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EPA eikosapentaenska kiselina
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1. Uvod

Hladno presana biljna ulja proizvode se postupkom preSanja. Od velike vaznosti je
kvaliteta sirovine. Sirovina prije preSanja prolazi kroz proces CciS¢enja, susenja,
ljuStenja, mljevenja, a proizvedena sirova ulja se prociséavaju pranjem vodom,

taloZzenjem, centrifugiranjem i filtriranjem.

Odrzivost ulja ili oksidacijska stabilnost je jedno od najznacajnijih svojstava biljnih ulja.
Na temelju rezultata procjenjuje se kvaliteta kao i utjecaj na zdravlje ljudi. Poznavanje
tog svojstva je vrlo vazno jer mozemo definirati rok upotrebe. Najceséi tip kvarenja
biljnih ulja je oksidacijsko kvarenje koje rezultira promjenom organoleptickih svojstava
ulja te gubitkom dijela bioloski aktivnih tvari. Stabilnost ulja prema oksidacijskom
kvarenju moze se poboljsati dodatkom raznih prirodnih i sintetskih antioksidanasa i

sinergista.

Zadatak ovoga rada bio je proizvesti hladno presano konopljino ulje te ispitati utjecaj
dodataka antioksidanasa i sinergista na oksidacijsku stabilnost. PreSanje se provodilo
na kontinuiranoj puznoj presi. Tijekom presanja konoplje mijenjani su nastavci kojima
se regulira promjer izlaza pogace, mijenjala se temperatura zagrijavanja glave prese i
brzina puznice. Provedeno je prirodno taloZenje na tamnom mjestu te vakuum
filtracija sirovog ulja. Odredeni su osnovni parametri kvalitete proizvedenog
konopljinog ulja: peroksidni broj, slobodne masne kiseline, netopljive nedistoce, udio
vlage i hlapljivih tvari. Utvrdena je i zaostala koli¢ina ulja u pogaci i koli¢ina ulja u
sirovini metodom po Soxhletu. Utjecaj dodataka antioksidanasa i sinergista na
oksidacijsku stabilnost proizvedenog ulja ispitan je Testom odrzivosti u suSioniku pri

temperaturi 98 °C.
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2. Teorijski dio

2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNJU BILNIH ULJA

Uljarice su biljke koje se uzgajaju radi proizvodnje ulja i znatno ih je manje u odnosu na
uljarske sirovine. Sirovine koje se koriste za proizvodnju ulja moraju imati minimalan
udio ulja koji omogucava ekonomski prihvatljivo izdvajanje. Za dobivanje ulja u svijetu
se koristi viSe od dvadeset vrsta biljaka, a samo dvanaest uljarica ima veci ekonomski

znacaj (Dimi¢, 2005.).

Ulja se dijele prema porijeklu sirovine i dominiraju¢im masnim kiselinama, odnosno

prema porijeklu sjemena:
e ulja i masti iz mesnatog dijela ploda (maslinovo ulje, avokado ulje...);

e ulja i masti iz ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama (ulja

linolenske kiseline, ulja palmitinske kiseline...);

e ulja i masti prema porijeklu biljke (ulja iz leguminoza, ulja krstasSica)

(Bockisch, 1998.).

2.1.1. Uvjeti kvalitete sirovine

Kvaliteta sirovine podrazumijeva: osiguravanje kvalitete tijekom proizvodnje sirovine,
oCuvanje kvalitete od skladistenja do prerade, sprjecavanje kontaminacije sirovine
toksi¢nim ili nepoZeljnim tvarima. Da bi svi uvjeti bili ispunjeni, mora se voditi racuna
o: odabiru sirovine, uvjetima proizvodnje sirovine, uvjetima Zetve i transporta, primjeni
kontroliranih uvjeta skladistenja sirovine i kontroli kvalitete sirovine do i tijekom

prerade (Dimi¢, 2005.).

2.1.2. Kontrola kvalitete sirovine

Kontrola kvalitete sirovine obuhvaca:
e kontrolu senzorskih svojstava;
e kontrolu zdravstveno-higijenske ispravnosti;
e mikrobiolosku kontrolu;

e kontrolu tehnoloske kvalitete;
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e kontrolu kemijske kvalitete sirovine (Dimi¢, 2005.).

Procjenom senzorske kvalitete sirovine dobiva se informacija o zdravstvenoj
ispravnosti i svjeZini, kao i o fizioloSkom stanju sirovine. Provjeravaju se sadrZaj
patogenih mikroorganizama, pesticida, metala, otrovnih supstanci i dr. Provode se i
kemijske analize kako bi se odredio sadrzaj vlage, sadrzaj ulja i sadrzaj necistoca, a

mogu se utvrditi i sadrZaj proteina, celuloze i ljuske.

2.1.3. Industrijska konoplja

Konoplja (Cannabis sativa L.) je jednogodisnja biljka koja se uzgaja za proizvodnju
vlakana i ulja (Slika 1). Postoje tri tipa: konoplja s visokim udjelom THC-a (2-6% THC-a),
konoplja s manjim udjelom THC-a te konoplja za uzgoj vlakana (manje od 0,25% THC-
a). Konoplja kojoj je udio THC-a manji od 1% nazivamo industrijskom konopljom i
uzgaja se u 14 zemalja svijeta. U Republici Hrvatskoj konoplju je dopusteno uzgajati
samo u svrhu proizvodnje hrane i hrane za Zivotinje, a uzgoj je reguliran Pravilnikom o
uvjetima za uzgoj konoplje, nacdinu prijave uzgoja maka te uvjetima za posjedovanje

opojnih droga u veterinarstvu (Pravilnik, 2012a).

Sjemenke konoplje sadrze 30-35% ulja po masi sjemenke, 20-25% proteina, 20-30%
ugljikohidrata, 10-15% netopljivih vlakana (Sacilik i sur., 2003.). Bogate su
antioksidansima, karotenom, fitosterolima, fosfolipidima, a sadrZe i razne minerale.
Izvor su svih dvadeset poznatih aminokiselina kao i devet esencijalnih aminokiselina.
SadrzZe i vitamin A, vitamine B skupine, vitamin D i E u probavljivom obliku (Wilkerson,

2008.).
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Slika 1 Industrijska konoplja

2.1.4. Konopljino ulje

Konopljino ulje se koristi u ljudskoj prehrani. Pojedine komponente sirovog ulja imaju
pozitivan utjecaj na ljudsko zdravlje (Kriese i sur., 2004.). Osim u prehrani, koristi se u
kozmetici. Ima antiupalno, antimikrobno i antioksidacijsko djelovanje. Uravnotezuje pH
i vlaznost koze (Wilkerson, 2008.). Koristi se u proizvodnji sapuna, deterdenata i boja

za printere (Oomah i sur., 2002.).

SadrzZi oko 50% omega-6 (linolnu masnu kiselinu) i oko 20% omega-3 (a-linolensku
masnu kiselinu) masne kiseline (Tablica 1) (Callaway i Pate, 2009.). Uravotezen je
omjer linolne i a-linolenske kiseline, a iznosi 3:1. Takav je omjer zastupljen u
mediteranskoj i japanskoj prehrani i ima pozitivan ucinak na krvoZzilni sustav ljudi (Teh i

Birch, 2013.)
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Tablica 1 Sastav masnih kiselina u konopljinom ulju

MASNE KISELINE

ULJE KONOPLIE (% od ukupnih)

Callaway i Leizer i sur. Wilkerson

Pate (2009) (2000) (2008)
Palmitinska (C16:0) 5,00 5,00-7,00 6,00
Stearinska (C18:0) 2,00 1,00-2,00 2,00
Oleinska (C18:0) 9,00 8,00-12,00 12,00
Linolna (C18:2w6) 56,00 52,00-62,00 58,00
a-linolenska

22,00 15,00-25,00 20,00
(C18:3w3)
y-linolenska

4,00 3,00-4,00 1,80
(C18:4w6)
Arahinska (C20:0) - 0,39-0,79 -
Eikosenoinska

- 0,51 -
(C20:1)
Polinezasi¢ene

84,00 - -
masne kiseline
Omjer w-3/w-6 1:2,55 1:2,85 1:2,90

(-) nije identificirana

Ulje iz sjemenki je dobar izvor tokoferola, tokotrienola i plastokromanola-8 (PC-8).

Tokoferoli su prirodni antioksidansi. Sprje¢avaju oksidaciju nezasi¢enih masnih kiselina

i smanjuju rizik od tumora. Dominantan je y-tokoferol (Tablica 2) (Matthaus; Brihl,

2008.)
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Tablica 2 Udio tokoferola u konopljinom ulju

; -1
Autor Tokoferoli (mg kg™)
rada a- B- PC-8 Y- 5- UKUPNO
Teh i Birch

27,80 0,00 n.d.** 564,11 13,00 604,91
(2013)
Kriese

tr* 0,00 n.d. ** 468,00 0,00 468,00
(2004)
Oomah i
sur. 34,00 6,00 - 733,00 25,00 798,00
(2002)
Uluata i
Ozdemir 25,58 5,96 - 597,91 39,71 669,16
(2012)
Gruszka i
Kruk 52,70 0,00 1,60 304,60 10,70 369,60
(2007)

*u tragovima

**nije identificiran

B-sitosterol i metilsalicilati poveéavaju vrijednost ulju kao funkcionalnoj hrani. Djeluju

antivirusno i antiupalno (Leizer i sur., 2000.).

Ulje konoplje je tamnozelene do svijetlozelene boje i orasastog je okusa. Zelena boja

potje¢e od klorofila. Osim klorofila, prisutni su i karotenoidi koji pridonose boji

(Wilkerson, 2008.).
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2.1.5. Kemijski sastav konopljinog ulja

Omega-3 i omega-6 masne kiseline

linolna kiselina (9,12-oktadekadienska)

o« ®
O — —
9 12
(0] - 6
omega-6 masna kiselina <
) o linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska) ®
O — — —
9 12 15
O . 3
omega-3 masna kiselina «—

Slika 2 Strukturne formule w-6 i w-3 masnih kiselina

w-3 i w-6 masne kiseline su viSestruko nezasi¢ene masne kiseline. Razlikuju se po
mjestu prve dvostruke veze od metilnog kraja molekule masne kiseline (Slika 2). Kod
w-3 kiselina, dvostruka veza se nalazi izmedu 3. i 4. ugljikovog atoma, a kod w-6

kiselina se nalazi izmedu 6. i 7. ugljikovog atoma u lancu masne kiseline.

Esencijalne masne kiseline ljudski organizam ne moZe sam sintetizirati. Unose se
hranom. Esencijalna w-6 masna kiselina je linolna kiselina. Nalazi se u sjemenkama
biljaka. Esencijalna w-3 masna kiselina je a-linolenska kiselina i pronadena je u
kloroplastima zelenog lisnatog povréa, sjemenkama repice, chie, lana i drugih uljastih

sirovina.

Obje masne kiseline se u ljudskom organizmu metaboliziraju u dugolanéane masne
kiseline. Linolna kiselina metabolizira u arahidonsku kiselinu, a a-linolenska kiselina
metabolizira u EPA i DHA (Simopoulos, 2008).

Tokoferoli i tokotrienoli

Tokoli (Slika 3) su lipofilni antioksidansi poznati pod nazivom vitamin E. Njihovu

strukturu ¢ini prsten kroman-6-ol s 1 do 3 metilne skupine na aromatskom prstenu i
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izoprenoidni bocni lanac sa 16 C atoma koji je kod tokoferola zasi¢en, a kod
tokotrienola nezasi¢en (Schwartz i sur., 2008). Vitamin E je Cesto sinonim za a-
tokoferol $to nije najtocnije jer je a-tokoferol samo jedan od 8 prirodno prisutnih
oblika vitamina E (Sen i sur., 2006).

| locopherols
Ma Ma Ma

Ma

| tacotienols
[ [ ia

Slika 3 Struktura tokoferola i tokotrienola (Sen i sur., 2006)

Tokoli su prisutni u sjemenkama i liS¢u. Njihova prisutnost utjeCe na oksidacijsku
stabilnost sjemenki i nutritivnu vrijednost proizvedenog ulja. Funkcija im je inhibicija

lipidne peroksidacije i hvatanje reaktivnog kisika (Gruszka i Kruk, 2007).

Pigmenti

Pigmenti su crveni i Zuti karotenoidi i zeleni klorofili. Koli¢ina pigmenata u ulju ovisi o
uljarici, uvjetima uzgoja.
Karotenoidi imaju provitaminsko djelovanje. Najvazniji su: a-, B-, y- i &-karoten.

Klorofili u ulju su klorofil a i b te feofitin a i b.

Karotenoidi i klorofili utjecu na autooksidacijske i fotooksidacijske procese u ulju (kao
antioksidansi ili prooksidansi). Tijekom proizvodnje jestivog ulja ovi pigmenti se

uklanjaju u fazi bijeljenja u postupku rafinacije (Pokorny i sur., 1995).
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2.2,

2.3.

PRIPREMA SIROVINE ZA SKLADISTENJE

Kako bi se postiglo Sto kvalitetnije hladno presano ulje, potrebno je kvalitetno obaviti
Zetvu ili skupljanje plodova, pravilno ocistiti i susiti te skladistiti u najpovoljnijim
uvjetima. Cilj je sacCuvati ulje, proteine i ostale znacajne komponente sirovine (Dimi¢,

2005).

Skladistenje uljarica je zadnja faza u cjelokupnom procesu proizvodnje sirovine.
Osnovni je cilj sacuvati kvalitetu sjemenki i komercijalnu vrijednost. Vrijeme
skladistenja je ograni¢eno jer se odvijaju procesi koji utjeCu na kvalitetu sirovine.
Razlikujemo privremena i trajna skladistenja.

Privremena skladista mogu biti nadstresnice, razne prostorije, bez Cistilica i susara.

Sirovina se nalazi u vre¢ama ili u rasutom stanju. Stalna skladiSta su za ¢uvanje uljarica

na duzi vremenski period. Mogu biti ¢elijskog ili podnog tipa te silosi.

Gubici zrna i kvarenje sirovine su neizbjezni u ovoj fazi. Iz tog razloga provodi se

suSenje i provjetravanje.

PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILINIH ULJIA

Hladno presana biljna ulja proizvode se postupkom presanja bez prethodnog
zagrijavanja sirovine. Prije preSanja sirovina prolazi kroz faze ciséenja, ljustenja i
mljevenja. ProciS¢avanje proizvedenog sirovog hladno presanog biljnog ulja provodi se

vodom, taloZenjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih hladno preSanih i nerafiniranih ulja iz uljarica

prikazan je na Slici 4 (Dimic¢, 2002.).
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UUSTENJE
L CISCENJE I
]
MUEVENJE
| |
KONDICIONIRANIJE (ZAGRUAVANIJE) PRESANJE (PUZNA PRESA)

|
PRESANIE

ODVAJANJE TALOGA

(HIDRAULICNA PRESA)

I l

ODVAJANJE TALOGA NAKNADNA OBRADA UUA
NAKNADNA OBRADA UUA PAKIRANIE
PAKIRANJE HLADNO PRESANO UUE

l

DJEVICANSKO UUE

Slika 4 Blok shema proizvodnje jestivih hladno presanih i nerafiniranih ulja iz uljarica

(Dimi¢ i sur., 2002.)

Cisc¢enje sjemenki
Sirovina sadrzi odredenu koli¢inu necistoca koje mogu biti organske ili anorganske.

Izdvajanjem metala smanjuje se moguénost oStecenja uredaja, a izdvajanjem necistoca

se dobiva bolja senzorska i kemijska kvaliteta finalnog proizvoda (ulja).
Mijevenje sjemenki
Zadaci mljevenja su:

e razoriti stanice biljnog tkiva tako da se ulje lakSe izdvoji, a da se samo ne cijedi,
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e mljeti do optimalne veli¢ine Cestica, da se omoguci lakse istjecanje ulja kod

presanja,
e brza difuzija kod ekstrakcije otapalima.

Presitno mljevena sirovina otezava cijedenje ulja i difuziju. Bolji prolaz otapala se
postize ako se mljevenje vrsi u listi¢ima. Mljeti treba jednoliko jer se samo tako moze

odrzavati konstantan rezim daljnje prerade.
Vrste mlinova:

e mlinovi na valjke - najcesci

e mlinovi na plo¢e — za pogace i saCme

e mlinovi ¢ekicari

PreSanje

PreSanje se provodi na puznoj presi (Slika 5). Presa se sastoji od puzZnice, kosa oko
puznice, uredaja za punjenje i doziranje materijala, uredaja za regulaciju debljine izlaza
pogace, zupcanog prijenosnika i kuciSta. Materijal se potiskuje iz veéeg u maniji
zatvoreni prostor, stvara se veci radni tlak koji dovodi do cijedenja ulja zbog slabljenja
materijala. Radni tlak se regulira debljinom izlaza pogace, a debljina izlaza pogace se
regulira na izlazu konusa glave prese. Kao predprese imaju stupanj djelovanja 50-60% u
odnosu na ulje, a kod zavrSnog presanja stupanj djelovanja moze doseéi 80-90% (Dimié

i Turkulov, 2000).

13



2. Teorijski dio

2.4.

Slika 5 Puzna presa

Odvajanje netopljivih necistoc¢a

Netopljive necistoc¢e predstavljaju masna prasina i dijelovi sjemena koji zajedno sa

sirovim uljem izlazi iz preSe.

Najjednostavniji nacin odvajanja krutih necisto¢a je sedimentacija (taloZenje). To je
postupak u kojem sirovo ulje odlezava odredeno vrijeme na sobnoj temperaturi u

rezervoarima.

Efikasniji nacin odvajanja necistoca je filtracija, a odvija se propustanjem sirovog ulja

kroz filter.

Za dobivanje ulja bez taloga, najpogodnije rjeSenje je da se prvo provede
sedimentacija, dekantacija, a zatim filtracija ili centrifugiranje. Prema zakonskim

propisima, max. dozvoljena koli¢ina netopljivih necistoéa je 0,1% (Pravilnik, NN 41/12).

PAKIRANJE | SKLADISTENJE BILJNIH ULJA

Hladno presana biljna ulja su vrlo nestabilan proizvod. Pod utjecajem svjetlosti,
temperature, kisika mijenjaju kvalitetu tijekom skladistenja. Iz tog razloga je vazan

ambalazni materijal u kojem se ¢uva. Kvalitetna ambalaza mora:
e omoguditi interakciju s proizvodom;

e lako se otvarati;
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e biti pravilno deklarirana;
e imati dobra fizikalno-mehanicka svojstva;
e potpuno zastititi proizvod (Curakovic i sur., 1996).

Ambalazni materijali koji se koriste za pakiranje ulja su staklo, polimerni i kombinirani
materijali i inoks spremnici. Proces pakiranja obuhvaca punjenje proizvoda u ambalazu,
zatvaranje, obiljeZzavanje pojedinacnih pakiranja, etiketiranje i paletizaciju (Dimi¢,

2005).

2.5. VRSTE KVARENJA BILINIH ULIA

Procesi koji dovode do kvarenja ulja mogu biti:
o kemijski;

e enzimski i mikrobioloski.

2.5.1. Kemijski procesi

Kemijski procesi kvarenja ulja i masti se dijele na:
e autooksidacija;
e termooksidacijske promjene i
e reverzija.

Autooksidacija je proces kvarenja biljnih ulja i masti u kojem kisik iz zraka djeluje na
nezasi¢ene masne kiseline. Cimbenici koji ju ubrzavaju u prisutstvu poviene
temperature nazivaju se prooksidansi, a usporavaju je antioksidansi. Tragovi metala
(npr. Cu, Fe, Ni, itd.) su u malim koncentracijama prooksidansi, a djeluju samo kada su
hidroperoksidi ve¢ nastali u biljnom ulju. Djelovanje im se sprijeCava dodatkom
inaktivatora metala (limunska, askorbinska kiselina, lecitin, itd.). Proces ovog kvarenja

se provodi u tri stupnja: inicijacija, propagacija i terminacija.

U prvoj fazi (stupnju) nastaju slobodni radikali masne kiseline djelovanjem kisika iz
zraka na nezasicene masne kiseline. U drugoj fazi se stvaraju i razgraduju

hidroperoksidi te nastaju slobodni radikali peroksida, a u trecoj fazi nastaju inaktivni
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polimeri vezanjem slobodnih radikala (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980; Rade i sur.,

2001).

Reverzija je pojava zbog koje se kod biljnih ulja javlja neugodan miris na sirovu ribu. Za
usporavanje reverzije, primjenjuje se hidrogenacija ulja ili dodatak aditiva (Ostri¢-

Matijasevic i Turkulov, 1980).

Termooksidacija ulja uzrokuje jake promjene izgleda (tamna boja) i sastava ulja.
Zagrijavanjem ulja na temperaturu iznad 150 °C u prisutstvu vodene pare i zraka
nastaju produkti termooksidacije (ciklicne masne kiseline, dimeri, polimeri MK...) koji

su jako Stetni za zdravlje potrosaca.

2.5.2. Enzimski i mikrobioloski procesi

B-ketooksidacija je proces u kojem mikroorganizmi u prisutstvu zraka napadaju
zasicene masne kiseline (metilensku grupu u B-polozaju-nastaju B-keto kiseline i metil
keton). Uzrocnici reakcije su bakterije roda Bacillus i gljivice roda Aspergillus i
Penicillium. Metil ketoni su neugodnog mirisa i okusa te naruSavaju organolepticka

svojstva ulja.

Hidroliticka razgradnja je reakcija hidrolize triglicerida uz djelovanje lipaza pri ¢emu se
cijepaju esterske veze i nastaje SMK. Udio SMK koji je dozvoljen u jestivim rafiniranim
uljima iznosi 0,3% izrazen kao % oleinske kiseline, a u hladno presanim i nerafiniranim

uljima je 2% (Pravilnik NN 41/12).

2.6. STABILIZACIJA BILJNIH ULUJA

2.6.1. Antioksidansi
Antioksidansi su tvari koje sprjecavaju, tj. usporavaju oksidaciju masti i ulja. Dodijeljeni
su im tzv. E-brojevi od 300 do 340 preko ¢ega su regulirani.
Antioksidansi sprjecavaju oksidacijsko kvarenje preko dvije reakcije:

1. AH + ROO* -> A* + ROOH ili AH + R* -> RH + A*
Antioksidans daje vodik koji se veze na slobodni radikal peroksida ili slobodni

radikal masne kiseline.
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2. A* + ROO* -> ROOA ili A*+R* -> RA

Slobodni radikal antioksidansa se veze na slobodni radikal R* i ROO*.

U primjeni su razni prirodni i sintetski antioksidansi koji se koriste za stabilizaciju ulja.
U prirodne antioksidanse ubrajamo karotenoide (B-karoten, likopen i lutein, tokole
(tokoferole i tokotrienole), vitamine A, C i E, minerale, flavonoide i izoflavone. U
grupu sintetskih antioksidanasa ubrajaju se BHA (butil hidroksianisol), BHT (butil
hidroksitoluen), TBHQ (tercijarni butilhidrokinon), alkil esteri galne kiseline (propil
galat, butil galat, oktil galat i dodecil galat).

Antioksidacijsko djelovanje izrazava se formulom:

=3

Al
S; — odrzivost masti s dodanim antioksidansom
S1 — odrZivost masti bez dodanog antioksidansa

Antioksidansi se dodaju ulju niskog peroksidnog broja jer ée jedino u tom slucaju imati

djelovanje kao antioksidans i tako sprijeciti oksidacijsko kvarenje.

Koli¢ina antioksidanasa koja se u RH mozZe dodati uljima je regulirana Pravilnikom o

prehrambenim aditivima NN 81/08.

2.6.2. Sinergisti

Sinergisti su spojevi koji dodani uz neki antioksidans produZuju njegovo djelovanje za 1
— 3 puta. Nazivaju se i sekundarni antioksidansi, nemaju antioksidacijsko djelovanje.
Najc¢esce koristeni sinergisti su limunska kiselina, askorbinska kiselina, octena kiselina,
lecitin, askorbil palmitat. Dobro je znati da svaki sinergist ne odgovara svakom

antioksidansu kod primjene za stabilizaciju ulja.
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Djeluju na tri nacina:
1. veZu tragove metala i sprjecavaju prooksidacijsko djelovanje;
2. daju vodikov atom antioksidansu (produzuje mu se vrijeme trajanja);

3. sprjecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida.

2.6.3. Prooksidansi

2.7.

Najces¢i prooksidansi su: temperatura, kisik, svjetlost, tragovi metala, neki pigmenti.

Nisu nuzno Stetni. Vazno je da se odrZava ravnoteza antioksidans-prooksidans.

Temperatura i svjetlost su vazni ¢imbenici o kojima ovisi proces autooksidacije. Zbog
utjecaja svjetlosti, vaZna je ambalaZa u koju se ulje pakira. Sto se ti¢e temperature,
poviSena temperatura ubrzava proces autooksidacije dok je proces usporen kod nizih

temperatura skladistenja.
Kisik takoder djeluje kao prooksidans pa je vazno da zracni prostor iznad ulja bude $to
maniji kako bi se sprijecila topljivost kisika.

Klorofil je ¢esti pigment u jestivim uljima. U prisutnosti svjetla djeluju prooksidacijski, a
u mraku kao antioksidansi. |z tog razloga je pozeljno ¢uvati ulje u tamnom prostoru i

staklenoj tamnoj ambalazi.

OKSIDACISKA STABILNOST ULIA

Oksidacijska stabilnost jestivih biljnih ulja odreduje se u satima ili danima kao vrijeme
koje je potrebno da uzorak dostigne odredenu vrijednost peroksidnog broja ili dok se

ne potvrdi pojava uzeglog mirisa.

2.7.1. Schaal Oven test

Jedan od najstarijih testova za ispitivanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja je Schaal

Oven test ili Oven test.
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Uzorci ulja se drze u suSioniku na 60 — 63 °C i prati se porast Pbr, a rezultati se
izraZzavaju kao: vrijednost Pbr nakon odredenog vremena drZanja uzorka, broj dana za
koje se postize odredena vrijednost Pbr i vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava

uzeglosti.

2.7.2. AOM test/Swift test

Ulje se zagrijava zrakom u Swift aparatu na 98 °C. Mjeri se Pbr do vrijednosti 5 mmol
O2/kg jer je to granica za joS uvijek ispravno ulje. Uzorci se uzimaju u jednakim

vremenskim razmacima.

2.7.3. Rancimat test

Provodi se u Rancimat uredaju u kojem pri konstantnoj povisenoj temperaturi (100,
110, 120 °C) i uz konstantni dovod zraka dolazi do ubrzane oksidacije biljnog ulja.
Dolazi do izlaska hlapljivih spojeva (kratkolan¢ane masne kiseline) koji se uvode u
deioniziranu vodu nakon ¢ega se mjeri porast vodljivosti i tako se indirektno odreduje

odrzivost ulja.

Rezultat testa se prikazuje indukcijskim periodom. Sto je IP (h) vedi, ulje ima veéu

odrzivost ili  stabilnost, tj. otpornost prema oksidacijskom  kvarenju.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara presanja
(velicina otvora glave preSe, temperatura zagrijavanja glave preSe, frekvencija
elektromotora) na iskoristenje hladno presanog konopljinog ulja. Takoder, ispitan je
utjecaj dodataka antioksidanasa i sinergista na oksidacijsku stabilnost proizvedenog
ulja.

Standardni uzorak je Cisto ulje konoplje, a ostali uzorci su pripremljeni s dodatkom

mjesavine antioksidanasa i sinergista.

Od prirodnih antioksidanasa koriSteni su: mjesavina ekstrakta zelenog ¢aja i ekstrakta
ruzmarina u omjeru 50:50, mjeSavina ekstrakta zelenog ¢aja i etericnog ulja rtanjskog
¢aja (50:50). Od sinergista koriSteni su limunska kiselina (0,01%) i askorbinska kiselina

(0,01%).

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja s dodacima ili bez njih provedeno je Testom

odrzivosti pri 98 °C (test ubrzane oksidacije ulja i masti).

Prije samog ispitivanja oksidacijske stabilnosti odredeni su osnovni parametri kvalitete
hladno preSanog konopljinog ulja: peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio
vlage, udio netopljivih necisto¢a. Odreden je i udio ulja i udio vlage u sjemenkama

konoplje te udio zaostalog ulja u pogaci metodom po Soxhlet-u.

3.2. MATERUALII METODE

3.2.1. Materijali

Postupak hladnog presanja proveden je sa siemenkama konoplje sorte Fedora 17.

Za provodenje postupka ispitivanja oksidacijske stabilnosti koristilo se hladno presano
konopljino ulje proizvedeno u Laboratoriju za tehnologiju ulja i masti, Zavoda za

prehrambene tehnologije, Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Sveucilista u Osijeku.

Prirodni antioksidansi koriSteni u istrazivanju su: ekstrakt ruzmarina (tip Oxy Less CS),

ekstrakt zelenog Caja i etericno ulje rtanjskog ¢aja.
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Oxy Less CS je ekstrakt dobiven od listova ruzmarina (Romanirus officinalis L.).
Proizvodac je firma Naturex, Francuska. Ekstrakt zelenog ¢aja je proizveden iz lis¢a

bilijke Camellia sinensis L..

Sinergisti koriSteni u istrazivanju su askorbinska i limunska kiselina.

UZORCI:
1. HLADNO PRESANO KONOPLJINO ULIE
2. ULJE + 0,1% ekstrakt zelenog ¢aja + 0,1% ekstrakt ruzmarina (tip Oxy Less CS)

3. UUE + 0,1% ekstrakt zelenog ¢aja + 0,1% ekstrakt ruzmarina + 0,01% limunska

kiselina

4. ULJE + 0,1% ekstrakt zelenog ¢aja + 0,1% ekstrakt ruzmarina + 0,01% askorbinska

kiselina
5. ULJE + 0,1% ekstrakt zelenog ¢aja + 0,1% etericno ulje rtanjskog ¢aja

6. ULJE + 0,1% ekstrakt zelenog ¢aja + 0,1% eteri¢no ulje rtanjskog €aja + limunska

kiselina

7. UUE + 0,1% ekstrakt zelenog ¢aja + 0,1% ekstrakt rtanjskog c¢aja + askorbinska

kiselina

3.2.2. Metode

Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci

Udio ulja u sjemenkama konoplje i pogaci zaostaloj nakon presanja odreden je ekstrakcijom

ulja po Soxhlet-u. Otapalo koristeno u ovom postupku je petrol-eter.

Na osuSenu i izvaganu tikvicu se stavlja ekstraktor sa tuljkom u kojem je uzorak. Dodaje se
otapalo, pricvrsti se hladilo i provodi ekstrakcija do iscrpljenja uzorka. Na kraju se otapalo

predestilira, a ulje zaostalo u tikvici se susi i vaze.

(a —b) x 100

Udio ulja (%) = p
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a — masa tikvice sa uljem (g)
b — masa prazne tikvice (g)
¢ — masa uzorka koji se ispituje (g)

Izracdunavanje stupnja djelovanja prese

Koli¢ina ulja dobivenog preSanjem racuna se (Dimic¢, 2005):

U(%)=U0—pr(%)
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 (%)

Stupanj djelovanja presanja rac¢una se:

P (%) = (UE) x 100

0
U — koli¢ina presanog ulja (%)
Uo— udio ulja u sirovini (%)

Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Nastaju hidrolitickom razgradnjom triglicerida djelovanjem lipolitickih enzima na estersku

vezu. SMK u ulju ovisi o kvaliteti sirovine, uvjetima skladistenja, nacinu dobivanja ulja. Moze

se izraziti kao kiselinski stupanj, kiselinski broj i postotak slobodne masne kiseline.

Princip odredivanja je provodenje titracije sa otopinom natrijevog hidroksida ¢(NaOH)=0,1

mol/L.

Udio SMK je izrazen kao % oleinske kiseline, racuna se:

VXecxM

SMK (%) = =05
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V — utroSak vodene otopine NaOH za titraciju (mL)
c — koncentracija NaOH za titraciju = 0,1 mol/L
M — molekulska masa oleinske kiseline = 282 g/mol

m — masa uzorka za ispitivanje (g)

Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidnim brojem se odreduju primarni produkti oksidacije ulja(hidroperoksidi) pa je

direktni pokazatelj uzeglosti.

Uzorak ulja se otopi u otopini ledene octene kiseline i kloroforma te se doda otopina

kalijevog jodida. Provodi se titracija s otopinom Na3S,03 uz indikator skrob.

Pbr se racuna:

(Vi —V2) X5

0,
Pbr (mmol —) =
m

kg

V1 — volumen otopine Na;S;03, ¢(Na25203) = 0,01 mol/L utroSenog za titraciju uzorka ulja
(mL)

V2 — volumen otopine NaxS$:03, ¢(Na25:03) = 0,01 mol/L utroSenog za titraciju slijepe probe
(mL)

m — masa uzorka ulja (g)

Odredivanje vlage u ulju

Metoda odredivanja vlage se temelji na isparavanju vode i hlapljivih tvari zagrijavanjem u

susSioniku. Izracunava se:

m; —m,

>><100
m; — My

% vlage i hlapljivih tvari = (

mo-masa staklene ¢ase (g)
m1 — masa staklene ¢ase i uzorka prije susenja (g)

m; — masa staklene ¢ase i uzorka nakon susenja (g)
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Odredivanje netopljivih necistoca

Uzorak se tretira organskim otapalom petrol-eterom i filtrira sa perforiranim dnom uz

ispiranje taloga. Zaostali talog je osusen i izvagan. Udio netopivih nelisto¢a se racuna:

m; —my

% netopive necCistote = ( ) x 100

my
mo— masa uzorka (g)
m1 — masa osusenog lijevka (g)

m2 — masa lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g)

Odredivanje jodnog broja

Na mast ili ulje se djeluje smjesom halogena, a nakon adicije se visak halogena odredi

titracijom s natrij tiosulfatom.

(a—b) x0,01269 o
c

Jodni broj = 100

a — broj utro$enih cm3 0,1 M otopine Na,S;03 za slijepu probu
b — broj utro$enih cm® 0,1 M otopine Na;S,03 za glavnu probu

¢ — masa ispitivanog uzorka ulja ili masti (g)

Odredivanje saponifikacijskog broja

Za odredivanje saponifikacijskog broja koristena je standardna metoda. U tikvicu je dodano
ulje, 0,5 M kalij hidroksid (KOH), stavljeno je nekoliko staklenih kuglica i zagrijavano na
vodenoj kupelji oko pola sata. Zatim je nakon zavrSene saponifikacije u vru¢u vodu dodano
nekoliko kapi 1%-tnog fenolftaleina i visak KOH titriran je sa 0,5 M klorovodikom (HCI), do
nestanka crvene boje. Nakon titracije izracunat je saponifikacijski broj prema izrazu:

_(a—Db)
0k

SV x 28,1

a-mLO0,5 M otopine HCl utroSenog za slijepu probu
b - mL 0,5 M otopine HCl utroSenog za uzorak ulja

Ok = odmjerna koli¢ina uzorka (g) (1 mL 0,5 M otopine HCl ekvivalentan je 28,1 mg KOH).
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3. Eksperimentalni dio

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Testom odrZivosti pri 98 °C

Test ubrzane oksidacije ulja proveden je na proizvedenom hladno preSanom konopljinom
ulju sa i bez dodanim antioksidansima i sinergistima u razli¢itim koncentracijama (0,2% i
0,01%). Uzorci su pripremljeni tako da su u caSice izvagani antioksidansi i sinergisti (Slika 6)
te je dodano 30 g ulja. Uzorci su zagrijavani uz mijeSanje 30 min na 70 — 80 °C (Slika 7).
Potom su stavljeni u termostat Binder na konstantnu temperaturu 98 °C (Slika 8). Pratio se

porast Pbr tijekom 5 sati provedbe testa u intervalu svakih sat vremena.

Slika 6 Pripremljeni uzorci — hladno presano konopljino ulje s dodatkom antioksidanasa i

sinergista
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3. Eksperimentalni dio

ROGASAR

Slika 7 Zagrijavanje uzoraka i mijeSanje 30 min na 70-80 °C

T R
Advantage-Lab

956

OICGIDIC)

Slika 8 Uzorci u termostatu Binder na temperaturi 98 °C
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4. Rezultati

PUZNICA:Tip-1

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm);

Tablica 3 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace kod presanja sjemenki

konoplje (Fedora 17) na iskoristenje hladno presanog ulja. Udio ulja u sjemenkama

konoplje je 32,65%, a udio vode 7,44%.

Volumen ulja Udio
Udio
Masa Volumen (21 dan Temp. Masa ulja Stupanj
vode
polazne sirovog talozenje i sirovog dobivene u djelovanja
u pogaci
Uzorak sirovine ulja vakum ulja pogace pogaci prese
(kg) (mL) filtracija) (°C) (8) (%)
(%)
(mL) (%)
N =9 mm
F=28 Hz
1 290 167 44 719,20 10,86 8,08 66,74
T=80°C
N=12mm
F=28 Hz
1 270 155 42 713,40 11,45 8,37 64,93
T=80°C
N=16 mm
F =28 Hz
1 220 122 37 767,01 16,52 8,05 49,40
T=80°C

F — frekventni regulator, regulira brzinu puZnice prese (Hz);

T —temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)
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4. Rezultati

Tablica 4 Utjecaj temperature zagrijavanja glave preSe na izlazu pogace kod presanja

sjemenki konoplje na iskoristenje hladno presanog ulja.

PUZNICA: Tip-1

Volumen
li .
Masa | Volumen ula Temp. Masa Udio ulja Udio Stupanj
) (21 dan . . v vode . .
polazne | sirovog . . sirovog | dobivene | u pogaci .. | djelovanja
. . taloZenje . Y u pogaci .
Uzorak sirovine ulja i vakum ulja pogace prese
0, o, [+)
(kg) | (m) | g | O (&) (%) %) (%)
(mL)
N=9mm
F=28 Hz
T=80°C 1 290 167 44 719,20 10,86 8,08 66,74
N=9mm
F=28 Hz
T=95°C 1 290 160 46 731,21 11,30 8,06 65,39

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm);

F — frekventni regulator, regulira brzinu puZnice prese (Hz);

T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)
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4. Rezultati

Tablica 5 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) kod presanja sjemenki konoplje

na iskoristenje hladno presanog ulja.

PUZNICA: Tip-1

Volumen ulja

Masa Volumen (21 dan Temp. Masa Udio ulja | Udio vode Stupanj
polazne sirovog ulja talozenje i sirovog dobivene u pogaci u pogaci djelovanja
Uzorak sirovine (mL) vakum filtracija) uolja pogace . . pr::se
(ke) mL) (°) (®) (%) (%) (%)
N=9mm
!:_=_ 28?) tlé 1 290 167 44 719,20 10,86 8,08 66,74
N=9mm
T—?:) tlé 1 280 156 40 734,40 12,03 8,09 63,15
N=9mm
T—?:) tlé 1 280 155 41 739,70 12,73 7,91 61,01

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm);

F — frekventni regulator, regulira brzinu puZnice prese (Hz);

T —temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)
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4. Rezultati

Tablica 6 Utjecaj mikrovalnog zagrijavanja (kondicioniranja) sjemenki konoplje prije presanja

na iskoristenje hladno presanog ulja.

PUZNICA: Tip-1
Volumen ulja . .
Masa Volumen (21 dan Temp. Masa li:j:J ‘LIJ:(;: Stupanj
polazne sirovog taloZenjei sirovog dobivene . - djelovanja
L . . Y upogaci | u pogadi .
Uzorak sirovine ulja vakum ulja pogace prese
. .. o o
(kg) (mL) fllt(:icLl)Ja) (°C) (8) (%) (%) (%)
N=9mm
F=28 Hz
T=95°C 1 290 160 46 731,21 11,30 8,06 65,39
N=9mm
F=28 Hz
T=95°C
450W, 3min 1 290 180 48 732,70 10,04 7,91 69,25
46 °C
N=9mm
F=28 Hz
T=95°C
600W, 3min 1 290 186 52 724,80 9,93 8,06 69,59
56 °C
N=9mm
F=28 Hz
T=95°C
800W, 3min 1 300 208 55 718,69 9,75 7,89 70,14
74 °C

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm);
F — frekventni regulator, regulira brzinu puZnice prese (Hz);

T —temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)
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4. Rezultati

Tablica 7 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno preSanog

(Fedora 17).

konopljinog ulja

Parametar kvalitete

Peroksidni broj (Pbr), mmol O2/kg 0,50

Slobodne masne kiseline (SMK), % 3,29
Voda, % 0,092

Netopljive necistoce, % 0,52
Jodni broj, gJ»/100 g 160,65
Saponifikacijski broj, mg KOH/g ulja 198,23
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4. Rezultati

Tablica 8 Utjecaj dodatka mjeSavine antioksidansa i sinergista na oksidacijsku stabilnost

hladno presanog konopljinog ulja (Fedora 17) odredeno Testom odrZivosti pri 98 °C

Peroksidni broj (mmol 0,/kg)
Uzorak Udio
0 1sat 2 sata 3 sata 4 sata 5 sati
%
1. Hladno presano
konopljino ulje 1,45 1,86 2,35 3,40 4,28
2. Ekstrakt zelenog ¢aja
0,1%
+ ekstrakt ruzmarina 0,97 1,48 1,93 2,44 2,63
0,1%
Oxy Less CS
3. Ekstrakt zelenog ¢aja 0,1%
+ ekstrakt ruzmarina 0,1%
0,95 1,49 1,93 2,42 2,67
Oxy Less CS
+ limunska kis. 0,01%
4. Ekstrakt zelenog ¢aja 0,1%
+ ekstrakt ruzmarina 0,1%
0,89 1,22 1,86 2,11 2,42
Oxy Less CS 0,50
+ askorbinska kis. 0,01%
5. Ekstrakt zelenog ¢aja
0,1%
+ eteri¢no ulje 1,38 1,94 2,85 2,94 3,80
0,1%
rtanjskog Caja
6. Ekstrakt zelenog ¢aja
0,1%
+ eteri¢no ulje rtanjskog
0,1% 1,39 1,94 2,65 3,27 3,77
caja
0,01%
+ limunska kis.
7. Ekstrakt zelenog Caja
0,1%
+ eteri¢no ulje rtanjskog
0,1% 1,43 1,67 1,80 3,32 3,62
caja
0,01%
+ askorbinska kis.
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5. Rasprava

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara hladnog presanja (veli¢ina otvora
glave prese za izlaz pogace ,,N“, temperatura zagrijavanja glave prese ,T“, frekvencija

elektromotora ,F“) na iskoristenje konopljinog ulja prikazani su u Tablicama 3-6.

U Tablici 3 vidljiv je utjecaj veliCine otvora glave prese za izlaz pogace (nastavak ,,N“)
tiiekom preSanja konoplje na iskoristenje hladno presanog ulja. Udio ulja u
sjemenkama konoplje je 32,65%, a vode 7,44%. Primjenom nastavka za izlaz pogace
N=9 mm, uz parametre T=80 °C i F=28 Hz, kod preSanja 1 kg sjemenke konoplje
dobivena je koli¢ina sirovog ulja 290 mL temperature 44 °C. Nakon 21 dana
sedimentacije (taloZenja) i vakuum filtracije proizvedeno je 167 mL finalnog hladno
preSanog ulja. Analiti¢ki je utvrden udio zaostalog ulja u pogadi i iznosi 10,86%. Kod
ovog pokusa stupanj djelovanja preSe iznosio je 66,74%. PreSanjem konoplje
primjenom nastavka veceg promjera (N=12 mm) proizvedena je manja koli¢ina sirovog
ulja (270 mL) i hladno presanog ulja (155 mL) te je manji stupanj djelovanja prese.
Odreden je veci udio zaostalog ulja u pogaci (11,45%). KoriStenjem nastavka josS veceg
promjera (N=16 mm) doslo je do daljnjeg smanjenja proizvedenog sirovog ulja (220
mL) te veceg udjela zaostalog ulja u pogaci (16,52%). Ova pojava moze se objasniti tako
Sto se primjenom nastavka manjeg promjera osigurava vedéi tlak u sustavu prese

tijekom presanja konoplje sto rezultira porastom iskoristenja ulja.

Utjecaj temperature zagrijavanja glave preSe na izlazu pogace utjeCe na iskoristenje
ulja tijekom hladnog presanja sjemenke konoplje sto je vidljivo u Tablici 4. Dobiveni
rezultati pokazuju da se primjenom veée temperature (95 °C), uz parametre N=9 mm i
F=28 Hz, proizvede manja koli¢ina hladno preSanog ulja (160 mL) uz manji stupanj
djelovanja prese (65,39%) te veéi udio zaostalog ulja u pogaci (11,30%) u odnosu na

primjenu temperature glave prese 80 °C.

U Tablici 5 prikazan je utjecaj frekvencije elektromotora koja regulira brzinu puznice
tijekom hladnog preSanja konoplje. Rezultati pokazuju da se porastom frekvencije
elektromotora sa 28 Hz na 33 Hz smanjuje proizvodnja sirovog ulja (280 mL) i hladno
preSanog ulja (156 mL) uz vedéi zaostatak ulja u pogaci (12,03%). Daljnjim porastom
brzine puZnice na 38 Hz dolazi do neznatnog smanjenja proizvodnje finalnog ulja,
porasta zaostalog ulja u pogaci i smanjenja stupnja djelovanja prese (61,01%).

Objasnjenje ove pojave moZe se tumaciti time Sto se porastom frekvencije
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5. Rasprava

elektromotora povecava brzina puznice te se presanje konoplje (uzorak od 1 kg) brze
provede, a nusprodukt pogaca prije izade iz sustava visokog tlaka u presi Sto rezultira

smanjenjem koli€ine proizvedenog konopljinog ulja.

Ispitivanje utjecaja mikrovalnog zagrijavanja (kondicioniranja) sjemenki konoplje prije
preSanja na iskoriStenje hladno presanog ulja vidljivo je u Tablici 6. PreSanjem konoplje
kod uvjeta N=9 mm, F=28 Hz i T=95 °C dobiveno je 290 mL sirovog ulja temperature 46
°C. TaloZzenjem 21 dan te filtracijom proizvedeno je 160 mL hladno presanog ulja sto
predstavlja stupanj djelovanja prese od 65,39%. Analiticki je odreden udio zaostalog
ulja u pogaci 11,30%. Kondicioniranjem sjemenke konoplje mikrovalnim zagrijavanjem
kod uvjeta: snaga 450 W, 3 min, sjemenka se zagrijavala na temperaturi 46 °C.
PreSanjem ovako kondicionirane konoplje dobivena je veca koli¢ina finalnog ulja (180
mL) uz manji zaostatak ulja u pogaci (10,04%) te je vedi stupanj djelovanja prese
(69,25%). Kondicioniranjem konoplje kod uvjeta mikrovalnog zagrijavanja: snaga 600
W u trajanju 3 min, sirovina se zagrijala na 56 °C te je iSla takva na presanje pri cemu
se proizvela jo$ veca koli¢ina finalnog ulja (186 mL) uz manji zaostatak ulja u pogaci
(9,93%). Mikrovalnim zagrijavanjem kod snage 800 W, 3 min, temperatura sirovine je
narasla na 74 °C te se preSanjem proizvelo 300 mL sirovog ulja i 208 mL finalnog ulja uz

veci stupanj djelovanja prese (70,14%) i manji zaostatak ulja u pogaci (9,75%).

U Tablici 7 prikazani su rezultati ispitivanja osnovnih parametara kvalitete svjeze
proizvedenog hladno presanog konopljinog ulja. Dobivene vrijednosti za peroksidni
broj (Pbr) i udio vode su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12),
a vidljiv je povecan udio netopljivih necistoc¢a (0,52%) Sto predstavlja veci udio krutih
Cestica u ulju koje se trebaju dodatno ukloniti sedimentacijom, filtracijom ili
centrifuginalnim separatorom na vrijednost propisanu Pravilnikom (max. 0,1%).
Takoder, zapaZzen je veéi udio slobodnih masnih kiselina (3,29%) Sto je vise od
propisane vrijednosti prema Pravilniku (max. 2%). Razlog tome je taj $to su vjerojatno
sjemenke konoplje c¢uvane u neadekvatnom skladistu ili su skladiStene na duzi
vremenski period pri ¢emu je dosSlo do kvarenja ulja (hidroliticka razgradnja
triglicerida djelovanjem lipaza). Analiticki utvrdene vrijednosti za jodni broj i

saponifikacijski broj odgovaraju literaturnim navodima raznih autora.
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5. Rasprava

Na svjeze proizvedenom hladno presanom konopljinom ulju provedeno je ispitivanje
utjecaja dodatka prirodnih antioksidanasa (ekstrakta ruzmarina tip Oxy Less CS,
ekstrakta zelenog c¢aja, etericnog ulja rtanjskog caja) te dodatka sinergista limunske i
askorbinske kiseline. U Tablici 8 vidljivi su rezultati ovog ispitivanja. Kontrolni uzorak
(hladno presano ulje bez dodatka antioksidanasa i sinergista) nakon 5 sati provedbe
Testa odrZivosti pri 98 °C postiZze vrijednost peroksidnog broja (Pbr) 4,28 mmol Ox/kg
ulja. Dodatkom mjesavine antioksidanasa ekstrakta ruZmarina (0,1%) i ekstrakta
zelenog ¢aja (0,1%) u ispitivano ulje, doslo je do znatnog sniZzenja vrijednosti Pbr (2,63
mmol 0/kg) nakon 5 sati testa Sto nam govori da je efikasno zasticeno ulje od

oksidacijskog kvarenja.

Primjenom sinergista limunske kiseline (0,01%) ne postize se dodatna stabilizacija ovog
ulja od oksidacijskog kvarenja. Medutim, sinergist askorbinska kiselina (0,01%) dovodi

do jos bolje odrZivosti ovog ulja, Pbr je 2,42 mmol O,/kg nakon 5 sati testa.

Dodatkom ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%) i eteri¢nog ulja rtanjskog ¢aja (0,1%) postize
se oksidacijska stabilnost ovog ulja. Pbr ima vrijednost 3,80 mmol Ox/kg nakon 5 sati
testa. Kombinacija ova dva prirodna antioksidansa u ovoj koncentraciji postize manju
efikasnost zastite ulja od oksidacijskog kvarenja u odnosu na dodatak ekstrakta
ruzmarina i zelenog €aja. Koristeni sinergisti takoder dovode do malo bolje stabilnosti

ovog ulja.
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6. Zakljucci

Na temelju provedenog istrazivanja utjecaja hladnog presanja sjemenke konoplje na

iskoristenje ulja te dodatka mjeSavine antioksidanasa i sinergista na odrZivost ulja,

mogu se izvesti sljededi zakljucci:

1.

Veliina otvora glave preSe za izlaz pogace utjeCe na iskoristenje hladno

preSanog konopljinog ulja.

Primjenom nastavka za izlaz poga¢e manjeg promjera (9 mm) proizvedena je
veca koli¢ina sirovog ulja i hladno presanog konopljinog ulja u odnosu na

nastavke promjera 12 mm i 16 mm.

. Temperatura zagrijavanja glave preSe utjeCe na iskoriStenje ulja tijekom

hladnog presanja konoplje. Primjenom temperature 80 °C proizvedena je veca
koli¢ina hladno presanog konopljinog ulja u odnosu na primjenu temperature

95 °C.

Frekvencija elektromotora (brzina puZnice) utjece na iskoristenje konopljinog

ulja.

PreSanjem konoplje kod niZe frekvencije elektromotora (28 Hz) proizvodi se
veca koli¢ina sirovog i hladno preSanog ulja u odnosu na frekvencije 33 Hz i 38

Hz.

Mikrovalno zagrijavanje sjemenke konoplje (kondicioniranje) prije presanja

utjece na iskoristenje ulja tijekom presanja.

Kondicioniranjem konoplje kod veée snage (800 W, 3 min) proizvede se veca

koli¢ina finalnog ulja u odnosu na snagu 450 W i 600 W.

Osnovni parametri kvalitete (Pbr, udio vode) svjeze proizvedenog hladno
preSanog konopljinog ulja su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima
(NN 41/12). Povecan udio SMK ukazuje da je doslo do hidroliticke razgradnje
triglicerida Sto je rezultiralo porastom SMK u ulju unutar sirovine tijekom

skladistenja.

Dodatkom mjeSavine prirodnih antioksidanasa, ekstrakta ruzmarina (Oxy Less
CS 0,1%) i ekstrakta zelenog caja (0,1%), u hladno presano konopljino ulje

postize se veca zastita ulja od oksidacijskog kvarenja u odnosu na primjenu
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6. Zakljucci

mjeSavine ekstrakta zelenog caja i etericnog ulja rtanjskog caja iste
koncentracije.
10. Najbolja zastita ovog ulja od oksidacije postignuta je dodatkom mjeSavine

ekstrakta zelenog caja (0,1%) i ekstrakta ruZmarina (0,1%) te sinergista

askorbinske kiseline (0,01%).

11. Askorbinska kiselina pokazuje bolje sinergisticko djelovanje od limunske

kiseline.
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