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1. Uvod

Ulje Safranike dobiva se preSanjem sjemenki Safranike primjenom visokih tlakova i pripada u
jedne od najkvalitetnijih biljnih ulja, te sadrZi visoki udio linolne kiseline pa je stoga to ulje
znatno podlozZnije oksidaciji odnosno kvarenju. Osim linolne kiseline, ulje Safranike bogato je
i oleinskom kiselinom. Sedimentacijom i postupkom filtracije sirovog ulja Safranike dobije se
hladno presano ulje Safranike koje ne sadrzi krute Cestice i neCistoée. Vec ranije spomenuto,
ulje Safranike je podloZno oksidaciji i stoga ga je potrebno pravilno skladisiti kako ne bi doslo
do razvoja nepozZeljnog okusa i mirisa, odnosno procesa oksidacije ulja.

Oksidacijska stabilnost ulja predstavlja vrijeme kroz koje se ulje moZe Cuvati od procesa
autooksidacije i narusSavanja same kvalitete ulja i senzorskih svojstava. Za ispitivanje
oksidacijske stabilnosti danas su u uporabi metode koje rade na principu da ubrzavaju proces
oksidacije ulja djelovanjem jednog ili vise ¢imbenika. Najées¢e metode koje se koriste za
odredivanje oksidacijske stabilnosti su: Schaal Oven test, test odrzivosti na 98 °C, AOM test,

Rancimat test, metoda apsorpcije O; te test na bazi fluorescentnog svjetla (Dimi¢, 2000.).

Antioksidansi su tvari koje se dodaju u malim koncentracijama, a njihova svrha je da uspore
proces autooksidacije u mastima i uljima. Razlikujemo dvije vrste antiooksidansa: prirodni i
sintetski. Njihovo djelovanje ovisi o koncentraciji, vrsti i uvjetima €Euvanja ulja. Osim
antiooksidansa, dodavaju se i sinergisti u malim koncentracijama, ali oni nemaju

antioksidacijsko djelovanje ve¢ produzuju djelovanje samih antioksidanasa.

Zadatak ovog diplomskog rada bio je proizvesti hladno presano ulje Safranike pomocu
kontinuirane puine prese i odrediti utjecaj procesnih parametara presanja na iskoristenje
ulja. Testom odrzivosti na 98 °C je ispitivana oksidacijska stabilnost sa i bez dodataka
antioksidanasa. U tu svrhu, koristeni su antioksidansi: ekstrakt ruzmarina, ekstrakt kadulje,

a-tokoferol, oktil galat.
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2.1. SASTAV BILINIH ULJA

Masti i ulja su organski spojevi biljnog i Zivotinjskog podrijetla, netopljivi su u vodi, ali su

topljivi u organskim otapalima kao Sto su:

alkohol

- eter

heksan

kloroform i sl. (Sikorski, 2003.)

Masti i ulja se razlikuju po agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi. Ulja su stoga u
tekuéem agregatnom stanju jer u kemijskom sastavu imaju veci udio nezasi¢enih masnih
kiselina (sadrzavaju jednu ili viSe dvostrukih veza). Masti u svome kemijskom sastavu imaju
viSe zasi¢enih masnih kiselina (sadrZavaju samo jednostruke veze) pa su stoga pri sobnoj

temperaturi u krutom agregatnom stanju (Mandi¢, 2007).

Masti i ulja pripadaju skupini lipida, gradeni su od trovalentnog alkohola glicerola, masnih

kiselina i negliceridnih sastojaka (Moslavac, 2013.).
Masti i ulja se osim prema agregatnom stanju mogu podijeliti i prema:
e podrijetlu:
- biljni (vegetabilni),
- Zivotinjski (animalni).
e sastavu biljnih ulja i njihovoj strukturi:
- jednostavni lipidi (masti, voskovi),
- slozeni lipidi (fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi),

derivati lipida (masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, ketoni, steroli, ugljikovodici,

vitamini A, D, E, K, itd (Moslavac, 2013.).
Jednostavni lipidi

Jednostavni lipidi se najcesée javljaju u prirodi, a to su masti i voskovi. Masti su po

kemijskom sastavu triacilgliceroli (trigliceridi) nastali iz jedne molekule alkohola glicerola i tri
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molekule masnih kiselina. Na Slici 1 prikazana je reakcija nastajanja triacilglicerola. Voskovi

su esteri viSih masnih kiselina i viSih masnih alkohola (OStri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980.).

0
I e
o8, H
CH,—OH o HC—0—C—R;
CH—oH HO—|(! R, ~—w—— ’ I
2 HC—oO C—R, +3 H,0
CH,—OH 0
H,C——O0——C—R;
HO—C Rs H
0
W + VODA
GLICEROL MASNEKISELINE ~g———  TRIACILGLICEROL , '~

3 molekule

Slika 1 Nastajanje triacilglicerola (triglicerida)

Masti i ulja nastaju kondenzacijom jedne molekule alkohola glicerola i tri molekule masne
kiseline. Masne kiseline koje ulaze u sastav prirodnih masti i ulja obi¢no su nerazgranate s
parnim brojem C atoma i jednom karboksilnom skupinom (-COOH). Razlikuju se po broju C
atoma u molekuli, broju i poloZaju dvostrukih veza te nezasi¢enosti C atoma (Moslavac,

2013.).

SloZeni lipidi

SloZeni lipidi u svom sastavu osim alkohola glicerola i masnih kiselina, sadrze i negliceridne
sastojke pa se iz toga razloga ¢esto nazivaju i polarnim lipidima. SlozZeni lipidi hidrolizom daju
tri ili viSe komponenti. Neki od najé¢esc¢ih negliceridnih sastojaka biljnih ulja su liposolubilni
vitamini, karotenoidi, tokoferoli, pigmenti, ketoni, aldehidi, steroli, glikozidi, tragovi metala i
ugljikovodici. Tragovi metala, voskovi i fosfolipidi su vrlo nepozZeljni jer smanjuju kvalitetu

ulja i potrebno ih je ukloniti iz sirovom ulja tijekom procesa rafinacije, dok su tokoferoli,

karotenoidi i liposolubilni vitamini iznimno pozeljni i poboljSavaju kvalitetu ulja.

Osim molekule masti sloZeni lipidi u svome sastavu mogu sadrzavati fosfolipide, glikolipide,
aminolipide i sulfolipide. Najzastupljeniji su fosfolipidi. Fosfolipidi su gradeni od molekule
glicerola na koje se vezu dvije masne kiseline na prve dvije hidroksilne skupine i fosfat na
treéoj skupini. Na fosfat je vezana neka organska skupina, tj. amino-alkohol ili Secerna

komponenta. Na Slici 2 je prikazana struktura fosfolipida.
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Slika 2 Struktura fosfolipida (lecitin)

Derivati lipida

Derivati lipida su spojevi u koje se ubrajaju masne kiseline, vitamin E, vitamin D, vitamin K,
alkohol (steroli) i ugljikovodici (karoteni). Derivati lipida su spojevi nastali hidrolizom
jednostavnih i sloZenih lipida. U prirodnim uljima i mastima se nalaze razli¢ite masne kiseline

¢ija se molekula sastoji od ugljikovodi¢nog lanca (R-) i karboksilne skupine ( - COOH).
Masne kiseline se razlikuju po:

e broju ugljikovih atoma u molekuli,

e stupnju nezasi¢enosti,

e broju dvostrukih veza,

e prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene veze.
Ovisno o broju ugljikovih atoma masne kiseline se mogu podijeliti na:

e masne kiseline kratkog lanca (broj C atoma 4-8),

e masne kiseline srednjeg lanca (broj C atoma 8-12),

e masne kiseline dugackog lanca (broj atoma iznad 12).
Prema stupnju nezasi¢enosti masne kiseline mozemo podijeliti na:

e nezasi¢ene masne kiseline (s jednom i vise dvostrukih veza),

e zasi¢ene masne kiseline (ne sadrze dvostruke veze).
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Agregatno stanje i taliSte ovisi o duljini lanca masnih kiselina, $to je lanac krac¢i mast se nalazi

u tekuc¢em agregatnom stanju i obrnuto.
Zasicene masne kiseline
Opca formula: CH3-(CH2)-COOH

Zasicene masne kiseline (ZMK) sadrzavaju samo jednostruke veze, te su one pri sobnoj
temperaturi u ¢vrstom stanju zbog toga Sto imaju oblik ravnog Stapica i jer se mogu gusto

slagati. Najzastupljenije zasicene masne kiseline su:
e palmitinska,
e stearinska,
e |aurinska,
e miristinska.

Zasi¢ene masne kiseline sa 4-22 ugljikova atoma se nalaze u prirodnim uljima i mastima, dok
masne kiseline s ve¢im brojem ugljikovih atoma (24-26) su prisutne u voskovima. Zasi¢ene
masne kiseline s neparnim brojem ugljikovih atoma se mogu pronaci u tragovima u mastima
kao i masne kiseline s brojem ugljikovih atoma ve¢im od 24 (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov,

1980.).

Tablica 1 Najzastupljenije zasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Broj C Formula Nalaziste
atoma

Maslacna 4 CHs:(CH3),:COOH Maslac

Kapronska 6 CH3:(CH3)4:COOH Palme, maslac, masti kokosa

Kaprilna 8 CH3:(CH3)6:COOH Maslac, masti kokosa, palmi i
sjemenja uljarica

Kaprinska 10 CH3:(CH3)s-COOH Maslac, masti kokosa i kitova

Laurinska 12 CHj3 -(CH2)10:COOH Sjemenke masti iz porodica lovora i
palme, mlije¢ne masti

Miristinska 14 CH3:(CH3)12:COOH Vecina Zivotinjskih i biljnih masti

Palmitinska 16 CHs:(CH3)14:COOH Sve Zivotinjske i biljne masti

Stearinska 18 CHs:(CH3)16:COOH Zivotinjske i biljne masti

Arahinska 20 CHs:(CH3)13:COOH Arasidovo ulje i riblja mast

Behenska 22 CHs:(CH2)20:COOH Arasidovo, repicino, gorusicino ulje

Lignocerinska 24 CH3:(CH3)22:COOH Arasidovo ulje, te u malim
koli¢inama u Zivotinjskim mastima
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Nezasicene masne kiseline

Nezasi¢ene masne kiseline su kiseline koje u molekuli imaju jednu ili viSe dvorstrukih veza.
Ovisno o broju dvostrukih veza dijele se na mononezasiéene i polinezasic¢ene.
Mononezasi¢ene masne kiseline imaju jednu dvostruku vezu, dok polinezasicene masne
kiseline imaju viSe dvostrukih veza. Naj¢eS¢a mononezasi¢ena kiselina je oleinska kiselina sa
18C atoma i jednom dvostrukom (=) vezom, te su one manje podloZne oksidaciji. MoZemo je
pronaci u maslinovom ulju, repi¢inom ulju i visokooleinskom suncokretovom ulju. Oleinska

kiselina prikazana je na Slici 3.

OH

Slika 3 Strukturna formula oleinske kiseline

Linolna kiselina je najpoznatija polinezasiéena masna kiselina i ona se nalazi u sastavu
mnogih biljnih ulja. Linolnu kiselinu moZemo najvise pronaéi u suncokretovom ulju,
kukuruznom ulju, sezamovom ulju i dr. uljima. Linolna kiselina je prikazana na Slici 4. Linolna
kiselina pripada u skupinu esencijalnih masnih kiselina Sto podrazumijeva da je ljudski
organizam ne mozZe sam sintetizirati ve¢ se mora unositi putem prehrane. Esencijalne masne

kiseline su vrlo vazne za pravilan rast i razvoj organizma, rad stanica i funkciju organizma.

a

HO

Slika 4 Strukturna formula linolne kiseline

Dvostruke veze kod masnih kiselina mogu biti formirane u dvije konfiguracije: cis i trans.

Prirodne nezasicene masne kiseline su u cis konfiguraciji, dok trans nezasi¢ene masne

8
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kiseline nastaju tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O'Brien,

2004.). Trans oblik nezasi¢enih masnih kiselina je ujedno i termicki stabilniji, ali je Stetan za

ljudski organizam. Velike koli¢ine trans oblika nezasi¢enih masnih kiselina nalazimo u

margarinu, gdje se procesom hidrogenacije molekulama nezasiéenih masnih kiselina na

mjestima dvostrukih veza adiraju vodikovi atoma i mijenja se prirodan cis oblik u trans oblik.

Dvostruke veze u nezasicenim masnim kiselinama mogu biti: izolirane i konjugirane

dvostruke veze. Konjugirane nastaju tijekom procesa hidrogenacije, rafinacije ili zagrijavanja

ulja te se kod njih dvostruka veza nalazi u susjednom poloZaju i rijetko su prisutne u

prirodnim mastima i uljima. Izolirane dvostruke veze su medusobno razdvojene sa jednom ili

vise metilenskih skupina (-CH2-) (Sadadinovié, 2008.).

Tablica 2 VaZnije mononezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv

Formula

Nalaziste

Oleinska kiselina

CH3(CH3)7CH=CH(CH;);COOH

sva ulja i masti

Palmitoleinska kiselina

CH3(CH3)sCH=CH(CH;);COOH

prirodne masti

Vakceinska kiselina

CH3(CH2)sCH=CH(CH,)sCOOH

maslac i loj

Gadoleinska kiselina

CH3(CH32)9CH=CH(CH;);COOH

ulje repice, gorusice i riblja
ulja

Petroselinska kiselina

CH3(CH32)10CH=CH(CH3)2COOH

ulje persina

Eruka kiselina

CH3(CH2)7CH=CH(CH,)1:COOH

ulje krstasica (repica,
gorusica)
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Tablica 3 Vaznije polinezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Formula Nalaziste

sva ulja i masti (0,5-
81 %), vedi broj

Linolna kiselina CH3(CH3)4CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH jestivih biljnih ulja
(40-60%)
ulja visokog jodnog
Linolenska CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH broja (>150), tzv.
kiselina susiva ulja

Klupanodonska
kiselina CHs(CH,CH=CHCH,),CH=CHCH,(CH,CH=CHCH,),CH,COOH riblja ulja

Negliceridni sastojci
Ovisno o vrsti, negliceridni sastojci mogu biti poZeljni ili Stetni u uljima i mastima. U

negliceridne sastojke ubrajamo:
e karotenoidi,
e tokoferoli,
e steroli,
e liposolubilni vitamini,
o fosfolipidi,
e voskovi,
e pigmenti,
o glikozidi,
e ugljikovodici,
e masni alkoholi,
e aldehidi, ketoni te tragovi metala.

Koncentracija u uljima i mastima se krece oko 1-2%. Liposolubilni vitamini, tokoferoli i
karoteni su vrlo poZeljni u sastavu masti i ulja. S druge strane, tragovi metala i voskovi su vrlo

nepozeljni jer umanjuju kvalitetu ulja.
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2.2. SIROVINA ZA PROIZVODNIJU ULIA

Uljarice se isklju¢ivo uzgajaju radi proizvodnje ulja. Vecina ulja se nalazi u plodu ili sjemenu
biljaka. Neke biljke mogu sadrzavati i do 70% ulja, dok u nekima ulje moZzemo pronaéi samo u
tragovima. Sirovine koje se koriste za proizvodnju ulja moraju imati minimalni udio ulja i uz
to mora biti ekonomski prihvatljivo pogodno za masnovnu proizvodnju (Dimi¢, 2005.).

Ovisno o podrucjima i uvjetima uzgoja svaka uljarica ima specifi¢na svojstva.
Za proizvodnju ulja se koriste razli¢iti dijelovi biljke:

a) plod (maslina, palma),

b) dijelovi ploda (kopra),

c) siemenke sa ljuskom ploda (mahuna soje, arasida i sl.),

d) ljuska na samoj jezgri (suncokret, kostice bundeve),

e) klice (kukuruz, pSenica i dr.) (Rac, 1964.; Sadadinovi¢, 2008.).

2.3. SAFRANIKA

Biljka safranika (Carthamus tinctorius L.) je uzgajana jos prije 4000 godina u Egiptu, ali i u
Indiji i zemljama Mediterana. Sve je veda rasprostranjenost uzgoja Saranike tako da je danas
mozemo pronadi i u SAD-u ali i Australiji. Przenjem sjemenki Safranike nastaje fina aroma i

okus sli¢no kikiriki i orahovom maslacu.

Slika 5 Safranika
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Safranika je jednogodi$nja gomolika biljka iz porodice glavoéika ¢ija uspravna i razgranata
stabljika doseZe visinu do 1,5m. Listovi su tamnozeleni, koZasti, jajoliki i nazubljeni, a cvijet je
Zute do narancaste boje koji suSenjem prelazi u crvenu boju. Cvjetovi se mogu korisiti za
bojanje tkanine. Broj cvjetova po cvatu (promjera 10-35mm) biljke moZe biti i do 100 od ¢ega
svaki cvijet daje plod u obliku sjemena koje nalikuje sjemenu suncokreta. Biljka cvate od
srpnja do rujna. Za rast, sjemenke trebaju puno sunca i duboko dreniranu zemlju. Biljka je
prilagodljiva i moZe biti uzgajana gotovo u svim dijelovima svijeta jer ima sposobnost da se

odupre susi, vjetrovima i poplavama.

Slika 6 Sjemenke Safranike

Biljka mozZe imati prinos od 1000 do 2500 sjemenki. Prinos ovisi o klimatskim uvjetima te ce
u susnom razdoblju prinos biti oko 400 kg/ha, a tijekom razdoblja navodnjavanja i do 5 t/ha
(Patterson, 1983.). Pri standardnim uvjetima uzgoja prinos varira od 549 kg/ha u Indiji, 1786
kg/ha u SAD (Bockisch, 1998; Hui, 1996.).

Sjemenke Safranike se moraju skladistiti u suhim uvjetima s optimalnim udjelom vlage od 5
do 8%. U silos se moZe stavljati samo sjeme koje ima udio vlage ispod 5%, a u manjim
skladistima sjeme i do 8% udjela vlage. Ljuska je veoma Cvrsta i ljuStenje otezano pa se stoga
sieme kod prerade djelomicno ljusti. Ljuska se dalje koristi za proizvodnju celuloze i

izolacijskog materijala (Bockisch, 1998.).

2.3.1. Ulje Safranike

Ranije komercijalne sorte Safranike su imale udio ulja oko 30%, a ¢ak 70% je bio udio ljuske u
sjemenu. Proizvodnjom novih sorti safranike udio ljuske se znatno smanjio na 45%, a sadrzaj

ulja je povecan i krece se od 35 do 55% (Patterson, 1983, Hui, 1996; Bockisch, 1998.). Ulje
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Safranike je zlatnoZute boje, a ona potjece od B-karotena, Ciji se sadrzaj krec¢e oko 13 mg/kg.
Takoder, u ulju su prisutni i tokoferoli, najvise a tokoferol u koli¢ini od oko 400 mg/kg

(Patterson, 1989.).
Danas postoje dva tipa ulja Safranike:

1. Ulje Safranike linolnog tipa bogato omega 6-masnim kiselinama,

2. Ulje Safranike oleinskog tipa bogato omega-9 masnim kiselinama.

Ulje Safranike je iznimno bogato linolnom kiselinom ¢iji sadrzaj mozZe iznositi i do 80%. Zbog
visoke kolic¢ine linolne kiseline odrzZivost ulja je slaba pa je ulje potrebno drzati na hladnom
mjestu i ne drzati ga dugo otvorenim. Ulje Safranike se pokazalo jako korisnim pri smanjenju
rizika od kardiovaskularnih bolesti i na smanjenje razine lipida u krvi zbog visokog udjela

oleinske i linolne masne kiseline (Topkafa, 2016.).
2.4. PROIZVODNJA HLADNO PRESANOG ULIA

Danas postoje dva nacina proizvodnje jestivih biljnih ulja, primjenom fizikalnog i kemijskog
postupka (Joki¢ i sur., 2016.). Fizikalnim nadinom proizvodnje biljnog ulja se ne koriste
organska otapala ve¢ se provodi primjenom hidraulichih ili kontinuiranih puznih presa. Tako
dobivena ulja su kvalitetnija od ulja dobivenih kemijskim postupkom jer zadrzavaju vise
esencijalnih masnih kiselina, flavonoida, tokoferola i dr. Prolaskom sjemena kroz presu dolazi
do djelovanja mehanicke sile i nastaje sirovo ulje i pogaca (Teh i Birch, 2013.). Takvo sirovo
ulje se podvrgava procesima CcisS¢enja odnosno bistrenja kao Sto su: Ailtriranje,
sedimentiranje, centrifugiranje i druge metode te se na kraju dobije hladno presano ulje.
Presanje je tehnoloSki proces u kojem se iz prethodno pripremljene sirovine, mehanic¢kim
putem i primjenom tlaka izdvaja ulje (Dimi¢, 2005.). To je ujedno i najstariji nacin
proizvodnje ulja i koncipiran je za manji kapacitet sirovine. Osim koriStenja puzne prese za
dobivanje hladno presanog ulja se joS mogu koristiti i hidraulicke prese, ali se danas najvise

upotrebljavaju kontinuirane puzne prese.

Kemijski postupak proizvodnje biljnih ulja ukljucuje primjenu organskog otapala, a
ekstrakcija se temelji na kemijskim karakteristikama topljive tvari i otapala. Proizvedeno ulje

zatim ide na proces rafinacije ili proci¢avanja (Teh i Brich, 2013.).

Razlikujemo hladno i toplo presana biljna ulja. Temperatura sirovog ulja na izlazu iz prese je

jako vazna i kod hladno presanog ulja ne bi smjela biti iznad 50 °C (Pravilnik, 2019.). Hladno
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preSana ulja su intenzivne boje, mirisa i okusa (Bockisch, 1998.). Zbog toga su hladno
preSana ulja skuplja od toplo presanih, jer kod njihove proizvodnje nema termicke pripreme
sirovine prije preSanja. Kod proizvodnje toplo preSanog ulja smjesa se zagrijava i pri tome se
gubi dio arome, ali je prinos ulja veci. Postupak proizvodnje hladno presanih ulja obuhvaca
tehnoloske operacije: CiS¢enje, suSenje, ljustenje i mljevenje uljarica. Presati se moze i bez

prethodnog ljustenja i mljevenja $to ovisi o samoj vrsti sirovine (Dimi¢, 2005.).

2.4.1. Ciséenje sjemenki uljarica

Ci¢enjem sjemenki za proizvodnju ulja potrebno je potpuno uklanjanje necisto¢a iz mase
sjemenki. Potrebno je ukloniti sve organske i anorganske primjese. U organske primjese se
ukljucuju: lis¢e, ljuska, dijelovi biljke i sl., dok anorganske uklju¢uju kamencice, prasinu,
komadiée metala i sl. Proces CiSéenja se temelji na principima izdvajanja, a najéesée se

obavlja:
e prosijavanjem (na temelju razlicite veli¢ine sjemenki i necistoca),
e aspiracijom (na temelju razli¢itih aerodinamickih svojstava sjemenki i necistoca),
e magnetizmom (Dimi¢, 2005.).

2.4.2. SuSenje sjemenki uljarica

Susenje je vazan tehnoloski postupak jer se na taj nacin smanjuje koli¢ina vlage do one
vrijednosti koja zaustavlja biolosku i enzimsku aktivnhost Sto omogucuje da se uljarica
skladisti na duZi vremenski period. Snizenjem vlage se takoder smanjuje mogucénost
razmnozavanja mikroorganizama, povecanja kiselosti ulja i nakon susenja postupak prerade

sjemena je efikasniji. Susenje se moze provoditi:
e kondukcijom (materijal je u direktnom kontaktu sa zagrijanom povrsSinom),
e konvekcijom (materijal se zagrijava toplim zrakom ili sagorjelim plinovima),
e radijacijom i strujom visoke frekvencije.

U industriji ulja se primjenjuju:

e protocna susara (kondukcija, konvekcija),

14



2. Teorijski dio

e susara s rotiraju¢im valjkom (konvekcija),
e koritasta susara (kondukcija),

e vakuum susara (kondukcija) (Moslavac, 2013.).

2.4.3. Ljustenje sjemenki uljarica

LjusStenje je postupak koji se provodi neposredno prije daljnje prerade. Postupkom ljustenja
se skida tvrda ljuska koja ima zastitnu funkciju sjemenke i Stiti je od klimatskih i drugih
Stetnih c¢imbenika. Provodi se pomodu ljustilica razlicitih izvedbi. Proizvodnjom ulja
preSanjem, potrebno je ukloniti ljusku jer ona moZe apsorbirati znatne koli¢ine ulja i time
smanijiti stupanj iskoriStenja ulja. S druge strane, ako se primjenjuje ekstrakcija potrebno je

ostaviti odredenu koli¢inu ljuske jer omoguduje bolje otapanje ulja.

Uklonjena ljuska se odvaja od ostatka jezgre i neoljustena sjemena primjenom odgovarajuéih

uredaja poput vibracijskih sita i aspiracijskih uredaja (Sadadinovic, 2008.).

2.4.4. Mljevenje sjemenki uljarica

Postupak mljevenja se provodi radi razaranja stanica biljnog tkiva i kako bi se povecala
ukupna povrsina materijala, odnosno povrsSina kroz koju se vrsi ekspanzija ulja prilikom
preSanja. lzrazito je vazno da se melje jednoli¢no. Sitna meljava omogucuje lakSe izdvajanje
ulja pri presanju, ali kod presitno mljevene sirovine je onemoguéeno pravilno cijedenje ulja i

difuzija otapala kod proizvodnje ulja kemijskim putem (Kemper, 2005.).
Primjenjuju se razli¢ite izvedbe mlinova:

a) kameni mlinovi (kolergangi),

b) metalni mlinovi (mlinovi na valjke, mlinovi ¢ekiéari, mlinovi na ploce).

Mlinovi se takoder mogu koristiti i za mljevenje nusproizvoda tj. pogace i satme. Tada se

najéesce koriste mlinovi na ploce (Rac, 1964.).
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2.4.5. PreSanje

PreSanje je tehnoloski postupak tijekom kojeg se iz pripremljenog sjemena, mehanickim
putem, primjenom tlaka izdvaja ulje (Rabrenovi¢, 2011.). Provodi se mehanickim putem na
hidrauli¢nim i puznim presama. U danasnje vrijeme c¢eS¢e su u uporabi kontinuirane puZne
preSe. Puzna presa radi na principu da puZnica gura sjemenke iz veceg slobodnog prostora u
maniji i dolazi do smanjenja volumena i povecanja tlaka, dolazi do cijedenja ulja i nastanka
pogace (Dimic i Turkulov, 2000.). PreSanje se provodi u uvjetima s minimalnim utjecajem
kisika, ali je moguce i presanje pod dusikom pri temperaturama do 50°C. Glavni dijelovi
puzne presSe su: vodoravna puZnica, koS (koji se nalazi oko puZnice), uredaj za punjenje i
doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine ispreSane pogace, zupcani prijenosnik te

kuciste prese.

Zbog stvaranja trenja u materijalu i presi, dolazi do porasta temperature, te zakonski kod
hladno presanih ulja visina temperature sirovog ulja koje napusta preSu ne bi smjela biti visa
od 50 °C. Da bi se ostalo u zakonskim okvirima potrebne su preSe posebne konstrukcije ili se
preSanje mora provoditi pri nizem tlaku, Sto pak znaci zaostajanje vise ulja u pogadi, tj. prinos

ulja je manji (Bockisch, 1998.).

Hidrauli¢ka presa

Drugi tip presSe koji se moze koristiti u proizvodnji ulja je hidraulicka presa. Princip rada
hidraulicke preSe temelji se na Pascalovom zakonu pri éemu se primjenom malih sila

dobivaju visoki tlakovi te dolazi do ravnhomjerne raspodjele tlakova u teku¢em mediju.

Glavni dijelovi hidraulicke prese su: tlacni cilindar, stapa ili klip, spojna osovina, matica, glava

prese, protustap (Rac, 1964.).

2.4.6. Sedimentacija i filtracija

Mehanicke necistoce u sirovom ulju mogu nepovoljno utjecati na senzorska svojstva ulja te
ih je potrebno ukloniti iz ulja nakon presanja. Netopljive necistoc¢e (krute Cestice iz uljarice)

mogu se izdvojiti na nekoliko nacina:

e taloZenje (sedimentacija),
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e filtracija,
e centrifugalni separatori.

Talozenje ili sedimentacija je najjednostavniji nacin izdvajanja mehanickih nedistoc¢a, ali
ujedno i najdugotrajniji. Sedimentacija (taloZenje) se bazira na principu razlike u specifi¢noj
masi Cestica. Cestice koje imaju vecu specifiénu masu od ulja, prirodnim se putem taloZe na
dno posude ili rezervoara, a iznad njih se izdvaja bistro ulje. Postupkom dekantiranja

uklanjaju se nataloZene cestice.

Najefikasniji nacin uklanjanja krutih Cestica je pomocu centrifugalnih separatora, ali takoder
se koriste i filter prese i vakuum filtri, a njihova ucinkovitost ovisi o veli¢ini pora filtera,

osobinama taloga i viskozitetu ulja (Dimi¢, 2005.).

2.5. OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJA

Biljna ulja su osjetljiva na oksidacijsko kvarenje, pa ih je stoga potrebno stabilizirati kako bi
uporabno vrijeme bilo Sto duZe. Za kvarenje ulja su zasluine kemijske, mikrobioloske i
enzimske reakcije prilikom kojih se narusavaju okus, boja i miris ulja, a takoder mogu biti i

Stetni za zdravlje ljudi (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).

Krajnji produkti oksidacijskog kvarenja su slobodni radikali. Oksidacijsko kvarenje odvija se uz
prisutstvo kisika. Takoder, jedan od nacina kvarenja biljnih ulja je i hidroliticka razgradnja
prilikom koje dolaze do povecane kiselosti ulja, nastanka monoglicerida, diglicerida i
glicerola. Zbog ocuvanja nutritivne vrijednosti i senzorskih svojstava biljnih ulja iznimno je

potrebno usporiti oksidacijske reakcije na nacin da se:
e koriste niske temperature,
e ukloni se kisik,
e pakira se u ambalazu s obojenim staklom,
e dodaju se antioksidansi i sinergisti u ulje.

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja je vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od procesa

autooksidacije. Ona ovisi o vrsti te uvjetima ¢uvanja ulja. Testovi koji se primjenjuju temelje
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se na ubrzanoj oksidaciji ulja pomodéu nekog od Cimbenika koji uzrokuju kvarenje (Dimi¢,

2005.).

2.5.1. Metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti
Schaal Oven test

Schaal Oven test je jedna od najstarijih metoda za odredivanje odrzivosti biljnih ulja. Uzorci
ulja se zagrijavaju u suSioniku na temperaturi od 63°C. Nakon toga prati se porast
peroksidnog broja (Pbr) i senzorske promjene u odredenom vremenskom periodu. Dobiveni
odrzivosti biljnih ulja.
AOM test (Swift test)

Uzorci ulja se stavljaju u Swift uredaj gdje se zagrijavaju na temperaturi od 97,8°C i kroz njih
prolazi struja zraka. U odredenim vremenskim razmacima uzorci ulja se uzimaju i odreduje

se peroksidni broj (Pbr) (Dimi¢, 2005.).
Test odrzivosti na 98 °C

Test se provodi u suSioniku u kojem se stavljaju uzorci na temperaturu od 98 °C te se u
odredenom vremenskom razmaku (sati, dani) mjeri peroksidni broj. Rezultati primjenom
ovog testa pokazuju moguénost koriStenja za priblizno procjenjivanje odrzivosti ulja na

sobnoj temperaturi (Moslavac, 2013.).
Rancimat test

Racimat test pokazuje najtocnije rezultate od svih metoda za odredivanje oksidacijske
stabilnosti ulja i masti. Test se provodi u rancimat uredaju pri temperaturi (100, 110, 120 °C)
i uz konstantan dovod zraka. Kao rezultat oksidacije je stvaranje niskomolekularnih hlapljivih
kiselina (mravlje, octene, propionske, buterne kiseline i dr.). Uvodenjem nastalih kiselina u
destiliranu vodu i mjerenjem porasta vodljivosti moZemo indirektno pratiti tijek oksidacije
ulja i masti (Dimi¢, 2005.). Koli¢ina nastalih hlapljivih kiselina se odreduje konduktometrijski s
automatskom detekcijom provodljivosti vode u funkciji vremena. Rezultat testa se prikazuje
u indukcijskom periodu (IP) u satima i Sto je IP veci to ulje ima bolju oksidacijsku stabilnost

(Rade i sur., 2001.).
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2.5.2. Antioksidansi

Antioksidansi se mogu definirati kao tvari koje usporavaju ili sprjeavaju oksidaciju supstrata
podloZznog oksidaciji i u slucaju masti i ulja da produzuju okasidacijsku stabilnost ulja
(Yanishlieve i Marinova, 2001.). Antioksidansi mogu djelovati u razli¢itim koracima oksidacije,
ovisno o mehanizmu oksidacije. Njihovo djelovanje ovisi o nizu faktora kao Sto su: sastav
masnih kiselina u ulju, svojstva antioksidanasa, uvjeti ¢uvanja ulja, vrijeme kada ¢e se dodati
u ulje, dodana koncentracija antioksidanasa itd. (Pokorny i sur., 2001.). Ukoliko je oksidacija
veé nastupila, antioksidansi ne mogu poboljsati kvalitetu ve¢ oksidiranog ulja vec¢ je tada
bitno da peroksidni broj ulja ne bude veci od 1. Antioksidansi djeluju u mastima i uljima tako
da: ,hvataju” slobodne radikale, inaktiviraju ione metala, inaktiviraju reaktivni Kkisik,

zaustavljaju lanc¢ane reakcije, ,hvataju” kisik i razgraduju perokside.
Djelovanje antioksidansa temelji se na dvije reakcije:

U prvoj reakciji primarni antioksidans (AH) donira vodik (H) koji se veZe na slobodni radikal
peroksida (ROO¢), ili radikal masne kiseline (Re) i na taj nacin inhibiraju nastajanje peroksida,
ili reagiraju s alkoksiradikalima kako bi se smanjila degradacija peroksida do S$tetnih

produkata.
AH + ROO*— ROOH + Ae
AH + Re—> RH + Ae

Tijekom druge reakcije slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veZe na slobodni radikal (ROOe

ili Re).
Ae + ROO*-> ROOA

Ae + Re— RA

Prema navedenom mehanizmu djelovanja antioksidanse dijelimo na primarne i sekundarne.

Primarni i sekundarni antioksidansi mogu biti prirodni i umjetni.
Primarni antioksidansi su:

e galati,

e fenoli,
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e tokoferoli,

e askorbati,

e flavonoidi,

e Dutil hidroksianisol,

e Dutil hidroksitoluen,

e hidrokvinoni,

e ekstrakti biljaka i zacina i dr.
Sekundarni antioksidansi su:

e linunska kiselina,

e fosforna kiselina,

e EDTA,

e aminokiselinei dr.

Prirodni antioksidansi

Od prirodnih antioksidansa najpoznatiji i najéesée primjenjivani su tokoli, tokoferoli i
tokotrienoli. Tokoferoli su po kemijskom sastavu molekularni cikli¢ki alkoholi, metil derivati
tokola. Prirodno su prisutni u mastima i uljima kao neosapunjive tvari. Tokoferole i
tokotrienole mozemo pronaéi u a, B, vy i & oblicima. Razlikuju se po bioloSim i
antioksidacijskom djelovanju zbog broja i polozaja metilne skupine na kromanolnom
prstenu. Najbolje vitaminsko djelovanje ima a-tokoferol, dok najbolje antioksidacijsko
djelovanje imaju y-tokoferol i 6-tokoferol. a-tokoferol se naziva jo$ i vitamin E, a razgraduje

se u prisustvu UV svjetlosti i pri povisenoj temperaturi (Shadini, 2000.).

Kao prirodni antioksidansi joS se mogu upotrebljavati i ekstrakti biljaka i zadina, poput
ekstrakta ruzmarina, kadulje, ¢eSnjaka, zelenog Caja i dr. Za ekstrakte ruzmarina i kadulje je
utvrdeno da sadrze fenolne spojeve koji imaju antioksidacijsku sposobnost. Primjenom
prirodnih antioksidanasa potrebno je voditi racuna o senzorskim svojstvima proizvoda, ne bi

smjelo doci do promjene boje, mirisa i okusa ulja.
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Umjetni antioksidansi

Umjetne (sintetske) antioksidanse ubrajamo u skupinu aditiva, stoga je njihovo dodavanje u
ulje strogo kontrolirano bududi da su oni stvoreni kemijskim putem i ne nalaze se prirodno u
hrani. Njihovo dodavanje u hranu je propisano i kontrolirano Pravilnikom o prehrambenim
aditivima NN 62/2010. Najc¢es¢e koristeni umjetni antioksidansi su: butilhidroksianisol (BHA;
E320), butilhidoksitoluen (BHT; E321), propil galat (PG; E310), butil galat (BG), oktil galat
(OG; E311) i dodecil galat (E312) (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).

Umijetni antioksidansi su termicki stabilniji i jeftiniji od prirodnih, ali prirodni imaju snaznije,

efikasnije i zdravstveno sigurnije djelovanje.

2.5.3. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji ne posjeduju antioksidacijsko djelovanje, ali u kombinaciji s
nekim od antioksidanasa produzuju njegovo djelovanje. Neki sinergisti imaju i nepovoljno
djelovanje u kombinaciji sa odredenim antioksidansom jer mogu dovesti do ubrzanja
procesa autooksidacije. Najpoznatiji sinergisti su: limunska, askorbinska i octena kiselina,
monoizopropilcitrat, askorbilpalmitat i lecitin.
Sinergisti djeluju na tri nacina:

a) veZu ione metala, inaktiviraju ih i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje,

b) vezu se s radikalom antioksidansa i sprjeavaju njegov utjecaj na razgradnju

peroksida,
c) daju H atom antioksidansu, regeneriraju ga i produzuju vrijeme njegovog trajanja

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

2.6. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIJE BILUNIH ULJA

Odredivanje stupnja oksidacije je od iznimne vaznosti jer poznavajuéi to mozZzemo Sto
preciznije i pouzdanije odrediti kvalitetu ulja, njegovu konzumnu i skladiSnu vrijednost.

Postoji veliki broj metoda za odredivanje stupnja oksidacije, ali ne postoji jedna metoda koja
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moze dati precizne i to€ne rezultate o stupnju oksidacije ulja. Zato se primjenjuje vise

metoda istovremeno i na temelju dobivenih rezultata se odreduje stupanj oksidacije.

Metode za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja se dijele u tri grupe: kemijske, fizikalne i

senzorske (organolepticke) metode.
Najéesée koristene metode su:

e senzorska analiza,

e anisidinski broj,

e peroksidni broj,

e specifi¢ne apsorbancije.

Senzorske metode

Temelj senzorske analize je odredivanje boje, okusa i mirisa ulja. Dobar su pokazatelj
oksidacijske stabilnosti ulja, ali senzorska ispitivanja su individualna i nedovoljna za

donosenje konacne ocjene.

Anisidinski broj (Abr)

Anisidinskim brojem se odreduje udio sekundarnih produkata oksidacije ulja (Dimi¢ i
Turkulov, 2000.). Metoda se temelji na reakciji p-anisidina s viSim nezasi¢enim aldehidima.
Ovom metodom se omogucuje potpuna procjena kvalitete te se koristi za ispitivanje
kvalitete sirovih i jestivih biljnih ulja. Sto je manja vrijednost anisidinskog broja to je bolja
odrzivost ulja. Ansidinska vrijednost koja ukazuje na dobru kvalitetu ulja mora biti manja od

10 (Rade i sur., 2001.).
Peroksidni broj (Pbr)

Odredivanje peroksidnog broja je naj¢eS¢a i najprimjenjivanija metoda za odredivanje
oksidacijskog stupnja masti i ulja. Jodometrijska metoda koja se najceSée koristi za
odredivanje peroksida su Lea i Wheeler metoda. Princip jodometrijeske metode temelji se
na odredivanju koli¢ine joda kojeg iz kalijevog jodida oslobadaju peroksidi. Prema Pravilniku

o jestivim uljima i mastima NN 11/19, peroksidni broj rafiniranih ulja nakon dezodorizacije
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mora biti oko 0 mmol 02/kg. Za rafinirana jestiva ulja dozvoljen je peroksidni broj do 5 mmol

02/kg, dok za hladno presana i djevicanska ulja je dozvoljeno do 7 mmol 0,/kg.
Specificne apsorbancije

Fizikalna metoda koja se temelji na odredivanju apsorbancijskih maksimuma na valnim
duljinama 232 nm i 270 nm. Odredivanjem oksidacijskog maksimuma pri 270 nm dobije se
uvid u sadrzaj konjugiranih triena, sekundarnih produkata oksidacije nastalih iz
hidroperoksida, dok se na valnoj duljini od 232 nm dobiju podaci vezani za sadriaj
hidroperoksida, konjugiranih diena, primarnih produkata oksidacije (OStrié-Matijasevic i
Turkulov, 1980.). Oksidirano ulje detektiramo ako ima visoke vrijednosti apsorbancije pri

navedenim valnim duljinama (Dimi¢, 2005.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je proizvesti hladno presano ulje Safranike i ispitati utjecaj
procesnih parametara preSanja sjemenki Safranike na iskoristenje ulja. U radu je ispitan
utjecaj procesnih parametara preSanja: veliCina otvora glave preSe za izlaz pogace,
temperatura grijaa glave preSe i brzina puZnice odnosno frekvencija elektromotora na
iskoriStenje ulja. Za dobivanje sirovog ulja Safranike koriStena je puZna presa, a zatim je
postupkom sedimentacije i filtracije dobiveno hladno presano ulje Safranike. Takoder,
odreden je udio ulja i vode u sjemenkama Safranike prije preSanja te udio vode i ulja u
pogaci nakon preSanja koja je zaostala kao nusproizvod procesa. Primjenom testa odrZivosti
na 98 °C ispitana je i oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno presanog ulja Safranike s
dodatkom cetiri antioksidanasa: ekstrakt ruZmarina, a-tokoferol, ekstrakt kadulje i oktil

galat.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Za dobivanje ulja Safranike koriStena je osuSena sjemenka sorte Sabina porijeklom sa OPG

Zvonko Vuéemilovié. Na Slici 8 prikazani su uzorci oc¢iséene neoljustene sjemenke Safranike.

Slika 7 Ocisceni uzorci sjemenke Safranike
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Antioksidansi

Kod ispitivanja odrzivosti ili oksidacijske stabilnosti hladno preSanog ulja Safranike koriSteni

su prirodni i sintetski antioksidansi koji su navedeni u tablici 4.

Tablici 4. Koristeni prirodni i sintetski antioksidansi za stabilizaciju hladno presanog ulja

Safranike
ANTIOKSIDANS UDIO DODANOG ANTIOKSIDANSA (%)
Oktil galat 0,01
o - tokoferol 0,2
Ekstrakt kadulje 0,2
Ekstrakt ruzmarina 0,2
Oktil galat

Oktil galat sintetski je antioksidans, a u istrazivanju dodan je u ulje u udjelu 0,01 %.

o — tokoferol

o — tokoferol (vitamin E) prirodni je antioksidans i stabilizator ulja.

Ekstrakt kadulje

Ekstrakt kadulje je dobiven na nacin da su osuseni listovi biljke usitnjeni u laboratorijskom
mlinu. Od usitnjenog materijala je pripremljeno 10 g s 100 mL 65 % etanola. Tinktura je
pripremljena na standardan nacin i ¢uvana 96 h u tamnom prostoru na sobnoj temperaturi.
Nakon 96 h provedena je filtracija i zatim koncentriranje do 10 mL na rotacijskom vakuum
uparivacu. Nastali ekstrakt ¢uvan je u tamnom prostoru na sobnoj temperaturi kratko

vrijeme.
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Ekstrakt ruzmarina

Ekstrakt ruzmarina je dobiven na nacin da su osuseni listovi biljke ruZmarina usitnjeni u
laboratorijskom mlinu. 10 g usitnjenog materijala je pripremljeno s 100 mL odabranog
otapala. Tinktura je pripremljena na standardan nacin i ¢uvana 96 h u tamnom prostoru na
sobnoj temperaturi. Nakon 96h provedena je filtracija i koncentriranje do volumena 10 mL
na rotacijskom vakuum uparivacu pri 35 °C. Nastali ekstrakt ¢uvan je u tamnom prostoru na

sobnoj temperaturi kratko vrijeme.

3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Odredivanje parametara kvalitete sjemenki Safranike

Odredivanje vlage u sjemenkama Safranike i pogacama

Od samljevenih pogaca i sjemenki Safranike izdvojeno je po 5 g uzorka. Izmljeveni uzorci
stavljeni su u prethodno osusene i izvagane posudice. Posudice su zatim stavljene u susionik
na temperaturu 103 £ 2 °C. Nakon 2 sata suSenja ohladene su u eksikatoru do sobne
temperature, te su nakon hladenja uzorci izvagani i postupak se ponavljao do konstantne

mase, odnosno dok razlika izmedu dva uzastopna mjerenja nije bila najvise 0,005 g.

lzracun:

% vode=(m1-m2 / m1-m0) * 100
mO — masa prazne posudice [g];
m1 — masa posudice s uzorkom prije susenja [g];

m2 — masa posudice s uzorkom nakon susenja [g].

Odredivanje ulja u sjemenkama Safranike i poga¢ama

Za odredivanje udjela ulja u sjemenkama Safranike i pogacama koristena je standardna

metoda ekstrakcije ulja po Soxhlet-u (Slika 9.).
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Dijelovi aparature kojom se provodila ekstrakcija ulja sastojala se od:
e tikvica,
e ekstraktora,
e hladila.

Za organsko otapalo je koristen petroleter. Masa samljevenog uzorka od 5 g stavljena je u
tuljak za ekstrakciju koji je potom zatvoren vatom i stavljen u ekstraktor koji je spojen sa
hladilom i tikvicom. Nakon provedene ekstrakcije otapalo je predestilirano, a zaostalo ulje u

tikvici se susilo i vagalo.
lzracun:
Udio ulja [%]=(a-b) * 100/ c
a —masa tikvice s uljem [g];
b — masa prazne tikve [g];

¢ —masa uzorka koji se ispituje [g].

Slika 8 Ekstrakcija ulja po Soxhlet-u
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3.2.2.2. Proizvodnja ulja primjenom puzne prese

Za proizvodnju hladno presanog ulja Safranike koristena je kontinuirana puzna presa tvrtke
,ElektroMotor-Simon“. Tip pre$e je SPU 20, kapacitet presanja je 20 — 25 kg/h, a snaga
elektromotora 1,5 kW (Slika 9.).

Slika 9 Kontinuirana puZna presa

Masa sjemenki Safranike za preSanje u jednom uzorku iznosila je 1 kg te je pripremljeno
takvih sedam uzoraka. Sirovo ulje prilikom izlaska iz preSe skupljano je u menzuru i na taj
nacin su mjereni volumen i temperatura. Sirovo ulje je preneseno u staklenke (Slika 10.) i
ostavljeno u tamnom prostoru 2 dana da bi se provela prirodna sedimentacija. Nakon
sedimentacije slijedila je vakuum filtracija (Slika 11.) kojom se profiltriralo izdvojeno ulje.
Takvo profiltrirano ulje je stavljeno u hladnjak na skladistenje (Slika 12.). Pogaca nastala

tijekom presanja se skupljala i vagala na laboratorijskoj vagi (Slika 10.).
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Slika 10 Sirovo ulje u staklenkama i pogaca

Slika 11 Vakuum filtracija sirovog ulja $afranike
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Slika 12 Ulje dobiveno vakuum filtracijom spremno za skladistenje

Tijekom postupka presanja ispitivao se utjecaj sljedecih procesnih parametara na iskoristenje

ulja tijekom proizvodnje hladno presanog ulja Safranike:
a) veli¢ina otvora glave prese (7,9, 11, 12, 16 mm),
b) frekvencija elektromotora (20, 33 Hz),

c) temperatura zagrijavanja glave prese (80, 90, 100 °C).

3.2.2.3. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje peroksidnoga boja (Pbr)

Peroksidni broj je pokazatelj oksidacijskog kvarenja biljnih ulja i masti. Drugim rije¢ima,
peroksidni broj je indikatror svjezine (uZeglosti) ulja i masti. Jodometrijska metoda je
standardna metoda za odredivanje peroksidnog broja.

Postupak:

Uzorak ulja je otopljen u smjesi ledene octene kiseline i kloroforma. Nakon mijesanja je
dodan kalijev jodid (KI), te je uzorak mijesan dodatno jo$ jednu minutu kako bi se svi sastojci

homogenizirali. Zatim je uzorak razrijeden prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom
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nakon ¢ega mu je dodan Skrob koji sluzi kao indikator. Djelovanjem peroksida oslobodio se
jod iz otopine kalij jodida koji je zatim odreden titracijom sa 0,01 M natrijevim tiosulfatom
(Na2S203). Slijepi pokus se proveo na isti nacin, ali bez ulja. Promjenom boje titracija je

zavrsena.
lzraCun:
Pbr (mmol 02/ kg) = (V1-V0) *5/ m
V1 —volumen otopine Na»5,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL);
V2 —volumen otopine Na»5;03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL);

m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja osim masnih kiselina uvijek sadrze i odredenu koli¢inu slobodnih masnih kiselina i
iz tog razloga masti i ulja nisu pH neutralne. Slobodne masne kiseline nastaju kao produkti
hidroliticke razgradnje triacilglicerola. Njihov udio zastupljenosti u masti i uljima ovisi o

upotrijebljenoj sirovini, na¢inu dobivanja i uvjetima skladistenja, te se moze izraziti kao:
1. Kiselinski broj,
2. Kiselinski stupanj,

3. % SMKizrazen kao oleinska kiselina.

Postupak:

Ispitivanje udjela SMK u uzorku ulja Safranike odreden je standardnom metodom. U izvagani
uzorak ulja dodana je smjesa etera i etanola, a zatim je sve homogenizirano te je dodano
nekoliko kapi fenolftaleina i provedena je titracija sa 0,1 M NaOH. Kada se promijenila boja

titracija je bila zavrsena. Udio SMK izrazava se kao % oleinske kiseline.
lzracun:

SMK (% oleinske kiseline) =V * ¢ * M /10 *m
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V —volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);
c — koncentracija otopine NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L);
M — molekularna masa oleinske kiseline (282 g/L);

m — masa uzorka ulja (g).

Odredivanje udjela netopljivih necisto¢a (NN)

Netopljive necisto¢e (NN) u biljnom ulju veéinom su mehanicke necistoce koje mogu biti
mineralne tvari ili organski sastojci (dijelovi biljke uljarica). Prema Pravilniku o jestivim uljima
i mastima (NN 11/19) kod djevi¢anskih i hladno presanih ulja maksimalna propisana

vrijednost je 0,05 %.
Postupak:

U Elenmayerovu tikvicu od 250 mL sa bruSenim grlom i ¢epom izvagano je 20g uzorka.
Uzorku ulja je dodano organsko opatalo za lipide (heksan ili petroleter). Dobivena otopina je
zatim filtrirana kroz stakleni lijevak sa perforiranim dnom uz ispiranje taloga istim otapalom.

Netopljivi talog koji je zaostao na filteru se susio do konstantne mase, ohladio i izvagao.
lzraCun:
% netopljivih necistoéa = (m2 —m1 /m0) * 100
mO — masa uzorka (g);
m1 — masa osusenog lijevka (g);
m2 — masa lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).
Odredivanje udjela vlage u ulju

Koli¢ina vode odnosno udio vilage u ulju je vaZzan pokazatelj kvalitete sirovih i jestivih biljnih
ulja. Prisutnost vlage u ulju moze dovesti do hidrolitickih promjena, odnosno porasta
slobodnih masnih kiselina, ali isto tako moZe do¢i do smanjenja kvalitete uslijed pojave

zamucenja ulja te promjene senzorskih karakteristika ulja.

Postupak:
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Odredivanje udjela vlage u ulju se temelji na isparavanju udjela vode i hlapljivih tvari
zagrijavanjem u susioniku pri to¢no odredenim uvjetima. U prethodno osu$enu, ohladenu i
izvaganu posudicu s poklopcem izvagan je uzorak, a zatim je otvorena posudica stavljena u
suSionik na temperaturu od 103 °C tijekom dva sata. Nakon 2 h uzorak ohladen u eksikatoru
u zatvorenoj posudici te je na kraju izvagan. Postupak susenja, hladenja i vaganja ponovljen
je sve do konstantne mase, odnosno dok masa izmedu dva uzastopna mjerenja nije bila

manja od 0,002g.

lzracun:

% vlage i isparljivih tvari = (m1 - m2 /m1 - m0) * 100
mO — masa prazne posudice (g);
m1 — masa posudice s uzorkom prije susenja (g);

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

3.2.2.4. Ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Priprema uzoraka s antioksidansima

U staklene ¢ase od 100 mL dodani su antioksidansi i zatim je dodano 50 g ulja. Kontrolni
uzorak je bio hladno presano ulje bez dodatka antioksidansa. Pripremljeni uzorci su se
zagrijavali na temperaturi od 70 °C do 80 °C te je ta temperatura, uz mijesSanje, odrzavana 30
minuta. Temperatura nije smjela prelaziti 80 °C Nakon 30 minuta odredivana je odrZivosti

ispitivanog ulja na 98 °C.
Test odrzivosti na 98 °C

Pripremljeni uzorci ulja su stavljeni u susionik na konstantnu temperaturu od 98 °C (Slike 13 i
14.). Svakih sat vremena je ispitivan peroksidni broj pojedinog uzorka. Postupak ispitivanja se

provodio sve dok vrijednost Pbr nije bila ve¢a od 7 mmol O2/kg.
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Slika 14 Susionik zagrijan na 98 °C
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4. Rezultati

4.1. UTJECA)J PROCESNIH PARAMETARA PRESANJA NA ISKORISTENJE ULJIA

Tablica 5 Utjecaj veli¢ine nastavka za izlaz pogace na iskoristenje ulja tijekom presanja
sjemenke Safranike

Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Nastavak | Temperatura Frekvencija Volumen | Temperatura | Volumen | Masa Udio | Udio
(mm) glave prese | elektromotora | sirovog sirovog ulja | finalnog | pogace | ulja | vode
(°c) (Hz) ulja (°c) ulja (8) (%) | (%)
(mL) (mL)

11 80 25 320 51 250 708,12 | 9,62 | 6,59

9 80 25 330 51 250 719,01 | 9,88 | 6,02

16 90 25 320 55 240 802,18 | 12,04 | 5,55

12 90 25 340 53 250 682,68 | 9,54 | 6,17

7 90 25 350 55 260 677,36 | 9,17 | 6,18

N — nastavak, veli¢ina otvora glave prese za izlaz pogace

T — temperatura grijaca glave prese

F — frekvencija elektromotora, brzina okretaja puznice

finalno ulje — hladno presano ulje
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Tablica 6 Utjecaj frekvencije elektromotora na iskoristenje ulja tijekom presanja sjemenke

Safranike
Parametri preSanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Nastavak | Temperatura Frekvencija Volumen Temperatura Volumen Masa Udio | Udio
(mm) glave prese (Hz) sirovog sirovog ulja finalnog pogace ulja | vode
(°C) ulja (°C) ulja (g) (%) (%)
(mL) (mL)
7 20 25 350 55 260 677,36 9,17 6,18
7 20 33 350 56 250 686,48 9,63 5,82
Tablica 7 Utjecaj temperature grijata glave preSe na iskoriStenje ulja tijekom presanja
sjemenke Safranike
Parametri presanja Sirovo i hladno presano ulje Pogaca
Nastavak | Temperatura Frekvencija Volumen | Temperatura | Volumen | Masa Udio | Udio
(mm) glave prese | elektromotora | sirovog sirovog ulja finalnog | pogace | ulja | vode
(°c) (Hz) ulja (°C) ulja (g) (%) | (%)
(mL) (mL)
7 90 25 350 55 260 677,36 | 9,17 | 6,18
7 100 25 400 57 280 347,51 | 9,84 | 5,85
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4.2. PARAMETRI KVALITETE HLADNO PRESANOG ULJA SAFRANIKE

4. Rezultati

Tablica 8 Rezultati ispitivanja osnovnih parametara kvalitete proizvedenog hladno presanog

ulja Safranike

PARAMETRI KVALITETE REZULTATI
Pbr (mmol Ox/kg) 0
SMK (%) 0,56
Udio vlage (%) 0,065
NN (%) 0,39

Pbr — peroksidni broj
SMK — slobodne masne kiseline

NN — netopljive necistoce
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4. Rezultati

4.3. TEST ODRZIVOSTI NA 98 °C

Tablica 9 Oksidacijska stabilnost hladno preSanog ulja Safranike sa ili bez dodataka
antioksidansa izrazena peroksidnom brojem tijekom 6 sati testa odrzZivosti na 98 °C
Uzorak Pbr (mmol 0,/kg)
0 sati 1sat 2 sat 3 sat 4 sat 5 sat 6 sat
Hladno
presano ulje
Safranike 1,96 2,45 2,99 4,33 5,64 7,92
(kontrolni
uzorak)
Ekstrakt
ruZzmarina 1,94 1,97 2,74 4,03 5,39 5,31
0,2%
0
o - tokoferol 1,47 2,22 2,99 4,81 5,77 6,4
0,2%
Ekstrakt
kadulje 1,96 2,71 3,11 4,44 5,45 5,91
0,2%
Oktil galat
0,01% 1,93 2,68 3,50 4,85 5,52 6,28
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4. Rezultati

(o))

(52}

I

Pbr (mmol 0,/kg)

w

Hladno presano Ekstrakt ruZmarina a - tokoferol Ekstrakt kadulje Oktil galat

ulje

Safranike

Slika 15 Utjecaj dodatka razli¢itih antioksidanasa na promjenu oksidacijske stabilnosti hladno

presanog

ulja

Safranike nakon 6 sati provodenja testa odrzivosti na 98

°C
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5. Rasprava

Analiti¢ki je odreden udio ulja i vlage u sjemenkama Safranike. Udio ulja je iznosio 36,86 % i
izraZzen je kao srednja vrijednost od dva ponavljanja. Udio vode iznosio je 6,33 % takoder

izrazen kao srednja vrijednost.

U Tablicama 5-7 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja procesnih parametara presanja na

iskoristenje hladno presanog ulja Safranike.

Tablica 5 prikazuje utjecaj veliCine otvora glave preSe za izlaz pogace na iskoriStenje ulja
tijekom preSanja Safranike. KoriSteni su nastavci sljede¢ih promjera: 11 mm, 9 mm, 16 mm,
12 mm i 7 mm. Temperatura glave prese iznosila je 80 i 90 °C, a frekvencija elektromotora 25

Hz.

Tijekom koriStenja nastavka najveéeg promjera N=16 mm (T=90°C, F=25 Hz) volumen
proizvedenog sirovog ulja iznosio je 320 mlL, a temperatura 55 °C. Nakon provedene
sedimentacije u trajanju od 3 dana i vakuum filtracije dobiveno je 240 mL hladno presSanog
ulja Safranike. Udio ulja zaostalog u pogaci iznosio je 12,04 %, a udio vode 5,55%. Primjenom
nastavka manjeg promjera N=12 mm, uz jednake vrijednosti temperature i frekvencije
elektromotora, proizvedena je veca koli¢ina sirovog ulja u odnosu na nastavak promjera 16
mm. Volumen dobivenog sirovog ulja iznosio je 340 mL, a temperatura 53 °C. Nakon
sedimentacije i vakuum filtracije dobiveno je 250 mL hladno presanog ulja. Udio zaostalog
ulja u pogadi iznosio 9,54 %. Primjenom nastavka najmanje veli¢ine promjera 7 mm dobivena
je veca koli¢ina sirovog ulja i finalnog hladno presanog ulja u odnosu na prethodne nastavke
(16 mm i 12 mm). Volumen dobivenog sirovog ulja iznosio je 350 mL, a temperatura je bila
55 °C. Sedimentacijom i vakuum filtracijom dobiveno je 260 mL hladno presanog ulja

Safranike. Udio ulja zaostalog u pogaci imao je jos nizu vrijednost 9,17%.

Primjenom nastavka promjera N=11 mm, pri nizoj temperaturi (80 °C) i frekvenciji
elektromotora 25 Hz proizvedeno je 320 mL sirovog ulja, te je temperatura sirovog ulja
iznosila 51 °C. Nakon vakuum filtracije volumen finalnog ulja iznosio je 250 mL. Udio ulja u
pogaci iznosio je 9,62 %. Primjenom nastavka manjeg promjera (N=9 mm) proizveden je vedi

volumen dobivenog sirovog ulja (330 mL), a udio ulja u pogaci 9,88 %.

Dakle, primjenom najmanjeg nastavka N=7 mm dobivena je najvec¢a koli¢ina hladno

preSanog ulja dok je udio ulja zaostalog u pogaci bio najmanji. Primjenom nastavka manjeg
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5. Rasprava

promjera stvorio se veci tlak u sustavu preSe, a rezultat toga je bilo vecée izdvajanja vece

koli¢ine ulja uz zaostajanje manje koli¢ine ulja u pogaci (Rac, 1964.; Moslavaci sur., 2014.).

U Tablici 6 prikazani su rezultati utjecaja frekvencije elektromotora prese na iskorisStenje ulja
Safranike. Frekvencije koje su koriStene tijekom preSanja su 25 Hz i 33 Hz uz konstantne
ostale parametre: nastavka za izlaz pogace 7 mm i temperature grijaca glave prese 90°C.
Volumen sirovog ulja u oba sluc¢aja iznosio je jednako, (350 mL), dok je nakon sedimentacije i
filtracije volumen finalnog ulja bio veci primjenom manje frekvencije (25 Hz) i iznosio je 260
mL. Takoder, koristenjem manje frekvencije u pogaci je zaostao manji udio ulja (9,17 %) u
odnosu na primjenu frekvencije 33 Hz. Primjenom manje frekvencije elektromotora brzina
okretaja puznice je manja, materijal se vremenski duZe zadrZava u presi te se stoga vise ulja

izdvaja (Kartika i sur., 2010).

Tablica 7 prikazuje utjecaj temperature grijaca glave prese na iskoristenje ulja tijekom

preSanja Safranike. Ispitivane temperature bile su 90 °Ci 100 °C, (N=7 mm, F=25 Hz).

Tijekom zagrijavanja glave prese na 90 °C, proizvedeno je 350 mL sirovog ulja i 260 mL

hladno preSanog ulja. Udio zaostalog ulja u pogaci iznosio je 9,17 %.

Primjenom vece temperature grijaca glave prese (100 °C) dobiveno je najvisSe sirovog ulja
(400 mL). Nakon sedimentacije i vakuum filtracije volumen hladno presanog ulja iznosio je
280 mL. Sto je vi$a temperatura zagrijavanja glave prese vise se povecava radni tlak prilikom

¢ega dolazi do cijedenja ulja.

Vrijednosti osnovnih parametara kvalitete dobivenog hladno presanog ulja odredene su
primjenom standardnih metoda i prikazane su u Tablici 8. Ulje Safranike ima peroksidni broj
0 mmol 0y/kg, udio slobodnih masnih kiselina 0,56%, udio vlage 0,065% i udio netopljivih
necistoca 0,39%. Ispitivani parametri upudéuju na to da je proizvedeno ulje dobre kvalitete i
da je u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19), osim nesto povecane
vrijednosti netopljivih necistoéa. Stoga je potrebno provesti duZe vrijeme sedimentacije

sirovog ulja, pa onda filtracija.

U Tablici 9 i na Slici 15 prikazana je oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno presanog
ulja Safranike, sa i bez dodataka prirodnih i sinteteskih antioksidanasa, primjenom testa
odrzivosti na 98 °C. Ispitivani uzorci su sljededi: hladno presano ulje Safranike bez dodatka

antioksidansa (kontrolni uzorak), hladno presano ulje Safranike s dodatkom 0,2 % ekstrakta
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5. Rasprava

ruzmarina, hladno presano ulje Safranike s dodatkom 0,2 % a-tokoferola, hladno presano
ulje Safranike s dodatkom 0,2 % ekstrakta kadulje i hladno presano ulje Safranike s dodatkom
0,01 % oktil galata. Tijekom 6 sati provedenog testa odredivana je vrijednost peroksidnog
broja (Pbr) ulja svakih sat vremena. Iz rezultata je vidljivo da je dosSlo do odredenog porasta

Pbr ovisno o antioksidansu koji je dodan u hladno presano ulje.

Pocetni peroksidni broj ispitivanog ulja Safranike iznosio je 0 mmola Ox/kg Sto ukazuje na
svjezinu i dobru kvalitetu. Nakon jednog sata testa Pbr je iznosio 1,96 mmola Ox/kg, nakon
drugog sata Pbr je iznosio 2,45 mmola O2/kg. Nakon treceg sata vrijednost Pbr je 2,99 mmola
02/kg, te se svakim dodatnim satom ta vrijednost povecala. Na kraju nakon 6 sati vrijednost
Pbr iznosila je 7,92 mmola O,/kg Na temelju dobivenih rezultata vidimo da je ulje safranike

oksidacijski nestabilno.

Prema najnizoj vrijednosti Pbr-a nakon 6 sati testa prirodni antioksidans ekstrakt ruzmarina u
koncentraciji 0,2 % pokazao je najbolju zastitu ulja od oksidacijskog kvarenja. Pbr je u tome
sluc¢aju iznosio 5,31 mmola Oy/kg. Takoder, uz ruzmarin jako dobru zastitu ulja pokazao je
dodatak ekstrakta kadulje u koncentraciji 0,2 %, gdje je vrijednosti Pbr nakon 6 sati iznosila
5,91 mmola Oy/kg. Dodatak oktil galata pruZio je nesto slabiju zasStitu u usporedbi s
ekstraktom ruzmarina i kadulje. Vrijednost Pbr nakon 6 sati iznosila je 6,28 mmola Ox/kg.
Najslabiju zastitu od oksidacijskog kvarenja imao je a-tokoferol, vrijednost peroksidnog broja

ulja nakon Sest sati iznosila je 6,4 mmola O2/kg.

Nakon 6 sati provodenja testa bile su vidljive promjene nekih karakteristika ulja nakon $to su
uzorci usporedeni s kontrolnim uzorkom bez dodanog antioksidansa. Razlog tome je
primjena visoke temperature kod provedbe testa oksidacijske stabilnosti ulja, ali i sastav

masnih kiselina ulja.
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6. Zakljuéci

Na temelju rezultata istraZivanja dobivenih tijekom rada, dolazimo do sljedeéih zakljucaka:

Uzorci sjemenke Safranike sadrzavali su 36,86 % ulja i 6,33 % vlage.

. Tijekom preSanja sjemenki Safranike najvise ulja je proizvedeno primjenom nastavka
promjera 7 mm. Ujedno, kod najmanjeg promjera nastavka bio je i manji udio
zaostalog ulja u pogaCi. Razlog tome je stvaranje veceg tlaka koji utjeCe na
iskoriStenje ulja.

Primjenom frekvencije elektromotora od 25 Hz dobivena je veéa koli¢ina ulja nego
primjenom frekvencije od 33 Hz, a razlog tome je duzZe zadrzavanje materijala u presi.
Primjenom veée temperature glave preSe proizvedeno je viSe ulja, a ujedno je i
temperatura proizvedenog ulja bila viSa. NajviSe ulja je proizvedeno pri temperaturi
od 100 °C.

Najvele iskoristenje tijekom preSanja sjemenki Safranike postignuto je primjenom
temperature glave preSe 100 °C, veli¢inom otvora glave preSe 7 mm, i frekvencije
elektromotora 25 Hz.

Nakon provedenog testa odrzivosti na 98 °C tijekom 6 sati, moZe se zakljuciti da
hladno presano ulje Safrainke ima slabiju oksidacijsku stabilnost, razlog tome je visoki

udio linolne masne kiseline.

. Test odrzivosti na 98 °C pokazao je da je najbolje antioksidacijsko djelovanje

postignuto dodatakom ekstrakta ruzmarina 0,2 %.
Dobro antioksidacijsko djelovanje pokazao je i ekstrakt kadulje 0,2%, i dodatak oktil
galata 0,01%.

a-tokoferol (0,2 %) je pokazao najslabije antioksidacijsko djelovanje u ulju Safranike.
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