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Popis oznaka, kratica i simbola

Abr — anisidinski broj

C — atom ugljika

COOH — karboksilna skupina

Cu — atom bakra

Fe — atom Zeljeza

H —atom vodika

KI — kalijev jodid

KOH — kalijev hidroksid

M — molarna masa

NN — netopljive necistoée

NaOH — natrijev hidroksid

NazS;0s3 — natrijev tiosulfat

Ni — nikal

OH — hidroksilna skupina

OPG — obiteljsko poljoprivredno gospodarstvo
O — atom kisika

Pbr —peroksidni broj

Rooe —slobodni radikal peroksida
Re — slobodni radikal masne kiseline
ROOH — hidroperoksid

SMK — slobodne masne kiseline
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1.Uvod

Bojadisarski bodalj (mala Zutinica, Safranika, latinski: Carthamus tinctorius) je biljka
Mediterana porijeklom iz Egipta. U 16. stoljecu je prenesena u Englesku, a odatle se rasirila na
druga podrugja. Safranika se upotrebljava u farmaceutskoj, prehrambenoj i tekstilnoj industriji
za bojanje tkanina. Ulje Safranike se koristi u prehrani, ima visok sadrzaj linolne kiseline i

vitamine K i E.

Sjemenke Safranike se koriste kao zacin i predstavljaju zamjenu za vrlo skupi Safran. Postoje
dva tipa ulja Safranike. Jedan je takozvani oleinski tip, bogat omega-9 masnom kiselinom. Vrlo
je stabilan na povisenoj temperaturi, pa se koristi za przenje i kuhanje, no nutritivno i
kozmeticki manje je vrijedan. Drugi tip je linolni tip, bogat esencijalnom omega-6 kiselinom.
Nju organizam ne moze sam sintetizirati nego je moramo unositi hranom. Ulje Safranike nema

intenzivnu boju i miris i to mu je prednost pred slicnim suncokretovim uljem.

Postupkom presanja biljnih sirovina na temperaturi do 50 C dobivamo sirovo ulje koje sadrzi
mehanicke necistoce, uljni talog i dijelove pogace. Da bi se dobilo hladno presano ulje, iz
sirovog ulja je potrebno ukloniti necistoce taloZenjem i filtracijom. Proizvedeno hladno

presano ulje potrebno je pravilno skladistiti da ne bi doslo do oksidacijskog kvarenja.

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja je jedno od najvaznijih svojstava biljnih ulja. Predstavlja
vrijeme kroz koje se biljna ulja mogu sacuvati od procesa autooksidacije, odnosno oksidacije
nezasiéenog lanca masne kiseline, sto dovodi do uzeglosti i kvarenja biljnih ulja, narusavanja
njihove kvalitete i organoleptic¢kih svojstava. Odrzivost ulja naj¢eS¢e se odreduje: Rancimat

testom, AOM testom, Oven testom i testom odrzivosti pri 98°C.

Proces autooksidacije se ne moze zaustaviti, ali se moze usporiti dodatkom antioksidanasa koji
mogu donirati vodikove atome slobodnim radikalima te ih tako konvertirati u stabilnije,
neradikalne produkte. Poznati su brojni sintetski i prirodni antioksidansi, od ¢ega se vise

preferiraju prirodni antioksidansi (Sadadinovi¢, 2008.).

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj parametara presanja sjemenke Safranike
na iskoristenje sirovog i hladno presanog ulja. Tijekom preSanja mijenjali su se nastavci na
kontinuiranoj puznoj presi koji reguliraju promjer pogace koja izlazi iz glave prese,
temperatura zagrijavanja glave preSe i frekvencija elektromotora tj. brzina puznice. Na
proizvedenom hladno preSanom ulju Safranike ispitan je utjecaj dodatka prirodnih

antioksidanasa ekstrakta kadulje i ekstrakta maslinove komine na promjenu oksidacijske
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stabilnosti ulja. Ekstrakt kadulje proizveden je ekstrakcijom primjenom vode i etanola u
razliitim omjerima, te koriSten u istrazivanju kao i ekstrakt maslinove komine u razlicitim

koncentracijama.

Odredena je oksidacijska stabilnosti ulja s i bez dodatka antioksidansa primjenom Schaal oven

testa pri temperaturi 63 °C, a rezultati su prikazani na temelju vrijednosti peroksidnog broja.
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2.1. MASTIIUUA

Masti i ulja su u vodi netopljive tvari biljnog i Zivotinjskog podrijetla, pripadaju skupini lipida, i
gradene su od trovalentnog alkohola glicerola, masnih kiselina i negliceridnih sastojaka
(Moslavac, 2013.). S obzirom na agregatno stanje pri sobnoj temperaturi, lipidi se mogu

podijeliti na ulja (tekuée) i masti (krute).
Podjela lipida prema sastavu:
a) jednostavni lipidi: masti i voskovi;

b) slozZeni lipidi: fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi;

c) derivati lipida: masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, steroli i dr.
Podjela lipida prema podrijetlu:

a) biljni (vegetabilni);

b) Zivotinjski (animalni).

2.1.1. Sastojci ulja i masti

Glicerol

Glicerol je Secerni alkohol, bezbojna, kristalno bistra viskozna tekuéina. U sastavu neutralnih
lipida zauzima 4-16 % mase. Topljiv je u vodi i alkoholu, za razliku od masnih kiselina koje su
hidrofobne. Zbog hidrofilnosti glicerola i lipofilnosti masnih kiselina, monogliceridi i digliceridi

posjeduju emulgatorska svojstva (Wang i sur., 2001.).
U sastavu ima tri hidroksilne (-OH) skupine (Slika 1).

Na glicerol u mastima i uljima mogu biti vezane tri iste masne kiseline pri ¢emu nastaju
jednostavni trigliceridi ili tri razli¢ite masne kiseline pri éemu nastaju mjesSoviti trigliceridi. Kada
je rije¢ o prirodnim mastima i uljima, to su smjese estera glicerola u ¢ijem su sastavu

zastupljene razne masne kiseline (Pine, 1994.).
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H
H—(IZ—OH
H—(IJ—OH
H—(|3—OH

M

Slika 1 Strukturna formula glicerola (web 1)
Monogliceridi i digliceridi
Mono- i digliceridi sadrzZe jednu ili dvije masne kiseline, koje su vezane na molekulu glicerola,

pri éemu ostaju slobodne dvije ili jedna hidroksilna skupina (-OH).
Trigliceridi
Trigliceridi su spojevi koji se sastoje od tri masne kiseline vezane na tri hidroklisne skupine

glicerola. Molekula triglicerida sastoji se od glicerolnog dijela (5%) i masnih kiselina (95%).

U prirodnim uljima i mastima prevladavaju masne kiseline nerazgranatog lanca s parnim

brojem C— atoma i jednom karboksilnom skupinom (- COOH) (Sadadinovi¢, 2008.).

Masne kiseline

Masne kiseline u Sirem smislu mozemo podijeliti na viSe razliitih kriterija:

1. po izvoru mogu biti biljne ili Zivotinjske;

2. po agregatnom stanju cvrste ili tekuce;

3. po kemijskom sastavu mogu biti:
e zasi¢ene (ne sadrze dvostruke kovalentne veze);
e mononezasi¢ene (oleinska kiselina);
e polinezasi¢ene (omega-6, omega-3);

e trans masne kiseline.




2.Teorijski dio

4, prema polozZaju nezasi¢enih veza masne kiseline dijelimo na: omega-3, omega-6,
omega-9;

5.  po orijentaciji nezasi¢enih veza na cis i trans masne kiseline;

6.  po funkciji masnih kiselina na tijelo ¢ovjeka esencijalne (viSestruko nezasi¢éene masne
kiseline-potrebno ih je unositi hranom u organizam jer ih ljudsko tijelo ne moze samo

sintetizirati kao npr: linolna, linolenska i arahidonska) i neesencijalne masne kiseline.

Masne kiseline su sastavljene iz atoma ugljika (C), kisika (0), i vodika (H) povezanih u lanac.
Prirodne masne kiseline su sastavljene od jedne karboksilne skupine i alkilnog lanca. Alkilni
lanac masne kiseline je hidrofoban, dok je kiselinski dio masne kiseline u vodi topljiv. DuZina

alkilnog lanca ovisi o broju ugljikovih atoma.

Masne kiseline s kratkim lancem do 4 C atoma su zasi¢ene niskomolekularne masne kiseline
pri sobnoj temperaturi tvrdog agregatnog stanja. U prirodnim uljima i mastima najcesée
dolaze masne kiseline s C4- C26 atoma u kojima je svaki ugljikov atom zasi¢en. Ukoliko su
ugljikovi atomi u molekuli masne kiseline povezani jednom dvostrukom vezom govorimo o

mononezasi¢enim, a vise od jedne dvostruke veze polinezasi¢enim masnim kiselinama.

Nezasi¢ene masne kiseline mogu biti u cis obliku i trans, po kemijskom sastavu oba oblika su
ista ali se razlikuju po fizikalnim svojstvima. U biljnim uljima nezasi¢ene masne kiseline dolaze

u cis-obliku i stoga su takva ulja reaktivnija i podloZna oksidaciji.

Hidrogenacijom masne kiseline iz cis- oblika prelaze u trans- pri ¢emu dolazi do fizikalno-
kemijskih promjena biljnih ulja. Odredivanjem udjela trans- masnih kiselina vazno je zbog
odredivanja kvalitete masti i kontrole procesa hidrogenacije. Biljna ulja pri tome postaju

mutnija (Merljak, 2014.).
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Tablica 1 Vaznije zasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Broj C atoma Formula
Maslaéna 4 CH3(CH2)2COOH
Kapronska 6 CH3(CH2)4COOH
Kaprilna 8 CH3(CH2)6COOH
Kaprinska 10 CH3(CH2)8COOH
Laurinska 12 CH3(CH2)10COOH
Miristinska 14 CH3(CH2)12COOH
Palmitinska 16 CH3(CH2)14COO0OH
Stearinska 18 CH3(CH2)16CO0OH
Arahinska 20 CH3(CH2)18COOH
Behenska 22 CH3(CH2)20COO0OH
Lignocerinska 24 CH3(CH2)22CO0OH
Cerotinska 26 CH3(CH2)24COO0OH
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Tablica 2 Vaznije nezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Broj C atoma Broj = veza
Palmitoleinksa 16 1
Oleinska 18 1
Linolna 18 2
Linolenksa 18 3
Arahidonska 20 4

Hladno presana biljna ulja su bogat izvor esencijalnih masnih kiselina koje ljudski organizam

ne mozZe sam sintetizirati. U tablicama 3 i 4 navedene su najznacajnije esencijalne masne

kiseline (Dolinar i Loncar, 2014.).

Tablica 3 Najznacajnije omega-3 masne kiseline (Merljak, 2014.).

Omega-3 masne kiseline Kratice
Alfa-linolenska kiselina ALA
Eikozapentaenska kiselina EPA
Dokozapentaenska omega-3 kiselina DHA
Dokozaheksaenska kiselina DPA
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Tablica 4 Najznacajnije omega-6 masne kiseline (Merljak, 2014.).

Omega-6 masne kiseline Kratice
Linolna kiselina LA
Gama linolenska kiselina GLA
Dihomo gama linolenska kiselina DGLA
Dokozapentaenska omega-6 kiselina DPA
Dokozatetraenska kiselina DTA
Arahidonska kiselina AA

Negliceridne komponente

e Liposolubilni vitamini i karotenoidi;
e Tokoferoli;

e Steroli;

e Fosfatidi;

e Voskovi;

e Glikozidi;

¢ Ugljikovodici;

e Masni alkoholi;

¢ Aldehidii ketoni;

e Tragovi metala.

10
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TOKOFEROLI - PoZeljni negliceridni sastojci, po kemijskom sastavu su visokomolekularni

ciklicki alkoholi prisutni su u svim biljnim uljima i mastima.
Najvazniji tokoferoli koji posjeduju antioksidacijko djelovanje su:
e a- tokoferol (vitamin E)
¢ [-tokoferol
e y-tokoferol
e §-tokoferol

Imaju vrlo dobro antioksidacijsko djelovanje, usporavaju proces oksidacije ulja i masti, u
organizmu blokiraju Stetno djelovanje slobodnih radikala. Sadrzaj tokoferola u biljnim uljima
ovisi o nacinu dobivanja (rafinacijom se dio gubi) i stupnju oksidacije ulja (veéi stupanj

oksidacije manji udjel tokoferola).

KAROTENOIDI - Polinezasiéeni ugljikovodici sastavljeni iz izoprenskih ostataka s
mnogobrojnim konjugiranim dvostrukim vezama. Najznacajniji u toj skupini su a i B karoten

koji se nalazi u uljima i mastima.
LIPOSOLUBILNI VITAMINI - Vitamini topljivi u uljima i mastima A, D, Ei K.

STEROLI - Visokomolekularni ciklicki alkoholi. Prema porijeklu steroli se dijele na zoosterole

(kolesterol) i fitosterole (stigmasterol i dr. u biljnim uljima).

FOSFOLIPIDI - NepozZeljni negliceridni sastojci, a najvazniji predstavnici u biljnim uljima koji
spadaju u tu skupinu spojeva su: lecitin, kefalin i inozitol. Uklanjaju se u procesu
predrafinacije kako ne bi uzrokovali gubitke tijekom neutralizacije i potamnjivanje ulja
tijekom dezodorizacije. Brzo se razgraduju i oksidiraju pri ¢emu uzrokuju tamnjenje ulja.

Dobri su emulgatori jer su povrsinski aktivne tvari.

PIGMENTI - PozZeljni negliceridni sastojci koji su odgovorni za boju ulja. Najznacajniji su
klorofil (zelena) i gosipol (tamno-smeda) koji odreduju boju ulja. Klorofil umanjuje stabilnost
ulja kada je izlozeno svjetlu tj. djeluje kao prooksidans, dok u tamnom prostoru djeluje kao

sinergist uz prisustvo antioksidansa.

VOSKOVI - Esteri viSih masnik kiselina i viSih masnih alkohola netopljivi u vodi.
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ALDEHIDI | KETONI - Produkti razgradnje masnih kiselina nalaze se u neosapunjenim tvarima,

njihova koli¢ina u uljima je pokazatelj kvalitete (stupanj autooksidacije).

TRAGOVI METALA - Sirova ulja sadrze metale u tragovima kao $to su ioni Cu, Fe, Ni itd., a

uklanjaju se dekoloracijom u procesu rafinacije (Sadadinovi¢, 2008.).

2.2. SIROVINA ZA PROIZVODNJU ULIA

Vise od 60% ulja se dobiva iz biljnih sirovina. Biljke koje sadrze ulje u svojem plodu il

sjemenu, nazivamo uljaricama. Za proizvodnju ulja koriste se razliciti dijelovi biljke:
¢ klice (pSenica);
e plod (maslina);
* sjeme u samoj jezgri (suncokret);

¢ sjeme s ljuskom ploda (Rac 1964.; Sadadinovi¢, 2008.).

2.3. KONTROLA KVALITETE SIROVINE

Prije same proizvodnje ulja sirovina se podlijeZe provjeri kvalitete. Za ocjenu kvalitete sirovine

koristi se viSe metoda: organolepticke, fizikalne, kemijske, biokemijske i mikrobioloske.

Kod senzorskih svojstava ocijenuje se boja (vizualnim promatranjem odredujemo zrelost
sjemena), miris (trljanjem medu dlanovima) i okus (Zvakanjem ocis¢enog sjemena). Pojava
neugodnog mirisa sirovine rezultat je ranog procesa kvarenja (npr. oksidacijsko,
mikrobiolosko, hidroliticko) prilikom ¢ega dolazi do razgradnje proteina, lipida, ugljikohidrata
te drugih sastojaka sjemena. Kako ne bi ugrozio zdravlje potrosaca svaki uzorak sjemena
uljarice mora biti zdravstveno ispravan. Odgovaraju¢im propisima reguliran je sadrzaj
mikroorganizama, pesticida i drugih necistoé¢a. Takoder ocijenuje se i tehnoloska kvaliteta
sirovine na temelju koje se odreduje udio vlage, ulja i necistoce. Sadrzaj vlage je koli¢ina
slobodne i vezane vode izraZzena u postocima. Pri veéem udjelu vlage manji je udio suhe tvari

time je smanjena i ekonomska vrijednost uljarice. Prije skladistenja potrebno je sjemenke
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osusiti ispod kriti¢ne vlage inace ¢e dodi do mikrobioloskog kvarenja. Koli¢ina ulja predstavlja

ukupno ekstrahirane tvari iz sirovine pomocu organskog otapala, izraZzena u postocima.

Sadrzaj ulja je najvazniji pokazatelj kvalitete sirovine. Sadrzaj nelistoéa u sjemenoj masi
predstavlja sve strane tvari organskog i anorganskog porijekla. Sadrzaj ljuske podrazumijeva
vanjski sloj sjemenke koji je Stiti od vanjskih utjecaja. Bitno ga je odrediti kod proizvodnje
hladno presanog ulja, jer o koliCini ljuske ovisi: efikasnost presanja, kvaliteta, senzorska
svojstva ulja te udio proteina u pogaci. Najvazniji kemijski pokazatelj kvalitete sirovine je
kiselost i oksidacijsko stanje ulja. Kiselost ulja nastaje hidrolitickom razgradnjom triglicerida,
pri ¢emu nastaju slobodne masne kiseline. Taj proces se ubrzava uz vedi sadrzaj vlage i vise
temperature. Kiselost ulja se izraZzava kao: kiselinski broj, sadrzaj slobodnih masnih kiselina ili
stupanj kiselosti. Najpoznatiji proces kvarenja ulja je oksidacija, koja nastaje djelovanjem kisika
iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline. Prisustvo metala, visa temperature i svjetlost ubrzavaju
proces oksidacije ulja. Stupanj oksidacije ulja dobije se odredivanjem peroksidnog broja

(Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

2.4. UVIETI KVALITETE SIROVINE

Za razliku od proizvodnje rafiniranih ulja, proizvodnja hladno preSanih i nerafiniranih
zahtijevaju strozZe kriterije kvalitete sirovine jer ne postoji faza u proizvodnji koja bi uklonila
necistode iz ulja. Pojam kvaliteta sirovine obuhvaca osiguranje kvalitete tijekom proizvodnje
sirovine, oCuvanje tijekom skladisStenja do prerade sirovine, ocuvanje kvalitete tijekom

pripreme za izdvajanje ulja i spreavanje kontaminacije sirovine.
Da bi se dobio kvalitetan finalni proizvod potrebno je kontrolirati:
e odabir sirovine (vrsta, sorta);
* uvjete Zetve, susenja, CiS¢enja i transporta sirovine;
e uvjetima proizvodnje sirovine (organska proizvodnja);
¢ kontrola kvalitete sirovine do i tijekom prerade;

¢ kontrola uvjeta skladiStenja sirovine (Dimi¢, 2005.).
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2.5. SAFRANIKA

Safranika, Carthamus tinctorius L. je jednogodidnja zeljasta biljka iz porodice
glavocika(Asteraceae). U Egiptu je uzgajana prije 4000 godina. Vjekovima je uzgajana u Indiji i
zemljama Mediterana, a u novije vrijeme je dosta rasirena u SAD i Australiji. Biljka je u obliku
grmlja i doseZe visinu od 1,5 metara. Cvjetovi (nalik na cvijet ¢icka) ciji broj moZze biti i do 100

po biljci, se nalaze na vrhovima.

Svaki cvijet daje plod u obliku sjemena nalik na sjeme suncokreta. Pojedinacna biljka daje
1000-2500 sjemena. Prinos sjemena varira od 400 kg/ha pri suhim klimatskim uvjetima, do 5
t/ ha prinavodnjavanju. Ranije su sorte Safranike imale oko 30% ulja i veoma veliki udio ljuske,
¢ak i do 70%. Kod novih sorti udio ljuske u sjemenu Safranike smanjen je do ispod 45%, a
sadrZaj ulja je povecan i krece se od 35 do 55%. SadrzZaj proteina u sjemenu Safranike iznosi od
17 do 25%. Sjeme Safranike se mora skladistiti u suhim uvjetima, gdje je optimalni udio vlage
5-8%. Zbog toga se u silose moZe stavljati samo sjeme sa vlagom ispod 5%, a u manja skladista
do 8% vlage. Sjeme je potrebno tijekom prerade oljustiti. Ljuska je veoma cvrsta, stoga je
ljuStenje sjemena Safranike otezano. Ljuska se koristi za proizvodnju celuloze i izolacijskog
materijala (Dimi¢, 2005.). Okolisni ¢imbenici tijekom razdoblja sjetve i ¢ak i tijekom faze

cvjetanja mogu Siroko utjecati na prinos sjemena i kvalitetu uljarica (Monotti, 2003.).

Veliko navodnjavanje biljke smanjuje trajanje cvatnje, smanjuje broj sjemenki po biljci,
prosjeCnu teZinu sjemena i prinos sjemena po jedinici povrSine (Ghassemi-Golezani i
Mazloomi-Oskooyi, 2008; Ghassemi-Golezani i sur., 2010). Time se naruSava proces
fotosinteze u biljci dolazi do ranog odrastanja biljke Sto u konacénici smanjuje maksimalnu
masu sjemena. Isto tako ukoliko je biljka izloZzena susnim klimatskim uvjetima tijekom svog

razvoja u konacnici dolazi do smanjena prinosa sjemena, a povecava se postotak bjelancevina.

Odredivanjem kvalitete dobivenog ulja iz siemena biljke koja je uzgajana na suSnom podrucju
dobivene su znatno niZe koncentracije nezasi¢enih masnih kiselina narocito arahidinske i
miristinske kiseline. NajviSa masa sjemenki Safranike je zabiljezena pri fizioloSkoj zrelosti 40

dana nakon cvatnje sa sadrzajem vlage oko 15 do 20%.
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Na temelju novih istraZivanja kako pospjesiti prinos sjemena Safranike u susnim klimatskim
uvjetima doslo je do uporabe nanocestica (Cestice manje od 100 nm) silicija i titana u
poljoprivredi tijekom rasta biljke (Khot i sur., 2012.). Silicij je drugi najbrojniji element u
zemljinoj kori (nakon kisika), apsorbiran u biljci u obliku silicijeve kiseline, jedini nutrijentni

element koji nije toksican pri visokim koncentracijama (Ma i sur., 2001., Ma, 2004.).

Primjena nanocestica povecava rast biljke i prinos sjemena poboljSanjem funkcije fotosinteze,
na nacin da se povedava povrsSina lista i koncentracija klorofila. Medutim, akumulacija
nanocestica u biljnom tkivu moze biti vrlo vazna tocka iz perspektive sigurnosti hrane, dakle
njihovo mjerenje u budué¢im eksperimentima mozZe biti vrlo vrijedno i pruzZiti dragocjene

informacije.

(!
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Slika 2 Cvjetovi Safranike (web 2)
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2.5.1. Ulje Safranike

Postoje dvije vrste ulja Safranike: oleinski i linolni tip. Poput maslinovog ulja, oleinski tip sadrzi
mononezasiéene masne kiseline u vecoj koncentraciji i dobar je izbor za kuhanje pri visokoj
temperaturi. Drugi linolni tip sadrzi vece koli¢ine polinezasi¢enih masnih kiselina stoga se ne

mije grijati ve¢ je idealan za uporabu u pripremi salata.

Ulje sjemena Safranike je zlatnoZute boje i odgovarajucih senzorskih svojstava. Boja ulja
potjece uglavhom od B- karotena, Ciji se sadrzaj krece oko 13 mg/kg. U ulju su prisutni i

tokoferoli, pretezno u a-obliku u koli¢ini od 400 mg/kg.

Ulje Safranike je bogat izvor nezasi¢enih masnih kiselina, ukljuuju¢i mononezasiéene i
polinezasi¢ene. Tijelo treba ove masne kiseline za normalno funkcioniranje organizma, a

nezasicene masne kiseline opéenito se smatraju “dobrim mastima”.

Od svih jestivih ulja, ulje Safranike ima najvedi sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina, najvise

se isti¢e udio linolne kiseline oko 80%.

Zbog sve vece zainteresiranosti potrosaca za mononezasi¢enim uljima, stvorene su nove sorte
i kod Safranike sa srednjim (oko 60%) i visokim sadrzajem oleinske kiseline. Odrzivost ulja
Safranike je jako slaba zbog visokog sadrzaja linolne kiseline, stoga ga je potrebno drzati na

hladnom mjestu (Dimi¢, 2005.).

Masti u prehrani, poput onih pronadenih u ulju Safranike, bitne su za regulaciju hormona i
pospjesuju koncentraciju. Istrazivanja koja su provedena na pretilim Zenama u 2011. godini
konzumacijom 8 grama ulja Safranike dnevno tijekom 4 mjeseca doslo je do smanjenja tjelesne

teZine, a istovremeno poboljsao Secer u krvi kod nekih osoba s dijabetesom tipa 2.

Mononezasi¢ene i polinezasi¢ene masne kiseline pomazu sniziti razinu loSeg (LDD) kolesterola,
a da istodobno ne utjeCu na dobar (HDL) kolesterol. Nezasi¢ene masti u ulju Safranike
sprjecavaju stvaranje krvnih ugrusaka koji mogu dovesti do sréanog i mozdanog udara. Ulje
Safranike utjece na krvne Zile opustajuci ih i smanjuje krvni tlak. Primjenom ulja Safranike na
suhu ili upaljenu koZu daje koZi osje¢aj mekoce i gladak izgled, stoga se koristi u dermatoloskim
pripravcima. Vitamin E koji se nalazi u ulju Stiti koZzu od slobodnih radikala (to su Stetne
molekule koje ostecuju stanice u tijelu i pridonose bolesti) i Stetnih uc¢inaka sunceve svjetlosti

(web 3).
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Tablica 5 Sastav i fizikalno - kemijske karakteristike ulja Safranike (Dimi¢, 2005.)

Relativna masa (t ° / voda T °C) t=25°C t=20°C t=15"°C
0,919-0,924 0,922-0,927 0,925-0,928
Indeks refrakcije (nto) t=25 °C t=40 °C t=40 °C
1,473-1,476 1,467-1,470 1,467-1,469
Jodni broj ( g/ 100 g) 141-147 130-150 140-150
Saponifikacijski broj (mgKOH/g) 186-194 186-198 188-194

Tablica 6 Sastav masnih kiselina ulja $afranike pri temperaturama od 25, 20 15 °C (% m/m)

Pokazatelj t=25°C t=20°C t=15°C
Ci6:0 — palmitinska 4-6 2-10 4
Cig:0— stearinska 1-2 1-10 3
Cis:1—oleinska 12-6 7-42 20
Cis2—linolna 75-79 55-81 70
Cig3—linolenska 0 <1 -

Ovisno o tehnoloskom

sljedece kategorije:

1. rafinirana ulja;

postupku koji se primjenjuje u proizvodniji,

2. hladno presana ulja;

3. nerafinirana ulja.

ulja se razvrstavaju u
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Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih
ulja, a na trziste se stavljaju pod nazivima »ulje« nadopunjeno nazivom biljne vrste iz koje je
proizvedeno ili »biljno ulje« za ulje dobiveno postupkom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih
biljnih ulja.

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

vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, mehanickim
postupcima, primjerice presanjem, uz upotrebu topline. MozZe se provesti i postupak ¢iséenja

odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Hladno preSana i nerafinirana ulja stavljaju se na trziSte pod »ulje« nadopunjeno nazivom
biljne vrste od koje je proizvedeno, uz nazive obvezno je navodenje izraza »hladno preSano«

ili »nerafinirano«.

Hladno presana i nerafinirana ulja, moraju udovoljavati i sljede¢im zahtjevima:

1. da su karakteristi¢ne boje;

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

da ne sadrze viSe od 2 % slobodnih masnih kiselina (izraZenih kao oleinska kiselina);
da peroksidni broj nije ve¢i od 7 mmola 0/kg;

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

da sadrze najviSe 0,1 % netopljivih necistoda;

N o u &~ w

da hladno presana ulja ne sadrze vise od 0,15 mg/kg stigmastadiena (Pravilnik o

jestivim uljima i mastima, Narodne novine, broj 41/12).

Tocka dimljenja je temperatura na kojoj ulje pocinje dimiti otpustajuci u zrak kancerogene
tvari i slobodne radikale u ulje, kada dode do tog stupnja ulje nije korisno za upotrebu vec ga

je potrebno baciti.
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Tablica 7 Podaci o tocki dimljenja rafiniranog, djelomicno rafiniranog i nerafiniranog ulja safranike (Merljak,

2014.)

Vrsta ulja Tocka dimljenja ulja Omjer omega-6 i omega-3
°C) masnih kiselina

Rafinirano ulje Safranike 266 133:1

Djelomocno rafinirano ulje Safranike 160 133:1

Nerafinirano ulje Safranike 107 133:1

2.6. TEHNOLOSKI PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANOG ULJA

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih hladno presanih ulja obuhvaca dvije osnovne faze:

e pripremu sirovine za izdvajanje ulja i

e izdvajanje ulja mehanickim putem.

2.6.1. Priprema sirovine za skladistenje

Da bi se dobilo sto kvalitetnije jestivo hladno presano i nerafinirano ulje potrebno je osigurati adekvatnu
kvalitetu sirovine za preradu, a to se postize kvalitetno obavljenom Zetvom ili skupljanjem plodova, kvalitetnim
¢is¢enjem i suSenjem te skladistenjem sirovine pri najpogodnijim uvjetima sve do trenutka prerade. Cilj

skladiStenja je saCuvati ulje, proteine i ostale nutritivno znacajne komponente ulja (Dimié, 2005.).

Prijem i
Transport uzimanje Vaganje Ciscenje Susenje Skladistenje
robe

Slika 3 Shema pripreme sirovine za skladiste

Zetvu uljarica je potrebno obaviti kad je sjemenka uljarice zrela, jer tada je sadrzaj slobodnih

masnih kiselina najnizi.

19



2.Teorijski dio

Cimbenici koji utje¢u na kvalitetu sjemenki i koli¢inu gubitaka pri Zetvi obuhvaéaju:

e period prije Zetve (klimatski uvjeti, Stete od insekata, izlomljene i povijene biljke, biljne
bolesti, korovidr.);

e period za vrijeme Zetve (nacin Zetve, brzina uredaja, veli¢ina sita, stanje biljke i uredaja
za Zetvu) i

e period nakon Zetve (bioloski i biokemijski procesi u siemenkama) (Dimi¢, 2005.).

Transport sirovine do mjesta prerade provodi se kamionima, Zeljeznicom ili brodovima.
Sirovini treba osigurati zastitu od vlage, zagadenja kemikalijama ili drugim primjesama. Vazan
je i transport unutar pogona, do skladisnih prostora, do mjesta prerade itd. U svim
transportnim tokovima, potrebno je ostecenje zrna svesti na minimum. U industriji ulja koriste
se transporteri s beskonacnom trakom, puzni transporteri, elevatori, lancasti transporteri,

protocne cijevi i pneumatski transport (Dimic¢, 2005.).

Prijem sirovine zapocinje kontrolom zdravstvene ispravnosti i kemijsko-tehnoloske kvalitete.
Uzimaju se uzorci koji predstavljaju dio ukupne koli¢ine sirovine za preradu te vrsi analiza

(Dimi¢, 2005.).

Cis¢enje sjemena provodi se kod ulaza u skladiste kao pocetna tehnoloska operacija prerade
s ciljem da se uklone primjese i necistoce, i to: anorganske (grudice zemlje, prasina, kamencici,

komadiéi metala) i organske (strane sjemenke, dijelovi vlastitog ili stranog bilja).
Cisc¢enje sjemenki uljarica provodi se na osnovu sljedeéih principa:

e razli¢itosti dimenzija sjemenki i Cestica nedistoca;

e razlic¢itih aerodinamickih svojstava (provjetravanje sjemena);

e razdvajanje prema obliku;

e natemelju magnetizma;

e mehanickim odvajanjem sitnih necistoéa s povrsine po potrebi pranjem ili cetkanjem;

e razlike u specifi¢noj tezini (flotacija).
Na temelju tih principima zasnivaju se sljedeée tehnoloske operacije: prosijavanje, resetanje,
provjetravanje ili aspiracija, sortiranje, propustanje preko magneta, po potrebi pranje,

Cetkanje i flotacija. Prosijavanje i reSetanje sjemena provodi se pomocu sita i reSeta koja su

20



2.Teorijski dio

standardizirana i odabiru se prema veli€ini i obliku sjemena. Kod prosijavanja kroz sito prolazi
sjeme, a grube necistoce zaostaju na situ, dok kod resSetanja kroz reseto prolaze finije Cestice

necistoca, a sjeme zaostaje (Dimi¢, 2005.).

Nakon Zetve sjeme uvijek ima viSe vode, pa ga treba susiti na manje od 8% vode, da bi se
moglo duZe ¢uvati bez Stetnih posljedica. Sjeme koje ima udio vode ispod njegove kriti¢ne
vlaznosti, Sto je karakteristiéno za svaku uljaricu, moZe se uskladistiti bez opasnosti kvarenja.
Da bi se to postiglo proces susenja se moze provoditi prirodnim putem (provjetravanjem) ili

pri povisenim temperaturama, Sto je puno brze.
Tri su nacina suSenja obzirom na dovod i predaju topline materijalu koji se susi:

e suSenje konvekcijom — materijal se zagrijava toplim zrakom ili sagorjelim plinovima;
e suSenje zraCenjem — primjenom infracrvenih zraka;
e suSenje kontaktom (kondukcijom) — materijal je u neposrednom dodiru s toplim

povrsinama.

Nakon susenja sirovina je spremna na skladiStenje. SkladiSnu prostoriju je potrebno odistiti,

dezinficirati i osusiti. U skladistima je potrebno osigurati dovoljan protok zraka.

Skladista za uljarske sirovine mogu biti privremena i trajna, a trajna mogu biti: podna i silosi.

Podna skladista koriste se za sve vrste sjemenki u rasutom stanju ili u vre¢ama.

Prednost podnih skladista je u tome Sto se sjeme moZe spremati u vrlo tankim slojevima,
vlazno i nezrelo. Silos je naziv za Zitne jame. Prednost silosa je $to zauzimaju malu povrsinu jer
su gradeni u visinu, a posluzivanje je mehanizirano u tolikoj mjeri da se protok sjemena,
punjenje i praznjenje upravlja s jedne komadne ploce. Kontrola stanja sjemenja u silosu

provodi se mjerenjem temperature na pojedinim visinama u celiji.

Ljuska sjemenki izgradena je od celuloznih i hemiceluloznih tvari. Ljustenjem sjemenki jezgra
koja je bogata uljem postaje pristupacnija i lakse se preraduje. Sjemenke koje idu na presanje
ljuSte se zbog poboljsanja kvalitete ulja, iskoristenja i povecanja kapaciteta presSe te
poboljsanja kvalitete pogace. Pomocu ljustilica mehanickim putem se ljustenjem odstranjuje
ljuska. Potrebno je izabrati odgovaraju¢u konstrukciju ljustilica s obzirom na veli¢inu i oblik
sjiemenke, te karakteristike ljuske. Sortiranjem sirovine po veli¢ini prije ljustenja moze se

znatno povecati efikasnost procesa uklanjanja ljuske. Mehanicko ljustenje obuhvaéa dvije
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tehnoloske operacije: razbijanje ljuske i oslobadanje jezgre, te odvajanje ljuske od jezgre.
Udaranjem sjemenke o ¢vrstu podlogu (mlinski kamen) puca ljuska i odvaja se od jezgre. Drugi
princip odvajanje ljuske od jezgre se provodi upotrebom sita, struje zraka ili upotrebom

elektricnog polja (Dimi¢, 2005.).

Stanice biljnog tkiva se tijekom mljevenja trebaju razoriti do te mjere da sirovina lakSe otpusta
ulje tijekom presanja. To se postiZze naruSavanjem prirodne ravnoteze eleoplazme koja ima
strukturu gela kod koje su bjelancevine i masti medusobno povezane unutarnjim silama.
Mljevenjem sirovina povedéava se ukupna povrsina kako bi se lakse izdvojilo ulje. Potrebno je
mljeti do optimalne veliCine Cestica. Naj¢esée se upotrebljavaju mlinovi na valjke. Valjci se

nazubljuju time se povecava trenje, a material lakSe usitnjava (Rac, 1964.).

2.6.2. Proizvodnja sirovog ulja

Presanje sjemenki uljarica provodi se mehanickom ekstrakcijom, primjenom tlaka i dolazi do
izdvajanja ulja. Nakon presanja zaostaje i ¢vrsti dio, odnosno pogaca sa sadrzajem ulja 6 - 8%.
Dobiveno ulje naziva se sirovo ulje koje zadrzava svoja prirodna svojstva, a miris i okus ostaju
karakteristi¢ni za sirovinu iz koje je ulje proizvedeno. Tehnoloski proces presanja uljarica

provodi se na hidrauli¢nim i kontinuiranim puznim preSama (Dimi¢, 2000.).

Kontinuirane puzne prese se danas najc¢esée upotrebljavaju. Puznica je glavni element prese,
smjestena na glavnoj osovini. Ona gura sjemenke iz veéeg u manji zatvoreni prostor, dolazi do
sabijanja materijala ¢ime se smanjuje volumen, a raste tlak i dolazi do cijedenja ulja. Ostali
elementi prese su kudiste prese, uredaj za punjenje i doziranje materijala u presu te uredaj za
reguliranje debljine izleta pogace. Preko razli¢ite debljine pogace regulira se radni tlak u presi,

a regulira se odgovaraju¢om konstrukcijom izlaznog konusa prese (Rac, 1964.).

Temperatura sirovog ulja kod hladno presanih ulja ne bi smjela biti iznad 50° C. Kretanjem
materijala kroz preSu dolazi do trenja unutar samog materijala te izmedu materijala i prese
Sto mozZe povisiti temperaturu materijala. Da bi se izbjegla visoka temperature sirovog ulja
presanje se provodi na nizem tlaku, pri cemu dobijemo manji prinos ulja jer zaostaje dio ulja

u pogaci (Bockisch, 1998.).
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2.6.3. Ciséenje sirovog ulja

Ciséenje sirovog ulja radi se bez obzira da li se ide na proces rafinacije ili ne.
Ci$¢enje se provodi radi:

e odvajanja mehanickih nedistoca;
e odvajanja vode i

e odvajanja sluznih tvari (lecitin).

Mehanicke netopljive necisto¢e u sirovom ulju mogu biti sitniji ili krupniji dijelovi sjemena
(jezgra, ljuska) koji su s uljem prosli kroz sita na preSama. Iz sirovog ulja se mogu izdvojiti

primjenom taloZenja (sedimentacijom), filtracijom i centrifugalnim separatorom.

TaloZenje ili sedimentacija je najjednostavniji nacin izdvajanja mehanickih necistoca. Sirovo
ulje se stavlja u rezervoare, a na dnu posude taloZe se necistoce Cija je specificna masa veda
od ulja. Cestice necistoca se taloZe prirodnim putem, ali je brzina taloZenja vrlo mala zbog

utjecaja viskoziteta ulja i male razlike u specifi¢noj masi izmedu Cestica i ulja.

Kako bi se taj proces ubrzao koriste se rezervoari s postavljenim slavinama na raznim visinama

za ispustanje gornjih slojeva ulja koji su se vec¢ izbistrili (Dimi¢, 2005.).

Filtracijom se sirovo presano ulje propusta kroz filter na kojem zaostaju mehanicke necistoce.
Kao filter mogu se koristiti filtracijske tkanine od pamuka, lana i drugih materijala. Brzina
filtracije ovisi o veliCini pora filtera, viskozitetu ulja i osobinama taloga koji zaostaje na filteru.
Postoje razni uredaji na kojima se filtrira sirovo ulje: vibracijska sita, filter prese, filtracijske
centrifuge ili najefikasniji centrifugalni separator. Vibracijska sita i filtracijske centrifuge
upotrebljavamo za grubo filtriranje, a filter prese i centrifugalne separatore za finije filtriranje

(Rac, 1964.).

2.7. PAKIRANJE | SKLADISTENJE ULJA

Nakon proizvodnje, ulje punimo u ambalazu i zatvaramo. Proces pakiranja zavrsava
obiljezavanjem pojedinacnog ili zbirnog pakiranja, etiketiranjem i paletizacijom. Ambalazni

materijali koji se najéesce koriste za pakiranje jestivih ulja su: staklo, inoks spremnici i

23



2.Teorijski dio

polimerni materijali. Od tih materijala proizvode se ambalazni oblici: staklene boce, boce od

polimernih materijala (naj¢esée PET) i ambalaZa tipa Tetra brik (Dimi¢, 2005.).

Ambalazni materijali trebaju u potpunosti zastiti proizvod od vanjskih utjecaja i mogudée
interakcije s njima, imati dobra fizikalno-mehani¢ka i barijerna svojstva, udovoljiti
dimenzijskim zahtjevima uz mogucénost lakog otvaranja te pruziti potroSacu sve potrebne

informacije (Curakovic i sur., 1996.).

Hladno preSana ulja potrebno je puniti u tamnu staklenu ambalazu pri nizoj temperaturi oko
10 °C i u manjim koli¢inama do pola litre da se prije potrose. Ulja koja sadrze vece koli¢ine
alfalinolenske kiseline potrebno ih je skladistiti u hladnjaku na temperaturi do 4 °C (Merljak,

2014.).

2.8. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULIA

Vrste kvarenja ulja i masti dijele se u dvije grupe:
e Enzimski i mikrobioloski procesi kvarenija;
e Kemijski procesi.

Hidroliticka enzimska razgradnja nastaje djelovanjem enzima lipaze tijekom skladistenja
uljarica. Lipoliticki enzimi uz prisustvo vode i temperature uzrokuju hidrolizu triglicerida uz
oslobadanje masnih kiselina (OSstri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.). Povecanjem udjela
slobodnih masnih kiselina raste i kiselost ulja te nastaju mono- i digliceridi te glicerol, a stupanj

nastalih promjena pratimo odredivanjem udjela slobodnih masnih kiselina (SMK).

Betaketooksidacija je razgradnja kratolancanih masnih kiselina pomodu pljesni Aspergilus,
Penicilinum i bakterija iz roda Bacilus. Ti mikroorganizmi djeluju na zasi¢ene masne kiseline i

pri tome nastaju betaketokiseline, a sekundarni produkti su metilketoni.

Sporedno nastaju pigmenti koji obojaju ulje u crveno, zeleno ili modro. Taj proces se sprjecava
dodatkom odredenih aditiva te stvaranjem nepovoljnih uvjeta sterilizacijom, pasterizacijom i

snizavanjem pH-vrijednosti (Merljak, 2014.).

Kemijski procesi najvise utje¢u na kvarenje ulja i masti, a dijele se na:
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a) Autooksidaciju;
b) Termooksidaciju;
c) Fotooksidaciju;
d) Reverziju.

Do autooksidacije ulja dolazi djelovanjem kisika iz zraka na nezasicene masne kiseline.
Svjetlost, poviSena temperature i tragovi metala su c¢imbenici koji ubrzavaju proces
autooksidacije, a usporavamo ga dodatkom antioksidanasa. Reakcijom nezasi¢enih masnih

kiselina s kisikom iz zraka nastaju slobodni radikali, odnosno primarni produkti oksidacije.

Njihovom lanéanom reakcijom proces autooksidacije se odvija kroz tri faze: inicijaciju,

propagaciju i terminaciju (Ostri¢- Matijasevié i Turkulov, 1980.).

e |Inicijacija - kisik iz zraka napada nezasi¢ene masne kiseline ulja (RH) i dolazi do stvaranja

slobodnih radikala (R-) po reakciji:

RH+ 02 - R- + HOO:

e Propagacija- nastali slobodni radikali vrlo su reaktivni, nestabilni su jer imaju nespareni
elektron pa lan¢ano djeluju na susjedne molekule kako bi im oduzeli njihov elektron, a
stabilizirali svoju gradu. Vezanjem kisika na slobodne radikale masnih kiselina stvaraju
se slobodni radikali peroksida (ROO-) i hidroperoksid (ROOH). Oni su nestabilni i dalje
se razgraduju na dva nova radikala RO- i HO- i razgradne produkte oksidacije kao Sto su
alkoholi, masne kiseline i karbonilni pojevi (aldehidi i ketoni). To su sekundarni produkti
autooksidacije, a neki od njih daju neugodan uZegao miris. Nastali radikali RO- i HO-
reaktivni su i oduzimaju vodik iz masnih kiselina i ponovno nastaju novi radikali koji

dalje lan¢ano nastavljaju niz reakcija:
R-+ 02 - ROO-
ROO- + RH - R- + ROOH
ROOH - RO- + HO-
RO- + RH - R- + ROH

HO- + RH - R- + HOH

25



2.Teorijski dio

e Terminacija- reakcijom slobodnih radikala nastaju stabilni inaktivni polimeri (R-R,
ROOR) ¢ime zavrSava lancana reakcija autooksidacije ulja (OSstri¢-Matijasevi¢ i

Turkulov, 1980.).
R-+R- > R-R ROO:+R--> ROOR RO-+RO--> ROOR RO-+R:-- ROR

Do termoksidacijskih promjena ulja dolazi njegovim zagrijavanjem na temperaturu iznad 150°
C, odnosno prienjem uz prisutnost zraka i vodene pare. Pri tome nastaju polimeri, dimeri,
oksipolimeri, ciklicke masne kiseline te drugi hlapljivi i nehlapljivi spojevi (Vidyasagar i sur.,
1974.). Temperatura i vrijeme trajanja zagrijavanja te vrsta ulja utje¢u na odvijanje
termoksidacije. Najosjetljivija ulja na termoksidacijske promjene su ona s velikim udjelom
linolne kiseline, kao Sto je ulje Safranike. Tijekom prZenja mijenjaju se fizikalna i kemijska
svojstva ulja te njegova nutritivna vrijednost. Boja ulja, viskozitet, indeks refrakcije i specificna
teZina su najznacajnija fizikalna svojstva koja se mijenjaju, a porast udjela SMK, peroksidnog

broja i broja osapunjenja te smanjenje jodnog broja su kemijski pokazatelji.

Fotooksidacija nastaje zbog utjecaja direktnog svjetla na neki prooksidans u ulju, kao sto je
klorofil, on prelazi u aktivno stanje i svoj visak energije predaje kisiku. Time nastaje aktivni kisik

koji oksidira masne kiseline i nastaju hidroperoksidi (Tyagi i sur., 1996.).

2.9. STABILIZACIJA BILUNIH ULJA

Oksidacijska stabilnost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od
procesa autooksidacije. Na oksidacijsku stabilnost ulja utjece kemijski sastav biljnih ulja, uvjeti

prerade i Cuvanja, te sama ambalaza.

Za stabilnost biljnih ulja koriste se razliiti prirodni i sintetski antioksidansi. Antioksidansi su
reducirajuce tvari koje sprecavaju oksidacijsko kvarenje ulja i produzuju mu vijek trajanja.
Antioksidanski vezu slobodne radikale i na taj nacin se povecava oksidacijska stabilnost ulja.
Koliko dugo ¢e antioksidans djelovati prvenstveno ovisi o vrsti antioksidansa, njegovoj

koncentraciji u ulju, te uvjetima ¢uvanja ulja (Moslavac, 2018.).

U prirodne antioksidanse spadaju: tokoferoli, flavonoidi, fenolne kiseline, karotenoidi, a u

novije vrijeme biljni ekstrakti zelenog ¢aja, ruzmarina, kadulje, ekstrakt maslinovog lista i dr.
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Najznacajniji prirodni antioksidansi su tokoferoli, a njihova koli¢ina u ulju varira od 0,03-0,1%.
S obzirom na poloZaj metil radikala u prstenu tokoferola, razlikuje se: a- tokoferol, B-

tokoferol, y- tokoferol i & -tokoferol (Petrik, 2009.).

Jedan od Cesto koristenih prirodnih antioksidansa je i ekstrakt lavande. Lavanda je biljka s vrlo
jakim antioksidacijskim djelovanjem. Glavni sastojci ekstrakta lavande su esteri i kiseline. Od
kiselina najzastupljenije su octena, maslacna, kapronska, valerijanska i ursolic. Osim toga
sadrZi i esencijalne komponente kao $to je bergamot, ninanal, borneol, nerol, kamfor,

geraniol, lavandiol i dr. (web 4).

Najcesdi sintetski antioksidansi koje se upotrebljavaju prilikom proizvodnje i prerade ulja i
masti su: propil galat (PG), oktil galat, dodecil galat, butilhidroksitoluen (BHT),

butilhidroksianisol (BHA), a-tokoferol, mjeSavina tokoferola.

Sinergisti su tvari koje nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodane uz neki antioksidans
produzuju njegovo djelovanje. NajceSce koriSteni sinergisti su: limunska, askorbinska i octena

kiselina, askorbil palmitat i lecitin.
Tri nacina djelovanja sinergista:

e Vezuione metala te sprje¢avaju njihovo prooksidacijsko djelovanje;

¢ daju atom vodika antioksidansu, regeneriraju ga i produzuju njegovo vrijeme trajanja;

¢ sprjecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida na nacin da se synergist
veZe sa radikalom antioksidansa i tako zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju

peroksida (Koprinjak, 2006.).

Prooksidansi su tvari koje su namjerno ili slu¢ajno prisutne u uljima, a ubrzavaju njegovo
kvarenje. Najvazniji prooksidansi su: temperatura, svjetlost, tragovi metala i neki pigmenti.
PoviSena temperatura ubrzava djelovanje kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline i time

znatno ubrzava autooksidaciju ulja (Moslavac, 2018.).

Skladistenjem na nizim temperaturama, nizim od -20°C proces autooksidacije se usporava.
Svjetlost djeluje prooksidacijski jer ubrzava oksidaciju ulja stoga je vazno ulje skladistiti i cuvati

u odgovarajuéoj tamnoj ambalazi.

Takoder pigmenti koji su prisutni u ulju klorofil i hem spojevi imaju prooksidacijsko djelovaje.

Klorofil djeluje prooksidacijski samo uz prisutnost svjetlosti, dok su hem-spojevi prosteticka
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grupa koja se sastoji od atoma Zeljeza smjeStenog u centru velikog heterociklicnog organskog
prstena porfirina. Metalni ioni djeluju kao prooksidansi samo kad su prisutni hidroperoksidi
jer dijelovanjem metala na hidroperokside dolazi do oksidacije iona metala, te nastaju
slobodni radikali (Topallar i sur., 1997.). Kvarenje biljnih ulja uzrokovano procesom oksidacije

predstavlja najceséi tip kvarenja ulja.

Tablica 8 Testovi za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja i masti

ANALITICKA METODA ISPITIVANI PARAMETRI

Oven test (Schaal oven) Peroksidi, senzorska svojstava

AOM test ili Swift test Peroksidi

Rancimat test Nize molekularne kiseline, provodljivost
Metoda apsorpcije kisika Apsorbirani kisik

Test na bazi fluorescentnog svjetla Peroksidi, senzorske karakteristike

Schaal Oven test je jedna od najstarijih metoda za odredivanje odrzivosti biljnih ulja. Provodi
se na nacin da se uzorci ulja zagrijavaju odredeno vrijeme u termostatu ili susioniku na 60 ili
63°C. Nakon tog prati se porast peroksidnog broja u odredenim vremenskim razmacima (24h),

te eventualne senzorske promjene.
Rezultati Schaal Oven testa izraZavaju se kao:

e peroksidni broj nakon odredenog vremena drzanja uzorka pri 63°C;

¢ vrijeme (u danima) za koje se pojavi uzeglost i utvrdi senzorskim ispitivanjima;

e broj dana za koji se postiZze unaprijed utvrdeni peroksidni broj. Vazno je naglasiti da
jedan dan Schaal Oven testa odgovara odrzivosti ulja 6-12 dana pri sobnoj temperaturi

(Dimic i Turkulov, 2000.).

Rancimat test je najefikasniji test za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja. Provodi se u
Rancimat uredaju gdje dolazi do ubrzane oksidacije ulja pri povisenoj temperature (100, 110,
120°C) uz konstantan dovod zraka. Hlapljivi spojevi koji nastaju oksidacijom ulja uvode se u

deioniziranu vodu te odreduju konduktometrijski sa automatskim registriranjem vodljivosti u
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funkciji vremena. Mjerenjem porasta vodljivosti moze se istovremeno pratiti i oksidacija ulja.
Indukcijski period (u satima) se oznacava kao indeks odrzivosti ulja pri odredenoj temperaturi
i protoku zraka, sto je vrijeme indukcije dulje, ulje ima bolju oksidacijsku stabilnost (Laubli i

Bruttal, 1986.).

Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method) bazira se na zagrijavaju uzoraka ulja uz pomo¢
struje zraka u Swift aparatu. U odredenim vremenskim razmacima uzorci ulja se uzimaju i
odreduje se peroksidni broj. Odrzivost ulja se najéeS¢e odreduje do peroksidnog broja 5 mmol
02/kg. Kvalitetna ulja koja su dobre odrZivosti moraju imati peroksidni broj manji od 5 mmol

02/kg (Rade i sur., 2001.).

2.10. METODE ODREDIVANIJA STUPNJA OKSIDACHIE BILINIH ULJA

Na temelju dobivenih rezultata o stupnju oksidacije ulja moze se odrediti period tijekom kojeg

je moguce skladistiti ulje bez znatnijih promjena na kvaliteti.

Postoji niz metoda koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacije, ali niti jedna od njih nije
dovoljno precizna da bi se mogla koristiti samostalno. Iz tog razloga se koristi viSe metoda kako

bi se odredili primarni i sekundarni produkti oksidacije ulja i masti.
Najcesce koristene metode su:

1. senzorska analiza,
2. kemijske i

3. fizikalne.

Senzorske metode se temelje na odredivanju boje, okusa i mirisa ulja. Tijekom oksidacije ulja

dolazi do razvoja nepozeljnog okusa, mirisa i promjene boje ulja.

Od kemijskih metoda najvaznije su odredivanje peroksidnog broja (Pbr), Anisidinskog (Abr) i

Totox broja.

Peroksidni broj se odreduje mjerenjem i predstavlja primarni produkt oksidacije ulja (Dimi¢,
2005.). Najc¢esce se primjenjuju jodometrijske metode Lea i Wheeler-a, a baziraju se na
titracijskom odredivanju joda, kojeg peroksidi oslobadaju iz kalij-jodida. Isto tako za

odredivanje Pbr, koristi se i kolorimetrijska metoda koja se zasniva na oksidaciji Fe (ll) soli u
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Fe (Ill) soli te mjerenju intenziteta nastale boje (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.; Rade i
sur., 2001.). Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 41/12), maksimalno dopustena
vrijednost Pbr za hladno presana i nerafinirana ulja je 7 mmol O2/kg, dok je za biljna rafinirana

ulja 5 mmol O/kg.

Razgradnjom primarnih produkata oksidacije hidroperoksida, nastaju organski spojevi sa

karbonilnom skupinom (aldehidi i ketoni).

Anisidinskim brojem (Abr) se odreduje udio sekundarnih produkata oksidacije (Dimic i
Turkulov, 2000.). Odredivanje Abr temelji se na reakciji visih nezasi¢enih aldehida (2,4-dienal
i 2-enal) sa p-anisidinom u kiselom mediju uz nastanak Schiff-ove baze. Sto je manja vrijednost
Abr, ulje ima bolju odrzivost. Ulja dobre kvalitete trebala bi imati vrijednost Abr manju od 10

(Dimi¢ i Turkulov, 2000.; Rade i sur., 2001.).

Totox broj (TB) predstavlja ukupnu oksidacijsku vrijednost biljnih ulja a odreduje se sumom

peroksidnog i anisidinskog broja, a izraCunava se prema formuli: TB = 2 Pbr + Abr

Od fizikalnih metoda najznacajnija je metoda specificne apsorbancije. Metodom specifi¢ne
apsorbancije odreduje se stupanj oksidacije mjerenjem apsorbancijskog maksimuma na
valnim duljinama koje iznose 232 nm i 270 nm. Odredivanjem oksidacijskog maksimuma na
valnoj duljini 232 nm dobiju se podaci vezani za sadrzaj hidroperoksida, konjugiranih diena,
primarnih produkata oksidacije. S druge strane, na 270 nm dobije se uvid u sadrzaj
konjugiranih triena, sekundarnih produkata oksidacije nastalih iz hidroperoksida (Ostri¢-

Matijasevic i Turkulov, 1980.).

Ukoliko ulje ima visoke vrijednosti apsorbancije tada je znatno oksidiralo (Dimi¢,2005.).
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3.Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak diplomskog rada bio je ispitati utjecaj procesnih parametara preSanja sjemenke
Safranike (veli¢ina nastavka za izlaz pogace, temperatura grijata glave prese, frekvencija
elektromotora) na iskoristenje sirovog i hladno preSanog ulja. Na proizvedenom hladno
preSanom ulju Safranike ispitat ¢e se utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta

kadulje i ekstrakta maslinove komine na promjenu oksidacijske stabilnosti.

Ekstrakt kadulje proizveden je ekstrakcijom primjenom vode i etanola kao otapala te kao i

ekstrakt maslinove komine koristen u istrazivanju u udjelu 0,1%, 0,2% i 0,3%.

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja s i bez dodanog antioksidansa provedeno je Schaal

Oven testom pri 63°C.

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Materijali

Sjemenke Safranike Carthamus tinctorius L. koristene za proizvodnju hladno preSanog ulja u
ovom istrazivanju porijeklom su s obiteljskog poljoprivrednog gospodarstva (OPG) Zvonka

Vucéemilovica.

U ovom radu je ispitan utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa ekstrakta kadulje i ekstrakta
maslinove komine na oksidacijsku stabilnost hladno presanog ulja Safranike. Osuseni listovi
biljke kadulje (Salvia officinalis L.) usitnjeni su na laboratorijskom mlinu. Prema Europskoj
farmakopeji 10 g usitnjenog uzorka kadulje se natopi u 100 mL odabranog otapala odnosno u
omjeru 1:10. Za pripremu uzoraka koriStena su sljedeéa otapala: voda, 65%-tni i 96%-tni
alkohol etanol. Tinktura je pripremljena na dva nacina: klasi¢nim (maceracija) i primjenom
ultrazvuka u ultrazvuénoj kupelji. Ekstrakti pripremljeni klasi¢nim na¢inom €uvani su pri sobnoj
temperaturi u tamnom prostoru tijekom 24 i 96 sata uz mijeSanje svaki dan. Primjenom
ultrazvuka frekvencije 37 Hz dobiven je ekstrakt kadulje na 30°C tijekom 60 minuta. Ekstrakti

kadulje su profiltrirani radi uklanjanja grubih nelisto¢a te koncentrirani na rotacionom
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vakuum uparivacu pri 35°C do konacnih 10 mL ekstrakta. Ekstrakti su skladisteni u tamnom

prostoru pri sobnoj temperaturi.

Ekstrakt komine masline je suhi ekstrakt u praskastom obliku, dobiven iz komine masline.

Ekstrakt komine masline smo koristili u odgovarajucoj koncentraciji 0,2% i 0,3%.

Slika 6 Pripremljeni ekstrakti kadulje
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3.2.2. Metode rada

Proizvodnja ulja pomocu kontinuirane puzne prese

Prije samog postupka presanja analiticki je odreden udio ulja u sjemenkama (38,86%) i udio
vlage (7,41%). Proizvodnja hladno preSanog ulja provela se koristenjem kontinuirane puzne
prese tvrtke ,ElektroMotor Simon“, iz Srbije. Kapacitet prese je 20-25 kg/h sirovine sa

snagom elektromotora 1,5 kW.

Slika 7 Proizvodnja sirovog ulja i izlaz pogace na kontinuiranoj puznoj presi

Tijekom presanja sjemenki Safranike provedeno je 8 uzastopnih pokusa pri razlicitim
procesnim parametrima, a to su: razlicite veli¢ine otvora glave prese za izlaz pogace (8, 10 i
12 mm), zatim temperature zagrijavanja izlaznog dijela glave prese (90, 100 i 110 °C) te
razli¢ite brzine puznice pomodu frekvencije elektromotora (20, 25 i 30 Hz). Masa sirovine
pojedinog uzorka pri preSanju bila je 1 kg. Sjemenke $afranike prethodno izvagane su se
konstantno dodavale kako bi se sprijecio prazan hod prese i zaCepljenje glave prese. Nakon

presanja dobiveno je sirovo ulje Safranike i pogaéa kao nusprodukt presanja.
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Slika 8 Sirovo ulje Safranike u staklenkama i pogace

Dobiveno sirovo ulje tijekom presanja je sakupljeno u menzuru pomocu koje je ocitan
volumen ulja i izmjerena temperatura (Slika 9). Sirovo ulje je nakon toga preneseno u

staklenke, gdje se talozilo prirodnim putem u trajanju od 20 dana u tamnom prostoru na

sobnoj temperaturi.

Slika 9 Mjerenje volumena i temperature sirovog ulja

Nakon talozenja, ulje je podvrgnuto vakuum filtraciji preko Blichner-ovog lijevka da bi se
uklanile netopljivih necistoca iz ulja (Slika 10). Nakon zavrSene vakuum filtracije ocitan je
volume filanlnog ulja. Takvo ulje iz kojeg su se uklonile netopljive nelistoce predstavlja

finalni proizvod hladno presano ulje Safranike.
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Slika 10 Vakum filtracija sirovog ulja preko Biichner-ovog lijevka

1. Odredivanje parametara kvalitete sjemenke Safranike:
Odredivanje udjela ulja u sjemenu Safranike

Za odredivanje ulja u sjemenkama Safranike kao i u pogaci, koristi se standardna metoda
ekstrakcije pomodéu organskog otapala po Soxhlet-u. Kao organsko otapalo se Kkoristi
petroleter. Aparatura za ekstrakciju sastoji se od tikvice, ekstraktora i hladila. U tuljak za
ekstrakciju je odvagano 5 g usitnjenog uzorka. Tuljak zatvoren s vatom stavljen je u ekstraktor
koji je spojen s hladilom i tikvicom (prethodno osusena na temperature 100 °C i ohladena u
eksikatoru 30 minuta). U ekstraktor je dodano 150 mL petroletera i provedeno zagrijavanje na
vodenoj kupelji. Prilikom zagrijavanja pare otapala se hlade i sljevaju u ekstraktor i otapalo
dolazi u dodir s uzorkom pri ¢emu se ekstrahira ulje. Na zavrSetku ekstrakcije otapalo je

predestilirano, a zaostalo ulje u tikvici se susi, hladi te vaze.
Izracunavanje:

Udjel ulja=(a—b)x 100/ c (%)
a— masa tikvice s uljem (g);
b — masa prazne tikvice (g);

¢ — masa uzorka koji se ispituje (g).
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Slika 11 Laboratorijski mlin i samljevene pogace Safranike

Slika 12 Ekstrakcija po Soxhlet-u

Na temelju udjela ulja u sirovini i pogaci moze se izracunati prinos presanog ulja, odnosno
stupanj djelovanja presanja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.). Koli¢ina sirovog ulja dobivenog

presanjem racuna se prema formuli (Dimié, 2005.):
U=Uo-Up*(a/b) (%)

U- koli¢ina presanog ulja (%);

Uo - udio ulja u sirovini (%);

Up — udio ulja u pogaci (%);
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a- suha tvar u sirovini (%);
b- suha tvar u pogaci (%).
Formula za izraCunavanje stupnja djelovanja presanja (P) je:
P=(U/Uo) * 100 (%)
U-koli¢ina presanog ulja (%);
Uo-udio ulja u sirovini (%).
Odredivanje vlage u sjemenu Safranike i pogacama nakon presanja Safranike

Standardnom metodom (ISO 665:1991) se odreduje udio vode u sjemenu Safranike i
pogacama zaostalim nakon preSanja. U osuSenu, izvaganu posudicu je odvagano 5 g
prethodno usitjenog uzorka. Posudica je s podignutim poklopcem stavljena u susionik na 103
°C. Nakon 2 sata susenja u susioniku zatvorena je posudica poklopcem i prebacena u eksikator
na hladenje do sobne temperature. Nakon hladenja posudica je izvagana. Postupak susenja,

hladenja i vaganja ponovljen je dok nije postignuta konstantna masa.
Izracun:
% vlage = (m1—mz/ m1—mo) x 100
Mo— masa prazne posudice (g);
m1 — masa posudice s uzorkom prije susenja (g);

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

Slika 13 Eksikator s posudicama s uzorkom
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2. Odredivanje parametara kvalitete hladno preSanog ulja Safranike

Parametri kvalitete ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline, udio vlage te udio
netopljivih necistoca) te jodni broj, saponifikacijski i anisidinski broj odredeni su primjenom

standardnih metoda.
Odredivanje peroksidnog broja (Pbr) po Wheeleru

Metoda odredivanja zasniva se na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalij

jodida koji se odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata.

U Erlenmeyerovu tikvicu je izvagano oko 1 g ulja te dodano 10 mL smjese otopine ledene
octane kiseline i kloroforma (3:2). Nakon mjeSanja uzorka dodano je 0,2 mL svjeZe
pripremljenog Kl (14 g Kl otopjenog u 10 ml prokuhane i ohladene vode). Uzorku mjeSanom
jednu minute dodano je 20 mL prethodno prokuhane i ohladene destilirane vode. Nakon toga
dodano je 0,5 mL skroba kao indikatora te provedena titracija sa 0,01 M natrijevim tiosulfatom

(NazS203). Zavrsetkom titracije dolazi do promjene boje otopine (Slika 14.).
lzraCun:
Pbr (mmol O2/kg) = (V1—Vo) *5/ m
Vi —volumen 0,01 M Na3S,03 utro$enog za titraciju uzorka ulja (mL);
Vo— volumen 0,01 M Na3S;03 utroSenog za titraciju slijepe probe (mL);

m — masa uzorka (g).

Slika 14 Titracija s Na25203
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Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Primjenom standardne metode (HRN EN ISO 660:1996) odredene su slobodne masne kiseline

u uzorku ulja Safranike, titracijom ulja s 0,1 M otopinom NaOH.

U Erlenmeyerovu tikvicu je odvagano 5 g uzorka ulja i dodano 50 mL neutralne smjesa etera i
etanola (1:1), smjesa se promuckala i dodalo nekoliko kapi indikatora fenolftaleina (1%
otopina fenolftaleina u 96% etanolu). Provedena je titracija s 0,1 M otopinom NaOH do

promjene boje (Slika 15.).
Rezultat se prikazuje u % SMK izrazen kao oleinska kiselina.
Izracun:

SMK (% oleinske kiseline) =VxcxM/10xm

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

m — masa uzorka ulja (g).

Slika 15 Titracija s NaOH
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Odredivanje vlage u ulju

Ukoliko je prisutna veca koli¢ina vlage u ulju moZe do¢i do hidroliti¢kih promjene sto dovodi

do porasta kiselosti ulja, odnosno poveéava se udio SMK, a time se smanjuje kvaliteta ulja.

Metoda se temelji na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja zagrijavanjem u susioniku pri

to¢no odredenim uvjetima.

U prethodno osusenu, ohladenu i izvaganu staklenu posudicu s poklopcem izvaZze se 5-10 g
uzoraka ulja te se stavi u susSionik na susenje pri 103°C tijekom 2 sata. Tijekom susenja u
susSioniku poklopac je podignut, a nakon susenja posudica se zatvori i prebaci u eksikator na
hladenje do sobne temperature i vaze se na analitickoj vagi. Postupak susenja, hladenja i

vaganja ponovljen je nekoliko puta do pojave konstantne mase (Slika 16.).
Izracun:

% vlage i isparljivih tvari = (m1—m3 / m1—mg) x 100

mo- masa staklene posudice (g);
mi-masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g);

my- masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).

Slika 16 Priprema uzorka za odredivanje vlage
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Prema pravilniku (NN 41/2012) rafinirana ulja mogu maksimalno sadrzavati 0,2% vode i tvari

hlapljivih na 105 °C, dok hladno presana ulja i nerafinirana ulja maksimalno 0,4%.

Odredivanje netopljivih necisto¢a u ulju

Netopljive nelistoce u ulju predstavljaju uglavnom mehanicke necistoce koje mogu biti

mineralne tvari ili organski sastojci (djelovi biljke uljarica).

U Erlenmyerovu tikvicu s brusenim grlom izvagano je 20 g uzorka te mu je dodano 100 mL n-
heksana. Nakon toga uzorak je ostavljen stajati 30 minuta. SadZaj se iz Erlenmeyerove tikvice
filtrirao pomocu vakum filtracije primjenom prethodno osusenog lijevka sa sinteriranim dnom
(Slika 17.) te paraleno ispirao vise puta s manjom koli¢inom n-heksana (maksimalni troSak

otapala je 200 mL).

Stakleni lijevak, na kojem je zaostao netopljivi talog, je potom osuSen u susioniku na
temperaturi 103 °C te ohladen i izvagan. Postupak susenja, hladenja i vaganja ponovljen je

nekoliko puta do pojave konstantne mase (Slika 17.).
lzracun:
% netopljive necisto¢e = (m2 —m1/ mo) x 100
mo-masa uzorka (g);
mi-masa osusenog filter-lijevka (g);

my- masa filter-lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).
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Slika 17 Vakum filtracija s primjenom staklenog lijevka sa sinteriranim dnom

Koli¢éina netopljivih nedisto¢a, kao uvjet dobre kvalitete ulja, limitirana je kod jestivih

nerafiniranih i hladno preSanih ulja odredenim Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

Udio netopljivih necisto¢a prema pravilniku (NN 41/2012) za rafinirana ulje je 0%, dok za

hladno presana i nerafinirana maksimalna vrijednost je 0,1%.

Odredivanje jodnog broja po Hanasu

Jodni broj je vaina karakteristika ulja jer pokazuje njegovu nezasi¢enost, tj. prisustvo

nezasi¢enih veza masnih kiselina u molekuli triglicerida.
Jodni broj predstavlja koli¢inu joda u gramima koji se veZze na 100 g ulja (g/ 100g).

Jod se veze na dvostruke veze masne kiseline te iz njegove vrijednosti dobivamo uvid o stupnju

nezasi¢enosti ulja.

U Erlenmyerovu tikvicu je odvagano oko 0,2 g ulja, dodano 10 mL kloroforma i 25 mL otopine
jodnog monobromida te je promuékana otopina. Nakon muckanja tikvica je zatvorena
staklenim ¢epom i ostavljena stajati u tamnoj prostoriji 30 minuta. Zatim se dodalo 15 mL KI
(10% otopina) i oko 150 mL prethodno prokuhane i ohladene destilirane vode te provela

titracija s 0,1 M otopinom natrij tiosulfata do pojave svijetlo Zute boje.
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Poslje toga se dodalo 1-2 mL otopine Skroba (1% otopina) i nastavilo titrirati do pojave plave
boje otopine Sto predstavlja zavrsetak titracije. Istim postupkom se provede i slijepa proba ali

bez uzorka ulja.
Izracun:

Jodni broj= (a-b) *0.01269/ ¢ * 100 (g/ 100 g)

a-utroSak mL 0.1 M otopine natrij tiosulfata za titraciju slijepe probe;
b-utrosak mL 0.1 M otopine natrij tiosulfata za titraciju uzorka;

c-masa ispitivanog uzorka.

Odredivanje saponifikacijskog broja

Saponifikacijski broj oznacava broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju

slobodnih i esterski vezanih masnih kiselina u 1 g masti.

Njegova vrijednost ovisi o molekulskoj masi masnih kiselina koje ulaze u sastav ulja. Ukoliko je
molekulska masa veca vrijednost saponifikacijskog broja je manja. Na vrijednost
saponifikacijskog broja utjece sadrzaj neosapunjivih materijala i dodatak stranih primjesa u

ulje.

Saponifikacija ulja se vrsi pomoéu alkoholne otopine KOH u dvije faze. U alkalno- alkoholnoj
sredini masne kiseline prelaze u odgovarajuée etilestere. Ti novonastali esteri se lako

saponificiraju dajudi sapune.

U Erlenmajer od Pyrex stakla izmjereno je oko 2 g ulja i dodano 25 mL 0,5 M otopine KOH (u
96% etanolu). U tikvicu je dodano nekoliko staklenih kuglica te provedeno zagrijavanje pola

sata uz muckanje dok smjesa nije postala sasvim bistra (Slika 18.).

Nakon toga se joS u vrucu otopinu dodalo nekoliko kapi 1 % fenolftaleina i provela titracija s
0,5 M otopinom HCI (37 % HCl u 1 L destilirane vode) do nestanka crvene boje. Istim

postupkom je napravljena i slijepa proba samo bez uzorka.

[zracun:
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Saponifikacijski broj = (A-B) * 28.1/ Ok

A-mL 0,5 M otopine HCl utroSenih za slijepu probu;
B-mL 0,5 M otopine HCl utro$enih za glavnu probu;
Ok- odmijerena koli¢ina uzorka (g);

1 mL 0.5 M otopine HCl ekvivalentan je 28,1 mg KOH.

Slika 18 Zagrijavanje uzorka

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja
Priprema uzoraka s antioksidansima za ispitivanje oksidacijske stabilnosti

U ¢ase od 100 mL izvagani su pojedinacni antioksidansi te je dodano 50 g hladno presanog ulja
Safranike. Koristeni antioksidanski prikazani su u tablici (Tablica 9). Smjesa je homogenizirana
staklenim Stapi¢éem. Uzorci su zagrijavni, uz stalno mjeSanje staklenim Stapi¢éem, kod
temperature od 70 do 80 °C. Kad se je postigla Zeljena temperatura ulja od 80 °C odrzavana je
30 minuta. Nakon toga uzorci su ohladeni na sobnu temperaturu te stavljeni u ventilacijski
susSionik s konstantnom temperaturom 63 °C. Time pocinje proces ispitivanja oksidacijske

stabilnosti ulja Safranike.
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Slika 19 Priprema uzorka za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Slika 20 Ventilacijski susionik s konstantnom temperaturom 63 °C
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Tablica 9 Prikaz dodanih antioksidanasa u ulje te njihove koncentracije

Uzorci Koncentracija antioksidanasa (%)

Hladno presano ulje safranike
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,2 0,3
1:10, 65% etanol, 24h
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,2 0,3
1:10, 96% etanol, 24h

. . . 0,2
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,3
1:10, voda, 24h

. . . 0,2
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,3
1:10, 65% etanol, 96h

. . . 0,2
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,3
1:10, 96% etanol, 96h

. . . 0,2
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,3
1:10, voda, 96h

. . . 0,2
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,3
1:10, 96% etanol, ultrazvuk

. . . 0,2
Ulje + Tinktura kadulje 0,1 0,3
1:10, voda, ultrazvuk
Ulje + BCD-NE 0,1
Ulje + BCD-NE 0,2
Ulje + BCD-NE 0,3
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Schaal Oven test

Oksidacijska stabilnost hladno presanog ulja Safranike ispitana je Oven testom. Postupak ovog
testa je zagrijavanje odredene koli¢ine uzorka sa i bez dodatka antioksidansa u susioniku pri
konstantnoj temperature 63 °C. Pracene su vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) svih uzoraka
tiiekom 4 dana. Da bi se odredio peroksidni broj za svaki uzorak s odgovaraju¢om
koncentracijom antioksidansa provedene su dvije paralele. Svaki dan se u ¢aSe vagalopo1lg

uzorka i odredivao Pbr, a na kraju mjerenja uzorci ulja su vraceni u susionik na 63 °C.

Rezultati Schaal Oven testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja (mmol O2/kg).

Slika 21 Izvagani uzorci ulja (oko 1 g) spremni za odedivanje Pbr

Slika 22 Uzorci ulja s antioksidansima termostatirani na 63 °C u susioniku
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4 .Rezultati

4.1 PARAMETRI KVALITETE SJEMENA SAFRANIKE

Tablica 10 Rezultati ispitivanja parametara kvalitete sjemena Safranike

Ulje (%) 38,86 %

Voda (%) 7,41 %

4.2 UTJECAJ PROCESNIH PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULJIA

Tablica 11 Utjecaj velicine nastavka za izlaz pogace na iskoriStenje ulja tijekom presanja Safranike. Masa uzorka

sjemenke Safranike je 1 kg.

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca Stupanj
djelova
N T F \Y T \Y Masa Udio ulja | Udio nja
o . . . Y vode N
(mm) (°C) (Hz) Sirovog Sirovog Finalnog pogace (%) prese
ulja ulja ulja % (%)
] j j () (%) 6
(mL) (mL) (mL)
12 80 25 280 43 220 678,40 10,26 7,92 73,96
10 80 25 310 47 265 712,80 9,80 7,84 74,78
8 80 25 320 50 275 682,54 9,58 7,53 75,35

Finalno ulje — hladno presano ulje dobiveno nakon taloZenja i vakum filtracije sirovog ulja

N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm); F — frekventni regulator elektomotora, regulira

brzinu puZnice prese (Hz); T — temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C).
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Tablica 12 Utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) na iskoristenje ulja tijekom presanja

Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca Stupanj
djelovanja
N T F \Y T \Y Masa Udio ulja | Udio prede (%)
o . . . y vode
(mm) (°C) (Hz) Sirovog Sirovog Finalnog pogace (%)
ulja ulja ulja %
j j j () (%)
(mL) (mL) (mL)
8 80 20 320 46 250 707,91 10,36 7,51 76,52
8 80 25 320 50 275 682,54 9,58 7,53 75,35
8 80 30 330 48 250 705,50 10,62 7,53 72,74
N — veli¢ina otvora glave prese, definira promjer pogace (mm);
F — frekventni regulator elektomotora, regulira brzinu puZnice prese (Hz);
T —temperatura grijaca glave prese kod izlaza pogace (°C)
Tablica 13 Utjecaj temperature zagrijavanja glave prese na iskoristenje ulja tijekom presanja
Parametri presSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca Stupanj
djelovanja
N T F \Y T Vv Masa Udio ulja | Udio prege (%)
o . . . Y vode
(mm) (°C) (Hz) Sirovog Sirovog Finalnog pogace (%)
ulja ulja ulja %
J j ] () (%)
(mL) (mL) (mL)
8 80 30 330 48 250 705,50 10,62 7,53 72,74
8 90 30 355 52 255 705,65 10,30 7,45 73,49
8 100 30 340 57 248 714,60 10,52 7,24 72,77
8 110 30 330 55 230 696,50 10,57 7,09 72,51
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Tablica 14 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja Safranike

Parametar kvalitete Vrijednost
Peroksidni broj (Pbr), mmol O2/kg 0,98
Slobodne masne kiseline (SMK), % 0,45
Voda, % 0,035
Netopljive necistoce (NN), % 0,0051
Jodni broj, g J2/100 g 150,31
Saponifikacijski broj, mg KOH/g ulja 185,52
Anisidinski broj (Abr) 1,27
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4.3 UTJECAJ DODATKA ANTIOKSIDANSA NA STABILIZACJU ULIA

Tablica 15 Okisidacijska stabilnost hladno presanog ulja Safranike sa i bez dodatla antioksidansa, odredena Schaal

Oven testom na 63 °C tijekom 4 dana

UZORCI 0. DAN 1. DAN 2. DAN

Koncentracija dodanog 0,1% 0,2% 0,3% 0,1% 0,2% 0,3%
antioksidansa

Hladno presano ulje - 4,45 8,08

Safranike

Ulje + ekstrakt kadulje 3,96 4,50 4,29 7,50 8,08 812
1:10 65% etanol, 24 h

Ulje + ekstrakt kadulje 3,52 4,02 4,06 773 779 8,00
1:10 96% etanol, 24 h

Ulje + ekstrakt kadulje 4,04 4,00 4,00 7,66 851 9,25
1:10 H20, 24 h

Ulje + ekstrakt kadulje 0,98 3,77 4,21 4,55 7,54 7,71 8,29
1:10 65% etanol, 96 h

Ulje + ekstrakt kadulje 4,09 4,07 4,55 771 8,08 7,92
1:10 96% etanol, 96 h

Ulje + ekstrakt kadulje 3,82 419 4,95 7,96 8,04 9,34
1:10 H20, 96 h

Ulje + ekstrakt kadulje 4,36 4,02 481 8,59 8,59 8,29
1:10 65% etanol, uzv

Ulje + ekstrakt kadulje 4,30 3,79 4,44 817 7,22 812
1:10 96% etanol, uzv

Ulje + ekstrakt kadulje 457 4,02 4,03 8,04 8,29 7,76
1:10 H20, uzv

Ulje + BCD-NE 5,10 5,10 4,47 8,08 7,29 7,54

uzv — tretiranje ultrazvukom; BCD — ekstrakt maslinove komine
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Nastavak Tablice 15

UZORCI 3. DAN 4. DAN

Koncentracija dodanog 0,1% 0,2% 0,3% 0,1% 0,2% 0,3%
antioksidansa

Hladno presano ulje Safranike 11,62 17,33

Ulje + ekstrakt kadulje 10,66 11,50 11,31 14,78 16,33 15,66
1:10 65% etanol, 24 h

Ulje + ekstrakt kadulje 10,39 11,25 11,20 15,35 14,93 16,24
1:10 96% etanol, 24 h

Ulje + ekstrakt kadulje 11,32 12,50 12,94 15,75 16,66 17,68
1:10 H-0, 24 h

Ulje + ekstrakt kadulje 12,06 11,09 11,11 15,76 14,93 14,86
1:10 65% etanol, 96 h

Ulje + ekstrakt kadulje 12,12 10,60 11,06 15,68 14,75 15,50
1:10 96% etanol, 96 h

Ulje + ekstrakt kadulje 11,68 11,00 12,81 16,92 14,43 16,16
1:10 H20, 96h

Ulje + ekstrakt kadulje 11,51 11,56 10,95 17,01 16,17 14,58
1:10 65% etanol, uzv

Ulje + ekstrakt kadulje 11,00 11,17 10,21 16,50 15,30 13,96
1:10 96% etanol, uzv

Ulje + ekstrakt kadulje 11,51 11,62 10,50 17,07 16,42 13,98
1:10 H-0, uzv

Ulje + BCD-NE 12,24 9,94 9,90 13,13 12,93 12,75
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Udio ulja u sjemenkama Safranike 38,86% i udio vode 7,41% odredeni su analitickim
metodama (Tablica 10). Koli¢ina sirovine za presanje kod izvodenja pojedinog pokusa iznosila

je 1 kg neoljustene sjemenke Safranike.

Rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara presanja na iskoriStenje hladno presanog

ulja Safranike su prikazani u Tablicama 11-13.

U Tablici 11 prikazan je utjecaj veli¢ine nastavka na glavi prese za izlaz pogace na iskoristenje
ulja tijekom presanja. Koristeni su nastavci promjera 12 mm, 10 mm i 8 mm. Tijekom preSanja
vrijednost frekvencije elektromotora i temperatura grijaca glave prese ostali su konstantni (T=

80 °C, F= 25 Hz).

Primjenom nastavka promjera 12 mm dobivena je najmanja koli¢ina proizvedenog sirovog ulja
a iznosila je 280 mL s temperaturom koja je imala vrijednost 43 °C. Nakon taloZenja sirovog
ulja 40 dana provedena je vakuum filtracija i dobio se najmanji volumen hladno presanog ulja
u iznosu od 220 mL. Utvrden je najvedi udio zaostalog ulja u pogaci (10, 26 %), te najmaniji

stupnj djelovanja prese (73,96 %).

Koristenjem nastavka veli¢ine 10 mm dobiveno je nesto vise sirovog ulja u vrijednosti od 310
mL, a temperatura ulja je 47 °C. Nakon sedimentacije i filtracije ulja dobiveno je hladno
presanog ulja Safranike 265 mL. Udio ulja u pogaci bio je 9,80 % te stupanj djelovanja prese

74,78 %.

Posljednja veli¢ina nastavka koja je koriStena promjera je 8 mm. Primjenom ove manje velicine
nastavka dobivena je najveca koli¢ina sirovog ulja (320 mL) s najviSom temperaturom ulja 50
°C zbog visokog tlaka u presi te najveéa koli¢ina finalnog ulja (275 mL). Stupanj djelovanja
prese je bio najvedi, a iznosio je 75,35 %. Analiticki je utvrden udjio ulja 9,58 %. Koristenjem
nastavka manjeg promjera u presi dolazi do stvaranja veéeg procesnog tlaka Sto rezultira

velim izdvajanjem sirovog ulja uz zaostajanje manje koli¢ine ulja u pogaci.

U Tablici 12 prikazan je utjecaj frekvencije elektromotora (brzine puznice) na iskoriStenje ulja
Safranike. Tijekom preSanja koristene su frekvencije 20 Hz, 25 Hz i 30 Hz. Ostali parametri
preSanja temperatura glave prese i veli¢ina otvora glave prese su imali konstantne vrijednosti
(N=8 mm, T= 80 °C). PreSanjem Safranike pri 20 Hz dobiveno je 320 mL sirovog ulja dakle nesto
manje nego kod koristenja frekvencije 30 Hz gdje je dobiveno 330 mL sirovog ulja. Volumen

hladno presanog ulja nakon sedimentacije i filtracije bio je isti 250 mL koristenjem frekvencije
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od 20 Hz i 30 Hz. Koristenjem ove obje frekvencije dobiven je podjednak zaostatak ulja u
pogaci. Temperatura sirovog ulja naizlazu je u granicama Pravilnika o jestivim uljima i mastima
(NN 41/12), nije prelazila maksimalno dopustenu vrijednost od 50 °C. Primjenom frekvencije
elektromotora 25 Hz proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja i hladno presanog ulja uz manji
zaostatak ulja u pogaci u odnosu na 20 Hz i 30 Hz. Ovim istrazivanjem uocljiv je utjecaj
frekvencije elektromotora (brzine puZnice) na koli¢inu proizvedenog ulja i zaostalog ulja u

pogadi.

Tablica 13 prikazuje utjecaj temperature zagrijavanja glave prese na iskoristenje ulja Safranike.
Ispitivane temperature glave prese su 90 °C, 100 °C i 110 °C. Ostali parametri presanja
odrzavali su se u konstantnim vrijednostima (N= 8 mm, F= 30 Hz). Pri temperaturi glave prese
od 90 °C dobiveno je 355 mL sirovog ulja, kod 100 °C dobiveno je 340 mL sirovog ulja, a pri 110
°C 330 mL. Nakon sedimentacije i filtracije sirovog ulja najveca koli¢ina hladno presanog ulja
Safranike dobivena je kod temperature glave preSe od 90 °C u iznosu od 255 mL i postigao se
najvedi stupanj djelovanja prese 73,49%. Naknadnim povecanjem temperature glave prese na
100 °C i 110 °C dobivene su niZe vrijednosti volumena finalnog ulja i niZi stupanj djelovanja
preSe. Kod temperature 100 °C koli¢ina hladno preSanog ulja iznosila je 248 mL, a stupanj
djelovanja prese 72,77%, a kod temperature 110 °C 230 mL sa stupnjem djelovanja prese
72,51%. Temperature sirovog ulja na izlazu iz preSe nisu u granicama Pravilnika o jestivim
uljima i mastima (NN 41/12) jer prelaze granicu od 50 °C. Najmanja temperatura sirovog ulja
52 °C izmjerena je kod temperature grija¢a glave prese 90 °C. Udio ulja zaostalog u pogaci
maniji je pri 90 °Ciiznosi 10,30%, a kod 100 °C je 10,52 % te najvedi kod 110 °C uiznosu 10,57%.

Sto je temperatura glave prede niZa, manje ulja zaostane u pogadi.

U Tablici 14 navedeni su osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja
Safranike. Primjenom standardnih metoda dobili smo uvid u to da ispitivano ulje Safranike ima
pocetni peroksidni broj 0,98 mmol O2/kg; 0,45% slobodnih masnih kiselina; 0,035% vode i

0,0051% netopljivih necistoca.

Na temelju dobivenih rezultata uocena je izvrsna kvaliteta dobivenog hladno presanog ulja
Safranike jer su sukladni s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12). Takoder uz

osnovne parametre kvalitete izraCunate su vrijednosti za jodni broj i saponifikacijski broj koje
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su glavne karakteristike za identifikaciju ulja. IzraCunata vrijednost za jodni broj je 150,31 g

J2/100g ulja, dok je vrijednost saponifikacijskog broja 185,52 mg KOH/g ulja.

Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja Safranike, s i bez dodanog antioksidansa,
odredena Schaal Oven testom na 63 °C tijekom 4 dana prikazana je Tablici 15. Rezultati testa
prikazani su preko vrijednosti peroksidnog broja (Pbr). Pocetna vrijednost peroksidnog broja
(Pbr) hladno presanog ulja Safranike prije testa iznosila je 0,98 mmol O2/kg ulja. Rezultati testa
pokazuju da se vrijednost Pbr tijekom 4 dana poveéavala ovisno o dodanom antioksidansu i

njegovoj koncentraciji.

Hladno presano ulje Safranike bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak) imalo je veéu
vrijednost peroksidnog broja (17,33 mmolO/kg) nakon 4 dana testa. Razlog tome je taj Sto
ulje Safranike ima visok udio polinezasi¢ene linolne masne kiseline (oko 80%) koja je podlozna

oksidacijskom kvarenju te ¢ini ovo ulje vrlo nestabilnim tj. ima smanjenu odrzZivost.

Ispitivanjem utjecaja pripreme ekstrakta kadulje, kao i utjecaja njegove koncentracije na
stabilizaciju hladno presanog ulja Safranike mogu se izvesti sljedeca zapazanja. Pripremom
ekstrakta kadulje sa etanolom (65% i 96%) i sa vodom uz tretiranje ultrazvukom dobiven je
prirodni antioksidans Cijom se primjenom za stabilizaciju ulja Safranike postigla veéa efikasnost
zastite ulja od oksidacijskog kvarenja kod dodane koncentracije 0,3% (nizi Pbr nakon 4 dana
testa) u odnosu na 0,1% i 0,2%. Ako su ekstrakti kadulje pripremljeni sa etanolom (65% i 96%)
i sa vodom, tijekom 24 sata, bez tretiranja uzltrazvukom, tada se zapaZa da je veca zastita ulja
ostvarena kod koncentracije 0,1% (65% etanol i sa vodom) u odnosu na 0,2% i 0,3%. Kod
pripreme ekstrakta sa 96% etanolom tijekom 24 sata bolja zastita ulja od oksidacije ostvarena
je dodatkom 0,2%. Medutim, pripremom ovih ekstrakta kadulje tijekom 96 sati, bez tretiranja
ultrazvukom, i dodatkom u ulje Safranike bolja efikasnost zastite ulja od oksidacije postignuta

je kod koncentracije 0,2% u odnosu na 0,1% i 0,3%.

Najbolje antioksidacijsko djelovanje pokazao je uzorak s dodatkom ekstrakta maslinove
komine koncentracije 0,3%, vrijednost Pbr je bila najniza (12,75 mmolO./kg). Uzorak ulja s
dodatkom 0,3% ekstrakta kadulje pripremljen s H,0, tijekom 24 sata, nije pokazao zastitu ulja
od oksidacijskog kvarenja, vrijednost Pbr nakon 4 dana testa je 17,68 mmolO,/kg, dakle vecda

je od kontrolnog uzorka.
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Nakon zavrSetka provedbe Oven testa ispitana su senzorska svojstva tretiranih uzoraka. Svi
uzorci su izgubili karakteristiCan miris ulja. Uzorci ulja Safranike u koje je dodano 0,3%
ekstrakta kadulje pokazuju veée zamucenje ulja nego uzorci sa 0,1 % i 0,2% ekstrakta kadulje.
Najvedi talog u ulju zapaZen je kod uzorka s ekstraktom komine masline koncentracije 0,3%,

dok je kod uzorka sa 0,2% manje izrazen.
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6.Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja utjecaja hladnog presanja i dodatka prirodnog antioksidansa

(ekstrakta kadulje, ekstrakta maslinove komine) na iskoristenje i oksidacijsku stabilnost ulja

Safranike izvedeni su sljedeci zakljucci:

1.

Veli¢ina promjera nastavka za izlaz pogace na glavi preSe ima utjecaj na iskoristenje
ulja safranike. Koristenjem nastavka manjeg promjera (8 mm) proizvedena je veca
koli¢ina sirovog ulja i hladno preSanog ulja. Udio zaostalog ulja u pogaci bio je manji u

odnosu na druge primjenjene veli¢ine nastavka.

Frekvencija elektromotora koja regulira brzinu puZnice utjeCe na iskoristenje ulja
Safranike. Primjenom frekvencije elektromotora 25 Hz, dobiveno je vise hladno
presanog ulja u odnosu na frekvenciju elektromotora 20 Hz i 30 Hz. Manje zaostalog

ulja u pogaci i vedi stupanj djelovanja prese dobiven je primjenom frekvencije 25 Hz.

Temperatura grijaca glave prese ima utjecaj na iskoristenje ulja Safranike. Koristenjem
viSih temperatura zagrijavanja glave prese smanjuje se volumen proizvedenog hladno
presanog ulja Safranike. Veca kolic¢ina ulja dobivena je kod temperature glave prese 90

°C u odnosu na 80°C, 100 °Ci 110 °C.

Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja Safranike su u skladu

s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

Hladno presano ulje Safranike pokazuje manju stabilnost, otpornost prema
oksidacijskom kvarenju Sto Sto je za ocekivati zbog kemijskog sastava ulja, dominira

linolna masna kiselina (80%).

Najvecu stabilnost, otpornost prema oksidacijskom kvarenju pokazuje uzorak ulja

Safranike s dodatkom ekstrakta maslinove komine u koncentraciji 0,3%.

Pripremljeni ekstrakti kadulje sa etanolom (65%, 96%) i sa vodom, uz primjenu
ultrazvuka, dodani u koncentraciji 0,3% pokazuju veCu zastitu ulja Safranike od

oksidacije u odnosu na 0,1% i 0,2%.

Ekstrakti kadulje (0,2% i 0,3%) pripremljeni sa etanolom (65%, 96%) i sa vodom tijekom
96 sati, imaju bolje antioksidacijsko djelovanje u ulju Safranike u odnosu na pripremu

tijekom 24 sata.
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9. Ekstrakt kadulje u koncentraciji 0,3%, pripremljen sa vodom kroz 24 sata, u ulju

Safranike ne pokazuje antioksidacijsko djelovanje.
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