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1. Uvod

Kod proizvodnje prehrambenih proizvoda izuzetno je bitno dobiti krajnji proizvod koji
zadovoljava zahtjeve kvalitete i zdravstveno je ispravan. U danasnje vrijeme povecana je
konzumacija jestivih biljnih ulja, zbog cfega je potrebno osigurati takvu proizvodnju i
skladiStenje biljnih ulja koja neée narusiti nutritivne vrijednosti niti bioloSke sastojke ulja.
Jestiva biljna ulja su podloZna kvarenju i imaju ogranicen rok trajanja. Kvarenje biljnih ulja
naj¢es¢e je uzrokovano oksidacijom ugljikovog lanca masne kiseline S$to predstavlja
oksidacijsko kvarenje, koje dovodi do organolepti¢ckih promjene svojstava ulja i gubitka
bioloski aktivnih tvari. Upravo zbog toga prilikom proizvodnje i skladiStenja biljnih ulja

potrebno je sprijeciti oksidacijsko kvarenje ili ga kao takvo usporiti.

Vrijeme kroz koje se ulje moZe sacuvati od procesa autooksidacije i kvarenja predstavlja
oksidacijsku stabilnost ili odrZivost ulja. Stupanj oksidacije ulje danas se moZe odrediti pomocu
viSe razlic¢itih metoda za ispitivanje odrzivosti ulja, koje se temelje na ubrzanoj oksidaciji ulja.
Pritome se koriste ove metode: Schaal Oven test, AOM test, test odrzivosti na 98 °C, Rancimat
test, metoda apsorpcije O i test na bazi fluorescentnog svjetla (Dimi¢ i Turkulov, 2000.). Sastav
masnih kiselina u pojedinoj vrsti ulja, te udio prirodnih antioksidanasa u samom ulju ima

utjecaj na oksidativnu stabilnost ulja (Frega i sur., 1999.).

Antioksidansi koji se dodaju uljima radi poboljSanja oksidacijske stabilnosti, mogu se podijeliti

na prirodne i sintetske.

Zadatak ovog rada bio je pomocéu Oven testa koji se temelji na ubrzanoj oksidaciji ulja ispitati
utjecaj dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost mjeSavine hladno presanog

lieSnjakovog ulja (70 %) i hladno presanog ulja kostica grozda (30 %).

Oven test se provodio pri temperaturi 63 °C, kroz €etiri dana. Pratila se oksidacijska stabilnost
na uzorku mjesavine biljnih ulja bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak). U ostalim
uzorcima pratio se utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa: ekstrakta kadulje (1:10, 65 %
EtOH - UZV, udjela 0,2 %), ekstrakta ruzmarina (OxyLess.CS, udjela 0,2 %), ekstrakta ruzmarina
(OxyLess.CS, udjela 0,2 %) s dodatkom 0,01 % limunske kiseline, ekstrakta nara (0,2 %),
mjesavina tokoferola (0,2 %), kao i dodatak eteri¢nih ulja: konopljike (0,05 %), lavande (0,05
%), slatkog pelina (0,05 %), divlje mrkve (0,05 %), smilja (0,05 %) te sintetskog antioksidansa

propil galata (0,01 %) na promjenu stabilnosti mjeSavine ulja.
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Masti i ulja su organski spojevi i svrstavaju se u skupinu lipida, te se sastoje od masnih kiselina,
trovalentnog alkohola glicerola i negliceridnih sastojaka (Moslavac, 2013.). Zbog svog sastava
masti i ulja se dobro otapaju organskim u otapalima kao Sto su: eter, alkohol, heksan, dietil

eter, ekstrakcijski benzen, kloroform i dr. dok su u vodi netopljiva (Sikorski, 2003.).

Prema sastavu i strukturi biljnim uljima kao prirodni lipidi se mogu podijeliti u sljedece skupine:
e jednostavni lipidi: trigliceridi masnih kiselina i voskovi;
e slozeni lipidi: fosfolipidi, glikolipidi, aminolipidi, cerebrosidi, sulfolipidi i

e derivati lipida: masne kiseline, alkoholi (steroli), ugljikovodici (karoteni), vitamini A, D,

E i K (Rac, 1964.).

Jednostavni lipidi

Jednostavnim lipidima pripadaju triacilgliceroli (trigliceridi) masnih kiselina koji u prirodi
dolaze uz prisustvo manjih koli¢ina lipida iz drugih grupa, te voskovi poznati kao esteri visih

masnih kiselina i viSih masnih alkohola (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980.).

Triacilgliceroli su esteri koji nastaju esterifikacijom trovalentnog alkohola glicerola i masnih
kiselina. Reaktivni dio molekule triacilglicerola su masne kiseline zbog ¢ega imaju utjecaj na

kemijska i fizikalna svojstva ovih spojeva (Swern, 1972.).

SloZeni lipidi

Slozeni konjugirani lipidi mogu procesom hidrolize dati tri ili viSe komponenata, koje ukljuéuju:
fosfolipide koji su derivati fosforne kiseline, glikolipide koji u sastavu sadrZe ostatke
ugljikohidrata, aminolipide, cerebroside i sulfolipide. Negliceridni sastojci u prirodnim biljnim
uljima najcesée se nalaze u udjelu 1 - 2 %, izuzetak je sojino i pamukovo ulje koja mogu
sadrzZavati i do 3,5 % (Ostri¢-MatijaSevic¢ i Turkulov, 1980.). Odredeni negliceridni sastojci su
izrazito poZzeljni u biljnim uljima, ali isto tako postoje i drugi izrazito nepozeljni neglicerdini

sastojci koje je potrebno ukloniti prilikom rafinacije u Sto vecoj mjeri. Karoteni i liposolubilni
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vitamini su pozZeljni sastojci dok za razliku od toga voskovi, fosfatidi i tragovi metala su

nepozeljni jer doprinose smanjenju kvalitete ulja.

Derivati lipida

Osim masnih kiselina u derivate lipida ubrajamo i alkohole (sterole), ugljikovodike

(karotenide), te vitamin A, D, E i K.
Postoje razlike izmedu pojedinih masnih kiselina, a ovise o:
e stupnju nezasiéenosti ugljikovih molekula,
e broju atoma u molekuli,
e broju dvostrukih veza i
e polozaju kiselinskih ostataka u prostoru oko dvostrukih veza.
Ovisno o broju ugljikovih atoma, podjela masnih kiselina je sljedeéa:
e masne kiseline koje imaju do 8 ugljikovih atoma ili kratkolan¢ane masne kiseline,
e masne kiseline koje imaju od 8 do 12 ugljikovih atomaili srednjelan¢ane masne kiseline
i
e masne kiseline koje imaju iznad 12 ugljikovih atoma ili dugolanéane masne kiseline.
Masne kiseline se prema stupnju nezasiéenosti mogu podijeliti na :
e zasi¢ene masne kiseline i

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

Zasi¢ene masne kiseline

Zasicene masne kiseline su masne kiseline u ¢ijem sastavu su atomi ugljika povezani
jednostrukim vezama (C — C), te je svaki C atom u lancu molekule zasi¢en. CH3(CH3),COOH je
opéa formula zasi¢enih masnih kiselina. Zasi¢ene masne kiseline imaju ravan oblik lanca zbog
¢ega se gusto slazu. Pri sobnoj temperaturi takve masti imaju kruto agregatno stanje, a tocka
topljenja raste s porastom broja C atoma u molekuli (Rade i Skevin, 2004.). Zasi¢ene masne

kiseline zastupljene su u prirodnim mastima i uljima imaju najc¢esée 4 - 22 C atoma u svome
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sastavu, a zastupljenost zasi¢enih masnih kiselina s veé¢im brojem C atoma (24 - 26) prisutna

je u voskovima (Moslavac, 2013.).

Neke od vaznijih zasi¢enih masnih kiseline prikazane su u Tablici 1. Laurinska, stearinska,
palmitinska i miristinska su zasi¢ene masne kiseline koje se isti€u kao najzastupljenije u

mastima i uljima. Prisustvo zasi¢enih masnih kiselina sa neparnim brojem ugljikovih atoma je

u tragovima (Sadadinovic¢, 2008.).

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

. Broj C Mol. Taliste .
Naziv Formula .. Nalaziste
atoma teZina (°C)
Maslaé
aslacna 4 | CHy(CH,)»COOH | 8810 | -7,9 maslac
(n-butanska)
Kapronska 6 CHs-(CH2)e-COOH | 116,15 3,4 maslac, masti kolfosa,
(n-heksanska) babasu, palmeiisl.
Kaprilna 8 | CHy(CH)sCOOH | 14421 | 167 | Mastac mastikokosa,
(n-oktanska) palmi i siemenja uljarica
Kaprinska 10 CHs-(CHa)s"COOH | 172,26 316 maslac, mastl kokosa i
(n-dekanska) kitova
sjemenske masti iz
Laurinska 12 | CHs(CH2)1COOH | 200,31 | 44,2 porodica
(n-dodekanska) lovora i palme, mlijec¢ne
masti
Miristinska vecina zZivotinjskih i
(n-tetradekanska) 14 CHs+(CH;)12:COOH | 228,36 53,9 I:r)]lqlgr;[::
Palmitinska prakticki sve Zivotinjske i
n-heksadekanska iljne masti
(n-heksadekanska) 16 CH3-(CH,)14-COOH | 246,42 63,1 bili .
Stearinska svagdje gdje je prisutna
(n-oktadekanska) 18 CHa:(CHz)1:COOH | 284,47 69,6 palmitinska kiselina
Arahinska 20 | CH3:(CH2)1¢COOH | 312,52 | 75,3 arasidovo i riblja ulja
(n-eikosanska)
Behenska 2 CHs-(CHa)0COOH | 340,57 79.9 ara_sldol/'(?f replc.lno,
(n-dokosanska) gorusicino ulje
Lienocerinska arasidovo ulje, u malim
& 24 CH3:(CH3)22:COOH | 368,62 84,2 koli¢inama u Zivotinjskim
(n-tetrakonsanska) mastima
Ceritonska T . .
(n-heksakosanska) 26 CH3:(CH3)24:COOH | 396,68 87,7 Pcelinji i drugi voskovi
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Nezasicene masne kiseline

Masne kiseline u ¢ijem sastavu su ugljikovi atomi osim, jednostrukim vezama medusobno
povezani sa jednom ili viSe dvostrukih ugljikovih veza nazivaju se nezasiéenim masnim
kiselinama. Prema broju dvostrukih veza (C=C) nezasi¢ene masne kiseline dijele se u dvije

skupine:
e mononezasi¢ene masne kiseline

e polinezasicene masne kiseline

Mononezasiéene masne kiseline sadrze jednu dvostruku vezu, dok polinezasicene masne
kiseline u svome sastavu imaju dvije ili vi$e dvostrukih veza (Rac, 1964.; Rade i Skevin, 2004.).
Oblik lanca nezasi¢enih masnih kiselina nije ravan, vec je oblik slomljenog Stapica Sto utjece
na agregatno stanje ulja. Ulja (maslinovo ulje, suncokretovo ulje, sojino ulje, ulje uljane repice
i dr.) su u tekuc¢em obliku na sobnoj temperaturi jer imaju nize taliste u usporedbi s zasi¢enim
masnim kiselinama sa jednakim brojem ugljikovih atoma u lancu (Rac, 1964.). Najzastupljenija
mononezasi¢ena masna kiselina u svim biljnim uljima je oleinska kiselina sa 18 — C atoma koja
posjeduje jednu dvostruku vezu u svome sastavu. Velike koli¢ine oleinske kiseline zastupljene

su u maslinovom, viskooleinskom suncokretovom i repi¢inom ulju (Moslavac, 2013.).

Linolna kiselina je jedna od najznacajnijih polinezasi¢enih masnih kiselina koja u svome sastavu
ima dvije dvostruke veze. Linoleinska kiselina u svome sastavu ima tri dvostruke veze, dok se
sa Cetiri dvostruke veze kao najznacajnija spominje arahidonska kiselina. Linolna i linoleinska
su polinezasi¢ene masne kiseline koje se mogu izdvojiti kao najzastupljenije u brojnim uljima
poput: suncokretovog, sezamovog, kukuruznog uljaidr. (Rac, 1964., Sadadinovié, 2008.). Neke

od znacajnijih mononezais¢enih i polinezasi¢enih masnih kiselina navede su Tablicama 2 i 3.
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Tablica 2 Znacajnije mononezasi¢cene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Formula Nalaziste
Oleinska kiselina CHs(CH3);,CH=CH(CH;),COOH sva ulja i masti
Palmitoleinska kiselina CHs(CH3)sCH=CH(CH,),COOH prirodne masti
Vakceinska kiselina CH3(CH2)5CH=CH(CH2)9COOH maslaci loj
Gadoleinska kiselina CHs(CH,)sCH=CH(CH,),COOH ulje repice, 53;“5'% riblja
Petroselinska kiselina CH3(CH3)10CH=CH(CH,)4COOH ulje persina
Eruka kiselina CHs3(CHa);CH=CH(CH2)1:COOH ulje krstasica (repica,
gorusica)
Tablica 3 Znacajnije polinezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2013.)
Naziv Formula Nalaziste

sva ulja i masti
(0,5-81 %), vedi
Linolna kielina CH3(CH,)4,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH broj jestivih
biljnih ulja (40-
60% )
ulja visokog
L'Ei‘;'ee“”ns:a CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH.,),COOH J‘(’jlnsoog),btrz"\f"

susiva ulja

Klupanodonska

kiselina CH3(CH,CH=CHCH;),CH=CHCH,(CH,CH=CHCH,),CH,COOH riblja ulja

2.2. PODIJELA I SVOJSTVA BILINIH ULJA

Svojstva biljnih ulja karakteristi¢na su za svaku pojedinu biljnu vrstu iz kojeg se proizvodi biljno
ulje. Biljna ulja mogu se podijeliti na viSe razlicitih skupina ovisno o podrijetlu biljke iz koje je

proizvedeno biljno ulje ili dijelu biljke koji se koristi za proizvodnju biljnog ulja.
Prema tome razlikujemo sljedece:
1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: palmino ulje, maslinovo ulje, avokadovo ulje i dr.,

2. Ulja i masti prema dominiraju¢éim masnim kiselinama iz sjemena i ploda dijele se na

sljedede:
a) laurinske masti i ulja (palmine kostice, kokos...),

b) masti stearinske i palmitinske kiseline (shea maslac, kakao maslac,...),
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c) ulje palmitinske kiseline (pamukovo ulje, palmino ulje,...),

d) ulje linolne i oleinske kiseline (suncokretovo, sezamovo, kukuruzne klice, Safranika,

bucine kostice, repica...),

e) ulje linolenske kiseline (soja, lan, konoplja, Camelina sativa L.)

3. Ulja prema podrijetlu odnosno vrsti biljke:

a) ulje iz leguminoza (soja, kikiriki...),

b) ulja krstasica (gorusica, repica...) (Bockisch, 1998.).

2.2.1. Ljesnjak

Obic¢an europski ljesSnjak Corylus avellana L. je drvo koje pripada porodici Betulacae, Ciji

plodovi imaju visok udio ulja. Zemlje koje najviSe doprinose ukupnoj svjetskoj proizvodnji

lie$njaka su: Turska, Spanjolska i Italija (Dimi¢, 2005.). Plodovi ljednjaka sakupljaju se ru¢no i

sadrze ljusku koja se potom mehanicki uklanja, te se moZze koristiti kao sirovina za proizvodnju

drvenog ugljena (Dimi¢, 2005.). Plodovi ljeSnjaka su popularni orasasti plodovi koji se na trzistu

nalaze kao ociséeni ili s ljuskom, te preradeni u ulje, brasno, mlijeko i maslac. lzvor su

nezasi¢enih masnih kiselina od kojih su najzastupljenije oleinska (80%) i linolna (6-12%), koje

pozitivno utje¢u na ljudski organizam (Joki¢ i sur., 2016.). Osnovni kemijski sastav plodova

ljieSnajaka prikazan je u Tablici 4. Takoder, plodovi ljeSnjaka dobar su izvor proteina, vitamina,

minerala i drugih komponenti (arginin, B-sitosterol, vitamin B6, E i A, Zeljezo, bakar, magnezij,

selen iitd.) (Wetherilt i Pala, 1998.).

Tablica 4 Osnovni kemijski sastav ploda ljeSnjaka (Joki¢ i sur., 2016.)

Komponenta Udio (%)
Ulje 65
Proteini 14
Ugljikohidrati 16
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2.2.1.1. LjeSnjakovo ulje

LjeSnjakovo ulje je ugodnog mirisa i ima ,slatkasti” okus, te je zlatnoZute boje. Upotrebljava
se u kulinarstvu, te u kozmetickoj i farmaceutskoj industriji (Karleskind, 1996.; Vaughan,
1977.). LjeSnjakovo ulje sadrzi visok udio tokoferola, odnosno vitamina E zbog ¢ega posjeduje
visoku antioksidacijsku stabilnost. Upravo vitamin E prilikom konzumacije ulja ima ulogu kao
»zastitni faktor” u oksidacijskim procesima koji se odvijaju u organizmu (Wetherilt i Pala,
1998.). LjeSnjakovo ulje zbog svog nutritivnog sastava ima pozitivan utjecaj na zdravlje i
svojstvenu primamljivu aromu, pa je porasla zainteresiranost za njegovu konzumaciju zbog
promjena prehrambenih navika potro$aca koji su orijentirani prema zdravom nacinu Zivota

(Yilmaz i Ogiitci, 2014.).

Zemlje koje su veliki proizvodacdi ljeSnjaka, ulje ljeSnjaka koristi se kao rafinirano u kulinarstvu.
Druge zemlje koje uvoze ljeSnjak, ulje ljeSnjaka koriste veéinom kao zalinsko koje je

nerafinirano jestivo ulje (Dimi¢, 2005.).

Prema sastavu masnih kiselina ljeSnjakovog ulja vidljiva je prisutnost zasi¢enih masnih kiselina
(8 - 9 %) i mononezasi¢enih masnih kiselina (oko 75 %). Zbog svog sastava masnih kiselina

(Tablica 5) ljeSnjakovo ulje svrstava se u grupu ,,oleinskog” tipa ulja (Karleskind, 1996.).

Tablica 5 Sastav masnih kiselina koje se nalaze u ljeSnjakovom ulju (Dimié, 2005.)

Masna kiselina Wetherilt i Karleskind, Maguire i sur., Zlatanov i
Pala, 1998. 1996. 2014. Antova,
1998.
Palmitinska C16:0 59-7,4 5-9 5,82 8,6
Stearinska C18:0 2,1-3,6 1-4 2,74 1,8
Oleinska C18:1 72,3 -80 66 — 83 79,30 83,2
Linolna C18:2 9,8-17,7 8-25 10,39 1,5

Prema istrazivanjima na temu funkcionalnog sastava lipida ljeSnjaka (Corylus avellana L.)
Alasalvar i sur. su 2006. godine ustanovili su da ljeSnjakovo ulje u svome sastavu sadrzi

sljedecih glavne izomerne oblike triglicerida: 000 (71,31 %), OOL (12,26 %) i POO (9,54 %).
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2.2.2. Kostice grozda

Plod vinove loze je grozde Vitis vinifera L. koje se uzgaja kao vocarska kultura Sirom svijeta, te
se koristi u tehnologiji proizvodnje vina. U tehnologiji vina prilikom procesa prerade grozda
nastaje nusprodukt proizvodnje tj. komina koja se u razvijenim zemljama koristi za

proizvodnju:
e ulja iz kostica (sjemenki) grozda i

e bioloski aktivnih komponenti iz ljuske (Dimi¢, 2005.).

Komina koja nastaje kao nusprodukt proizvodnje vina obi¢no sadrzi 14 — 30 % sjemenki grozda,
te ostale komponente kao $to su dijelovi stabljike u udjelu 8 — 10 % dok ostatak udjela ¢ine
kozZice preSanog grozda (Schieber i sur., 2002.). KosStice grozda imaju 10 — 20 % ulja pri ¢emu
je udio vitamina E visok zbog cega ulje koStica groZzda ima antioksidacijsko djelovanje i
pozitivan ucinak na ljudsko zdravlje (Schuster, 1992.). Prikaz sastava kostica grozda vidljiv je u

Tablici 6.

Tablica 6 Prikaz sastava kostica grozda (Domokos i Kiss, 2002.)

Sl Udio u vlaznom U(.:Iio u suhom
sjemenu (%) sjemenu (%)

Voda 30-52 -
Ulje 8-12 12-22
Pepeo 1,2-2,0 -
Sirovi proteini - 12
Sirova vlakna 46 - 48
od toga celuloza i 10-12
Polisaharidi - 8-10
Tanini - 5,7
Lecitin - 0,12
Fitin - 0,72

2.2.2.1. Ulje kostica grozda

Ulje kostica grozda okusom podsjecéa na orahe, te je boje koja se krec¢e od zelenkaste do zlatno-
Zute, dok pri duzem stajanju ulje moze poprimiti i smedu boju. Ulje kosStica groZda dobije se

presanjem kosStica grozda u puznim ili hidraulickim presama, ali zbog malog udjela ulja u

11
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koSticama grozda primjena ekstrakcije je metoda koja je efikasnija za izdvajanje ulja (Dimic,

2005.).

Bitno je obratiti paznju na ¢uvanje i skladistenje koStica grozda prije njihove prerade u ulje.
Vazino je cuvati suhe i Ciste koStice grozda kako ne bi dosSlo do mikrobioloSkog procesa
kvarenja, gdje se sadrzaj ulja u kosSticama smanjuje i povecdava se kiselost ulja (Dimi¢, 2005.).
U Tablici 7 su prikazane fizikalno — kemijske karakteristike ulja kostica groZzda koje se koristi

kao jestivo ulje, te udio pojedinih masnih kiselina.

Osim u kulinarstvu ulje koStica koristi se u kozmetickoj industriji gdje ulazi u sastav mnogih

sredstava za njegu poput onih za kosu, koZu, usta, te krema za ruke (Domokos i Kiss, 2002.).

Tablica 7 Prikaz fizikalno-kemijskih karakteristika i sastava masnih kiselina kostica grozda

Pokazatelj Husselnzgﬁgbrabba, Karleskind, 1996. Domokos i Kiss, 2002.
Specificna tezina 20 °C 0,8965 0,908 — 0,911 0,924 - 0,937
(kg/dm?)

Ind. refrakcije (n?%) 1,4731 1,473 - 1,476 1,471 - 1,486

(n*0) : : :
Viakozitet (cP); 20 °C - 53-58 -
Jodni broj (g/100g) 165,5 130 - 138 121 - 157
Saponifikacijski broj
(mg KOH/g) 192,21 188 - 194 181 -206
Tocka ocvrscivanja i od—11 do— 17 od — 10 do — 24
(°C)
Sastav masnih kiselina . . o

Sabir i sur., 2012. Karleskind, 1996. Domokos i Kiss, 2002.
(% m/m)
Palmitinska C 16:0 6,9-12,9 7-10 59-7,5
Stearinska C 18:0 1,44 — 4,69 3-6 2,4-4,0
Oleinska C 18:1 16,2-31,2 14-22 15-20
Linolna C 18:2 53,3-70,4 65-73 69-78

Ulje koStica grozda u sastavu ima trigliceride sljedecih glavnih izomernih oblika u udjelima od:

35,7 % LLL, 21 % OLL, 17 % PLL i 10,3 % LOO (Karleskind, 1996.).

2.3. VRSTE KVARENJA BILUNIH ULJA

Biljna ulja su zbog svog sastava podloZna kvarenju uslijed kojega se narusava njihova kvaliteta,

tada ulja postaju neprihvatljiva za prehranu. Promjene do kojih dolazi uslijed sloZenih

12
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biokemijskih i kemijskih reakcija dovode do stvaranja hlapljivih spojeva koji mijenjaju okus,

boju i miris ulja, Sto rezultira kvarenjem biljnih ulja (OStri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980.).
Procesi koji se odvijaju prilikom kvarenja ulja mogu se podijeliti na:

e enzimske i mikrobioloske procese i

e kemijske procese (Ostric-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

Takoder prilikom kvarenja ulja mijenja se i prehrambena vrijednost biljnog ulja, te dolazi do
gubitka bioloski aktivnih tvari poput esencijalnih masnih kiselina, provitamina, vitamina i dr.
sastojaka (Volmut, 2010.). Osim gubitka prethodno nabrojanih sastojaka nastaju i Stetne tvari

(peroksidi i polimeri) koji ubrzavaju kvarenje ulja i na taj nac¢in dodatno skracuju trajnost ulja.

2.3.1. Mikrobioloski i enzimski procesi kvarenja

Mikrobioloski i enzimski procesi kvarenja odvijaju se uz prisutnost mikroorganizama ili enzima
koji uz odgovarajuce uvijete rasta i sredinu (aw, pH, temperatura i dr.) dovode do kvarenje ulja
(Volmut, 2010.). Kvarenje ovog tipa vezano je uz uvjete skladiStenja sjemena i plodovima
uljarica, stoga je bitno voditi brigu o svim uvjetima i parametrima prilikom skladistenja kako

bi se ono svelo na minimum (Rade i sur., 2001.).

Mikrobioloski i enzimski procesi kvarenja dijele se na:
e [} - ketooksidaciju i

e Hidroliti¢ku razgradnju.

B - ketooksidacija

B - ketooksidacija je proces oksidacije (Slika 1) koji nastaje uz djelovanje mikroorganizama tj.
gljivica koje pripadaju grupama Aspergillus i Penicillium, te bakterijama Bacillus mesentericus
i Bacillus subtillis (Volmut, 2010.). Produkti koji nastaju djelovanjem navedenih

mikroorganizama mogu biti primarni produkti (p - keto kiselina) i sekundarni produkti (metil
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ketoni). Navedeni produkti dovode do procesa oksidacije ulja i masti koje tada poprimaju

»uzegao” miris i okus.

RCH;CH,COOH — RCH=CHCOOH — RCHOHCH;COOH — RCOCH2COOH — RCOCHs + CO2

zasicena o, P - nezazicena P - hidroksi P - keto kiselina  metil - keton
m. kiselina m. kiselina m. kiselina

Slika 1 Prikaz reakcije B - ketooksidacije

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja je proces gdje lipoliticki enzimi tj. lipaze dovode do hidrolize triglicerida
uz prisutnost vode i povisene temperature, uslijed ¢ega nastaju slobodne masne kiseline
(SMK). Osim SMK produkti ovih reakcija hidrolize su i monogliceridi, digliceridi, te glicerol koji

dovode do povecanja kiselosti ulja. Proces hidroliticke razgradnje prikazan je na Slici 2.

CH; — 0O0CR;4 CH,—0OH + HOOCR;
| |
CH, —00CR; + 3IH0 — CH—-0H + HOOCR,
|
CH; — O0CR; CH;—0OH + HOOCR;
triglicerol voda glicerol slobodne masne kiseline

Slika 2 Prikaz reakcije hidroliticke razgradnje ulja

14
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2.3.2. Kemijski procesi kvarenja

Biljna ulja podlijezu kemijskim procesima kvarenja kao $to su:
e Autooksidacija,
e Termooksidacijske promjene i

e Reverzija.

Autooksidacija

Autooksidacija je proces u kojemu kisik iz zraka djeluje na dvostruke veze nezasi¢enog lanca
masne kiseline, pri ¢emu nastaju slobodni radikali koji dovode do oksidacijskog lancanog

procesa.

U proces autooksidacije uklju¢ene su tri faze:
1. Inicijacija — pocetak reakcije
2. Propagacija —tijek reakcije

3. Terminacija — zavrSetak reakcije

Ovisno o sastavu ulja, uvjetima skladistenja i prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju
autooksidaciju navedeni proces autooksidacije moze se odvijati ubrzano ili usporeno. Jednom
zapoceti proces autooksidacije nije moguée zaustaviti. Ovo kvarenje ulja dovodi do uzeglosti
ulja, te je ono ujedno i najéesé¢e kvarenje ulja. Pocetak reakcije ili faza inicijacije je proces
homolitickog cijepanja gdje uz djelovanje topline, energije ultraljubicastog ili vidljivog svijetla,
te uz djelovanje iona metala dolazi do stvaranja alkil radikala masne kiseline i izdvajanja vodika
(Volmut, 2010.). Nakon toga tijek reakcije se nastavlja, te u drugoj fazi propagacije dolazi do
nastanka radikala hidroperoksida i peroksida tj. primarnih produkata oksidacije. Sekundarni
produkti razgradnje hidroperoksida (aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i dr. spojevi) nastaju u
manjim koli¢cinama, ali dovode do pojave neugodnog mirisa i okusa ulja. Hidroperoksidi su
katalizatori reakcije autooksidacije koji ubrzavaju daljnji tijek reakcije. Zadnja faza

autooksidacije je zavrSetak reakcije ili terminacije gdje dolazi do medusobne reakcije
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slobodnih radikala prilikom ¢ega nastaju polimeri (R — R, ROOR) koji su inaktivni, te se reakcije

autooksidacije zavrsavaju. Na Slici 3 prikazane su faze autooksidacije ulja.

RH + 0, — Re + HOO »

1. Faza inicijacije

Re + 02 —> ROO »

ROO e+ + RH —> Re + ROOH
ROOH — ROe + HO »

ROe= + RH — Re + ROH
HOes + RH — Re + HOH

2. Faza propagacije

Re + Re > R-R
Re + ROOs —»  ROOR
ROO e + ROOs —»  ROOR + 0,

3. Faza terminacije

RH — masne kiseline,

R ®, RO » - slobodni radikali,

ROO » - radikal peroksida,

ROOH - hidroperoksid,

HOO e - radikal vodikovog peroksida,

R —R, ROOR — polimeri.

Slika 3 Prikaz reakcije autooksidacije ulja

16



2. Teorijski dio

Termooksidacijske promjene

Termooksidacijske promjene nastaju sloZzenim kemijskim reakcijama gdje zagrijavanjem ulja
pri visokim temperaturama (iznad 150 °C) , uz prisutnost zraka i vodene pare nastaju
termooksidacijski produkti. Ciklicke masne kiseline, dimeri i polmeri masnih kiselina,
trigliceridi, oksipolimeri, te drugi hlapljivi i nehlapljivi spojevi su neki od spojeva koji nastaju
prilikom ovih reakcija (Vidyasagar i sur., 1974.). Termooksidacijske promjene koje se odvijaju
ovise o: vrsti ulja, temperaturi i duzini zagrijavanja. Ulja koja u svome sastavu sadrzZe vedéi udio
nezasi¢enih masnih kiselina npr. suncokretovo ulje (udio linolne kiseline je 60 - 70 %)
podloZnija su termooksidacijskim promjenena, te produkti reakcija nastaju puno brze u
usporedbi s uljima koja sadrze maniji udio nezasi¢enih masnih kiselina. Udio polinezasi¢enih
masnih kiselina koje su ujedno i esencijalne masne kiseline prilikom termicke obrade hrane t;.

przenja hrane se smanjuje, ¢ime dolazi do promjene nutritivnog sastava ulja (Volmut, 2010.).

Reverzija

Reverzija je pojava koja dovodi do promjene mirisa i okusa kod pojedinih biljnih ulja. Prilikom
zagrijavanja nekih biljnih ulja dolazi do neugodnog mirisa i okusa na ribu koji je izraZeniji kada
se ulje zagrijava (Rac, 1964.). Reverzija mirisa i okusa prisutna je kod biljnih ulja koja sadrze
linolensku kiselinu koja oksidira za vrijeme procesa autooksidacije. Upravo zbog toga
primjenjuje se djelomi¢na hidrogenacija ili dodatak aditiva uljima u cilju usporavanja reverzije

i povecanja odrzivosti ulja (Ostiré-Matijesevi¢ i Turkulov, 1980.).

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Prilikom skladistenja biljnih ulja vazno je poznavati oksidacijsku stabilnost ulja, koja predstavlja
vrijeme kroz koje se biljno ulje moZe sacuvati od autooksidacije. Zbog oksidacijskog kvarenja
dolazi do degradacijskih promjena koje naruSavaju nutritivni sastav ulja, te dolazi do
nepovoljnih senzorskih promjena ulja. Sljedeci ¢imbenici poput sastava i rasporeda masnih

kiselina u molekuli triglicerida, te razli¢ite komponente koje su prisutne u uljima imaju utjecaj
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na oksidacijsku stabilnost ulja (Shahidi i Zhong, 2005.). Antioksidansi su tvari koje se dodaju

uljima kako bi se produZila trajnost i odrzivost ulja.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su tvari koje sprjec¢avaju tj. usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja i na taj nacin
produzuju oksidacijsku stabilnost i rok trajanja biljnog ulja. Antioksidansi koji se koriste za
stabilizaciju biljnih ulja mogu biti prirodni i sintetski (Berra i sur., 2006.). Male koli¢ine
antioksidansa ulje Stite od oksidacijskog kvarenja, dok stupanj djelovanja antioksidansa ovisi
o sljede¢im cimbenicima: temperatura, koncentracija antioksidansa, prisutnosti drugih

antioksidansa i pojedinih sastojaka hrane (Pokorny i sur., 2001.).

Mehanizam djelovanja antioksidansa odvija se u dvije reakcije:

Prva reakcija je vezanje antioksidansa (AH), gdje antioksidans daje vodik (H), koji se potom

veze na slobodni radikal peroksida (ROO e) ili na slobodni radikal masne kiseline (R e).
AH + ROO e — ROOH + Ae
AH + Re — RH + Ae

U drugoj reakciji na slobodni radikal (ROO e ili R ¢) veZe se slobodni radikal antioksidansa (A
o)'

Ae + ROO e — ROOA

Ove dvije reakcije prekidaju reakciju oksidacije, te na taj nacin produzuju odrzivost ulja kroz
odredeni vremenski period. Djelovanje antioksidansa u biljnim uljima ovisi o njegovoj dodanoj

koli¢ini koja je zakonski propisana, Sto znaci da antioksidans djeluje sve dok se ne potrosi.

Vrijeme djelovanja antioksidansa ovisi o: vrsti antioksidansa, dodanoj koncentraciji
antioksidansa, vrsti ulja, sastavu masti, te uvjetima cuvanja ulja. Neki od najzastupljenijih

prirodnih i sintetskih antioksidanasa u hrani prikazani su Tablici 8.
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Tablica 8 Najzastupljeniji prirodni i sintetski antioksidansi u hrani (Shahidi i Zhong, 2005.)

Prirodni antioksidansi Sintetski antioksidansi
Karotenoidi Butilhidrokisanisol (BHA)
Flavonoidi Butilhidroksitoulen (BHT)
Fenolne kiseline Etoksiquin (EQ)

. . . Propil galat (PG)
Tokoferoli i tokotrienoli Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ)

Stabilizacijski (zastitni) faktor (PF) se definira kao omjer indukcijskog perioda ulja sa dodatkom
i ulja bez dodatka antioksidansa, te pokazuje antioksidacijsko djelovanje antioksidansa kroz

povedanje odrzivosti ulja (Bandoniene i sur., 2000.).

Zastitni faktor (PF) = IPx - IPx
IPx — indukcijski period ulja sa dodatkom antioksidansa (h)

IPx — indukcijski period ulja bez dodatka antioksidansa (h)

Prirodni antioksidansi

U posljednje vrijeme prirodni antioksidansi sve se vise dodaju u hranu jer su prirodni sastojci
puno sigurniji i bolji za koristenje prilikom proizvodnje hrane. Prirodni antioksidansi mogu se
nadi u raznim dijelovima biljaka kao $to su: korijen, kora, sjemenke i liS¢e (Berra i sur., 2006.).
Kao izvori prirodnih antioksidansa navode se: zacini i zacinsko bilje, Zitarice, kakao ljuska,
etericna ulja, ekstrakti biljaka, voce i povrce itd. (Yanishlieva i Marinova, 2001.). Prethodno
navedeni izvori prirodnih antioksidanasa sadrze spojeve poput: tokoferola, flavonoida,
fenolnih kiselina, karotenoida i askorbinske kiseline. Ekstrakti biljaka koji se koriste kao zacini
(ruzmarin, timijan, kadulja, origano i dr.) sadrze komponente koje imaju antioksidacijsko
djelovanje. Kroz istrazivanja utvrdeno je antioksidacijsko djelovanje lis¢a i ekstrakta biljaka
kadulje i ruzmarina (Pokorny i sur., 1997.). Antioksidacijsko djelovanje ruzmarina pripisuje se

njegovim aktivnim komponentama kao $to su: karnosol, rozamol, karnosolna te ursoli¢na
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kiselina (Ozcan i Arslan, 2011.). Kadulja takoder sadrzi komponente (terpeni i polifenoli) koje

posjeduju antioksidacijsko djelovanje.

Sintetski antioksidansi

Ulja i masti, te hrana koja sadrzi lipide moZe se stabilizirati sintetskim (umjetnim)
antioksidansima (Volmut, 2010.). Sintetski antioksidansi pripadaju skupini aditiva jer nisu
prirodni sastojak hrane, vec su dobiveni kemijskim putem zbog ¢ega je njihova koli¢ina u hrani
regulirana Pravilnikom o prehrambenim aditivima NN 62/2010 (MZSS, 2010.). Sintetski
antioksidansi sadrze fenolnu aktivnu skupinu. Najc¢esce se koriste butilhidroksianisol (BHA),
butilhidroksitoulen (BHT) i tercijarni butilhidrokinon (TBHQ) Sto je prikazano u Tablici 8. Kroz
istraZzivanja uoceno je da se upravo ovi antioksidansi povezuju s Stetnim i toksicnim
djelovanjem na ljudski organizam. Upravo zbog toga zalaze se koristenje prirodnih sastojaka
iz jestivih biljaka koje su izvor prirodnih antioksidansa (Ozcan i Arslan, 2011.). Dozvoljena
koncentracija BHA u uljima je maksimalno do 0,02%, dok ostali antioksidasni imaju dozvoljenu
maksimalnu koncentraciju do 0,01%. Antioksidansi medusobno mogu imati sinergisticki
ucinak, zbog toga bolje je uljima dodavati smjesu antioksidansa kako bi se postigla bolja

odrzivost ulja.

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti imaju ulogu da produzuju djelovanje antioksidansa, dok sami kao kemijski spojevi
nemaju antioksidacijsko djelovanje. Uz antioksidanse najéesce se koriste sljedeci sinergisti:
limunska, askorbinska i octena kiselina, monoizopropil citrat, askorbil palmitat i lecitin. Uz
antioksidans se obi¢no dodaje od 0,005% do 0,02% sinergista Sto je zakonski propisano.
Antioksidansi imaju bolje sinergisticko djelovanje s odredenim sinergistima. Tokoferoli
najbolje djeluju uz sljedeée sinergiste poput: askorbinska kiselina, askobil palmitat i limunska

kiselina. Sinergisti se dodaju uljima u procesu dezodorizacije pri kraju samog procesa.
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Djelovanje sinergista moze se opisati kroz sljedeca tri mehanizma djelovanja:

1. Sprjecavaju prooksidacijsko djelovanje iona metala na nacin da se veZu na ione metala,

te ih tako inaktiviraju;

2. Atom vodika daju radikalu antioksidansa, pri ¢emu ga regeneriraju i produzuju vrijeme

trajanja antioksidansa;

3. Veiu se sa radikalom antioksidansa i zaustavljaju njegov utjecaj na razgradnju

peroksida (Koprivnjak, 2006.).

2.4.3. Prooksidansi

Proces autooksidacije ulja odvija se postepeno i ne moze se sprijeciti, ali moguce je usporiti
ovaj proces eliminacijom slijedecih ¢imbenika: temperatura, svjetlost, tragovi metala i pojedini
pigmenti koji su najéeséi prooksidansi. Prooksidasni mogu biti i slobodne masne kiseline, zbog

karboksilne skupine koja ubrzava razgradnju hidroperoksida (Miyashita i Takagi, 1986.).

Temperatura

Djelovanje kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline se ubrzava povisenjem temperature
Sto ubrzava autooksidaciju ulja (Vrbeski, 1972.). Oksidacijsko kvarenje ulja nije moguce
sprijeciti, ono se polako odvija i pri temperaturama nizim od — 20 °C. Djelovanje povisene
temperature izrazenije je kod ulja s ve¢im udjelom polinezais¢enih masnih kiselina. Bitno je

voditi brigu o temperaturama na kojima se skladisti ulje.

Svjetlost

Svjetlost ima direktan utjecaj na autooksidaciju ulja. Oksidacija, autooksidacija i razgradnja
peroksida ulja ubrzana je prilikom utjecaja kraéih valnih duljina svjetlosti (manje od 380 nm)
(Volmut, 2010.). Kako bi se smanjio negativan utjecaj svjetlosti na odrzivost ulja bitno je ulje
skladistiti i ¢uvati u ambalazi koja onemogucuje utjecaj svjetlosti i kisika iz zraka. Ulja se zbog

toga pakiraju u tamnu ambalazu.
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Tragovi metala

U ulju se nalazi male koli¢ine iona metala koje djeluju kao prooksidasni. Tragovi iona metala
djeluju kao prooksidansi samo u slucaju kada su u ulju veé prisutni i hidroperoksidi (Volmut,
2010.). Metali djeluju na hidoperokside pri ¢emu dolazi do oksidacije iona metala i stvaranja
slobodnog radikala. Prooksidacijsko djelovanje metala moze se definirati ovim redom: Cu >

Mn > Fe > Cr > Ni > Zn > Al (Volmut, 2010.).

Pigmenti

Klorofil i hem-spojevi imaju prooksidacijsko djelovanje na ulje. Uz prisustvo svjetlosti klorofil
djeluje kao prooksidans kroz proces fotokemijske oksidacije. Proizvodi od mesa i koncentrati
juha neki su od proizvoda u kojima su hem-spojevi sastavni dijelovi, zbog toga se prilikom

proizvodnje ovih proizvoda treba koristiti svjeZe ulje (Volmut, 2010.).

2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE ULJIA

Odredivanje stupnja oksidacije ulja prati se kroz niz metoda, pri éemu niti jedna samostalno
nije dovoljna za pravilnu procjenu rezultata. Upravo zbog toga se primjenjuje vise metoda
(Tablica 9) za pregled ukupnog sadrzaja stupnja nastalih oksidacijskih promjena (Crapiste i

sur., 1999.).

Stupanj oksidacije ulja moZe se pratiti kroz sljedeée tri grupe metoda:
1. Senzorske metode,
2. Kemijske metode i

3. Fizikalne metode.
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2.5.1. Senzorske metode

Senzorske metode temelje se na odredivanju boje, okusa i mirisa ulja. Ukoliko je doslo do
oksidacije ulje ¢e poprimiti neprijatan miris i okus, zbog nastalih sekundarnih produkata
oksidacije (ketoni i aldehidi). Organolepti¢ko ocjenjivanje ulja uz ostale kemijske i fizikalne

metode vazino je zbog ispitivanja kvalitete ulja.

2.5.2. Kemijske metode
Kemijske metode pripadaju u analiticke metode za procjenu oksidacije ulja. Kemijske metode
koje se koriste za odredivanje navedenih parametara za ocjenjivanje stupnja oksidacije ulja i

masti prikazane su u Tablici 9.

Tablica 9 Prikaz analitickih metoda za procjenu stupnja oksidacije ulja i masti (Dimic i
Turkulov, 2000.)

Analiticka metoda Ispitivani parametar

Kemijske metode

Peroksidni broj (Pbr) Peroksidi

TBK test (broj) Malonaldehid

Karbonilni broj Svi spojevi s karbonilnom skupinom
Anisidinski broj (Abr) Nehlapljivi karbonilni spojevi
Kreis — ov test Epoksialdehidi i acetali

OV = 2PV + AV, ukupni sadrzaj primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije
Fizikalne metode

Oksidacijska vrijednost (OV) ili Totox broj

UV spektrofotometrija Konjugirani dieni i trieni

IR spektrofotometrija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nuklearna magnetska rezonancija) Hidroperoksidi i alkoholi
Fluorescencija Karbonilni spojevi (malonaledhid) i ketoni
Plinska kromatografija Hlapljivi spojevi

HPLC Malonaldehid i sekundarni proizvodi
Indeks refrakcije Primarni i sekundrani produkti oksidacije
Dielektri¢na konstanta Primarni i sekundrani produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi
Kulonometrija Hidroperoksidi
Kromatografija u koloni Polimeri, polarni spojevi

Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidni broj prikazuje stupanj oksidacije masnih kiselina i nastanak odredene koli¢ine

primarnih produkata oksidacije. Peroksidni broj se prikazuje u miliekvivalentima O3 ili mmol

23



2. Teorijski dio

0,/kg ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.). Metoda odredivanja pripada jodometrijskim metodama
koje se zasnivaju na titrimetrijskom odredivanju joda, koji je osloboden iz kalij-jodida pomocu
peroksida. Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/2019) za hladno presana i
djevicanska ulja max. vrijednost Pbr je 7 mmol O/kg, dok za rafinirana biljna ulja je max. 5

mmol O2/kg.

Tiobarbiturni broj (Tbr)

Tiobarbiturni broj prikazuje oksidacijske promjene na temelju koli¢ine nastalih sekundarnih
produkata oksidacije ulja. Metoda pripada kolorimetrijskim metodama, gdje se mijeri
intenzitet ruzicaste boje na 532 nm koja nastaje kao rezultat reakcije tiobarbiturne kiseline sa

malonaldehidom.

Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj prikazuje udio sekundarnih produkata oksidacije ulja koji nastaju u reakciji
visih nezasi¢enih aledhida sa p-anisidinom u kiselom mediju (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).. Nastali
nehlapljivi karbonilni spojevi prikazuju da je ulje bilo izloZzeno veéoj oksidaciji (Rade i sur., 2001;
Dimi¢ i Turkulov, 2000.). Prilikom procjene kvalitete ulja i ispitivanja ulja vazno je odredivanje

anisidinskog broja (Crapiste i sur.,1999.; List i sur., 1974.).

Totox broj (TB) ili oksidacijska vrijednost ulja (OV)

Totox broj ili oksidacijska vrijednost ulja dobije se tako da se zbroje dobivene vrijednosti

peroksidnog i anisidinskog broja kao sSto je prikazano u formuli:

TB =2 Pbr + Abr

2.5.3. Fizikalne metode

Fizikalne metode pripadaju analitickim metodama pomocu kojih se procjenjuje oksidacijsko
kvarenje ulja. U Tablici 9 prikazane su fizikalne metode i parametri koji se koriste za

ocjenjivanje stupnja oksidacije ulja i masti.
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UV-spektofotometrija

Prilikom razgradnje polinezasi¢enih masnih kiselina nastaju primarni produkti oksidacije koji u
ultraljubi¢astom podrucju pokazuju specifican spektar. Vrijednost apsorbancije se ocitava na
232 i 270 nm u UV podrudju jer tada navedeni produkti pokazuju apsorpcijski maksimum. R-
vrijednost je omjer ove dvije apsorbancije, koja ujedno sluZi kao podatak za procjenu kvalitete

ulja (Volmut, 2010.).

R-vrijednost = A 232 nm/A 270 nm
A 23 nm — apsorbancija na 232 nm

A 270nm — apsorbancija na 270 nm

Plinska kromatografija

Metoda plinske kromatografije se koristi za odredivanje oksidacijskih promjena na
nezasiéenim masnim kiselinama. Plinska kromatografija se uspjesnije provodi kod cistih ulja i
masti, dok je pracenje kompleksnih lipinih sustava pomoc¢u ove metode oteZzano. Pomocu ove
metode odreduju se hlapljivi spojevi (ketoni i aldehidi) koji nastaju kao produkti razgradnje u

procesu oksidacije ulja i masti (Rade i sur., 2001.).

Indeks refrakcije

Produkti kao Sto su konjugirani dieni hidroperoksida i polimeri koji nastaju u procesu oksidacije
ulja i masti mogu se pratiti kroz promjenu indeksa refrakcije jer se u tom slu¢aju indeks

refrakcije povecava (Rade i sur., 2001.).

2.6. OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJA

Ulja i masti zbog svog sastava podloZzna su kvarenju $to utjeCe na rok trajanja. Kako bi

unaprijed mogli odrediti vremenski period u kojemu necée do¢i do negativnih promjena okusa,
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mirisa i boje ulja, bitno je poznavati oksidacijsku stabilnost ili odrzivost ulja. Oksidacijska
stabilnosti ili odrzivost ulja predstavlja ono vrijeme kroz koje se ulja i masti mogu sacuvati od
autooksidacije. Potrebno je poznavanje odrzivosti ulja kako bi se utvrdilo vrijeme kroz koje se
ulje moZe Cuvati, a da pri tome ne dode do promjene njegove kvalitete. Ubrzana oksidacija
ulja uz utjecaj nekih od ¢imbenika koji ubrzavaju kvarenje ulja, princip je na kojem se temelje
metode koje se koriste za odredivanje odrzivosti ulja (Dimi¢, 2005.). Vrijeme u satima ili
danima koje je potrebno da uzorak ulja dostigne odredenu vrijednost peroksidnog broja,
prikazuje odrzivost ulja. Metode koje se koriste za odredivanje odrzivosti ulja prikazane su u

Tablici 10.

Tablica 10 Prikaz analitickih metoda za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja (Dimic i
Turkulov, 2000.)

Analiticka metoda Ispitivani parametar

Peroksidi, promjene senzorskih svojstava

Oven test (Schall Oven test) (miris i okus)

AOM test (Active Oxygen method) ili Swift

test Peroksidi

Rancimat test NiZze molekularne kiseline, provodljivost
Metode apsorpcije kisika Apsorbirani kisik

Test na bazi flourescentnog svjetla Peroksidi, senzorske promjene

Danas u praksi najviSe se primjenjuju: Oven test, Swift test i Rancimat test.

2.6.1. Oven test (Schaal Oven test)

Oven test za ispitivanje odrzivosti ulja i masti je metoda koja je najjednostavnija zbog cega je
upravo ona jedna od najstarijih metoda koja se vec duzZe vrijeme koristi. Oven test se provodi
na nacin da se uzorci ulja zagrijavaju u termostatu (ili susioniku) na temperaturi 60 — 63 °C.
Tokom provodenja testa prati se porast peroksidnog broja ili senzorske promjene u to¢no

odredenim vremenskim intervalima. Dobiveni rezultati Oven testa prikazuju se kao:
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e vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremenskog intervala (dana) prilikom
kojega su uzroci bili izloZzeni temperaturi od 63 °C (za jestiva ulja test se provodi kroz 4

dana pri temperaturi od 63 °C),
e broj dana kroz koje se postize ve¢ unaprijed utvrdena vrijednost peroksidnog broja,
e vrijeme (u danima) kada se utvrdi uzeglost senzorskim ispitivanjem uzorka.

Oven testom utvrdeno je da jedan dan provedenog Oven testa odgovara stvarnoj odrZivosti

ulja kroz 6 — 12 dana na sobnoj temperaturi (oko 20 °C) (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

2.6.2. AOM test (Active oxygen method) ili Swift test

Swift test se provodi u Swift uredaju gdje kroz uzroke ulja prolazi struja zraka uz zagrijavanje
na temperaturu od 98 °C. Peroksidni broj se odreduje u to¢nim vremenskim intervalima nakon
uzimanja uzorka ulja. Odredivanje peroksidnog broja provodi se do vrijednosti od 5 mmol
02/kg koja je granica pri kojoj je ulje jos uvijek ispravno. Nakon 8 sati Swift metode kvalitetna
biljna ulja trebala bi imati vrijednost peroksidnog broja manju od 5 mmol Ox/kg (Rade i sur.,

2001.).

2.6.3. Rancimat test

Rancimat test je ubrzana instrumentalna metoda (ISO metoda) koja se provodi za oksidaciju
ulja i masti (Volmut, 2010.). Rancimat test se provodi u Rancimat uredaju gdje se oksidacija
uzoraka ulja odvija uz konstantan dovod zraka i povisenu temperaturu (100 °C, 110 °C, 120
°C). Vrsi se odredivanje koncentracije kratkolancanih hlapljivih organskih kiselina koje se
uvode u deioniziranu vodu. Tijek oksidacije ulja prati se indirektno, mjerenjem porasta
vodljivosti prilikom uvodenja nastalih kiselina iz posude sa uzrokom u demineraliziranu vodu
(Dimi¢, 2005.). Indukcijski period koji se prikazuje u satima pri odredenoj temperaturi i
protoku zraka pokazuje indeks odrzivosti ulja (Rade i sur., 2001.). Ako ulje ima vecu vrijednost

IP (h) takvo ulje je otpornije prema oksidacijskom kvarenju.
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2.6.4. Test odrzivosti na 98 °C

Metoda se provodi u suSioniku na temperaturi od 98 °C, uzorci ulja koji se ispituju svakih sat
vremena se izvade, te se uzima uzorak za odredivanje peroksidnog broja. Ovim testom
utvrdeno je da jedan sat provedenog testa prikazuje stvarnu odrZivost ulja kroz 10 — 15 dana
na sobnojtemperaturi od 20 °C. Dobiveni rezultati pokazuju dobru korelaciju izmedu rezultata
koji se dobiju AOM testom i Oven testom. Prilikom izvodenja testa odrZivosti na 98 °C zbog
neodgovarajué¢ih uvjeta proces autooksidacije javlja se nedostatak jer se na viSim
temperaturama procesa oksidacije ulja ne odvija isto kao i na sobnoj temperaturi. Rezultati
testa odrzivosti na 98 °C pokazuju moguénost za priblizno odredivanje oksidacijske stabilnosti

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

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka antioksidanasa (prirodni i sintetski) na

oksidacijsku stabilnosti mjeSavine hladno presanog ljeSnjakovog ulja (70 %) i hladno preSanog

ulja kostica grozda (30 %) pomocu Oven testa koji se temelji na ubrzanoj oksidaciji ulja na

temperaturi od 63 °C.

Kako bi se pratio utjecaj dodatka antioksidansa na odrzivost ove mjeSavine ulja potrebno je

provesti sljedece:

1.

Odredivanje osnovnih parametara kvalitete pojedinog ulja koja se ispituju (slobodne

masne kiseline i peroksidni broj);
Odredivanje odrzivosti mjesavine ulja ljeSnjaka i ulja koStica grozda (70:30);

Ispitivanje utjecaja dodatka prirodnih antioksidanasa: ekstrakt kadulje (1:10, 65%
EtOH — UZV udjela 0,2 %), ekstrakt ruZzmarina (Oxy'Less.CS udjela 0,2%), ekstrakt
ruzmarina (Oxy'Less.CS udjela 0,2 %) uz dodatak 0,01% sinergista limunske kiseline,

ekstrakt nara (0,2%), mix tokoferola (0,2%);

Ispitivanje utjecaja dodatka eteri¢nih ulja: konopljike (0,05%), lavande (0,05%), slatkog
pelina (0,05%), divlje mrkve (0,05%), smilja (0,05%) na produZenje odrzivosti ove

mjesavine ulja;

Ispitati utjecaj dodatka sintetskog antioksidansa propil galata (0,01%) na produZenje

odrZivosti mjeSavine ulja.

Ispitivanje oksidacijske stabilnosti ili odrzivosti ove mjeSavine biljnih ulja, te utjecaj dodatka

prirodnih i sineteskih antioksidanasa provest ée se Oven testom. Ispitivanje se provodi tijekom

4 dana, a promjena oksidacije ulja prati se odredivanjem peroksidnog broja svakih 24 sata.

3.2. MATERUAL | METODE

3.2.1. Materijali

Za ispitivanje u ovom diplomskom radu koristena je mjeSavina dvaju biljnih ulja. Mjesavina je

napravljena od hladno presanog ulja ljesnjaka i hladno presanog ulja kostica grozda u omjeru

70:30. Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti koristeni su prirodni i sintetski antioksidansi,

sinergist limunska kiselina.
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3. Eksperimentalni dio

3.2.1.1. LjeSnjakovo ulje

Za odredivanje oksidacijske stabilnosti pomoc¢u Oven testa koristeno je hladno presano ulje
lieSnjaka. Hladno presano ulje ljeSnjaka proizvedeno je presanjem cijele jezgre u istrazivackom
laboratoriju za tehnologiju ulja i masti na Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu. Koristeni
ljeSnjak za presanje porijeklom je sa OPG-a lvan Blazenovi¢, a predstavlja mjeSavinu dvije sorte

Rimski okrugli i Istraski dugi ljeSnjak u omjeru priblizno 50:50.

3.2.1.2. Ulje kostica grozda

Hladno presano ulje kosStica grozda koje je koristeno za odredivanje oksidacijske stabilnosti je
dobiveno presanjem cijelih sjemenki groZzda sorte Cabernet Sauvignon. Ulje je preSano na
puznoj presi u istrazivackom laboratoriju za tehnologiju ulja i masti na Prehrambeno-

tehnoloskom fakultetu.

3.2.1.3. Antioksidansi
Za ispitivanje koristeni su prirodni antioksidansi u obliku ekstrakta (kadulja, ruzmarin i nar) i
eteri¢nih ulja (konopljika, lavanda, slatki pelin, divlja mrkva i smilje), te sintetski antioksidans

propil galat. Na Slici 4 prikazani su antioksidansi koji su koristeni za ovo ispitivanje.

Slika 4 Prikaz prirodnih i sintetskih antioksidansa koristenih u ispitivanjima
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3. Eksperimentalni dio

Prirodni antioksidansi
Ekstrakt kadulje

Listovi biljke kadulje Salvia officinalis L. osuSeni su i usitnjeni u laboratorijskom mlinu. Nakon
usitnjavanja slijedi priprema tinkture. Tinktura je pripremljena u omjeru 1:10, od 10 g
usitnjenog materijala s 100 mL 65 % etanola. Tinktura je ¢uvana na sobnoj temperaturi kroz
96 h utamnom prostoru, te je povremeno promijesana. Slijedi primjena ultrazvuka frekvencije
37 Hz kroz 60 minuta na 30 °C za pripremu ekstrakta. Potom se provodi filtracija kako bi se
uklonile grube cestice i tako dobiveni ekstrakt koncentrira se na rotacijskom vakuumskom
uparivacu pri 15 °C do volumena od 10 mL. Dobiveni ekstrakt skladisti se u tamne bocice i ¢uva
na tamnom mjestu pri sobnoj temperaturi za daljnju upotrebu. U ovom ispitivanju smo ga

koristili u udjelu 0,2 % racunato na masu uzorka ulja.

Ekstrakt ruzmarina

Za ispitivanje korisSten je ekstrakt ruzmarina tip Oxy'Less.CS koji je dobiven iz listova ruZmarina
Rosmarinus officinalis L. koji je proizveden u francuskoj firmi NATUREX. U Tablici 11 prikazane
su specifikacije ekstrakta ruZmarina tipa Oxy'Less.CS. U ovom ispitivanju smo ga koristili u
udjelu 0,2 % racunato na masu uzorka ulja. Takoder, ispitan je utjecaj ekstrakta ruzmarina u
udjelu 0,2 % sa dodatkom sinergista limunske kiseline u udjelu od 0,01 % racunato na masu

uzorka ulja.

Tablica 11 Prikaz specifikacija prirodnog antioksidansa ekstrakta tip Oxy'Less.CS

Specifikacije
Izgled prah
Boja bez
Miris karakteristican
Topljivost disperzan u uljima

Analiti¢ki parametri kvalitete

Udio karnosolne kiseline 18-22%
Zastitni faktor >12
Suha tvar 92 -98%
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3. Eksperimentalni dio

Ekstrakt nara 10

Iz vo¢a nara Punica granatum L. dobiven je prirodni ekstrakt koji je koristen za ispitivanje.
Proizveden je u francuskoj firmi NATUREX. Tablica 12 prikazuje specifikacije koristenog
ekstrakta nara. U ovom ispitivanju smo ga koristili u udjelu 0,2 % ra¢unato na masu uzorka

ulja.

Tablica 12 Prikaz specifikacija prirodnog antioksidansa ekstrakta nara 10

Specifikacije
Izgled prah
Boja smeda
Miris karakteristi¢an
Topljivost topiv u vodi

Analiti¢ki parametri kvalitete

Udio elagi¢ne kiseline >10%
Suha tvar >95%

Mjesavina tokoferola 95 (E306)

Mjesavina tokoferola 95 je tekucina Zute do crveno-smede boje bez mirisa. Ova mjesSavina je
proizvedena u americkoj firmi DSM. MjeSavina tokoferola dobivena je ekstrakcijom iz klica
soje, kukuruza, suncokreta i pSenice. U svome sastavu mjesavina sadrzi tokoferole u sljedeé¢im
udjelima: do 15 % a-tokoferola, < 5 % P-tokoferola, 55 — 57 % y-tokoferola i 20 — 30 % o-

tokoferola. U ovom ispitivanju smo ga koristili u udjelu 0,2 % racunato na masu uzorka ulja.

Eteri¢na ulja

Eteri¢na ulja dobivena su postupkom destilacije, a nabavljena su iz obiteljskog poljoprivrednog

gospodarstva (Mostar).

U ovom ispitivanju smo koristili sljedeca eteri¢na ulja: konopljike, lavande, smilja, slatkog

pelina i divlje mrkve u udjelu 0,05 % ra¢unato na masu uzorka ulja.
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Etericno ulje konopljike

Konopljika Vitex agnus-castus L. je grm visine 1 —2 metra, ljubicasto-plavih cvjetova. Koristi se
kao eteri¢no ulje i tinktura. Plodovi konopljike sadrze bioaktivne komponente: flavonoide,
iridoidne glikozide, eteri¢na ulja i terpenoide. Upravo flavonoidi su najvec¢a grupa fenolnih

spojeva koji imaju antioksidacijsko djelovanje.

Eteri¢no ulje lavande

Lavanda Lavandula angustifolia L. je grm koji ima ljubi¢aste cvjetove prepoznatljivog mirisa.
Eteri¢no ulje dobija se destilacijom cvijeta lavande. Glavni sastojci eteri¢nog ulja lavande su:
linalol (akoholi) i linalilacetat (esteri). Eteri¢no ulje ima antioksidacijsko djelovanje zbog

fenolnog sastava.

Eteri¢no ulje smilja

Smilje Helichrysum italicum L. je trajnica prepoznatljivih Zutih cvjetova. U kemijskom sastavu

isticu se hlapljive komponente esteri i alkoholi, koji posjeduju antioksidacijsku aktivnost.

Eteri¢no ulje slatkog pelina

Slatki pelin Artemisia annua L. je biljka Ciji listovi izgledom podsjeca na paprat. Uzgaja se Sirom
svijeta, ali potjece iz Kine. Glavne komponente koje se isti€u u sastavu su: artemizija keton,

1,8-cineol i kamfor.

Etericno ulje divlje mrkve

Eteri¢no ulje dobije se destilacijom sjemenki divlje mrkve Daucus carota L. izrazito je cijenjeno
eteric¢no ulje divlje mrkve. U sastavu dominiraju seskviterpenski alkoholi (daukol i karotol),
monoterpeni i esteri. Ovo eteri¢no ulje ima antioksidacijsko djelovanje zbog visokog udjela

fenolnih spojeva.
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Sintetski antioksidansi
Propil galat (E310)

Propil galat je sintetski antioksidans koji se Cesto koristi u kombinaciji s TBHQ (E319), BHA
(E320) i BHT (E321) kako bi se postiglo sto bolje antioksidacijsko djelovanje. Dolazi u obliku
praha koji je sivo-bijele boje, te je proizveden u firmi DANISCO. Propil galat se dobije iz biljnih
spojeva esterifikacijom galne kiseline. U ovom ispitivanju smo ga koristili u udjelu 0,01 %

racunato na masu uzorka ulja.

Sinergist limunska kiselina

Limunska kiselina je koriStena u ovom istrazivanju u udjelu 0,01 % racunato na masu ulja.

3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Priprema uzorka za analizu

Prije ispitivanja oksidacijske stabilnosti ulja pripremljena je mjeSavine dvaju hladno presanih
biljnih ulja. MjeSavina se sastoji od 70 % ulja ljeSnjaka i 30 % ulja koStica grozda koja je
homogenizirana mijeSanjem. Nakon toga slijedi priprema uzorka ulja i dodanog antioksidansa.
Uzorci ulja pripremljeni su na nacin da je u ¢aSice odvagano 50 g mjeSavine prethodno
pripremljenog ulja. Zatim je odvaganim uzorcima dodana odredena koli¢ina pojedinacnog
prirodnog i sintetskog antioksidansa u udjelima ra¢unato na masu uzorka koji su prikazani u

Tablici 13.
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Tablica 13 Prikaz dodanih prirodnih i sintetskih antioksidanasa u ispitivani uzorak ulja

Antioksidans

Udio dodanog antioksidansa (%)

Ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less.CS) 0,2
Ekstrakt ruzmarina (Oxy'Less.CS) + 0,01 % 02
limunske kiseline '

Ekstrakt nara 10 0,2
Ekstrakt kadulje 0,2
Mjesavina tokoferola 95 0,2
Eteri¢no ulje konopljike 0,05
Eteri¢no ulje lavande 0,05
Eteri¢no ulje slatki pelin 0,05
Eteri¢no ulje divlje mrkve 0,05
Eteri¢no ulje smilja 0,05
Propil galat 0,01

Nakon vaganja odredene koli¢ine antioksidansa, izvagani antioksidansi dodaju se u uzorke ulja

i dobro promijesaju staklenim Stapiéem. Provodi se mijeSanje uz zagrijavanje na temperaturi

od 70 do 80 °C kako bi smjesa postala homogena. Homogenizacija se provodi uz odrzavanje

postignute temperature u trajanju od 30 minuta (Slika 5).

Slika 5 Prikaz zagrijavanja i homogenizacije uzorka ulja s dodanim antioksidansom
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Potom se uzorci ohlade na sobnu temperaturu, pokriju se satnim stakalcem. Uzorci za
ispitivanje prikazani su na Slici 6. CaSice ulja bez dodatka antioksidansa i s dodatkom
antioksidansa stavljaju se u prethodno zagrijan susSionik na 63 °C ¢ime zapocinje ispitivanje

oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja.

Slika 6 Uzorci za ispitivanje oksidacijske stabilnosti Oven testom

3.2.2.2. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj se odreduje kako bi se odredio stupanj oksidacijskog kvarenja ulja. Pomocu
ove metode ispituju se nastali primarni produkti oksidacije biljnih ulja. Peroksidni broj odreden
je standardnom metodom HRN EN ISO 3960:2007 Odredivanje peroksidnog broja -
Jodometrijsko odredivanje tocke zavrSetka (HZN, 2007.). IzvaZe se 1 g uzorka ulja koji se potom
otopi u otopini ledene octene kiseline i kloroforma. Nakon toga dodaje se otopina kalij-jodida
(KI). Jod se oslobada iz otopine kalij-jodida djelovanjem peroksida. Oslobodeni jod se odreduje
tiracijom s natrij-tiosulfatom (Na2S,03) uz dodatak Skorba kao indikatora (Slika 7). Kada dode
do promjene boje titracija je zavrSena. Prema sljedecoj formuli izracunava se peroksidni broj:

(V1 —V2) X5

Pbr (mmol 0,/kg) = o
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V1 —volumen otopine natrij-tiosulfata, c (Na2S,03) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju uzorka ulja,
(mL);

V, — volumen otopine natrij-tiosulfata, ¢ (Na25203) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju slijepe

probe, (mL);

m — masa uzorka ulja, (g).

Slika 7 Odredivanje peroksidnog broja u uzorcima mjesavine ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Slobodne masne kiseline u uzorcima mjesavine ulja odredene su standardnom metodom HRN
EN I1SO 660: 1996 Odredivanje kiselinskog broja i kiselosti (HZN, 1996.). koja se temelji na
principu titracije s otopinom natrij-hidroksida ¢ (NaOH) = 0,1 mol/L. U 5 g izvaganog uzorka
ulja dodano je 50 mL neutralne smjese eterai etanola, te je provedena homogenizacija. Nakon
homogenizacije dodano je nekoliko kapi indikatora fenolftaleina te je provedena titracija.
Kada je doSlo do promjene boje titracija je zavrSena. U rezultatu izrazene su slobodne masne

kiseline kao udjel (%) izracunat kao udio oleinske kiseline prema sljedeéoj jednadzbi:

VXecxM

SMK (% oleinske kiseline) = 0%
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V - utroSak otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka, (mL);
c - koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka, c (NaOH) = 0,1 mol/L;
M - molekulska masa oleinske kiseline, M = 282 g/mol;

m - masa uzorka ulja za ispitivanje, (g).

3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja Oven testom na 63 °C

Oven test provodio se na uzorku mjesavine biljnih ulja bez dodatka antioksidansa, te na
uzorcima mjesSavine biljnih ulja sa dodatkom pojedinog antioksidansa. Upotrebljeni su
pojedinacni prirodni antioksidanasi u obliku ekstrakta i eteri¢nih ulja, te sintetski antioksidans
propil galat kao Sto je prikazano u Tablici 13. Ispitan je i uzorak u kojem je osim ekstrakta
ruzmarina dodana i limunska kiselina u udjelu od 0,01 % racunato na masu uzorka. Uzorci s
antioksidansima i bez antioksidansa stavljeni su u prethodno zagrijani susionik na temperaturu
od 63 °C (Slika 8).Peroksidni broj je odreden na pocetku prije provodenja Oven testa. Nakon
24 sata testa uzorci se izvade radi uzimanja uzorka za ispitivanje peroksidnog broja. Oven test
se provodio 4 dana, tijekom kojih je svakih 24 sata radeno odredivanje peroksidnog broja na
uzorcima. Dobiveni rezultati Oven testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja (mmola
O2/kg).
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Slika 8 Prikaz uzoraka mjesavine ulja za ispitivanje u suSioniku na 63 °C
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4. Rezultati

Osnovni parametri kvalitete hladno presanog ulja ljeSnjaka, hladno preSanog ulja kostica
grozda i njihove mjesavine (ljeSnjakovo ulje 70 %, ulje kostica grozda 30 %) prikazani su u

Tablici 14.

Tablica 14 Rezultati ispitivanja osnovnih parametara kvalitete koristenog hladno presanog ulja
lieSnjaka i hladno presanog ulja kostica grozda i njihove mjesavine (70:30) prije provedenog
Oven testa

Uzorak ulja Pbr (mmol SMK (% oleinske
0,/kg) kiseline)

Hladno
presano ulje 0 0,30
lieSnjaka
Hladno
presano ulje 3,22 0,19
kostica grozda
Mjesavina
ovih biljnih 1,47 0,24
ulja

Pbr — peroksidni broj, (mmol 02/kg)

SMK — slobodne masne kiseline, (% oleinske kiseline)
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Odredivanje oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja Oven testom na 63 °C

Tablica 15 Utjecaj dodatka antioksidanasa i sinergista na promjenu oksidacijske stabilnosti

mjesavine ulja Vrijednosti peroksidnog broja ispitivanog tijekom 4 dana Oven testom

Udio Pbr (mmol 02/kg)
u i tioksid
zord antio 05| a2 1 0. dan | 1.dan 2.dan 3.dan 4. dan
(%)
Mjesavina
g, YA ; 2,46 3,45 4,85 7,87
(kontrolni
uzorak)
Ekstrakt
2. | ruzmarina 0,2 1,49 1,96 2,45 2,47
(Oxy'Less.CS)
Ekstrakt
ruzmarina
(Oxy'Less.CS)
3. uz 0,01 % 0,2 1,74 2,23 2,18 2,24
limunske
kiseline
4, E'(()Strakt hara 0,2 2,43 3,92 5,89 8,74
5, | Ekstrakt 0,2 2,48 3,70 4,95 7,39
kadulje
— 1,47
6. | Viesavina 0,2 2,17 3,88 5,94 8,42
tokoferola
Eteri¢no ulje
7. .. 0,05 2,91 3,96 4,90 8,91
konopljike
Eteri¢no ulje
8. 0,05 1,71 4,41 6,41 7,43
lavande
Eteri¢no ulje
9. . . 0,05 2,44 3,00 5,37 7,25
slatki pelin
10, | Etericno ulje 0,05 2,42 3,01 4,93 8,00
divlje mrkve
17, | Etericno ulje 0,05 1,94 3,40 4,93 6,93
smilja
Propil galate
12. (PG) 0,01 1,70 2,20 3,96 4,17
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10

Pbr (mmol 0,/kg)
[9,]

4
3
2
1
0
Mijesavina ulja Ekstrakt Ekstrakt Ekstrakt nara 10 Ekstrakt kadulje ~ Mjesavina
ruzmarina ruzmarina tokoferola
(OxyLess.CS) (OxyLess.CS)
+ limunska

kiselina (0,01%)

Slika 9 Utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa (ekstrakta) na oksidacijsku stabilnost
mjesavine ljeSnjakovog ulja i ulja kostica grozda (70:30) nakon 4 dana Oven testa

10

Pbr (mmol O,/kg)
[9,]

Mjesavina ulja Etericno ulje Etericno ulje Etericno ulje Eteri¢no ulje Etericnoulje Propil galat
konopljike lavande slatki pelin  divlje mrkve smilja

Slika 10 Utjecaj dodatka prirodnog (eteri¢nog ulja) i sintetskog antioksidansa na oksidacijsku
stabilnost mjesavine ljeSnjakovog ulja i ulja kostica grozda (70:30) nakon 4 dana Oven testa
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5. Rasprava

Rezultati ispitivanja osnovnih parametara kvalitete hladno presanog ulja ljesnjaka, hladno
preSanog ulja koStica grozda te njihove mjeSavine u omjeru 70:30 prikazani su u Tablici 14.
Ispitivani parametri kvalitete peroksidni broj (Pbr) i slobodne masne kiseline (SMK) imaju
vrijednosti koje su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/2019). U Tablici
15 i na Slikama 9 i 10 vidljivi su rezultati ispitivanja utjecaja dodataka prirodnih i sintetskih
antioksidanasa te sinergista na promjenu oksidacijske stabilnosti mjeSavine hladno presanog
ulja ljeSnjaka i ulja koStica grozda (70:30). Oksidacijska stabilnost ispitivana je Oven testom
tijekom 4 dana pri temperaturi od 63 °C. Mjesavina ulja ima pocetnu vrijednost Pbr 1,47 mmol
0/kg ulja. Tijekom testa dolazi do postepenog porasta vrijednosti Pbr te se nakon 4 dana testa
dobila vrijednost 7,87 mmol O/kg. Dodatkom pojedinaénog prirodnog antioksidansa
ekstrakata (0,2 %) u mjesavinu ulja doslo je do promjene oksidacijske stabilnosti. KoriStenjem
ekstrakata nara kao i mjesavine tokoferola udjela 0,2 % nije se postigla stabilizacija mjeSavine
ulja vec je nakon 4 dana testa dosSlo do porasta vrijednosti Pbr u odnosu na kontrolni uzorak.
To znaci da ni prirodni antioksidansi ne pokazuju zastitu ove mjeSavine od oksidacijskog
kvarenja. Ekstrakt kadulje (0,2 %) pokazuje slabu zastitu mjeSavine ulja od oksidacijskog
kvarenja, nakon 4 dana testa dobivena je malo manja vrijednost Pbr (7,39 mmol Ox/kg) u
odnosu na kontrolni uzorak. Medutim primjenom ekstrakta ruzmarina (tip Oxy'Less.CS), udjela
0,2 % postignuta je znacajna zasStita mjesavine ulja, nakon 4 dana testa vrijednost Pbr je 2,47
mmol O2/kg. Limunska kiselina (0,01 %) dodana je u funkciji sinergista uz ekstrakt ruzmarina
Sto dovodi do jo$ veéeg smanjenja vrijednosti Pbr mjesavine ulja nakon 4 dana testa (2,24
mmolO,/kg). To znaci da limunska kiselina efikasno pomaze ekstraktu ruzmarina da poveca
stabilnost ulja tj. povecava otpornost prema oksidacijskom kvarenju (Slika 9). Ispitivanje
utjecaja dodatka prirodnog antioksidansa eteri¢nog ulja (0,05 %) i sintetskog antioksidansa
propil galata (0,01 %) na promjenu oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja prikazano je u Tablici
15 i na Slici 10. Rezultati testa pokazuju da se primjenom eteri¢nog ulja konopljike i eteri¢nog
ulja divlje mrkve nije postigla zastita mjesavine ulja od oksidacijskog kvarenja, nakon 4 dana
testa dobivena je veéa vrijednost Pbr u odnosu na kontrolni uzorak. KoriStenjem eteri¢nog ulja
lavandei eteri¢nog ulja slatkog pelina ostvarena je mala zastita mjesavine ulja od oksidacijskog
kvarenja jer je nakon 4 dana testa Pbr bio malo visi od kontrolnog uzorka. Eteri¢no ulje smilja
najbolje stiti mjesavinu ulja od oksidacije, nakon 4 dana testa dobivena je vrijednost Pbr niza
(6,93 mmol 0O2/kg) u odnosu na primjenu drugih ispitivanih eteri¢nih ulja. Sintetski
antioksidans propil galat (0,01 %) pokazuje znacajnu efikasnost zastite mjeSavine ulja te

uspjesno stabilizira ovo ulje, poveéa mu odrzivost.
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja koje je provedeno u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci
zakljucci:

1. Ispitivani prirodni i sintetski antioksidasni te sinergist limunska kiselina utjeCu na
promjenu oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja.

2. Dodatkom ekstrakta ruzmarina (tip Oxy'Less.CS) postignuta je najbolja zastita
mjeSavine ulja od oksidacijskog kvarenja.

3. Primjenom limunske kiseline uz ekstrakt ruzmarina zapazeno je sinergisticko
djelovanje, te je jos dodatno povecana zastita mjeSavine ulja od oksidacije.

4, Ekstrakt kadulje neznatno poveéava stabilnost mjeSavine ulja.

5. Ekstrakt nara i mjeSavina tokoferola u udjelu 0,2 % ne pokazuju zastitu mjeSavine ulja
od oksidacijskog kvarenja.

6. Eteri¢na ulja dodana u mjesavinu ulja u funkciji prirodnog antioksidansa ne pokazuju
znacajnu zastitu od oksidacijskog kvarenja.

7. Najbolja zastita mjesavine ulja postignuta je dodatkom eteri¢nog ulja smilja.

8. Podjednaka efikasnost zastite mjeSavine ulja vidljiva je dodatkom eteri¢nog ulja
lavande i slatkog pelina.

9. Dodatkom eteric¢nog ulja konopljike i divlje mrkve nije postignuta zastita mjeSavine
ulja

10. Sintetski antioksidans propil galat znacdajno stiti mjeSavinu ulja od oksidacijskog
kvarenja.
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