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1. UvOD



1. Uvod

Danas se za proizvodnju biljnih ulja koristi oko 100 razli€itih vrsta biljaka, Cije sjeme ili plod
sadrzi od 15 do 70 % ulja, ali samo njih 12 ima veci znacaj jer daju koliinu ulja koje su
ekonomski isplative.

Jestiva ulja, u koja se ubrajaju sve vrste ulja koje se koriste u ljudskoj prehrani, glavni su
izvor velike koliCine energije i opskrbljuju ljudski organizam esencijalnim masnim kiselinama.
Zbog navedenoga se moraju dnevno unositi u odredenim koli¢inama za pravilan rad svih

vitalnih organa.

Osim prehrambenog znacenja, biljna ulja imaju vazno znacenje u proizvodnji farmaceutskih,

kozmetickih i kemijskih proizvoda, pa i u proizvodnji sto¢ne hrane.
Time se potvrduje koliko znacenje imaju jestiva biljna ulja u cjelokupnom zivotnom procesu.

Bilina ulja, zajedno s mastima i voskovima pripadaju velikoj skupini spojeva koje nazivamo
lipidi. Takoder to su proizvodi s ograni€enim rokom trajanja, te su podlozni brzim i nepoZzeljim
kemijskim, mikrobioloSkim ili enzimskim promjenama koje dovode do kvarenja ulja.
Oksidacijsko kvarenje je naj¢eS¢i tip kvarenja, a predstavlja proces oksidacije
ugljikovodikovog lanca masnih kiselina. Odrzivost ulja ili oksidacijska stabilnost predstavlja
vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od procesa autooksidacije. To je proces koji nastaje
djelovanjem kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline, a moze nastupiti brze ili sporije,
ovisno o sastavu ulja, uvjetima €uvanja, prisutnosti sastojaka koji usporavaju ili ubrzavaju

reakciju oksidacije.

Hladno preSana biljna ulja proizvode se postupkom preSanja, bez zagrijavanja sirovine, kako
bi se odrzala potpuna kvaliteta i nutritivna vrijednost. Kod proizvodnje hladno presanih ulja
vazna je kvaliteta sirovine. Sirovina, prije nego ode na presanje mora proci proces &iscenja,
susenja, ljustenja, usitnjavanja. Sirovo biljno ulje dobiveno preSanjem moze se prociS¢avati

isklju€ivo pranjem sa vodom, taloZenjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Zadatak ovog diplomskog rada bio je utvrditi kako mikrovalno zagrijavanje pri razli€itim
jaCinama zagrijavanja i pri razliitim vremenima trajanja zagrijavanja, utjeCe na oksidacijsku
stabilnost hladno preSanog ulja chie. Isto tako, zadatak je bio odrediti utjecaj dodatka
prirodnih i sintetskih antioksidanasa (ekstrakt ruzmarina, ekstrakt zelenog ¢aja, ekstrakt nara

i propil galata) na promjenu oksidacijske stabilnosti ulja chie.



2. TEORIJSKI DIO



Mateja Mati¢, Utjecaj antioksidanasa i mikrovalnog zagrijavanja na odrzivost ulja chie

2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Jestiva ulja i masti pripadaju grupi spojeva lipidi (gré. lipos-masti). To su organske tvari
razliCite kemijske strukture, netopljive u vodi, a topljive u organskim otapalima (heksan).
Lipidi imaju vrlo vaznu ulogu, a to su: skladistenje energije, prijenos signala medu stanicama
i izgradnja bioloskih membrana.

Po strukturi i sastavu biljnog ulja, razlikujemo:
a) jednostavne lipide,
b) slozene lipide,

c) derivate lipida.

Jednostavni lipidi su jestiva ulja i masti, te voskovi. Ulja i masti (triacilgliceroli) su
kondenzacijski proizvodi jedne molekule alkohola glicerola i triju masnih kiselina (Swern,
1972.). Vec¢inom se javljaju u prirodi, ali ne samostalno vec¢ uvijek uz prisutnost manje

koli€ine drugih lipida. Voskovi su esteri vis§ih masnih alkohola i vis§ih masnih kiselina.

Slozeni lipidi su fosfolipidi, sulfolipidi, lipoproteini, cerebrozidi i dr. Osim glicerola i masnih
kiselina, sadrze i negliceridne sastojke kao $to su karoteni, liposolubilni vitamini (A, D, E i K),
pigmenti, voskovi, masni alkoholi i tragovi metala. Neki od tih negliceridnih sastojaka su
pozeljni, kao Sto su karoteni i liposolubilni vitamini, zato Sto su topljivi u mastima. Medu
negliceridnim sastojcima ima i nepozeljnih sastojaka, kao Sto su fosfolipidi (fosfatidi), voskovi
i tragovi metala, jer u proizvodnji smanjuju kvalitetu ulja, te se moraju tijekom procesa
rafinacije potpuno ukloniti.

Derivati lipida su masne kiseline, alkoholi, steroli, karoteni, vitamini D, E i K. Dobivaju se

procesom hidrolize jednostavnih i slozenih lipida.
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| IPIDI
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Slika 1. Klasifikacija lipida

Trigliceridi (triacilgliceroli) su esteri triju masnih kiselina i alkohola glicerola, a sadrze i malu
koli€¢inu negliceridnih sastojaka. Nastali su iz jedne molekule glicerola i tri molekule masne
kiseline. Masne kiseline mogu biti iste ili razliCite. Ako su tri molekule masne kiseline iste

nastaju jednostavni trigliceridi, a ako su razliite molekule nastaju mjeSoviti trigliceridi.

Na svojstva triglicerida utjeCu masne kiseline koje imaju najveci udio u molekuli triglicerida.
One su i reaktivni dio molekule triglicerida pa je vazno poznavanje kemijskih i fizikalnih

karakteristika masnih kiselina.

U prirodnim uljima prevladavaju masne kiseline nerazgranatog (ravnog) lanca, najceSée s
parnim brojem C-atoma i jednom karboksilnom skupinom (-COOH). Masne kiseline su slabe
organske kiseline, ¢ije molekula sadrzi metilnu skupinu (-CHy) i karboksilnu skupinu(-COOH).
Razlikuju se prema broju C-atoma u molekuli, nezasi¢enosti C-atoma, te broju i polozaju
dvostrukih veza. U masnim kiselinama, ugljikovodikov lanac moze biti kraci ili duzi, te

razgranuti ili nerazgranuti (ravni).

Prema broju C-atoma u molekuli, masne kiseline se dijele na:
a) masne kiseline kratkog lanca (do 8 C-atoma),
b) masne kiseline srednjeg lanca (od 8 do 12 C-atoma)

¢) masne kiseline dugackog lanca (iznad 12 C-atoma) (Swern, 1972.).



Mateja Mati¢, Utjecaj antioksidanasa i mikrovalnog zagrijavanja na odrzivost ulja chie

Glavna podjela masnih kiselina je prema stupnju nezasi¢enosti, te prema tome dijelimo ih na

zasic¢ene i nezasi¢ene masne kiseline.

Zasi¢ene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline kod kojih je radikal R jednostavan
parafinski lanac u kojem je svaki C-atom zasi¢en. Op¢a formula im je CH3(CH,),COOH i ne
sadrze dvostruke veze u molekularnom lancu. U prirodnim mastima i uljima dolaze zasic¢ene
masne kiseline duljine lanca od 4 C-atoma do 22 C-atoma, a naj¢eSce su: laurinska,

miristinska, palmitinska i stearinska masna kiselina.

Tablica 1. Zasicene masne kiseline (ZMK)

Laurinska 12 CH3(CH,)1,COOH
Miristinska 14 CH5(CH,)1,COOH
Palmitinska 16 CH;(CH,)14,COOH
Stearinska 18 CH5(CH,)1£COOH

Nezasi¢ene masne kiseline (NMK) su kiseline koje u molekularnom lancu sadrze jednu ili
viSe dvostrukih veza, te ih prema broju dvostrukih veza dijelimo na mononezasi¢ene (jedna
dvostruka veza) i polinezasi¢ene (vise dvostrukih veza) masne kiseline. Dvostruke veze
mogu biti izolirane i konjugirane. Dvostruke izolirane veze su razdvojene s jednom ili viSe
metilenskih skupina, dok su kod dvostrukih konjugiranih veza u susjednom polozaju.

NajCeSce nezasi¢ene masne kiseline su: oleinska, linolna i linolenska.

Tablica 2. Nezasi¢ene masne kiseline (NMK)

Oleinska 18:1 CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Linolna 18:2 CH3(CH,)4(CH=CHCH,),(CH,)sCOOH
Linolenska 18:3 CH3CH,(CH=CHCH,)s(CH,)sCOOH
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Nezasi¢ene masne kiseline mogu biti u cis i trans obliku koji ovisi o prostornoj strukturi
molekule. Razlikuju se po fizikalnim svojstvima, a kemijski sastav oba oblika je isti. Cis oblik
nezasicene masne kiseline javlja se u prirodi, a trans oblik nastaje iskljucivo tijekom

procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O’Brien, 2004.).

i s {eHE)
cis konfiguracija trans konfiguracija

Slika 2. cis i trans konfiguracija (http://www.tehnologijahrane.com/enciklopedija/masne-

kiseline)

Negliceridni sastojci u biljnim uljima dolaze u udjelu do 2 %, izuzetak su ulje pamuka ili
soje gdje dolaze u udjelu do 3,5%. Tokoferoli, steroli i fosfolipidi dolaze u svim biljnim uljima,
kao i liposolubilni vitamini. Vrlo pozeljni negliceridni sastojci su liposolubilni vitamini i

karoteni, nepozeljni su voskovi i tragovi metala, dok su neki neutralni (steroli).

2.2. PODJELA i SVOJSTVA JESTIVIH BILINIH ULJA

Osnovna podijela je prema agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi, stoga mogu biti tekuce
(ulja) ili vrste (masti) strukture. Prema porijeklu sirovine, ulja mogu biti iz mesnatog dijela
ploda i ulja iz sjemenki ili kostica. Isto tako podjela mozZe biti na osnovi vecinskog udjela

masnih kiselina i porijekla sjemena.
Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:
¢ maslinovo ulje,
e palmino ulje,
e ulje avokadai dr.
Ulja i masti iz sjemena i ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
e laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice...),

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


http://www.tehnologijahrane.com/enciklopedija/masne-kiseline
http://www.tehnologijahrane.com/enciklopedija/masne-kiseline
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¢ ulje palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...),

¢ ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo ulje, sezamovo ulje, ulje Safranike, ulje

kukuruzne klice, bugino ulje, repicino ulje...),

o ulje linolenske kiseline (laneno ulje, sojino ulje, konopljino ulje, ulje Camelina

sativa...).
Ulja prema porijeklu biljke:
e ulja iz leguminoza (ulje kikirikija, sojino ulje...),
o ulje krstaSica (repi€ino ulje, ulje slacice-senf), (Volmut, 2010.).

Prema tehnoloSkom postupku u proizvodniji, ulja se dijele na kategorije (Pravilnik o jestivim

uljima i mastima, NN 41/12):
¢ rafinirana ulja
e hladno preSana ulja

e nerafinirana ulja

Rafinirana ulja dobivaju se postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih ulja pri
¢emu obuhvaca procese deguminacije, neutralizacije, bijeljenja, vinterizacije i dezodorizacije,

a cilj rafinacije je ukloniti sve nepoZeljne sastojke koji smanjuju odrzivost ulja.

Hladno pre$ana ulja dobivaju se postupkom preSanja na temperaturi do 50°C, a mogu se
provesti i postupci €iS¢enja, odnosno bistrenja, pranjem vodom, dekantiranje, filtriranje i

centrifugiranjem.

Nerafinirana ulja dobivaju se mehani¢kim postupcima, preSanjem uz upotrebu topline, a

mogu se provesti i postupci ¢iS¢enja kao i kod hladno preSanog ulja.

2.2.1. Chia ulje

Chia, bilika danas poznata cijelom svijetu, nekada je bila poznata samo Aztecima i Mayama.
Spanjolskim osvajanjima ona je bila zabranjena i zamijenjena egzotiénim kulturama za to
podru¢je (pSenica i jeCam), jer su se njezine sjemenke Koristile u vjerskim obredima

domorodaca. Vremenom se chia prosSirila na ostatak Juzne Amerike, a najviSe se uzgaja u
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Argentini, Meksiku i Boliviji. U Argentini i Meksiku je ona ljetno-jesenska bilika, a u Boliviji

jesensko-zimska biljka.

Salvia hispanica L., chia je biljka koja se uzgaja dva puta godidnje, a pripada porodici
Labiatae (usnatice). Ta porodica nosi ime po vjencicu koji je graden u obliku gornje i donje
usne. Moze narasti do 1m visine, ima male cvjetove (3-4 mm), plavo-ljubi¢aste boje koji se

razvijaju na rubovima i tako oblikuju kraj svake grancice.

Slika 3. Salvia hispanica L., chia

(http://en.wikipedia.org/wiki/Salvia hispanica#/media/File:Salvia hispanica (10461546364).i
pa)

Sjemenke chie razliCite su boje, crne, sive i bijele boje sa tamnijim, nepravilnim mrljama i
linjama. Oblik im je ovalan, a veli¢ina 1-2 mm.


http://en.wikipedia.org/wiki/Salvia_hispanica#/media/File:Salvia_hispanica_(10461546364).jpg)
http://en.wikipedia.org/wiki/Salvia_hispanica#/media/File:Salvia_hispanica_(10461546364).jpg)
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Slika 4. Sjemenke chie

(http://en.wikipedia.org/wiki/Salvia hispanica#/media/File:Semillas de Ch%C3%ADa.jpq)

Kao kultura, chia zahtijeva slabo odrZavanje, umjereno plodno i dobro drenirano tlo, u
podrucjima tropske i subtropske klime. Za rast sadnica je potrebna vlaga, ali je netolerantna
prema vlaznim tlima i smrzavanju. Sadi se u travnju i svibnju, a bere u listopadu. Zbog male
veli€ine sjemena, preciznost sadnje je vazna kako bi se osigurao dobar kontakt izmedu
sjemena i tla. Zato se sjemenke sade u rupice u tlu koje je potpuno obradeno poljoprivrednim
strojevima. Za njezin rast kukci i bolesti ne predstavljaju problem, a razli€iti herbicidi je

unidtavaju pa tako ne postoji strah da bi se mogla proSiriti kao korov.

Chia sjemenke imaju osobinu izrazite hidratacije jer pomijeSane s vodom nabubre i povecaju
volumen do 3 puta i mogu se koristiti za pripravljanje tradicionalnih jela, palacinki, raznih
kolaca, juha ili umaka. Kod pripravljanja vazno je sjemenke dodati u jelo na kraju kuhanja da
se ne bi povisenom temperaturom unistio veci dio hranjivih tvari. Buduéi da ne sadrzi gluten,

bradno chie sjemenke moZze izvrsno posluziti kao zamjena kod osoba oboljelih od celijakije.

Sjemenke chie su dobar izvor ulja, proteina, masti, ugljikohidrata, prehrambenih viakana,
minerala i vitamina, te polifenolnih spojeva (Ayerza i Coates, 2004.; Capitani i sur., 2012.;

Reyes-Caudillo, Tecante, Valdivia-Lopez, 2008.).
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2. Teorijski dio

Tablica 3. Kemijski sastav osuSene sjemenke chie, 100 g (USDA, 2014.)

Energija kcal 486
Proteini g 16,54
Ukupne masti g 30,74

Voda g 5,8
Ugljikohidrati g 42,12
Prehrambena viakna g 34,4

Od ukupnog sadrzaja ulja u sjemenki chie koje iznosi od 25 % do 40 %, gotovo 60 % C&ini w-3
linolenska kiselina, a 20 % ¢&ini w-6 linolna kiselina. Obje kiseline su esencijalne masne
kiseline, potrebne ljudskom organizmu, koje organizam ne moZe sam sintetizirati ve¢ ih
moramo unositi hranom. w-3 masne kisline su neophodne za rast i razvoj ljudskog tijela, te

igraju vaznu ulogu u prevenciji i lije€enju raznih bolesti.

Tablica 4. SadrZaj masnih kiselina u sjemenki chie (Ayerza i Coates, 2011.)

Palmitinska kiselina 16:0 6,89
Stearinska kiselina 18:0 2,36
Oleinska kiselina 18:1 6,73
Linolna kiselina 18:2 22,5
Linolenska kiselina 18:3 60,35
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Postoje mnogi faktori koji mogu uzrokovati varijacije u koncentracijama aktivnih spojeva u
chia sjemenkama. Jedan od njih je podruCje uzgoja same biljke. Razlike u okruzenju
klimatske promjene, raspolozivost nutrijenata, godina uzgoja ili uvjeti tla igraju klju¢ne uloge
u varijacijama. Na primjer, sadrzaj proteina se smanjuje kako se temperatura zraka
povecava. UoCen je inverzni odnos izmedu visine i sadrzaja zasi¢enih masnih kiselina, jer je
na niskoj nadmorskoj visini zabiljezeno povec¢anje zasi¢enih masnih kiselina u podrucjima
gdje je temperatura bila visoka. Istrazivanje u Argentini pokazalo je da temperature uveliko
pridonose vrsti masnih kiselina u ulju chie. Takoder je otkriveno da tijekom razvoja sjemena,
od travnja do svibnja, porast temperature okoliSa dovodi do smanjenja polinezasic¢enih

masnih kiselina.

Postoji joS jedan faktor koji moze doprinijeti razlikama u kemijskom sastavu, a to je razvojni
stadij bilike. Dokazano je da je sadrzaj a-linolenske kiseline smanjen za 23% od pocetne

rane faze pa do zrele faze sjemenke.

Slika 5. Biljka chie

Chia sjemenke su odli¢an izvor B vitamina. Usporedba sadrZaja vitamina B sjemenke chie i
drugih kultura pokazuje da je sadrzaj niacina (Bs) veci nego kod kukuruza, soje i rize, ali je
sadrzaj vitamina A maniji nego kod kukuruza. Sadrzaj tiamina (B,) i riboflavina (B,) je sli¢an

kao kod rize i kukuruza, ali je maniji nego kod soje (Ayerza, 1995.).
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2. Teorijski dio

Tablica 5. Sadrzaj vitamina osusene sjemenke chie, 100 g (USDA, 2014.)

Tiamin (B,) mg 0,620

Riboflavin (B,) mg 0,170

Niacin (Bs) mg 8,830
Vitamin A Mg 54
Vitamin C mg 1,6
Vitamin E (a-tokoferol) mg 0,5

Sjemenke chie su izvor kalcija, fosfora, magnezija, kalija, Zeljeza, cinka i bakra. Sadrzi 13-
354 puta viSe kalcija, 2-12 puta viSe fosfora i 1,6-9 puta viSe kalija na 100 g jestive porcije
nego psenica, riza, je€am, zob i kukuruz. Takoder ima 6 puta viSe kalcija, 11 puta viSe
fosfora i 4,6 puta viSe kalija na 100 grama jestive porcije nego $to ima mlijeko (USDA,
2001.).

Razina Zeljeza pronadena u chia sjemenki vrlo je visoka i predstavlja neobi¢no visoku razinu
za sjemenku. UsporedujucCi sadrzaj Zeljeza u chia sjemenki s drugim tradicionalnim
proizvodima koji su poznati kao bogati izvori Zeljeza, vidimo da chia ima 6; 1,8 i 2,4 puta viSe

zeljeza na 100 grama jestive porcije nego Spinat, le¢a i govede jetrice.
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Tablica 6. Sadrzaj minerala osuSene sjemenke chie, 100 g (USDA, 2014.)

Kalcij, Ca mg 631
Zeljezo, Fe mg 7,72
Magnezij, Mg mg 335
Fosfor, P mg 860
Kalij, K mg 407
Natrij, Na mg 16
Cink, Zn mg 4,58

2.3. VRSTE KVARENJA BILINIH ULJA

Biljna ulja su proizvodi ograni¢enog vremenskog trajanja na koje utjeCu kemijske reakcije,
enzimski i mikrobioloSki procesi. Oni uzrokuju kvarenja koja ovise o vrsti, kvaliteti i uvjetima
Cuvanja ulja. Posljedice kvarenja su neprijatan okus i miris ulja, naru$avaju nutritivhu
vrijednost i organoleptiCna svojstva, pa su Stetni po zdravlje i neupotrebljivi za prehranu.
Gube se bioloski aktivne tvari (esencijalne masne kiselina, provitamini, vitamin i dr.), a

stvaraju se i Stetne tvari (peroksidi i razni polimeri).

Vrste kvarenja ulja i masti:
1) Enzimski i mikrobioloski procesi (hidroliticka razgradnja, 3-ketooksidacija)

2) Kemijski procesi (autooksidacija, termooksidacija, fotooksidacija, reverzija) (OStri¢-
Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).
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2. Teorijski dio

1) Enzimski i mikrobioloski procesi

Da bi doslo do ovakve vrste kvarenja potrebna je prisutnost enzima i mikroorganizama, te
odgovarajuéa sredina i uvjeti za njihov razvoj (koli¢ina vode, pH i optimalna temperatura).
Enzimsko kvarenje karakteristicno je za ulje i mast u sirovini, a kvarenje mikroorganizmima
za neke vrste ulja, masti i proizvode koji sadrze dosta masti (Ostric-MatijaSevi¢, Turkulov,
1980.).

Hidroliticka razgradnja

Do ove razgradnje sastojaka ulja dolazi u prisustvu vode i lipolitickih enzima (lipaze). U ulju
nastaje unutar sjemenke, kao i u izdvojenom ulju ako je u dodiru s vodom ili se ¢uva u
neprikladnim uvjetima. Dolazi do povecanja udjela SMK i nastajanje novih proizvoda
razgradnje (mono- i digliceridi i glicerol). Nastaje najéeS¢e u masti i ulju u sirovini, maslacu i
margarinu, ali i u masti proizvoda koje sadrze veci postotak vode, kao S§to su neki mesni i
mlije€ni proizvodi. Usporavanje hidrolitiCke promjene moze se posti¢i poviSenom
temperaturom (>80° C), kao i snizavanjem temperature (<20° C). Dozvoljeni udio SMK u
hladno preSanim uljima je 2% izrazen kao % oleinske kiseline (Pravilnik o jestivim uljima i
mastima, NN 41/12).

B-ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja karakteristiCna je za ulja i masti u &ijem sastavu prevladavaju masne
kiseline kraceg i srednjeg lanca (Ostric-Matijasevi¢, Turkulov, 1980.). Do kvarenja ulja dolazi
djelovanjem plijesni roda Aspergillus i Penicillium i bakterija Bacillus mesentericus i Bacillus
suptilis. Djelovanjem ovih mikroorganizama nastaju dva produkta: primarni produkti (B-keto
kiselina) i sekundarni (metil ketoni) (Mokrov&ak, Rade, Strucelj, 2001.). Biljna ulja kod kojih je
doslo do B-ketooksidacije imaju izrazito naglasen neugodan miris i okus po uZeglosti, a mogu
nastati i Zuti, crveni i plavo-zeleni pigmenti koju uzrokuju obojenje masti i ulja (Corbo, 2008.).
SprjeCavanje kvarenja postize se odgovaraju¢im postupcima koji onemogucavaju razvoj
mikroorganizama. Pasterizacija, sterilizacija, promjena pH sredine (< 5), dodatak

antioksidansa i konzervansa sprijecit ¢e ovu vrstu kvarenja.

2) Kemijski procesi

a) Autooksidacija

Do autooksidacije dolazi djelovanjem kisika iz zraka na nezasicene masne kiseline koje se
nalaze u vecoj ili manjoj mjeri u svim uljima i mastma. Da bi do tog procesa doslo brze ili

sporije, vazni su uvjeti Cuvanja, sastav ulja i prisustvo sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju
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proces. Autooksidaciju ubrzavaju prooksidansi, a usporavaju antioksidansi. Masne kiseline
koje sadrze jednu dvostruku vezu, kao i zasiéene masne kiseline, puno su otpornije nego
nezasicene masne Kkiseline (Klapec, 2014.). Mehanizam autooksidacije poznat je kao
lan€ana reakcija stvaranja slobodnih radikala koja se odvija u 3 faze: inicijacija, propagacija i

terminacija.

Inicijacija
U ovoj fazi kisik iz zraka djeluje na nezasi¢ene masne kiseline (RH) i pri tome se stvaraju

slobodni radikali (R¢) i dolazi do izdvajanja vodika. Faktori koji mogu utjecati na nastanak

slobodnog radikala su svjetlost, tragovi metala, radijacija i dr.

RH + 0O, — Re + HOO-

(masna kiselina) (slobodni radikali)

Propagacija

U drugoj fazi dolazi do stvaranja radikala peroksida i hidroperoksida iz slobodnih radikala
vezanjem kisika na slobodne radikale masnih kiselina. Hidroperoksidi su primarni produkti
oksidacije, vrlo su nestabilni pa se pod utjecajem temperature dalje razgraduju na slobodne
radikale (RO «i HO *)

Re + O, — ROO

ROOe++ RH — Re + ROOH
ROOH — RO+ OHe

2ROOH — ROO+ + RO+ + H,O
OHe + RH — R + H),O

ROs + RH — R+ + ROH
Terminacija

Terminacija je zavrSna faza oksidacije u kojoj slobodni radikali reagiraju medusobno i
stvaraju polimere (R « R i dr.) koji su stabilni pa usporavaju i zavrSavaju reakcije

autookisdacije ulja.
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2. Teorijski dio

Re + R+ —» R-R
Re + ROOs — ROOR

ROO+ + ROOe — ROOR + O,

b) Termooksidacija

Do termooksidacije dolazi pri vis§im temperaturama (> 150° C), uz prisutnost vodene pare i
zraka. Pri tome nastaju ciklicke masne kiseline, dimeri, polimeri, oksipolimeri i ostali hlapljivi i
nehlapljivi spojevi. Poveéanjem stupnja polimerizacije poveéava se i relativha gustoca,
indeks refrakcije i viskoznost ulja, te porast udjela SMK, broja osapunjenja, porast
peroksidnog broja, smanjenje jodnog broja, a dolazi i do promjene boje ulja. Sto je veéi udio
nezasi¢enih masnih kiselina u ulju, nastaje viSe produkata termooksidacije prilikom
zagrijavanja. Naj¢e$¢a metoda obrade hrane je prZzenje tijekom kojeg se formiraju senzorske
karakteristike hrane. Narocito je vazno tijekom prZenja odrediti jodni broj jer se snizenjem
jodnog broja za 5 % ulje ne moze viSe koristiti (Odak, 2013.). Tijekom przZenja se odvijaju

kemijske reakcije kao 5to su hidroliza, polimerizacija i oksidacija.

c) Reverzija

Vrsta kvarenja koja je karakteristiCcna za odredena ulja (ulje soje i repice) do kojeg dolazi
poslije kraceg vremena €uvanja. Ulje tada dobije neugodan okus i miris po sirovini, travi ili
ribi, osobito kada se zagrijava. Za usporavanje reverzije koristi se djelomi¢na hidrogenacija

ulja ili dodatak aditiva (OSstric-Matijasevic, Turkulov, 1980.).

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Stabilizacija ulja je vrileme za koje se ona mogu sacuvati od oksidacijskih promjena.
Poznavanje stabilnosti ulja je vrlo vazno da bi se unaprijed utvrdilo vrijeme tijekom kojeg se
ulje moze sacCuvati bez vecih promjena kvalitete. Vazniji Cimbenici stabilnosti ulja su: sastav
ulja, kvalieta ulja, uvjeti Cuvanja, vrsta ambalaze i dr. Isto tako se u ulja mogu dodati aditivi u

malim koli¢inama koji povecavaju stabilnost, kao $to su antioksidansi i sinergisti.

2.4.1. Antioksidansi
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Antioksidansi su kemijske tvari koji sprieCavaju promjene u hrani, produljuju trajnost hrane i
Stite je od kvarenja uzrokovanog oksidacijom. Dva su izvora antioksidanasa, prvi je na$
vlastiti organizam koji uz pomoc¢ vitamina i minerala moze proizvesti antioksidanse, a drugi je

hrana (Yanishlieva i Marinova, 2001.).

Moraju zadovoljavati slijedeée uvjete:
- dobro se otapati u uljima i mastima,
- aktivno djelovanje pri dodavanju u vrlo malim koncentracijama (0,005 do 0,02 %),
- ne smiju prouzroditi strani okus i miris niti nakon duljeg skladistenja,
- moraju djelovati na proizvod u kojem se nalazi ulje, a ne samo na ulje,
- identifikacija i odredivanje antioksidansa mora biti jednostavno,

- ne smiju biti previse skupi (Corbo, 2008.).

Antioksidansi se dodaju prema zakonskim propisima kao aditivi u hrani u odredenoj koli¢ini,

a obiljeZeni su slovom E i brojevima od 300 do 340.

Oni sprje€avaju tj. usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja dvjema reakcijama:

Antioksidans (AH) daje atom vodika koji se veze na slobodni radikal peroksida (ROO -) ili

slobodni radikal masne kiseline (R¢)
AH + ROO+ —» ROOH + A-
AH + R — RH + A-

Slobodni radikal antioksidansa (A ¢) veZe se na slobodni radikal (R ) ili (ROO )
A + ROO+ — ROOA i

A + R —» RA (Odak, 2013.)

S obzirom na podrijetlo, antioksidansi mogu biti prirodni i sintetski. U prirodne antioksidanse
ubrajamo tokoferole, karotenoide, flavanoide, izoflavone, vitamine A, C i E, likopen i lutein,

minerale selen i cink, i sve zacinske biljke koje sadrze spojeve koji djeluju kao antioksidansi.
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U sintetske antioksidanse ubrajamo propil galat (E 310), octil galat (E 311), dodecil galat
(312), tercijalni butil hidrokinon (E 319), butilirani hidroksianisol (E 320) i butilirani
hidroksitoluen (E 321).

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijske tvari koje nemaju antioksidacijska svojstva, ali poboljSavaju djelovanje
antioksidanasa. NajCeSCi sinergisti su limunska kiselina, ocetna kiselina, askorbinska
kiselina, lecitin, sulfiti i dr., a dodaju se na kraju procesa dezodorizacije. Tijekom procesa
rafinacije i sinergisti i antioksidansi se ponekad potpuno ili djelomi¢no uklanjaju iz sirovog

biljnog ulja. Tri su nacina djelovanja sinergista:
- vezu tragove metala, inaktiviraju ih i sprie¢avanju prooksidacijsko djelovanje

- sprje€avaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida vezanjem radikala

antioksidansa i sinergista

- daju atom vodika antioksidansu, reduciraju ga i regeneriraju, te produZuju njegovo

djelovanje.

2.4.3. Prooksidansi

Prooksidansi su tvari koje prisutne u uljima ubrzavaju proces oksidacije. Djeluju tako da
skracuju ili potpuno uklanjaju inicijalnu fazu autooksidacije i time ubrzavaju proces oksidacije
ulja. NajCeS¢i prooksidansi su svjetlost, kisik, tragovi metala, visoka temperatura i neki
pigmenti. Svjetlost uzrokuje fotooksidaciju, pri ¢emu svjetlost nizih valnih duljina ima
negativniji u€inak nego svjetlost viSih valnih duljina. Zbog toga je vazna ambalaza ulja jer

prozirna plastika ubrzava autooksidaciju, a tamna ambalaza je nepropusna za svjetlost.

Koncentracija otoplienog kisika u ulju je bitha za oksidacijsku stabilnost ulja. Veca
koncentracija kisika smanjuje oksidacijsku stabilnost, zato je vazno sprijeciti otapanje kisika u

ulju.

Tragovi metala su prookisdansi samo u slu¢ajevima kada su ve¢ nastali hidroperoksidi pa

dolazi do oksidacije iona metala i stvaranja hidroksilnih iona i slobodnih radikala.
Cu* + RCOOH = Cu* + OH + RO-

Nastali slobodni radikali stvaraju dalje lan€anu reakciju oksidacije.
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Visoke temperature ubrzavaju autooksidaciju ulja i razgradnju hidroperoksida. To je najvise
izrazeno kod biljnih ulja sa visokim udjelom viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina.

Snizenjem temperature autooksidacija se smanjuje, ali se ne moze u potpunosti sprijeciti.

Prooksidacijsko djelovanje imaju neki pigmenti kao Sto su karotenoidi i klorofili. Oni uz

prisutnost svjetla djeluju prooksidativno, a u mraku kao antioksidansi tj. sinergisti.

2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIJE ULJA

Metode odredivanje stupnja oksidacije sluze za izrazavanje vrijednosti primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije ulja. Za odredivanje stupnja oksidacije ulja potrebno je

primijeniti nekoliko metoda, a to su: senzorske, kemijske i fizikalne metode.

Senzorske metode

One se temelje na odredivanju pojave neprijatnog, uzeglog mirisa i okusa koji su uzrokovani
nastankom sekundarnih produkata oksidacije. Zbog toga ulja imaju neugodan i uzegnut miris

i okus.

Kemijske metode
Peroksidni broj (Pbr)

To je jedna od najviSe primjenjivanih metoda za odredivanje stupnja oksidacije. Peroksidni
broj pokazuje koli¢inu hidroperoksida kao primarnih produkata autooksidacije i izrazava se u
mmol O,/kg. Odreduje se tako da se uzorak ulja otopi u smjesi ledene octane kiseline i
kloroforma, promijeSa se, doda se kalijev jodid (Kl) i jednu minutu se homogenizira rukom.
Uzorak se zatim razrijedi prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, a kao indicator se
dodaje Skrob. Tako se djelovanjem peroksida oslobada jod iz otopine Kl koji se zatim

odreduje titracijom sa natrij-tiosulfatom (Na,S,053).

Peroksidni broj predstavlja broj mL 0,01 M otopine Na,S,0; koja je potrebna za redukciju

one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz Kl. |zraZzava se prema formuli:

Pbr = (Vi- Vo)x5/m [ mmol O,/ kg ] (1)
V; — volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utro$en za titraciju uzorka (mL)
Vo — volumen otopine Na,S,0; (0,01 mol/L) utroSen za titraciju slijepe probe (mL)
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m — masa uzorka ulja (g)

Odreduje se standardnom metodom, jodometrijsko odredivanje toCke zavrdetka prema
zahtjevima norme HRN EN 1SO 3960 (HZN, 2007.).

Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj pokazuje koli€inu sekundarnih produkata oksidacije (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).
Cesto se koristi za ispitivanje kvalitete sirovih i jestivih ulja jer omogucuije bolju procjenu ulja.
Odreduje se standardnom metodom 1SO 6885, pod nazivom Odredivanje anisidinskog broja
(ISO, 2006.), a temelji se na reakciji p-anisidina sa vi§im nezasic¢enim aldehidima u kiselom
mediju, pri Eemu nastaju Schiff-ove baze koje apsorbiraju u UV podruc¢ju na valnoj duljini od
330 do 350 nm.

IzraZzava se prema formuli, izrazen kao 100 puta apsorbancija 1% otopine na 350 nm:

Abr =100 x 0,01025/m x [1,2 x (A1 — Az — Ap)] (2)

m — masa uzorka (g)
A, — apsorbancija otopine uzorka za ispitivanje koji nije reagirao
A; — apsorbancija otopine uzorka za ispitivanje koji je reagirao

A, — apsorbancija slijepe probe

Totox broj

Totox broj ili oksidacijska vrijednost je koli¢ina primarnih i sekundarnih produkata oksidacije

ulja. Izracunava se prema formuli:
OV = 2Pbr + Abr (3)

Tiobarbiturni broj (TB)

Tiobarbiturni broj se odreduje tako Sto tiobarbiturna kiselina reagira s malonaldehidom koji se
formirao tijekom oksidacijskog cijepanja viSestruko nezasic¢enih masnih kiselina, pri Eemu se

stvaraju crvena i zuta boja.
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Fizikalne metode

Danas se koriste razne fizikalne metode za procjenu stupnja oksidacije biljnih ulja i masti sto

je prikazano u Tablici 7.

Tablica 7. Fizikalne metode i ispitivani parameter za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i
masti (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

Fizikalne metode

Ispitivani parametar

UV — spektrofotometrija

Konjugirani dieni/trieni

IR — spektrofotometrija

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

NMR (nukl.magn.rezonanca)

Hidroperoksidi i alkoholi

Fluorescencija

Karbonilni spojevi i keton

Plinska kromatografija

Hlapljivi spojevi

HPLC

Malonaldehid i sekundarni produkti

Indeks refrakcije

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

Polarografija Hidroperoksidi
Kulometrija Hidroperoksidi
Kolonska kromatografija Polimeri

2.6. ODRZIVOST ILI OKSIDACIJSKA STABILNOST BILJNIH ULJA

Oksidacijska stabilnost ulja se definira kao vrijeme tijekom kojeg se ulja mogu ocuvati od
procesa autooksidacije. Poznavanje odrzivosti ulja vazno je zbog definiranja roka trajanja i
odredivanja vremena u kojem se proizvodi mogu Cuvati bez promjene kvalitete. Ovisi o vrsti
ulja, tj. o sastavu masnih kiselina jer polinezasicene masne kiseline oksidiraju puno brze

nego mononezasicene i zasicene masne kiseline.

Za odredivanje oksidacijske stabilnosti koristi se viSse metoda koje daju ukupne podatke, a
temelje se na ubrzanoj oksidaciji ulja utjecajem jednog ili vise ¢imbenika. Najve¢u primjenu

imaju: Schaal-Oven test, Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method) i rancimat test.
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Schaal-Oven test

To je jedna od najstarijih i najjednostavnijih analitickih metoda kojom se ispituje odrZivost
ulja. Provodi se tako da se uzorci ulja zagrijavaju u termostatu (ili u suSioniku) pri
temperraturi od 60° C ili 63° C i prati se porast peroksidnog broja ili senzorske promjene u

odredenim vremenskim razmacima. Rezultati ovog testa prikazuju se kao:

- vrijednost Pbr nakon odredenog vremena drzanja uzorka (u danima) pri temperature od 63°

C (jestiva ulja obi¢no Cetiri dana),
- broj dana u kojima se postize odredena, unaprijed utvrdena vrijednost Pbr,

- vrijeme u danima za koje se pojavi uzeglost utvrdena senzorskim ispitivanjem.

Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)

Ovaj test se provodi tako Sto se uzorci ulja zagrijavaju na 98° C, a kroz njih prolazi struja
zraka u Swift aparatu. Uzorci ulja uzimaju se u odredenim vremenskim razmacima i odreduje
im se vrijednost Pbr-a dok ne dostigne razinu na kojoj je vidljivo kvarenje. Peroksidni broj

nakon 8 sati ove metode mora biti manji od 5 mmol O,/kg.

Rancimat test

Rancimat test je analiticka metoda kojom se odrZivost ulja odreduje primjenom Rancimat
uredaja u kojem, pri povidenoj konstantnoj temperaturi (100, 110, 120° C) i uz konstantan
dovod zraka, dolazi do ubrzane oksidacije ulja. Vrijeme indukcije, odnosno indukcijski period
(sati), pokazuje koliko je ulje otporno prema oksidaciji, $to je vrijeme indukcije dulje, ulje ima

bolju odrzivost ili oksidacijsku stabilnost.

2.7. MIKROVALNO ZAGRIJAVANJE

Mikrovalno zagrijavanje je metoda koja se primjenjuje u razliCitim procesima prehrambene
industrije. Razlikuje se od konvencionalnih metoda zagrijavanja (konvekcija, kondukcija,
radijacija) koje ovise o0 polaganom kretanju topline od povrSine materijala do njegove
unutradnjosti. Kod mikrovalnog zagrijavanja elektromagnetsko polje zagrijava cijeli materijal
istodobno, moze biti veoma brzo, a do zagrijavanja dolazi gotovo trenutacdno. Ostale
prednosti su veéa brzina suSenja, jednoliko zagrijavanje materijala, djelotvorna usteda

energije, bolja i brza kontrola zagrijavanja i poboljSana kvaliteta produkta.
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Mikrovalovi su elektromagnetski valovi visoke frekvencije (izmedu 300 MHz i 30 GHz) koji
daju energiju molekula u vodi, ulju i masno¢ama te uzrokuju trenje koje proizvodi toplinu.
Prijenos topline ovisi o stupnju pobudenosti molekula u mediju i frekvenciji polja kojem je taj
medij izlozen. Koli¢ina topline ovisi o brzini trenja. Kod zagrijavanja mikrovalovima toplina se
stvara u hrani i zatim se Siri prema van. Vrijeme zagrijavanja je kraée jer se energija

iskoristava u cijelosti.

Mikrovalno zagrijavanje zasniva se na dielektriénim svojstvima koje se rezultira iz kretanja
dipolarnih molekuka i njihovoj orijentaciji prema brzo promjenjivom elektricnom polju ¢ime
nastaje toplina trenja. Kod mikrovalnog zagrijavanja, dielektricna svojstva imaju veliko
znacenje, to su relativna dielektricha konstanta i relativni gubitak dielektriCnosti (Lovric,
2003.). Relativna dielektricha konstanta je sposobnost materijala da zadrzava energiju, a
relativni gubitak dielektriCnosti je sposobnost materijala da gubi energiju. Voda, ulje i masti
pri mikrovalnom zagrijavanju apsorbiraju mikrovalove koji daju energiju molekulama i urokuju
trenje koje proizvodi toplinu. Vazno je naglasiti da biljna ulja imaju mnogo manji faktor
gubitka dielektrinosti i upola manju sprecificnu toplinu nego voda. Zato ¢e proizvod bogat

uljem trebati slabije dovodenje topline za zagrijavanje.

2.7.1. Oksidacijska promjena u Dbiljnim ulja tijekom

mikrovalnog zagrijavanja

U biljnim uljima mikrovalnim zagrijavanjem u vecoj koli€ini nastaju slobodni radikali jer
mikrovalovi prodiru u dubinu materijala i zagrijavaju ga. Oksidacijske promjene tijekom
mikrovalnog zagrijavanja ovise o udjelu polinezasi¢enih masnih kiselina, a razina slobodnih
masnih kiselina je poveéana. Ovakvo zagrijavanje dovodi do povec¢ane razgradnje nutritivnih
spojeva, smanjena je oksidacijska stabilnost ulja, a trigliceridi i digliceridi, u prisutnosti vode,

skloni su toplinskoj hidrolizi.

RazliCita istraZivanja provodena su za ispitivanje ucinka zagrijavanja mikrovalovima na
porast udjela slobodnim masnih kiselina (SMK) u biljnom ulju. Dokazano je u vecini rezultata
blagi porast udjela slobodnih masnih kiselina (SMK) u odnosu na konvencionalne metode
zagrijavanja (konvekcija, kondukcija, radijacija). Isto tako, provedena istrazivanja pokazuju

da se pri mikrovalnom zagrijavanju znatno povecava vrijednost peroksidnog broja (Pbr).
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3.1. Zadatak

Zadatak istrazivanja ovog diplomskog rada je ispitati utjecaj mikrovalnog zagrijavanja (snaga
zagrijavanja i vrijeme tretiranja) na oksidacijsku stabilnost ili odrzivost hladno pre$anog ulja
chie. Takoder cCe se ispitati utjecaj dodatka pojedinog antioksidansa na promjenu stabilnosti

hladno pre$anog ulja chie.

Kod istrazivanja su koristene standardne metode i odredeni su pocetni parametri kvalitete

ulja: peroksidni broj, slobodne masne kiseline, voda i netopljive necistoce.

U ispitivanju je koristena mikrovalna pecnica firme Samsung, model MW 73E.

3.2. Materijali i metode

3.2.1. Materijali

Materijal koriSten u ovom radu je hladno presSano ulje chia sjemenke (Salvia hispanica L.),
svjeze proizvedeno u laboratoriju Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta na kolegiju

Tehnologija ulja i masti.

ANTIOKSIDANSI
Ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS

Antioksidans je ekstrakt dobiven od listova ruzmarina (Romarinus officinalis L.) i u
praskastom je obliku. Udio karnosolne kiseline je od 18 do 22 %, a suhi ekstrakt je od 92 do
98 %. Proizveden je u firmi Naturex, Francuska. Zastitni faktor (PF) je >12. U ispitivanju je

upotrijebljen antioksidans u udjelu 0,2 % racunato na masu ulja.

Ekstrakt zelenog ¢aja

Antioksidans je ekstrakt dobiven iz lis¢a biljike Camellia sinensis L. i u praskastom je obliku.
Udio epigalokatehin galata (EGCG) vedéi je od 45 %, udio kofeina manji je od 0,5 %, udio
katehina veci je od 80 % i udio ukupnih polifenola veci je od 98 %. Proizvodac je firma
Naturex, Francuska. U ispitivanju je upotrijebljen antioksidans u udjelu 0,2 % racunato na

masu ulja.
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Ekstrakt nara

Antioksidans je ekstrakt dobiven iz vo¢a nara (Punica granatum L.) i u praskastom je obliku.
Udio suhog ekstrakta je veci od 95 %, a sadrzi vide od 10 % elagi¢ne kiseline. Proizvodac je
firma Naturex, Francuska. U ispitivanju je upotrijebljen antioksidans u udjelu 0,2 % raunato

na masu ulja.
Propil galat

To je sintetski antioksidans, propilni ester galne kiseline koji je prirodni biljni fenolni spoj. U

ispitivanju je upotrijebljen antioksidans u udjelu 0,01 % raCunato na masu ulja.

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Ulje uvijek sadrzi osim masnih kiselina koje su vezane u triacilglicerole i odredenu koli¢inu
slobodnih masnih kiselina. Udio slobodnih masnih kiselina ovisi o sirovini, na€inu dobivanja i
uvjetima skladistenja. Koli¢ine SMK u ispitivanom ulju odredene su standardnom metodom

(ISO 660), a rezultat se izrazava kao % oleinske kiseline prema formuli:

SMK (% oleinske kiseline) = VxcxM/10xm (4)

V — volumen utroSene otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL)
¢ — koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju, c(NaOH)= 0,1 mol/L
M — molekulska masa oleinske kiseline, M= 282 g/mol

m — masa uzroka ulja za ispitivanje

Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj pokazuje koli€inu hidroperoksida kao primarnih produkata autooksidacije i
izraZzava se u mmol O,/kg. Odreduje se tako da se uzorak ulja otopi u smjesi ledene octane
kiseline i kloroforma, promijeSa se, doda se kalijev jodid (KI) i jednu minutu se homogenizira

rukom. Uzorak se zatim razrijedi prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom, a kao
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indicator se dodaje Skrob. Tako se djelovanjem peroksida oslobada jod iz otopine Kl koji se

zatim odreduije titracijom sa natrij-tiosulfatom (Na,S,03).

Peroksidni broj predstavlja broj mL 0,01 M otopine Na,S,0; koja je potrebna za redukciju

one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz Kl. |zrazava se prema formuli:

Pbr = (V1- Vo)Xx5/m [ mmol O,/ kg ] (5)
V; — volumen otopine Na,S,0; (0,01 mol/L) utroSen za titraciju uzorka (mL)
Vo — volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utro$en za titraciju slijepe probe (mL)

m — masa uzorka ulja (g)

Odreduje se standardnom metodom, jodometrijsko odredivanje toCke zavrSetka prema
zahtjevima norme HRN EN ISO 3960 (HZN, 2007.).

3.2.2.2. Priprema uzoraka za ispitivanje odrzivosti ulja

U caSice od 100 mL izvaze se po 50 g ulja i zagrijava na magnetskoj mje3alici do
temperature 70° C. Nakon postignute temperature u ulje se dodaje odredena koli¢ina
antioksidansa (% racunato na masu ulja) i nastavlja se zagrijavati 30 minuta uz stalno
mijeSanje na temperature od 70 do 80° C. Presipati pripremljene uzorke u petrijeve zdjelice
promjera 9 cm i staviti u mikrovalnu pecnicu odredene snage. Nakon $to se izvade uzorci,
izmjeri se temperature i uzorkuje 1 g ulja u dvije paralele. Te iste uzorke vratiti u mikrovalnu
na jos 5 minuta tretiranja mikrovalovima i ponavljati postupak svakim 5 minuta narednih 25

minuta Sto je ukupno vrijeme ispitivanja odrzivosti ulja.

3.2.2.3. Odredivanje odrzivosti biljnih ulja

Da bi se ulje chie moglo saCuvati od jaCe izrazenog oksidacijskog kvarenja bez bitnih
promjena njegove kvalitete, potrebno je poznavati njegovu odrzivost ili oksidacijsku
stabilnost. Tako se unaprijed moze odrediti vrijeme za Cuvanje ulja chie bez bitnih promjena
kvalitete. Ispitivanje odrzivosti ulja chie provedeno je mikrovalnim zagrijavanjem kod razli¢itih

parametara tretiranja.
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3.2.2.3.1. Mikrovalno zagrijavanje

Utjecaj mikrovalova na stabilnost ulja
a) Utjecaj jac¢ine zagrijavanja (snage uredaja)

Ispitivani uzorak hladno preSanog ulja chie zagrijava se u mikrovalnoj peénici pri razli€itim
snagama (180 W, 300 W i 450 W) u vremenu trajanja od 5 minuta. Za svaku sljedecu
ispitanu  snage Kkoristi se novi uzorak ulja chie te se prati njegova otpornost prema
oksidacijskom kvarenju kod datih uvjeta testa.

b) Utjecaj vremena zagrijavanja

Ispitivani uzorak hladno pre$anog ulja chie zagrijava se u mikrovalnoj pecénici u razli¢itim
vremenima trajanja zagrijavanja (5, 10, 15, 20 i 25 minuta) pri konstantnoj snazi uredaja od

300 W. Za svako pojedinacno vrijeme zagrijavanja koriste se novi uzorci ovog ulja.
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Tablica 8. Osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ulja chie

Peroksidni broj (Pbr), mmol O./kg

Slobodne masne kiseline (SMK), %

Voda, %

Netopljive necistoce, %

0,25

0,73

Tablica 9. Rezultati odredivanja karakteristika za identifikaciju hladno pre$anog ulja chie

Hladno presano ulje chie

Jodni broj (g 1,/100g)

214,12

Saponifikacijski broj (mg KOH/g)

227,46

Tablica 10. Utjecaj vremena i temperature mikrovalnog zagrijavanja, kod snage uredaja 300

W, na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja chie, sa i bez dodanog antioksidansa

; ) T (°C) 74 105 122 129 131
Ulje chie
- Pbr (mmol O,/kg) | 0,71 | 0,76 | 1,47 | 2,63 | 4,35
T (°C) 77 104 119 128 128
Ekstrakt zelenog ¢aja
0,20% | Pbr (mmol O,/kg) 0,46 0,51 1,02 1,55 3,36
Ekstrakt ruzmarina T (°C) 75 102 121 128 130
(Oxy’Less CS) 0,20% | Pbr (mmol Oykg) | 05 | 048 | 0,71 | 0,97 | 1,17
T (°C) 76 107 122 130 129
Ekstrakt nara
0,20% | Pbr (mmol O,/kg) 0,43 0,69 1,34 2,37 4,27
) T (°C) 76 106 118 127 129
PG (propil galat)
0,01% | Pbr (mmol O,/kg) 0,43 0,47 1,11 2,14 4
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Tablica 11. Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja, kod konstantnog vremena od 5 min, na

oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja chie, sa i bez dodanog antioksidansa

T(°C) 49 76 101
Sl el | Pbr (mmol OJkg) | 0,45 0,72 0,97
T (°C) 52 77 103
Ekstrakt ruzmarina
(BayLessics) 0,20% | Pbr (mmol O,/kg) | 0,26 0,49 0,71
T(°C) 50 78 104
Ekstrakt zelenog ¢aja

0,20% | Pbr (mmol O./kg) 0,34 0,45 0,48
T(°C) 53 78 102

Ekstrakt nara
0,20% | Pbr (mmol O./kg) 0,45 0,48 0,94
T (°C) 54 76 101

PG (propil galat)

0,01% | Pbr (mmol Ox/kg) 0,43 0,45 0,74
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Slika 6. Utjecaj dodatka antioksidansa na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja chie

nakon 25 min mikrovalnog zagrijavanja kod snage 300 W
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Slika 7. Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja, kod konstantnog vremena od 5 min, na

oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja chie bez dodanog antioksidansa
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U Tablici 8 prikazani su osnovni parametri kvalitete svjeze proizvedenog hladno presanog
ulja chie. Dobivene vrijednosti peroksidnog broja (Pbr), slobodnih masnih kiselina (SMK),
udjela vode i netopljivih necistoca ukazuju na to da je ispitivano ulje odlicne kvalitete.
IzraCunate vrijednosti ovih parametara su u skladu sa Pravilnikom o jestivim uljima i mastima
(NN 41/12).

U Tablici 9 prikazani su rezultati odredivanja karakteristika za identifikaciju hladno preSanog
ulja chie. Dobivena je vrijednost jodnog broja 214,12 (g 1,/100 g) i saponifikacijskog broja
227,46 (mg KOH/qg).

Rezultati ispitivanja utjecaja vremena i temperature mikrovalnog zagrijavanja, kod
konstantne snage uredaja 300 W, na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja chie, sa i
bez dodanog antioksidansa, prikazani su u Tablici 10. Mikrovalnim zagrijavanjem ulja chie
(kontrolni uzorak) u vremenskim intervalima 5, 10, 15, 20 i 25 minuta doSlo je do postepenog
porasta vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) i temperature ulja. Po&etna vrijednost Pbr ulja
prije ispitivanja oksidacijske stabilnosti bila je 0,25 mmol O,/kg, a mikrovalnim zagrijavanjem
nakon 25 minuta postignuta je vrijednost 4,35 mmol O,/kg ulja.

Dodatkom pojedinaénog ispitivanog prirodnog antioksidansa ekstrakta ruZmarina
(OxyLessCS), ekstrakta zelenog Caja i ekstrakta nara udjela 0,2 % u ulje chie doSlo je do
smanjenja vrijednosti Pbr tijekom ispitivanja vremena mikrovalnog zagrijavanja na stabilnost
ulja u odnosu na kontrolni uzorak. Ovo snizenje Pbr nakon 25 minuta zagrijavanja
mikrovalovima ukazuje na to da ispitivani prirodni biljni ekstrakti imaju antioksidacijski uc¢inak

te povecavaju otpornost ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju.

Najveca efikasnost zastite ulja chie od oksidacijskog kvarenja postignuta je dodatkom
ekstrakta ruzmarina (0,2 %) jer je nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja dobivena
najniza vrijednost Pbr (1,17 mmol O,/kg). Ekstrakt zelenog €aja (0,2 %) pokazuje vecu
zastitu ulja chie od oksidacijskog kvarenja (Pbr nakon 25 minuta zagrijavanja je 3,36 mmol
0,/kg) u odnosu na dodatak ekstrakta nara (0,2 %) gdje je Pbr 4,27 mmol O,/kg.

Dodatkom sintetskog antioksidansa propil galata (0,01 %) u ulje chie postize se veca
efikasnost zastite ulja od oksidacije (Pbr nakon 25 minuta zagrijavanja je 4,00 mmol O,/kg) u
odnosu na primjenu ekstrakta nara koji dovodi do neznatne zastite ovog ulja. Takoder,
porastom vremena trajanja mikrovalnog zagrijavanja sa 5 minuta na 25 minuta postepeno

dolazi do porasta temperature ulja $to utjeCe na proces oksidacijskog kvarenja.

Na Slici 6 vidljiv je utjecaj dodatka antioksidanasa (prirodni i sintetski) na odrzivost ili
oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja chie nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja
kod snage 300 W. Na slici se uo€ava kako primjena ekstrakta ruzmarina zna¢ajno poveéava
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stabilnost ulja prema oksidacijskom kvarenju, dobivena je znatno niza vrijednost Pbr u

odnosu na druge ispitivane antioksidanse.

Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja (180 W, 300 W, 450 W), kod konstantnog vremena
od 5 minuta tretiranja, na odrzivost ili oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja sa i bez

dodanog antioksidansa prikazan je na Slici 7 i u Tablici 11.

Na Slici 7 vidljivo je da porastom snage mikrovalnog zagrijavanja ulja chie (kontrolni uzorak)
sa 180 W na 300 W i 450 W dolazi do porasta vrijednosti Pbr ulja, a to je rezultat porasta
vrijednosti i temperature ulja tijekom 5 minuta tretiranja mikrovalnim zagrijavanjem uzoraka
(Tablica 11).

Dodani ispitivani antioksidansi i kod ovog istrazivanja utjeCu na porast otpornosti fj.
stabilnosti ulja chie prema oksidacijskom kvarenju. Iz prikazanih rezultata u Tablici 11
zapaza se da ekstrakt zelenog Caja (0,2 %) postize najbolju zastitu ovog ulja od

oksidacijskog kvarenja kod porasta shage tijekom mikrovalnog zagrijavanja.

Dobra efikasnost zastite ovog ulja od oksidacije postignuta je i dodatkom ekstrakta ruzmarina
OxyLessCs (0,2 %) i propil galata (0,01 %).

Primjena ekstrakta nara (0,2 %) u ulju chie neznatno utjeCe na stabilnost ulja, postignuta je
malo niza vrijednost Pbr (0,94 mmol O./kg) nakon tretiranja kod 450 W u odnosu na kontrolni
uzorak bez dodanog antioksidansa gdje je Pbr 0,97 mmol O,/kg ulja.

Takoder se zapaza da se porastom snage mikrovalnog zagrijavanja povec¢ava i temperatura

ulja tijekom 5 minuta tretiranja uzoraka koja utje€e na brzinu oksidacijskog kvarenja.
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6. ZAKLJUCCI



Mateja Mati¢, Utjecaj antioksidanasa i mikrovalnog zagrijavanja na odrzivost ulja chie

Na osnovi rezultata istrazivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja i dodatka antioksidanasa
na promjenu oksidacijske stabilnosti ili odrzivosti hladno pre$anog ulja chie mogu se izvesti

sljedecéi zakljucci:

1. Ispitivano hladno preSano ulje chie je dobro kvalitete, osnovni parametri kvalitete su u

skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

2. Poveéavanjem vremena trajanja mikrovalnog zagrijavanja ulja chie, kod snage 300
W, dolazi do porasta vrijednosti peroksidnog broja, a to rezultira smanjenjem

stabilnosti (odrzivosti) ulja.

3. Koristeni prirodni i sintetski antioksidansi pridonose vecoj oksidacijskoj stabilnosti ulja

chie.

4. Dodatak ekstrakta ruzmarina OxyLess CS (0,2 %) znagajno povecéava stabilnost ulja
tj. otpornost prema oksidacijskom kvarenju tijekom porasta vremena trajanja

mikrovalnog zagrijavanja.

5. Ekstrakt zelenog Caja (0,2 %) pokazuje vecu zastitu ulja chie od oksidacijskog

kvarenja u odnosu na dodatak ekstrakta nara (0,2 %) i propil galata (0,01 %).

6. Primjena ekstrakta nara (0,2 %) osigurava zanemarivo malu efikasnost zastite ulja

chie od oksidacije.

7. Snaga mikrovalnog zagrijavanja, kod konstantnog vremena trajanja tretiranja ulja,

utjeCe na promjenu stabilnosti ulja chie.

8. Porastom snage mikrovalnog zagrijavanja povecCava se temperatura tretiranog ulja

chie sa i bez dodanog antioksidansa $to rezultira porastom Pbr ulja.

9. Mikrovalnim zagrijavanjem ulja chie kod 450 W, dodatkom ekstrakta zelenog Caja
postize se efikasnija zastita ulja od oksidacije u odnosu na druge ispitivane

antioksidanse.
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