Proizvodnja i stabilizacija hladno presanog makovog
ulja ozime sorte Oz

Stimac, Alen

Master's thesis / Diplomski rad
2024

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, FACULTY OF FOOD TECHNOLOGY / SveuciliSte Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:109:652414

Rights / Prava: Attribution-NonCommercial-ShareAlike 4.0 International/Imenovanje-Nekomercijalno-
Dijeli pod istim uvjetima 4.0 medunarodna

Download date / Datum preuzimanja: 2025-01-24

REPOZITORIJ

PI I II ;' Repository / Repozitorij:

PREHRAMBENO-TENRO LSk AKULT I OSTEK Repository of the Faculty of Food Technology Osijek

Jobar

AN

zir.nsk.hr

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:109:652414
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
https://repozitorij.ptfos.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ptfos:2837
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/ptfos:2837
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ptfos:2837

SVEUCILISTE JOSIPA JURJA STROSSMAYERA U OSIJEKU
PREHRAMBENO-TEHNOLOSKI FAKULTET OSIJEK

Alen Stimac

Proizvodnja i stabilizacija hladno presanog makovog ulja
ozime sorte Oz

Diplomski rad

Osijek, ozujak 2024.



TEMELINA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD
Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Prehrambeno-tehnoloski fakultet Osijek
Zavod za prehrambene tehnologije
Katedra za prehrambeno inZenjerstvo
Franje Kuhaca 18, 31000 Osijek, Hrvatska

Diplomski sveucilisni studij Prehrambeno inZenjerstvo
Znanstveno podrucje: Biotehnicke znanosti
Znanstveno polje: Prehrambena tehnologija
Nastavni predmet: Tehnologija ulja i masti
Temarada je prihvacena na VI redovitoj sjednici  Fakultetskog vijeca
Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta Osijek u akademskoj godini 2022./2023.
odrzanoj 22. 5. 2023.
Mentor: prof. dr. sc. Tihomir Moslavac
Pomo¢ priizradi: Daniela Paulik, tehnicki suradnik

Proizvodnja i stabilizacija hladno presanog makovog ulja ozime sorte Oz
Alen Stimac, 0113145521

SazZetak:

Mak (Papaver somniferum L.) je jednogodisnja biljka koja moZe narasti do jednog metra visine. Makovo
ulje je bogato nezasi¢enim masnim kiselinama, a dominiraju linolna i oleinska masna kiselina. U ovom
istrazivanju proucavan je utjecaj razlicitih procesnih parametara presanja sjemenke maka ozime sorte Oz
na iskoristenje hladno presanog makovog ulja i njegovu kvalitetu. Primjenjivani parametri presanja su:
nastavak za izlaz pogace, temperatura grijaca glave prese i frekvencija elektromotora (brzina puznice). Na
proizvedenom hladno presanom makovom ulju odredeni su pokazatelji kvalitete (peroksidni broj,
slobodne masne kiseline, vlaga, netopljive necistoée). Takoder je istrazivan utjecaj dodatka antioksidanasa
i sinergista na oksidacijsku stabilnost makovog ulja primjenom Schaal Oven testa. Od antioksidanasa
koristeni su: ekstrakt ruzmarina (OxyLess Cs, StabilEnhance OSR 5), ekstrakt lavande, ekstrakt gorusice,
mjesavina tokoferola, eteri¢no ulje kadulje, ekstrakt zelenog ¢aja, liofilizirani trop jabuke, propil galat, a
od sinergista limunska kiselina, ruzmarinska kiselina, kafeinska kiselina. Rezultati istrazivanja pokazuju da
procesni parametri presSanja utjeCu na iskoristenje makovog ulja. Ispitivani antioksidansi uspjesno
stabiliziraju makovo ulje osim primjene mjesavine tokoferola. Najbolja zastita makovog ulja od oksidacije
ostvarena je dodatkom ekstrakta ruzmarina (OxyLess CS) i ekstrakta zelenog ¢aja 95 % polifenola.

Kljucéne rijec¢i: mak, hladno preSano ulje, Oven test, antioksidansi, sinergisti

Rad sadrzi: 75 stranica
30 slika
16 tablica
28 literaturna referenca
Jezik izvornika:  Hrvatski

Sastav Povjerenstva za ocjenu i obranu diplomskog rada i diplomskog ispita:

1. izv. prof. dr. sc. Antun Jozinovi¢ predsjednik
2. prof. dr. sc. Tihomir Moslavac ¢lan-mentor
3. doc. dr. sc. Krunoslav Aladi¢ ¢lan

4. izv. prof. dr. sc. Ante Loncaric¢ zamjena ¢lana

Datum obrane: 26.3.2024.

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Prehrambeno-tehnoloskog
fakulteta Osijek, Franje Kuhaca 18, Osijek.



BASIC DOCUMENTATION CARD
GRADUATE THESIS
Josip Juraj Strossmayer University of Osijek
Faculty of Food Technology Osijek
Department of Food Technologies
Subdepartment of Food Engineering
Franje Kuhaca 18, HR-31000 Osijek, Croatia

Graduate program Food Engineering
Scientific area: Biotechnical Sciences
Scientific field: Food Technology
Course title: Technology of Fats and Oils
Thesis subject was approved by the Faculty of Food Technology Osijek Council at its session no. VIl
held on May 22", 2023
Mentor: Tihomir Moslavac, PhD, full professor
Technical assistance: Daniela Paulik, technical associate

The Production and Stabilization of Cold-Pressed Poppy Seed Oil of the Oz Winter Variety
Alen Stimac, 0113145521

Summary:

Poppy (Papaver somniferum L.) is an annual plant that can grow up to one meter in height. Poppy oil is rich in
unsaturated fatty acids, with linoleic and oleic fatty acids dominating. This research explored the influence of
various processing parameters on the yield and quality of cold-pressed poppy oil from the winter variety Oz
poppy seeds. The applied pressing parameters included: the attachment for cake output, the temperature of
the press head heater, and the frequency of the electric motor (screw speed). Quality indicators were
determined for the produced cold-pressed poppy oil (peroxide number, free fatty acids, moisture, insoluble
impurities). Additionally, the impact of adding antioxidants and synergists on the oxidative stability of poppy
oil was investigated using the Schaal Oven test. The antioxidants utilized were: rosemary extract (OxyLess Cs,
StabilEnhance OSR 5), lavender extract, mustard extract, a mixture of tocopherols, sage essential oil, green
tea extract, lyophilized apple trop, propyl gallate, while synergists included citric acid, rosemary acid, and
caffeine acid. The research results indicate that pressing process parameters influence the yield of poppy oil.
The tested antioxidants successfully stabilized poppy oil except for the mixture of tocopherols. The best
protection against oxidation of poppy oil was achieved by adding rosemary extract (OxyLess CS) and green tea
extract with 95% polyphenols.

Key words: poppy, cold pressed oil, Oven test, antioxidants, synergists

Thesis contains: 75 pages
30 figures
16 tables
28 references
Original in:  Croatian

Defense committee:

1. AntunlJozinovi¢, PhD, associate prof. chair person
2. Tihomir Moslavac, PhD, full prof. supervisor
3. Krunoslav Aladi¢, PhD, assistant prof. member

4. Ante Loncari¢, PhD, associate prof. stand-in

Defense date: March 26", 2023

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposited in Library of the Faculty of Food
Technology Osijek, Franje Kuhaca 18, Osijek.






Zahvala

Prvenstveno se zahvaljujem svom mentoru, prof. dr. sc. Tihomiru Moslavcu, koji mi je
omogucio izradu zavrsnog i diplomskog rada pod svojim vodstvom.
Hvala Vam na svom prenesenom znanju i trudu koji ste uloZili da, kako meni, tako i drugim
studentima na zanimljiv i koristan nacin prenesete vazne informacije. Cast mi je bila

suradivat s Vama i biti Vas diplomant.

Veliko hvala i viecno nasmijanoj tehnickoj suradnici Danieli Paulik koja je uljepsala svaki

Zelim se zahvaliti dekanu prof. dr. sc. Jurislavu Babicu i ostalim profesorima na lijepoj
suradnji i pomoci u organizaciji dogadaja koje sam predvodio kao predsjednik

Studentskog zbora PTFa.

Hvala mojim dragim prijateljima i kolegama Lauri Spaji¢, Ani Barisi¢, Eni TeSanov, Lauri
Sundac, Vici Tomicicu i Ani Popijac koji su uvijek vjerovali u mene i neizmjerno mi uljepsali

ovaj period Zivota.

Na kraju, posebno hvala mojoj obitelji. Majci Renati, sestri Matei, ocu Mariu, baki Margiti,
djedu Miletu, baki Milki i djevojci Nikolini koji su mi uvijek bili oslonac, kako u Zivotu tako i u

ovom studentskom periodu. Bez vas nista od ovog ne bi bilo moguce.



Sadrzaj

I U 1V 1 Y 1
2. TEORISKI DIO....iiiiieieniiiiiiiiiienniiiiiiieeieeeiitiiieesessssisiieesssssssisssieesssssssssssseesssssssssssseesssssssssssssssssssssssssseens 3
2.1, JESTIVABILNA ULIA.cuetiuteueetitestesesteseesessessesessessesessessesessessessesesessesessessesessesseseabesseseasensesesseneesessensesessensenens 4
2.2. SIROVINE ZA PROIZVODNIU JESTIVIH BILINIH ULIA 1..vvtvertettetesteneeteseeseetesseneesesseneesesaeseesesseneesessensesessensesessensesens 11
2.2.1. 1Y o] GRS 13

2.3. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULIA ...vvvevievineeressessesessessesessessessesesseseesessessesessessesessessesessensesessensesessessesenns 18
2.4. VRSTE KVARENJA JESTIVIH BILINTH ULJA L.ttt e e s e e 27
2.4.1. Enzimski i MiKrobiolOSKi PrOCESI ........ccc.eeevueeiuiiiiiieiieseeeee ettt 28
2.4.2. Kemijski procesi kvarenja Dilfnih Ul .............ccoveuveeeeeiiieeeiiieesieeeste et siaa e 30

2.5. STABILIZACHA ULIA 11t tetenteteetesteseetesteseesessessesessessesessessesessessasessessesessansesessensesessassesessessesessensesessessesessensasens 33
2.5.1. Y YT 0] e Lo [ T PP 33
2.5.2. Y L] 4o 11 1 P PP PORP PP 36

2.6. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACHE JESTIVIH BILINIH ULIA w..vvveviaveseetesieseesesseseesesseeesesaesaese e e e ssessenens 37
2.7. OKSIDACIISKA STABILNOST ILI ODRZIVOST ULIA ..ttt eitteeeeuiteeesitteeesuiteeeasteeesansteesssbeeeesnteeesnsseessnbseessssneesansnens 41

3. EKSPERIMENTALNI DIO.....cctcuuuiiiiiiiinnnmnnisiniiimmmmmsssssssimmsmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 43
3.1. ZADATAK -ttt e ettt e e e e ettt et e e e st ettt e e e e e a e E e e et e e e e e an b e e et e e e e e e b heee e et e e e aa e e e e et e e e ae e nnbeneeeeeeeaanrnnneeeens 44
3.2. IVIATERIALL I METODE 1..vvvevestestesestessesessessesessessesessassesessessessssassessasassessesessessesessessesessensesessensesessensesessensesenns 45
3.2.1. 1Y Lo =Lq o | PSSP 45
3.2.1.0. SJEMENKE MAKQ ..vveiiiiiiiieieiieeeeeiieee ettt e e sttt e e e ette e e e sbae e e e sbaeeeesbeeeessaseeeeesstaeessaseeeessnns 45
3.2.1.2. Antioksidansi i SINEIZISti...ccuuiiiiciiieeieciiie et sbre e e e sare e e e sbeeeeeeaes 46

3.2.2. 1LY L= (o Lo =2 USRS 49
3.2.2.1. Hladno presanje sjemenke maka i filtracija sirovog ulja.......cccccoeeeiviiiiiiniieeeccciieeens 49
3.2.2.2. Odredivanje vlage u sjemenkama i POZACi........cocueeieiiiiieeeiiiieeeecieee et e e eeree e e eaaeee e 50
3.2.2.3. Odredivanje udjela ulja u siemenkama i pogaci SoxROC metodom .........cccceeeevveeennnes 51
3.2.2.4. Odredivanje peroksidnog broja ........ccceeiicieei i 52
3.2.2.5. Odredivanje SIMK.........uii ettt et e e e st e e s st te e e e ebta e e e enraeeeeans 53
3.2.2.6. Odredivanje netopljivin NECISTOCA........ceeieciieie e e 54
3.2.2.7. Odredivanje jodnog broja PO HanUSU .......c.ueeeieiiiei ittt 54
3.2.2.8. Odredivanje saponifikacijskog broja .........coeeiciieiicciiie e 55
3.2.2.9. Priprema uzorka s antioksidansima i Schaal Oven test........ccccocvvveeivcieeeicciiee e 55

L £ =374 U | 17 I 57
4.1. UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA PRESANJA NA DOBIVANJE HLADNO PRESANOG ULIA MAKA .....veverierereneereaieneeneens 58
4.2. ISPITIVANJE OSNOVNIH PARAMETARA KVALITETE DOBIVENOG HLADNO PRESANOG ULIA MAKA ......cvereevereneereereeenenns 59
4.3. ISPITIVANJE UCINKOVITOSTI ANTIOKSIDANASA | SINERGISTA SCHAAL OVEN TESTOM ...vvieiuiiieeeiiieeeeireeessinieeesieeeeens 60

5. RASPRAVA ... iitttttiiiiitiititiiierieeestesiieesstessassssiiesstetssssssssessteesssssssssssstesssssssssssseesssssssssssseeesssssssssssnens 64
6. ZAKLIUCAK ....eeeeeeeeresneneneesessssssetsesssssssssssssssssssssestssssssssssestssssssssessstssssssssesssssssssssssnssssssssssessssssssssseses 69

7. LITERATURA ...ttt ssseeeee s aaass e s s s s s s aaa s e e s s s s s s s aanaa e e s sessssssnnnasesssssssssnnnneessssssssann 72



1. UVOD



Uvodenje novih prehrambenih proizvoda s funkcionalnim svojstvima predstavlja kontinuirani
izazov za prehrambenu industriju. U tom kontekstu, hladno presano ulje maka, proizvedeno
iz sjemenki maka (lat. Papaver somniferum), postaje predmet sve veceg interesa zbog svojih
korisnih utjecaja za zdravlje. Makovo ulje je bogato esencijalnim masnim kiselinama, pokazuje
obedavajuce rezultate u istrazivanjima vezanim za prevenciju razli¢itih bolesti i poboljSanje
opceg zdravstvenog stanja. Sa proizvodnjom novih prehrambenih proizvoda javlja se i pitanje
optimizacije proizvodnog procesa. Vazno je maksimalno smanijiti proizvodne troSkove, kako bi
proizvod bio dostupan svima, a da se u isto vrijeme zadrZi kvaliteta proizvoda. Ulja biljnog
podrijetla ¢esto su izloZzena oksidaciji i gubitku kvalitete tijekom dugotrajnog skladistenja.
Stoga, primjena antioksidansa postaje klju¢na strategija za oCuvanje stabilnosti i produZzenje
roka trajanja hladno presanog ulja maka. Ovaj rad istrazuje proizvodni proces hladnog
preSanja sjemenke maka, kroz pracdenje temperature grijaca glave prese, frekvencije
elektromotora i promjera nastavka za izlaz pogace, proces filtracije te ispitivanje kvalitete i
trajnosti ulja uz dodatak antioksidansa i sinergista. Cilj ovog rada je utvrditi optimalne
procesne parametre proizvodnje ulja i odrediti antioksidans koji ¢e najduze zadrzati kvalitetu

hladno presanog ulja maka i potaknuti daljnji razvoj ovog vainog prehrambenog proizvoda.



2. TEORISKI DIO



2.1. Jestiva biljna ulja

Biljna ulja su prehrambeni proizvod koji se sastoje od triglicerida (esteri trovalentnog alkohola
glicerola i3 masne kiseline). Biljna ulja topljiva su u organskim otapalima kao Sto su (dietileter,
heksan i dr.), a obzirom da su nepolarni spojevi nisu topljivi u vodi. Trigliceridi imaju manju

specificnu gustocu od vode te se mijeSanjem vode i triglicerida dobiju dvije faze.

Kod biljnih ulja na glicerol se pretezno vezu nezasicene masne kiseline te su one uzrok
tekué¢em agregatnom stanju ulja pri sobnoj temperaturi. Zbog velikog broja zasi¢enih masnih
kiselina u svom sastavu, Zivotinjske masti se nalaze u krutom agregatnom stanju pri sobnoj
temperaturi.

Sastav masti Cine:
a) Trigliceridi,
b) Masne kiseline,
c) Negliceridne komponente.

Trigliceridi (triacilgliceroli) su esteri masnih kiselina i trovalentnog alkohola glicerola. Kao
alkoholna komponenta, triglicerid moze stvarati monoestere, diestere i triestere koji se onda
dijele prema broju vezanih masnih kiselina na monoacilglicerol, diacilglicerol i triacilglicerol
(Corbo, 2008). Fizikalna i kemijska svojstva triglicerida zavise o svojstvima masnih kiselina koje
su najzastupljenije u molekuli triglicerida (94-96 %), dok monoacilglicerola ima oko 1 %, a
diacilglicerola do 3 %. Masne kiseline predstavljaju reaktivni dio molekule triglicerida (OStri¢-

Matijasevi¢, 1980; Swern, 1972).

1
(’:H:_DH R —COOH ESTERIFIKACUA fl) ?H,-O‘—C—H'
H*
HG"‘“f;:H + R”"—COOH . i H"—C—D“‘?H II:I.‘J + 3H0O
err_CDDH LR &
CH,—CH I CH. =0=C—R"

karboksilne

glicerol kiseline triacilglicerol

Slika 1 Reakcija nastajanja triglicerida esterifikacijom trovalentnog alkohola glicerola i
masnih kiselina (Lukic¢ i sur., 2020)



Jednostavni trigliceridi su oni kod kojih su sve tri masne kiseline u molekuli jednake. Ukoliko

se u molekuli triglicerida nalaze razli¢ite molekule masnih kiselina, to su mjeSoviti trigliceridi.

Masne kiseline su glavni gradivni element triglicerida, ali i drugih klasa lipida kao $to su:
fosfolipidi, glikolipidi, voskovi i dr. Svaka masna kiselina ima svoja karakteristi¢na svojstva
prema kojima se one medusobno razlikuju i konac¢no uvjetuju svojstva triglicerida na koje se
vezu. Masne kiseline su gradene od ugljikovodika s karakteristicnom kiselo-karboksilnom

skupinom COOH. Masne kiseline imaju paran broj C-atoma (4-26).

Masne kiseline se dijele prema slijede¢im osnovama:
a) Prema broju ugljikovih atoma:

- masne kiseline kratkog lanca (do 8 C atoma),

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

- masne kiseline dugac¢kog lanca (iznad 12 C atoma) (Corbo, 2008).

i H Y
e o0
HHH O-H

9

Slika 2 Strukturna formula i model molekule maslacne masne kiseline kao primjer kiseline
kratkog lanca



Slika 3 Model molekule laurinske masne kiseline kao primjer kiseline srednje dugog lanca

Slika 4 Model molekule palmitinske masne kiseline kao primjer kiseline dugog lanca

b) Prema zasiéenosti, odnosno ne zasi¢enosti dvostrukih veza:
Zasic¢ene masne kiseline

Zasi¢ene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline kod kojih su ugljikovi atomi medusobno
povezani jednostrukim vezama (C — C). Nalaze se u veéem udjelu u mastima animalnog
podrijetla te uzrokuju zadrZavanje masti u krutom agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi.
U biljnim uljima i animalnim mastima najvise su rasprostranjene stearinska, palmitinska,

laurinska i miristinska masna kiselina (Corbo, 2008).



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

Broj C atoma Naziv masne kiseline Formula
4 Maslacna kiselina CHs (CH3), COOH
6 Kapronska kiselina CHs (CH32)2 COOH
8 Kaprilna kiselina CHs (CH32)e COOH
10 Kaprinska kiselina CH3 (CH3)s COOH
12 Laurinska kiselina CH3 (CH2)10 COOH
14 Miristinska kiselina CHs (CH3)12 COOH
16 Palmitinska kiselina CHs (CH2)14 COOH
18 Stearinska kiselina CHj3 (CH2)16 COOH
20 Arahidska kiselina CHj3 (CH3)18 COOH
22 Behenijska kiselina CH3 (CH2)20 COOH
24 Lignocerinska kiselina CHs (CHz)22 COOH

Nezasicene masne kiseline

Nezasi¢ene masne kiseline su masne kiseline koje sadrze jednu ili viSe dvostrukih veza izmedu
atoma ugljika u lancu (C = C). Ukoliko molekula sadrzi samo jednu dvostruku vezu izmedu C
atoma, nazivamo ju mononezasi¢enom. Dok su polinezasi¢ene masne kiseline one koje sadrze

viSe od jedne dvostruke veze izmedu ugljikovih atoma u svojoj strukturi.

U jednoj nezasi¢enoj masnoj kiselini dvostruka veza se moze nalaziti na razli¢itim mjestima i
time utjecati na konaéna svojstva molekule. Kod triglicerida koji u svom sastavu imaju
nezasi¢ene masne kiseline reaktivnost masnih kiselina zavisi od broja i polozaja dvostrukih
veza. Lanac nezasi¢enih masnih kiselina ima pocetak i kraj. Po¢etkom se smatra mjesto gdje je
karboksilna skupina (COOH), a krajem mjesto gdje su tri vodikova atoma vezana na ugljik (CH3-
). Prema prostornom rasporedu molekule nezasi¢enih masnih kisleina mogu imati cis ili trans

konfiguraciju. U prirodi se nezasi¢ene masne kiseline nalaze samo u cis konfiguraciji, dok trans



konfiguracija nastaje tijekom termicke obrade ulja u procesu rafinacije, odnosno u fazi

dezodorizacije. Trans- oblici nezasi¢enih masnih kiselina su stabilniji u odnosu na cis

konfiguraciju. Kod nerafiniranih ulja ne smije biti trans- masnih kiselina ni u tragovima jer se

ne provodi postupak dezodorizacije ni u jednoj fazi proizvodnje (Corbo, 2008).

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

Broj C
atomai Naziv masne
Formula
dvostrukih kiseline
veza
Cl4:1 Miristoleinska CH3(CH3)3CH=CH(CH3)7COOH
Cl6:1 Palmitoleinska CH3(CH3)sCH=CH(CH;);COOH
C18:1 Oleinska CH3(CH3)7CH=CH(CH;)7COOH
C18:2 Linolna CH3(CH32)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;)2COOH
C20:4 Arahidonska CH3(CH3)4CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH; )3COOH
C20:5 Eikosapentaenska CH3(CH2CH=CH)s(CH3)3COOH

Polinezasi¢ene masne kiseline mogu biti: omega —3 i omega— 6 (n—3 i n—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. Prva dvostruka veza kod linolenske masne kiseline nalazi se izmedu 3. i 4.

ugljikovog atoma. Omega — 6 skupini pripadaju linolna kiselina i arahidonska kiselina koju

organizam moze sintetizirati iz linolne kiseline (Mandi¢, 2003).




Tablica 3 Najznacajnije polinezasi¢ene masne kiseline (Corbo, 2008).

Odnos C
Nezasié¢ena atomaii
Formula lzvor
masna kiselina | dvostrukih
veza
Biljne i
Linolna 18:2
CH3(CH3)4CH=CH-CH,-CH=CH(CH),COOH Zivotinjske
kiselina
masti
Ulje lana,
Linolenska 18:3 soje,
CH3CH,CH=CH;CH=CH-CH,CH=CH(CH;);COOH
kiselina konoplje i
oraha
Mozak,
riblja jetra
Arahidonska 20:4
CH3(CH3)4(CH=CH-CH3)4(CH;),-COOH i drugi
kiselina
Zivotinjski
organi
Klupandonska 22:5
CH3(CH2CH=CHCH,),CH=CHCH,(CH,CH=CHCH,),CH,COOH Riblja ulja
kiselina

Linolna, linolenska i arahidonska masna kiselina spadaju u skupinu esencijalnih masnih
kiselina. Esencijalne masne kiseline imaju vaznu ulogu u ljudskom organizmu. SluZe kao vazan
izvor energije, gradevni su elementi fosfolipida (strukturnih elemenata stani¢nih membrana),
sastojci su lipoproteina krvne plazme, sudjeluju u funkcioniranju Ziv€éanog sustava, mreznice i
mozga te su kljuéne za kognitivnu funkciju mozga, pamdenje, vid i dr.
Unose se putem hrane jer ih organizam ne moZe sam sintetizirati. Najbolji izvor linolne masne
kiseline je ulje suncokreta (linolni tip). Soja je dobar izvor linolenske masne kiseline, a

arahidonska masna kiselina se pretezno nalazi u mastima animalnog podrijetla. Zbog



nedostatka esencijalnih masnih kiselina moze do¢i do dermatoze, periferne neuropatije.
Preporuceni dnevni unos iznosi 15 do 20 % od ukupno unesene energije, tj. za odrasle 50

g/dan, a djecu 15 g/dan (Jasi¢, 2009).

inolna kiselina (9,12-oktadekadienska)

oL L€3 )
O

| g 12

O omega-6 masna kiselina B
B & linclenska kiselina (9,12, 15-oktadekatrienska) @
O - - —

\n/\/\/\/\g o~ =
: 5 3
O omega-3 masna kiselina -

Slika 5 Strukturna formula linolne i linolenske masne kiseline (Generalic¢, 2018)

Negliceridni sastojci predstavljaju vaine komponente u sastavu biljnih ulja. Neki sastojci
dolaze u svim uljima i mastima (tokoferoli, steroli, fosfolipidi), dok su drugi karakteristi¢ni za
pojedina ulja (sezamol u sezamovom ulju, vitamin A, D u ulju jetre riba i maslacu). Udio
negliceridnih sastojaka u prirodnim biljnim uljima i mastima je 1 — 2 %. lzuzetak su ulje soje i
ulje pamuka gdje je udio negliceridnih sastojaka od 2 do 4 % (Gunstone, 2004).
Negliceridni sastojci su: karotenoidi, vitamini topljivi u mastima, tokoferoli, steroli, fosfatidi,
pigmenti, voskovi, glikozidi, ugljikovodici, masni alkoholi, aldehidi i ketoni, tragovi metala.

Negliceridne sastojke dijelimo na:

a) Pozeljne — liposolubilni vitamini, karoteni, tokoferoli,
b) Neutralni - steroli,

¢) Nepozeljne — tragovi metala, voskovi i dr. (Moslavac, 2013).

Negliceridni sastojci imaju veliku vaznost u uljima i nuzno ih je saCuvati prilikom prerade
(Corbo, 2008). Jedni od najpozeljnijih negliceridnih sastojaka u biljnim uljima su vitamini
topljivi u uljima i karoteni koji poboljsavaju kvalitetu ulja tijekom rafinacije, dok se voskovi,
tragovi metala i fosfatidi moraju ukloniti tijekom procesa rafinacije jer smanjuju kvalitetu ulja

(Ostri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980).
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2.2. Sirovine za proizvodniju jestivih biljnih ulja

Uljarice spadaju medu najrasirenije kulture biljaka u svijetu. Medu najrasprostranjenijim u
svijetu su suncokret, soja i repica. Za proizvodnju ulja koriste se one uljarice koje sadrze vecu
koli¢inu ulja u zrnu ili plodu (od 15 do 70 %). Uljarica mora biti pogodna za masovnu
proizvodnju i mora omogucditi dobivanje minimalnog sadrzaja ulja koji ¢e osigurati ekonomsku
isplativost. Poznavanje karakteristika uljarica vazno je zbog boljeg provodenja procesa
transporta, ¢iséenja, skladiStenja i prerade. Vazno je znati od kojeg dijela biljke se dobiva ulje.

Uljarice mogu potjecati od:

plodova (maslina, plod palme),

dijelova ploda (kopra),

sjemenke sa ljuskom ploda (kikiriki),

sjemenke na samoj jezgri (suncokret),

klice (kukuruzna, psenicnaidr.).

Poznavanje ovih karakteristika daje bolji uvid u kvalitetu sirovina i omoguduje bolje i preciznije
vodenje pojedinih faza tehnoloskog procesa proizvodnje (Ostri¢ Matijasevié, Turkulov, 1980.).
Kriteriji za proizvodnju hladno presanih i djevicanskih ulja zahtijevaju stroge kriterije za
kvalitetu polazne sirovine zato S$to tijekom ovakvog nacina proizvodnje ulja ne postoji faza
rafinacije u kojoj bi se omogucilo uklanjanje nepozeljnih kontaminanata i necistoca iz ulja
(Dimi¢, 2005.). Osim osnovne sirovine za proizvodnju ulja smjesa mase sirovine sadrzi razli¢ite
primjese, insekte i mikroorganizme koji mogu uzrokovati kvarenje sirovine. Pored primjesa
smjesa mase sadrzi i odredenu koli¢inu vlage i zraka koji utjeCu na biokemijske procese u

sirovini. Kontrola kvalitete sirovine obuhvaca:
- kontrolu senzorskih svojstava,

- kontrolu tehnoloske kvalitete,

- mikrobiolosku kontrolu,

- kontrolu zdravstveno-higijenske ispravnosti,

- kontrolu kemijske kvalitete sirovine (Dimi¢, 2005).
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Tablica 4 Sirovine za proizvodnju ulja (Bockisch, 1998)

Vrsta uljarica Dio koji se koristi za proizvodnju ulja Sadrzaj ulja

Najznacajnije uljarice koje se koriste za dobivanje ulja

Soja Sjemenka 14-25%
Suncokret Sjemenka 35-55%
Repica Sjemenka 38-45 %
Maslina Perikarp 20-30 %

Sirovine koje se slabije koriste za dobivanje ulja

Badem Jezgra 40-60 %
Konoplja Sjemenka 30-38 %
Mak Sjemenka 40-55 %

Grozde Kostica 12-20%




2.2.1. Mak

Mak (lat. Papaver somniferum) je jedna od najstarijih biljaka porijeklom iz Azije. Najveci
svjetski proizvodaci maka su Kina, Indija, Koreja, Afganistan i Australija, a od europskih zemalja
su to Turska, Ce$ka, Madarska, Francuska, Poljska, Slovacka, Ukrajina i dr. Mak se kao sirovina
osim u uljarskoj industriji koristi i u farmaceutskoj industriji zbog dobivanja odredenih
alkaloida iz opijumskih sorti maka. Mak se sije u proljece ili u jesen, pri éemu je prinos sjemena
proljetnog maka 500 — 700 kg/ha, a prinos jesenskog je za 30 —40 % vedi. Mak je jednogodisnja
biljka visine do 1 m, Cije se sjeme nalazi u ¢ahuri na vrhu stabljike. Njihovi pravilni cvjetovi
imaju dva lapa, Cetiri latice i mnogo prasnika koji okruzuju veliku plodnicu tucka. Plod je
tobolac. Boja sjemena ovisi od sorte, a moze biti bijele boje (Bijeli mak) ili crne boje (Plavi

mak).

Slika 6 Cvijet bijelog i plavog maka

Iz suhih ¢ahura maka izdvajaju se alkaloidi kao Sto su: morfin (0,4-1,5 %), narkotin (0,3 do 1,0
%), papaverin (0,3-1,0 %), kodein, tebain (0,3-0,5 %) i nircelin. Ukoliko se u sjemenu uoci
prisutnost alkaloida, to ukazuje na nedovoljno dobro proveden proces Cis¢enja te je pokazatelj
zaostale prisutnosti praSine s unutrasnje strane ¢ahure maka. Zarezivanjem njegovih nezrelih
tobolaca dobiva se mlije€ni sok koji se na zraku zgusnjava, a djeluje omamljujuce kao opijum.
Sadrzi mnoge otrovne alkaloide (morfin, narkotin, papaverin), a koristi se u prvom redu za
dobivanje morfija i heroina. Uspavljuju¢e djelovanje maka odavno je poznato te se koristilo u
razliitim kulturama. Ovojnica makove sjemenke sadrzi vlakna koja su metabolicki inertna i

tijekom probave apsorbiraju visak vode. Na taj nacin utjecu na rjeSavanje problema zatvora.
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Vlakna takoder smanjuju LDL kolesterol, vezujuéi Stetne spojeve i sprecCavajuci njihovu
ponovnu apsorpciju u debelom crijevu. Makove sjemenke obiluju raznim mineralima
(mangan, bakar, kalcij, fosfor, Zeljezo, magnezij, cink ...). Minerali i vitamini maka ublazuju

razdraZljivost, stres, poticu koncentraciju i raspolozZenje.

Slika 7 Cahura maka

Udio ulja u sjemenu maka ovisi od mjesta uzgoja i sorte. Zrno sadrzi 40-55 % ulja i 20-25 %
proteina. Ulje je ugodnog mirisa i okusa. Nutritivnoj vrijednosti znacajno doprinosi i povoljan
sastav mikroelemenata, ponajvise, visok sadrzaj Zzeljeza i magnezija. Ulje dobiveno postupkom
hladnog presanja je svjetlo Zute boje te se smatra dijetetskim proizvodom. Skladistenjem
sirovine ne smije do¢i do osteéenja na sjemenu, jer bi to utjecalo na smanjenu stabilnost ulja
te kvalitetu i organolepticka svojstva dobivenog ulja. Znanstvenici su ustanovili da se
oksidacijska stabilnost ulja u slu¢aju 10 % ostecenog sjemena smanjila za oko 50 %, a u slucaju

50% ostecenog sjemena Cak za 82 % u periodu od 175 dana pri 40 °C (Wagner 2003.).

Tablica 5 Osnovne fizikalno — kemijske karakteristike ulja siemenki maka (Dimic, 2005)

Pokazatelj (Karleskind, 1996.) (Bockisch, 1998.)
Rel. zaprem. masa t=20"°C t=40°C
(t°C/vodat°C) 0,925-0,928 0,908 -0,911
Ind. refrakcije (n20 D) 1,475-1,476 -
(n40 D) - 1,467 — 1,470
Viskozitet (cP); 20 °C 51-62 -
Jodni broj (g/100g) 130 - 143 189 — 194
Saponifikacijski br. (mgKOH/g) 188 — 195 -
Tocka ocvrséivanje (°C) -15do -20 -15do -20
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Mak je bogat vitaminima, izvrstan je izvor tiamina (0,85 mg Sto Cini 56 % RDA — Preporuceni
dnevni unos), piridoksina (0,4 mg Sto ¢ini 22 % RDA), a dobar je izvor i folne kiseline (35 pg Sto
¢ini 17 % RDA), riboflavina (0,2 mg Sto ¢ini 12 % RDA) i vitamina E (1,1 mg Sto ¢ini 11 % RDA).
Od minerala mak je izvrstan izvor mangana (6,8 mg Sto €ini 270 % RDA), bakra (1,6 mg Sto Cini
180 % RDA), kalcija (1448 mg Sto Cini 145 % RDA), fosfora (849 mg sto Cini 106 % RDA),
magnezija (331 mg Sto Cini 95 % RDA), Zeljeza (9,4 mg Sto Cini 94 % RDA) i cinka (10,2 mg Sto
¢ini 68 % RDA). Sjemenke maka u 100 g sadrze 10 g dijetalnih vlakana, 30,8 g nezasi¢enih

masnih kiselina, od toga 30,5 g linolne kiseline, a takoder sadrze 89 mg fitosterola.

Tablica 6 SadrZaj i sastav neosapunjivih tvari ulja sjemenki maka (Karleskind, 1996)

Pokazatelj Vrijednost
Sadrzaj neosapunjivih tvari (g/kg) 5-15
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 2750

Sastav sterola: (% od ukupnih sterola)

Campesterol 22
B-Sitosterol 68
Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) 140 - 150

Sastav tokoferola: (izrazen u %)

a-tokoferol 17
Y-tokoferol 83
Ugljikovodici (mg/100g) 160
Triterpen alkoholi (mg/100g) 35
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Tablica 7 Sastav masnih kisleina ulja iz siemenke maka uzgojenog u Rusiji i Indiji (Corbo,
2008,).

Masne kiseline Oznaka SadrZaj % (Rusija) Sadrzaj % (Indija)

Zasicene masne kiseline

Palmitinska Cis:0 7,8-9,6 8,9-21,5

Stearinska Cis:0 1,7-2,4 1,4-10,8

Nezasicene masne kiseline

Oleinska Cis1 14,7-16,2 13,2-36,8

Linolna Cis:2 72,2-75,0 41,0 - 68,0

Linolna kiselina je esencijalna omega 6 masna kiselina koju na$ organizam ne moze
sintetizirati. Nalazi se u staniénim membranama biljaka gdje sudjeluje u njihovoj izgradniji,
poti¢e apsorpciju i transport u masti topljivih vitamina A, D, E i K. Znanstvena istrazivanja
upuduju na to da mozZe sudjelovati u procesu usporavanja razvoja multiple skleroze. Takoder
moze pomoci u zastiti krvoZilnog sustava, reguliranju krvnog tlaka i grusanja krvi. S ciljem
smanjenja opasnosti od bolesti, mak treba uzgajati u plodoredu. Stoga, kao dobre pretkulture
navode se strne Zitarice, krumpir i zrnate mahunarke. Mak se na istoj povrsini moze ponovno
sijati nakon 4 do 5 godina. U drugoj polovici srpnja se odvija Zetva maka i njegova posebnost
je da mora u potpunosti dozrijeti. U suprotnom, sjeme e biti loSe kvalitete. Prinos sjemena se
krece izmedu 1 do 2 t/ha. Uzgoj maka je laksi, zbog minimalne pripreme tla i niske potrebe za
gnojivima. Nema potrebe za puno vode, u usporedbi s pSenicom koja se susi u vrijeme suse.
Uz mak se veZu problemi u vrijeme Zetve koja je vedinom radno intenzivna. Zahtijeva velike
koli¢ine ljudskog rada te posljedi¢no stvara visoki troSak rada. Istrazivanje isplativosti uzgoja
maka pokazuje kako se na jednom acre-u (1 acre = 0,405 ha) ostvaruje oko 850 dolara profita.
To je viSe od pSenice, ali dosta niZze nego u usporedbi s uzgojem grozda, Sipka ili badema (cca
1.000 dolara). Prema podacima iz 2019. g. mak se uzgajao na oko 56.094 hektara, a
proizvodnja sjemena maka u svijetu je bila oko 29.713 tona, od toga u Europi se mak uzgajao
na oko 1.001 hektar, a proizvodnja je bila oko 1.092 tone. Prema podacima FAO-a (2021) za

2019. godinu vidljivo je kako se najveéi udio uzgoja maka sjemena biljezi u Turskoj (27.288
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tona), Palestini (1.333 tona), Srbiji

Tablica 8 Svjetski izvoz i uvoz sjemenki maka (Simoes i Hidalgo, 2011)

(1.059

Makedoniji (33

tone).

NAZIV ZEMUE 12Zvoz uvoz
Turska 31,8 % 0,2%
Cedka 21,8 % 2,75 %

Nizozemska 8,08 % 7,21 %
Spanjolska 6,35 % 0,54 %
Poljska 5,49 % 6,77 %
Slovacka 4,81 % 4,86%
Madarska 3,89 % 4,01 %
Austrija 3,61% 573%
Njemacka 1,88 % 9,02 %
Rusija 0,59 % 8,77 %
Indija 0,32% 23,1%
Hrvatska 0,087 % 0,38 %
Srbija 0,024 % 0,55 %
Slovenija 0,018 % 0,36 %
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2.3. Proizvodnja hladno preSanog ulja

Ljustenje

Mljevenje

X

Kondicioniranje PresSanje

Presanje Odvajanje taloga

Odvajanje taloga (0] JETENTIIE

q v

Hladno presano

ulje

Djevicansko ulje

Slika 8 Blok shema tehnoloskog procesa proizvodnje nerafiniranih biljnih ulja (Dimic, 2005)

Ovisno o tehnoloskom postupku koji se primjenjuje u proizvodnji, ulja biljnog podrijetla se

razvrstavaju u sljedece kategorije:

a) Rafinirana ulja,

b) Hladno presana ulja i

c) Djevic¢anska ulja.

Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih ulja

bilinog podrijetla. Hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina,
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samo mehanickim postupcima, primjerice preSanjem, bez primjene topline. MoZe se provesti
i postupak ciséenja odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i
centrifugiranjem. Djevi¢anska ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina,
mehanickim postupcima, primjerice preSanjem, uz primjenu topline. MoZe se provesti i
postupak ciséenja odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i

centrifugiranjem (Pravilnik o jestivim uljima i mastima, NN 11/2019).

Fizikalno-kemijska svojstva rafiniranih ulja

Rafinirana ulja moraju udovoljavati sljedeé¢im zahtjevima:

1. da su na 20 °C tekuéa, bistra, karakteristi¢ne boje,

2. da su neutralnog do karakteristiénog mirisa i okusa, bez stranog i/ili uzeglog mirisa i okusa,
3. da ne sadrze vise od 0,3 % slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina),

4. da im peroksidni broj nije veéi od 5 mmola Oz/kg ulja,

5. da sadrZe najvise 0,2 % vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105 °Ci

6. da sadrze najvise 0,05 % netopljivih necistoca.

Fizikalno-kemijska svojstva hladno presanih i djevicanskih ulja
Hladno presana i djevi¢anska ulja moraju udovoljavati sljede¢im zahtjevima:
1. da su karakteristi¢ne boje,

2. da su miris i okus karakteristi¢ni za vrstu sjemena ili ploda, bez stranog i/ili uzeglog mirisa i

okusa,

3. da ne sadrze vise od 2 % slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina)
4. da peroksidni broj nije veéi od 7 mmola O2/kg ulja,

5. da sadrze najvise 0,4 % vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105 °C,

6. da sadrze najvise 0,05 % netopiljvih necistoca i
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7. da hladno presana ulja ne sadrze vise od 0,15 mg/kg stigmastadiena (NN 11/2019).

Glavni preduvjet za osiguravanje zadovoljavajuce kvalitete ulja dobivenog procesom hladnog
preSanja je dobra priprema uljarice. Prije nego sirovina ude u puznu preSu mora se provesti
priprema sirovine ¢is¢enjem, susenjem, ljustenjem i mljevenjem. Ovisno od vrste, sirovina
moze i¢i u preradu bez provodenja procesa mljevenja i ljustenja. Pripremljena sirovina se
presa pri ¢emu dobivamo sirovo ulje (temperature < 50 °C) i nakon filtriranja krutih cestica

hladno presano jestivo ulje (Dimi¢, 2005).

Procesi koji se obavljaju prije postupka presanja su:
a) Cid¢enje sjemenki,

b) Ljustenje sjemenki,

c) Mljevenje sjemenki.

Cis¢enje sirovine obavlja se na tri kljuéna mjesta u procesu: kod ulaza u skladiste prije susenja,
nakon susenja i prije prerade. Osnovni cilj ovog ¢is¢enja je uklanjanje necistoca koje bi mogle
negativno utjecati na kvalitetu sjemenki, te potencijalno kontaminirati dobiveno ulje i pogacu.
Cime bi se smanjila njihova nutritivna vrijednost. Prisustvo neéistoéa moze uzrokovati

ostecenja na strojevima koji se koriste za preradu sjemendki.

Postoje dvije vrste necistoda: strane i vlastite. Strane necistoce su sve tvari koje ne potjecu iz
same biljke i mogu biti mineralnog ili organskog porijekla. Mineralne nedisto¢e obuhvacaju
zemlju, kamenciée, prasinu, dijelove Zeljeza i drugih metala itd. S druge strane, organske

necistoce ukljucuju strane sjemenke, dijelove drugih biljaka i sliéno.

Ciséenje sjemena kao tehnolo$ka operacija moze se provoditi putem sljedeéih principa:

1. Odvajanje na temelju razli¢itosti velic¢ine sjemenki i Cestica nedistoca,

2. Odvajanje na temelju razli¢itih aerodinamickih svojstava sjemenki i necistoca,
3. Odvajanje temeljeno na magnetizmu,

4, Odvajanje prema obliku,

5. Odvajanje na temelju razlika u specifi¢noj tezini (flotacija).
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Za svaku od tih operacija postoje specijalni strojevi prilagodeni odredenim uljaricama (Rac,

1964).

Vedina uljarica sadrzi ljusku koja ima minimalne koli¢ine ulja. Iz ljuske ne moze se izvudi ulje, a
kad bi ostale prilikom prerade, ometalo bi postupak vadenja ulja iz jezgre jer bi smanjile
kapacitet strojeva i oni ne bi bili potpuno iskoristeni. Stoga, prije mljevenja sjemenki s ljuskom,
ljuske se odvajaju od jezgre, odnosno sjemenke se ljuste kako bi se osigurao ucinkovit

postupak. Ljuske su uglavnom izgradene od celuloznih i hemiceluloznih tvari.

Metode tehnickog ljustenja mogu biti: bioloSke (djelovanje enzima), mehanicke i kemijske.
Mehanicko ljustenje sirovine provodi se kroz dvije tehnike: razbijanje ljuske kako bi se
oslobodila jezgra te odvajanje ljuske od jezgre. Te dvije tehnike mogu se izvoditi pojedinacno
ili zajedno u istom stroju. Operacija odjeljivanja ljuske od jezgre u osnovi je slicna tehnici
¢iS¢enja kroz prosijavanje i provjetravanje. Glavna razlika je Sto se kod mehanickog ljustenja

odvaja vlastita ljuska od jezgre, dok se pri ¢iSéenju odvajaju strane primjese.

Oslobadanje jezgre od ljuske mozZe se posti¢i udaranjem zrna o ¢vrstu podlogu, pri ¢emu ljuska
puca i odvaja se od jezgre. S druge strane, kod tehnike mla¢enja takoder se izvode udarci, ali
ovdje se C¢vrsti predmet giba i udara sjeme koje miruje (Rac, 1964). Ovisno o vrsti uljarice
primjenjuju se razli¢ite ljustilice, a to su: mlin ¢ekic¢ar za orahe, rotirajuce ploce, valjci, ljustenje

sjemenki primjenom "pneumatskog udara" (Deublein, 1988).

Odvajanje ljuske od jezgre se provodi upotrebom sita, struje zraka ili upotrebom elektri¢nog

polja (Dimi¢, 2005).
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SLIUSTEMIE 7ok

Slika 9 Slika i shematski prikaz rada ljustilice

Mljevenje uljarica ima dva glavna cilja. Prvo, provodi se kako bi se razbile stanice sjemendki,
¢ime se olaksava izdvajanje ulja. Drugo, postizanje optimalne i ravhomjerne veli¢ine Cestica
kroz proces mljevenja ima vaznu ulogu u poveéanju efikasnosti preSanja i proizvodnji ulja

(Dimi¢, 2005).

Mljevenjem povedavamo povrsinu sirovine iz koje ulje izlazi. Istovremeno, smanjujemo
udaljenost sredine sjemenke do povrsine kroz koju kapljice ulja trebaju izaci. Optimalna
veli¢ina Cestica ovisi o veli€ini stanica, ¢vrstodi stani¢ne strukture te debljini i ¢vrstodi stani¢ne
stjenke. Ako su stanice velike, stjenke tanke i struktura manje Cvrsta, tada se koristi grubo
mljevenje. Ako su stanice sitne, stani¢na struktura cvrsta i stjenke jake, tada je potrebno

koristiti fino mljevenje (Rac, 1964).

Hidrauli¢ke preSe su najstariji strojni uredaji koji se koriste u proizvodniji jestivih biljnih ulja.
Funkcioniranje hidraulickih presa temelji se na Pascalovom zakonu, koji kaze da se primjenom
malih sila mogu generirati visoki tlakovi koji se u tekuéem mediju podjednako rasporeduju na
sve strane. Proces presanja se obavlja putem puznih i hidrauli¢énih presa. Danas se za

proizvodnju hladno presanih ulja najvise koriste kontinuirane puzne prese.

Kontinuirane puZne preSe rade na principu snazne puznice koja gura sjemenke iz veceg
zatvorenog prostora u manji. Ovim postupkom sjemenke se sabijaju u manji volumen, sto

rezultira poveéanjem tlaka i cijedenjem sirovog ulja. Glavni elementi ovih presa ukljuéuju
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vodoravnu puznicu, koS koji okruZuje puznica, posudu za punjenje i doziranje materijala,

uredaj za regulaciju debljine pogace, zupcani prijenosnik i kuciste prese.

Ulaz materijala (a), perforirano konusno kuciste s puznom osnovom (b), izlaz pogace (c),

izlaz ulja (d)

Slika 10 Shema kontinuirane puZne prese (Rac, 1964)

Ulje koje se dobiva iz puzne ili hidraulicke preSe poznato je kao sirovo ulje. Glavna razlika
izmedu sirovog i finalnog ulja je prisustvo sitnih krutih ¢estica u sirovom ulju. Ove Cestice
poticu iz samih sjemenki uljarica koje se presaju. Da bi se dobio finalni proizvod, sirovo ulje
mora pro¢i kroz proces uklanjanja ovih Cestica. Taj postupak moze se realizirati na tri razlicita
nacina: sedimentacijom, filtracijom i primjenom centrifugalnog separatora. Sedimentacija je
proces koji koristi gravitacijsku silu. Za ovu svrhu, koriste se inoks spremnici razli¢itog
volumena (50 L, 100 L, 1000 L). Sirovo ulje se premjesta u ove spremnike kako bi se omogudilo
taloZenje ili sedimentacija pod utjecajem gravitacijske sile. Nakon odgovarajuéeg vremena,
krute Cestice se slegnu na dno spremnika, a Cisto i bistro ulje ostaje na vrhu. Na ovaj nacin
postize se prvo uklanjanje krutih Cestica iz sirovog ulja. Medutim, kako bi se dobilo potpuno
bistro finalno ulje, moze biti potrebno primijeniti i dodatne postupke filtracije ili centrifugalne
separacije. Uspjesno provedeni postupak sedimentacije zahtijeva vremenski period od 3 do 4
tjedna. Nakon tog vremena, dolazi do postupnog razdvajanja slojeva u kojima se nalazi ¢vrsti
talog i bistro, jestivo ulje. Da bi se dobiveno ulje odvojilo od taloga, koristi se postupak
dekantiranja. Nakon toga, ulje se puni u boce i distribuira na trziSte (Moslavac, 2013).
TaloZenje obic¢no traje od nekoliko dana do nekoliko mjeseci, ali taj proces moze se ubrzati
upotrebom rezervoara s postavljenim slavinama na razli¢itim visinama. Ovo omogucava
ispustanje gornjih slojeva ulja koji su ve¢ prosli kroz proces bistrenja, Sto ubrzava cjelokupan

postupak (Dimi¢, 2005).

23



Temperatura ima vaznu ulogu u postupku taloZenja i ne smije biti preniska. NajceSce se
taloZenje odvija u trajanju od 5 do 10 dana pri optimalnoj temperaturi od 22 do 24 °C. Nakon
tog perioda, bistro ulje se pazljivo ispusta iz tanka i putem pumpe prebacuje u skladiSne

spremnike.

Filtracija je iznimno brz i u€inkovit postupak odvajanja ulja od krutih Cestica. Prije filtracije,
sirovo ulje se pohranjuje u spremnicima nekoliko dana (obi¢no 3 do 4 dana) kako bi se prirodno
izvrsio proces sedimentacije ili taloZenja. Nakon tog perioda, ulje se transportira u filter presu,
koja uklanja sve preostale krute Cestice. Dobiveno finalno ulje je spremno za konzumaciju

(Moslavac, 2013).

Kapacitet filtracije zavisi od brzine filtracije i veli¢ine povrsine filtera. Brzina filtracije zavisi od
nekoliko faktora, ukljucujuci viskoznost ulja, karakteristike taloga koji ostaje na filteru i veli¢inu
pora na samom filteru. Ako Zelimo povedati brzinu filtracije, moZzemo dodati pomoéno

filtracijsko sredstvo, Sto ¢e pozitivno utjecati na proces filtracije (Dimi¢, 2005).

Slika 11 Filter presa

Nusproizvod koji se dobiva kontinuiranim presanjem uljarica u puznoj presi naziva se pogaca.
Koli¢ina ulja koja ostaje u pogaci nakon presanja uljarica obi¢no se kreée u rasponu od 5 do 20

%. U proslosti se pogaca Cesto koristila kao sirovina za pripremu sto¢ne hrane, zbog svoje
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visoke nutritivne vrijednosti. Pogaca je bogata bjelan¢evinama koje sadrze veliki broj razlicitih
aminokiselina, kao i drugim vrijednim sastojcima, ukljucujuci vitamine. Zbog svoje bogate
hranjive vrijednosti, pogaca se danas sve viSe koristi i u ljudskoj prehrani, te je takoder
cijenjena kao vrijedna industrijska sirovina. Osim Sto sluZi kao sto€na hrana, pogaca ima Sirok
spektar primjene u raznim industrijama i prehrambenim proizvodima. Nakon presanja, pogaca
moze sadrzavati znacajnu koli¢inu vlage, Sto stvara povoljne uvjete za rast i razvoj Stetnih
mikroorganizama. Medutim, tijekom skladistenja, pogaca ne bi trebala sadrzavati vise od 8 do
12 % vlage. Ako je sadrzaj ulja u pogaci veci, oksidacijski procesi razgradnje ce biti brzi. Pogacu
je mogude osusiti i samljeti u brasno koje je bez glutena. Ovo brasno ima Siroku primjenu u
pekarskoj i konditorskoj industriji, jer osim Sto je bez glutena, bogato je i hranjivim tvarima

(Corbo, 2008.).

Slika 12 Pogaca dobivena presanjem sjemenki maka
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Jestiva biljna ulja predstavljaju izrazito osjetljiv prehrambeni proizvod podloZan nepozeljnim
enzimskim, kemijskim i mikrobioloskim promjenama koje uzrokuju kvarenje ulja. Prilikom
skladistenja finalnog ulja, vazno je obratiti paznju na nekoliko klju¢nih parametara koji mogu
ukljucuju povisenu temperaturu koja ubrzava oksidaciju, prisutnost vlage, necistoée u
skladisnim rezervoarima te izloZenost svjetlu, koje takoder ubrzava oksidacijske procese.
Ambalazni materijal koji se koristi za pakiranje ulja mora zadovoljiti odredene zahtjeve kako
bi se osigurala o¢uvanost proizvoda. On bi trebao sprijeciti interakciju s proizvodom, potpuno
zastiti ulje, biti otporan na plinove, vodenu paru i svjetlost te izdrzljiv tijekom prerade i
punjenja. Takoder, ambalaZa treba imati dobra fizicka i mehanicka svojstva te omoguditi lako
otvaranje. Glavni cilj ambalazZe je zastita proizvoda od Stetnih vanjskih utjecaja. Medutim,
vazno je napomenuti da ambalaza takoder ima znacajan utjecaj na prihvatljivost proizvoda
kod potrosaca, zbog svog oblika, dizajna, grafickih rjeSenja, teksta deklaracije i logotipova.
Prije punjenja u manje ambalazne jedinice, jestiva ulja se Cuvaju u skladiStu u rezervoarima.
Ovi rezervoari su izradeni od nehrdajuceg celika (inox), Sto osigurava da nema mogucnosti
pojave korozije i odrzava visoku kvalitetu ulja tijekom skladistenja. Primarno pakiranje jestivih
ulja obi¢no se odvija koristenjem nekoliko vrsta ambalaznih materijala, ukljucujuci staklo,
polimerne materijale i kombinacije istih. Staklo kao ambalazni materijal ima puno pozitivnih
svojstava, posebno zbog svoje kemijske inertnosti, prozirnosti i ekoloske prihvatljivosti. Ono
je nepropusno za vlagu i plinove, ali propusta odredene spektre svjetlosti. Bezbojno staklo
omogucava jasnu vidljivost proizvoda, dok zelena i smeda stakla koriste se zbog svoje
sposobnosti blokiranja ultraljubicastih zraka. Ova zelena i smeda staklena pakiranja ¢esto su
odabrana za visokokvalitetna hladno preSana ulja kako bi se ocuvala njihova izvanredna
kvaliteta. Na primjer, hladno presano ulje maka ¢esto se pakira u staklene smede boce kako

bi se sacuvale njegove posebne karakteristike i visoka kvaliteta (Corbo, 2008).

Upakirano ulje se ¢uva u suhim, prozracnim prostorijama koje su zasticene od izravnog
suncevog svjetla. Ove prostorije bi trebale biti toplinski izolirane kako bi se odrzavala stabilna
temperatura skladistenja. Vaino je izbjegavati skladistenje drugih namirnica s intenzivnim
mirisima u blizini ulja, jer ulje lako upija strane mirise, $to moZe negativno utjecati na njegovu

kvalitetu (Curakovié¢, 1996).
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Slika 13 Staklena i plasticna ambalaZa za ulje

2.4. VRSTE KVARENJA JESTIVIH BILINIH ULA

Biljna ulja podloZna su razli¢itim nepozeljnim procesima koji dovode do promjena i kvarenja
proizvoda. Ti nepovoljni procesi, koji najéeS¢e mogu biti mikrobioloSke, kemijske ili enzimske
prirode, mogu dovesti do kvarenja ulja. Kada ulje kvare, dolazi do promjena u boji i mirisu,
gubi se prehrambena vrijednost namirnice, te dolazi do gubitka vitamina, provitamina i
esencijalnih  masnih kiselina. Takoder, bioloski aktivne tvari takoder gube svoju
funkcionalnost. Zbog toga takva ulja i masti se ne koriste u ljudskoj prehrani, jer predstavljaju

Stetnost po zdravlje ljudi, ve¢ se primjenjuju u tehnicke svrhe.
Obzirom na uzrok kvarenja biljnih ulja, procesi kvarenja se dijele na:
a) Enzimske i mikrobioloske procese kvarenija,

b) Kemijske procese kvarenja (Corbo, 2008).
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2.4.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Enzimski procesi kvarenja su uobicajeni za ulja i masti u samim sirovinama, dok su
mikrobioloSki procesi znacajni za proizvode koji sadrZe visoki udio ulja i masti. Za ove vrste
procesa u biljnim uljima potrebna je prisutnost enzima ili mikroorganizama, te odgovarajuci

uvjeti za njihovo djelovanje, kao $to su temperatura, voda i pH vrijednost (Corbo, 2008).
Enzimski i mikrobioloski procesi mogu se podijeliti na:

a) Hidroliti¢ku razgradnju,

b) B-ketooksidaciju.

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja biljnih ulja podrazumijeva proces oslobadanja masnih kiselina iz
molekula triglicerida uz uklju¢enost vode i lipolitickih enzima (lipaza). Ovaj postupak hidrolize
odvija se unutar ulja sadrzanog u plodu ili siemenkama, narocito ako su navedeni dijelovi
podloZni stiskanju, oSteéenju ili prezrelosti. Indikator hidrolitickog kvarenja ocituje se kroz
koli¢inu slobodnih masnih kiselina (SMK) koje se stvaraju uslijed razdvajanja esterskih veza

izmedu alkohola glicerola i masne kiseline.

Slobodne masne kiseline (SMK) nemaju izrazen okus ni miris i same po sebi ne predstavljaju
Stetnost za ljudsko zdravlje. Medutim, one mogu negativno utjecati na kvalitetu ulja iz vise

razloga:
a) SMK smanjuju stabilnost ulja od oksidacije,

b) Karboksilna skupina SMK ima prooksidacijsko djelovanje, $to ubrzava razgradnju

hidroperoksida i stvaranje sekundarnih oksidacijskih produkata ulja,
¢) SMK poti¢u migraciju iona metala s metalnih dijelova opreme i spremnika u ulje.
Sve ove promjene mogu znacajno umanijiti trajnost i kvalitet biljnog ulja.

Hladno presana i djevicanska ulja ne smiju imati udio slobodnih masnih kiselina veci od 2 %,
izrazenih kao oleinska kiselina (NN 11/19). Hidroliticki proces razgradnje ulja moze se
zaustaviti inaktivacijom lipolitickih enzima. Ovo se postize primjenom ekstremnih

temperatura, visokih (iznad 80 °C) i niskih (ispod -20 °C). Bududi da oslobadanje vecih koli¢ina
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masnih kiselina izaziva stvaranje pjene, ova pjena se uklanja tijekom rafiniranja ulja (Velagi¢ —

Habul, 2010).

CH,; — OOCR; CH; — OH + HOOCR;
CH—0OOCRz + 3H:0 —=> CH-OH + HOOCR:
CH; — OOCR: CH>-OH + HOOCR:

Triglicerid Voda Glicerol Slobodne masne kiseline

Slika 14 Hidroliza triacilglicerida (Corbo, 2008).

B — ketooksidacija

Uzroc€nici ovog procesa su plijesni iz skupine Aspergillus i Penicillium, zajedno s bakterijama
Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis. Ovi navedeni mikroorganizmi napadaju zasi¢ene
masne kiseline u prisustvu kisika iz zraka, usmjeravajuéi se prema metilenskoj grupi u B-
poloZaju. Ova interakcija rezultira stvaranjem primarnih produkata reakcije, odnosno B-keto

kiselina, uz pojavu sekundarnih produkata reakcije kao sto su metil ketoni.

RCH,CH,COOH ----> RCH=CHCOQH ----> RCHOHCH,COOH ----- > RCOCH,COO0OH ----- > RCOCH; + CO,

zasicena m. kis. a, B -nezasicena m. kis. B-hidroksi m. kis. B-keto kiselina metil-keton

Slika 15 Reakcija 8 — ketooksidacije

U prisustvu vode, umjesto stvaranja metil ketona iz B-keto kiseline, mogu se formirati dvije

masne kiseline: masla¢na kiselina i octena kiselina. Ovo je prikazano sljede¢om reakcijom:
CH;CH,CH,COCH,COOH + H,0 - CH;CH,CH,COOH + CH;COOH

Proces B-ketooksidacije moze se zaustaviti uspostavljanjem specifi¢nih uvjeta koji sprecavaju
rast mikroorganizama. Ovo se mozZe posti¢i kroz primjenu postupaka poput sterilizacije,

pasterizacije, dodavanja aditiva i drugih sli¢nih mjera (Moslavac, 2013.).
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2.4.2. Kemijski procesi kvarenja biljnih ulja

Kemijski procesi kvarenja biljnih ulja su:

a) Autooksidacija,
b) Termooksidacija,
c) Reverzija.

Autooksidacija ulja predstavlja proces oksidacijskog raspada nezasi¢enih masnih kiselina
putem autokatalitickog mehanizma, temeljenog na radikalima u lancu reakcije. Ovaj sloZeni
proces obuhvaca mnostvo povezanih reakcija. Parametri kao $to su brzina, tok, vrsta i koli¢ina
proizvoda u autooksidacijskom procesu ovise o faktorima kao $to su sastav masnih kiselina,
nezasi¢enosti, prisutnost i djelovanje antioksidansa, parcijalni tlak kisika, priroda povrsine koja
dolazi u kontakt s kisikom, kvaliteta svjetla, temperatura, itd. (Velagi¢ — Habul, 2010).
Porastom temperature, autooksidacija ulja i masti se ubrzava, a snizenjem smanjuje, s tim sto
se ne moze u potpunosti sprijediti, tako da se proces autooksidacije odvija i pri temperaturi <
-20 °C. Kako povisena temperatura ubrzava i djelovanje kisika na nezasi¢cene masne kiseline i
razgradnju hidroperoksida, utjecaj temperature na brzinu oksidacije narodito je naglasen kod
biljnih ulja s visokim udjelom polinezasi¢enih masnih kiselina. Utjecaj svjetla na autooksidaciju
ulja i masti je vrlo dobro proucen. Ispitivanja su pokazala da krace valne duzine < 380 nm u
veéoj mijeri ubrzavaju oksidaciju, jer pospjesuju i reakciju autooksidacije i razgradnju
hidroperoksida. Za odrzivost jestivih ulja i masti vazan je utjecaj vidljivog dijela spektra koji,
takoder, ubrzava autooksidaciju, ali u manjoj mjeri u usporedbi s nizim valnim duzinama.
Pakiranje ulja u ambalazu nepropusnu za svjetlo, jedan je od nacina sprecavanja utjecaja

svjetla na autooksidaciju i povecavanja odrzivosti.

loni metala (Cu, Fe, Ni i dr.) prisutni u uljima i mastima, u vrlo malim koncentracijama, su
izraziti prooksidansi (Moslavac, 2013). Reakcija autooksidacije mozZe biti podijeljena na tri
dijela: inicijacija, propagacija i terminacija (Moslavac, 2013). Faza inicijacije oznacava pocetak

autooksidacijskog procesa ulja, a temelji se na formiranju pocetnog slobodnog lipidnog
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radikala (R’), pri ¢emu se pretpostavlja da kisik iz zraka, kada direktno reagira s masnom

kiselinom, stvara radikale prema sljedecoj reakciji:
RH+0; = R + HOO'
(masna kiselina) (slobodni radikali)

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

je ova faza autooksidacije usporena.
Faza propagacije je druga faza procesa autooksidacije ulja:
R +0; = ROOQ
slobodni radikal peroksid
ROO +RH = ROOH +R’
hidroperoksid (Lawson, 1995)

Razgradnja hidroperoksida dovodi do stvaranja raznovrsnog skupa aldehida, ketona i
ugljikovodika. Ovi spojevi su odgovorni za prisutnost karakteristicnog zagusujuceg mirisa i

okusa (Lawson, 1995).

Faza terminacije oznacava zavrSetak autooksidacijskog procesa. Lancana reakcija oksidacije
doseze svoj kraj kada su slobodni radikali neutralizirani, odnosno kada su medusobno
povezani (Lawson, 1995). Terminacijska faza obuhvada sljedece reakcije koje zavrSavaju

stvaranje stabilnih produkata (ne radikala) i prekidom lan¢anih promjena:

R'+R'—» RR

RO'+R'—+ ROR

R'+ ROO' = ROR

ROO' + ROO' = ROOR + O, (Velagi¢ — Habul, 2010).
RH — masne kiseline,

ROOH — hidroperoksid,
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R’, RO’ - slobodni radikali,

HOO' - radikal vodikovog peroksida

ROO’ - radikal peroksida,

RR, ROR, ROOR — polimeri.

Tijekom autooksidacije nezasi¢enih masnih kiselina nastaju dvije skupine produkata:
a) Primarni produkti — monohidroperoksidi,

b) Sekundarni produkti — stabilni produkti lancane reakcije, koji mogu biti alkani, alkeni,

aldehidi i ketoni, a nastaju razgradnjom hidroperoksida (Moslavac, 2013).

Termooksidacija

Proces uklanjanje vodikova atoma iz metilenske grupe masne kiseline, poticudi tako stvaranje
hidroperoksida, mozZe se dobiti putem zagrijavanja, kao $to se dogada tijekom procesa przenja
i obrade hrane. No, ovaj proces je zahtjevniji i podlozan odredenim uvjetima. Na primjer,
prilikom prienja, povisene temperature ulja uzrokuju isparavanje vode i ulja, ¢ime znacajno
smanjuju parcijalni tlak kisika na povrsini. Ovo je klju¢no za produljenje indukcijskog perioda
autooksidacije lipida. U isto vrijeme, visoke temperature olakSavaju i ubrzavaju veéinu koraka

u lancu reakcija (Velagi¢ — Habul, 2010).

Tijekom termooksidacije ulja nastaju oksidacijski produkti, ukljucujuc¢i hidroperokside i
produkte njihove razgradnje. Takoder, formiraju se produkti termooksidacije, koji obuhvaéaju
ciklicke masne kiseline, dimeri i polimeri masnih kiselina i triacilglicerola, oksipolimeri te druge

hlapljive i nehlapive spojeve.

Odvijanje termooksidacije ovisi od temperature i vremena zagrijavanja, te vrste ulja.
Odredivanje stupnja oksidacije provodi se slozenim kromatografskim metodama i
odredivanjem jodnog broja. Ukoliko je jodni broj snizen za 5 %, takvo ulje se ne mozZe koristiti

za przenje (Moslavac, 2013).
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Reverzija

Reverzija je kemijski proces koji se pojavljuje kod ulja od soje i repice, gdje nakon kratkog
perioda skladistenja nastaju neugodan okus i miris. Postoje nekoliko teorija o uzrocima
reverzije, ukljuCujuci oksidaciju linolenske kiseline, oksidaciju izolinolenske kiseline, reakcije
fosfatidnih spojeva, prisutnost neosaponificiraju¢ih tvari i nastanak oksidacijskih polimera.
Pojavu reverzije znatno ubrzava svjetlo, pa se preporucuje pakiranje ulja u ambalaZzu koja ga

Stiti od utjecaja svjetla (Moslavac, 2013).

2.5. Stabilizacija ulja

Poboljsanje stabilnosti biljnih ulja od oksidacijskog kvarenja postize se dodavanjem
antioksidanasa, kako prirodnih tako i sintetskih. Antioksidansi su tvari koje inhibiraju, odnosno
usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja. Dodatak sinergista zajedno s antioksidansima takoder

doprinosi ovom procesu.

2.5.1. Antioksidansi

Antioksidansi su kemijski spojevi otkriveni 1920. g. koji u malim koncentracijama, u manjoj ili

veéoj mjeri usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja i masti.
Mehanizam djelovanja antioksidansa:
Antioksidansi usporavaju oksidacijsko kvarenje jestivih biljnih ulja i masti preko 2 reakcije:

1. reakcija - antioksidans (AH) daje vodik (H) koji se veze na slobodni radikal masne kiseline

(Re) ili slobodni radikal peroksida (ROQe)
AH + R- = RH + A

AH + ROO- =& ROOH + A-
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2. reakcija - slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veZe na slobodni radikal masne kiseline (Re)
ili slobodni radikal peroksida (ROQe®). Obje reakcije prekidaju lan¢anu reakciju oksidacije i na
taj nacin antioksidans produZuje oksidacijsku stabilnost (ili odrzZivost) ulja i masti za 3-6 puta.
Da bi neki kemijski spoj bio antioksidans, mora lako oslobadati vodik (H), zbog toga je najveci

broj antioksidanasa fenolnog tipa jer imaju aktivni H atom.

Antioksidacijsko djelovanje nekog antioksidansa izrazava se pomocu antioksidacijskog indeksa
(Al) koji pokazuje koliko puta je povecdana stabilnost ili odrZivost ulja i masti dodatkom

antioksidansa. Al =S2/51
S2 - odrzivost ulja s dodanim antioksidansom
S1 - odrzivost ulja bez dodanog antioksidansa

Kod nekih antioksidanasa poveéanjem koncentracije povecava se i Al, a kod nekih dodanih u
veéem udjelu djeluju suprotno, kao prooksidansi te ubrzavaju oksidacijsko kvarenje ulja i masti

(Moslavac, 2013).
Vrste antioksidanasa:

Postoji veliki broj prirodnih i sintetskih antioksidanasa, ali se za stabilizaciju jestivih ulja i masti
u praksi ne koriste svi. Opcenito, prirodni antioksidansi imaju snaznije, ucinkovitije i
zdravstveno sigurnije djelovanje u usporedbi sa sintetskim alternativama. Medutim, vazno je
napomenuti da prirodni antioksidansi obi¢no imaju viSu cijenu u usporedbi sa sintetskim

antioksidansima.

a) Prirodni antioksidansi — dodaju se u koncentraciji 005 - 03 %
Najistaknutiji prirodni antioksidansi su tokoferoli, ukljucujuci a-tokoferol, B-tokoferol,
y-tokoferol i 6-tokoferol. Ovi tokoferoli se medusobno razlikuju po prisutnosti i
polozaju metilnih skupina u kromanolnom prstenu (Gunstone, 2003). Antioksidacijska
aktivnost tokoferola se povecava od a prema & (Belitz, Grosch, Schieberle, 2004).
Likopen, najmocniji antioksidans u karotenoidnoj skupini, obilno se javlja u rajcici.
Ekstrakti zacinskih biljaka (ruzmarin, kadulja, zeleni caj i dr.) pokazuju efektivno
antioksidacijsko djelovanje kod stabilizacije ulja i masti. Dodatkom antioksidansa ne
smije se promjeniti okus, boja i miris ulja.

Medu tokoferolima i askorbil palmitatom, ekstrakt ruZmarina ima najizrazeniju
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antioksidacijsku aktivnost. Kada se kombinira sa askorbil palmitatom i limunskom
kiselinom, postiZe se dodatno povedéanje antioksidacijskog efekta. Medutim, kada se
kombinira sa a-tokoferolom, primije¢en je negativan sinergisticki efekt (Hras i sur.,

2000).

b) Sintetski antioksidansi - dodaju se u koncentraciji od 0,005 do 0,01 %.
NajvisSe se upotrebljavaju: butil hidroksianisol (BHA), butil hidroksitoluen (BHT), tercijarni
butilhidrokinon (TBHQ), alkil esteri galne kiseline: propilgalat (PG), butilgalat (BG), oktilgalat
(OG) i dodecilgalat (DG).
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Slika 16 Sintetski antioksidansi

Ispitivanja su pokazala da je za stabilizaciju ulja i masti bolje dodati smjesu antioksidanasa
umjesto jednog, postoji sinergisticko djelovanje jednog antioksidansa na drugi, pa dodani
zajedno imaju bolje antioksidacijsko djelovanje. Svaka zemlja zakonskim propisima regulira
koji antioksidansi i u kojim udjelima su dozvoljeni (kao aditivi) za stabilizaciju jestivih ulja i

masti.
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Antioksidansi koji se koriste u prehrani moraju zadovoljavati slijedece uvjete:
- da se dobro otapaju u uljima i mastima,

-da imaju aktivno djelovanje prilikom dodavanja u vrlo malim koncentracijama

(0,001 do 0,02 %),

- da ne smiju prouzrokovati stran okus, miris i boju ulja, ni nakon duzeg skladiStenja ili

zagrijavanja,

- da antioksidacijsko djelovanje ne smije biti ograni¢eno samo na mast, ve¢ mora biti prenijeto

i na proizvod u kojem se mast nalazi,
- da ne smiju biti previse skupi, da ne povedaju cijenu proizvoda,

- da identifikacija i odredivanje antioksidanasa u proizvodima mora biti jednostavna

(Moslavac, 2013).

2.5.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani uz neki
antioksidans produzuju njegovo djelovanje 1 - 3 puta. Sinergisti koji se najvise koriste u
kombinaciji sa antioksidansima su: kiseline (limunska, askorbinska, vinska i octena), askorbil
palmitat i lecitin. Koli¢ina sinergista koja se dodaje u biljna ulja i masti regulirana je zakonskim

propisima. Uz antioksidanse dodaju se u udjelu 0,005 - 0,02 % (Corbo, 2008).

Sinergisti u uljima i mastima djeluju na 3 nacina:

1. veZu tragove metala, inaktiviraju ih i isklju¢uju njihovo prooksidacijsko djelovanje na proces

oksidacijskog kvarenja,

2. daju vodikov atoma (H) slobodnom radikalu antioksidansa (A.), regeneriraju ga pa produzuju

vrijeme njegovog djelovanja,

3. sprijecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida, sinergist se veze na radikal

antioksidansa i sprije¢ava njegov utjecaj na razgradnju peroksida (Corbo, 2008).
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2.6. Metode odredivanja stupnja oksidacije jestivih biljnih ulja

Razlic¢ite metode se primjenjuju za procjenu oksidacijskog kvarenja (promjene okusa, mirisa ili
boje) ulja i masti. Pomodu stupnja oksidacije ulja i masti odreduje se njihova kvaliteta,
pogodnost za prehranu te dozvoljeni vremenski period skladistenja. S obzirom na veliki broj
metoda koje se koriste za praéenje oksidacijskih promjena masti, nijedna ne pokriva sve
produkte razgradnje. Stoga se Cesto primjenjuje kombinacija vise metoda kako bi se postigao

sveobuhvatniji uvid u stupanj oksidacije (Moslavac, 2013).

Za odredivanje primarnih i sekundarnih produkata oksidacije ulja i masti najéesce se u praksi

primjenjuju sljede¢e metode:
a) Senzorske,

b) Kemijske,

c) Fizikalne.

a) Senzorska ispitivanja

UnatoC subjektivnoj prirodi i ograniéenosti u donoSenju konacne procjene proizvoda,
stupnjevi oksidacije igraju klju¢nu ulogu u ispitivanju kvalitete ulja i masti. Kada se odreduje
stupanj oksidacije, senzorsko ispitivanje temelji se na evaluaciji neugodnog, uzeglog mirisa i
okusa koji proizlaze iz prisutnosti sekundarnih razgradnih produkata oksidacijskog kvarenja

ulja i masti (Moslavac, 2013).
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Tablica 9 Prag osjetljivosti pojedinih isparljivih sastojaka (Corbo, 2008).

Isparljivi sastojci Prag osjetljivosti (mg/kg)
Ugljikovodici 90-2150
Supstituirani furani 2-27
Vinil alkoholi 0,5-3
1-Alkeni 0,02-9
2-Alkenali 0,04-2,5
Alkanali 0,04-1,0
Trans-2,4- alkadienali 0,04-0,3
Izolirani alkadienali 0,002-0,3
Izolirani ci-alkenali 0,0003-0,1
Trans-cis-2,4-alkadienali 0,002-0,006
Vinil ketoni 0,000002-0,006

b) Kemijska ispitivanja
Peroksidni broj (Pbr)

Odredivanje peroksidnog broja je jedna od najéeS¢e primjenjivanih metoda za analizu
primarnih produkata (peroksidi, hidroperoksidi) oksidacije ulja. Za ovakvo odredivanje
najéesce se koriste jodometrijske tehnike. Rezultati se iskazuju u milimolima aktivnog kisika
po kilogramu masti (mmol O,/kg) ili miliekvivalentima. Prema nekim istraZivanjima, postoji
znacajna povezanost izmedu senzorskih karakteristika i peroksidnog broja, no kod
nerafiniranih biljnih ulja ta povezanost moze biti tesko vidljiva zbog nagladenih aroma (Corbo,
2008). Metoda za odredivanje koncentracije peroksida temelji se na redukciji hidroperoksidne

grupe s HI ili Fe?* (Belitz, Grosch, Schieberle, 2004).
Anisidinski broj (Abr)

Primarni produkti oksidacije ulja (peroksidi i hidroperoksidi) su nestabilni i podlozni brzoj

razgradnji pri poviSenim temperaturama. Razgradnja hidroperoksida rezultira stvaranjem
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isparljivih aldehida koji su glavni uzrocnici neugodnog okusa i mirisa ulja. Ti aldehidi se

uklanjaju tijekom procesa dezodorizacije, kod procesa rafinacije ulja. Dio tih aldehida ostaje

vezan uz trigliceride, $to ih ¢ini manje isparljivima i predstavlja neisparljive produkte

oksidacije. Anisidinski broj omogucava direktno odreduje prisutnosti neisparljivih karbonilnih

spojeva, koji su sekundarni produkti oksidacije. Ovaj broj se temelji na reakciji povisenih

nezasi¢enih aldehida s p-anisidinom u kiselom okruZenju, u prisutnosti octene kiseline. Iz

vrijednosti anisidinskog broja moze se procijeniti i odrzivost jestivog ulja (visa vrijednost ovog

broja - slabija odrZivost ulja). Iz vrijednosti peroksidnog broja i anisidinskog broja izracunava

se oksidacijska vrijednost (OV), ili Totox broj, koja daje dobar uvid u koli¢inu primarnih i

sekundarnih produkata oksidacije.

OV = 2Pbr + Abr

Tiobarbiturni broj (TBK test - test tiobarbiturne kiseline)

Kod ove kolorimetrijske metode mijeri se intenzitet ruzi¢aste boje na 532 nm, a koja nastaje

kao rezultat reakcije tiobarbiturne kiseline s malonaldehidom (sekundarni produkt oksidacije

polinezasi¢enih masnih kiselina). Test tiobarbiturne kiseline je preferirana metoda za detekciju

lipidne peroksidacije u bioloSkim sustavima (Belitz, Grosch, Schieberle, 2004).

Tablica 10 Prikaz kemijskih metoda za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i masti (Dimic,

Turkulov, 2000).

ANALITICKA METODA: Kemijske metode

ISPITIVANI PARAMETAR

Peroksidni broj (Pbr)

Hidroperoksidi, peroksidi

TBK test (broj)

Malonaldehid

Karbonilni broj

Svi spojevi sa karbonilnom skupinom

Anisidinski broj (Abr)

Svi isparljivi karbonilni spojevi

(2 —enail, 2,4 — dieni)

Kreis-ov test

Epoksialdehidi i acetali
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Kemijska luminiscencija

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

Oksidacijska vrijednost (OV)

Ukupni sadrzaj primarnih i sekundarnih

produkata oksidacije

c) Fizikalna ispitivanja

Od fizikalnih metoda, upotrebljavaju se UV — spektrofotometrija, IR — spektrofotometrija,

NMR (nuklearna magnetska rezonancija), Fluorescencija, GC — plinska kromatografija, indeks

refrakcije, dielektricna konstanta, polarografija i kulonometrija (Moslavac, 2013).

Tablica 11 Prikaz fizikalnih metoda za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i masti (Dimic, 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

Dielektricna konstanta

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

Polarografija

Hidroperoksidi

Kulonometrija

Hidroperoksidi
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2.7. Oksidacijska stabilnost ili odrZivost ulja

Odrzivost jestivih biljnih ulja se naj¢esée sagledava preko oksidacijske stabilnosti. OdrZivost je
vrijeme za koje se ulje moZe sacuvati od jace izrazene oksidacije. Razumijevanje trajnosti
proizvoda iznimno je bitno kako bi se unaprijed procijenilo koliko dugo ti proizvodi mogu
zadrzati svoju kvalitetu bez znacajnih promjena. Ovo je od posebnog znacaja i za odredivanje
roka upotrebe ulja. Vazno je s velikom paZnjom i odgovornos$éu pristupiti procjeni trajnosti i
definiranju roka upotrebe kod jestivih nerafiniranih ulja. U slu¢aju ovih jestivih biljnih ulja, gdje
nedostaje proces rafinacije, moguce je prisustvo komponenata (produkti oksidacije, metalni
ioni i slicno) koje mogu negativno utjecati na trajnost. S druge strane, povecan sadriaj
prirodnih sastojaka s antioksidacijskim svojstvima (tokoferoli, karotenoidi, fenolni spojevi itd.)
moze pozitivno doprinijeti dugovjecnosti ulja. Trajnost ovisi o vrsti ulja i njegovom masnom
kiselinskom sastavu. Metode koje se koriste za procjenu trajnosti temelje se na ubrzanoj
oksidaciji ulja pod utjecajem jednog ili vise faktora koji ubrzavaju ovaj proces. U praksi,
najéesce su koristene metode u kojima se oksidacija ulja ubrzava putem povisene temperature
i provjetravanjem zraka kroz uzorak. Metode koje se danas u praksi najéesée primenjuju za
odredivanje odrzivosti ulja su testovi ubrzane oksidacije: Rancimat test (ISO-metoda), OSI
indeks (AOCS-metoda), Schaal oven test (Oven test), AOM test (Swift test), Test odrzivosti na
98 °C (Moslavac, 2013).

1. Rancimat test - OSl index

Rancimat test temelji se na ubrzanom kvarenju biljnih ulja i masti pri povisenim
temperaturama uz cirkulaciju zraka kroz uzorak u Rancimat uredaju. Indukcijski period (IP)
odreduje se mjerom koli¢ine nizemolekularnih isparljivih kiselina koje se oslobadaju. Tijekom
autooksidacije ulja, znatne koli¢ine isparljivih kiselina nastaju nakon zavrsetka indukcijskog
perioda, pri ¢emu vecinu ¢ini mravlja kiselina. Osim toga, manje koli¢ine octene, propionske,
buterne i kapronske kiseline te nekih nizemolekularnih spojeva takoder se formiraju.
Unosenjem ovih isparljivih spojeva iz reakcijske posude u destiliranu vodu i mjerenjem porasta
provodljivosti moguce je neizravno pratiti napredak oksidacije ulja. Indukcijski period
neposredno ukazuje na otpornost ulja prema oksidaciji. Sto je indukcijski period duZi ulje ima

bolju oksidacijsku stabilnost, tj. odrzivost. Danasnji suvremeni uredaji imaju mogucénost za
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ispitivanje odrzivosti ulja u temperaturnom podrucju 40 - 220 °C. NajceSce se koriste u testu

temperature 100, 110 i 120 °C (Corbo, 2008).

2. Schaal oven test (Oven test)

Schaal oven test, takoder poznat kao Oven test, spada u kategoriju najstarijih i najosnovnijih
metoda za provjeru trajnosti biljnih ulja. Uzorci ulja se €uvaju u suSioniku pri stalnoj
temperaturi od 63 + 2°C, dok se prate promjene u porastu peroksidnog broja ili senzorskim
svojstvima. Rezultat za odrzZivost ulja primjenom ovog testa moze se izraziti na vise nacina, i

to kao:

- vrijeme u danima za koje peroksidni broj dostigne odredenu vrijednost,
- vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena (obi¢no Cetiri dana testa) ili

- vrijeme u danima za koje se utvrdi pojava uZeglosti putem senzorskih ispitivanja (Corbo,
2008).

3. AOM metoda - Active Oxigen Method (Swift test)

Uzorci ulja podvrgavaju se zagrijavanju u Swift uredaju na preciznoj temperaturi od 97,8 °C,
uz istovremeno propustanje prociséenog zraka kroz njih. Uzorci se redovito uzorkuju tijekom
odredenog vremenskog intervala i odreduje se peroksidni broj. Ovaj postupak traje sve dok se
ne postigne grani¢na vrijednost peroksidnog broja od 5 mmol O,/kg. Ova metoda je
standardizirana i reproducibilna, a smatra se da jedan sat odrzZivosti u uvjetima Swift testa

ekvivalentno odrazava otprilike 20 sati odrzivosti pri sobnoj temperaturi (Dimi¢, 2005).

4. Test odrZivosti pri 98 °C

Kod ovog testa ulje (mast) se zagrijava u susSioniku pri 98 °C, a koristi se u nedostatku Swift
uredaja. Metoda testa odrzivosti pri 98 °C razvila se u nedostatku Swift uredaja, a temelji se
na zagrijavanju ulja na 98 °C u susioniku. Rezultati ispitivanja su pokazali da jedan sat
ispitivanja ulja ovom metodom, odgovara 10 do 15 dana cuvanja uzorka pri sobnoj

temperaturi (Ostri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO



3.1. Zadatak

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj parametara preSanja sjemenki maka
ozime sorte Oz na iskoristenje ulja te odrediti parametre kvalitete dobivenog ulja i pogace.
KoriStena je puZna preSa s puznicom dubine navoja 5 mm. Parametri presanja koji su bili
praceni su: nastavak koji se stavlja na izlaz glave prese kako bi se formirala pogaca (mm),
temperatura grijaca glave prese (°C), frekvencija elektromotora kod rada puzne prese (Hz),
vrijeme presanja (min). Cilj je bio odrediti parametre presanja pomocu kojih se dobije najveci
volumen sirovog makovog ulja. Osim toga ispitivana je i odrzivost proizvedenog hladno
preSanog makovog ulja bez dodanog antioksidansa kao i odrZivost s razli¢itim antioksidansima
u razli¢itim koncentracijama, te uz dodatak sinergista u razli¢itim kombinacijama, primjenom
Oven testa. Umjetni i prirodni antioksidansi koji su koriSteni tijekom ispitivanja su: propil galat,
ekstrakt kadulje, ekstrakt ruzmarina (tip Stabilenhance), mjeSavina tokoferola, ekstrakt
ruzmarina (tip Oxy'Less CS), ekstrakt lavande, liofilizirani trop jabuke, ekstrakt gorusice,
ekstrakt zelenog Caja, ekstrakt zelenog ¢aja s 95 % polifenola. Koristeni sinergisti su: limunska
kiselina, kafeinska kiselina i ruzmarinska kiselina. Cilj je bio istraZiti koji je od ispitivanih
antioksidanasa najpogodniji za porast odrzivosti hladno presanog makovog ulja. Uzorci su bili
termostatirani u susSioniku na 63° C, te se porast njihovih peroksidnih brojeva pratio kroz 6
danau razmaku nekoliko dana. Prije provodenja testa odrZivosti makovog ulja, osnovni
parametri kvalitete ulja utvrdeni su primjenom standardnih metoda, ukljucujuéi peroksidni
broj, udio slobodnih masnih kiselina, prisutnost netopljivih necistoca, koli¢ina vlage te

odredivanje jodnog broja i saponifikacijskog broja.
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3.2. Materijali i metode

3.2.1. Materijali

3.2.1.1. Sjemenke maka

Sirovina za presanje sjemenki maka oizime sorte Oz u laboratorij je dostavljena ociséena i
osusena. Vizualnim pregledom ispitivana sirovina bila je prihvatljiva za rad bez velikog broja

primjesa i ostalih necistoda.

Slika 17 Sjemenke maka ozime sorte Oz
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3.2.1.2. Antioksidansi i sinergisti

Umijetni i prirodni antioksidansi koji su koristeni tijekom ispitivanja su: propil galat, eteri¢no
ulje kadulje, ekstrakt ruzmarna (tip StabilEnhance OSR 5), mjeSavina tokoferola, ekstrakt
ruzmarina (tip Oxy'Less CS), ekstrakt lavande, liofilizirani trop jabuke, ekstrakt gorusice,

ekstrakt zelenog €aja, ekstrakt zelenog ¢aja sa 95 % polifenola.

Koristeni sinergisti su: limunska kiselina, kafeinska kiselina i ruzmarinska kiselina.

Slika 18 Koristeni antioksidansi i sinergisti
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Propil galat je sintetski antioksidans E310, prah, sivo — bijele boje, bez mirisa. Tocka talista je
146 do 150 °C. Preporucéena koli¢ina doziranja je od 20 do 200 ppm. U eksperimentalnom

dijelu ovog diplomskog rada koristio se u koncentraciji 0,01 %.

Ekstrakt ruzmarina (tip StabilEnhance OSR 5) je proizvod u teku¢oj formaciji i topljiv je u vodi.
Proizvod je biljnog podrijetla i sadrZi 5-5,5 % karnosolne kiseline i zajedno sa karnosolom (5,5-
6,5 %). Proizvodac je firma Naturex, Francuska. U eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog
rada koristio se u konc|entracijama 0,1 %, 0,2 %, 0,3 % te u kombinacijama sa pojedinim

sinergistima (0,01 % limunske kiseline, 0,01 % kafeinske kiseline i 0,01 % ruzmarinske kiseline).

MjesSavina tokoferola ima sastav: alfa tokoferol 0-15 %, beta tokoferol 5 %, gama tokoferol
55-75 % i delta tokoferol 20-30 %, proizvoda¢ je DSM Nutritional Products Ltd, Svicarska. U
eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada koristio se u koncentracijama 0,1 %, 0,2 %, 0,3
% te u kombinacijama sa pojedinim sinergistima (0,01 % limunske kiseline, 0,01 % kafeinske

kiseline i 0,01 % ruzmarinske kiseline).

Ekstrakt ruzmarina (tip OxyLess CS) je proizvod u praskastoj formi, a proizveden je u firmi
Naturex (Francuska). Ekstrakt je dobiven od listova ruZzmarina, koje ima botanicko ime
Romarinus officinalis L. Specifikacija ekstrakta ruZzmarina Oxy’Less CS: udio karnosolne
kiseloine 18-22 %, zastitni faktor > 12, suha tvar ekstrakta 92-98 %. Ima beZ boju i sposobnost
otapanja u vodi. U eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada koristio se u
koncentracijama 0,1 %, 0,2 %, 0,3 % te u kombinacijama sa pojedinim sinergistima (0,0 1 %

limunske kiseline, 0,01 % kafeinske kiseline i 0,01 % ruzmarinske kiseline).

Prirodni ekstrakt zelenog ¢aja dobiva se iz listova zelenog ¢aja (Camellia sinensis L.),
proizveden je u tekucoj formi (060 ETOH), a firma proizvoda¢ je Irex aroma. U
eksperimentalnom dijelu ovog diplomskog rada koristio se u koncentracijama 0,1 %, 0,2 %, 0,3
% te u kombinacijama sa pojedinim sinergistima (0,01 % limunske kiseline, 0,01 % kafeinske

kiseline i 0,01 % ruZzmarinske kiseline).

Ekstrakt zelenog ¢aja sa 95 % polifenola proizveden je u firmi Dankam solution, u praskastoj

je formi.

Ekstrakt lavande, ekstrakt gorusice izradeni su na PTF — u (2 g biljke — 100 mL 70 % etanola

pri éemu je proizvedena tinktura pa isparavanjem etanola dobiven je ekstrakt).
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Etericno ulje kadulje je dobiveno destilacijom vodenom parom iz osusenih listica kadulje,
botanicko ime je Salvia Officinalis L. Proizveden je u firmi Naturex, u teku¢em je stanju i topljiv

u ulju.

Limunska kiselina (monohidrat CéHsO7H20, anhidrid CéHsO7) E 330, je bijeli kristalni prah, lako
topljiv u vodi, proizvodac T.T.T. d.o.o., Hrvatska. U eksperimentalnom dijelu koristeno je 0,01

% limunske kiseline kao dodatak antioksidansima.

Slika 19 Ispitivani antioksidansi i sinergisti
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3.2.2. Metode

3.2.2.1. Hladno preSanje sjemenke maka i filtracija sirovog ulja

Za postupak preSanja sirovine sjemenke maka sorte Oz, koriStena je laboratorijska
kontinuirana puZna presa kapaciteta prerade uljarice 20 kg/h i snage elektromotora 1,5 kW.
Prilikom postupka preSanja mijenjani su razliCiti parametri. Ispitivani su: promjena
temperature grijaca glave prese, promjer nastavka i frekvencija elektromotora koji utjecu na

vrijeme presanja i volumen dobivenog ulja.

sl Ao E

Slika 20 Proces proizvodnje sirovog ulja i pogace sa puznom presom

Nakon provodenja preSanja na puznoj presi dobvieno sirovo ulje je skladisteno u prozirne,
zatvorene staklene posude te je smjeSteno u tamnu prostoriju na sobnu temperaturu. Nakon
14 dana taloZenja uslijedila je filtracija. Filtracija se provodila uz pomo¢ vakuum pumpe kako

bi se uklonile sve zaostale sitne krute Cestice iz ulja.

f B 1 i)

77° _—a
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Slika 21 Proces filtracije sirovog ulja
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Filtrirano hladno presano ulje skladisteno je u tamne staklene boce s plasticnim ¢epom u
tamnoj prostoriji na sobnoj temperaturi. Skladisteno je tjedan dana nakon cega se vrsilo

ispitivanje osnovnih parametara kvalitete proizvedenog hladno presanog makovog ulja.

Slika 22 Skladistenje filtriranog hladno presanog ulja u tamnim staklenim bocama

3.2.2.2. Odredivanje vlage u sjemenkama i pogaci

Ispitivanje sadrzaja vlage u sjemenkama i pogaci provodi se prema standardnoj metodi
(ISO 665:1991) u susioniku na temperaturi od 103 + 2 °C. U osuSenu i izvaganu posudicu stavlja
se 5 g uzorka, nakon ¢ega se posudica stavlja u suSionik. Nakon dva sata suSenja, stavlja se
poklopac na posudicu, te se ostavlja da se ohladi na sobnu temperaturu u eksikatoru.
Postupak se ponavlja svakih sat vremena, pri ¢emu se poklopac posudice ostavlja podignutim,
sve dok se ne postigne konstantna masa ili dok razlika izmedu dvaju uzastopnih mjerenja ne

prelazi 0,005 g.

Udio vode u sjiemenkama i pogaci racuna se po formuli:

m; —m;
—x 100
ml_mo

% vode =

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

m2 — masa posudice s uzorkom nakon susenja (g).
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Slika 23 Postupak susenja i vaganja sjemenki i pogace za odredivanje udjela vode

3.2.2.3. Odredivanje udjela ulja u siemenkama i pogaci SoxROC metodom

Jedan od osnovnih parametara kvalitete sjemenki uljarice je udio ulja u njoj. Na osnovi tog
parametra se i formira cijena sirovine. Metode koje se koriste za odredivanje udjela ulja
propisane su nacionalnim ili medunarodnim normama. SoxROC je metoda koja je u ovom radu
koriStena za odredivane ulja, a postupak se sastoji od nekoliko koraka: Priprema uzorka
podrazumijeva homogeniziranje, predsusenje i vaganje uzorka. Potrebno je izvagati i tuljke s

kuglicama za vrenje u koje ée uzorak biti prebacen.

Ekstrakcija se provodi u dva koraka —vrenjem i ispiranjem, te naknadnim susenjem. Ekstrakciju
smo provodili u uredaju — SoxROC Extraction Unit. Vrenje zapocinje postavljanjem posudice s
uzorcima u uredaj te odredivanjem programa ¢ime zapocinje grijanje uzoraka preko grijace
podloge sto dovodi do isparavanja uzorka. Pare ¢e kondenzirati i prelaziti u spremnik iznad
posuda. Kada je spremnik napunjen, kondenzat se prelijeva u ¢ase preko tuljka ¢cime ¢e ujedno
ispirati sadrzaj tuljka. Uzorak u &asi je ekstrahiran. Zadnji korak je suSenje uzorka koji se odvija
u susSioniku. Nakon susenja uzorak se vaZe i udio ulja ra¢una se prema formuli:

. ) (a—b) =100
Udio ulja = — (%)
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a — masa tikvice s uljem (g),
b — masa prazne tikvice (g),

€ — masa ispitivanog uzorka (g).

Slika 24 Uredaj za ekstrakciju ulja - SoxROC Extraction Unit

3.2.2.4. Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidni broj je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja neke masti ili ulja, te se koristi za
odredivanje prisutnosti primarnih oksidacijskih produkata, tj. hidroperoksida i peroksida.
Postupak podrazumjeva dodavanje ledene octene kiseline i kloroforma u uzorak ulja te se
mijeSa i dodaje otopina kalijevog jodida (KI). Zatim se uzorak mijesa tijekom jedne minute i
razrjeduje s prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom. Nakon toga, u uzorak
se dodaju nekoliko kapi otopine Skroba kao indikatora, te se titrira s otopinom natrijeva
tiosulfata sve dok boja ne nestane i ostane konstantna tijekom 15 sekundi. Rezultat je izrazen
kao mmol aktivnog kisika koji potjece iz nastalih peroksida prisutnih u 1 kg ulja (mmol O3 /kg).

Vrijednost peroksidnog broja (Pbr) izracunava se prema jednadzbi:
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Pbr (mmol Oxkg) = (V1-V0 * 5/m)

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

m — masa uzorka ulja (g).

Slika 25 Postupak titracije ulja prilikom odredivanja peroksidnog broja

3.2.2.5. Odredivanje SMK

Masti i ulja, osim $to sadrZze masne kiseline povezane u trigliceride, takoder ukljuc¢uju slobodne
masne kiseline (SMK) kao dio svog kemijskog sastava. Udio SMK u uljima varira ovisno o
sirovini koja se koristi, postupku dobivanja i uvjetima skladistenja. Ovaj udio moze biti izrazen
kroz razlic¢ite parametre kao Sto su kiselinski broj, kiselinski stupanj ili udio oleinske kiseline.
Metoda za odredivanje ovog parametara temelji se na titraciji ulja s otopinom natrijevog
hidroksida (NaOH) uz dodatak fenolftaleina kao indikatora, sve do trenutka kada dode do

promjene boje. Udio SMK izrazen kao % oleinske kiseline, racuna se prema formuli:

SMK (%) =V xc* M/10 *x m

53



V — volumen utrosSene otopine NaOH za titraciju (mL),
¢ — koncentracija NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L),
M — molekulska masa oleinske kiseline (282 g/L),

m — masa uzorka ulja (g).

3.2.2.6. Odredivanje netopljivih necistoc¢a

Netopljive necistoce u ulju obi¢no su mehanic¢ke necistoce koje mogu sadrzavati mineralne
tvari ili organske komponente. U uljima visoke kvalitete, udio ovih necisto¢a obi¢no ne prelazi
0,05 %. Da bismo odredili udio netopljivih necisto¢a, uzorak se podvrgava tretmanu s
organskim otapalima poput n-heksana ili petrol-etera. Nastala otopina filtrira se kroz stakleni
lijevak sa sinteriranim dnom, pri ¢emu se talog ispire istim otapalom. Nakon toga, netopljivi
talog ostavlja se da se osusi do postizanja konstantne mase i zatim se izvaze i udio netopljivih

necistoca se racuna prema formuli:

% NN =m2 - mLl/m0 = 100

NN — netopive necistoce,
mO — masa uzorka (g),
m1 — masa osusenog lijevka (g),

m2 — masa lijevka s necistocama nakon susenja (g).

3.2.2.7. Odredivanje jodnog broja po Hanusu

Jodni broj je fizikalno-kemijska konstanta koja prikazuje mjeru nezasi¢enosti ulja, odnosno
broj dvostrukih veza u nezasiéenim masnim kiselinama. U posudicu za vaganje odvaze se 0,2g
ulja. Uzorak se iz posudice prenese u suhu Erlenmeyerovu tikvicu od 300 mL i otopi u 10 mL
kloroforma, pipetom se doda 25 mL otopine jodnog monobromida, dobro promucdka i ostavi
u zatvorenoj Erlenmeyerovoj tikvici da stoji u tami 30 min. Zatim se doda 15 mL Kl i oko 150
mL prethodno prokuhane ohladene destilirane vode, te se titrira sa 0,1M otopine natrijevog
tiosulfata do svjetlo Zute boje. Zatim se doda 1-2 mL otopine Skroba i produzi titriranje do

nestanka plave boje.
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(a—b)*0,01269 .

Jodni broj = 100

a - broj utrosenih mL 0,1 m otopine NasS,03 za slijepu probu,
b - broj utrosenih mL 0,1 m otopine NasS,03 za uzorak ulja,

€ - masa ispitivanog uzorka ulja (g).

3.2.2.8. Odredivanje saponifikacijskog broja

U Erlenmeyerovu tikvicu od jenskog ili Pyrex stakla od 150-200 mL izmjeri se oko 2 g ulja, doda
25 ml 0,5 M alkoholne otopine KOH, doda nekoliko staklenih kuglica i zagrijava uz povratni
hladnjak na vodenoj kupelji pola sata, od trenutka klju¢anja, uz ¢esto muckanje, dok reakcijska
smjesa ne postane bistra. Poslije zavrSene saponifikacije skine se hladnjak, a zatim se u jos
vruéu otopinu doda nekoliko kapi 1 %-tnog otopine fenolftaleina i viSak KOH odmah titrira s
0,5 M otopinom HCl-a do nestanka crvene boje.

or oo (A=B)*281

Saponifikacijski broj = ——
Ok

A =mL 0,5 M otopine HCl utro$eni za slijepu probu,

B = mL 0,5 M otopine HCl utrosSeni za glavnu probu,

Ok = odmijerena koli¢ina uzorka (g),

1 cm? 0,5 M otopine HCl ekvivalentna je 28,1 mg KOH.

3.2.2.9. Priprema uzorka s antioksidansima i Schaal Oven test

U staklene c¢aSice odvaze se 50 g hladno preSanog ulja te se svakom uzorku doda razlicit
antioksidans u zadanim koncentracijama. Uzorci s antioksidansima su se morali izmijesati i
zagrijat kako bi se homogenizirali. Homogenizirani uzorci s antioksiansima, prekriveni satnim
staklom, stavljaju se u susionik ¢ime zapocinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja bez i sa

dodanim antioksidanasima.
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Max. 2410g d=001g

Slika 26 Uzorak ulja pomijesan s antioksidansima
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Slika 27 Schaal oven test

Oven test podrazumijeva periodi¢no ispitivanje peroksidnog broja ulja, skladistenog u
susioniku pri temperaturi 63 °C. Periodi¢no ispitivanje uzoraka provodilo se kroz jedan tjedan
(1. dan, 3. dan, i 6. dan). Ovim testom se prati koji antioksidans ima najbolji ucinak zastite ulja

od oksidacijskog kvarenja te koji dodani sinergist poveéava djelovanje antioksidansa.
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4. REZULTATI



4.1. Utjecaj procesnih parametara presanja na dobivanje hladno
presanog ulja maka

Tablica 12 Utjecaj velicine otvora glave presSe za izlaz pogace tijekom presanja sjemenke maka
sorte Oz na iskoristenje ulja s puZnicom dubine navoja 5 mm. Udio ulja u siemenkama maka je

35,63 %, a udio vlage u sjemenkama 5,65 %. Masa uzorka za presSanje je
1 kg.
Volumen | Temp. | Volumen Udio Udio
Vrijeme | sirovog | sirovog | filtriranog Masa uljau | vodeu
N (mm) | T(°C) | F(Hz) ) ) . ) pogace .. ..
(min) ulja ulja ulja (@ pogaci | pogaci
(mL) Q) (mL) (%) (%)
12 60 30 5,21 370 36,00 325 650,53 | 1496 | 7,31
9 60 30 5,54 390 40,50 340 608,63 | 12,71 | 7,12
6 60 30 5,20 400 44,00 340 624,48 | 12,91 | 7,00
N - veli¢ina otvora glave prese (mm), F - frekvencija elektromotora (Hz), T - temperatura grijaca
glave prese kod izlaza pogace (°C).
Tablica 13 Utjecaj temperature grijaca glave prese tijekom procesa presanja sjemenke maka
sorte Oz na iskoristenje ulja s puZnicom dubine navoja 5 mm. Masa uzorka za presanje je 1 kg.
Volumen | Temp. | Volumen Udio Udio
Vrijeme | sirovog | sirovog | filtriranog Masa uljau | vodeu
N (mm) | T(°C) | F(Hz) i ) ) ) pogace .. ..
(min) ulja ulja ulja (@ pogaci | pogaci
(m) | (Q | (my) ¥l | %)
6 60 30 5,20 400 44,00 340 624,48 | 12,91 | 7,00
6 80 30 6,05 407,5 | 48,00 345 617,68 | 11,81 | 6,73
6 100 30 5,21 418 51,00 360 612,92 | 12,17 | 6,91
Tablica 14 Utjecaj frekvencije rada elektromotora tijekom procesa presanja sjemenke maka
sorte Oz na iskoristenje ulja s puZnicom dubine navoja 5 mm. Masa uzorka za presanje je 1 kg.
Volumen | Temp. | Volumen Udio Udio
Vrijeme | sirovog | sirovog | filtriranog Masa uljau | vodeu
N (mm) | T(°C) | F(Hz) i ) ) ) pogace .. ..
(min) ulja ulja ulja () pogaci | pogaci
(mL) ("C) (mL) (%) (%)
9 60 20 7,58 400 40,00 350 573,23 | 10,13 | 7,35
9 60 30 5,54 390 40,5 340 608,63 | 12,71 | 7,12
9 60 40 3,50 380 41,00 330 644,02 | 15,29 | 6,89
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4.2. lIspitivanje osnovnih parametara kvalitete dobivenog hladno
preSanog ulja maka

Usporedba analiticki utvrdenih vrijednosti parametara kvalitete proizvedenog makovog ulja s
vrijednostima dopustenim prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) vidljiva je

u Tablici 15.

Tablica 125 Usporedba ispitanih vrijednosti kvalitete makovog ulja s dopustenim vrijednostima
prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima.

Parametar kvalitete ulja Rezultat Max. vrued.no.st prema
Pravilniku
Peroksidni broj, Pbr (mmol O2/kg) 0,25 7
Slobodne masne kiseline, SMK (%) 1,35 2
Vlaga, (%) 0,028 0,4
Netopljive necistoce, NN (%) 0,096 0,05
Jodni broj, g/100 g 135,53 131-143
Saponifikacijski broj, mg KOH/g 192,42 189-194
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4.3. Ispitivanje ucinkovitosti antioksidanasa i sinergista Schaal Oven

testom

Oven testom ispitivani uzorci ulja se zagrijavaju u suSioniku na konstantnoj temperaturi 63 °C,

¢ime se postizu ubrzani uvjeti kvarenja ulja. Cilj ovog ispitivanja je utvrditi koji antioksidans i u

kojoj koncentraciji najduZe osigurava kvalitetu hladno preSanog makovog ulja. Pradenje

kvalitete ulja provodilo se odredivanjem vrijednosti peroksidnog broja (Pbr). Ispitivanje se

provodilo sve dok vrijednost peroksidnog broja ulja nije dostigla vrijednost 10 (mmol O2/kg).

Tablica 136 Utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na oksidacijsku stabilnost hladno

presanog makovog ulja primjenom Oven testa.

Uzorak 1. dan 3. dan 6. dan
Konc. Pbr (mmol 02/kg)
Uzorak bez dodatka 0,48 1,93 9,35
antioksidansa (kontrolni uzorak)
Propil galat 0,01% 0,24 0,72 2,87
Ekstrakt kadulje 0,05 % 0,48 1,20 9,01
0,1% 0,24 1,44 9,35
Ekstrakt ruzmarina 0,1% 0,48 1,20 6,07
(tip StabilEnhance) 0,2 % 0,47 1,45 6,34
0,3% 0,49 1,60 7,16
Ekstrakt ruzmarina 0,2% 0,48 1,20 6,10
(tip StabilEnhance)
+ limunska kiselina 0,01 %
Ekstrakt ruzmarina 0,2% 0,48 1,21 4,72
(tip StabilEnhance)
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt ruzmarina 0,2% 0,48 1,20 6,57
(tip StabilEnhance)
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
0,1% 0,74 4,61 10,09
Mjesavina tokoferola 0,2% 0,72 4,17 10,09
0,3% 0,93 4,93 11,06
Mjesavina tokoferola 0,1% 0,48 4,67 11,01
+ limunska kiselina 0,01 %
Mjesavina tokoferola 0,1% 0,49 3,79 10,43
+ kafeinska kiselina 0,01 %
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Uzorak 1. dan 3.dan 6. dan
Konc. Pbr (mmol O2/kg)
Mjesavina tokoferola 0,1% 0,48 4,83 10,75
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt ruzmarina 0,1% 0,24 0,48 1,47
(tip Oxy Less CS) 0,2% 0,24 0,71 1,60
0,3% 0,48 1,15 1,94
Ekstrakt ruzmarina 0,2% 0,47 1,21 1,86
(tip Oxy Less CS)
+ limunska kiselina 0,01 %
Ekstrakt ruzmarina 0,2% 0,24 0,73 1,45
(tip Oxy Less CS)
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt ruzmarina 0,2% 0,47 0,94 1,88
(tip Oxy Less CS)
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
0,1% 0,48 1,43 10,58
Ekstrakt lavande 0,2% 0,48 1,37 10,15
0,3% 0,48 1,17 8,45
Ekstrakt lavande 0,2% 0,48 1,40 8,21
+ limunska kiselina 0,01 %
Ekstrakt lavande 0,2% 0,24 1,19 6,28
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt lavande 0,2% 0,46 1,37 7,73
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
0,1% 0,48 1,44 8,14
Liofilizirani trop jabuke 0,2% 0,49 1,39 8,06
0,3% 0,48 1,36 8,01
Liofilizirani trop jabuke 0,2% 0,47 1,21 7,86
+ limunska kiselina 0,01 %
Liofilizirani trop jabuke 0,2% 0,47 1,18 6,98
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Liofilizirani trop jabuke 0,2% 0,48 1,19 7,62
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
0,1% 0,47 1,20 8,37
Ekstrakt gorusice 0,2% 0,47 1,19 8,10
0,3% 0,47 1,40 9,67
Ekstrakt gorusice 0,2% 0,47 1,44 9,35
+ limunska kiselina 0,01 %
Ekstrakt gorusice 0,2% 0,25 1,21 6,64
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt gorusice 0,2% 0,24 1,39 7,59
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
0,1% 0,46 1,18 9,62
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,2% 0,47 1,69 9,18
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0,3% 0,48 1,4 8,65
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,2% 0,48 1,45 7,77
+ limunska kiselina 0,01 %
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,2 % 0,24 1,38 6,51
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,2% 0,48 1,68 8,17
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt zelenog ¢aja 95 % 0,1% 0,48 0,74 2,37
polifenola 0,2% 0,48 0,69 1,44
0,3% 0,47 0,50 1,21
Ekstrakt zelenog ¢aja 95 % 0,2% 0,48 0,94 1,41
polifenola
+ limunska kiselina 0,01 %
Ekstrakt zelenog ¢aja 95 % 0,2% 0,23 0,73 0,94
polifenola
+ kafeinska kiselina 0,01 %
Ekstrakt zelenog ¢aja 95% 0,2% 0,48 0,75 1,17
polifenola
+ ruzmarinska kiselina 0,01 %
12

Pbr (mmol O,/kg)
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Slika 28 Utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa (0,1 %) na oksidacijsku stabilnost hladno
presanog makovog ulja sorte Oz nakon 6. dana Oven testa.
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Slika 29 Utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta ruZmarina (tip StabilEnhance,
0,2 %) i sinergista (0,01 %) na oksidacijsku stabilnost hladno presanog makovog ulja sorte Oz
nakon 6. dana Oven testa.

10 9,35

Pbr (mmol O,/kg)
(9]

1,94
2 1,47 16

0 . .

Kontrolni uzorak OxyLess C50,1%  OxylLessCS0,2%  OxylLess CS0,3 %

[EEN

Slika 30 Utjecaj koncentracije dodanog prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina (tip
OxyLess CS) na oksidacijsku stabilnost hladno presanog makovog ulja sorte Oz nakon 6. dana
Oven testa.



5. RASPRAVA



Analitickim metodama odredena je koli¢ina ulja u sjemenkama maka ozime sorte Oz koja

iznosi 35,63 % dok udio vlage u tim sjemenkama iznosi 5,65 %.

Rezultati istraZzivanja utjecaja procesnih parametara presSanja kod proizvodnje hladno
preSanog makovog ulja kao Sto su: veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace, temperatura
grijaca glave prese i frekvencija elektromotora na iskoristenje ulja prikazani su u tablicama 12-

14.

Tablica 12 prikazuje rezultate ispitivanja ucinka procesnog parametra veli¢ine otvora glave
prese kroz koji izlazi pogaca tijekom presanja sjemenke maka sorte Oz na iskoristenje ulja, pri
konstantnoj temperaturi grijaca glave prese 60 °C i frekvencije elektromotora 30 Hz. Koristeni
nastavci za izlaz pogace imali su promjere otvora glave preSe 6 mm, 9 mm i 12 mm. Najveci
volumen sirovog i hladno presanog ulja dobiven je prilikom koristenja nastavka za izlaz pogace
promjera 6 mm i iznosi 400 mL, dok volumen sirovog ulja prilikom koriStenja otvora glave
preSe promjera 9 mm i 12 mm iznosi 390 i 370 mL. Nakon sedimentacije i vakuum filtracije
sirovog ulja dobivena je veca koli¢ina finalnog hladno presanog ulja primjenom nastavka
promjera 6 mm (340 mL). S povecanom iskoristivosti ulja prilikom preSanja, pogaca koja
nastaje ima manju masu, jer se viSe ulja izdvoji iz sirovine. Tako je najve¢a masa pogace upravo
kod slucaja gdje se koristio otvor glave preSe promjera 12 mm i iznosi 650,53 g, dok u slucaju

gdje se koristio otvor glave prese promjera 6 mm iznosi 624,48 g.

Tablica 13 prikazuje rezultate ispitivanja ucinka procesnog parametra temperature grijaca
glave prese prilikom procesa proizvodnje hladno presanog ulja maka na iskoristenje ulja, pri
konstantnoj frekvenciji elektromotora u iznosu od 30 Hz i koriStenjem nastavka za izlaz pogace
promjera otvora glave preSe 6 mm. Dobiveni rezultati ukazuju da se najvece iskoristenje ulja
iz siemenke maka sorte Oz dobije prilikom zagrijavanja grijaca na temperaturu 100 °C u odnosu
na ostale slucajeve gdje se glava prese zagrijavala na 80 “Ci 60 °C. Volumen dobivenog sirovog
ulja prilikom zagrijavanja glave preSe na temperaturu od 100 °C iznosi 418 mL dok u
slucajevima gdje se glava prese zagrijavala na 80 °C i 60 °C iznosi 407,5 mL odnosno 400 mL.
Takoder, nakon sedimentacije i filtracije sirovog ulja dobivena je i vec¢a koli¢ina hladno
preSanog ulja (360 mL) kod zagrijavanja glave preSe na 100 °C. Prilikom pracenja ovog
procesnog parametra interesantna je bila temperatura sirovog ulja koja raste proporcionalno

s porastom temperature grijaca glave preSe. Najveéa izmjerena temperatura sirovog ulja bila
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je u slucaju zagrijavanja glave prese na 100 °C, prilikom c¢ega je iznosila 51 °C. Ulje koje se
proizvodi na temperaturi iznad 50 °C ne smije se deklarirati kao hladno presano. Stoga je jako
vazno voditi raduna o temperaturi dobivenog sirovog ulja prilikom procesa preSanja uz

zagrijavanje glave prese.

Tablica 14 prikazuje rezultate ispitivanja ucinka procesnog parametra frekvencije
elektromotora prese prilikom procesa proizvodnje hladno presanog ulja maka na iskoristenje
ulja, pri konstantnoj temperaturi grijaca glave prese u iznosu od 60 °C i koriStenjem nastavka
otvora glave presSe Ciji promjer iznosi 9 mm. Dobiveni rezultati ukazuju da se najvece
iskoristenje ulja iz uljarice maka sorte Oz dobije prilikom rada prese na frekvenciji
elektromotora 20 Hz u odnosu na ostale slucajeve gdje se koristila frekvencija elektromotora
30 Hz i 40 Hz. Volumen sirovog uja na najnizoj frekvenciji elektromotora 20 Hz iznosi 400 mL
dok se iskoristenje ulja smanjuje s porastom frekvencije elektromotora. Tako je kod najvise
frekvencije 40 Hz iznos volumena dobivenog sirovog ulja najmanji (380 mL), a nakon
sedimentacije i filtracije finalnog ulja ima najmanje (330 mL). Takoder, bitno je naglasiti da se
sporijim procesom presanja smanjuje i temperatura sirovog ulja maka. Tako je temperatura
sirovog ulja kod procesa presanja na frekvenciji 20 Hz 40 °C, dok temperatura sirovog ulja kod

procesa preSanja na frekvenciji 40 Hz iznosi 41 °C.

Tablica 15 prikazuje osnovne parametre kvalitete proizvedenog hladno preSanog makovog
ulja sorte Oz. Ispitivani parametri kvalitete su peroksidni broj, udio slobodnih masnih kiselina,
vlaga, udio netopljivih nedistoca, saponifikacijski broj i jodni broj. Dobivene vrijednosti
usporedene su s maksimalnim dopustenim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim uljima i
mastima (NN 11/19). Usporedbom je zaklju¢eno da su sve vrijednosti ispitivanih parametara,
osim vrijednosti udjela netopljivih necisto¢a, u skladu s vrijednostima prema prethodno
navedenom Pravilniku. Dobivene vrijednosti rezultata analize ukazuju na veliku kvalitetu
sirovine i dobro proveden postupak hladnog presanja. Kako bi se smanjio udio netopljivih
necisto¢a do vrijednosti propisane Pravilnikom potrebno je produziti vrijeme trajanja
sedimentacije (talozenja) sirovog ulja. Dobivene vrijednosti jodnog broja i saponifikacijskog

broja su u skladu s literaturnim podatcima.

Ucinkovitost dodavanja antioksidanasa i sinergista u hladno preSano makovo ulje sorte Oz s
ciljem porasta otpornosti ulja prema oksidacijskom kvarenju prikazana je u Tablici 16. U tablici

su navedene vrijednosti peroksidnog broja ulja tijekom provedbe Oven testa. Test ubrzane
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oksidacije ulja (Oven test) se provodio na nacin da se uzorci s antioksidansima i sinergistima
termostatiraju tijekom 6. dana u susioniku na temperaturi 63 °C. Peroksidni broj (Pbr) za svaki
uzorak uljai kombinaciju ulja s antioksidansom i sinergistom odredivao se nakon 1., 3.i6. dana
provedbe testa. Tijekom provedbe testa doslo je do postepenog porasta vrijednosti Pbr u
ispitivanim uzorcima ulja. Vece povecanje peroksidnog broja uocava se u razdoblju izmedu 3.
i 6. dana testa, kao u slu¢aju dodatka 0,1 % ekstrakta lavande gdje je vrijednost peroksidnog
broja porasla sa 1,43 mmol Oy/kg na 10,58 mmol Oy/kg. Uzorak ulja bez dodanog
antioksidansa (kontrolni uzorak) imao je tijekom testa porast Pbr sa 0,25 mmol Ox/kg (0. dan)
na 9,35 mmol Oy/kg nakon provedbe Sest dana testa. Najucinkovitije antioksidacijsko
djelovanje imao je dodatak 0,2 % ekstrakta zelenog ¢aja 95 % polifenola u kombinaciji sa
sinergistom kafeinskom kiselinom (0,01 %) gdje se peroksidni broj povecao sa 0,23 mmol
O2/kg (1. dan) na 0,94 mmol Oy/kg (6. dan). Najslabiji antioksidacijski ucinak pokazao je
dodatak mjesavine tokoferola (0,3 %) gdje se peroksidni broj poveéao na 11,06 mmol Oz/kg
(6. dan). Utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa (0,1 %) na oksidacijsku stabilnost hladno
preSanog makovog ulja sorte Oz nakon 6. dana Oven testa vidljiv je u Tablici 16 i na Slici 28.
Rezultati pokazuju da se najbolja zastita makovog ulja postize dodatkom ekstrakta ruzmarina
(tip OxyLess CS) pri cemu je najnizi Pbr (1,47 mmol O,/kg) te ekstraktom zelenog ¢aja sa 95 %
polifenola gdje je Pbr (2,37 mmol Ox/kg). Erkan i sur. (2008.) u svom radu istrazuju
antioksidacijsku aktivnost ekstrakta ruzmarina i drugih spojeva na stabilizaciju jestivih ulja te
utvrduju njihovu odli¢nu antioksidacijsku aktivnost. Gramza i sur. (2006.) izvjeStavaju da
visoku antioksidacijsku aktivnost, mjerenu kao indukcijski period, pokazuje etanolni ekstrakt
zelenog ¢aja u odnosu na aktivnost butil hidroksitoluena (BHT) i ekstrakta crnog caja u
suncokretovom ulju. Eteri¢no ulje kadulje (0,1 %) nije djelovalo u zastiti ulja od oksidacijskog
kvarenja (Pbr je isti kao i kod kontrolnog uzorka). Ekstrakt ruZmarina (tip StabilEnhance 0,1 %)
zastitio je ulje od oksidacije, ali znatno manje efikasno nego tip OxylLess CS. Podjednaku
efikasnost zastite makovog ulja od oksidacije pokazuju ekstrakt gorusice i liofilizirani trop
jabuke. Primjenom mjeSavine tokoferola, ekstrakta lavande i ekstrakta zelenog ¢aja u udjelu
0,1 % nije ostvarena zastita makovog ulja ove sorte od oksidacijskog kvarenja (Pbr je veci u
odnosu na kontrolni uzorak). Berra i sur. (2006) ispituju utjecaj prirodnih i sintetskih
antioksidanasa kod stabilizacije biljnih ulja i pokazuju njihov doprinos pri stabilizaciji ulja. Na
Slici 30. prikazan je utjecaj koncentracije dodanog prirodnog antioksidansa ekstrakta

ruzmarina (tip OxyLess CS) na oksidacijsku stabilnost makovog ulja nakon 6. dana testa. Zapaza
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se da ovaj antioksidans u udjelu 0,1 % najbolje stiti ulje od oksidacije (najmanji je Pbr).
Porastom udjela na 0,2 % i 0,3 % povecava se i Pbr Sto znaci da ove veée koncentracije manje
Stite ulje nego 0,1 %. Ista pojava zapaZena je i kod primjene ekstrakta ruzmarina tip
StabilEnhance. Hra$ i sur. (2000.) ispituju i utvrduju antioksidacijski i sinergisticki utjecaj
ekstrakta ruzmarina i alfa tokoferola kod stabilizacije suncokretovog ulja. Primjenom ekstrakta
zelenog €aja kod povecanja udjela sa 0,1 % na 0,2 % i 0,3 % doslo je do porasta stabilnosti
makovog ulja (smanjuje se Pbr). Dodatkom ekstrakta lavande 0,3 % ostvarena je zastita ulja
od oksidacije, a kod 0,1 % i 0,2 % nije stabilizirano ulje (ve¢i je Pbr od kontrolnog ulja).
Koristenjem ekstrakta gorusice i liofiliziranog tropa jabuke, kod sva tri udjela, ostvarena je
podjednaka zastita ulja (podjednake su vrijednosti Pbr). Dodatkom mjeSavine tokoferola

(samostalno i sa sinergistima) nije ostvarena zastita makovog ulja od oksidacijskog kvarenja.

Na Slici 29. prikazani su rezultati utjecaja dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta
ruzmarina (tip StabilEnhance) 0,2 % i sinergista (0,01 %) na oksidacijsku stabilnost makovog
ulja nakon 6. dana testa. Vidljivo je da najbolje sinergisticko djelovanje pokazuje kafeinska
kiselina te limunska kiselina, a ruzmarinska kiselina nije pokazala uspjesno sinergisticko
djelovanje u makovom ulju sorte Oz. Alavi i Golmakani (2017) istraZzuju oksidacijsku stabilnost
maslinovog ulja i utvrduju dobro sinergisticko djelovanje limunske kiseline uz antioksidans.
Kafeinska kiselina u istraZzivanju je pokazala najbolje sinergisticko djelovanje u kombinaciji s
prirodnim antioksidansima u odnosu na limunsku i ruzmarinsku kiselinu. Primjena eteri¢nog
ulja kadulje (0,05 %, 0,1 %) neznatno je stabilizirala makovo ulje. Sintetski antioksidans propil
galat (0,01 %) znacajno je stabilizirao makovo ulje, nakon 6. dana testa Pbr je iznosio 2,87

mmol O2/kg.
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6. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenog istraZzivanja, presanja sjemenki maka ozime sorte Oz, ispitivanja
utjecaja procesnih parametara na presanje i parametara kvalitete dobivenog ulja te ispitivanja
utjecaja dodatka antioksidanasa i sinergista na odrzivost ulja, prema dobivenim rezultatima i

provedenom raspravom, moze se zakljuciti slijedece:

- Promjer otvora nastavka za izlaz pogace na glavi puzne preSe utjeCe na iskoriStenje
odnosno volumen dobivenog sirovog i hladno preSanog ulja maka. Koristenjem
nastavka s promjerom od 6 mm, 9 mm, 12 mm (uz konstantne ostale parametre)
najvede iskoristenje ulja dobije se primjenom nastavka promjera 6 mm.

- Temperatura grijaca, kojom se zagrijava glava puZne prese, utjeCe na iskoriStenje ulja
tijekom procesa presanja sjemenke maka. Ispitivana temperatura grijaca bila je 60, 80,
100 °C. Zagrijavanjem grijaca glave preSe na 100 °C (uz konstantne ostale parametre
preSanja) dobije se najveée iskoristenje ulja. Prilikom procesa hladnog presanja treba
voditi rauna o temperaturi sirovog ulja koja prema Pravilniku o jestivim uljima i
mastima ne smije biti ve¢a od 50 °C, jer tada viSe ne spada u kategoriju hladno presanih
ulja.

- Frekvencija rada elektromotora prese obrnuto proporcionalno utjece na iskoristenje
makovog ulja tijekom presanja. Primjenom nize frekvencije rada elektromotora puzne
preSe (20 Hz) dobiveno je vede iskoristenje, odnosno veci volumen sirovog i hladno
preSanog ulja u odnosu na 30 Hz i 40 Hz.

- Osnovni parametri kvalitete dobivenog hladno preSanog makovog ulja sorte Oz (Pbr,
SMK, udio vlage) u skladu su s dopustenim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim
uljima i mastima (NN 11/19). Parametar netopljive necistoce malo je povecan pa je
potrebno produziti vrijeme sedimentacije sirovog ulja. Saponifikacijski broj i jodni broj
su u skladu s literaturnim podatcima.

- Najefikasnije antioksidacijsko djelovanje kod stabilizacije makovog ulja imao je
dodatak 0,2 % ekstrakta zelenog ¢aja 95 % polifenola u kombinaciji sa sinergistom
kafeinskom kiselinom (0,01 %) gdje se peroksidni broj povecao sa 0,25 mmol O2/kg na
0,94 mmol O2/kg nakon provedbe testa.

- Od ispitivanih prirodnih antioksidanasa najbolja zastita makovog ulja postize se
dodatkom 0,1 % ekstrakta ruzmarina (tip OxyLess CS) te ekstraktom zelenog ¢aja sa 95

% polifenola.
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Eteric¢no ulje kadulje (0,1 %) nije djelovalo u zastiti ulja od oksidacijskog kvarenja (Pbr
je isti kao i kod kontrolnog uzorka).

Ekstrakt ruZmarina tip StabilEnhance 0,1 % zastitio je ulje od oksidacije, ali znatno
manje efikasno nego tip OxyLess CS.

Podjednaku efikasnost zastite makovog ulja od oksidacije pokazuju ekstrakt gorusice i
liofilizirani trop jabuke.

Primjenom mjeSavine tokoferola, ekstrakta lavande i ekstrakta zelenog ¢aja u udjelu
0,1 % nije ostvarena zastita makovog ulja ove sorte od oksidacijskog kvarenja (Pbr je
veci u odnosu na kontrolni uzorak).

Ekstrakt ruzmarina (tip OxyLess CS) u udjelu 0,1 % bolje Stiti makovo ulje od oksidacije
(maniji je Pbr), a porastom udjela na 0,2 % i 0,3 % povecava se i Pbr Sto znaci da ove
vecée koncentracije manje Stite ulje nego 0,1 %. Ista pojava zapaZena je i kod primjene
ekstrakta ruzmarina tip StabilEnhance.

Primjenom ekstrakta zelenog ¢aja kod povecéanja udjelasa 0,1 % na 0,2 % i 0,3 % doslo
je do porasta stabilnosti makovog ulja (smanjuje se Pbr).

Dodatkom ekstrakta lavande 0,3 % ostvarena je zasStita ulja od oksidacije, a kod 0,1 %
i 0,2 % nije stabilizirano ulje (veci je Pbr od kontrolnog ulja).

Koristenjem ekstrakta gorusice i liofiliziranog tropa jabuke, kod sva tri udjela,
ostvarena je podjednaka zastita ulja.

Mjesavina tokoferola (samostalno i sa sinergistima) nije ostvarila zastitu makovog ulja
od oksidacijskog kvarenja.

Kafeinska kiselina u istrazivanju je pokazala najbolje sinergisticko djelovanje u
kombinaciji s prirodnim antioksidansima u odnosu na limunsku i ruZmarinsku kiselinu.
Sintetski antioksidans propil galat (0,01 %) znacajno je stabilizirao makovo ulje, ali

slabije od ekstrakta ruzmarina tip OxyLess CS i ekstrakta zelenog ¢aja 95 % polifenola
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