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1. Uvod

Camelina sativa L. (podlanak, bolji ili divlji lan, njemacki sezam ili sibirsko uljno sjeme) je
biljka uljarica koja je nekad bila smatrana samo korovom, a zadnjih godina biljezi veliki
interes zbog visokokvalitetnog ulja, poznatog kao “zlatna kap”, dobivenog preradom uljarice
(Zubr, 1997; Abramovi¢ i Abram, 2005). Ulje podlanka je bogato polinezasiéenim masnim
kiselinama, prvenstveno omega-3 i omega-6 masnim kiselinama, a zbog njihovog idealnog
omjera u ulju (3:1) brojna znanstvena istraZivanja su pokazala da ima pozitivan utjecaj na

kardiovaskularne i druge bolesti (Simopoulos, 2008).

Hladno presSanje kod proizvodnje biljnih ulja je postupak koji se provodi na kontinuiranoj
puznoj presi, bez zagrijavanja i koristenja organskih otapala. Ovim na¢inom proizvodnje ulje
zadrZzava sve bitne komponente poput esencijalnih masnih kiselina, flavonoida i fenola,
tokoferola pa je dobiveno ulje visoke kvalitete (Teh i Birch, 2013.). Nakon hladnog presanja,

dobiveno sirovo ulje se sedimentira prirodnim putem te filtrira i sprema u tamne boce.

Dobivena biljna ulja su sklona nepoZeljnim promjenama koje uzrokuju kvarenje ulja i stoga
imaju ograniceni rok trajanja. Oksidacijsko kvarenje je najulestalije, a karakterizira ga
oksidacija ugljikovodi¢nog lanca masne kiseline prilikom ¢ega nastaju Stetni produkti
oksidacije: peroksidi, hidroperoksidi, aldehidi, ketoni, alkoholi. Od iznimne je vaznosti
poznavanje oksidacijske stabilnosti ili odrzivosti ulja jer predstavlja vremenski period kroz
koji je moguée sacuvati ulje od autooksidacije i omoguéuje utvrdivanje roka trajanja za
pojedino biljno ulje. Odrzivost biljnog ulja mogucde je poboljsati dodatkom prirodnih i/ili

sintetskih antioksidanasa, tvari koje zna¢ajno usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja.

Predmet istrazivanja ovog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara presanja i
dodatka ekstrakta kadulje na oksidacijsku stabilnost ulja biljke Camelina sativa. Procesni
parametri koji su ispitivani su: frekvencija elektromotora, nastavak za izlaz pogace i
temperatura zagrijavanja glave prese. Schaal Oven testom pri 63°C te Rancimat testom pri

110°C odredena je oksidacijska stabilnost ulja.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Masti i ulja su organske tvari biljnog ili animalnog podrijetla, a sadrze estere trovalentnog
alkohola glicerola i masnih kiselina te se nazivaju trigliceridi ili triacilgliceroli (Marcone,
2006.). Pripadaju skupini lipida, organskih tvari koje karakterizira netopljivost u vodi i
topljivost u organskim otapalima. Biljna ulja sadrze veci postotak nezasi¢enih masnih kiselina
i stoga su na sobnoj temperaturi u tekuéem agregatnom stanju. S druge strane, masti su
krutine jer u svom sastavu imaju velik udio zasi¢enih masnih kiselina. Biljna ulja se dobivaju iz
sjemenki ili plodova biljke te uz triacilglicerole i masne kiseline sadrie odredeni udio
negliceridnih sastojaka kao Sto su fosfolipidi, liposulubilni vitamini, voskovi, pigmenti, steroli,
tragovi metala (Mandi¢, 2007.). Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12)
jestiva biljna ulja se prema tehnoloskom postupku proizvodnje dijele na rafinirana, hladno

presana i nerafinirana ulja.

S obzirom na sastav i strukturu lipidi se dijele na:
- jednostavne lipide;
- sloZene lipide;
- derivate lipida.

Jednostavni lipidi

Grupa jednostavnih lipida je naj¢eséa u prirodi, a njoj pripadaju triacilgliceroli (trigliceridi)
masnih kiselina (Slika 1). Osim toga, ovoj grupi pripadaju i voskovi koji su definirani kao

esteri viSih masnih alkohola i viSih masnih kiselina (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

E] I
H.C—0H HO—C—RI HiyC—=0—=(C—RI
-| 0 | 0
HO=0H | I ! Il i
i HO—(—=R? ——= HC=0-C—R2 +3H.Q
H,C=0H 0 '
0 |
HO— C—R3 HyC= (0= C—=R3
Glicerol fdasne kizeline Trisgilglicens

Slika 1 Primjer nastajanja molekule triacilglicerola
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Slozeni lipidi

SloZeni lipidi ukljucuju fosfolipide, aminolipide, glukolipide, sulfolipide te negliceridne
sastojke prirodnih ulja. Negliceridni sastojci biljnih ulja su karotenoidi, liposulubilni vitamini,
fosfolipidi, tokoferoli, steroli, voskovi, pigmenti, glikozidi, ugljikovodici, masni alkoholi,
aldehidi, ketoni te tragovi metala. Tokoferoli, fosfolipidi i steroli su sastavnice prisutne u
svim uljima i mastima. Neki od ovih sastojaka (liposulubilni vitamini, karotenoidi, tokoferoli)
su karakteristi¢ni za pojedina ulja i pokazuju pozitivan ucinak, dok prisutnost voskova i
tragova metala uzrokuje nezeljene pojave i smanjuje kakvocu ulja. Njihov udio u prirodnim
uljima i mastima je 1-2 %, a iznimka su biljna ulja od soje i pamuka s udjelom od 3,5-4%

(Ostri¢-Matijasevié i Turkulov, 1980.).
Derivati lipida

U grupu derivata lipida spadaju masne kiseline, vitamin E, vitamin D, alkoholi (steroli),
ugljikovodici (karoteni). Masne kiseline imaju velik utjecaj na fizikalna i kemijska svojstva ulja
jer predstavljaju reaktivni dio molekule triacilglicerola (Swern, 1972.). Ovisno o broju
ugljikovih atoma u molekuli, broju i poloZaju dvostrukih veza te zasi¢enosti atoma ugljika,
masne kiseline se razvrstavaju u nekoliko grupa (Sadadinovi¢, 2008.). Prema broju ugljikovih

atoma masne kiseline razlikujemo:

- kratkolan¢ane masne kiseline (do 8 ugljikovih atoma);

- masne kiseline srednjeg lanca (8 do 12 ugljikovih atoma);

- dugolancane masne kiseline (iznad 12 ugljikovih atoma) (Swern, 1972.).
Obzirom na stupanj zasi¢enosti, masne kiseline mogu biti:

- zasi¢ene masne kiseline;

- nezasi¢ene masne kiseline (Swern, 1972).

Zasi¢ene masne kiseline, op¢e formule CH3(CH;),COOH, su masne kiseline koje u svom
sastavu nemaju dvostruke veze izmedu atoma ugljika. Imaju jednostavan zasi¢eni (parafinski)
lanac, ravnog oblika, u kojem je svaki atom ugljika zasicen atomom vodika. Zbog ravnog
oblika lanca mogu se gusto slagati, a rezultat toga slaganja je kruto agregatno stanje masti

pri sobnoj temperaturi.
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Bitno je istaknuti da su zasicene masne kiseline slabo reaktivne za reakciju na lancu. U
prirodnim uljima i mastima su najce$ce zastupljene sa 4-22 atoma ugljika (Tablica 1) u svom
sastavu, dok se sa viSe atoma ugljika (24 i 26) pojavljuju u voskovima. Zasiéene masne

kiseline s neparnim brojem atoma ugljika prisutne su u tragovima (Sadadinovi¢, 2008.).

Tablica 1 Najvaznije zasi¢ene masne kiseline i njihove karakteristike (Moslavac, 2013.).

BROJ C MOLEKULARNA _ TALISTE 3
NAZIVI ATOMA FORMULA TEANA o NALAZISTE
Maslacna 4 CH3(CH,),COOH 88,10 -7,9 Maslac
Maslac, masti
Kapronska 6 CH3(CH,),COO0OH 116,15 -3,4 kokosa, palme i
slicno
Kaprilna 8 CHs(CH,)sCOOH 144,21 16,7  Maslac paime, sieme
uljarica, masti kokosa
Mas| i kok
Kaprinska 10 CHs(CH2)sCOOH 172,26 31,6 aslac, masti kokosa
i kitova
Laurinska 12 CH3(CHz)10COOH 200,31 a4,  Slemenke iz porodice
lovora, mlije¢na mast
Miristinska 14 CHs(CH,):,COOH 228,36 53,9  Vednazivotinjskihi
biljnih masti
Palmitinska 16 CH3(CH,):1sCOOH 256,42 63,1 Sve zivotinjske |
biljne masti
Stearinska 18 CHs(CH,):6COOH 284,47 69,6 Svugdje gdje je
prisutna palmitinska
Arhidonska 20 CH3(CH,)1sCOOH 312,52 75,3 Arasidovo i riblja ulja
Behenska 22 CH3(CH,)20COOH 340,57 799  Arasidovo, repicinoi
gorusicgino ulje
Lignocernska 24 CHs(CHS),>COOH 368,62 84,2 Arasidovo ulje i
ZIVOtanSke masti
Cerotinska 26 CHs(CH),4COOH 396,68 87,7 Peelinji i drugi
voskovi

Nezasi¢ene masne kiseline su masne kiseline koje u svom sastavu sadrzavaju dvije ili vise

dvostrukih veza.

Prema broju dvostrukih veza u lancu razlikujemo:
- mononezasi¢ene masne kiseline (jedna dvostruka veza);
- polinezasi¢ene masne kiseline (vise dvostrukih veza).

Zbog jedne dvostruke veze u svom sastavu, mononezasi¢ene masne kiseline su manje

reaktivne u odnosu na polinezasi¢ene s ve¢im brojem dvostrukih veza (Rac, 1964.; Rade i
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Skevin, 2004.). Najznalajnija mononezasi¢ena masna kiselina je oleinska, dok su od

polinezasi¢enih znacdajne linolna, linolenska, eleostearinska i arahidonska (Tablica 2).

Tablica 2 Najvaznije polinezasicene masne kiseline i njihove karakteristike (Moslavac, 2013.)

BROJ <
BROJ C MOLEKULARNA TALISTE ~
NAZIVI ATOMA DVOSTRUKIH FORMULA TEZINA °C NALAZISTE
VEZA
U vedini
CH3(CH3)4CH=CHC bilinih i
Linolna 18 2 H,CH=CH(CH,),CO 280,44 -5 .. J. L
Zivotinjskih
OH .
masti
CH3CH,CH=CHCH, Ulje lana,
Linolenska 18 3 CH=CHCH,CH=CH( 278,42 -10 soje, orahai
CH,);COOH konoplje
. CH3(CH3)3(CH=CH) Tungovo
Eleostearinska 18 3 +(CHa),COOH 278,42 48 ulje
Masti
. CH3(CH3)4(CH=CH mozga, jetre
Arahidonska 20 4 CH2)a(CHa),COOH 304,46 49,5 i drugih
organa
CH3(CH,CH=CHCH
Klupanodonska 22 5 2)2CH=CHCH(CH, 330,48 -78 Ulja riba

CH=CHCH,),CH,C
OOH

Masne kiseline koje organizam ne moZe sam sintetizirati, veé¢ ih je potrebno unijeti hranom
nazivaju se esencijalne masne kiseline (EMK). Vrlo su bitne za organizam jer su bogat izvor
energije, sastavnica lipoproteina krvne plazme, gradivni elementi fosfolipida te prekursori
vaznih kemijskih spojeva. Pripadaju skupini polinezasi¢enih masnih kiselina (npr. linolna i a-
linolenska) sa 18, 20 i 22 atoma ugljika sa 2 do 6 dvostrukih veza. S obzirom na polozaj
dvostruke veze od metilnog kraja lanca razlikujemo omega-3 (w-3) i omega-6 (w-6) skupinu.
Najvazniji predstavnik omega-3 skupine je a-linolenska masna kiselina i njezini derivati
eikosapentaenska kiselina (EPA), dokosapentaenska kiselina (DPA) i dokosaheksaenska
kiselina (DHA). Navedene kiseline najcesc¢e sadrzi riblje ulje te uljarice kao Sto su lan, uljana

repica te Camelina sativa (Volmut, 2010.).
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2.1.1. Camelina sativa ulje

Camelina sativa L. je jednogodisnja biljka uljarica iz porodice Brassicaceae (krstasice),
poznata i kao divlji lan, podlanak, lazni lan, zlatni uZitak, njemacki sezam ili sibirsko uljno
sjeme. Ova uljarica je kultivirana prije vise od 2000 godina u Poljskoj i Skandinaviji, ali nakon
2. Svjetskog rata u velikim razmjerima je smanjen njen uzgoj. Biljka je izuzetno otporna na
niske temperature, dobro podnosi redukciju vode te joj nije potrebno posebno tlo za rast
(Ratusz i sur., 2016.). Drobljenjem i presanjem ove uljarice, prema nekim istrazivac¢ima,
dobiva se visokokvalitetno ulje sa udjelom ulja od 30-40 % (Abramovi¢ i Abram, 2005).

Interes za ulje podlanka proizlazi iz viSe razloga:

izuzetnog je okusa i mirisa;

- boje;

- kemijskog sastava;

- dugog perioda trajnosti (Imbrea, 2011.).

Hladno presano ulje podlanka je bogato polinezasicenim masnim kiselinama (40-60 %), od
toga najvedi je udio omega-3 masne kiseline (a- linolenska) koja €ini 35-40 % i omega-6
masne kiseline (linolne) s udjelom od 15-18 % (Ratusz i sur., 2016.). Udio pojedinih masnih
kiselina zastupljenih u ulju podlanka navedeni su u Tablici 3. Zbog idealnog omjera omega-3
i omega-6 masnih kiselina (3:1), ulje Cameline sative je uz konopljino ulje (Cannabis sativa)
poznato kao biljno ulje “broj 1” u zastiti kardiovaskularnog sustava i drugih oboljenja (Zubr,
1997; Abramovic¢ i Abram, 2005; Imbrea i sur., 2011). Simopoulos (2008.) je istrazivao
djelovanje omega-3 masnih kiselina (EPA i DHA) na zdravstveno stanje eskima koji su se
isklju€ivo hranili ribom i morskim plodovima i doSao do zakljuc¢ka kako je znacajno reduciran

broj sréanih oboljenja, astme, multiple skleroze te dijabetesa.




2. Teorijski dio

Tablica 3 Sastav masnih kiselina Camelina sativa ulja prema razliCitim istrazivacima

(Abramovic i Abram, 2005.).

SADRZAJ MASNIH KISELINA (%)
MASNE KISELINE Abti‘aSrS:Vié Budin i sur. Eidhin i sur. Zubr i sur.
(2005) (1995) (2003) (2002)
PALMITINSKA (16:0) 6,43+0,01 5,7-8,4 5,5 5,3-5,6
STEARINSKA (18:0) 2,57+0,01 1,4-3,5 2,3 2,3-2,7
OLEINSKA (18:1) 17,4040,30 14,2-3,5 14,9 14,0-16,9
LINOLNA (18:2) w=6 16,90+0,10 19,0-24,0 15,8 13,5-16,5
o-LINOLEINSKA (18:3) w=3 | 35,20+0,40 27,1-34,7 38,9 34,9-39,7
ARAHIDONSKA (20:0) 1,24+0,05 1,1 0,4 1,2-1,5
EIKOSADIENSKA (20:2) 2,12+0,02 2,0 2,1 1,7-2,0
EIKOSATRIENSKA (20:3) 1,61£0,03 15 1,3 1,317
ERUKA (22:1) 1,62+0,03 0,0-4,0 2,4 2,6-3,0

Ulje podlanka ima specificanu aromu kojoj doprinose octena, maslacna i izovalerinska

kiselina u kombinaciji sa aldehidima, ketonima i ostalim aromatskim spojevima. Negliceridni

sastojci tokoferoli i steroli su odgovorni za oksidacijsku stabilnost ulja tj. znacajno poveéavaju

njegovu trajnost. Najveéi utjecaj se pripisuje tokoferolima jer djeluju kao prirodni

antioksidansi te na taj nacin usporavaju ili inhibiraju autooksidaciju nezasiéenih masnih

kiselina. Najznacajniji tokoferoli i steroli u biljnom ulju Cameline sative istaknuti su u Tablici 4

(Zubr, 1997; Szterk i sur., 2010; Paterson, 1989).
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Tablica 4 Udio tokoferola i sterola u Camelina sativa ulju

TOKOFEROLI U CAMELINA SATIVA ULJU (mg/kg) | STEROLI U CAMELINA SATIVA ULJU (mg/kg)
a-tokoferol 28,07 Sitosterol 1884
B-tokoferol - Kampesterol 893
Y-tokoferol 742 Brasikasterol 133
6-tokoferol 20,47 Stigmasterol 103

Plastokromanol 14,94 Kolesterol 188

Zbog bogatog kemijskog sastava i niza pozitivnih ucinaka, ulje Cameline sative naslo je Siroku
primjenu ne samo kao dodatak prehrani ve¢ i u farmaceutskoj i kozmetickoj industriji.
Takoder, primjenjuje se u kemijskoj industriji za proizvodnju biodizela (Ratusz i sur., 2016.).
Kao nusprodukt presanja sjemenki Cameline sative dobiva se pogaca koja sadrzi 10-14%
zaostalog ulja i oko 40% proteina te se moZze iskoristiti u proizvodnji krmiva za stoku i perad,
a njihovi proizvodi (jaja, mlijecni proizvodi, govede meso) obogadéeni su omega-3 masnim

kiselinama (Pilgeram i sur., 2007.)

2.2. PROIZVODNJA HLADNO PRESANIH BILINIH ULJIA

Hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odredenih sirovina, preSanjem, na
temperaturi do 50°C. Kako bi se dobilo finalno ulje dobre kvalitete, sirovo ulje moze se
procistiti pranjem vodom, filtriranjem, centrifugiranjem, taloZenjem (sedimentacijom) i
dekantiranjem (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 41/12).

U procesu proizvodnje hladno presanih i nerafiniranih biljnih ulja osnovni preduvjet je
osigurati sirovinu odgovarajuce kvalitete. Prije samog postupka izdvajanja ulja, sirovina se
podvrgava operacijama ¢iS¢enja, susenja, ljustenja i mljevenja kako bi izdvajanje ulja bilo
jednostavnije te kako bi se dobila sto bolja kvaliteta ulja. Osim toga, na presanje moze iéi i
sirovina bez ljustenja i mljevenja, a to ovisi o vrsti sirovine. Kod proizvodnje hladno presanog
ulja Cameline sative, preSanje se provodi bez prethodnog mljevenja jer su sjemenke izuzetno
sitne pa dodatno mljevenje i usitnjavanje nije potrebno. Tehnoloski proces proizvodnje

hladno presanih i nerafiniranih ulja prikazan je na Slici 2.
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SJEMENKE
ULJARICE

CISCENJE

N

LJUSTENJE

N

MUEVENIJE
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(ZAGRIJAVANIE) (PUZNA PRESA)

PRESANJE
(HIDRAULICNA ODVAJANJE TALOGA
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NAKNADNA OBRADA
ODVAJANJE TALOGA UUA

J

NAKNADNA PAKIRANJE
OBRADA ULIA

HLADNO PRESANO
PAKIRANJE ULJE

, [

~

DJEVICANSKO ULJE

Slika 2 Blok shema proizvodnje djevi¢anskog i hladno presanog biljnog ulja (Dimic i sur.,

2002.)

2.2.1. Ljustenje sjemenki

Nakon postupka cis¢enja i suSenja sjemenki uljarica potrebno je provesti tehnoloski
postupak ljustenja. Proces ljustenja se temelji na uklanjanju tvrde ljuske sa sjemenki, a na
koji nacin ¢e se provesti ovisi o ¢vrstodi ljuske i njenoj priljubljnosti na jezgru sjemenke. Ovaj
postupak se provodi zbog poboljSanja kvalitete ulja i pogaCe te porasta kapaciteta i
iskoriStenja presSe. Ovisno o vrsti uljarice primjenjuju se razli¢ite ljustilice, a to su: mlin

Cekicar za orahe, valjci, rotirajuce ploce, ljustenje sjemenki primjenom “pneumatskog udara”
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(Deublein, 1988.). Razdvajanje ljuske od jezgre sjemenke provodi se upotrebom sita,

strujanjem zraka ili elektricnog polja (Dimi¢, 2005.)

2.2.2. Mljevenje sjemenki

Mljevenje je postupak kojim se omogucuje dobivanje odgovarajuce granulacije usitnjenih
sjemenki odredenih uljarica, Sto u konacnici utje¢e na efikasnost presanja. Mljeti se mogu
cijele sjemenke sa ljuskom, samo jezgra ili kombinacijom (Moslavac, 2013.). Cilj mljevenja je
razaranje stanice s ciljem lakSeg izdvajanja ulja iz sjemenki. Mlinovi na valjke su najcesce

koriSteni uredaji za mljevenje sjemenki uljarica.

2.2.3. Proizvodnja sirovog ulja presanjem

PreSanje je tehnolosSki proces tijekom kojeg se iz prethodno pripremljene sirovine,
primjenom visokih tlakova, izdvaja ulje (Moslavac, 2013.). Proces hladnog presanja sastoji se
od dvije osnovne faze: pripreme sirovine za izdvajanje ulja i izdvajanje ulja mehanickim
putem. Prva faza ukljuuje ciséenje, ljustenje i mljevenje sirovine, medutim, ljustenje i

mljevenje nije nuzno, a to ovisi od vrste sirovine (Dimié, 2005.).

Druga faza se temelji na izdvajanju ulja mehanic¢kim putem primjenom presa. Najcesce se
primjenjuju kontinuirane puine presSe, a mogu se koristiti kao predprese i zavrSne prese.
Puzne prese koje se koriste za predpresanje imaju stupanj djelovanja 50-60% u odnosu na
sadrZaj ulja, dok za zavrSno preSanje stupanj djelovanja prese iznosi 80-90% (Dimi¢ i
Turkulov, 2000.).

Osnovni elementi kontinuiranih puznih presa (Slika 3) su vodoravni puz, koS oko puza, uredaj
za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace, zupcani prijenosnik
te kuciSte preSe. Princip rada puzne presSe je taj da puznica potiskuje sjemenje iz veceg
zatvorenog prostora u manji suZzeni zatvoreni prostor prilikom ¢ega dolazi do sabijanja
materijala, povecanja tlaka i na kraju cijedenja sirovog ulja. Reguliranje debljine pogace u
presi se postize konstrukcijom izlaznog konusa, a preko razli¢ite debljine pogace regulira se

radni tlak u presi (Rac, 1964.).
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Slika 3 Shema kontinuirane puzne prese (Rac, 1964.)

a — ulaz materijala, b — perforirano konusno kuciste s puznom osovinom, ¢ — izlaz ispresane pogace, d —izlaz

ulja

Nakon postupka hladnog presanja, dobiveno sirovo ulje sadrzi odredeni udio netopljivih
necistoca koje mogu negativno utjecati na organolepticka svojstva te kvalitetu ulja, stoga ih
je potrebno ukloniti.

Odvajanje necistoée moguce je izvesti na nekoliko nacina: sedimentacijom ili talozenjem,

filtracijom, filtracijskim centrifugama te centrifugalnim separatorima.

2.3. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULJA

Jestiva biljna ulja su prehrambeni proizvodi koji su podlozni odredenim kemijskim,
enzimskim te mikrobioloskim procesima koji naposlijetku dovode do kvarenja ulja. Koji
proces kvarenja ¢e nastupiti ovisi o vrsti ulja, nacinu i uvjetima skladistenja ulja. Kvarenjem
ulja dolazi do stvaranja Stetnih razgradnih produkata koji utje¢u na organolepticka svojstva
ulja, a neki od produkata (peroksidi, polimeri) Stetno utjeCu na zdravlje ljudi. Takoder,
kvarenjem se mijenja prehrambena vrijednost biljnih ulja $to u konacnici dovodi do gubitka

bioloski aktivnih tvari poput vitamina i EMK (OSstri¢-Matijasevié¢ | Turkulov, 1980.).

Kako bi ocuvali ulje od kvarenja tijekom proizvodnje i skladistenja potrebno je poznavati

uzrok kvarenja, mehanizam nastanka te nacin sprje¢avanja procesa kvarenja (Corbo, 2008.).
Ovisno o uzroku kvarenja biljnih ulja razlikuju se:
- Enzimski i mikrobioloski procesi kvarenja (hidroliticka razgradnja i B-ketooksidacija);

- Kemijski procesi kvarenja (autooksidacija, termooksidativne promjene i reverzija).
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2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Enzimski procesi kvarenja karakteristicni su za sirovinu jer sjeme disanjem oslobada toplinu
Sto u konacnici dovodi do povedanja temperature i aktivnisti autohtonih enzima pa je
potrebno pravilno skladistiti sirovine. S druge strane, mikrobioloski procesi kvarenja su
karakteristi¢ni za neke vrste ulja i masti te proizvode koji sadrze masti u ve¢im koli¢inama.
Osim prisustva enzima i mikroorganizama, procesu kvarenja pogoduje povoljna sredina za

njihov rast i razvitak (prisustvo vode, temperatura, pH i dr.).

U enzimske i mikrobioloSke procese kvarenja spadaju hidroliticka razgradnja i PB-

ketooksidacija (Moslavac, 2013.).
Hidroliticka razgradnja

Tijekom procesa hidroliticke razgradnje, uz prisustvo vode i enzima lipaze dolazi do cijepanja
esterske veze izmedu masne kiseline i alkohola glicerola u molekuli triacilglicerola te nastaju
slobodne masne kiseline (SMK). SMK dovode do porasta kiselosti ulja, a ovisno o kolicini
oslobodenih masnih kiselina nastaju monogliceridi, digliceridi i alkohol glicerol. Do procesa
hidroliticke razgradnje najcesée dolazi u samoj sirovini te u proizvodima koji sadrze vedi udio
vode. Proces kvarenja se ubrzava pri visSim temperaturama, a na temperaturama visim od
80°C i nizim od -20°C dolazi do inaktivacije enzima lipaze ¢ime prestaje hidroliticka

razgradnja biljnog ulja (Rade i sur., 2001.).

Stupanj nastalih hidrolitickih promjena u ulju prati se odredivanjem udjela slobodnih masnih
kiselina (SMK), a dozvoljeni udio SMK u hladno presanim i nerafiniranim uljima je max. 2%
(izrazenih kao oleinska kiselina), dok je u rafiniranim uljima dozvoljeno max. 0,3% izrazenih

kao oleinska kiselina (Pravilnik o jestivim uljima i mastima, NN 41/12).
B-ketooksidacija

Reakcija se temelji na djelovanju mikroorganizama (najc¢esée plijesni roda Aspergillus i
Penicillium te bakterije Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis), uz prisutnost kisika, na
zasicene masne kiseline (uglavnom kraceg ili srednjeg lanca), odnosno na metilnu skupinu u
B-polozaju prema karboksilnoj skupini. Posljedica ove reakcije je stvaranje B-keto kiselina
kao primarnog produkta i metil ketona kao sekundarnih produkata. Nastali metil ketoni daju

neugodan okus i miris biljnom ulju, a zbog djelovanja nekih mikroorganizama moze dodi i do
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obojenja ulja jer stvaraju pigmente. Reakciju B-ketooksidacije moguce je sprijeciti, a to se
postize tako da se mikroorganizmima onemoguce povoljni uvjeti za razvoj npr.

pasterizacijom, sterilizacijom, dodatkom odredenih aditiva i dr.

2.3.2. Kemijski procesi
Autooksidacija

Autooksidacija je proces kvarenja koji nastaje djelovanjem kisika iz zraka na dvostruke veze
nezasicene masne kiseline ulja ili masti prilikom ¢ega dolazi do stvaranja slobodnih radikala.
Brzina autooksidacije ovisi o udjelu viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina, sastavu ulja,
uvjetima Cuvanja te o prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju reakciju kvarenja.
Proces autooksidacije ubrzavaju prooksidansi, a to su: prisutnost kisika, svjetlost, povisena
temperature, ioni metala te SMK, pigmenti i sekundarni produkti oksidacije. S druge strane,
antioksidansi i sinergisti usporavaju proces oksidacijskog kvarenja. Takoder, nize

temperature, odsutnost kisika, svjetla i iona metala usporavaju navedenu reakciju.
Autooksidacija masti je lancana reakcija stvaranja slobodnih radikala, a odvija se u tri faze:
Faza-inicijacija, pocetak reakcije

Prva faza zapocinje tako Sto se kisik iz zraka veZe na dvostruku vezu nezasi¢ene masne

kiseline (RH) masti, nastaju slobodni radikali (Re) i izdvaja se vodik.
RH + O2 > Re + HOOe
Faza-propagacija, tijek reakcije

U drugoj fazi, nastali slobodni radikali masnih kiselina (Re) reagiraju sa kisikom stvarajudi
peroksi-radikale (ROOe®), koji oduzimaju vodik iz molekula masnih kiseina i oslobadaju nove
radikale masnih kiselina (Re) te nastaju hidroperoksidi (ROOH). Hidroperoksidi su primarni
produkti oksidacije koji su vrlo nestabilni te se dalje razgraduju na slobodne radikale.
Reaktivni slobodni radikali (ROe, ROOe) djeluju na nove lance masnih kiselina i stvaraju

hidroperokside i slobodne radikale (zapocinje lancana reakcija).
Stvaranje hidroperoksida:
Re + O, >R0O0e

ROOe + RH - ROOH + Re
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Razgradnja hidroperoksida:
ROOH ->ROe + ¢OH
2 ROOH - ROOe® + ROe + H20
OHe + RH - Re + H20
ROe + RH - Re + ROH

Razgradnjom hidroperoksida nastaju sekundarni produkti oksidacije: aldehidi, ketoni,
alkoholi, kiseline i dr., i ve¢ u vrlo malim koli¢cinama ulju daju neugodan (uzegli) miris i okus

(Shahidi, 1997.).
Faza-terminacija, zavrSetak reakcije

U fazi terminacije, nastali slobodni radikali medusobno reagiraju te stvaraju inaktivne i

stabilne polimere (R-R, ROOR) i time zavrSava proces autooksidacije (Koprivnjak, 2006.).
Re + Re=> R-R
Re + ROO*—> ROOR

ROOe + ROO*—> ROOR + O3
Termooksidacijske promjene masti

Zagrijavanjem ulja pri visokim temperaturama (iznad 150°C), uz prisutnost zraka i pare
nastaju Stetni oksidacijski produkti (hidroperoksidi i njihovi razgradni produkti) te produkti
termooksidacije koji uklju¢uju ciklicke MK, polimere triacilglicerola, dimere i polimere MK te
druge hlapljive ili nehlapljive spojeve. Nazasi¢éene masne kiseline, osobito linolna, su vrlo
podloZne stvaranju ovih polimera stoga se ulja koja sadrZe veci udio istih nakon 10-20 sati
zagrijavanja pri temperaturama 170-180°C ne smiju viSe koristiti za przenje (Chang i sur.,
1978.). Stupanj termooksidacijskih promjena ovisi o vrsti ulja, vremenu i temperaturi
zagrijavanja. Odredivanjem jodnog broja i sloZzenim kromatografskim metodama dobiva se

informacija o termooksidacijskim promjenama ulja.
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Reverzija

Reverziju definira pojava neugodnog mirisa na sirovinu ili ribu, a uzrokuju je razgradni
produkti nekih negliceridnih sastojaka ili linolenske kiseline. Tipi¢na je za sojino i repicino
ulje. Ovaj proces je moguce ublaziti pravilnim odabirom uvjeta procesa rafinacije uz dodatak
limunske kiseline i djelomiénom hidrogenacijom s ciljem uklanjanja linolenske kiseline

(Ostri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980.).

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Budu¢i da su razli¢ita biljna ulja manje ili viSe podloZna procesu oksidacijskog kvarenja
(autooksidaciji), potrebno je te procese usporiti ili stabilizirati. Odrzivost biljnih ulja i masti
moze se definirati kao vrijeme kroz koje se mogu ocuvati od autooksidacije. Reakciju
autooksidacije usporava: primjena nizih temperatura, pakiranje biljnog ulja u odgovarajucu
ambalazu, uklanjanje kisika te dodavanje odredene koli¢ine antioksidanasa i sinergista koji

znatno produzuju odrzivost ulja (Ergovi¢ Ravanci¢, 2017.).

2.4.1. Antioksidansi

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja moze se poboljsati dodatkom antioksidanasa,
a definiraju se kao tvari koje inhibiraju i usporavaju oksidacijsko kvarenje jestivih ulja te

produljuju vrijeme stabilnosti ulja od 3 do 6 puta (Yanishlieva i Marinova, 2001.).
Mehanizam djelovanja antioksidanasa bazira se na dvije reakcije:

Antioksidans (AH) donira atom vodika (H), koji se veze na slobodni radikal peroksida (ROQO®)

ili radikal masne kiseline (Re).
AH + ROOe— ROOH + Ae
AH + Re—> RH + Ae
Dobiveni slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veZe na slobodni radikal (ROOe ili Re).
Ae + ROOe-> ROOA
Ae + Re-> RA

Navedene reakcije produzuju oksidacijsku stabilnost biljnih ulja jer nastaju stabilne molekule

koje prekidaju lancanu reakciju oksidacije. Medutim, ukoliko je u uljima i mastima veé
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zapocela autooksidacija, tj. ve¢ su nastali hidroperoksidi, dodatak antioksidansa nece imati
znacajnog ucinka. Takoder, izuzetno je vazno da vrijednost peroksidnog broja bude niska
(<1). Antioksidans inhibira autooksidaciju dok se ne potrosi, a koliko ¢e trajati ovisi o vrsti i

koncentraciji antioksidansa te o vrsti jestivog ulja i nacinu njegova ¢uvanja.

Utjecaj antioksidansa, odnosno njegovo antioksidacijsko djelovanje izrazava se
antioksidacijskim indeksom (Al). Al je pokazatelj poveéanja oksidacijske stabilnosti masti ili

ulja u koje je dodan antioksidans, a izrazava se formulom:
Antioksidacijski indeks (Al) =z—i

gdje je:

S,- odrzivost masti s dodanim antioksidansom;

S;— odrzivost masti bez dodanog antioksidansa (OStri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

Danas je poznat veliki broj prirodnih i sintetskih antioksidanasa koji se koriste za povecanje
oksidacijske stabilnosti ulja. NajceSc¢e koristeni sintetski antioksidansi su butil hidroksianisol
(BHA), butil hidroksitoluen (BHT) te alkil esteru galne kiseline (propil galat, butil galat, oktil
galat i dodecil galat). Maksimalno dopusteni udio u uljima za BHA je do 0,02%, a za ostale
sintetske antioksidanse do 0,01%. Sintetski antioksidansi su manje ucinkovitiji u procesu
smanjenja oksidacijskog kvarenja nego oni prirodnog tipa, stoga se predlaze upotreba

jestivih biljaka kao izvor prirodnog antioksidansa (Inatani i sur., 2014.; Ozcan i Arslan, 2011.).

Najzacajniji prirodni antioksidansi su tokoferoli, karotenoidi, fenolne kiseline, flavonoidi, ali i
ekstrakti biljaka poput kadulje, zelenog ¢aja, ruzmarina, nara i dr. Na temelju provedenih
istraZivanja o antioksidacijskom djelovanju nekih vrsta biljki i njihovih derivata, kao $to su
ekstrakti i eteri¢na ulja, dokazala su da prirodni antioksidansi, uz pravilu primjenu, doprinose
zdravlju organizma. Jedan od izvora prirodnih antioksidansa je biljka kadulja. Kadulja (Salvia
officinalis L.) je poznata kao jedna od najznacajnih aromatskih biljki. Poznato je da ekstrakti
kadulje sadrze bogat izvor sekundarnih metabolita, kao stu su polifenoli i terpeni. Fenolni
spojevi (flavonoidi, lignani i stilbeni) i fenolne kiseline su u najviSoj mijeri nositelji
antioksidacijskih svojstava kadulje. Jasicka-Misiak i sur. (2018.) izvjestavaju da fenolne
kiseline ¢ine 55-60% od ukupnih fenolnih spojeva u uzorku kadulje. Glavni antioksidacijski

ucinak u kadulji imaju derivati kafeinske kiseline (ruzmarinska kiselina) te flavoni (luteolin-3-
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glikozid). Osim ruZmarinske kiseline, karnosolna kiselina i njeni derivati, su vaini
antioksidansi. Karnosol i karnosolna kiselina dobro veZu slobodne radikale peroksida te su
bolji inhibitori lipidne peroksidacije u mikrosomalnim i liposomalnim sustavima nego
sintetski antioksidansi (propil galat). Osim antioksidacijskog svojstva, znacajan je i
antimikrobni, antialergijski, antitumorni i antibioticki u¢inak (Dent i sur., 2017.; Aruoma i

sur., 1992.).

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje jer nemaju sposobnost izravnog
prevodenja slobodnih radikala u stabilne molekule. Njihova uloga je da uz neki prisutni
antioksidans poboljSavaju (produljuju) njegovo djelovanje te na taj nacin usporavaju ili
inhibiraju oksidacijsko kvarenje ulja. Bitno je naglasiti da treba poznavati koji sinergist ima
sinergisticko djelovanje prema kojem antioksidansu. NajceS¢e koriSteni sinergisti su

limunska, askorbinska i octena kiselina te lecitin.
Mehanizam djelovanja sinergista je sljededi:

- veiu ione metala u komplekse te ih inaktiviraju i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko

djelovanje;

- doniraju vodikov atom antioksidansu, regeneriraju ga i na taj nain mu produzuju

vijek trajanja;

- spajaju se s radikalom antioksidansa i tako sprjec¢avaju njegov utjecaj na razgradnju

peroksida (Koprivnjak, 2006.).

2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE ULJIA

Za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja koristi se vise razlic¢itih metoda kako bi se dobila

kompletna informacija o stupnju oksidacijskih promjena ulja (Crapiste i sur., 1999).
Metode koje se koriste dijele se na tri grupe:

- kemijske metode;

- fizikalne metode;

- senzorske metode.
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2.5.1. Kemijske metode

Pod kemijske metode spadaju one metode kojima se odreduju primarni i sekundarni

produkti oksidacije masti i ulja.
Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidni broj je jedan od pokazatelja oksidacijskog stanja biljnih ulja, a predstavlja
indikator svjeZine, odnosno uzZeglosti neke masti ili ulja. Neadekvatnim skladiStenjem masti
ili ulja, pod utjecajajem prooksidansa kao Sto su: kisik iz zraka, svjetlost, toplina, tragovi
metala, dolazi do vezanja kisika na dvostruke veze nezasiéenih masnih kiselina te nastajanja

primarnih produkata oksidacije, peroksida i hidroperoksida (Dimic¢ i Turkulov, 2000.).

U praksi se najce$¢e primjenjuju jodometrijske metode Lea i Wheeler-a, a baziraju se na
titracijskom odredivanju joda, kojeg peroksidi oslobadaju iz kalij-jodida. Takoder, za
odredivanje Pbr, koristi se i kolorimetrijska metoda koja se zasniva na oksidaciji Fe (II) soli u
Fe (lll) soli te mjerenju inteziteta nastale boje (OStri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i

sur., 2001.).

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), maksimalno dopustena vrijednost
Pbr za hladno presana i nerafinirana ulja je 7 mmol O2/kg, dok je za biljna rafinirana ulja 5

mmol Oz/kg.
Anisidinski broj (Abr)

Razgradnjom primarnih produkata oksidacije, hidroperoksida, nastaju organski spojevi sa
karbonilnom skupinom (aldehidi i ketoni) koji predstavljaju sekundarne produkte oksidacije.
Nastali nehlapljivi karbonilni spojevi negativno utjeCu na kvalitetu ulja, odnosno na

organolepticka svojstva i oksidacijsku stabilnost (odrzivost) biljnog ulja.

Anisidinskim brojem (Abr) se moze izravno odrediti koli¢ina nastalih nehlapljivih karbonilnih
spojeva. Odredivanje Abr bazira se na reakciji viSih nezasi¢enih aldehida (2,4-dienal i 2-enal)
sa p-anisidinom u kiselom mediju uz nastanak Schiff-ove baze. Vrijednost Abr je pokazatelj
oksidacijeske stabilnosti biljnog ulja te Sto mu je manja vrijednost, ulje ima bolju odrzivost.
lako nije zakonski propisano, drzi se da bi ulja dobre kvalitete trebala imati vrijednost Abr

manju od 10 (Dimi¢ i Turkulov, 2000.; Rade i sur., 2001.).
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Totox broj (TB)

Ukupna oksidacijska vrijednost biljnih ulja (OV) ili Totox broj odreduje se sumom

peroksidnog i anisidinskog broja, a izracunava se prema formuli:
TB =2 Pbr + Abr

S obzirom da se pomocu Pbr-a dobije trenutno stanje o odrZivosti ulja, a preko Abr-a
informacija o “oksidacijskoj proslosti” biljnog ulja, TB je odlican pokazatelj oksidacijskog

stanja i kvalitete ispitivanog ulja.

2.5.2. Fizikalne metode

U Tablici 5 su prikazane fizikalne metode te ispitivani parametri za odredivanje stupnja

oksidacije masti i ulja (Dimic i Turkulov, 2000.).

Fizikalna metoda

Ispitivani parameter

UV-spektroskopija
IR-spektroskopija

NMR

Fluorescencija

Plinska kromatografija
HPLC

Indeks refrakcije
Polarografija
Kulometrija
Kromatografija u koloni

Konjugirani dieni, trieni

Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Hidroperoksidi i alkoholi

Karbonilni spojevi (malonaldehidi)
Hlapljivi spojevi

Malonaldehidi i sekundarni produkti
Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Hidroperoksidi

Hidroperoksidi

Polimeri, polarni spojevi

2.5.3. Senzorske metode

Sekundarni produkti oksidacije ulja i masti (aldehidi, ketoni) negativno utjecu na kvalitetu
ulja, uzrokuju neugodan miris i okus po uzeglosti koji se odreduju senzorskim metodama.
Organolepticke metode su bitne za ispitivanje kvalitete biljnih ulja, odnosno stupnja
oksidacije ulja, ali zbog subjektivnog i nedovoljno to¢nog odredivanja tezi se za primjenom

brzih, tocnijih i jednostavnijih metoda.
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2.6. OKSIDACIJSKA STABILNOST ILI ODRZIVOST ULJIA

Jestiva biljna ulja su sklona nepozeljnim promjenama koje uzrokuju kvarenje ulja i stoga
imaju ograniceni rok trajanja. Oksidacijsko kvarenje je najucestalije, a karakterizira ga
oksidacija ugljikovodi¢nog lanca masne kiseline. Brzina autooksidacije ovisi o nizu ¢imbenika
kao Sto su: sastav biljnog ulja, uvjeti pod kojima se skladisti ulje, prisutnost tvari koje

ubrzavaju reakciju, antioksidansi (Polvillo, 2004.).

Vrlo je vaino poznavati oksidacijsku stabilnost ili odrzivost ulja jer predstavlja vremenski
period kroz koji je moguce sacuvati ulje od oksidacijskog kvarenja i omogucuje utvrdivanje
roka trajanja za pojedino biljno ulje. Postoje brojni testovi koji se primjenjuju u praksi, a
temelje se na ubrzanoj oksidaciji ulja pomodéu nekog od c¢imbenika koji uzrokuju proces

kvarenja ulja (Dimi¢, 2005.).

Analiticke metode za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ili odrZivosti masti i ulja prikazane su

u Tablici 6.

Tablica 6 Analiticke metode i ispitivani parametri oksidacijske stabilnosti masti i ulja

Analiticka metoda Ispitivani parameter

Schaal Oven test (Oven test) Peroksidi, senzorske promjene

AOM test ili Swift test Peroksidi

Rancimat test NiZe molekularne kiseline, provodljivost
Metoda apsorpcije kisika Apsorbirani kisik

Test na bazi fluorescentnog svjetla Peroksidi, senzorske promjene

2.6.1. Schaal Oven test

Schaal Oven test se svrstava u jednu od najstarijih metoda za odredivanje oksidacijske
stabilnosti biljnih ulja. Princip ove metode je zagrijavanje uzoraka biljnog ulja u termostatu
pri konstantnoj temperaturi 60°C ili 63°C odredeno vrijeme te se svakih 24 sata prati porast

vrijednosti peroksidnog broja ili promjena organoleptickih svojstava ulja.
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Rezultati Schaal Oven testa prikazani su kao:

- vrijednost Pbr nakon odredenog vremenskog perioda trajanja ispitivanja pri 63°C

(uglavnom 4 dana);
- broj dana za koje Pbr biljnog ulja postigne odredenu vrijednost;

- vrijeme (u danima) za koje se senzorskim ispitivanjima utvrdi pojava uzeglosti (Dimi¢ i

Turkulov, 2000.).

2.6.2. Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)

Princip AOM testa je zagrijavanje uzoraka ulja pri temperaturi od 97,8°C i prolaz stuje zraka
kroz njih u Swift uredaju. U odredenim vremenskim intervalima, ulje se uzorkuje, odnosno
odreduje se peroksidni broj (Pbr). Stabilnost ili odrZivost ulja se obi¢no odreduje do Pbr 5
mmola O/kg, Sto je ujedno i granica ispravnosti biljnih ulja. Takoder, sat vremena
provodenja Swift ili AOM testa odgovara oko 20 dana cuvanja ulja pri sobnoj temperaturi.
Nakon 8 sati AOM metode, vrijednost Pbr kvalitetnih biljnih ulja mora biti manja od 5 mmol

0/kg (Rade i sur., 2001.).

Takoder, u nedostatku originalne Swift aparature Cesto se koristi metoda odredivanja
odrzZivosti ulja na 98°C (Test odrzivosti na 98°C), koja je pokazala dobru poveznicu sa Swift

testom.

2.6.3. Rancimat test

Rancimat testom se ispituje oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja primjenom
Rancimat uredaja, a bazira se na ubrzanoj oksidaciji ulja (kvarenju) na povisenim
temperaturama (100, 110, 120°C) i konstantnom upuhivanju zraka kroz uzorak prilikom cega
nastaju hlapljivi spojevi na osnovi kojih se odreduje indukcijski period (IP). Kratkolanc¢ane
hlapljive organske kiseline (mravlja, octena, propionska i dr.) nastale oksidacijom ulja uvode
se u demineraliziranu vodu te se indirektno prati tijek oksidacije ulja mjerenjem porasta
vodljivosti. Dobiveni hlapljivi produkti se odreduju konduktometrijski sa automatskim

registriranjem vodljivosti vode u funkciji vremena.
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Na temelju koli¢ine izdvojenih produkata odreduje su indukcijski period (IP). Vrijednost
indukcijskog perioda (u satima) pokazatelj je otpornosti ulja prema oksidacijskom kvarenju te

Sto je on duzi, ulje ima bolju odrzivost tj. oksidacijsku stabilnost (Laubli i Bruttal, 1986.).

Takoder, vrijeme indukcije se definira kao indeks odrzZivosti biljnog ulja pri odredenoj

temperaturi i protoku zraka (Rade i sur., 2001.).

2.6.4. Test odrzivosti na 98 °C

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja primjenom testa odrzivosti na 98°C temelji se na
odredivanju peroksidnog broja (Pbr) uzorcima koji se drZe u suSioniku na konstantnoj
temperature 98°C. Odredivanje Pbr uzorka se provodi svakih sat vremena. Jedan sat

provedbe testa odrZivosti na 98°C odgovara 10-15 dana €uvanja ulja pri sobnoj temperaturi.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK
Zadatak diplomskog rada bio je:

- ispitati utjecaj procesnih parametara presanja (veli¢ina nastavka za izlaz pogace,
temperatura grijaca glave prese, frekvencija elektromotora) na iskoristenje i kvalitetu

Camelina sativa ulja;

- odrediti oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja Cameline sative sa i bez dodatka

prirodnog antioksidansa.

U svrhu odredivanja utjecaja dodatka antioksidansa na oksidacijsku stabilnost hladno
presanog ulja koriSten je prirodni antioksidans ekstrakt kadulje. Ekstrakt kadulje proizveden
je vodenom i etanolnom ekstrakcijom te koristen u istrazivanju u udjelu 0,1%, 0,2% i 0,3%.
Odredivanje oksidacijske stabilnosti Camelina sativa ulja provedeno je Schaal Oven testom

pri 63°C i Rancimat testom na 110°C.

3.2. MATERUALI I METODE

3.2.1. Materijali
Sjemenke Camelina sativa L.

Sjemenke podlanka (Camelina sativa L.) koriStene za proizvodnju hladno presanog ulja u
ovom istraZivanju porijeklom su sa obiteljskog poljoprivrednog gospodarstva (OPG)

Vucemilovi¢. Ociséene, osuSene i nesamljevene sjemenke podlanka prikazane su na Slici 4.

Slika 4 Sjemenke podlanka (Camelina sativa L.)
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Antioksidansi

U ovom radu ispitan je utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje na
promjenu oksidacijske stabilnosti hladno presanog ulja. Osuseni listovi biljke kadulje (Salvia
officinalis L.) prikazani su na Slici 5 usitnjeni su na laboratorijskom mlinu. Nakon usitnjavanja
odvojeno je 10 g kadulje te natopljeno u 100 mL odabranog otapala, odnosno priprema je
izvedena u omjeru 1:10 (prema Europskoj farmakopeji). Otapala koja su koriStena za
pripremu uzoraka su: voda, 65%-tni i 96%-tni alkohol etanol. Tinktura je pripremljena na dva
nacina: klasi¢nim i primjenom ultrazvuka u ultrazvu¢noj kupelji. Ekstrakti pripremljeni
klasi¢énim nacinom ¢uvani su pri sobnoj temperaturi u tamnom prostoru tijekom 24 i 96 sata
uz mijeSanje svaki dan. Nadalje, primjenom ultrazvuka frekvencije 37 Hz dobiven je ekstrakt
kadulje na 30°C tijekom 60 minuta. Nakon toga, ekstrakti kadulje su profiltrirani radi
uklanjanja mogucih grubih necistoca te je provedeno koncentriranje na rotacionom vakuum
uparivacu pri 15°C do konacnih 10 mL ekstrakta. Nakon svega navedenog, ekstrakti su

skladisteni u tamnom prostoru pri sobnoj temperaturi do daljnje upotrebe.

Slika 5 Osuseni listovi kadulje (Salvia officinalis L.)
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3.2.2. Metode rada

3.2.2.1 Proizvodnja ulja primjenom kontinuirane puzne prese
Eksperimentalni rad zapocinje postupkom hladnog presSanja sjemenki podlanka na
laboratorijskoj kontinuiranoj puznoj presi prikazanoj na Slici 6. tvrtke , ElektroMotor Simon*,

iz Srbije. Kapacitet prese je 20-25 kg/h sirovine sa snagom elektromotora 1,5 kW.

Slika 6 Proizvodnja sirovog ulja i izlaz pogace na kontinuiranoj puznoj presi

Prije samog postupka presSanja analiticki je odreden udio ulja u sjemenkama (39,25%) i udio
vlage (8,01%). Masa polazne sirovine pojedinog uzorka pri presanju bila je 3 kg, a sjiemenke
su konstantno dodavane kako bi se sprije¢io prazan hod prese i zalepljenje glave prese.
Tijekom presanja sjemenki podlanka provedeno je 7 uzastopnih pokusa pri razlicitim
procesnim parametrima, a to su: razli¢ite veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace (5, 7, 10
mm), zatim temperature zagrijavanja izlaznog dijela glave prese (55, 75, 95°C) te razlicite
brzine puznice pomocu frekvencije elektromotora (25, 35, 40 Hz). Princip rada puzne prese
je primjena snazne puznice koja potiskuje sjemenke iz veceg zatvorenog prostora u manji sto
dovodi do porasta tlaka te konacno cijedenja ulja. Ovim nacinom je dobiveno sirovo ulje koje

je sakupljeno u menzuru pomodéu koje je ocitan volumen ulja neposredno nakon presanja te
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izmjerena temperature (Slika 7). Nakon postupka hladnog presanja, sirovo ulje Cameline
sative je preneseno u staklenke (Slika 8), gdje se taloZilo prirodnim putem u trajanju od 12
dana u tamnom prostoru na sobnoj temperaturi. Nakon tog perioda ulje je podvrgnuto
vakuum filtraciji preko Blichner-ovog lijevka (Slika 9) s ciliem Sto efikasnijeg uklanjanja
netopljivih necistoda iz ulja. Nakon zavrSene vakuum filtracije ocitan je volumen ulja (hladno

presano ulje podlanka) koji predstavlja finalni proizvod.

Slika 7 Mjerenje volumena i temperature sirovog ulja
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Slika 9 Vakuum filtracija sirovog ulja i proizvodnja hladno presanog ulja Cameline sative
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3.2.2.2 Odredivanje parametara kvalitete sjemenke Camelina
sativa

Odredivanje udjela ulja u sjemenkama Camelina sativa

Udio ulja u sjemenkama podlanka i u pogaci odreden je standardnom metodom ekstrakcije
organskim otapalom po Soxhlet-u. Aparatura koja je koriStena za ekstrakciju sastoji se od
tikvice, ekstraktora i hladila. U ovom radu kao organsko otapalo koristen je petroleter. U
tuljak za ekstrakciju je odvagano 5 g usitnjenog uzorka, zatvoreno vatom te stavljeno u
ekstraktor. U ekstraktor je dodano 150 mL otapala te je spojen sa hladilom i tikvicom i
provedena je ekstrakcija. Po zavrSetku ekstrakcije otapalo je predestilirano, a zaostalo ulje u
tikvici se susi, hladi te vaze. Udio ulja se izra¢unava prema izrazu:

Udioulja=(a—b)x100/c (%)
a — masa tikvice s uljem (g);
b — masa prazne tikvice (g);

¢ —masa uzorka koji se ispituje (g).

IzraCunavanje stupnja djelovanja presanja

Na temelju udjela ulja u sirovini i dobivenoj pogaci moze se izracunati prinos presanog ulja,

odnosno stupanj djelovanja presanja (Dimic¢ i Turkulov, 2000.).

Koli¢ina sirovog ulja dobivenog presanjem racuna se prema formuli (Dimié, 2005.):
U=Uo-Up*(a/b) (%)

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 (%).

Formula za izraCunavanje Stupnja djelovanja presanja (P) je:
P=(U/Uo)*100 (%)
U-koli¢ina preSanog ulja (%);

Uo-udio ulja u sirovini (%).

31



3. Eksperimentalni dio

3.2.2.3 Odredivanje parametara kvalitete ulja

Primjenom standardnih metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete ulja: slobodne

masne kiseline, peroksidni broj, udio vlage te udio netopljivih necistoca.
Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

SMK su vrlo vazan parametar kvalitete ulja jer se odredivanjem njegovog udjela u uljima i
mastima prati stupanj hidrolitickih promjena (povecanje kiselosti). Poveéani udio SMK
ukazuje na nepravilno skladistenje sirovine. Primjenom standardne metode (HRN EN ISO
660:1996) odredene su slobodne masne kiseline u uzorku ulja Cameline sative, a postupak se
temelji na titraciji ulja s 0,1 mol/L otopinom NaOH. OdvazZe se 5 g uzorka ulja i dodaje 50 mL
neutralne smjesa etera i etanola, promucka te doda nekoliko kapi indikatora fenolftaleina i
provede titracija s 0,1 M otopinom NaOH. Titracija je zavrSena kada dode do promjene boje.
Udio slobodnih masnih kiselina je izraZzen kao % oleinske kiseline, a formula za izraCunavanje
SMK je:

SMK (% oleinske kiseline) =VxcxM /10 x m
gdje je:
V —volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
¢ — koncentracija otopine NaOH utroSenog za titraciju (0,1 mol/L);

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

m — masa uzorka ulja (g).
Odredivanje peroksidnog broja (Pbr) po Wheeleru

U ovom ispitivanju Pbr je odreden standardnom metodom (ISO 3960:2007), odnosno
jodometrijskom metodom koja se bazira na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz
otopine kalij-jodida koji se odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata. U tikvicu se
odvaze oko 1 g uzorka ulja i doda 10 mL smjese ledene octene kiseline i kloroforma,
promijesa te doda 0,2 mL otopine kalij-jodida. Nadalje, uzorak se to¢no jednu minutu ru¢no
mucka, zatim razrijedi sa 20 mL prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom.
Na kraju se dodaje 0,5 mL otopine Skroba kao indikatora i sve skupa se odmabh titrira sa 0,01

M otopinom Na3S;03, do promjene boje (Slika 10). Izvodenje slijepog pokusa je na isti nacin,
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ali bez dodatka masti ili ulja. Rezultat se izrazava kao broj milimola aktivnog kisika koji
potjece od nastalog peroksida prisutnih u 1kg ulja (mmol O2/kg), a peroksidni broj ra¢una se
prema formuli:

Pbr (mmol Oz/kg) = (V1—Vo) x5/ m

V1 — volumen otopine natrij- tiosulfata, ¢ (NazS;03) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju uzorka
ulja (mL);

Vo — volumen otopine natrij- tiosulfata, ¢ (Na25203) = 0,01 mol/L utosen za titraciju slijepe
probe (mL);

m — masa uzorka ulja (g)

Slika 10 Titracija ulja s Na2S;03

Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage vazan je pokazatelj kvalitete biljnih ulja. Prisustvo vlage u ulju, pri odredenim
uvjetima, moZe uzrokovati hidroliticke promjene $to dovodi do porasta kiselosti ulja,
odnosno povecava se udio SMK te samim time pogorsava kvaliteta ulja. Osim toga, moze
dodi do zamudéenja ulja te smanjenja senzorske kvalitete. Metoda pomocu koje se odreduje
vlaga u ulju zasniva se na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja zagrijavanjem u susioniku
pri tocno odredenim uvjetima. U prethodno osusenu, ohladenu i izvaganu staklenu posudicu
s poklopcem izvaZze se 5-10 g uzoraka ulja te se stavi u susSionik na suSenje pri 103°C tijekom

2 sata. Tijekom susSenja u susioniku poklopac je podignut. Nakon toga posudica se zatvori,
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ohladi u eksikatoru na sobnu temperaturu i izvaze. Navedeni postupak (susenje, hladenje i
vaganje) ponavlja se dok gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja ne bude manji od
0,002 g. Dolazi do gubitka mase, a on se odreduje vaganjem. Udio vlage izraunava se prema
izrazu:

% vlage i isparljivih tvari = (m1—m; / m1 — mog) x 100
M, - masa staklene posudice (g);
m1 — masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g);

m; — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).

Odredivanje netopljivih necCistoca

Za odredivanje netopljivih necisto¢a koristena je standardna metoda I1SO 663 (1992). U ulju
se najceSce nalaze mehanicke netopljive necistoc¢e, a predstavljaju ih mineralne tvari ili
organske npr. dijelovi biljke uljarica. Njihov udio u uljima dobre kakvoce je éesto nizi od
0,03%. U Erlenmeyerovu tikvicu sa brusenim grlom izvaZze se 20 g uzoraka ulja i pomijesa sa
100 mL n-heksana, zatim se dobivena otopina profiltrira kroz stakleni lijevak sa perforiranim

dnom (Slika 11). Zaostali netopljivi talog se susi do konstantne mase i vaze.

Udio netopljivih neéistoca izraCunava se prema formuli:

% netopljive necistoée = (m2 — m1 / mo) x 100
mo — masa uzorka (g);
mi- masa osusenog filter-lijevka (g);

m; — masa filter-lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g)
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Slika 11 Postupak filtriranja ulja preko staklenog lijevka s perforiranim dnom

3.2.2.4 Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

U staklene caSice izvagana je odredena koli¢ina antioksidansa (Slika 12) te dodano 50 g
hladno preSanog ulja Cameline sative te je smjesa homogenizirana staklenim Stapi¢em.
Uzorci koji su se koristili u ovom istrazivanju i koncentracije dodanih antioksidanasa

prikazane su u Tablici 7.

Slika 12 Priprema antioksidanasa za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

35



3. Eksperimentalni dio

Uzorci su zagrijavani, uz stalno mijesanje, pri temperaturi od 70 do 80°C (Slika 13). Nakon $to
je postignuta Zeljena temperatura, potrebno ju je odrzavati 30 minuta i paziti da ne prijede
80°C. Nakon postupka zagrijavanja uzorci su ohladeni na sobnoj temperaturi te stavljeni u
ventilacijski suSionik s konstantnom temperaturom od 63°C. Ovim zapoclinje proces

ispitivanja oksidacijske stabilnosti ulja Cameline sative.
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Tablica 7 Prikaz dodanih antioksidanasa te njihove koncentracije

KONCENTRACIJA ANTIOKSIDANSA

1:10, H»0, ultrazvuk

UZORCI
(%)
Hladno presano ulje Cameline sative
(kontrolni uzorak)
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, 65% EtOH, 24h
HPL ulje + ekstrakt kadulje
01 0,2 0,3
1:10, 96% EtOH, 24h
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, H20, 24h
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, 65% EtOH, 96h
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, 96% EtOH, 96h
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, H20, 96h
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, 65% EtOH, ultrazvuk
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3
1:10, 96% EtOH, ultrazvuk
HPL ulje + ekstrakt kadulje
0,1 0,2 0,3

HPL- hladno presano ulje Camelina sativa; EtOH- etanol
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Slika 13 Zagrijavanje i mijeSanje uzoraka s dodanim antioksidansima na 70°C

3.2.2.5 Odredivanje antioksidacijske aktivnosti ekstrakta
kadulje

DPPH metoda

Antioksidacijska aktivnost ekstrakta lista kadulje odredena je spektrofotometrijski DPPH
metodom koja mjeri sposobnost nekog antioksidansa da neutralizira stabilni DPPH radikal
(DPPH:). Princip ove metode je redukcija sintetickog 2,2-difenil-1-pikrihidrazil radikala
(DPPH-) otopljenog u alkoholnoj otopini u prisutnosti antioksidansa (AH) koji donira jedan
vodikov atom i “hvata” slobodni DPPH- radikal te nastaje neradikalski oblik DPPH-H i
stabilizirani fenoksi radikal (A-). Koli¢ina inhibiranog DPPH- radikala dokazuje vecu ili manju

antioksidacijsu aktivnost ispitivanog uzorka.

U 1,2 mL ekstrakta lista kadulje (c=1 mg/mL) dodano je 0,5 mL otopine DPPH:- u metanolu
(0,3 mmol DPPH-/L). Dobivena reakcijska otopina ostavljena je na sobnoj temperaturi i
tamnom mjestu 30 minuta, a nakon toga vremena je u 1,2 mL reakcijske otopine dodano 0,5
mL metanola te je spektrofotometrijski izmjerena apsorbancija (Aekst.) pri valnoj duljini od
517 nm u odnosu na slijepu probu (1,2 mL uzorka s 0,5 mL metanola, bez dodatka otopine

DPPH:). Vaino je istaknuti da je otopina DPPH- koriStena za ispitivanje antioksidacijske
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aktivnosti (AA) uvijek svjeze pripremana neposredno prije provodenja analize te koristena
unutar 24 sata, a izmedu mjerenja ¢uvana je u hladnjaku na +4°C prekrivena aluminijskom
folijom. Apsorbancija DPPH- otopine (Apppn) OCitavala se pod istim uvjetima kao i uzorci u

odnosu na slijepu probu.

Inhibicija DPPH- uslijed antioksidacijske aktivnosti (AA) ispitivanih ekstrakata izraCunata je u

postotku (%) prema sljedeéoj formuli:
% inhibicije DPPH= (Appp+ — Aekst. / Apppr) X 100
Apppn = apsorbancija otopine DPPH- (nm);

Aeckst. = apsorbancija ispitivanog ekstrakta (nm).

Schaal Oven test

Oksidacijska stabilnost hladno presanog ulja Cameline sative, sa i bez dodatka antioksidansa,
ispitana je Schaal Oven testom. Princip ovog testa je zagrijavanje uzoraka ulja u termostatu
pri konstantnoj temperaturi 63°C (Slika 14) te pracenju porasti vrijednosti peroksidnog broja
ili senzorske promjene koje nastaju oksidacijom ulja u trajanju od 3 dana. Prije ispitivanja
peroksidnog broja potrebno je dobro homogenizirati uzorke staklenim Stapi¢em. Nakon
toga, u ¢ase je izvagano 1 g uzorka (2 paralele) te odreden peroksidni broj, a uzorci ulja su

ponovno vraceni u termostat.

Rezultat Schaal Oven testa primjenjivan na ulju Cameline sative prikazan je kao vrijednost

peroksidnog broja (mmol 02/kg).
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Advantage | 3b
(620}

Slika 14 Susionik zagrijan na 63°C

Uzorci ulja Cameline sative na kraju provedbe Oven testa prikazani su na Slikama 15, 16 i 17.

Slika 15 Uzorci ulja s dodatkom 0,1 % antioksidansa
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Slika 17 Uzorci ulja s dodatkom 0,3 % antioksidansa
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Rancimat test

Priprema uzorka je na isti nacin kao i za Oven test. Nakon pripreme, uzorci su prebaceni u
male staklene bocice (Slika 18). Ispitivanje je provedenu u laboratoriju Tvornice ulja Cepin.
Ovaj test se temelji na ubrzanom kvarenju biljnih ulja uz poviSenu temperaturu te
konstantan dovod zraka u uzorak ulja. Test se provodio na 110°C i protoka zraka 20 L/h, a

rezultat je izraZzen kao indukcijski period (IP) u satima.

Slika 18 Uzorci ulja pripremljeni za Rancimat test
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4, Rezultati

Tablica 8 Utjecaj velicine otvora glave prese za izlaz pogace kod presanja Cameline sative na

iskoristenje hladno presanog ulja. Udio ulja u sjemenkama Cameline sative je 39,25%, a udio

vode 8,01%.
Volumen
Masa Volumen finalnog ulja Temp. Masa Ud_lo Udio Stupanj
. (12 dana . . ulja vode . .
polazne | sirovog . sirovog | dobivene djelovanja
. . talozenje i . Y u u .
Uzorak sirovine ulja vakum ulja pogace pogati | pogati prese
(kg) (mL) filtracija) (°c) (kg) (%) (%) (%)
(mL)
N =5mm
F=25Hz 3 998 820 45 2,170 17,19 8,77 55,85
T=75°C
N=7 mm
F=25Hz 3 912 770 39 2,210 18,78 9,22 51,52
T=75°C
N=10 mm
F=25Hz 3 810 720 36 2,258 26,82 8,68 31,16
T=75°C

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

brzinu puZnice prese (Hz); T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)

Tablica 9 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puZnice) kod presanja sjemenki Cameline

sative na iskoristenje hladno presanog ulja

Volumen . .
finalnog ulja Udio Udio
Masa Volumen (12 dana Temp. Masa ulja vode Stupanj
polazne sirovog talozenje i sirovog | dobivene u u djelovanja
Uzorak | sirovine ulja vakuum ulja pogace pogaci | pogaci prese
(ke) (m) e °c) (ke) (%)
j2) ) |
(mL)
N=7 mm
F=25Hz 3 912 770 39 2,210 18,78 9,12 51,52
T=75°C
N=7 mm
F=35Hz 3 862 743 35 2,520 21,43 8,79 44,94
T=75°C
N=7 mm
F=40Hz 3 779 645 36 2,428 24,06 8,61 38,29
T=75°C

44




4, Rezultati

Tablica 10 Utjecaj temperature zagrijavanja glave preSe na izlazu pogace kod presanja

sjemenki Cameline sative na iskoristenje hladno presanog ulja

Volumen . .
finalnog ulja Udio Udio
Masa Volumen (12 dana Temp. Masa ulja vode Stupanj
polazne sirovog taloZenje i sirovog | dobivene u u djelovanja
Uzorak | sirovine ulja vakuum ulja pogace pogaci | pogaci prese
(ke) (m) iltraci (°C) (ke) (%)
j2) % | (%)
(mL)
N =7mm
F=25Hz 3 895 702 37 2,189 22,67 8,73 41,78
T=55°C
N =7mm
F=25Hz 3 912 770 39 2,210 18,78 9,22 51,52
T=75°C
N=7 mm
F=25Hz 3 1015 840 43 2,112 16,69 9,18 56,92
T=95°C

Tablica 11 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno preSanog ulja Cameline sative

Parametar kvalitete Vrijednost
Peroksidni broj (Pbr), mmol O2/kg 0,49
Slobodne masne kiseline (SMK), % 0,28
Jodni broj, g J2/100 g 151,79
Saponifikacijski broj, mg KOH/g ulja 189,22
Anisidinski broj (Abr) 0,46
Totox broj (TV) 1,44
Voda, % 0,024
Netopljive necistoce (NN), % 0,066
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Tablica 12 Antioksidacijska aktivnost ekstrakata lista kadulje odredena spektrofotometrijski

DPPH metodom

| o | SO | ety
1. 1:10 H,0, 24 h 7,045+0,383 18,282+0,444
2. 1:10 65 % EtOH, 24 h 47,510+0,888 43,41043,109
3. 1:10 96 % EtOH, 24 h 23,49710,546 18,538+0,769
4. 1:10 H,0, 96 h 15,345+0,192 8,795+0,444
5. 1:10 65 % EtOH, 96 h 73,737%0,711 68,795+1,175
6. 1:10 96 % EtOH, 96 h 55,404+0,293 47,256+1,601
7. 1:10 H,0, ultrazvuk, 1 h 57,728%0,443 62,897+1,936
8. 1:10 65 % EtOH, ultrazvuk, 1 h 73,220+0,523 58,026+1,601
9. 1:10 96 % EtOH, ultrazvuk, 1 h 30,874+0,064 26,744+4,237
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Tablica 13 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja Cameline sative sa i bez dodanog

antioksidansa, odredena Schaal Oven testom na 63°C tijekom 140 sati praéenja

V"(’ﬁ)me 40 sati 104 sati 140 sati
Uzorak Udio
ao(g | @1 | 02 |03 |01 |02 03| 01| 02| 03

Vrijednost Pbr (mmol 02/kg)

Hladno presano ulje

8 8 17,16
Cameline sative 3,85 ,00 ,

Ulje + ekstrakt
1. | kadulje, 299 | 3,19 | 3,06 | 6,38 | 792 | 583 | 1594 | 16,99 | 16,53
1:10, 65 % EtOH, 24 h

Ulje + ekstrakt
2. | kadulje, 3,66 | 2,98 | 2,47 | 6,13 | 6,64 | 5,72 | 14,50 | 16,99 | 16,01
1:10, 96 % EtOH, 24 h

Ulje + ekstrakt
3. | kadulje, 3,17 | 3,71 | 3,53 | 842 | 7,89 | 6,83 | 17,25 | 17,91 | 18,09
1:10, H20, 24 h

Ulje + ekstrakt
4. | kadulje, 3,42 | 2,87 | 2,97 | 580 | 6,59 | 5,45 | 13,88 | 16,87 | 16,08
1:10, 65 % EtOH, 96 h

Ulje + ekstrakt
5. | kadulje, 2,49 | 3,18 | 2,47 | 6,04 | 542 | 590 | 13,93 | 13,68 | 16,09
1:10,96 % EtOH, 96 h

Ulje + ekstrakt
6. | kadulje, 3,78 | 3,66 | 3,37 | 690 | 7,25 | 7,15 | 15,00 | 17,76 | 16,58
1:10, H20, 96 h

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 65 % EtOH,
ultrazvuk

2,63 | 294 | 2,70 | 7,18 | 6,22 | 6,75 | 13,95 | 14,65 | 16,50

Ulje + ekstrakt
kadulje,

1:10, 96 % EtOH,
ultrazvuk

3,24 | 2,74 | 1,97 | 5,88 | 6,22 | 4,01 | 16,67 | 16,79 | 13,98

Ulje + ekstrakt
9. | kadulje, 3,40 | 3,38 | 3,06 | 7,00 | 6.31 | 6,25 | 14,50 | 16,29 | 16,08
1:10, H»0, ultrazvuk
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Tablica 14 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja Cameline sative sa i bez dodanog

antioksidansa, odredena Rancimat testom na 110°C i protoka zraka 20 L/h

Indukcioni period (h)
Uzorak
BEZ AO 0,1% 0,2% 0,3%

Hladno preSano ulje Cameline
sative 0,65
Ulje + ekstrakt kadulje,

1.1 1:10, 65 % EtOH, 24 h 0,90 0,89 0,99
Ulje + ekstrakt kadulje,

2. | 1:10, 96 % EtOH, 24 h 0,86 0,85 1.25
Ulje + ekstrakt kadulje,

3. | 1:10, H:0, 24 h 0,82 3,37 3,31
Ulje + ekstrakt kadulje,

4| 1:10, 65 % EtOH, 96 h 1,36 0,71 3,50
Ulje + ekstrakt kadulje,

> | 1:10, 96 % EtOH, 96 h 0,93 2,97 3,62
Ulje + ekstrakt kadulje,

6. | 1:10, H,0, 96 h - 2,91 1,00
Ulje + ekstrakt kadulje,

7. 1:10, 65 % EtOH, ultrazvuk 0,72 3,32 1,14
Ulje + ekstrakt kadulje,

8. | 1:10, 96 % EtOH, ultrazvuk 0,76 1,00 0,86
Ulje + ekstrakt kadulje,

9. 1:10, H20, ultrazvuk 0,90 1,05 0,76

AO- antioksidans
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5.Rasprava

Tijekom procesa presanja, znacajan utjecaj na iskoristenje i kvalitetu ulja ima udio vode u
sjemenkama, stoga prije samog procesa presanja odreden je udio ulja u sjemenkama koji

iznosi 39,25% te udio vode 8,01%.

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara (veli¢ina otvora za izlaz pogace,
frekvencija elekromotora, temperatura grijaca glave prese) na iskoristenje i kvalitetu hladno

preSanog ulja Camelina sativa prikazani su u Tablicama 8-10.

Tijekom hladnog presanja sjemenki Camelina sativa, prvo je ispitan utjecaj veli¢ine otvora
glave prese za izlaz pogace, a koriSteni su nastavci promjera otvora N=5, 7i 10 mm. U Tablici
8 prikazan je utjecaj nastavka na glavi preSe koji definira promjer izlaza pogae na
iskoriStenje sirovog i finalnog hladno presanog ulja Camelina sativa. Koristenjem nastavka
veli¢ine otvora N = 5 mm i preSanjem pri konstantnim uvjetima frekvencije elektromotora F
= 25 Hz i temperature zagrijavanja glave prese T = 75°C, dobiveno je 998 mL sirovog ulja
temperature 45°C. Nakon taloZenja prirodnim putem u trajanju od 12 dana i vakuum
filtracije volumen dobivenog hladno presanog ulja je iznosio 820 mL. Stupanj djelovanja
prese iznosio je 55,85%, a masa proizvedene pogace (nusprodukt presanja) je 2,170 kg, dok
je udio zaostalog ulja u pogac¢i 17,19%. Primjenom nastavka veli¢ine otvora 7 mm
proizvedeno je manje sirovog ulja (912 mL) i finalnog ulja (770 mL). Temperatura sirovog ulja
je iznosila 39°C. Udio ulja zaostalog u pogaci iznosio je 18,78%, a stupanj djelovanja prese je
51,52%. Kod posljednjeg ispitivanja utjecaja veli¢ine otvora glave preSe upotrebljen je
nastavak promjera 10 mm, a dobiveni su sljedeci rezultati: volumen sirovog ulja (810 mL) sa
temperaturom 36°C, volumen finalnog ulja (720 mL), stupanj djelovanja prese (31,16%) te
udio zaostalog ulja u pogaci (26,82%). Vidljivo je da veli¢ina nastavka za izlaz pogace ima
znacajan utjecaj na volumen dobivenog ulja. Primjenom nastavka veli¢ine otvora 5 mm
dobiven je veéi volumen sirovog i finalnog ulja te manji udio zaostalog ulja u pogaci u odnosu
na primjenu nastavka veli¢cine 7 i 10 mm. Razlog tome je taj Sto se primjenom nastavka
manjeg promjera postize veci procesni tlak tijekom procesa presanja sjemenki podlanka, to u
konacnici rezultira vec¢im iskoristenjem ulja te manjim udjelom zaostalog ulja u pogaci.
Takoder, u rezultatima je vidljivo da se upotrebom nastavka veéeg promjera stupanj

djelovanja prese smanjuje.
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U Tablici 9 prikazan je utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) na proizvodnju
sirovog i finalnog ulja Camelina sativa. Frekvencije elektromotora koje su koristene tijekom
presanja su 25, 35 i 40 Hz, uz konstantnu temperaturu grijaca glave prese (75°C) i nastavka
za izlaz pogace (7 mm). PreSanjem sjemenke Camelina sativa brzinom puZnice 25 Hz
proizvedeno je 912 mL sirovog ulja temperature 39°C, a nakon sedimentacije u trajanju od
12 dana i vakuum filtracije volumen finalnog ulja iznosio je 770 mL. Stupanj djelovanja prese
iznosio je 51,52%, a udio zaostalog ulja u pogaci 18,78%. Povedanjem brzine puzZnice
(frekvencije elektromotora) na 35 i 40 Hz vidljivo je smanjenje volumena sirovog i finalnog
ulja. Primjenjujudi brzinu puZnice 35 Hz dobiveno je 862 mL sirovog ulja i 743 mL finalnog
ulja, dok je pri presanju brzinom puznice 40 Hz volumen sirovog ulja 779 mL, a finalnog 645
mL. Razlog zbog Cega se tijekom procesa hladnog preSanja sjemenki pri manjim brzinama
puznice povecava iskoriStenje ulja je taj Sto se masa sirovine duze vrijeme zadrzava u sustavu
pod tlakom Sto omoguduje efikasnije cijedenje ulja. Osim toga, porastom brzine puZnice

stupanj djelovanja prese se smanjuje, a rezultat toga je veci udio zastalog ulja u pogaci.

Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese (55, 75, 95°C) na iskoristenje ulja Cameline
sative prikazan je u Tablici 10. Nastavak na glavi prese koji je koristen pri ovim ispitivanjima
je 7 mm, a brzina puZnice je podeSena na 25 Hz. Rezultati ovog ispitivanja pokazuju da se
porastom temperature zagrijavanja glave preSe povecéavaju volumen i temperatura sirovog
ulja te koli¢ina finalnog hladno preSanog ulja Cameline sative, a udio zaostalog ulja u pogaci
postepeno smanjuje. Najveca koli¢ina sirovog ulja (1015 mL) i finalnog ulja (840 mL)
proizvedena je pri temperaturi 95°C uz nizi udio zaostalog ulja u pogaci (16,69 %) i najveci
stupanj djelovanja prese (56,92%). Razlog zbog kojeg raste koli¢ina dobivenog ulja s
porastom zagrijavanja glave prese je taj da se tijekom presanja povecava procesni tlak Sto u
konacnici rezultira boljim cijedenjem ulja. Osim toga, porastom temperature se sniZava

viskozitet ulja Sto dovodi do veceg iskoriStenja ulja tijekom procesa presanja.

Hladno presano ulje Camelina sativa proizvedeno iz svih faza pomijesano je i upotrebljeno za
ispitivanje osnovnih parametara kvalitete prema Pravilniku za jestiva ulja i masti (NN 41/12).
U Tablici 11 prikazani su rezultati osnovnih parametara kvalitete hladno presanog ulja
podlanka. Navedeni rezultati ukazuju na to da je proizvedeno hladno presano ulje Camelina
sativa dobre kvalitete te su parametri kvalitete u skladu s Pravilnikom. Uz osnovne

parametre kvalitete ispitane su i karakteristike za identifikaciju ulja podlanka (saponifikacijski
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i jodni broj). Izracunata vrijednost za jodni broj je 151,79 g J,/100g ulja, dok je vrijednost
saponifikacijskog broja 189,22 mg KOH/g ulja. IzraCunate vrijednosti anisidinskog broja koji
ukazuju na “oksidacijsku proslost” ulja i Totox broja (predstavlja ukupnu oksidacijsku

vrijednost ulja) pokazuju da je hladno presano ulje podlanka izrazito dobre kvalitete.

Antioksidacijska aktivnost ekstrakata lista kadulje odredena spektrofotometrijski DPPH
metodom i sadrzaj ukupnih polifenola istih prikazana je u Tablici 12. Najvecu antioksidacijsku
aktivnost pokazao je uzorak ekstrakta kadulje pripremljen maceracijom s etanolom (65%-tni)
tijekom 96 sati. Navedeni uzorak je tijekom provodenja DPPH metode inhibirao najvecu
koli¢inu DPPHe radikala upravo iz razloga Sto ima najveéi udio ukupnih polifenola

(68,795+1,175 mg GAE/L).

U Tablici 13 prikazana je oksidacijska stabilnost dobivenog hladno presanog ulja Camelina
sativa, sa i bez dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje, odredena Schaal Oven
testom pri 63°C i prikazana porastom Pbr kroz 140 sati trajanja testa. PoCetna vrijednost
peroksidnog broja (Pbr) iznosila je 0,49 mmol O2/kg ulja. Rezultati pokazuju da se vrijednost
Pbr-a tijekom 140 sati provodenja testa povecavala ovisno o dodanom antioksidansu i

njegovoj koncentraciji.

Dodatkom razli¢ito pripremljenih uzoraka razliitih koncentracija (0,1%, 0,2% i 0,3%)
prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje u hladno presano ulje podlanka Zeljela se povedéati
oksidacijska stabilnost ulja na duzi vremenski period. Prema rezultatima dobivenim Schaal
Oven testom vidljivo je da je uzorak hladno presanog ulja Camelina sativa sa dodatkom
ekstrakta kadulje (0,3%), pripremljenim s 96% EtOH na ultrazvuku kroz sat vremena, pokazao
najveéu stabilnost ili odrZivost prema oksidacijskom kvarenju S$to se ocituje u najnizoj
vrijednosti Pbr (13,98 mmol Ox/kg nakon zavrsetka testa). S obzirom da je postignuta niza
vrijednost peroksidnog broja u odnosu na cisto ulje bez dodanog antioksidansa (kontrolni
uzorak, Pbr je 17,16 mmol O2/kg nakon zavrsetka teksta) dokazan je antioksidacijski ucinak
ekstrakta. S druge strane, prema rezultatima u tablici zapazeno je da je najveéa vrijednost
Pbr (18,09 mmol O2/kg nakon zavrietka testa) postignuta dodatkom ekstrakta kadulje udjela
0,3%, pripremljenim maceracijom u vodi kroz 24 sata, Sto pokazuje da ovaj uzorak nema
antioksidacijski ucinak tj. djeluje kao prooksidans jer je vrijednost Pbr veée od Pbr kontrolnog

uzorka (17,16 mmol O2/kg) nakon zavrSetka testa.
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Nakon zavrSetka provedbe Oven testa ispitana su senzorska svojstva tretiranih uzoraka.
Uzorci sa dodatkom 0,1% ekstrakta kadulje (ekstrakt dobiven maceracijom s vodom) nakon
drugog dana uzorkovanja pokazuju blago zamucenje (Slika 15). Nakon zavrsetka provedbe
testa (nakon 140 sati) svi uzorci sa udjelom antioksidansa 0,1% gube miris svojstven ulju
Camelina sativa, a kod uzoraka u kojima je ekstrakt kadulje dobiven maceracijom s vodom
pojavio se talog, osobito kod onog dobivenog ultrazvukom. Uzorci ulja u koje je dodano 0,2%
ekstrakta kadulje (Slika 16) pokazuju vece zamucenje nakon drugog dana uzorkovanja nego
uzorci sa 0,1% ekstrakta kadulje, a prilikom homogenizacije uzoraka pojavljuju se smede niti
taloga. Konacno, uzorci ulja sa 0,3% dodanog ekstrakta kadulje (Slika 17) imaju vedi talog
nego oni sa 0,1% i 0,2% dodanog antioksidansa, a osobito oni dobiveni maceracijom s

vodom.

Oksidacijska stabilnost ili odrZivost ulja Camelina sativa odredena Rancimat testom kod
110°C i protoka zraka 20 L/h, a izraZzena indukcijskim periodom (IP) u satima prikazana je u
Tablici 14. Vrijednost indukcijskog perioda (IP) kod svih uzoraka je veéa od vrijednosti IP-a
kontrolnog uzorka (hladno presano ulje Cameline sative bez dodatka antioksidansa; IP= 0,65
h). Najbolju oksidacijsku stabilnost ili odrZivost je pokazao uzorak (ulje + ekstrakt kadulje
(0,3%), 1:10, 96%-tni etanol, 96 h) sa vrijednosti IP= 3,62 h. Nadalje, kod uzoraka u kojima je
ekstrakt kadulje dobiven primjenom ultrazvuka vrijednost indukcijskog perioda kod udjela
antioksidansa 0,2% je veca nego kod udjela od 0,1 i 0,3%. S druge strane, ekstrakti kadulje
koji su pripremljeni maceracijom s etanolom (65%-tni i 96%-tni) u udjelu 0,3% u uzorku

hladno preSanog wulja imaju ve¢i IP nego oni u koncentraciji 0,1 i 0,2%.
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Na temelju provedenog istrazivanja utjecaja hladnog presanja i dodatka ekstrakta kadulje na

oksidacijsku stabilnost i iskoriStenje ulja Camelina sativa, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1. Veli¢ina otvora glave preSe za izlaz pogace utjeCe na iskoriStenje tijekom hladnog

presanja sjemenki podlanka.

Primjenom nastavka za izlaz pogace promjera 5 mm proizveden je veéi volumen
sirovog i hladno preSanog ulja podlanka, uz manji udio zaostalog ulja u pogaci i veci
stupanj djelovanja preSe u odnosu na nastavke 7 mm i 10 mm pri konstantnim

uvjetima temperature glave prese i frekvencije elektromotora.

Frekvencija elektromotora koja regulira brzinu puZnice utjeCe na iskoristenje
proizvedenog ulja podlanka. Primjenom nize frekvencije elektromotora (25 Hz),
dobiveno je viSe sirovog ulja i hladno preSanog ulja, manje zaostalog ulja u pogaci te

vedi stupanj djelovanja prese u odnosu na 35 i 40 Hz.

Temperatura zagrijavanja glave presSe utjeCe na iskoriStenje hladno presanog ulja
podlanka. Primjenom temperature 95°C dobivena je veca koli¢ina ulja u odnosu na
55°Ci 75°C.

Proizvedeno hladno preSano ulje podlanka je dobre kvalitete, a osnovni parametri

kvalitete ulja su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

Najvecu antioksidacijsku aktivnost pokazao je uzorak ekstrakta kadulje pripremljen
maceracijom s etanolom (65%-tni) tijekom 96 sati jer sadrzi najvecu koli¢inu ukupnih

polifenola.

Dodatkom prirodnog antioksidansa u hladno presano ulje podlanka doslo je do

porasta oksidacijske stabilnosti ulja.

Uzorak hladno preSanog ulja Camelina sativa sa dodatkom ekstrakta kadulje (0,3%),
pripremljenim s 96% EtOH na ultrazvuku kroz sat vremena, pokazao je najvecu
stabilnost ili odrzivost prema oksidacijskom kvarenju Sto se ocituje u najnizoj

vrijednosti Pbr.

Najlosiju zasStitu od oksidacijskog kvarenja nakon 140 sati provedbe Oven testa
pokazuje ekstrakt kadulje udjela 0,3%, pripremljen maceracijom s vodom kroz 24

sata, jer u ispitivanom ulju djeluje kao prooksidans (ubrzava oksidaciju ulja).
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10. Provedbom Rancimat testa, najbolju oksidacijsku stabilnost pokazao je uzorak (ulje +
ekstrakt kadulje (0,3%), 1:10, 96%-tni etanol, 96 h) jer je imao najvecu vrijednost

indukcijskog perioda (IP).
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