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1. UVOD



1. Uvod

Mehanickim postupkom presanja dobivaju se hladno presana ulja, a to su prehrambeni proizvodi
koji se dobivaju iz razli¢itih polaznih sirovina. PreSanje se provodi bez zagrijavanja sirovine, uz

primjenu visokih tlakova.

Upravo zbog postupka presanja bez primjene topline, hladno preSana ulja zadrZavaju svoje
poZeljne prirodne sastojke. Produkti koji se dobivaju hladnim presanjem su sirovo ulje, kao i uljni
talog, a nastaje i nusprodukt presanja, tzv. pogaca. Odredeni udio netopljivih necistoéa zaostaje u
sirovom ulju, a uklanjaju se postupcima sedimentacije, filtracije i centrifugiranja.

Crni kim (Nigella sativa L.) je jednogodisnja zeljasta bilja koja pripada porodici Zabnjaka
(Ranunculaceae). Sjemenke crnog kima su jestive te imaju aromati¢an miris i okus, koji je na
pocetku ugodan, a Zvakanjem postaje ljutkast. Crni kim svrstava se medu najljekovitije biljke
svijeta, a za njega je poslanik Muhamed rekao da ,lijeci sve osim smrti”. Njegovo postojanje
poznato je jo$ od rane povijesti Covjecanstva, drevni Egipéani koristili su ga kao univerzalni lijek
dok su ga Rimljani, osim u ljekovite svrhe koristili kao zacin. Crni kim se i danas upotrebljava kao
zacin u zemljama Bliskog Istoka.

Sjemenke crnog kima dozivljavaju popularnost upravo zbog proizvodnje biljnog ulja crnog kima,
koje ima mnoge blagodati te pozitivne ucinke na ljudsko zdravlje i prevenciju bolesti. Crni kim se
osim u prehrambene, koristi i u kozmeticke svrhe. Pomaze u sprjeCavanju opadanja kose te pojave
peruti, takoder utjeée i na jaCanje noktiju i oporavak koze.

Zadatak diplomskog rada bio je ispitati utjecaj parametara presanja sjemenki crnog kima na prinos
i kvalitetu ulja. Proces presanja je proveden na kontinuiranoj puznoj presi. Tijekom presanja
mijenjana su tri parametra: veli¢ina otvora glave prese, temperatura zagrijavanja glave prese i
frekvencija elektromotora (brzina puznice). Presanjem sjemenki dobivena su tri produkta: sirovo
ulje, uljni talog te pogaca. Odredivan je volumen i temperatura sirovog ulja, masa pogace te
vrijeme potrebno za presanje. Odredivan je i volumen finalnog ulja koji se dobio nakon Sto je

provedena sedimentacija i vakuum filtracija sirovog ulja s ciliem odvajanja ulja od uljnog taloga.

Osnovni parametri kvalitete ulja koji su propisani Pravilnikom o jestivim uljima i mastima odredeni
su provedbom standardnih metoda. Odredivani su udio vlage, peroksidni broj, udio netopljivih
necistoca, slobodne masne kiseline, jodni broj i saponifikacijski broj. Soxhlet-ovom metodom
ekstrakcije ulja odredena je kolic¢ina ulja u sjemenkama crnog kima, koli¢ina ulja u pogaci zaostaloj
nakon preSanja. Ova metoda provodi se u svrhu odredivanja efikasnosti proizvodnje hladno

presanog ulja.
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2. Teorijski dio

2.1. SIROVINE ZA PROIZVODNIJU BILINIH ULJA

Sirovine koristene za proizvodnju biljnih ulja sastavni su dio mnogih sjemenki i plodova.
Uljarice pripadaju najrasprostranjenijim kultiviranim biljkama svijeta. Najzastupljenije uljarice
su suncokret, soja i repica koje se uzgajaju na stotinama milijuna hektara. Sirovine koristene
za proizvodnju ulja trebaju ispunjavati sljedeée zahtjeve:

e moraju imati minimalan udio ulja zbog ekonomski prihvatljivog izdvajanja,

e biljka treba biti pogodna za racionalnu proizvodnju (Corbo, 2008).
Ulja i masti se dijele prema:

e porijeklu sirovine,

e dominiraju¢im masnim kiselinama.
Uljarske kulture dijele se na ulja iz mesnatog dijela ploda (maslinovo, palmino, avokadovo ulje)
te na ulja iz sjemena/ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:

e laurinske masti i ulja (kokosov orah, palmine kostice),

e masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac),

e ulja palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje),

e ulja oleinske i linolne kiseline (sezamovo ulje, suncokretovo ulje, ulje kukuruzne klice),

e ulja linolenske kiseline ( lan, soja, konoplja, Camelina sativa L).
Ulja i masti prema porijeklu biljke dijele se na ulja iz leguminoza kao $to su soja i kikiriki, te na
ulja krstasica poput slacice ili repice (Corbo, 2008).
S obzirom na tehnoloski postupak primijenjen u proizvodnji postoji podjela ulja na hladno
preSana ulja, djevicanska ulja, kao i rafinirana ulja (Pravilnik o jestivim uljima i mastima, NN
11/19).
Danas u svijetu postoji velik broj uljarica, priblizno oko 100 vrsta, a za dobivanje ulja i masti
koristi se vrlo mali broj (oko 20 vrsta), i to samo one koje su ekonomski znacajne za

proizvodnju, a u svom sastavu imaju od 15 do 20 % ulja (Corbo, 2008).

2.1.1. Uvjeti kvalitete sirovine

Za proizvodnju hladno presanih i djevicanskih ulja od izuzetne je vaznosti kvaliteta polazne

sirovine koja se koristi kod proizvodnje ulja. Tijekom hladnog presanja ne postoji faza koja
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omogucuje odstranjivanje necisto¢a i nepozeljnih komponenata iz ulja, stoga su kriteriji
kontrole kvalitete sirovine strogi.
Kvaliteta sirovine za proizvodnju hladno presanih ulja obuhvaéa nekoliko aspekata, Sto

podrazumijeva:

e garantiranje kvalitete tijekom procesa proizvodnje sirovine,
e osiguravanje kvalitete sirovine prilikom pripreme za izdvajanje ulja,
e ocuvanje kvalitete od skladiStenja pa sve do prerade i

e onemogucavanje kontaminacije sirovine toksi¢nim, kao i nepoZeljnim tvarima

(Dimi¢, 2005).
Uvjeti za proizvodnju moraju biti zadovoljeni tijekom cijelog ciklusa, stoga treba kontrolirati:

e odabir sirovine,

e uvjete prilikom Zetve, suSenja, CiS¢enja i transporta,

e primjenu kontroliranih uvjeta prilikom skladiStenja sirovine,
e uvjete kod proizvodnje sirovine i

e kvalitetu sirovine do prerade kao i tijekom procesa prerade.

S obzirom da gore navedene mjere osiguravaju maksimalnu kvalitetu sirovine, ukoliko dode
do ispunjenja mjera bit ¢e proizvedeno hladno presano ulje u vidu zakonskih propisa i uvjeta

kvalitete (Dimi¢, 2005).

2.1.2. Kontrola kvalitete sirovine

Ulje kao finalni proizvod mora imati sve potrebne kvalitete i udovoljiti propisima, stoga je
neophodna kontrola kvalitete sirovine. Tijekom prijema provodi se ispitivanje dopremljene

sirovine s ciljem:

e dobivanja potpune slike kvalitete Sarze,

e utvrdivanja pogodnosti sirovine za proizvodnju ulja,

e utvrdivanja tehnoloske kvalitete za uvjete presanja,

e stvaranja jednoli¢cne mase sirovine koja sadrzi jednu ili viSe SarZi koje imaju istu, ili

barem sli¢nu kvalitetu (Dimi¢, 2005).
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Sjemena masa moZe sadrzavati i razliCite uzrocnike kvarenja kao Sto su primjese,
stoga je potrebno provesti kompletnu kontrolu kvalitete sirovine, koja podrazumijeva
kontrolu tehnoloske kvalitete, kontrolu kemijske kvalitete kod sjemene mase, kontrolu
mikrobioloSke kvalitete kao i zdravstveno-higijenske ispravnosti te kontrolu fizioloSkog stanja

$to obuhvaca kontrolu senzorskih svojstava (Dimi¢, 2005).
Senzorska kvaliteta sirovine

Opci dojam o zdravstvenom, fizioloSkom stanju te o svjezini sirovine kod proizvodnje hladno
preSanih ulja stvara se nakon senzorske analize sirovine. SvjeZina sirovine presudan je

C¢imbenik pri procesu proizvodnje hladno presanih ulja.

S obzirom da svaka vrsta, sorta, kao i hibrid sirovine imaju karakteristi¢cnu boju, svako
odstupanje od te karakteristiéne boje ukazuje na promjenu kvalitete polazne sirovine. Na
promjenu kvalitete polazne sirovine ukazuje svako odstupanje od karakteristicne boje.
Nekarakteristicna boja moZe biti ¢imbenik koji upucuje na pojacano prisustvo nedozrele
sirovine, vecu koli¢inu razli¢itih primjesa kao ili na proces samozagrijavanja sjemenki tijekom
skladiStenja sirovine. Do procesa samozagrijavanja zrnene mase dolazi spontano zbog
fizioloskih promjena i oslabljene predaje topline sjemenu u okolini sto za posljedicu ima
povecanje temperature i sadrZaja vlage. Samozagrijavanje moze biti posljedica neadekvatnog
cuvanja, tj. skladistenja sirovine koja nije po propisanim uvjetima. Promjenu boje takoder
moze uzrokovati i razvitak mikroorganizama na samoj povrsini sirovine te se mogu razviti npr.
plijesni. Ukoliko se proizvodi ulje iz sirovine koja ima nekarakteristi¢nu boju, rezultat ¢e biti
sirovo ulje slabije kvalitete i tamnije boje. Boja sirovine odreduje se vizualnim promatranjem

presjeka sirovine, kao i same sirovine (Dimi¢, 2005).

Okus mnogih sirovina za proizvodnju ulja definira se kao neutralan, ili moZe biti
karakteristi¢an vrsti sirovine. Okus koji je karakteristican za sirovinu uglavnom je pokazatelj
kvarenja, a nekarakteristi¢ni okusi su: ostar, sladak, gorak, kiseli. Okus na uzeglo je iznimno
nepozeljan i nije svojstven sirovinama za proizvodnju ulja. Nekarakteristicni okusi posljedica
su enzimskih, oksidacijskih, hidrolitickih ili mikrobioloskih kvarenja zbog kojih dolazi do

razgradnje lipida, fosfatida, proteina i drugih tvari od kojih je sirovina sacinjena. Okus sirovine
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odreduje se Zvakanjem sjemenki u razli¢itim dijelovima usne Supljine, a sjemenke trebaju biti

ocis¢ene i oljustene (Karlovi¢ i Andrié, 1996).

Senzorsko svojstvo mirisa karakteristi¢no je za svaku sirovinu, te ga je teSko definirati. S ciljem
procjene kvalitete sirovine najvaznije je ustvrditi odakle potic¢e miris koji nije karakteristi¢an
za sirovinu. Treba otkriti uzrok zbog kojeg je doslo do nekarakteristi¢cnog mirisa i provjeriti je
li pojavu mirisa uzrokovao razvitak mikroorganizama i plijesni na povrsini sirovine ili prisustva
Stetocina. Pojava nekarakteristiénog mirisa moze potjecatii iz okoline gdje je sirovina ¢uvana,
npr. miris vozila, skladiSta, aromati¢nih primjesa, biljaka i dr. Trljanjem sjemenki izmedu
dlanova, a zatim naknadnim mirisanjem odreduje se miris sirovine. Sirovinu je moguce i
zagrijati radi bolje ucinkovitosti odredivanja mirisa jer miris zagrijavanjem postaje intenzivniji

(Karlovi¢ i Andri¢, 1996).

Procjena senzorske kvalitete sirovine od velike je vaznosti za proizvodnju hladno presanih ulja
jer se procjenom dobiva opéi dojam o svjezini sirovine, kao i o zdravstvenom i fizioloSkom

stanju, no potrebno je naglasiti da je metoda subjektivna (Dimi¢, 2005).
Zdravstveno-higijenska ispravnost sirovine

Odredbe vazeéeg zakona sluze za provjeru zdravstveno higijenske ispravnosti sirovine. Vazan
naglasak je na tome da se nacin uzimanja uzorka za utvrdivanje zdravstvene ispravnosti
znatno razlikuje od uzimanja uzorka za ispitivanje kvalitete sirovine. Kod uzimanja uzorka za
provjeru kvalitete sirovine vaino je da uzorak bude reprezentativan, s druge strane, kod
provjere zdravstvene ispravnosti nije nuZan reprezentativan uzorak, vec zdravstvena
ispravnost svakog uzorka u svrhu zastite zdravlja potrosaca. Odredeni su posebni propisi koju
sluZe za provjeru sadrzaja mikroorganizama koji su patogeni, kao i za provjeru otrovnih

spojeva, metala i pesticida koji se mogu pronaci u sirovinama (Karlovi¢ i Andri¢, 1996).

Tehnoloska kvaliteta sirovine

Tehnoloska kvaliteta sirovine utvrduje se na bazi rezultata kemijskih analiza za odredivanje
tri glavna ¢imbenika u koje ubrajamo sadrzaj ulja, vlage i necistoéa. Osim ova tri osnovna
parametra u svrhu tehnoloske kvalitete sirovine moze se odredivati omjer ljuske i jezgre, ali i

sadrzaj proteina i celuloze (Dimi¢, 2005).
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Sadrzaj vlage

Koli¢ina slobodne, kao i vezane vode definira se kao sadrZaj vlage, te se izraZzava u postotcima.
Vazno je utvrditi sadrzaj vlage kako bi sirovina mogla biti sigurno skladistena, a kvaliteta ulja
postojana. Vremenski uvjeti koji egzistiraju tijekom Zetve definiraju sadrzaj vlage, ali i o
stupanj zrelosti sirovine (Dimi¢, 2005). Povedan udio vlage u sirovini znaci manji udio suhe
tvari Sto za posljedicu daje smanjenu ekonomsku vrijednost uljarice. Potrebno je regulirati
sadrzaj vlage iz razloga Sto visok sadrzaj vlage u sirovini uzrokuje nezeljene promjene, kao sto

Su:

e ubrzanje mikrobioloskog kvarenja, npr. rast plijesni ili drugih mikroorganizama,

e ubrzanje hidroliti¢kih procesa $to uzrokuje povecanje stupnja kiselosti ulja,

e nekarakteristi¢an miris i okus sirovine,

e povecana razgradnja organskih tvari, Sto uzrokuje smanjenje odredenog udjela
suhe tvari,

e samozagrijavanje zrnene mase zbog intenzivnih biokemijskih procesa, poput

disanja sirovine (Veselinovi¢ i Turkulov, 1988).

Kritiéna vlaga predstavlja graniénu vrijednost iznad koje dolazi do pocetka intenzivnih
biokemijskih procesa. Vedi sadrzaj ulja u sirovini znaci manju vrijednost kriticne vlaznosti.
Svrha proizvodnje jestivih biljnih ulja je sprje¢avanje gore navedenih nezeljenih procesa, a da
bi taj cilj bio postignut sirovinu je potrebno osusiti ispod kriti¢ne vlaznosti prije skladiStenja

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

Metode pomocu kojih se odreduje sadrzaj vlage dijele se na referentne i rutinske, a
najrasirenija standardna metoda je gravimetrijska metoda (ISO 665:2003.). Metoda je

izuzetno to€na, no provedba metode je dugotrajna.
Sadrzaj ulja

Jedan od vaznijih indikatora kvalitete sirovine za izraCun ekonomske i materijalne bilance
prerade je sadrzaj ulja u sirovini. Sadrzaj ulja u sirovini odreduje se pomocu standardne
referentne metode ekstrakcije ulja organskim otapalom, zatim se sadrzaj ulja odredi

gravimetrijski, a rezultat se iskazuje u postotcima (ISO 659:2003).
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Sadrzaj necistoca

Sve strane tvari koje se mogu pronaci u masi sirovine koja sluzi za proizvodnju ulja nazivaju se
necisto¢ama. Podrijetlo necisto¢a moze biti organsko i anorgansko. Pod organske necistoce
podrazumijevaju se dijelovi biljke, strano sjeme i sl., dok se u anorganske necisto¢e ubrajaju
komadié¢i metala ili stakla, zemlja, praSina i sl. Necisto¢e se iz uzorka izdvajaju ru¢nim
prebiranjem upotrebom pincete Sto je referentna metoda (ISO 658:2003) ili brzom metodom

prosijavanja i aspiracije (Karlovi¢ i Andri¢, 1996).
Sadriaj ljuske

Omotac graden od celuloze koji za ulogu ima zastitu jezgre od razli¢itih vanjskih utjecaja naziva
se ljuska. Odnos ljuske i jezgre, tj. koli¢ina ljuske u sirovini bitna je kod proizvodnje hladno

presanih ulja jer ima utjecaj na:

o efikasnost presanja,
e senzorska svojstva i kvalitetu ulja i

e koli¢inu proteina koje sadrzava pogaca (Dimié, 2005).

Ljusku je prije preSanja potrebno ukloniti jer tijekom procesa preSanja moze doéi do
apsorpcije vece kolic¢ine ulja. Takoder, vazni parametri koji imaju utjecaj na ljustenje sirovine
su debljina i tvrdoca ljuske te otpornost na pucanje. Uredaj koji e se koristiti za ljustenje bira

se na osnovu navedenih parametara (Turkulov i sur, 1983).

Kemijska kvaliteta sirovine

.....

namijenjena za preSanje i proizvodnju ulja. Ta dva pokazatelja presudna su pri odluci
pogodnosti sirovine za presanje. Biljna ulja i masti su podloZzna nepozeljnim promjenama i
kvarenju koje za posljedice ima stvaranje razgradnih produkata koji pogorsavaju senzorska
svojstva te nastajanje Stetnih spojeva za ljusko zdravlje kao Sto su slobodni radikali i peroksidi.

Dvije najvaznije vrste kvarenja ulja su hidroliticka razgradnja i oksidacija ulja (Dimi¢, 2005).
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Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja, tj. hidroliticko kvarenje je razgradnja triglicerida koje se odvija uz
prisustvo vode djelovanjem lipoliti¢kih enzima, tj. lipaze, a posljedica je oslobadanje slobodnih
masnih kiselina, mono- i digliceridai glicerola. Potrebno je voditi ra¢una o pove¢anom sadrzaju
vlage i temperature, ukoliko ti parametri nisu u prihvatljivim vrijednostima, pospjeSuju proces
razgradnje te se kiselost ulje povecava. Hidroliti¢ko kvarenje uglavnom se pojavljuje u samoj
sirovini, Sto znaci da je potrebno pravilno skladistiti sirovinu (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov,

1980).

Odredivanjem udjela slobodnih masnih kiselina (SMK) odreduje se stupanj nastalih
hidrolitickih promjena. Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) u hladno

preSanim i djevi¢anskim uljima udio slobodnih masnih kiselina ne smije biti visi od 2 %.

Kiselinski broj su miligrami KOH potrebni za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u jednom
gramu ulja. Kiselost ulja moZe se izraziti na vise nacina: kao udio slobodnih masnih kiselina,

kao kiselinski broj ili kao kiselinski stupanj (Dimi¢, 2005).
Oksidacija ulja

Najpoznatiji i najucestaliji uzrocnik kvarenja jestivih ulja i masti je upravo oksidacija ulja.
Djelovanjem kisika koji se nalazi u zraku na nezasi¢ene masne kiseline dolazi do oksidacije
ulja. Sve vrste ulja i masti sadrze nezasi¢ene masne kiseline, neke vise, neke manje, te se zbog
toga kod svih vrsta ulja i masti javlja autooksidacija kao oblik kvarenja. Brzina reakcije
autooksidacije ulja ovisi o viSe parametara, a oni su: postupak proizvodnje, sastav ulja, uvjeti
skladistenja te kolicina prooksidansa i antioksidansa koji mogu ubrzatiili usporiti ovu reakciju.
Upravo zbog vezanja kisika na nezasi¢ene masne kiseline, veci udio polinezasi¢enih masnih
kiselina biti ¢e uzroc¢nik brzih oksidacijskih promjena u ulju. Prooksidansi ubrzavaju proces
kvarenja ulja, a najistaknutiji su svjetlost, tragovi metala, kao i poviSena temperatura (Martin-
Polvillo i sur., 2004). Prema Fregi i sur., (1999) slobodne masne kiseline takoder ubrzavaju

proces oksidacije ulja.

Primarni i sekundarni produkti oksidacije nastaju tijekom reakcije oksidacije ulja.
Hidroperoksidi i peroksidi definirani su kao primarni produkti oksidacije, a ketoni i aldehidi

nastali razgradnjom hidroperoksida ubrajaju se u sekundarne produkte.
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Faze autooksidacije ulja:

a) Pocetak reakcije

RH + (o)) -> Re + *HOO

masna kiselina slobodni radikali

b) Tijek reakcije
Re + O, -> ROOe
ROOe + RH -> ROOH + Re
ROOH -> ROe + *OH

hidroperoksid slobodni radikali

c) Zavrsetak reakcije

Re + Re -> R-R

Re + ROQe -> ROOR

ROQe + ROQe -> ROOR
Medusobne reakcije slobodnih radikala polimeri

Slika 1 Faze autooksidacije biljnih ulja (Ergovi¢ Ravnaci¢, 2017).

Oksidacija ulja lan¢ana je reakcija koja je odvija u viSe faza, a za posljedicu ima stvaranje
slobodnih radikala. U prvoj fazi reakcije kisik iz zraka veZe se na nezasiéene masne kiseline
(RH) i te nastaju slobodni radikali masnih kiselina (R-). Kod druge faze, dolazi do vezanja kisika
na slobodne radikale masnih kiselina (R-) te dolazi te nastaju hidroperoksidi (ROOH) i slobodni
radikali peroksida (ROO-). Hidroperoksidi se uslijed svog labilnog stanja u daljnjem procesu
razgraduju na sekundarne produkte kao $to su RO- ,ROO- i dr. Nastavak lancane reakcije
odvija se dok ne dode do medusobne reakcije slobodnih radikala koji ée stvoriti neaktivne

polimere (Ergovi¢ Ravnaci¢, 2017).

Koli¢ina primarnih produkata oksidacije ispituje se metodom odredivanja peroksidnog broja
(Pbr). Metoda odredivanja peroksidnog broja od iznimne je vaznosti jer razgradni produkti
oksidacije i u malim udjelima daju uZegli okus ulju te dolazi do naruSavanja senzorskih

svojstava ulja, a samim time smanjenja kvalitete ulja (Broadbent i Pike, 2003).
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2.1.3. Crni kim

Nigella sativa L. ili crni kim jednogodisnja je zeljasta biljka iz porodice Zabnjaka
(Ranunuculaceae). Raste u cijelom svijetu, a prirodno je rasprostranjena na podrudju juzne i
jugoisto€ne Azije, gdje se Cesto i kultivira. Latinsko ime roda Nigella potic¢e od latinske rijeci
niger $to znadi crn, zbog boje sjemenki. Ime vrste sativa takoder potice iz latinskog te u
prijevodu znaci kultivirana. Poznata je pod nazivima pitoma crnjika i crni kumin. Stabljike
biljke crnog kima su uspravne te mogu rasti do 30 cm visine ( Al-Jassir MS, 1992) Cvjetovi su
hermafroditni Sto znaci da sadrZe i tucak i prasnike, a sastavljeni su od bijelih do blijedoplavih
latica. Plod je velika kaspula koja u vise odjeljaka sadrzi brojne crne sjemenke. Biljka cvjeta u
lipnju i srpnju, a dozrijeva u rujnu. Koristena je jos u drevnim vremenima u Egiptu, a danas je
se smatra jednom od najdjelotvornijih ljekovitih biljaka koja sluzi za prevenciju, ali i lijeCenje

razliCitih zdravstvenih poteskoca (Pahlow, 1989).

Slika 2 Cvijet biljke crnog kima

Kemijski sastav

Sjemenke crnog kima u svom sastavu sadrze razli¢ite skupine spojeva, od kojih prevladavaju
proteini koji ¢ine 20-30 % sastava sjemenki, ugljikohidrati koji ¢ine preko 30 % sastava te ulje
koje u sastavu sudjeluje sa 30-35 %. U ulju su najdominantniji neutralni lipidi, dok su glikolipidi
i fosfolipidi prisutni u malom postotku. Masne kiseline su u ulju zastupljene prema
specificnom uzorku. Dihomolinolna kiselina (11,14-cis, cis eikozadienska kiselina) izdvaja se
kao izuzetno zanimljiva jer nije prisutna u jestivim uljima, a karakteristi¢na je za rod Nigella.
Takoder, s obzirom da se nalazi u udjelu od 2 do 5 % moZze imati bitnu ulogu pri ocjenjivanju
autenti¢nosti proizvoda kao karakteristicna kiselina. Najdominantnija masna kiselina u
siemenkama crnog kima je linolna kiselina s udjelom veéim od 50 %. S obzirom na

zastupljenost, linolnu kiselinu slijedi oleinska s udjelom veéim od 20 %, te zatim palmitinska s
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udjelom oko 12,5 %. Stearinska i eikozadienska kiselina u sastavu sudjeluju s udjelom manjim

od 3 %, Sto se moze vidjeti prikazom na Tablici 1 (Akram Khan, 1999.).

Tablica 1 Prosjecni udjeli masnih kiselina u ulju sjemenki crnog kima

Masne kiseline

Prosjecni udjeli (%)

Linolna >50
Oleinska >20
Palmitinska 12,5
Stearinska 0,5-3
Eikozadienska 2,5
Linolenska 1
Miristinska 1

Slika 3 Sjemenke crnog kima

Fitosteroli su vrlo vaZni pozZeljni sastojci biljnih ulja. Djelovanje na smanjenja apsorpcije

kolesterola u ljudskom organizmu predstavlja najbitnije svojstvo fitosterola. Rezultati razlicitih

istrazivanja vezanih uz fitosterole kazu da ukoliko je unos fitosterola zadovoljavajuci, dodi ¢e

do smanjenja apsorpcije kolesterola iz hrane u tankom crijevu ljudskog organizma.

Najzastupljeniji sterol pronaden u sjemenu ulja crnog kima je B-sitosterol, zatim stigmasterol

i kampesterol, a ostali steroli koji se nalaze u ulju su kolesterol, A5-avenasterol, A7stigmasterol

i A7-avenasterol ( Gharby S .i sur., 2015).
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Slika 4 Strukturna formula molekule B-sitosterola
Upotreba i djelovanje crnog kima

Vec¢ duze vrijeme crni kim je dokazano ucinkovit u lije¢enju zdravstvenih problema. Mnogi
rezultati istraZivanja potvrdili su njegovu ucinkovitost i viSestruke farmakoloske ucinke, a
mnoge znanstvene studije jo$ uvijek istrazuju mehanizam djelovanja pojedinih sastojaka

(Bhakare HA i sur., 1993).

Primjetne farmakoloske aktivnosti ulja crnog kima koje su za sada otkrivene i opisane su:

e protuupalno djelovanje,

e imunomodulatorno djelovanje,

e antitumorsko djelovanje,

e antidijabetic¢ko djelovanje,

e gastroprotektivnu i hepatoprotektivna aktivnost

e antihipertenzivno djelovanje,

e antimikrobno djelovanje,

e prevenciju oksidativnih oSteéenje u organizmu,

e antihistaminsko djelovanje (Khare CP, 2004)
lako je broj klini¢kih studija jo$ uvijek nedovoljan za prakti¢nu primjenu crnog kima u cijelom
nizu navedenih ucinaka, danas se preporuca oralno lijeenje raznih zdravstvenih problema.
Vjeruje se da pomaze kod gastrointestinalnih problema (gréevi, probavne smetnje, infekcije i
hemoroidi), autoimunih bolesti (multipla skleroza), dijabetesa i odredenih vrsta karcinoma.
No, uobicajena praksa josS uvijek uklju¢uje mali raspon primjene crnog kima, pa se najéesce

koristi kod oslabljenog imuniteta, kao i za lijeCenje i ublazavanje simptoma upalnih bolesti,
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poput astme, alergijskog rinitisa i atopijskog dermatitisa. Sve se vise koristi za lijeCenje i njegu

koze.

Liekovito djelovanje ulja crnog kima ovisi o sinergiji svih njegovih sastojaka, a uz svaku od njih
povezuju se razli¢ita djelovanja (Dehkordi FR, Kamkhah AF, 2008)

Protuupalni i analgetic¢ki ucinak pripisuju se djelovanju timokinona, a cjelokupnom ucinku
pridonose aktivnosti nigelona i timohidrokinona.

Prvo iznoSenje antikancerogene aktivnosti crnog kima dogodilo se na :"The 4th International
Conference on Islamic Medicine" u Kuvajtu 1986. godine. Nakon iznoSenja antikancerogeni
ucinci ispitivani su in vitro, na stanicama raka i in vivo na pokusnim Zivotinjama. Dokazan je
citotoksi¢ni ucinak navrste tumoroznih stanica koje u svom sastavu imaju timokinon i
ditimokinon.

Ulje crnog kima ima antagonisticko djelovanje na gram-pozitivne bakterije Stose povezuje s
bioloskom aktivnosti timohidrokinona (Badary, 2001) .

Timokinon je najznacajniji za antioksidativnu aktivnost, a takoder ima ulogu zastite stanica od
toksi¢nog djelovanja nekih lijekova protiv karcinoma kao i nekih toksina. Karvakrol i 4-
terpineol takoder su bitni za antioksidativno djelovanje.

Pokusima na Stakorima dokazano je da timokinon takoder ima i hepatoprotektivno djelovanje.
Vainu ulogu ima i pri ostvarivanju antihistaminskog ucinka ulja crnog kima, iako je u toj ulozi
vjerojatno kljuéno prisustvo nigelona, polimernog oblika timokinona. Nigelon je pokazuje
djelovanje u profilaksi bronhijalne astme i astmati¢nog bronhitisa, dok bolji u¢inak ima kod
djece nego kod odraslih. Rezultati velikog broja istrazivanja dokazuju najvazniju ulogu
timokinona u farmakoloskoj aktivnosti ulja crnog kima. Iz toga proizlazi i nuZnost kontrole
njegovog udjela u etericnom ulju i proizvodima koji ga sadrze. lako se prema literaturnim
podacima udjeli timokinona u uljima sjemenki Nigella sativa L. kre¢u u rasponu od 0,1-2,5 %,
najveci broj analiziranih uzoraka ne prelazi vrijednosti od 1%, odnosno najces¢e gaima 0,1-0,6
%. Udjeli timokinona i drugih kinonskih derivata najées¢e odreduju se metodama koje koriste

tehniku tekuéinske kromatografije visokog ucéinka (HPLC) (Chakravatry, 1993).
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CHs;
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O

Slika 5 Strukturna formula timokinona

Sjemenke ili ulje crnog kima u arapskoj narodnoj medicini koriste se za lijeCenje hipertenzije u
kombinaciji s medom ili ¢eSnjakom, a mogu se koristiti i same. Ucinkovitost takve primjene
ispitivana je u raznim pokusima koji su pokazali da eteri¢no ulje crnog kima, a posebno
timokinon, u ovisnosti o primijenjenoj dozi, pozitivho utje€u na smanjenje tlaka i broja
otkucaja srca. Utjecaj na smanjenje sistolickog i dijastolickog tlaka kao i na smanjenje
koncentracije ukupnog i LDL kolesterola ima i ekstrakt sjemenki crnog kima .
Gastroprotektivno djelovanje crnog kima je takoder izrazeno u pojedinim stanjima te se
zasniva na aktivnosti timokinona.

Sinergistickim djelovanjem sastojaka sjemenki i ulja crnog kima ostvaruju se i odredeni udinci
na razli¢ite biokemijske parametre kod sindroma inzulinske rezistencije pa je tako, adekvatnim
unosom ulja ili pripravaka s crnim kimom, mogude utjecati i na smanjenje koncentracije

glukoze u krvi.

Slika 6 Sjemenke i ulje crnog kima
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2.2. PRIPREMA SIROVINE ZA SKLADISTENJE

S ciljem dobivanja Sto kvalitetnijeg jestivog hladno preSanog i djevicanskog ulja nuzna je
zadovoljavajuéa kvaliteta sirovine koja ¢e biti podvrgnuta preradi. Adekvatna kvaliteta sirovine
postiZe se kvalitetno obavljenom Zetvom ili sakupljanjem plodova, kao i kvalitetnim ciséenjem
i suSenjem, a zatim skladistenjem pri optimalnim uvjetima (Dimi¢, 2005).

Svrha skladistenja sjemena uljarice je o€uvanje najvrijednijih sastojaka sirovine kroz odredeni
vremenski period, a u ovom slucaju to su ulje, proteini i druge nutritivne komponente. Dva

glavna razloga za uzgajanje uljarica su:

e dobivanje Sto kvalitetnijeg ulja s dva aspekta — bioloskog i tehnoloskog,
e dobivanje pogace i satme nakon izdvajanja ulja jer one predstavljaju vrijedne

proteinske namirnice (Ostri¢-Matijasevi¢, Turkulov, 1980).

Za provedbu uspjesnog skladistenja potrebno je obratiti paznju na Zetvu, transport, ali i
pripremu sirovine za skladistenje. Pripremi i skladistenju uljarica mora se pristupati pazljivo i
odgovorno jer su to osjetljive tehnoloSke operacije koje mogu prouzrokovati velike gubitke
ukoliko nisu provedene na adekvatan nacin. Da bi se sjemenke mogle uspjesno skladistiti

nuzno je:

e izvrsiti Zetvu u tehnoloskoj zrelosti te smanijiti koli¢inu osteéenih zrna i stranih
primjesa,

e izvrsiti sortiranje zrna po velicini,

e Cuvati zrno na niskim temperaturama,

e provesti uspjesan transport do skladiSta te koristiti uredaje koji ¢ée minimalno
ostetiti sjemenke,

e sjemenke osusiti ispod kriticne vlaznosti,

e sprijeciti razvoj mikroorganizama koji mogu rasti na povrsini zna te unistiti Stetnike
u prostorijama gdje ¢e se sirovina skladistiti (Corbo, 2008), (O3tri¢-Matijadevic,

Turkulov, 1980).
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ZETVA

TRANSPORT

PRIJEM | UZIMANJE
UZORAKA

MIJERENJE

CISCENJE

SUSENJE

SKLADISTENJE

Slika 7 Shema pripreme sirovine za skladistenje

Zetva uljarica

U svrhu osiguravanja povoljne kvalitete sirovine bitno je obaviti pravilnu i dobru Zetvu. Vazno
je da se Zetva obavi za vrijeme tehnoloske zrelosti sjemenke uljarice jer je tada sadrzaj
slobodnih masnih kiselina najnizi. Takoder, od velike vaznosti je i vlaga sjemenke koja bi
trebala iznositi 10-14 %. Ako je vlaga sjemenki ispod 6 % , nastati ¢e veci broj ostecenih zrna.
S druge strane, povecanjem vlage povecava se i koli¢ina mehanickih necistoca.

S ciljem smanjenja gubitaka pri Zetvi i oéuvanja kvalitete sjemenki potrebno je voditi racuna o
periodu prije Zetve (klimatski uvjeti, biljne bolesti, korov, insekti, izlomljene biljke), periodu
tijekom Zetve (veli¢ina sita, rad i brzina uredaja, nacin provedbe Zetve) te o periodu nakon
Zetve (bioloske i biokemijske reakcije u sjemenkama) (Dimi¢, 2005).

Zbog sprjeCavanja pogorsanja kvalitete ulja od izuzetne je vaZnosti promatranje bioloskih i
biokemijskih procesa u sjemenkama nakon Zetve s ciljem sprje¢avanja narusavanja kvalitete
ulja. Djelovanjem insekata, glodavaca, ptica i mikroogranizama dolazi do bioloskih osteéenja.
Takoder, klijanje sjemenki moZe dovesti do dodatnih bioloskih osteéenja. Biokemijski procesi
koji se odvijaju u sjemenkama su oksidacija i hidroliza, a na njih utje¢u uvjeti skladistenja s

naglaskom na vlagu i temperaturu, stoga propusti tijekom skladistenja mogu uzrokovati velike
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posljedice. Biokemijski procesi imaju jace djelovanje kod ostecenih, izlomljenih ili izgnjecenih
sjemenki, stoga je vazno Zetvu obaviti sa sto manje osteéenja sjemenki. Takoder, biokemijski

procesi mogu se uspjesno usporiti, ali se ne mogu potpuno ukloniti (Bockisch, 1998).

Transport

Za transport uljarica koriste se sredstva javnog prometa kao $to su kamioni, traktori, Zeljeznice
i brodovi. Ekonomski najisplativiji transport je pomorski jer su u mjestima gdje je pomorski
transport moguc tvornice izgradene u blizini luke, dok je najzastupljeniji oblik transporta
cestovni. Transport zrna od mjesta Zetve do skladista treba se obaviti u $to kraéem moguéem
roku te pritome treba voditi raCuna da ljustenje i lomljenje budu svedeni na minimum (Ostrié-
Matijasevi¢, Turkulov, 1980).

Vaino je da transport bude uspjeSno obavljen unutar pogona, kao i do skladisnih prostora.
Takoder je bitan uspjesan transport od skladista do mjesta prerade. U svim fazama transporta
uljarica, bitno je ostecenja svesti na najmanju mogucdu razinu. U ovisnosti o tome je li sirovina
u rasutom stanju ili u vreéama ovisit ¢e vrsta transporta. Pneumatski uredaji ili elevatori
koriste se za istovar sirovina koje su u rasutom stanju, dok se dizalice s hvataljkama koriste za
sirovine koje se nalaze u vre¢cama (Rac, 1964).

Horizontalni i vertikalni transport obavljaju se pomocu razli¢itih tipova uredaja kao $to su
transporteri s beskona¢nom trakom, lancasti transporteri, puzni transporteri, protoc¢ne cijevi,

pneumatski transport i elevatori (Patterson, 1989).
1

- RH”}«-\‘l [L
-

2

1 - ukrcaj matarijala, 2 - zatvareni Zlijeb, 3 - pu? (pu?na zavojnica),
4 - lezaj puza, 5 - otvor za iskrcaj materijala

Slika 8 Shema puznog transportera
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Prijem sirovine i uzimanje uzoraka

Nakon procesa proizvodnje hladno presanog ulja ne provodi se proces rafinacije, stoga ne
postoji nacin naknadnog popravljanja kvalitete dobivenog ulja. Iz tog je razloga od izuzetne
vaznosti provesti kontrolu sirovine, s obzirom da sirovina izravno utje¢e na kvalitetu ulja.
Osnovna kontrola obuhvaéa provjeru zdravstvene ispravnosti kao i provjeru kemijske i
tehnoloske kvalitete, a glavni cilj je utvrditi je li sirovina spremna za daljnju preradu (Dimic,

2005).

Prijem sirovine krece kontrolom zdravstvene ispravnosti. Ako se dokaZe da je sirovina
ispravna, odvija se kontrola kemijsko-tehnoloske kvalitete. Da bi kontrola bila ispravna
uzimaju se dijelovi ukupne isporuke, to jest, ukupne koli¢ine sirovine za preradu (Dimi¢, 2005).
Ciscenje sirovine

Cis¢enje sjemenki potrebno je obaviti na ulazu u skladiste, prije i nakon su3enja te prije
prerade. Necisto¢e mogu uzrokovati negativne posljedice kao $to su Stetno djelovanje na
uskladistenu sirovinu, pogorsanje kvalitete ulja ili oSteéenje uredaja prilikom prerade, stoga ih
je potrebno odstraniti. Necistoéa utjecu na smanjenje sadrzaja ulja u sjemenu, dok s druge
strane, ukoliko zaostanu u pogaci, nakon tehnoloskih procesa prerade umanjuju vrijednost
pogace i primaju vlagu te tako dolazi do ostecenja strojeva prilikom prerade, stoga je vazno
odstraniti necistoce prije procesa prerade. U sirovini se mogu nadi organske i neorganske
necistoée. Organske necistoée imaju vecu vlaznost od zrna, a dolaze od same biljke (list, drska,
glavina, zrna drugih biljaka). Neorganske neclistoe imaju niZi sadrzaj vlage u odnosu na
organske nedistoée, a ¢ini ih zemlja na kojoj je biljka uzgajana, metalni dijelovi, kamen¢ici i dr.

(Corbo, 2008).

Postoje razli¢iti nacini c¢iséenja sjemenki, u ovisnosti o vrsti, veli¢ini i tezini necistoca:
prosijavanje, ¢etkanje, vjetrenje, sortiranje, odjeljivanje pomocu otopina razli¢itih teZina

(flotacija) i prevodenje preko jakih magneta (Rac, 1964).
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SIEME

GRUBA SITA

FINA SITA

ODVAJANJE METALA

v v z

AERO CISCENJE

OCISCENO SJEME

Slika 9 Shema ciS¢enja sirovine

Susenje sjemenki

Kriti¢na vlaznost je grani¢na vlaznost iznad koje pocinje intenzivnije disanje zrna. Da bi uljarice
bili pravilno skladiStene, potrebno je sadriaj vlage u sjemenkama smanijiti ispod kriticne
vlaznosti. Vrijednost vlage treba se odrediti prije tehnoloskih operacija mljevenja, ljustenja i
preSanja kako bi se mogla prilagoditi optimalna vlaznost s ciljem postizanja dobre kvalitete
proizvoda. Tehnoloska operacija suSenja provodi se da bi se sadrZaj vlage snizio do one

vrijednosti koja zaustavlja biolosku i enzimsku aktivnost. Razlikujemo 3 vrste vlage:

e kriti¢éna vlaga — usporavaju se biokemijski procesi u sjemenu,

e skladisSna vlaga — omogucuje skladistenje kroz duzi vremenski period bez kvarenja
sjemena, 2 % niza od kriti¢ne i

e ravnoteZna vlaga — vlaga kod koje dolazi do izjednaenja parcijalnih tlakova pare na

povrsini siemena i parcijalnog tlaka pare u zraku (Moslavac, 2015).

Optimalan udio vlage odreduje se duzinom planiranog skladistenja, kao i kvalitetom ulja, a
najcesci sadrzaj vlage u siemenkama iznosi 6-8 %. Sadrzaj vlage u sjemenkama u korelaciji je
sa troskovima susenja te ukoliko je udio vlage povecan, dulje je vrijeme trajanja susenja, sto
automatski znadi i povecanje troskova. Glavni cilj tehnoloske operacije susenja je inaktivacija

enzima i usporavanje hidrolize koja poveéava vrijednost kiselosti ulja tijekom skladistenja.
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Promjena sadrZaja slobodnih masnih kiselina je osnovni pokazatelj kvalitete koji sluzi za

utvrdivanje utjecaja udjela vlage na bioloSku i enzimsku aktivnost (Dimi¢, 2005).

Vazno je spomenuti da je u procesu proizvodnje hladno presanih ulja potrebno provesti
tehnolosku operaciju susenja neposredno nakon Zetve, bez obzira na nacin skladistenja

sirovine.

Postoje viSe nacina susenja s obzirom na dovodenje i predaju topline materijalu:

suSenje konvekcijom — zagrijavanje materijala toplim zrakom ili plinovima koji

sagorijevaju, najé¢esée koristen nacin susenja u industriji ulja,

e susSenje kondukcijom (dodirom) — direktan kontakt materijala i grijane povrsine,

e susSenje radijacijom (zratenjem) — primjenom infracrvenih zraka; visoki troskovi
provedbe, stoga se rijetko koristi,

e elektricno susenje — materijal je postavljen u polje struje visoke frekvencije koje se

nalazi izmedu dva kondenzatora. Dolazi do zagrijavanja materijala zbog polarizacije

molekula, oscilacijskog kretanja i trenja ¢estica (Corbo, 2008).

S obzirom na materijal koji se susi, susenje dijelimo na kontinuirano i diskontinuirano tj.
sarzno. Prema kretanju sjemenki i sredstva za suSenje razlikujemo unakrsno, istostrujno

i protustrujno susenje.

Susare koje se koriste u industriji ulja su: proto¢ne, koritaste i vakuum susare te susare

s rotirajucim valjkom (Corbo, 2008.).

Slika 10 Protocna susara sa silosima
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Skladistenje sirovine

Skladistenje ili €uvanje poljoprivrednog proizvoda je zavr$ni pothvat u procesu proizvodnje
pojedinog proizvoda. Primarni cilj skladistenja je ocuvanje komercijalne vrijednosti i kvalitete
sjemenki uljarice. Postoji ograni¢enje kod vremena €uvanja sjemenki, jer se u sirovini i dalje
odvijaju procesi koji imaju utjecaj na promjenu kvalitete sirovine. Skladistenje ovisi o vremenu

cuvanja, postoje privremena i stalna skladista.

Privremena skladista ili tzv. nadstreSnice jednostavne su konstrukcije i jeftina investicija.
Uglavnom su bez susara i Cistilica za uljarice, a sjemenke se mogu, osim u vre¢ama, ¢uvatiiu

rasutom stanju tj. rinfuzi.

Suprotno privremenim, stalna skladista su gradevinski objekti namijenjeni ¢uvanju uljarica na
duZzi vremenski period te imaju susare i Cistilice za uljarice. Stalna skladiSta dijelimo na podna,

celijska, te na silose (Dimic¢, 2005).

Slika 11 Silos Slika 12 Podno skladiste

2.3. PROCES PROIZVODNJE HLADNO PRESANIH BILINIH ULJIA

PresSanje uljarica je tehnoloski proces u kojem se mehanic¢kim putem iz sirovine, uz primjenu
tlaka, izdvaja ulje. Hladno preSana ulja proizvode se samo procesom presanja , bez primjene
topline, ali uz prethodno cCiséenje s ciljem ocuvanja prirodnih karakteristika sirovine te
dobivanja finalnog proizvoda visoke kvalitete. Glavni preduvjet za proizvodnju hladno

preSanog ili djevicanskog ulja je osigurati sirovinu zadovoljavajuée kvalitete. Na Slici 13 moze
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se vidjeti kako se sirovina, odnosno sjeme, Cisti, susi, ljusti i melje te se zatim presa, no sirovina
moze i¢i na preSanje i bez procesa ljuStenja i mljevenja u ovisnosti o vrsti sirovine. U
proizvodnji hladno preSanih ulja proces rafinacije nije dozvoljen, stoga se finalno ulje

prociS¢ava pranjem vodom, filtriranjem, centrifugiranjem ili dekantiranjem (Dimi¢, 2005).

SIEME

CISCENJE

LJUSTENJE

MLJEVENIJE

) 4

KONDICIONIRANJE <j |:> PRESANJE

PRESANJE

ODVAJANJE TALOGA
ODVAJANJE TALOGA
OBRADA UUA
OBRADA ULA

PAKIRANJE

PAKIRANJE

DJEVICANSKO ULIE HLADNO PRESANO ULJE

Slika 13 Blok shema proizvodnje ulja hladnim i toplim presanjem (Dimi¢, 2005).

2.3.1. Ciséenje sjemenki

Cis¢enje sjemenki, za proizvodnju hladno presanih ulja, u pravilu se provodi na isti nacin te s
istim uredajima koji se koriste za skladistenje, no jedina razlika je u ¢iS¢enju. Ono se mora
provesti jos opreznije i efikasnije s ciljem uklanjanja svih necistoca iz sirovine. Bolja senzorska

svojstva kao i vec¢a kemijska kvaliteta ulja, postiZzu se odstranjivanjem necistoc¢a (Dimi¢, 2005).
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2.3.2. Ljustenje sjemenki

Celulozne i hemicelulozne tvari grade ljusku koja sadrzi malu koli¢inu lipida i tvari koje su
hranjive. Ljuska takoder ima zastitnu ulogu jer Stiti sjemenku od utjecaja klimatskih i drugih
nepozeljnih ¢imbenika. Ljusku je prije procesa presanja bitno ukloniti jer moZe apsorbirati
odredenu koli¢inu ulja te time smanijiti prinos ulja. Proces kojim ¢e se ukloniti tvrda ljuska sa
sirovine, a iz koje se tijekom presanja necée dobiti korisni sastojci naziva se ljustenje sjemenki
(Rac,1964).

Sjemenke ¢e se ljustiti u svrhu poboljSanja kvalitete ulja, povecanja kapaciteta i veceg
iskoriStenja prese. Iz razlicitih sirovina dobiva se ulje te ¢e i sadrzaj ljuske varirati s obzirom na
pojedinacne vrste. Gledajudéi karakteristiku ljuske, razlikuje se viSe vrsta uredaja za ljustenje,
stoga pojedinacna vrsta uljarica iziskuje odredenu konstrukciju ljustilice naglasavajuci oblik,
veli¢inu i karakteristike sjemenke i ljuske. Efikasnost postupka uklanjanja ljuske povecava se
ako postupak sortiranja prema veli¢ini prethodi postupku ljustenja. (Dimi¢, 2005.).

Razlikuju se bioloske, mehanicke i kemijske metode uklanjanja ljuske, a najfrekventniji proces
ljustenja je ljuStenje koje se odvija mehanickim putem te pomodu uredaja - ljustilice. Neki od
uredaja za ljustenje su mlin ¢ekiéar, valjci, rotirajuée ploce te ljustenje sjemenki primjenom

»,pneumatskog udara” (Moslavac, 2015).

2.3.3. Mljevenje sjemenki

Prethodna priprema sirovine omoguéava lakse otpustanje ulja iz sjemenke. Unutarnji dio
sjemenke - eleoplazma sastoji se od gela te su bjelancevine i masti u njemu povezane
unutrasnjim silama. Priroda ravnoteZa eleoplazme mora biti narusena kako bi doslo do
izdvajanja. Postize se mehanickim putem — usitnjavanjem i djelovanjem topline te kemijskim

putem — vlazenjem (Rac, 1964).

Za pojedinacéne vrste uljarica, mljevenje nije neophodno, ali je bitna tehnoloska operacija kod
izdvajanja ulja tijekom presanja. Sjemenke sa ljuskom, samo jezgra ili kombinirano, pogodne
su za mljevenje. Osnovna uloga usitnjavanja je razaranje stanice. Na taj se nacin lakse
izdvajaju ulja iz sjemenke, ali usitnjavanjem se postize optimalna i ravhomjerna velicina

Cestica Sto efikasnost presanja cini uspjesnijom. Najéesce koriSteni uredaji kod procesa
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mljevenja su mlinovi na valjke, a naj¢eséi nacin je grubo mljevenje pomocu valjaka s razlicitim

nazubljenjem ili pomodu ploc¢astih mlinova (Dimi¢, 2005).

2.3.4. PreSanje sjemenki

Procesu preSanja prethodi priprema uljarice. Tehnoloski proces istiskivanja ulja iskljucivo
mehanickim putem uz primjenu visokog tlaka jest preSanje. Ulje nece gubiti na svojoj
vrijednosti hladnim preSanjem jer ¢e se zadrZavati aktivni spojevi kao Sto su esencijalne
masne kiseline, tokoferoli, fitosteroli, fenolne i flavonoidne tvari i dr. Takoder, presanje je
bolje od postupka ekstrakcije s organskim otapalima jer je ulje manje onecis¢eno nepozeljnim
sastojcima. PreSanje se odvija na hidraulickim i puznim preSama. Danas su za proizvodnju
hladno presanih ulja najzastupljenije kontinuirane puzne prese jer omoguduju kontinuirani
proces izdvajanja ulja. Hidraulicke preSe koriste se samo kod odredenih vrsta uljarica te je

olak$ano postizanje visokih radnih tlakova upotrebom malih sila (Rac, 1964; Dimi¢, 2005).
Puine prese

Kontinuirane puzne preSe zapravo su puzni transporteri s promjenjivom zapremninom za
materijal. Moguce je mijenjati radni tlak duzZ cijele prese te kompenzirati gubitak tlaka uslijed

izdvajanja ispreSanog sirovog ulja. Glavni elementi puznih presa su:

e vodoravni puz,

e kos koji je locirani oko puza,

e uredaj za doziranje materijala, uredaj za punjenje,
e uredaj koji sluZi za regulaciju debljine pogace,

e zupcani prijenosnik,

e kuciste prese.

PuZna presa radi na principu potiskivanja materijala iz ve¢eg u manji zatvoreni prostor te se
prilikom toga stvara visoki tlak koji izaziva slabljenje materijala Sto za posljedicu ima cijedenje
sirovog ulja. PuZ se nalazi na radnoj osovini zbog mogucénosti skidanja i zamjene puza ukoliko
dode do kvara. Regulacija debljine pogace u presi kontrolira se odgovaraju¢om konstrukcijom

izlaznog konusa, dok se preko razli¢ite debljine pogace regulira radni tlak u presi ( Rac, 1964).
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Stupanj djelovanja kontinuiranih puznih presa u ulozi predpresa je oko 50-60 % u odnosu na

sadrZaj ulja, a kod zavrinih preSa moze dosegnuti i 80-90 % ( Dimic i Turkulov, 2000).

Prilikom procesa presSanja dolazi do neizbjeznog porasta temperature zbog velikog trenja u
materijalu i presi. Visoko trenje moZe uzrokovati povisenje temperature ¢ak i do 170 °C, a
najvisa dopustena temperatura sirovog ulja kod hladnog presanja je 50 °C, stoga je nuzno
poduzeti odredene korake koji ¢e sprijeciti veliki rast temperature. Stoga je hladno presanje
potrebno provesti na preSama posebnih konstrukcija ili pod blazim uvjetima, tj. pod nizim
tlakom, Sto u konacnici za posljedicu ima maniji prinos ulja, odnosno sadrzaj zaostalog ulja u

pogaci je veci (Bockish, 1998.).
Hidraulicke prese

Hidrauli¢ke prese proizvede su josS u 19. stoljecu te kao takve predstavljanju najstarije uredaje
u proizvodniji jestivih biljnih ulja. Uglavnom su zastupljene u pogonima manjih kapaciteta, a
koriste se kod proizvodnje maslinovog, bucinog i sezamovog ulja. Mogu biti otvorenog i
zatvorenog tipa, a u danasnjici se koriste moderne prese koje rade pod visokim tlakovima te

takvi uvjeti rada pogoduju vec¢em prinosu ulja (Rac, 1964.).

2.3.5. Odvajanje netopljivih necistoca

Necistoce koje mogu biti prisutne u preSanom sirovom ulju su mehanicke (netopljive
necistoée), voda i sluzave tvari. U netopljive necistoc¢e ubrajaju se masna prasina, krupniji ili
sitniji dijelovi sjemenki ili plodova koji procesom preSanja mogu zavrsiti u sirovom ulju.
Nedistoée je potrebno ukloniti jer negativno utje€u na senzorska svojstva ulja, a koli¢ina
necistoca koje zaostanu u sirovom ulju ovisi o konstrukciji prese, finoéi usitnjenog materijala,
tlaku prese, vrsti sirovine itd. (Corbo, 2008.). Postupci primjenjivani za odvajanje netopljivih

necistocéa su taloZenje (sedimentacija), filtracija i centrifugiranje.

Najjednostavniji nac¢in odvajanja mehanickih nedistoéa je proces taloZenja ili sedimentacije.
TaloZenje se odvija na temelju razlike u specifi¢noj tezini, necistoce kao sitni dijelovi imaju
veéu specifiénu teZinu od ulja te dolazi do izdvajanja prirodnim putem i taloZenja na dnu
posude ili rezervoara. S obzirom na visok viskozitet ulja, kao i na malu razliku u specifi¢noj
teZini ulja i nedistoéa, brzina sedimentacije je izuzetno spora te u praksi moZe potrajati
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nekoliko dana ili tjedana (Dimi¢, 2005.). Procesom filtracija dolazi do propustanja sirovog
preSanog ulja kroz filter na kojem zaostanu mehanicke necistoce. Proces filtracije znatno je
efikasniji u odnosu na proces sedimentacije, a takoder i puno brzi. Kao filtracijska sredstva
koriste se tkanina od pamuka, lana, sintetickih vlakana ili fina metalna sita. Unutar velikih
pogona, za grubo filtriranje koriste se vibracijska sita i filtracijske centrifuge, a za odvajanje
taloga iz hladno presanih ulja, tj. za finu filtraciju naj¢esée se koriste filter prese, kontinuirani
filtri i centrifugalni separatori. Ukoliko ima potrebe, filtracija se moze provoditi i nekoliko
puta. Brzina procesa filtracije moZe se povedati dodatkom pomocnog filtracijskog sredstva, a
ovisi o viSe faktora kao Sto su veliina pora filtera, viskozitet ulja te osobine taloga koji
zaostaje na filterskom sredstvu. Kapacitet filtracije proporcionalan je brzini filtracije i veliini
filtracijske povrsine (Rac, 1964.; Dimi¢, 2005.). Za dobivanje ulja s minimalnom koli¢inom
necistoca idealno je prvo provesti sedimentaciju, zatim dekantiranje te finu filtraciju. Danas
se u pogonima za proizvodnju biljnih ulja kontinuiranim postupkom uz koriStenje
centrifugalnih separatora brzo i efikasno uklanjaju necistoée iz sirovog ulja. Prema Pravilniku
o jestivim uljima i mastima NN 11/19 sadrzaj netopljivih necisto¢a u hladno presanim i

djevicanskim uljima dozvoljen je u maksimalnoj koli¢ini od 0,05 %.

2.4. PAKIRANJE | SKLADISTENJE BILUNIH ULJA

proizvoda, stoga ih je potrebno pakirati i skladistiti na adekvatan nacin. Jestiva biljna ulja su
podloZzna mnogim nezeljenim procesima koji dovode do nepozeljnih promjena te kvarenja
ulja i gubitka kvalitete senzorskih svojstava. Prilikom skladiStenja moze doéi do promjene
kvalitete biljnih ulja pod utjecajem razli¢itih cimbenika: temperature, kisika, svjetlosti, vlage i
ostalih. AmbalaZa zapakiranom ulju treba pruzati zastitu neposredno do trenutka uporabe,
stoga je pitanje izbora ambalaznog materijala izuzetno bitno. Ambalazni materijali za
pakiranje prehrambenog proizvoda biraju se na bazi svojstava proizvoda koje se treba
zapakirati, kao i predvidenog procesa pakiranja. Potrebno je da izbor ambalaznog materijala

ispunjava sljedece uvjete:

e onemoguditi interakciju s proizvodom,

e potpuna zastita proizvoda,
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e otpornost na plinove, vodenu paru, svjetlost i otopine,
e termokemijska otpornost kod prerade i punjenja,

e dobra fizikalno-mehanicka svojstva,

e mogucnost jednostavnog otvaranja,

e pruZanje potrebnih informacija (Curakovié¢ i sur., 1996.).

Pakiranje je tehnoloski proces postavljanja proizvoda u ambalazu, a obuhvaca tehnoloske
operacije pripreme, odmjeravanja, pode$avanja odnosa komponenti, razlijevanja, zatvaranja,
obiljezavanja pojedinacnih pakiranja, zbirnog pakiranja, etiketiranja i paletizacije. Naj¢esce
koriSteni ambalazni materijali za pakiranje jestivih biljnih ulja su: staklo, polimerni i
kombinirani materijali te inoks spremnici. Osim zastitne funkcije kao primarne uloge, pozeljno
je da ambalaza ima privlac¢an dizajn, izgled i oblik jer ambalaza privlaci kupce te ju najbrze
uocavaju. Bez obzira na vrstu i tip ambalaZe osnovni zahtjevi za kvalitetu moraju biti ispunjeni,
a to su: zdravstvena ispravnost, fizikalno-mehanicka, dimenzijska i barijerna svojstva (Dimi¢,

2005.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj parametara presanja sjemenki crnog kima
na prinos i kvalitetu ulja. Od procesnih parametara presSanja mijenjani su: veli¢ina nastavka
zaizlaz pogace, frekvencija elektromotora, temperatura grijaca glave prese te je ispitan njihov
utjecaj. Primjenom standardnih metoda odredeni su osnovni parametri kvalitete ulja:
peroksidni broj (Pbr), slobodne masne kiseline (SMK), udio netopljivih necistoc¢a te udio vlage
i isparljivih tvari. U svrhu odredivanja efikasnosti proizvodnje ulja, odnosno njegovog
iskoriStenja provedeno je odredivanje udjela ulja u sjemenkama crnog kima i u dobivenoj

pogaci metodom po Soxhlet-u.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Sirovina koja je koristena za proizvodnju hladno preSanog ulja je o¢iséena, osusena i oljustena
sjemenka crnog kima. Proces preSanja proveden je na laboratorijskoj kontinuiranoj puznoj
presi (Slika 14). Dobivena su tri produkta presanja, a to su: sirovo ulje, uljni talog te pogaca.
Sirovo ulje i pogaca su takoder i materijal za ispitivanje efikasnosti presanja, kao i kvalitete
dobivenog hladno presanog ulja crnog kima. Sirovo ulje ¢uvano je u staklenkama, a
neposredno nakon presanja podvrgnuto je prirodnom taloZzenju u trajanju od 14 dana u
tamnom prostoru te na sobnoj temperaturi. Nakon taloZenja provedena je vakuum filtracija
da bi doslo do uklanjanja preostalih krutih ¢estica iz sirovog ulja. Finalno filtrirano hladno
preSano ulje cuvano je u hladnjaku na temperaturi od +4 °C te je na njemu provedena analiza

osnovnih parametara kvalitete ulja.
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Slika 14 Laboratorijska puzna presa

Na slici 14. je prikazana laboratorijska kontinuirana puzna presa proizvodaca ElektroMotor —
Simon d.o.o. (Srbija) kapaciteta prerade uljarica 20-25 kg/h, snage elektromotora 1,5 kW.
Presa radi na principu da puznica prese zahvada i transportira sjiemenke crnog kima iz veceg
zatvorenog prostora u manji, Sto dovodi do sabijanja materijala i rasta tlaka i izlaza sirovog ulja
(Slika 15). Osim sirovog ulja, izlazi i nusprodukt preSanja pogaca, ¢ija debljina varira u ovisnosti
o nastavku koji regulira veli¢inu otvora glave preSe. Masa polazne sirovine bila je 1 kg, a
preSanje se odvijalo bez prekida, sjemenke su konstantno dodavane u cilju sprjecavanja

praznog hoda prese, kao i moguénosti zacepljenja glave prese.
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Slika 15 Proizvodnja sirovog ulja i pogace

Na Slici 15. prikazano je sirovo ulje sjemenki crnog kima s necistoéama te pogaca. Nakon
procesa presanja ulje se podvrgava procesu taloZenja, odnosno prirodne sedimentacije u

trajanju od 14 dana s ciljem izdvajanja krutih nedistoéa na dnu posude.
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Slika 16 Zapakirana pogaca i staklenke sa sirovim uljem

Nakon 14 dana procesa sedimentacije, slijedi proces vakuum filtracije. Vakuum filtracija
provodi se pomocu Buchnerovog lijevka koji je postavljen na bocu za odsisavanje (Slika 17), u
ovom istrazivanju vakuum filtracija provedena je i pomoéu vakuum pumpe zbog brZeg procesa
filtracije(Slika 17). Na lijevku zaostaju necistoce iz sirovog ulja, a procis¢eno ulje odlazi u bocu

za odsisavanje. Vakuum filtracijom dobiva se finalno, hladno preSano ulje crnog kima.

Slika 17 Vakuum filtracija sirovog ulja crnog kima
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3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Odredivanje udjela ulja u sjemenkama i pogaci

Metode propisane nacionalnim ili medunarodnim normama koriste se za odredivanje udjela
ulja u sjemenkama i pogaci. Jedna od propisanih metoda je metoda ekstrakcije ulja po

Soxhlet-u, gdje se heksan ili petroleter mogu koristiti kao otapala (Slika 18).

Tikvice, hladilo i ekstraktor Cine aparaturu za ekstrakciju. Na osuSenu i izvaganu tikvicu
postavi se ekstraktor sa tuljkom gdje se prethodno izvaze 5 g uzorka. Dodaje se otapalo
petroleter, postavi se hladilo i provodi se kontinuirana ekstrakcija sve dok ne dode do
iscrpljivanja uzorka. Tikvica se zagrijava na vodenoj kupelji, pare otapala odlaze u hladilo te
se hlade i slijevaju u ekstraktor i naposljetku otapalo u dodiru s uzorkom ekstrahira ulje.
Ekstrakcija traje nekoliko sati, a kontrola zavrSetka ekstrakcije moZe se provesti pomocu
staklenog Stapica. Uzme se nekoliko kapi otapala iz ekstraktora te se prenese na filter papir,
ukoliko na filter papiru ne zaostane masna mrlja znaci da je ekstrakcija zavrSena. Po zavrSetku
ekstrakcije, tuljak s uzorkom se izvadi, a otapalo je potrebno predestilirati. Tikvica s uljem susi

se u suSioniku 1 sat na 105 °C, hladi i zatim vaze.

Slika 18 Aparatura za ekstrakciju ulja iz sirovine i pogace
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Udio ulja izracunava se prema formuli (1):

Udio ulja = 2 100 [%]

gdje je: a = masa tikvice s uljem [g],
b = masa prazne tikvice [g],

¢ = masa ispitivanog uzorka [g].

3.2.2.2. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja uglavnom se sastoje od triacilglicerola, no sadrze i odredeni udio slobodnih
masnih kiselina. Lipoliti¢ki enzimi djeluju na estersku vezu u molekuli triacilglicerola te iz tog
razloga dolazi do hidroliticke razgradnje. Posljedica hidroliticke razgradnje je nastanak
odredenog udjela slobodnih masnih kiselina koje utje¢u na povecanje kiselosti ulja. Ukupan
udio slobodnih masnih kiselina u ulju ovisi o upotrijebljenoj sirovini, nacinu dobivanja ulja kao
i 0o uvjetima skladistenja. U sirovom ulju odreduje se koli¢ina alkalija koja je potrebna za
neutralizaciju ulja, a udio slobodnih masnih kiselina u ulju moZze se izraziti na vise nacina: kao
kiselinski stupanij ili kiselinski broj te kao postotak oleinske kiseline. Standardna metoda (HRN
EN ISO 660:1996) sluzZi za odredivanje slobodnih masnih kiselina nastalih u biljnom ulju.
Metoda se zasniva na principu titracije ulja otopljenog u otapalu s otopinom natrij hidroksida
¢ (NaOH) = 0,1 mol/L, a indikator je fenolftalein. 5 g ulja odvaZe se u Erlenmayerovu tikvicu
od 300 mL i prelije se sa 50 mL neutralne smjese etera i etanola, promucka, zatim se doda
nekoliko kapi fenolftaleina i titrira sa 0,1 mol/L otopinom NaOH sve dok ne dode do promjene
boje. Udio slobodnih masnih kiselina izrazava se kao postotak oleinske kiseline te se racuna

prema formuli (2):

VxcxM
10xm

SMK (% oleinske kiseline) =
gdje je: V = utrosak otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka [mL],
¢ = koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju, ¢ (NaOH) = 0,1 mol/L,
M = molekulska masa oleinske kiseline, M = 282 g/maol,

m = masa uzorka ulja za ispitivanje [g].
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Slika 19 Odredivanje slobodnih masnih kiselina u ulju

Na Slici 19 prikazan je uzorak ulja sjemenki crnog kima i otapala (etileter i etanol (1:1)) prije
titracije te uzorak ulja i otapala nakon titracije s natrij hidroksidom c¢(NaOH) = 0,1 mol/L uz

primjenu indikatora fenolftaleina.

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj sluzi za odredivanje svjeZine, odnosno uzeglosti masti ili ulja. Cuvanje ulja kroz
odredeni vremenski period dovodi do nastanka peroksida odnosno hidroperoksida, zbog
utjecaja razli¢itih prooksidanasa. Prooksidansi su primjerice kisik iz zraka, temperatura,
svjetlost i tragovi metala, a razlog nastanka navedenih spojeva je vezanje kisika na dvostruke
veze nezasi¢enih masnih kiselina. Peroksidi su primarni produkti oksidacijskog kvarenja ulja,
do njihovog nastanka dolazi u tzv. indukcijskom periodu kada organolepti¢ke promjene jos
ne dolaze do izrazaja. Daljnjim reakcijama dolazi do razgradnje peroksida, odnosno

hidroperoksida te nastaju sekundarni produkti razgradnje, kao Sto su aldehidi, ketoni,
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alkoholi, kiseline i dr., koji su odgovorni za neugodno uZegli mirisa i okus ulja, bez obzira na
to Sto se nalaze u malim koncentracijama (Broadbent i Pike, 2003; Ergovi¢ Ravanci¢, 2017).
Najucestalija metoda koja se koristi za odredivanje primarnih produkata koji nastaju
oksidacijom masti i ulja je metoda odredivanje peroksidnog broja.

Peroksidni broj ispitivanog ulja odreden je standardnom metodom (HR EN I1SO 3960:2007).
Standardna metoda zasniva se na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalij
jodida, koji se zatim odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata. Oko 1 g masti odvaze se
u Erlenmayerovu tikvicu te se doda mjeSavina ledene octene kiseline i klorofora, promijesa,
zatim se dodaje otopina kalij jodida. Slijedi muékanje u trajanju od jedne minute, te
razrjedivanje destiliranom vodom koju je potrebno prethodno prokuhati i ohladiti. Zbog
djelovanja primarnih produkata jod se oslobada iz otopine kalij jodida, koli¢ina se odreduje
titracijom s natrij tiosulfatom , uz Skrob kao indikator.

Rezultat se izrazava kao mmol aktivnog kisika koji potjece iz nastalih peroksida prisutnih u 1
kg ulja (mmol O3 /kg).

Vrijednost peroksidnog broja izracunava se prema formuli (3):

Peroksidni broj = vvl_m$><5 [mmol 0,/kg]

gdje je: v; = volumen otopine natrij- tiosulfata, ¢ (Na2S203) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju
uzorka ulja [mL],
v, = volumen otopine natrij- tiosulfata, ¢ (Na;S,03) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju
slijepe probe [mL],

m = masa uzorka ulja [g].
Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage (vode) i isparljivih tvari vazan je pokazatelj kvalitete ulja. Kod sirovih ulja
prisustvo vlage smatra se , neCisto¢om” te je njenu koli¢inu bitno poznavati zbog ekonomskih
gubitaka kod prinosa ulja. Zbog prisustva vlage u ulju, pri odredenim uvjetima moze do¢i do
hidrolitickih promjena Sto rezultira poveéanjem udjela slobodnih masnih kiselina i porastom

kiselosti ulja Sto negativno utjece na kvalitetu ulja. Osim povecanja kiselosti, veéa koli¢ina
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vlage u ulju moZe prouzrokovati zamudéenje ulja Sto dovodi do smanjenja estetske vrijednosti
ulja.
Metoda za odredivanje vlage i isparljivih tvari u ulju temelji se na isparavanju vode i hlapljivih
tvari iz ulja zagrijavanjem u susioniku pri temperaturi od 103 + 2 °C. Nakon susenja, slijedi
hladenje u eksikatoru do sobne temperature i vaganje uzorka. Postupak se ponavlja sve dok
gubitak mase izmedu dva uzastopna mjerenja ne bude manji od 0,002 g.
Udio vlage u ulju izraCunava se prema formuli (4):

mi—m,

% vlage i isparljivih tvari = — x 100

1~ My

gdje je: M = masa staklene posudice [g],
m, = masa staklene posudice i uzorka prije susenja [g],

m, = masa staklene posudice i uzorka nakon susenja [g].

Slika 20 Vaganje staklene posudice

Odredivanje netopljivih necisto¢a u ulju

Netopljive necistoce u ulju predstavljaju mehanicke necistoée koje mogu biti mineralnog ili
organskog podrijetla. Takoder, u uljima se mogu nadi i razli¢iti ugljikohidrati, tvari s dusikom,
smole, Ca-sapuni, oksidirane masne kiseline, laktoni masnih kiselina, hidroksidi masnih
kiselina i njihovi gliceridi. Za sve navedene spojeve karakteristicno je da se ne otapaju u
organskim otapalima kao $to se otapaju ulja i masti. Netopljive necistoce u ulju odreduju se

primjenom standardne metode I1SO 663:1992 koja se temelji na tretiranju uzorka ulja
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odgovarajucim organskim otapalom, u ovom slucaju otapalo je petroleter. Dobivena otopina
ostavljena je da stoji pri temperaturi 20 °C u trajanju od 20 - 30 minuta, nakon ¢ega se filtrira
pomocu vakuuma kroz stakleni filter lijevak s perforiranim dnom, uz istovremeno ispiranje

taloga otapalom, a zaostali netopljivi talog na filteru se susi do konstantne mase i vaze.

Udio netopljivih necistoé¢a u ulju izracunava se prema formuli (5):

. ve , mo—m
netopljive neéistoce = % x 100
0

gdje je: My = masa uzorka [g],
m4 = masa osusenog filtar — lijevka [g],

m, = masa filtar-lijevka s necistoéama nakon susenja [g]

Slika 21 Proces filtracije uz pomo¢ vakuuma

3.2.2.3. Odredivanje sastava masnih kiselina ulja

Metil esteri masnih kiselina pripremljeni su sa metanolnom otopinom KOH na sobnoj
temperature premaproceduri opisanoj u Ankesu X B uredbe komisije EZ br. 796/2002 (EZ,
2002). Odjeljivanje dobivenih metil estera masnih kiselina provedeno je na Shimadzu plinskom
kromatografu GC-2010 Plus sa plameno-ionizacijskim detektorom i kapilarnoj koloni SH-Rtx-
Wax (30 m duljine, unutarnjeg promjera 0,25 mm i debljine filma stacionarne faze 0,25 um).
Protok dusika (plin nosioc) iznosio je 0,91 ml/min. Temperatura injektora podesena je na
250°C uz omjer razdvajanja 1:40, a volumen injketiranja iznosio je 2 ul. Poéetna temperatura
kolone postavljena je na 120 °Ci odrzavana 5 minute, zatim se postupno povecavala brzinom

5° C/min do 220 °C koja se zadrzala 10 minuta. Temperatura plameno-ionizacijskog detektora
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bila je 300 °C. Identifikacija odijeljenih metilnih estera masnih kiselina postignuta je na osnovi
usporedbe vremena zadrZavanja s vremenima zadrZavanja certificiranog referentnog
standarda (Supelco FAME Mix, C4-C24, St. Louis, SAD) analiziranim u istim uvjetima. Rezultati

su izrazeni kao postotak identificirane masne kiseline u ukupnim masnim kiselinama (%).

3.2.2.4. Odredivanje parametara za identifikaciju ulja

Odredivanje jodnog broja

Jodni broj pokazatelj je nezasi¢enosti masti i ulja, koji implicira na postojanje nezasi¢enih
dvostrukih veza masnih kiselina u molekuli triacilglicerola. Jodni broj je koli¢ina joda u
gramima koja se veZe na 100 grama masti ili ulja (g/100g). Veca vrijednost jodnog broja
predstavlja prisutnost vise nezasi¢enih masnih kiselina. Princip metode osnovan je na vezanju
joda na dvostruke veze masne kiseline te se pomocu njegove vrijednosti vidi prikaz stupnja
nezasi¢enosti ulja. Na ulje se djeluje smjesom halogena, te dolazi do reakcije adicije, zatim se

viSak halogena odreduje titracijom pomocu natrij tiosulfata.

Uzorak ulja otopi se u kloroformu, dodaje se otopina jodnog monobromida, zatim slijedi
muckanje te se tikvica zatvori staklenim ¢epom i ostavi stajati 30 minuta na tamnom mjestu.
Nakon 30 minuta, dodaje se kalijev jodid i prethodno prokuhana i ohladena destilirana voda
te se titrira otopinom natrij tiosulfata do svjetlo Zute boje. Potom se u uzorak dodaje otopina
Skroba te se titrira do nestanka plave boje. Istim putem odraduje se i slijepa proba, ali bez

uzorka ulja.

Jodni broj izracunava se prema formuli (6):

(Vo—V1)X0,01269

Jodni broj = X 100 [g/100g]

gdje je : Vy=volumen utroSene 0,1 M otopine natrij-tiosulfata za titraciju slijepe probe
[mL],
V; = volumen utroSene 0,1 M otopine natrij-tiosulfata za titraciju uzorka [mL],

¢ = masa ispitivanog uzorka [g].
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Odredivanje saponifikacijskog broja

Saponifikacijski broj odnosi se na broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju
slobodnih i esterski vezanih masnih kiselina u 1 g masti. Na sadrzaj saponifikacijskog broja
utjeCe sadrZaj neosapunjivih tvari, odnosno dodanih stranih primjesa, a vrijednost
saponifikacijskog broja obrnuto je proporcionalna s molekulskom masom. Vrijednost
saponifikacijskog broja je konstanta koja je uobi¢ajena za odredena ulja te ovisi o

molekulskim masama masnih kiselina koje ulaze u sastav masti.

U tikvicu se odvaZe 2 g ulja, zatim se doda 25 mL kalij hidroksida (KOH) te se stavi nekoliko
staklenih kuglica za vrenje i zagrijava na vodenoj kupelji oko 30 minuta. Po zavrSetku
saponifikacije u vruc¢u otopinu se doda nekoliko kapi 1 %-tnog fenolftaleina, a viSak kalijevog
hidroksida titrira se 0,5 M klorovodi¢nom kiselinom (HCI) do nestanka crvene boje.
Saponifikacijski broj racuna se prema formuli (7):

(Vo—V1)X28,1

Saponifikacijski broj =

gdje je: V,=volumen 0,5 M otopine HCl utroSenih za titraciju slijepe probe,
V; = volumen 0,5 M otopine HCl utrosenih za titraciju uzorka,

m = masa uzorka [g].
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Parametri kvalitete sjemenki crnog kima
e udio ulja u siemenkama je 25,60 %

e udio vlage u sjemenkama je 6,04 %

4. Rezultati

Utjecaj procesnih parametara presanja sjemenki crnog kima na iskoriStenje ulja

Tablica 2 Utjecaj veli¢ine nastavka za izlaz pogace tijekom presanja sjemenke crnog kima na

iskoriStenje ulja

N T F Volumen | Temp. | Volumen | Vrijeme Masa Udio Udio
(mm) | (°C) | (Hz) sirovog sirovog | finalnog | presanja | dobivene | uljau | vodeu
ulja ulja ulja pogace pogali | pogaci

(mL) (°C) (mL) (min) (8) (%) (%)

11 90 20 165 35 65 4:46 790,30 30,80 6,19
90 20 195 40 100 4:59 808,30 29,69 6,18

90 20 285 47 175 5:00 740,60 26,52 5,77

PuZnica br. 2 — dubina navoja puZnice je 10 mm.

N — nastavak za izlaz pogace (mm),

T — temperatura grijaca glave prese (°C),

F — frekvencija elektromotora ( brzina puznice) (Hz).

Masa uzorka za presanje je 1 kg.

Tablica 3 Utjecaj frekvencija elektromotora (brzine puznice) tijekom presanja sjemenke crnog

kima na iskoriStenje ulja

N T F Volumen | Temp. | Volumen | Vrijeme Masa Udio Udio
(mm) (°C) (Hz) sirovog sirovog | finalnog | preSanja | dobivene | uljau vode u
ulja ulja ulja pogace pogaci pogaci

(mL) (°C) (mL) (min) (g) (%) (%)

7 90 20 195 40 100 4:59 808,30 29,69 6,18

7 90 30 165 43 90 3:13 841,55 31,54 5,92

7 90 40 160 45 81 2:33 840,55 32,80 5,92

PuZnica br.2 — dubina navoja puznice je 10 mm.

N — nastavak za izlaz pogace (mm),

T — temperatura grijaca glave prese (°C),

F — frekvencija elektromotora ( brzina puznice) (Hz).

Masa uzorka za presanje je 1 kg.
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Tablica 4 Utjecaj temperature grijaca glave prese tijekom presanja sjemenke crnog kima na

iskoristenje ulja

N T F Volumen | Temp. | Volumen | Vrijeme Masa Udio Udio
(mm) (°C) (Hz) sirovog sirovog | finalnog | presanja | dobivene | uljau vode u
ulja ulja ulja pogace pogaci pogaci
(mL) (°C) (mL) (min) (g) (%) (%)
20 20 195 40 100 4:59 808,30 | 29,69 6,18
100 20 275 48 188 4:55 735,66 | 24,67 5,92
110 20 295 47 195 4:53 731,05 24,71 6,00
PuZnica br. 2 — dubina navoja puZnice je 10 mm.
N — nastavak za izlaz pogace (mm),
T —temperatura grijaca glave prese (°C),
F — frekvencija elektromotora ( brzina puznice) (Hz).
Masa uzorka za presanje je 1 kg.
Tablica 5 Sastav masnih kiselina hladno presanog ulja crnog kima.
Uzorak ulja 1. Uzorak ulja 2. Srednja vrijednost Standardna
devijacija
% masne kiseline
C4:0 0,3206 0,3219 0,32 0,00
C14:0 0,1460 0,1535 0,15 0,01
Ci16:0 11,2519 11,3478 11,30 0,07
Cl6:1 0,3737 0,1803 0,28 0,14
C18:0 2,5509 2,5487 2,55 0,00
C18:1n9c+t 21,0849 21,1534 21,12 0,05
C18:2n6c¢ 60,9946 61,1526 61,07 0,11
C18:3n3 0,3300 0,3807 0,36 0,04
C20:0 0,1674 0,1588 0,16 0,01
C20:1 0,3645 0,3002 0,33 0,05
C20:2n6 2,2004 2,1543 2,18 0,03
C24:0 0,2151 0,1478 0,18 0,05
100,0000 100,0000
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4. Rezultati

Tablica 6 Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno preSanog ulja crnog kima

PARAMETAR KVALITETE REZULTAT
Peroksidni broj, Pbr (mmol O2/kg) 28,5
Slobodne masne kiseline, SMK (%) 10,18

Udio vode (%) 0,76
Udio netopljivih necistocéa (%) 0,49

Tablica 7 Rezultati odredivanja parametara za identifikaciju hladno preSanog ulja crnog kima

Hladno presano ulje crnog kima

Jodni broj (g 1/100 g)

78,63

Saponifikacijski broj (mg KOH/g)

202,62
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5. Rasprava

Prije poCetka samog procesa presanja odreden je udio ulja u sjemenkama crnog kima koji je
iznosio 25,60 %. Osim udjela ulja, odreden je i udio vlage koji je iznosio 6,04 %. Uzorak od 1 kg

sluzio je za provedbu pokusa presanja, samo je zadnji pokus proveden s uzorkom od 800 g.

Tablice 2-4 prikazuju rezultate ispitivanja utjecaja procesnih parametara preSanja na
proizvodnju hladno presanog ulja crnog kima. Tijekom provedbe procesa presanja mijenjani
i ispitivani su sljedeci procesni parametri: veli¢ina nastavka za izlaz pogace (5 mm, 7 mm,
11 mm), temperatura grijaca glave prese (90 °C, 100 °C, 110 °C) i frekvencija elektromotora
(20 Hz, 30 Hz, 40 Hz) . Frekvencija elektromotora ima ulogu reguliranja brzine puznice tijekom

procesa preSanja sjemenki.

Tablica 2 prikazuje rezultate utjecaja veli¢ine nastavka za izlaz pogace tijekom presanja
sjemenke crnog kima na iskoriStenje sirovog i hladno presanog finalnog ulja.

Nastavci za izlaz pogace iznosili su 11 mm, 7 mm i 5 mm. PreSanjem sjemenki crnog kima pri
parametrima T = 90°C, F = 20 Hz te koristenjem nastavka N = 11 mm proizvedeno je 165 mL
sirovog ulja Cija je temperatura nakon izlaza iz kontinuirane puZzne prese iznosila 35 °C.
Volumen finalnog ulja iznosio je 65 mL, a odreden je nakon sedimentacije u trajanju od 14
dana te vakuum filtracije. Zaostali udio ulja u pogaci je 30,80 %, dok je udio vode iznosio 6,19
%. Smanjenjem nastavka za izlaz pogace s 11 mm na 7 mm kod iste temperature glave prese
i frekvencije presanja primjeéuje se porast volumena ulja. Dobiveni volumen sirovog ulja
iznosio je 195 mL, a temperatura sirovog ulja je 40 °C, a volumen finalnog ulja je 100 mL.
U pogacdi je zaostalo manje ulja (29,69 %). Takoder, kod istih parametara temperature glave
presSe i frekvencije elektromotora, promatran je i utjecaj nastavka za izlaz pogace od 5 mm.
Uslijed smanjenja nastavka za izlaz pogafe na 5 mm, dobiven je najveéi volumen sirovog ulja
koji je iznosio 285 mL, a temperatura sirovog ulja je bila 47 °C. Udio ulja u pogaci je bio
najmanji korisStenjem nastavka N = 5 mm, a iznosio je 26,52 %. |z navedenih rezultata
zakljuCuje se da je iskoristenje ulja, kako sirovog, tako i finalnog, bilo najveée pri koristenju
najmanjeg nastavka za izlaz pogace. Takoder, pri koristenju najmanjeg nastavka za izlaz
pogace, udio ulja i udio vode u pogaci je najmaniji.

Rac (1964.) i Moslavac i sur. (2016.) objasnjavaju da se procesni tlak unutar prese povecéava

smanjenjem veli¢ine otvora za izlaz pogace. Uslijed poveéanja radnog tlaka unutar prese

48



5. Rasprava

proizvede se veca koli¢ina sirovog te hladno presanog ulja, a samim time i manja kolic¢ina ulja

zaostaje u pogaci.

U Tablici 3 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja frekvencije elektromotora tijekom

preSanja na iskoristenje sirovog i finalnog hladno presanog ulja crnog kima.

Pri radnim uvjetima preSanja N = 7 mm, T = 90 °C i frekvencije elektromotora F = 20 Hz
dobiveno je 195 mL sirovog ulja, temperature 40 °C. Volumen finalnog ulja crnog kima pri ovim
uvjetima, nakon sedimentacije i filtracije iznosio je 100 mL. Udio zaostalog ulja u pogaci je
29,69 %. Pri radnim uvjetima N =7 mm, T = 90 °C, a poveéanjem frekvencije elektromotora s
20 Hz na 30 Hz dobiven je maniji volumen sirovog ulja, koji je iznosio 165 mL, temperature 43
°C. Finalni volumen ulja takoder je bio manji, odnosno 90 mL. Udio ulja zaostalog u pogaci se
povecao (31,54 %). Daljnjim povecanje frekvencije elektromotora na 40 Hz, a pri istim
uvjetima

(T =90°C, N =7 mm) dobivena je najmanja koli¢ina sirovog ulja koja je iznosila 160 mL, a
temperatura sirovog ulja bila je 45 °C . Volumen finalnog ulja iznosio je 81 mL. Udio ulja

zaostalog u pogaci povecao se (32,80 %), dok je udio vode ostao isti( 5,92 %) kao i kod F = 30 Hz.

Rezultati pokazuju da je najveéi volumen sirovog i finalnog ulja dobiven pri najmanjoj
frekvenciji elektromotora od 20 Hz te je takoder najmanji postotak ulja zaostalog u pogadi,
dok je najmanji volumen sirovog i finalnog ulja dobiven pri najvecoj ispitivanoj frekvenciji
elektromotora od 40 Hz. Smanjenjem frekvencije elektromotora (brzine puZnice) zaostaje

manje ulja u pogaci, stoga je ujedno rezultat veéi volumen finalnog ulja.

U Tablici 4 prikazani su rezultati utjecaja temperature grijaca glave prese na iskoristenje

hladno presanog ulja crnog kima.

Pri parametrima preSanja F = 20 Hz, N = 7 mm, a kod temperature grija¢a glave prese 90 °C
dobiveno je 195 mL sirovog ulja, Cija je temperatura iznosila 40 °C. Nakon procesa prirodnog
taloZenja i filtracije konacni volumen finalnog ulja iznosio je 100 mL. Udio ulja zaostalog u
pogali je 29,69 %. Pri istim parametrima presanja F = 20 Hz, N = 7 mm, a poviSenjem
temperature grijaca glave prese na 100 °C dobiven je veci volumen sirovog ulja koji je iznosio
275 mL, a temperatura sirovog ulja neposredno nakon izlaska iz presSe bila je 48 °C. Udio ulja
zaostalog u pogaci bio je manji u odnosu na presanje pri manjoj temperaturi, a iznosio je 24,67

%. Daljnjim povecanjem temperature grijaca glave preSe na 100 °C, pri N =7 mm, F = 20 Hz,
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5. Rasprava

dobiven je najveci volumen sirovog ulja koji je bio 295 mL, a temperatura sirovog ulja iznosila
je 47 °C. Volumen finalnog ulja takoder je bio veci, a iznosio je 195 mL. Udio ulja zaostalog u

pogaci smanjio se na 24,71 %.

Iz provedenog istrazivanja i rezultata dokazano je da je najveca koli¢ina sirovog i finalnog ulja
dobivena pri temperaturi grijaca glave prese 110 °C, a najmanja koli¢ina sirovog i finalnog ulja

pri najmanjoj ispitivanoj temperaturi koja je iznosila 90 °C.

Martinez i sur. (2013.) i Moslavac i sur. (2016.) u svojim studijima objasnjavaju da rastom
temperature grijaca glave presSe, raste i koli¢éina dobivenog ulja. Porastom temperature
povecava se i procesni tlak te snizava viskozitet ulja, Sto rezultira veéim cijedenjem ulja te
samim time i veéim iskoriStenjem tijekom preSanja. Takav zakljuak se slaze i s ovim
ispitivanjem jer primjecujemo da se poveéanjem temperature grijaca glave presSe dobije vedi

volumen ulja pa je tako najvise ulja dobiveno pri veéoj temperaturi od 110 °C.

U Tablici 5 prikazan je sastav masnih kiselina prisutnih u hladno preSsanom ulju crnog kima.
Analiza je provedena plinskom kromatografijom sa FID detektorom. Ulje crnog kima u svom
kemijskom sastavu sadrzi mnostvo masnih kiselina kao $to su: linolna, oleinska, palmitinska,
stearinska, eikozadienska, linolenska, miristinska i dr. Analizom sastava masnih kiselina ,
provedenih u dvije paralele na uzorcima ulja crnog kima, dokazano je da je u najve¢em udjelu
polinezasi¢ena linolna kiselina (C18:2) ¢iji udjel iznosi preko 60 %, a najzastupljenija nakon
linolne je mononezasi¢ena oleinska (C18:1) kiselina s udjelom preko 21 %. Od zasi¢enih masnih

kiselina dominira palmitinska kiselina (C16:0).

Na proizvedenom hladno preSanom ulju crnog kima odredeni su osnovni parametri kvalitete
prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19). Ispitivani parametri kvalitete ulja su:
slobodne masne kiseline (SMK), peroksidni broj (Pbr), udio vlage te udio netopljivih necistoca.
Osnovni parametri kvalitete hladno presanog ulja crnog kima prikazani su u Tablici 6.
Dobivene vrijednosti osnovnih parametara kvalitete ulja nisu u skladu s vrijednostima
Pravilnika o jestivim uljima i mastima, sto mozZe ukazivati na to da sjemenka nije adekvatno
skladiStena te je potrebno provesti pravilnije skladistenje kako bi doslo do sprjecavanja
hidroliticke razgradnje ulja ¢ime dolazi do porasta kiselosti ulja. Dobiveni rezultati mogu
ukazivati i na starost sirovine (sjemenke crnog kima). Takoder je potrebno provesti i duzi

period sedimentacije sirovog ulja s ciljem uklanjanja veéeg udjela netopljivih nedistoca.
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Na uzorku proizvedenog hladno presanog ulja crnog kima dobivenog kod ispitivanja utjecaja
procesnih parametara preSanja, ispitivane su kemijske karakteristike ulja (jodni broj i
saponifikacijski broj) potrebne za njegovu identifikaciju te prikazane u Tablici 7. Vrijednost
jodnog broja izraCunata je iz formule i dobiveno je 78,63 (gl2/100g). Vrijednost

saponifikacijskog broja izraCunata je iz formule, te je dobiven iznos 202,62 (mg KOH/g ulja).
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6. Zakljucci

Na osnovu ispitivanja utjecaja procesnih parametara presanja sjemenki crnog kima na

iskoristenje i kvalitetu hladno presanog ulja doneseni su sljedeci zakljucci:

e Analitickim metodama odreden je udio ulja u sjemenkamaiiznosi 25,60 % te udio vlage
koji iznosi 6,04 %.

e Frekvencija elektromotora koja regulira brzinu puZnice tijekom preSanja sjemenki
crnog kima utjece na iskoristenje ulja.

e Smanjenjem frekvencije elektromotora povecéava se volumen proizvedenog sirovog i
finalnog hladno presanog ulja crnog kima.

e PreSanjem sjemenki crnog kima kod frekvencije elektromotora 20 Hz dobivena je veéa
koli¢ina finalnog ulja, dok je kod vece frekvencije elektromotora od 40 Hz dobivena
manja koli¢ina finalnog ulja.

e Temperatura grijaca glave presSe kod izlaza pogace utjece na iskoriStenje ulja sjemenki
crnog kima tijekom hladnog presanja.

e Povecanjem temperature grijaca glave preSe povecava se volumen sirovog i finalnog
ulja.
e Primjenom temperature grijaca glave prese 110 °C proizvedena je veca koli¢ina

finalnog ulja u odnosu na primjenu nize temperature od 90 °C kada je dobivena manja
koli¢ina finalnog ulja.

e Veli¢ina nastavka na glavi prese koji definira promjer izlazne pogace utjece na
iskoriStenje ulja kod procesa hladnog presanja.

e Smanjenjem nastavka otvora glave preSe za izlaz pogaCe povecava se koli¢ina
dobivenog sirovog i hladno presanog ulja crnog kima.

e Primjenom nastavka manje veliine otvora glave prese (5 mm) dobiven je najvedi
volumen finalnog ulja, dok je primjenom nastavka vece velicine (11 mm) dobiven maniji
volumen finalnog ulja.

e Primjenom plinske kromatografije utvrdeno je da u ulju crnog kima dominiraju linolna
i oleinska kiselina.

e Osnovni parametri kvalitete proizvedenog hladno presanog ulja crnog kima nisu u

skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.
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