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1.Uvod

Hladno presana ulja dobivaju se postupkom presanja pri ¢emu je vrlo vazna kvaliteta same sirovine.
Prije nego sirovina dode do postupka presanja, prolazi kroz procese Ciséenja, susenja, ljustenja i
mljevenja, preSanjem proizvedeno sirovo ulje podvrgava se prociséavanju vodom, taloZenjem,

centrifugiranjem i filtriranjem.

Konoplja (Cannabis sativa L.), jednogodisnja je zeljasta biljka koja se prvenstveno uzgaja za
dobivanje vlakana, ali vrlo su znadajne i konopljine sjemenke koje se koriste za proizvodnju jestivog
ulja. Ulje koje se proizvodi iz konopljinih sjemenki zeleno-smede je boje i okusa koji podsjeéa na ulje

sjemenke maka (Dimi¢, 2005.).

Za ovaj diplomski rad i dobivanje hladno presanog ulja koristile su se konopljine sjemenke sorte
Santhica 70. PreSanje sjemenki konoplje provodilo se na kontinuiranoj puznoj presi pri ¢emu je
ispitivan utjecaj vrste puznice, temperature grijaca glave preSe, nastavka za izlaz pogace te
frekvencije elektromotora na iskoristenje ulja. Nakon postupka presanja provedeno je prirodno
taloZenje sirovog ulja i vakuum filtracija kako bi se dobio zavrsni volumen finalnog ulja za daljnje

analize.

Na hladno presanom ulju odredeni su i osnovni parametri kvalitete ulja: udio slobodnih masnih
kiselina, peroksidni broj, udio vlage i netopljive necistoce. Osim toga, zadatak je bio odrediti
oksidacijsku stabilnost ulja dodatkom antioksidansa i sinergista Oven testom u trajanju od 4 dana i
pri temperaturi 63 °C. Oksidacijska stabilnost vrlo je vazno svojstvo biljnih ulja jer se moze procijeniti

duljina roka trajanja, kvaliteta te utjecaj na zdravlje ljudi.
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2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNIJU BILINIH ULJIA

Uljarice su biljke koje se koriste za proizvodnju biljnih ulja. Za proizvodnju jestivih ulja, koristi se vise
od dvadeset vrsta uljarica, od kojih dvanaest ima ekonomski znacaj. Uljarice su sirovine koje moraju
sadrzavati minimalni udio ulja kako bi bile ekonomski prihvatljive te kako bi se osiguralo iskoriStenje

sirovine (Dimi¢, 2005.).

Prema porijeklu sjemena, porijeklu sirovine i sadrzaju masnih kiselina biljna ulja mozemo podijeliti

na:

® ulja i mastiiz mesnatog dijela ploda (masline, avokado),
® ulja i masti prema porijeklu biljke (ulje leguminoza, kikiriki, soja),

® ulja i masti prema udjelu masnih kiselina,
- ulja linolenske kiseline (konoplja),
- ulja palmitinske kiseline (pamukovo, palmino),
- ulja linolne i oleinske kiseline (suncokretovo, repicino, sezamovo),
- laurinske masti i ulja (kokosovo),

- ulja palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac) (Bockisch, 1998.).

2.1.1. Uvjeti za kvalitetu sirovine

Kvaliteta sirovine vrlo je vazna za proizvodnju hladno presanih ulja. Kako bi se osigurala kvaliteta
kod proizvodnje sirovine, tijekom skladisStenja i same prerade, odnosno kako bi se sprijecila
kontaminacija nepozeljnim tvarima potrebno je zadovoljiti uvjete osiguranja kvalitete kao Sto su:
odabir sirovine, uvjeti proizvodnje, uvjeti Zetve i transporta te kontrola skladistenja i kvalitete do i

tijekom finalne obrade (Dimi¢, 2005.).

2.1.2. Kontrola kvalitete sirovine

Kontrola kvalitete sirovine obuhvaca:

e kontrolu tehnoloske kvalitete,
e mikrobiolosku kontrolu,
e kontrolu senzorskih svojstava,

e kontrolu kemijske kvalitete sirovine,
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e kontrolu zdravstveno — higijenske ispravnosti (Dimi¢, 2005.).

Kontrola kvalitete sirovine takoder je vazan parametar kod proizvodnje hladno presanih ulja jer se
procjenom senzorske kvalitete dobiju informacije o zdravstvenoj ispravnosti i fizioloSkom stanju
sirovine koje ée pokazati odgovara li sirovina samoj tehnologiji i uvjetima proizvodnje ulja. Za
proizvodaca, a i prema zakonu, vrlo je vazno odredivanje kemijskog sastava sjemena te senzorskih

svojstava prilikom proizvodnje hladno presanih ulja (Dimi¢, 2005.; Bockisch, 1998.).

Senzorska svojstva, sadrzaj vlage, udio ulja (sastav masnih kiselina) najvazniji su pokazatelji kvalitete
koji se kontroliraju kemijskim analizama, a uz to kontrolira se tehnoloSka kvaliteta i sama

mikrobioloska ispravnost (Dimi¢, 2009.).

2.1.3. Industrijska konoplja (ulje, kemijski sastav)

Konoplja (Cannabis sativa L.) jednogodisnja je biljka koja se koristi u proizvodnji tekstila i uzadi
(tekstilna konoplja), a zadnjih godina konopljine sjemenke nalaze veliku primjenu u proizvodnji ulja.
Industrijska konoplja se zbog niskog sadrzaja psihoaktivne tvari (THC) ne moZe upotrebljavati za
proizvodnju droge i iz tog razloga je potpuno legalna (Dimi¢, 2005.). Tri su tipa konoplje: konoplja s
manjim udjelom THC-a, konoplja s visokim udjelom THC-a (2-6 %) te konoplja za uzgoj vlakana (<0,25

% THC-a) (Pravilnik, 2012a).

Sjemenke konoplje zbog svog nutritivnog sastava pozitivno utjecu na ljudsko zdravlje, snizavaju krvni
tlak i smanjuju kolesterol, a sadrze 25-35 % ulja, 20-25 % proteina i 20-30 % ugljikohidrata (Oomah
i sur., 2002.). SadrZze minerale, vitamine B skupine, vitamin A te vitamine D i E. Obogacene su

fosfolipidima, antioksidansima, karotenom i dobar su izvor aminokiselina (Wilkerson, 2008.).

Organske sjemenke konoplje, sorte Santhica 70 prikazane su na Slici 1. i koriStene su u proizvodnji

hladno presanog ulja.
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8§ KONOPLJE

Sorta: Santhica 70

Slika 1. Industrijska konoplja sorta Santhica 70
Kemijski sastav konopljinovog ulja

Udio i sastav tokoferola te sastav masnih kiselina uvelike utje€u na kvalitetu konopljinovog ulja. Zbog
visokog sadrzaja nezasi¢enih masnih kiselina: oleinska (10-16 %), linolna (50-60 %), a — linolenska
(20-25 %) i y — linolenska (1-6 %) konopljinovo ulje ima visoku nutritivnu vrijednost, a takoder sadrzi
i kiseline kao Sto su eikosenska i stearinska koje imaju i prehrambeni znadaj (Small, 2015.).
Konopljinovo ulje se osim za prehranu koristi u medicinske svrhe te u kozmetickoj industriji. Najvise
zbog sadrzaja y — linolenske kiseline, konopljinovo ulje pozitivno utjece na mentalno zdravlje i opée
stanje organizma, smanjuje osje¢aj umora i ima pozitivne ucinke na upalne bolesti
(neurodermatitis), te zZivéane bolesti (dijabeti¢na neuropatija). Koristi se i u kozmetic¢koj industriji u
proizvodnji krema, sapuna, Sampona gdje ulje pomaze kod usporavanja procesa starenja koze i

reguliranja vlaznosti kose (Dimi¢, 2005.).

Sastav masnih kiselina konopljinovog ulja (% m/m) prikazan je u Tablici 1.
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Tablica 1 Sastav masnih kiselina konopljinovog ulja (% m/m) (Dimi¢, 2005.).

Baza podataka Baza podataka
Laboratorije za | Laboratorije za
Karlovié, . i sur Wirtshafter, tehnologiju tehnologiju
(1996) D.J.D. (1995) biljnih ulja i biljnih ulja i
proteina proteina
(Novosadska) (Felina 44)
Ci6:0
6,1 6,1 7,32 8,04
palmitinska
Ci6:1
- 0,3 - -
palmitoleinska
Cis:0 stearinska 3,1 2,1 2,97 3,14
Cis:1 oleinska 13,0 12,0 14,55 15,24
Cig:1 trans -
0,7 - - -
elaidinska
Cig2linolna 56,2 56,9 55,5 53,01
Cis:3
17,3 18,9 14,35 12,98
o — linolenska
Cis:3
1,2 1,7 0,80 1,91
y - linolenska
Coo.0 arahinska 0,3 0,5 0,87 1,04
C22.0 behenska 0,4 0,3 - -
C22:1 eruka - 0,2 - -
Odnos
3,3:1 3,1:1 3,93:1 4,24:1
w-6/w-3

(-) nije odredivano

Osim sastava masnih kiselina, ulje sjemenki konoplje dobar je izvor tokoferola, tokotrienola i
plastokromanola-8 (PC-8) koji smanjuju rizik od kardiovaskularnih bolesti te sprjecavaju oksidaciju

nezasi¢enih masnih kiselina (Kriese i sur., 2004.).
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Udio tokoferola u ulju konoplje prikazan je u Tablici 2.

Tablica 2 Udio tokoferola u ulju konoplje (Matthaus i Briihl, 2008).

Tokoferoli (mg kg™?)
Autor rada
a- B- PC-8 V- 6- 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
34,00 6,00 - 733,00 25,00 798,00
sur. (2002)
Uluatai
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; -nije odredivano

w-3 (a - linolenska) i w-6 masne kiseline (linolna) viSestruko su nezasi¢cene masne kiseline koje se
strukturno razlikuju po mjestu dvostruke veze. a — linolenska i linolna kiselina ubrajaju se u
esencijalne masne kiseline, Sto znaci da ih ljudski organizam ne mozZe sam sintetizirati, ve¢ ih
moramo unositi hranom. Imaju pozitivan ucinak na ljudski organizam. Utje¢u na bolesti krvozZilnog
sustava i imaju protuupalna svojstva (Tortosa-Caparrds i sur, 2017.). w-3 masna kiselina nalazi se u
kloroplastima zelenog povréa i sjemenkama lana i repice, a w—6 je pronadena u sjemenkama vecine
biljaka. Obje kiseline se metaboliziraju u dugolanc¢ane masne kiseline, a — linolenska u EPA (20:5w3)

i DHA (22:6w3), a linolna u arahidonsku (20:4w6) (Simopoulos, 2008).

Na Slici 2 prikazane su strukturne formule omega 3 i omega 6 masnih kiselina.
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Encdna kiseding (91 2-nkbsdekadienskas)

i it
D ‘V%fﬁwﬁﬂrfﬁh:fﬂ:ff&*u’ﬁvf
a 12
0 - B
OMeda-o masna Kiselina - 1
o linolenska kiseling (9,12, 15-cktadekatrienska) @
O
- .Hv;ﬁhfﬂhwfﬁvfh“-:fﬂx:‘ﬁa\:th
o 12 13
0 _ 3
omega-3 masna Kiseling < |

Slika 2 Strukturna formula w-3 i w-6 masnih kiselina (WEB 1.).

2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA SKLADISTENJE

Skladistenje sirovine koja se koristi za dobivanje ulja potrebno je provoditi na nacin koji ée osigurati
dobivanje kvalitetnog hladno presanog i djevicanskog ulja. Upravo iz tih razloga vrlo je vaino
kvalitetno i pravilno provesti Zetvu, ocistiti i osusiti sirovinu kako bi se oCuvala svojstva sirovine,

proteini, ulje i ostale znacajne komponente.

Prije postupaka cis¢enja i susenja, provodi se Zetva kako bi se uklonilo sjeme i dijelovi biljke da ne bi
doslo do kontaminacije. Potrebno je paziti i na vrijeme Zetve jer preuranjena Zetva moze dovesti do
povecane vlage u sjemenu. Slijedi postupak ¢iséenja, a zatim i suSenja kako bi se snizio udio vode u
sjemenu do te koli¢ine kod koje ée se postiéi najbolje iskoristenje sirovine. Susenje se moze provoditi
na dva nacina, hlapljenjem ili isparavanjem. NajceSée se koristi obi¢no ili vakuum susenje (Dimi¢,

2005.).

Posljednja faza u cjelokupnom procesu je skladistenje, a osnovni cilj je o¢uvanje kvalitete sirovine i
komercijalne vrijednosti. Razlikujemo dva tipa skladistenja, a to su trajna i privremena. Trajna
skladista su silosi i podna skladista, a privremena mogu biti nadstresnice. Kvarenje sirovine i gubici
zrna u ovoj su fazi neizbjezni i vrlo je bitno da se provode postupci provjetravanja i susenja sirovine

(Bockisch, 1998.).
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2.3. PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILINIH ULJIA
Hladno preSana biljna ulja proizvode se najstarijim nac¢inom proizvodnje ulja, a to je presanje.
PreSanje podrazumijeva primjenu visokih tlakova tijekom izdvajanja ulja mehanickim putem iz

sirovine. Tri su zahtjeva presanja:

e da ulje zadrZi svoja prirodna svojstva nakon presanja,

e daima manje nepozeljnih sastojaka kako bi se moglo obradivati blagim sredstvima prilikom
rafinacije,

e da ulje bude ugodnog mirisa i okusa karakteristi¢nog za sirovinu i dobre kvalitete (Corbo,

2008.).

Sirovina prije presanja prolazi kroz faze Cis¢enja, ljustenja i mljevenja, a finalni proizvod, ulje, dobije
se prociS¢avanjem sirovog ulja vodom, filtriranjem, taloZenjem i centrifugiranjem (Pravilnik o

jestivim uljima i mastima, 2019.).

Na Slici 3 prikazana je blok shema proizvodnje jestivog hladnog presanog i djevi¢anskog ulja
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SJEME
LJUSTENJE
CISCENJE
MLJEVENJE
KONDICIONIRANJE PRESANJE (PUZNA
(ZAGRIJAVANJE) PRESA)
PRESANJE ODVAJANJE
(HIDRAULICKA PRESA) TALOGA
ODVAJANJE NAKNADNA
TALOGA OBRADA ULJA
NAKNADNA
OBRADA ULJA PAKIRANJE
HLADNO PRESANO
PAKIRANJE ULJE
DJEVICANSKO ULJE

Slika 3 Blok shema proizvodnje jestivog hladno presanog ulja i djevicanskog ulja (Dimic i sur.,

2002.)
Cisc¢enje sjemenki

Kod ¢iséenja sjemenki uljarica vrlo je bitno uklanjanje organskih i anorganskih necistoc¢a kako ne bi
doslo do ostecenja stroja npr. komadiéima metala, dok uklanjanjem organskih necisto¢a dobije se

finalno ulje koje ima bolja senzorska svojstva.
Ljustenje sjemenki

LjuStenje sjemenki provodi se kako bi se poboljsala kvaliteta hladno presanog ulja, da se poboljsaju

senzorska svojstava i oksidacijska stabilnost ulja te smanji udio voskova. Vrlo je vazno sjemenke
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uljarice, zbog razlicitih veli¢ina, frakcionirati prema velicini, prilagoditi na nacin da manje sjemenke

ne bi ostale neoljustene, a da se kod vecih sjemenki ne osteti jezgra.
Mijevenje sjemenki
Postupak mljevenja sjemenki provodi se iz nekoliko razloga:

e razaranje stanice tkiva kako bi se ulje lakse izdvojilo,
e dobivanje optimalne veli¢ine Cestica kako bi omogucilo lakse izdvajanje ulja tijekom
presanja,

e krade vrijeme ekstrakcije kod ekstrakcije otapalima.
Milinovi koji se koriste tijekom mljevenja sjemenki:

e mlinovi na valjke — najcesce primjenjivani,
e mlinovi na plo¢e — za pogace,

e mlinovi ¢ekicari .
PreSanje

Presanje je postupak dobivanja hladno presanih ulja primjenom puzne preSe koje imaju najsiru
primjenu u industriji ulja. Puzna presa (Slika 4) sastoji se od kudista, vodoravnog puZa na glavnoj
osovini, koSa oko puZa, uredaja za punjenje i doziranje materijala te uredaja za regulaciju debljine
pogace. PuZnica potiskuje sjemenke uljarice iz ve¢eg u manji zatvoreni prostor te dolazi do
povecanja radnog tlaka zbog kojeg dolazi do cijedenja ulja. Najvazniji ¢cimbenici koji utje¢u na
uspjeSnost postupka preSanja su konstrukcija prese, nacin pripreme materijala te procesni

parametri (tlak, temperatura i vrijeme trajanja) (Moslavac, 2015.).

Slika 4 Puzna presa
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Tijekom postupka presanja zajedno sa sirovim ulje izlaze i netopljive necistoce (dijelovi sjemena,
masna prasina) koje se postupkom sedimentacije (taloZenja) odvajaju iz ulja u periodu dok ono
odlezava u rezervoarima pri sobnoj temperaturi. Nakon toga slijedi filtracija prilikom koje se odvija

propustanje sirovog ulja kroz filter i uklanjanje necistoca.

Za dobivanje ulja bez taloga, prije filtracije provode se postupci sedimentacije i dekantiranja.
Dozvoljena koli¢ina netopljivih nelisto¢a ne smije prelaziti 0,05 %. (Pravilnik o jestivim uljima i

mastima, NN 11/2019).

2.4. PAKIRANJE | SKLADISTENJE HLADNO PRESANIH ULJA
Za pakiranje hladno presanih ulja kao ambalaZni materijali koriste se spremnici od inoksa, tamno
staklo te polimerni i kombinirani materijali. Sam proces pakiranja ulja obuhvaca punjenje,

zatvaranje, obiljeZavanje pakiranja, etiketiranje te paletizaciju (Dimi¢, 2005.).

Jestiva biljna ulja vrlo su nestabilni i osjetljivi proizvodi i zbog toga ambalaza u koju se pakiraju mora

dati potpunu zastitu do trenutka upotrebe samog ulja.
Kvalitetna ambalaZza mora zadovoljiti sljedece uvjete:

e potpunu zastitu proizvoda,

e onemoguditi interakciju s proizvodom,

e ima pozeljna svojstva barijere prema plinovima, pari i svjetlosti,
e imati dobra fizicko — mehanicka svojstva,

e |ako se otvarati,

pruziti sve potrebne informacije (Corbo, 2008.).

2.5. VRSTE KVARENJA BILINIH ULJA

Hladno presSana ulja zbog svojih prirodnih svojstava podlozna su kvarenju. Procesi koji dovode do

kvarenja ulja mogu biti:

e enzimski,
e mikrobioloski,

e kemijski (Noelia i sur., 2018.).

Kvarenjem ulja dolazi do naruSavanja njegove prehrambene vrijednosti zbog gubitaka bioaktivnih

komponenti (minerali, pigmenti, vitamini, esencijalne masne kiseline), a samim time narusSavaju se
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i njegova organolepticka svojstva. Smanjenje udjela ovih komponenti pogoduje nastanku

nepozeljnih sastojaka u ulju kao npr., peroksida, slobodnih radikala, slobodnih masnih kiselina i dr.

2.5.1. Enzimski i mikrobioloski procesi kvarenja
Hidroliticka razgradnja je proces kvarenja ulja i masti u prisustvu vode, temperature i lipolitickih

enzima pri ¢emu dolazi do cijepanja esterske veze i nastanka SMK.

B — ketooksidacijsko kvarenje je mikrobiolosko kvarenje do kojeg dolazi kod reakcije zasi¢enih
masnih kiselina u prisutnosti mikroorganizama iz zraka. Uzrocnici reakcije su plijesni roda Penicillium
i Aspergillus te bakterije Bacillus subtilis i Bacillus mesentericus. Dolazi do nastanka metil ketona koji
su neugodnog mirisa i okusa te se zbog toga narusavaju organolepticka svojstva ulja. Sprje¢avanje B
— ketooksidacije postize se dodavanjem aditiva i stvaranjem nepovoljnih uvjeta za mikroorganizme

(pasterizacija, sterilizacija, snizavanje pH-vrijednosti) (OStri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

2.5.2. Kemijski procesi kvarenja

Najéeséi uzrocnici kvarenja masti i ulja kemijski su procesi:

e Autooksidacija,
e Termooksidacija,

e Reverzija.
Autooksidacija

Autooksidacija je proces kvarenja ulja i masti kojeg uzrokuje djelovanje kisika iz zraka na nezasi¢ene
masne kiseline. Prooksidansi (tesSki metali, svjetlost, temperatura) su ¢imbenici koji u uljima i
mastima ubrzavaju proces autooksidacije, a ¢imbenici koji usporavaju ovaj proces nazivaju se
antioksidansi. Proces autooksidacije provodi se u tri faze: inicijacija, propagacija i terminacija. U
prvoj fazi, inicijaciji, dolazi do nastanka slobodnih radikala zbog reakcije nezasi¢enih masnih kiselina
s kisikom. Nakon inicijacije slijedi druga faza, propagacija u kojoj nastaju slobodni radikali peroksida
i hidroperoksidi koji daju uzegao miris jer se pri visokim temperaturama razgraduju na aldehide i
ketone. U trecoj i posljednoj fazi, terminaciji dolazi do nastanka polimera slobodnih radikala (Talbot,

2016.).
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Termooksidacija

Termooksidacija je proces koji uzrokuje promjenu sastava i boje ulja. Ove promjene nastaju
zagrijavanjem ulja na temperaturama visim od 150 °C pri ¢emu nastaju produkti termooksidacije
kao Sto su ciklicke masne kiseline, polimeri, dimeri koji su Stetni za zdravlje potrosaca (Vidyasagar i

sur., 1996.).
Reverzija

Reverzija je proces kvarenja ulja kojeg uzrokuju negliceridni sastojci i razgradni produkti linolenske
kiseline, a javlja se kod repicinog i sojinog ulja. Sprjecavanje kvarenja ulja reverzijom postize se

hidrogenacijom ulja i dodatkom aditiva (Ostri¢-Matijasevic i Turkolov, 1980.).

2.6. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

2.6.1. Antioksidansi

Antioksidansi su kemijski spojevi koji se koriste za usporavanje procesa autooksidacije te stabilizacije
ulja i masti. Djelovanje (jace i slabije) antioksidanasa ovisi o vrsti antioksidansa, njihovoj
koncentraciji, uvjetima cuvanja i vrsti masti. Npr. biljna ulja sadrie dovoljno prirodnih
antioksidanasa pa ih ne treba dodavati da ne bi imali prooksidativnho djelovanje, dok se kod
Zivotinjskih masti moraju dodati jer oni ne sadrze prirodne antioksidanse. Antioksidansi mogu biti
prirodni i sintetski. Najpoznatiji prirodni antioksidansi su tokoferoli, zatim ekstrakti ruzmarina i
zalfije. Najzastupljeniji sintetski antioksidansi su BHT (butil hidroksitoluen), BHA (butil
hidroksianisol), PG (propil galat), OG (oktil galat), BG (butil galat) i DG (dodecil galat) koji se dodaju
u koncentraciji od 0,005 do 0,02 %. Vrlo je vaino da se antioksidansi dobro otapaju u uljima i
mastima, ne mijenjaju organolepticka svojstva ulja, imaju prihvatljivu cijenu te da imaju aktivno

djelovanje prilikom dodavanja u malim koncentracijama (Corbo, 2008.).

Prirodni antioksidansi zdravstveno su sigurniji i imaju efikasnije djelovanje nego sintetski, a u
posljednje vrijeme znacajno se istrazuju razliCiti biljni materijali koji imaju antioksidacijska svojstva
za stabilizaciju ulja, kao Sto su ekstrakti zacinskih biljaka, kadulje, cimeta, zelenog ¢aja i mnogih

drugih (Moslavaci sur., 2010.).
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Mehanizam djelovanja antioksidansa

Prema istrazivanju Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov (1980.), antioksidansi sprjecavaju oksidacijsko

kvarenje biljnih ulja kroz dvije reakcije:

1. Antioksidans (AH) daje vodik koji se veze na radikal masne kiseline ili slobodni radikal peroksida
AH + ROQe -> Ae + ROOH ili AH + Re -> RH + Ae

2. Slobodni radikal antioksidansa se veze na slobodni radikal

Ae + ROOe ->ROOA ili  Ae +Re->RA

2.6.2. Sinergisti
Sinergisti nemaju antioksidacijsko djelovanje, no dodavanjem sinergista u antioksidanse produzuje
se njihovo djelovanje. Naj¢eSc¢e koriSteni sinergisti u kombinaciji s antioksidansima su limunska,

vinska, octena i askorbinska kiselina te lecitin. Koli¢ina sinergista koja se dodaje krecée se u udjelima

od 0,005 % do 0,0 2% (Corbo, 2008.).

Vrlo je vazno znati da svaki sinergist ne odgovara svakom antioksidansu i potrebno je utvrditi koji

sinergist najbolje odgovara kojem antioksidansu.

2.7. OKSIDACISKA STABILNOST BILINIH ULJA

Oksidacija stabilnost biljnih ulja je vrlo bitna stavka kod proizvodnje jestivih biljnih ulja. Oksidacijska
stabilnost odreduje se kako bi se utvrdio rok trajanja ulja prije nego dode do autooksidacijskog
kvarenja te kako bi se mogli odrediti potrebni uvjeti i nacini skladistenja ulja. Razli¢ite su metode
odredivanja oksidacijske stabilnosti, a naj¢es¢e se koriste analiticke metode, testovi ubrzane

oksidacije ulja (Schaal oven test, AOM test i Rancimat test) (Moslavac i sur., 2009.).
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2.7.1. Testovi ubrzane oksidacije ulja

Schaal oven test

Schaal oven test jedan je od najstarijih testova za odredivanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja i
masti. Kod ove metode, uzorci ulja drze se u susSioniku na temperaturama 60 — 63 °C pri ¢emu se

prati porast peroksidnog broja (Pbr).
Rezultati dobiveni Schaal Oven testom izrazavaju se kao:

e vrijednost Pbr (peroksidnog broja) nakon odredenog vremena trajanja testa (4 dana),
e vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti organoleptickim ispitivanjima,

e vrijeme u danima za koje peroksidni broj dosegne odredenu vrijednost (Corbo, 2008.).

AOM test

AOM test ili Swift test se provodi na nacin da se uzorci ulja zagriju na temperaturu 97,8 °C i
prolaskom struje prociséenog zraka. Uzorcima ulja odreduje se peroksidni broj u odredenim
vremenskim intervalima, dok se ne postigne vrijednost koja iznosi 5 mmol Ox/kg, a kvalitetna ulja
nakon trajanja testa od 8 sati moraju imati vrijednost Pbr koja ¢e biti manja od ovih 5 mmol Ox/kg

(Rade isur., 2001.).

Rancimat test

Rancimat test je analiticka metoda za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja koja se provodi u
Rancimat uredaju prilikom koje se uzorci ulja, slicno kao kod AOM testa, podvrgavaju visokoj
temperaturi (100 — 120 °C) i propuhivanjem zraka kroz uzorak. Ovi uvjeti uzrokuju ubrzano kvarenje
ulja nastankom hidroperoksida (primarnih produkata) i niskomolekularnih hlapivih kiselina (mravlja,
octena, propionska). Na temelju izdvojenih kiselina, koje se uvode u destiliranu vodu pri ¢emu dolazi
do porasta provodljivosti, mjeri se indukcijski period (IP), odnosno vremenski period u kojem
poraste vodljivost. Indukcijski period (IP), koji se mjeri u satima, pokazuje oksidacijsku stabilnost
ulja, i ovisno o njegovom trajanju (Sto je duzi), odrzivost ulja je bolja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.;

Symoniuk i sur., 2018.).

17



3.EKSPERIMENTALNI DIO



3.Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara presanja (vrste puznice
(dubina navoja 5 i 8 mm), frekvencija elektromotora, veli¢ina otvora glave preSe, temperatura
grijaca glave prese) na iskoristenje hladno presanog ulja sjemenke konoplje sorte Santhica 70.
Ispitivan je i utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na odrzivost (oksidacijsku stabilnost) hladno
presanog konopljinog ulja primjenom Oven testa pri konstantnoj temperaturi od 63 °C tijekom 4
dana. Od prirodnih antioksidanasa koristeni su: ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS, ekstrakt zelenog
¢aja, ekstrakt kadulje, kafeinska kiselina i mjesavina tokoferola. Kao sinergisti koristene su limunska
i askorbinska kiselina. Prije postupka ispitivanja oksidacijske stabilnosti, primjenom standardnih
metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ulja: udio slobodnih masnih

kiselina, peroksidni broj, udio vlage i udio netopljivih necistoéa.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Hladno presano konopljino ulje i siemenke konoplje

Za ovo istrazivanje koristena je osuSena i neoljustena je sjemenka konoplje sorte Santhica 70.
Presanje sjemenke se provodilo na kontinuiranoj laboratorijskoj puznoj presi, kapaciteta 20-25 kg/h
proizvodaca ElektroMotor — Simon d.o.0. Nakon presanja, dobiveno sirovo ulje (Slika 5) taloZilo se
14 dana pri sobnoj temperaturi, nakon ¢ega se vakuum filtracijom dobilo finalno hladno presano

konopljino ulje (Slika 6).

Slika 5 Sirovo ulje i pogaca nakon presanja
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Slika 6 Vakuum filtracija sirovog ulja

Antioksidansi
Ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS

OxyLess CS ekstrakt je listova ruzmarina (Romarinus officinalis L.) proizveden u Francuskoj, tvrtka
NATUREX. Koristio se pojedinacno te u kombinaciji s askorbinskom i limunskom kiselinom u udjelu

0,2 % racunato na masu ulja.
Ekstrakt zelenog caja

Ekstrakt zelenog Caja, proizvela je tvrtka Podravka, a koriSten je pojedinacno te u kombinaciji s

limunskom kiselinom u udjelu 0,2 % ra¢unato na masu ulja.
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Kadulja
Proizveden u Francuskoj (tvrtka Naturex), upotrijebljen u udjelu 0,2 % racunato na masu ulja.
Kafeinska kiselina

Proizvodac je Sigma Aldrich, ¢istoce vece od 98 %. U ispitivanju upotrijebljen u udjelu 0,1 % ra¢unato

na masu ulja.
Mjesavina tokoferola

U ispitivanju mjesavina tokoferola koristena je u udjelu 0,2 % racunato na masu ulja. Tokoferoli se
prirodno nalaze u biljnim uljima i sluZe kao sredstvo za stabilizaciju boja. Industrijski se dobivaju
ekstrakcijom iz biljnih sjemenki npr. sojine, pSeni¢ne klice. Kao mjesavina sastoji se od 0 — 15 % a-

tokoferola, manje od 5 % B-tokoferola, 55 — 75 y-tokoferola i 20 — 30 % &-tokoferola.
Limunska i askorbinska kiselina

Koristene su kao sinergisti u udjelu 0,01 %, bijele su kristalne tvari, topljive u vodi. Proizvodac je

T.T.T.d.o.0., Hrvatska.

3.2.2. Metoda odredivanja ulja u sjemenkama i pogaci

Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci provedeno je postupkom ekstrakcije po Soxhlet-u
(Slika 7). U ovom postupku kao otapalo koristen je petrol-eter. Na prethodno osusene i izvagane
tikvice stavlja se ekstraktor s tuljkom u kojem se nalazi uzorak za analizu. Dodaje se otapalo, pric€vrsti
hladilo i ekstrakcija se provodi dok se uzorak ne iscrpi. Nakon zavrsene ekstrakcije, otapalo se

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

Udio ulja ra¢una se formulom:

(a—bleoo (%)

Udio ulja =
a — masa tikvice s uljem (g),

b — masa prazne tikvice (g),

¢ — masa ispitivanog uzorka (g).
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Slika 7 Metoda ekstrakcije ulja po Soxhlet-u

3.2.3. Odredivanje vode u sjemenkama i pogaci

Odredivanje vode u sjemenkama i pogaci provodi se standardnom metodom (ISO 665:1991) u

susioniku na temperaturi 103 + 2 °C. U prethodno izvaganu i osusenu posudicu dodaje se 5g uzorka

i stavi u susionik (103 °C). Nakon 2h susenja posudica se sa zatvorenim poklopcem stavlja u eksikator

na hladenje do sobne temperature. Nakon toga, suSenje se ponavlja svakih sat vremena s

podignutim poklopcem do konstantne mase, odnosno dok razlika dva uzastopna mjerenja ne bude

najvise 0,005g.
Udio vode u siemenkama i pogaci racuna se po formuli:
mi;—my

%vode = —= X 100

mi—my

Mo-Mmasa prazne posudice (g),
m1 — masa posudice s uzorkom prije susenja (g),

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

3.2.4. IzraCunavanje stupnja djelovanja prese

Koli¢ina ulja dobivenog presanjem se racuna (Dimi¢, 2005.):

U(%)=Uo—-Upx(a/b)
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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 se ra¢una prema formuli:
P =(U/Uo) x 100 (%)
U — koli¢ina presanog ulja (%),

Uo — udio ulja u sirovini (%)

3.3. ODREDIVANJE PARAMETARA KVALITETE ULJA

3.3.1. Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj pokazatelj je uzeglosti neke masti ili ulja, a njime se odreduju primarni produkti
oksidacije (hidroperoksidi). Peroksidni broj predstavlja mL 0,1M otopine Na;S,0s potrebnog za

redukciju one kolicine joda koju oslobodi 1g ulja iz kalij jodida.

U uzorak ulja dodaje se ledena octena kiselina i kloroform, promijesa se te dodaje otopina kalijevog
jodida (KI). Uzorak se mijeSa jednu minutu i razrjeduje s prethodno prokuhanom i ohladenom
destiliranom vodom. Zatim se u uzorak doda par kapi otopine Skroba kao indikatora i titrira s

otopinom Na,S,0s3 (natrijev tiosulfat) do nestanka boje koja je postojana 15 sekundi (Slika 8).
Pbr (mmol O2/kg) = (V1i—Vo) x5/ m

V1—volumen otopine Nax5,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL),

Vo— volumen otopine Nax5,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL)/,

m — masa uzorka ulja (g).

23



3.Eksperimentalni dio

Slika 8 Odredivanje peroksidnog broja

3.3.2. Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja u svom sastavu, osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerole, sadrze i udio slobodnih
masnih kiselina (SMK). Udio SMK u ulju ovisi o upotrijebljenoj sirovini, na¢inu dobivanja i uvjetima
skladistenja, a mogu se izraziti kao kiselinski broj, kiselinski stupanj i % oleinske kiseline. Metoda se
temelji na titraciji ulja otopinom natrijevog hidroksida (NaOH) uz dodatak fenolftaleina kao

indikatora do promjene boje.

Udio SMK izraZzen kao % oleinske kiseline, racuna se prema formuli:
SMK (%)=VxcxM/10xm

V — volumen utro$ene otopine NaOH za titraciju (mL),

¢ — koncentracija NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L),

M — molekulska masa oleinske kiseline (282 g/L),

m — masa uzorka ulja (g).
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3.3.3. Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage (vode) zajedno s hlapljivim tvarima vaZan je pokazatelj kvalitete biljnih ulja. Zbog
prisustva vlage u ulju, dolazi do hidrolitickih promjena Sto rezultira porastom kiselosti ulja i

povecanjem udjela SMK ¢ime se narusSava kvaliteta ulja.

Metoda odredivanja vlage u ulju temelji se na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja zagrijavanjem
u susSioniku na temperaturi od 103 °C. Prethodno izvagan uzorak dodaje se u posudicu s poklopcem
i susi 2 sata u susioniku (103 °C), hladi i vaZze. Postupak se ponavlja sve dok gubitak mase izmedu dva

mjerenja ne bude manji od 0,002g.
Udio vlage u ulju racuna se prema formuli:

% vlage i isparljivih tvari = m1 — m2 / m1 — mg x 100

Mo — masa prazne posudice (g),
m1 — masa posudice s uzorkom prije susenja (g),

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

3.3.4. Odredivanje netopljivih necistoca

Netopljive necistoe u ulju predstavljaju uglavnom mehanic¢ke nedisto¢e u ulju koje mogu biti

mineralne tvari ili organski sastojci. U uljima dobre kvalitete, udio necistoca je nizi od 0,05 %.

Uzorak u kojem se odreduje udio netopljivih necistoca tretira se organskim otapalom (n-heksan ili
petrol-eter). Dobivena otopina se filtrira kroz stakleni filter lijevak sa sinteriranim dnom uz ispiranje

taloga istim otapalom (Slika 9). Netopljivi talog koji je zaostao susi se do konstante mase i vaze.
% netopljive necisto¢e = my — m1 / mo x 100

mo— masa uzorka (g),

m1 — masa osusenog lijevka (g),

m2 — masa lijevka s nec¢istoéama nakon susenja (g).
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Slika 9 Filtracija organskim otapalom

3.3.5. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja Oven testom

Za provedbu Oven testa koristeno je proizvedeno hladno presano konopljino ulje nakon filtracije i
sedimentacije. Za odredivanje oksidacijske stabilnosti koristili su se antioksidansi i sinergisti. Jedan
je uzorak ulja ispitivan bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak), dok su se u ostalim uzorcima
koristili antioksidansi pojedinacno te u kombinaciji sa sinergistima. Masa uzorka je bila 50g, a koristio
se susionik firme Advantage — Lab. lzvagana koli¢ina antioksidansa se dodaje u 50g ulja, uzorci se
zagrijavaju na temperaturu 70 °C — 80 °C uz mijeSanje 30 minuta (Slika 10). Nakon toga uzorci se
hlade i stavljaju u suSionik na konstantnu temperaturu 63 °C i tijekom 4 dana odreduje oksidacijska
stabilnost svakih 24 sata (Slike 11 i 12). Rezultati Oven testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog

broja (mmol O2/kg) u vremenu od 96 sati (4 dana).
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Slika 10 Zagrijavanje uzoraka uz mijesanje

Uzorci:

ulje bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak)

ulje + 0,2 % ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS,

ulje + 0,2 % ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS + 0,01 % limunske kiseline,
ulje + 0,2 % ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS + 0,01 % askorbinske kiseline,
ulje + 0,2 % ekstrakt zelenog ¢aja,

ulje + 0,2 % ekstrakt zelenog ¢aja + 0,01 % askorbinske kiseline,

ulje + 0,2 % ekstrakta kadulje,

ulje + 0,2 % mjesavina tokoferola,

© ® N o U kA W NoPR

ulje + 0,1 % kafeinska kiselina.

27



3.Eksperimentalni dio

Slika 11 Uzorci u susSioniku za odredivanje oksidacijske stabilnosti

| Advantage-Lab

Slika 12 Laboratorijski susionik zagrijan na 63 °C
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4. REZULTATI
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4.Rezultati

Tablica 3 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace tijekom presanja sjemenki konoplje sorte
Santhica 70 na iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 8 mm. Udio ulja u sjemenkama je 32,16

%, a udio vlage u sjemenkama je 7,78 %.

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 8 mm

Parametri presanja Sirovo i hladno preSano ulje Pogaca
Udio Stupanj
Volumen Temp. Volumen Udio djelovanja
. . . . asa . vode )
N T F  Vrijeme sirovog @sirovog finalnog ogal uljau U prese
(mm) (°C) (Hz) (min)  ulja ulja ulja 8¢ pogati (%)
m) (o my & ey PO
(%)
16 70 30 2,10 101 40 65 406,35 15,85 8,59 50,72
12 70 30 2,10 125 40 86 348,94 11,75 8,71 63,46
10 70 30 1,55 125 47 94 349,16 11,29 8,55 64,89

N= veli¢ina otvora glave prese (mm), F= frekvencija elektromotora (Hz), T= temperatura grijaca glave prese kod

izlaza pogace (°C)

Tablica 4 Utjecaj frekvencije elektromotora tijekom presanja sjemenki konoplje sorte Santhica 70

na iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 8 mm.

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 8 mm

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Udio Stupanj
Volumen Temp. Volumen asa Udio vode djelovanja
N T F  Vrijeme sirovog @sirovog finalnog ooal uljau U prede
(mm) (°C) (Hz) (min) ulja ulja ulja g pogaci .. (%)
my co my B ey Posd
(%)
16 70 40 1,22 90 41 45 422,49 19,43 8,37 39,58
16 70 30 2,10 101 40 65 406,35 15,85 8,59 50,72
16 70 25 2,23 104 39 70 400,49 15,22 8,79 52,67
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Tablica 5 Utjecaj temperature grijaca glave prese tijekom presanja sjemenki konoplje sorte Santhica

70 na iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 8 mm.

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 8 mm

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Udio Stupanj
Volumen Temp. Volumen Udio djelovanja
.. . . . Masa . vode J
N T F  Vrijeme sirovog sirovog finalnog oeate uljau U prese
(mm) (°C) (Hz) (min) ulja ulja ulja 8 pogaci .. (%)
m) o my & ey PoEd
T (%)
10 70 40 1,39 124 46 75 347,74 12,00 8,68 62,69
10 85 40 1,44 130 55 82 386,92 13,09 7,67 59,30

Tablica 6 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace tijekom presanja sjemenki konoplje

sorte Santhica 70 na iskoriStenje ulja s puznicom dubine navoja 5 mm.

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 5 mm

Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
. Stupanj
Volumen Temp. Volumen asa Udio y:clle djelovanja
N T F  Vrijeme sirovog @sirovog finalnog ooate uljau prese
(mm) (°C) (Hz) (min) ulja ulja ulja g pogaci .. %
(%)
my co my B ey Posd
(%)
12 70 40 2,21 122 39 71 399,94 14,09 8,30 56,19
10 70 40 2,26 121 45 87 380,09 13,18 8,09 59,02
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4.Rezultati

Tablica 7 Utjecaj frekvencije elektromotora tijekom presanja sjemenki konoplje sorte Santhica 70

na iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 5 mm.

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 5 mm

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Udio Stupanj
Volumen Temp. Volumen Udio djelovanja
.. . . . asa .
N T F  Vrijeme sirovog sirovog finalnog . uljau prese
(mm) (°C) (Hz) (min) ulja ulja ulja pogaci .. (%)
(8) pogaci
o] 0,
(mL) (°C) (mL) (%) (%)
10 85 25 3,32 132 48 100 375,82 10,34 8,24 67,85
10 85 40 2,18 121 48 84 385,4 13,19 8,01 58,99

Tablica 8 Utjecaj temperature grijaca glave prese tijekom presanja sjemenki konoplje sorte Santhica

70 na iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 5 mm.

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 5 mm

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Udio Stupanj
Volumen Temp. Volumen asa Udio djelovanja
N T F  Vrijeme sirovog sirovog finalnog ogate uljau prese
(mm) (°C) (Hz) (min) ulja ulja ulja () pogaci pogati (%)
o] 0,
(mL) (°C) (mL) (%) (%)
10 70 25 3,33 133 46 95 377,83 10,70 8,59 66,73
10 85 25 3,32 132 48 100 375,82 10,34 8,24 67,85




4.Rezultati

Tablica 9 Utjecaj vrste puZnice s razlicitom dubinom navoja (5 i 8 mm) tijekom presanja sjemenki

konoplje sorte Santhica 70 na iskoristenje ulja.

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Udio Stupanj
Volumen Temp. Volumen asa Udio djelovanja
N T F  Vrijeme sirovog sirovog finalnog . uljau U prese
(mm) (°C) (Hz) (min) ulja ulja ulja () pogaci pogadi (%)
(o] 0,
(mL) (°C) (mL) (%) (%)
12 70 40 1,47 113 41 66 355,92 13,40 8,49 58,33
12 70 30 2,10 125 40 86 34894 11,75 8,71 63,46
12 70 40 2,21 122 39 71 399,94 14,09 8,30 56,19
12 70 30 3,00 129 43 87 381,32 12,60 8,14 60,82

Tablica 10 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog konopljinovog ulja sorte
Santhica 70 u usporedbi s maksimalnim dopustenim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim

uljima i mastima (NN 11/19).

Max. vrijednost prema
Parametar kvalitete ulja Rezultat
Pravilniku
Peroksidni broj, Pbr
1,80 7
(mmol 02/kg)
Slobodne masne kiseline,
0,61 2
SMK (%)
Vlaga (%) 0,011 0,4
Netopljive nelistoce, NN (%) 0,63 0,05




4.Rezultati

Tablica 11 Utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na oksidacijsku stabilnost hladno presanog

konopljinovog ulja sorte Santhica 70 odreden Oven testom pri 63 °C.

Pbr (mmol O2/kg)
Uzorak 0.
1.DAN 2.DAN 3.DAN 4.DAN
DAN
Hladno presano
konopljinovo ulje 2,46 4,50 7,88 10,40
(kontrolni uzorak)
Ekstrakt ruzmarina
2,47 3,66 4,95 4,83
OxyLess CS (0,2 %)
Ekstrakt ruzmarina
OxyLess CS (0,2 %) +
2,21 3,42 4,44 4,90
limunska kiselina
(0,01 %)
Ekstrakt ruzmarina
OxyLess CS (0,2 %)+
1,80 1,99 2,97 3,98 4,48
askorbinska kiselina
(0,01%)
Ekstrakt zelenog ¢aja (0,2
2,96 4,00 6,90 7,39
%)
Ekstrakt zelenog ¢aja (0,2
%) + limunska kiselina 2,70 3,59 5,00 7,32
(0,01 %)
Ekstrakt kadulje (0,2 %) 3,39 5,83 8,46 13,27
Mjesavina tokoferola
3,44 6,86 8,96 12,14
(0,2 %)
Kafeinska kiselina (0,1 %) 2,67 4,76 7,25 9,50
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5.Rasprava

U sjemenkama konoplje sorte Santhica 70 analitickim je metodama odreden udio ulja od 32,16 %

te udio vlage u sjemenkama od 7,78 %.

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara (vrsta puznice, veli¢ina otvora glave prese za izlaz
pogace, frekvencija elektromotora i temperatura grijaca glave prese) presanja sjemenki konoplje na

iskoristenje ulja prikazani su u Tablicama 3-9.

U Tablici 3 prikazani su rezultati utjecaja veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace (16 mm, 12 mm,
10 mm), uz konstantne parametre T = 70 °C i F = 30 Hz, kod preSanja sjemenki konoplje na
iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 8 mm. Rezultati pokazuju da se primjenom nastavka za
izlaz pogace N=16 mm proizvelo 101 mL sirovog ulja, temperature 40 °C. Nakon sedimentacije (12
dana) i vakuum filtracije proizvedeno je 65 mL finalnog ulja, a udio zaostalog ulja u pogaci iznosio je
15,85 %. Stupanj djelovanja prese iznosio je 50,72 %. Koristenjem nastavka manjeg promjera N=12
mm, proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja koja je iznosila 125 mL, samim time i veca kolicina
finalnog hladno presanog ulja (86 mL) uz manji udio zaostalog ulja u pogaci (11,75 %). Stupanj
djelovanja preSe iznosio je 63,46 %. Primjenom nastavka joS manjeg promjera N= 10 mm
proizvedena je jednaka koli¢ina sirovog ulja (125 mL) i veéa koli¢ina finalnog ulja (94 mL) uz manji
udio zaostalog ulja u pogaci koji je iznosio 11,29 %. Stupanj djelovanja prese iznosio je 64,89 %.
Najveca koli¢ina konopljinog ulja dobivena je primjenom nastavka manjeg promjera N = 10 mm zbog
toga Sto se tijekom preSanja s nastavcima manjeg promjera postizu vedéi tlakovi Sto rezultira i veéim

iskoriStenjem ulja.

Tablica 4 prikazuje utjecaj frekvencije elektromotora (25 Hz, 30 Hz i 40 Hz) tijekom presanja
sjemenki konoplje na iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 8 mm. Rezultati pokazuju da se
primjenom frekvencije elektromotora 30 Hz uz parametre nastavka za izlaz pogace (N = 16 mm) i
temperature grijac¢a glave prese (T = 70 °C) dobilo 101 mL sirovog ulja temperature 40 °C. Nakon
sedimentacije i vakuum filtracije volumen finalnog ulja iznosio je 65 mL, a udio zaostalog ulja u
pogadi je bio 15,85 % uz stupanj djelovanja prese 50,72 %. Smanjenjem frekvencije elektromotora
na 25 Hz, smanjena je brzina okretaja puznice tijekom presanja. Dobio se veci volumen sirovog ulja
(104 mL), ali i veci volumen finalnog ulja (70 mL). Udio zaostalog ulja u pogaci iznosio je 15,22 % uz
vedi stupanj djelovanja prese 52,67 %. Porastom frekvencije elektromotora na 40 Hz, povecana je i
brzina okretaja puznice tijekom presanja, dobio se nesto manji volumen sirovog ulja (90 mL), ali i
znatno manji volumen finalnog ulja (45 mL) uz vedi udio zaostalog ulja u pogaci (19,43 %) te maniji

stupanj djelovanja prese 39,58 %. Analiza rezultata pokazuje da frekvencija elektromotora utjecCe na
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iskoriStenje hladno presanog ulja. Porastom frekvencije elektromotora poveéana je brzina presanja

sjemenki konoplje, ¢ime se smanjio volumen proizvedenog ulja uz veci zaostatak ulja u pogaci.

Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese kod izlaza pogace tijekom presanja sjemenki konoplje
na iskoriStenje ulja s puznicom dubine naboja 8 mm prikazan je u Tablici 5. Primjenom viSe
temperature (85 °C) s parametrima N = 10 mm i F = 40 Hz, proizvelo se 130 mL sirovog ulja. Nakon
sedimentacije i vakuum filtracije volumen finalnog ulja iznosio je 82 mL uz udio zaostalog ulja u
pogaci 13,09 %, a stupanj djelovanja prese iznosio je 59,30 %. Vidljivo je da se presanjem kod nize

temperature glave prese (70 °C) proizvela manja koli¢ina sirovog i hladno presanog ulja.

Tablica 6 prikazuje utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace tijekom presanja sjemenki
konoplje sorte Santhica 70 na iskoriStenje ulja s puZnicom dubine navoja 5 mm. Upotrebom
nastavka promjera N = 12 mm, frekvencije elektromotora F = 40 Hz i temperature grijaca glave prese
T = 70°C dobilo se 122 mL sirovog ulja temperature 39 °C. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije
finalni volumen ulja iznosio je 71 mL. Udio zaostalog ulja u pogaci iznosio je 14,09 % uz stupanj
djelovanja prese 56,19 %. Upotrebom nastavka promjera N = 10 mm, frekvencije elektromotora F =
40 Hz i temperature zagrijavanja glave preSe T = 70 °C dobiveno je 121 mL sirovog ulja temperature
45 °C. Volumen finalnog ulja nakon sedimentacije i vakuum filtracije iznosio je 87 mL. Udio zaostalog

ulja u pogaci iznosio je 13,18 % uz vedi stupanj djelovanja prese 59,02 %.

Tablica 7 prikazuje utjecaj frekvencije elektromotora tijekom presanja sjemenki konoplje sorte
Santhica 70 na iskoriStenje ulja s puznicom dubine navoja 5 mm. Upotrebom nastavka promjera
otvora N = 10 mm, frekvencije elektromotora F = 25 Hz i temperature grijaca glave preSe T = 85 °C
dobiveno je 132 mL sirovog ulja. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije volumen finalnog ulja
iznosio je 100 mL, a udio zaostalog ulja u pogaci 10,34 %. Stupanj djelovanja prese iznosio je 67,85
%. Primjenom istih parametara za promjer otvora izlaza pogace (N = 10 mm) i temperature grijaca
glave prese (T = 85 °C) uz vecu frekvenciju elektromotora (F = 40 Hz) proizvedeno je 121 mL sirovog
ulja. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije volumen finalnog ulja iznosio je 84 mL. Udio zaostalog
ulja u pogaci je iznosio 13,19 % uz stupanj djelovanja prese 58,99 %. | kod ovog ispitivanja zapazeno
je da se primjenom manje frekvencije elektromotora (manja brzina puznice) proizvela veca kolic¢ina

ulja.

Utjecaj temperature grijaca glave prese tijekom presanja sjemenki konoplje sorte Santhica 70 na

iskoristenje ulja s puznicom dubine navoja 5 mm prikazan je u Tablici 8. Primjenom nastavka
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promjera otvora N = 10 mm, frekvencije elektromotora F = 25 Hz i temperature grijaca glave prese
T = 85 °C proizvedeno je 132 mL sirovog ulja. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije volumen
finalnog ulja iznosio je 100 mL. Udio zaostalog ulja u pogaci iznosio je 10,34 %, a stupanj djelovanja
preSe 67,85 %. Vidljivo je da se preSanjem pri nizoj temperaturi (70 °C) proizvela gotovo jednaka

koli¢ina sirovog ulja, ali neSto manja kolic¢ina finalnog ulja (95 mL) uz vedi zaostatak ulja u pogaci.

U Tablici 9 prikazan je utjecaj vrste puznice dubine navoja 5 i 8 mm tijekom presanja sjemenki
konoplje sorte Santhica 70 na iskoristenje ulja. Prema rezultatima iz tablice vidljivo je da se
upotrebom puznice dubine navoja 5 mm dobije viSe sirovog ulja i finalnog ulja. Podjednaka je
temperatura sirovog ulja, ali je vrijeme presanja duze (2,21 min) upotrebom puznice s dubinom

navoja 5 mm u odnosu na puznicu (8 mm) gdje je vrijeme presanja kraée (1,47 min).

Tablica 10 prikazuje osnovne parametre kvalitete hladno presanog konopljinovog ulja (peroksidni
broj, slobodne masne kiseline, vlaga i udio netopljivih necisto¢a) u usporedbi s dopustenim
vrijednostima prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19). Iz rezultata se moZe is¢itati
da su vrijednosti peroksidnog broja, slobodnih masnih kiselina i udjela vlage u skladu s Pravilnikom,
dok je udio netopljivih necistoca iznosio 0,63 % Sto nije u skladu s Pravilnikom jer maksimalna
dopustena vrijednost iznosi 0,05 %. Netopljive necistoée mogu se ukloniti dodatnom

sedimentacijom pa filtracijom ili centrifugalnim separatorom.

Tablica 11 prikazuje utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na oksidacijsku stabilnost hladno
preSanog ulja konoplje koja je odredena Oven testom na 63 °C. Rezultati pokazuju da je tijekom 4
dana provodenja Oven testa pri 63 °C doslo do porasta vrijednosti Pbr. Nakon 4 dana provedbe testa
kontrolni uzorak (ulje bez dodatka antioksidansa) pokazuje vrijednost Pbr 10,40 mmol Ox/kg Sto je
dosta veéa vrijednost od maksimalne dopustene vrijednosti propisane Pravilnikom o jestivim
mastima i uljima (NN 11/19) koja iznosi 7 mmol O2/kg. Dodatkom ekstrakta ruzmarina (tip OxyLess
CS) u udjelu 0,2 % postignuta je efikasna zastita ulja od oksidacijskog kvarenja jer je Pbr nakon 4
dana iznosio 4,83 mmol Ox/kg. Najbolji stabilizacijski u¢inak ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS) imao
je uz dodatak sinergista askorbinske i limunske kiseline u udjelu 0,01 %. Iz rezultata moze se zakljuciti
da ekstrakt ruzmarina uz dodatak askorbinske kiseline kao sinergista ima najbolji stabilizacijski
ucinak od svih ispitivanih antioksidanasa jer Pbr ima najnizu vrijednost. Dodatkom ekstrakta zelenog
¢aja, pojedinacno u udjelu 0,2 % i u kombinaciji s limunskom kiselinom (0,01 %) kao sinergistom
moZe se zapaziti da su pridonijeli oksidacijskoj stabilnosti ulja jer su vrijednosti Pbr nize nego

vrijednost kontrolnog uzorka. Primjenom ekstrakta kadulje i mjeSavine tokoferola u udjelima 0,2 %
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nije postignuta stabilizacija ulja s obzirom na visoke vrijednosti Pbr 13,27 mmol O./kg kod kadulje,
odnosno 12,14 mmol O/kg za mjesavinu tokoferola. Primjena kafeinske kiseline (0,1 %) nakon
provedbe testa pokazuje mali u€inak stabilizacije ulja konoplje, vrijednost Pbr je malo niZza u odnosu

na kontrolni uzorak ulja.
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6.ZAKLIUCCI



6.Zakljucci

Temeljem ispitivanja utjecaja procesnih parametara tijekom presSanja sjemenki konoplje sorte

Santhica 70 na iskoriStenje ulja i utjecaja dodataka antioksidanasa i sinergista na oksidacijsku

stabilnost ulja, mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

10.

11.

Veli¢éina otvora glave preSe za izlaz pogade utjeCe na iskoristenje hladno preSanog
konopljinovog ulja.

Koristenjem nastavka za izlaz pogace manjeg promjera (10 mm) proizvedena je veca koli¢ina
sirovog i finalnog hladno presanog ulja uz manji udio zaostalog ulja u pogaci nego primjenom
nastavaka promjera (12 mm) i (16 mm).

Frekvencija elektromotora utjece na iskoristenje ulja sjemenki konoplje i na udio zaostalog
ulja u pogaci nakon presanja.

Presanjem sjemenki konoplje kod nize frekvencije elektromotora (25 Hz) proizvedeno je vise
finalnog ulja u odnosu na presanje pri frekvencijama (30 Hz i 40 hz) uz manji udio zaostalog
ulja u pogadi.

Temperatura grijaca glave preSe utjeCe na iskoristenje ulja tijekom procesa presanja
konoplje. Primjenom temperature 85 °C proizvedena je veéa koli¢ina sirovog i hladno
preSanog ulja nego kod temperature 70 °C.

Dubina navoja puznice utjece na iskoristenje konopljinovog ulja tijekom postupka hladnog
presanja.

Upotrebom puznice manje dubine navoja (5 mm) dobije se veca koli¢ina sirovog ulja i hladno
preSanog finalnog ulja u odnosu na ulje dobiveno puznicom dubine navoja 8 mm, dok je
vrijeme presanja sjemenke konoplje znatno duze primjenom puznice dubine navoja 5 mm.
Osnovni parametri kvalitete konopljinog ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline,
vlaga) u skladu su s Pravilnikom o jestivim mastima i uljima (NN 11/19). Udio netopljivih
necistoca je nesto visi u odnosu na maksimalnu dopustenu vrijednost, no moze se smatrati
da je ulje dobre kvalitete.

Ekstrakt ruzmarina (tip OxylLess CS) ima najbolji stabilizacijski u¢inak na odrzivost ulja,
posebice u kombinaciji s askorbinskom kiselinom kao sinergistom.

Ekstrakt zelenog caja i kafeinska kiselina pokazali su maniji stabilizacijski u¢inak na hladno
preSano ulje konoplje.

Primjenom ekstrakta kadulje i mjeSavine tokoferola nije se postigla zastita konopljinovog ulja

od oksidacijskog kvarenja.
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