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1. Uvod

Lan (Linum usitatissimum L.) je uzgajan kod starih naroda joS prije 3000 godina, prvenstveno
zbog vlakana. Najstarija je tekstilna biljka uzgajana na podrucju umjerene i hladnije klime.

Glavni proizvodaci sjemenki lana u svijetu su Argentina, SAD, Kanada, Indija i Rusija.

Lan se uzgaja za tri svrhe: kao tekstilni lan, uljani lan i kombinirano (kao vlakno i kao sjeme).
Sjemenke lana su bogate uljem i proteinima, a sadrzaj ulja ovisi od vrste. Vise od polovice
ulja sadrzane u lanu, ¢ini alfa linolenska masna kiselina (omega-3) Sto laneno sjeme Cini
najbogatijim biljnim izvorom omega-3 masnih kiselina (dvostruko vecim od ribljih ulja). Osim
Sto je bogat omega-3 masnim kiselinama, lan sadrzi linolnu (omega-6), oleinsku (omega-9) te

palmitinsku masnu kiselinu.

Sirovo laneno ulje ima tamnoZutu boju te specifiCan miris i okus. Jedno od bitnih svojstava
lanenog ulja jest pojava reverzije. Ulje se koristi u razli¢ite tehnic¢ke svrhe, u proizvodnji boja i
lakova, linoleuma, ali sve vise i kao dio prehrane jer ima klju¢nu ulogu u prevenciji i lijecenju
karcinoma. U procesu hladnog presanja ulja, masa sjemenki se presa na maksimalno 40-50°C
te se filtrira i sprema u boce. Hladno presana ulja imaju intenzivniji miris i okus u odnosu na

toplo presana ulja.

Glavni zadatak rada bio je ispitati utjecaj pojedinih procesnih parametara presanja sjemenki
lana na efikasnost dobivanja hladno presanog lanenog ulja. Proces dobivanja hladno
presanog lanenog ulja provodio se na laboratorijskoj kontinuiranoj puznoj presi i tijekom
procesa presanja su mijenjani nastavci koji reguliraju promjer pogace koja izlazi kroz glavu

prese, temperatura zagrijavanja glave prese i frekvencija elektromotora tj. brzina puznice.

Nakon dobivanja sirovog ulja, vrsi se prirodno taloZzenje pod utjecajem gravitacijske sile kako

bi se uklonile netopljive necistoce te vakuum filtracija.

Primjenom standardnih metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete dobivenog lanenog
ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, vlaga i netopljive necistoce). Soxhlet

metodom je utvrden udio ulja u sjiemenkama lana i udio zaostalog ulja u pogaci.

Drugi zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka antioksidanasa na oksidacijsku
stabilnost proizvedenog hladno preSanog lanenog ulja. Utjecaj antioksidanasa se ispitivao

testom odrzivosti na 98°C.




2. TEORLSKI DIO



2. Teorijski dio

2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNJU BILNIH ULJA

Uljarice su biljke koje se uzgajaju u svrhu dobivanja ulja. Najvise masti i ulja u biljkama se
nalazi u sjemenu ili plodu. U nekim biljkama se udio kreée i do 70%, a u nekima se nalaze u
tragovima. Sirovine koje su pogodne za dobivanje ulja moraju imati minimalan udio ulja i
biti ekonomski isplative. Danas u svijetu se koristi oko 20 vrsta biljaka od kojih se dobiva ulje,

ali samo 12 ima veci ekonomski znacaj (Dimi¢, 2005.).

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

porijeklu biljke:

1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: palmino ulje, maslinovo ulje

2. Ulja i masti iz sjemena/ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
-laurinske masti i ulja (palmine kostice, kokos);
-masti palmitinske i stearinske kiseline (shea, kakao maslac);
-ulja palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje);
-ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, repicino, bucino ulje);
-ulja linolne kiseline (laneno, sojino ulje).

3. Ulja i masti prema porijeklu biljke
-ulja krstasica (repica, slacica);

-ulja iz leguminoza (soja, kikiriki)(Bockisch, 1998.).

2.1.1. Uvjeti kvalitete sirovine

Proizvodnja hladno presanih i nerafiniranih ulja za razliku od proizvodnje rafiniranih ulja
zahtjeva stroze kriterije kvalitete sirovine prvenstveno zbog toga $to ne postoji faza koja bi

uklonila nedistoée i druge kontaminante iz ulja.

Pod pojmom kvalitete sirovine ubraja se osiguravanje kvalitete tijekom proizvodnje sirovine,
oCuvanje kvalitete tijekom skladistenja do prerade sirovine, ocuvanje kvalitete sirovine
tijekom pripreme za izdvajanje ulja i sprje¢avanje kontaminacije sirovine. Da bi se dobio

kvalitetan finalni proizvod mora se voditi ra¢una o:

-uvjetima Zetve, susenja, Cis¢enja, transporta;
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-odabiru sirovine (sorta, vrsta, hibrid);
-uvjetima proizvodnje sirovine (organska proizvodnja, zastita bilja);
-kontroli kvalitete sirovine do i tijekom prerade;

-primjeni kontroliranih uvjeta skladiStenja sirovine (Dimi¢, 2005.).

2.1.2. Kontrola kvalitete sirovine

Prilikom prijema sirovine potrebno je provoditi ispitivanja kako bi se osigurala odgovarajuéa
kvaliteta sirovine i da li ona odgovara za proizvodnju hladno presanih ulja. Za odredivanje da
li tehnoloska kvaliteta sirovine odgovara uvjetima presanja, provodi se kontrola kvalitete te
kako bi se omogucilo stvaranje jednolicne mase sirovine koja je sastavljena od jedne ili vise

sarzi, slicne ili iste kvalitete.

Masu sirovine cine primjese, mikroorganizmi, Zivi insekti i dr. koji mogu prouzrokovati
kvarenje sirovina. Masu sirovine takoder Cini i odredena koli¢ina vlage i zraka koji utjecu na

biokemijske procese u sirovini. Prema tome kompletna kontrola kvalitete sirovine obuhvaca:
-kontrolu tehnoloske kvalitete;
-kontrolu zdravstveno-higijenske ispravnosti;
-kontrolu senzorskih svojstava;
-kontrolu kemijske kvalitete sirovine i
-mikrobiolosku kontrolu (Dimié¢, 2005.).
Tehnoloska kvaliteta sirovine

Tri osnovna pokazatelja tehnoloske kvalitete sirovina za proizvodnju ulja su: sadrzaj ulja,

sadrZaj necistoca i sadrzaj vlage, a moZze se utvrdivati i sadrzaj proteina, celuloze i ljuske.
a) Sadrzaj ulja

Jedan od najbitnijih pokazatelja kvalitete jest sadrzaj ulja u sirovini jer se na temelju njega
izraCunava ekonomska i materijalna bilanca prerade. Standardna referentna metoda se
zasniva na ekstrakciji ulja organskim otapalom nakon cega slijedi gravimetrijsko odredivanje

(ISO 659:2003.).

b) Sadrzaj nedistoca
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Necistoée koje mogu biti prisutne u masi sirovine su sve ono S$to nije sirovina koja se ispituje
tj. strane tvari organskog i anorganskog podrijetla, a mogu biti masne, nemasne i praskaste.

Necistoce se izdvajaju prosijavanjem i aspiracijom ili prebiranjem (Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).
c) Sadriajvlage

Sadrzaj vlage u sirovini ¢ine slobodna i vezana voda, a izrazava se u postotcima. Zbog
sigurnog skladistenja sirovine, kvalitete ulja i procesa prerade veoma je bitno poznavati
sadrzaj vlage u sirovini. Ukoliko je sadrzaj vlage vedi, vrijednost uljarice se smanjuje i manji je
udio suhe tvari. Sadrzaj vlage tek ubrane sirovine ovisi o vremenskim uvjetima tijekom Zetve
i 0 stupnju zrelosti sirovine. Ukoliko je visok sadrZaj vlage u sirovini, dolazi do mikrobioloSkog
kvarenja, pojacane razgradnje organskih tvari, intenzivnih biokemijskih procesa (koji dovode
do pojave samozagrijavanja mase) i ubrzanih hidrolitickih procesa koji pojacavaju kiselost
ulja, uzrokuju pojavu neugodnog mirisa i okusa sirovina. Kako bi se sprijecili ovi procesi ili
sveli na minimum, potrebno je prije skladistenja sirovinu osusiti ispod kriti¢ne vlaznosti. Sto

je sadrzaj ulja veci u sirovini, kritina vlaznost je manja (Veselinovi¢ i Turkulov, 1988.).
d) Sadrzaj ljuske

Ljuska je omotac koji Stiti jezgru, a najve¢im dijelom je gradena od celuloze. Bitni parametri
za ljustenje sirovine su svojstva ljuske (debljina i ¢vrstoéa) i otpornost na pucanje. Sadrzaj
ljuske u sirovini utjee na kvalitetu i senzorska svojstva ulja, udio proteina u pogadi i

efikasnost presanja.
Zdravstveno - higijenska ispravnost sirovine

Prema odredbama vaZzeceg Zakona provodi se ispitivanje zdravstveno-higijenske ispravnosti
sirovine za proizvodnju ulja. Tijekom uzimanja uzorka za ispitivanje zdravstveno-higijenske
ispravnosti, vazno je da uzorak bude zdravstveno ispravan, zbog toga su doneseni propisi za
provjeru patogenih mikroorganizama, metala, pesticida i dr. u sirovinama prehrambene

industrije (Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).
Senzorska kvaliteta sirovine

Ocjenjivanjem senzorske kvalitete sirovine ispituje se boja, miris, okus i izgled sirovine. Svaka
vrsta, sorta ili hibrid sirovine imaju svoju karakteristicnu boju te svako odstupanje od te
karakteristicne boje moze biti indikator promjene kvalitete sirovine. Nedozrela sirovina,

prisustvo necistoc¢a i mogucnost pojave samozagrijavanja mogu dovesti do nesvojstvene boje

6
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sirovine, a ulje koje se dobije iz takve sirovine imat ce slabiju kvalitetu i tamniju boju. Do
promjene boje moZe doci i razvojem mikroorganizama na sirovini. Odredivanje boje se

provodi direktnim vizualnim promatranjem (Dimi¢, 2005.; Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

okus najéesce je rezultat kvarenja ulja, a kvarenja mogu biti: oksidacijsksa, mikrobioloska,
hidroliticka, enzimska koja dovode do razgradnje proteina, lipida i drugih sastojaka. Okus na
slano, slatko, gorko, kiselo, uzeglo nisu svojstveni lanu, a taj nesvojstven okus je rezultat

razli¢itih kvarenja. Okus se mozZe odrediti Zvakanjem ociS¢enih sjemenki.

Kod procjene kvalitete uljarica vaznije je ustanoviti odakle potjece miris sirovine, je li doslo
do promjene mirisa zbog pojave mikroorganizama, Stetocina, primjesa.Miris je svojstven za
svaku uljaricu i teSko ga je definirati. Miris moZe potjecati iz okoline, uljarica moZe poprimiti
miris iz skladiSta, vozila, aromati¢nih primjesa itd. Miris se odreduje tako da se sjeme trlja

medu dlanovima i potom mirisi (Dimi¢, 2005.; Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

2.1.3. Lan

Lan (Linum usitatissimum L.) je jedan od najstarijih i glavnih tekstilnih biljaka na podrucju
umjerene i hladne klime, uzgajan je joS prije 3000 godina. Lan se radi sjemena uzgaja najvise
u Argentini, Ukrajini, Francuskoj, Bangladesu, Etijopiji, Rusiji, Kini, Kanadi i SAD-u. Najveci
proizvodac lanenih tekstilnih vlakana je Rusija, sa 70% uceSc¢a u svjetskom trziStu (Dimi¢,

2005.).

Lan se uzgaja za tri svrhe:

-samo za vlakno (tekstilni lan);

-za sjeme (uljani lan);

-kombinirano (za vlakno i sjeme) (Stankovi¢, 1998.).

Lan je jednogodisnja ili dvogodisnja zeljasta biljka. Korijen je vretenast i na njega otpada 10%
od ukupne mase lana. Stabljike su pojedinacne visine 30-80 cm, glatke, uspravne, okrugle i
presvucene vostanom prevlakom. Visina stabljike je od 20-120 cm, a debljina 1,5-2 mm.
Listovi su uski i izduZeni, na vrhu zasiljeni, presvuceni su voStanom prevlakom i nemaju

peteljku (web 1. Agroklub/sortna lista/uljarice/lan-85).
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Cvjetovi su na dugackim peteljkama, a listovi su obi¢no plave boje, a pri osnovi Zuti. Plod je u
obliku loptaste ¢ahure duZine 6-8 mm. Sjeme je mrke boje, jajastog oblika i spljoSteno. Na

Slici 1 prikazani su dijelovi biljke.

Slika 1. Grada lana (web 2. Wikipedia/Linum_usitassimum)

U sastavu sjemena udio jezgre je oko 60%, endosperma 21%, a ljuske 19%. Masa 1000 zrna
uljanog lana je u intervalu od 6 do 14 g, a kod tekstilnog lana je od 4-7 g. Prinos sjemena lana
je oko 1500 kg/ha, a prosjecan sadrzaj ulja je oko 40%. Prema tome prinos ulja se kreée oko

550 do 650 kg/ha (Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

Lan nije izbirljiv na tip tla, odgovaraju mu prohladna podruéja vlazne i umjerene klime. Ne
podnosi uzgoj u monokulturi te ga ne treba vracati na istu povrsinu prije pet godina (Simeti¢,

2008.).

U Tablici 1 je prikazan sastav sjemenki lana koje su najbogatije uljem i proteinima.
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Tablica 1. Sastav sjemenki lana (Dimi¢, 2005.).

Komponenta Karlovi¢ i | Karleskind, Wiley,
Andric, 1996. 1996.*
1996.
Ulje (% na ST)
-tekstilni lan 32-35 <40 -
-uljani lan 38-45 35-45 34
Sirovi proteini (%) i - 23
Proteini (% na ST sacme) 32-40 36-40 -
Nedusic¢ne tvari (%) - - 24
Sirova celuloza (% na ST 9-11 - 7**
satme)
Pepeo (%) - - 5

*podaci pri sadrzaju vlage u sjemenu od 9%; **sirova vlakna

Laneno ulje zbog visokog sadrZaja nezasi¢enih masnih kiselina spada u skupinu susivih ulja.

Zbog velike koli¢ine linolenske kiseline i visokog jodnog broja, vidljivo u Tablici 2 i 3, laneno

ulje se koristi u tehnicke svrhe, uglavhom u industriji boja i lakova, u proizvodnji linoleuma i

dr. (Rac, 1964.).
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Tablica 2.Fizikalno-kemijske karakteristike lanenog ulja (Dimi¢, 2005.).

Pokazatelj Karleskind, Swern, 1972. Dimi¢ i sur,,
1996. 2003.*
Rel.zaprem. masa (20°/voda 20°C) 0,928-0,933 - 0,931
Ind. refrakcije (n?°D) 1,479-1,484 - -
(n*°D) - - 1.467
Viskozitet (Cp) pri 20°C 42-47 - -
Jodni broj (g/100 g) 170-204 165-204 184
Saponifikacijski broj (mgKOH/g) 189-196 - 189
Titar masnih kiselina (°C) - 19-21 -
*karakteristike ulja dobivenog hladnim presanjem sjemenki lana domade sorte Olin
Tablica 3.Sastav masnih kiselina lanenog ulja (%m/m) (Dimi¢, 2005.).
Masna kiselina Ulje sa podrucja: Karleskind, 1996. Swern, Dimi¢ i
1972. sur.,
Europe Kanade Indije 2003.*
Cis:0 4-6 5-6 9-10 4-7 9,14
Ciso 2-3 3-4 7-8 2-5 2,43
Cis:1 10-22 19-20 10-21 12-34 20,87
Cis: 12-18 19-20 13-15 17-24 15,63
Cis3 56-71 54-61 50-61 35-60 51,92

* sastav masnih kiselina ulja dobivenog hladnim presanjem sjemenki lana domacde
sorte Olin
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Laneno ulje je vrlo osjetljivo na oksidaciju zbog sastava masnih kiselina i ima slabu odrZivost.

Oksidacijsko stanje i odrZivost ulja dobivenog hladnim preSanjem domace sorte Olin

prikazano je u Tablici 4.

Tablica 4. Oksidacijsko stanje i odrzivost hladno presanog lanenog ulja* (Dimic i

sur.,2003.).

Pokazatelj Uzorak 1** Uzorak 2 Uzorak 3
Peroksidni broj (mmol0,/kg) 2.23 0.29 1.29
Anisidinski broj (100 A™3500m ) 0.00 0.00 0.00
Specifi¢ne A 500m 2.24 3.10 1.47
apsorbancije  A™,70nm 0.34 0.56 0.37
Indukcijski perioda) pri 100°C (h) 2.25 4 -
Oven test, peroksidni broj
(mmolO,/kg) - nakon 2 dana 777 6.58 0.67"

- nakon4dana 24.34 20.35 1.59

*uzorci su uzeti sa trziSta iz redovne prodaje u makrobiotickoj prodavaonici

**u ovom uzorku je sadrzaj bakra iznosio 0.49 mg/kg,

a)Rancimat test; b)ovom ulju je, najvjerojatnije, dodan antioksidans

U lanenom ulju najzastupljeniji tokoferol je y-tokoferol, koji ¢ini 90-97% od ukupnih

tokoferola prisutnih u lanenom ulju (Valasco, 2000.). U Tablici 5 je prikazan sadrzaj

neosapunjivih tvari prisutnih u lanenom ulju.
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Tablica 5. SadrzZaj i sastav neosapunjivih tvari lanenog ulja

Neosapunjive tvari

Karleskind, 1996.

Baza podataka,

Tehnoloski fakultet

Novi Sad*
Sadrzaj neosapunjivih tvari (g/kg) 5-13 7-8
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 2000-4100 -
Sastav sterola: (% od ukupnih sterola)
Campesterol 28-29 -
Stigmasterol 9-10 -
B-Sitosterol 44-53 -
A5-Avenasterol 10-13 -
Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) 1100-1300 585-638
Ugljikovodici (mg/100g) 80-100 -
Skvalen (mg/100g) 20-30 -
Triterpen alkoholi (mg/100g) 150 -

*karakteristike ulja dobivenog hladnim presanjem lana domade sorte Olin

2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA SKLADISTENJE

Cilj skladiStenja sirovine je maksimalno zadrZati ulje, proteine i nutritivne komponente

sirovine. Potrebno je osigurati odgovarajucu kvalitetu sirovine za preradu kako bi se dobilo

Sto kvalitetnije hladno presano i nerafinirano jestivo ulje, a to se postize kvalitetnom Zetvom

sirovina ili sakupljanjem plodova, pravilnim CciS¢enjem i suSenjem sirovina te sigurnim

skladistenjem sirovina do prerade (Dimi¢, 2005.).
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Zetva sirovine
Cimbenici koji utje¢u na kvalitetu sirovine pri Zetvi obuhvadéaju:

- period prije Zetve (klimatski uvjeti, korovsko bilje, biljne bolesti, Stete uzrokovane

Stetoc¢inama, povijeno bilje i dijelovi biljaka);
- period nakon Zetve (bioloski i biokemijski procesi) (Dimié, 2005.).

Za povoljnu kvalitetu sirovine i minimalne gubitke tijekom Zetve vazno je odrediti pravo
vrijeme Zetve. Kako bi se usporili biokemijski procesi (oksidacija i hidroliza) koji umanjuju
kvalitetu ulja, Zetva se mora obaviti sa Sto manjim oStecenjima sjemenki i sa $to manje

primjesa (Bockisch, 1998.).
Transport sirovine

Transport sirovine do odgovarajuéeg mjesta prerade obavlja se kamionima, Zeljeznicom ili
brodovima. Bitno je osigurati zastitu od vlage i zagadenja uzrokovana kemikalijama ili nekim
drugim primjesama. VaZan je transport i unutar pogona npr. do mjesta prerade, skladisnih
prostora itd. Tijekom transporta bitno je oSte¢enje zrna svesti na minimum. U industriji ulja
najéeSce se koriste transporteri s beskonaénom trakom, elevatori, puzni transporteri,

lancasti transporteri i pneumatski transport (Patterson, 1989.).
Prijem sirovine i uzimanje uzoraka

Prijem sirovine zapocinje kontrolom zdravstvene ispravnosti, a ukoliko je sirovina
zdravstveno ispravna pristupa se kemijsko-tehnoloskoj kontroli. Uzorci se uzimaju tako da
predstavljaju dio od ukupne kolicine sirovine za preradu. Cilj ovih kontrola je provjeriti da i
sirovina moze i¢i na preradu ili ne (Dimié, 2005.).

Ciséenje sirovina

Ci¢enje sirovina provodi se kako bi se uklonile netistoée koje mogu uzrokovati $tetne
utjecaje na sirovinu, pogorsati kvalitetu ulja ili oStetiti uredaje tijekom prerade, a bitno je

provoditi prije skladistenja, ali i prije same prerade sirovine. Proces ¢iS¢enja se uglavnom

temelji na principima izdvajanja, a najéesce se obavlja:

- prosijavanjem (na temelju razlicite veli¢ine sjemenki i necistoca);
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- odvajanjem aspiracijom (na temelju razli¢itih aerodinamickih svojstava sjemenki i

necistoca);
- odvajanjem na bazi magnetizma (Dimi¢, 2005.).

Tehnoloske operacije CiS¢enja koje se zasnivaju na navedenim principima su prosijavanje,

provjetravanje, aspiracija i propustanje preko magneta.
Susenje sjemenki

SuSenjem sjemenki se smanjuje koli¢ina vlage do one vrijednosti koja ée zaustaviti bioloSku i
enzimsku aktivnost. Bitno je pravilno provesti proces suSenja zbog ocuvanja kvalitete
sjemenki. Ujedno sniZzenjem vlage smanjuje se moguc¢nost razmnoZavanja mikroorganizama i
povedanja kiselosti ulja. Osnovni pokazatelj utjecaja vlage na biolosku i enzimsku aktivnost je
promjena sadrzaja slobodnih masnih kiselina. Svaka uljarica ima odreden sadrzaj vlage iznad

koje ju nije sigurno skladistiti. Kritican sadrzaj vlage za lan iznosi 10,5% (Dimié, 2005.).

Voda prisutna u sjemenkama nalazi se u obliku slobodne vode, kristalne i higroskopne vode.
Najlakse se uklanja slobodna voda, a kristalnu vodu je moguce ukloniti samo povisSenom
temperaturom. Udio higroskopne vode u sjemenkama ovisi o relativnoj vlaznosti zraka (Rac,

1964.).

SuSenje se moze provoditi prirodnim putem tj. provjetravanjem sSto je dugotrajniji proces ili
se moze ubrzati suSenjem pri povisenim temperaturama. Susenjem se prvo uklanja slobodna
voda, a zatim se voda difuzno odvodi prema povrsini sjemenke i uklanja susenjem nakon
Cega se uspostavlja ravnoteza izmedu sjemenke i zraka koja ovisi o temperaturi i relativnoj

vlaznosti zraka (Dimié, 2005.).

Tri su nacina suSenja u odnosu na dovod i predaju topline materijalu koji se susi:
- susenje kontaktom (materijal je u direktnom kontaktu sa zagrijanim povrsinama);
- susSenje konvekcijom (materijal se zagrijava toplim zrakom ili sagorjelim plinovima);
- suSenje zraCenjem (primjena infracrvenih zraka).

SkladiStenje sirovine

Glavni cilj skladistenja i ¢uvanja sirovina je sacuvati komercijalnu vrijednost i kvalitetu, a

vrijeme skladistenja sirovina je ograni¢eno jer se i dalje odvijaju procesi koji mogu umanijiti
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kvalitetu sirovine. Skladistiti se moze privremeno ili trajno. Privremena skladiSta mogu biti
razne prostorije, nadstresnice i sl., i ona su uglavnom bez susara i Cistilica, a sirovina se ¢uva
u rasutom stanju ili u vreédama. Stalna ili trajna skladiSta mogu biti éelijskog tipa, podnog tipa

i silosi, a namjena im je skladistenje uljarica na duZi vremenski period (Dimi¢, 2005.).

Vazno je pravilno skladistiti sirovinu, prije toga odistiti, osusiti i provjetravati jer moze doéi do
razli¢itih gubitaka i kvarenja sirovine (npr. moze do¢i do razvoja mikroorganizama, pojave

samozagrijavanja u masi, napada glodavaca, kukaca, ptica).

2.3. PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILJNIH ULJA

Tehnoloski proces proizvodnje hladno presanih i nerafiniranih ulja iz razlic¢itih uljarica i drugih
sirovina prikazan je na Slici 2. Proces proizvodnje hladno presSanih ulja zapocinje
mehanickom ekstrakcijom iz prethodno pripremljene sirovine uz primjenu puzne prese pod
visokim tlakom, ali bez zagrijavanja sirovine radi odrZanja potpune kvalitete i nutritivne
vrijednosti ulja. Prije samog procesa presanja sirovina mora prvo proci faze ¢is¢enja, ljustenja
i usitnjavanja. Dobiveno hladno presano ulje se moze procis¢avati pranjem vodom,

taloZenjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

MUEVENIE

19
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Slika 2. Blok shema proizvodnje jestivih nerafiniranih ulja iz uljarica (Dimic i sur.,
2002.)
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Sirovine se moraju pripremiti prije procesa presanja radi lakSeg izdvajanja ulja, ali i kako bi se
dobila Sto bolja kvaliteta ulja jer nema procesa rafinacije. Priprema sirovine obuhvaca
procese Ciséenja, ljustenja i mljevenja iako na preSanje mozZe iéi i sirovina bez ljustenja i
mljevenja. U proizvodnji hladno preSanog lanenog ulja koristi se samo ocis¢ena sjemenka

koja odmah ide u proces presanja, dakle nema ljustenja i mljevenja sjemenki lana.

2.3.1. Cis¢enje sjemenki
Proces CiS¢enja sjemenki se mora provesti Sto efikasnije i moraju se ukloniti sve necistoée jer

mogu direktno utjecati na kvalitetu ulja. Princip ciS¢enja je isti kao kod skladiStenja sjemenki

(Dimi¢, 2005.).

2.3.2. Proizvodnja sirovog ulja presanjem

PreSanje je proces dobivanja sirovog ulja iz prethodno pripremljene sirovine, uz primjenu
preSe pod visokim tlakom. Proizvodnja sirovog ulja preSajem se danas uglavhom provodi na
puznim preSama, ali se koriste i hidraulicne preSe. Puine preSe se mogu Kkoristiti za
predpresanje gdje se izdvaja samo dio ulja, ili za zavrsno presanje gdje se izdvaja gotovo

cjelokupna koli¢ina ulja i pri tome u pogaci zaostane oko 5% ulja (Dimi¢, 2005.).
Zahtjevi preSanja su:
- da ulje nakon presanja zadrzi svoja prirodna svojstva;
- daje ulje dobre kvalitete, prijatnog mirisa i okusa karakteristi¢nog za sirovinu;
- daima $to manje nepozeljnih sastojaka.
PuZne prese

Najsiru primjenu u industriji ulja imaju puzne prese. To su puzni transporteri kojima se moze
mijenjati radni tlak duz preSe i kompenzirati gubitak tlaka zbog istjecanja ulja. Puz unutar
preSe gura sjemenje, koje je prethodno zagrijano, iz veéeg slobodnog prostora u maniji.
Posljedica je rast tlaka koji omogucava izdvajanje ulja. U presi se radni tlak regulira na izlazu
konusa prese tj. debljinom pogace koja izlazi iz glave preSe. Presa je gradena od vodoravnog
puza na glavnoj osovini, kosa koji je oko puza, uredaja za punjenje i doziranje materijala,
uredaja za regulaciju debljine pogace, zup&astog prijenosnika i kucista. Kontinuirane puzne

prese mogu biti kao predprese ili jednokratne tj. zavrSne presSe. U odnosu na udio ulja, kao
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predpreSe imaju stupanj djelovanja 50-60%, a kod zavrsnog presanja 80-90% (Rac, 1964.;
Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

Zbog trenja materijala prilikom preSanja dolazi do porasta temperature, a za dobivanje
hladno preSanog sirovog ulja ta temperatura ne smije prelaziti 50°C. Zbog toga prese su
posebne konstrukcije ili se preSanje provodi pri nizem tlaku, ali tada viSe ulja zaostane u

pogaci odnosno maniji je prinos ulja (Bockisch, 1998.).
Hidrauli¢ne prese

Osnovni princip rada hidrauli¢nih preSa zasniva se na Pascal-ovom zakonu, koji kaze da se
pomocu malih sila dobiju veliki tlakovi i da se tlak u tekué¢inama Siri podjednako u svim
smjerovima. Prema nacinu slaganja materijala postoji otvoreni tip i zatvoreni tip hidrauli¢nih
presa. Hidraulicne preSe su prve strojne preSe industrijskog tipa, ostvarile su postizanje

veceg tlaka i omogucile razvoj industrije ulja.

Koristile su se za proizvodnju maslinovog ulja (otvorene hidrauli¢ne prese) i bucinog ulja
(zatvorene hidrauliéne prese), a danas je njihova primjena rasirena za preradu raznih vrsta

uljarica (Rac, 1964.).

2.3.3. Odvajanje netopljivih necistoca

Cis¢enje sirovog ulja je obavezan proces bez obzira da li sirovo ulje ide na proces rafinacije ili
ne, a CiSéenjem se provodi odvajanje vode, mehanickih nedistoéa i sluzavih tvari (npr.
lecitina). Te primjese mogu nepovoljno djelovati na kvalitetu i senzorska svojstva ulja i
moraju se ukloniti. U netopljive nelistoée ubrajaju se masna prasina, sitniji ili grublji dijelovi
sjemena ili plodova koji su s uljem prosli kroz sita na preSama. Koli¢ina necistoca prisutnih u
ulju ovisi o konstrukciji prese, vrsti sirovine, fino¢i usitnjavanja materijala prije procesa
presanja, tlaku u presi itd. Sirovine Cija je pogaca sipka daju viSe mehanickih necistoc¢a u

sirovom ulju od onih sirovina koje daju ¢vrstu pogacu (manje necistoca u ulju).
Odvajanje netopljivih nedistoca iz sirovog ulja moZe se provesti na vise nacina:
- taloZenjem (sedimentacijom);
- vibracijskim sitima;

- filtracijom (filter presa);
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- filtracijskim centrifugama;
- centrifugalnim separatorima.

Talozenje (sedimentacija) je najjednostavniji nacin odvajanja netopljivih necisto¢a koje su
specificki teze od ulja. Brzina taloZenja necistoca se izrazava Stokesovim zakonom. Proces
taloZenja je spor, u praksi taloZenje traje nekoliko dana do nekoliko mjeseci. Nedostatak
sedimentacije je sporo odvajanje sluzavih tvari gdje su uklopljeni enzimi. Za efikasnije
odvajanje necistoéa jest uporaba rezervoara koje imaju slavine na razli¢itim visinama

rezervoara za izdvajanje gornjih slojeva bistrog ulja (Dimi¢, 2005.).

Vibracijska sita rade kontinuirano, a koriste se za izdvajanje grubljeg taloga iz sirovog ulja.
Sita su ravna, malo zaobljena od finog Zi¢anog pletiva u okviru, a okviri vibriraju u brzim i
kratkim titrajima. Sirovo ulje ulazi na niZzu stranu sita i vibracijom prolazi kroz sito, a talog,

koji zaostaje na povrsini sita, se pomice prema viSoj strani sita i suh ispada van.

Filtracija se odvaja na filter preSama. Neprocis¢eno sirovo ulje se propusta kroz filter, a na
filteru zaostaju mehanicke necistoce i sve druge ¢vrste tvari se odvajaju od tekuce faze. Filtri
se sastoje od niza ploca preko kojih je postavljeno filtracijsko platno u obliku tkanine koja
moze biti izradena od pamuka, lana, sintetickih vlakana ili finih metalnih sita. Kapacitet
filtracije je proporcionalan brzini filtracije i velicini filtracijske povrsine. Brzina filtracije ovisi o
viskozitetu ulja, koli¢ini zaostalog taloga i veli¢ini pora filtera. Postoje i vakuum filtri kod kojih

nema kontakta ulja sa zrakom i smanjena je oksidacija ulja (Dimi¢, 2005.).

U filtracijskim centrifugama, filtriranjem tekuca faza tj. ulje prolazi kroz filtersku povrsinu
djelovanjem centrifugalne sile. Koriste se za grubu filtraciju, a postoje dva tipa centrifuga za
filtriranje tj. s okomitom osovinom (gdje talog ide van kroz dno centrifuge, otvara se) i s

vodoravnom osovinom (talog se izbacuje iz bubnja).

Princip rada centrifugalnih separatora se temelji na taloZenju. Oni mogu biti s rotorom u

obliku bubnja, u obliku tanjura ili u obliku cijevi, i nemaju perforirani obod.

2.4. PAKIRANIJE | SKLADISTENJE BILUNIH ULJA
Bilina ulja su veoma osjetljiv i nestabilan prehrambeni proizvod i moraju se skladistiti u
odgovaraju¢im uvjetima u prikladnoj ambalazi, jer pod utjecajem svjetla, topline, kisika,

vlage i drugih ¢imbenika, moze dodi do promjene kvalitete ulja ili u najgorem slucaju do
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kvarenja ulja. AmbalaZza koja se koristi za Cuvanje ulja mora biti Cista i suha, a naj¢esce se
koristi ambalaZza od stakla, polimera, kombiniranih materijala i spremnici od nehrdajuceg
Celika. Za trziste su najbolje boce koje moraju biti od obojenog stakla, naj¢e$¢e tamnozeleog

ili tamnosmedeg, koje ne propusta svjetlost te se na taj nacin ulje Stiti od oksidacije.
Bitno je da ambalaZza osim zasStitne funkcije ima oblik i dizajn, a kvalitetna ambalaza mora:
- potpuno zastititi proizvod;
- onemoguditi interakciju s proizvodom;
- imati dobra fizikalno-mehanicka svojstva;
- imati poZeljna barijerna svojstva na vodenu paru, svjetlost i plinove;
- imati odgovarajucu termokemijsku otpornost pri preradi i punjenju;

- lako se otvarati;

biti pravilno deklarirana (Curakovi¢ i sur., 1996.).

Nakon punjenja ulja u tamnu staklenu ambalaZu slijede operacije €epljenja, etiketiranja i

pakiranja za daljni transport (Rac, 1964.).

2.5. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULJA

Jestiva biljna ulja veoma brzo podlijezu razli¢itim kemijskim reakcijama, mikrobioloSkim i
enzimskim procesima koji u konacnici dovode do kvarenja ulja pa kazemo da su ulja izrazito
ograni¢enog vremena trajanja. Od vrste ulja, nadina i uvjeta ¢uvanja ulja, ovisi koje ¢e se
kvarenje dogoditi Sto dovodi do Stetnih posljedica kao $to su stvaranje razgradnih produkata
koji ulju daju neugodan okus i miris, a neki produkti, kao Sto su peroksidi i polimeri, su Stetni
za ljudsko zdravlje. Kvarenjem biljnih ulja dolazi i do promjene prehrambene vrijednosti jer
dolazi do gubitka bioloskih aktivnih tvari kao Sto su npr. vitamini i esencijalne masne kiseline

(Ostri¢-Matijasevi¢ | Turkulov, 1980.).

Tijekom proizvodnje i skladistenja ulja veoma bitno je sprijeciti kvarenje ulja, a to je mogudée
poznavanjem uzroka kvarenja, poznavanjem mehanizama njihovog nastanka i nacina

sprjecavanja (Corbo, 2008.).

Vrste kvarenja biljih ulja su:
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- Enzimski i mikrobioloski procesi (hidroliticka razgradnja i B-ketooksidacija);

- Kemijske reakcije (autooksidacija, termooksidativne promjene i reverzija).

2.5.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Enzimi uzrokuju procese karakteristicne za ulja i masti u sirovini koji se veoma razlikuju od
procesa koje uzrokuju mikoorganizmi koji su karakteristi¢ni za neke vrste ulja i masti te
proizvode koji sadrZe masti u ve¢im koli¢inama. Kvarenju pogoduje prisustvo enzima ili
mikroorganizma, a uz to je bitna i povoljna sredina za njihov rast i razvoj tj. odredeni pH

sredine, voda i dr.

Disanjem sjemena povecava se toplina Sto dovodi i do pojacanja aktivnosti autohtonih
enzima pa je veoma bitno pravilno u odgovarajuéim uvjetima skladistiti siemenke i plodove.
U enzimsku i mikrobiolosku vrstu kvarenja ubrajaju se hidroliticka razgradnja i B-

ketooksidacija (Moslavac, 2013.).
Hidroliticka razgradnja

U prisustvu vode i enzima lipaze dolazi do cijepanja esterske veze izmedu masne kiseline i
alkohola glicerola u molekuli triglicerida. Posljedica ove reakcije je izdvajanje slobodnih
masnih kiselina koje dovode do porasta kiselosti ulja, a istovremeno nastaju monogliceridi,
digliceridi i alkohol glicerol. Do hidroliticke razgradnje najcesée dolazi u samoj sirovini,
maslacu, margarinu i ulju nekih proizvoda kao $to su mesni i mlijeéni proizvodi, zbog vedeg
udjela vode. Vise temperature ubrzavaju ovo kvarenje, a na temperaturama visim od 80°C i
nizim od -20°C, dolazi do inaktivacije lipaza ¢ime je hidroliti¢ka razgradnja zaustavljena (Rade

i sur., 2001.).

Odredivanjem slobodnih masnih kiselina (SMK) prati se stupanj hidrolitickih promjena u ulju,
te je Pravilnikom odreden dozvoljeni udio SMK. U hladno presanim i nerafiniranim uljima,
udio SMK je max 2% izrazenih kao oleinska kiselina, a u rafiniranim uljima dozvoljeni udio je

max. 0,3% izraZenih kao oleinska kiselina (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 41/12).
B-ketooksidacija

Reakcija je rezultat djelovanja mikroorganizama na zasiéene masne kiseline tocnije na
metilnu skupinu u B-poloZaju prema karboksilnoj skupini, odakle i potjece naziv reakcije. Za

nastanak ove reakcije potreban je kisik. Posljedica reakcije je nastanak B-keto kiselina kao
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primarnog produka i metil ketona kao sekundarnih produkata. 1z B-ketokiseline umjesto
metil ketona mogu nastati dvije masne kiseline, ukoliko je prisutna voda. Reakciju B-
oksidacije uzrokuju mikroorganizmi tj. gljivice iz grupe Aspergillus i Penicillium te bakterije
Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis. Reakcija je karakteristicna za masti u ¢ijem sastavu
prevladavaju masne kiseline srednjeg i kradeg lanca. Rezultat reakcije je pojava uZeglosti
tj.metil ketoni daju neugodan miris i okus ulju, ali moZe doci i do obojenja masti t;j.
djelovanjem nekih mikroorganizama stvaraju se pigmenti. Reakcija se moze sprijeCiti
onemogucéavanjem povoljnih uvjeta za rad mikroorganizama npr. pasterizacijom,

sterilizacijom, dodatkom aditiva i sl.

2.5.2. Kemijski procesi

Autooksidacija

Djelovanjem kisika iz zraka na nezasiéene masne kiseline u uljima i mastima dolazi do
autoksidacije masti kojom nastaju slobodni radikali. Brzina nastanka autooksidacije ovisi od
sastava masti, uvjeta Cuvanja i sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju ovu reakciju.
Autooksidaciju ubrzavaju razi¢iti prooksidansi kao $to su temperatura, svjetlost, tragovi
metala i dr., a usporavaju antioksidansi. Reakcija se ubrzava porastom temperature, a
usporava snizenjem temperature. Proces autooksidacije se odvija i pri temperaturi nizoj od -
20°C te se ne moze u potpunosti sprijeciti. Poznato je da svjetlost krace valne duljine, <380
nm, pospjeduje reakciju autooksidacije i razgradnju hidroperoksida. Cesto se u ulju nalaze
tragovi iona metala, posebno Cu i Fe, te se njihov negativan utjecaj sprje¢ava dodatkom
inaktivatora metala tj. kemijskih spojeva koji vezu metale u komplekse. Oni se nazivaju helati
i s metalom stvaraju prsten tj. ciklicku strukturu i ion metala nema viSe sposobnost
razgradnje hidroperoksida. Najpoznatiji helati su askorbinska, limunska i fosforna kiselina,

lecitin i dr.

Autooksidacija masti je lancana reakcija stvaranja slobodnih radikala koja se sastoji od vise

faza:
1. Faza-inicijacija, poCetak reakcije

U fazi inicijacije, kisik iz zraka napada dvostruku vezu nezasi¢ene masne kiseline (RH) masti,

nastaju slobodni radikali (Re) i izdvaja se vodik.
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RH + O, Re + HOO®
2. Faza-propagacija, tijek reakcije

Nastaju hidroperoksidi (ROOH) i slobodni radikali peroksida (ROOe) vezanjem kisika na
slobodne radikale masnih kiselina (Re). Primarni produkti oksidacije su hidroperoksidi koji su
labilni spojevi pa se dalje razgraduju na slobodne radikale, na produkte oksidacije t;j.
sekundarne produkte kao Sto su karbonilni spojevi, masne kiseline alkoholi i dr. koji daju
neugodan, uzegli miris.Reaktivni slobodni radikali (ROe, ROOe¢) napadaju nove lance masnih

kiselina i stvaraju hidroperokside i slobodne radikale.
Stvaranje hidroperoksida:
Re + O, >RO0e
ROQe + RH - ROOH + Re
Razgradnja hidroperoksida:
ROOH -ROe + ¢OH

2 ROOH - ROOe® + ROe* + H,0

OHe + RH - Re + H,0
ROe + RH > Re + ROH
3. Faza-terminacija, zavrSetak reakcije

U zavr$noj fazi medusobnim reagiranjem slobodnih radikala nastaju finalni produkti

oksidacije, inaktivni i stabilni polimeri (R-R, ROOR),te time zavrSava reakcija autooksidacije.
Re + Re—> R-R
Re + ROO*—> ROOR

ROQOe + ROO*— ROOR + O,

(Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).
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Termooksidacijske promjene masti

Veoma je bitno poznavanje termooksidacijskih promjena kako bi se sprijecila upotreba masti
u kojoj je poceo proces termooksidacije tijekom zagrijavanja masti i ulja u pripremi hrane na
170-180 °C. Zagrijavanjem masti na temperature iznad 150°C u prisustvu kisika iz zraka i
vodene pare nastaju produkti oksidacije Stetni na zdravlje potrosaca, a najceséi produkti su
polimeri triacilglicerola, oksipolimeri, dimeri i polimeri MK, ciklicke MK i dr. Stvaranje ovih
polimera je jako brzo u uljima s ve¢im udjelom nezasi¢enih masnih kiselina (<50%), narocito
linolne MK., te se takva ulja nakon 10-20 sati zagrijavanja na temperaturama 170-180 °C ne

smiju viSe koristiti za przenje (Chang i sur., 1978.).

Suncokretovo ulje je vrlo osjetljivo na termooksidacijske promjene buduci da sadrzi 60-75 %
linolne kiseline, pa je preporuka da se za prZenje hrane koriste biljne ili animalne masti i

biljna ulja s nizim sadrzajem linolne kiseline.

Stupanj termooksidacije ovisi od vrste masti i ulja, temperaturi i vremenu zagrijavanja.
Termooksidacija uzrokuje promjene u sastavu ulja kao $to su promjena boje ulja u tamniju,

porast viskoziteta ulja i dr.

Postoje razliCite fizikalne i kemijske metode za odredivanje termooksidacijskih promjena
ulja. Jedna od metoda za odredivanje nastanka dimera i polimera je odredivanje jodnog
broja jer se tijekom termooksidacije povec¢ava broj osapunjenja, peroksidni broj i poveéava
se udio SMK. Kada se jodni broj snizi za 5%, ulje se vise ne smije koristiti za przenje hrane vec

se ono mora zamijeniti svjezim (Vidyasagar i sur., 1974.).

Fizikalna svojstva koja se mijenjaju tijekom prienja hrane su viskozitet, indeks refrakcije,
specifi¢na teZina i boja po Lovibondu. Jodni broj se smanjuje i kod ulja koje sadrZi prirodan il

dodan AO iako ne dolazi do veéih promjena tijekom przenja (Tyagi i Vasistha, 1996.).
Reverzija

Reverzija se definira kao pojava neugodnog mirisa na sirovinu ili ribu koji se pojacava
zagrijavanjem ulja. Pojava reverzije je najéesc¢a kod sojinog i repi¢inog ulja, a jo$ nije poznat
uzrok reverzije niti naéin sprjeCavanja ove vrste kvarenja ulja. Pretpostavlja se da uzrok
mogu biti razgradni produkti nekih negliceridnih sastojaka ulja ili razgradni produkti
linolenske kiseline. Zbog smanjene odrzivosti sojinog ulja, reverzija se najéeSce pojavljuje u

sojinom ulju. U praksi se na dva nacina moze ublaziti reverzija i produziti odrzivost ulja. Prvi
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nacin je pravilno odabrati uvjete rafinacije uz dodatak limunske kiseline pri zavrsetku ili
poslije procesa dezodorizacije, a drugi nacin je djelomicno selektivna hidrogenacija ulja s

ciljem uklanjanja linolenske kiseline (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

2.6. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Glavne degradacijske reakcije koje dovode do smanjenja nutritivne vrijednosti i senzorskih
svojstava biljnih ulja su oksidacijske reakcije i razgradnja produkata oksidacije te je uljima
potrebno produZiti otpornost prema oksidacijskom kvarenju tj. odrzivost. Bitno je usporiti
oksidacijske reakcije npr. primjenom niskih temperatura, uklanjanjem kisika, pakiranjem ulja
u ambalaZzu s obojenim staklom i drugim metodama zastite npr. dodatkom antioksidanasa i

sinergista u ulje (Ergovi¢ Ravancic¢, 2017.).

2.6.1. Antioksidansi
Kemijski spojevi koji produljuju stabilnost ulja 3 do 6 puta, odnosno u veéoj mjeri usporavaju

oksidacijsko kvarenje nazivaju se antioksidansi (Yanishlieve i Marinova, 2001.).

Primjenjuju se za stabilizaciju jestivih ulja i kao inhibitori oksidacije. Osnovni uvjet koji mora
ispunjavati neki kemijski spoj da bi mogao biti antioksidans jest da lako oslobada vodikov
atom. Najvedi broj antioksidanasa su fenolnog tipa upravo zbog toga $to oni imaju aktivni H

atom.
Antioksidans sprjecava oksidaciju ulja i masti preko dvije reakcije:

U prvoj reakciji antioksidans (AH) daje vodik (H), koji se veZze na slobodni radikal peroksida

(ROOQe), ili radikal masne kiseline (Re).
AH + ROO®— ROOH + Ae
AH + Re=> RH + Ae
Tijekom druge reakcije slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veZe na slobodni radikal (ROOe
ili Re).
Ae + ROOe—> ROOA

Ae + Re— RA
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Prva i druga reakcija produzuju odrzivost masti i ulja jer prekidaju lan€anu reakciju
oksidacije. Uljima u kojima su zapocele reakcije oksidacije, dodatkom antioksidansa nece se
sprijeciti ova reakcija (jer su stvoreni hidroperoksidi) ve¢ je bitno da peroksidni broj ulja bude
manji od 1. Antioksidans ¢e sprjecavati reakcije oksidacije sve dok se ne istrosi, a njegovo
trajanje ovisi od vrste, koncentracije u kojoj je dodan, vrste i nac¢ina ¢uvanja ulja. S obzirom
na mehanizam djelovanja antioksidanse dijelimo na primarne i sekundarne jer mogu
djelovati u razlicitim fazama oksidacijskog kvarenja (u fazi inicijacije ili propagacije
autooksidacije, razaranja hidroperoksida, stvaranja singlet kisika). Primarni antioksidansi ili
doniraju vodikov atom slobodnom radikalu ili zajedno sa slobodnim radikalima ulaze u
reakciju stvarajuéi stabilan, inaktivan produkt koji se vise ne moze ukljuciti u proces
oksidacije. Primarni antioksidansi su fenoli, galati, butil hidroksianisol, butil hidroksitoluen,
hidrokvinoni, tokoferoli, askorbati, flavonoidi, ekstrakti biljaka i zacina. Sekundarni
antioksidansi sprjecavaju oksidaciju tako S$to hvataju ione metala prisutne u ulju, a u
sekundarne antioksidanse ubrajamo limunsku, fosfornu kiselinu, EDTA, odredene

aminokiseline i dr.

Antioksidacijsko djelovanje nekog antioksidansa izrazava se antioksidacijskim indeksom, koji

pokazuje koliko je puta povecana odrzivost masti ili ulja uz dodatak antioksidansa.
Antioksidacijski indeks (Al) = g

S2 - odrzivost masti s dodanim antioksidansom

S1 - odrzivost masti bez dodanog antioksidansa

Prirodni antioksidansi

U prirodne antioksidanse ubrajamo tokoferole, fenolne kiseline, flavonoide, karotenoide te
ekstrakte biljaka poput zelenog caja, kadulje, ruzmarina, origana i dr. Takoder prirodni
antioksidansi se nalaze u raznim dijelovima biljaka (korijen, sjemenke, lis¢e) (Bera i sur.,

2006.).

Zakonski dozvoljene koncentracije u jestivim uljima su dobra proizvodacka praksa (DPP), a

praksa je pokazala da su to udjeli od 0,05% do 0,2 %.

a) Tokoferoli
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Tokoferoli su vazna skupina kemijskih spojeva koji se nalaze u svim prirodnim uljima i
mastima. Ubrajamo ih u skupinu prirodnih antioksidanasa jer imaju jako dobro
antioksidacijsko djelovanje pri ¢emu sprjecavaju oksidacijsko kvarenje masti ili ulja. Danas je
poznato 8 tokoferola koji su po kemijskom sastavu visoko molekularni ciklicki alkoholi tj.
metil derivati alkohola tokola. Tokoferoli su poZeljni u uljima jer imaju dvostruko djelovanje:
vitaminsko i antioksidacijso djelovanje. U industriji ulja vazna su 4 tokoferola: a, 8, v, i 6 -
tokoferol, a sva 4 imaju i vitaminsko i antioksidacijsko djelovanje. Najbolje vitaminsko
djelovanje ima a- tokoferol zato je i dobio naziv vitamin E, a najbolje antioksidacijsko
djelovanje imaju y i §-tokoferol (Tablica 6). Npr. suncokretovo ulje ima najvise a-tokoferola

te ¢e se brze oksidacijski pokvariti od bucinog ulja koje ima veci udio y i §-tokoferola (Swern,

1972.).
Tablica 6. Prikaz vitaminskog i antioksidacijskog djelovanja pojedinog tokoferola
Vrsta tokoferola Vitamisnko Antioksidacijsko
djelovanje djelovanje
a-tokoferol 100 100
p-tokoferol 33 110
y-tokoferol 1 160
6-tokoferol 1 170
b) Lecitin

Lecitin se ubraja u skupinu fosfolipida koji nastaju esterifikacijom alkohola glicerola sa
masnom kiselinom i fosfornom kiselinom. Ako se na fosfornu kiselinu esterski veze organska
baza kolin, nastao fosfolipid nazivamo fosfatidil-kolin tj. lecitin. Osim Sto se koristi kao
prirodni antioksidans, koristi se i kao emulgator budué¢i da posjeduje amfifilna svojstva

(Moslavac, 2013.).

c) Zacinsko bilje
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Jedan od cestih antioksidanasa koji se koristi u industriji je ekstrakt ruzmarina koji ima vrlo
jako antioksidacijsko djelovanje. Ruzmarin sadrZi spojeve (karnosolna kiselina, karnosol i
ruzmarinska kiselina) koji imaju sposobnost prekinuti proces oksidacije donirajuci vodik

slobodnim radikalima (Skevin, 2003.).

Fenolne kiseline, fenolni diterpeni i flavonoidi su zasluzni za antioksidacijsko djelovanje
ekstrakta kadulje. Aktivne komponete odgovorne za antioksidacijsko djelovanje u ekstraktu
timijana su eugenol, timol i karvakrol koji imaju veée antioksidacijsko djelovanje od

sintetickih antioksidanasa butil hidroksitoluena i butil hidroksianisola.
Sintetski antioksidansi

Najcesée koristeni sintetski antioksidansi su butil hidroksianisol (BHA), butil hidroksitoluen
(BHT), tercijarni butil hidrokinon (TBHQ) i alkil esteri galne kiseline (propil galat, butil galat,
oktil galat i dodecil galat). Ne nalaze se prirodno u hrani, a koriste se u svrhu smanjenja
oksidacijskog kvarenja i produljenja vremena trajanja proizvoda. Najcesée su fenolnog tipa,
dobivaju se kemijskim putem te njihov dodatak je strogo i zakonski propisan. Ova skupina
antioksidanasa su manje ucinkoviti od prirodnih antioksidanasa u smislu  smanjenja
oksidacijskog kvarenja, a u praksi se koriste kao aditivi, lijekovi i nadomjesci (Yanishlieva i

Malinova, 2001.).

Maksimalno dozvoljena koncentracija u uljima za BHA je do 0,02%, a za ostale sintetske

antioksidanse do 0,01%.

OH OH
c(cH,), (CH)C C(CH,),
OCH, CH,
BHA BHT

Slika 3. Kemijska struktura BHA i BHT
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2.6.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje jer ne provode izravno
slobodne radikale u stabilne molekule, ali dodani uz neki antioksidans produljuju njegovo
djelovanje i to od 1 do 3 puta te na taj nacin pridonose usporavanju oksidacijskog kvarenja
ulja. Njihov dodatak uljima je takoder zakonski propisan, u praksi se dodaje naj¢esce 0,01%
do 0,02%. Najcesc¢i sinergisti koji se koriste su askorbinska, limunska i octena kiselina,

askorbil palmitat, monoizopropil citrat i lecitin.
Sinergisti djeluju na tri nacina:

- veiu tragove metala u komplekse i na taj nacin ih inaktiviraju i sprjecavaju njihovo

prooksidacijsko djelovanje na autooksidaciju ulja i masti;

- regeneriraju radikal antioksidansa donirajuci vodikov atom pa na taj nacin produljuju

vrijeme njegovog trajanja;

- veiu se za radikal antioksidansa i sprje¢avaju njegov utjecaj na razgradnju peroksida

tj. sprje¢avaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida (Koprivnjak, 2006.).

2.7. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE ULIA

Metode za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja mogu se podijeliti u tri grupe:
kemijske, fizikalne i senzorske (organolepticke) metode. Niti jedna metoda nije dovoljno

precizna te se zbog toga koristi nekoliko razli¢itih metoda.

a) Kemijske metode

Kemijskim metodama kojima se odreduje stupanj oksidacije ulja ubrajamo metode kod kojih
se odreduju primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi) i metode kod kojih se odreduju

sekundarni produkti oksidacije (aldehidi i ketoni) nastali razgradnjom hidroperoksida.
Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidni broj oznacava stupanj oksidacije masnih kiselina i pokazuje koli¢inu primarnih
produkata oksidacije. Pbr se izrazava u miliekvivalentima 0, ili mmol 0,/kg (Dimi¢ i Turkulov,

2000.).
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Za odredivanje Pbr-a, najceSce se provode Lea i Wheeler metode tj. jodometrijske metode
koja se zasnivaju na titrimetrijskom odredivanju joda, kojeg peroksidi oslobadaju iz kalij-
jodida. Postoji i kolorimetrijska metoda za odredivanje Pbr-a koja se temelji na oksidaciji Fe
fero oblika soli u Fe feri oblik soli, mijenjanjem intenziteta nastalog obojenja (OStri¢-

Matijasevic i Turkulov, 1980.;Rade i sur., 2001.)

Vrijednost Pbr-a, prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), za hladno presana
i nerafinirana ulja je max.7 mmol O,/kg, a za jestiva rafinirana biljna ulja je max 5 mmol

0,/kg. Vrijednost Pbr-a Jodometrijskom metodom odredivanja racuna se prema formuli:

Pbr= (V1-Vo)*5/m (mmol 0,/kg)

V1- volumen otopine natrij-tiosulfata, c(Na,5,03)=0,01 mol/L utrosenog za titraciju ulja (mL)
Vo- volumen otopine natrij-tiosulfata utrosen za titraciju slijepe probe (mL)

m- masa uzorka ulja (g)

Anisidinski broj (Abr)

Odredivanje Abr-a se temelji na reakciji viSih nezasi¢enih aldehida sa p-anisidinom u kiselom
mediju, a daje uvid u koli¢inu sekundarnih produkata reakcije toc¢nije koli¢inu karbonilnih
spojeva. Karbonilni spojevi nepovoljno utje¢u na oksidacijsku stabilnost i senzorska svojstva
ulja. Metoda omogucuje potpunu procjenu kvalitete te se koristi za ispitivanje kvalitete
sirovih i jestivih biljnih ulja. Manja vrijednost anisidinskog broja ukazuje na bolju odrZivost

ulja, a ulje dobre kvalitete mora imati anisidinsku vrijednost manju od 10 (Rade i sur., 2001.).

Totox broj (TB) ili oksidacijska vrijednost ulja (OV)

TB daje podatak o koli¢ini primarnih i sekundarnih produkata oksidacije ulja, a izracunava se

zbrojem vrijednosti peroksidnog i anisidinskog broja:
TB = 2 Pbr + Abr
b) Fizikalne metode

Fizikalne metode za odredivanje stupnja oksidacije i ispitivani parametri vidljivi su u Tablici 7.
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Tablica7.Fizikalne metode za procjenu oksidacijskog stupnja biljnih ulja (Dimié i

Turkulov, 2000.).

FIZIKALNE METODE

ISPITIVANI PARAMETRI

UV-spektrofotometrija

Konjugirani dieni, trieni

IR-spektrofotometrija

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

NMR (nukl.mag.rezonanca)

Hidroperoksidi i alkoholi

Fluorescencija

Karbonilni spojevi (malonaldehidi) i ketoni

Plinska kromatografija

Hlapljivi spojevi

HPLC

Malonaldehidi i sekundarni produkti

Indeks refrakcija

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

Polarografija

Hidroperoksidi

Kulometrija

Hidroperoksidi

Kromatografija u koloni

Polimeri, polarni spojevi

UV-spektrofotometrija se temelji na ovisnosti energije zra¢enja o kemijskom sastavu tvari, a

primjenjuje se za kvalitativnu i kvantitativnu analizu kvalitete ulja. Apsorpcijski
spektrofotometri su uredaji za odredivanje u UV i IR spektru koji elektricnim putem mjere

apsorbanciju.

R-vrijednost = Ay3; nm / Ay;o nm

A3, nm-apsorbancija na 232 nm

A,70 nm-apsorbancija na 270 nm
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R-vrijednost je dobar pokazatelj kvalitete ulja, a predstavlja omjer apsorpcijskog maksimuma
hidroperoksida linolne kiseline i konjugiranih diena (A,3; nm) te apsorpcijskog maksimuma

sekundarnih produkata oksidacije i konjugiranih triena (Az70 nm).

Ukoliko je R vrijednost velika, ulje sadrzi manje konjugiranih triena i sekundarnih produkata

oksidacije, stoga je pokazatelj dobre kvalitete ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

IR-spektrofotometrija se nikada ne koristi sama za analizu nepoznatih uzoraka vec¢ u

kombinaciji s drugim metodama npr. UV-spektrofotometrijom, NMR-om i dr. (Miller, 1972.).

Plinska kromatografija se koristi za odredivanje hlapljivih spojeva (aldehidi, ketoni), nosioca

mirisa i okusa po uZeglosti (Rade i sur., 2001.).

c) Senzorske (organolepticke) metode

Senzorske metode koje odreduju pojavu neugodnog okusa i mirisa po uZeglosti nastalih
oksidacijom ulja su dobar pokazatelj oksidacijske stabilnosti ulja, ali senzorska ispitivanja su
subjektivna i nedovoljna za donoSenje konacne ocjene. Vazne su pri ispitivanju kvalitete ulja,

ali danas se koriste tocnije, brze i jednostavnije metode odredivanja stupnja oksidacije ulja.

2.8. OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJA

Proces oksidacije je glavni problem u jestivim uljima, a uzrokuje promjenu nutritivnih
senzorskih i kemijskih svojstava. Vremenski period tijekom kojeg je sigurno cuvati ulje od
procesa autooksidacije predstavlja odrzivost ili oksidacijsku stabilnost biljnih ulja. Vaino je
poznavati oksidacijsku stabilnost ulja kako bi se unaprijed moglo odrediti vrijeme za koje se

ulje moze Cuvati od jace izrazene oksidacije i odrediti rok trajanja ulja.

O sastavu ulja, uvjetima ¢uvanja, prisutnosti i udjelu tvari koje ubrzavaju reakciju oksidacije,

ovisi hoce li se proces autooksidacije odvajati brze ili sporije (Polvillo, 2004.).
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Metode koje se primjenjuju za odredivanje odrzivosti ulja i masti se temelje na ubrzanoj
oksidaciji masti pod utjecajem nekog ¢imbenika koji uzrokuje proces kvarenja. U praksi se
najéesce koriste metode kod kojih se proces oksidacije ubrzava utjecajem temperature te se
primjenom takvih metoda za nekoliko sati ili dana moZe odrediti oksidacijska stabilnost ulja i

masti.

2.8.1. Schaal Oven test

Jedan od najstarijih i najjednostavnijih testova za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja i
masti je Oven ili Schaal Oven test. Uzorci ulja se drZze i zagrijavaju u suSioniku na
konstantnoj temperaturi, 60°C ili 63°C, odredeno vrijeme i svaka 24 sata se odreduje
vrijednost Pbr-a ili organolepticke promjene uzorka (okus i miris). Za oksidacijsku stabilnost

se uzima:
- vrijednost Pbr-a nakon odredenog vremena trajanja testa (4 ili viSe dana);
- vrijeme u danima za koje Pbr ulja i masti dosegne odredenu vrijednost;

- vrijeme u danima za koje se organolepti¢kim ispitivanjima utvrdi pojava uZeglosti

(Dimié i Turkulov, 2000.).

2.8.2. AOM test

Primjenom AOM testa (Active Oxygen method) ili Swift testa, uzorci ulja ili masti, kroz koje
prolazi struja zraka, zagrijavaju se u Swift uredaju na temperaturu od 97,8°C. U pravilnim
vremenskim intervalima uzimaju se uzorci ulja ili masti i odreduje se Pbr. Uzorci se drie u
uredaju sve dok Pbr ne dostigne odredenu vrijednost. Metoda je standardizirana i daje
ponovljive rezultate. 1 sat AOM testa odgovara priblizno 20 dana cuvanja ulja na sobnoj
temperaturi. Kvalitetna biljna ulja dobre odrZivosti poslije 8 sati Swift metode moraju imati

vrijednost Pbr-a manju od 5 mmol O,/kg (Rade i sur., 2001.).

2.8.3. Rancimat test

Rancimat test se smatra najefikasnijim testom za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja i

masti. Test se provodi u rancimat uredaju, a temelji se na ubrzanom kvarenju ulja i masti na
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povisenim temperaturama (100°C, 110°C i 120°C) i propuhivanju zraka kroz uzorak pri ¢emu

se odreduje indukcijski period.

Ovaj parametar se odreduje na osnovi koliine izdvojenih nize molekularnih hlapljivih
kiselina. Na kraju indukcijskog perioda nastane znatna koli¢ina hlapljivih organskih kiselina, a
najviSe nastane mravlje kiseline. U manjim koli¢inam nastanu druge hlapljive kiseline
(octena, propionska, butanska, kapronska i dr.). Uvodenjem ovih nastalih hlapljivih kiselina iz
reakcijske posude u destiliranu vodu i mjerenjem porasta provodljivosti vode indirekto se
moze pratiti tijek oksidacijskog kvarenja ulja i masti. Koli¢ina hlapljivih kiselina koje nastanu
odreduju se konduktometrijski s automatskim registriranjem provodljivosti vode u funkciji

vremena.

Indukcijski period (IP) izrazen u satima, dobiven na ovaj nacin, predstavlja indeks odrZivosti

ulja pri odredenoj temperaturi i protoku zraka (Rade i sur., 2001).

IP ili vrijeme indukcije ukazuje na otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju, a predstavlja
broj sati potreban da ulje dostigne vrijednost peroksidnog broja 5 mmol O,/kg kvarenju te

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

PF je zastitni faktor koji oznacava koliko se puta povecava odrzivost nekog ulja ili masti

dodatkom antioksidansa.

PF = Ipinn/ IPo

Ipinh — indukcijski period uzorka ulja s dodatkom antioksidansa (h),

IPg — indukcijski period ulja bez dodatka antioksidansa (h) (Yanishlieva i Marinova, 2001.).

2.8.4. Test odrzivosti ulja na 98°C

Uzorci se drze u suSioniku na temperaturi 98°C i svakih sat vremena se uzorci izvade i
odreduje se Pbr. Jedan sat provedbe testa odrzivosti na 98°C odgovara 10-15 dana Cuvanja
ulja na sobnoj temperaturi. Test se moze koristiti ukoliko nije originalna Swift aparatura, a
postoji dobra korelacija izmedu ovog testa i rezultata dobivenih AOM i Oven testa pri sobnoj

temperaturi. Nedostatak ovog testa odrzZivosti na 98°C je zbog neodgovarajucih uvjeta
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procesa autooksidacije jer pri viSim temperaturama proces oksidacije ulja nije isti kao sto je
na sobnoj temperaturi. Rezultati odredivanja oksidacijske stabilnosti ulja primjenom ovog
testa pokazuju mogucnost koristenja za priblizno procjenjivanje odrzivosti ulja na sobnoj

temperaturi (Moslavac, 2013.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je proizvesti hladno presano laneno ulje i ispitati utjecaj
procesnih parametara preSanja sjemenki lana na iskoristenje ulja te ispitati osnovne
parametre kvalitete proizvedenog ulja. Od procesnih parametara presanja ispitivan je utjecaj
razli¢itih veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace (16 mm, 11 mm, 8 mm), frekvencija
elektromotora (33 Hz i 22 Hz) i utjecaj temperature glave prese (100°C i 110°C). Odredeni su
osnovni parametri kvalitete (Pbr, SMK, udio vlage u ulju i netopljive necisto¢e) hladno
preSanog lanenog ulja primjenom standardnih metoda. Soxhlet metodom odreden je udio
ulja u sjemenkama lana prije procesa presanja i udio ulja nakon presanja u pogacama koja
zaostaje kao nusprodukt. Takoder zadatak je bio ispitati oksidacijsku stabilnost proizvedenog
hladno presanog lanenog ulja testom odrzivosti na 98°C sa i bez dodanih antioksidanasa
praéenjem promjene vrijednosti Pbr-a tijekom 13 sati trajanja testiranja i praéenjem

promjena senzorskih svojstava ispitivanih uzoraka lanenog ulja.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Glavna sirovina za proizvodnju hladno preSanog lanenog ulja su ociséene, osusene i
nesamljevene sjemenke lana (OPG Vucemilovi¢). Analiticki je odreden udio ulja u
sjiemenkama lana (24,02%) i udio vode (5,70%). Za provedbu pojedinog pokusa koristena je
masa uzorka sjemenki lana od 500 g. Proces proizvodnje sirovog lanenog ulja provodio se na
kontinuiranoj puznoj presi, puznice tipa 2 prikazanoj na Slici 4. Tip prese je SPU 20 koju
proizvodi tvrtka ,ElektroMotor-Simon®, Srbija. Kapacitet prese je 20-25 kg/h sirovine, a
snaga elektromotora 1,5 kW. Nakon presanja dobiveno je sirovo laneno ulje i pogaca kao

nusprodukt presanja (Slika 5).

36



3. Eksperimentalni dio

autor)

Slika 5. Nusprodukt presanja, pogaca (lzvor: autor)

Nakon 7 dana prirodnog taloZenja (sedimentacije) sirovog ulja u tamnom prostoru
provedena je vakuum filtracija (Slika 6) te je izmjeren volumen finalnog procis¢enog hladno

presanog lanenog ulja.
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Slika 6. Vakuum filtracija sirovog ulja (lzvor: autor)

Antioksidansi:

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno presanog
lanenog ulja provedeno je primjenom prirodnih antioksidanasa ekstrakta zelenog caja,
ekstrakta kadulje i ekstrakta ruZmarina prikazanih na Slici 7, u odredenim udjelima

prikazanih u Tablici 8.
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Slika 7. Ekstrakti zelenog ¢aja, kadulje i ruzmarina (lzvor: autor)

Tablica 8. Vrsta i udio dodanih antioksidanasa u laneno ulje

ANTIOKSIDANS UDIO DODANOG ANTIOKSIDANSA (%)
Ekstrakt kadulje 0,2

Ekstrakt ruzmarina 0,2

Ekstrakt kadulje + ekstrakt zelenog ¢aja 0,1+0,1

Ekstrakt ruzmarina + ekstrakt zelenog ¢aja 0,1+0,1

Ekstrakt zelenog caja je suhi ekstrakt u praskastom obliku, dobiven iz listova Camellia

sinensis L.Proizvodac je Francuska firma Naturex.

Osusene biljke kadulje (Salvia officinalis L.) i ruzmarina (Rosmarinus officinalis L.), prikazane
na Slici 8 i 9, su usitnjene u laboratorijskom mlinu (Slika 10). Nakon usitnjavanja, biljni

materijal kadulje je natopljen u otapalu u omjeru 1:10, odnosno 10 g usitnjenog uzorka
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kadulje je natopljeno s 100 mL odabranog otapala, dok je usitnjeni materijal ruzmarina
pripremljen s 50 mL odabranog otapala, odnosno u omjeru 1:5 prema Europskoj
farmakopeji. Kao otapala koriSteni su voda, 65%-tni i 96%-tni alkohol etanol, a ekstrakti su
pripremljeni na klasi¢an nacin ili primjenom ultrazvuka u ultrazvuénoj kupelji prikazanoj na
Slici 11. Kod klasiénog nacina, pripremljeni ekstrakti su ¢uvani na sobnoj temperaturi tijekom
24 i 96 sata na tamnom mjestu uz povremeno mijeSanje. Primjenom ultrazvuka frekvencije
37 Hz proizveden je ekstrakt kadulje na 30°C tijekom 60 minuta, a ekstrakt ruZzmarina na
30°C tijekom 60 i 180 minuta. Nakon zavrsetka navedenog vremenskog perioda, ekstrakti su
profiltrirani kroz filter papir kako bi se uklonile eventualno grube necistoce te koncentrirani
na rotacionom vakuumskom uparivacu (Slika 12) pri 15°C do volumena od 10 mL. Dobiveni

ekstrakti su skladisteni na tamnom pri sobnoj temperaturi do daljnje primjene.

Slika 8. Osuseni listovi kadulje (Salvia officinalis L.) (Izvor: Martina Jakovljevi¢ mag.
nutr.)
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Slika 9. Osuseni listovi ruzmarina (lzvor: Wikipedia)

“—. A

Slika 10. Uzorak kadulje usitnjen u laboratorijskom mlinu (lzvor: Martina Jakovljevié
mag.nutr.)

41



3. Eksperimentalni dio

Slika 11. Ultrazvucna kupelj, BANDELIN SONOREX DIGITECH (lzvor: Martina
Jakovljevi¢ mag. nutr.)

Slika 12. Rotacioni vakuumski uparivac (lzvor: Martina Jakovljevi¢ mag. nutr.)

3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci
Standardnom metodom ekstrakcije ulja po Soxhlet-u, odreden je udio ulja u sjemenkama
lana i udio ulja u pogadi kao nusprodukta zaostalog nakon presanja. Dijelovi aparature za

ekstrakciju ulja su tikvica, ekstraktor i hladilo. Na osuSenu i izvaganu tikvicu stavlja se
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ekstraktor u kojem se nalazi tuljak s uzorkom unutar tuljka. U ekstraktor je dodano otapalo,
petroleter, a na njega je pri¢vri¢eno hladilo i provedena je ekstrakcija. Na kraju se otapalo

predestilira, a zaostalo ulje u tikvici se susi i vaze. Udio ulja se izra¢una prema formuli:
Udio ulja (%) =(a-b) *100/c

a — masa tikvice s uljem (g);

b —masa prazne tikvice (g);

¢ — masa uzorka koji se ispituje (g).

Izracunavanje stupnja djelovanja presanja

S obzirom na koli¢inu ulja u sirovini i dobivenoj pogaci kao nusprodukta, moze se izracunati

prinos dobivenog ulja tj. stupanj djelovanja presanja (Dimi¢ i Turkulov, 2001.).

Koli¢ina presanog ulja (%) izracunava se prema formuli:
U=Uo—Up*(a/b) (%)

gdje je:

U — kolicina 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 (P) izracunava se prema formuli:
P=(U/ Ug) * 100 (%)

gdje je:

U — kolicina presanog ulja (%),

Ug - -udio ulja u sirovini (%).
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3.2.2.2. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja sadrze odredeni udio slobodnih masnih kiselina kao rezultat djelovanja
lipolitickih enzima na estersku vezu u molekuli triacilglicerola. Njihov udio u ulju ovisi o
upotrebljenoj sirovini, na¢inu dobivanja i skladiStenju ulja. Mogu se izraziti kao kiselinski
broj, kiselinski stupanj i % SMK izrazen kao oleinska kiselina. Kiselinski broj se izrazava kao
mg KOH potrebnih za neutralizaciju SMK u 1 g masti ulja. Kiselinski stupanj predstavlja mL 1
M KOH (ili NaOH) potrebnog za neutralizaciju SMK u 100 g masti ili ulja. Postotak oleinske
kiseline predstavlja maseni udio oleinske kiseline u masti ili ulju (g OLAC / 100 g masti ili
ulja). Ispitivanje koli¢ine slobodnih masnih kiselina u uzorcima lanenog ulja odredeno je
standardnom metodom, koja se temelji na principu titracije ulja s 0,1 mol/L otopinom NaOH.
U odvagani uzorak masti ili ulja doda se odredena koli¢ina smjese etera i etanola, promucka,
zatim se doda nekoliko kapi indikatora fenolftaleina i titrira s 0,1 M otopinom NaOH do

promjene boje.
Udio SMK izraZzava se kao % oleinske kiseline prema formuli:
SMK (% oleinske kiseline) =V * ¢ * M /10 *m
gdje je:
V — volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
¢ — koncentracija otopine NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L);
M — molekularna masa oleinske kiseline (282 g/L);

m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr) po Wheeleru

Peroksidnim brojem odreduju se primarni produkti oksidacije ulja, a predstavlja indikator
svjezine odnosno uzZeglosti masti ili ulja. Standardna metoda je jodometrijska metoda,
temelji se na sposobnosti peroksida da oslobodi jod iz otopine kalij-jodida koji se odreduje

titracijom s otopinom natrij tiosulfata. Uzorku masti ili ulja dodaje se smjesa ledene octene
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kiseline i kloroforma, promijesa i doda se otopina kalij-jodida (KI). Uzorak se to¢no jednu
minutu mijeSa rukom zatim razrijedi s prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom
vodom nakon cega se doda otopina Skroba kao indikator i odmabh titrira s otopinom natrij
tiosulfata. Na isti nacin provodi se slijepa proba samo bez ulja. Peroksidni broj predstavlja mL
0,1 M otopine Na,S,0s3 koji je potreban za redukciju one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz

Kl (Slika 13).

Slika 13. Titracija ulja s Na,S,03 (lzvor: autor)

Pbr se racuna prema formuli:
Pbr (mmol O,/ kg) = (V1= Vo) *5/ m
gdje je:
V1 —volumen otopine Na,S,0;5 (0,1 mol/L) utroSen za titraciju uzorka (mL);
V, — volumen otopine Na,5,0;5 (0,1 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL);

m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage je bitan pokazatelj kvalitete sirovih i rafiniranih biljnih ulja jer pri odredenim

uvjetima uz prisustvo vlage u ulju moze doci do hidrolitickih promjena sto ima za posljedicu
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povecanje kiselosti ulja tj. porast SMK. Takoder moze do¢i do zamudéenja ulja Cime se

smanjuje i senzorska kvaliteta ulja. Princip odredivanja vlage u ulju temelji se na isparavanju

udjela vode i hlapljivih tvari zagrijavanjem u suSioniku pri to¢no definiranim uvjetima. U
prethodno osusenu i izvaganu posudicu izvazu se uzorak. Staklena posudica s podignutim
poklopcem i uzorkom se stavlja u susionik na 103 °C, a nakon 2 h susenja posudica se zatvori
s poklopcem i stavlja u eksikator na hladenje do sobne temperature. Nakon hladenja izvaze
se uzorak te se ponovno s podignutim poklopcem stavlja u susSionik 1 h, hladi i vaze. Dolazi
do gubitka mase (izrazen u %) pri zagrijavanju na 103 +2 °C, a postupak se provodi do
konstantne mase. Vaganjem se odreduje gubitak mase, a udio vlage u ulju racuna se prema

formuli:
% vlage i isparljivih tvari = (my - m, /m; - mg) * 100
gdje je:
Mo — masa prazne posudice (g);
m; — masa posudice s uzorkom prije susenja (g);

m, — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).

Odredivanje netopljivih necistoca

Netopljive nelistoCe predstavljaju uglavnhom mehanic¢ke nelistoée u ulju, a mogu biti
mineralne tvari ili organske npr. dijelovi uljarice. U ulju dobre kvalitete udio netopljivih
necistoéa Cesto je nizi od 0,03%. Uzorak ulja se tretira odgovarajuéim organskim otapalom
(najcesée n-heksan ili petroleter). Dobivena otopina se filtrira kroz stakleni lijevak sa
perforiranim dnom. Netopljivi talog koji ostaje na filteru se susi do konstantne mase i vaze.

Udio netopljivih necistoca racuna se prema formuli:
% netopljivih neiisto¢a = (m; — m; /mg) * 100
gdje je:
mo — masa uzorka (g);
m; — masa osusenog lijevka (g);

m, — masa lijevka s necistocama nakon susenja (g).
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3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja testom odrZivosti na
98°C

Jedan sat provedbe testa odrZivosti ili oksidacijske stabilnosti ulja na 98°C odgovara 10-15

dana ¢uvanja ulja na sobnoj temperaturi. Pri sobnoj temperaturi su procesi autooksidacije

relativno spori pa se koriste metode ubrzane oksidacije tj. kvarenja ulja s dodatkom i bez

dodatka antioksidansa. Ubrzana oksidacija ulja se provodi u odredenim vremenskim

intervalima te se prati promjena vrijednosti Pbr-a ispitivanog uzorka.
Priprema uzorka:

U staklene caSice izvaze se odgovarajuca koli¢ina antioksidansa i doda se 50 g hladno
preSanog lanenog ulja te se uzorci homogeniziraju staklenim Stapi¢em. Za proces ubrzanog

kvatenja pripremljeni su sljedeci uzorci:
1. Hladno presano laneno ulje
2. Ulje + 0,2% ekstrakta kadulje
3. Ulje +0,2% ekstrakta ruzmarina
4. Ulje + 0,1% ekstrakta kadulje + 0,1% ekstrakta zelenog ¢aja

5. Ulje + 0,1% ekstrakta ruzmarina + 0,1% ekstrakta zelenog caja

Uzorci s dodanim antioksidansima se zagrijavaju uz konstantno mijesanje na 70°C do 80°C
(Slika 14). Potrebno je odrzati stalnu temperaturu pola sata (30 min), koja ne smije prijedi
80°C. Nakon toga uzorci se hlade na sobnoj temperaturi i stavljaju u ventilacijski susionik
(Slika 15 i 16) na konstantnu temperaturu 98°C ¢ime zapocinje ispitivanje oksidacijske
stabilnosti sa i bez dodatka antioksidansa. Tijekom testa prati se porast Pbr-a svakih 60
minuta kroz 13 sati. Za odredivanje Pbr-a potrebno je uzeti iz svake ¢ase po 1 g uzorka.
Hladno presanom lanenom ulju bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak) odredi se Pbr i
prije pocetka testa ubrzanog kvarenja Sto predstavlja pocéetnu vrijednost ulja kod vremena

od O sati.
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3. Eksperimentalni dio

Slika 14. Zagrijavanje i mijeSanje uzoraka s dodanim antioksidansima na 70°C tijekom
30 minuta (lzvor: autor)

Slika 15. Pripremljeni uzorci u susioniku za odredivanje oksidacijske stabilnosti
lanenog ulja (lzvor: autor)
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3. Eksperimentalni dio

Slika 16. Termostat (susionik) zagrijan na 98 °C (lzvor: autor)

Na Slici 17. prikazani su uzorci ulja na kraju provedbe testa, nakon 13 sati. Uzorci sa zelenim
Cajem su dobili nijansu smeékasto-crvene boje. Uzorak kadulje i zelenog caja je lagano

zamucen. Uzorci sa dodatkom ruzmarina lagano su poprimili miris ruzmarina.

Slika 17.Uzorci ulja nakon provedbe testa
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4. Rezultati

Tablica 9. Utjecaj veliCine otvora glave prese za izlaz pogace kod preSanja lana na
iskoriStenje hladno presanog ulja. Udio ulja u sjemenkama lana je 24,02%, a udio

vode 5,70%.

Uzorak Masa Volumen | Volumen | Temp. Masa Udio Udio
polazne | sirovog finalnog sirovog dobivene |ulja u|vode u
sirovine | ulja ulja (7 | ulja pogace pogaci | pogaci
k dana o % %
(kg) (mL) (°C) (g) (%) (%)

taloZenje i
vakuum
filtracija)
(mL)

N=16 mm 0,5 130 90 42 376,66 21,94 8,62

T=90°C

F=27 Hz

N=11 mm 0,5 166 140 42 325,65 16,47 8,58

T=90°C

F=27 Hz

N=8 mm 0,5 182 150 44 328,45 15,06 8,89

T=90°C

F=27 Hz

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

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

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

Tablica 10. Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) kod presanja sjemenki
lana na iskoriStenje hladno presanog ulja

Uzorak Masa Volumen Volumen Temp. Masa Udio Udio
polazne | sirovog ulja | finalnog sirovog | dobivene |ulja u|vode u
sirovine | (mL) ulja (7 dana | ulja pogace pogaci | pogaci
k taloZzenje i| ;. % %
(kg) ] (°C) (g) (%) (%)

vakuum
filtracija)
(mL)

N=8 mm 0,5 175 142 46 339,48 15,69 8,56

T=90°C

F=32 Hz

N=8 mm 0,5 179 146 47 334,80 14,87 8,86

T=90°C

F=22 Hz
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4. Rezultati

Tablica 11. Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese na izlazu pogace kod
preSanja sjemenki lana na iskoristenje hladno preSanog ulja

Uzorak Masa Volumen | Volumen Temp. Masa Udio Udio
polazne | sirovog ulja (7 dana | sirovog | dobivene |ulja u |vode u
sirovine | ulja talozenje i | ulja pogace pogaci | pogali

k vakuum o % %
e | my 0 |@ S R
filtracija)
(mL)

N=8 mm 0,5 182 150 44 328,45 15,06 8,89

T=90°C

F=27 Hz

N=8 mm 0,5 180 145 49 344,24 15,54 8,52

T=100°C

F=27 Hz

N=8 mm 0,5 165 130 49 343,58 17,18 7,45

T=110°C

F=27 Hz
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4. Rezultati

Tablica 12. Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog lanenog ulja

Parametar kvalitete Vrijednost

Pbr (mmolO,/kg) 0
SMK (%) 0,34
Vlaga (%) 0,069
NN (%) 0,099

Pbr - peroksidni broj, SMK - slobodne masne kiseline, NN - netopljive necistoce
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4. Rezultati

Tablica 13. Oksidacijska stabilnost hladno preSanog lanenog ulja sa i bez dodanog
antioksidansa, odredena testom oksidacijske stabilnosti na 98°C, tijekom 13 sati
pracenja

Uzorak Udio Pbr (mmolO,/kg)

antioksidansa

(%)

0. sat 1. sat 2. sat 3. sat 4, sat 5. sat 6. sat

Hladno - 0,62 1,37 1,52 1,77 2,52 3,03
presano
laneno

ulje

+ Ekstrakt 0,2 0,49 1,22 1,26 1,47 1,51 2,47

kadulje

+ Ekstrakt 0,2 0,86 1,25 1,42 1,54 1,99 2,49

ruzmarina

+ Ekstrakt 0,1+0,1 0,58 0,96 1,26 1,52 1,72 2,52
kadulje +
ekstrakt
zelenog

¢aja

+ Ekstrakt 0,1+0,1 0,96 1,45 1,68 2,02 1,99 2,20

ruzmarina

+ ekstrakt
zelenog

¢aja
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4. Rezultati

Uzorak

Udio

antioksidansa

(%)

Pbr (mmolO,/kg)

7. sat

8. sat

9. sat

10. sat

11. sat

12. sat

13. sat

Hladno
presano
laneno

ulje

3,38

3,70

4,17

4,72

5,37

6,31

7,25

+ Ekstrakt

kadulje

0,2

2,99

3,42

3,71

4,02

4,19

4,93

5,75

+ Ekstrakt

ruzmarina

0,2

2,60

2,97

3,44

4,00

4,08

5,29

5,59

+ Ekstrakt
kadulje +
ekstrakt

zelenog

¢aja

0,1+0,1

3,13

3,06

3,56

4,25

4,85

5,15

6,62

+ Ekstrakt

ruzmarina

+ Ekstrakt
zelenog

¢aja

0,1+0,1

2,52

2,97

3,47

3,66

5,00

5,37

6,93
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5.Rasprava

Analiticki je odreden udio ulja u sjemenkama lana 24,02% i udio vode 5,70%. Koli¢ina

sirovine za preSanje kod izvodenja pojedinog pokusa iznosila je 0,5 kg sjemenki lana.

U Tablicama 9-11 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara

presanja na iskoristenje hladno presanog lanenog ulja.

Utjecaj nastavka na glavi prese, koji definira promjer izlaza pogace, na iskoriStenje ulja
prikazan je u Tablici 9. Koristeni su nastavci promjera 16 mm, 11 mm i 8 mm.
Temperatura glave prese je 90 °C, a frekvencija 27 Hz. Tijekom preSanja najveci volumen
sirovog ulja dobiven je kod nastavka promjera 8 mm i iznosi 182 mL, jer se ovdje stvara
najveci procesni tlak. Najmanji volumen sirovog ulja dobiven je primjenom nastavka od
16 mm i iznosi 130 mL. Nakon 7 dana taloZenja sirovog ulja i vakuum filtracije takoder
najvedi volumen finalnog hladno presanog ulja je kod promjera nastavka 8 mm, iznosi
150 mL. Temperatura sirovog ulja na izlazu je u granicama Pravilnika o jestivim uljima i
mastima NN 41/12. Udio ulja zaostalog u pogaci najmanji je kod primjene nastavka 8 mm
i iznosi 15,06 %. Razlog tomu je visoki tlak koji se stvara na izlazu prese, pa je volumen
ulja koji izade veci. Najvise ulja zaostalog u pogaci je kod nastavka 16 mm, (21,94 %), Sto
je i oCekivano jer je manji procesni tlak tijekom presanja. Vidljivo je da promjer nastavka
za izlaz pogace ima direktan utjecaj na volumen dobivenog ulja, odnosno stupanj
djelovanja prese. Sto je promjer manji, to je vece iskoristenje ulja tijekom presanja

sjemenki lana.

U Tablici 10. prikazan je utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) na iskoristenje
lanenog ulja. Frekvencije koje su koristene tijekom preSanja su 32 Hz i 22 Hz.
Temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace iznosila je 90 °C, a nastavak na glavi
prese koji definira promjer izlaza pogace iznosi 8 mm. PreSanjem lana pri 22 Hz dobivena
je veca koli¢ina sirovog ulja (179 mL) u odnosu na primjenu vise frekvencije od 32 Hz (175
mL). Vidljiv je direktan utjecaj brzine puznice na koli¢inu dobivenog sirovog ulja, odnosno
Sto je puznica sporija kod ispitivanih brzina, to je veca koli¢ina dobivenog sirovog ulja.
Nakon sedam dana taloZenja sirovog ulja i vakuum filtracije jasno je zapaZen utjecaj
brzine puznice na koli¢inu dobivenog hladno presanog ulja lana, jer je vise ulja dobiveno
pri 22 Hz i to 146 mL, a manje pri 32 Hz. Temperatura sirovog ulja odgovara Pravilniku o
jestivim uljima i mastima NN 41/12 za hladno presana ulja jer nije prelazila 50 °C, tocnije
iznosila je 46 °C pri vecoj frekvenciji i 47°C pri manjoj frekvenciji. Udio ulja zaostalog u
pogaci maniji je pri 22 Hz i iznosi 14,87%, a vedi je pri 32 Hz i iznosi 15,69%. Vidljiv je
direktan utjecaj brzine puZnice na koli¢inu ulja zaostalog u pogaci. Sto je brzina puZnice
(frekvencija elektromotora) niza, to je niza i koli¢ina zaostalog ulja u pogaci, a time i vece

iskoriStenje ulja preSanjem sjemenki lana.
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5.Rasprava

Utjecaj temperature zagrijavanja glave preSe na iskoristenje lanenog ulja prikazan je u
Tablici 11. Ispitivane temperature glave prese su 90 °C,100 °Ci 110 °C. Nastavak na glavi
prese koji je koristen pri ovim ispitivanjima je 8 mm, a frekventni regulator je podesSen na
27 Hz i osigurava konstantnu brzinu puZnice. PreSanjem lana pri temperaturi glave prese
kod 90 °C dobiveno je 182 mL sirovog ulja, kod 100 °C dobiveno je 180 mL sirovog ulja, a
pri 110 °C 165 mL. Vidljivo je da je veci volumen sirovog ulja dobiven pri 100 °C, a pri
veéoj temperaturi se volumen sniZava. Nakon taloZenja proizvedenog sirovog ulja
tijekom 7 dana i vakuum filtracije, volumen finalnog hladno presanog ulja je ostao vedi
kod 90 °C i iznosi 150 mL. Temperatura grijaca glave preSe ima direktan utjecaj na
koli¢inu dobivenog lanenog ulja. Udio ulja zaostalog u pogaci manji je pri 90 °C i iznosi
15,06%, a veci kod 100 °C gdje je 15,54% te kod 110 °C iznosi 17,18%. Ovdje se vidi da Sto

je temperatura niZza, manje ulja zaostane u pogaci.

Pocetne karakteristike dobivenog hladno presanog lanenog ulja prikazane su u Tablici 12.
Dobivene vrijednosti za odredene parametre kvalitete sirovine i proizvedenog lanenog
ulja ukazuju na to da je sirovina dobre kvalitete, a proizvedeno laneno ulje ima osnovne

parametre kvalitete koji odgovaraju Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12).

U Tablici 13. prikazana je oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno preSanog lanenog
ulja, bez i s dodatkom prirodnih antioksidanasa, odredena testom odrzZivosti na 98°C
tijekom 13 sati i pracenjem Pbr-a svakih sat vremena. Iz rezultata je vidljivo da je tijekom

13 sati testa doslo do odredenog porasta Pbr-a ovisno o dodanom antioksidansu.

Hladno presano laneno ulje bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak), pokazuje
dobru otpornost prema oksidacijskom kvarenju (nakon 13 sati testa Pbr je 7,25
mmolO,/kg). Dodatkom pojedinog ispitivanog prirodnog antioksidansa Zeljela se povecati
stabilnost lanenog ulja na duzi vremenski period. Primjenom ekstrakta kadulje udjela
0,2%, nakon sat vremena testa dobivena je vrijednost Pbr-a 0,49 mmolO,/kg. To
pokazuje da ovaj ekstrakt ima antioksidacijski u€inak na laneno ulje jer je postignuta niza
vrijednost Pbr-a u odnosu na Cisto ulje bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak, Pbr
je 0,62 mmolO,/kg). Dodatkom ekstrakta ruzmarina udjela 0,2% nakon jednog sata testa,
postignuta je vrijednost Pbr-a od 0,86 mmolO,/kg sto pokazuje da je veda efikasnost
zastite ulja primjenom ekstrakta kadulje s istim udjelom. Pbr kontrolnog uzorka ulja (0,62
mmolO,/kg) ima nizu vrijednost u odnosu na dodatak ekstrakta ruzmarina (Pbr je 0,86
mmolO,/kg) i mjesavine ekstrakta ruimarina i zelenog ¢aja (Pbr je 0,96 mmolO,/kg)
nakon jednog sata odredivanja. Dodatkom ekstrakta kadulje udjela 0,2%, doslo je do
zastite ulja od oksidacije nakon 13 sati testa, Pbr je 5,75 mmolO,/kg. Najbolju zastitu od
oksidacijskog kvarenja ima dodatak 0,2% ekstrakta ruZzmarina, gdje je Pbr 5,59

mmolO,/kg nakon zavrsetka testa. Pbr mjesavine ekstrakta kadulje i ekstrakta zelenog
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5.Rasprava

Caja nakon 13. sata testa iznosi 6,62 mmolO,/kg, a mjeSavina ekstrakta ruzmarina i

zelenog ¢aja 6,93 mmolO,/kg.
Senzorska svojstva lanenog ulja su obavljena nakon 13. sata testa odrzivosti:

Uzorci s dodatkom 0,1% zelenog €aja su dobili nijansu smeckasto-crvene boje. Uzorak
ulja s mjeSavinom ekstrakta kadulje i zelenog ¢aja lagano je zamucen. Uzorci s dodatkom

ruZzmarina su lagano poprimili miris ruzmarina.
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6. Zakljucci

ZAKLJUCCI
Na temelju dobivenih rezultata istrazivanja mogu se izvesti sljededi zakljucci:

1. Veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace utjece na iskoristenje tijekom hladnog

presanja sjemenki lana.

2. Primjenom nastavka za izlaz pogace promjera 8 mm proizveden je veéi volumen
sirovog i hladno preSanog lanenog ulja u odnosu na nastavke 11 mm i 16 mm uz

konstantne uvjete temperature glave prese i frekvencije elektromotora.

3. Frekvencija elektromotora (brzina puznice) utjece na koli¢inu proizvedenog lanenog
ulja. Primjenom nize frekvencije elektromotora (22 Hz), proizvedeno je vise sirovog

ulja i hladno presanog lanenog ulja u odnosu na 32 Hz.

4. Temperatura zagrijavanja glave preSe utjece na iskoristenje hladno presanog lanenog
ulja. Primjenom temperature 90 °C proizvedena je veda koli¢ina ulja u odnosu na 100
‘Cilio°C.

5. Proizvedeno hladno presano laneno ulje ima dobru kvalitetu, osnovni parametri

kvalitete ulja su u skladu s propisanim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim
uljima i mastima (NN 41/12).

6. Dodatkom ispitivanih prirodnih antioksidanasa u hladno presano laneno ulje doslo je

do porasta stabilnosti ulja.

7. Ekstrakt ruZmarina udjela 0,2% najbolje je povecéao stabilnost ulja tj. otpornost prema

oksidacijskom kvarenju.

8. Dodatkom ekstrakta zelenog ¢aja u kombinaciji sa ekstraktom ruzmarinaiili u
kombinaciji sa ekstraktom kadulje nije se poveéala antioksidacijska stabilnost pa time

niti zastita lanenog ulja od oksidacijskog kvarenja.
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