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1. Uvod

Ulja, zajedno s mastima, pripadaju grupi u vodi netopljivih tvari koje mogu biti biljnog
i Zivotinjskog podrijetla. To su trigliceridi koji se sastoje od trovalentnog alkohola glicerola i
mashnih kiselina, a koji u svom sastavu sadrze i male koli¢ine negliceridnih sastojaka (1-2 %)

(Moslavac, 2013.)

Danas postoje dva nacina proizvodnje ulja, fizikalni i kemijski. Kemijski postupak
ukljucuje primjenu organskih otapala pri ¢emu dolazi do ekstrakcije ulja. Ekstrakcija se
temelji na kemijskim karakteristikama topljive tvari i otapala. Kako ovaj postupak ukljucuje
primjenu organskih otapala, nastaje ulje slabije kvalitete koje se nakon proizvodnje nuzno
prosljeduje na proces rafinacije. S druge strane je fizikalni postupak dobivanja ulja,
primjenom hidraulickih i puznih preSa. Primjenom navedenog postupka dobije se ulje sa
ocCuvanim bioaktivnim sastojcima kao Sto su esencijalne masne kiseline, fenoli, flavonoidi te

tokoferolii dr. (Joki¢ i sur., 2016.).

Hladno presanje je postupak proizvodnje jestivih ulja primjenom fizikalnih metoda.
Postupak se temelji na primjeni mehanicke sile tijekom kojeg dolazi do izdvajanja ulja iz
sjemena uljarice (Moslavac, 2013.). Sirovo ulje koje se dobije tijekom presanja prolazi

postupak sedimentacije i filtracije te se kao finalni proizvod dobije hladno presano ulje.

Dobiveno jestivo ulje potrebno je skladistiti u adekvatnim uvjetima i odgovarajucoj
ambalazi kako bi se sprijecilo odvijanje nepozZeljnih oksidacijskih procesa koji, u konacnici,
dovode do razvoja nepozeljnog okusa i mirisa ulja. Oksidacijska stabilnost ulja predstavlja
vrijeme tijekom kojeg se ulje moze ¢uvati kako ne bi doslo do bitnih promjena kvalitete. Kako
bi se ovaj parametar odredio koriste se metode koje se temelje na ubrzanoj oksidaciji ulja
primjenom nekih od ¢imbenika koji utjecu na intenziviranje ovog procesa. Metode koje se
koriste su Schaal Oven test, AOM test, test odrzivosti na 98 °C, Rancimat test, metoda

apsorpcije O, te test na bazi fluorescentnog svjetla (Dimi¢, 2000.).

Tvari koje se dodaju u svrhu usporavanja autooksidacije, a u malim koli¢inama, zovu
se antioksidansi. Razlikujemo dvije vrste antioksidansa, prirodni i sintetski. Kako bi se
produZilo djelovanje antioksidansa koriste se tvari koje nemaju antioksidacijsko djelovanje, a

zovu se sinergisti.



1. Uvod

Cilj ovog rada bio je proizvesti hladno presano ljesnjakovo ulje primjenom
kontinuirane puzne prese. Tijekom proizvodnje promatran je utjecaj procesnih parametara
na iskoristenje ulja tijekom presanja. Proizvedenom hladno preSanom ulju ispitana je
oksidacijska stabilnost primjenom testa odrzivosti na 98 °C. Oksidacijska stabilnost ispitana je
na uzorcima ulja bez dodatka antioksidansa te na ulju s dodatkom prirodnih antioksidanasa.

Koristeni antioksidansi su: ekstrakt ruzmarina, ekstrakt kadulje te ekstrakt zelenog caja.
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2. Teorijski dio

2.1. MASTI | ULJA

Masti i ulja su tvari koje se iz stanica i tkiva mogu ekstrahirati pomocu nepolarnih
otapala (Pine, 1994.). Odnosno, to su tvari koje su netopljive u vodi. Predstavljaju glavna
skladista energije iz razloga Sto nastaju od suviska ugljikohidrata u Zivim organizmima. Ulja
od masti razlikujemo prema agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi $to je ujedno
povezano i sa udjelom zasi¢enih, odnosno nezasi¢enih masnih kiselina. Kako ulja u svom
sastavu imaju veci udio nezasi¢enih masnih kiselina pri sobnoj temperaturi su u teku¢em
agregatnom stanju. S druge strane, masti su bogatije zasi¢enim masnim kiselinama te su pri
sobnoj temperaturi krutine. Unato¢ navedenom, treba naglasiti da i masti u svom sastavu
imaju nezasicene masne kiseline, odnosno da ulja u svom sastavu imaju zasiéene masne

kiseline (Mandi¢, 2007.).

Masti i ulja pripadaju skupini lipida, a gradeni su od trovalentnog alkohola glicerola,
masnih kiselina i negliceridnih sastojaka (Moslavac, 2013.). Osim navedene podjele
temeljene na razlici u agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi, lipidi se mogu podijeliti u

jos nekoliko skupina.
Podjela lipida prema sastavu:

a) jednostavni lipidi: masti i voskovi;

b) slozeni lipidi: fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi;

c) derivati lipida: masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, steroli i dr.
Podjela lipida prema podrijetlu:

a) biljni (vegetabilni);

b) Zivotinjski (animalni) (Sadadinovi¢, 2008.).

Iz sjemenke ili plodova biljaka proizvode se jestiva ulja. U njihovom se sastavu nalaze
masne kiseline, ali i neznatne koli¢ine drugih sastojaka kao Sto su fosfolipidi, voskovi,

neosapunjive tvari, monogliceridi, digliceridi te slobodne masne kiseline (NN 41/12).
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Neosapunjive tvari

Neosapunjive tvari su svi sastojci ulja i masti koji nisu trigliceridi masnih kiselina. Neki
od spojeva koji pripadaju ovoj skupini su cerebrozidi, lipoproteini, fosfatidi, sulfolipidi,

steroli, ugljikovodici, vitamini A, D, E i K (Rac, 1964.).
Fosfolipidi

Fosfolipidi predstavljaju mjeSovite estere glicerola u Ccijem sastavu je jedna
hidroksilna skupina glicerola esterificirana s fosfornom kiselinom (Pine, 1994.). Zbog
posjedovanja hidrofilne i hidrofobne skupine, to su povrsinski aktivne tvari koje sluze kao
dobri emulgatori u prehrambenoj industriji. Uobicajeni su sastojci biljnih i Zivotinjskih ulja i

masti, a u biljnim uljima su najzastupljeniji lecitin, kefalin te inozitol (Sadadinovié, 2008.).
Voskovi

Voskovi su esteri masnih kiseline dugog lanca te dugolancanih alkohola (Pine, 1994.).
Kako dovode do zamudéenja biljnih ulja, ovi negliceridni sastojci su izrazito nepozeljni u ulju.
Zbog taloZenja pri temperaturama nizima od 15 °C uklanjaju se iz ulja kristalizacijom pri nizim

temperaturama. U industriji se ovaj postupak naziva vinterizacija.
Monogliceridi i digliceridi

Monogliceridi i digliceridi su spojevi kod kojih su jedna ili dvije masne kiseline vezane
na molekulu glicerola, dok su pri tome jedna ili dvije hidroksilne skupine (-OH) slobodne. U

prirodi se pojavljuju u malim koli¢inama uz trigliceride (Rac, 1964.).
Slobodne masne kiseline

Slobodne masne kiseline su masne kiseline koje nastaju razgradnjom molekule
triglicerida. To su masne kiseline koje nisu vezane niti za jednu od molekula (fosfolipidi,

glikolipidi...). U biljnim uljima i animalnim mastima povecavaju kiselost.

2.1.1. Glicerol

Glicerol je Siroko rasprostranjen Seéerni alkohol, bezbojna, kristalno bistra viskozna
tekudina. U sastavu neutralnih lipida zauzima 4-16 % mase. Za razliku od masnih kiselina,

topljiv je u vodi i alkoholu. Zbog hidrofilnosti glicerola i lipofilnosti masnih kiselina,
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monogliceridi i digliceridi posjeduju emulgatorska svojstva (Wang i sur., 2001.; Kirk i Othmer,

1967.; Rac, 1964.).

U sastavu ima tri hidroksilne (-OH) skupine (Slika 1). Na glicerol u mastima i uljima
mogu biti vezane tri iste masne kiseline pri ¢emu nastaju jednostavni trigliceridi. Isto tako,
mogu biti vezane i tri razli¢ite masne kiseline Sto predstavlja mjeSovite trigliceride. Nalazi se
u sastavu monoglicerida i diglicerida gdje su na glicerol vezane jedna ili dvije masne kiseline
dok su jednaili dvije hidroksilne skupine ostale slobodne. Kada je rije¢ o prirodnim mastima i
uljima, to su smjese estera glicerola u ¢ijem su sastavu pretezno zastupljene jedna ili dvije

masne kiseline (Pine, 1994.).

Glicerol se danas primjenjuje na vise podrucja. Proizvodnja plasticnih masa,
emulgatora, nitroglicerina, kao sredstvo za smrzavanje u vodenim otopinama samo su neke

od upotreba glicerola danasnjice (Rac, 1964.).

H,C— OH
|
HC — OH

|
H,C— OH

Slika 1 Strukturna formula glicerola (web 1)

2.1.2. Masne kiseline

Masne kiseline su uglavnom nerazgranate molekule koje mogu sadrzavati 14-22
ugliikova atoma (Pine, 1994.). U molekuli triglicerida c¢ine reaktivni dio molekule.
Poznavanjem kemijskih i fizikalnih svojstava masnih kiselina poznaju se i svojstva triglicerida.
Opcéa formula masnih kiselina je R-COOH pri ¢emu je R ugljikovodikov lanac, a COOH

karboksilna grupa.

Ovisno o broju ugljikovih atoma u molekuli, zasiéenosti ili nezasi¢enosti ugljikovog

atoma te poloZaju i broju dvostrukih veza, masne kiseline se mogu podijeliti u nekoliko
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skupina (Sadadinovié¢, 2008.). Prema broju ugljikovih atoma masne kiseline dijelimo na

kiseline:

a) kratkog lanca (do 8 ugljikovih atoma);
b) srednjeglanca (od 8 do 12 ugljikovih atoma);
c) dugog lanca (preko 12 ugljikovih atoma) (Swern, 1972.);

a prema stupnju nezasi¢enosti masne kiseline se dijele na:

a) zasi¢ene masne kiseline;

b) nezasi¢cene masne kiseline.
Zasi¢ene masne kiseline

Zasi¢ene masne kiseline su masne kiseline koje u svom sastavu ne sadrze dvostruke
veze. Odnosno, veze prisutne u njihovom sastavu su jednostruke. Zastupljene su u ve¢em
udjelu u mastima. Imaju oblik ravnog Stapica te se iz tog razloga mogu gusto slagati. Rezultat

gustog slaganja je ¢vrsto agregatno stanje masti pri sobnoj temperaturi.

Zasicene masne kiseline sa 4-22 ugljikova atoma u svom sastavu su najcescée
zastupljene u prirodnim uljima i mastima. S druge strane, one sa veéim brojem ugljikovih

atoma (24-26) su prisutne u voskovima.

U Tablici 1 navedene su vaZnije zasi¢ene masne kiseline. Od najzastupljenijih
zasicenih masnih kiselina u mastima i uljima istiu se laurinska, stearinska, palmitinska i
miristinska. One sa neparnim brojem ugljikovih atoma su prisutne u tragovima (Sadadinovic,

2008.).

Opca formula zasi¢enih masnih kiselina: CH;(CH,),COOH



Tablica 1 Vaznije zasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

2. Teorijski dio

Broj C Mol. Taliste
Nazivi Formula Nalaziste
atoma teZina °C
Masla¢na
4 CH5+(CH,),-COOH 88,10 -7,9 Maslac
(n-butanska)
Kapronska Maslac, masti kokosa,
6 CH3+(CH,),-COOH | 116,15 -3,4
(n-heksanska) babasu, palmeiisl.
Kaprilna Maslac, masti kokosa, palmi i
8 CH5+(CH,)COOH | 144,21 16,7
(n-oktanska) sjemenja uljarica
Kaprinska
10 CH;+(CH,)3:COOH 172,26 31,6 Maslac, masti kokosa i kitova
(n-dekanska)
Sjemenske masti iz porodica
Laurinska
12 CH;+(CH,)1o'COOH 200,31 44,2 lovora i palme, mlije¢ne
(n-dodekanska)
masti
Miristinska Vecina Zivotinjskih i biljnih
(n-tetradekanska) masti
Palmitinska Prakticki sve Zivotinjske i
16 CH3+(CH,)14-COOH | 246,42 63,1
(n-heksadekanska) biljne masti
Stearinska Svagdje gdje je prisutna
18 CH5+(CH,);-COOH | 284,47 69,6
(n-oktadekanska) palmitinska kiselina
Arahinska
20 CH3+(CH,);gCOOH | 312,52 75,3 Aragidovo i riblja ulja
(n-eikosanska)
Behenska Arasidovo, repicino,
(n-dokosanska) gorusic¢ino ulje
Arasidovo ulje, u malim
Lignocerinska
24 CH3:(CH,),,-COOH 368,62 84,2 koli¢inama u Zivotinjskim

(n-tetrakonsanska)

mastima
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Nezasicene masne kiseline

Nezasi¢ene masne kiseline su masne kiseline koje u svom sastavu posjeduju jednu ili
viSe dvostrukih veza. Zastupljene su u ve¢em udjelu u uljima u odnosu na masti, pri ¢emu su
one sa osamnaest ugljikovih atoma i jednom, dvije ili tri dvostruke veze najzastupljenije u

prirodnim uljima i mastima.

Nezasi¢ene masne kiseline mogu se podijeliti u nekoliko skupina. Jedna od podjela je
ona na temelju broja dvostrukih veza. Mononezasi¢ene masne kiseline su one koje u svom
sastavu imaju jednu dvostruku vezu i kao takve su manje reaktivhe u odnosu na

polinezasi¢ene koje sadrze veci broj dvostrukih veza (Rac, 1964.; Rade i Skevin, 2004.).

Zbog prisustva jedne dvostruke veze, mononezasicene masne kiseline imaju nize
taliste u odnosu na zasi¢ene masne kiseline sa jednakim brojem ugljikovih atoma u lancu. Iz
tog razloga su gliceridi mononezasi¢enih masnih kiselina u teku¢em agregatnom stanju (Rac,

1964.). Najpoznatija mononezasié¢ena kiselina je oleinska (Slika 2).

HO)J\/\/WW

Slika 2 Strukturna formula oleinske masne kiseline (web 2)

S porastom broja dvostrukih veza dolazi i do poveéanja reaktivnosti nezasi¢enih
masnih kiselina. Polinezasi¢éene masne kiseline su one koje imaju izraZeniji znacaj u ljudskoj
prehrani te ishrani stoke. Od polinezasi¢enih masnih kiselina isticu se linolna i linolenska

(Slika 3 i 4) (Rac, 1964., Sadadinovi¢, 2008.).
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HOJ\/\/\/\/W

Slika 3 Strukturna formula linolne masne kiseline (web 3)

HO”U\/\/\N\/W

Slika 4 Strukturna formula linolenske masne kiseline (Baishya i sur., 2017.)

U Tablicama 2 i 3 nabrojane su znacajnije mononezasi¢ene i polinezasicene masne

kiseline.

Ovisno o poloZaju atoma vodika, nezasicene masne kiseline se mogu pojaviti u dva
geometrijski izomerna oblika. Kod cis geometrijskog izomernog oblika atomi vodika se nalaze
na istoj strani dvostruke veze. S druge strane, trans oblik predstavlja onaj gdje su atomi
vodika smjesteni na suprotnim stranama dvostruke veze. Kako bi se pravilno provodio
postupak hidrogenacije te da bi imali uvid u kvalitetu masti, potrebno je odrediti udio trans
masnih kiselina (Sadadinovié, 2008.). Trans oblik je onaj koji nastaje djelovanjem covjeka te
njegovom namjerom da preraduje masnoce. Isto tako, trans izomerni geometrijski oblik
moZe nastati i tijekom procesa dezodorizacije. U prirodi se nezasicene masne kiseline
pojavljuju u cis obliku. Cis i trans oblik imaju isti kemijski sastav, ali razli¢ita fizikalna svojstva.
Za razliku od cis izomera, masne kiseline sa trans izomernim oblikom imaju manju

reaktivnost.

Nezasicene masne kiseline mogu sadrzavati izolirane ili konjugirane dvostruke veze.
Konjugirane dvostruke veze su one koje nastaju tijekom procesa hidrogenacije, rafinacije ili
zagrijavanja ulja. Kod ovog oblika dvostruke veze se nalaze u susjednom poloZzaju. U
prirodnim uljima i mastima rijetko su prisutne konjugirane masne kiseline. lIzolirane
dvostruke veze su one koje su medusobno odijeljene jednom ili vise metilenskih skupina

(Sadadinovic, 2008).

11
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Tablica 2 VaZnije mononezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Formula NalaziSte
Oleinska kiselina CH3(CH,),CH=CH(CH,),COOH sva ulja i masti
Palmitoleinska kiselina CH5(CH,)sCH=CH(CH,),COOH prirodne masti

Vakceinska kiselina CH5(CH,)sCH=CH(CH,)sCOOH maslaci loj

ulje repice, gorusice i riblja

Gadoleinska kiselina CH3(CH,)9CH=CH(CH,),COOH
ulja
Petroselinska kiselina CH3(CH,)1oCH=CH(CH,),COOH ulje persina
ulje krstasica (repica,
Eruka kiselina CH5(CH,),CH=CH(CH,),,COOH
gorusica)
Tablica 3 Vaznije polinezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Formula Nalaziste

sva ulja i masti
(0,5-81 %), vedi
Linolna kielina CH3(CH,)4CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH broj jestivih

biljnih ulja (40-

60% )
ulja visokog
Linolenska jodnog broja
CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH
kiselina (>150), tzv.
susiva ulja
Klupanodonska
CH3(CHZCH=CHCH2)2CH=CHCHz(CHchchCHz)ZCHzcooH rlbl]a Ulja

kiselina

12
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2.1.3. Negliceridni sastojci

Negliceridni sastojci su spojevi koji se pojavljuju u uljima i mastima u malim
koncentracijama, oko 1-2 %. Ovoj skupini spojeva pripadaju: karotenoidi, tokoferoli,
liposolubilni vitamini, steroli, fosfolipidi, pigmenti, voskovi, glikozidi, ugljikovodici, masni
alkoholi, aldehidi, ketoni te tragovi metala. Tokoferoli, steroli te fosfolipidi su sastojci iz ove
skupine koji su prisutni u svim uljima i mastima. Ostali sastojci mogu biti poZeljni u sastavu
kao Sto su to liposolubilni vitamini i karoteni. S druge strane, tragovi metala i voskovi su

sastoijci Cije je prisustvo izrazito nepozZeljno u ulju.

2.2. SIROVINA ZA PROIZVODNIJU ULJA

Preko 60 % masti i ulja se proizvodi iz biljnih sirovina. Ulje u biljci sluzi kao rezervna
tvar za njezin razvoj. Biljke koje u sebi sadrze ulje, bilo u plodu ili sjemenu, nazivamo

uljaricama. Ovisno o podrucju i uvjetima uzgoja, svaka uljarica ima svoja specifi¢na svojstva.
Za proizvodnju se mogu koristiti razliciti dijelovi biljke:
a) plod (maslina, palma);
b) dijelovi ploda (kopra);
c) sjemenke sa ljuskom ploda (mahuna soje, arasida i sl.);
d) sjeme na samoj jezgri (suncokret, sieme bundeve);

e) klice (kukuruzna, pSeni¢nai dr.) (Rac 1964.; Sadadinovié¢, 2008.).

2.3. LIESNJAK

Corylus avellana L. je drvo europskog ljeSnjaka koje daje plodove s visokim udjelom
ulja, a pripada porodici Betulaceae. Ljuska ploda se uklanja mehanicki te se moze koristiti u
svrhu proizvodnje drvenog ugljena, furfurala i za bojenje vina. Berba ploda se provodi ru¢no.
Zbog svoje visoke nutritivne vrijednosti smatra se mogucim sastojkom u zdravoj prehrani. U
Tablici 4 prikazan je kemijski sastav ljeSnjaka. U sastavu su viSe od 90 % prisutne nezasi¢ene
masne kiseline pri ¢emu je najzastupljenija oleinska (80 %) te linolna (6-12 %) (Jokic i sur.,
2016.). LjeSnjak je dobar izvor a-tokoferola koji ima antioksidacijsko djelovanje te su iz tog
razloga proizvodi od ljesSnjaka visoke oksidacijske stabilnosti. Zbog aminokiselinskog sastava
te prisutnosti komponenata kao $to su B-sitosterol, vitamin E, vitamin Bg, magnezij, Zeljezo,

13
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bakar, selen itd., ljeSnjak ima pozitivan utjecaj na zdravlje organizma (Wetherilt i Pala, u

tisku).

Tablica 4 Osnovni kemijski sastav ljeSnjaka (Joki¢ i sur., 2016.)

Komponenta Udio (%)
Ulje 65
Proteini 14
Ugljikohidrati 16

2.4. LIESNJAKOVO ULJE

LjeSnjakovo ulje je zlatnoZute boje te ,slatkastog” okusa. Osim u kulinarstvu, moze
naci primjenu u kozmetickoj i farmaceutskoj industriji (Karleskind, 1996.; Vaughan, 1977.).
Zbog popriliéno visokog udjela tokoferola ima posebnu nutritivnu vrijednost. Takoder, neki
od razloga zbog kojih je u posljednje vrijeme porasla zainteresiranost potrosaca za
ljeSnjakovo ulje su ti jer ovo ulje ima pozitivan utjecaj na zdravlje, karakteristi¢nu

primamljivu aromu te visoku oksidacijsku stabilnost (Yilmaz i Ogiitcii, 2014.).

Zemlje u kojima prevladava visoko razvijena proizvodnja ljeSnjaka ovo ulje koriste kao
rafinirano ljesnjakovo ulje. S druge strane, zemlje koje uvoze ljeSnjakovo ulje koriste ga kao

nerafinirano zacinsko ulje (Dimi¢, 2005.).

Alasalvar i sur. su 2006. i 2010. godine proveli istraZzivanje na temu sastava masnih
kiselina ljeSnjakovog ulja. Ustanovili su da su oko 7,79 % prisutne zasi¢ene masne kiseline,
83,24 % mononezasi¢ene masne kisline te 8,97 % polinezasiéene masne kiseline. Oleinska
kiselina je ona koja prevladava u ve¢em udjelu te se upravo iz tog razloga ljesSnjakovo ulje

svrstava u ulja oleinskog tipa (Tablica 5).
LjeSnjakovo ulje sadrzi pet izomernih oblika triglicerida u sljede¢im koncentracijama:
a) 000 (71,31 %);

b) OOL (12,26 %);
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c) POO (9,54 %);
d) SOO (3,79 %);
e) OLL (1,85%) (Alasalvar i sur., 2006., 2010.).

Tablica 5 Sastav masnih kiselina u ljeSnjakovom ulju (Dimi¢, 2005.)

Propisi
Zlatanov i
Wetherilt i Karleskind, tehnicke Alasalvarisur.,
Masna kiselina Antova,
Pala, u tisku 1996. komisije, 2006.
1998.
1988.
Palmitinska C16:0 59-7,4 5-9 45-7,5 8,6 5,00 - 6,62
Stearinska C18:0 2,1-3,6 1-4 1,8-3,2 1,8 2,08 -3,31
Oleinska C18:1 72,3-80 66 — 83 77 -84 83,2 77,77 — 86,91
Linolna C18:2 9,8-17,7 8-25 6-—14 1,5 3,86 -13,77

Tijekom konzumiranja vedi dio tokoferola, odnosno vitamina E, koristi se kao zastitni

faktor u oksidacijskim procesima (Wetherilt i Pala, u tisku).

2.5. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULJIA

Jestiva biljna ulja mogu se proizvesti na dva nacina, primjenom fizikalnog i kemijskog
postupka (Joki¢ i sur., 2016.). Kemijski postupak ukljuuje primjenu organskog otapala, a
ekstrakcija se temelji na kemijskim karakteristikama topljive tvari i otapala. Tijekom ovog
procesa proizvodnje dolazi do nastanka ulja koje se nuzno prosljeduje na proces rafinacije ili

procis¢avanja (Teh i Birch, 2013.).

Fizikalni nacin proizvodnje biljnog ulja ne zahtjeva upotrebu organskog otapala ¢ime
ulje zadrzava tokoferole, esencijalne masne kiseline, flavonoide, fenole i dr. Iz tog razloga
ovaj postupak ima prednost u odnosu na kemijski postupak. Provodi se primjenom
hidraulickih ili kontinuiranih puznih presa. Protiskivanjem sjemena kroz preSu dolazi do

djelovanja mehanicke sile te kao rezultat nastaje sirovo ulje i pogaca (Teh i Birch, 2013.).
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Sirovo ulje je potrebno podvrgnuti procesima sedimentacije i filtracije kako bi se u konacnici

dobilo hladno presano ulje.

Pogaca nastala tijekom proizvodnje ulja ne sadrzi toksi¢ne tvari i znacajan je izvor
bjelancevina te je omogucéena njezina daljnja primjena (Sadadinovi¢, 2008.). U Turskoj npr.
pogaca koja se dobije tijekom proizvodnje ljeSnjakovog ulja melje se u brasno, primjenjuje se

u konditorskoj i pekarskoj industriji, ali i kao dodatak sto¢noj hrani (Vaughan, 1977.).

Postupak proizvodnje hladno preSanih ulja zapocinje sa tehnoloskim operacijama
¢iséenja, susenja, ljustenja, mljevenja i kondicioniranja uljarica. Ove operacije nije nuzno

provoditi Sto ovisi o vrsti sirovine (Dimi¢, 2005.).

2.5.1. Ci$¢enje sjemenki uljarica

Kako bi sjemenka uljarice bila spremna za daljnju preradu potrebno je ukloniti
organske i anorganske primjese postupkom Ccis¢enja. Lis¢e, ljuska, dijelovi biljke i sl. su
organske necistoc¢e, dok se u anorganske ubrajaju kamenciéi, prasina, komadic¢i metala i sl.
Ci¢enje se moZe provoditi na temelju razlike u dimenzijama, aerodinamiénim svojstvima,
obliku, magnetskim svojstvima te specificnoj teZini. Uredaji koji se primjenjuju konstruirani
su tako da omogucuju odjeljivanje primjesa prosijavanjem i aspiracijom dok se metalne

primjese uklanjaju pomocéu magnetnih separatora (Sadadinovi¢ 2008.; Dimi¢ 2005.).

2.5.2. Susenje sjemenki uljarica

Susenje je vazan tehnoloski postupak jer omoguduje skladistenje uljarica duzi
vremenski period bez promjena na kvaliteti. Osim toga, nakon provedenog susenja postupak
prerade sjemena je efikasniji. MoZe se provoditi na nekoliko nacina: kondukcijom,
konvekcijom, radijacijom i strujom visoke frekvencije. Protocna susara (kondukcija,
konvekcija), susara s rotiraju¢im valjkom (konvekcija), koritasta susara (kondukcija), vakuum

susara (kondukcija) susare su koje se primjenjuju u industriji ulja (Moslavac, 2013.).

2.5.3. Ljustenje sjemenki uljarica

Nakon provedenih postupaka uklanjanja stranih primjesa i susenja potrebno je
provesti tehnoloski postupak ljustenja. Ovaj postupak podrazumijeva uklanjanje tvrde ljuske
sa sjemenki. Provodi se pomocu ljustilica koje se pojavljuju u razli¢itim izvedbama ovisno o

tipu uljarice. Ukoliko se proizvodnja provodi preSanjem, tada je potrebno upotpunosti
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ukloniti ljusku jer ona moZe apsorbirati znatne koli¢ine ulja te time smanijiti stupanj
iskoriStenja ulja. S druge strane, primjenom ekstrakcije potrebno je ostaviti odredenu

koli¢inu ljuske jer omogucuje bolje otapanje ulja.

Nakon sto je ljuska uklonjena sa sjemena uljarice, odvaja se od ostatka jezgre i
neoljustenog sjemena primjenom odgovarajuéih uredaja kao Sto su vibracijska sita i

aspiracijski uredaji (Sadadinovi¢, 2008.).

2.5.4. Mljevenje sjemenki uljarica

Mljevenjem se nastoji poremetiti prirodna ravnoteza unutar eleoplazme stanice.
Eleoplazma se sastoji od bjelancevina i masti koje su medusobno povezane unutarnjim
vezama. Kako bi doSlo do narusavanja navedene strukture primjenjuju se operacije

mljevenja, vlaZenja i zagrijavanja ili susenja (Dimic¢, 2005.).

Mljevenje je operacija kojom se omogucuje postizanje odgovaraju¢e granulacije
usitnjenih sjemenki uljarica. To je bitno jer presitna meljava onemogucduje pravilno cijedenje

ulja te difuziju otapala kod proizvodnje ulja kemijskim putem.
Za provodenje operacije mljevenja primjenjuju se razliCite izvedbe mlinova:
a) kameni mlinovi (kolergangi)
b) metalni mlinovi (mlinovi na valjke, mlinovi na ploc¢e, mlinovi ¢ekicari)
Osim za mljevenje uljarica tijekom pripreme za proizvodnju ulja, mlinovi se mogu

koristiti i za mljevenje nusproizvoda tj. pogace i sa¢me. U tu se svrhu najcesée koriste mlinovi

na ploce (Rac, 1964.).

2.5.5. Kondicioniranje

Kondicioniranje je postupak tretiranja usitnjene meljave uljarica sa toplinom i
vlagom. Tijekom ove operacije dolazi do niza promjena od kojih su neke razgradnja i
koagulacija bjelancevina, smanjenje viskoziteta ulja, inaktivacija enzima i sl. (Sadadinovic,

2008.)

Uredaji koji se primjenjuju su kondicioneri, a mogu biti u vertikalnoj ili horizontalnoj
izvedbi. U malim pogonima se kondicioniranje provodi u otvorenim posudama sa mjesalicom
koje se zagrijavaju direktno (Dimi¢, 2005.).
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2.5.6. Presanje

Nakon provedene pripreme uljarice slijedi postupak presanja. Primjenom visokih
tlakova tijekom preSanja omogucuje se proizvodnja ulja s temperaturom nizom od 50 °C. To
je bitno jer tijekom preSanja dolazi do povecanja temperature uslijed trenja u materijalu i
presi (Bockisch, 1998.).

PuZna presa

Princip proizvodnje ulja na puznoj presi temelji se na tome da dolazi do zagrijavanja i
suSenja sjemenki. Puz zahvaca materijal te ga potiskuje prema manjem suzenom prostoru pri
¢emu dolazi do povedanja tlaka, a kao rezultat nastaje sirovo ulje i pogaca (Dimié i Turkulov,

2000.).

PuZna presa sastoji se od sljedecih dijelova:
a) vodoravni puz na glavnoj osovini;
b) kos;
c) uredaj za punjenje i doziranje materijala u presu;
d) uredaj za reguliranje debljine ispreSane pogace;
e) zupcani prijenosnik;
f) kudciste.

PuZne prese se mogu koristiti kao predprese i prese. Kod puzne prese, koja ima ulogu
predprese, materijal znatno brZze prolazi te u pogaci zaostaje 12-20 % ulja. PreSe za drugo
presanje imaju manji kapacitet i sporiji prolaz materijala. Prije nego Sto se pogaca sa prvog

presanja proslijedi na drugu presu potrebno ju je finije samljeti i kondicionirati.

Osim navedene mogucénosti presanja u dva navrata, postoji i tzv. zavrsno presanje
koje se postize ugradnjom dva puza ili produZenjem i pojacanjem konstrukcije jednog puza

(Rac, 1964.).
Hidraulicka presa

Osim proizvodnje na puznoj presi, fizikalni postupak dobivanja ulja moZe se provesti i

na hidrauli¢ckim preSama. Princip rada ovih presa temelji se na Pascalovom zakonu pri ¢emu
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se primjenom malih sila dobivaju visoki tlakovi te dolazi do ravnomjerne raspodjele tlakova u

tekuéem mediju.
Hidrauli¢ka presa sastoji se od:
a) tlacnog cilindra;
b) stapa ili klipa;
c) spojne osovine;
d) matica;
e) glave prese;
f) protustapa (Rac, 1964.).
Primjenom hidraulicke prese stvaraju se vrlo visoki tlakovi kod proizvodnje
nerafiniranih jestivih biljnih ulja.
2.5.7. Sedimentacija i filtracija

Sirovo ulje proizvedeno presanjem potrebno je podvrgnuti sedimentaciji, filtraciji ili
centrifugalnom separatoru tj. postupcima uklanjanja netopljivih necistoéa (krutih Cestica iz

uljarice).

Postupak sedimentacije provodi se na principu razlike u specifi¢noj masi Cestica i ulja.
Necistoée se zbog vece specificne mase taloze na dno posude ili rezervoara, a iznad njih se

izdvaja bistro ulje.

NataloZzene nedisto¢e se zatim uklanjaju postupkom dekantiranja. Najefikasniji
postupak uklanjanja krutih Cestica je primjenom centrifugalnih separatora, ali osim ovog
postoje i filter prese, vakuum filtri i dr. Kolikom ¢e se brzinom odvijati ovaj postupak ovisi o

velidini pora filtera, osobinama taloga te viskozitetu ulja (Dimi¢, 2005.).

2.6. OKSIDACIJSKA STABILNOST

Biljna ulja su proizvodi koji su podlozni kvarenju do kojeg dolazi uslijed kemijskih,
mikrobioloskih te enzimskih reakcija. Kao rezultat navedenih procesa dolazi do nastanka
razgradnih produkata koji narusavaju okus, boju i miris ulja, a mogu biti i Stetni za zdravlje

ljudi (Matijasevié¢ i Turkulov, 1980.).
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Najces¢i nacini kvarenja su hidroliticka razgradnja te oksidacijsko kvarenje ulja.
Rezultat hidroliticke razgradnje je povecana kiselost ulja, nastanak monoglicerida, diglicerida
i glicerola. Oksidacijsko kvarenje odvija se uz prisustvo kisika, a krajnji produkti ovog nacina

kvarenja su slobodni radikali.

Kako bi se odredio period tijekom kojeg se ulje moze ¢uvati bez znatnijih promjena na
kvaliteti, potrebno je odrediti oksidacijsku stabilnost. Ona uvelike ovisi o vrsti te uvjetima
cuvanja ulja. Testovi koji se primjenjuju temelje se na ubrzanoj oksidaciji ulja pomoéu nekog
od ¢imbenika koji uzrokuju kvarenje (Dimié, 2005.). Neki od njih su Schaal oven test, AOM

test, test odrzZivosti na 98°C te Rancimat test.

2.6.1. Metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti

Schaal oven test

Primjenom Schaal oven testa uzorci ulja se postavljaju u suSionik na temperaturu
63°C. Tijekom provedbe testa prati se porast peroksidnog broja (Pbr) te promjena senzorskih

svojstava uzorka u odredenom vremenskom periodu.

AOM test (Swift test)

Swift test se odvija u Swift uredaju gdje su uzorci zagrijani na 98 °C i kroz njih prolazi
struja zraka. U odredenim vremenskim intervalima se mjeri vrijednost peroksidnog broja koji
u pocetku neznatno raste, nakon ¢ega zapocinje intenzivan rast u svim uzorcima (Patterson,

1983.).

Test odrzivosti na 98 °C

Test odrzivosti na 98 °C temelji se na mjerenju peroksidnog broja uzoraka koji su
postavljeni u susionik na temperaturu 98 °C. Odredivanje peroksidnog broja provodi se u

odredenom vremenskom periodu (sati, dani).

Rancimat test

Princip provodenja Rancimat testa temelji se na mjerenju indukcijskog perioda u
uljima. Primjenom povisenih temperatura (100 °C, 110 °C, 120 °C) i propuhivanjem zraka
kroz uzorak dolazi do oksidacije ulja. Rezultat oksidacije je stvaranje niskomolekularne
hlapljive kiseline od kojih je najzastupljenija mravlja kiselina. Osim mravlje, nastaju i octena,
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propionska, buterna te kapronska kiselina. Uvodenjem nastalih kiselina u demineraliziranu
vodu te mjerenjem porasta vodljivosti moZzemo indirektno odrediti tijek oksidacije ulja i
masti (Dimi¢, 2005.). Rezultat testa prikazuje se u indukcijskom periodu (IP) u satima. Sto je

IP vedi to je ulje otpornije prema oksidacijskom kvareniju.

2.6.2. Antioksidansi

Kako bi se produzila oksidacijska stabilnost, ulju se dodaju antioksidansi. To su tvari
koje se mogu pojaviti u nekoliko razli¢itih kemijskih oblika sa razli¢itim mehanizmima
djelovanja. Dodaju se u malim koli¢inama, a stupanj djelovanja ovisi o nizu faktora od kojih
su neki temperatura, koncentracija antioksidansa, prisutnost drugih antioksidansa te

pojedinih sastojaka hrane (Pokorny i sur., 2001.).
Mehanizam djelovanja antioksidansa temelji se na dvije reakcije:
a) antioksidans daje vodik koji se veze za slobodni radikal peroksida ili masne kiseline

b) slobodni radikal antioksidansa veZe se za drugi slobodni radikal masne kiseline ili

peroksida

Obje reakcije onemoguduju provodenje procesa oksidacije te time omoguduju
produZenje oksidacijske stabilnosti ulja. Antioksidansi djeluju sve dok se ne istrose, a njihova
trajnost ovisi o vrsti antioksidansa, uvjetima €uvanja, sastavu masti i ulja te koncentraciji u

kojoj je dodan.

Antioksidansi se dijele na prirodne i sintetske. Od sintetskih antioksidanasa isticu se
butilhidroksianisol (BHA) i butilhidroksitoluen (BHT). Na temelju niza istraZivanja
ustanovljeno je da ovi antioksidansi mogu biti povezani sa toksicnosti i Stetnim djelovanjem
na zdravlje organizma. Iz tog razloga predlaze se koristenje jestivih biljaka kao izvor

prirodnih i sigurnih antioksidansa (Inatani i sur., 2014.; Ozcan i Arslan, 2011.).

IstraZzivanja provedena na temu antioksidacijskog djelovanja nekih vrsta biljaka te
njihovih derivata, kao $to su esencijalna ulja i ekstrakti, pokazala su da prirodni antioksidansi

uz njihovu pravilnu primjenu doprinose zdravlju organizma.

Neki od izvora prirodnih antioksidansa su ekstrakt ruZzmarina, ekstrakt kadulje te
ekstrakt zelenog caja. RuZmarin ima antioksidacijsko djelovanje zahvaljujuéi aktivnim

komponentama kao 3to su karnosol, rozamol, karnosolna te ursoli¢na kiselina (Ozcan i
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Arslan, 2011.). S druge strane, kadulja predstavlja dobar izvor terpena i polifenola. Polifenoli
su ti koji imaju antioksidacijska svojstva te su iz tog razloga nasli upotrebu u prehrambenoj i
kozmetickoj industriji. Glavna antioksidacijska svojstva kadulje su pripisana prisustvu
derivata kafeinske kiseline te flavona. Osim antioksidacijskog djelovanja, kadulja ima i
antimikrobna, antitumorna, antialergijska, antibioticka te hipoglikemijska svojstva (Dent i
sur., 2017.). Ekstrakt zelenog ¢aja svoja antioksidacijska svojstva duguje prisustvu katehina

(Madhavi, 1996.).

2.6.3. Sinergisti

Sinergisti su tvari koje nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali imaju ulogu poboljsanja
djelovanja upotrebljenog antioksidansa. Neki od poznatijih sinergista su limunska kiselina,
askorbinska kiselina, octena kiselina te lecitin. Bitno je prouciti odnos antioksidansa i
sinergista, odnosno ustanoviti koji sinergist ima sinergisticko djelovanje prema kojem
antioksidansu. Uz tokoferole najbolji su sinergisti askorbinska kiselina, askorbil palmitat te

limunska kiselina.

Mehanizmi djelovanja sinergista su sljededi:

a) Inaktiviraju ione metala vezanjem na njih te na taj nacin sprjecavaju njihovo

prooksidacijsko djelovanje;

b) daju atom vodika antioksidansu, reduciraju ga regeneriraju i produZuju mu

djelovanje;

c) veZu se s radikalom antioksidansa i time sprjeavaju njegov utjecaj na razgradnju

peroksida (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

2.7. METODE ODREDIVANIJA STUPNJA OKSIDACUE BILINIH ULJIA

Odredivanje stupnja oksidacije je vazno jer nam ono daje uvid u to je li ulje
zadovoljavajuée kvalitete kako bi se moglo koristiti u prehrani. Osim toga, na temelju
dobivenih rezultata moZe se odrediti period tijekom kojeg je mogucée skladistiti ulje bez

znatnijih promjena na kvaliteti.

Postoji niz metoda koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacije, ali niti jedna od
njih nije dovoljno precizna da bi se mogla koristiti samostalno. Iz tog razloga se za

odredivanje koristi viSe metoda kako bi se odredili primarni i sekundarni produkti oksidacije.
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Najcesce koristene metode su sljedece:
a) senzorska analiza;
b) peroksidni broj;
c) anisidinski broj;
d) specificne apsorbancije.

Senzorske metode

Princip ove metode se temelji na odredivanju boje, okusa i mirisa ulja. Uslijed razvoja
razgradnih sekundarnih produkata oksidacije dolazi do razvoja nepozeljnog okusa i mirisa

ulja.
Peroksidni broj

Metode se temelji na odredivanju peroksida kao primarnih produkata oksidacije. Ovi
produkti su izrazito nestabilni te se mogu razgraditi tako da nastanu slobodni (hlapivi) te

vezani (nehlapivi) aldehidi (Dimi¢, 2005.).
Anisidinski broj

Pomocu anisidinskog broja odreduje se udio sekundarnih produkata oksidacije (Dimi¢

i Turkulov, 2000.).
Specificne apsorbancije

Odredivanje stupnja oksidacije ovom metodom temelji se na odredivanju
apsorbancijskih  maksimuma na valnim duljinama koje iznose 232 nm i 270 nm.
Odredivanjem oksidacijskog maksimuma na valnoj duljini 232 nm dobiju se podaci vezani za
sadrzaj hidroperoksida, konjugiranih diena, primarnih produkata oksidacije. S druge strane,
na 270 nm dobije se uvid u sadrzaj konjugiranih triena, sekundarnih produkata oksidacije

nastalih iz hidroperoksida (Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

Ukoliko ulje ima visoke vrijednosti apsorbancije pri navedenim valnim duljinama tada

je znatno oksidiralo (Dimi¢, 2005.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara presanja na
efikasnost proizvodnje hladno presanog ljesnjakovog ulja. Koristena je mjeSavina dvije sorte.
Ispitivao se utjecaj veli¢ine nastavka pocevsi sa 16 mm, zatim 11 mm i 8 mm. Vrijednosti
frekvencije elektromotora su iznosile 22 Hz, 27 Hz, 32 Hz. Temperatura grijaca glave prese
tijekom presanja je bila 90 °C, 100 °C i 110 °C. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije
sirovog ulja ispitana je oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno presanog ljesSnjakovog
ulja dodatkom sljedeéih antioksidanasa: ekstrakt kadulje, ekstrakt ruzmarina, mjesavina
ekstrakta kadulje i ekstrakta zelenog cCaja te mjeSavina ekstrakta ruzmarina i ekstrakta

zelenog Caja. Oksidacijska stabilnost ispitana je pomocu testa odrzivosti na 98 °C.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

3.2.1.1. LjeSnjak

LieSnjak koji se koristio u ovom diplomskom radu porijeklom je sa OPG-a lvan
BlaZzenovié. Za proizvodnju hladno presSanog ulja koristena je mjeSavina istarskog okruglog i
rimskog dugog ljeSnjaka. Na Slici 5 prikazani su uzorci oCis¢ene i osuSene jezgre ljeSnjaka

koristeni za proizvodnju hladno presanog ulja.

Slika 5 Ispitivani uzorci jezgre ljeSnjaka
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3.2.1.2. Antioksidansi

Ekstrakt ruzmarina

U laboratorijskom mlinu usitnjeni su osuseni listovi biljke ruzmarina (Rosmarinus
officinalis L.) porijeklom iz mjesta Ljubuski. Od usitnjenog materijala 10 g je pripremljeno s
50 mL odabranog otapala, odnosno u omjeru 1:5. Otapalo koje se koristilo je 96 % etanol.
Tinktura je pripremljena na klasi¢an nacin te je ¢uvana na sobnoj temperaturi kroz 96 h uz
povremeno mijesanje. Nakon navedenog perioda provedena je filtracija te koncentriranje na
rotacijskom vakuumskom uparivacu pri 35 °C do volumena 10 mL. Nastali ekstrakt ¢uvan je u

tamnom prostoru na sobnoj temperaturi do daljnje primjene.

Ekstrakt kadulje

U laboratorijskom mlinu usitnjeni su osuseni listovi biljke kadulje (Salvia officinalis L.).
Od usitnjenog materijala pripremljeno je 10 g s 100 mL 65 % etalnola, odnosno priprema je
izvedena u omjeru 1:10. Tinktura je pripremljena na klasi¢an nacin te je ¢uvana na sobnoj
temperaturi kroz 96 h u tamnom prostoru uz povremeno mijesanje. Nakon 96 h provedena
je filtracija u svrhu uklanjanja eventualno grubih nedisto¢a te koncentriranje do 10 mL na
rotacijskom vakuumskom uparivacu. Nastali ekstrakt ¢uvan je u tamnom prostoru na sobnoj

temperaturi do daljnje primjene.
Ekstrakt zelenog caja

Upotrijebljeni ekstrakt zelenog caja dobiven je iz listova zelenog caja (Camellia
sinensis L.), a proizveden u francuskoj firmi NATUREX. Praskastog je oblika sa udjelom vode
od 8 %, katehina vise od 80 %, kofeina manje od 2 %, ukupnih polifenola vise od 98 % te

epigalokatehingalata (EGG) vise od 45 %.

Primijenjeni antioksidansi u ovom diplomskom radu prikazani su na Slici 6.
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Slika 6 Ekstrakt zelenog ¢aja, ekstrakt kadulje, ekstrakt ruzmarina
3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Proizvodnja ulja primjenom laboratorijske kontinuirane puzne prese

U ovom diplomskom radu za proizvodnju hladno presanog ulja iz mjeSavine dvije
sorte ljeSnjaka koristena je laboratorijska kontinuirana puzna presa tvrtke ,ElektroMotor-

Simon*“ iz Srbije (Slika 7). Snaga elektromotora je 1,5 kW.

Slika 7 Kontinuirana puzna presa tvrtke ElektroMotor-Simon

Masa ljesnjaka za presSanje u jednom uzorku iznosila je 0,5 kg, a pripremljeno je
sedam uzoraka. Proizvedeno sirovo ulje je sakupljano u menzuru te su mjereni volumen i
temperatura (Slika 8). Sirovo ulje je potom preneseno u staklenke (Slika 9) te ostavljeno u
njima u tamnom prostoru kroz 8 dana. Tijekom tog perioda odvijala se prirodna

sedimentacija pri ¢emu su se zaostale krute cestice zbog svoje veée specificne mase
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natalozile na dno staklenke. Nakon provedene sedimentacije izdvojeno ulje se filtriralo
vakuum filtracijom te je u tamnim bocama stavljeno na skladiStenje u hladnjak. Pogaca

nastala tijekom presanja se sakupljala i vagala na laboratorijskoj vagi.

Slika 8 Mjerenje volumena i temperature sirovog ulja

Slika 9 Sirovo ljeSnjakvo ulje u staklenkama i pogace
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Ispitivao se utjecaj sljedecih procesnih parametara na iskoristenje ulja tijekom presanja cijele
jezgre ljesSnjaka:
a) velicina nastavka za izlaz pogace: 16 mm, 11 mm, 8 mm
b) frekvencija elektromotora: 22 Hz, 27 Hz, 32 Hz

c) temperatura grijaca glave prese: 90 °C, 100 °C, 110 °C

3.2.2.2. Odredivanje parametara kvalitete jezgre ljeSnjaka

Odredivanje vlage u ljesnjaku i pogacama

Cijele jezgre ljesnjaka, kao i pogace, su samljevene na laboratorijskom mlinu (Slika

10) te su rasporedene u c¢aSice od 100 mL prije vaganja isto kao i ljeSnjak (Slika 11).

Od samljevenih pogacda i cijele jezgre ljesSnjaka izdvojeno je po 5 g usitnjenog
materijala od svakog uzorka te stavljeno u prethodno osusenu i izvaganu posudicu. Posudica
je potom stavljena u susionik na temperaturu 103 °C. Nakon 2 h susenja posudice s uzorcima
su ohladene i izvagane. Postupak susenja, hladenja i vaganja ponovljen je dok nije postignuta

konstantna masa.

Izracun:

mp—m;

100

% vlage = .
mi—mg

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

m, — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g)
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Slika 11 Samljevene pogace ljeSnjaka
Odredivanje ulja u ljeSnjaku i pogacama
Udio ulja u jezgri ljeSnjaka kao i pogaCi odreden je pomoéu metode po Soxhlet-u.
U tuljak za ekstrakciju odvagano je 5 g samljevenog uzorka. Tuljak je potom zatvoren
s vatom te stavljen u ekstraktor. Ekstraktor je spojen sa hladilom i tikvicom te je, nakon

dodatka 150 mL petroletera, provedena ekstrakcija. Nakon ekstrakcije, otapalo je

predestilirano, a zaostalo ulje u tikvici stavljeno na susenje i hladenje.
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Izracun:

Udio ulja = (a;b)

-100 (%)
a —masa tikvice s uljem (g)
b — masa prazne tikvice (g)

¢ —masa ispitivanog uzorka (g)

3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Parametri kvalitete ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage te udio

netopljivih necistoc¢a) odredeni su primjenom standardnih metoda.

Peroksidni broj (Pbr)

Izvagano je oko 1 g ulja te je dodano 10 mL smjese ledene octene kiseline i
kloroforma. Nakon mijeSanja uzorka dodano je 0,2 mL kalijevog jodida (KI). Uzorak je mijesan
jednu minutu te mu je dodano 20 mL prokuhane i ohladene destilirane vode. Uzorku je
dodano 0,5 mL Skroba kao indikatora nakon ¢ega je odmah provedena titracija sa 0,01 M
natrijevim tiosulfatom (Na,S,03). Titracija je zavrsena kada je doslo do promjene boje (Slika

12).
Izracun:

Pbr = @ (mmol Oz/kg)

a—volumen 0,01 M Na,S,0; utrosenog za titraciju uzorka ulja (mL)
b — volumen 0,01 M Na,S,05 utroSenog za titraciju slijepe probe (mL)

¢ —masa uzorka (g)
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Slika 12 Titracija s Na,S,03

Udio slobodnih masnih kiselina (SMK)

Izvagano je 5 g uzorka ulja te je dodano 50 mL neutralne smjese etera i etanola.
Nakon homogenizacije dodano je nekoliko kapi fenolftaleina te je provedena titracija sa 0,1
M NaOH. Titracija je zavrSena kada je doslo do promjene boje. Rezultat se prikazuje u % SMK

izrazen kao oleinska kiselina.

Izracun:

V-.c-M
%SMK=10-m

(% oleinske kiseline)

V —volumen utroSenog 0,1 M NaOH za titraciju

¢ — koncentracija utroSenog NaOH za titraciju

M — molekulska masa oleinske kiseline, M=282 g/mol

m — masa uzorka ulja (g)

Udio vlage u ulju

U prethodno osusenu, ohladenu (u eksikatoru) i izvaganu posudicu s poklopcem
izvagano je 5-10 g uzorka ulja. Uzorak je zatim stavljen u suSionik na temperaturu 103 °C pri

¢emu je posudica tijekom boravka u suSioniku bila otvorena. Nakon 2 h uzorak je u

32



3. Eksperimentalni dio

zatvorenoj posudici ohladen u eksikatoru te izvagan. Navedeni postupak susenja, hladenja i

vaganja je ponovljen sve dok gubitak mase izmedu dva vaganja nije bio maniji od 0,002 g.

Izracun:

% vlage i isparljivih tvari = % =100
1= Mto

mo — masa staklene posudice (g)
m; — masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g)

m, — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g)
Udio netopljivih necistoca (NN)

U Erlenmyerovu tikvicu s brusenim grlom izvagano je 20 g uzorka te mu je dodano
100 mL n-heksana. Nakon toga je uzorak homogeniziran u zacepljenoj Erlenmeyerovoj tikvici
te ostavljen da stoji 30 minuta. Uzorak je potom filtriran vakuum filtracijom primjenom
prethodno osusenog lijevka sa sinteriranim dnom (Slika 13) na temperaturi 103 °C. Lijevak je
poslije susenja ohladen u eksikatoru, a potom izvagan. Uzorak je filtriran na nacin da je
ispran nekoliko puta sa otapalom do potrosnje 200 mL. Stakleni lijevak, na kojem je zaostao
netopljivi talog, je potom osusen u susSioniku na temperaturi 103 °C te ohladen i izvagan.

Postupak susenja, hladenja i vaganja ponovljen je nekoliko puta do pojave konstantne mase.
Izracun:

NN =% 100 (%)

0

mo— masa uzorka (g)
m; — masa osusenog filter-lijevka (g)

m, — masa filter lijevka nakon susenja s necisto¢ama (g)
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Slika 13 Stakleni lijevak sa sinteriranim dnom

3.2.2.4. Ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Priprema uzoraka s antioksidansima

U c¢ase od 100 mL izvagani su antioksidansi te je dodano 50 g ulja. Na taj nacin je
pripremljeno pet uzoraka od kojih je jedan bio hladno presano ljeSnjakovo ulje bez dodatka
antioksidansa (kontrolni uzorak) (Slika 14). Uzorci su se zagrijavali do temperature 70 °C
nakon Cega je ova temperatura uz mjesanje odrzavana 30 minuta. Temperatura nije smjela
prelaziti 80 °C. Nakon navedenog perioda odredivana je oksidacijska stabilnost svih uzoraka

ulja primjenom testa odrZivosti na 98 °C.

Slika 14 Uzorci za ispitivanje oksidacijske stabilnosti testom odrZivoti na 98 °C
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3. Eksperimentalni dio
Test odrzivostina 98 °C

Pripremljeni uzorci stavljeni su u susionik na temperaturu 98 °C (Slike 15 i 16). Nakon
svakih sat vremena ispitivan je peroksidni broj svakog uzorka. Postupak ispitivanja se

provodio sve dok vrijednost Pbr nije bila ve¢a od 7 mmol O,/kg.

Slika 15 Uzorci ulja u susioniku

Slika 16 Susionik zagrijan na temperaturu 98 °C
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4. REZULTATI



4.1. PARAMETRI KVALITETE JEZGRE LJESNJAKA

Tablica 6 Rezultati ispitivanja prarametara kvalitete jezgre ljeSnjaka

4, Rezultati

Ulje (%)

Vlaga (%)

60,48

3,10

4.2. UTJECA) PROCESNIH PARAMETARA NA ISKORISTENJE ULJA TIJEKOM

PRESANJA

Sedimentacija sirovog ulja je trajala 8 dana.

Tablica 7 Utjecaj nastavka za izlaz pogace na iskoristenje ulja tijekom presanja

Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
\ T \
m Udio Udio
N T F i ; final
sirovog sirovog inalnog pogate ulja vode
(mm) (°C) (Hz) ulja ulja ulja
(g) (%) (%)
(mL) (°C) (mL)
16 90 27 180 33 62 327,46 50,73 5,50
11 90 27 270 37 143 227,45 37,65 4,97
8 90 27 280 42 170 201,71 29,04 5,57

N — nastavak, veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace

T —temperatura grijaca glave prese

F — frekvencija elektromotora, brzina okretaja puznice

V —volumen

finalno ulje — hladno presano ulje
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Tablica 8 Utjecaj frekvencije elektromotora na iskoriStenje ulja tijekom presanja

4, Rezultati

Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
\Y T \Y
m Udio Udio
N T F i i ;

sirovog sirovog finalnog pogate ulja vode

(mm) (°C) (Hz) ulja ulja ulja
(g) (%) (%)

(mL) (°C) (mL)
8 90 32 320 47 220 217,81 19,38 6,30
8 90 27 280 42 170 201,71 29,04 5,57
8 90 22 405 41 310 204,98 16,09 7,14

N — nastavak, veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace

T —temperatura grijaca glave prese

F — frekvencija elektromotora, brzina okretaja puznice

V —volumen

Tablica 9 Utjecaj temperature grijaca glave prese na iskoristenje ulja tijekom presanja

Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
\ T \

m Udio Udio
N T F sirovog sirovog finalnog pogate ulja vode

(mm) (°C) (Hz) ulja ulja ulja
(g) (%) (%)

(mL) (°C) (mL)
8 90 27 280 42 170 201,71 29,04 5,57
8 100 27 240 42 187 206,65 18,22 7,05
8 110 27 500 44 390 204,53 15,52 6,80

N — nastavak, veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace

T — temperatura grijaca glave prese
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F— frekvencija elektromotora, brzina okretaja puznice

V —volumen

4.3. PARAMETRI KVALITETE HLADNO PRESANOG LIESNJAKOVOG ULJA

Tablica 10 Rezultati ispitivanja parametara kvalitete proizvedenog hladno presanog

ljesnjakovog ulja

Pbr (mmol 0,/kg)

SMK (%)

Vlaga (%)

NN (%)

0

0,23

0,085

0,19

Pbr — peroksidni broj

SMK —slobodne masne kiseline

NN — netopljive necistoée
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4, Rezultati

4.4. TEST ODRZIVOSTI NA 98 °C

Tablica 11 Vrijednosti peroksidnog broja tijekom 38 sati provodenja testa odrZivosti na 98 °C

Peroksidni broj (Pbr) (mmol O,/kg)
Uzorci
1. sat 2. sat 3. sat 4. sat 5.sat 6. sat
Hladno presano
0 0 0 0 0 0
lieSnjakovo ulje
Ekstrakt kadulje
0 0 0 0 0 0,25
0,2%
Ekstrakt
0 0 0 0 0 0,25
ruzmarina 0,2 %
0,1 % ekstrakta
kadulje i 0,1%
0 0 0 0 0 0
ekstrakta zelenog
Caja
0,1 % ekstrakta
ruzmarina i 0,1%
0 0 0 0 0 0
ekstrakta zelenog
Caja
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4, Rezultati

Tablica 11 Vrijednosti peroksidnog broja tijekom 38 sati provodenja testa odrZivosti na 98 °C

(nastavak)
Pbr (mmol O,/kg)
Uzorci
7. sat 8. sat 9. sat 10. sat 11. sat 12. sat
Hladno presano
0,72 0,98 1,49 1,70 1,97 2,43
liesnjakovo ulje
Ekstrakt kadulje
0,49 0,76 1,00 1,25 1,45 1,99
0,2%
Ekstrakt
0,25 0,25 0,50 0,74 0,98 1,25
ruzmarina 0,2 %
0,1 % ekstrakta
kadulje i 0,1%
0 0 0 0 0,25 0,50
ekstrakta zelenog
caja
0,1 % ekstrakta
ruzmarina i 0,1%
0 0 0 0,25 0,49 0,50
ekstrakta zelenog
Caja
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4, Rezultati

Tablica 11 Vrijednosti peroksidnog broja tijekom 38 sati provodenja testa odrZivosti na 98 °C

(nastavak)
Pbr (mmol O,/kg)
Uzorci
13. sat 14. sat 15. sat 16. sat 17. sat 18. sat
Hladno presano
2,73 2,93 3,16 3,45 3,68 3,98
lieSnjakovo ulje
Ekstrakt kadulje
1,96 2,20 2,28 2,23 2,48 2,73
0,2%
Ekstrakt
1,52 1,59 1,60 1,95 1,95 2,20
ruzmarina 0,2 %
0,1% ekstrakta
kadulje i 0,1%
0,72 0,73 0,71 0,72 0,99 0,99
ekstrakta zelenog
caja
0,1 % ekstrakta
ruzmarinai0,1 %
0,75 1,00 1,22 1,23 1,46 1,64
ekstrakta zelenog
Caja
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4, Rezultati

Tablica 11 Vrijednosti peroksidnog broja tijekom 38 sati provodenja testa odrZivosti na 98 °C

(nastavak)

Uzorci

Pbr (mmol 0,/kg)

22. sat

30. sat

38. sat

Hladno presano

lieSnjakovo ulje

4,40

6,44

8,70

Ekstrakt kadulje
0,2%

3,37

5,94

8,14

Ekstrakt

ruzmarina 0,2 %

2,47

3,90

4,90

0,1% ekstrakta
kadulje i 0,1%

ekstrakta zelenog

Caja

1,48

2,48

2,94

0,1% ekstrakta

ruzmarinai0,1%

ekstrakta zelenog

Caja

1,94

2,18

2,80
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4, Rezultati
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Slika 17 Graficki prikaz porasta vrijednosti peroksidnog broja tijekom ispitivanja
oksidacijske stabilnosti primjenom testa odrZivosti na 98 °C na uzorku hladno
presanog ljeSnjakovog ulja
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Hladno preSano ekstrakt kadulje ekstrakt 0,1 % ekstrakta 0,1 % ekstrakta
lieSnjakovo ulje 0,2% ruZzmarina 0,2 % kaduljei0,1% ruZmarinai0,1%
ekstrakta ekstrakta
zelenog ¢aja zelenog ¢aja

Slika 18 Utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa na promjenu oksidacijske
stabilnosti hladno preSanog ljeSnjakovog ulja nakon 38 sati testa odrZivosti na 98 °C
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5. Rasprava

Primjenom analitickih metoda ispitan je udio vlage i ulja u jezgri ljeSnjaka te su

dobiveni rezultati prikazani u Tablici 6.

Tijekom presanja ispitivao se utjecaj procesnih parametara presanja jezgre ljeSnjaka na
iskoristenje ulja. Tablica 7 prikazuje rezultate postignute ispitivanjem utjecaja veli¢ine otvora
glave prese na iskoristenje ulja. Veli¢ine nastavka za izlaz pogace koje su koristene su
sliedeée: 16 mm, 11 mm te 8 mm. Provodenjem analize utjecaja ovog procesnog parametra
ostali parametri (frekvencija elektromotora i temperatura glave prese) su bili konstantni

(T=90 °C, F=27 Hz).

Tijekom koristenja nastavka veli¢ine 16 mm (N=16 mm) koli¢ina proizvedenog sirovog
ulja iznosila su 180 mL sa temperaturom koja je imala vrijednost 33 °C. Nakon provedene
sedimentacije u trajanju od 8 dana dobiveno je 62 mL hladno presanog ljesSnjakovog ulja.

Udio vlage u pogaci iznosio je 5,50 %, a udio zaostalog ulja 50,73 %.

Primjenom nastavka manje veli¢ine (N=11 mm) proizvedena je veca koli¢ina ulja u
odnosu na nastalu koli¢inu tijekom presSanja uz nastavak veli¢cine 16 mm. Dobivena koli¢ina
sirovog ulja iznosila je 270 mL dok je temperatura sirovog ulja iznosila 37 °C. Koli¢ina hladno
presanog ulja nakon postupka sedimentacije bila je 143 mL. Udio zaostalog ulja u pogadi je

bio manji u odnosu na prethodni postupak kao i udio vode, 37,65 % ulja te 4,97 % vode.

Posljednja velic¢ina nastavka koja je koristena promjera je 8 mm (N=8 mm). Tijekom
primjene ove veli¢ine nastavka nastala je neSto veca koli¢ina sirovog ulja u odnosu na
primjenu nastavka velicine 11 mm. Dobiveno je 280 mL sirovog ljeSnjakovog ulja sa
temperaturom 42 °C. Koli¢ina nastalog hladno preSanog ulja nakon sedimentacije iznosila je
170 mL. Dakle, dobili smo vecu koli¢inu hladno presanog ulja u odnosu na koli¢inu dobivenu
primjenom prethodnih veli¢ina nastavaka za izlaz pogace. Udio vlage u pogaci iznosio je

5,57%, a udio zaostalog ulja 29,04 %.

Primjenom nastavka 8 mm dobivena je najveca kolicina hladno presanog ulja te je udio
zaostalog ulja u pogaci bio najmanji. Razlog tome je taj Sto primjenom nastavka manjeg
promjera u presi dolazi do stvaranja vedih tlakova te kao rezultat dolazi do izdvajanja vece

koli¢ine sirovog ulja uz zaostajanje manjih koli¢ina ulja u pogaci.

Drugi analizirani procesni parametar presanja bila je frekvencija elektromotora puzne

prese. Primjenjivane vrijednosti frekvencije su sljedece: 22 Hz, 27 Hz te 32 Hz. Ostali
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5. Rasprava

parametri (temperatura grijac¢a i veli¢ina otvora glave prese) su bili konstantni (N=8mm,

T=90 °C). Postignuti rezultati vidljivi su u Tablici 8.

Primjenom frekvencije elektromotora preSe od 22 Hz (F=22 Hz) dobiveno je 405 mL
sirovog ljeSnjakovog ulja sa temperaturom 41 °C. Nakon sedimentacije izdvojilo se 310 mL
hladno presanog ljeSnjakovog ulja. Udio vlage u pogaci iznosio je 7,14 %,a u udio zaostalog

ulja 16,09 %.

Frekvencijom elektromotora 27 Hz postignuti su rezultati kao kod analize utjecaja
veli¢ine nastavka 8 mm. Udio ulja zaostao u pogaci je veéi od udjela ulja zaostalog

primjenom manje brzine okretaja puznice prese.

Takoder, rezultati prikazuju prikazuju da je koli¢ina nastalog sirovog ulja, uz primjenu
jos vece frekvencije elektromotora 32 Hz, iznosila 320 mL. Temperatura sirovog ulja iznosila
je 47 °C, a koli¢ina ulja dobivenog nakon sedimentacije 220 mL. U pogaci je zaostalo 19,38 %

uljai 6,30 % vlage.

Razlog zbog kojeg je primjenom manje frekvencije elektromotora (22 Hz) proizvedena
najveca koli¢ina ulja je taj da je brzina okretaja puznice manja tj. materijal se zadrzava duze
vrijeme u presi te dolazi do boljeg izdvajanja ulja. Veée kolic¢ine ulja zaostaju u pogaci

primjenom veéh frekvencija elektromotora.

Tablica 9 prikazuje rezultate ispitivanja utjecaja temperature prese na iskoristenje
ulja. Uz promjenu temperature glave prese (90 °C, 100 °C i 110 °C) ostali procesni parametri

su imali konstantnu vrijednost (N=8 mm, F=27 Hz).

Primjenom temperature glave prese 90 °C (T=90 °C) postignuti su rezultati kao kod

primjene veli¢ine otvora glave preSe 8 mm i brzine okretaja puZnice 27 Hz (F=27 Hz).

U Tablici 9 prikazano je da se primjenom temperature glave prese 100 °C (T=100 °C)
proizvelo 240 mL sirovog ulja, a od toga 187 mL hladno presanog ljesnjakovog ulja.
Temperatura sirovog ulja iznosila je 42 °C. Udio ulja zaostalog u pogaci bio je 18,22 % dok je

udio vlage iznosio 7,05 %.

Primjenom jo$ veée temperature glave prese (T=110 °C) nastala je najveca koli¢ina
sirovog ljeSnjakovog ulja koja je iznosila 500 mL. Od navedene koli¢ine sirovog ulja tijekom
sedimentacije dobiveno je 390 mL hladno presanog ljesnjakovog ulja. Temperatura sirovog

ulja bila je 44 °C. Udio vlage u pogaci bio je 6,80 % , dok je zaostalog ulja bilo 15,52 %.
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5. Rasprava

Promatranjem postignutih rezultata u Tablici 9, vidimo da porastom temperature
grijaCa glave preSe tijekom presSanja raste i koli¢éina proizvedenog hladno presanog

ljesnjakovog ulja.

Ispitivanjem osnovnih parametara kvalitete ulja primjenom standardnih metoda
dobili smo uvid u to da ispitivano ljesnjakovo ulje ima pocetni peroksidni broj 0 mmol O,/kg;
0,23% slobodnih masnih kiselina; 0,085 % vlage te 0,19 % netopljivih necistoca. Navedeni
rezultati prikazani su u Tablici 10 te ukazuju na to da je proizvedeno ulje ljesnjaka dobre

kvalitete te u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (41/12).

Oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno presanog ljesnjakovog ulja ispitivana je
primjenom testa odrzivosti na 98 °C. Uzorci koji su bili ispitivani su sljedeci: hladno presano
lieSnjakovo ulje bez dodatka antioksidansa, hladno presano ljeSnjakovo ulje s dodatkom 0,2
% ekstrakta kadulje, hladno presano ljeSnjakovo s dodatkom 0,2 % ekstrakta ruzmarina,
hladno presano ljeSnjakovo ulje s dodatkom mjesavine 0,1 % ekstrakta kadulje i 0,1 %
ekstrakta zelenog c¢aja te hladno presano ulje ljeSnjaka s dodatkom mjesavine 0,1 %
ekstrakta ruzmarina i 0,1 % ekstrakta zelenog ¢aja. Dobiveni rezultati prikazani su u Tablici

11.

Pocetni peroksidni broj ispitivanog ljesnjakovog ulja iznosio je 0 mmol O,/kg. Tu
vrijednost je hladno presano ulje ljesSnjaka imalo sve do sedmog sata ispitivanja u susioniku
na temperaturi 98 °C. Potom je vrijednost postepeno rasla, da bi u konacnici nakon 38. sata
iznosila 8,70 mmol O,/kg. Na temelju ovih rezultata vidimo da je ljeSnjakovo ulje oksidacijski
stabilno, a razlog tome je visok udio oleinske kiseline po kojoj se i svrstava u oleinski tip ulja.
Oleinska kiseline je mononezasicena masna kiselina te kao takva je manje reaktivna u
odnosu na polinezasiéene masne kiseline kao Sto je npr. linolna kiselina. Osim visokog udjela
oleinske kiseline, ovo ulje duguje svoju oksidacijsku stabilnost i prisustvu a-tokoferola tj.

vitamina E. Porast vrijednosti peroksidnog broja prikazan je na Slici 17.

Dodatkom 0,2 % prirodnog antioksidansa kadulje vrijednost peroksidnog broja je
pocela rasti prije nego kod hladno presanog ljesnjakovog ulja bez dodatka antioksidansa.
Tijekom Sestog sata vrijednost Pbr je iznosila 0,25 mmol O,/kg. Unato¢ ovome daljnje
vrijednosti peroksidnog broja su bile ispod onih kod haldno presanog ulja bez dodatka
antioksidansa pa time vidimo da ekstrakt kadulje im antioksidacijsko djelovanje u

ispitivanom ulju. Vrijednost peroksidnog broja nakon 38. sata iznosila je 8,14 mmol O,/kg.
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5. Rasprava

Ekstrakt ruZmarina u koncentraciji 0,2 % imao je slicno djelovanje na oksidacijsku
stabilnost kao i ekstrakt kadulje. Naime, vrijednost Pbr nakon Sestog sata iznosila je
0,25 mmol O,/kg te je ova vrijednost zadrzana sve do devetog sata kada je Pbr iznosio
0,50 mmol O,/kg. Na temelju vrijednosti Pbr nakon 38. sata, koja je iznosila
4,90 mmol 0,/kg, vidimo da ekstrakt ruzmarina ima veée antioksidacijsko djelovanje u

odnosu na ekstrakt kadulje.

Antioksidacijsko djelovanje ekstrakta ruZmarina i kadulje bilo je znatno bolje s
dodatkom ekstrakta zelenog ¢aja. Dodatkom mjeSavine 0,1 % ekstrakta kadulje i 0,1 %
ekstrakta zelenog ¢aja ulju vrijednost Pbr je iznosila 0 mmol O,/kg sve do jedanaestog sata
kada je bila 0,25 mmol O,/kg. Vrijednost Pbr je neznatno rasla do vrijednosti

2,94 mmol O,/kg koja je postignuta nakon 38. sata.

Primjenom mjesavine antioksidansa 0,1 % ekstrakta ruzmarina i 0,1 % ekstrakta
zelenog c¢aja vrijednost Pbr ulja iznosila je 0 mmol O,/kg sve do desetog sata. U ovom
periodu je prikazano slabije antioksidacijsko djelovanje u odnosu na uzorak s uljem i
dodatkom mjeSavine ekstrakta kadulje i ekstrakta zelenog caja. Unato¢ tome, ova
kombinacija ekstrakta ruzmarina sa ekstraktom zelenog caja pokazala se boljom Sto mozemo

vidjeti na temelju rezultata Pbr nakon 38. sata koji je iznosio 2,80 mmol O,/kg.

Rezultati ispitivanja utjecaja dodatka prirodnih antioksidanasa na oksidacijsku
stabilnost hladno presanog ljeSnjakovog ulja pokazuju da je veca zastita ulja od oksidacijskog
kvarenja postignuta dodatkom mjesavine dva ekstrakta (ruzmarina i zelenog ¢aja). Razlog
tome je sinergisticko djelovanje jednog antioksidansa na drugi Sto rezultira porastom

stabilnosti ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju (Slika 18).
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6. Zakljucci

Na osnovu dobivenih rezultata tijekom provodenja istrazivanja u ovom diplomskom radu

dolazimo do sljededih zakljucaka:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Na iskoristenje ulja tijekom presanja jezgre ljeSnjaka ima utjecaj veli¢ina otvora glave
prese. Primjenom najmanjeg nastavka za izlaz pogace (N=8mm) proizvedena je
najveca koli¢ina sirovog i hladno presanog ulja te je i udio zaostalog ulja u pogaci bio
najmanji u odnosu na druge primjenjene veli¢ine nastavka. Razlog navedenom je

nastanak veéeg procesnog tlaka koji utjece na iskoristenje ulja.

Ispitivanjem utjecaja brzine okretaja puZnice prese (frekvencije elektromotora) uz
ostale konstantne parametre dolazimo do zakljucka da ovaj parametar ima utjecaj na
iskoristenje ulja tijekom presanja. Primjenom manje frekvencije (22 Hz) dolazi do
proizvodnje vece koli¢ine ljeSnjakovog ulja Sto se postize zbog duZeg zadrzavanja
materijala u presi. Kao rezultat duzeg zadrzavanja materijala u presi manja je koli¢ina

ulja zaostalog u pogaci.

Temperatura grijaca glave preSe ima utjecaj na iskoristenje ulja. PoviSenjem
temperature glave presSe tijekom presanja raste iskoristenje ulja kao i temperatura
sirovog ulja. U ovim ispitivanjima najveca koli¢ina ulja proizvedena je primjenom vece

temperature (110 °C) u odnosu na 90 °Ci 100 °C.

Najvece iskoristenje tijekom preSanja jezgre ljeSnjaka postignuto je primjenom
sliedecih vrijednosti procesnih parametara: veli¢ina otvora glave prese 8 mm,

temperatura prese 110 °C, frekvencija elektromotora 27 Hz.

Proizvedeno hladno presano ljesnjakovo ulje je dobre kvalitete, osnovni parametri

kvalitete su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (41/12).

Hladno presano ljeSnjakovo ulje ima visoku oksidacijsku stabilnost Sto zakljucujemo
na temelju toga da je vrijednost Pbr pocela rasti tek 7. sat tijekom primjenjivanja

testa odrzivosti na 98 °C.

Test odrzivosti na 98 °C pokazao je da je najbolju oksidacijsku stabilnost imao uzorak
s dodatkom mjeSavine 0,1 % ekstrakta ruzmarina i 0,1 % ekstrakta zelenog ¢aja.
Ekstrakt ruzmarina i ekstrakt zelenog ¢aja imaju najbolje antioksidacijsko djelovanje

(sinergisticki ucinak).
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6. Zakljucci

8) Dodatak mjesavine 0,1 % ekstrakta kadulje i 0,1 % ekstakta zelenog caja takoder je

pokazao izrazitu antioksidacijsku aktivnost.

9) Ekstrakt kadulje dodan u koncentraciji 0,2 % pokazao je slabiju antioksidacijsku
aktivnost kao i ekstrakt ruzmarina u navedenoj koncentraciji u odnosu na druge

ispitivane prirodne antioksidanse.

10) Ekstrakt ruzmarina u koncentraciji 0,2 % imao je znatno vece antioksidacijsko

djelovanje nego ekstrakt kadulje u istoj koncentraciji.
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