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Popis oznaka, kratica i simbola

Ae Slobodni radikal antioksidansa
AH Antioksidans

BHA Butil hidroksianisol

BHT Butil hidroksitoluen
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ST Suha tvar

TBHQ Tercijarni butilhidrokinon
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Lan (ltalik L.) se uzgajao josS prije 3000 godina kod starih naroda radi dobivanja tekstilnog
vlakna. Lan je najstarija tekstilna biljka koja se uzgaja na podrucju umjerene i hladnije klime.
Glavne drzave u svijetu koje proizvode sjemenke lana su Argentina, SAD, Kanada, Indija i
Rusija. Uzgaja se u svrhu razne primjene: samo za vlakno (tekstilni lan), za sjeme (uljani lan) i
za vlakno i sjeme (kombinirano). Sjemenke lana su bogate uljem i proteinima te imaju i visok
udio nezasi¢enih masnih kiselina. Vise od polovice ulja koje se nalaze u lanu, ¢ini alfa
linolenska masna kiselina (omega-3) te ga to Cini najbogatijim biljnim izvorom omega-3
masnih kiselina. Prema tome lan je dvostruko bogatiji omega-3 masnim kiselinama nego
riblje ulje. Osim S$to je bogat omega-3 masnim kiselinama, lan sadrzi i linolnu (omega-6),
oleinsku (omega-9) te palmitinsku masnu kiselinu. Laneno sjeme je takoder i prirodni

laksativ.

Sirovo laneno ulje ima tamnoZutu boju i specifian okus i miris. Laneno ulje se uglavhom
koristi za proizvodnju boja, lakova, mekih sapuna, linoleuma te tiskarskih boja. Danas se sve

vise koristi kao dio prehrane jer ima klju¢nu ulogu u prevenciji i lije¢enju karcinoma.

Hladno presana biljna ulja dobivaju se postupkom mehanickog presanja, bez zagrijavanja
sirovine, da se odrzi potpuna kvaliteta i nutritivna vrijednost ulja. Kvaliteta sirovine je jako
vazna u proizvodnji hladno presanih ulja. Odredena sirovina prije presanja mora proci proces
¢is¢enja, ljustenja te usitnjavanja. Metode koje se koriste u prociséavanju sirovog ulja

dobivenog presanjem su pranje vodom, taloZenje, filtracija i centrifugiranje.

Zadatak ovog diplomskog rada je ispitati utjecaj dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa
te sinergista na oksidacijsku stabilnost svjeZe proizvedenog hladno presanog lanenog ulja.
Odredivanje odrZivosti ili oksidacijske stabilnosti hladno preSanog lanenog ulja, s i bez
dodatka antioksidanasa, provesti ée se primjenom Schaal Oven testa na temperaturi od 63
OC. Rezultati testa ¢e biti prikazani vrijednostima peroksidnog broja tijekom odredenog

vremenskog perioda provedbe testa.
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2.1. SASTAV MASTI I ULIA

Masti i ulja su organski spojevi biljnog i Zivotinjskog podrijetla, koji su netopljivi u vodi, a
izuzetno su topljivi u organskim otapalima kao $to su alkohol, eter, heksan, kloroform i sl.

(Sikorski, 2003.).

lako su po kemijskom sastavu sli¢ni, masti i ulja se razlikuju u fizikalnim svojstvima. Ulja
sadrZze viSe nezasi¢enih masnih kiselina (NMK) te su zbog toga na sobnoj temperaturi u
tekuéem agregatnom stanju, a animalne masti sadrze vise zasi¢enih masnih kiselina (ZMK) i

na sobnoj temperaturi su u ¢vrstom agregatnom stanju (Griin, 2004.).

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

kiselina i negliceridnih sastojaka (Moslavac, 2013.).
Podjela lipida prema podrijetlu:
a) biljnii
b) Zivotinjski.
Podjela lipida prema sastavu biljnih ulja i njihovoj strukturi:

a) jednostavni lipidi,
b) sloZeni lipidi i

c) derivati lipida.

Jednostavni lipidi

Jednostavni lipidi se sastoje od masnih kiselina i alkohola glicerola. Oni se mogu hidrolizirati
na dvije komponente, a to su uglavnom alkohol i kiselina. U skupinu jednostavnih lipida se
ubrajaju acilgliceroli, eteri acilglicerola, steroli i njihovi esteri te voskovi. Slika 1 prikazuje
reakciju nastajanja triacilglicerola iz masnih kiselina i alkohola glicerola. Masti (triacilgliceroli)
i ulja su proizvodi jedne molekule alkohola glicerola i tri molekule masnih kiselina. Masne
kiseline su reaktivni dio molekule triacilglicerola,stoga one imaju velik utjecaj na kemijska i

fizikalna svojstva triacilglicerida (Swern, 1972.).
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H H
|
H——(:J—OH HOOCR; H—(I,"!-DOCR;
H—C—0H + HOOCR; — H—C—0O0OCR. + 3H.O
H—Cji’/—OH HOOCR; H-—é—ﬂﬂﬂﬂa
H

ARSI Ell

glicerol Kiseline triglicerid voda

Slika 1 Nastajanje triacilglicerola (Moslavac, 2013.)

Masne kiseline koje su u sastavu prirodnih ulja i masti, uglavhom imaju nerazgranati lanac s
parnim brojem ugljikovih (C) atoma i jednom karboksilnom skupinom (-COOH). One se
razlikuju po broju C atoma u molekuli, broju i polozaju dvostrukih veza i po nezasi¢enosti C

atoma (Moslavac, 2013.).

SloZeni lipidi
SloZeni lipidi hidrolizom daju tri ili viSe komponenti koje ukljucuju derivate fosforne kiseline,

tj. fosfolipide, zatim glikolipide, aminolipide te sulfolipide (Odak, 2013.).

Najzastupljeniji su fosfolipidi i oni predstavljaju estere alkohola glicerola te su prve dvije
hidroksilne skupine esterificirane s masnim kiselinama dok je treé¢a hidroksilna skupina
esterificirana fosfornom kiselinom. Na reaktivhu grupu fosforne kiseline je vezana neka
organska skupina (amino-alkohol ili Se¢erna komponenta) (Hoffmann, 1989.).

Slika 2 prikazuje strukturu fosfolipida.

H
H—é—- 00CR,

H—é—ﬂﬂﬁ-‘fh O
H—‘!}——D—P:\C-‘— CH,CHN(CHa)s
|

lecitin

Slika 2 Struktura fosfolipida ( Moslavac, 2013.)
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Derivati lipida

Derivati lipida su spojevi koji su dobiveni hidrolizom jednostavnih i sloZenih lipida. Derivati
lipida uklju¢uju masne kiseline, alkohole (sterole), vitamin D, vitamin E, vitamin K,
ugljikovodike (karoteni). U ostale vrste lipida ubrajaju se pigmenti, sapuni, oksidacijski

polimeri, termalni polimeri i lipoproteini (Odak, 2013.).

2.1.1. Trigliceridi

Glicerol je Secerni alkohol koji je Siroko rasprostranjen. Bistra je, prozirna i viskozna tekudina.
Topljiv je u vodi i u alkoholu. Zbog lipofilnih svojstava masnih kiselina i hidrofilnih svojstava
glicerola, monogliceridi i digliceridi posjeduju emulgatorska svojstva (Wang i sur., 2001.; Rac,

1964.).

Glicerol je sastavljen od tri hidroksilne (-OH) skupine. Na Slici 3 prikazana je strukturna
formula triglicerida. Kada su na glicerol u mastima i uljima vezane tri iste masne kiseline
onda je rije¢ o jednostavnim trigliceridima, a kada su na glicerol vezane tri razli¢éite masne
kiseline rije¢ je o mjeSovitim trigliceridima. Kada se govori o prirodnim mastima i uljima,
govori se o smjesi estera glicerola u ¢ijem se sastavu nalaze jedna, dvije ili tri masne kiseline

(Pine, 1994.).

ANNANS . 7
He—o” S\

Slika 3 Strukturna formula triglicerida
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2.1.2. Masne kiseline

Masne kiseline su najces¢e nerazgranate molekule koje mogu sadrZzavati od 14 do 22 atoma
ugljika (Pine, 1994.).

Masne kiseline predstavljaju reaktivniji dio molekule u molekuli triglicerida. Opéa formula
masnih kiselina je R-COOH, gdje je R ugljikovodi¢ni lanac, COOH karboksilna skupina (Swern,

1972.). Slika 4 prikazuje strukturnu formulu molekule masne kiseline.

H HH H
A O 290
H-C-C-C-C—. .... —C
11 “NOH
H HH H
lanac ugljikovodika karboksilna

skupina

Slika 4 Strukturna formula molekule masne kiseline

Masne kiseline se razlikuju po broju ugljikovih atoma u molekuli, zasi¢enosti, broju
dvostrukih veza te po prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene veze.
Prema broju ugljikovih atoma masne kiseline se mogu podijeliti na:

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

e masne kiseline srednjeg lanca (8-12 ugljikovih atoma) i

e masne kiseline dugackog lanca (vise od 12 ugljikovih atoma).
Kada je lanac masne kiseline Sto kradi, sniZzava se taliste te je masnoca vise u tekuéem obliku.
Prema stupnju nezasi¢enosti masne kiseline se mogu podijeliti na:

e zasi¢ene masne kiseline i

e nezasi¢ene masne kiseline (Swern, 1972.).

Zasicene masne kiseline
Zasi¢ene masne kiseline (ZMK) imaju ravan lanac u kojem su ugljikovi atomi povezani
jednostrukim vezama te je na svakom ugljikovom atomu vezan atom vodika (Scrimgeour,

2005.).
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To su masne kiseline koje ne sadrze dvostruke veze izmedu C atoma, a njihova opca formula
je: CH3(CH,)COOH. Zasi¢ene masne kiseline su slabo reaktivne za reakcije na lancu i to je
njihovo najvaznije svojstvo. U prirodnim uljima i mastima nalaze se zasicene masne kiseline s
brojem ugljikovih atoma od 4 do 22. U biljnim i Zivotinjskim mastima najviSe su zastupljene
laurinska, miristinska, palmitinska i stearinska masna kiselina. Tablica 1 prikazuje vaznije

zasicene masne kiseline (Moslavac, 2013.).

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

Broj C atoma Naziv masne kiseline Formula

Maslacna kiselina CH3(CH,),COOH

Kapronska kiselina CH3(CH,),COOH

Kaprilna kiselina CH3(CH,)COOH

10 Kaprinska kiselina CH3(CH,)gCOOH
12 Laurinska kiselina CH3(CH;)1,COOH
14 Miristinska kiselina CH3(CH;)1,COOH
16 Palmitinska kiselina CH3(CH;)14CO0H
18 Stearinska kiselina CH3(CH5)1,CO0OH
20 Arahidinska kiselina CH3(CH,)1gCOOH
22 Behenijska kiselina CH3(CH5),,CO0H
24 Lignocerinska kiselina CH3(CH;),,COO0H

Nezasi¢ene masne kiseline

Nezasicene masne kiseline (NMK) sadrZe jednu ili vise dvostrukih veza u molekuli. To su
masne kiseline koje se u biljnim uljima i Zivotinjskim mastima pojavljuju sa 18 ugljikovih
atoma i s jednom, dvije ili tri dvostruke veze. Ovisno o broju dvostrukih veza koje NMK
sadrZze, moziemo ih podijeliti na mononezasiéene i polinezasicene masne kiseline.
Mononezasicene masne kiseline imaju u molekuli samo jednu dvostruku vezu, dok
polinezasi¢ene imaju dvije ili viSe dvostrukih veza u molekuli (O'Brien, 2004.).

U Tablici 2 i Tablici 3 prikazane su vaznije mononezasi¢ene masne kiseline i polinezasicene

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

Naziv Formula Nalaziste
Oleinska kiselina CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH Sva ulja i masti
Palmitoleinska kiselina CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH Prirodne masti
Vakceinska kiselina CH3(CH2)sCH=CH(CH2)sCOOH Maslac i loj
Gadoleinska kiselina CH3(CH2)9CH=CH(CH2)7COOH Ulje repice, gorusice i riblja ulja
Petroselinska kiselina CH3(CH2)10CH=CH(CH2)4COOH Ulje persina
Eruka kiselina CH3(CH2)7CH=CH(CH2)12.COOH Ulje krstasSica (repica, gorusica)

Tablica 3 Vaznije polinezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Formula Nalaziste

Linolna kiselina CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH sva ulja i masti (0,5-
81%), veci broj jestivih
biljnih ulja (40-60%)

Linolenska kiselina CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH ulja visokog jodnog
broja (>150), tzv. susiva
ulja
Klupanodonska  CH3(CH2CH=CHCHz2)2CH=CHCH2(CH2CH=CHCH:)2CH2COOH riblja ulja
kiselina

Prisutnost dvostrukih veza u molekuli smanjuje tocku topljenja te se zbog toga maslinovo,
sojino, suncokretovo, ulje uljane repice i druga ulja na sobnoj temperaturi nalaze u tekuéem

stanju (Rade i Skevin, 2004.).

Ovisno o poziciji vodikovih atoma koji su vezani za dvostruku vezu, nezasicene masne
kiseline se mogu naci u dva geometrijska izomerna oblika. To su cis i trans izomerni oblici.
Kemijski sastav im je jednak, ali su im fizikalna svojstva razli¢ita zbog razlike u konfiguraciji.
Masne kiseline koje imaju trans konfiguraciju topljive su pri viSim temperaturama, a masne

kiseline koje imaju cis konfiguraciju tekuce su i pri sobnoj temperaturi (Hoffmann, 1989.).
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Nezasicene masne kiseline prirodno se nalaze u cis obliku, dok trans oblik nastaje samo
tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O'Brien, 2004.). Na Slici 5

prikazan je cis i trans oblik dvostruke veze.

ILLLLL#Q

gy
XC'C\

Slika 5 Cis i trans oblik dvostruke veze (Jasi¢, 2009.)

Esencijalne masne kiseline

Esencijalne masne kiseline (EMK) je potrebno unositi putem hrane, one su vazne za pravilno
funkcioniranje ljudskog organizma, jer ih on ne moZe sam sintetizirati. Jedna od najvaznijih
esencijalnih masnih kiselina je linolna masna kiselina, a njezin nedostatak uzrokuje

poteskode tijekom rasta kod djece te probleme na kozi (Hoffmann, 1989.).

Zajedno s linolnom u skupinu esencijalnih masnih kiselina spada i linolenska masna kiselina,
koja takoder omogucuje pravilan rad i funkciju organizma. One pripadaju i skupini
polinezasi¢enih masnih kiselina. Linolna sadrzi 18 C atoma i dvije dvostruke veze (18:2), a
linolenska sadrzi 18 C atoma i tri dvostruke veze (18:3) (Slika 6).

linolna kiselina (9,12-oktadekadienska)

a (O]
O — —
9 12
O . 6
omega-6 masna kiselina
linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska) ®
O — — —
9 12 15
O A 3
omega-3 masna kiselina -«

Slika 6 Strukturna formula linolne i linolenske masne kiseline
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2.1.3. Negliceridni sastojci

Skupini negliceridnih sastojaka pripadaju spojevi: karotenoidi, tokoferoli, steroli, fosfolipidi,
voskovi, pigmenti, liposolubilni vitamini, glikozidi, ugljikovodici, aldehidi, ketoni, masni
alkoholi i tragovi metala. Nalaze se najé¢esée u koncentracijama od 1 do 2 %. U sastavu masti
i ulja vrlo su pozeljni tokoferoli, liposolubilni vitamini te karoteni, dok su tragovi metala i

voskovi vrlo nepoZeljni zbog toga Sto umanjuju kvalitetu ulja i masti.

2.2. PODIJELA | SVOIJSTVA BILINIH ULJA

Radi proizvodnje ulja isklju¢ivo se uzgajaju biljke uljarice. Vecina biljaka u plodu ili sjemenu
moZe sadrzavati ulja i masti, gdje u nekim biljkama moze biti i do 70 % ulja, a u nekima se
nalazi samo u tragovima. Biljka koja se koristi za proizvodnju ulja mora imati minimalan udio
ulja kako bi njegovo izdvajanje bilo ekonomski prihvatljivo te mora biti pogodno za masovnu
proizvodnju (Dimi¢, 2005.).
Mogu se koristiti razliciti dijelovi biljke za proizvodnju ulja:
e plod (palma, maslina),
e dijelovi ploda (kopra),
e sjemenke sa ljuskom ploda (arasida, mahuna soje...),
e sjeme na samoj jezgri (sjeme bundeve, suncokret) i
o klice (pSenica, kukuruz...) (Rac, 1964.; Sadadinovi¢, 2008.).
Ulja mozemo podijeliti prema porijeklu (ulja iz mesnatog dijela ploda i ulja iz sjemena), zatim
na osnovu vecinskog udjela masnih kiselina i na osnovu porijekla sjemena.
1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:
e palmino ulje,
e maslinovo ulje,
e avokado uljeisl.
2. Ulja i mastiiz sjemenai ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
e laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice...),
e masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac...),

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

11
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e ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, Safranika, kukuruzne
klice, kostice buce, repica...) i
e ulje linolenske kiseline (lan, soja, konoplja, Italik L.).
3. Ulja prema porijeklu biljke:
e uljaiz leguminoza (kikirika, soja...) i
e ulja krstasica (repica, slacica-senf) (Volmut, 2010.).
Ovisno o tehnoloskom postupku proizvodnje, ulja se prema Pravilniku o jestivim uljima i
mastima (NN 11/19) dijele u sljedece skupine:
1. rafinirana ulja,
2. hladno presana ulja i

3. djevicanska ulja.

Rafinirana ulja su proizvodi koji su dobiveni rafinacijom jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih ulja
te se na trziste stavljaju:
e '"ulje" (nadopunjeno nazivom biljne vrste za ulja koja su dobivena rafinacijom jedne
vrste sirovih biljnih ulja) i
e "biljno ulje" (za ulje koje je dobiveno rafinacijom jedne ili visSe vrsta sirovih biljnih

ulja).

Proizvodi koji se dobivaju pre$anjem odgovarajucih sirovina na temperaturi od 50 °C nazivaju
se hladno presana ulja. Kod proizvodnje hladno presanih ulja mozZe se provesti i postupak
¢iS¢enja odnosno bistrenja, a on se postize pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i

centrifugiranjem.

Djevi¢anska ulja su proizvodi koji se mogu dobiti odgovaraju¢im mehani¢kim postupcima
(preSanjem) uz primjenu topline, iz odgovarajucih sirovina. Kod djevi¢anskih ulja takoder se
moze provesti postupak Cis¢enja, odnosno bistrenja i to pranjem vodom, dekantiranjem,
filtriranjem i centrifugiranjem.
Djevi¢anska ulja i hladno presana ulja, moraju zadovoljavati sljedece zahtjeve:

1. da su karakteristi¢ne boje,

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

mirisa i okusa,

3. da ne sadrze vise od 2 % slobodnih masnih kiselina (izraZenih kao oleinska kiselina),

12
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4. da peroksidni broj nije veéi od 7 mmol O,/kg,
5. da sadrze najvise 0,4 % vode i tvari hlapljivih na temperaturi 105 °C,
6. da sadrze najviSe 0,05 % nehlapljivih necistoéa i
7. da hladno presana ulja ne sadrze vise od 0,15 mg/kg stigmastadiena (Pravilnik o
jestivim uljima i mastima, NN 11/19).
2.2.1. Lan

Lan (ltalik L.) se uzgajao jos i prije 3000 godina te je jedna od najstarijih i glavnih tekstilnih
biljaka koja se uzgaja na podruc¢ju umjerene i hladne klime. Njega su uzgajali joS i stari
Egipcani, Grci i Rimljani. Radi sjemena, lan se najviSe uzgaja na podrucju Argentine,
Francuske, Ukrajine, Etiopije, Rusije, Bangladesa, Kine, SAD-a i Kanade. Oko 70 % ucesca na

svjetskom trzistu u proizvodnji lanenih tekstilnih vlakana predstavlja Rusija (Dimi¢, 2005.)

Lan se uzgaja u tri svrhe:

e samo za vlakno (tekstilni lan),

e samo za sjeme (uljani lan) i

e zavlaknoisjeme (kombinirano) (Stankovié i Petrovié, 1998.).
Lan je plod jednogodisnjih biljaka iz porodice lanova (Linaceae), s vise od 200 razlicitih vrsta.
Gotovo su sve vrste divlje, neke se uzgajaju kao ukrasne biljke, a za proizvodnju vlakana i
sjemena uzgajaju se jedino obicni ili pravi lan (ltalik). Ima tanku uspravnu stabljiku, cjelovite
uske listove i zrakasto simetricne, peteroclane, modre ili bijele cvjetove. Plod je
peterogradan, na vrhu zasiljen, trouglasti tobolac u kojem se nalazi do 10 sjemenki. Lan za
vlakno ima stabljiku visine 60-120 cm, razgranatu samo u vrSsnom dijelu, a lan za ulje ima
kratku, razgranatu stabljiku visine 40-60 cm s vec¢im brojem tobolaca (35-50) (web 1

www.enciklopedija.hr). Slika 7 prikazuje gradu lana.

13
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Slika 7 Grada lana

Biljci lanu najviSe odgovaraju prohladna podrucja te vlazne i umjerene klime. Lan ne treba

vradati na istu povrsinu prije 5 godine, jer ne podnosi uzgoj u monokulturi (Simeti¢, 2008.).

Sjemenka lana gradena je od jezgre (60 %), endosperma (21 %) i ljuske (19 %). Za uljani lan
masa 1000 zrna iznosi od 6 do 14 g, a za tekstilni lan masa 1000 zrna iznosi od 4 do 7 g.
Prosjecan sadrzaj ulja sjemena lana je oko 40 %, a njegov prinos je oko 1500 kg/ha. Prema

ovim podacima prinos ulja iznosi oko 550 do 650 kg/ha (Karlovi¢ i Andri¢, 1996.).

2.2.2. Sastav i fizikalno-kemijske karakteristike ulja lana

Jedan od najvaznijih izvora susivih ulja je upravo sjeme lana. Vrlo je bogato uljem, Sto dosta

ovisi o vrsti lana. Bogato je i proteinima, Sto se mozZe vidjeti u Tablici 4.

Tablica 4 Sastav sjemenki lana (Dimi¢, 2005.)

Komponenta Karlovic¢ i Andri¢, Karleskind, 1996. Wiley, 1996.*
1996.
Ulje (% na ST)
-tekstilni lan 32-35 <40 -
-uljani lan 38-45 35-45 34
Sirovi proteini (%) 23
Proteini (% na ST 32-40 36 —40
sacme)
Nedusicne tvari (%) 24
Sirova celuloza (% 9-11 - 7
na ST sacme)
Pepeo (%) 5

*podaci pri sadrzaju vlage u sjemenu od 9%; **sirova vlakna
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Sirovo laneno ulje je tamno Zute boje te ima jak i specifican okus i miris, ima visoki sadrzaj
nezasi¢enih masnih kiselina. Zbog visokog jodnog broja i velike koli¢ine linolenske kiseline,
najéesce se koristi za proizvodnju boja, lakova, mekih sapuna i tiskarskih boja. U Tablici 5 i
Tablici 6 se mogu vidjeti podaci o jodnom broju i velikoj koli¢ini linolenske kiseline u
lanenom ulju. Iz sjemenki lana se dobivaju i mnogi plasti¢ni polimeri koji se koriste u
proizvodnji suvremenih sintetickih podnih podloga. Laneno ulje se koristi i u izradi nekih

farmaceutskih preparata te kao laksativ (Dimi¢, 2005.).

Tablica 5 Fizikalno-kemijske karakteristike lanenog ulja (Dimi¢, 2005.)

Pokazatelj Karleskind, 1996. Swern, 1972. Dimic i sur., 2003.*
Rel. zaprem masa 0,928 - 0,933
(20°C/voda 20°C)
Indeks refrakcije (n20D) 1,479-1,484 - -
(n4a0D) - - 1,467
Viskozitet (cP) pri 20° 42 — 47 - -
Jodni broj (g/100g) 170 - 204 165 —204 184
Saponifikacijski broj (mg 189 — 196 - 189
KOH/g)

*karakteristike ulja dobivene hladnim presanjem sorte Olin

Tablica 6 Sastav masnik kiselina lanenog ulja (% m/m) (Dimi¢, 2005.)

Masna kiselina Ulje sa podrucja: Karleskind, 1996. Swern, Dimic i
Europa Kanada Indija 1972. sur.,
2003.*
C 160 4-6 5-6 9-10 4-7 9,14
palmitinska
C 1s:0stearinska 2-3 3-4 7-8 2-5 2,43
C 1s:1 0leinska 10-22 19-20 10-21 12-34 20,87
C 1s2linolna 12-18 19-20 13-15 17 =241 15,63
C 1s3linolenska 56-71 54 -61 50-61 35-60 51,92

*sastav masnih kiselina ulja dobivenog hladnim presanjem sorte Olin
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Ulje lana ima dosta slabu odrzivost i jako je osjetljivo na oksidaciju, a uzrok tome je specificni
sastav masnih kiselina. Tablica 7 prikazuje slabu odrZivost i oksidacijsko stanje hladno

presanog lanenog ulja.

Tablica 7 Oksidacijsko stanje i odrZivost hladno presanog lanenog ulja* (Dimic i sur., 2003.)

Pokazatelj Uzorak 1 ** Uzorak 2 Uzorak 3
Peroksidni broj (mmol/kg) 2,23 0,29 1,29
Anisidinski broj 0,00 0,00 0,00
(200 A™ 3505m)

Specificne A 3c00m 2,24 3,10 1,47
apsorbancije A% 3c00m 0,34 0,56 0,37
Indukcijski period ? pri 2,25 4 -

100°C (h)
Oven test, Peroksidni broj
(mmol/kg)
- nakon 2 dana 7,77 6,58 0,67 b)
- nakon 4 dana 24,34 20,35 1,59

*uzorci su uzeti s trziSta iz redovne prodaje u makrobiotickoj prodavnici
**u ovom uzorku je sadrZaj bakra iznosio 0,49 mg/kg
Rancimat test

b)najvjerojatnije dodan antioksidans

Sljedeca Tablica 8 prikazuje sadrzaj i sastav neosapunjivih tvari lanenog ulja. y tokoferol je
najzastupljeniji tokoferol lanenog ulja te je prisutan u kolic¢ini od 90 do 97 % od ukupnih

tokoferola (Valasco, 2000.).
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Tablica 8 Sadrzaj neosapunjivih tvari ulja lana (Dimi¢, 2005.)

Neosapunjive tvari Karleskind, 1996. Baza podataka, tehnoloski
fakultet, Novi Sad

SadrzZaj neosapunijivih tvari 5-13 7-8
(g/kg)
Sadrzaj ukupnih sterola 2000 -4100 -
(mg/kg)
Sastav sterola: %od ukupnih sterola
Campesterol 28 - 29 -
Stigmasterol 9-10 -
B sitosterol 44 - 53 -
A5-Avenasterol 10-13 -
SadrzZaj ukupnih tokoferola 1100 -1300 585 —-638
(mg/kg)
Ugljikovodici (mg/100g) 80-100 -
Skvalen (mg/100g) 20-30 -
Triterpen alkoholi (mg/100g) 150 -

*karakteristike ulja dobivenog hladnim presanjem lana sorte Olin

2.2.3. Upotreba lana

Od stabljike predivog lana se dobije kvalitetno vlakno, a iz njega konac koji je tanak i od kojeg
se tkaju fina platna. Fina platna se naj¢eSce koriste za odjevne predmete i za razne
rukotvorine. Kada se vlakno odvaja od stabljike dobije se pozder iz kojeg se preSanjem dobiju
briketi, koji se mogu koristiti za ogrjev. Iz pozdera se preSanjem mogu dobiti i ploce koje se
upotrebljavaju u gradevinarstvu, a pozder u rinfuzi upotrebljava se kao stelja u
peradarnicama. Stabljika lana se moZe upotrijebiti u proizvodnji finih cigaretnih papira i
papira za novcanice. Od tobolaca, kada se vrSidbom izdvoji sjeme, dobiva se pljeva koja se

koristi u hranidbi krava i konja (Simeti¢, 2008.).

Iz siemena predivog i uljanog lana dobije se ulje koje je hladno presano te se moze koristiti
na razli¢ite nacine. Koristi se u proizvodnji boja i lakova, brzo se suse i prave tvrdi sloj.
Lakosusivo je zbog visokog sadrzaja nezasi¢enih masnih kiselina te se u industriji koristi za
razne potrebe: u proizvodniji uljanog platna, tiskarske tinte, linoleuma, kitova, imitacije koze,
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sapuna, za pjescane kalupe koji sluze za lijevanje metala te kao namaz za zastitu cementnih i

asfaltnih povrsina na ploénicima i autocestama (zbog otpornosti na sol) (Simeti¢, 2008.).

U procesu dobivanja ulja, kao nusproizvod dobije se uljana pogaca ili uljani kola¢, a ona sluzi
za dobivanje lanenog brasna. Laneno brasno se koristi kao koncentrirana sto¢na hrana u

krmnim smjesama (Simeti¢, 2008.).

S medicinskog stajaliSta, laneno ulje je dobro za bolesti na koZi (ekcemi, psorijaza, akne ili
opekline). Laneno ulje, sjeme, lanena pogaca i lanena sluz su dobri protiv kaslja, za gréeve u
Zelucu, zu¢ne kamence, Cireve, hemoroide i sl. Kao sredstvo za grgljanje kod upala u ustima,
Zdrijelu, desnima te kod upala Zelucane sluznice se koristi ¢aj od lanenog sjemena. Lan je
takoder dobar za zdravlje srca i krvoZilnog sustava, smanjuje razinu loSeg kolesterola te
samnjuje rizik od nastanka raka jajnika i dojke. Lignini iz lana umanjuju aktivnost estrogena,

pomazu zdravlju debelog crijeva te smanjuju mogucénost pojave zatvora (Simeti¢, 2008.).

2.3. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULJIA

Jestiva biljna ulja su izrazito ograni¢enog vremenskog trajanja, zbog toga Sto podlijezu
razli¢itim mikrobioloskim i enzimskim procesima te razli¢itim kemijskim reakcijama koje
dovode do kvarenja ulja. Koje kvarenje ¢e nastupiti i koji razgradni produkti ¢e nastati ovisi
od vrste ulja, nacina i uvjeta ¢uvanja ulja. Razgradni produkti ulju daju neugodan okus i miris,
a produkti kao Sto su peroksidi i polimeri mogu biti Stetni za ljudsko zdravlje. Kvarenjem
biljnih ulja takoder dolazi i do promjene prehrambene vrijednosti, jer dolazi do gubitka
bioloski aktivnih tvari kao $to su vitamini i esencijalne masne kiseline (Ostri¢-Matijasevic i

Turkulov, 1980.).

Kako bi se kvarenje sprijecilo vrlo je vazino znati, veé tijekom same proizvodnje ali i

skladi$tenja, uzroke kvarenja, mehanizam procesa i naéin sprjec¢avanja (Corbo, 2008.).

Vrste kvarenja do kojih moze dodi u biljnim uljima su:
1. Enzimski i mikrobioloski procesi:
e Hidroliti¢ka razgradnja i

e B-ketooksidacija.
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2. Kemijski procesi:
e Autooksidacija,
e Termooksidacijske promjene i

e Reverzija.

2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Procesi kvarenja koji su karakteristi¢ni za ulja i masti u sirovini uzrokuju enzimi, a procese
koji su karakteristi¢ni za neke vrste ulja, masti i proizvode sa veéim udjelom masti uzrokuju
mikroorganizmi. Kako bi enzimi i mikroorganizmi mogli uzrokovati kvarenje masti i ulja,

potrebna im je povoljna sredina za rast i razvoj, odnosno odredeni pH sredine, voda i dr.

Zbog toga je vrlo bitno pravilno skladistiti sjemenke i plodove, jer se disanjem sjemena
povedava toplina, a ona pogoduje aktivnosti autohtonih enzima. Hidroliticka razgradnja i B-
ketooksidacija pripadaju enzimskoj i mikrobioloSkoj vrsti kvarenja biljnih ulja i masti

(Moslavac, 2013.).

Hidroliticka razgradnja

U molekuli triglicerida (triacilglicerola) u prisustvu vode i enzima lipaze dolazi do cijepanja
esterske veze izmedu masne kiseline i alkohola glicerola. Ovom reakcijom izdvajaju se
slobodne masne kiseline koje uzrokuju kiselost ulja. Osim slobodnih masnih kiselina nastaju i
monogliceridi, digliceridi te alkohol glicerol. Zbog povisenog udjela vode u proizvodima kao
Sto su maslac, margarin, mesni i mlijecni proizvodi, naj¢esée dolazi do hidroliticke razgradnje.
Hidroliticku razgradnju pospjesuje visa temperatura, dok temperature iznad 80 °C i ispod
-20 °C inaktiviraju enzim lipazu te dolazi do zaustavljanja hidroliticke razgradnje (Rade i sur.,

2001.). Slika 8 prikazuje hidroliticku razgradnju molekule triacilglicerola.

CH2 — OOCR1 CH2-0OH + HOOCR1
| |
CH2-00CR2 + 3H20 ----- > CH-OH + HOOCR:2
| |
CHz — OOCR3 CH2—-0OH + HOOCR3
slobodne
triacilglicerol voda glicerol

masne kiseline

Slika 8 Hidroliticka razgradnja triacilglicerola

19



2. TEORUSKI DIO

Pravilnikom o jestivim uljima i mastima odreden je dozvoljeni udio slobodnih masnih kiselina
(SMK) te se njihovim odredivanjem prati stupanj hidrolitickih promjena u biljnom ulju. U
hladno preSanim uljima i djevi¢anskim uljima udio SMK maksimalno smije iznositi 2 %
(izrazenih kao oleinska kiselina), dok u rafiniranim uljima udio SMK maksimalno smije iznositi

0,3 % (izrazenih kao oleinska kiselina) (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 11/19).

B-ketooksidacija

Plijesni roda Aspergillus i Penicillium te bakterije Bacillus mesenteriticus i Bacillus subtilis,
glavni su uzrocnici B-ketooksidacije. Prema tome B-ketooksidacija pripada mikrobioloskim

procesima kvarenja biljnih ulja i masti.

Mikroorganizmi djeluju na zasi¢cene masne kiseline (ZMK) odnosno na metilnu skupinu u B
poloZaju prema karboksilnoj skupini, u prisutnosti kisika. Na Slici 9 mozZe se vidjeti reakcija B-
ketooksidacije. Kao primarni produkti B-ketooksidacije nastaju B-keto kiseline, a kao
sekundarni produkti nastaju metil ketoni koji daju neugodan miris (uzeglost) uljima i

mastima (Rade i sur., 2001.).

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

zasi¢ena masna a,B-nezasicena B-hidroksi masna B-keto kiselina metil keton
kiselina masna kiselina kiselina

Slika 9 Reakcija B-ketooksidacije

Neke vrste mikroorganizama koje uzrokuju ovu vrstu kvarenja ulja i masti, djeluju na
stvaranje pigmenata (Zuti, crveni, plavo-zeleni) te mijenjaju boju masti (Corbo, 2008.).
B-ketooksidacija mozZe se sprijeciti tako da se onemogudi razvoj mikroorganizama, a to se
postize odgovarajuéim nacinima kao Sto su:

e pasterizacija,

e sterilizacija,

e mijenjanje pH i temperaturei

e dodatak aditiva i konzervansa.
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2.3.2. Kemijski procesi

Kemijski procesi kvarenja biljnih ulja su:
e Autooksidacija,
e Termooksidacijske promjene i

e Reverzija.

Autooksidacija ulja

Ovo je najcesca vrsta kvarenja biljnih ulja. Do autooksidacije dolazi djelovanjem kisika iz
zraka na nezasicene masne kiseline. Povisena temperatura i veéi broj prooksidanasa kao Sto
su svjetlost, tragovi metala i dr., ubrzavaju autooksidaciju, dok ju antioksidansi usporavaju.
Ovaj proces se odvija i na temperaturi nizoj od -20 °C te ga je tesko sprijeciti. Neka
istrazivanja su pokazala da svjetlost krace valne duljine (<380 nm) takoder ubrzava ovu
reakciju, ali i pospjesuje razgradnju hidroperoksida. Tragovi iona metala, najc¢esée Cu (bakar)
i Fe (Zeljezo), se ¢esto mogu pronadi u ulju te djeluju kada su hidroperoksidi prisutni.
Inaktivatori metala kao Sto su limunska, askorbinska, fosforna kiselina, lecitin i dr.,

sprjecavaju utjecaj iona metala tako Sto ih vezu u komplekse.

Autooksidacija je lan¢ana reakcija kojom dolazi do stvaranja slobodnih radikala i sastoji se od
3 faze:

1. inicijacija,

2. propagacijai

3. terminacija.

1. Faza - inicijacija (pocetak reakcije)
RH + O, 2 Re + HOOQe

U fazi inicijacije, kisik iz zraka napada dvostruku vezu nezasi¢ene masne kiseline (RH),

dolazi do hemoliti¢ckog cijepanja te nastaju slobodni radikal (Re) i izdvaja se vodik.
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2. Faza - propagacija (tijek reakcije)
Re + O, 2 ROQe
ROQOe + RH = ROOH + Re

U ovoj fazi nastaju hidroperoksidi (ROOH) i slobodni radikali peroksida (ROOe) vezanjem

kisika na slobodne radikale masnih kiselina (Re).

ROOH = ROe + «OH
2RO0OH - ROOe + ROe + H,0

OHe + RH = Re + H,0
ROe + RH > Re + ROH

Hidroperoksidi (primarni produkti) su labilni spojevi i oni se dalje razgraduju na slobodne
radikale, na produkte oksidacije (sekundarne produkte) kao Sto su karbonilni spojevi,
aldehidi, ketoni, masne kiseline i alkoholi koji daju neugodan miris.

Reaktivni slobodni radikali (ROe, ROOe) napadaju nove lance masnih kiselina te stvaraju

hidroperokside i slobodne radikale.

3. Faza - terminacija (zavrSetak reakcije)

Re +Re > R—R
Re + ROO* > ROOR
ROOe + ROO* > ROOR + 0,

U trecoj, zavrsnoj fazi, slobodni radikali medusobno reagiraju i nastaju finalni produkti
oksidacije, a to su inaktivni i stabilni polimeri (R-R, ROOR) i time zavrSava reakcija

autooksidacije (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).

Termooksidacijske promjene ulja i masti

Na temperaturama visim od 100 °C oksidacija se ubrzava te osim produkata oksidacije
nastaju i produkti termooksidacije. Produkti termooksidacije najéeSce su: ciklicke masne
kiseline, dimeri, polimeri masnih kiselina i triglicerida, oksipolimeri i ostali hlapljivi i

nehlapljivi spojevi (Odak, 2013.).
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Do fizikalnih i kemijskih promjena dolazi tijekom przenja hrane na visokim temperaturama.
Dolazi do porasta viskoznosti, indeksa refrakcije i specifi¢ne tezine, zatim do porasta udjela

SMK, broja osapunjenja, porasta peroksidnog broja i smanjenja jodnog broja.

Jodni broj sluzi za utvrdivanje kvalitete ulja tijekom prZenja hrane. Kada se jodni broj snizi za

5 %, to znaci da se to biljno ulje vise ne smije koristiti za przenje hrane (Odak, 2013.).

Reverzija

Pojava neugodnog mirisa na sirovinu ili na ribu, koji se poja¢ava zagrijavanjem ulja, naziva se
reverzija. Naj¢esca je kod sojinog i repic¢inog ulja. Uzrok reverzije i nacin sprjecavanja jos
uvijek nisu skroz poznati, ali se pretpostavlja da su uzrok razgradni produkti nekih
negliceridnih sastojaka ili razgradni produkti linolenske kiseline.
Nacini na koje se moze ublaziti reverzija ulja i produziti njegova odrzivost su:

1. pravilno odabrani uvjeti rafinacije uz dodatak limunske kiseline na pocetku ili poslije

procesa dezodorizacije i
2. djelomi¢no selektivna hidrogenacija ulja s ciljem uklanjanja linolenske kiseline (Ostri¢-

Matijasevic i Turkulov, 1980.).

2.4. OKSIDACISKA STABILNOST BILINIH ULJA

Oksidacijske reakcije i razgradnja produkata oksidacije, glavne su degradacijske reakcije koje
dovode do smanjenja senzorskih svojstava i nutritivne vrijednosti biljnih ulja. S toga je uljima
potrebno produZiti otpornost prema oksidacijskom kvarenju. Najvaznije je usporiti
oksidacijske reakcije, a to se postize primjenom niskih temperatura, uklanjanjem kisika,
pakiranjem ulja u obojenu staklenu ambalazu te drugim metodama kao Sto su dodatak

antioksidanasa i sinergista (Ergovi¢ Ravanci¢, 2017.).
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2.4.1. Antioksidansi

Reducirajuée tvari koje u niskim koncentracijama usporavaju ili sprje¢avaju oksidacijsko
kvarenje te produzuju oksidacijsku stabilnost biljnih ulja nazivaju se antioksidansi
(Yanishlieve i Marinova, 2001.).
Njihovo djelovanje ovisi 0 nizu ¢imbenika:

e sastavu masnih kiselina u ulju,

e udjelu antioksidanasa ve¢ prisutnih u ulju,

e svojstvima antioksidanasa,

e uvjetima €uvanja ulja,

e vremenu kada se dodaju u ulje,

e koncentraciji antioksidanasa itd.

Antioksidansi ne mogu poboljsati kvalitetu ulja ako je ono vec¢ oksidiralo (Schuler, 1990.).

Uvjeti koje antioksidansi moraju zadovoljiti su:
e dobro se otapati u uljima i mastima,
e aktivno djelovanje prilikom dodavanja mora biti u vrlo malim koncentracijama (0,001
do 0,02 %),
e ne smiju uzrokovati strani miris i okus,
e moraju djelovati na proizvod u kojem se mast nalazi, a ne samo na mast,
e odredivanje i identifikacija antioksidanasa mora biti jednostavna i

e ne smiju biti previse skupi (Corbo, 2008.).
Mehanizam djelovanja antioksidanasa temelji se na dvije reakcije:

1. Prva reakcija
AH + ROO® - ROOH + Ae
AH + Re = RH + Ae
U ovoj reakciji antioksidans (AH) daje vodik (H) te se taj vodik veze na slobodni radikal

peroksida (ROOve) ili radikal masne kiseline (Re).

2. Druga reakcija
Ae + ROOe - ROOA
Ae + Re 2 RA
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Tijekom ove reakcije slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veZe na slobodni radikal

peroksida (ROQ¢) ili slobodni radikal masne kiseline (Re).

Ove dvije reakcije prekidaju lan¢anu reakciju oksidacije i time produzuju odrzivost masti i
ulja. Zbog vec stvorenih hidroperoksida u oksidacijskim reakcijama, antioksidansi nece
sprijediti reakciju, ali je vazno da peroksidni broj ulja bude manji od 1. Prema mehanizmu
djelovanja, antioksidansi se mogu podijeliti na primarne i sekundarne, jer mogu djelovati u
razliitim fazama oksidacijskog kvarenja. Primarni i sekundarni antioksidansi mogu biti

prirodni i umjetni (sintetski).

Primarni antioksidansi doniraju vodikov atom slobodnom radikalu ili ulaze u reakciju zajedno
sa slobodnim radikalima. Prilikom te reakcije nastaje stabilan, inaktivan produkt koji se u
proces oksidacije vise ne moze ukljuciti.

Skupini primarnih antioksidanasa pripadaju fenoli, galati, butil hidroksianisol, butil
hidroksitoluen, terc butil hidrokinon, tokoferoli, askorbati, flavonoidi, ekstrakti biljaka i

zacCina te su neki od njih prikazani u Tablici 9.

Tablica 9 Primarni antioksidansi (Shahidi, 2005.)

Prirodni Sintetski
Karotenoidi Butil hidroksianisol (BHA)
Flavonoidi Butil hidroksitoluen (BHT)
Fenolne kiseline Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)
Tokoferoli i tokotrienoli Propil galat

Za razliku od primarnih, sekundarni antioksidansi djeluju tako Sto hvataju ione metala koji su
prisutni u ulju. Skupini sekundarnih antioksidanasa pripadaju:

e |imunska kiselina,

e fosforna kiselina,

e EDTA (etilendiamin tetra-acetat),

e odredene aminokiseline i dr.
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Antioksidacijskim indeksom (Al) izrazava se antioksidacijsko djelovanje. On pokazuje koliko je

puta povecana odrzivost masti ili ulja uz dodatak antioksidansa.
e s2
Antioksidacijski indeks (Al) = a1

s2 — odrZivost masti s dodanim antioksidansom,

s1 — odrzivost masti bez dodanog antioksidansa.

Prirodni antioksidansi

Tokoferoli, fenolne kiseline, flavonoidi, karotenoidi, ekstrakti biljaka (zeleni ¢aj, kadulja,
ruzmarin, origano...) pripadaju skupini prirodnih antioksidanasa. Oni se nalaze i u raznim
dijelovima biljaka, a to su korijen, sjemenke i li$¢e (Berra i sur., 2006.).

Dobra proizvodacka praksa (DPP) je dozvoljena koncentracija prirodnih antioksidanasa u
jestivim uljima te iznosi od 0,05 do 0,2 %. Ovi antioksidansi dodani u biljno ulje ne smiju

promjeniti organoleptic¢ka svojstva ulja (okus, boja, miris).

1. Tokoferoli

Jedni od najzastupljenijih prirodnih antioksidanasa koji se nalaze u biljnim uljima su tokoli.
Postoje dvije grupe tokola,a to su: tokoferoli i tokotrienoli. Oni su po kemijskom sastavu
metil derivati ciklickog alkohola tokola. U uljima i mastima se nalaze u obliku neosapunjivih
tvari.

Osam tokola koji postoje u prirodi, nalaze se u a, B, vy i & oblicima. Njihovo biolosko i
antioksidacijsko djelovanje ovisi o rasporedu metilnih grupa na kromanolnom prstenu
(Schuler, 1990.).

a-tokoferol ima najbolje vitaminsko djelovanje, a y-tokoferol i &-tokoferol imaju najbolje

antioksidacijsko djelovanje, Sto se moze vidjeti u prikazanoj Tablici 10.
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Tablica 10 Prikaz vitaminskog i antioksidacijskog djelovanja pojedinih tokoferola

Vrsta tokoferola Vitaminsko djelovanje Antioksidacijsko
djelovanje
a-tokoferol 100 100
B-tokoferol 33 110
y-tokoferol 1 160
6-tokoferol 1 170

o-tokoferol je poznat i kao vitamin E, a on se u prisustvu UV svjetlosti i na poviSenoj

temperaturi degradira. Struktura a-tokoferola se moze vidjeti na Slici 10 (Shahidi, 2000.).

HO

)

Slika 10 Strukturna formula a-tokoferola

Sadrzaj tokoferola u biljnim uljima moZe varirati, a on ovisi o vrsti i uvjetima uzgoja sirovine i

o uvjetima procesiranja te skladiStenja samog ulja (Schuler, 1990.).

2. Lecitin

Lecitin pripada skupini fosfolipida koji nastaju esterifikacijom alkohola glicerola sa masnim
kiselinama i fosfornom kiselinom. Kada se na fosfornu kiselinu esterski veze organska baza
kolin, nastaje fosfolipid koji se naziva fosfatidil-kolin odnosno lecitin. Uz to Sto se koristi kao
prirodni antioksidans, zbog svojih amfifilnih svojstava koristi se i kao emulgator (Moslavac,

2013.). Na Slici 11 prikazana je strukturna formula lecitina.
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Slika 11 Strukturna formula lecitina

3. Zacinsko bilje

Ekstrakt ruzmarina ima vrlo jako antioksidacijsko djelovanje i zbog toga je jedan od cCesto
korisStenih antioksidanasa u industriji. On sadrZi karnosolnu kiselinu, karnosol i ruZmarinsku
kiselinu koji imaju sposobnost doniranja vodika slobodnim radikalima te na taj nacin

prekidaju proces oksidacije (Skevin, 2003.).

Ekstrakt kadulje takoder ima antioksidacijsko djelovanje, a za to su zasluzne fenolne kiseline,

fenolni diterpeni i flavonoidi.

U ekstraktu timijana, aktivne komponente koje su odgovorne za antioksidacijsko djelovanje
su engenol, timol i karvakrol. Oni imaju jace djelovanje od sintetskih antioksidanasa BHA i

BHT.

Sintetski antioksidansi

Kontrolirani su Pravilnikom o prehrambenim aditivima (NN 62/2010) te se propisane
koncentracije njihovog dodavanja krec¢u od 0,005 do 0,02 %. Njihovo dodavanje je strogo
propisano jer su stvoreni kemijskim putem i ne nalaze se prirodno u hrani.
Sintetskim antioksidansima pripadaju:

e butil hidroksianisol (BHA),

e butil hidroksitoluen (BHT),

o alkil esteri galne kiseline: propil galat (PG), butil galat (BG), oktil galat (OG), dodecil

galati
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e tercijarni butilhidrokinon (TBHQ).
Sintetski antioksidansi su jeftiniji te su termicki stabilniji od prirodnih, dok prirodni

antioksidansi imaju snaznije, efikasnije te zdravstveno sigurnije djelovanje.

OH OH
c(cH,), (CH)C C(CH,),
OCH, CH,
BHA BHT

Slika 12 kemijska struktura BHA i BHT

2.4.2. Sinergisti

Kemijski spojevi koji se koriste s nekim od antioksidanasa produzujuci njegovo djelovanje
nazivaju se sinergisti. Neki sinergisti s antioksidansima mogu dovesti do ubrzanja procesa
oksidacije te se po tome vidi da ne djeluju svi sinergisti sa svakim antioksidansom.
Sinergisti koji se ¢eSce koriste u industriji ulja su:

e |imunska kiselina,

e askorbinska kiselina,

e octena kiselina,

e monoizopropilcitrat,

e askorbilpalmitat i

e lecitin.

Djelovanje sinergista se odvija na nekoliko nacina:
e sprjecavaju prooksidacijsko djelovanje iona metala, tako Sto ih vezu i inaktiviraju,
e vezu se s radikalom antioksidansa te zaustavljaju njegov utjecaj na razgradnju
peroksida i
e daju vodikov atom radikalu antioksidansa, regeneriraju ga i produZuju njegovu

trajnost (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).
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2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE

Prilikom odredivanja stupnja oksidacije ulja, uvijek se koristi nekoliko razli¢itih metoda.
Metode odredivanja stupnja oksidacije su:

e senzorske metode,

e fizikalne metode i

o kemijske metode.

Senzorske metode

Senzorske metode se koriste za odredivanje neugodnog mirisa i okusa. Neugodan okus i
miris, odnosno uZeglost nastaju oksidacijom ulja. Ova metoda je dobar pokazatelj, ali

nedostatak ove metode je subjektivnost i nedovoljne su za donosenje konacne ocjene.

Fizikalne metode

U Tablici 11 prikazane su fizikalne metode koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacije

biljnih ulja i animalnih masti.

Tablica 11 Fizikalne metode za oredivanje stupnja oksidacije (Dimic¢ i Turkulov, 2000.)

Fizikalne metode Ispitivani parametri
UV-spektrofotometrija Konjugirani dieni/trieni
IR-spektrofotometrija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nuklearna magnetska rezonanca) Hidroperoksidi i alkoholi
Fluoroscencija Karbonilni spojevi i ketoni
Plinska kromatografija Hlapljivi spojevi
HPLC Malonaldehidi i sekundarni produkti
Indeks refrakcije Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi
Kulometrija Hidroperoksidi
Kromatografija u koloni Polimeri, polarni spojevi
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a) UV spektrofotometrija

Primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi, linolne kiseline i konjugirani dieni) na 232 nm
pokazuju apsorpcijski maksimum u UV podruéju, dok sekundarni produkti oksidacije
(aldehidi, ketoni, konjugirani trieni) na 270 nm pokazuju apsorpcijski maksimum.

Odnos ovih apsorbancija izrazava se kao:
R-vrijednost = A35 nm / A270 nm

Kada je R-vrijednost niza, znaci da je ulje loSije kvalitete jer sadrzi vise konjugiranih triena i

sekundarnih produkata oksidacije (Dimié¢ i Turkulov, 2000.).

b) Plinska kromatografija

Ovom metodom odreduju se aldehidi koji su glavni nosioci mirisa i okusa po uzeglosti.
Plinska kromatografija je uspjeSna samo u Cistim uljima i mastima, a u kompleksnim lipidnim

sustavima (hrana), nije moguca (Rade i sur., 2001.).

Kemijske metode

U kemijske metode odredivanja stupnja oksidacije ubrajamo: metode u kojima se odreduju
primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi) i metode u kojima se odreduju sekundarni
produkti oksidacije nastali razgradnjom hidroperoksida (aldehidi i ketoni). Kemijske metode

koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacije navedene su u Tabici 12.

Tablica 12 Kemijske metode za odredivanje stupnja oksidacije (Dimi¢ i Turkulov, 2000.)

Kemijske metode Ispitivani parametar
Peroksidni broj (Pbr) Peroksidi
TBK test (broj) Malonaldehidi
Karbonilni broj Svi spojevi su karbonilnom grupom
Anisidinski broj (Abr) Nehlapljivi karbonilni spojevi
Kreis test Epoksialdehidi i acetali

Oksidacijska vrijednost (OV) ili Totox broj Ukupni sadrzaj primarnih i sekundarnih
produkata oksidacije
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a) Peroksidni broj (Pbr)

Koli¢ina hidroperoksida i peroksida kao primarnih produkata oksidacije ulja odreduje se
ovom metodom. Najcesée se primjenjuje Lea i Wheeler metode. To su jodometrijske metode
i zasnivaju se na odredivanju koli¢ine joda kojeg iz kalij-jodida oslobadaju peroksidi.

Moze se koristiti i kolorimetrijska metoda, a ona se zasniva na oksidaciji Zeljezo (ll) soli u
zeljezo (Ill) soli, tj. fero oblik soli u feri oblik soli. Dolazi do mijenjanja intenziteta nastalog

obojenja (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) vrijednost Pbr je odredena: za
hladno presana i djevi¢anska ulja iznosi maksimalno 7 mmol O,/kg, a za rafinirana biljna ulja

iznosi maksimalno 5 mmol O,/kg.

a) Tiobarbiturni broj (Tbr)

Koristi se kolorimetrijska metoda. Ova metoda se bazira na odredivanju sekundarnih
produkata oksidacije ulja. Kao rezultat reakcije tiobarbiturne kiseline sa malonaldehidom
nastaje ruZicasta boja te se njen intenzitet mjeri na 532 nm (OSstri¢-Matijasevi¢ i Turkulov,

1980.; Rade i sur., 2001.).

b) Anisidinski broj (Abr)

Ova metoda se temelji na reakciji p-anisidina sa visSim nezasi¢enim aldehidima (2,4-dienal i 2-
enal) u kiselom mediju. Odredivanje Abr najcesée se koristi za ispitivanje kvalitete sirovih i

jestivih ulja.

Dobar uvid u primarne i sekundarne produkte oksidacije ulja daje oksidacijska vrijednost
(OV) ili Totox broj. OV ili Totox broj izraCunava se iz vrijednosti Pbr i Abr (OStri¢-Matijasevic i

Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).

OV = 2Pbr + Abr

32



2. TEORUSKI DIO

2.6. METODE ODREDIVANJA OKSIDACHSKE STABILNOSTI ULJA

U jestivim uljima glavni je problem proces oksidacije koji uzrokuje promjenu nutritivnih,
senzorskih i kemijskih svojstava. Odrzivost ili oksidacijska stabilnost biljnih ulja predstavlja
vremenski period tijekom kojeg je sigurno ¢uvati ulje od procesa autooksidacije. Kako bi se
odredilo vrijeme cuvanja ulja od oksidacije i kako bi se mogao odrediti rok trajanja ulja,
najvaznije je poznavati oksidacijsku stabilnost ulja.
Hoce li se proces autooksidacije odvijati brze ili sporije ovisi o:

e sastavu ulja,

e uvjetima Cuvanjai

e prisutnostii udjelu tvari koje ubrzavaju oksidaciju (Polvillo, 2004.).

Za odredivanje odrzivosti, odnosno oksidacijske stabilnosti ulja i masti, primjenjuju se
metode koje se temelje na ubrzanoj oksidaciji masti pod utjecajem nekog ¢imbenika koji
uzrokuje kvarenje. Najc¢eSée se koriste metode kod kojih se proces oksidacije ubrzava
utjecajem temperature. Za nekoliko sati ili dana moze se odrediti oksidacijska stabilnost ulja i

masti ako se primjenjuju takve metode.

2.6.1. Schaal Oven test

Jedna od najstarijih i najjednostavnijih metoda je Schaal Oven ili Oven test. U termostatu ili
susioniku na 60 °Cili 63 °C se drze uzorci tijekom odredenog vremenskog perioda i svaka 24
sata se odreduje vrijednost peroksidnog broja te organolepti¢ke promjene uzorka.
Za odrzivost, odnosno oksidacijsku stabilnost uzimaju se:

e vrijednost Pbr nakon odredenog vremenskog perioda trajanja testa (4 ili viSe dana),

e vrijeme u danima za koje Pbr ulja i masti dosegne odredenu vrijednost i

e vrijeme u danima za koje se organoleptickim ispitivanjima utvrdi uzeglost (Dimi¢ i

Turkulov, 2000.).

Ispitivanja su utvrdila da jedan dan Oven testa odgovara od 6 do 12 dana ¢uvanja ulja pri

sobnoj temperaturi (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).
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2.6.2. Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)

Uzorci ulja ili masti se zagrijavaju na temperaturu 97,8 °C u Swift aparaturi, gdje kroz uzorke
prolazi struja zraka koja ih zagrijava. Uzorci ulja ili masti se uzimaju u odredenim vremenskim
intervalima i odreduje se vrijednost peroksidnog broja u uzorcima. Sve dok se ne postigne
unaprijed utvrdena vrijednost Pbr uzorci se drze u uredaju. Kvalitetnim uljem dobre
stabilnosti smatra se ulje kojemu nakon 8 sati Swift testa Pbr iznosi manje od 5 mmol O,/kg.
Ispitivanja su pokazala da jedan sat AOM metode odgovara oko 20 dana ¢uvanja ulja na

sobnoj temperaturi (Rade i sur., 2001.).

2.6.3. Rancimat test

Najbolja i najpreciznija metoda je Rancimat test. Ovaj test se temelji na ubrzanom kvarenju
ulja na povisenim temperaturama (100 °C, 110 °Ci 120 °C) i propuhivanju zraka kroz uzorak.
Tijekom ove metode vrsi se odredivanje nizemolekularnih hlapljivih kiselina (mravlja, octena,
propionska i kapronska), tako da se iz reakcijske posude Rancimat uredaja uvode u
deioniziranu vodu. Prilikom toga mjeri se porast provodljivosti vode i na taj nacin indirektno
se moze pratiti oksidacijsko kvarenje ulja i masti. Konduktometrijski s automatskim
registriranjem provodljivosti vode u funkciji vremena odreduje se nastala koli¢ina hlapljivih

kiselina.

Duzina indukcijskog perioda (IP) u satima odreduje se pomoc¢u ovog uredaja pri odredenim
uvjetima provedbe testa, a indukcijski period prikazuje otpornost ulja i masti na oksidacijsko

kvarenje (Rade i sur., 2001.).

2.6.4. Test odrzivosti na 98 °C

Uzorci se na temperaturi od 98 °C drze u susioniku te se svakih sat vremena vade i odreduje
se Pbr. Ovaj test se moZe koristiti ako nemamo originalnu Swift aparaturu te je utvrdena
dobra korelacija izmedu ovog testa i rezultata koji su dobiveni AOM i Oven testom.
Nedostatak testa odrZivosti na 98 °C je taj S$to su uvjeti procesa autooksidacije
neodgovarajuci, jer proces oksidacije ulja nije isti na povisenoj temperaturi i na sobnoj
temperaturi. Rezultati ovog testa pokazuju moguénost koristenja za priblizno odredivanje

odrzivosti ulja na sobnoj temperaturi (Moslavac, 2013.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na
odrzivost ili oksidacijsku stabilnost hladno preSanog lanenog ulja. Takoder ¢ée se ispitati
utjecaj koncentracije dodanog antioksidansa u funkciji stabilizacije lanenog ulja.
Od prirodnih antioksidanasa koristili su se:

e ekstrakt ruzmarina (tip Oxy'Less CS),

e ekstrakt ruzmarina + limunska kiselina,

e ekstrakt ruzmarina + askorbinska kiselina,

e a-tokoferol,

e mjeSavina tokoferola,

e ekstrakt kadulje 1:10, 65% EtOH 96h,

e ekstrakt kadulje 1:10, 65% EtOH 96h + limunska kiselina,

e ekstrakt kadulje 1:10, 65% EtOH UZV i

e ekstrakt kadulje 1:10, 65% EtOH UZV + limunska kiselina.
Od sintetskih antioksidanasa koristili su se:

e propil galat (PG) i

e butil hidroksianisol (BHA).
Ispitivanje oksidacijske stabilnosti hladno preSanog lanenog ulja sa i bez dodatka
antioksidanasa, provelo se primjenom Schaal Oven testa (Oven test) na temperaturi 63 °C.
Rezultati testa prikazani su vrijednostima peroksidnog broja tijekom pet dana provedbe ovog

testa.

3.2. MATERUALI | METODE
3.2.1. Materijali

Hladno presano laneno ulje

Hladno presano laneno ulje dobiveno je preSanjem sjemenki lana, prirodnim taloZenjem te
filtracijom sirovog ulja. Presanje je provedeno na kontinuiranoj puznoj presi. Slika 13

prikazuje dobiveno hladno presano laneno ulje.
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Slika 13 Uzorci dobivenog hladno presanog lanenog ulja

Antioksidansi

Prilikom ispitivanja utjecaja dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno
preSanog lanenog ulja, koristili su se prirodni i sintetski antioksidansi. Od prirodnih
antioksidanasa koristili su se ekstrakt ruzmarina (tip Oxy'Less CS), a-tokoferol, mjeSavina
tokoferola, ekstrakt kadulje, a od sintetskih antioksidanasa primjenili su se propil galat (PG) i
butil hidroksianisol (BHA). KoriSteni antioksidansi prikazani su na Slici 14, a njihovi udjeli

dodani u laneno ulje u Tablici 13.

L(+)-ASKORBINSKA -}
KISELINA.Pb Eur.
cav smana
NS o et
o e

Slika 14 Prirodni i sintetski antioksidansi
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Tablica 13 Udio dodanih antioksidanasa u lanenom ulju

Antioksidans Udio dodanog antioksidansa (%)
Ekstrakt ruZzmarina (Oxy'Less CS) 0,05i0,15
Ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS) + limunska 0,15+ 0,01
kiselina
Ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS) + 0,15+ 0,01
askorbinska kiselina
a-tokoferol 0,05i0,15
Mjesavina tokoferola 0,05i0,15
Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH 96h) 0,05i0,15
Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH 96h) + 0,15+ 0,01
limunska kiselina
Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH UZV) 0,05i0,15
Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH UZV) + 0,15+ 0,01
limunska kiselina
Propil galat (PG) 0,01
Butil hidroksianisol (BHA) 0,01

UZV — ekstrakt tretiran sa ultrazvukom

Ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS)

Oxy'Less CS proizveden je u tvornici NATUREX, u Francuskoj. Dobiven je od listova ruzmarina
(Italik L.) te je u praskastom obliku. Udio karnosolne kiseline je 18 do 22 %, zastitni faktor

(PF) je vedi od 12 %. Suha tvar ekstrakta je od 92 do 98 %.

Ekstrakt kadulje

Osuseni listovi biljke kadulje usitnjeni su u laboratorijskom mlinu. Koli¢ina od 10 g materijala
je pripremljena s 65 %-tnim etanolom. Tinktura je pripremljena na klasi¢an nacin i cuvana 96
h u tamnom prostoru na sobnoj temperaturi. Nakon 96 h provedena je filtracija te
koncentriranje do 10 mL na rotacijskom vakuum uparivacu. Nastali ekstrakt ¢uvan je na

sobnoj temperaturi u tamnom prostoru.
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a-tokoferol

To je prirodni antioksidans i stabilizator ulja. Naziva se jo$ i vitamin E.

MjeSavina tokoferola

MjeSavina tokoferola sadrzi: a-tokoferol (0-15 %), B-tokoferol (<5 %), y-tokoferol (55-75%) i
6-tokoferol (20-30%).

Propil galat (PG)

Propil galat je sintetski antioksidans.

Butil hidroksianisol (BHA)

Butil hidroksianisol je sintetski antioksidans.

Sinergisti
Prirodnom antioksidansu ekstraktu ruZmarina (Oxy'Less) dodani su i sinergisti limunska

kiselina i askorbinska kiselina. Limunska kiselina je takoder dodana i ekstraktu kadulje.

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje osnovnih parametara kvalitete ulja

Peroksidni broj (Pbr) po Wheeleru

Peroksidni broj predstavlja indikator svjeZine odnosno uzeglosti neke masti ili ulja. Cuvanjem
masti i ulja pod utjecajem prooksidanasa (kisik iz zraka, toplina, svjetlost, tragovi metala i dr.)
dolazi do vezanja kisika na dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina, te nastaju peroksidi
odnosno hidroperoksidi. Oni nastaju u prvoj fazi kvarenja tzv. indukcionom periodu, kada jos
uvijek nisu vidljive organolepticke promjene na mastima i uljima. U drugoj fazi kvarenja —
period aktivne oksidacije — peroksidi se razgraduju i nastaju oksi- i ketomasne kiseline,

aldehidi i ketoni koji su nosioci neugodnog (uzeglog) mirisa.
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Ova metoda odredivanja se zasniva na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalij
jodida, koji se zatim odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata.
Peroksidni broj su mL 0,002 M otopine natrij tiosulfata (Na,S,03) potrebnog za redukciju one

koli¢ine joda koju oslobodi 1 g masti ili ulja iz kalij jodida.
Izradun:

(a—b)*5
PEROKSIDNI BROJ =

a—mL 0,01 M Na,S,05 utroSeni za titraciju uzorka ulja,
b —mL 0,01 M Na,S,05 utrosenih za titraciju slijepe probe,

¢ —masa uzorka (g).

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerole sadrze i odredenu koli¢inu
slobodnih masnih kiselina. Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ili masti ovisi o
upotrebljenoj sirovini, nadinu dobivanja i uvjetima skladistenja.
Moze se izraziti kao:

e kiselinski broj,

e kiselinski stupanj ili

e postotak oleinske kiseline.
Sve navedene vrijednosti mogu se dobiti istim postupkom odredivanja, pa se mogu

prerac¢unati jedna u drugu.

KISELINSKI STUPANJ — mL 1M KOH (ili NaOH) potrebnog za neutralizaciju slobodnih masnih
kiselina u 100 g masti ili ulja.

Udio SMK u biljnom ulju izra¢unava se iz formule:

VscxM
10+m

SMK (% oleinske kiselina) =
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V —volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL),
¢ — koncentracija otopine NaOH utosenog za titraciju (0,1 mol/L),
M — molarna masa oleinske kiseline (282 g/L),

m — masa uzorka (g).

Odredivanje vlage u ulju

Koli¢ina vlage (vode) i hlapljivih tvari je vazan pokazatelj kvalitete sirovih i jestivih biljnih ulja.
Prisustvo vlage se smatra necisto¢om te je njenu koli¢inu vazno poznavati zbog ekonomskog
interesa. Zbog prisustva vlage u ulju, pri odredenim uvjetima, moze dodi do hidrolitickih
promjena Sto dovodi do porasta kiselosti ulja odnosno povecava se udio slobodnih masnih
kiselina i pogorsava se kvaliteta ulja. Veca koli¢ina vlage moze dovesti i do zamucenja ulja i
time se smanjuje estetska vrijednost ulja.

Metoda za odredivanje vlage temelji se na isparavanju vode i hlapljivih tvari iz ulja
zagrijavanjem u susioniku pri to¢no odredenim uvjetima. Dolazi do gubitka mase (izrazen u
%) pri zagrijavanju na 103 + 2 °C, do konstantne mase. Gubitak mase utvrduje se vaganjem.
Izradun:

% vlage i isparljivih tvari = (m; —m, / m; —mg) * 100

mo — masa staklene posudice (g),
m; — masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g),

m, — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).

Odredivanje netopljivih necistoca (NN)

Netopljive necistoée u ulju su uglavnom mehanicke necisto¢e koje mogu biti mineralne tvari

ili organski sastojci (dijelovi uljarice).

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) dozvoljeni udio netopljivih necistoca
u rafiniranim uljima iznosi maksimalno 0,05 %, a u hladno presanim i djevi¢anskim uljima

iznosi maksimalno 0,05 %.

Uzorak koji se ispituje tretira se odgovaraju¢im organskim otapalom kao sto je n — heksan ili

petrol — eter. Dobivena otopina ide na filtriranje kroz stakleni filter lijevak sa sinteriranim
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dnom uz ispiranje taloga istim otapalom. Zaostali talog koji je netopljiv, na filteru se susi do

konstantne mase i mjeri.

[zracun:

% netopljive necistoée = (m; —my; / mg) * 100

mo — masa uzorka (g),
m; — masa osusenog filter — lijevka (g),

m, — masa filter — lijevka s necisto¢ama nakon susenja (g).

3.2.2.2. Priprema uzorka ulja za analizu

Prije pocetka pripreme uzoraka hladno presanog lanenog ulja za ispitivanje oksidacijske
stabilnosti, odrede se osnovni parametri kvalitete kao Sto su peroksidni broj, slobodne

masne kiseline, udio vlage u ulju te udio netopljivih neistoca.

Uzorci se pripremaju tako Sto se u ¢aSe odvazu odredene koli¢ine antioksidanasa te se doda
50 g ulja u svaki uzorak. Uzorci se zagrijavaju na teperaturu od 70 °C do 80 °C (ne smije
prijedi 80 °C) i uz mijesanje se odrzava ta temperatura 30 minuta. Nakon toga uzorci se hlade
na sobnu temperaturu, ¢ase sa uzorcima se prekriju satnim stakalcem te se stavjaju u
susionik. Slika 15 prikazuje pripremljene uzorke u susioniku.

Uzorci sa ispitivanim antioksidansima i sinergistima za provedbu ovog testa pripremljeni su

na ovaj nacin.

Pripremljeni uzorci:
1. ulje bez dodatka antioksidansa,
ulje + ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS) 0,05 %,
ulje + ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS) 0,15 %,
ulje + ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS) 0,15 % + limunska kiselina 0,01 %,
ulje + ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less CS) 0,15 % + askorbinska kiselina 0,01 %,
ulje + a-tokoferol 0,05 %,
ulje + a-tokoferol 0,15 %,

ulje + mjesavina tokoferola 0,05 %,

w 0 N o v Bk~ W N

ulje + mjesavina tokoferola 0,15 %,
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ulje + ekstrakt kadulje (1:10, 65 % EtOH 96h) 0,05 %,

ulje + ekstrakt kadulje (1:10, 65 % EtOH 96h) 0,15 %,

ulje + ekstrakt kadulje (1:10, 65 % EtOH 96h) 0,15 % + limunska kiselina 0,01 %,
ulje + ekstrakt kadulje (1:10, 65 % EtOH UZV) 0,05 %,

ulje + ekstrakt kadulje (1:10, 65 % EtOH UZV) 0,15 %,

ulje + ekstrakt kadulje (1:10 65 % EtOH UZV) 0,15 % + limunska kiselina 0,01 %,
ulje + propil galat 0,01 % i

ulje + butil hidroksianisol 0,01 %.
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Slika 15 pripremljeni uzorci u susioniku

3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti

Schaal Oven test ili Oven test

Ovaj test je proveden na uzorku hladno presanog ulja lana u kojem nije dodan antioksidans
(kontrolni uzorak) te na uzorcima u kojima su dodani prirodni i sintetski antioksidansi te
sinergisti. Uzorci koji su prethodno pripremljeni, zagrijavani su u susSioniku na temperaturi
koja je konstantno iznosila 63 °C (Slika 16). Svakih 24 sata tijekom 5 dana provedeno je
pracenje peroksidnog broja ulja. Nakon 24 sata zagrijavanja uzorci se vade iz susionika, hlade
se na sobnu temperaturu, homogeniziraju te se iz svakog uzorka izdvoji 1 g za svaku paralelu
odredivanja Pbr (2 paralele) (Slika 17). Uzorci se vrate u susionik, a u izdvojenim uzorcima se
odreduje peroksidni broj (Slika 18). Rezultati Oven testa prikazuju vrijednost peroksidnog

broja izrazenu u mmol O,/kg ulja.
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Slika 16 Susionik za provedbu Oven testa na 63 °C

-

Slika 17 Odvaga 1 g uzorka
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Slika 18 Odredivanje peroksidnog broja
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Tablica 14 Osnovni parametri kvalitete hladno presanog lanenog ulja

Uzorak Pbr SMK Vlaga NN
(mmol 0,/kg) (% oleinske (%) (%)
kiseline)
Hladno
presano 0 0,39 0,067 0,16
laneno ulje

Pbr — peroksidni broj (mmol O,/kg),
SMK — slobodne masne kiseline (%),

NN — netopljive necistoce (%).

Tablica 15 Oksidacijska stabilnost hladno presanog lanenog ulja sa i bez dodanog antioksidansa,

odredena Oven testom na 63 °C tijekom 5 dana

PEROKSIDNI BROJ (mmol O,/kg)

UZORCI
1.DAN 2.DAN 3.DAN 4.DAN 5.DAN
Hladno presano
laneno ulje 0,51 1,92 3,91 7,28 10,09
(kontrolni uzorak)
Ekstrakt ruZmarina
(Oxy'Less CS) 0 0 0,49 0,99 1,46
0,05%
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy'Less CS) 0 0 0,73 1,21 1,24
0,15%
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy'Less CS)

0,15% + 0 0 0,47 0,98 1,24
askorbinska
kiselina 0,01%
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy'Less CS)

0,15% + limunska 0 0 0,50 0,98 1,48
kiselina 0,01%
a-tokoferol 0,05% 0,99 3,58 5,93 9,66 13,30
a-tokoferol 0,15% 2,55 5,50 7,81 12,5 18,09
tokc':"fﬁi?;’igj)s% 0,73 2,47 4,64 8,83 11,82
Mjesavina 1,63 3,47 6,44 7,32 13,24

tokoferola 0,15%




Ekstrakt kadulje

(96h) 0,05% 0 0,47 1,48 1,22 5,48
Ekstrakt kadulje
(96h) 0,15% 0 0,25 0,94 1,91 4,93
Ekstrakt kadulje
0,
. (96h) 0’13”’ ! 0 0 1,23 1,93 4,53
limunska kiselina
0,01%
Ekstrakt kadulje
4 7 10,72
(UZV) 0,05% 0,45 0,98 3,3 9,08 0,
Ekstrakt kadulje
2 1 72 2 4
(UZV) 0,15% 0,25 ,50 3, 6,28 9,48
Ekstrakt kadulje
0,
(UZV) 0,15% + 0,50 1,17 2,97 5,86 9,12
limunska kiselina
0,01%
PG 0,01% 0,94 2,48 3,85 6,28 8,75
BHA 0,01% 0,50 2,77 4,81 6,73 10,05
12
10 - B Peroksidni broj
(mmol O,/kg)
8 .
6 .
4 _
2 .
. Bl BN BN B N
Kontrolni Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt
uzorak ruzmarina ruzmarina ruzmarina ruzmarina
0,05% 0,15% 0,15% + 0,15% +
askorbinska limunska
kiselina kiselina

Slika 19 Utjecaj dodatka ekstrakta ruzmarina (tip Oxy'Less CS) i sinergista na odrzivost hladno
presanog lanenog ulja nakon 5 dana testa



12
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4
2
O T T T 1

Kontrolni uzorak Ekstrakt kadulje Ekstrakt kadulje Ekstrakt kadulje
0,05% 0,15% 0,15% + limunska
kiselina

B Peroksidni broj
(mmol O,/kg)

Slika 20 Utjecaj dodatka ekstrakta kadulje (65% EtOH, 96h) i sinergista na odrzivost hladno presanog
lanenog ulja nakon 5 dana testa

20
18

B Peroksidni broj

16 (mmol O,/kg)

14

12
| I I

Kontrolni a-tokoferol a-tokoferol  MjeSavina Mijesavina
uzorak 0,05% 0,15% tokoferola tokoferola
0,05% 0,15%

o N B~ O

Slika 21 Utjecaj dodatka a-tokoferola i mjesavine tokoferola na odrzivost hladno presanog lanenog
ulja nakon 5 dana testa
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Osnovni parametri kvalitete hladno presanog lanenog ulja, ispitani primjenom standardnih
metoda, prikazani su u Tablici 14. Ispitivano hladno presano laneno ulje ima peroksidni broj
0 mmol 0O,/kg, udio slobodnih masnih kiselina 0,39 %, udio vlage 0,067 % te udio netopljivih
necistoda 0,16 %. Ispitivani parametri kvalitete pokazuju da je proizvedeno laneno ulje dobre
kvalitete i da je u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19), osim NN koja
je nesto veéa od maksimalno dozvoljene.

U Tablici 15 prikazana je oksidacijska stabilnost proizvedenog hladno presanog lanenog ulja,
bez i s dodatkom prirodnih i sintetskih antioksidanasa te sinergista, primjenom Schaal Oven

testa ili Oven testa na 63 °C tijekom 5 dana.

Hladno preSano laneno ulje bez dodanog antioksidansa (kontrolni uzorak), pokazuje
odredenu stabilnost odnosno otpornost prema oksidacijskom kvarenju. Tijekom provedbe
Oven testa dolazi do postupnog porasta peroksidnog broja ulja te nakon 5 dana iznosi 10,09

mmol O,/kg.

Ekstrakt ruzmarina (tip Oxy'Less CS) se dodavao u koncentracijama 0,05 % i 0,15 %. Ekstrakt
ruzmarina (udjela 0,15 %) se jo$S i kombinirao sa sinergistima askorbinskom kiselinom (u
koncentraciji 0,01 %) i limunskom kiselinom (u koncentraciji 0,01 %). Najvecu zastitu pokazao
je ekstrakt ruzmarina (0,15 %) u kombinaciji s askorbinskom kiselinom te nakon 5 dana testa
vrijednost Pbr iznosi 1,24 mmol O,/kg. Odli¢nu zastitu pokazao je i sam ekstrakt ruzmarina u
koncentraciji 0,15 %, gdje Pbr nakon 5 dana iznosi takoder 1,24 mmol O,/kg. Vrijednost Pbr
za ekstrakt ruzmarina u koncentraciji 0,05 % nakon 5 dana iznosi 1,46 mmol O,/kg, a za
ekstrakt ruzmarina (0,15 %) u kombinaciji s limunskom kiselinom (0,01 %) iznosi 1,48 mmol
0O,/kg. Dakle askorbinska kiselina pokazuje bolje sinergisticko djelovanje uz ekstrakt

ruzmarina (Slika 19).

Dodatkom prirodnog antioksidansa a-tokoferola u koncentracijama 0,05 % i 0,15 % nije
postignuta zastita lanenog ulja od oksidacijskog kvarenja, jer je vrijednost Pbr nakon 5 dana
viSa od vrijednosti Pbr za ulje bez dodanog antioksidansa nakon 5 dana. Vrijednost Pbr za

a-tokoferol (0,05 %) iznosi 13,80 mmol O,/kg, a za a-tokoferol (0,15 %) 18,09 mmol O,/kg.

Zastita lanenog ulja od oksidacijskog kvarenja nije se postignula ni primjenom mjesavine
tokoferola, dodavanih u koncentracijama 0,05 % i 0,15 %. Za mjeSavinu tokoferola u
koncentraciji 0,05 % nakon 5 dana vrijednost Pbr je 11,82 mmol O,/kg, a za mjesavinu

tokoferola u koncentraciji 0,15 % je 13,24 mmol O,/kg (Slika 21).



Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH 96h) koristio se u koncentracijama 0,05 % i 0,15 %. Takoder
se ekstrakt kadulje (0,15 %) kombinirao sa sinergistom limunskom kiselinom (0,01 %). Ovaj
prirodni antioksidans je isto pokazao dobru zastitu od oksidacijskog kvarenja, jer vrijednosti
Pbr iznose: za ekstrakt kadulje (0,05 %) 5,48 mmol O,/kg, ekstrakt kadulje (0,15 %) 4,93
mmol O,/kg i za kombinaciju ekstrakta kadulje (0,15 %) s limunskom kiselinom (0,01 %) 4,53
mmol O,/kg. ZapaZa se da limunska kiselina dodatno povecdava stabilnost lanenog ulja uz

dodatak ekstrakta kadulje (Slika 20).

Koristio se i ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH UZV), isto u koncentracijama 0,05 % i 0,15 % te
ekstrakt kadulje (0,15 %) u kombinaciji s limunskom kiselinom (0,01 %), ali se rezultati nisu
pokazali jako dobri. Ekstrakt kadulje (0,05 %) nije pokazao dobru zastitu ulja od oksidacije i
vrijednost Pbr nakon 5 dana je 10,72 mmol O,/kg. Malo bolji od njega su se pokazali ekstrakt
kadulje (0,15 %) gdje Pbr iznosi 9,48 mmol O,/kg i ekstrakt kadulje (0,15 %) s limunskom
kiselinom (0,01 %) gdje je Pbr 9,12 mmol O,/kg. Ovaj ekstrakt kadulje proizveden

djelovanjem etanola i ultrazvuka (UZV) vrlo malo je zastitio ulje od oksidacijskog kvarenija.

Sintetski antioksidans propil galat (PG) koji se dodavao u koncentraciji 0,01 % pokazao je
bolje djelovanje od prirodnog antioksidansa ekstrakta kadulje (1:10, 65% EtOH UZV). Nakon

5 dana vrijednost Pbr iznosi 8,75 mmol O,/kg.

Upotrebom sintetskog antioksidansa butil hidroksianisola (BHA) u koncentraciji 0,01 %, nije
se postigla dobra zastita ulja od oksidacijskog kvarenja, jer je njegov Pbr nakon 5 dana

priblizno jednak kontrolnom uzorku, a iznosi 10,05 mmol O,/kg.
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6. ZAKUUCCI

Na temelju ovog provedenog istrazivanja, gdje se ispitivala oksidacijska stabilnost hladno

presanog lanenog ulja bez i s dodatkom prirodnih i sintetskih antioksidanasa te sinergista,

mogu se izvesti slijedeci zakljucci:

1.

Hladno presano laneno ulje je dobre kvalitete, jer su osnovni parametri kvalitete Pbr i
SMK u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19).

Dodatkom ekstrakta ruzmarina (tip Oxy'Less CS) postignuta je najbolja zastita od
oksidacijskog kvarenja Oven testom na 63 °C, pogotovo ekstraktom ruzmarina
(0,15 %) u kombinaciji sa sinergistom askorbinskom kiselinom (0,01 %).

Koristenjem vece koncentracije ekstrakta ruzmarina (0,15 %) ostvarena je bolja
zastita ulja od oksidacije u odnosu na koncentraciju 0,05 %.

Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH 96h) takoder pokazuje znacajno dobru zastitu
lanenog ulja, ali je loSiji od ekstrakta ruzmarina.

Ekstrakt kadulje (1:10, 65% EtOH UZV) se nakon 5 dana testa pokazao loSiji od
ekstrakta kadulje (1:10, 65% EtOH 96h).

Prirodni antioksidans a-tokoferol, kod obje koncentracije, nije pokazao zastitu ulja od
oksidacijskog kvarenja, njegove vrijednosti Pbr su bile znatno veée u odnosu na
kontrolni uzorak ulja.

Mjesavina tokoferola, kod obje koncentracije, takoder nije pokazala zaStitu od
oksidacijskog kvarenja jer su vrijednosti Pbr nakon 5 dana testa bile veée od
kontrolnog uzorka.

Sintetski antioksidans propil galat dovodi do vede stabilnosti hladno presanog
lanenog ulja u odnosu na prirodni antioksidans ekstrakt kadulje (1:10 65% EtOH UZV)
i BHA.

Butil hidroksianisol se nije pokazao efikasan, jer je njegov Pbr nakon 5 dana testa
priblizno jednak Pbr hladno presanog ulja bez dodatka antioksidansa (kontrolnog

uzorka).
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