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1. UVOD

,Mak* je zajednicki naziv za nekoliko vrsta iz roda Papaver, porodice Papaveraceae.
Ukljucuje mnogo vrsta od kojih se neke uzgajaju kao vrtno cvijec¢e (vrtni mak) te vrstu P.
Somniferum koja se uzgaja radi proizvodnje opijuma (osuseni eksudat poput lateksa iz
potpuno izrasle zelene cahure), jestivog ulja i sjemenki. Opijum je jedan od najstarijih
poznatih lijekova protiv bolova i izvor je nekoliko alkaloida koji se koriste u modernoj
medicini. Mak su kultivirale drevne civilizacije Gréke, Egipta, Italije, Perzije i Mezopotamije,
a danas se uglavnom proizvodi radi opijuma, jestivog ulja i sjemenki. Sjeme maka posjeduje
izrazita nutritivna svojstva te se koristi u proizvodnji pekarskih proizvoda i slastica, a

upotrebljava se u kulinarstvu i u proizvodnji ulja (Pushpangadan i sur., 2012).

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (Pravilnik, 2012) ulja su proizvodi koji
se dobivaju iz sjemenki ili plodova biljaka, sastoje se od triglicerida masnih kiselina, a mogu
sadrzavati i neznatne koli¢ine drugih sastojaka kao $to su fosfolipidi, voskovi, neosapunjive

tvari, mono- i digliceridi i slobodne masne kiseline.

Sjeme maka sadrzi 40-50% jestivoga ulja, ugodne arome i okusa slicnog ulju badema
(Pushpangadan i sur., 2012). Ulje sjemena maka se ve¢inom sastoji od nezasi¢enih masnih
kiselina kao $to su linolna, a-linolenska 1 oleinska. Sadrzi i male koli¢ine zasi¢enih masnih
kiselina poput stearinske i palmitinske. Negliceridni sastojci ¢ine oko 2% ulja, a u njih se
izmedu ostalog ubrajaju i fenolne tvari, tokoferoli te fitosteroli koji utjeCu na nutritivnu i

senzorsku kvalitetu sjemena.

Ovaj rad se nastavlja na rad iz 2014. godine, a cilj je bio odrediti udio ulja i udio vode koji
predstavljaju osnovne parametre kvalitete sjemena maka, te odrediti sastav masnih kiselina
prisutnih u ulju sjemena maka kako bi odredili najpogodniju sortu uzgoja radi sjemena za
proizvodnju ulja. 12 uzoraka sjemena maka koje ¢emo analizirati potjece iz 2015. godine, a
uzgojeno je na eksperimentalnom polju Agronomskog Fakulteta u Zagrebu. Odredit ¢emo
udio ulja 1 vode te u ekstrahiranim uzorcima ulja pomocu plinske kromatografije odrediti

sastav masnih kiselina.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Opéenito 0 maku
Mak koji se komercijalno uzgaja zbog svojstva opijata, jestivih sjemenki i ulja
priprada vrsti Papaver Somniferum L., rodu Papaver L., porodici Papaveraceae

(Pushpangadan i sur., 2012).

Vjeruje se da mak svoje podrijetlo vuce negdje iz zapadnog dijela Mediterana,
protezué¢i se od Europe preko Balkana do Male Azije (Bazilevskays, 1976; Morton, 1977).
Danas je Siroko distribuiran diljem umjerene i suptropske regije starog svijeta koja se proteze
od sjeverozapadne Rusije pa sve do tropskih podru¢ja (Nova Scotia Museum, 2012), a uzgaja
se na podru¢ju Kine, Indije, Ceske, Slovacke i Turske (Koc, 2002). Zbog opojnih svojstava,
uzgoj je ogranicen u Sjevernoj Americi, ali se ipak moze naci U starim vrtovima i obliznjim
opustoSenim podruc¢jima (Nova Scotia Museum, 2012). Uzgoj maka u Hrvatskoj zapoceo je u
prvoj polovici 19. stoljeca, uzgaja se na vrlo malim povr$inama i to samo kao uljani mak za
sjeme (Pospisil, 2013).

2.2. Botanic¢ka obiljezja

Papaver Somniferum je uspravna, jednogodiSnja biljka, visine 30 do 150 ¢cm i debljine
stabljike od 0,5 do 1,5 cm. Korijen moze biti manje ili viSe razgranat, usiljen i zut, a stabljika
je gola s debelom vostanom prevlakom. Listovi su brojni i horizontalno se Sire; donji listovi
su dugi oko 15 cm, ovalno-duguljastog pernatog oblika te su segmentirani. Gornji listovi
mogu dosec¢i 1 do 25 cm u duljinu te se postupno Sire i srcoliki su prema bazi. Konacno,
najvisi listovi su vrlo Siroki i ovalni s vidljivim venama, a centralna vena je takoder Siroka 1

gotovo bijele boje (Pushpangadan i sur., 2012).

Biljka maka sadrZi nekoliko cvjetova koji rastu na 10 do 15 cm dugackim peteljkama.
Pupoljci su jajoliki i dvospolni s dva glatka zelena lapa i Cetiri vrlo velike latice. Prasnici su
brojni i rasporedeni su u nekoliko prsljena, a tucak je velik, kuglast, gladak i blijedo zelene
boje. Plod maka je sadrzan u obliku ¢ahura razli¢itih boja. Nezrela ¢ahura je prekrivena
vostanim premazom koji daje sivo-plavi izgled, a zrela cahura postaje blijedo-smeda te moze
biti razli¢itog oblika. Cahura ima zaobljenu bazu te zavr$ava na vrhu s porom ispod
stigmatic¢nih zraka kojih moze biti od 7 do 18. Sjemenke su brojne i vrlo male te mogu biti

bijelo-sive, ljubicaste ili crne (Pushpangadan i sur., 2012).



Smatra se da je mak samooplodna biljka, ali prema nekim studijama moze do¢i i do
oplodnje putem insekata (Singh i sur, 1999). Medutim, planirani uzgoj opijumskog maka
zapoceo je nedavno i koriste se razli¢ite metode selekcije i razmnozavanja kako bi se dobile

kulture sa visokim prinosom sjemena i kvalitetnim uljem za prehranu (Singh i sur., 1995).

Slika 1. Cahura i sjeme maka (Anonymous, 2016).

2.3. Glavne primjene maka
Mak ukljucuje mnogo vrsta od kojih se neke uzgajaju kao vrtno cvijece (vrtni mak) te
vrstu P. Somniferum koja se uzgaja radi proizvodnje opijuma (osuseni eksudat poput lateksa

iz potpuno izrasle zelene ¢ahure), jestivog ulja i sjemenki (Pushpangadan i sur., 2012).

2.3.1. Upotreba u prehrambenoj industriji

Mak se koristi kao sastojak u mnogim receptima, a osigurava ne samo okus ve¢ i
prehrambenu vrijednost jer sadrZi brojne vitamine 1 minerale ukljucuju¢i magnezij, kalcij 1
cink. Sjeme maka se nasiroko koristi u proizvodnji peciva, slastica i slatkiSa, a moze se sirovo
ili przeno dodati u salate, juhe ili umake. Mljeveno sjeme se obi¢no koristi kao sredstvo za
zgus$njavanje u umacima, a moze se dodati i u slastice. Ulje sjemena maka koristi se za
poboljSanje okusa brojnim prehrambenim proizvodima, ukljuc¢ujuéi kruh, peciva, kekse i
kolace. Takoder se moze upotrijebiti kao ulje za pecenje, ili pomijesan sa maslinovim uljem

moze posluziti kao preljev za salatu (Pushpangadan i sur., 2012).

Midilli i sur. (2009) proveli su studiju u kojoj su htjeli vidjeti kako ¢e dodatak ulja
sjemena maka u ishrani prepelica utjecati na sastav masnih kiselina u zumanjku jajeta. Dosli
su do zakljucka da se smanjila koncentracija zasi¢enih masnih kiselina, a povecala

koncentracija nezasicenih masnih kiselina koje imaju utjecaja na smanjenje rizika od
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kardiovaskularnih bolesti. Takoder, Gok i sur. (2011) proveli su sli¢no istrazivanje gdje su dio
zivotinjske masti (do 50%) u proizvodnji mesnih pljeskavica zamijenili sa pastom od
mljevenih sjemenki maka. Meso pripremljeno na takav nacin bilo je so¢nije i bolje teksture te
je doslo do smanjenja zasi¢enih masti i kolesterola te povecanja nezasi¢enih masti. Takve i

sli¢ne primjene maka u buduénosti mogle bi biti korisne za prehranu ljudi Sto se ti¢e zdravlja.

2.3.2. Upotreba u medicini

P. Somniferum ima koristi u tradicionalnoj medicini kao afrodizijak, analgetik,
sredstvo za smirenje, baktericid, hemostatik, sredstvo za iskasljavanje i za snizavanje krvnog
tlaka (Walter i Radha, 2005).

Zdravstvene blagodati maka prepoznate su u tradicionalnoj indijskoj medicini
Ayurvedi, a ovo su neki od primjera. Sjeme maka moze se upotrijebiti za poboljSanje zdravlja
probavnog sustava, ali i kao lijek za nesanicu (Anonymous, 2010). Sjeme sadrzi veliku
koli¢inu ugljikohidrata pa se moze koristiti u terapiji pothranjenosti, a pokazalo se da ima
koristi u lije¢enju raznih vrsta karcinoma i ¢ireva, te pruza olakSanje u stanjima kao $to su
artritis, reuma i giht (Anonymous, 2010). Mak se Koristi i kao sredstvo protiv kaslja te moze
pomo¢i u ublaZavanju simptoma astme 1 hripavca. Ulje sjemena maka ima dobrobiti u
lijeCenju kardiovaskularnih bolesti, sr¢anog i mozdanog udara. Pasta pripremljena od korijena

maka moze se upotrijebiti za smanjenje osjecaja peenja na kozi (Anonymous, 2010).

Ljuska ¢ahure u obliku praska moze se Upotrijebiti za pripravljanje ¢aja. Smatra se da

takav ¢aj moZe pomoci savladati ovisnost 0 heroinu (Pushpangadan i sur., 2012).

2.3.3. Upotreba u farmaceutskoj industriji

Mak se u danasnje vrijeme uglavnom sadi radi proizvodnje opijuma koji se najcesce
sastoji od slijedecih alkaloida: morfij, kodein, papaverin, tebain, noskapin (Giimiis¢ii 1 sur.,
2008). Opijum se moze proizvoditi iz ekstrakta nezrele Cahure ili iz osusene Cahure u
tvornicama alkaloida. Proizvodnja iz nezrele ¢ahure je dozvoljena samo u Indiji, a iz osuSene
Cahure u Turskoj (Giimiisgii i sur., 2008). Udio pojedinih alkaloida varira od 0,110 do 1,140%
za morfij, od 0,005 do 0,134% za tebain, od 0,005 do 0,27% za kodein, od 0,001 do 0,440%
za papaverin i od 0,006 do 0,418% za noskapin (Giimiiscii i sur., 2008). Morfij je mocan
sedativ i lijek protiv bolova. Tebain je vazna komponenta u proizvodnji oksikodona,
oksimorfina (lijekovi za ublaZavanje boli) i buprenorfina (blokira uc¢inke heroina). Kodein

ima svojstva analgetika 1 sredstvo je protiv kaSlja. Papaverin je miSi¢ni relaksans, a koristi se
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prvenstveno za ublazavanje cerebralne i1 periferne ishemije povezane s arterijskim spazmom 1
ishemijom miokarda. Za noskapin se otkrilo da ima zanimljiva svojstva S§to se tice
kemoprevencije i lijeCenja karcinoma, narocCito raka prostate, te mozdanog udara (Li i sur.,

2010; Shukla i sur., 2006).

Tebain HyCOF—C—=0
OH,0 0
0
(H,0 7
OMe OCHs
Olle CHs

Slika 2. Kemijska struktura morfija, tebaina, kodeina, papaverina i noskapina (Giimiisgi i
sur., 2008).

2.4. Kemijski sastav ulja sjemena maka

Sjeme maka sadrzi 40-50% jestivoga ulja, ugodne arome i okusa slicnog ulju badema
(Pushpangadan i sur., 2012). Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (Pravilnik, 2012),
ulja su proizvodi koji se dobivaju iz sjemenki ili plodova biljaka, sastoje se od triglicerida
masnih kiselina, a mogu sadrzavati 1 neznatne koli¢ine drugih lipida kao Sto su fosfolipidi,
voskovi, neosapunjive tvari, mono- i digliceridi i slobodne masne kiseline. Masti, odnosno
ulja su koncentrirani izvor energije (9 kcal/g), §to predstavlja prednost kad je potrebna hrana
visoke energetske gustoce, odnosno nedostatak pri nadzoru tjelesne mase. Masti su izrazito
stigmatizirane, ali prehrana bez masti bila bi nejestiva, u mastima su otopljene tvari arome,
hrana s visokim udjelom masti je privlacna, Sto se moze objasniti evolucijski: Covjek je
zapravo prilagoden oskudnoj i neredovitoj opskrbi hranom, pa je sklonost izvorima masti, tj.
energije bila korisna. Mozda postoji i okus za masno, pa gojazne osobe zbog slabijeg
prepoznavanja tog okusa unose viSe energije i masti. Zatim, masti sadrze i omogucavaju
apsorpciju vitamina topljivih u mastima (A, D, E i K). Tu su i dvije esencijalne masne kiseline
koje je nuzno osigurati hranom: linolna (LA) (omega-6) i o-linolenska (ALA) (omega-3)

(Satalié¢ i sur., 2016). Preporuéen unos masti je 20-35% od ukupnog unosa energije (USDA,
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2005). Unos masti manji od 20% i ve¢i od 70% zbog utjecaja na zdravlje se ne preporucuje
jer nema koristan nego $tetan ucinak. Od ukupnog udjela masti u prehrani vazniji je stupanj
zasi¢enja. Preporucuju se izvori jednostruko i viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina, a

zasi¢ene i transmasne kiseline treba izbjegavati (Satalié¢ i sur., 2016).

2.4.1. Masne kiseline

Za razliku od ugljikohidrata ili proteina, masti nisu polimeri. Kad kazemo ,,masti,
ponajprije mislimo na trigliceride (ili triacilglicerole). Trigliceridi se sastoje od tri masne
kiseline vezane za glicerol. Masne kiseline u na¢elu imaju paran broj atoma ugljika, vec¢ina od
dvadesetak masnih kiselina prisutnih u hrani imaju od 4 do 22 atoma ugljika, a s obzirom na
zastupljenost u hrani i tjelesnim tkivima, prevladavaju one sa 16 1 18 atoma ugljika. Zasi¢ene
masne kiseline nemaju dvostruke veze medu atomima ugljika [npr. laurinska (C12:0),
miristinska (C14:0), palmitinska (C16:0), stearinska (C18:0)], jednostruko nezasi¢ene imaju
jednu (npr. oleinska C18:1 ®-9), a viSestruko nezasi¢ene dvije ili viSe dvostrukih veza [npr.
linolna (C18:2 w-6), a-linolenska(C18:3 w-3), arahidonska (C20:4 w-6), eikosapentaenska
(EPA) (C20:5 »-3) i dokosaheksaenska (DHA) (C22:6 ®-3)]. Konfiguracija dvostruke veza
najéeS¢e je cis, tj. atomi vodika su na istoj strani ugljikovog lanca, dok su kod trans
konfiguracija atomi vodika na suprotnim stranama. Sastav masnih kiselina u prehrani
odreduje sastav masnih kiselina u fosfolipidima staniécne membrane, o cemu ovisi
funkcioniranje membrane. Sastav masnih kiselina u prehrani takoder odreduje sastav masnih
kiselina u masnom tkivu. Zatim, koli¢ina i omjer ®-6 I ®-3 masnih kiselina u prehrani
odreduje sintezu regulatornih eikosanoida, gdje iz -3 nastaju protuupalni, a iz ®-6 proupalni.
Linolna i linolenska masna kiselina natje¢u se za iste enzime koji obavljaju konverziju u
njihove dugolancane metabolite, pa je zbog toga vazan omjer -6 i ®-3 masnih kiselina. U
svakida$njoj prehrani rijetko manjka -6 masnih kiselina, a unos -3 masnih kiselina cesto je
nedovoljan. Omjer ®-6 i -3 u uobicajenoj prehrani iznosi 15-16:1, a optimalnim se smatra
omjer 4:1; u prehrani nasih evolucijskih predaka omjer je iznosio 2-3:1 ili ¢ak 1:1. Unos

linolne masne kiseline tijekom posljednjih 20 godina poveéao se za 50% (Satalié i sur., 2016).



CH;(CH,),,CO,H
CH;(CH3),,CO,H CH,(CH,), CH, (CH,),CO,H RuHaligiiy

laurinska kiselina miristinska kiselina

(t =44°C) =C c=C (t, =38°C)
/ N / N
4 i ‘ CH,(CH,),,CO,H
CH;(CH,),.CO,H H HH H 3 2)16C0;
Imitinska kiselina stearinska kiselina
pa =63 linoleinska kiselina (t, =72°C)
(t,=-5°0)
7 CH;(CH,), (CH,), CO,
T i CH, CH, (CHCOH e e &
c=C’ \ 74 N 4 N C=C
/ N\ c=C c=C c=C
H H o/ / N \ H H
H HH HH H
palmitoleinska kiselina linolenska kiselina shiiiion Hlaiing
=3 (t, = - 11,3°C) (t, = 16,3°C)

Slika 3. Uobicajene masne kiseline (Pine, 1994).

2.4.1.1. Zasi¢ene masne Kiseline

U prirodnim uljima i mastima najce$¢e dolaze masne kiseline s 4-24 ugljikova atoma,
a u biljnim uljima najées$¢e dolaze masne kiseline s 12-18 C atoma (Lelas, 2008). U ulju
sjemena maka najzastupljenije zasi¢ene masne kiseline su palmitinska (9,8%) i stearinska
(1,9%) (Bozan i Temelli, 2008). Zasi¢ene masne kiseline povisuju ukupni i LDL kolesterol jer
blokiraju receptore jetre zaduZzene za uklanjanje kolesterola iz cirkulacije te poti¢u endogenu
sintezu kolesterola, medutim stearinska se kiselina konvertira u oleinsku i ima neutralan
ucinak. Dodatni razlog zbog Cega je potrebno smanjiti unos zasi¢enih masnih kiselina je
ucinak koji se zamjecuje kad je unos energije u suviSku u odnosu na potrebe: ako se suvisak
ostvaruje povecanjem unosa zasi¢enih masti, posljedica je povecanje koli¢ine visceralne masti

i koli¢ine masti u jetri (Satalié¢ i sur., 2016).

2.4.1.2. Nezasi¢ene masne Kiseline

Nezasi¢ene masne kiseline sadrzavaju jednu ili vise dvostrukih veza pa se s obzirom
na to dijele na mononezasi¢ene, odnosno jednostruko nezasi¢ene 1 polinezasi¢ene, odnosno
viSestruko nezasi¢ene masne kiseline. U biljnim 1 Zivotinjskim mastima najce$¢e dolaze
nezasi¢ene masne kiseline s 18 C atoma 1 jednom, dvije i tri dvostruke veze. Nezasicene
masne kiseline su znatno reaktivnije od zasi¢enih, a kako njihova reaktivnost ovisi o broju
dvostrukih veza, vrlo je vazno poznavati stupanj nezasi¢enosti i polozaj dvostrukih veza
(Lelas, 2008). Prema Bozanu i Temelliju (2008) sadrzaj mononezasi¢ene oleinske masne
kiseline u ulju sjemena maka iznosi 11,9%, sadrzaj polinezasi¢enih masnih kiselina, koje su
ujedno i esencijalne §to znaci da ih tijelo ne moze samo sintetizirati ve¢ se moraju uzeti

hranom, iznosi 0,6% za linolensku i 74,5% za linolnu.



Linolna masna kiselina

Kao S§to je ve¢ bilo spomenuto, ulje sjemena maka sadzi najviSe linolne masne
kiseline. To je polinezasi¢ena, esencijalna i w-6 masna kiselina $to znaci da se prva dvostruka
veza pojavljuje na Sestom ugljikovom atomu od metilnog kraja. Preporu¢eni dnevni unos
iznosi 5-10% od dnevnog unosa energije (USDA, 2005), a prehrambeni izvori osim biljnih
ulja (suncokretovo, 3afranike, sojino i kukuruzno) ukljuuju meso, jaja i orasasto voée (Satali¢

i sur., 2016).

Neke od funkcija -6 masnih kiselina su proizvodnja eiokosanoida, ukljucujuéi
prostaglandine, prekursori su arahidonske (esencijalne) masne kiseline, komponente su
membranskih strukturnih lipida, posjeduju ulogu u stani¢nim signalnim putevima, vazni su za
normalno funkcioniranje epitelnih stanica, sudjeluju u regulaciji gena za proteine Kkoji
reguliraju sintezu masnih kiselina (Otten i sur., 2006). Probava i apsorpcija ®-6 masnih
kiselina je ucinkovita, a ljudski organizam je u stanju iz linolne kiseline pomocu enzima
sintetizirati arahidonsku masnu Kkiselinu. Ona je prekursor brojnih eikosanoida
(prostaglandina, tromboksana, leukotriena) koji su ukljueni u proces zgrusavanja krvi,
hemodinamiku i tonus krvnih Zila. ®-6 masne kiseline se gotovo u potpunosti apsorbiraju te se
koriste za izgradnju tkivnih lipida, eikosanoida ili se oksidiraju do ugljikova dioksida i vode te
se koriste kao izvor energije. Male koli¢ine se mogu izgubiti putem ljustenja koZe 1 drugih
epitelnih stanica. Kada je unos spomenutih masnih kiselina neadekvatan ili je naruSena
apsorpcija, dolazi do nedostatka koji se manifestira kao poremecaj zdravlja koze koji

ukljucuje grubu i ljuskavu kozu te dermatitis (Otten 1 sur., 2006).

Tablica 1. Sastav masnih kiselina u ulju sjemena maka (Bozan i Temelli, 2008).

Masna kiselina Udio u ulju
(% GC podrucja)
Palmitinska (C16:0) 9,8
Stearinska (C18:0) 1,9
Oleinska (C18:1) 11,9
Linolna (C18:2) 74,5
Linolenska (C18:3) 0,6




2.4.2. Negliceridni sastojci ulja i masti

Negliceridni sastojci ¢ine oko 2% ulja, a u njih se ubrajaju vitamini topljivi u mastima,
fenolne tvari, skvalen, fosfolipidi, pigmenti, hlapljive tvari i fitosteroli (gkevin, 2013).
Navedene komponente imaju brojna svojstva poput bioloske aktivnosti vitamina,
antioksidacijskog djelovanja fenola, emulgatorskih svojstava fosfolipida, hlapljive tvari i
pigmenti utjeCu na boju i1 okus, odnosno aromu ulja, a fitosteroli pomazu u snizavanju

kolesterola.
Tokoferoli

Tokoferoli su prisutni u gotovo svim prirodnim uljima i mastima ali znatno viSe u
biljnim nego zivotinjskim. Biljna ulja su i glavni izvor tokoferola, a najvise ih se nalazi u
uljima dobivenim iz klica (pSeni¢nih, kukuruznih), te u sojinu, palminu i suncokretovu ulju.
Danas je poznato osam tokoferola, a zajedni¢ko im je da su svi metil derivati tokola, visoko
molekularnog ciklickog alkohola. S obzirom na biolosko i antioksidacijsko djelovanje
najvazniji tokoferoli jesu: a, B, y i 6. Najnovija ispitivanja su pokazala da najbolje vitaminsko
djelovanje ima a- tokoferol, koji je i dobio naziv vitamin E. Tokoferoli sa jakim vitaminskim
djelovanjem imaju slabo antioksidacijsko djelovanje i obrnuto. Tako vitaminsko djelovanje
opada od a- tokoferola prema &-tokoferolu, a antioksidacijsko istim redoslijedom raste. a-
tokoferol ima, medutim, antioksidacijsko djelovanje in vivo, pa u organizmu §titi od
oksidacije esencijalne masne kiseline. Udio tokoferola u biljnim uljima ovisi, osim o biljnoj
vrsti, 1 0 postupku dobivanja ulja. Po pravilu je udio tokoferola ve¢i u ulju dobivenom
ekstrakcijom nego u ulju dobivenom preSanjem. Odredeni udjel tokoferola gubi se tijekom
rafinacije, a prema podacima iz literature ti su gubitci, ovisno o nacinju vodenja procesa, 5 do
30% (Lelas, 2008). Najzastupljeniji tokoferol u ulju sjemena maka je y-tokoferol (21,74 +
1,20 mg/100 g ulja) (Bozan i Temelli, 2008).

Fenolne tvari

Fenolne tvari se povezuju sa nutritivnom i senzorskom kvalitetom sjemena. U manjim
koncentracijama mogu pomo¢i u o€uvanju sjemena od oksidacijskog kvarenja, ali pri ve¢im
koncentracijama moze do¢i do promjene boje, gorkog okusa i uzeglosti (Shahidi, 2000). Ne
samo sjeme vec 1 ulje sjemenki sadrzi znatne koli¢ine fenolnih spojeva koji imaju utjecaj na
stabilnost ulja (Tovar 1 sur., 2001). Sadrzaj slobodnih fenolnih tvari u sjemenu maka iznosi
229 + 16 mg/100 g sjemena, esterificiranih 701 = 86 mg/100 g i ukupnih 930 mg/100 ¢

(Bozan i Temelli, 2008). Fenolne kiseline i njihovi derivati te flavonoidi su dominantni



fenolni spojevi u sjemenkama koje su bogate uljima. Antioksidacijski kapacitet fenolnih
kiselina i njihovih estera ovisi o broju hidroksilnih skupina u molekuli. Nekoliko studija
ukazuje da ako se fenolne kiseline esterificiraju sa skupinama poput Secera, moze do¢i do
porasta antioksidacijskog djelovanja, stoga bi veca koli¢ina esterificiranih fenola mogla imati
ulogu u zastiti sjemena od oksidativnog kvarenja (Amarowicz i sur., 2006; Liyana-Pathirana i
Shahidi, 2006).

Fitosteroli

Steroli dolaze u svim uljima i mastima te su najzastupljeniji dio negliceridnih spojeva.
Po kemijskom sastavu su visoko molekulni ciklicki alkoholi. Steroli se obi¢no uklanjaju iz
ulja tijekom rafinacije, osobito u procesu neutralizacije i dezodorizacije (Lelas, 2008).
Fitosteroli su steroli biljnog podrijetla. B-sitosterol, kampesterol i stigmasterol su sastavni
dijelovi membrana biljnih stanica i nalaze se u biljnim uljima, orasastim plodovima,
sjemenkama i zitaricama (Weihrauch i Gardner, 1978). Fitosteroli imaju S$irok spektar
bioloskih ucinaka ukljucujuéi protuupalne, antioksidativne i antikancerogene aktivnosti ali
najvise se govori o sposobnosti snizavanja kolesterola. Nekoliko je studija pokazalo da biljni
steroli inhibiraju apsorpciju kolesterola ¢ime se snizava ukupni kolesterol u plazmi i
lipoprotein niske gusto¢e (LDL) (de Jong i sur., 2003). Od fitosterola, sjeme maka sadrzi
najviSe [-sitosterola i to 58,3 + 1,0 mg/100 g sjemena (Ryan i sur., 2007).

Tablica 2. Sadrzaj negliceridnih tvari u maku (Ryan i sur., 2007; Bozan i Temelli, 2008).

Tokoferoli Ulje maka Sjeme maka Fenoli Sjeme maka Fitosteroli Sjeme maka
(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
a-T 5,53+0,20 1,4040,02 Slobodni 229+18 B-sitosterol 58,3+1,0
B-T 1,67+0,21 0,53+0,03 Esterificirani 701+86 Kampesterol 9,8+0,4
v-T 21,74+1,20 8,70+0,20 Ukupni 930 Stigmasterol 5,7+0,6
o-T 0,58+0,04 0,16+0,01
Ukupni 30,9 11,0
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom istrazivanju odreden je udio ulja i udio vode koji predstavljaju osnovne parametre
kvalitete sjemena maka, te je odreden sastav masnih kiselina prisutnih u ulju sjemena maka
koji ukazuje na prehrambenu vrijednost ulja. 12 uzoraka sjemena maka koje je analizirano
potjece iz 2015. godine, a uzgojeno je na eksperimentalnom polju Agronomskog Fakulteta u
Zagrebu. Odreden je udio ulja Soxhletovom metodom i udio vode suSenjem do konstantne
mase te je u ekstrahiranim uzorcima ulja pomocu plinske kromatografije odreden sastav

masnih kiselina.

3.1. Odredivanje udjela vode u sjemenu maka

U ovom radu koriStena je standardna metoda (HRN EN ISO 665:2004) za odredivanje
vode u sjemenu uljarica, susenjem do konstantne mase u susioniku pri temperaturi od 103 + 2
°C.
U osuSenu i izvaganu posudicu izvaze se 5 g sjemena s to¢nos¢u od 0,001 g sjemena.
Posudica se sa podignutim poklopcem stavi u susionik koji je prethodno zagrijan na 103 + 2
°C. Nakon 2 sata posudica se u susioniku zatvori poklopcem i stavi u eksikator hladiti. Kada
se ohladi do sobne temperature, izvaze se i ponovo stavi s podignutim poklopcem u susionik 1
sat. Nakon toga ponovo se hladi i vaze. Susenje se nastavlja po 1 sat dok razlika izmedu dva
uzastopna mjerenja ne bude najviSe 0,005 g. Za svaki uzorak naprave se dva paralelna
odredivanja medu kojima razlika ne smije biti veca od 0,5%.
Kao rezultat uzima se srednja vrijednost dva paralelna odredivanja. Udio vode izrazava se u

postocima prema formuli :

mi-mp

% vode = %100 [1]

mj-mo
gdje je :
Mo = masa prazne posudice ()
M1 = masa posudice s uzorkom prije susenja (g)

M2 = masa posudice s uzorkom nakon susenja (g)
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3.2. Odredivanje udjela ulja u sjemenu maka (metoda po Soxhletu)

U ovom radu koristena je standardna metoda (HR EN ISO 659:2010) za odredivanje
ulja metodom po Soxhletu. U tuljcu za ekstrakciju izvaze se 5-10 g samljevenog ocis¢enog
sjemena maka. Mljevenje je izvrSeno u elektricnom mlinu za kavu. Izvagani uzorak u tuljcu
zatvori se vatom. Tuljac se nakon toga stavi u aparat za ekstrakciju, doda potrebni volumen
otapala, a ekstrakt se skuplja u izvaganu tikvicu u koju su stavljene 1-2 staklene kuglice za
vrenje. Ekstrakcija se provodi 8 sati u aparatu po Soxhletu. Nakon zavrSene ekstrakcije otpari
se otapalo, a ostatak susi 60 minuta pri 103 £ 2 °C, ohladi 1 vaze. SuSenje se nastavlja po 30
minuta do konstantne mase. Rezultati se izrazavaju kao srednja vrijednost dva paralelna
odredivanja s tim da razlika ne prelazi 0,5%, a izrazava se jednom decimalom. Maseni udio

ulja izracuna se prema formuli:
% ulja = = x100 [2]
mg
gdje je:

Mo = masa uzorka sjemena (g)

m1 = ukupna masa ekstrahiranog ulja (Q)

12



3.3. Odredivanje sastava masnih Kkiselina u ulju sjemena maka

Sastav masnih kiselina odreden je plinskom kromatografijom. Metilni esteri masnih
kiselina, pripremljeni prema metodi HRN EN ISO 5509:2004, injektirani su u plinski
kromatograf Agilent Technologies 6890N Network GC System (Santa Clara, SAD) opremljen
plameno — ionizacijskim detektorom (FID) slijede¢i metodu HRN EN ISO 5508:1999. Metilni
esteri razdvojeni su na DB-23 kapilarnoj koloni (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) s cijanopropil-
silikonom kao stacionarnom fazom (Agilent, Santa Clara, SAD). Helij je koriSten kao plin
nosioc s protokom od 1,5 mL min?. Temperatura injektora je na 250°C, a temperatura
detektora na 280°C. Temperatura peénice je programirana da raste 7°C min™ od 60°C do
konacne temperature od 220 °C na kojoj se zadrzavala jos 17 min. Split omjer bio je
postavljen na 30:1. Identifikacija pojedinih masnih kiselina provedena je usporedbom
vremena zadrzavanja metilnih estera pojedine masne kiseline s vremenom zadrzavanja
metilnih estera standardne smjese 37 masnih kiselina (F.A.M.E.) poznatog sastava. Za
izraCunavanje kvantitativnog sastava masnih kiselina koriStena je metoda normalizacije

povrsina.
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4. REZULTATI

U ovom istrazivanju provedena je analiza kemijskog sastava sjemena maka. Odreden
je udio vode, ulja i sastav masnih kiselina u ulju. Analiza je provedena u Laboratoriju za
tehnologiju ulja i masti na Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu u Zagrebu. Rezultati su

prikazani tabli¢no.

Tablica 3. Osnovni parametri kvalitete sjemena maka razlicitih sorti.

Udio ulja Udio vode Udio ulja na suhu tvar
Uzorak (%) (%) (%)
2015

1 - Opal 42,1 5,7 44,6
2 - Lazur 38,3 5,7 40,6
3- Major 39,0 5,8 41,4
4 - Matis 41,7 58 44,2
5 - Gornji Bogicevci 43,9 5,4 46,4
6 - Beli Manastir 42,4 58 45,1
7 - Staro Petrovo Selo 41,6 52 43,9
8 - Janja Lipal 42,0 53 44,4
9 -JanjaLipa?2 42,7 54 45,2
10 - Tovarnik 1990 43,1 54 45,6
11 - Tovarnik 1950 41,7 5,4 44,1
12 - Trnovec 41,9 5,4 442
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Tablica 4. Sastav masnih kiselina ulja maka iz razli¢itih sorti (% od ukupnih masnih

kiselina).
C18:1 C18:2 C18:3
Uzorak Cl16:0 | C18:0 (®-9) (-6) (0-3)

2015

1 - Opal 9,2% 2,4% 19,3% 67,5% 1,0%
2 - Lazur 9,2% 2,7% 21,7% 69,4% 1,1%
3- Major 95% | 2,2% 18,8% 68,3% 0,9%
4 - Matis 9,1% 2,1% 20,3% 66,4% 0,9%
5 - Gornji Bogicevci 9,2% 2,1% 16,3% 71,1% 0,8%
6 - Beli Manastir 91% | 2,2% 18,4% 69,1% 0,8%
7 - Staro Petrovo Selo | 9,6% 1,9% 12,9% 73,4% 0,9%
8 - Janja Lipa 1 9,4% 2,0% 15,3% 70,2% 0,7%
9 - Janja Lipa 2 89% | 2,2% 16,8% 70,7% 0,8%
10 - Tovarnik 1990 9,3% 2,1% 17,2% 70,1% 0,9%
11 - Tovarnik 1950 10,1% | 2,0% 16,4% 70,0% 1,0%
12 - Trnovec 9,7% | 2,0% 15,0% 71,9% 0,8%
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5. RASPRAVA

Ovo istrazivanje nastavak je rada iz 2014. godine, a cilj ovog zavrSnog rada bio je
odrediti udio vode, ulja i sastava masnih kiselina u ulju sjemena maka. Ta tri parametra su
vazna kod odredivanja ekonomske isplativosti izvora za proizvodnju ulja te kvalitete
kona¢nog proizvoda. O sastavu masnih kiselina ovise kemijska i fizikalna svojstva ulja, tipa
taliSte, mazivost 1 konzistencija ovise o sastavu triglicerida, tj. kako su masne kiseline vezane
za glicerol. Sastav masnih kiselina moze se koristiti i kao metoda za odredivanje autenti¢nosti
ulja. Omjer oleinske i linolne masne kiseline odreduje kvalitetu ulja i njegovu konac¢nu
uporabu. Sastav masnih kiselina ali i udio vode utjece na trajnost, odnosno kvarenje ulja.
Kvarenje ulja najces¢e je posljedica oksidacijskih procesa koji se mogu zbivati tijekom
procesiranja i skladiStenja prehrambenih proizvoda. To se odrazava u njihovim lo$im
senzorskim 1 nutritivnim svojstvima zbog Cega na kraju postaju neprihvatljivi za ljudsku
prehranu. Oksidativna stabilnost je vazan parametar u odredivanju kvalitete ulja i vrlo je
vazna sa zdravstvenog i ekonomskog aspekta. Oksidacijom ulja gubi se i jedan dio bioloski
aktivnih spojeva kao §to su esencijalne masne kiseline, vitamini i prirodni antioksidansi, a
razgradni produkti mogu inicirati oksidacijske procese in vivo i time pospjesiti pojavu
razlicitih oboljenja. Proces oksidacije uglavnom ukljucuje degradaciju polinezasi¢enih masnih
kiselina i nastajanje slobodnih radikala §to utjeCe na gubitak nutritivnih svojstava ulja. U
pravilu, velike koli¢ine linolenske masne kiseline su neadekvatne za proizvodnju
prehrambenih proizvoda koji sadrze ulje zato Sto su nestabilne 1 moZe do¢i do reverzije arome
zbog autooksidacije. Sto se ti¢e udjela vode, sjeme sa smanjenim udjelom vlage moze se
skladistiti kroz dulji vremenski period poSto veci sadrzaj vlage moze izazvati razgradnju
masnih kiselina uz pomo¢ mikroorganizama ili enzima (B-oksidacija). Osim oksidacijskog
kvarenja, u nekim uljima ili proizvodima koji uz ulje sadrZzavaju i vodu te lipoliti¢ke enzime
moze do¢i do hidrolitickog kvarenja, §to ima za posljedicu stvaranje slobodnih masnih
kiselina koje iako nisu $tetne za zdravlje ljudi, utjeCu na smanjenje odrzivosti ulja jer djeluju

kao prooksidansi.

U radu su provedene analize na dvanaest razli¢itih sorti plavog sjemena maka

uzgojenih 2015. godine na polju Agronomskog fakulteta u Zagrebu.

Udio vode u sjemenu maka razli¢itih sorti je prikazan u Tablici 3. U sjemenu maka
razli¢itih sorti sSmo odredili udio vode i on se kretao u rasponu od 5,2 do 5,8%. Sorta koja je
imala najmanji udio vode je Staro Petrovo Selo (5,2%), a sorte s najve¢im udjelom vode su

Major, Matis i Beli Manastir (5,8%). U radu Rakulji¢ (2015) udio vode iznosi 5,2 — 6,0% Sto
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odgovara nasim rezultatima. Bozan i Temelli (2008) su ispitivanjem dobili udio vode od 5,3%
$to odgovara udjelu vode u nasim analiziranim uzorcima. Prema istrazivanju Nergiz i Otles
(1994) odreden je udio vode u sjemenu maka i on je iznosio 5,0%, $to je malo manje od naseg
raspona. Ozcan i Atalay (2006) navode vrijednosti za udio vode od 3,4 do 4,8% §to je nesto
manje u usporedbi s naSim ispitivanim uzorcima. Razlike u udjelu vode se mogu objasniti
razli¢itim genetskim faktorima, razli¢itim stupnjem zrelosti sjemena, razli¢itim vremenskim
uvjetima uzgoja sjemena te razliitim uvjetima tijekom skladiStenja, budu¢i da udio vode u
sjemenu uvelike ovisi o vremenskim prilikama tijekom dozrijevanja i zetve, stupnju zrelosti

sjemena te o relativnoj vlaznosti zraka prilikom skladistenja.

Dobiveni rezultati udjela ulja prikazani su u Tablici 3. i iznose izmedu 40,6 i 46,4%.
Najveci udio ulja na suhu tvar dobiven je u sjemenu maka sorte Gornji Bogicevci i on iznosi
46,4%, dok je najmanji udio ulja sadrzavalo sjeme maka sorte Lazur (40,6%). U istraZivanju
Rakulji¢ (2015) udio ulja iznosi od 39,7 do 47,9% i odgovara nasim rezultatima. U radu
Nergiz i Otles (1994) udio ulja je iznosio 44,0% $to odgovara nasem rasponu. Udio ulja u
sjemenu maka prema istrazivanju Ozcan i Atalay (2006) iznosi 32,4 — 45,5% $to predstavlja
veliki raspon pa ako se gleda prema donjoj vrijednosti raspona, ovaj udio ulja je manji od
na$ih vrijednosti, a ako se gleda prema gornjoj vrijednosti raspona, udio ulja je u skladu s
nasim vrijednostima. Razlog tome mogu biti razli¢ite sorte iz kojih se odredivalo ulje. U
usporedbi s podacima iz znanstvenog rada Bozan i Temelli (2008) koji iznose 49,9%, udio
ulja sjemena maka u nasem istraZivanju je manji. U radu Ryan i sur. (2007) udio ulja je
iznosio 39,5% §to odgovara naSim mjerenjima. Udio ulja u sjemenu maka moze se razlikovati
ovisno o sorti, genetskim faktorima, agrotehnoloSkim mjerama uzgoja, geografskom mjestu

uzgoja, uvjetima tijekom Zetve i skladistenja te 0 metodi separacije ulja.

Sastav masnih kiselina ulja iz razli€itih sorti maka je prikazan u Tablici 4. Dominantna
masna Kiselina u svim analiziranim uzorcima ulja iz sjemena maka je linolna (C18:2) i varira
izmedu 66,4% (Matis) i 73,4% (Staro Petrovo Selo). Druga najzastupljenija masna kiselina je
oleinska (C18:1) 1 njen udio je bio izmedu 12,9% (Staro Petrovo Selo) 1 21,7% (Lazur).
Pronaden je visok udio palmitinske masne kiseline (C16:0) (9,1 — 10,1%) u usporedbi sa
stearinskom kiselinom (C18:0) (1,9 — 2,4%). Sorta maka koja je sadrzavala najmanji udio
palmitinske kiseline (8,9%) je Janja Lipa 2, a sorta koja je sadrzavala najveéi udio je Tovarnik
1950 (10,1%). Sorta Staro Petrovo Selo sadrzi najmanji udio stearinske kiseline (1,9%), dok

najviSe sadrzi sorta Lazur (2,7%). Najmanji udio masnih kiselina otpada na linolensku masnu
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kiselinu (C18:3), a u analiziranim uzorcima iznosi 0,7 - 1,1%. Sorta s najmanjim udjelom

linolenske kiseline (0,7%) je Janja Lipa 1, a s najve¢im udjelom (1,1%) je sorta Lazur.

U usporedbi s istrazivanjem Rakulji¢ (2015), udjeli stearinske (1,8 — 2,3%) i oleinske
masne kiseline (12,9 — 20,5%) su ne$to manji od nas$ih, udio linolenske (0,6 — 1,5%) je nesto
veéi, a udjeli palmitinske (8,7 — 10,0%) i linolne masne kiseline (65,5 — 73,7%) odgovaraju
nasim rezultatima. U radu Ozcan i Atalay (2006) udjeli palmitinske i stearinske masne
kiseline su ve¢i nego u nasih rezultata. Oni navode udio palmitinske kiseline od 12,9 do
18,7%, te udio stearinske kiseline od 2,4 do 4,3%. Udjeli oleinske i linolne masne kiseline
odgovaraju nasim vrijednostima te iznose 13,1 — 24,1% za oleinsku i 52,6 — 71,5% za linolnu.
Udio linolenske masne kiseline je bio manji u odnosu na nase rezultate i iznosi 0,2 do 0,5%.
Nasi rezultati su sli¢ni s rezultatima koje su proveli Bozan i Temelli (2008), oni navode udio
palmitinske kiseline od 9,8% i udio stearinske kiseline od 1,9%. Udio linolenske kiseline od
0,6% i udio oleinske kiseline 11,9% je nesto manji od nasih rezultata te udio linolne kiseline
74,5% koji nije u skladu s nasim rezultatima nego je nesto visi. Ryan i sur. (2007) odredili su
sastav masnih kiselina u ulju sjemena maka i dobiveni udio palmitinske masne kiseline
(12,2%) i linolenske kiseline (1,3%) je neSto vec¢i u odnosu na nase rezultate dok je udio
linolne kiseline (59,9%) manji. Udjeli stearinske (2,3%) i oleinske kiseline (22,2%)
odgovaraju nasim vrijednostima. U literaturi Pushpangadan i sur. (2012) navode se podaci za
udio palmitinske kiseline od 8,9 do 21,5%, udio stearinske od 1,4 do 10,8%, udio linolenske
od 0,0 do 9,4% $§to spada u naSe raspone te udio oleinske kiseline od 13,2 do 36,8% S§to je vise
i udio linolne kiseline od 41,0 do 60,0% $to je manje nego u naSim analiziranim uzorcima
ulja. U ovoj literaturi mozemo vidjeti da udjeli masnih kiselina ulja sjemena maka znac¢ajno
variraju ovisno o sorti maka i nalaze se u jako Sirokim rasponima. U navodima znanstvenog
rada Nergiz i Otles (1994) udjeli palmitinske kiseline (8,6%), stearinske kiseline (1,8%) i
oleinske kiseline (12,8%) su na donjim granicama nasih raspona. Udio linolne masne kiseline
je nesto veéi (75,7%), dok je udio linolenske kiseline (0,4%) manji u odnosu na rezultate koji
su dobiveni u naSem istrazivanju. Gledajuéi literaturu mozemo vidjeti da najveci udio masnih
kiselina u ulju sjemena maka otpada na linolnu kiselinu. Zatim slijedi oleinska kiselina te
palmitinska i stearinska kiselina, a najmanji udio otpada na linolensku masnu kiselinu. 1z
svega navedenog mozemo zakljuciti da udio pojedinih masnih kiselina kao i1 udio ulja u
sjemenu maka znatno varira ovisno o vrsti 1 sorti, porijeklu te ovisi 0 mnogim ¢imbenicima
kao Sto su klimatski uvjeti mjesta uzgoja, agrotehnoloske mjere uzgoja, ovisi o uvjetima
tijekom zetve, skladiStenja, pojedinim tehnoloskih metodama proizvodnje te vjerojatno i o
analitickim metodama odredivanja.
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenog istrazivanja te dobivenih i obradenih rezultata mogu se izvesti

sljedec¢i zakljucci:

1.

Udio vode u sjemenu maka (5,2 — 5,8%) i udio ulja (40,6 — 46,4%) su u skladu s
literaturnim navodima.

Sorte koje se istiCu po udjelu ulja su Gornji Bogicevci (46,4%), Tovarnik 1990
(45,6%), Janja Lipa 2 (45,2%) i Beli Manastir (45,1%), a sorta s najmanje ulja je
Lazur (40,6%).

U uzorcima ulja detektirane su linolna, oleinska, palmitinska, stearinska i linolenska
masna kiselina.

Najzastupljenija masna kiselina u svim uljima sjemena maka razli¢itih sorti je linolna
kiselina. Sorta Staro Petrovo Selo se isti¢e s najve¢im udjelom od 73,4%, dok
najmanji udio ima sorta Matis (66,4%).

Najveéi udio oleinske masne kiseline ima sorta Lazur (21,7%), a najmanji udio od
12,9% ima sorta Staro Petrovo Selo.

Sorta maka koja je sadrzavala najveéi udio palmitinske kiseline (10,1%) je Tovarnik
1950, a sorta koja je sadrzavala najmanji udio je Janja Lipa 2 (8,9%).

Usporedbom sjemena maka razli¢itih sorti s obzirom na udio ulja i sastava masnih
kiselina, moZemo zakljuciti da je sjeme sorte Gornji Bogicevci najbolje kvalitete zbog

najveceg udjela ulja i esencijalnih masnih kiselina.
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