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Popis oznaka, kratica i simbola
Abr — anisidinski broj
Al — antioksidacijski indeks
ALA - alfa - linolenska kiselina
AOM — Active Oxygen Method
DHA — dokosaheksaenska kiselina
DPPH - 1,1-difenil-2-pikrilhidrazil
EMK — esencijalne masne kiseline
EPA — eikosapentaenska kiselina
HCl — klorovodi¢na kiselina
HDL — lipoproteini velike gustoée
HOOQe - radikal vodikovog peroksida
KI — kalij jodid
KOH - kalijev hidroksid
LDL — lipoproteini male gustoce
MO — mikroorganizmi
Na,S,03 — natrijev tiosulfat
NaOH — natrijev hidroksid
NMK — nezasi¢ene masne kiseline
NN — netopljive necistoée
Pbr — peroksidni broj
PF — zastitni faktor
PUFA — polinezasi¢ene masne kiseline
Re,ROe - slobodni radikali

RH — masne kiseline



ROOQe - radikal peroksida
ROOH — hidroperoksid

RR, ROOR — polimeri

SMK — slobodne masne kiseline
TFA —trans masne kiseline

ZMK — zasi¢ene masne kiseline
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Hladno presana ulja su ona biljna ulja koja se dobivaju postupkom preSanja odredenih
sirovina, na temperaturi do 50°C, pri ¢emu se dobiva sirovo ulje, uljni talog i pogaca. Sirovo
ulje nakon presanja sadrzi odredeni udio mehanickih necisto¢a koje se mogu ukloniti
spontanim talozenjem ili filtracijom. Procis¢eno ulje potrebno je pravilno skladistiti kako ne

bi doslo do kvarenja.

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja je jedno od najznacajnijih svojstava biljnih ulja. Ona
predstavlja vrijeme kroz koje se biljna ulja mogu sacuvati od procesa autooksidacije,
odnosno oksidacije nazasi¢enog lanca masne kiseline, sto dovodi do uZeglosti i kvarenja
bilinog ulja i naruSavanja njegovih organoleptickih svojstava i kvalitete. Poznavanje

oksidacijske stabilnosti ulja bitno je za odredivanje roka uporabe.

Odrzivost ulja najéeSée se odreduje: Rancimat testom, AOM testom, Oven testom i testom

odrzivosti pri 98°C.

Antioksidansi su tvari koje u malim koncentracijama inhibiraju oksidaciju biljnih ulja i na taj
nacin poboljSavaju oksidacijsku stabilnost ulja, a mogu se koristiti prirodni i sintetski

antioksidansi.

Zadatak ovog rada bio je proizvesti hladno presano ulje chie i ispitati utjecaj procesnih
parametara preSanja (temperature zagrijavanja glave prese, veli¢ine otvora glave prese i
brzine puZnice - frekvencije elektromotora) na iskoristenje ulja i osnovne parametre kvalitete
hladno preSanog ulja. Takoder se ispitala i oksidacijska stabilnost ulja, sa i bez dodatka
antioksidanasa i na taj nacin se utvrdio utjecaj pojedinog prirodnog antioksidansa na

odrzivost hladno presanog ulja chie.

U ovom istraZivanju koriSteni su samo prirodni antioksidansi: ekstrakt ruZmarina
(OxyLess®.CS), ekstrakt zelenog ¢aja, ekstrakt nara, ekstrakt maslinovog lista, eteri¢no ulje

origana, etericno ulje kadulje i eteri¢no ulje rtanjskog ¢aja.
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2.1. JESTIVA BILJNA ULJA

Jestiva biljna ulja su tvari biljnog porijekla koje pripadaju grupi spojeva lipida. Spadaju u tvari
netopljive u vodi, a topljive u organskim otapalima. Predstavljaju estere alkohola glicerola i
masnih kiselina te se naj¢esce nazivaju triacilgliceroli ili trigliceridi (Slikal). Biljna ulja sadrze
viSe nezasi¢enih masnih kiselina i zbog toga su na sobnoj temperaturi u tekuéem agregatnom
stanju. Komponente koje daju boju biljnim uljima mogu biti prirodnog porijekla (npr.
karoteni, klorofil) ili produkti razgradnje proteina i ugljikohidrata koji nastaju tijekom
postupaka oplemenjivanja ulja. Komponente koje su zasluzne za miris i okus su aldehidi,
ketoni, alkoholi, esteri, ugljikovodici, slobodne masne kiseline prirodnog porijekla ili

komponente nastale tijekom tehnoloskog procesa.

S obzirom na strukturu i sastav biljnog ulja prirodni lipidi dijele se na :
-jednostavne lipide,
-sloZzene konjugirane lipide,

-derivate lipida.

(ulja i masti), te voskove koji predstavljaju estere visih alkohola s visim masnim kiselinama.
Najcesée se javljaju u prirodi, ali uvijek uz prisutnost manjih koli¢ina lipida iz drugih grupa.
Ulja i masti (triacilgliceroli) su kondenzacijski proizvodi jedne molekule alkohola glicerola i

triju molekula masnih kiselina (Swern, 1972.).

i 0
HO—-C—R4 I
H,C—0—C—Ry
H,C—OH o [0
n I
HC—0OH + HO—-C RQ — H(l:_O_C—R2 + 3 H2O
H,C—OH o HoC—0—C—R5
HO—C—R;
GLICEROL + MASNE KISELIME =  TRIACILGLICEROL + VODA
3 molekule 3 molekule

Slika 1 Reakcija nastajanja triacilglicerola



2. TEORISKI DIO

Slozeni kojnugirani lipidi, pored glicerola i masnih kiselina, sadrze jo$ i negliceridne sastojke.
Oni su pratitelji jednostavnih lipida, ali i lipidni sastojci u nekim dijelovima organizma. Cesto
se nazivaju i polarni lipidi. U konjugirane lipide spadaju fosfolipidi (sadrze fosfatnu skupinu i
molekulu masti), cerebrozidi (sadrze ugljikohidrat i molekulu masti), sulfolipidi (sadrze
sulfatnu grupu), lipoproteini i dr. Negliceridne sastojke prirodnih ulja ¢ine fosfatidi, karoteni,
liposolubilni vitamini (A, D, E, K), tokoferoli, steroli, pigmenti, voskovi, glikozidi, ugljikovodici,
masni alkoholi, aldehidi, ketoni i tragovi metala. PoZeljni negliceridni sastojci su vitamini
topljivi u mastima i karoteni, dok su voskovi, tragovi metala i fosfatidi nepozeljni negliceridni
sastojci u uljima jer smanjuju kvalitetu ulja i moraju se potpuno ukloniti tijekom procesa

rafinacije ulja (Odak, 2013.).

Derivati lipida su spojevi dobiveni hidrolizom jednostavnih i slozenih lipida. U derivate lipida
ubrajaju se masne kiseline, alkoholi (steroli), ugljikovodici (karoteni), vitamin D, vitamin E,
vitamin K. U ostale vrste lipida spadaju sapuni, pigmenti i boje, oksidacijski polimeri, termalni

polimeri i lipoproteini (Odak, 2013.).

Lipidi u hrani imaju jedinstvena fizicka i kemijska svojstva. Njihov sastav, kristalna struktura,
temperatura topljenja, sposobnost vezanja molekula vode i drugih nelipidnih molekula su od

velikog znacaja za funkcionalna svojstva veéine namirnica.

U prirodnim uljima i mastima prevladavaju razli¢ite masne kiseline. Masne kiseline su slabe
organske kiseline Cija se molekula sastoji od dva razli¢ita dijela, ugljikovodi¢ne grupe (R-) i
karboksilne grupe (-COOH). Mogu imati razgranat i nerazgranat (ravan) lanac, a fizikalna

svojstva im ovise o duZini lanca, stupnju nezasi¢enosti i razgranatosti lanca.
Masne kiseline se razlikuju prema:

-broju ugljikovih atoma u molekuli,

-nezasiéenosti ugljikovih atoma,

-broju dvostrukih veza,

-polozaju dvostrukih veza.
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S obzirom na broj ugljikovih atoma u molekuli razlikujemo:

-masne kiseline kratkog lanca (broj ugljikovih atoma do 8),

-masne kiseline srednjeg lanca (broj ugljikovih atoma od 8 do 12),

-masne kiseline dugackog lanca (broj ugljikovih atoma iznad 12) (Swern,1972.).
Povecanjem broja C atoma, raste tocka topljenja masnih kiselina.

Prema stupnju nezasi¢enosti masne kiseline dijele se na zasi¢ene i nezasicene masne

kiseline.

Zasicene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline koje u molekuli ne sadrze dvostruke veze
izmedu C atoma, a opc¢a formula im je: CH3(CH,)COOH. Kod zasi¢enih masnih kiselina radikal
(R-) je jednostavan parafinski lanac u kojem je svaki C atom zasi¢en. NajvaZnije svojstvo
zasi¢enih masnih kiselina je da su slabo reaktivne za reakcije na lancu. U prirodnim uljima i
mastima dolaze zasi¢ene masne kiseline sa 4 do 22 ugljikova atoma. Masne kiseline koje
sadrZe 24 i 26 ugljikovih atoma dolaze u voskovima, dok zasi¢ene masne kiseline sa neparnim
brojem ugljikovih atoma dolaze u tragovima u prirodnim mastima. U biljnim i Zivotinjskim
mastima najzastupljenije su laurinska, miristinska, palmitinska i stearinska masna kiselina

(Tablica 1).

Tablica 1 Najcesce zasicene masne kiseline

Broj C atoma : broj . .
. Naziv masne kiseline Formula
dvostrukih veza

12:0 Laurinska CH; (CH;)10 COOH
14:0 Miristinska CHs (CH,);, COOH
16:0 Palmitinska CHs (CH,)14 COOH
18:0 Stearinska CH; (CH;)16 COOH

Nezasicene masne kiseline (NMK) su masne kiseline koje u molekuli sadrze jednu ili vise
dvostrukih veza. U biljnim uljima i Zivotinjskim mastima naj¢eSée se pojavljuju sa 18
ugljikovih atoma, te s jednom, dvije ili tri dvostruke veze (Tablica 2). Dijelimo ih na
mononezasi¢ene i polinezasiéene, ovisno o broju dvostrukih veza koje sadrze.

Mononezasiéene masne kiseline sadrie samo jednu, a polinezasiéene sadrze dvije ili vise
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dvostrukih veza u molekuli. Mononezasi¢ene masne kiseline imaju takav kemijski sastav koji
im omogucuje vezanje joS dva atoma vodika u molekuli masne kiseline. Reaktivnost
nezasi¢enih masnih kiselina ovisi o broju i polozaju dvostrukih veza, stoga je vazino

poznavanje stupnja nezasi¢enosti i polozaja dvostrukih veza u molekuli masne kiseline.

Tablica 2 Najc¢es¢e nezasi¢ene masne kiseline

Broj C atoma : broj

. Naziv masne kiseline
dvostrukih veza

16:1 Palmitoleinska CH; (CH3)s CH=CH(CH,), COOH
18:1 Oleinska CH; (CH3); CH=CH(CH,), COOH
18:3 Linolenska CH; (CH3)4 (CH=CHCH,); (CH2); COOH

Dvostruke veze mogu biti:

= |zolirane - u kojima su dvostruke veze razdvojene s jednom ili vise metilenskih (-CH,)
grupa
= Konjugirane - u kojima su dvostruke veze u susjednom poloZaju
Konjugirane masne kiseline rijetko dolaze u prirodnim uljima i mastima, izuzetak su mlije¢na
mast i govedi loj. Do stvaranja konjugiranih masnih kiselina dolazi tijekom procesa
hidrogenacije ulja (dolazi do izomerizacije poloZaja dvostrukih veza), rafinacije (kod procesa
dekoloracije aktivnom zemljom nastaju konjugirani trieni ako ulje sadrZi hidroperokside

linolne kiseline) i zagrijavanja ulja pri vi§im temperaturama (iznad 170°C).

Nezasicene masne kiseline mogu biti u cis i trans obliku (Slika 2) ovisno o prostornoj
konfiguraciji dijelova molekule s obje strane nezasi¢ene (dvostruke) veze. Kemijski sastav
oba oblika je isti, ali se razlikuju po fizikalnim svojstvima. Cis oblik znadi da su dva atoma
vodika (H) na istoj strani dvostruke veze, dok je trans oblik suprotan, odnosno dva atoma
vodika (H) vezana su na suprotnim stranama dvostruke veze. Broj cis i trans izomera neke

masne kiseline ovisi o broju dvostrukih veza.
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|
—C=C— —C=C—
| | I
H H H
cis izomer trans izomer

Slika 2 Strukturni prikaz cis- i trans- konfiguracije nezasi¢ene masne kiseline

U prirodi se nezasi¢éene masne kiseline pojavljuju samo u cis obliku. Trans oblik iskljucivo

nastaje tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnh ulja (O'Brien, 2004.).

Postoje trans mononezasi¢ene i trans polinezasi¢éene masne kiseline. Trans polinezasi¢ene
masne kiseline sadrze najmanje jednu dvostruku vezu u trans obliku i stoga mogu imati

dvostruke veze i u cis konfiguraciji (EFSA, 2004).

Trans oblici nezasi¢enih dvostrukih veza znatno su stabilniji nego cis oblici u
termodinamickom smislu, ¢ime se objasnjava mogucénost stvaranja trans izomera tijekom

termickog tretmana procesa rafinacije (Odak, 2013.).

Odredivanje udjela trans masnih kiselina vaino je zbog upoznavanja kvalitete masti i
kontrole procesa hidrogenacije. Utvrdena je veza izmedu unosa TFA i poviSenog LDL i niZeg
HDL kolesterola te visih razina triglicerida u krvi, zbog ¢ega se smatra da povecavaju rizik od

oboljenja kardiovaskularnog sustava (Klapec, 2014.).

Esencijalne masne kiseline (EMK) (Tablica 3) su polinezasi¢ene masne kiseline koje imaju 18,
20 i 22 ugljikova atoma i dvije do Sest dvostrukih veza u cis konfiguraciji u lancu masne
kiseline. Masne kiseline sa vise dvostrukih veza ubrajaju se u esencijalne sastojke hrane.
Esencijalne su sve one masne kiseline koje su prijeko potrebne za zdravlje i Zivot, a u

organizmu se ne mogu sintetizirati ve¢ se moraju u dovoljnoj koli¢ini unositi prehranom.

Racunajuéi dvostruku skupinu od metilnog kraja, viSestruko nezasiéene masne kiseline
dijelimo na omega-3 i omega-6 skupinu (ili n-3 i n-6 skupinu) (Slika 3). Omega-3 skupini
pripada linolenska kiselina i njezini derivati: ikosapentaenska (C 20:5 ili IPA),
eikosapentaenska (EPA) i dokosaheksaenska (C 22:6 ili DHA). Omega-6 skupini pripada i

arahidonska kiselina koju organizam moze sam sintetizirati iz linolne.
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Alfa-linolenska kiselina je tip omega-3 masnih kiselina koja se nalazi u biljkama. Slicna je
eikosapentaenskoj (EPA) i dokosaheksaenskoj (DHA) omega-3 masnoj kiselini koje se nalaze
u ribljem ulju i u njih se u tijelu moze konvertirati. Za omega-3 masne kiseline dokazano je da

smanjuju upale i mogu pomoci u prevenciji kroni¢nih bolesti.

linolna kisefina (9,12-oktadekadienska)

K¢)
9 12
0 o &
omega-6 masna kiselina <= '
a linolenska kiselina (9,12, 15-oktadekalrienska) ®
O [ — [—
9 12 15
O ’ . 3
omega-3 masna kiselina oy

Slika 3 Strukturna formula esencijalnih omega-3 i omega-6 masnih kiselina

Tablica 3 Esencijalne masne kiseline

Broj C atoma : broj Naziv masne Formula
dvostrukih veza kiseline
18:2 Linolna CHs (CH,)4 (CH=CHCH,), (CH;)s COOH
18:3 Linolenska CH3 CH, (CH=CHCH,); (CH,)s COOH
20:4 Arahidonska CHs (CH2), (CH=CHCH,), (CH, ), COOH

2.2. PODJELA | SVOJSTVA BILINIH ULJA

U svijetu se za proizvodnju biljnih ulja upotrebljava vise od 20 vrsta biljaka, no samo 12 ima
vecéi ekonomski znacaj. Osnovna podjela ulja prema porijeklu sirovine moZe biti na ulja iz
mesnatog dijela ploda i na ulja iz sjemena. Takoder imamo i podjelu na osnovu vecinskog

udjela masnih kiselina, te na osnovi porijekla sjemena.
1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: maslinovo ulje, palmino ulje, avokado...
2. Ulja i masti iz sjemena i ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:

e laurinske mastii ulja (kokos, palmine kostice...)

e masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac...)
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e ulje pamitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...)
e ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, Safranika, kukuruzne klice,
kostice buce, repica...)

e ulje linolenske kiseline (lan, soja, konoplja, Camelina sativa...)
3. Ulja prema porijeklu biljke:
e uljaiz leguminoza (kikiriki, soja...)

e ulja krstasica (repica, slacica-senf) (Volmut, 2010.).

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

sliedeée kategorije (NN 41/12):
1. Rafinirana ulja;
2. Hladno presana ulja;
3. Nerafinirana ulja.

Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih
ulja. Cilj rafinacije je iz sirovog ulja ukloniti sve nepoZeljne sastojke koji umanjuju odrzivost

ulja i senzorska svojstva.
Rafinacijom se smanjuje stabilnost ulja, a uzroci smanjenja su:

e uklanjanje prirodnih antioksidansa (tokoferola);
e smanjenje karotena, lecitina, sterola;

e onecisc¢enje ulja teSkim metalima koji ubrzavaju oksidaciju.

Hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, preSanjem na
temperaturi do 50 °C. MoZe se provesti i postupak ciS¢enja odnosno bistrenja pranjem

vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina, mehanic¢kim
postupcima, primjerice preSanjem, uz upotrebu topline. MoZe se provesti i postupak ¢iséenja
odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

10
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2.2.1. Ulje chie

Salvia hispanica L., Ciji je uobicajeni naziv chia, je godiSnja zeljasta biljka koja pripada
porodici Lamiaceae ili Labiatae (usnatice). Usnatice su biljna porodica iz reda Lamiales koja
nosi ime po vijenci¢u koji je graden u obliku gornje i donje usne. Biljka dosegne visinu nesto
viSe od 30 cm u punoj starosti. Nakupine plavo-ljubiéastih cvjetova razvijaju se na rubovima
formirajudi kraj svake grancice. Sjajni omotac sjemenke kreée se od krem do tamno sive boje

sa tamnijim nepravilnim mrljama i linijama.

Chia je kultura koja zahtjeva slabo odrzavanje, preferira umjereno plodno i dobro drenirano
tlo. lako je vlaga potrebna za rast sadnica, ova kultura je vrlo netolerantna prema vlaznim
tlima. Sjemenke se sade u rupice u tlu koje je potpuno obradeno nekim poljoprivrednim
uredajem (npr. tanjuraca). Zbog male veli¢ina sjemena, preciznost sadnje je vazna kako bi se
osigurao dobar kontakt izmedu sjemena i tla. Chia se sadi u travnju ili svibnju i bere u
listopadu. Kukci i bolesti ne predstavljaju veliki problem za chiu, ali ne postoji strah da bi se
chia mogla prosiriti kao korov jer je utvrdeno da razliCiti herbicidi djeluju na njezino

unistavanje.

Sjemenke se obicno beru savijanjem stabljike zbog teZine sjemenki ili se prikupljaju u kosare
udarajudi biljku i izbijajuci sjeme iz bodljikavih, suhih glavica pomoc¢u udaraca za sjemenke.
Chia se mehanicki bere sa standardnim kombajnom. Ljuske i ostale lakSe primjese se otpire
pomocu ventilatora, a zaostaju samo sjemenke. Sjemenke se zatim skladiste ili se mogu

prziti.

Biljke ove porodice sadrze etericna ulja i imaju ljekovita svojstva. Ova botanic¢ka vrsta,
porijeklom iz juznog Meksika i sjeverne Gvatemale, bila je vazna kultura u predkolumbijskoj
Mezoamerici skupa sa kukuruzom, grahom i amarantom. Njen uzgoj je bio zabranjen od
strane Spanjolskih osvajaCa i zamjenjen egzoticnim kulturama za to podrucje kao Sto su
pSenica i jeCam (Cahill, 2003.), jer su se sjemenke koristile u praznovjernim obredima
domorodaca. U danasnje vrijeme, chia sjemenke su ponovno uvedene u zapadnjacku

prehranu u svhu poboljsanja ljudskog zdravlja.

11
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Chia sjemenke se tradicionalno konzumiraju u Meksiku, jugozapadnom dijelu SAD-a i Juznoj
Americi. Danas se chia najviSe uzgaja u Meksiku, Boliviji, Argentini, Ekvadoru, Australiji i

Gvatemali (Coates i Ayerza, 1996., Commission of the European Communities, 2009.).

Upotreba chie moze biti u obliku cijelog sjemena, brasna, gela i ulja sjemenki. Chia sjemenke
imaju osobinu izrazite hidratacije te pomijesane s vodom nabubre i povedaju svoj volumen
do 3 puta. Nakon namakanja postoji bezbroj nacina upotrebe, mogu se Kkoristiti za
pripravljanje: tradicionalnih jela, pahuljica, palacinki, salata, raznih kolaca, ali i juha, sendvica
ili umaka. Najvaznije je da se sjemenke dodaju u jelo na kraju kuhanja, kako ne bi bile
podvrgnute duzoj termickoj obradi jer povisena temperatura uniStava veci dio hranjivih tvari
u chia sjemenkama. Chia sjemenke ne sadrze gluten, pa brasno proizvedeno mljevenjem chia
sjemenki mozZe posluziti kao zamjena za pSeni¢no brasno kod osoba koje su osjetljive na

gluten.

Chia sjemenke su opisane kao dobar izvor ulja, proteina, prehrambenih vlakana, minerala
(Tablica 5) i vitamina (Tablica 6), te polifenolnih spojeva (Ayerza i Coates 2004; Capitani i
sur., 2012.; Reyes-Caudillo, Tecante, Valdivia-Lépez, 2008.). Razlog oZivljavanja interesa za
chia sjemenke je sadrzaj ulja, koje nudi bogat izvor polinezasi¢enih masnih kiselina (Tablica
7). Sadrzaj ulja sjemenki iznosi od 25% do 35% (Taga, Miller, Pratt, 1984.). Chia ulje je
jedinstveno jer sadrzi najveci udio omega-3 linolenske kiseline (ALA) od bilo kojeg poznatog
prirodnog izvora, ¢ak do 68% (Ayerza, 1995; Coates i Ayerza, 1996) u usporedbi sa 36% kod
divljeg lana (Camelina sativa L.), 53% u divljem sezamu (Perilla frutescens L.) i 57% u
sjemenkama lana (Linum usitatissimum L.). ALA igra vaznu ulogu u zdravlju i koristi se u
razli¢itoj hrani i kozmetici. Mnoge studije su osigurale dokaze da redovito konzumiranje ili
dijetetski dodatak s dugim lancem omega-3 polinezasi¢enih masnih kiselina donosi brojne
zdravstvene koristi, ukljucujuéi prevenciju kardiovaskularnih bolesti, hipertenzije i upalnih

bolesti (Albert i sur. 2005.; Garg, Wood, Singh i Moughan, 2006.).

Sjemenke i ulje sadrze veliku koli¢inu prirodnih antioksidanasa kao Sto su tokoferoli,
fitosteroli, karotenoidi (Alvarez-Chavez, Valdivia-Lopez, Aburto-Judrez, Tecante, 2008.) i
fenolne spojeve, uklju¢ujuéi klorogensku kiselinu, kavenu kiselinu, miricetin, kvercetin i
kaempferol (Capitani i sur. 2012.; Reyes-Caudillo i sur., 2008.), koji Stite potrosace od mnogih

bolesti i poti¢u pozitivne ucinke na ljudsko zdravlje (Nijveldt i sur., 2001.).

12
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Kemijski sastav chia sjemenke prikazan je na Slici 4 i u Tablici 4.

m Ugljikohidrati
m Vlakna

= Pepeo

® Lipidi

® Proteini

Slika 4 Kemijski sastav chia sjemenke (Ixtaina i sur., 2010.)

Biljka proizvodi male bijele i tamne sjemenke (Slika 5). Vecina chie koja je komercijalno
uzgojena sadrzi mali postotak bijelih sjemenki. Njihov oblik je ovalan i opéenito, bijele
sjemenke su nesto veée od crnih (Ixtaina i sur., 2008.). ZabiljeZena duZina, Sirina i debljina

iznose 2,11; 1,321 0,81 mm za tamne sjemenke i 2,15; 1,40 i 0,83 mm za bijele sjemenke.

Slika 5 Tamne i bijele sjemenke chie

Chia sjemenke i ulje su vaine sirovine za funkcionalnu hranu zbog svojih bioaktivnih
komponenti, koje nude prednosti u odnosu na druge dostupne omega-3 izvore (Coates i
Ayerza, 1996). Kao dodatak, ulje chie moze se uzimati na nekoliko nacina: u teku¢em obliku
ili u obliku kapsula. Uobi¢ajena doza je jedna ¢ajna zli¢ica (10 mL) dnevno, ali to varira od

osobe do osobe.

13
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Chia sjemenke nisu vrijedne samo kao hrana, nego i za lijekove i boje (Alvarez-Chévez i sur.,
2008.). Prethodna istrazivanja su pokazala da se ulje, ili njegovi nusproizvodi, moze koristiti u
industriji sto¢ne hrane, kako bi se dobili Zivotinjski proizvodi bolje prehrambene vrijednosti i

obogaceni polinezasi¢enim masnim kiselinama (Ayerza, Coates, Lauria, 2002.).

Tablica 4 Kemijski sastav chia sjemenke (susene, 100 g) (USDA, 2014.)

Komponenta Mjerna jedinica Vrijednost u 100 g
Voda g 5,8
Energija kcal 486
Proteini g 16,54
Ukupne masnoce g 30,74
Ugljikohidrati g 42,12
Prehrambena vlakna g 34,4

Tablica 5 Udio minerala u chia sjemenci (susene, 100 g) (USDA, 2014.)

Mjerna jedinica Vrijednost u 100 g
Kalcij, Ca mg 631
Zeljezo, Fe mg 7,72
Magnezij, Mg mg 335
Fosfor, P mg 860
Kalij, K mg 407
Natrij, Na mg 16
Cink, Zn mg 4,58
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Tablica 6 Udio vitamina u chia sjemenci (susene, 100 g) (USDA, 2014.)

Vitamin Mjerna jedinica Vrijednost u 100 g

Vitamin C (askorbinska kiselina) mg 1,6
Tiamin mg 0,620
Riboflavin, vitamin B2 mg 0,170
Niacin, vitamin B3 mg 8,830
Vitamin B-12 Mg 0,00

Vitamin A U 54

Vitamin E (alfa tokoferol) mg 0,50

Tablica 7 Udio masnoca u chia sjemenkama iz Argentine (Ayerza i Coates, 2011.)

Lipidi u

. . Palmitinska Stearinska Oleinska Linolna Linolenska | ZMK
sjemenci

(%) MK (16:0)(%) (18:0) (%) (18:1) (%)  (18:2) (%)  (18:3) (%) (%)

33,5 6,89 2,36 6,73 22,5 60,35 9,26 | 82,85
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2.3. PROIZVODNJA HLADNO PRESANIH BILINIH ULJIA

Hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, preSanjem na
temperaturi do 50 °C. MozZe se provesti i postupak ¢iS¢enja odnosno bistrenja ulja pranjem

vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (NN 41/12.).

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih hladno presanih (Slika 6) kao i nerafiniranih ulja u

osnovi obuhvada dvije osnovne faze:
® pripremu sirovine za izdvajanje ulja i
e izdvajanje ulja mehanickim putem.

Izdvajanje ulja treba prilagoditi, prije svega, polaznim sirovinama. Sirovine treba pripremiti
tako da se ulje moze Sto lakse izdvojiti, a istovremeno zbog odsustva rafinacije, ulje mora biti

Sto bolje kvalitete (Dimié, 2005.).

Priprema sirovine
za izdvajanje ulja

J

Izdvajanje ulja
preSanjem

Ulje + uljni talog

Pogaca

Prirodno taloZenje

/

Vakuum filtracija

Pakiranje

Slika 6 Shema proizvodnje ulja chie
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2.3.1. Priprema sirovina za izdvajanje ulja

Priprema sirovina za izdvajanje ulja obuhvaca (¢iséenje, suSenje, ljuStenje i mljevenje,
medutim, na preSanje moze iéi sirovina i bez ljustenja i mljevenja, Sto ovisi o vrsti sirovine

(Dimi¢, 2005.).

Cis¢enje sjemenki je tehnoloska operacija koja se zasniva na raznim principima razdvajanja, a

najcesce se obavlja:
* Prosijavanjem (odvajanjem na bazi razli¢itih dimenzija sjemenki i necistoca);
* odvajanjem na bazi magnetizma i

¢ odvajanje aspiracijom (odvajanjem na bazi razlic¢itih aerodinamicnih svojstava

sjemenki i necistoc¢a)(Dimi¢, 2005.).

Cis¢enje se mora provesti $to efikasnije da zaostale necistoce ne bi imale utjecaja na

kvalitetu prizvedenog ulja.

Za chia sjemenke nije potrebno provoditi tehnoloSke operacije ljustenja i mljevenja jer
sjemenke chie ne sadrZe ljusku. Biljku je potrebno osusiti, a zatim odvojiti sjemenke od
biljke, ru¢no (Slika7) ili strojno. Sjemenke treba ocistiti od svih stranih tijela, kao $to su
kamenje, zemlja i slomljene sjemenke, a ocis¢ene sjemenke idu na proces preSanja na

kontinuiranoj puznoj presi.

Slika 7 Ru¢no odvajanje sjemenki chie (WEB 1)
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2.3.2. Presanje

PreSanje je mehanicka ekstrakcija kod koje se iz prethodno pripremljenih sirovina izdvaja ulje
primjenom visokih tlakova. Danas se najc¢esce koriste hidrauli¢ne i puzne prese. U ovom radu

koristena je kontinuirana puzna presa.
PuZne prese

PreSe ovisno o nacinu rada dijelimo na diskontinuirane i kontinuirane. U proizvodnji biljnih
ulja koriste se kontinuirane puzne preSe zbog vedéeg kapaciteta prerade. Kontinuirana puzna
presa sastoji se od vodoravnog puza na glavnoj osovini, koSa oko puza, uredaja za punjenje i
doziranje materijala, uredaja za regulaciju debljine pogace i kuciSta preSe. Princip rada
puzne prese zasniva se, kako i samo ime kaZe, na snaznoj puznici koja gura sjemenke iz veéeg
zatvorenog prostora u manji i na taj nacin dolazi do porasta tlaka i cijedenja ulja. Puzne prese

ujedno sluze i kao transportno sredstvo.

Regulacija debljine izlazne pogace u presi se postize odgovaraju¢om konstrukcijom izlaznog

konusa, a preko razlicite debljine pogace regulira se radni tlak u presi (Rac, 1964.).

Stupanj djelovanja kontinuiranih puznih presa koje rade kao predprese je oko 50 - 60 % u
odnosu na sadrzaj ulja, a kod zavrsnih preSa moze iznositi ¢ak i 80 - 90 % (Dimic¢ i Turkulov,
2000.). Trenje u materijalu i presi je veliko, pa je neizbjezan porast temperature. Visoka

trenja mogu povisiti temperaturu materijala do 170 °C.

Kod proizvodnje hladno presanih ulja vrijednost temperature sirovog ulja koje napusta presu
je vrlo bitna, jer ne bi smjela biti visa od 50 °C. Da bi se to postiglo potrebne su prese
posebne konstrukcije ili se preSanje mora provesti pri blazim uvjetima, tj. pri nizem tlaku. U
tom sluéaju sadrzaj zaostalog ulja u pogaci je u pravilu vedi, odnosno, prinos ulja je manji

(Bockisch, 1998.).
Prilikom preSanja raznih sirovina dobiju se tri proizvoda:

e neprocis¢eno ulje (sirovo ulje),
e uljni talog,

e uljna pogaca.
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Hidraulicne prese

Hidrauli¢ne prese predstavljaju najstarije uredaje u proizvodnji jestivih biljnih ulja. Njihova
primjena je sve rijeda i danas se isklju¢ivo koriste za proizvodnju maslinovog ulja, ulja kostica

buce, te eventualno ulja sezama (Rac, 1964.).
2.3.3. Odvajanje netopljivih necistoca

Cis¢enje sirovog ulja radi se bez obzira da li se ide na proces rafinacije ili ne. Ci$¢enjem se

provodi:

e odvajanje mehanickih necistoca,
e odvajanje vode i
e odvajanje sluznih tvari (lecitin), koje mogu nepovoljno utjecati na senzorska

svojstva ulja.

Mehanicke netopljive necistoce u sirovom ulju mogu biti sitniji ili grublji dijelovi sjemena ili
plodova koji su s uljem prosli kroz sita na preSama, filtere u ekstrakciji itd. 1z sirovog ulja se
mogu izdvojiti primjenom taloZenja (sedimentacijom), filtracijom i centrifugalnim

separatorom.
Odvajanje mehanickih necistoca taloZzenjem

Odvajanje taloZenjem ili sedimentacijom je najjednostavniji na¢in odvajanja mehanickih
necisto¢a koje su specificno teZze od ulja, odnosno imaju vecu specificnu masu. Takve
necistoce odvajaju se na dnu posude prirodnim putem i lako ih je ukloniti iz ulja. Nedostatak
ovog nacina odvajanja mehanickih nelisto¢a je mala brzina taloZenja pa proces moze

potrajati i do nekoliko tjedana.

Najpovoljnije je da se taloZenje odvija u rezervoarima koji na raznim visinama imaju slavine

za ispustanje vec bistrih gornjih slojeva ulja (Dimi¢, 2005.).
Odvajanje mehanickih necistoca filtracijom

Kod ovog nacina rada sirovo preSano ulje se propusta kroz filter na kojem zaostaju
mehani¢ke necistoce. Kao filter mogu se koristiti filtracijske tkanine od pamuka, lana,
sintetickih vlakana ili fina metalna sita. Filtracija se prema potrebi moZe ponavljati i vise
puta. Filtriranje sirovog ulja se provodi raznim uredajima kao Sto su: vibracijska sita, filter

prese, filtracijske centrifuge ili centrifugalni separatori. Kapacitet filtracije je proporcionalan
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veli¢ini filtracijske povrSine i brzini filtracije. Brzina fitracije ovisi o veliCini pora filtera,
viskozitetu ulja i osobinama taloga koji zaostaje na filteru. Brzina filtracije se moze povecati

dodatkom pomocénog filtracijskog sredstva (Dimié, 2005.).
2.3.4. Pakiranje i skladistenje biljnih ulja

Jestivo biljno ulje je po pitanju odrzivosti vrlo osjetljiv prehrambeni proizvod. Tijekom
¢uvanja odnosno skladiStenja kvaliteta ulja se mijenja pod utjecajem temperature, svjetlosti,
kisika i drugih ¢imbenika. Ambalazni materijali, odnosno ambalaza treba pruzati zastitu
zapakiranom ulju do trenutka uporabe, te je pitanje izbora ambalaznih materijala veoma
vazno. Ambalazni materijali za pakiranje prehrambenog proizvoda se biraju na bazi svojstava
proizvoda koji se Zeli zapakirati, predvidenog procesa pakiranja, kao i na osnovu njihovih

svojstava. AmbalaZni materijal za pakiranje hladno presanih ulja trebao bi:

e onemoguditi interakcije sa proizvodom;

e potpuno zastititi proizvod;

e imati poZeljna barijerna svojstva na plinove, vodenu paru, svjetlost i otopine;
e imati odgovarajuéu termokemijsku otpornost pri preradi i punjenju;

e imati dobra fizikalno-mehanicka svojstva;

e pruzati mogucnost lakog otvaranja i

e pruzati potrebne informacije (Curakovié¢ i sur., 1996.).

Ambalaza je sredstvo koje prihvada proizvod i Stiti ga do upotrebe, Cineéi zajedno s
proizvodom jednu cjelinu. Proizvod je na taj nacin zasti¢en od djelovanja razli¢itih ¢imbenika

(Dimi¢, 2005.).
2.4. VRSTE KVARENJA BILINIH ULJA

Prirodna biljna ulja sadrZe tvari koje inhibiraju oksidacijske promjene i otporna su krace ili
duZe vrijeme na proces autooksidacije, ali pod odredenim uvjetima (voda, povisena
temperatura, sunceva svjetlost, tragovi metala itd.) javljaju se nepoZeljne promjene izazvane
kemijskim reakcijama (autooksidacija, termooksidacija, reverzija), enzimatskim i

mikrobioloskim promjenama (hidroliti¢ka razgradnja, ketooksidacija) (Cvejanov, 1997.).

Posljedica ovih reakcija je kvarenje ulja i masti. Prilikom kvarenja dolazi do promjene

organoleptickih svojstava masti i mjenja se njihova prehrambena vrijednost. Dolazi i do
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mjenjanja ili gubitka jednog dijela bioloski aktivnih tvari kao $to su esencijalne masne
kiseline, vitamini, provitamini i drugi sastojci. Posljedica kvarenja su razgradni produkti
(posebno isparljivi karbonilni spojevi i nize molekularne masne kiseline) koji ulju daju
neugodan okus i miris. Neki razgradni produkti mogu biti i Stetni za zdravlje (peroksidi,

polimeri, malondialdehidi) pa se takve masti koriste u tehni¢ke svrhe (Corbo, 2008.).
2.4.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja u biljnim uljima je proces oslobadanja masnih kiselina iz molekule

triglicerida, uz prisutnost vode i enzima lipaze (Slika 8).

H 0 H lﬁl
H-tl.:-u—lglz-n, H-C-OH HO-C-R,
| o \ 0
1l Il
H-C-0-C-R, + 3H0 —»H-C-OH + HO-C-R,
| ¢ | ;
H-C-0-C-R, H-C-OH HO-C-R,
H H
triacilglicerol voda glicerol masne Kiseline

Slika 8 Hidroliticka razgradnja triacilglicerola

Pri tome nastaju jedna, dvije ili tri molekule masnih kiselina i glicerola, a posljedica je
povecanje udjela slobodnih masnih kiselina (Mokrov¢ak, Rade, Strucelj, 2001.), te porast

kiselosti ulja.

Lipoliticki enzimi inaktiviraju se na temperaturama nizim od 20°C i visSim od 80°C pa se tako
zaustavlja hidroliticka razgradnja. Ova razgradnja nastaje prvenstveno u ulju unutar
sjemenke, ali i u izdvojenom ulju, ako je u dodiru s vodom i ako se €uva u neprikladnim
uvjetima. Posljedica je poveéanje udjela slobodnih masnih kiselina u ulju i nastajanje novih
proizvoda razgradnje (mono- i digliceridi, glicerol). U hladno preSanim uljima dozvoljen je

udio SMK maksimalno 2% izrazen kao % oleinske kiseline (NN 41/12).
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B-ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja spada u mikrobioloSke procese kvarenja masti i ulja djelovanjem plijesni

iz grupa Aspergillus i Penicillium, te bakterija grupe Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis.

Zasicene masne kiseline su relativno inertne i na njih kisik djeluje samo pri vrlo ostrim
uvjetima ili bioloSkom katalizom. U normalnim uvjetima rijetko dolazi do B-oksidacije masti i
ulja, a kada dode do toga uzrokuju je mikroorganizmi (MO) i enzimi kada masti nisu Ciste, il
su dio neke namirnice koja uz masti sadrzi vodu i druge tvari koje su hranjivi supstrat
mikroorganizmima. MO u prisustvu kisika napadaju ZMK i to metilensku grupu u B-polozaju.

Postoje dva produkta B-oksidacije:

e primarni - B-keto kiseline i

e sekundarni - metil ketoni (Mokrovéak, Rade, Strucelj, 2001.).

Posljedica ovog kvarenja su neugodan miris i okus (miris uzeglosti), te mogu nastati Zuti,

crveni i plavozeleni pigmenti koji uzrokuju obojenje masti (Corbo, 2008.).

Ova vrsta kvarenja sprijeCava se postupcima sprje¢avanja rasta i razvoja mikroorganizama
koji ukljuCuju pasterizaciju, sterilizaciju, promjenu pH sredine (< 5), dodatkom antioksidanasa

i konzervansa.

2.4.2. Kemijski procesi
U kemijske procese kvarenja biljnih ulja pripada:

e autooksidacija,
e termooksidacijske promjene i

* reverzija.
Autooksidacija

Autooksidacija je vrsta kvarenja biljnih ulja kod koje se kisik veze na nezasi¢ene (dvostruke)

veze mashnih kiselina.

Autooksidacija, prvenstveno polinezasi¢enih masnih kiselina, odvija se kod izlaganja svjetlu,

kisiku i ionima metala. Takoder, oksidaciju kataliziraju i enzimi poput lipoksigenaze.

22



2. TEORISKI DIO

Zasiéene masne kiseline i masne kiseline koje sadrze jednu dvostruku vezu znatno su

otpornije na oksidaciju nego polinezasi¢ene masne kiseline (Klapec, 2014.).

Tri glavna koraka lipidne oksidacije su :

1. Inicijacija

Kisik iz zraka djeluje na nezasicene masne kiseline, na metilnim skupinama dolazi do
homolitickog cijepanja i izdvaja se vodik i nastaje alkil radikal masne kiseline. Nastanak

nestabilnog slobodnog radikala masne kiseline moze se dogoditi uz energiju

elektromagnetskog zracenja ili katalizatore poput iona metala (Klapec, 2014.).
RH + 02> Re
2. Propagacija

Slobodni radikal masne kiseline reagira s molekularnim kisikom i nastaje peroksidni radikal
masne kiseline i hidroperoksidi. Nastali hidroperoksidi se mogu fragmentirati u slobodne

radikale, npr. u prisustvu iona metala (Klapec, 2014.) jer su nestabilni.
Re + 02 - ROOe*
ROOe + RH - ROOH + Re
ROOH - ROe + OHe
2RO0OH - ROOe + RO* + H20
OHe + RH - Re + H20
ROe + RH -> Re + ROHe
3. Terminacija

Nastanak neradikalnih produkata (alkohola, aldehida, ketona, ugljikovodika, polimera, itd.)

medusobnom reakcijom slobodnih radikala ili djelovanjem antioksidanasa (Klapec, 2014.).
Re + Re > RR
ROQOe + Re > ROOR
ROOe + ROOe - ROOR + 02

Hidroperoksidi su primarni produkti autooksidacije, a sekundarni produkti nastaju

razgradnjom hidroperoksida. To su aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i drugi spojevi (Odak,

23



Martina Liji¢ DIPLOMSKI RAD

2013.). Najveci dio razgradnih produkata daju ulju neugodan miris i okus po uZeglosti, Sto
umanjuje kakvocu ulja. Reakcija oksidacije lan¢ano se nastavlja, sve dok slobodni radikali ne

reagiraju medusobno, stvarajuci neaktivne i stabilne polimere (Rocak, 2005.).
Termooksidacijske promjene ulja i masti

Pri viSim temperaturama (iznad 100 °C) oksidacija ulja se naglo ubrzava. Nakon odredenog
vremena zagrijavanja ulja osim produkata oksidacije (hidroperoksidi i njihovi razgradni
produkti) dolazi do nastanka produkata termooksidacije: ciklicke masne kiseline, dimeri i
polimeri masnih kiselina i triglicerida, oksipolimeri i ostali hlapljivi i nehlapljivi spojevi. Do
sada je identificirano preko 400 spojeva (Odak, 2013.).

Przenjem hrane u ulju dolazi do fizikalnih i kemijskih promjena. Zagrijavanjem ulja dolazi do

porasta viskoznosti, indeksa refrakcije i specificne tezine, porasta udjela slobodnih masnih

kiselina, broja osapunjenja, porasta peroksidnog broja i smanjenja jodnog broja.

Za utvrdivanje kvalitete ulja tijekom prZenja, preporucuje se odredivanje jodnog broja.
SniZzenje jodnog broja (za 5%) je znak da se biljno ulje viSe ne moze koristiti za przenje hrane

(Odak, 2013.).
Reverzija

Reverzija je pojava kod koje ulje, nakon kraceg vremena ¢uvanja, poprima neugodan miris i

okus po sirovini ili ribi.

Da bi se usporila reverzija primjenjuje se djelomi¢na hidrogenacija ulja, kako bi se uklonila
linolenska kiselina, ili se dodaju aditivi koji povedavaju odrzZivost ulja (OStri¢-Matijasevi€ i

Turkulov, 1980.).
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2.5. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Oksidacijsku stabilnost ili odrzivost biljnih ulja moze se poboljSati dodatkom antioksidanasa,

sinergista i sekvestranata.
2.5.1. Antioksidansi

Antioksidans se moze definirati kao bilo koja tvar koja prisutna u niskim koncentracijama,

znacajno odgada ili inhibira oksidaciju supstrata (Antolovich i sur., 2001.).

Antioksidansi su tvari koje prije¢e promijene u hrani, produljuju trajnost hrane Sstiteci je od

kvarenja uzrokovanog oksidacijom, kao $to je ranketljivost masti i promjene boje (NN 64/10).
Antioksidansi moraju zadovoljavati slijedeée uvjete:

e dobro se otapati u uljima i mastima,

e aktivno djelovanje prilikom dodavanja mora biti u vrlo malim koncentracijama
(0,001 do 0,02%),

* ne smiju prouzrokovati strani okus i miris ni nakon duljeg skladistenja,

e moraju djelovati na proizvod u kojem se mast nalazi, a ne samo na mast,

e identifikacija i odredivanje antioksidansa mora biti jednostavno,

e ne smiju biti previ$e skupi (Corbo, 2008.).

Dodaju se kao aditivi u hranu i dodjeljeni su im E brojevi od 300 do 340, zakonskim propisima

odreduje se u kojoj kolicini se smiju dodavati prehrambenim proizvodima.

Antioksidansi usporavaju oksidaciju masti, a ukoliko su dodani nakon zavrSetka perioda

indukcije, nemaju utjecaja. Da bi antioksidansi mogli djelovati, moraju biti dodani u svjezu

mast Ciji je peroksidni broj manji od 1 mmol O,/kg masti (Sadadinovic i sur., 2005.).

Smatra se da antioksidansi sprjecavaju, odnosno usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja i masti

preko dvije reakcije:

1. Antioksidans (AH) daje atom vodika koji se veze na slobodni radikal peroksida (ROO®) ili

slobodni radikal masne kiseline (Re)
AH + ROOe - Ae + ROOH ili AH+ Re - RH + Ae
2. Slobodni radikal antioksidansa (Ae) veze se na slobodni radikal (Re)
Ae + ROOe -> ROOA ili Ae + Re - RA (Odak, 2013.)
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Antioksidans veZe slobodne radikale iz masnih kiselina i peroksida pa tako sprjecava

autooksidacijsko kvarenje ulja i masti.

Sa povecanjem eksperimentalnih, klinickih i epidemioloskih podataka koji pokazuju pozitivne
efekte antioksidanasa, njihova vaznost i uloga poprimaju novu pozornost (Shi i sur., 2001.).
Osim nutritivnih i senzorskih svojstava, hrana, a posebno neki njezini sastojci imaju zastitnu

ulogu. Posebno je to slucaj s hranom koja sadrzi prirodne antioksidanse (Thomas, 1995.).

Za oksidacijsku stabilizaciju biljnih ulja primjenjuju se razni sintetski i prirodni antioksidansi
(Yanishlieva i Marinova, 2001.; Merrill i sur., 2008.). Sintetski antioksidans je jeftiniji od
prirodnog, ali je generalno prihvaéeno da prirodni antioksidansi imaju snaznije, efikasnije i

zdravstveno sigurnije djelovanje nego sintetski (Bera i sur., 2006.).

Antioksidacijska aktivnost ovisi ne samo o strukturnim svojstvima antioksidanasa vec¢ i o
mnogim drugim ¢imbenicima kao Sto su temperatura, svjetlost, tip supstrata, fizikalno stanje
sistema, kao i o brojnim mikrokomponentama koje djeluju kao prooksidansi ili sinergisti

(Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).

U zadnjih pet godina, istrazuju se razliciti biljni materijali koji sadrze fenolne spojeve te
pokazuju efikasna antioksidacijska svojstva u jestivim biljnim uljima. Tako se koriste razni
ekstrakti zacinskih biljaka (klin¢i¢a, cimeta, origana, kadulje, ruzmarina, crni biber i dr.) za
uspjesnu zastitu od oksidacijskog kvarenja ulja kikirikija, visokooleinskog suncokretovog ulja

kao i drugih ulja (Panisur., 2007.; Ahn i sur., 2008.; Gramza i sur., 2006.).

U prirodne antioksidanse ubrajamo karotenoide, likopen i lutein, flavonoide i izoflavone,
tokole (tokoferole i tokotrienole), vitamine A, C i E, minerale selen i cink, te mnoge druge

zacinske biljke koje sadrze spojeve koji djeluju kao antioksidansi (Odak, 2013.).
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Najznacajniji sintetski antioksidansi prikazani su u Tablici 8:

Tablica 8 Sintetski antioksidansi (NN 64/10)

Osnovno tehnolosko-funkcionalno

Naziv aditiva

djelovanje
E 310 Propil galat antioksidans
E311 Octil galat antioksidans
E312 Dodecil galat antioksidans
E 319 Tercijalni butil hidrokinon (TBHQ) antioksidans
E 320 Butilirani hidroksianisol (BHA) antioksidans
E321 Butilirani hidroksitoluen (BHT) antioksidans

Antioksidacijsko djelovanje nekog antioksidansa izraZzava se formulom (1) za antioksidacijski
indeks (Al) koji pokazuje koliko je puta povecana odrzivost ulja ili masti dodatkom

antioksidansa (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).
Al =S2/s1 (1)
gdje je:
S2- odrzivost masti s dodanim antioksidansom
S1-odrZivost masti bez dodanog antioksidansa

2.5.2. Sinergisti

Tvari koje nemaju antioksidacijska svojstva, ali poboljSavaju djelovanje antioksidanasa, zovu
se sinergisti. NazZalost, antioksidansi i sinergisti ponekad se djelomi¢no ili potpuno uklanjaju
iz sirovog biljnog ulja tijekom procesa rafinacije. Najéesée koriSteni sinergisti su limunska,

octena i askorbinska kiselina, lecitin i askorbil palmitat.
Poznata su tri nacina djelovanja sinergista:

1. Doniraju vodikov atom antioksidansu, na taj ga nacin reduciraju i regeneriraju, tako

produzZuju njegovo djelovanje.
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2. VeZu tragove metala (Cu, Fe), inaktiviraju metale i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko
djelovanje.
3. Sprjecavaju djelovanje antioksidanasa na razgradnju peroksida na nacin da se vezu sa

radikalom antioksidansa i time zaustavljaju njegov utjecaj.

2.5.3. Prooksidansi

Prooksidansi su tvari koje poti¢u oksidaciju biljnih ulja. Ukljucuju prethodno formirane
hidroperokside i tragove metala (posebno bakar i Zeljezo) od kojih svi poticu lanéanu reakciju

autooksidacije (Frankel, 1998.).

U najcescée prooksidanse ubrajamo svjetlost, kisik, visoku temperaturu i neke pigmente. Kod
povisSene temperature se ubrzava proces autooksidacije ulja i razgradnje hidroperoksida.

Nastanak produkata autooksidacije je spor kod niskih temperatura skladistenja.

Svjetlost nizih valnih duljina (UV) ima Stetniji u¢inak od svjetlosti viSih valnih duljina (vidljivo
svjetlo). Zbog utjecaja svjetlosti vazna je ambalaza u koju se ulje pakira. Prozirna plastika
ubrzava autooksidaciju ulja. Da bi se to sprijeCilo moZe se u takvu plastiku dodati UV

apsorber, koji onda poboljSava oksidacijsku stabilnost tako pakiranog ulja.

Oksidacijska stabilnost ulja takoder je ovisna o koncentraciji otopljenog kisika u ulju. Da bi se

sprijecilo otapanje kisika u ulju, treba paziti da je zra¢ni prostor iznad ulja $to maniji.

Jestiva biljna ulja u sebi sadrZe u tragovima slobodne masne kiseline koje su podloZnije
autooksidaciji od esterificiranih masnih kiselina, pa one djeluju kao prooksidansi u jestivim
uljima. loni tranzicijskih metala (Fe, Cu, Mn, Cr, Ni) se takoder nalaze u uljima, a imaju

snazno prooksidacijsko djelovanje.

Klorofil i njegovi razgradni produkti uz prisutnost svjetla djeluju prooksidativno, dok u mraku

djeluju kao antioksidansi (Klapec, 2014.).

Ulje je potrebno pravilno pakirati i skladistiti da bi se izbjegao utjecaj prooksidanasa i

sprijetilo kvarenje biljnog ulja.
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2.6. OKSIDACIJSKA STABILNOST BILINIH ULJA

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se mogu sacuvati
od procesa autooksidacije. Poznavanje odrzivost veoma je vazno, kako bi se unaprijed
odredilo vrijeme tijekom kojeg se proizvodi mogu ¢uvati bez promjena kvalitete. Poznavanje
odrzivosti vazno je i u definiranju roka trajanja ulja. Odredivanje odrzivosti treba provesti
oprezno i odgovorno zato Sto u uljima mogu biti prisutne komponente koje smanjuju
odrzivost (slobodne masne kiseline, ioni metala i dr.) i komponente koje produzuju odrzivost
(tokoferoli, karotenoidi, fenolne skupine i dr.). Odrzivost najviSe ovisi o vrsti ulja, odnosno o
sastavu masnih kiselina zato Sto se polinezasi¢ene masne kiseline oksidiraju puno brze nego

mononezasi¢ene i zasicene masne kiseline.

Metode koje se primjenjuju za odredivanje odrzZivosti zasnivaju se na ubrzanoj oksidaciji ulja
pod utjecajem jednog ili viSe ¢cimbenika koji ubrzavaju proces. U praksi su najvecu primjenu
nasle metode kod kojih se proces oksidacije ubrzava djelovanjem topline ili provjetravanjem.
Ne postoji jedinstvena metoda pomocu koje bi se mogli dobiti ukupni podatci o oksidacijskim
promjenama ulja. Zbog toga se koristi viSe metoda koje daju ukupne podatke, odnosno
sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata oksidacije. Za odredivanje odrzivosti ulja najvecu
primjenu imaju sljede¢e metode : Schaal-Oven test (Oven test), Swift test ili AOM test (Active

Oxygen Method) i Rancimat test.

2.6.1. Schaal-Oven test

Ovo je jedna od najstarijih i najjednostavnijih metoda za odredivanje odrzivosti ulja i masti.
Uzorci se drze u susioniku ili termostatu pri temperaturi od 60°C ili 63 °C i prati se porast

peroksidnog broja. Rezultat se izrazava kao:

e vrijeme u danima za koje peroksidni broj dostigne odredenu vrijednost,
e vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena,

e vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uzeglosti putem senzorskih ispitivanja.

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

Metoda ukljuéuje ravnomjerno upuhivanje zraka kroz uzorak ulja koji se odrzava na

temperaturi 97,8°C dok mu vrijednost peroksidnog broja ne dosegne razinu na kojoj pocinje
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biti vidljivo kvarenje. Ta razina je razlicita za svaku vrstu ulja. OdrZivost ulja poslije 8 sati

AOM metode mora imati peroksidni broj manji od 5 mmolO,/kg.

2.6.3. Rancimat test

Rancimat test se temelji na ubrzanom kvarenju masti i ulja kod konstantne temperature
100°C, 110°C, 120°C i konstantnog protoka zraka. Prva faza oksidacije se odreduje prema
povecanju udjela mravlje i drugih nizemolekularnih hlapljivih kiselina, koji su produkti
oksidacije. One se uvode u destiliranu vodu kojoj se mjenjaju svojstva elektroprovodljivosti,
Sto uredaj detektira i registrira, prateci tok oksidacije. Vrijeme indukcijske periode odredeno
na ovaj nacin oznacava se kao indeks odrzivosti ulja i masti pri odredenoj temperaturi.
Indukcijski period pokazuje koliko je ulje otporno prema oksidaciji, Sto je period duzi (u

satima), oksidacijska stabilnost odnosno odrzivost ulja je bolja (Corbo, 2008.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara preSanja
sjemenke chie (temperature zagrijavanja glave preSe, veli¢ine otvora glave preSe i
frekvencije elektromotora - brzine puznice) na iskoriStenje ulja i osnovne parametre kvalitete
proizvedenog hladno preSanog ulja chie. Takoder, u ovom radu zadatak je bio ispitati
oksidacijsku stabilnost (odrzivost) proizvedenog ulja, te ispitati utjecaj dodatka pojedinog

antioksidansa na promjene u stabilnosti hladno presanog ulja chie.

Primjenom standardnih metoda, odredeni su parametri kvalitete ulja: peroksidni broj,
slobodne masne kiseline, netopljive necistoce, vlaga, anisidinski i totox broj, te karakteristike
za identifikaciju ulja: jodni i saponifikacijski broj. Udio ulja u sjemenkama i pogaci odreden je

metodom po Soxlet-u.

Odrzivost proizvedenog hladno presanog ulja chie odredena je primjenom Oven testa i
pracenjem promjene vrijednosti peroksidnog broja uzorka cCistog hladno presanog ulja chie i

uzoraka s dodanim prirodnim antioksidansima tijekom 4 dana trajanja testa.
3.2. MATERUJALI | METODE
3.2.1. Materijali

CHIA SJEMENKE

Chia sjemenke (Salvia hispanica L.) koristene u ovom radu, uzgojene su u Argentini, a
dobavlja¢ je poljoprivredni obrt ,Organica Vita“ iz VraneSevaca, Viroviticko-podravska

Zupanija, Republika Hrvatska. Sjemenke su skladistene i ¢uvane u vre¢ama od 25 kg.
ANTIOKSIDANSI
Ekstrakt ruZmarina OxyLess®.CS

Oxyless CS je proizveden u Francuskoj, u firmi NATUREX. To je ekstrakt dobiven od listova
ruzmarina (Romarinus officinalis L.) i u praskastom je obliku. Udio karnosolne kiseline je 18
do 22%, zastitni faktor (PF) je veéi od 12%. Suha tvar ekstrakta je od 92 do 98%. U ispitivanju

stabilnosti ulja smo ga upotrijebili u udjelima od 0,1% i 0,3% racunato na masu ulja.
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Ekstrakt zelenog ¢aja

Ekstrakt zelenog Caja proizveden je iz listova biljke Camellia sintensis L. i u praskastom je
obliku. Udio epigalokatehin galata (EGGG) vedi je od 45%, udio ukupnih polifenola veci je od
98%, udio kofeina manji je od 2%, a udio katehina vedi je od 80%. U ispitivanju smo ga

upotrijebili u udjelima 0,1% i 0,3% ra¢unato na masu ulja.
Ekstrakt nara

Ekstrakt nara dobiven je iz vo¢a nara (Punica granatum L.). Sastav: prirodni ekstrakt,
maltodekstrin. Nalazi se u praskastom obliku i topljiv je u vodi. Sadrzi viSe od 10% elagi¢ne
kiseline, a udio suhog ekstrakta je veci od 95%. U ispitivanju smo ga upotrijebili u udjelima

0,1% i 0,3% racunato na masu ulja.
Ekstrakt maslinovog lista

Ekstrakt maslinovog lista je suhi ekstrakt proizveden iz lista masline (Olea europae L.). Nalazi

se u praskastom obliku, a po sastavu sadrzi 4,41 % DPE. Proizvodac je Exxentia, Spanjolska.
Eteri¢no ulje origana

Eteri¢no ulje origana dobiveno je parnom destilacijom listova origana (Origanum vulgare L.) i
u tekucem je obliku. To je prirodni ekstrakt i sadrZi viSe od 70 % karvakrola. DPPH metodom
(Espin i sur., 2000.) je odredena antioksidacijska aktivnost etericnog ulja origana i iznosi

IC50=0,1488 (mg/ml).
Etericno ulje kadulje

Prirodni ekstrakt kadulje je etericno ulje dobiveno iz osusenih listova kadulje (Salvia

officinalis L.). Nalazi se u tekuéem obliku i blijedo-Zute do zelene je boje.
Etericno ulje rtanjskog caja

Etericno ulje rtanjskog €aja je dobiveno parnom destilacijom cvjetnih vrhova rtanjskog ¢aja
(Satureja Montana). Proizvedeno je od strane Instituta za ratarstvo i povrtarstvo (Novi Sad,
Srbija). DPPH metodom (Espin i sur., 2000.) je odredena antioksidacijska aktivnost etericnog

ulja rtanjskog ¢aja i iznosi ICso = 0,0629 (mg/ml).
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PUZNA PRESA

U ovom radu za proizvodnju hladno presanog ulja chie koristena je kontinuirana puzna presa
(Slika 9) koju proizvodi tvrtka , ElektroMotor-Simon®, Srbija. Tip prese je SPU 20, a kapacitet
preSanja je 20 - 25 kg/h, snaga elektromotora je 1.5 kW.

Slika 9 Puzna presa

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci

Udio ulja u sjemenkama chie i udio ulja zaostalog u pogaci nakon preSanja odreden je
standardnom metodom ekstrakcije ulja po Soxletu. Za ekstrakciju je koristeno otapalo
petrol-eter. Aparatura za ekstrakciju ulja ovom metodom sastoji se od tikvice, ekstraktora i
hladila. Na osuSenu i izvaganu tikvicu stavlja se ekstraktor sa tuljkom u kojem je uzorak.
Dodano je otapalo, pri¢vrs¢eno hladilo i provedena ekstrakcija do isrpljenja uzorka. Na kraju
se otapalo predestilira, a zaostalo ulje iz tikvice se susi i vaze. Udio ulja ra€una se prema

formuli (2):
Udioulja% =(a-b)/c- 100 (2)
gdje je:

a — masa tikvice sa uljem (g);
b — masa prazne tikvice (g);

¢ — masa uzorka koji se ispituje (g).
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3.2.2.2. Odredivanje stupnja djelovanja prese

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

odnosno stupanj djelovanja preSanja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).
Koli¢ina presanog ulja (%) izracunava se primjenom formule (3):
U=Uo—Up*(a/b) (%) (3)
gdje je:
U- koli¢ina presanog ulja (%);
Uo- udio ulja u sirovini (%);
Up- udio ulja u pogaci (%);
a- suha tvar u sirovini (%);
b- suha tvar u pogaci (%).
Stupanj djelovanja presanja (P) izracunava se primjenom formule (4):
P=(U/ Uo) * 100 (%) (4)
gdje je:
U- koli¢ina presanog ulja (%);
Uo- udio ulja u sirovini (%).
3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja
Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja i njegovo odredivanje
je jedna od najviSe primjenjivanih metoda za ispitivanje primarnih produkata oksidacije ulja.
Cuvanjem masti i ulja pod utjecajem prooksidanasa, dolazi do vezanja kisika na dvostruke
veze masne kiseline pri éemu nastaju peroksidi, tj. hidroperoksidi. U ovom ispitivanju
peroksidni broj je odreden standardnom metodom — Odredivanje peroksidnog broja —
Jodometrijski odredivanje tocke zavrSetka prema zahtjevima norme HRN EN ISO 6885:2007.
Rezultat je izrazen kao broj milimola aktivnog kisika koji potjeCe od nastalog peroksida

prisutnih u 1 kg ulja (mm O,/kg).
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Peroksidni broj se odreduje na nacin da se uzorak ulja otopi u smjesi ledene octene kiseline i
kloroforma, promjesa te dodaje Kl. Uzorak se to¢no jednu minutu homogenizira rukom, a
zatim se razrijedi prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, te se doda
Skrob kao indikator. Djelovanjem peroksida oslobada se jod iz otopine kalij jodida koji se
zatim odreduje titracijom sa natrij-tiosulfatom. Na isti nacin provodi se slijepa proba, ali bez

ulja.

Peroksidni broj su mL 0, 002 M otopine natrij tiosulfata potrebnog za redukciju one koli¢ine

joda koji oslobodi 1 g masti ili ulja iz kalij jodida, a izrazava se prema formuli (5):
Pbr = (V1 - Vp) - 5/m (mmol O,/kg) (5)
gdje je:

V1 - volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL);
Vo - volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utroSen za titraciju slijepe probe (mL);
m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage (vode) i isparljivih (hlapljivih) tvari je vazan pokazatelj kvalitete sirovih i
rafiniranih biljnih ulja. Zbog prisustva vlage u ulju, pri odredenim uvjetima, moze do¢i do
hidrolitickih promjena Sto rezultira porastom kiselosti ulja tj. povecava se udio slobodnih
masnih kiselina ¢ime se pogorsava kvaliteta ulja. Takoder, veéa koli¢ina vlage u ulju moze
dovesti do zamuéenja ulja Sto dovodi do smanjenja estetske vrijednosti ulja. Metoda za
odredivanje vlage i isparljivih tvari u ulju temelji se na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz
ulja zagrijavanjem u suSioniku pri to¢no definiranim uvjetima. Dolazi do gubitka mase

(izrazen u %) pri zagrijavanju na 103 + 2 °C, do konstantne mase. Gubitak mase utvrduje se

vaganjem.

Udio vlage u ulju racuna se prema formuli (6):

m —m
% vlage i isparljivih tvari = ———=2-100 (6)
m, —Mm,

gdje je:

mo — masa staklene posudice (g);

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

Odredivanje koli¢ine netopljivih necistoéa u ulju

Netopljive nelistoée u ulju predstavljaju uglavnom mehanicke necdistoée (krute, cvrste
Cestice iz sjemenke). Takoder, mogu se naci u uljima i mastima razni ugljikohidrati, tvari s
dusikom, smole, Ca-sapuni, oksidirane masne kiseline, laktoni masnih kiselina, hidroksi-
masne kiseline i njihovi gliceridi. Za ove spojeve karakteristicno je da se ne otapaju u

organskim otapalima kao Sto se otapaju trigliceridi (ulja i masti).

Koli¢ina netopljivih nelistoca, kao uvjet kvalitete ulja, limitirana je kod jestivih nerafiniranih i
hladno presanih ulja odredenim Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN41/12).

Dopustena maksimalna vrijednost netopljivih nedisto¢a je 0,1%.

Netopljive necistoée u uzorcima biljnih ulja su odredivane primjenom standardne metode

prema normi HRN EN ISO 663: 1992.

Metoda se zasniva na principu da se uzorak za ispitivanje tretira odgovarajuc¢im organskim
otapalom za lipide kao Sto je n-heksan ili petrol-eter. Dobivena otopina se filtrira kroz
stakleni filter lijevak sa sinteriranim dnom uz ispiranje taloga istim otapalom. Zaostali

netopljivi talog na filteru se susi do konstantne mase i vaze.
Udio netopljivih necistoda u ulju izrazava se kao % netopljive necistoce, a racuna se prema
formuli (7):

% netopljive netistoée = M =M 100 (7)
mO

gdje je:

mo — masa uzorka (g);
m; — masa osusenog filter-lijevka (g);

m, — masa filter-lijevka s necistoéama nakon susenja (g).

Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Masti i ulja, osim masnih kiselina koje su vezane u trigliceridima, sadrze i odredenu koli¢inu
slobodnih masnih kislina. Slobodne masne kiseline nastaju kao produkti hidroliticke
razgradnje triglicerida i njihov udio ovisi od nacina dobivanja ulja, o upotrebljenim

sirovinama i uvjetima ¢uvanja, te se moze izraziti kao:
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e kiselinski broj,
e kiselinski stupanj ili

e % SMK (izraZzen kao oleinska kiselina).

Navedene vrijednosti mogu se dobiti istim postupkom odredivanja i mogu se preracunati

jedna u drugu. Najcesce se udio SMK izrazava kao %SMK (oleinska kiselina).

Slobodne masne kiseline u uzorcima biljnih ulja su odredivane primjenom standardne
metode prema normi HRN EN ISO 660:1996 pod nazivom - Odredivanje kiselinskog broja i

kiselost.

Metoda se zasniva na principu titracije ulja, otopljenog u otapalu, sa otopinom natrij
hidroksida, ¢ (NaOH) = 0,1 mol/L. Izvagan uzorak ulja prelije se s neutralnom smjesom etera
i etanola te promucdka. Zatim se doda nekoliko kapi otopine fenolftaleina i titrira sa 0,1 M

otopinom NaOH do promjene boje.

Udio slobodnih masnih kiselina je izrazen kao % SMK izraZzene kao oleinska kiselina, a racuna

se prema formuli (8):
SMK (% oleinske kiseline) =V - c- M/m (8)
gdje je:
V — utroSak otopine natrijevog hidroksida za titraciju uzorka (mL);
¢ — koncentracija otopine natrijevog hidroksida utrosenog za titraciju (0,1 mol/L);

M — molekularna masa oleinske kiseline [282 g/mol];

m — masa uzorka ulja (g).
Odredivanje anisidinskog broja

Odredivanje anisidinskog broja naslo je Siroku primjenu kod ispitivanja kvalitete sirovih i
jestivih ulja, jer omogucuje potpuniju procjenu kvalitete. lako zakonski propisi kvalitete za
anisidinski broj nemaju ograni¢enja, smatra se da bi za ulje dobre kvalitete anisidinski broj

trebao biti manji od 10.

Anisidinski broj (Abr) omogucuje direktno odredivanje sadrzaja neisparljivih karbonilnih
spojeva, tj. sekundarnih produkata oksidacije, koji su prisutni u ulju, a nastali su razgradnjom
primarnih produkata oksidacije. Odredivanje ove vrijednosti se zasniva na reakciji p —

anisidina sa viSim nezasi¢enim aldehidima (2, 4-dienal i 2-enal) pri ¢emu nastaju Schiffove
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baze koje apsorbiraju u UV podru¢ju na valnoj duljini od 330 do 350 nm. Povecanje
apsorbancije otopine ulja na 350 nm, uslijed reakcije sa p — anisidinom, je mjerilo koli¢ine

prisutnih karbonila. Vrijednost ove apsorbancije poveéana 100 puta daje anisidinski broj.

Uzorak za ispitivanje se otopi u odgovarajuéem otapalu, doda se reagens p-anisidin u kiseloj

sredini i nakon 10 minuta se mjeri apsorbancija na valnoj duljini od 350 nm.

Povecanje apsorbancije u odnosu na slijepu probu, koja se priprema na isti nacin i pri istim
uvjetima, ali bez uzorka, daje podatak o vrijednosti anisidinskog broja. U praksi se anisidinski

broj izrazava na osnovu 1 g uzorka za ispitivanje u 100 mL otopine.

Anisidinski broj u uzorcima biljnih ulja odredivan je primjenom standardne metode prema

normi ISO 6885 pod nazivom Odredivanje anisidinskog broja (1SO, 2006.)

Anisidinski broj, izrazen kao 100 puta apsorbancija 1% otopine na 350 nm racuna se po

formuli (9):

12-(A-A-A)] (9)

Abr = 100-0,01025 [
m

gdje je:

m — masa uzorka (g);

Ao — apsorbancija otopine uzorka za ispitivanje koji nije reagirao;
A; - apsorbancija otopine uzorka za ispitivanje koji je reagirao;
A, — apsorbancija slijepe probe.

Odredivanje totox broja

Totox brojem odredujemo koli¢inu primarnih i sekundarnih produkata oksidacije ulja, tako
Sto se zbroje vrijednosti peroksidnog i anisisidinskog broja. Totox broj izracunava se prema

formuli (10):
OV (totox broj) =2 Pbr + Abr (10)
gdje je:

Pbr — peroksidni broj;

Abr — anisidinski broj.
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3.2.2.4. Odredivanje karakteristika za identifikaciju ulja
Odredivanje jodnog broja

Jodni broj je vazan jer ukazuje na nezasi¢enost masti ili ulja, odnosno ukazuje na prisustvo
nezasi¢enih veza masnih kiselina u molekuli triacilglicerola. Jodni broj je koli¢ina joda u

gramima koja se veZe na 100 g ulja ili masti (g/100g).

Princip metode odredivanja jodnog broja zasniva se na vezanju joda na dvostruke veze
masne kiseline, te iz njegove vrijednosti dobivamo uvid u stupanj nezasi¢enosti ulja ili masti.

Veca vrijednost jodnog broja predstavlja prisutnost vise nezasi¢enih masnih kiselina.

Na ulje se djeluje smjesom halogena, a nakon adicije se visak halogena odreduje titracijom

sa natrij tiosulfatom.

Metoda se provodi tako da se uzorak ulja otopi u kloroformu, a zatim se otopini doda
otopina jodnog monobromida, promucka, zaCepi i ostavi u tamnom prostoru pola sata. Zatim
se otopini doda Kl i prethodno prokuhana i ohladena destilirana voda i vrsi se titracija s
otopinom natrij tiosulfata do pojave svijetlo Zute boje, nakon ¢ega se uzorku dodaje otopina
Skroba i titrira se do nestanka plave boje. Slijepa proba radi se na isti nacin, ali bez uzorka

ulja.

Jodni broj ra¢una se prema formuli (11):

Jodni broj = -100 [g/100¢g] (11)

v, —V,)-0,01269
C

gdje je:

Vp - volumen utroSene 0,1 M otopine natrij-tiosulfata za titraciju slijepe probe (mL);
V; —volumen utrosene 0,1 M otopine natrij-tiosulfata za titraciju uzorka (mL);

¢ —masa ispitivanog uzorka (g).
Odredivanje saponifikacijskog broja
Saponifikacijski broj oznacava broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju
slobodnih i esterski vezanih masnih kiselina u 1 g masti. Vrijednost saponifikacijskog broja je

konstanta koja je karakteristicna za pojedina ulja ili masti i ovisi o molekulskim masama

masnih kiselina koje ulaze u sastav masti. Vrijednost saponifikacijkog broja je veéa ukoliko je
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molekulska masa manja i obrnuto. Na sadrzaj saponifikacijskog broja utjee i sadrzaj

neosopunjivih tvari, odnosno dodanih stranih primjesa.

Saponifikacija masti i ulja provodi se pomo¢u alkoholne otopine KOH, poznatog molariteta, a

viSak nevezanih hidroksida se retitrira otopinom klorovodic¢ne kiseline poznatog molariteta.
Saponifikacijski broj racuna se prema formuli (12):

V, -V;)-281
m

Saponifikacijski broj = (12)

gdje je:

Vo —volumen 0,5 M otopine HCl utroSeni za titraciju slijepe probe (mL);
V; - volumen 0,5 M otopine HCl utroSeni za tiraciju uzorka (mL);
m — masa uzorka (g).

1 ml 0,5 M otopine HCl ekvivalentan je 28,1 mg KOH.
3.2.2.5. Odredivanje antioksidacijske aktivnosti prirodnih antioksidanasa

DPPH test je najceSce koriStena in vitro metoda za efikasno odredivanje antioksidacijske
aktivnosti, koja je bazirana na razmjeni vodikovih atoma ili elektrona izmedu molekula
antioksidansa iz biljnog ekstrakta ili etericnog ulja i DPPH radikala u otopini (Ahn i sur.,
2004.). DPPH radikal pod utjecajem reducirajuc¢ih reagenasa mijenja boju od ljubi¢aste do
Zute. Postotak promjene boje se prati spektrofotometrijski na valnoj duljini od 517 nm

(Stanojevié i sur., 2009).

Antioksidacijska aktivnost racuna se prema formuli (13):

Ay-100
As

% RCS = 100 — (13)

gdje je:
A, — apsorbancija uzorka

A — apsorbacija slijepe probe

Za sva ispitana eteri¢na ulja odredena je ICsp vrijednost (koncentracija ekstrakta potrebna za

neutraliziranje 50 % pocetne koncentracije DPPH radikala).
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3.2.2.6. Odredivanje oksidacijske stabilnosti

Priprema uzorka za analizu

Prije pocetka ispitivanja oksidacijske stabilnosti proizvedenog hladno preSanog ulja chie
odrede se osnovni parametri kvalitete kao Sto je udio slobodnih masnih kiselina i vrijednost
peroksidnog broja. Uzorci se pripremaju na nacin da se izvaze po 30 g ulja u svaku staklenu
¢asu i dodaju pojedinac¢no antioksidansi u to¢no odredenim koncentracijama, te promjesa
staklenim Stapi¢em (Slika 10). Uzorci se zatim zagriju na temperaturu 70 °C do 80 °C i na toj
temperaturi se mijeSaju 30 minuta kako bi se antioksidans otopio, a zatim se uzorci ohlade
na sobnu temperaturu. Uzorci u ¢aSama prekriju se satnim stakalcem i stavljaju u susSionik
(Binder) cime zapocinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja sa i bez dodanih

antioksidanasa.

Slika 10 Pripremljeni uzorci ulja chie

UZORCI:
1. CISTO ULJE CHIE
2. ULJE + 0,1 % Oxyless CS (ekstrakt ruzmarina)

3. ULJE + 0,3 % Oxyless CS (ekstrakt ruzmarina)
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4. ULJE + 0,1 % ektrakt zelenog caja
5. ULJE + 0,3 % ektrakt zelenog ¢aja
6. ULJE + 0,1 % ekstrakt nara

7. ULJE + 0,3 % ekstrakt nara

8. ULJE + 0,1 % maslinov list

9. ULJE + 0,3 % maslinov list

10. ULJE + eteri¢no ulje origana

11. ULJE + eteri¢no ulje kadulje

12. ULJE + eteri¢no ulje rtanjskog caja
Oven test

Oven test proveden je na Cistom uzorku ulja chie, te na uzorcima ulja chie kojima su dodani
pojedini antioksidansi (prirodni). Pripremljeni uzorci ulja zagrijavani su u susioniku (Binder)
pri temperaturi 63°C uz pracenje peroksidnog broja tijekom 4 dana. Uzokovanje ulja provodi
se svakih 24 sata kako bi se odredio peroksidni broj. Prije uzorkovanja uzorci se moraju
dobro homogenizirati staklenim Stapiéem. Nakon homogeniziranja se u pripremljene ¢aSice
odlije 3 do 5 g ulja, a uzorci s uljem se vrate u Binder. Kada se temperatura ulja spusti na

sobnu temperaturu odreduje se peroksidni broj.

Rezultati Oven testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja (mmol O,/kg) nakon
odredenog vremena stajanja u termostatu (Slika 11) pri temperaturi 63°C odnosno tijekom 4

dana trajanja testa.
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Slika 11 Termostat (Binder)
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Tablica 9 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese pri temperaturi glave prese 100 °C, kod presanja sjemenki chie na iskoristenje ulja i osnovne parametre kvalitete

hladno preSanog ulja chie

\YELY:] Volumen @ Volumen ulja . Udio ulja Stupanj
Uzorak polazne sirovog (7 dana talozenja i sirovog dobivene u pogaci djelovanja
sirovine ulja vakum filtracija) ulja pogace prese
(kg) (mL) (mL) (°c) (g) (%) (%) (mmol/kg) (%)
N=8 mm
F=35Hz 0,5 168 146 52 401,65 7,59 76,82
T=100°C
N=9mm
F=35Hz 0,5 155 105 50 368,32 10,44 68,11
T=100 °C
N =10 mm
F=35Hz 0,5 142 112 51 356,11 12,94 60,48
T=100"°C
0,22 0,73 0,055 0,075

N =8 mm
F=40Hz 0,5 138 115 51 360,55 10,41 68,21
T=100"°C
N=9mm
F=40Hz 0,5 140 106 50 375,38 11,08 66,16
T=100°C
N =10 mm
F=40Hz 0,5 135 80 49 378,50 10,85 66,86
T=100°C

N — veli¢ina otvora glave preSe, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator, regulira brzinu puznice preSe (Hz); T — temperatura grijaca glave preSe kod izlaza
pogace (°C); Pbr — peroksidni broj; SMK — slobodne masne kiseline; NN — netopljive negistoce.
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Tablica 10 Utjecaj veli¢ine otvora glave prese, pri temperaturi glave prese 110 °C, kod presanja sjemenki chie na iskoriStenje ulja i osnovne parametre
kvalitete hladno preSanog ulja chie

Masa Volumen Volumen ulja Temp. Masa Udio ulja Stupanj
Uzorak polazne sirovog (7 danataloZenja  sirovog dobivene u pogaci | djelovanja Pbr SMK Voda NN
sirovine ulja i vakum filtracija) ulja pogace prese
(kg) (mL) (mL) (°c) (g) (%) (%) (mmol/kg) (%) (%) (%)
N =8 mm
F =40 Hz 0,5 145 120 54 354,50 9,53 70,89
T=110°C
N =9 mm
F =40 Hz 0,5 164 115 54 400 12,41 62,10 0,22 0,73 0,055 0,075
T=110°C
N =10 mm
F=40Hz 0,5 138 105 53 361,11 12,09 63,07
T=110°C

N — veli¢ina otvora glave preSe, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator, regulira brzinu puznice preSe (Hz); T — temperatura grijaca glave preSe kod izlaza
pogace (°C); Pbr — peroksidni broj; SMK — slobodne masne kiseline; NN — netopljive necistoce
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Tablica 11 Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese kod presanja sjemenki chie na iskoristenje ulja i osnovne parametre kvalitete hladno presanog ulja

chie
Masa Volumen Volumen ulja Temp. Masa Udio ulja Stupanj
Uzorak polazne sirovog (7 dana talozenja i sirovog dobivene u pogaci djelovanja Pbr SMK Voda
sirovine ulja vakum filtracija) ulja pogace prese
(kg) (mL) (mL) (°c) (g) (%) (%) (mmol/kg) (%) (%)

N=9mm
F=25Hz 0,5 150 109 48 356,66 10,04 69,33
T=100°C
N=9mm
F=25Hz 0,5 145 96 52 336,23 10,18 68,91
T=110°C
N =8 mm
F =30 Hz 0,5 154 120 52 352,90 9,46 71,11
T=100°C 0,22 0,73 0,055 0,075
N =8 mm
F=30Hz 0,5 150 110 53 348,47 9,83 69,98
T=110°C
N =10 mm
F=30Hz 0,5 150 107 52 361,27 10,88 66,77
T=100"°C
N =10 mm
F=30Hz 0,5 140 95 53 369,20 12,28 62,49
T=110°C

N — veli¢ina otvora glave preSe, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator, regulira brzinu puznice preSe (Hz); T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza
pogade (°C); Pbr — peroksidni broj; SMK — slobodne masne kiseline; NN — netopljive necistoce
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Tablica 12 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puzZnice) kod presanja sjemenki chie na iskoristenje ulja i osnovne parametre kvalitete hladno presanog

ulja chie
Masa Volumen Volumen ulja Temp. Masa Udio ulja Stupanj
Uzorak polazne sirovog (7 dana talozenja i sirovog dobivene u pogaci djelovanja Pbr SMK
sirovine ulja vakum filtracija) ulja pogace prese
(kg) (mL) (mL) (°c) (g) (%) (%) (mmol/kg) (%)
N =8 mm
F=30Hz 0,5 154 120 52 352,90 9,46 71,11
T=100°C
N =8 mm
F=35Hz 0,5 168 146 52 401,65 7,59 76,82
T=100 °C
N =8 mm
F=40Hz 0,5 138 115 51 360,55 10,41 68,21
T=100°C
0,22 0,73 0,055 0,075

N =8 mm
F=30Hz 0,5 150 110 53 348,47 9,83 69,98
T=110°C
N =8 mm
F=35Hz 0,5 150 100 54 354,15 10,86 66,83
T=110°C
N =8 mm
F=40Hz 0,5 145 105 54 354,50 9,53 70,89
T=110°C

N — veli¢ina otvora glave preSe, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator, regulira brzinu puznice preSe (Hz); T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza
pogace (°C); Pbr — peroksidni broj; SMK — slobodne masne kiseline; NN — netopljive nedistoée
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Tablica 13 Rezultati odredivanja karakteristika za identifikaciju ulja

‘ Hladno presano ulje chie

Jodni broj (g 1,/100g) 214,12

Saponifikacijski broj (mg KOH/g) 227,46

Tablica 14 Oksidacijska stabilnost hladno presanog ulja chie, sa i bez dodanog antioksidansa, pracena tijekom 4 dana

Uzorak

Ulje chie (Cisto)

Udio Pbr (mmol 0,/kg)

Ekstrakt ruzmarina

(Oxy Less CS)

Ekstrakt zelenog ¢aja

Ekstrakt nara

Ekstrakt maslinovog

lista

Etericno ulje origana

Etericno ulje kadulje

caja

Etericno ulje rtanjskog

antioksidansa (%)

- 1,97 5,00 8,91 12,50
0,1 0,74 2,00 3,96 5,00
0,3 0,99 2,25 4,46 5,39
0,1 1,47 3,50 4,90 7,50
0,3 1,25 2,50 4,50 6,50
0,1 2,96 5,50 8,50 12,38
0,3 0,50 1,00 5,00 8,17 12,25
0,1 2,48 5,50 8,91 12,50
0,3 1,96 5,00 7,35 11,00

0,05 1,50 5,00 8,91 11,39
0,05 2,46 6,00 9,50 12,75
0,05 0,74 3,98 8,46 12,25
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5.1. ISPITIVANJE UTJECAJA PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE |
OSNOVNE PARAMETRE KVALITETE ULJA CHIE

U eksperimentalnom dijelu rada, prije procesa hladnog presanja, odreden je udio ulja
u sjemenkama chie, standardnom metodom u dva ponavljanja, a izraCunat je prema izrazu
(2), te izrazen kao srednja vrijednost koja je iznosila 32,74 %. Takoder, standardnom

metodom izracunat je udio vlage u sjemenkama chie i dobivena je vrijednost 7,64 %.

U Tablici 9 prikazan je utjecaj veli¢ine otvora glave prese (8 mm, 9 mm, 10 mm), pri
temperaturi zagrijavanja glave prese 100 °C, kod presanja sjemenki chie na iskoristenje i
osnovne parametre kvalitete hladno presanog ulja chie. PreSanje sjemenke chie provedeno
je kod konstantne frekvencije elektromotora (brzina puznice) 35 Hz. Primjenom nastavka za
regulaciju veli¢ine otvora glave preSe promjera 8 mm preSanjem chie je dobiveno 168 mL
sirovog ulja temperature ulja 52 °C. Nakon 7 dana prirodnog taloZenja sirovog ulja u tamnom
prostoru i primjenom vakuum filtracije dobiveno je 146 mL hladno preSanog ulja chie.
Dobivena pogaca predstavlja nusprodukt procesa presanja chie i sadrzZi udio zaostalog ulja

7,59 % pri cemu je ostvaren visok stupanj djelovanja prese 76,82 % u datim uvjetima.

Postavljanjem nastavka za veli¢inu otvora izlaza pogace promjera 9 mm i 10 mm doslo je do
smanjenja volumena proizvedenog sirovog ulja (155 mL i 142 mL), sniZena je temperatura
ulja kao i volumen finalnog proizvoda hladno preSanog ulja. Dobivena pogaca sadrzavala je

vedi udio ulja Sto rezultira i manjim stupnjem djelovanja prese.

Sljedece ispitivanje utjecaja nastavka (promjera 8,9 i 10 mm) provedeno je kod vece brzine
puZnice (40 Hz) uz istu temperaturu glave prese 100 °C. Dobiveni rezultati ukazuju da se i
primjenom frekvencije od 40 Hz (brzina puZnice) dobije veci volumen hladno presanog ulja
chie, manji udio zaostalog ulja u pogaci i veci stupanj djelovanja prese primjenom nastavka 8
mm u odnosu na 9 mm i 10 mm. Temperatura sirovog ulja kretala se u granicama propisanim
Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN br. 41/2012.). 1z dobivenih rezultata ovog
istrazivanja mozemo zakljuciti da se primjenom nastavka manjeg promjera 8 mm ostvaruje
vece iskoriStenje sirovog i finalnog ulja u odnosu na primjernu 9 mm i 10 mm. Razlog tome je
postignut veéi procesni tlak u presi kod primjene nastavka promjera 8 mm Sto rezultira

veéom proizvodnjom ulja.
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U Tablici 10 vidljivi su rezultati ispitivanja utjecaja veli¢ine otvora glave prese, ali kod
primjene vece temperature zagrijavanja glave preSe (110 °C), na iskoriStenje i osnovne
parametre kvalitete proizvedenog hladno preSanog ulja chie. Frekvencija elektromotora

(brzina puznice) je konstantna vrijednost i iznosi 40 Hz.

Dobiveni rezultati pokazuju da se porastom temperature zagrijavanja glave prese sa 100 °C
na 110 °C i primjenom nastavka promjera 8 mm dobije volumen sirovog ulja 145 mL i veci

volumen hladno preSanog ulja chie (120 mL) u odnosu na primjenu nastavka 9 mm i 10 mm.

U Tablici 11 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja temperature zagrijavanja glave
prese na izlazu pogace (100 °Ci 110 °C) kod preSanja sjemenki chie na iskoriStenje i osnovne
parametre kvalitete ulja proizvedenog hladno presanog ulja. Presanjem sjemenki chie
primjenom nastavka promjera 9 mm, frekvencije elektromotora 25 Hz (brzine puznice), a
razliite temperature glave prese 100 °Ci 110 °C, dobiva se kod 100 °C veci volumen sirovog
ulja i hladno presanog ulja, niza temperatura sirovog ulja (48 °C), nizi udio zaostalog ulja u

pogadii vedi stupanj djelovanja prese.

PreSanjem chie kod nastavka promjera 8 mm, frekvencije elektromotora 30 Hz (brzina
puznice), a razliite temperature zagrijavanja glave prese (100 °C i 110 °C) takoder se dobije
vece iskoriStenje ulja uz manji udio zaostalog ulja u pogaci primjenom temperature 100 °C.
Takoder, ista promjena zapaZena je kod presanja s ve¢im nastavkom promjera 10 mm gdje
se isto dobije veca koli¢ina proizvedenog ulja primjenom temperature 100 °C u odnosu na

110 °C.

Iz ovih rezultata moZemo zakljuciti da temperatura zagrijavanja glave prese utjeCe na

iskoriStenje ulja tijekom presanja sjemenke chie.

U Tablici 12 prikazan je utjecaj frekvencije elektromotora 30 Hz, 35 Hz i 40 Hz (brzina
puznice) kod preSanja sjemenki chie na iskoriStenje i osnovne parametre kvalitete

proizvedenog hladno preSanog ulja.

PreSanjem chie kod nastavka promjera 8 mm, temperature zagrijavanja glave preSe 100 °C i
frekvencije elektromotora 35 Hz dobiva se veéi volumen sirovog ulja (168 mL), veéi volumen
hladno preSanog ulja (146 mL), te manji udio zaostalog ulja u pogaci (7,59%) uz veci stupanj

djelovanja prese (76,82%) u odnosu na primjenu frekvencije elektromotora 30 Hz i 40 Hz.
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PreSanjem kod najvece koriStene frekvencije elektromotora 40 Hz proizvedena je najmanja
koli¢ina sirovog ulja (138 mL) i finalnog ulja (115 mL) uz najveci udio ulja zaostalog u pogaci

(10,41%) i najmanji stupanj djelovanja prese (68,21%).

Iz dobivenih rezultata ovih ispitivanja mozemo zakljuciti da frekvencija elektromotora (brzina
puznice) utjee na iskoriStenje ulja chie, na udio zaostalog ulja u pogaci te na stupanj

djelovanja prese.

Ako se povisi temperatura zagrijavanja glave prese sa 100°C na 110°C kod ovog ispitivanja

tada se dobiju losiji rezultati iskoriStenja ulja kod frekvencije elektromotora 35 Hz.

Nakon ispitivanja utjecaja procesnih parametara preSanja chie na iskoristenje ulja,
prizvedeno hladno presano ulje iSlo je na ispitivanje osnovnih parametara kvalitete (Pbr,
SMK, udio vode, udio netopljivih necCisto¢a) prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN
br. 41/2012). Dobiveni rezultati ovih parametara kvalitete ukazuju na to da je proizvedeno

hladno presano ulje chie dobre kvalitete jer su vrijednosti parametara u skladu s Pravilnikom.

5.2. ODREDIVANJE KARAKTERISTIKA ZA IDENTIFIKACUU ULJA (JODNI |
SAPONIFIKACISKI BROJ)

Na uzorku proizvedenog hladno presanog ulja chie dobivenog kod ispitivanja utjecaja
procesnih parametara presanja, ispitivane su kemijske karakteristike ulja (jodni broj i
saponifikacijski broj) potrebne za njegovu identifikaciju. Vrijednost jodnog broja izracunata je

iz izraza (11) i dobiveno je 214,12 (g I, /100g). Vrijednost saponifikacijskog broja izracunata je
iz izraza (12), te je dobiven iznos 227,46 (mg KOH/g ulja) (Tablica 13).

5.3. ISPITIVANJE UTJECAJA DODATKA PRIRODNIH ANTIOKSIDANASA NA
OKSIDACIJSKU STABILNOST ULJA CHIE

U Tablici 14 prikazani su rezultati ispitivanja oksidacijske stabilnosti (odrzZivosti)
proizvedenog hladno preSanog ulja chie, sa i bez dodanog prirodnog antioksidansa,

odredena Oven testom, tijekom 4 dana praéenjem Pbr svakih 24 sata.

Kontrolni uzorak koji predstavlja Cisto ulje chie (bez dodanog antioksidansa) nakon 4 dana

provedbe testa ima vrijednost Pbr 12,50 (mmol 02/kg).
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Dodatkom ekstrakta ruzmarina OxyLess CS udjela 0,1% u hladno presano ulje chie doslo je
do znacajne efikasnosti zasStite ulja od oksidacijskog kvarenja, nakon 4 dana testa Pbr je bio
5,00 (mmol O,/kg). Dodatkom veceg udjela 0,3% dolazi do malo slabije zastite ulja od

oksidacije jer je Pbr 5,39 (mmol O,/kg) u odnosu na dodatak ulja 0,1%.

Takoder, rezultati testa pokazuju da na porast stabilnosti (odrzivosti) ovog ulja efikasno
utjece i dodatak ekstrakta zelenog ¢aja 0,1% i 0,3% pri cemu je Pbr nakon 4 dana testa bio
7,50 i 6,50 (mmol 0O,/kg). Ovdje je zapazeno da dodatak 0,3% pruza bolju zastitu ulja od
oksidacije (nizi Pbr) nego 0,1%.

Primjenom ekstrakta nara (0,1% i 0,3%) kod ulja chie doSlo je do neznatne zasStite od

oksidacije jer je Pbr nakon 4 dana testa malo niZi u odnosu na Cisto ulje (kontrolni uzorak).

Dodatkom ekstrakta maslinovog lista (0,1%) u ulje chie nije se postigla zastita od oksidacije,
ali dodatkom 0,3% doslo je do malog sniZzenja Pbr (11,00 mmol O,/kg) u odnosu na kontrolni

uzorak.

Primjenom eteri¢nog ulja origana (0,05%) i rtanjskog caja (0,05%) doslo je do male zastite

ulja chie od oksidacijskog kvarenja.

Etericno ulje kadulje (0,05%) nije dovelo do zastite ulja od oksidacije, dakle nema

antioksidacijski u¢inak i ne utjece na stabilnost ili odrzZivost ulja chie.
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Na osnovu ispitivanja utjecaja procesnih parametara preSanja sjemenki chie na iskoristenje i
osnovne parametre kvalitete ulja, te ispitivanja dodatka prirodnih antioksidanasa na porast

stabilnosti hladno preSanog ulja chie doneseni su sljedeci zakljucci:

1. Veli¢ina nastavka koji regulira promjer otvora glave prese utjece na iskoriStenje ulja chie

tijekom presanja sjemendki.

2. Primjenom nastavka promjera 8 mm dobiveno je veée iskoristenje sirovog ulja i hladno
presanog ulja chie, manji udio zaostalog ulja u pogaci i veéi stupanj djelovanja prese u

odnosu na nastavke promjera 9 mm i 10 mm.

3. Presanjem sjemenki chie s nastavkom promjera 8 mm postignut je veéi procesni tlak u

presi Sto rezultira i ve¢om proizvodnjom ulja.

4. Temperatura zagrijavanja glave prese utjecala je na iskoriStenje ulja tijekom presanja

sjemenke chie

5. Primjenom temperature 100°C dobivena je veca koli¢ina sirovog ulja i hladno presanog
ulja chie, niza temperatura sirovog ulja, niZi udio zaostalog ulja pogaci, te veéi stupanj

djelovanja prese u odnosu na primjenu temperature 110°C.

6. Frekvencija elektromotora (brzina puZnice) utjecala je na iskoristenje ulja preSanjem

sjemenke chie.

7. PreSanjem chie kod frekvencije elektromotora 35 Hz (temperatura glave prese 100°C)
dobiva se veca koli¢ina sirovog ulja i hladno presanog ulja, niZi udio ulja u pogaci, te veci
stupanj djelovanja prese u odnosu na primjenu frekvencije 30 Hz i 40 Hz.

8. Najvece iskoristenje ulja kod presanja sjemenke chie dobiveno je kod procesnih

parametara: nastavak za izlaz pogace promjera 8 mm, frekvencija elektromotora 35 Hz i

temperatura zagrijavanja glave preSe 100°C.

9. Proizvedeno hladno presano ulje chie je dobre kvalitete jer su osnovni parametri kvalitete
ulja (SMK, Pbr, voda, netopljive necistoce) u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima

(NN br. 41/2012).

10. Od ispitivanih prirodnih antioksidanasa znacajni antioksidacijski ucinak pokazali su

ekstrakt ruzmarina OxyLess CS i ekstrakt zelenog ¢aja u udjelima 0,1% i 0,3%.
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11. Ekstrakt ruzmarina (0,1%) pruzio je najvecu efikasnost zastite ulja chie od oksidacijskog

kvarenja.

12.Dodatkom ekstrakta nara (0,1% i 0,3%) i ekstrakta maslinovog lista (0,3%) u ulje chie

doslo je do neznatne zastite ulja od oksidacijskog kvarenja.

13. Primjena eteri¢nog ulja origana (0,05%) i rtanjskog caja (0,05%) doprinjela je manjoj

zastiti ulja chie od oksidacije.

14. Dodatkom eteri¢nog ulja kadulje (0,05%) nije se postigla zasStita ulja chie od oksidacijskog

kvarenja.
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