,/kg (NN 11/19; Dimi¢, 2005; Lukac 2018).

Anisidinski broj (Abr)

Pomocdu anisidinskog broja moguce je direktno odrediti sekundarne oksidacijske produkte,
najéesce neisparljive karbonilne spojeve. Sekundarni oksidacijski produkti nastaju nizom
reakcija iz nestabilnih primarnih produkata (peroksidi i hidroperoksidi). Vrijednost Abr za

kvalitetna ulja iznosi <10. (Corbo, 2008; Rade i sur., 2001; Dimi¢ i Turkulov, 2000).
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Totox broj (Oksidacijska vrijednost, OV)
Totox broj ukazuje u kojoj koli¢ini su u ulju prisutni primarni i sekundarni oksidacijski

produkti. Dobije se zbrajanjem vrijednosti Pbr i Abr na sljedeci nacin:

OV= 2Pbr + Abr
gdje je:
Pbr- peroksidni broj;
Abr- anisidinski broj
(Corbo, 2008; Galovi¢, 2018).

2.6.3. Fizikalne metode

Neke od fizikalnih metoda koje se koriste za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja su:
e Metode polarografije i kulometrije koriStene za odredivanje hidroperoksida;
e Kromatografija u koloni (odredivanje polarnih i polimernih spojeva) i plinska
kromatografija (odredivanje isparivih komponenti);
e R spektrofotometar i metode index refrakcije za odredivanje produkata oksidacije;
e UV- spektrofotometar koji utvrduje prisutnost konjugiranih diena triena;
e HPLC za odredivanje malonaldehida i sekundarnih produkata;

e Fluorescencija kojom se odreduju karbonilni spojevi i dr. (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

2.7. OKSIDACIJSKA STABILNOST ILI ODRZIVOST ULIA

Odrzivost ulja predstavlja vremenski interval tijekom kojeg unutar ulja ne dolazi do
oksidacijskih promjena. Poznavanjem vrijednosti odrzivosti (u satima) moguce je utvrditi
duljinu skladiStenja pojedinih biljnih ulja i masti. Analiticke metode za utvrdivanje odrzZivosti
temelje se na namjernom izazivanju oksidacije. Ubrzana oksidacija moze se postiéi
primjenom visoke temperature i namjernom izlaganju zraku. Koliko brzo ¢e doéi do
autooksidativnih promjena unutar biljnog ulja ovisi o stupnju nezasi¢enosti, prisutnosti

antioksidanasa, prooksidanasa te uvjetima skladistenja. Naj¢eSée metode koristene za
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odredivanje odrzivosti ulja prikazane su u Tablici 10 (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Prce, 2014;

Polvillo, 2004; Corbo, 2018).

Tablica 10 Analiticke metode za utvrdivanje odrzivosti masti i ulja (Dimic i Turkulov, 2000)

Analiticka metoda Ispitivani parametar

Peroksidi, promjene

Oven test . .
senzorskih svojstava

AOM test (engl. Active Oxygen Method) ili

Swift test Peroksidi

NiZze masne kiseline,

Rancimat test .
provodljivost

Metoda apsorpcije kisika Apsorbirani kisik
Peroksidi, senzorske
Test na bazi fluorescentnog svjetla promjene

Oven test (Schaal Oven test)

Princip rada ovog testa je zagrijavanje uzoraka ulja u susSioniku pri konstantnoj temperaturi
od 60 °C ili 63 °C. Svaka 24 h uzorak se promatra kako bi se uocile moguée senzorske
promjene te se odreduje peroksidni broj radi uvida u oksidacijsko stanje analiziranog ulja.
Jedan dan provedbe ovog testa ekvivalentan je odrzivosti ulja pri 25 °C tijekom jednog do
dva tjedna (Dimic i Turkulov, 2000). Rezultate ovog testa moguce je izraziti kao:

e vrijeme (dani) tijekom kojeg Pbr doseZe odredenu vrijednost;

e dani tijekom kojih natupi uzeglost ulja ili

e vrijednost Pbr nakon odredenog vremena provedbe testa (Corbo, 2018).

Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)

Test se provodi u Swift uredaju gdje se uzorak ulja zagrijava na temperaturu od 98 °C pri
konstantnom propuhivanju zraka. Kao i kod Oven testa, odreduje se vrijednost Pbr u
jednakim vremenskim intervalima. Ukoliko analizirano ulje nakon 8h provodenja testa ima
vrijednost peroksidnog broja nizu od 5 mmol O,/kg, radi se o kvalitetnom biljnom ulju dobre

odrzivosti (Rade i sur., 2001).
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Rancimat test

Rancimat test koristi Rancimat uredaj za indirektno odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja.
On radi pri temperaturi od 100 °C, 110 °C i 120 °C uz uvodenje zraka kako bi se ubrzale
reakcije oksidacije. Za razliku od ostalih metoda koje prate porast peroksidnog broja, ovaj
test temelji se na pracenju udjela hlapljivih niskomolekularnih masnih kiselina u ulju koje
nastaju kao sekundarni produkti oksidacije. One mijenjaju elektrovodljivost deioniziranoj
vodi u koju se unose. Konduktometrijska svojstva ocitavaju se pomocu mjernih uredaja, ¢ime
se moze lako pratiti tijek oksidacije. Niskomolekularne kiseline koje se detektiraju su mravlja,

octena, propionska kiselina i dr. (Corbo, 2008; Krzalko, 2016).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak rada bio je utvrditi:

e Utjecaj promjene pojedinih procesnih parametara presanja (frekvencija
elektromotora prese, promjer nastavka za izlazak pogace, temperatura grijaca glave

prese) na iskoristenje hladno presanog ulja podlanka (Camelina sativa L.);

e Osnovne parametre kvalitete hladno presanog Camelina sativa ulja (Pbr, udio vode i

netopljivih necistoc¢a, SMK);

e Djelovanje prirodnih antioksidanasa, umjetnog antioksidansa te sinergista na

oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja podlanka.

Za hladno presanje sjemenki podlanka koristena je laboratorijska puzna presa. Oksidacijska
stabilnost ulja odredila se primjenom Schaal Oven testa ubrzane oksidacije pri 63 °C na
uzorcima s dodatkom antioksidansa, kombinacije antioksidansa i sinergista te na uzorku bez
dodatka antioksidansa. Uzorci su postavljeni u suSionik gdje su im svakih 24h odredivani
parametri oksidacije (Pbr). Usporedbom vrijednosti peroksidnog broja uzorka bez dodataka i
uzoraka s dodacima za produljenje oksidacijske stabilnosti uoceno je u kojoj mjeri pojedini

antioksidans utjece na odrzivost ulja Camelina sative.

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Materijali

Sjemenke podlanka (Camelina sativa L.)

Hladno presano ulje na kojem su provedena ispitivanja dobiveno je iz sjemenki divljeg
podlanka (Camelina sativa L.). Sirovina je porijeklom s obiteljskog poljoprivrednog
gospodarstva Vucemilovi¢. Slika 18 prikazuje Camelina sativa sjemenke prije postupka
hladnog presanja. Sjemenke Camelina sativa L. koriStene za proizvodnju hladno presanog

ulja u ovom ispitivanju sadrze 34,17 % ulja te 7,20 % vode.
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Slika 18 Sjemenke podlanka (Camelina sativa L.)

Antioksidansi

U ovom istrazivanju koristen je sintetski antioksidans propil galat (PG) 0,01% te sljedeci

prirodni antioksidansi:

Ekstrakt zelenog ¢aja 0,2 %;

Ekstrakt rtanjskog ¢aja 0,2 %;

Ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS) 0,2 %;
Ekstrakt kadulje 0,2 %;

Ekstrakt tropa jabuke (24h, 65 % EtOH);

Ekstrakt tropa jabuke (96h, 96 % EtOH).

Ekstrakti zelenog i rtanjskog €aja proizvedeni su maceracijom listi¢a ¢aja u etanolu 24h,

mijeSanjem i €uvanjem u tami pri 25 °C. Etanol je otparen u rotavaporu. Zeleni ¢aj dobiven iz

listiva biljke Camellia sinensis L. trpkog je mirisa i sadrZi epigalokatehin galat, kofein i katehin.

Oba ekstrakta koristena su u udjelu od 0,2 %.
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Ekstrakt ruzmarina tip OxylLess CS ekstrahiran je u Francuskoj firmi NATUREX iz listova
ruzmarina (Romarinus officinalis L.). Dolazi u obliku praha s 92 — 98 % suhe tvari ekstrakta i
18 - 22 % karnosolne kiseline. Zastitni faktor je veci od 12 %. Koristen je u udjelu od 0,2 %

samostalno te u kombinaciji sa sinergistima (limunska i askorbinska kiselina).

Propil galat (PG) je sintetski antioksidans bijele boje, propilni ester galne kiseline. Bolji
antioksidativni ucinak ima u kombinaciji s nekim drugim sintetskim antioksidanskom, a

razgraduje se na visokim temperaturama. KoriSten je u koncentraciji od 0,01 %.
Ekstrakt kadulje dobiven je ekstrakcijom osusenih listova biljke kadulje (Salvia officinalis L.)

sa 65 % EtOH tijekom 96 sati i naknadnim isparavanjem otapala u rotavaporu. Koristen je u

koncentraciji od 0,2 % i ima veoma izrazen miris. Promijenio je boju ulja u zelenkasto-zutu.

Limunska i askorbinska kiselina koriStene su kao sinergisti uz ekstrakt ruzmarina OxyLess CS.
Dolaze kao bijeli prah i kristalna tvar dobre topljivosti u vodi. Proizvodi ih T.T.T. d.0.0. u

Hrvatskoj.

Ekstrakt tropa jabuke (65 % EtOH, 24h) i ekstrakt tropa jabuke (96 % EtOH, 96h) dobiveni su
maceracijom tropa jabuke u tamnom prostoru pri 25°C, tijekom 24h i 96 sati. Otapala su

pripremljena na sljedeéi nacin:
o 65 % EtOH: 182,2 mL 99% EtOH + 67,82 mL H,0
o 96 % EtOH: 245,2 mL 99% EtOH + 4,91 mL H,0

Antioksidansi i sinergisti koriSeni u ovom istrazivanju prikazani su na Slici 19.

owe
L[+J-ASKOMBFT\'SK A ¥

KISELINA
NOHIDRAT KISELINA. Ph Fur.
B

Slika 19 Antioksidansi (lijevo) i sinergisti (desno) koristeni u ispitivanju
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3.2.2. Metode rada

PreSanje na kontinuiranoj puznoj presi

Neoljustene sjemenke podlanka presane su koriStenjem laboratorijske puzne prese tipa SPU
20 na kojoj su podeSavani procesni parametri. Slika 20 prikazuje proces proizvodnje hladno
presanog ulja podlanka te dobiveno sirovo ulje i pogace. Mijenjanjem procesnih parametara
preSanja (frekvencija elektromotora prese, veliina otvora za izlazak pogace, temperatura
grijaca glave prese) u svakom pokusu presanja dobivena je razli¢ita koli¢ina sirovog ulja (mL)

te debljina i masa pogace (g).

Slika 20 Hladno presanje sjemenki podlanka te nastalo sirovo ulje i pogace za pojedine procesne parametre

Dobiveno sirovo ulje se nakon presanja skladistilo u tamnoj prostoriji 7 dana, gdje je doslo do
izdvajanja taloga na dno. Potom su se vakuum filtracijom uklonile netopljive necistoce. Slika
21 prikazuje izdvojeni talog iz zamucenog sirovog ulja nakon 7 dana sedimentacije te vakuum

filtraciju sirovog ulja.
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Slika 21 Lijevo - izdvajanje taloga iz zamucenog sirovog ulja, desno- vakuum filtracija

Odredivanje udjela vode u sjemenu i pogaci

Udio vlage u sjemenkama i pogaci podlanka odreduje se standardnom metodom (ISO
665:1991) u susioniku na temperaturi od 103 °C £ 2 °C, pri ¢emu dolazi do isparavanja vode.
5g sjemena ili usitnjenih uzoraka pogace stavljani su u susSionik na 103 °C u pojedinacno

osusene i izvagane posudice s podignutim poklopcem, kako je prikazano na Slici 22.

Slika 22 Odredivanje udjela vlage u sjemenu i pogaci

Po zavrSetku suSenja (2h) posudice se zatvaraju s poklopcima i hlade do sobne temperature

u eksikatoru. Nakon hladenja slijedi ponovno vaganje te susenje 1h s podignutim poklopcem.
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Postupak se ponavlja do konstantne mase, a gubitak uzoraka na masi izraZzava se u % prema

formuli (1) :

% vode = — mz x 100 (1)

ml-m
gdje je:
mO — masa prazne posudice (g);

m; — masa posudice s uzorkom prije susenja (g);

m, — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).

Odredivanje udjela ulja u sjemenu i pogaci

Udio ulja u sjemenkama i pogaci podlanka odreden je metodom po Soxhlet-u. Ova metoda
temelji se na ekstrakciji ulja organskim otapalom u Soxhlet aparaturi prikazanoj na Slici 23
sastavljenoj od tikvice s okruglim dnom i kuglicama za vrenje, ekstraktora i hladila. Prije
provedbe metode uzorci su samljeveni u laboratorijskom mlinu, a potom ekstrahirani
petroleterom. Uzorak pogace ili siemena stavlja se u tuljak, kojeg se potom zatvara vatom i
smjesta u ekstraktor. Ekstrakcija zapocinje dodavanjem 150 mL otapala i spajanjem hladila
na tikvicu. Utvrdivanje kraja ekstrakcije provodi se nanoSenjem kapi uzorka na filter papir te
pracenjem prisutnosti masnog traga. Njegova odsutnost predstavlja kraj ekstrakcije.
Petroleter se potom predestilira, a ulje koje je preostalo na dnu tikvice se susi, hladi i vaze.

Udio ulja racuna se prema formuli (2) :

Udio ulja = =2 x 100 (2)
gdje je:
a —masa tikvice sa uzorkom (g);

b — masa prazne tikvice (g);

¢ — masa ispitivanog uzorka (g).
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Slika 23 Soxhlet aparatura

Izracunavanje stupnja djelovanja presanja

Ukoliko je poznat podatak o udjelu ulja unutar sirovine i pogace, moguce je dobiti podatak o

prinosu ispresanog ulja. Koli¢ina ispresanog sirovog ulja moze se izracunati prema izrazu (3) :

U=U0—pr%(%) (3)
gdje je:
U - koli¢ina presanog ulja (%);
Uo - udio ulja u sirovini (%);
Up —udio ulja u pogaci (%);
a - suha tvar u sirovini (%);

b - suha tvar u pogaci (%).
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Stupanj djelovanja prese (P) racuna se prema formuli (4) :

p= % x 100 (%) (4)

gdje je :
U - koli¢ina preSanog ulja (%);

Uo - udio ulja u sirovini (%).

Odredivanje netopljivih necistoca

Netopljive necistoce karakteristi¢ne su za sirova biljna ulja. Njihov najveci dopusten udio u
hladno presanom i djevicanskom ulju reguliran je Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.
Ulje dobre kvalitete sadrzi manje od 0,03 % netopljivih nedisto¢a, uglavnhom dijelova
sjemenke. Netopljive necistoc¢e odreduju se standardnom metodom ISO 663:1992. Odvagani
uzorak mijesa se s organskim otapalom (heksanom ili petroleterom) te se dobivena otopina
filtrira kroz stakleni lijevak perforiranog dna. Talog se u nekoliko navrata ispire koristenim
otapalom. Netopljivi talog zaostao na filter papiru susi se do konstantne mase te se potom
vaze. Slika 24 prikazuje pojedine korake odredivanja udjela netopljivih necistoc¢a. Udio ovih

necistoéa racuna se prema formuli (5) :

= %100 (5)

mo

% net. netistota = —
gdje je:
mO — masa uzorka (g);
ms- masa osusenog filter-lijevka (g);

m, — masa filter lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).
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Slika 24 Odredivanje netopljivih necistoca u ulju (A- vaganje uzorka, B-filtracija, C-suSenje, D- hladenje u
eksikatoru

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Slobodne kiseline u mastima i uljima predstavljaju one masne kiseline koje nisu dio
triacilglicerola. Izrazavaju se kao kiselinski broj, kiselinski stupanj ili kao postotak oleinske
kiseline. U 5g izvaganog uzorka ulja dodaje se smjesa etera i EtOH, nakon cega se tikvica
promucka te se doda indikator fenolftalein. Sadrzaj tikvice titrira se s 0,1 M otopinom NaOH
do promjene boje. Promjena boje vidljiva je na Slici 25. Razlika koristenog volumena NaOH
izmedu dvije paralele ne smije biti ve¢a od 1 mL. Udio SMK izraZzen kao % oleinske kiseline se

izracunava prema formuli (6) :

VxXecxM
10xm

SMK (% oleinske kiseline) = (6)
gdje je:

V — koli¢ina utroSene otopine NaOH za titraciju (mL);

¢ — koncentracija otopine NaOH za titraciju ( ¢(NaOH) = 0,1 mol/L);

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

m — masa ispitivanog uzorka (g).
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Slika 25 Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj daje podatak o oksidacijskoj stabilnosti ulja. Peroksidi predstavljaju primarne
produkte oksidacije, odgovorne za daljnje lancane reakcije autooksidacije i nastanak
sekundarnih produkata koje uzrokuju uzZeglost ulja. Peroksidi u ulju odreduju se
jodometrijskom metodom na temelju njihove sposobnosti oslobadanja joda iz kalijevog
jodida. U tikvicu s 1g odvaganog uzorka dodaje se smjesa ledene octene kiseline i kloroforma
te se nakon mijeSanja dodaje otopina kalij-jodida. Slijedi muckanje koje traje jednu minutu te
razrjedivanje prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom. Koli¢ina oslobodenog joda
odreduje se titracijom s 0,01 M otopinom natrijeva tiosulfata (Na,S,0s) uz Skrob kao
indikator. Promjena boje prilikom titracije prikazana je na Slici 26. Rezultat se izrazava kao
mmol aktivnog O, nastalog iz peroksida prisutnih u kilogramu ulja (mmol 0,/kg) prema

formuli (7) :

_ (V4=V0)x5

Pbr (7)
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gdje je:
V1 -mL 0,01 M Na,S,03 utroSenih za glavnu probu;
VO - mL 0,01 M Na,S,0s utroSenih za slijepu probu;

m - masa uzorka (g).

Slika 26 Odredivanje Pbr (desno - uzorak prije titracije, lijevo- nakon)

Oven test

Oven testom odredena je oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja divljeg podlanka
izazivanjem ubrzane oksidacije ulja u suSioniku. Uzorci ulja s antioksidansima i sinergistima
zagrijavani su 30 min na konstantnoj temperaturi od 70 °C uz mijesanje kako bi se uzorak
homogenizirao. Po zavrSetku 30 min uzorci su prebaceni u Al-01-04 susionik te su im se
svakih 24h pratile Pbr vrijednosti i senzorske promjene. Slika 27 prikazuju polaganje uzoraka
u suSionik te nastale promjene u boji kod uzoraka s dodatkom ekstrakta ruzmarina OxyLess

CS (Slika 28)
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Slika 27 Provedba Oven testa na 63 °C

Slika 28 Promjena boje kod uzoraka s ekstraktom ruzmarina (OxyLess CS)
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4. Rezultati

4.1. REZULTATI UTJECAJA PROMJENE PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE

HLADNO PRESANOG ULJA PODLANKA

Tablica 11 Utjecaj velicine otvora glave prese za izlazak pogace (N) na iskoristenje hladno presanog ulja

podlanka
Ulje Pogaca
. Stupanj
P t ; ;
aravme' " Volumen Temp. Volumen L Udio vode | djelovanja
presanja . . . ) Masa Udio uljau .. v
sirovog | sirovog ulja finalnog ogate (g) ogati (%) u pogaci prese (%)
ulja (mL) (°C) ulja (mL) | Posacei8l | pogaci (%)

N=6 mm
T=100 °C

655 42 570 1425,20 13,96 7,57 58,97
F= 25 Hz
t=7:19 min
N=8 mm
T=100 °C

635 42 560 1425,80 14,96 7,49 56,07
F=25Hz
t=7:26 min
N=10 mm
T=100 °C

630 45 560 1441,30 16,04 8,06 52,62
F=25Hz
t=7:17 min

N - promjer otvora glave puzne prese (mm); F — frekvencija elektromotora (Hz); T - temperatura grijaca glave

prese (°C); t — vrijeme presanja (min).
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4. Rezultati

Tablica 12 Utjecaj temperature grijaca glave prese na iskoristenje hladno preSanog ulja podlanka

Parametri
presanja

Ulje

Pogaca

Volumen
sirovog
ulja (mL)

Temp.
sirovog
ulja (°C)

Volumen
finalnog
ulja (mL)

Masa
pogace (g)

Udio ulja u
pogaci (%)

Udio vode
u pogaci
(%)

Stupanj
djelovanja
prese (%)

N=8 mm
T=70°C
F=25Hz

t=7:12 min

550

39

490

1490,24

17,54

7,80

48,35

N=8 mm

T=80 °C

F=25Hz
t=7:07 min

590

41

530

1461,05

15,93

7,64

53,15

N=8 mm

T=90 °C

F=25Hz
t=7:09 min

630

44

560

1441,80

15,26

7,58

55,17

N=8 mm

T=100 °C

F=25Hz
t=7:26 min

635

42

565

1425,30

14,96

7,49

56,07

N - promjer otvora glave puZne prese (mm); F- frekvencija elektromotora (Hz); T - temperatura grijaca glave

prese (°C); t - vrijeme presanja (min).
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4. Rezultati

Tablica 13 Utjecaj frekvencije elektromotora na iskoristenje hladno presanog ulja podlanka

Parametri
presanja

Ulje

Pogaca

Volumen
sirovog
ulja (mL)

Temp.
sirovog
ulja (°C)

Volumen
finalnog
ulja (mL)

Masa
pogace (g)

Udio uljau
pogaci (%)

Udio vode
u pogaci
(%)

Stupanj
djelovanja
prese (%)

N=8 mm

T=100 °C

F=20 Hz
t=9:03 min

650

45

580

1411,20

13,49

8,33

60,02

N=8 mm

T=100 °C

F=25Hz
t=7:26 min

635

42

560

1425,80

14,96

7,49

56,07

N=8 mm

T=100 °C

F=30 Hz
t=5:36 min

590

45

530

1461,13

14,27

7,70

58,00

N=8 mm

T=100 °C

F=35 Hz
t=5:25 min

580

45

500

1487,50

15,38

7,47

54,87

N - promjer otvora glave puZne prese (mm); F- frekvencija elektromotora (Hz); T - temperatura grijaca glave

prese (°C); t - vrijeme presanja (min).
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4.2. REZULTATI ODREBPIVANJA PARAMETARA KVALITETE HLADNO PRESANOG ULIA
PODLANKA

Tablica 14 Usporedba parametara kvalitete hladno preSanog Camelina sativa ulja s najve¢im dopustenim
vrijednostima prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19)

Najveca dopustena vrijednost
Parametri kvalitete Rezultati prema Pravilniku o jestivim
uljima i mastima

Pbr (mmol 0,/kg) 0,25 7
SMK (% oleinske kiseline) 0,90 2
Udio vode (%) 0,014 0,4
Udio netopljivih necistoca (%) 0,36 0,05

Pbr- peroksidni broj (mmol 0,/kg); SMK- slobodne masne kiseline (% oleinske kiseline)

4.3. REZULTATI ISPITIVANJA UTJECAJA DODATKA ANTIOKSIDANSA | SINERGISTA NA
OKSIDACIJSKU STABILNOST HLADNO PRESANOG ULJA PODLANKA PRIMJENOM OVEN
TESTA

Sinergisti koristeni u ovom ispitivanju su askorbinska i limunska kiselina koje su dodane

ekstraktu ruzmarina OxyLess CS u udjelu od 0,01%
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4. Rezultati

Tablica 15 Utjecaj dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa te sinergista na oksidacijsku stabilnost
hladno presanog ulja podlanka

Udio Pbr (mmol O, / kg)
Uzorci AO
0. DAN 3.DAN 4.DAN 5.DAN
(%)
Ulje bez dodanog antioksidansa - 8,00 9,00 13,75
Ekstrakt zelenog Caja 0,2 7,50 10,50 11,50
Ekstrakt rtanjskog caja 0,2 6,47 8,50 12,50
Ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS) 0,2 2,48 3,00 4,50
Ekstrakt kadulje 0,2 0.25 7,50 10,50 12,50
Propil galat (PG) 0,01 ’ 7,04 10,00 12,00
OxyLess CS + 0,01% limunska kis. 0,2 2,49 3,00 4,00
OxyLess CS + 0,01% askorbinska kis. 0,2 1,99 2,50 3,50
Ekstrakt tropa jabuke 24h, 65% EtOH 0,2 6,25 9,00 10,50
Ekstrakt tropa jabuke 96h, 96% EtOH 0,2 6,97 9,50 11,50

Pbr — peroksidni broj (mmol 0,/kg); AO — antioksidans, PG — propil galat (sintetski antioksidans)
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Slika 29 Utjecaj dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa te sinergista na oksidacijsku stabilnost hladno

presanog ulja podlanka nakon 5. dana provedbe Oven testa
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5. Rasprava

Procesu proizvodnje hladno preSanog ulja podlanka (Camelina sativa L.) prethodilo je
odredivanje udjela vlage i udjela ulja u sjemenkama. Udjeli su izraCunati prethodno
objasnjenim standardnim metodama prema formulama (1) i (2). Udio ulja u sjemenkama
iznosi 34,17 %, a udio vode 7,20 %. Pojedini uzorci ulja i pogace dobiveni su hladnim
preSanjem 2 kg sirovine. Rezultati ispitivanja utjecaja promjene procesnih parametara
preSanja (veli¢ina otvora glave preSe, temperatura grijaCa glave preSe, frekvencija
elektromotora) na prinos i kvalitetu hladno presanog ulja Camelina sativa prikazani su

Tablicama 11-13.

Tablica 11 Prikazuje utjecaj razlicitih veli¢ina otvora glave prese za izlazak pogace (N) na
iskoristenje hladno preSanog ulja. Promjer nastavka glave prese (N) je promjenjiva veli¢ina, a
koristeni su nastavci sljedecih promjera: 6, 8 i 10 mm. Konstantni parametri su temperatura
grijaca glave prese (T) koja iznosi 100 °C te frekvencija elektromotora (F) koja iznosi 25 Hz.
Primjenom najmanjeg nastavka glave preSe (N= 6 mm) dobiven je najveci volumen sirovog i
finalnog hladno presanog ulja. Primjena nastavka najveceg promjera rezultirala je najmanjim
volumenom sirovog ulja, dok je volumen finalnog ulja jednake vrijednosti kao kod srednje
veli¢ine nastavka (N= 8 mm). Sukladno tome, primjena najmanjeg nastavka rezultirala je
najvecom vrijednosti stupnja djelovanja prese u iznosu od 58,97 %, a primjena najveceg
nastavka najmanjom vrijednosti stupnja djelovanja prese u iznosu od 52,62 %. Ovakvi
rezultati proizlaze iz ¢injenice da najmanji otvor glave preSe urokuje najveci porast tlaka
unutar presSe, ¢ime dolazi do najvedeg izdvajanja ulja iz sirovine. Zbog toga masa pogace te
udio ulja i vode u pogaci imaju najmanje vrijednosti kod primjene nastavka glave prese

najmanjeg promjera, a najvece kod primjene nastavka najveéeg promjera.

Tablica 12 prikazuje utjecaj razliCitih temperatura grijaca glave prese (T) na iskoriStenje
hladno presanog Camelina sativa ulja. Temperatura grijaca glave preSe je promjenjiva
velic¢ina i iznosi 70, 80, 90 i 100 °C za pojedine pokuse. Konstantni parametri su promjer
nastavka glave prese (N) koji iznosi 8 mm te frekvencija elektromotora (F) koja iznosi 25 Hz.
Prema dobivenim rezultatima ispitivanja, primjena temperature glave prese 100 °C
rezultirala je najve¢im volumenom sirovog ulja i finalnog ulja. Najniza temperatura glave
prese (70 °C) ima najmanju vrijednost volumena sirovog i finalnog ulja. Sukladno tome,

primjenom najnize temperature glave preSe nastaje pogaCa najveée mase, s najvise
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5. Rasprava

zaostalog ulja u pogaci. Najmanja masa pogace dobivena je primjenom najvise temperature
glave presSe (100 °C), gdje je i najmanje zaostalog ulja u pogaci. Najveci stupanj djelovanja
preSe u iznosu od 56,07 % izra¢unat je kod primjene najvece temperature grijaca glave prese
(100°C), a najmanji primjenom najnize temperature (70°C) i iznosi 48,35 %. Temperatura

sirovog ulja na izlasku iz prese je u svim pokusima bila niza od 50 °C.

Tablica 13 prikazuje podatke utjecaja frekvencije elektromotora (brzine puZnice) na
iskoristenje hladno presanog Camelina sativa ulja. Frekvencija elektromotora (F) je
promjenjiva veli¢ina i iznosi 20, 25, 30 i 35 Hz za pojedine pokuse, a konstantni parametri su
temperatura glave prese (T) u iznosu od 100 °C te promjer nastavka glave prese (N) od 8
mm. Primjena najvece frekvencije elektromotora u iznosu od 35 Hz rezultirala je najmanjim
volumenom sirovog i finalnog ulja. Najmanja frekvencija elektromotora (20 Hz) rezultirala je
najveé¢im volumenog sirovog i finalnog ulja. Sukladno tome, najvisi postotak zaostalog ulja
prisutan je u pogaci najve¢e mase koja je nastala primjenom najveée frekvencije
elektromotora (35 Hz). Najmanje zaostalog ulja u pogaci i poga¢a najmanje mase nastaju
primjenom najmanje frekvencije elektromotora. Najveci stupanj djelovanja prese u iznosu od
60,02 % izacunat je kod primjene najnize frekvencije elektromotora (20 Hz), a najmaniji
primjenom najviSe frekvencije (35 Hz) i iznosi 54,87 %. Dobiveni rezultati ukazuju na to da
primjenom nizih frekvencija elektromotora nastaju veéi procesni tlakovi koji rezultiraju veéim

cijedenjem ulja iz sirovine.

Dakle, najveci stupanj djelovanja prese u iznosu 60,02 % dobiven je primjenom frekvencije
elektromotora 20 Hz, temperature grijaca glave prese 100 °C i promjera nastavka glave prese

8 mm.

Tablica 14 prikazuje rezultate ispitivanja osnovnih parametara kvalitete hladno presanog
Camelina sativa ulja. Vrijednosti peroksidnog broja (0,25 mmol 0,/kg), slobodnih masnih
kiselina (0,90 % oleinske kiseline) i udjela vode (0,014 %) ne prelaze maksimalno dopustene
vrijednosti Pravilnika o jestivim uljima i mastima (NN 11/19). Udio netopljivih necistoca
iznosi 0,36 %, Sto je vise od 0,05 % definiranih Pravilnikom. Ove necisto¢e moguce je ukloniti

primjenom centrifugalnih separatora, filtracijom ili produzenim vremenom taloZenjenja.

Tablica 15 i Slika 29 prikazuju utjecaj dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa te

sinergista na oksidacijsku stabilnost hladno preSsanog ulja podlanka. Djelovanje
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5. Rasprava

antioksidanasa, sinergista i oksidacijska stabilnost ulja ispitani su primjenom Schaal Oven
testa pri 63 °C, pradenjem porasta peroksidnog broja (Pbr) kroz pet dana. Vrijednost Pbr nulti
dan iznosila je 0,25 mmol O,/kg, nakon ¢ega je ponovno odredena nakon trec¢eg dana Schaal
Oven testa, a prekinut je nakon petog dana zbog visokih vrijednosti Pbr. U testu su
sudjelovali sljedeci uzorci: uzorak bez dodanog antioksidansa, uzorak ulja u koje je dodano
0,2 % ekstrakta zelenog Caja, ulje s 0,2 % ekstrakta rtanjskog ¢aja, ulje s 0,2 % ekstrakta
ruzmarina OxylLess CS, ulje s 0,2 % ekstrakta kadulje, ulje s 0,01 % propil galata (sintetski
antioksidans), ulje s 0,2 % ekstrakta tropa jabuke 24h, 65% EtOH, ulje s 0,2 % ekstrakta tropa
jabuke 96h, 65% EtOH te uzorci s dodatkom sinergista (limunska i askorbinska kiselina):
uzorak s 0,2 % OxyLess CS + 0,01 % limunske kiseline te ulje s 0,2 % OxylLess CS i 0,01 %
askorbinske kiseline. Najbolje antioksidacijsko djelovanje tijekom pet dana provedbe Oven
testa imali su uzorci ulja s ekstraktom ruzmarina OxyLess CS te kombinacija ovog ekstrakta sa
sinergistima. OxyLess CS uz dodatak askorbinske kiseline nakon petog dana testa imao je
najnizu vrijednost Pbr, dok je isti ekstrakt uz dodatak limunske kiseline kao sinergista imao
malo viSu vrijednost peroksidnog broja. Vrijednost Pbr ekstrakta ruzmarina OxyLess CS bez
dodatka sinergista nakon 5. dana ispitivanja iznosila je 4,50 mmol O,/kg. Najmanje
ucinkovito antioksidacijsko djelovanje imao je uzorak bez dodanog antioksidansa koji je
nakon provedbe testa imao najvisu vrijednost peroksidnog broja. NajloSije antioksidacijsko
djelovanje nakon zadnjeg dana ispitivanja imali su uzorci s dodatkom ekstrakta kadulje i
ekstrakta rtanjskog caja. Dodatak ekstrakta tropa jabuke neznatno je usporio oksidacijsko

kvarenje ulja, ali je bio ucinkovitiji od sintetskog antioksidansa PG (propil galat).
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6. Zakljucci

Analizom rezultata ispitivanja utjecaja procesnih parametara presanja na prinos i kvalitetu

hladno preSanog ulja podlanka (Camelina sativa L.) te utjecaja dodatka antioksidansa i

sinergista na oksidacijsku stabilnost ulja dobiveni su sljedeci zakljuéci:

1.

Promjenom procesnih parametara hladnog presanja (veliCina otvora glave prese,
temperatura grijaca glave prese, frekvencija elektromotora) mijenja se iskoristenje

hladno presanog ulja podlanka.

Koristenjem manjih promjera nastavka glave preSe postize se veci stupanj djelovanja
preSe te veci volumen sirovog i finalnog ulja. Nastavci vecih promjera rezultiraju
manjim volumenom sirovog ulja, manjim stupnjem djelovanja prese te veéim

udjelom zaostalog ulja u pogadi.

Manji otvor glave presSe za izlaz pogace uzrokuje veci radni tlak tijekom presanja i

bolje cijedenje ulja iz sirovine.

Vise temperature grijaca glave prese rezultiraju ve¢im stupnjem djelovanja prese i
vedim volumenom sirovog i finalnog ulja nego nife temperature. Sto je niia

temperatura glave prese, to je vise zaostalog ulja u pogaci.

Niza frekvencija elektomotora (20 Hz) daje veéi volumen sirovog ulja i finalnog ulja te

manje zaostalog ulja u pogaci.

Osnovni parametri kvalitete ulja koji su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i
mastima su peroksidni broj, slobodne masne kiseline i udio vode u ulju. Udio

netopljivih nedistoéa prelazi maksimalno dopustene vrijednosti prema Pravilniku.

Dodatak ispitivanih antioksidanasa poboljSao je oksidacijsku stabilnost hladno

presSanog ulja podlanka.

Najvedi peroksidni broj, a time i najniZzu oksidacijsku stabilnost imao je uzorak bez

dodatka antioksidansa.

Najlosije antioksidacijsko djelovanje nakon provedbe Schaal Oven testa pokazali su
ekstrakt rtanjskog ¢aja i ekstrakt kadulje koji su vrlo malo usporili oksidacijsko

kvarenje ulja podlanka.
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10.

11.

12.

13.

14.

Najbolje antioksidacijsko djelovanje pokazao je ekstrakt ruzmarina OxyLess CS, ¢ija je
vrijednost peroksidnog broja nakon petog dana provedbe testa bila niza u odnosu na

primjenu drugih antioksidanasa.

Dodatak askorbinske i limunske kiseline kao sinergista poboljsala je antioksidacijsko
djelovanje ekstrakta ruzmarina OxylLess CS i oksidacijsku stabilnost ulja. Najnizu
vrijednost peroksidnog broja imao je uzorak s dodatkom ekstrakta ruzmarina OxyLess

CS i sinergista askorbinske kiseline.

Ekstrakt zelenog caja je nakon provedbe testa pokazao jednaku vrijednost
peroksidnog broja kao ekstrakt tropa jabuke (96% EtOh, 96h). Oba ekstrakta nisu u

dovoljnoj mjeri doprinjela oksidacijskoj stabilnosti ulja podlanka.

Ekstrakt tropa jabuke dobiven maceracijom s 65% EtOH, 24h ima bolja
antioksidacijska svojstva od ekstrakta tropa jabuke dobivenog maceracijom s 96%

EtOH, 96h.

Ekstrakti tropa jabuke su sve dane provedbe testa pokazali bolje antioksidacijsko

djelovanje od sintetskog antioksidansa propil galata.
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