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1. Uvod

Camelina sativa L. (divlji lan, podlanak, njemacki sezam ili sibirsko uljno sjeme) je uljarica
koja je dugo vremena bila poznata samo kao korov, no u zadnjih par godina sve je veéa
potraznja za ovu uljaricu i to zbog glavnog produkta njezine prerade a to je visokokvalitetno
ulje (Zubr, 1997; Abramovi¢ i Abram, 2005). Ulje je bogato omega-3 i omega-6 masnim
kiselinama u omjeru 3:1 $to je prema brojnim istrazivanjima pokazalo pozitivan utjecaj na

oboljenja kao Sto su kardiovaskularna, rak, autoimune bolesti i dr. (Simopoulus, 2008).

Iz sjemenki Cameline sative L. postupkom hladnog presanja na puznoj presi, bez organskih
otapala, moZe se proizvesti kvalitetno ulje u kojem su zadrZani svi vazni spojevi poput EMK,

tokoferola, flavonoida i fenola (Teh i Birch, 2013).

Kvarenje biljnih ulja uzrokovano oksidacijskim procesom je najées¢i tip kvarenja a predstavlja
proces oksidacije nezasicenog lanca masne kiseline. Poznavanje stabilnosti ili odrzZivosti
biljnih ulja vazno je kako bi se moglo unaprijed odrediti vrijeme za koje se mogu sacuvati od
jaCe izrazene oksidacije, bez bitnih promjena kvalitete. Hoée li do procesa autooksidacije
biljnih ulja do¢i brze ili sporije ovisi o sastavu ulja, uvjetima skladiStenja, prisutnosti sastojaka
koji ubrzavaju ili usporavaju reakciju oksidacije (Martin-Polvillo, 2004). Produkti nastali
procesom autooksidacije (aldehidi, ketoni, peroksidi..) u malim kolicinama daju uljima
neugodan miris i okus te narusavaju senzorska svojstva ulja (Gray, 1978). Metode koje se
naj¢es¢e primjenjuju za odredivanje oksidacijske stabilnosti temeljene su na ubrzanoj
oksidaciji ulja a to su Rancimat test, Oven test i AOM test (Shahidi, 2005; Suja i sur; 2004;
Abramovic¢ i Abram, 2006).

Stabilnost biljnih ulja prema oksidacijskom kvarenju moZe se poboljSati dodatkom
antioksidanasa, a to su tvari koje usporavaju autooksidacijsko kvarenje ulja. Za oksidacijsku
stabilizaciju biljnih ulja primjenjuju se razni prirodni i sintetski antioksidansi (Yanishlieva i

Marinova, 2001; Merrill i sur., 2008).

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj parametara presanja i skladistenja na

iskoriStenje i oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja podlanka (Camelina sativa L.).
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Ulja i masti su esteri masnih kiselina i alkohola glicerola i nazivaju se trigliceridima. Sadrze i

manje koli¢ine negliceridnih sastojaka (1-2%).

Trigliceridi (triacilgliceroli) su po kemijskom sastavu esteri trihidroksi alkohola glicerola i
masnih kiselina. Tradicionalno ih nazivamo uljima ili mastima ovisno o agregatnom stanju pri
sobnoj temperaturi. Glicerol je alkohol sa tri —OH skupine koje ¢ine esterske veze sa masnim
kiselinama. Masne kiseline su dugacke molekule koje na jednom kraju imaju karboksilnu
skupinu (-COOH), a na drugom kraju metilnu skupinu (-CHs) tako da svojstva triglicerida ovise
o molekulama masnih kiselina pri cemu je odlucujuéa duljina njihovih lanaca i broj dvostrukih
veza. Dobiju se hidrolizom masti i ulja. Negliceridni sastojci su: karotenoidi, liposolubilni
vitamini, tokoferoli, steroli, fosfolipidi (fosfatidi), pigmenti, voskovi i tragovi metala

(Moslavac, 2015).
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3 molekule

Slika 1 Nastajanje molekule triacilglicerola (Karlson, 1993)

Razlikujemo masti i ulja ovisno o agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi i odnosu
zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina. Ulja imaju viSe nezasi¢enih masnih kiselina pa su kod

sobne temperature tekuéa, a masti imaju viSe zasi¢enih masnih kiselina pa su kod sobne




2. Teorijski dio

temperature krute. Ali i ulja imaju zasi¢enih a masti nezasi¢enih masnih kiselina (Mandi¢,

2007).

Ovisno o tehnoloSkom postupku koji se primjenjuje u proizvodnji, ulja se razvrstavaju u

sljedece kategorije:
e rafinirana ulja
e hladno presana ulja

e nerafinirana ulja.

Rafinirana ulja su ulja dobivena postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih ulja a

na trziste se stavljaju pod nazivima:
woe . . -
o "ulje" nadopunjeno nazivom biljne vrste

o "biljno ulje" za ulje dobiveno postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih

ulja.

Hladno presana ulja su proizvodi dobiveni iz odgovarajuc¢ih sirovina, preSanjem na

temperaturi do 50° C.

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina mehanickim
postupcima (npr. preSanjem uz upotrebu topline). Hladno preSana i nerafinirana ulja se na
trziste stavljaju pod nazivom "ulje" nadopunjeno nazivom biljne vrste (Pravilnik o jestivim

uljima i mastima, NN 41/12).

Lipidi se, prema Deuel-u, dijele u tri skupine:
e jednostavni lipidi: masti, voskovi
e sloZeni lipidi: fosfolipidi (lecitin, kefalin), glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi

e derivati lipida: masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, ketoni, steroli (zoosteroli,

fitosteroli), ugljikovodici, vitamini A,D,E,K.. (Deuel, 1951).
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Jednostavni lipidi obuhvadaju triacilglicerole masnih kiselina kojima pripadaju ulja i masti.
Glicerol je trovalentni alkohol i mozZe stvarati monoestere, diestere ili triestere zbog ¢ega u
nomenklaturi imamo podjelu na monoacilglicerole, diacilglicerole i triacilglicerole (Karlson,
1993). Masne kiseline su reaktivni dio molekule triacilglicerola pa imaju znacajan utjecaj na
kemijska i fizikalna svojstva ulja (Swern, 1972). Na Slici 1 prikazana je reakcija nastajanja
triacilglicerola iz masnih kiselina i alkohola glicerola. Osim ulja i masti, u jednostavne lipide
ubrajaju se i voskovi koji su po kemijskom sastavu esteri visSih masnih alkohola i visSih masnih

kiselina.

Slozeni lipidi su esteri masnih kiselina koji sadrze dodatne skupine na alkoholu i masnu
kiselinu. Tu ubrajamo fosfolipide, glikolipide, aminolipide, sulfolipide. Udio negliceridnih
sastojaka u prirodnim uljima i mastima je 1-2% a izuzetak Cine neka biljna ulja (ulje soje i ulje
pamuka) sa udjelom 3.5-4% (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980). Odredeni negliceridni
sastojci kao Sto su liposolubilni vitamini i karotenoidi vrlo su pozeljni u uljima dok voskovi i

tragovi metala narusavaju kvalitetu ulja pa ih je prilikom rafinacije potrebno ukloniti.

Derivati lipida ukljucuju masne kiseline, alkohole (sterole), ugljikovodike (karotene), vitamin

D, vitamin E.
Masne kiseline medusobno razlikujemo prema:
o broju ugljikovih atoma u molekuli
o broju dvostrukih veza
o zasi¢enosti
o prostornom rasporedu dvostrukih veza.
Obzirom na broj ugljikovih atoma, masne kiseline dijele se na:
» masne kiseline kratkog lanca (broj ugljihovih atoma do 8)
» masne kiseline srednjeg lanca (broj ugljikovih atoma od 8 do 12)
» masne kiseline dugog lanca (broj ugljikovih atoma iznad 12) (Swern, 1972).

Tri naj¢e$ée masne kiseline u prirodi su: palmitinska (C¢), stearinska (Cig) i oleinska (Cis).
Palmitinska i stearinska kiselina su zasiéene a oleinska je nezasi¢ena masna kiselina

(Moslavac, 2015).
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Obzirom na stupanj zasi¢enosti, masne kiseline dijele se na:
» zasi¢ene masne kiseline
» nezasicene masne kiseline (Swern, 1972).

ZASICENE MASNE KISELINE

Kod zasi¢enih masnih kiselina radikal R je jednostavan parafinski lanac u kojem je svaki C
atom zasi¢en. U prirodnim uljima i mastima najc¢esc¢e dolaze zasicene masne kiseline C4-Cy;
atoma dok masne kiseline sa 24 i 26 C atoma dolaze u voskovima (npr. u suncokretovu ulju).
Zasicene masne kiseline s neparnim brojem C atoma dolaze samo u tragovima u prirodnim

mastima (Moslavac, 2013).
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Tablica 1 VazZnije zasicene masne kiseline (Moslavac, 2013).

Naziv
Maslacna
Kapronska

Kaprilna

Kaprinska

Laurinska

Miristinska
Palmitinska
Stearinska
Arahidonska
Behenska
Lignocernska

Cerotinska

Broj C atoma
4
6

8

10

12

14
16
18
20

22

26

Formula
CH3(CH,),COOH
CH3(CH,)4COOH

CH3(CH,)sCOOH

CH3(CH,)sCOOH

CH3(CH,)10COOH

CH3(CH,)12COOH
CH3(CH,)14COOH
CH3(CH,)16COOH
CH3(CH,)1sCOOH
CH3(CH,)20COOH
CH3(CH,)22COOH

CH3(CH,)24COOH

NEZASICENE MASNE KISELINE (NMK)

Nalaziste
Maslac
Maslac, masti koksa,palme..

Maslac,masti koksa,palme, sjeme
uljarica

Maslac, masti koksa i kitova

Sjemenke iz porodice lovora, mlije¢na
mast

Vecina zivotinjskih i biljnih masti
Sve Zivotinjske i biljne masti
Svugdje gdje je prisutna palmitinska
Arasidovo i riblja ulja
Arasidovo, repicino i gorusicino ulje
Arasidovo ulje i Zivotinjske masti

Pcelinji i drugi voskovi

To su masne kiseline koje imaju u molekuli jednu ili viSe dvostrukih veza (1-6). Ovisno od

broja dvostrukih veza dijele se na: mononezasi¢ene (1 dvostruka veza) i polinezasic¢ene (vise

dvostrukih veza). U biljnim i animalnim mastima najvise dolaze masne kiseline sa 18 C-

atoma i jednom, dvije ili tri dvostruke veze (Moslavac, 2013). NMK dominiraju u uljima te su

na sobnoj temperaturi tekuca (maslinovo ulje, suncokretovo ulje i dr. ulja), jer se tocka

topljenja smanjuje s dvostrukima vezama. Oleinska kiselina sa 18 C- atoma i jednom

dvostrukom vezom je najcesée prisutna mononezasiéena masna kiselina i nalazi se u

maslinovom, repi¢inom, visokooleinskom suncokretovom ulju i dr. uljima. Manje je podlozna

oksidaciji od polinezasi¢enih masnih kiselina (Rade i Skevin, 2004).
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Od polinezasi¢enih masnih kiselina najpoznatija je linolna masna kiselina koja se nalazi u
suncokretovom, kukuruznom, sezamovom i dr. uljima. Ostale vaZnije polinezasi¢ene masne

kiseline nalaze se u Tablici 2.

Tablica 2 VazZnije polinezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013).

Naziv Broj C Broj = Formula Nalaziste
atoma veza
Linolna 18 2 CH3(CH,)4CH=CHCH,CH=C U vecini biljnih i
H(CH,),COOH Zivotinjskih masti
Linolenska 18 3 CH3CH,CH=CHCH,CH=CHC | Ulje lana, soje, oraha,
H,CH=CH(CH,),COOH konoplje
Eleostearinska 18 3 CH3(CH,)3(CH=CH)g(CH,),C Tungovo ulje
OOH
Arahidonska 20 4 CH3(CH,)4(CH=CHCH,)4(CH Masti mozga, jetre,..
2),COOH
Klupanodonska 22 5 CH3(CH,CH=CHCH,),CH=C Ulja riba
HCHz(CH2CH=CHCH2)2CH2
COOH

Linolna i a-linolenska masna kiselina pripaduju skupini EMK koje organizam ne moZe sam
sintetizirati nego ih mora dobiti putem hrane pa ih nazivamo i vitaminom F (Mandi¢, 2007).
Racdunajudi dvostruku vezu od metilnog kraja, EMK dijelimo na omega-3 i omega-6 skupinu.
Omega-3 (w-3) skupini EMK pripada a-linolenska kiselina i njezini derivati: eikosapentaenska
kiselina (EPA), dokosapentaenska kiselina (DPA) i dokosaheksaenska kiselina (DHA).
Najzastupljenije su u ulju riba sjevernih mora, lanenom ulju, ulju uljane repice i Camelina
sativa ulju (Volmut, 2010). Omega-6 (w-6) skupini EMK pripadaju y-linolenska kiselina i
arahidonska kiselina koje organizam moze sintetizirati iz oleinske i linolne, a zastupljene su u

ulju kukuruzne klice, soje i suncokreta (Mandic¢, 2007).
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NMK mogu se pojaviti u dva geometrijska izomerna oblika, cis i trans oblik. U prirodi se NMK
pojavljuju samo u cis obliku. Trans oblik nezasi¢éene dvostruke veze je termodinamicki znatno
stabilniji nego cis oblik. Nastaje utjecajem covjeka i njegovom namjerom da preraduje
masnocée (npr. hidrogenizacija ulja) (Moslavac, 2015). Odredivanje udjela trans masnih
kiselina vaino je zbog upoznavanja kvalitete masti i kontrole proseca hidrogenizacije.

Kemijski sastav oba oblika je isti ali se razlikuju po fizikalnim svojstvima (Moslavac, 2013).

RENE.
H~$—cfc=d+c—c=o
R

H H H H H

Cis masna Kselina

(A T S
H—C—C—C=C+C—C=0

|0 e |

H H H H

frans masna kiselina

Slika 2 Cis i trans oblik nezasi¢ene dvostruke veze (Lunn i Theobald, 2006).

2.1.1. Ulje podlanka (Camelina sativa L.)

Camelina sativa L. poznata kao i podlanak, divlji lan, njemacki sezam ili sibirsko uljno sjeme

je uljarica koja pripada porodici krstaSica (Brassicaceae) (Budin i sur., 1995).

Glavni produkt ove uljarice je visokokvalitetno ulje dobiveno mljevenjem i presanjem
sjemenki koje prema razli¢itim istrazivanjima sadrZi 25% do 45% ulja (Abramovi¢ i Abram,
2005). Ulje Cameline sative iznimnog je okusa, mirisa i boje, kemijskog sastava i dugog

perioda trajnosti (Imbrea, 2011).

Ulje dobiveno preSanjem ove uljarice, zlatne je boje, a sadrzava 50-60% polinezasicenih

masnih kiselina, od kojih omega-3-masna kiselina (a-linolenska) ¢ini 35-40%, a omega-6
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masna kiselina (linolna) ¢ini 15-20% (Tablica 3). Upravo u sadrzaju polinezasi¢enih masnih
kiselina krije se pravo bogatstvo Camelina sativa ulja jer zbog navedenog kemijskog sastava
ima idealan odnos omega-3 i omega-6 masnih kiselina u omjeru 3:1, pa se uz ulje konoplje
svrstava u ulje "broj 1" u pogledu zastite kardiovaskularnog sustava ali i drugih problema sa

zdravstvenog gledista (Zubr, 1997; Abramovic i Abram, 2005; Imbrea i sur., 2011).

Tablica 3 Sastav masnih kiselina Camelina sativa ulja prema razli¢itim istraziva¢ima

Masne kiseline SADRZAJ MASNIH KISELINA (%)
Abramovic i sur. Budin i sur. Eidhin i sur.
(2005) (1995) (2005)
Palmitinska (16:0) 6,43+0,01 5,7-8,4 5,5
Stearinska (18:0) 2,57+0,01 1,4-3,5 2,3
Oleinska (18:1) 17,40+0,30 14,2-3,5 14,9
Linolna (18:2) 16,90+0,10 19,0-24,0 15,8
a-linolenska (18:3) 35,20+0,40 27,1-34,7 38,9
Arahidonska (20:0) 1,24+0,05 1,1 0,4
Eikosadienska (20:2) 2,12+0,02 2,0 2,1
Eikosatrienska 1,61+0,03 1,5 1,3
(20:3)
Eruka (22:1) 1,62+0,03 0,0-4,0 2,4

Specifi¢an miris Camelina sativa ulja pripisuje se octenoj, maslacnoj i izovalerinskoj kiselini u
kombinaciji sa aldehidima, ketonima i drugim aromatskim spojevima. Ulje Cameline sative
ima dugu trajnost koja se pripisuje tokoferolima, sterolima i polifenolima koji se nalaze u ulju
a koji utjecu na povedanje oksidacijske stabilnosti. Najvazniji su tokoferoli jer djeluju kao
prirodni antioksidansi i na taj nacin sprjeéavaju oksidaciju NMK. Udio najznacajnijih
tokoferola i sterola u Camelina sativa ulju prikazani su u Tablici 4 (Zubr, 1997; Szterk i sur.,

2010; Paterson, 1989).
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Tablica 4 Udio najznacajnijih tokoferola i sterola u Camelina sativa ulju

TOKOFEROLI U CAMELINA SATIVA ULJU (mg/kg)

o-tokoferol 28,07
R-tokoferol =
Y-tokoferol 742
6-tokoferol 20,47
Plastokromanol 14,94

STEROLI U CAMELINA SATIVA ULJU (ppm)

Sitosterol 1884
Kampesterol 893
Brasikasterol 133
Stigmasterol 103

Kolesterol 188

Kao sekundarni produkt presanja ove uljarice dobiva se pogaca u kojoj je sadrzano 10-14%

zaostalog ulja te oko 40% proteina i ima znacdajnu primjenu kao hrana za goveda, perad i

stoku (Slika 3). Koriste¢i Camelina sativa pogacu za ishranu ovih Zivotinja, produkti njihove

prerade (jaja, mlije¢ni proizvodi, govede meso) postaju obogaceno omega-3 masnim

kiselinama (Pilgeram i sur., 2007).
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Camelina sativa

sjemenke
& Y
Ulje Pogada
: » Govedina
Kulinarstve |,
J Kozmetika »  Akvakultura
Biolubrikant (
| " Jaja
- Biodizel »  Mlijeéni
proizvedi

Slika 3 Potencijalna primjena Camelina sativa ulja i pogace (Pilgeram i sur., 2007)

2.2. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULJA

Hladno presana biljna ulja su prozvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, presanjem,
na temperaturi do 50°C. MoZe se provesti i postupak ciS¢enja odnosno bistrenja sirovog ulja
pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (Pravilnik o jestivim uljima i

mastima NN 41/12).

Kod proizvodnje hladno preSanih ulja bitno je da temperatura sirovog ulja koje napusta
presu ne prelazi 50°C, Sto znaci da se preSanje mora provesti pri nizem tlaku. Na taj se nacin
dobiva vise ulja zaostalog u pogaci, tj prinos ulja je manji ali je ulje intenzivnije po okusu,
mirisu i boji (Bockisch, 1998).

Tehnoloski postupak proizvodnje jestivih hladno presanih kao i nerafiniranih ulja obuhvaca
dvije faze:

e pripremu sirovine za presanje (Ciséenje, suSenje, ljuStenje, mljevenje)

e izdvajanje ulja postupkom presanja.
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Prije postupka preSanja potrebno je prilagoditi parametre presanja (temperaturu
zagrijavanja glave prese, frekvenciju elektromotora i veli¢inu otvora puine presSe za izlaz
pogace) kako bismo dobili sto kvalitetnije ulje uz Sto vece iskoriStenje sirovine (Tablica 5)

(Dimi¢, 2005).

Tablica 5 Primjenjeni procesni parametri preSanja sjemenke Camelina sativa s

kontinuiranom puznom preSom

VELICINA OTVORA TEMPERATURA FREKVENCIJA
ZA 1ZLAZ POGACE GLAVE PRESE ELEKTROMOTORA
[mm] [°C] [Hz]

6 80 25
8 80 25
10 80 25
12 80 25

2.2.1. Priprema sirovine za presanje

Priprema sirovine za preSanje obuhvaca postupke ¢iséenja, ljuStenja i mljevenja. Sirovinu
mozemo presati i bez prethodnog ljustenja i mljevenja Sto ovisi o samoj vrsti sirovine (Dimic,
2005). Sjemenke Cameline sative su izuzetno sitne pa dodatno mljevenje i usitnjavanje nije

potrebno.

Cis¢enje sjemena

Odstranjuju se strane sjemenke, grudice zemlje, kamencici i to odmah po dolasku sirovine u
tvornicu. Primjenjuju se postupci provjetravanja, reSetanja i prosijavanja (Moslavac, 2015).
Ljustenje sjemenki

Kod ovog postupka, sa sjemenki uljarica se skida ljuska koja ima funkciju da stiti sjemenku od
klimatskih i drugih ¢imbenika. Kako ée se sjemenke ljustiti ovisi o ¢vrstoéi ljuske i njenoj

priljubljenosti na jezgru sjemenke. Koriste se razli¢iti uredaji (ljustilice) cija je izvedba
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podesena pojedinim vrstama uljarica (oblik sjemenke, veli¢ina i karakteristike ljuske), a to su:
mlin Celicar za orahe, valjci, rotirajuée ploce, ljustenje sjemena na principu "pneumatskog
udara". Nakon ljustenja zaostane dio ljuske (8-10%) zbog lakseg izlaska ulja kod presanja

(Moslavac, 2013).

2.2.2. PreSanje

PreSanjem (mehanicka ekstrakcija) se iz prethodno pripremljenih sirovina izdvaja ulje
primjenom visokih tlakova. Provodi se mehanickim putem na hidrauli¢nim ili puZnim

preSama. Danas se najéesce koriste puzne prese koje su prema nacinu rada kontinuirane.

Slika 4 Kontinuirana puzna presa

Glavni dijelovi ovih presa su vodoravna puznica, koS koji se nalazi oko puZnice, konusna
posuda za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace, zupcani
prijenosnik te kuciSte presSe. Ko$ koji se nalazi oko puZnice konusnog je oblika pa puz
potiskuje materijal iz ve¢eg u manji volumen Sto uzrokuje sabijanje materijala i pri tome

dolazi do porasta tlaka i cijedenja ulja (Bockisch, 1998).

2.2.3. Odvajanje netopljivih necistoca

Nakon postupka presanja, u sirovom ulju se nalaze netopljive necistoce, voda i sluzave tvari
koje mogu nepovoljno utjecati na senzorska svojstva ulja pa ih je potrebno ukloniti. Koli¢ina

tih nedisto¢a ovisi o samoj konstrukciji prese, krupnoci materijala i fino¢i usitnjavanja
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odnosno mljevenja materijala prije samog preSanja, parametrima presanja (tlak,

temperatura), kemijskom sastavu sirovine i dr. ¢imbenicima.
Netopljive necistoce iz sirovog ulja mozemo ukloniti:

e talozenjem (sedimentacijom)

e filtracijom (filter presa) i/ili

e centrifugalnim separatorom (Dimi¢, 2005).
Odvajanje necistoca talozenjem (sedimentacijom)

Nakon presSanja, sirovo ulje se stavlja u rezervoare i odvajanje necistoéa krutih Cestica se
provodi na principu razlike u specifi¢tnoj masi ¢estica ulja. Cestice necistoéa koje imaju vecu
specificnu masu od ulja prirodnim putem se taloZe na dno rezervoara i na taj nacin se
izdvajaju iz ulja. Nedostatak je Sto taloZenje moze potrajati i do nekoliko tjedana s obzirom
da je razlika specificne mase Cestica i ulja mala, a viskoznost ulja velika pri ¢emu se Cestice

necisto¢a ne mogu u potpunosti izdvojiti iz ulja.
Odvajanje necistoca filtracijom

Ovim postupkom sirovo presano ulje se propusta kroz filter na kojem zaostaju necistoce i na
taj nacin se izdvajaju iz ulja. Filtersko sredstvo moze biti izradeno od pamuka, sintetskih
materijala ili lana, a filtracija se vrsi na vibracijskim sitima, filter preSama, vakuum filterima,
centrifugalnim separatorima. Kapacitet filtracije je proporcionalan veli¢ini filtracijske
povrsine i brzini filtracije. Brzina filtracije ovisi o veliCini pora filtera, viskozitetu ulja i
osobinama taloga koji zaostaje na filteru, a moze se povecati dodatkom pomocnog filterskog

sredstva (Dimi¢, 2005).

2.2.4. Pakiranje i skladistenje ulja

Hladno presana biljna ulja podloZna su kemijskim, enzimskim i mikrobioloSkim promjenama
koje dovode do kvarenja ulja. Zbog toga moramo koristiti ambalazni materijal koji ¢e
onemoguditi interakcije s proizvodom i potpuno ga zastititi, osigurati zdravstvenu ispravnost,

sprijediti prodiranje plinova, vodene pare i svjetlosti do proizvoda i imati dobra fizikalno
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kemijska svojstva. Od ambalaznog materijala najéeée se koristi tamno staklo, polimerni

materijali, inox, kombinirani materijali (Vucetin, 2004).

2.3. VRSTE KVARENJA BILINIH ULJIA

Biljna ulja podloZzna su mikrobioloSkim, kemijskim i enzimskim procesima koji dovode do
nepozeljnih promjena u ulju, naj¢esé¢e do kvarenja ulja. Mijenja se boja, miris, prehrambena

vrijednost ulja, gubi se dio bioloskih tvari, vitamini i provitamini, EMK i dr. spojevi.

Posljedica kvarenja su razgradni produkti, isparljivi karbonilni spojevi i nize molekularne
masne kiseline koje ulju daju neugodan miris i okus. Neki razgradni produkti poput
peroksida, polimera, malonaldehida i drugih mogu biti Stetni za zdravlje pa se takve masti

koriste u tehnicke svrhe.
Obzirom na uzrok kvarenja biljnih ulja, procesi kvarenja dijele se na:
e Enzimske i mikrobioloske procese

e Kemijske procese kvarenja (Corbo, 2008).

2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Da bi doslo do ove vrste kvarenja neophodno je prisustvo enzima ili mikroorganizama i
odgovarajuca sredina za njihov razvoj (sadrzaj vode, odreden pH, temperatura i dr.). Procesi
koje prouzrokuju enzimi su karakteristi¢ni za ulje i mast u sirovini dok za procese do kojih
dolazi djelovanjem mikroorganizama znacajni su za neke vrste ulja i masti te proizvode koji

sadrZe visoki udio masti.
Enzimski i mikrobioloSkl procesi kvarenja ulja i masti dijele se na:
o Hidroliti¢ku razgradnju

o RB-ketooksidaciju.
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Hidroliticka razgradnja

Do ove vrste kvarenja dolazi u prisustvu vode i lipolitickih enzima (lipaze). Pri temperaturama
visim od 80°C, kao i pri nizim od -20°C dolazi do inaktivacije enzima pa je hidroliticka

razgradnja sprije¢ena.

Ova vrsta kvarenja nastupa prvenstveno u masti i ulju u sirovini, u maslacu i margarinu, kao i

u masti onih proizvoda koji sadrZze veci postotak vode (neki mesni i mlije¢ni proizvodi).

Hidroliticka razgradnja je reakcija hidrolize triacilglicerola pod utjecajem lipolitickih enzima
uz prisustvo vode i povisSene temperature pri kojoj dolazi do cijepanja esterske veze masnih
kiselina i alkohola glicerola pri ¢emu nastaju SMK (Rade i sur., 2001). Posljedica je poveéanje
kiselosti masti, a istovremeno mogu nastati mono- i digliceridi i glicerol. Stupanj nastalih
hidrolitickih promjena prati se odredivanjem udjela SMK u ulju. Prema pravilniku o jestivim
uljima i mastima odredeno je da hladno presana i nerafinirana ulja ne smiju sadrzavati vise

od 2 % SMK, izrazenih kao % oleinske kiseline (NN 41/12).

B-ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja je karakteristicna za masti i ulja u cijem sastavu prevladavaju masne
kiseline kraceg i srednjeg lanca. Do R-ketooksidacije dolazi djelovanjem mikroorganizama,
plijesni iz grupe Aspergillus i Penicillium i djelovanjem bakterija Bacillus mesentericus i

Bacillus subtilis.

Kod R-ketooksidacije mikroorganizmi, u prisustvu kisika iz zraka napadaju ZMK i to
metilensku skupinu u B-poloZaju u odnosu na karboksilnu skupinu (odakle i naziv reakcije).
Posljedica ovog djelovanja mikroorganizama je stvaranje R-keto kiselina kao primarnih

produkata i metil ketona kao sekundarnih produkata reakcije.
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RCHCH,COOH — RCH=CHCOOH — RCHOHCH,COOH—

zasi¢ena masna kis. o.B-nezasi¢ena masna kis. B-hidroksi masna kis.

RCOCH,COOH — RCOCH; + CO,

B-keto kiselina metil-keton

Slika 5 Nastajanje metil ketona procesom R-ketooksidacije (Pasi¢, 2010)

Ukoliko je prisutna voda, iz B-keto kiseline mogu nastati i dvije masne kiseline umjesto metil
ketona. Tako npr. iz B-keto kaprinske kiseline nastaju maslacna i octena kiselina (Ostrié-

Matijasevic i Turkulov, 1980).

Metil ketoni imaju veoma neprijatan miris poznat kao "miris uzeglosti", karakteristi¢an za
ovu vrstu kvarenja. Djelovanjem nekih vrsta mikroorganizama koji prouzrokuju ovu vrstu
kvarenja stvaraju se pigmenti (Zuti, crveni, plavo-zeleni) Sto ima za posljedicu "obojenje
masti". Sprje¢avanje 3-ketooksidacije postize se odgovarajué¢im nacinima koji onemogucuju
razvoj mikroorganizama, a to su: pasterizacija, sterilizacija, podesavanje pH sredine (pH <5),

te dodatak nekih aditiva (konzervansa).

2.3.2. Kemijski procesi

Kemijski procesi koji dovode do kvarenja biljnih ulja su:
o autooksidacija
o termooksidacijske promjene
O reverzija

Autooksidacija

Do autooksidacije ulja i masti dolazi djelovanjem kisika iz zraka na NMK. Kako sva ulja i masti
sadrze manje ili viSe NMK, autooksidacija je vrsta kvarenja koja dolazi kod svih vrsta masti.
Hoce li do autooksidacije doéi brze ili sporije ovisi o: sastavu masti, nainu Cuvanja i

eventualno prisutnim sastojcima koji ubrzavaju odnosno usporavaju ovu reakciju (Martin-
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Polvillo, 2004). U Tablici 6 prikazani su ¢imbenici koji utjeCu na ubrzavanje ili usporavanje

procesa autooksidacije.

Tablica 6 Cimbenici koji utje¢u na proces autooksidacije ulja (Pasi¢, 2010)

UBRZAVANJE AUTOOKSIDACIJE USPORAVANIJE
AUTOOKSIDACIE

Prisutnost O, Odsutnost O,
Povisena temperatura Niza temperatura
Svjetlost Odsutnost svjetla
Prisutnost metala (Cu, Mn, Ni) Odsutnost metala
Prooksidansi (pigmenti, SMK, sekundarni produkti Antioksidansi, sinergisti
oksidacije)

Mehanizam autooksidacije objasnjava se teorijom slobodnih radikala, a odvija se u tri faze:
» pocetak reakcije (inicijacija)
» tijek reakcije (propagacija)
» zavrSetak reakcije (terminacija) (Labuza i Dugan, 1971).

Slobodni radikali su atomi, ioni ili molekule koji u svojoj strukturi imaju jedan ili viSe
nesparenih elektrona i uzrok su visoke i neselektivne reaktivnosti. Najstetniji su i

najreaktivniji je hidroksil radikal.
POCETAK REAKCIJE (INICIJACIJA)

Kisik iz zraka napada NMK masti (RH) i pri tome se stvaraju slobodni radikali (R-) masnih

kiselina.

RH + 0, - R- + -HOO (1)
(masna kiselina) (slobodni radikali)

U pocetnoj fazi nema nastalih hidroperoksida ili ima u izuzetno malim koli¢inama, pa je ova

faza autooksidacije usporena.
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TIJEK REAKCIJE (PROPAGACIJA)

Iz slobodnih radikala masnih kiselina stvaraju se hidroperoksidi (ROOH) i slobodni radikali
peroksida (ROO-) vezanjem kisika na slobodne radikale masnih kiselina (R:). Hidroperoksidi,
primarni produkti oksidacije su labilni pa se dalje razgraduju (najvSe pod utjecajem
temperature) na slobodne radikale ( RO-, ROO- i dr.) i razgradne produkte oksidacije. Ovi
produkti oksidacije, poznati kao sekundarni produkti su aldehidi, ketoni, alkoholi, masne
kiseline i dr., od kojih neki daju uzegao miris karakteristiCan za oksidiranu mast. Slobodni
radikali, kao reaktivni, napadaju nove lance masnih kiselina i stvaraju hidroperokside i

slobodne radikale peroksida (Min i Smouse, 1985., Weiss, 1970).

R: + 0, > ROO:
ROO: + RH -> ROOH + R-
(slobodni radikal) (masna kiselina) hidroperoksid
ROOH > RO- + -OH
2ROOH - ROO- + RO: + H,0
(hidroperoksid) (slobodni radikal)
OH- + RH - R + H,0
RO- + RH > R + ROH (2)

(slobodni radikal) (masna kiselina) (slobodni radikal)

ZAVRSNA FAZA (TERMINACIJA)

Reakcija oksidacije se nastavlja lan¢ano dalje sve dok slobodni radikali ne reagiraju
medusobno stvarajuéi polimere koji su inaktivni, stabilni pa se time zavrSava reakcija

autooksidacije (Koprivnjak, 2006).
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R + R > R-R

R- + ROO: > ROOR

ROO- + ROO- > ROOR + O, (3)
(medusobna reakcija slobodnih radikala) (polimeri)

Ukoliko se autooksidacija ulja prati eksperimentalno, odnosno odredivanjem peroksidnog
broja, moze se uociti da je u pocetku reakcija usporena i to predstavlja period indukcije.
Medutim, stvaranjem odredene koli¢ine peroksida, oksidacija ulja se ubrzava sto upucuje na
¢injenicu da je proces autokataliticki. U skladu s tim, ulja i masti se mogu Cuvati kroz duZi
vremenski period jedino ukoliko se skladiste dok je peroksidni broj nizi, odnosno maniji od 1

(Ostri¢-Matijasevic¢ i Vidmar-Andrejasi¢, 1989).

Termooksidacijske promjene

Pri zagrijavanju ulja na temperaturama visim od 150° C u prisustvu zraka dolazi uz oksidaciju i
do termooksidacijskih promjena. Stupanj termooksidacijskih promjena ovisi o vrsti ulja,
temperaturi i vremenu zagrijavanja. Nakon odredenog vremena, zagrijavanjem ulja pri visSim
temperaturama, osim produkata oksidacije (hidroperoksida i njihovih razgradnih produkata)
dolazi i do nastanka produkata termooksidacije (ciklicne masne kiseline, dimeri i polimeri

triglicerida, oksipolimeri i dr. spojevi).

Sto je stupanj nezasi¢enosti vedi, nastati ¢e tijekom zagrijavanja ulja vie produkata
termooksidacije. Kod ulja sa veéim sadrzajem linolne kiseline (iznad 50%), stvaranje ovih
spojeva je veoma brzo tako da poslije 10 do 20 sati zagrijavanja pri temperaturi od 170-
180°C, ova ulja postaju neupotrebljiva. Zbog toga se preporucuje da se za prienje hrane
koriste masti ili ulja s nizim sadrzajem linolne kiseline, kako bi stupanj termooksidacijskih

promjena bio Sto nizi.

Termooksidacija prouzrokuje izrazite promjene izgleda i sastava ulja od kojih su neke odmah
uocljive: tamnija boja, porast viskoziteta, a neke se moraju odrediti kemijskim ili fizikalnim

metodama.
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Metode koje se koriste za pracenje termooksidacijskih promjena i za odredivanje nastalih

produkata su:
» odredivanje jodnog broja
» odredivanje novonastalih spojeva
» odredivanje ukupnih polimera
» odredivanje indeksa refrakcije
» odredivanje viskoziteta
ODREDIVANJE JODNOG BROJA

SniZzenje jodnog broja je jedan od vaznih ¢imbenika za procjenjivanje daljnje upotrebe masti.
Kod zagrijavanja pri viSoj temperaturi dolazi do stvaranja dimera, trimera i polimera
povezivanjem preko dvostrukih veza masnih kiselina i ova promjena direktno prati snizenje
jodnog broja. Pad jodnog broja za 5% siguran je znak da se ulje viSe ne mozZe koristit u

prehrani.
ODREDIVANJE NOVONASTALIH SPOJEVA

Metodom kromatografije u koloni i primjenom otapala eluiraju se "novi spojevi" u 4 frakcije
nastali uslijed termooksidacije. Metoda se radi duZine trajanje ne moZe preporuciti za

praksu.

Da bi se sprijeCile termooksidacijske promjene ulja, koriste se odredeni aditivi koji su u
nekim zemljama i dozvoljeni. Najveéu primjenu za ovu svrhu imaju silikoni (polidimetil
siloksan) koji dodani u koncentraciji od 2 ppm znatno usporavaju termooksidacijske

promjene (Tyagi i Vasishtha, 1996).

Reverzija

Reverzija je pojava karakteristicna za neka biljna ulja kod kojih se poslije kraéeg vremena
¢uvanja javlja neprijatan miris (na sirovinu ili ribu) koji je veoma naglasen ako se ulje zagrije.
Kada se govori o reverziji misli se na ulje soje iako se reverzija javlja i kod ulja repice. Postoje
razne predpostavke o uzroku reverzije, a to su razgradni produkti nekih negliceridnih

sastojaka i razgradni produkti linolenske kiseline.
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U praksi postoje dva nacina kojima se ublazava problem reverzije i produzuje odrzivost ulja:
» pravilno odabrani nacini rafinacije i dodatak limunske kiseline
» djelomicna selektivna hidrogenacija ulja soje da se ukloni linolenska kiselina

Pojavu reverzije znatno ubrzava svjetlo pa se preporucuje pakovanje ulja soje u ambalazu

koje ga Stiti od utjecaja svjetla (prooksidans).

2.4. STABILIZACUA BILINIH ULJIA

Lipidi su nestabilne komponente u hrani koje ovisno o stupnju nezasiéenosti, polozaju
dvostrukih veza, prisutnosti antioksidansa, prooksidansa, vrlo lako podlijezu procesu

oksidacije Sto dovodi do kvarenja masti i ulja pa tako i hrane koja ih sadrzi (Sikorski, 2003).

Oksidacijska stabilnost ovisi o vrsti ulja odnosno o sastavu masnih kiselina (polinezasicene
masne kiselina reaktivnije su od mononezasiéenih i zasi¢enih masnih kiselina te oksidiraju
puno brze), o prisutnosti razlicitih komponenti u uljima koje mogu svojim prisustvom
pogorsati i smanjiti odrzivost (SMK, ioni metala i dr.) ili koje mogu poboljsati odrzivost poput

tokoferola, karotenoida, fenolni spojevi i dr.

Na zaustavljanje procesa oksidacije i poboljSavanje stabilnosti biljnih ulja vaznu ulogu imaju

antioksidansi koji usporavaju autooksidacijsko kvarenje ulja (Yanishlieva i Marinova, 2001).

Poznat je velik broj prirodnih i sintetskih antioksidanasa koji se koriste kao inhibitori
autooksidacije biljnih ulja (Merill i sur., 2008). Na zaustavljanje oksidacije ulja, odnosno
terminaciju vaznu ulogu imaju tvari koje usporavaju propagaciju na nacin da deaktiviraju

slobodne radikale u sastavu (Eskin i Przybylski, 2001).

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su tvari koje prisutne u malim koli¢inama sprjecavaju ili usporavaju proces

oksidacijskog kvarenja i produZuju odrzivost ulja (Yanishlieva i Marinova, 2001).

Kao bi se $to uspjesnije sprijeCio autokatali¢ki proces, antioksidanse je potrebno sto prije

dodati u proizvedeno ulje. Djelovanje antioksidanasa ovisi o vremenu kada ¢e se dodati u
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ulje, o sastavu masnih kiselina u ulju, o udjelu antioksidanasa koji su prirodno prisutni u ulju,

o svojstvima i dodanoj koncentraciji antioksidanasa kao i o uvjetima ¢uvanja ulja.

Povecanjem koncentracije antioksidansa povecéava se i oksidacijska stabilnost ulja, medutim
neki antioksidansi u veéoj koncentraciji mogu djelovati suprotno ubrzavajuéi oksidacijsko

kvarenje ulja (Bandoniene i sur., 2000).
Poznat je velik broj antioksidansa od kojih se razlikuju prirodni i sintetski (Tablica 6).

Tablica 6 Najpoznatiji antioksidansi koji se koriste u hrani (Shahidi, 2005.)

PRIRODNI ANTIOKSIDANSI SINTETSKI ANTIOKSIDANSI

Karotenoidi Butilhidroksianisol (BHA)

Flavonoidi Butilhidroksitoluen (BHT)
Fenolne kiseline Etoksiquin (EQ)
Tokoferoli i tokotrienoli Propil galat (PG)

Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)

Djelovanje antioksidansa, bilo prirodnog ili umjetnog, na poboljSanje oksidacijske stabilnosti
odredeno je stabilizacijskim ili zastitnim faktorom (PF) prema izrazu (Yanishlieva i Marinova,

2001):
PF=1Pinn / IPg
gdje je:
IPinn — indukcijski period uzorka ulja s dodatkom antioksidansa (h)
IPo — indukcijski period uzorka ulja bez dodanog antioksidansa (h).

Zastitni faktor (PF) oznacdava koliko se puta povedava stabilnost ili odrZivost nekog ulja

dodatkom antioksidansa.

Indukcijski period (IP) je broj sati koji je potreban da ulje dostigne peroksidni broj 5 mmol
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Prirodni antioksidansi

Najpoznatiji prirodni antioksidansi su tokoferoli, karotenoidi, a u novije vrijeme biljni
ekstrakti ruzmarina, kadulje, timijana, zelenog ¢aja, nara, maslinovog lista te drugi biljni
ekstrakti. Kao prirodni antioksidansi pokazale su se i neke aminokiseline i dipeptidi,
fosfolipidi, hidrolizati proteina, karotenoidi, anorganske soli i velik broj fenolnih spojeva

jestivih i nejestivih dijelova biljaka (Subhashinee i sur., 2006; Ahn i sur., 2008).

Tokoli (tokoferoli i tokotrienoli) su najéeSc¢e primjenjivani prirodni antioksidansi. Po
kemijskom sastavu to su molekularni ciklicki alkoholi, metil derivati tokola. Obzirom na broj i
polozaj metilne skupine u kromanolnom prstenu, tokoferoli i tokotrienoli se pojavljuju u a, 3,
y i 6 oblicima pa se razlikuju u svom bioloSkom i antioksidacijskom djelovanju (Sabliov i sur.,

2009).

Antioksidacijska sposobnost tokoferola temelji se na lakoéi kojom se vodikov atom sa
hidroksilne skupine kromanolnog prstena donira za neutralizaciju slobodnog radikala (Petrik,

2009). Najbolje antioksidacijsko djelovanje imaju y- tokoferol i 6-tokoferol.

Mehanizam djelovanja fenolnih spojeva zelenog caja ostvaruje se tako da antioksidans
predaje atom vodika slobodnim radikalima i pri tome nastaju stabilne molekule. Takav
mehanizam je efikasan u zaustavljanju procesa oksidacije samo u fazi indukcije tj. kod malih

koncentracija hidroperoksida (Petrik, 2009).

Ekstrakt ruzmarina pokazuje najbolju antioksidacijsku aktivnost u odnosu na a-tokoferol,
askorbil palmitat i limunsku kiselinu. U kombinaciji sa askorbil palmitatom i limunskom
kiselinom pokazuje povecanje antioksidacijskog efekta, dok je u kombinaciji sa a-

tokoferolom otkriven njegov negativan sinergisticki ucinak (Hras i sur., 2000).

Sintetski antioksidansi

Koriste se u svrhu smanjivanja oksidacijskog kvarenja i produZivanja roka trajanja, lako su
dostupni, primjenjivi i jeftini. Sintetski antioksidansi koji se najvise primjenjuju su: alkil esteri
galne kiseline npr. propil galat, butil galat, oktil galat, dodecil galati, butilhidroksitoluen,

butilhidroksianisol, askorbil palmitat i askorbil stearat, tercijarni butilhidrokinon.
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Mehanizam djelovanja antioksidanasa

Proces autooksidacije ulja moZemo inhibirati uklanjanjem ili deaktivacijom slobodnih
peroksi-radikala ili radikala masnih kiselina prije nego Sto oni kataliziraju nove reakcije
tijekom lan¢anog procesa oksidacije. Razli¢it je mehanizam djelovanja antioksidansa na

proces autooksidacije $to ovisi o njegovoj strukturi (Tablica 7).

Tablica 7 Mehanizam antioksidacijske aktivnosti antioksidansa (Pokorny i sur., 2001)

TIP ANTIOKSIDANSA MEHANIZAM ANTIOKSIDACIJSKE PRIMJER ANTIOKSIDANSA

AKTIVNOSTI
Pravi antioksidansi Inaktivacija lipidnih komponenti Fenolni spojevi
Stabilizatori SprjecCavanje razgradnje Fenolni spojevi
hidroperoksida hidroperoksida na slobodne
radikale
Sinergisti PojacCavanje aktivnosti pravih Limunska, askorbinska
antioksidansa kiselina
Helatori metala Vezanje teSkih metala u neaktivne = Fosforna i limunska kiselina,
komplekse Maillardovi spojevi
"Quencheri" singlet Transformacija singlet kisika u Karoteni
kisika triplet kisik
Tvari koje reduciraju Redukcija hidroperoksida na Proteini, aminokiseline
hidroperokside neradikalan nacin

Mehanizam djelovanja antioksidansa temelji se na dvije reakcije:

1. Antioksidans daje svoj atom (H) , koji se veZze na slobodni radikal masne kiseline (R-)

ili na slobodni radikal peroksida (ROO-)
AH +R: > RH + A

AH + ROO- - ROOH + A-
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2. Nastali slobodni radikal antioksidansa (A:), veze se na slobodni radikal masne kiseline

(R+) ili na slobodni radikal peroksida (ROO-)
A-+R- > RA
A- + ROO: - ROOA

Na ovaj nacin nastaju stabilne molekule kojima se prekidaju lancane reakcije autooksidacije i

produzuje se oksidacijska stabilnost ulja i masti.

Antioksidans djeluje sve dok se ne potrosi, a to ovisi o vrsti antioksidansa, koncentraciji u

kojoj je dodan, vrsti ulja i uvjetima ¢uvanja (Bandoniene i sur., 2000).

2.4.2. Prooksidansi

Prooksidansi su tvari koje ubrzavaju proces autooksidacije ulja. Najvazniji su: temperatura,

svjelost, tragovi metala i neki pigmenti.

Povisena temperatura ubrzava djelovanje kisika iz zraka na NMK i time znatno ubrzava
autooksidaciju ulja Sto je izrazeno kod biljnih ulja sa veéim udjelom polinezasi¢enih masnih
kiselina (Vrbaski, 1972). Za odrzivost biljnih ulja vazan je i utjecaj vidljivog dijela spektra koji
utjeCe na ubrzavanje procesa autooksidacije ali mnogo manje nego svjetlost krac¢ih valnih
duljina (manje od 380 nm). Kako bi sprijecili djelovanje svjetlosti na ulje, trebamo ga
skladistiti i Cuvati u odgovarajucoj i tamnoj ambalazi. Proces autooksidacije brzi je u staklenoj
prozirnoj ambalaZi nego u PET i metalnoj (Topallar i sur., 1997). Metali su prooksidansi samo
kad su veé prisutni hidroperoksidi jer djelovanjem metala na hidroperokside dolazi do
oksidacije iona metala te stvaranje slobodnog radikala. Nalaze se u ulju u vrlo malim
kolicinama. Koli¢ina od 0,1 ppm Cu ili 1 ppm Fe dovoljna je da se smanji odrzivost ulja za vise
od pola vremena trajanja. Nemaju svi metali isto prooksidacijsko djelovanje. Intenzitet
djelovanja metala u opadanju je sljedeéi: Cu > Mn > Fe > Cr > Ni > Zn > Al. Najznacajniji
pigmenti koji imaju prooksidacijsko djelovanje su klorofil i hem-spojevi. Klorofil djeluje kao
prooksidans samo uz prisutnost svjetla dok su hem-spojevi sastavni dio nekih proizvoda

(koncentrati juha, proizvodi od mesa) te se pri njihovoj proizvodnji mora koristit svjeze ulje.
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2.4.3. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje ali u kombinaciji s
antioksidansima produljuju njegovo djelovanje te se iz tog razloga nazivaju sekundarnim

antioksidansima. Dodaju se u koli¢cinama od 0,005-0,02%.
Mogu djelovati na nekoliko nacina:
» veziu metale, inaktiviraju ih i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje

» daju vodikov atom antioksidansu, regeneriraju ga i produZuju vrijeme njegovog

trajanja

» sprjecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida tako da se sinergist

veze s radikalom antioksidansa i zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida.

Sinergisti koji se najéesce koriste su: limunska, askorbinska i octena kiselina, monoizopropil

citrat, askorbil palmitat i lecitin (Koprivnjak, 2006).

2.5. METODE ODREDIVANIJA STUPNIJA OKSIDACUE

Metode za odredivanje stupnja oksidacije rade na principu ubrzane oksidacije ulja pod
utjecajem jednog ili viSe ¢imbenika koji ubrzavaju proces. Nikada se ne primjenjuje samo
jedna metoda za kompletan uvid u stupanj nastalih oksidacijskih promjena (Gray, 1978).

Metode koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja dijele se u tri grupe:
e senzorske metode
e fizikalne metode

e kemijske metode.

Senzorske metode

Senzorske metode zasnivaju se na odredivanju prisutnosti neugodnog uzeglog mirisa i okusa
ulja nastalog zbog sekundarnih produkata oksidacije. Senzorska ispitivanja su nedovoljna za
donosenje konaéne ocjene nekog proizvoda ali su vazna za ispitivanje kvalitete ulja (OStri¢-

Matijasevic i Turkulov, 1980).
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Fizikalne metode

Pomodu fizikalnih metoda mozie se odrediti stupanj oksidacijskog kvarenja ulja i masti. U

Tablici 8 prikazani su parametri za ocjenjivanje stupnja oksidacije masti i ulja.
Tablica 8 Fizikalne metode za odredivanje stupnja oksidacije ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

ANALITICKA METODA ISPITIVANI PARAMETAR

FIZIKALNA METODA

UV-spektrofotometar Konjugirani dieni/trieni
IR spektrofotometar Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nuklearna magnetska rezonanca) Hidroperoksidi i alkoholi
Fluorescencija Karbonilni spojevi i ketoni
Plinska kromatografija Hlapljivi spojevi
HPLC Malonaldehidi i sekundarni proizvodi
Indeks refrakcije Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi
Kulometrija Hidroperoksidi
Kromatografija u koloni Polimeri, polarni spojevi

UV spektrofotometrija je fizikalna metoda koja radi na principu zavisnosti apsorbance od
valne duzZine zrafenja koje je prosSlo kroz analizirani uzorak. Produkti oksidacije
polinezasi¢enih masnih kiselina pokazuju karakteristican spektar u UV podrucju. Primarni
produkti oksidacije pokazuju maksimum apsorpcije na 232 nm, sekundarni produkti na 270

nm te je njihov odnos izrazen kao R vrijednost:

R- vrijednost = A232 nm / A270 nm
gdje je:
A3, nm — apsorbancija na 232 nm

Ay70 Nnm — apsorbancija na 270 nm
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Ulje je loSije kvalitete ako je R vrijednost niska jer sadrzi vise konjugiranih triena i
sekundarnih produkata oksidacije. Ova metoda se primjenjuje za odredivanje oksidacijskog
stupnja kod sirovih ulja jer se kod rafiniranih ulja tijekom procesa dekoloracije, djelovanjem
aktivne zemlje, stvaraju konjugirani trieni koji nisu rezultat oksidacijskih promjena (Dimic i
Turkulov, 2000).

Plinska kromatografija se primjenjuje za odredivanje oksidacijskih promjena kod ¢cistih ulja i
masti jer je otezano pracenje kompleksnih lipidnih spojeva te se u vecini slu¢ajeva koristi za
odredivanje hlapljivih spojeva, najcesée aldehida, koji nastaju oksidacijskom razgradnjom
ulja.

Indeks refrakcije je metoda kojom se moze pratit oksidacijska promjena jer konjugirani dieni

hidroperoksida i polimeri povecavaju indeks refrakcije (Rade i sur., 2001).

Kemijske metode
Kemijske metode se naj¢escée primjenjuju za odredivanje oksidacije ulja i masti (Tablica 9).

Tablica 9 Kemijske metode procjenjivanja stupnja oksidacije ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000)

ANALITICKA METODA ISPITIVANI PARAMETAR

KEMIJSKE METODE

Peroksidni broj (PV) Peroksidi
TBK test (broj) Malonaldehid
Karbonilni broj Spojevi sa karbonilnom grupom
Anisidinski broj (AV) Nehlapljivi karbonilni spojevi
Kreis broj Epoksialdehidi i acetali

Oksidacijska vrijednost (OV) ili Totox | Ukupnisadrzaj primarnih i sekundarnih produkata
broj oksidacije

Peroksidni broj (Pbr) je najstarija metoda koja se najviSse primjenjuje za odredivanje

oksidacijske stabilnosti ulja. Pbr predstavlja indikator svjeZine odnosno uzeglosti neke masti
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ili ulja. Cuvanjem masti ili ulja pod utjecajem prooksidansa (kisik iz zraka, toplina, svjetlost,
tragovi metala, i dr.) dolazi do vezanja kisika na dvostruke veze NMK te na taj nacin nastaju
peroksidi odnosno hidroperoksidi. To je prva faza kvarenja masti i ulja kada se jo$ ne
primjeéuju organolepticke promjene na mastima. U daljnoj fazi kvarenja hidroperoksidi se
razgraduju i nastaju oksi- i keto masne kiseline, aldehidi i ketoni koji su nosioci neugodnog
mirisa uzeglih masti i ulja. Metoda odredivanja se zasniva na sposobnosti peroksida da
oslobode jod iz kalij jodida koji se onda odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata. Pbr
su mL 0,002 M otopine natrij tiosulfata potrebnog za redukciju one koli¢ine joda koju
oslobodi 1g masti ili ulja iz kalij jodida. Ako Pbr ne prelazi 5 mmol O,/kg, biljna rafinirana ulja
su dobre kvalitete, dok je za hladno presana i nerafinirana ulja dozvoljen do 7 mmol O,/kg

(Pravilnik o jestivim uljima i mastima, NN 41/12).

Anisidinski broj odreduje koli¢inu sekundarnih produkata oksidacije koji su prisutni u ulju a
nastali su razgradnjom primarnih produkata oksidacije. Temelji se na reakciji p-anisidina sa
visim nezasi¢enim aldehidima u kiselom mediju. Smatra se da bi anisidinski broj za ulje dobre
kvalitete trebao biti manji od 10 (Rade i sur., 2001; Dimi¢ i Turkulov, 2000).
Totox brojem se odreduje koli¢ina primarnih i sekundarnih produkata oksidacije na nacin da
se zbroje vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja:

TV =(2 X Pbr) + Abr
gdje je:
Pbr — peroksidni broj

Abr — anisidinski broj.

2.6. OKSIDACIISKA STABILNOST ILI ODRZIVOST ULJA

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja predstavlja vremenski period kroz koje se ulja mogu
saCuvati od procesa autooksidacije. Poznavanje ovog parametra vazino je prilikom
skladiStenja ulja kako bismo unaprijed poznavali vrijeme €uvanja proizvoda bez promjene
njegove kvalitete te definirali rok trajanja ulja. Metode koje se koriste za odrzivost ulja
baziraju se na principu ubrzavanja procesa oksidacije pod utjecajem temperature i zraka. U

praksi ne postoji jedinstvena metoda pomoéu koje dobivamo ukupne podatke o
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oksidacijskim promjenama stoga se koristi viSe razli¢itih metoda koje daju ukupne podatke

(Tablica 10).

Tablica 10 Analiticke metode za odredivanje odrzivosti masti i ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

ANALITICKA METODA ISPITIVANI PARAMETAR
Oven test Peroksidi, promjene senzorskih svojstava
AOM test (Active Oxygen Method) 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. Oven test (Schaal Oven test)

Schaal Oven test je jedna od najstarijih metoda za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja.
Uzorci ulja zagrijavaju se u termostatu ili suSioniku na temperaturi od 60 ili 63°C te se u
odredenim vremenskim razmacima (svakih 24h) prati porast peroksidnog broja i eventualne

senzorske promjene.
Rezultati Schaal Oven test se izrazavaju kao:

o vrijednost Pbr nakon odredenog vremena drzanja uzorka pri 63°C (za jestiva biljna

ulja obi¢no 4 dana)
o vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti i utvrdi senzorskim ispitivanjem
o broj dana za koji Pbr dostigne odredenu vrijednost.

VaZino je napomenuti da 1 dan Schaal Oven testa odgovara odrzivost ulja 6-12 dana pri

sobnoj temperaturi (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

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

Kod AOM testa uzorci biljnih ulja se zagrijavaju na temperaturi od 98°C prilikom ¢ega kroz

uzorke prolazi struja zraka u Swift aparatu. Uzorci ulja se uzimaju u odredenim vremenskim
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razmacima i odreduje se Pbr. OdrZivost ulja se najces¢e odreduje do 5 mmol O,/kg s tim da
kvalitetna ulja nakon 8 sati ove metode moraju imati Pbr manji od 5 mmol O,/kg (Rade i sur.,

2001).

2.6.3. Rancimat test

Ova metoda se temelji na ubrzanoj oksidaciji biljnih ulja pri to¢no definiranim uvjetima,
primjenom Rancimat uredaja pri povisenoj temperaturi od 100°C, 110°C i 120 °C uz
konstantan dovod zraka. Ovim se testom odreduje povecanje udjela mravlje i drugih
niskomolekularnih hlapljivih kiselina koji su produkti oksidacije te se oni uvode u
deioniziranu vodu kojoj se mjenjaju svojstva elektroprovodljivosti. Ovi produkti oksidacije

odreduju se konduktometrijski s automatskim registriranjem vodljivost u funkciji vremena.

Indukcijski period, odreden na ovaj nacin, oznafava se kao indeks odrzZivosti ulja pri
odredenoj temperaturi i protoku zraka. Sto je vrijeme indukcije dulje, ulje ima bolju

odrzivost odnosno oksidacijsku stabilnost (Laubli i Bruttal, 1986).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK
Zadatak ovog diplomskog rada bio je:

e ispitati utjecaj parametara preSanja na iskoristenje i hladno presanog ulja podlanka

(Camelina sativa L.)

e ispitati utjecaj skladiStenja i dodatka prirodnih antioksidanasa na oksidacijsku

stabilnost Camelina sativa ulja.

Proizveli smo hladno preSano ulje Cameline sative L., koriste¢i puznu presu i ispitivali utjecaj
procesnih parametara presanja (temperatura glave prese, veli¢ina otvora glave prese za izlaz

pogace i brzina puznice-frekvencija elektromotora) na iskoristenje ulja.

Odredivali smo oksidacijsku stabilnost proizvedenog ulja, uz dodatak odredenih
antioksidanasa i sinergista jer smo Zeljeli ispitati utjecaj pojedinog antioksidansa na
oksidacijsku stabilnost ulja primjenom Oven testa i pradenjem promjene vrijednosti

peroksidnog broja u uzorku hladno presanog ulja podlanka.

Ulje podlanka skladisteno je u tamnom prostoru pri sobnoj temperaturi, kroz period od 6
mjeseci, uz dodatak prirodnih antioksidanasa. Prirodni antioksidansi koji su koristeni u svrhu
ispitivanja utjecaja dodataka antioksidansa su: ekstrakt zelenog caja (0,2%), ekstrakt

ruzmarina Oxy'Less CS (0,2%), ekstrakt nara (0,2%).

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Sjemenke Camelina sativa L.
Kao materijal u ovom diplomskom radu koristene su sjemenke Camelina sativa L., iz kojih se
postupkom hladnog presSanja, uz odgovaraju¢e procesne parametre i koriStenjem

kontinuirane puZne prese, proizvelo Camelina sativa L. ulje.

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti utjecajem dodatka antioksidansa i nacina skladistenja

koristilo se hladno presano ulje podlanka (Camelina sativa L.).
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Slika 7 Sjemenke Camelina sativa L. (http://www.feedipedia.org/node/4254)

3.2.2. Reagensi

Reagensi koji su se koristili za ovo istraZivanje su sljededi:
o smjesa ledene octene kiseline i kloroforma
o otopina kalij jodida (KI)
o 0,01 M otopina natrij tiosulfata Na,S,03
o otopina Skroba
o izooktan
o p-anisidin
o petroleter
o 0,1 M vodena otopina natrij hidroksida
o neutralizirana smjesa etiletera i 96% -tnog etanola
o fenolftalein
o kvarcni pijesak

o n-heksan
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3.2.3. Uredaji

Uredaji koji su se koristili u svrhu ovog istrazivanja su sljedeci:
o puZna presa (SPU 20, ElektroMotor Simon d.0.0 Senta, Srbija)
o analiticka vaga (Denver Instruments, Njemacka)
o tehnicka vaga (Kern, Njemacka)
o spektrofotometar (UV-1700, Shimadzu-Japan)
o termostat-binder (FED 53, Njemacka)
o mlin (Janke&Kunkel, IKA labortechnik, Njemacka)

o soxhlet (INKO, Njemacka)

3.2.4. Antioksidansi

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ili odrzivosti Camelina sativa ulja koristili smo sljedece

antioksidanse:
o ekstrakt zelenog ¢aja (Naturex, Francuska)
o ekstrakt ruzmarina tip Oxy' Less CS (Naturex, Francuska)

o ekstrakt nara (Naturex, Francuska)

Ekstrakt zelenog cCaja

Ekstrakt zelenog caja je prirodni ekstrakt dobiven iz listova biljke Camellia sinensis L.
Proizveden je u praskastom obliku sa udjelom vode do 8%, Zute do smede boje, trpkog
mirisa. Udio epigalokatehin galata (EGCG) je veéi od 45%, udio ukupnih polifenola veéi je od
98%, udio kofeina manji je od 2%, a udio katehina vedi je od 80%. U ispitivanju je upotrebljen

u udjelu 0,2% racunato na masu ulja.
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Ekstrakt ruzmarina Oxy' Less CS

Oxy Less CS je prirodni ekstrakt dobiven iz listova ruzmarina Rosmarinus officinalis L.
Proizveden je u praskastom obliku, beZz boje, topljiv u vodi. Udio karnosolne kiseline je 18-
22%, zastitni faktor (PF) je veci od 12%, a suha tvar ekstrakta je 92-98%. U ispitivanju je

upotrebljen u udjelu 0,2% rac¢unato na masu ulja.

3.2.4.1 Ekstrakt nara

Ekstrakt nara je prirodni ekstrakt dobiven iz nara Punica granatum L. Prema svom sastavu
pripada maltodekstrinima. Proizveden je u praskastom obliku, topljiv je u vodi. Udio elagi¢ne
kiseline je vedi od 10%, a udio suhog ekstrakta je veci od 95%. U ispitivanju je upotrebljen u

udjelu 0,2% rac¢unato na masu ulja.

3.3. METODE

3.3.1. Hladno presanje
Iz sjemenki Camelina sativa L. postupkom hladnog presanja, na puznoj presi, proizveli smo
sirovo ulje. Prilikom postupka presanja koristeni su razliCiti procesni parametri:

o temperatura zagrijavanja izlaznog dijela glave prese (80 °C)

o frekvencija elektromotora (25 Hz)

o razli¢ite veli¢ine otvora glave puzne preSe (6 mm, 8 mm, 10 mm, 12 mm).

Koristenjem ovih parametara, provedeno je preSanje sa masom pojedinog uzorka polazne

sirovine od 0.5 kg.

PuZna presa se sastoji od lijevka za doziranje u koji se dodaju sjemenke, komore za preSanje
koja se sastoji od glave presSe, otvora za pogacu, puza prese, prijenosnih mehanizama, grijaca
glave prese te frekventnog regulatora elektromotora za pokretanje prese. Princip presanja je
snazna puznica koja gura sjeme iz veceg zatvorenog prostora u manji Sto dovodi do porasta

tlaka te cijedenja sirovog ulja. Sirovo ulje je skupljeno u prethodno pripremljenu tikvicu, a u
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dobivenoj pogaci je izmjerena masa te je suSena na zraku i skladiStena u hladnjaku. Uzorci

ulja su potom skladiSteni u zatvorenim posudama do sljedeéih analiza.

3.3.2. Odredivanje udjela vlage i ulja u sjemenkama Camelina sativa L.

Zbog prisustva vlage u ulju, pri odredenim uvjetima, moZe doci do hidrolitickih promjena Sto
rezultira povecanjem kiselosti ulja tj poveéanjem udjela SMK, a time se pogorsava i kvaliteta
dobivenog ulja. Za odredivanje udjela vlage u sjemenkama Camelina sativa L. koristili smo
standardnu metodu ISO 662 (1992). U prethodno osusenu, u eksikatoru ohladenu i izvaganu
staklenu posudicu s poklopcem izvagali smo 5 g uzorka. Posudica sa uzorkom stavljena je u
zagrijan suSionik na 103 °C, 2 h te je ohladena u eksikatoru do sobne temperature, izvagana
te ponovno stavljena s podignutim poklopcem u susSionik 1h. Postupak susenja, hladenja i
vaganja ponavlja se sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja ne bude manji od

0,002 g.

Nakon provedenog postupka, udio vlage u uzorku izracunat je prema izrazu:
% vode = [(m1-m3) / (m1-mg)] x 100

gdje je:

Mo — masa prazne posudice (g)

m; —masa posudice sa uzorkom prije suSenje (g)

m, — masa posudice sa uzorkom nakon susenja (g)

Udio ulja u sjemenkama Camelina sativa L. odreden je ekstrakcijom organskim otapalom (n-

heksan) u aparaturi po Soxhlet-u (Slika 8) koja se sastoji od tikvice, ekstraktora i hladila.
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Slika 8 Aparatura po Soxhlet-u

Tikvica sa nekoliko kuglica za vrenje prethodno je osuSena na temperaturi od 100-102 °C
jedan sat, zatim ohladena u eksikatoru 30 minuta te je izvagana na analiti¢koj vagi. U tuljak
za ekstrakciju stavili smo 5 g uzorka, tuljak je zatvoren vatom te stavljen u ekstraktor na
ekstrakciju sa 150 mL n-heksana. Vrijeme ekstrakcije obi¢no je propisano metodom ili
brojem prelijevanja ekstraktora. Po zavrSetku ekstrakcije, otapalo se predestilira u istoj
aparaturi a zaostalo ulje u tikvici se susi na 105 °C, hladi i vaze. Udio ulja izraunat je prema

formuli:
% ulja=[(a—b)/c]x100
gdje je:
a — masa tikvice sa uzorkom (g)
b — masa prazne tikvice (g)

c —masa ispitivanog uzorka (g)
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3.3.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Nakon procesa hladnog preSanja odredivali smo sljede¢e parametre kvalitete svjeze

proizvedenog hladno preSanog ulja:
e temperaturaivolumen ulja
e peroksidni broj
e slobodne masne kiseline
e udio netopljivih necistoca
e udio vlage
e anisidinski i totox broj

e masa pogace i udio zaostalog ulja u pogaci

Odredivanje temperature i volumena sirovog ulja
Nakon presanja, dobiveno sirovo ulje skupljeno je u odgovaraju¢u menzuru pomocu koje je

ocitan volumen dobivenog ulja te je izmjerena temperatura ulja pomocéu termometra.

Odredivanje peroksidnog broja

U ovom radu, Pbr je odreden standardnom metodom ISO 3960:1998. Postupak se provodi
na nacin da se uzorak ulja otopi u smjesi ledene octene kiseline i kloroforma, promjesa i
doda mu se kalij jodid. To€no jednu minutu uzorak se mijeSa rukom, a zatim se razrijedi
prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, nakon ¢ega se dodaje otopina
Skroba koja sluzi kao indikator. Djelovanjem peroksida oslobada se jod iz otopine kalij jodida
koji se zatim odreduje titracijom s natrij-tiosulfatom uz Skrob kao indikator. Rezultat je
izrazen kao broj milimola aktivnog kisika koji potje¢e od nastalog peroksida pristunih u 1kg

ulja (mmol O,/kg). Pbr je izracunat prema izrazu:
Pbr=(Vi—Vo) x5/ m
gdje je:

V1 — volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL)
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Vo — volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL)

m — masa uzorka ulja (g)

Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Masti i ulja osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerolima sadrze uvijek i odredenu koli¢inu
SMK. Udio SMK u ulju ili masti ovisi o upotrijebljenoj sirovini, na¢inu dobivanja i uvjetima
skladiStenja te se moZe izraziti kao: kiselinski broj, kiselinski stupanj ili postotak oleinske
kiseline. Sve navedene vrijednosti mogu se dobiti istim postupkom odredivanja pa se mogu

preracunati jedna u drugu.

U ovom radu, SMK su odredene primjenom standardne metode I1SO 660:1996. Metoda se

temelji na principu titracije ulja s otopinom natrij hidroksida u koncentraciji 0,1 mol/L.

U Erlenmayerovu tikivicu odvagano je 5 g uzorka, zatim je dodano 50 mL neutralne smjese
etera i etanola te je sve zajedno promuckano. Zatim je dodano nekoliko kapi otopine
fenolftaleina i tiltrira sa 0,1 %-tnom otopinom natrij hidroksida do promjene boje. Rezultat

SMK je izrazen kao % oleinske kiseline, a izracunat je prema izrazu:
SMK=VxcxM/10xm

gdje je:

V — utrosak otopine NaOH za titraciju uzorka (mL)

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

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

m — masa uzorka ulja za ispitivanje (g)

Udio netopljivih necCisto¢a u ulju
Netopljive necistoe u ulju predstavljaju uglavnhom mehanicke necistoée koje mogu biti

mineralne ili organske tvari.

U ovom radu, za odredivanje netopljivih nelisto¢a koristena je standardna metoda ISO
663:1992. Metoda radi na principu da je najprije stakleni lijevak sa sinteriranim dnom za

filtriranje osusen u suSioniku pri 103 °C u trajanju od 30 minuta, a potom je ohladen u
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eksikatoru te izvagan. Nakon toga, u Erlenmayerovu tikvicu sa brusenim grlom i ¢epom je
izvagano 20 g uzorka ulja te dodano 100 mL otapala (petroleter). Sve je dobro promuckano
te ostavljeno da stoji 20-30 minuta pri temperaturi od 20 °C. Zatim je sastavljena aparatura
za vakuum filtraciju te je uzorak filtriran tako da je sadrzaj Erlenmayer tikvice viSe puta
ispiran manjom koli¢inom otapala. Stakleni lijevak je potom osusen u suSioniku pri 103 °C
tijekom 1h te ohladen u eksikatoru i izvagan. Udio netopljivih nedistoéa izracunat je prema

izrazu:
Udio NN = [m, —m1 / mg] x 100
gdje je:
Mo, — masa uzorka (g)
m; — masa osusenog filter lijevka (g)

m, — masa filter lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).

Udio vlage u ulju
Zbog prisustva vlage u ulju moze doci do hidrolitickih promjena koje rezultiraju poveéanjem

kiselosti ulja tj. povec¢anjem udjela SMK, a time se pogorsava i kvaliteta ulja.

Pri ovom istrazivanju koristena je standardna metoda ISO 662:1992. Za ispitivanje je
izvagano 5 g uzorka u prethodno osusenu, u eksikatoru ohladenu i izvaganu staklenu
posudicu sa poklopcem. Posudica sa uzorkom stavljena je u susSionik na susenje 2h pri 103 °C
te je ohladena u eksikatoru na sobnu temperaturu i izvagana. Postupak susenja, hladenja i
vaganja ponavljan je sve dok gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja nije bio manji od

0,002 g. Udio vlage u ulju izracunat je prema izrazu:
% vode = [(m1-m;) / (m1-mg)] x 100
gdje je:
Mo — masa prazne posudice (g)
m; — masa posudice sa uzorkom prije suSenje (g)

m, — masa posudice sa uzorkom nakon susenja (g)
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Odredivanje mase pogace i udjela ulja u pogaci

Postupkom hladnog presanja sjemenki podlanka, dobiveno je ulje kao primarni produkt i
pogaca kao sekundarni produkt presanja. Masa pogace odredena je postupkom mjerenja na
laboratorijskog vagi. Pogaca je sadrzavala odreden udio ulja te je provedena ekstrakcija po
Soxhlet-u u svrhu odredivanja zaostalog ulja. Metoda je provedena isto kao i pri odredivanju

ulja u sjemenkama.

Odredivanje anisidinskog i totox broja
Abr omogucuje direktno odredivanje sadrzaja nehlapljivih karbonilnih spojeva tj.
sekundarnih produkata oksidacije koji su prisutni u ulju, a nastali su razgradnjom primarnih

produkata oksidacije.

Za odredivanje Abr upotrijebljena je standardna metoda ISO 6885:2006. Abr je definiran kao
povecanje vrijednosti apsorbancije otopine uzorka ulja (1g) u 100 mL mjesSavine otapala i
reagensa (p-anisidina) mjerenog na valnoj duljini 350 nm u kiveti od 10 mm. Uzorak ulja
otopljen je u izooktanu uz dodatak p-anisidina i octene kiseline. Nakon stajanja od 10 minuta
na tamnom mjestu, pri sobnoj temperaturi, mjereno je povecanje apsorbancije na 350 nm

pomocu spektrofotometra i zatim je izracunat Abr prema izrazu:
Abr=100x Qx V/m x [1.2 x (A1 — A, — Ap)]

gdje je:

Q —konstanta 0.01 (g/mL)

V —konstanta 25 mL

m —masa uzorka u gramima

Ao — apsorbancija ne reaktivne test otopine

A; —apsorbancija reaktivne test otopine

A, — apsorbancija slijepe test probe

1,2 — faktor korekcije za razrjedenje test otopine dodatkom 1 mL ledene octene kiseline
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Totox brojem se odreduje koli¢ina primarnih i sekundarnih produkata oksidacije ulja na nacin
da se zbroje vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja. Nacin izracunavanja je naveden u

standardnoj metodi ISO 6885:2006 i izracunat je prema izrazu:
TV =2 Pbr + Abr

gdje je:

Pbr — peroksidni broj

Abr — anisidinski broj

3.3.4. Odredivanje kemijskih karakteristika za identifikaciju ulja
Odredivanje jodnog broja

Jodni broj ukazuje na prisustvo nezasi¢enih dvostrukih veza masnih kiselina u molekuli
triacilglicerola. Jodni broj predstavlja koli¢inu joda u gramima koji se veze na 100 g ulja ili
masti (g/100g). Jod se veZe na dvostruke veze masne kiseline te iz njegove vrijednosti

dobivamo uvid u stupanj nezasi¢enosti ulja ili masti.

Za odredivanje jodnog broja koristena je standardna metoda AOAC 920.185 (1999). U tikvicu
je odvagano 0,2-0,4 g ulja i otopljeno u 10 mL kloroforma, zatim je dodano 25 mL jodnog
monobromida, sve dobro promuékano te ostavljeno u tamnom prostoru 30 minuta. Nakon
toga je dodano 15 mL kalij jodida te oko 150 mL prethodno prokuhane i ohladene destilirane
vode. Titracija je provedena sa 0,1 M natrij tiosulfatom. Zatim je dodano 1-2 mL otopine
Skroba i produzZena je titracija do nastanka plave boje. Slijepa proba je provedena na isti

nacin samo bez ulja. Jodni broj je izaCunat prema izrazu:

IV = [(a—b)/c] x0.01269 x 100
gdje je:
a—mL0,1 M otopine (Na;S,0s) za titraciju slijepe probe
b—-mL0,1 M otopine (Na,S,03) za titraciju uzorka

€ —masa ispitivanog uzorka (g)
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Odredivanje saponifikacijskog broja
Saponifikacijski broj oznacava broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju

slobodnih i esterski vezanih masnih kiselina u 1g masti.

Za ovo istrazivanje koriStena je standardna metoda AOAC 920.160 (1999). U tikvicu je
odvagano 2 g ulja, dodano 25 mL 0,5 M kalij hidroksida te stavljeno nekoliko staklenih
kuglica i zagrijavano na vodenoj kupelji oko pola sata. Nakon zavrSene saponifikacije u vruéu
otopinu je dodano nekoliko kapi 1%-tnog fenolftaleina i viSak KOH titriran je 0,5 M

klorovodikom do nestanka crvene boje. Saponifikacijski broj izracunat je prema izrazu:
SV=[(a—b)/Ok] x28.1

gdje je:

a—mL 0,5 M otopine HCl utrosenog za slijepu probu

b—mL 0,5 M otopine HCl utrosenog za glavnu probu

Ok — odmjerna koli¢ina uzorka (g)

1 mL 0.5 M otopine HCI ekvivalentan je 28,1 mg KOH

3.3.5. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

U caSice je izvagano po 50 g ulja koje je zatim zagrijavano na magnetskoj mjesalici dok se nije
postigla temperatura od 70 °C. Nakon $to je postignuta temperatura u ulje je dodana
odredena koli¢ina antioksidansa (0,2%) na masu ulja. Ulje sa zadanom koli¢inom
antioksidansa zagrijavano je joS 30 min na temperaturi u rasponu od 70°C do 80°C uz
neprestano mijesanje. Nakon toga uzorak je ohladen na sobnu temperaturu, a potom
stavljen u termostat (Binder) te je time zapoceto ispitivanje oksidacijske stabilnosti Camelina

sativa ulja.

Odredivanje oksidacijske stabilnosti (Schaal Oven test)
Odredivanje oksidacijske stabilnosti Schaal Oven testom provedeno je na uzorku cistog

Camelina sativa ulja kao i na uzorcima Camelina sativa ulja sa dodanim prirodnim
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antioksidansima. Pripremljeni uzorci zagrijavani su u termostatu-Binderu na temperaturi od
63°C uz praéenje porasta peroksidnog broja kroz Cetiri dana. Svakih 24 sata Camelina sativa
ulje i mjesavine (Camelina sativa ulje sa dodanim prirodnim antioksidansima) su uzorkovane
kako bi se odredio peroksidni broj. Prije samog uzorkovanja vazno je dobro homogenizirati
uzorke staklenim Stapi¢em. Nakon homogeniziranja u pripremljene ¢asice uzeto jeod 3do 5
g ulja, a uzorci s uljem ponovno su vraceni u termostat (Binder). Kada je temperatura
uzorkovanog ulja dostigla sobnu temperaturu odreden je peroksidni broj. Rezultati Schaal
Oven testa prikazani su kao vrijednosti peroksidnog broja (mmol O,/kg) nakon odredenog
vremena drzanja uzorka pri temperaturi od 63° C odnosno tijekom cetiri dana trajanja Schaal

Oven testa.
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4. Rezultati

Tablica 11 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace na iskoristenje ulja tijekom hladnog presanja sjemenke podlanka.

-ﬂ o

0,5
ﬂ o

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer izlazne pogace (mm),
T — temperatura grija¢a glave prese kod izlaza pogace (°C),

F — frekventni regulator, regulira brzinu puZnice prese (Hz).
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4. Rezultati

Tablica 12 Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese na iskoristenje ulja tijekom hladnog presanja sjemenke podlanka.

-" o N -

6 100 20 165 42 95 352,85 18,18 7,54 57,12
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4. Rezultati

Tablica 13 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) na iskoristenje ulja tijekom hladnog presanja sjemenke podlanka.

6 80 30 155 41,5 115 359,15 17,18 7,97 59,48
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4. Rezultati

Tablica 14 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja podlanka
(Camelina sativa L.)

Pbr

(mmol 0,/kg)

Anisidinski broj
(Abr)

Netopljive neclistoce

(%)

Jodni broj
(g Jo/100 g)

SMK — slobodne masne kiseline, izrazene kao % oleinske kiseline;

Pbr — peroksidni broj, mmol O,/kg.
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4, Rezultati

Tablica 15 Utjecaj skladistenja (pri sobnoj temperaturi u tamnom prostoru,) i dodatka
prirodnih antioksidanasa na promjenu oksidacijske stabilnosti proizvedenog hladno preSanog
ulja podlanka (Camelina sativa L.).

Uzorci

Ulje
podlanka

(tamni

prostor)

Ekstrakt

ruzmarina

OxyLess CS
(0,2%)

Ekstrakt
zelenog

¢aja (0,2%)

Ekstrakt

nara

(0,2%)

Pbr
SMK
Abr

B

Pbr
SMK

Pbr
SMK

Pbr
SMK

0,50
1,0
0,032
1,032

0,50
1,0

0,50
1,0

0,50
1,0

2,54
1,07
0,065
5,14

2,48
1,07

2,97
1,06

2,75
1,09

Pbr — peroksidni broj (mmolO,/kg);

SMK —slobodne masne kiseline, izrazene kao % oleinske kiseline;

Abr — anisidinski broj;

Vrijeme skladistenja (mjeseci)

5,50
1,07
0,29
11,29

2,75
1,07

3,50
1,05

3,00
1,12

TB — totox broj (oksidacijska vrijednost ulja)

6,10
1,15
0,46

12,66

3,56
1,12

4,39
1,12

3,86
1,13

8,68
1,18
1,07

18,43

3,92
1,17

6,05
1,16

4,23
1,19

13,40

1,18
1,86

28,66

5,50
1,18

9,13
1,19

6,00
1,34

17,50
1,29
2,74

37,74

6,31
1,22

10,92
1,28

8,82
1,36
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5. Rasprava

Udio ulja i vlage u sjemenkama podlanka vazan je parametar za ispitivanje iskoristenja i
kvalitete ulja. Prije samog procesa hladnog presSanja sjemenke odreden je udio ulja 42,40% i

udio vlage 5,92 %.

Rezultati ispitivanja utjecaja parametara presanja na iskoriStenje hladno preSanog ulja

podlanka (Camelina sativa L.) prikazani su u tablicama 11-13.

U Tablici 11 prikazano je ispitivanje utjecaja veli¢ine otvora na glavi preSe (N) koji regulira
promjer izlaza pogace tijekom presanja. U ispitivanju su koriSteni nastavci promjera 6, 8, 10 i
12 mm pri konstantnim uvjetima preSanja T= 80 °C (temperatura zagrijavanja glave prese
kod izlaza pogace) i F=25 Hz (frekvencija elektromotora tj. brzina puznice). PreSanjem
sjemenke podlanka kod uvjeta N= 6mm (T= 80 °C, F= 25 Hz) dobiven je volumen sirovog ulja
155 mL, temperature 38 °C. Nakon sedimentacije (taloZenja) sirovog ulja tijekom 14 dana i
vakuum filtracije dobiveno je 128 mL finalnog ulja (hladno preSano ulje podlanka). U
nusproduktu preSanja (pogaci) zaostalo je 16,68 % ulja Sto znaci da je ostvaren stupanj
djelovanja prese od 60,66 %. Primjenom nastavka za izlaz pogace (N) veéeg promjera (8, 10,
12 mm) proizvedena je manja koli¢ina hladno presanog ulja uz veci zaostatak ulja u pogadci i
manji stupanj djelovanja prese. Razlog tome je taj Sto se primjenom veceg nastavka za izlaz

pogace tijekom presanja u sustavu stvara maniji tlak koji utjeCe na manje iskoristenje ulja.

U Tablici 12 vidljivi su rezultati ispitivanja utjecaja temperature zagrijavanja glave prese za
izlaz pogace (T= 80, 90 i 100 °C) pri konstantnom N= 6 mm i F= 20 Hz na iskoriStenje
proizvedenog ulja. Zagrijavanjem glave preSe na temperaturu 80°C, preSanjem sjemenke
podlanka, proizvedeno je 165 mL sirovog ulja temperature 38 °C. Nakon sedimentacije 14
dana i vakuum filtracije sirovog ulja dobiveno je 130 mL finalnog ulja (hladno presano ulje).
Analizom je utvrden udio zaostalog ulja u pogaci od 16,15% i udio vode 7,84% te stupanj
djelovanja prese 61,91%.

Povedanjem temperature glave preSe na 90°C proizvedeno je viSe sirovog ulja (170 mL) ali je
porasla temperatura sirovog ulja na 42,2°C.

Nakon sedimentacije i vakuum filtracije sirovog ulja dobiveno je vise finalnog hladno
preSanog ulja podlnaka (140 mL) uz vedi stupanj djelovanja prese 64,25%. U pogali je

utvrden manji udio zaostalog ulja 15,16%.
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5. Rasprava

Zagrijavanjem glave prese tijekom preSanja na 100 °C proizvedena je manja koliina sirovog
ulja kao i hladno presanog ulja (95 mL) u odnosu na temperaturu 80 °C i 90 °C. Iz navedenog
ispitivanja zapaZza se da je veca proizvodnja finalnog hladno preSanog ulja podlanka

ostvarena kod T= 90°C uz konstantne uvjete N= 6 mm i F= 20 Hz.

Utjecaj frekvencije elektromotora tj. brzine puznice (20, 25, 30 Hz) tijekom presanja sjemendki
podlanka uz konstantne uvjete N= 6 mm i T= 80 °C, na iskoristenje ulja prikazan je u Tablici

13.

Rezultati istrazivanja pokazuju da se primjenom frekvencije elektromotora od 20 Hz
proizvelo 165 mL sirovog ulja temperature 38 °C . Nakon sedimentacije i vakuum filtracije
dobiveno je 130 mL finalnog hladno preSanog ulja podlanka. Udio zaostalog ulja u pogaci je
16,15% a izraCunom je utvrden stupanj djelovanja prese 61,91%. Porastom frekvencije
elektromotora tj. brzine puznice tijekom presanja na 25 Hz i 30 Hz proizvedena je manja
koli¢ina sirovog ulja podlanka. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije dobivena je i manja
koli¢ina finalnog ulja (hladno presano ulje). Razlog ovoj pojavi je taj Sto se porastom brzine
puznice, preSanjem iste koli¢ine ulazne sirovine 0,5 kg, smanjuje vrijeme zadrzavanja
sjemenke u sustavu visokog tlaka Sto rezultira smanjenjem iskoristenja ulja. Zapaza se i

porast zaostalog ulja u pogaci te smanjenje stupnja djelovanja prese.

Analizom osnovnih parametara kvalitete (Pbr, SMK, Abr, TB) svjeZe proizvedenog hladnog
presanog ulja utvrdeno je da je ulje dobre kvalitete. Ulje ima vrijednost peroksidnog broja
(Pbr) 0,5 mmol O,/kg, SMK 1% (izrazeno na oleinsku kiselinu) i udio vode 0,04% Sto je u
skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima NN 41/2012 (Tablica 14). U proizvedenom
hladno presanom ulju odredene su i kemijske karakteristike potrebne za njegovu
identifikaciju: jodni broj (140,83 gl,/100 g) i saponofikacijski broj (193,09 mgKOH/g), a Cije

vrijednosti odgovaraju literaturnim podacima.

Proizvedeno hladno presano ulje podlanka korisSteno je za ispitivanje utjecaja skladistenja
kao i dodatka prirodnih antioksidansa na oksidacijsku stabilnost ulja tijekom Sest mjeseci u
tamnom prostoru pri sobnoj temperaturi. U Tablici 15 prikazani su rezultati ovog ispitivanja.
Dobiveni rezultati skladiStenja uzoraka ulja podlanka u tamnom prostoru pokazuju da

tijekom 6 mjeseci postepeno dolazi do porasta vrijednosti Pbr s vremenom skladistenja.
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5. Rasprava

Uzorak ulja podlanka bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak) nakon 6 mijeseci
skladistenja ima Pbr 17,5 mmol O,/kg. Vidljivo je da ulje nakon 3 mjeseca skladistenja postize
grani¢nu vrijednost Pbr prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12). Dodatkom
ispitivanih prirodnih antioksidansa (ekstrakt ruzmarina tip Oxy Less CS, ekstrakt zelenog caja
i ekstrakt nara) udjela 0,2% postize se veéa odrzivost ulja podlanka tj. ve¢a otpornost ulja

prema oksidacijskom kvareniju.

KoriStenjem ekstrakta ruzmarina Oxy Less CS (0,2%) postize se najbolja zastita ovog ulja od
oksidacije nakon 6 mjeseci skladistenja. Vrijednost Pbr (6,31 mmol O, /kg) je jos uvijek ispod

max. dozvoljene prema Pravilniku.

Primjenom ekstrakta nara (0,2%) ostvarena je veca efikasnost zastite ulja podlanka od
oksidacije u odnosu na dodatak ekstrakta zelenog caja (0,2%). Ekstrakt nara je usporio
oksidacijsko kvarenje ovog ulja te je nakon 6 mjeseci skladiStenja dobivena vrijednost Pbr
8,82 mmol O,/kg. Dodatkom ekstrakta zelenog ¢aja vrijednost Pbr je nakon 6 mjeseci 10,92

mmol O,/kg.

Tijekom skladistenja ulja podlanka dolazi i do polaganog porasta vrijednosti SMK u

kontrolnom ulju, ali i u uzorcima ulja s dodatkom prirodnih antioksidansa.
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6. Zakljucci

Na temelju rezultata istrazivanja utjecaja parametara preSanja i skladistenja na iskoriStenje i
oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja podlanka (Camelina sativa L.), mogu se izvesti

sljededi zakljucci:

1. Veli¢ina otvora nastavka za izlaz pogace utjece na iskoristenje ulja tijekom hladnog

presanja.

2. Veca koli¢ina proizvedenog sirovog ulja i hladno presanog ulja podlanka dobivena je
primjenom veli¢ine otvora za izlaz pogace 6 mm uz konstantnu frekvenciju elektromotora

25 Hz i temperaturu zagrijavanja glave prese za izlaz pogace na 80 °C.

3. Temperatura zagrijavanja glave preSe utjece na iskoristenje ulja tijekom hladnog presanja

sjemenke podlanka.

4. Zagrijavanjem glave prese na 90 °C proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja i hladno
presanog ulja podlanka te je manji udio zaostalog ulja u pogaci u odnosu na primjenu 80

°C 1100 °C (N= 6 mm, F= 20 Hz).

5. Frekvencija elektromotora (brzina puznice) utjecCe na iskoristenje ulja tijekom hladnog

presanja.

6. Presanjem sjemenke podlanka kod frekvencije elektromotora 20 Hz (N= 6 mm, T= 80 °C)
proizvedena je veca koli¢ina sirovog i hladno preSanog ulja uz manji udio zaostalog ulja u

pogaci u odnosu na primjenu 25 i 30 Hz.

7. Proizvedeno hladno preSano ulje podlanka pokazuje visoku kvalitetu jer sadrZi niske
vrijednosti peroksidnog broja (0,5 mmolO,/kg) i SMK (1%) te mali udio vode (0,04%) uz

nesto poveéan udio netopljivih necisto¢a (0,36%) prema Pravilniku.

8. Vrijednosti jodnog broja i saponofikacijskog broja potvrduju identifikaciju ulja podlanka

(Camelina sativa L.).

9. Skladistenjem ulja podlanka tijekom 6 mjeseci pri sobnoj temperaturi u tamnom

prostoru doslo je do znatnog porasta Pbr narocito u 5. i 6. mjesecu (17,5 mmol O, /kg).
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6. Zakljucci

10. Dodatkom ekstrakta ruzmarina tipa Oxy Less CS (0,2%) postiZze se veca stabilizacija ulja
podlanka prema oksidacijskom kvarenju nakon 6 mjeseci skladiStenja u odnosu na

primjenu ekstrakta zelenog ¢aja i ekstrakta nara (0,2%).

11. Ekstrakt nara (0.2%) ostvaruje bolju zastitu ulja od oksidacijskog kvarenja, Pbr je nakon 6

mjeseci skladiStenja manji u odnosu na ekstrakt zelenog ¢aja.
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