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1. Uvod

Biljna ulja su proizvodi dobiveni iz sjemendki ili plodova biljaka. Sastoje se od triglicerida masnih
kiselina i mogu sadrZavati male koli¢ine drugih lipida kao Sto su fosfolipidi, voskovi,
neosapunjive tvari, mono- i digliceridi i slobodne masne kiseline. Ovisno o tehnoloskom
procesu koji se koristi u proizvodnji, ulja se mogu podjeliti na: rafinirana ulja, hladno presana
ulja i djevicanska ulja. Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili vise
vrsta sirovih biljnih ulja. Hladno presSana ulja su proizvodi dobiveni od prikladnih sirovina,
preSanjem na temperaturi do 50 °C. Postupak ciséenja ili bistrenja takoder se moze izvesti
ispiranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem. Djevi¢anska ulja su
proizvodi dobiveni od prikladnih sirovina, mehani¢kim postupcima, na primjer preSanjem,
pomocu topline. Postupak ciséenja ili bistrenja takoder se moze izvesti ispiranjem vodom,

dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (MPSVG, 2019).

Postoji vise vrsta maka (vrtni mak, poljski mak ili divlji mak, Zuta kamenjarka ili velSki mak,
orijentalni mak, islandski mak, kalifornijski mak, iranski mak ili perzijski mak), a za potrebe
ovog diplomskog rada biti ¢e govora samo o vrtnom maku (lat. Papaver somniferum). Mak je
jednogodisnja biljka koja moze narasti do visine jedan metar porijeklom iz Azije. Sjeme maka
je sitno, bubrezZastog oblika, orasastog okusa i hrskave teksture, a mogu biti svjetlo obojene
(bijeli mak) ili crno obojene (plavi mak). Ovisno od sorte i mjesta uzgoja sjemenka maka sadrzi
40 — 55 % ulja, 20 — 25 % proteina, ima visoki sadrzaj mangana, bakra, kalcija, cinka, fosfora,
Zeljeza i magnezija. Uzgaja se radi dobivanja odredenih alkaloida koji predstavljaju osnovu
pojedinih lijekova te zbog neposredne primjene u jestive svrhe ili za dobivanje jestivog ulja. U
makovom ulju se najviSe isticu linolna i oleinska masna kiselina (nezasi¢ene masne kiseline).
Hladno presano ulje dobiveno od sjemenki maka je svjetlo Zute boje. Nusprodukt koji se dobije

presanjem je pogaca. Mak se koristi i za potrebe pekarske i konditorske industrije.

Zadatak ovog diplomskog rada je ispitati utjecaj procesnih parametara presabha na efikasnost
proizvodnje hladno presanog makovog ulja primjenom puZnice — 1 (dubina navoja 5 mm) i
puznice — 2 (dubina navoja 10 mm). Zatim odrediti udio ulja i udio vode u sjemenkama maka i
u pogaci da bi odredili iskoristenje proizvodnje ulja tijekom preSanja. Nadalje, ispitati
parametre kvalitete proizvedenog hladno presanog makovog ulja: peroksidni broj, slobodne
masne kiseline, udio netopljivih necistoc¢a, udio vlage i isparljivih tvari. Da bi se odredila
oksidacijska stabilnost ili odrzivost makovog ulja pratila se vrijednost peroksidnog broja (Pbr)

ulja tijekom 6 sati primjenom testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C. Prirodni i umjetni
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antioksidansi, te sinergisti koji su koristeni tijekom ispitivanja su: tert-butilhidrokinon (TBHQ)
u koncentraciji od 0,01 %, ekstrakt ruZmarina (tip Oxy'Less CS), ekstrakt jabuke i mjesavina

tokoferola u koncentracijama od 0,15 %, te 0,01 % limunske kiseline.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Organski spojevi biljnog i Zivotinjskog podrijetla nazivaju se masti i ulja. Topljivi su u organskim
otapalima (heksan, dietileter i dr.) i netopljivi u vodi. Prema kemijskom sastavu, sastoje se od
estera alkohola glicerola i masnih kiselina. Na sobnoj temperaturi, ulja su u teku¢em stanju i
sadrZze viSe nezasi¢enih masnih kiselina za razliku od Zivotinjskih masti koje su pri sobnoj
temperaturi u c¢vrstom stanju i sadrze viSe zasiéenih masnih kiselina. U organizmu
triacilgliceroli sluZe kao energetska rezerva. Triacilgliceroli imaju manju specifi¢nu gustoéu od

vode te se mijeSanjem vode i triacilglicerola dobiju dvije faze.

Prema strukturi i sastavu biljnih ulja, lipidi se dijele na:
& jednostavne lipide,
& slozene lipide i

& derivate lipida.

U jednostavne lipide ubrajamo trigliceride (triacilglicerole) i voskove. Vecinu triacilglicerola
nalazimo u prirodi uz prisutnost manjih koli¢ina lipida dok voskovi predstavljaju estere visih
masnih kiselina i visSih masnih alkohola sa 50 do 70 C atoma u molekuli. Triacilglicerol kao
alkoholna komponenta mozZe stvarati monoestere, diestere i triestere, koji se prema broju
vezanih masnih kiselina na molekuli glicerola nazivaju monoacilgliceroli, diacilgliceroli i
triacilgliceroli (Corbo, 2008). U molekuli triglicerida najveci postotak (94 — 96 %) imaju masne
kiseline te predstavljaju reaktivni dio triglicerida, stoga imaju veliki utjecaj na fizikalna i

kemijska svojstva molekule (Ostri¢-Matijasevi¢, 1980; Swern, 1972).

i
(llHZ—OH R' — COOH ESTERIFIKACUA EI) CIHZ_O_C_R’
H*
HO—CH + R*—COOH =<———=~ R"—C—O0O—CH ) + 3H,0
| R"— COOH HIDROLIZA | m
- CH. =0 = == R™

Sy = karboksilne i B

glicerol kiseline triacilglicerol

Slika 1 Reakcija nastajanja triglicerida esterifikacijom trovalentnog alkohola glicerola i

masnih kiselina (Lukié¢ i sur., 2020)
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SloZeni lipidi dijele se na fosfolipide, cerebrozide, sulfolipide, glikolipide, lipoproteine,
aminolipide i dr. SadrzZe i negliceridne sastojke koji se u prirodnim uljima nalaze u udjelu od 1
do 2 % uz izuzetak pamukovog i sojinog ulja Ciji se udio kre¢e i do 3,5 % (Ostri¢-Matijasevic i
Turkulov, 1980). Najceséi negliceridni sastojci u prirodnim uljima su steroli, tokoferoli,
fosfatidi, voskovi, ugljikovodici, pigmenti, karoteni, tragovi metala, aldehidi, ketoni i
liposolubilni vitamini (A, D, E i K). Jedni od najpoZzeljnijih negliceridnih sastojaka u prirodnim
uljima su liposolubilni vitamini i karoteni koji poboljSavaju kvalitetu ulja tijekom rafinacije, za
razliku od voskova, tragova metala i fosfatida koji se moraju ukloniti tijekom procesa rafinacije

jer smanjuju kvalitetu ulja.

Derivati lipida nastaju hidrolizom sloZenih i jednostavnih lipida. U derivate lipida ubrajaju se

vitamini A, D, E i K, masne kiseline, ugljikovodici (karotenoidi) i alkoholi (steroli).

Masne kiseline se razlikuju po:
& broju ugljikovih atoma u molekuli,
& zasi¢enosti, odnosno nezasi¢enosti,
& broju dvostrukih veza,
X

prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasié¢ene veze.

Podjela masnih kiselina prema broju ugljikovih atoma u molekuli:

& masne kiseline kratkog lanca (do 8 ugljikovih atoma),
& masne kiseline srednjeg lanca (od 8 do 12 ugljikovih atoma) i

& masne kiseline dugog lanca (iznad 12 ugljikovih atoma).

O

/\)I\OH

I
I—(‘I)—I
bz
IACI)AI
o’o**o
T

9

Slika 2 Primjer strukturne formule i modela molekule maslacne masne kiseline kratkog lanca
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/\/\/\/\)J\OH

=

Slika 3 Primjer strukturne formule i modela molekule dekadske (kaprinska kiselina) masne

kiseline srednjeg lanca

) ) 7 . . - \J KJI 9 |

Slika 4 Primjer modela molekule stearinske masne kiseline dugog lanca (Lukic¢ i sur., 2020.)

Prema stupnju zasi¢enosti, odnosno nezasi¢enosti, masne kiseline dijele se na:

& zasicenei

% nezasi¢ene;
¢ mononezasicene (jedna dvostruka veza) i

¢ polinezasi¢ene (od dvije do najvise Sest dvostrukih veza).

Podjela masnih kiselina prema prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene

veze:

& cis — konfiguracija i

& trans — konfiguracija.

cis konfiguracija trans konfiguracija

Slika 5 Izgled cis i trans konfiguracija nezasi¢enih masnih kiselina (lvanov, 2008)
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Zasi¢ene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline kod kojih su lanci izmedu ugljikovih atoma
povezani jednostrukim vezama (C — C). Dominiraju u mastima koje su na sobnoj temperaturi
u krutom stanju (masti Zivotinjskog podrijetla). U biljnim i animalnim mastima najvise su
rasprostranjene stearinska, palmitinska, laurinska i miristinska masna kiselina (Corbo, 2008).
Tocka topljenja masnih kiselina raste povecanjem broja C atoma u molekuli $to se moZze vidjeti
iz Tablice 1. Tocka topljenja (T.t) je temperatura na kojoj neka mast prelazi iz ¢vrstog u tekuce

stanje.

Opca formula zasi¢enih masnih kiselina:

CH; — (CH,), — COOH (1)

Tablica 1 Primjeri zasi¢enih masnih kiselina (Pasi¢, 2010)

Zasic¢ene masne kiseline

Broj C atoma Naziv masne kiseline Formula
C4:.0 Maslacna (butanska) CH3(CH,),COOH
C6:0 Kapronska (heksanska) CH3(CH,),COO0OH
C8:0 Kaprilna (oktanska) CH3(CH,)¢COOH
C10:0 Kaprinska (dekatska) CH3(CH,)sCOOH
C12:0 Laurinska (dodekatska) CH3(CH,)10COOH
C14:0 Miristinska (tetradekatska) CHs;(CH,)12COOH
C16:0 Palmitinska (heksadekatska) CH3(CH,)14COOH
C18:0 Stearinska (oktadekatska) CH3(CH,)16COOH
C20:0 Arahidska (eikosanoidna) CH3(CH,)1sCOOH
C22:0 Behenijska (dokosanoidna) CH3(CH3)20COOH
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Nezasi¢ene masne kiseline (NMK) su masne kiseline kod kojih su lanci izmedu ugljikovih atoma
povezani barem jednom dvostrukom vezom (C = C). Dijelimo ih u dvije skupine, ovisno o broju
dvostrukih veza u lancu. Masne kiseline s jednom dvostrukom vezom nazivaju se
mononezasiéene masne kiseline, a sa dvije ili viSe dvostrukih veza polinezasicene masne

kiseline.

Razlic¢ite varijante odredene kiseline nastaju jer se dvostruke veze u nezasiéenoj masnoj
kiselini mogu nalaziti u razli¢itim polozajima Sto je iznimno bitno za njena svojstva. Lanac
takvih masnih kiselina ima pocetak i kraj. Mjesto gdje je karboksilna skupina (-COOH)
predstavlja pocetak, a mjesto gdje su tri atoma vodika vezana za atom ugljika (CHs-) kraj.
Prema prostornom rasporedu nezasi¢ene masne kiseline dijele se na cis i trans konfiguraciju.
Nezasicene masne kiseline u prirodi se pojavljuju samo u cis-konfiguraciji dok trans
konfiguracija nastaje iskljucivo utjecajem Covjeka i tijekom termicke obrade ulja kod rafinacije
u fazi dezodorizacije. Budu¢i da se kod jestivih nerafiniranih biljnih ulja ne primjenjuje

postupak rafinacije, trans-masnih kiselina ne bi trebalo biti ni u tragovima (Corbo, 2008).

Tablica 2 Primjeri nezasi¢enih masnih kiselina (Pasi¢, 2010)

Nezasi¢ene masne kiseline

Broj C
atoma i Naziv masne Formula
dvostrukih kiseline
veza
Ci14:1 Miristoleinska CH3(CH3)sCH=CH(CH;),COOH
Cil6:1 Palmitoleinska CH3(CH3)sCH=CH(CH;),COOH
C18:1 Oleinska CH3(CH;);,CH=CH(CH;),COOH
C18:2 Linolna CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
C18:3 Linolenska CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(C,);COOH
C18:4 Stearidonska CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,)4sCOOH
C20:4 Arahidonska CH3(CH3)2sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH, )sCOOH
C20:5 Eikosapentaenska = CHs(CH,CH=CH)s(CH,);COOH



2. Teorijski dio

Polinezasi¢ene masne kiseline dijele se na omega —3iomega—6(n—3in—-6). Omega (w)ili
n-broj u nomenklaturi polinezasi¢enih masnih kiselina oznacava polozaj prve dvostruke veze
u ugljikovom lancu brojeno od CHs skupine. Omega — 3 skupini pripada a — linolenska kiselina
i njeni derivati: eikosapentaenska kiselina (EPA), dokosapentaenska kiselina (DPA) i
dokosaheksaenska kiselina (DHA). NajviSe ih ima u ulju riba sjevernih mora, pastrvama i ulju
biljaka. Kod uljarica nalaze se najviSe u lanenom ulju, konopljinom ulju i repi¢inom ulju. Omega
— 6 skupini pripadaju linolna kiselina i arahidonska kiselina koju organizam moze sintetizirati
iz linolne kiseline (Mandi¢, 2003). Ustanovljeno je da dugotrajnim deficitom polinezasi¢enih
masnih kiselina dolazi do metabolickih promjena na nivou stanicne membrane Sto za
posljedicu ima niz promjena u organizmu, uz navedeno polinezasiéene masne kiseline
snizavaju udio LDL kolesterola i dobar su izvor esencijalnih masnih kiselina omega — 3 tipa

(Kataleni¢, 2007).

Ho)l\/m - _\/_\/ DPA
HO'
HOJ\/E/\_ — — "=~ DHA

Slika 6 Strukturna formula molekula dokosapentaenske kiseline (DPA), eikosapentaenske

kiseline (EPA) i dokosaheksaenske kiseline (DHA)

Esencijalne masne kiseline (EMK) su masne kiseline koje organizam ne moZe sintetizirati iz
razloga Sto ljudsko tijelo nema enzim koji razara dvostruke veze masnih lanaca vecih od 10
ugljikovih atoma stoga se moraju unositi prehranom. Pripadaju grupi polinezasi¢enih masnih
kiselina sa 18, 20 i 22 C atoma s dvije do Sest dvostrukih veza u cis-konfiguraciji. Jedne od
najpoznatijih esencijalnih masnih kiselina su linolna, linoleinska i arahidonska masna kiselina.
U svim biljnim uljima, a posebno u ulju suncokreta, najzastupljenija je linolna kiselina u udjelu
do 75 %. Linolenska kiselina je zastupljena u sojinom ulju od 4 do 10 %, dok se arahidonska

nalazi samo u Zivotinjskim mastima i to u jako malim koli¢inama od 0,3 do 1,0 % (Corbo, 2008).
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2. Teorijski dio

Esencijalne masne kiseline djeluju pozitivnho na ljudsko zdravlje i bitne su za metabolizam.
Sudjeluju u funkcioniranju Zivéanog sustava, mreznice i mozga te su kljuéne za kognitivnu
funkciju mozga, pamdéenje, vid i dr. Utvrdeno je da Eskimi, koji konzumiraju isklju¢ivo meso i
ribu, ne obolijevaju od sréanog udara jer ih Stite omega — 3 masne kiseline. Dodaju se u
prehrambene namirnice poput npr. hrane za dojencad. Zbog nedostatka esencijalnih masnih
kiselina moze do¢i do dermatoze, periferne neuropatije i gubitka vode. Preporuéeni dnevni
unos iznosi 15 do 20 % od ukupno unesene energije, tj. za odrasle 50 g/dan, a djecu 15 g/dan.

(Jagi¢, 2009)

linolna kiselina (9,12-oktadekadienska)

o (O]
0 —_— —_—
9 12
O — 6
omega-6 masna kiselina < =
linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska) ®
O — — —
9 12 15
O —_— 3
omega-3 masna Kiselina -

Slika 7 Strukturne formule linolne i linolenske masne kiseline (Generali¢, 2018.)

2.2. SIROVINE ZA PROIZVODNIJU JESTIVIH BILINIH ULJIA

Mnoge sjemenke i plodovi koriste se kao sirovine za proizvodniju jestivih biljnih ulja. Uljarice
su jedne od najrasirenijih kultiviranih biljaka u svijetu, a suncokret, soja i repica spadaju medu
najrasprostranjenije u svijetu. One uljarice koje sadrze vecu koli¢inu ulja u zrnu ili plodu (od
15 do 70 %) predstavljaju glavne sirovine za proizvodnju ulja. Sirovine koje se koriste za
dobivanje ulja moraju imati minimalan sadrzaj ulja koji omoguéava njihovo ekonomsko
izdvajanje te uljarica mora biti pogodna za masovnu proizvodnju. Ulja i masti moZzemo
podijeliti prema porijeklu sirovine koje su dobivene iz mesnatog dijela ploda i prema podrijetlu

sjemena na osnovu dominantnih masnih kiselina.
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2. Teorijski dio

Primjeri ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:
& Palmino ulje,
& Maslinovo ulje,

% Ulje avokada itd.

Primjeri ulja i masti iz sjemenaili ploda prema dominantnim masnim kiselinama:
& ulja oleinske i linolne kiseline (kukuruzne klice, suncokretovo ulje, sezamovo ulje i dr.),
ulja linolenske kiseline (konoplja, soja, lani dr.),

»
& ulja palmitinske kiseline (pamukovo ulje, palmino ulje i dr.),

& masti palmitinske i stearinske kiseline (shea — maslac, kakao maslac i dr.),
*

laurinske masti i ulja (uljana palma, kokosov orah i dr.).

Primjeri ulja i masti prema podrijetlu biljke:
& uljaiz leguminoza (kikiriki, soja i dr.) i

& ulja krstasica (repica, slacica- senf) (Corbo, 2008).

Prema tehnoloskom postupku proizvodnje, biljna ulja se mogu podijeliti na:
& Rafinirana ulja,
& Hladno presana uljai

& Djevi¢anska ulja (MPSVG, 2019).

Rafinirana biljna ulja dobivaju se postupkom rafinacije dviju ili vise vrsta sirovih jestivih ulja
(sojino, repicino, suncokretovo i sl.). Takva ulja u trgovini moraju, na temperaturi od 20 °C, biti
bistra, svojstvene (zlatnozute boje), blaga i ugodna okusa i mirisa, bez stranih mirisa i okusa ili
okusa na uzeglost. Umjesto podataka o osnovnim sirovinama na deklaraciji treba biti istaknut
naziv proizvoda — jestivo rafinirano biljno ulje (Pasi¢, 2010). Neka od jestivih rafiniranih ulja na
nasem trziStu su suncokretovo ulje, repicino ulje, sojino ulje, rafinirano maslinovo ulje, ulje

kukuruznih klica, i ona u svom sastavu ne smiju sadrzavati visSe od 3 % ostalih jestivih ulja.

Hladno preSana ulja su proizvodi dobiveni od prikladnih sirovina, samo mehanic¢kim
postupcima, na primjer preSanjem, bez primjene topline. Postupak cis¢enja ili bistrenja

takoder se moze izvesti ispiranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Djevi¢anska ulja su proizvodi dobiveni od prikladnih sirovina, mehanickim postupcima, na
primjer preSanjem, uz primjenu topline. Postupak ¢iséenja ili bistrenja takoder se moze izvesti

ispiranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

12



2. Teorijski dio

Hladno presana i djevi¢anska ulja moraju ispunjavati sljedece zahtjeve:
& da su karakteristicne boje,
& da su miris i okus karakteristi¢ni za vrstu sjemena ili ploda, bez stranog i / ili uzeglog
mirisa i okusa,
ne sadrzi vise od 2 % slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina),
da peroksidni broj ne prelazi 7 mmol O; / kg ulja,
ne sadrze viSe od 0,4 % vode i hlapljivih tvari pri temperaturi od 105 °C,

sadrZavati najvise 0,05 % netopljivih necistoéa i

L I B I .

da hladno presana ulja ne sadrze vise od 0,15 mg/kg stigmastadiena (MPSVG, 2019).

2.2.1. Mak

Mak (lat. Papaver somniferum) je jedna od najstarijih biljaka porijeklom iz Azije gdje se i danas
najviSe uzgaja. Jednogodisnja biljka, visine 1 metar. Na vrhu stabljike, u ¢ahuri, nalazi se sjeme
koje moZe biti svjetlo obojeno tzv. bijeli mak ili crno obojeno, tzv. plavi mak $to najvise ovisi o
sorti. Sije se u proljece ili u jesen. Prinos sjemena ovisi o vremenu sijanja, pa tako prinos
proljetnog sjemena maka iznosi 500 — 700 kg/ha dok je prinos jesenskog maka za 30 — 40 %
vedi. OQvisno od sorte i mjesta uzgoja sjemenka maka sadrzi 40 — 55 % ulja, 20 — 25 % proteina,
ima visoki sadrzaj Zeljeza i magnezija. Uzgaja se radi dobivanja odredenih alkaloida koji
predstavljaju osnovu pojedinih lijekova te zbog neposredne primjene u jestive svrhe ili za
dobivanje jestivog ulja. U strogo kontroliranim industrijskim uvjetima iz suhih ¢ahura maka se
izdvajaju razni alkaloidi od kojih su najznacajniji: morfij (0,4 -1,5 %), narkotin (0,3 — 1,0 %),
papaverine (0,3 — 1,0 %), kodein, tebain (0,3 — 0,5 %) i narcelin. Cisto sjeme maka bi trebalo
biti bez alkaloida, a ako se u sjemenu maka dokaZe prisutnost alkaloida tada takvo sjeme nije

dovoljno Cisto. Mak se koristi i za potrebe pekarske i konditorske industrije.
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2. Teorijski dio

Slika 8 Izgled maka (lat. Papaver somniferum) (Web 1.)

Postoji viSe vrsta maka, a najpoznatije su vrtni mak, poljski mak, Zuta kamenjarka, orijentalni

mak, islandski mak, kalifornijski mak i iranski mak.

Vrtni mak (lat. Papaver somniferum) uzgaja se kao poljoprivredni usjev da bi se proizvelo sjeme
za ljudsku uporabu, opijum za uporabu u medicinske svrhe te za stvaranje alkaloida (tebaina i
oripavina) koje farmaceutska industrija preraduje u lijekove poput hidrokodona i oksikodona.
Popularan je i u vrtlarstvu zbog svojih cvjetova Zivopisnih boja (ruzi¢asta, narancasta, plava,

bijela i crvena).

Poljski mak (divlji mak, lat. Papaver rhoeas) raste pored puteva, na livadama i poljima.
Najéesée boje koje se pojavljuju su tamnocrvena i svjetlo crvena, a nesto rjede bijela boja.
Sjemenke ove vrste maka su crne boje i mogu se konzumirati, najéesée kao sastojak kruha.
Koristio se za giht i bolove u tradicionalnoj narodnoj medicini, a od latica poljskog maka

pripremao se sirup koji se davao djeci da lakSe i brze zaspu.
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Zuta kamenjarka (vel$ki mak, lat. Papaver cambricum, sinonim Meconopsis cambrica) cvjeta
izmedu svibnja i srpnja te moZe narasti izmedu 30 — 60 cm. Cvijet je narancaste ili Zute boje sa

Cetiri latice te se uzgaja kao vrtna biljka. Raste na vlaznim i stjenovitim podrucjima.

Orijentalni mak (lat. Papaver orientale) je jednogodisnja biljka koja cvate ljeti. Boje latica mogu
varirati, a naj¢esce su crvene, narancaste, Zute, bijele pa ¢ak i ljubicaste. Sredisnji dio cvijeta
je tamnoplave boje. Uspijeva rasti u djelomicnoj sjeni ili na suncu ¢ija je pH vrijednost tla od

6,5 do 7,5. Sije se nakon $to prode mraz. Ne podnosi prekomjerno zalijevanje i presadivanje.

Islandski mak (lat. Papaver nudicaule) je visegodiSnja biljka. Uzgaja se kao dvogodisnja.
Cvjetovi su mirisni i veliki u obliku zdjelice. Latice su u nijansama Zute, narancaste, ruzicaste,

krem i bijele boje, a postoje i dvobojne sorte.

Kalifornijski mak (lat. Eschscholzia californica) potjeCe iz Kalifornije, Oregona, Nevade i
Arizone, a kod nas se isklju¢ivo uzgaja kao ukrasna biljka. MoZe narasti do 1,5 metara. Cjetovi
su krupni s Cetiri latice koje mogu biti Zute ili narancaste boje. Sije se u rano prolje¢e te mu je

pogodna topla klima.

Iranski mak (perzijski mak, lat. Papaver bracteatum) je visegodisnja biljka sa velikim crvenim
cvjetovima koja moZze narasti do 1,2 metra. U blizini latice ima crne mrlje. Iranski mak se uzgaja
kako bi se proizveo tebain koji se pretvara u kodeinske i polusinteti¢ke opijate, ukljucujuci
hidrokodon, hidromorfon, oksikodon i oksimorfan. Ne sadrzi opojne alkaloide (morfij, kodein

i dr.) u znacajnim koli¢inama (Vrtlarica, 2021).

Slika 9 Sjemenke maka
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Sastav i fizikalno - kemijske karakteristike ulja u sjemenkama maka

Mak je bogat vitaminima. Izvrstan je izvor tiamina (0,85 mg sto ¢ini 56 % RDA), piridoksina (0,4
mg Sto Cini 22 % RDA), folne kiseline (35 pg Sto ¢ini 17 % RDA), riboflavina (0,2 mg Sto ¢ini 12
% RDA) i vitamina E (1,1 mg $to ¢&ini 11 % RDA). Sto se ti¢e minerala, mak je odli¢an izvor
mangana (6,8 mg Sto Cini 270 % RDA), bakra (1,6 mg Sto ¢ini 180 % RDA), kalcija (1448 mg sto
¢ini 145 % RDA), fosfora (849 mg $to Cini 106 % RDA), magnezija (331 mg Sto Cini 95 % RDA),
Zeljeza (9,4 mg Sto ¢ini 94 % RDA) i cinka (10,2 mg Sto Cini 68 % RDA).

Koli¢ina od 100 g sjemenki maka sadrzi 30,8 g nezasi¢enih masnih kiselina od toga 30,5 g

linolne kiseline, 10 g vlakana i 89 mg fitosterola.

U Tablici 3 prema razlic¢itim autorima prikazane su osnovne fizikalno — kemijske karakteristike
makovog ulja poput relativne gustoce, indeksa refrakcije (n% i n%?), viskoziteta, jodnog broja,

saponifikacijskog broja i tocke skrutnjavanja.

Prema Tabilici 4 u ulju maka najviSe prevladavaju nezasi¢ene masne kiseline (linolna i oleinska
masna kiselina) dok zasi¢éenih masnih kiselina ima jako malo ili u tragovima (palmitinska i
stearinska masna kiselina). Sto se ti¢e ukupnih zasi¢enih masnih kiselina one iznose 13 %, a

prevladavaju polinezasi¢ene masne kiseline u udjelu od 73,4 % (Wagner i sur., 2003).

Iz sjemenke maka, postupkom hladnog presanja, dobije se 35 do 50 % kvalitetnog jestivog ulja.
Takvo ulje je svjetlo Zute boje, svjezeg mirisa i dobrog okusa. Ulje koje se izdvaja preSanjem iz
sjemenki maka na visokim temperaturama ima vede iskoristenje ulja, medutim, takvo ulje je
tamnije boje i senzorska svojstva su losija te se kao takvo najcesée koristi u tehnicke svrhe

(lakovi, sapuni, boje, maziva i dr.).

Nakon presanja sjemenki maka dobije se pogaca koja sadrzi 25 — 35 % proteina, te se koristi
kao sto€na hrana. Zbog vrlo brzog podlijeganja kvarenju pogaca se skladisti u suhim i hladnim
prostorijama u vremenskom periodu od nekoliko tjedana. Zbog toksi¢nosti i stvaranja

ovisnosti pogafa maka se u sto¢noj hrani koristi u kolicini ispod 10 % (Karleskind, 1996).

Posljednjih godina raste broj ljudi koji koriste makovo ulje u kuhinji, a u Indiji, Pakistanu i
Turskoj je odavno poznato i primijenjeno za pripremu jela. Smatra se dijetetskim proizvodom

ako je dobiveno postupkom hladnog presanja te tada ima naziv hladno presano ulje.
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Tablica 3 Osnovne fizikalno — kemijske karakteristike ulja u sjemenkama maka

T=20°C T=40°C T=15°C
0,925-0,928 0,908 -0, 911 0,924 -0,937

1,475-1,476 = 1,474 -1,480
= 1,467 -1,470 =

51-62 = =
130-143 189-194 132 -157
188 -195 = 188 — 198

-15do -20 -15do -20 -15 do -20

Tablica 4 Sastav masnih kiselina ulja iz siemenki maka (%)

- 7'8 - 9'6 8'9 - 21'5

- 1,7-2,4 1,4-10,8 1,4 1-2 1,5
- 14,7 - 16,2 13,2-36,8 11,8 13-18 18,4
- 72,2-175,0 41,0-68,0 72,6 69-77 71,2
- - - 13 - -
- - - 13’6 - -
- - - 73'4 - -
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U Tablici 5 prikazan je sadriaj i sastav neosapunjivih tvari u ulju sjemenki maka. Tijekom
skladistenja sjemenki maka, mora se voditi rauna da ne dode do mehani¢kog ostecenja
ukoliko su sjemenke maka namijenjene proizvodnji hladno preSanog ulja. Wagner i sur. (2003)
su ustanovili da se oksidacijska stabilnost ulja u slucaju 10 % osteéenih sjemenki smanjila za

oko 50 %, a u slu¢aju 50 % oSteéenih sjemenki ¢ak za 82 % u periodu od 175 dana pri 40 °C.

Tablica 5 Sadrzaj i sastav neosapunjivih tvari u ulju sjemenki maka (Karleskind, 1996)

N
N

68

140-150
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Najveci proizvodaci maka

Prema podacima iz 2019. godine najveéim proizvodacem maka smatra se Turska (27288 tona)
s izvozom od 31,8 %, dok je Indija najveci uvoznik s 23,1 % (Tablica 7). Proizvodnja sjemena
maka u svijetu 2019. godine bila je oko 29713 tona na 56094 hektara, od toga u Europi je
proizvodnja bila 1092 tone na oko 1001 hektar.

Prema podacima iz 2016. godine (Tablica 6) najveéim proizvodacem sjemenki maka smatra se
Cedka s oko 28.000 tona, slijedi ju Turska s oko 18 tisuéa tona, Spanjolska (13 tisuca tona),
Madarska i Francuska (5.700 tona). Uz navedene, u ,,Top 10” ulaze i Slovacka, Njemacka,
Austrija, Palestina. Takoder, Ce$ka se smatra i svjetskim uzgajivatem sjemenki maka, te
zemljom koja odreduje cijenu maka na trzistu. U Ceskoj se sjeme maka uzgaja najvide za
prehrambenu industriju. Prema podacima iz 2019. godine, Ce$ka je po izvozu od 21,8 % odmah

nakon Turske (Tablica 7).

Iz Tablice 6 je vidljivo da je proizvodnja sjemenki maka u Hrvatskoj u 2010. godini bila najveca
(4421 tone), a 2012. godine najmanja (1509 tona). Potrebe za proizvodnjom sjemenki maka u
Hrvatskoj su veée od domade proizvodnje, a taj se nedostatak podmiruje uvozom od 0,38 %
(Tablica 7). Prema podacima Ministarstva poljoprivrede u 2018. g. bilo je 17 uzgajivaca maka
koji su uzgajali na oko 25 hektara. U 2019. godini biljeZi se rast, odnosno bio je 21 uzgajivac
maka, a povrSine pod makom su bile oko 70 hektara. Prema Pravilniku o uvjetima za uzgoj
konoplje, nadinu prijave uzgoja maka te uvjetima za posjedovanje opojnih droga u
veterinarstvu (MPSVG, 2012; 2016) i prema Pravilniku o provedbi izravne potpore
poljoprivredii IACS mjera ruralnog razvoja za 2021. godinu (MPSVG, 2021a; 2021b) u Hrvatskoj
sav mak koji se uzgaja mora se prijaviti poljoprivrednoj inspekciji, i to 30 dana od datuma

sjetve, zbog sadrzaja alkaloida u tobolcima maka.
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Tablica 6 Svjetska proizvodnja maka od 2008. do 2017. godine izraZzeno u tonama (FAO, 2020)

ZEMLIA

Austrija
Bugarska
Hrvatska
Ceska
Francuska
Njemacka
Madarska
Nizozemska
Makedonija
Palestina
Rumunjska
Srbija
Slovacka
Spanjolska

Turska

UKUPNO:

2017.

1799

608

2681

2016.

2464

607

2899

20048 28574

5204

3104

3000

541

32

1683

1849

1039

1958

5822

3083

3356

560

90

1664

1835

1040

3354

11900 11800

15244 18205

2015.

1734

584

3541

26743

6000

2836

9866

562

64

1645

1820

1015

2707

12000

30730

GODINA PROIZVODNIJE MAKA

2014.

1293

500

4308

24665

6000

3000

9350

448

75

1627

1806

1000

1827

11000 12000 11000

16223

2013.

1078

525

3198

13911

6000

3200

4850

303

63

1608

1791

1000

853

19244

2012.

1098

500

1509

12814

6000

3200

4700

311

91

1661

1777

1000

296

3844

2011.

1614

500

2256

26918

6000

3000

8156

461

233

1404

1762

1000

887

8000

45077

2010.

1740

1000

4421

23690

6311

2874

7410

655

297

590

1747

1000

878

7850

36910

20009.

1504

600

3349

32692

7658

2828

3458

700

504

2100

1823

900

832

7000

34194

2008.

1567

500

1710

49248

5720

2807

3362

1010

186

2099

1708

1000

1215

6500

10834

70690 85353 101847 83122 69624 49801 107268 97373 100142 89448

Tablica 7 Svjetski izvoz i uvoz sjemenki maka (Simoes i Hidalgo, 2011)

NAZIV ZEMLIE

Turska
Ceska

Nizozemska

Spanjolska
Poljska
Slovacka
Madarska
Austrija
Njemacka
Rusija
Indija
Hrvatska
Srbija
Slovenija

1zZvoz
31,8 %
21,8 %
8,08 %
6,35 %
5,49 %
4,81 %
3,89 %
3,61 %
1,88 %
0,59 %
0,32 %
0,087 %
0,024 %
0,018 %
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uvoz
0,2%
2,75 %
7,21 %
0,54 %
6,77 %
4,86%
4,01 %
5,73 %
9,02 %
8,77 %
23,1%
0,38 %
0,55 %
0,36 %
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2.2.2. Proizvodnja hladno presanog ulja

SIEME
CISCENIE
LIUSTENJE
MLIEVENIJE
KONDICIONIRANIE PRESANIE
PRESANIE ODVAIANIE TALOGA
ODVAIANIE TALOGA OBRADA ULIA
OBRADA ULIA PAKIRANIE
i
PAKIRANIE HLADNO PRESANO
d ULIE
l J
DIEVICANSKO ULIE

Slika 10 Blok shema proizvodnije jestivih nerafiniranih ulja (Dimié, 2005)

Hladno presana ulja dobivaju se preSanjem sjemendki ili plodova uljarica na temperaturi do 50
°C i bioloski su vrijedan proizvod. Konzumiraju se direktno bez rafinacije. Hladno presana ulja
su po okusu intenzivnija te ih se koli¢inski dobiva manje za razliku od industrijskih ulja koja se
proizvode na visokim temperaturama uz primjenu razli¢itih otapala da bi se dobilo sto je

moguce vise ulja. Industrijska ulja su manje kvalitete.

Osnovni preduvjet za proizvodnju hladno presanog ulja je osigurati sirovinu odgovarajuce
kvalitete. Proces proizvodnje hladno presanog ulja obuhvaca dvije faze. Prije samog postupka
proizvodnje hladno presanog ulja, treba se pripremiti sirovina za izdvajanje ulja. Sirovina se

Cisti, ljusti i melje. Ovisno o vrsti sirovine, postupci ljustenja i mljevenja nisu potrebni, npr. za

21



2. Teorijski dio

uljarice jako sitnog zrna, a da bi dobili sto kvalitetnije finalno ulje, moZe se provesti i postupak
¢iséenja, odnosno bistrenja sirovog ulja i to isklju¢ivo pranje vodom, talozenjem,
dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem. Svrha €iSéenja je odstranjivanje necistoc¢a koje
mogu imati Stetno djelovanje na uskladistene sjemenke. Mogu onedistiti dobiveno ulje,
pogacu ili saému te prouzrociti Stete na uredaju za preradu sjemenki. Druga faza proizvodnje

je izdvajanje ulja mehanic¢kim putem.

Prije same tehnoloske operacije ljustenja, siemenke se sortiraju po veli¢ini jer se svaka frakcija
ljusti zasebno. Ljustenje sjemenki je proces u kojem se ljuska odvaja od jezgre. Jezgra uljarice
je bogata uljem i ostalim hranjivim sastojcima te ide na proces daljnje prerade. Funkcija ljuske
je da zastiti siemenku od nepovoljnih klimatskih uvjeta i vanjskih Stetnika. Sadrzi mali udio
lipida i drugih celuloznih i hemiceluloznih tvari koje nisu pretezno znacajne u prehrani. Svrha
postupka ljustenja sjemenki je poboljSanje kvalitete ulja i pogace te porast kapaciteta i
iskoriStenja preSe. Metode koje se koriste za ljustenje dijele se na bioloske, kemijske i
mehanicke. BioloSke se najmanje koriste dok se mehanicke najvise koriste pogotovo za
industrijske pogone. Mehanicke metode obuhvacaju dvije operacije. Prva operacija je
razbijanje ljuske i oslobadanje jezgre udaranjem zrna o ¢vrstu podlogu, pri ¢emu ljuska pucai
odvaja se od jezgre. Oslobadanje jezgre moZe se vrsiti gnje€enjem sirovine na gumenim
valjcima, rezanjem pomocu mlinskog kamena, lomljenjem u plo¢astim mlinovima. Druga
operacija je odvajanje ljuske od jezgre na principu ¢iséenja sa prosijavanjem i provjetravanjem.
Ove dvije tehnoloske operacije se provode zasebno ili u istom stroju. Na taj nacin moze se

vriiti ljudtenje sjemena suncokreta, pamuka, kostice buée itd (Corbo, 2008).

Mijevenje je tehnoloski proces koji je obavezan bez obzira koja operacija ide nakon ljustenja.
Mljeti se mogu itave sjemenke sa ljuskama ili samo njihove jezgre (Corbo, 2008). Primjenjuje
se kao pomocna tehnoloska operacija kod obrade pogace i sacme. Svrha mljevenja je razaranje
staniéne stijenke biljnog tkiva zbog lakSeg izdvajanja ulja te postizanje optimalne veli¢ine
Cestica da bi prerada bila sto uspjesnija. Kod mljevenja je vazna optimalna veli¢ina Cestica i
nije ista za sve sirovine. Ovisi o veli¢ini stani¢ne stijenke, ¢vrstodi, strukturi i debljini. Sitne
Cestice omoguéavaju lakse zagrijavanje, bolje prodiranje vode te brzu difuziju kod ekstrakcije
s otapalima i odvajanja ulja tijekom presanja. Presitne Cestice oteZavaju cijedenje ulja i

difuziju. Najc¢esée koriSteni uredaji za mljevenje sjemenki uljarica su mlinovi na valjke cija

22



2. Teorijski dio

izvedba moZe biti s jednim ili dva para, tri (trovaljci) ili pet (petovaljci) valjaka. Promjer izmedu

valjaka se odreduje prema velicini sjemena uljarice koja se melje i finocom mljevenja.

PreSanje je proces kojim se izdvaja ulje iz sjemenki uljarica. Predstavlja ekstrakciju materijala.
Jedna je od najstarijih metoda koja se danas naveliko usavriava i primjenjuje. Cesée je
koriStena nego ekstrakcija otapalima. Ulje nakon preSanja mora zadrZati svoja prirodna
svojstva, mora imati manje nepozZeljnih sastojaka tako da se prilikom rafinacije moze
obradivati blagim sredstvima te ulje mora imati dobru kvalitetu i senzorska svojstva koja su
karakteristicna onoj uljarici koja se preSa. Proces se izvodi ¢eS¢e na puzinim nego na
hidrauliénim presama. Stupanj djelovanja kontinuiranih puznih presa koje rade kao predprese
je oko 50 — 60% u odnosu na sadrzaj ulja, a kod zavrsnih preSa mozZe iznositi ¢ak i 80 — 90%

(Dimic¢ i Turkulov, 2000).

Najstariji uredaji koji se koriste za proizvodnju biljnih ulja su hidraulicne preSe. Danas se
najvise koriste za preradu plodova masline i bucinih kostica. Za mehanizam djelovanja
hidrauli¢nih presa vrijedi Pascalov zakon (tlak u teku¢inama se Siri na sve strane podjednako
odnosno primjenom malih sila stvaraju se visoki tlakovi). Puzne prese, koje se jo$ nazivaju i
kontinuiranim preSama, su zamijenile hidraulicne prese. Sastoje se od kucista, vodoravnog
puZa na glavnoj osovini, koSa oko puZa, uredaja za punjenje i doziranje materijala te uredaja
za regulaciju debljine pogace. Temelj rada puznih presa je puznica koja transportira sjemenke
iz slobodnog, veéeg i zatvorenog prostora u manji. Time se smanjuje promjer kudéista sto

rezultira u povecanju tlaka i cijedenju ulja. Sirovinu treba pripremiti prije samog presanja.

Postupak pripreme sirovine za presanje:
& bubrenje bjelancevina eleoplazme zagrijavanjem samljevenog sjemenja te vlazenjem i
susenjem,
& pucanje stani¢nih stijenki i odvajanje ulja od bjelancevinastog dijela stanice (Rac,

1964).

Zbog velikog trenja izmedu materijala i preSe dolazi do poveéanja temperature prilikom
preSanja. Temperatura sirovog ulja kod proizvodnje hladno presanih ulja ne smije prijeéi 50
°C. PreSanje je potrebno provoditi pri niskom tlaku ili je potrebno primijeniti preSe posebne

konstrukcije (Bockish, 1998).

23



2. Teorijski dio

Odvajanje taloga i obrada ulja odnosno ciS¢enje sirovog ulja provodi se nakon presanja zbog
necistoca koje sadrzi sirovo ulje (vodu, sluzne tvari, razne netopljive necistoce). Necistoée
mogu nepovratno narusiti senzorska svojstva i kvalitetu ulja, a metode koje se koriste za
njihovo uklanjanje iz ulja su taloZzenje (sedimentacija), filtracija (pomocu filter prese) i
centrifugalni separator. Najjednostavniji nacin odvajanja netopljivih necistoéa je
sedimentacija. Princip je takav da se netopljive Cestice koje su teze od ulja, taloZze na dno.
Proces je jako spor i moze trajati od nekoliko dana pa do nekoliko mjeseci. Procesom filtracije,
sirovo ulje se propusta kroz filter koji moZe biti od tkanine lana, vune, pamuka ili sintetickih
vlakana, te na njemu zaostaju necistoce. Za filtriranje ulja koriste se filter prese, vibracijska
sita i centrifugalni separatori. Filter preSe su jednostavnije konstrukcije, bolje za rukovanje i
imaju veliku povrsinu dok se vibracijska sita i centrifugalni separatori koriste za odvajanje
grubog taloga. Kod centrifugalnih separatora brzina filtracije je veca zbog centrifugalne sile

koja pospjesuje brzinu taloZenja za razliku od filter presa kod kojih je brzina filtracije manja.

Jestiva biljna ulja i masti su jako osjetljivi prehrambeni proizvodi, te se moraju pakirati u
odredenu ambalazu i skladistiti pri odredenim uvjetima. Kvaliteta ulja se mijenja tijekom
skladiStenja zbog utjecaja temperature, svjetlosti, kisika i drugih ¢imbenika. Prostorije koje su
namijenjene za skladiStenje moraju biti suhe, prozraéne, bez direktnog svjetla i toplinski
izolirane. Temperatura u takvom skladistu mora se odrzavati izmedu 3 do 5 °C da bi se
proizvod mogao ¢uvati duze vrijeme. Na temperaturama od 18 °C period €¢uvanja proizvoda u
skladistu je krac¢i. Ambalaza u koju se pakira ulje ili mast mora onemoguditi interakciju s
proizvodom, potpuno zastititi proizvod, mora se lako otvarati, mora imati dobra fizikalno —
mehanicka svojstva, mora biti otporna na plinove, vodenu paru, otopine i svjetlost, treba imati
termokemijsku otpornost kod prerade i punjenja te odgovarajucu deklaraciju. Ambalaza u
koju se pakira jestivo ulje moze biti od stakla (bezbojnog, zelenog ili smedeg), polimera
(najcesce PET) i kombiniranih materijala. Jestiva ulja, prije nego $to se pune u malu ambalaZzu,

drZe se u inox rezervoarima koji ga Stite od nepovoljnih vanjskih ¢imbenika.

Pakiranje je tehnoloski proces stavljanja proizvoda u ambalazu, popraceno operacijama
pripreme, odmjeravanja, zatvaranja, etiketiranja, obiljeZavanja pojedinaénih i skupnih
pakiranja, etiketiranja i paletizacije (Corbo, 2008). Putem deklaracije na ambalaZi, potrosaci
dobivaju sve informacije o proizvodu. Deklaracija mora biti istinita, Citljiva, uocljiva, razumljiva

i regulirana Pravilnikom.
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L L Ami

LA

b

Slika 11 Laboratorijska puzna presa SPU 20

2.3. VRSTE KVARENJA JESTIVIH BILJNIH ULJIA

Jestiva ulja i masti, kao i drugi prehrambeni proizvodi, podlijezu nepoZeljnim promjenama
poput enzimskih i mikrobioloskih procesa te kemijskim reakcijama koji imaju za posljedicu
kvarenje masti. Koja vrsta kvarenja i u kojem stupnju ¢e nastupiti ovisi o vrsti ulja i o uvjetima
¢uvanja. Kada nastupi kvarenje ulja, dolazi do organolepti¢kih promjena kao Sto su promjena
boje i mirisa, gubi se prehrambena vrijednost namirnice, dolazi do gubitka vitamina i
provitamina, esencijalnih masnih kiselina te se gube bioloski aktivne tvari i dr. Takva ulja i
masti se ne koriste u ljudskoj prehrani jer su Stetna po zdravlje ljudi, nego se koriste u tehnicke
svrhe. Svojstva kvalitete jestivih biljnih ulja i masti je potrebno sacuvati od trenutka
proizvodnje pa sve do potrosnje. S obzirom na uzrok kvarenja, postoji vise vrsta kvarenja

poput enzimskog i mikrobioloskog te kemijskog kvarenja.
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2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi kvarenja biljnih ulja
Enzimski i mikrobiolosSki procesi kvarenja dijele se na:
& hidroliticku razgradnju i

& [ —ketooksidaciju

Enzimski i mikrobioloSki procesi kvarenja biljnih ulja i masti javljaju se u uvjetima koji su
pogodni za njihov razvoj poput odredene temperature, pH sredine i vode. Djelovanje
lipolitickih enzima uz prisustvo vode uzrokuje hidrolizu triacilglicerola uz oslobadanje jedne,
dvije ili tri molekule masnih kiselina i glicerola, a kao posljedica dolazi do povecanja slobodnih

masnih kiselina (SMK) u ulju $to je vidljivo na Slici 12 (Corbo, 2008).

CH, - OOCR; CH,-OH + HOOCR;

CH,-O00CR; + 3H,0 > CH-OH + HOOCR;

CH, - OOCR; CH,-OH + HOOCR;3

triglicerol voda glicerol slobodne masne kiseline

Slika 12 Hidroliza triacilglicerola (Corbo, 2008)

Optimalna aktivnost lipaze iznosi 45 °C, proces se ubrzava na temperaturi do 55 °C, a do
inaktivacije enzima dolazi pri temperaturama iznad 80 °C i -20 °C. Hidroliti¢ka razgradnja je
karakteristi¢na za ulja i masti u samoj sirovini, maslacu, margarinu, Zivotinjskom masnom tkivu
te u nekim proizvodima koji sadrze veéi postotak vode poput mesnih i mlijecnih proizvoda.
Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima u rafiniranim jestivim biljnim uljima dozvoljen je
sadrzaj slobodnih masnih kiselina do 0,3 %, a kod Zivotinjskih masti do 0,75 % (MPSVG, 2019).
Sav visak slobodnih masnih kiselina odstranjuje se u procesu rafinacije kako ne bi doslo do
njihovog povecéanja u gotovom ulju. Same po sebi, slobodne masne kiseline nisu Stetne za ljude
ali stetno djeluju na ulje. Smanjuju oksidacijsku stabilnost ulja, imaju prooksidativno
djelovanje (svojom karboksilnom skupinom ubrzavaju razgradnju hidroperoksida i stvaraju

sekundarne produkte oksidacije ulja) te s metalnih dijelova opreme i tankova poticu prelazak
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metalnih iona u ulje. Produkti hidrolitickog kvarenja su ketoni, koji uljima daju neugodan miris

i okus (stran, kiseli i sapunski) (Corbo, 2008).

Mikrobiolosko kvarenje odnosi se na sve vrste ulja i proizvode koji sadrze dosta masti. B —
ketooksidacija je reakcija koja je karakteristi¢na za biljna ulja i masti koje sadrze slobodne
masne kiseline kraéeg i srednjeg lanca. Uzrocnici ovog kvarenja su gljivice roda Aspergillus i
Penicillium te bakterije Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis. Na Slici 13 prikazana je reakcija
B — ketooksidacije u kojoj u prisustvu kisika iz zraka, mikroorganizmi napadaju zasi¢ene masne
kiseline (metilensku grupu u B — poloZaju) te nastaju B — keto kiseline kao primarni produkti
reakcije i metil ketoni kao sekundarni produkti reakcija. U slu€aju prisustva vode, umjesto
metil ketona, iz B — keto kiseline mogu nastati dvije masne kiseline (maslac¢na i octena masna

kiselina) Sto je vidljivo iz reakcije:

CH3CH2CH2COCH2COOH + H,0 > CH3CH2CH,COOH + CH3COOH

RCH2CH,COOH > RCH=CHCOOH -> RCHOHCH:COOH -> RCOCH:COOH -> RCOCHs+CO;

zasicena a, B — nezasi¢ena B — hidroksi B — keto kiselina metil — keton
masna masna masna
kiselina kiselina kiselina

Slika 13 Reakcija B — ketooksidacije

B — ketooksidaciju mozemo sprijediti sterilizacijom, pasterizacijom, prilagodbom pH-sredine

do 5 ili dodavanjem nekih aditiva (Lelas, 2008).
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2.3.2. Kemijski procesi kvarenja biljnih ulja

Vrste kemijskih procesa kvarenja:

L

L

Autooksidacija,
Termooksidacija,
Fotooksidacija,

Reverzija.

Autooksidacija

Autooksidacija ulja je veoma slozen proces koji ukljucuje veliki broj medusobno povezanih

reakcija. Nastaje djelovanjem kisika iz zraka na nezasiéene masne kiseline iz ulja i masti.

Autooksidacija je prema mehanizmu lan¢ana reakcija stvaranja slobodnih radikala koja se

odvija u visSe faza (inicijacija, propagacija i terminacija). Slobodni radikali su atomi, ioni ili

molekule koji imaju jedan ili viSe nesparenih elektrona u svojoj strukturi.

Faze autooksidacije ulja:

1.

PRVA FAZA OKSIDACUE — INICJACIJA

Prva faza oksidacije je pocetak procesa autooksidacije ulja. Kisik iz zraka djeluje na nezasi¢ene

masne kiseline i stvaraju se slobodni radikali (Re). U ovoj fazi jo$ ne nastaju hidroperoksidi te

je zbog toga ova reakcija usporena.

RH + 0, > Re + HOOe

(masna kiselina) (slobodni radikali)

2. DRUGA FAZA OKSIDACHIE — PROPAGACIA

Slobodni radikali (Re) koji su nastali u prvoj fazi inicijacije reagiraju sa kisikom i tvore peroksi

radikale (ROOe¢). Oni oduzimaju vodik molekuli masne kiseline i oslobadaju nove radikale

masnih kiselina (Re) i hidroperokside (ROOH). Hidroperoksidi, kao primarni produkti
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oksidacije, dalje se razgraduju pod utjecajem temperature na slobodne radikale (Re, ROOe® i

dr.) i sekundarne produkte oksidacije (Corbo, 2008).

Re + 0: 4 ROOe»
ROO- + RH 2> Re + ROOH Stvaranje hidroperoksida
(slobodni radikali) (masna kiselina) (hidroperoksidi)

ROOH 2> ROe + HOe
2ROOH ~> ROOe + ROe + H;0
(hidroperoksidi) (slobodni radikali)

Razgradnja hiroperoksida

HOe + RH > Re + H.O
ROe + RH 2> Re + ROH
(slobodni radikali) (masna kiselina) (slobodni radikal)

Slika 14 Tijek druge faze oksidacije (propagacija) (Corbo, 2008)

3. ZAVRSNA FAZA OKSIDACIJE — TERMINACIJA

Terminacija je zavrSna faza procesa autooksidacije gdje nastali radikali mogu dalje reagirati
medusobno tako da stvaraju polimere koji su stabilni i neaktivni. Na taj nadin moze zavrsiti

proces autooksidacije ili se mogu usporiti reakcije.

Re + Re - RR
ROOQe + Re > ROOR
ROe + ROe = ROOR
ROe + Re - ROR
medusobne reakcije polimeri

slobodnih radikala

Slika 15 Zavréna faza oksidacije (terminacija) (Corbo, 2008)
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Tablica 8 Cimbenici koji utje¢u na proces autooksidacije ulja (Pasi¢, 2010)

UBRZAVANJE AUTOOKSIDACIJE USPORAVANIJE AUTOOKSIDACIJE
prisutnost O odsutnost O
povisena temperatura niza temperatura
svjetlost odsutstvo svjetla
prisutnost metala (Cu, Mn, Fe,...) odsudstvo metala

prooksidansi (pigmenti, slobodne masne o o o
L . o antioksidansi, sinergisti
kiseline, sekundarni produkti oksidacije)

Termooksidacija

Tijekom zagrijavanja ulja npr. prienja hrane na temperaturama iznad 150 °C dolazi do
termooksidacijskih promjena pri ¢emu nastaju ciklicke masne kiseline, dimeri, polimeri,
oksipolimeri i drugi spojevi (Vidyasagar i sur., 1974). Sto je veéi postotak nezasi¢enih masnih
kiselina u ulju ili masti to nastaje vise produkata termooksidacije tijekom zagrijavanja. Nacin
odvijanja termooksidacije ovisi o vrsti ulja, temperaturi te vremenu zagrijavanja. Brojne
studije pokazuju da veliki stupanj oksidacije i zagrijavanje ulja moze Stetno djelovati na zdravlje
ljudi zbog mogucénosti nastajanja kancerogenih spojeva (Huang i sur., 1990; Ancin Azpillicueta,
1991). Indeks refrakcije, specificna tezina, viskozitet i boja ulja su fizikalna svojstva ulja koja se
mijenjaju tijekom przenja dok od kemijskih pokazatelja dolazi do porasta udjela slobodnih
masnih kiselina, broja osapunjenja, peroksidnog broja, a jodni broj se smanjuje (Tyagi i

Vasishtha, 1996). Ulje se visSe ne moze koristiti za upotrebu ako se jodni broj snizi za 5 %.
Fotooksidacija

Fotooksidacija je reakcija koja nastaje zbog aktivnog kisika pod djelovanjem svjetla pomocu
nekog prooksidansa poput klorofila. Jako je bitno pravilno skladistiti ulje u prikladnoj ambalazi
koja ée sprijeciti utjecaj direktnog svjetla.

Reverzija

Reverzija je kemijska promjena u ulju koja se javlja nakon kra¢eg vremena skladiStenja gdje se
javlja neugodan miris i okus na sirovinu, travu, gumu, ribu i dr. NajviSe je karakteristi¢na za
sojino i repicino ulje. Postoji nekoliko teorija o uzroku reverzije poput npr. oksidacije

linolenske kiseline, oksidacija izolinolenske kiseline, oksidacijski polimeri, neosapunjive tvari i

fosfatidne reakcije.
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2.4. STABILIZACIA JESTIVIH BILINIH ULJA

S obzirom na oksidacijsko kvarenje, jestiva biljna ulja mogu se stabilizirati, odnosno poboljsati
dodatkom prirodnih i sintetskih antioksidansa i sinergista. Dodaju se radi produljenja trajnosti
proizvoda te zbog usporavanija ili sprje¢avanja kvarenja koja uzrokuju neugodan miris i okus

te narusavaju senzorska svojstva ulja.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su kemijski spojevi koji u vecoj ili manjoj mjeri usporavaju oksidacijsko kvarenje
biljnih ulja i masti te se dodaju u vrlo malim koncentracijama. Oni koji se koriste u
prehrambene svrhe moraju zadovoljiti odredene uvijete: mora biti topljiv u uljima i mastima,
ne smije uzrokovati strani miris, okus ili boju ulja zagrijavanjem niti duzim skladistenjem, mora
biti aktivan dodatkom u vrlo malim koncentracijama, antioksidacijsko djelovanje u ulju mora
biti preneseno i na proizvod koji sadrzZi to ulje ili mast, ne smije biti preskup i treba se
jednostavno identificirati i odrediti u proizvodima. OdrZivost masti povecava se 3 do 6 puta
dodatkom antioksidansa u koncentraciji od 0,005 do 0,02 %. Oksidacija se ne mozZe sprijeiti
kada je antioksidans dodan u mast u kojoj je ve¢ nastupila oksidacija. Djelovanje antioksidansa

moze se prikazati reakcijama:
AH + ROO® = ROOH + Ae li AH+Re > RH+Ae

Na slobodni radikal masne kiseline (Re) ili na slobodni radikal peroksida (ROOe) veze se vodik

(H) iz antioksidansa (AH).
Ae + ROOe - ROOA ili Ae + Re > RA
Na slobodni radikal (ROOe ili Re) veZe se slobodni radikal antioksidansa (Ae)

Da bi neki kemijski spoj bio antioksidans, jedan od uvjeta je lako oslobadanje atoma vodika.
Najveci broj antioksidansa je fenolnog tipa zbog posjedovanja aktivnog vodikovog atoma.

Postoje prirodni i sintetski antioksidansi.
Prirodni antioksidansi

Prirodni antioksidansi dobivaju se ekstrakcijom iz zacinskih biljaka poput ruZmarina, zelenog
¢aja, papra, origana, timijana i dr. Te biljke sadrZe aktivne tvari koje imaju jaka antioksidacijska
djelovanja. Jedni od najznacajnijih su tokoferoli, karotenoidi, razliciti biljni ekstrakti poput

ekstrakta ruzmarina, kadulje, timijana, zelenog ¢aja i dr. (Moslavaci sur., 2014).
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Sintetski antioksidansi

Sintetski antioksidansi moraju zadovoljiti odredene uvijete da bi se mogli koristiti kao
antioksidansi. Ne smiju biti toksi¢ni, moraju biti vrlo aktivni pri niskim koncentracijama (0,01
— 0,02 %) te se moraju koncentrirati na povrsini masne ili uljne faze (Belitz, Grosch, Schieberle,
2004). Jeftiniji su od prirodnih antioksidansa. Od sintetskih antioksidansa najpoznatiji su
butilhidroksianisol (BHA), butilhidroksitoluen (BHT), tert — butilhidrokinon (TBHQ), propil galat
(PG), butil galat (BG), oktil galat (OG) i dodecil galat (DG). Maksimalno dozvoljena

koncentracija za BHA iznosi 0,02 %, a za ostale antioksidanse 0,01 % (Corbo, 2008).

OH OH

C(CH.) ((ll){\©/{_'¢('ilj
CH

OCH
BHA BHT
OH OH
HO OH i ~C(CH.,)
COOC H OH
PG FTBHO

Slika 16 Prikaz strukturnih formula najces¢ih sintetskih antioksidansa (Schmeling, 2015)

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijske tvari koje same po sebi nemaju antioksidacijsko djelovanje vec¢ se dodaju
uz neki antioksidans da bi produzili njegovo djelovanje 1 — 3 puta. Imaju tri nacina djelovanja
u biljnom ulju. VeZu i inaktiviraju tragove metala te iskljuéuju njihovo prooksidacijsko
djelovanje na proces autooksidacije ulja i masti, daju svoj vodikov atom radikalu antioksidansa
te ga tako regeneriraju, reduciraju i produzuju vrijeme njegovog djelovanja te se veZu na
slobodni radikal antioksidansa i sprjeavaju njegov utjecaj na razgradnju peroksida (Ostri¢-
Matijasevic i Turkulov, 1980). Najcesce koriSteni sinergisti uz antioksidanse su octena kiselina,
askorbinska kiselina, limunska kiselina, lecitin, askorbil palmitat i monoizopropil citrat.

Sinergisti se u praksi dodaju u koli¢ini od 0,005 do 0,02 % uz antioksidans.
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2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACHIE JESTIVIH BILJINIH ULJA

Stupnjem oksidacije jestivih biljnih ulja i masti odreduje se kvaliteta biljnih ulja, vremenski
period skladiStenja i upotreba u ljudskoj prehrani. Primjenjuje se i kombinira viSe metoda koje
daju vrijednost primarnih i sekundarnih produkata oksidacije ulja. Metode koje se primjenjuju
mogu se podijeliti na organolepti¢ke, odnosno senzorske metode zatim kemijske i fizikalne

metode.
Organolepticke metode (senzorske metode)

Senzorske metode baziraju se na pojavi neprijatnog uZeglog mirisa koji nastaje zbog
sekundarnih produkata oksidacije ulja (hlapljivi karbonilni spojevi, tj. aldehidi i ketoni). Osim
mirisa, provjerava se i boja i okus. Kao metoda ne moze se primjenjivati samostalno jer nije
dovoljna za konacnu ocjenu proizvoda. Ocjenu proizvoda daju panel ispitivaci te se

ocjenjivanje provodi u posebnim uvjetima.
Kemijske metode

Kemijske metode su sastavni dio svakog ispitivanja pa tako i ovog. Svrha kemijskih metoda je
provodenje stupnja Cistoc¢e jestivih biljnih ulja i masti, identifikacija proizvoda te kakvoéa
proizvoda. Odreduju se i kontroliraju ve¢ prirodno prisutne tvari u ulju i mastima. Kemijske
metode mogu se podijeliti na metode kod kojih se odreduju primarni produkti oksidacije
(hidroperoksidi i peroksidi) te metode kod kojih se odreduju sekundarni produkti oksidacije
(hlapljivi karbonilni spojevi koji nastaju razgradnjom primarnih produkata). Najcesée
primjenjivani kemijski pokazatelji kvalitete biljnih ulja i masti su: peroksidi broj (Pbr), TBK
vrijednost (tiobarbiturna kiselina), anisidinski broj (AB), Totox broj odnosno oksidacijska

vrijednost ulja (OV) i dr.
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Tablica 9 Prikaz kemijskih metoda za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i masti (Dimi¢,

Turkulov, 2000)

ANALITICKA METODA: Kemijske ISPITIVANI PARAMETAR

metode
Peroksidni broj (Pbr) Hidroperoksidi, peroksidi
TBK test (broj) Malonaldehid
Karbonilni broj Svi spojevi sa karbonilnom skupinom
Anisidinski broj (AB) Svi isparljivi karbonilni spojevi (2 — enail, 2,4 — dieni)
Kreis-ov test Epoksialdehidi i acetali
Kemijska luminiscencija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Oksidacijska vrijednost (OV) Ukupni sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata oksidacije

Fizikalne metode

Od fizikalnih metoda, upotrebljavaju se UV — spektrofotometrija, IR — spektrofotometrija,
NMR (nuklearna magnetska rezonancija), Fluorescencija, GC — plinska kromatografija, indeks
refrakcije, dielektri¢na konstanta, polarografija i kulonometrija. Vise o fizikalnim metodama

prikazano je u Tablici 10.

Tablica 10 Prikaz fizikalnih metoda za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i masti (Dimi¢, i

Turkulov, 2000)

ANALITICKA METODA: Fizikalne metode ISPITIVANI PARAMETAR
UV — spektrofotometrija Konjugirani dieni i trieni
IR — spektrofotometrija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nuklearna magnetska rezonancija) Hidroperoksidi i alkoholi
Fluorescencija Karbonilni spojevi (malonaldehid) i ketoni
GC — plinska kromatografija Isparljivi spojevi
Indeks refrakcije Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Dielektri¢na konstanta Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi
Kulonometrija Hidroperoksidi
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2.6. OKSIDACIJSKA STABILNOST ILI ODRZIVOST BILINIH ULJA

Vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od autooksidacije predstavlja oksidacijsku stabilnost,
odnosno odrzivost biljnih ulja. Bitno je njeno poznavanje da bi se moglo unaprijed odrediti
vrijeme tijekom kojeg se proizvodi mogu saCuvati bez promjene kvalitete. Metode koje se
koriste temelje se na namjerno izazvanoj ubrzanoj oksidaciji ulja utjecajem temperature i
zraka. Metode koje se koriste za odredivanje oksidacijske stabilnosti, tj. odrzivosti biljnih ulja

su: Schaal Oven test (Oven test), AOM test (Swift test), test odrzivosti na 98 °C i Rancimat test.
Schaal Oven test ili Oven test

Ovo je najjednostavnija i najprimjenjivanija metoda koja se koristi za odredivanje odrZivosti
jestivih biljnih ulja. Ovim testom uzorci se najprije zagriju na temperaturu od 60 do 63 °C te se
u nekom vremenskom periodu (danima) prate senzorske promjene ulja koje su nastale
oksidacijskim kvarenjem. lzrazava se kao vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog
vremenskog perioda (obic¢no 4 danaili ceSce). Prate se organolepticke promjene mirisa i okusa.
Ispitivanjima je ustanovljeno da jedan dan Schaal Oven testa odgovara odrzivosti ulja 6 — 12

dana pri temperaturi od 20 °C (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Moslavac i sur., 2014).
AOM test (Active Oxygen Method) ili Swift test

Kod ove metode uzorci ulja se zagrijavaju u Swift uredaju na temperaturi od 97,8 °C kroz koje
se propuhuje struja procis¢enog zraka. Uzorci se uzimaju u odredenom vremenskom periodu
i odreduje se peroksidni broj. Test traje sve dok se ne postigne grani¢na vrijednost
peroksidnog broja od 5 mmol O2/kg. Metoda je standardizirana i reproducibilna, te se smatra
da jedan sat odrzivosti u uvjetima Swift testa odgovara oko 20 sati odrzivosti pri sobnoj

temperaturi (Dimi¢, 2005).
Test odrzivosti pri 98 °C

Ovo je modificirana i brza metoda u susioniku na 98 °C koja se razvila zbog nedostataka Swift
uredaja. Rezultati koji su dobiveni ovim testom daju nam priblizni podatak za procjenu stvarne
odrzivosti ispitivanog uzorka. Ispitivanja su dokazala da jedan sat testa odrzivosti na 98 °C
odgovara 10 do 15 dana ¢uvanja uzorka pri sobnoj temperaturi (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov,

1980; Moslavac i sur., 2020).
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Rancimat test

Za potrebe ovog testa koristi se Rancimat uredaj kojim se u uzorak ulja konstantno dovodi zrak
odgovarajuce brzine uz povisenu temperaturu (100 °C, 110 °C, 120 °C) da bi se ubrzalo
oksidacijsko kvarenje. Mjerenjem porasta vodljivosti indirektno se moze pratiti tijek oksidacije
ulja. Ovom metodom se dobije indukcijski period (IP) koji predstavlja broj sati koji je potreban
da analizirani uzorak ulja dosegne peroksidni broj (Pbr) u vrijednosti od 5 mmol Oy/kg.
Odreduje se na temelju koli¢ine izdvojenih kratko lanc¢anih hlapljivih organskih kiselina koje su
uvedene u demineraliziranu vodu i mjerenjem porasta vodljivosti, na indirektan nacin prati se
tijek oksidacijskog kvarenja ulja. Na otpornost ispitivanog ulja prema oksidaciji pokazuje
dobivena vrijednost indukcijskog perioda (vrijeme u satima). OdrZivost ulja veca je Sto je

vrijednost indukcijskog perioda veca (Corbo, 2008; Moslavac i sur., 2010).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara preSanja sjemenke maka na
iskoriStenje i kvalitetu hladno preSanog makovog ulja primjenom puznice dubine navoja 5 mm
i puznice dubine navoja 10 mm. Procesni parametri koji su se mjerili su: veliina otvora za izlaz
pogace (mm), temperatura grijaca glave prese (°C), frekvencija elektromotora (Hz) i vrijeme
presanja (min.). Cilj je bio odrediti koja od dvije koriStene puznice daje bolje rezultate u
proizvodnji ulja. Potrebno je odrediti udio ulja u sjemenkama maka i u pogaci metodom po
Soxhlet-u da bi utvrdili efikasnost proizvodnje ulja tijekom presanja, odnosno iskoristenje ulja.
Osim toga, ispitat ¢e se odrzivost makovog ulja dodatkom 4 razli¢ita antioksidansa primjenom
testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C. Ukupno je bilo 6 uzoraka, od toga jedan kontroli bez
dodatka antioksidansa. Prirodni i umjetni antioksidansi, te sinergist koji su koristeni tijekom
ispitivanja su: tert-butilhidrokinon (TBHQ) u koncentraciji od 0,01%, ekstrakt ruzmarina (tip
Oxy'Less CS), ekstrakt jabuke i mjeSavina tokoferola u koncentracijama od 0,15%, te sinergist
0,01% limunska kiselina. Cilj je bio istraziti koji je od antioksidanasa najpogodniji za porast
odrzivosti hladno preSanog makovog ulja. Test se proveo praéenjem promjene vrijednosti
peroksidnog broja svakih sat vremena do 5 mmol Oz/kg (ukupno je trebalo Sest sati). Prije
samog ispitivanja odrzivosti makovog ulja odredeni su osnovni parametri kvalitete ulja
primjenom standardnih metoda (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio netopljivih

necistoda, udio vlage i isparljivih tvari).

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

3.2.1.1. Sjemenke maka

Sirovina koja je koriStena u proizvodnji hladno preSanog ulja je sjemenka maka podrijetlom iz
OPG-a Vucemilovié. Sirovina je ociS¢ena i osusena te skladistena u vre¢ama zapremnine 10 kg.
U laboratoriju je koristeno 6 kg maka koje je presano laboratorijskom kontinuiranom puznom
presom kapaciteta prerade uljarica 20 kg/h i snage elektromotora 1,5 kW. Koristene su dvije
vrste puzne osovine (puznice). Jedna manje dubine navoja 5 mm i jedna vece dubine navoja

10 mm.
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3.2.1.2. Hladno presano makovo ulje

Tijekom preSanja sjemenke maka puznom preSom mjerili su se procesni parametri presanja,
volumen i temperatura sirovog ulja i masa pogace. Sirovo makovo ulje dobiveno iz svakog
pokusa presanja je raspodijeljeno u staklenke nakon ¢ega se taloZilo u vremenskom periodu
od 14 dana na sobnoj temperaturi u tamnom prostoru. Nakon toga je provedena vakuum
filtracija da bi se uklonio talog iz sirovog makovog ulja. Takvo filtrirano hladno preSano makovo
ulje ¢uvano je u hladnjaku na 4 °C do ispitivanja osnovnih parametara kvalitete ulja i provedbe

testa odrzivosti na 98 °C uz dodatak razlicitih antioksidanasa.

A e e
#ee sie see

Slika 18 PuzZnice s dvije razli¢ite dubine navoja (5 mm i 10 mm) koristene kod presanja
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Slika 20 Priprema ispreSanog makovog ulja za taloZenje i pogaca
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Slika 21 TaloZenje krupnih Cestica u sirovom ulju maka tijekom 14 dana na sobnoj
temperaturi u tamnom prostoru

R

Slika 22 Uklanjanje sitnih krutih Cestica iz sirovog makovog ulja s vakuum filtracijom
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Slika 23 Filtrirano hladno presano makovo ulje (¢uvanje na 4 °C)

3.2.1.3. Antioksidansi i sinergisti

Antioksidansi koji su koristeni za ispitivanje odrzivosti hladno preSanog makovog ulja i njihov

udio:
& ekstrakt jabuke (65% EtOH, 24h, 10 g u 50 mL) 0,15 %,
& ekstrakt ruzmarina (tip Oxy’Less® CS) 0,15 %,
& ekstrakt ruzmarina (tip Oxy’Less® CS) 0,15 % i 0,01 % limunske kiseline,
& mjesavina tokoferola 0,15 % i
& tert — butilhidrokinon (TBHQ) 0,15 %.

Ekstrakt ruzmarina (tip Oxy’Less® CS)

Oxy’Less® CS je prirodni ekstrakt ruzmarina koji se proizveden u Francuskoj, u tvornici
NATUREX. Dobiven je od listova ruzmarina Rosmarinus officinalis L. Topljiv je u vodi, bezZ boje
te je u praskastoj formulaciji. Udio karnosolne kiseline iznosi 18 — 22 %, suhi ekstrakt 92 — 98
%, zastitni faktor (PF) je veéi od 12 %. U eksperimentalnom dijelu primijenjen je u udjelu od
0,15 % kao zaseban antioksidans, te u istom udjelu pomijesan sa 0,01 % limunske kiseline

(sinergist).
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Limunska kiselina (sinergist)

Kemijska formula limunske kiseline je CsHsO7. Dobro topljiva u vodi, kisela okusa. Prisutna je u
mnogim vrstama voéa. U eksperimentalnom dijelu koristeno je 0,01 % limunske kiseline

pomijeSane sa 0,15 % ekstrakta ruzmarina (Oxy’Less® CS).
Mjesavina tokoferola

Tokoferoli se prirodno nalaze u biljnim uljima. SluZze kao sredstvo za stabilizaciju boja.
Sprjecavaju oksidaciju polinezasi¢enih masnih kiselina. Industrijski se dobivaju ekstrakcijom iz
biljnih sjemenki npr. kukuruzne, suncokretove, sojine, pSeni¢ne klice. Kao mjesavina sastoji se
od 0 — 15 % a-tokoferola, manje od 5 % B-tokoferola, 55 — 75 % y-tokoferola i 20 — 30 % 6&-
tokoferola, a minimalni udio tokoferola je 95 %. U eksperimentanom dijelu koristeno je 0,15

% mijeSanog tokoferola ra¢unato na masu ulja.
Ekstrakt jabuke

Prirodni je antioksidans. Dobiva se od voéa i kore jabuke. U prehrambenoj industriji se naveliko
koristi kao dodatak hrani. Glavni aktivni sastojci ekstrakta jabuke su polifenoli, tj. floretin i
florizin. U eksperimentalnom dijelu pripremljen je sa 65 % etanolan, 24 sata (10 grama

ekstrakta jabuke u 50 mL EtOH). U eksperimentalnom dijelu koriSten je u udjelu od 0,15 %.
Tert-butilhidrokinon (TBHQ)

Umjetni je antioksidans i ¢esto se kombinira sa BHA (butilhidroksianisol). Proizveden je
kemijskom sintezom. U&inkovito stabilizira sirova biljna ulja i masti Zivotinjskog podrijetla. U
Hrvatskoj je dozvoljen tek 2008. godine kada je i izaSao novi Pravilnik. Stabilan je prilikom
primjene na visokim temperaturama. Ima dobru topljivost. Upotrebljava se tijekom transporta

ili skladistenja proizvoda na bazi ulja i masti (Wanasundara P. K. J. P. D.,2005).
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e
MONOHIDRAT 5ot

pa. e
CAS: 5949.29-1
CaLO-- L0 Mr210,14 S

Slika 24 Upotrijebljeni antioksidansi

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje ulja po Soxhlet-u u siemenkama maka i u pogaci

Jedan od osnovnih parametara za procjenu kvalitete je udio ulja u sjemenu uljarice. Metode
koje se koriste za odredivanje ulja su propisane nacionalnim ili medunarodnim normama.
Ekstrakcija ulja po Soxhletu je metoda propisana normama. Kao organsko otapalo koristi se
heksan ili petroleter. Aparatura se sastoji od tikvice, ekstraktora i hladila. Kontinuirana
ekstrakcija se provodi do iscrpljenja pripremljene uljarice na nacin da se na osusenu i izvaganu
tikvicu stavlja ekstraktor sa tuljkom u kojem je uzorak, doda se otapalo i stavi u hladilo. Vrijeme
ekstrakcije je propisano metodomiili brojem prelijevanja ekstraktora. Po zavrSetku ekstrakcije

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

Tikvica po Soxhletu s nekoliko kuglica za vrenje mora se prethodno osusiti na temperaturi 100
— 102 °C jedan sat, zatim se hladi u eksikatoru 30 minuta te se nakon toga vaZze na analitickoj
vagi (Slika 25). Nakon izdvajanja necistoc¢a uzima se uzorak za analizu. Na analitickoj vagi se
odvazZe u tuljak za ekstrakciju oko 5 g samljevenog uzorka. Kod mljevenja treba paziti da ne
dode do zagrijavanja uzorka, istiskivanja ulja i da niti jedna sjemenka ne zaostane
nesamljevena. Nakon toga uzorak se zatvori vatom, stavi u ekstraktor koji se spoji sa hladilom
i tikvicom. Pomocu lijevka ulije se oko 150 mL petroletera sa gornje strane hladila. Doda se jos
malo otapala tako da ukupna koli¢ina otapala ne prijede % volumena tikvice. Na vodenoj
kupelji se provodi zagrijavanje. Ulje se ekstrahira tijekom zagrijavanja kada otapalo dode u

dodir s uzorkom tako da pare otapala dolaze u hladilo, hlade se i slijevaju u ekstraktor (Slika
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26). Kada se ekstraktor napuni otapalom, koje u sebi sadrzi ekstrahirano ulje, do gornjeg nivoa
cijevi otapalo se prelije u tikvicu. Ovisno od uzorka koji se analizira, ekstrakcija traje od 3 do 6
sati. Da bi bili sigurni, da je ekstrakcija zavrSena, tijekom ekstrakcije uzme se kap ili dvije
otapala pomocu staklenog Stapica i prenese na filter papir. Ako na filter papiru zaostane
masna mrlja ekstrakcija je zavrSena. Onoga trenutka kada se otapalo prelije u tikvicu prestaje
ekstrakcija. Aparatura se skine sa kupelji, izvadi pincetom tuljak te ponovno sastavi aparatura,
otapalo predestiliramo u ekstraktor i prije nego $to se otapalo prelije u tikvicu izlijemo iz
ekstraktora. Na kupelji se otpari zaostalo otapalo u tikvici, zatim se tikvica sa uljem susi 1 sat

u susSioniku na 105 °C, hladi i vaze.

Udio ulja se izraCunava prema formuli (2):

(a=b) x 100
— (

Udio ulja = %) (2)

gdje je:

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

¢ — masa ispitivanog uzorka (g).

Slika 25 Vaganje tikvice sa nekoliko kuglica

za vrenje na analitickoj vagi
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Slika 26 Odredivanje ulja po Soxhlet-u

3.2.2.2. Odredivanje vode u sjemenkama maka i pogaci

Voda u sjemenu uljarica odreduje se standardnom metodom ISO 665 (1991) u susioniku pri
temperaturi od 103 +/- 2 °C. Uzorak se melje u mlinu do veli¢ine 2 mm kod pripreme sjemena
srednje veli¢ine poput npr. soje, a sitno sjeme poput maka se analizira bez prethodnog

postupka mljevenja.

lzvaZe se 5 g uzorka (cijelog ili samljevenog) u prethodno osusenu i izvaganu posudicu (Slika
27). U zagrijani suSionik (103 °C) stavi se posudica s podigutim poklopcem. Nakon 2 sata
susenja, posudica sa zatvorenim poklopcem se stavlja u eksikator na hladenje do sobne
temperature. Nakon hladenja u eksikatoru posudica sa podigutim poklopcem ponovno se
stavlja u susionik na susenje 1 sat. Ponovno se provodi hladenje i vaganje uzorka. Susenje se
ponavlja (po 1 sat) do konstantne mase, onosno dok razlika izmedu dva uzastopna mjerenja

ne bude najvise 0,005 g. Razlika izmedu paralela ne smije biti ve¢a od 0,5 %.
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3. Eksperimentalni dio

Udio vode u sjemenkama i pogaci izraZzava se u postocima (%), a izracunava prema formuli (3):

% vode = -2 % 100 (3)
0

mi—m

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

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

Kao rezultat uzima se srednja vrijednost dva paralelna odredivanja.

Slika 27 Vaganje uzorka sjemenke na analiti¢koj vagi
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3. Eksperimentalni dio

3.2.2.3. Izracunavanje stupnja djelovanja prese

Prinos preSanog ulja, odnosno stupanj djelovanja preSe moze se izraCunati na temelju udjela

ulja u sirovini i dobivenoj pogaci.

Koli¢ina sirovog ulja dobivenog presanjem ra¢una se prema formuli (4) (Dimi¢, 2005.):

U= Up— Up x (2)(%) (4)
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 racuna se prema formuli (5):

P= () x100 (%) (5)
gdje je:
U — kolicina presanog ulja (%),

Uo — udio ulja u sirovini (%).

3.2.2.4. Odredivanje peroksidnog broja po Wheeleru

Peroksidni broj (Pbr) se koristi za ispitivanje primarnih produkata oksidacije ulja
(hidroperoksidi i peroksidi), te je jedan od pokazatelja stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih
ulja. Jodometrijska metoda je standardna metoda I1SO 3960 (2007) za odredivanje peroksidnog
broja. Osnova metode je sposobnost peroksida da oslobodi jod iz otopine kalijeva jodida.
Zatim se odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata. Peroksidni broj predstavlja cm3 0,002
M otopine natrij tiosulfata koji je potreban za redukciju one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja

iz kalij jodida.

48



3. Eksperimentalni dio

U Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL odvaze se oko 1 g ulja s to¢nos¢u +/- 5 mg. Doda se 10 mL
smjese ledene octene kiseline i kloroforma. Kada se ulje otopi, iz birete se doda 0,2 mL otopine
KI (kalijev jodid). Mucka se rukom to¢no jednu minutu. Nakon toga se razrijedi sa 20 mL
predhodno prokuhane i ohladene destilirane vode. Zatim se doda 0,5 mL otopine Skroba i

titrira sa 0,01 M otopinom Na;S,0s. Slijepa proba se radi na isti nacin samo bez ulja.

Peroksidni broj se izraCunava prema formuli (6):

PEROKSIDNI BROJ = (6)

C

gdje je:
a—mL 0,01 M NazS,03 utroseni za glavnu probu,
b —mL 0,01 M Na3S;03 utroseni za slijepu probu i

c —masa uzorka (g).

Slika 28 Odredivanje peroksidnog broja

49



3. Eksperimentalni dio

3.2.2.5. Odredivanje udjela vliage u ulju

Koli¢ina vlage je vaZzan pokazatelj kvalitete sirovih, hladno presanih, djevicanskih i rafiniranih
biljnih ulja. Kvaliteta ulja moZe se narusiti zbog hidrolitickih promijena koje nastaju zbog
prisustva vlage u ulju sto dovodi do porasta udjela slobodnih masnih kiselina, a samim time i
do povedanja kiselosti ulja. U slucaju vece koli¢ine vlage u ulju moZze do¢i do zamuéenja ulja

$to bi smanijilo estetsku vrijednost ulja.

Metoda se temelji na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja zagrijavanjem u suSioniku pri
tocno definiranim uvijetima te dolazi do gubitka mase koja se onda utvrduje mjerenjem. U

ovom eksperimentu je koriStena standardna metoda I1SO 662 (2016).

U prethodno osusenu, ohladenu u eksikatoru i izvaganu staklenu posudicu sa poklopcem
izvaze se 5 — 10 g uzorka. Zatim se u zagrijan suSionik na 103 +/- 2 °C stavi posudica s
podignutim poklopcem i susi dva sata. Nakon suSenja posudica sa zatvorenim poklopcem se
stavlja u eksikator na hladenje do sobne temperature. Nakon hladenja slijedi vaganje uzorka.
Postupak susenja, hladenja i vaganja ponavlja se (uz dosusivanje od 30 minuta) sve dok gubitak

mase izmedu dva uzastopna mjerenja ne bude manji od 0,002 g.

Udio vlage u ulju izraunava se prema formuli (7):

% vlage i isparljivih tvari = T2 % 100 (7)

mj;—mgp
gdje je:
mo — masa staklene posudice (g),
m1 — masa staklene posudice s uzorkom prije susenja (g) i

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

Slika 29 Susenje uzorka ulja u suSioniku 2 sata
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3.2.2.6. Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Kiselost jestivih biljnih ulja je posljedica hidrolize triacilglicerola u prisustvu lipoliti¢kih enzima
i vode. Izrazena je kao udio slobodnih masnih kiselina (SMK) i ovisi o upotrijebljenoj sirovini,
nacinu dobivanja i uvijetima skladiStenja. Udio slobodnih masnih kiselina moze se izraziti kao
kiselinski broj, kiselinski stupanj ili postotak oleinske kiseline. Kiselinski stupanj je mL 1 M KOH
(ili NaOH) potrebnog za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u 100 g masti ili ulja. Prema
standardnoj metodi ISO 660 (1996) odreduju se nastale slobodne masne kiseline. Metoda je

temeljena na principu titracije s otopinom natrij hidroksida (NaOH).

Odvaze se 5 g ulja (+/- 0,01 g) u Erlenmeyerovu tikvicu od 300 mL. Doda se 50 mL neutralne
smjese etera i etanola, promucka, zatim se doda nekoliko kapi otopine fenolftaleina ili alkalij
plavila 6 B i filtrira sa 0,1 %-tnom otopinom NaOH do promijene boje. Razlika izmedu

analiziranih paralela titracije ne smije biti ve¢a od 0,1 mL.

Udio slobodnih masnih kiselina izraCunava se prema formuli (8):

9% SMK = 10xb

X 0,282 (% oleinska kiselina) (8)
gdje je:
a—masa uzorka (g) i

b-mL0,1 M KOH.

3.2.2.7. Odredivanje netopljivih necistoca u ulju

U sirovom ulju netopljive necisto¢e predstavljaju mehanicke necistoée, a to mogu biti
mineralne tvari ili organski sastojci kao $to su djelovi biljke uljarice. Osim toga, mogu se naci u
uljima i mastima razne smole, ugljikohidrati, Ca-sapuni, tvari s dusikom, oksidirane masne
kiseline, laktoni masnih kiselina, hidroksi masne kiseline i njihovi gliceridi. Karakteristika ovih
spojeva je da se ne otapaju u organskim otapalima kao Sto se otapaju trigliceridi (ulja i masti).
Udio netopljivih necistoca je definiran Pravilnikom o jestivim uljima i mastima. U ulju dobre
kvalitete udio netopljivih necistoc¢a Cesto je nizi od 0,03 %.

Najprije je potrebno osusiti stakleni lijevak sa sinteriranim dnom za filtriranje u susioniku pri
temperaturi od 103 °C, 30 minuta, ohladiti u eksikatoru i izvagati. 20 grama uzorka i 100 mL

organskog otapala petroletera doda se u Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL s brusenim grlom i
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3. Eksperimentalni dio

¢epom. Zatvori se i dobro promucka. Ostavi se da stoji 20 do 30 minuta na 20 °C. Zatim se
primjenjuje vakuum filtracija kroz stakleni lijevak sa sinteriranim dnom uz ispiranje taloga
istom vrstom otapala. Netopljivi talog koji je zaostao na filteru susi se do konstantne mase,
hladi i vaze.

Udio netopljivih nedisto¢a se racuna prema formuli 9:

mp—my

% netopljive necistote = x 100 (9)

mo

gdje je:
Mo — masa uzorka, u gramima,
m1 — masa osusenog filter-lijevka, u gramimai

m; — masa filter-lijevka s necisto¢ama nakon susenja, u gramima.

3.2.2.8. Priprema uzorka s antioksidansima

U ¢aSice od 100 mL doda se unaprijed odredena koli¢ina antioksidansa. Nakon toga se dodaje
50 g makovog ulja (Slika 30). Za kontrolni uzorak se uzima hladno presano makovo ulje. Uzorci
(Slika 31) se zagrijavaju na temperaturi od 70 °C, te se uz mijeSanje odrzava ta temperatura
30 minuta. Temperatura ne smije prijeci 80 °C. Tako pripremljeni uzorci stavljaju se u susionik
tip AL—01 — 04. Primjenom testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C prate se uzorci ulja svakih 1

sat i analizira peroksidni broj (Pbr) koji pokazuje stupanj oksidacijskog kvarenja.

arFraree
V77774

Slika 30 Priprema uzorka ulja za ispitivanje oksidacijske stabilnosti
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3. Eksperimentalni dio

Slika 31 Zagrijavanje makovog ulja sa dodanim antioksidansima

3.2.2.9. Primjena testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C

Primjenom testa oksidacijske stabilnosti uzorci ulja sa i bez dodanog antioksidansa se
zagrijavaju u susSioniku na 98 °C (Slika 32 i Slika 33). Nakon toga se prati promjena vrijednosti
peroksidnog broja (Pbr) i senzorske promjene nastale oksidacijskim kvaranjem ulja (Slika 34).
Uzorkovanje se provodi svakih sat vremena. Rezultat ispitivanih uzoraka prikazan je kao

peroksidni broj (mmol O./kg) tijekom 6 sati provedbe testa.

Slika 32 Pripremljeni uzorci u suSioniku za pocetak testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C
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Slika 34 Priprema uzorka za analizu peroksidnog broja (Pbr) nakon zagrijavanja u susioniku
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4. Rezultati

U Tablici 11 prikazano je Sest uzoraka sjemenke maka, svaki po 0,5 kg, kod kojih su ispitivani
razliCiti procesni parametri (veli¢ina otvora za izlaz pogace tzv. nastavak, temperatura grijaca
glave prese i frekvencija elektromotora) koji su se koristili tijekom presanja puznicom dubine

navoja 5 mm. Udio ulja u siemenkama maka je 40,20 %, a udio vode 5,65 %.

Tablica 11 Utjecaj procesnih parametara presanja sjemenke maka na iskoristenje hladno

preSanog ulja

DUBINA NAVOJA PUZNICE: 5 mm

Masa polazne sirovine (kg) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Broj uzorka 1 2 3 4 5 6
Nastavak N (mm) 10 8 6 6 6 6
Temperatura glave prese (°C) 80 80 80 80 80 100
Frekvencija elektromotora (Hz) 30 30 30 40 20 30
Vrijeme presanja (min) 2,19 2,46 2,39 1,59 3,55 2,41
Volumen sirovog ulja (mL) 210 220 225 220 230 230
Temperatura sirovog ulja (°C) 45 46 48,5 48 48 50
Volumen finalnog ulja (mL) 170 180 165 155 180 167
Masa pogace (g) 293,94 290,97 287,29 295,60 285,69 290,27
Udio ulja u pogaci (%) 13,79 13,23 12,86 14,25 11,79 12,39
Udio vode u pogaci (%) 8,74 8,54 8,50 8,17 8,59 8,23
Stupanj djelovanja prese (%) 76,02 77,21 77,97 75,26 80,05 78,97
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U Tablici 12 prikazano je Sest uzoraka sjemenke maka, svaki po 0,5 kg, kod kojih su ispitivani
razliiti procesni parametri (veli¢ina otvora za izlaz pogace tzv. nastavak, temperatura glave
prese i frekvencija elektromotora) koji su se koristili tijekom presanja puznicom dubine navoja

10 mm.

Tablica 12 Utjecaj procesnih parametara presanja sjemenke maka na iskoristenje hladno

preSanog ulja

_ 80 80 80 80 80 100
_ 30 30 30 40 20 30
_ 1,36 1,33 1,42 1,23 2,31 1,58
_ 202 206 206 215 216 221
_ 43 44 45 48 48 52
_ 314,30 314,06 302,30 311,67 297,45 302,05
_ 18,71 18,00 15,64 16,12 13,62 12,59
_ 8,50 8,55 8,72 8,32 8,49 8,27
_ 65,38 66,99 72,15 71,26 76,45 78,57
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U Tablici 13 prikazane su dobivene vrijednosti osnovnih parametara kvalitete proizvedenog

hladno presanog makovog ulja i dane su maksimalne vrijednosti propisane Pravilnikom.

Tablica 13 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog makovog ulja

PARAMETRI KVALITETE MAKOVOG ULJA REZULTATI PRAVILNIK (MPSVG, 2019)
Peroksidni broj (Pbr) (mmol 0,/kg) 0 max. 7
Slobodne masne kiseline (SMK) (%) 0,28 max. 2

Netopljive necistoce (NN) (%) 0,26 max. 0,05
Udio vlage (%) 0,081 max. 0,4

Tablica 14 Utjecaj dodatka antioksidanasa (prirodni, sintetski) i sinergista na promjene
odrzivosti hladno presanog makovog ulja odredenog primjenom testa oksidacije stabilnosti

na 98 °C

D BIL -TE
OKSIDACISKA S'I;:O(I: NOST - TEST NA Pbr (mmol 0,/kg)

0.SAT 1.SAT 2.SAT 3.SAT 4.SAT 5.SAT 6.SAT

Uzorak bez dodanog antioksidansa 0,73 1,19 1,97 2,93 3,98 4,68

o R .
Uzorak + 0,01 % tert-butilhidrokinon 0,25 0,24 0,50 0,49 0,49 0,49
(TBHQ)

Uzorak + 0,15 % ekstrakt ruzmarina

2
(Oxy’Less® CS) 0 0,25 0,49 0,50 0,50 0,74

UZORAK + 0,01 % limunske kiseline i 0

0,15 % ekstrakt ruzmarina (Oxy’Less® 0 0,25 0,49 0,48 0,50 0,50
CS)

Uzorak + 0,15 % ekstrakt jabuke 0,48 0,97 1,96 2,99 3,49 3,87
Uzorak + 0,15 % mjeSavina tokoferola 0,97 1,85 2,36 2,93 4,35 4,48
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5. Rasprava

Na iskoristenje i kvalitetu ulja znacajan utjecaj ima udio vode i ulja u sjemenkama maka.
Standardnom metodom (ISO 665:1991) dobiven je udio vode u sjemenkama maka u iznosu od
5,65 %, a metodom po Soxhlet-u dobiven je udio ulja od 40,20 % u sjemenkama maka.
Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara presanja na iskoristenje i kvalitetu hladno

preSanog makovog ulja prikazani su u Tablicama 11i 12.

Tijekom hladnog presSanja sjemenki maka, primjenom puznice dubine navoja od 5 mm,
ispitivanjem utjecaja razlicitih veli¢ina otvora za izlaz pogace, temparature grijaca glave prese
i frekvencije elektromotora na volumen i temperaturu sirovog ulja, volumen finalnog ulja,
masu pogace, udio ulja i vode u pogaci te stupanj djelovanja prese dobiveni su rezultati

prikazani u Tablici 11.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 10 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave preSe T =80 °C, dobiveno je 210 mL sirovog ulja temperature 45 °C.
Nakon talozenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 170 mL. Masa dobivene pogace iznosi
293,94 g. Nakon mljevenja pogace i ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode
dobiveno je: 13,79 % zaostalog ulja i 8,74 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 76,02 %, dok

je vrijeme presanja 2,19 minuta.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 8 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 80 °C, dobiveno je 220 mL sirovog ulja temperature 46 °C.
Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 180 mL. Masa dobivene pogace iznosi
290,97 g. Nakon mljevenja pogace i ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode
dobiveno je: 13,23 % zaostalog ulja i 8,54 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 77,21 %, dok

je vrijeme preSanja 2,46 minuta.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 80 °C, dobiveno je 225 mL sirovog ulja temperature 48,5
°C. Nakon talozenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen

proizvedenog hladno preSanog makovog ulja je iznosio 165 mL. Masa dobivene pogace iznosi
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287, 29 g. Nakon mljevenja pogace i ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogadi te udjela vode
dobiveno je: 12,86 % zaostalog ulja i 8,50 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 77,97 %, dok

je vrijeme presanja 2,39 minuta.

Kod ispitivanja utjecaja frekvencije elektromotora (brzina puznice) (20, 30, 40 Hz) na

iskoristenje ulja dobiveni su sljededi rezultati.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 40 Hz, i
temperature grijaca glave preSe T =80 °C, dobiveno je 220 mL sirovog ulja temperature 48 °C.
Nakon talozenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno preSanog makovog ulja je iznosio 155 mL. Masa dobivene pogace iznosi
295,60 g. Nakon mljevenja pogace i ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode
dobiveno je: 14,25 % zaostalog ulja i 8,17 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 75,26 %, dok

je vrijeme presanja 1,59 minuta.

Presanjem sjemenki maka kod procesnih parametara F =30 Hz (T =80 °C, N = 6 mm) dobiveno
je 225 mL sirovog ulja, a nakon sedimentacije i vakuum filtracije 165 mL hladno preSanog

makovog ulja, uz zaostatak ulja u pogaci 12,86 %.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 20 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 80 °C, dobiveno je 230 mL sirovog ulja temperature 48 °C.
Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 180 mL. Masa dobivene pogace iznosi
285,69 g. Nakon mljevenja pogace i ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode
dobiveno je: 11,79 % zaostalog ulja i 8,59 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 80,05 %, dok

je vrijeme presSanja 3,55 minuta.

Tijekom ispitivanja utjecaja temperature grijaca glave prese (80 °C, 100 °C) kod parametara N

=6 mm, F = 30 Hz dobiveni su sljededi rezultati.
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Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave preSe T = 100 °C, dobiveno je 230 mL sirovog ulja temperature 50
°C. Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno preSanog makovog ulja je iznosio 167 mL. Masa dobivene pogace iznosi
290,27 g. Nakon mljevenja pogace i ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode
dobiveno je: 12,39 % zaostalog ulja i 8,23 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 78,97 %, dok

je vrijeme presanja 2,41 minuta.

Presanjem sjemenki maka kod parametara, kod niZe temperature glave preSe T = 80 °C

dobiven je volumen sirovog ulja 225 mL i finalnog ulja 165 mL.

Tijekom hladnog presanja sjemenki maka, primjenom puznice dubine navoja od 10 mm,
ispitivanjem utjecaja razlicitih veli¢ina otvora za izlaz pogace, temparature grijaca glave prese
i frekvencije elektromotora na volumen i temperaturu sirovog ulja, volumen finalnog ulja,
masu pogace, udio ulja i vode u pogaci te stupanj djelovanja preSe dobiveni su rezultati

prikazani u Tablici 12.

Ispitivanjem utjecaja veli¢ine nastavka za izlaz pogace (N = 6, 8, 10 mm) dobiveni su sljedeci

rezultati.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 10 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 80 °C, dobiveno je 202 mL sirovog ulja temperature 43 °C.
Nakon talozenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 153 mL. Nakon mljevenja pogace i
ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode dobiveno je: 18,71 % zaostalog ulja i

8,50 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 65,38 %, dok je vrijeme presanja 1,36 minuta.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 8 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature zagrijavanja glave prese T = 80 °C, dobiveno je 206 mL sirovog ulja temperature
44 °C. Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen

proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 156 mL. Nakon mljevenja pogace i
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ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode dobiveno je: 18,00% zaostalog ulja i

8,55% vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 66,99%, dok je vrijeme preSanja 1,33 minuta.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave preSe T = 80 °C, dobiveno je 206 mL sirovog ulja temperature 45 °C.
Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno preSanog makovog ulja je iznosio 160 mL. Nakon mljevenja pogace i
ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode dobiveno je: 15,64 % zaostalog ulja i

8,72 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 72,15 %, dok je vrijeme presanja 1,42 minuta.

Kod ispitivanja utjecaja frekvencije elektromotora (20, 30, 40 Hz) na iskoriStenje makovog ulja
dobiveni su rezultati koji ukazuju da se kod nize frekvencije elektromotora 20 Hz proizvela
najveca koli¢ina sirovog ulja i hladno presanog makovog ulja. Razlog tome je taj Sto se kod 20
Hz sirovina duZe vrijeme nalazila u sustavu pod tlakom, te je dobiven vecdi volumen ulja.
Takoder Kartika i sur. (2010) istiCu da parametar F ima utjecaj na iskoristenje ulja, odnosno da
se pri manjoj vrijednosti ovog parametra dobiva viSe ulja jer se stvaraju veci tlakovi te se iscjedi

vise ulja iz uljarice.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 40 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 80 °C, dobiveno je 215 mL sirovog ulja temperature 48 °C.
Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 152 mL. Nakon mljevenja pogace i
ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode dobiveno je: 16,12 % zaostalog ulja i

8,32 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 71,26 %, dok je vrijeme presanja 1,23 minuta.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 20 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 80 °C, dobiveno je 216 mL sirovog ulja temperature 48 °C.
Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno presanog makovog ulja je iznosio 175 mL. Nakon mljevenja pogace i
ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode dobiveno je: 13,62 % zaostalog ulja i

8,49 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 76,45 %, dok je vrijeme presanja 2,31 minuta.
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Tijekom ispitivanja utjecaja temperature glave prese (80 °C, 100 °C) na iskoristenje makovog

ulja dobiveni su rezultati.

Upotrebom nastavka promjera otvora N = 6 mm, frekvencije elektromotora F = 30 Hz, i
temperature grijaca glave prese T = 100 °C, dobiveno je 221 mL sirovog ulja temperature 52
°C. Nakon taloZenja (sedimentacije) u vremenu od 14 dana i vakuum filtracije, volumen
proizvedenog hladno preSanog makovog ulja je iznosio 172 mL. Nakon mljevenja pogace i
ispitivanja udjela zaostalog ulja u pogaci te udjela vode dobiveno je: 12,59 % zaostalog ulja i
8,27 % vode. Stupanj djelovanja prese iznosi 78,57 %, dok je vrijeme presanja 1,58 minuta.
Vidljivo je da se presanjem kod nize temperature glave prese (80 °C) proizvela manja kolicina

sirovog i hladno presanog ulja uz vedi zaostatak ulja u pogaci.

Upotrebom puZnica dubine navoja 5 mm i 10 mm, vidljivo je da se primjenom nastavka manjeg
promjera postize veéi procesni tlak tijekom presanja sjemenki maka, a rezultat toga je veée
iskoristenje ulja i manji udio zaostalog ulja u pogaci. Rac (1964) istice da debljina pogace utjece
na radni tlak u presi, tj. $to je veli¢ina otvora na glavi preSe manja to je radni tlak vedéi. Takoder,
analizom rezultata vidljivo je da se upotrebom nastavka veceg promjera stupanj djelovanje

presSe smanjuje.

Porastom temperature zagrijavanja glave prese i smanjenjem nastavka poveéava se volumen
i temperatura sirovog ulja. Porastom temperature zagrijavanjem glave prese povecava se
procesni tlak Sto rezultira boljim cijedenjem ulja tijekom presanja te se snizava viskoznost ulja
Sto dovodi do vedeg iskoristenja ulja tijekom presanja. Takoder, Martinez i sur. (2013) ukazuju

da temperatura presanja znacajno utjece na iskoristenje ulja.

Povecanjem frekvencije elektromotora na 40 Hz smanjuje se volumen sirovog i finalnog
hladno presanog makovog ulja. Takoder, porastom frekvencije elektromotora, odnosno brzine
puZnice, smanjuje se stupanj djelovanja prese Sto rezultira ve¢im udjelom zaostalog ulja u
pogacdi. Pri manjim brzinama puZnice 20 Hz, masa sirovine se vremenski duZe zadrZava u

puZznici pod tlakom Sto omogucuje efikasnije cijedenje ulja, odnosno bolje iskoristenje ulja.
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Prema dobivenim rezultatima iz Tablica 11i 12 upotrebom puznice dubine navoja 5 mm dobije
se vise sirovog i finalnog ulja, manja je masa i udio ulja pogace te je bolji stupanj djelovanja
prese, ali je zato losije vrijeme presanja, tj. preSanje sjemenki maka traje duze. Podjednaka je
temperatura sirovog ulja (+/- 2 °C) i udio vode u pogaci.

Usporedbom koristenja puznice dubine navoja 5 mm i 10 mm mozZemo reci da upotrebom

puznice 5 mm dobijemo bolje rezultate, tj. bolje iskoriStenje ulja i efikasnost presanja.

U Tablici 13 prikazani su osnovni parametri kvalitete hladno preSanog makovog ulja koji su
odredeni standardnim metodama. Prema rezultatima ispitivanja, vrijednost peroksidnog broja
(Pbr) iznosi 0 mmol O2/kg, udio slobodnih masnih kiselina (SMK) je 0,28 %, udio netopljivih
necistoca (NN) je 0,26 %, a udio vlage iznosi 0,081 %. Prema pravilniku o jestivim uljima i
mastima (MPSVG, 2019) hladno pre$ano makovo ulje nalazi se u granicama dozvoljenih
vrijednosti. Udio netopljivih necistoéa ne odgovara Pravilniku prema kojem maksimalna
vrijednost iznosi 0,05 %, dok je dobivena vrijednost u makovom ulju 0,26 %. Postupcima
taloZenja, filtriranja i centrifugiranja moze se smanijiti udio netopljivih necistoc¢a, prema tome
moze se zakljuciti da je hladno presano makovo ulje dobre kvalitete. U svom istrazivanju
Moslavac i sur. (2016.) su utvrdili da hladno presano makovo ulje premasuje maksimalno
dozvoljenu vrijednost udjela slobodnih masnih kiselina (SMK) koji je iznosio 6,87 % $to je puno
vedi iznos u odnosu na gore navedeno hladno preSano makovo ulje. Vjerojatni razlog toga je
nepravilno skladiStenje sirovine koji je doveo do hidroliti¢ke razgradnje kao vrste kvarenja ulja

Sto rezultira porastom kiselosti ulja.

U Tablici 14 prikazani su rezultati ispitivanja odrzivosti hladno presanog makovog ulja, sa i bez
dodanih antioksidansa i sinergista, primjenom testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C. Dobiveni
rezultati su odredeni mjerenjem vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) svakih sat vremena, kroz
ukupno Sest sati, odnosno do granice Pbr (5 mmol O2/kg).

Rezultati uzorka bez dodanog antioksidansa, odnosno kontrolni uzorak cistog makovog ulja
pokazuje da se tijekom testa postepeno povecava vrijednost peroksidnog broja (Pbr) sa 0
mmol Oz/kg na 4,68 mmol O./kg. Slicne vrijednosti su dobivene dodatkom prirodnog
antioksidansa, mjesavine tokoferola (0,15%), koji je prvi sat iznosio 0,97 mmol O,/kg, a Sesti

sat 4,48 mmol O,/kg.
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Najbolju zastitu od oksidacijskog kvarenja makovog ulja pokazao je sintetski antioksidans
TBHQ (0,01 % tert-butilhidrokinon) gdje peroksidni broj nakon Sest sati testa iznosi 0,49 mmol
0,/kg. Slijede ga prirodni antioksidansi, 0,15 % ekstrakt ruzmarina (Oxy’'Less® CS) i dodatak
0,01 % sinergista, odnosno limunske kiseline Ciji peroksidni broj (Pbr) nakon Sest sati iznosi
0,50 mmol Oy/kg, te 0,15 % ekstrakt ruzmarina (Oxy’Less® CS) Ciji peroksidni broj (Pbr) nakon
Sest sati iznosi 0,74 mmol O2/kg. MozZemo reci da od prirodnih antioksidansa, hladno presano
makovo ulje ima najbolju zastitu od oksidacijskog kvarenja dodatkom 0,15 % ekstrakta
ruzmarina (Oxy’Less® CS) sa 0,01% limunske kiseline, a najslabije djelovanje ima dodatkom
0,15% mjesavine tokoferola Ciji peroksidni broj (Pbr) nakon Sest sati iznosi 4,48 mmol O/kg,
te dodatak 0,15% ekstrakta jabuke Ciji peroksidni broj (Pbr) nakon Sest sati iznosi 3,87 mmol
0/kg .

Rezultati pokazuju da se dodatkom sinergista limunske kiseline uz ekstrakt ruzmarina povecala
otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju u odnosu na dodatak samog ekstrakta

ruZzmarina.
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1.

10.

Veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace utjece na iskoristenje makovog ulja tijekom

hladnog presanja.

Primjenom nastavka manjeg promjera (6 mm) za izlaz pogace proizvedena je veca
koli¢ina sirovog i finalnog hladno presanog ulja uz manji udio zaostalog ulja u pogaci i

vedi stupanj djelovanja prese u odnosu na primjenu nastavka 10 mm i 8 mm.

Temperatura grijaca glave prese za izlaz pogace utjece na iskoristenje makovog ulja

tijekom hladnog presanja.

Porastom temperature glave prese tijekom preSanja sjemenki maka na 100 °C
dobivena je veda koli¢ina sirovog i hladno presanog ulja, nizi udio zaostalog ulja u

pogaci te vedi stupanj djelovanja prese.

Frekvencija elektromotora koja regulira brzinu puZnice utje¢e na iskoristenje ulja

tijekom hladnog presanja sjemenki maka.

Presanjem sjemenki maka vece frekvencije elektromotora (40 Hz) dobije se manja
koli¢ina finalnog makovog ulja uz porast udjela zaostalog ulja u pogaci te je potrebno

krace vrijeme za proizvodnju hladno presanog makovog ulja.

Presanjem sjemenki maka manje frekvencije elektromotora (20 Hz) proizvedena je
veca kolic¢ina finalnog makovog ulja, zaostalog ulja u pogaci ima manje te je potrebno

duZe vrijeme da se proizvede hladno presano makovo ulje.

Dubina navoja puznice koja se koristi u kontinuiranoj puznoj presi utjecCe na iskoristenje

makovog ulja tijekom hladnog presanja.

Upotrebom puZnice manje dubine navoja (5 mm) dobije se veca koli¢ina sirovog i
finalnog ulja, manja je masa i udio ulja u pogaci te je bolji stupanj djelovanja prese, ali

je zato duZe vrijeme presanja sjemenki maka.

Upotrebom puznice vece dubine navoja (10 mm) dobije se manja koli¢ina sirovog i
finalnog ulja, veca je masa i udio ulja u pogaci te je slabiji stupanj djelovanja prese, ali

je zato krace vrijeme presanja sjemenki maka.
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Usporedbom osnovnih parametara kvalitete hladno preSsanog makovog ulja s
Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (MPSVG, 2019) utvrdeno je da je navedeno ulje

dobre kvalitete uz nesto poviseni udio netopljivih neclistoca.

Primjenom testa oksidacijske stabilnosti na 98 °C tijekom Sest sati povecava se
vrijednost peroksidnog broja iz sata u sat u svim uzorcima Sto ukazuje na porast

oksidacijskog kvarenja ulja.

Upotrebom ispitivanih antioksidanasa povecava se stabilnost hladno presSanog

makovog ulja.

Uzorak bez dodanog antioksidansa, Cisto hladno preSano makovo ulje ima najlosiju

oksidacijsku stabilnost kroz Sest sati, Sto je ocekivano.

Najbolju zastitu od oksidacijskog kvarenja tj. najbolje antioksidacijsko djelovanje na

hladno preSano makovo ulje postize sintetski antioksidans TBHQ u udjelu od 0,01 %.

Od prirodnih antioksidanasa najbolje antioksidacijsko djelovanje na hladno presano
makovo ulje ima kombinacija 0,15 % ekstrakt ruzmarina (tip Oxy'Less® CS) i 0,01 %
limunske kiseline, te ekstrakt ruzmarina u udjelu 0,15 % (tip Oxy’'Less® CS) bez

sinergista.

NajloSije antioksidacijsko djelovanje na hladno presano makovo ulje od prirodnih

antioksidansa ima 0,15 % mjesavina tokoferola i 0,15 % ekstrakta jabuke.
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