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Popis oznaka, kratica i simbola

AH Antioksidans

AOM ActiveOxygenMethod

BHA Butilhidroksianisol

BHT Butilhidroksitoluen

HOO* Radikal vodikovog peroksida
NMK Nezasicene masne kiseline
0G Oktilgalat

Pbr Peroksidni broj

PG Propilgalat

RH Masne kiseline

R-R, ROOR Polimeri

R*, RO* Slobodni radikali

ROO* Radikal peroksida

ROOH Hidroperoksid

SMK Slobodne masne kiseline
THC Delta-9-tetrahidrokanabinol

ZMK Zasi¢ene masne kiseline
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1. Uvod

Ulja i masti koriste se u prehrani joS od prethistorijskog doba buduéi da se lako izoliraju iz
njihovog izvora. Stabilnost biljnih ulja tijekom skladiStenja ovisi o nekoliko ¢imbenika kao Sto
su stupanj nezasi¢enosti, priroda nezasiéenosti (pozicija dvostruke veze), sadriaj
antioksidanasa, sadrzaj metala, enzima, uvjeti skladisStenja (izloZzenost svjetlu, toplini, kisiku,
vlazi). Oksidacijska stabilnost je jedno od najvaznijih svojstava biljnih ulja. Oksidacijom
nastaju peroksidi koji su vrlo nestabilni i lako se razgraduju te nastaju aldehidi, ketoni,
alkoholi, ugljikovodici i kiseline koji mijenjaju okus i aromu hrane. Na osnovu oksidacijske
stabilnosti (odrzivosti) ulja procjenjuje se kvaliteta biljnih ulja te njihov utjecaj na zdravlje
ljudi.

Poznavanje oksidacijske stabilnosti ulja je vazno kako bi se moglo unaprijed utvrditi vrijeme
za koje se ulje moZe sacuvati od jacCe izraZene oksidacije te za odredivanje roka upotrebe
ulja. Metode koje se naj¢eSée primjenjuju za odredivanje oksidacijske stabilnosti (odrZivosti)

ulja su: Oven test, Rancimat test, Swift test, i Test odrzivosti pri 98°C.

Sprjecavanje oksidacije lipida u uljima u prehrani je glavni fokus istrazivanja lipida. Dodatak
antioksidanasa jedan je od ucinkovitih nacdina za usporavanje oksidacije lipida. Za
oksidacijsku stabilizaciju biljnih ulja primjenjuju se prirodni i sintetski antioksidansi, od ¢ega

se visSe preferiraju prirodni antioksidansi.

Zadatak ovoga rada bio je ispitati oksidacijsku stabilnost suncokretovog ulja te utjecaj

dodataka prirodnih antioksidanasa na promjenu stabilnosti ulja.

Prirodni antioksidansi koriSteni prilikom eksperimentalnog izvodenja rada su ekstrakt

ruzmarina tip OxyLess CS, a-tokoferol i mjeSavina tokoferola.

Pradenje oksidacijske stabilnosti kao i utjecaja dodataka prirodnih antioksidanasa na

stabilnost suncokretovog ulja provedeno je Oven testom.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJIA

Masti i ulja su u vodi netopljive tvari biljnog i Zivotinjskog podrijetla, a topljive su u
organskom otapalu. SadrZze estere masnih kiselina i alkohola glicerola te se najc¢e$¢e nazivaju
trigliceridi ili triacilgliceroli. Biljna ulja su na sobnoj temperaturi u teku¢em agregatnom
stanju jer sadrze viSe nezasi¢enih masnih kiselina za razliku od masti. Osim masnih kiselina
ulja sadrze vrijedne sastojke kao $to su vitamini, provitamini, lecitin, steroli i flavonoidi i dr.
Nositelj okusa i mirisa u uljima su alkoholi, aldehidi, ketoni, ugljikovodici, esteri, slobodne
masne kiseline prirodnog porijekla ili su nastali tijekom tehnoloSkog procesa. Produkti
razgradnje proteina i ugljikohidrata koji nastaju tijekom postupka oplemenjivanja ulja i

komponente prirodnog porijekla (npr. klorofil, karoten) daju boju biljnim uljima.
S obzirom na strukturu i sastav biljnih ulja prirodni lipidi se dijele na:

- Jednostavni lipidi,

- SloZeni konjugirani lipidi,

- Derivati lipida.

.....

koje najcesce nalazimo u prirodi uz prisutnost manjih koli¢ina lipida iz drugih grupa, te
voskove koji predstavljaju estere visSih masnih kiselina i viSih masnih alkohola (OStri¢-
Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.). Ulja i masti su kondenzacijski proizvodi jedne molekule
alkohola glicerola i triju molekula masnih kiselina. Masne kiseline su reaktivni dio molekule

triacilglicerola pa imaju veliki utjecaj na kemijska i fizikalna svojstva (Swern, 1972.).

SloZeni konjugirani lipidi, osim masnih kiselina i glicerola sadrze jo$ i negliceridne sastojke.
Nazivaju se joS i polarni lipidi. Ova skupina lipida obuhvaéa fosfolipide, glikolipide,
lipoproteine, aminolipide i dr.. Negliceridni sastojci u prirodnim uljima su fosfatidi, karoteni,
liposolubilni vitamini (A, D, E, K), tokoferoli, steroli, pigmenti, voskovi, glikozidi, ugljikovodici,
masni alkoholi, aldehidi, ketoni i tragovi metala. PoZeljni negliceridni sastojci u uljima su
liposolubilni vitamini i karoteni, a nepozeljni negliceridni sastojci u uljima su voskovi, tragovi

metala i fosfatidi jer smanjuju kvalitetu ulja i moraju se $to je viSe moguce ukloniti tijekom
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faza procesa rafinacije ulja. Udio negliceridnih sastojaka u prirodnim uljima je 1 do 2%

izuzetak su sojino i pamukovo ulje i do 3,5% (OStri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

Derivati lipidasu spojevi dobiveni hidrolizom jednostavnih i sloZenih lipida. U derivate lipida
ubrajaju se masne kiseline, alkohol (steroli), ugljikovodici (karoteni), vitamin D, vitamin E,

vitamin K.

Masne kiseline se razlikuju po:

- broju ugljikovih atoma u molekuli,

- nezasic¢enosti ugljikovih atoma,

- broju i

- poloZaju dvostrukih veza.

S obzirom na broj ugljikovih atoma u molekuli razlikujemo:

- masne kiseline kratkog lanca (broj ugljikovih atoma do 8),

- masne kiseline srednjeg lanca (broj ugljikovih atoma od 8 do 12),
- masne kiseline dugackog lanca (broj ugljikovih atoma iznad 12).
S obzirom na stupanj nezasi¢enosti masne kiseline dijele se na:

- zasi¢ene masne kiseline

- nezasi¢ene masne kiseline.

Masne kiseline imaju ravan ili razgranat lanac, a duZina lanca, stupanj nezasiéenosti i

razgranatost utjece na fizikalna svojstva masnih kiselina.

Zasi¢ene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline koje u molekuli ne sadrZe dvostruke veze
niti druge funkcionalne grupe duz lanca. Opc¢a formula je CH3(CH2),COOH. Prirodna ulja i
masti su obi¢no gradena od 4 do 22 ugljikova atoma u lancu (obi¢no imaju paran broj).
Masne kiseline sa 24 i 26 C atoma dolaze u voskovima , dok ZMK s neparnim brojem C atoma
dolaze u prirodnim mastima u tragovima. Najvaznije zasi¢ene masne kiseline su laurinska,

miristimska, palmitinska i stearinska masna kiselina.

Nezasicne masne kiseline (NMK) su masne kiseline koje u molekuli imaju jednu ili vise
dvostrukih veza. Biljne i animalne masti naj¢esS¢e sadrze 18 C atoma s jednom, dvije ili tri

5
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dvostruke veze. NMK s obzirom na broj dvostrukih veza se dijele na mononezasi¢ene (sadrze

jednu dvostruku vezu) i polinezasi¢ene (sadrze viSe dvostrukih veza).

Broj i polozaj dvostrukih veza utjeCe na reaktivnost NMK. NMK su vrlo reaktivne te se lako
oksidiraju pod utjecajem kisika iz zraka. Oleinska kiselina je najceSée prisutna
mononezasi¢ena masna kiselina (jednostruko nezasi¢ena) u ulju. Oleinska kiselina se nalazi u
maslinovom, repi¢inom i visokooleinskom suncokretovom ulju. Veéina kardiologa i
nutricionista preporucuje zastupljenost mononezasi¢enih ulja u prehrani jer je dokazano da

snizavaju udio loSeg LDL kolesterola, a podizu razinu protektivnog HDL (Katalenié, 2007.).

ZASICENE MASNE KISELINE zasi¢ene masne kiseline nezasicene masne kiseline
o HHHHHHHHHEH Y c-e e
H-0-C 6§ G €-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-H i
HHHHHHHHHHHHHHH WIS A
aaaaadads Vriby
NEZASICENE MASNE KISELINE [ E\(\\ lf% <
= >
Wy ¥ .
L = 5 /~/ =
\A"\Y\‘ < © C,Cc’ Yk
\'\\‘—c—'\\a\ \C\’/‘/ ) o
\ C—C LA H /Y £ Gl H N \
G0\ N I =
0=C"%, W W dvostruka ~ L C‘C
’ ¥ R
\,\—O veza H Y el

Slika 1. Zasi¢ene i nezasi¢ene masne kiseline ( http://antioksidans.com/negativa/masnoce/)
NMK mogu biti u:

- cis obliku,

- trans obliku.

Cis i trans oblik se razlikuje po fizikalnim svojstvima, ali im je kemijski sastav isti. Trans

oblikima stabilniju i manje aktivnu dvostruku vezu.

Cis oblik znaci da su dva atoma vodika (H) na istoj strani dvostruke veze, a trans oblik znaci
da su dva atoma vodika (H) na suprotnim stranama dvostruke veze. Prirodna biljna ulja ne
sadrze trans masne kiseline. Odredivanje udjela trans masnih kiselina je vaino zbog
upoznavanja kvalitete masti i kontrole procesa hidrogenacije (Perko, 2006.). Trans oblici
isklju¢ivo nastaju tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O’Brien,
2004.). U termodinami¢kom smislu trans oblik nezasié¢enih dvostrukih veza je stabilniji nego

6
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cis oblik, ¢ime se mozZe objasniti stvaranje transizomera tijekom termic¢kog tretmana procesa

rafinacije.

o 3 [ ©

Slika 2.Cis i trans oblik nezasi¢ene dvostruke veze

Dvostruke veze mogu biti:
- izolirane gdje su dvostruke veze razdvojene s jednim ili viSe metilenskih (-CH;) grupa
- konjugirane gdje su dvostruke veze u susjednom polozZaju

Mononezasice masne kiseline imaju samo jednu dvostruku vezu i pripadaju u skupinu
najmanje reaktivnih masnih kiselina. Oleinska masna kiselina je glavna mononezasi¢ena
masna kiselina koja dolazi u cis konfiguraciji, a zastupljena je u maslinovom, palminom i

repi¢inom ulju i drugim uljima (O’Brian, 2004.).

Najvaznije polinezasi¢ene masne kiseline su linolna (dvije dvostruke veze), linolenska (tri
dvostruke veze) i arahidonska (Cetri dvostruke veze). Naj¢eS¢e nezasicene masne kiseline

prikazane su u Tablici 1.
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Tablica 1 NajceS¢e masne kiseline

Broj C atoma: (=)*

veza Naziv masne kiseline Strukturna formula
12:0 Laurinska CH;(CH,),,COOH
14:0 Miristinska CHs;(CH,),,COOH
16:0 Palmitinska CHs(CH,),4,COOH
18:0 Sterainska CH;(CH,),COOH

| melEnsmm
16:1 Palmitoleinska CH;(CH,)sCH=CH(CH,);COOH
18:1 Oleinska CH;(CH,),CH=CH(CH,),COOH
18:2 Linolna CHs(CH,)4(CH=CHCH,)5(CH,);CO0

(=)* dvostruka veza

Esencijalne masne kiseline pripadaju grupi polinezasiéenih masnih kiselina koje imaju 18, 20 i
22 ugljikova atoma sa dvije do Sest dvostrukih veza u cis konfiguraciji u lancu masnih kiselina.
Esencijalne masne kiseline se ne mogu sintetizirati u organizmu pa ih je potrebno unositi
hranom. Ljudskom organizmu nuzne su dvije nezasiéene masne kiseline linolna i linolenska.
Linolna kiselina se naziva omega-6masna kiselina, a linolenska kiselina omega-3masna
kiselina. Enzimskim reakcijama u organizmu one se konvertiraju u viSestruko nezasicene
masne kiseline duljih lanaca (dolazi do uvodenja novih dvostrukih veza). Pomocu EMK
stvaraju se spojevi kao Sto su prostaglanidin, leukotrien, tromboksani (Mandié, 2003.). EMK
pomazu pravilnom radu stanica i funkciji organa, iz njih nastaju spojevi sli¢ni hormonima koji
upravljaju Zivotnim funkcijama (regulacija krvnog tlaka, zgruSavanje krvi), utjeCu na

imunolosko stanje i dr. funkcije.
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2.2. PODJELA1SVOISTVA BILUNIH ULJA

U svijetu se za proizvodnju biljnih ulja upotrebljava vise od 20 vrsta biljaka, no samo 12 ima
veci ekonomski znacaj. Osnovna podjela ulja prema porijeklu sirovine moze biti na ulja iz
mesnatog dijela ploda i na ulja iz sjemena. Takoder imamo i podjelu na osnovu vecinskog

udjela masnih kiselina, te na osnovu porijekla sjemena.

Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda: maslinovo ulje, palmino ulje, avokado...
Ulja i masti iz sjemena i ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama

- laurinske masti i ulja (kokos, palmine kostice...)

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

- ulje palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...)

- ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, Safranika, kukuruzne klice, kostice

buce, repica...)

- ulje linoleinske kiseline (lan, soja, konoplja, Camelinasativa i ostalih).
Ulja prema porijeklu biljke:

- ulja iz leguminoza (kikiriki, soja...)

- ulja krstasSica (repica, slacica-senf) (Volmut, 2010.).

2.2.1. Suncokretovo ulje

Suncokret je jedna od najznacajnijih sirovina za proizvodnju ulja, porijeklom je iz Sjeverne
Amerike. Suncokret su uzgajali Indijci i koristili ga u prehrani, kasnije kao lijek i za bojenje.
Spanjolski osvajaéi su suncokret donijeli u Europu pocetkom 16. stolje¢a i bio je omiljena
ukrasna biljka. U Engleskoj 1716. godine suncokret je odobren kao sirovina za dobivanje ulja.
Komercijalnu proizvodnju suncokreta su zapoceli ruski seljaci koji su shvatili vrijednost
suncokreta kao uljarice i pokusali su povedati sadrzaj ulja u sjemenki suncokreta. Suncokret
se danas u svijetu uzgaja na povrSini od preko 14,5 miliona hektara. Najveéi proizvodaci
suncokreta su: Rusija, Ukrajina, Argentina, Francuska, Spanjolska, SAD, Indija... (Karlovi¢ i

sur., 1996.).
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Slika 3 Polje suncokreta (https://www.youtube.com/watch?v=02TaybKpwFo)

Tablica 2 Osnovni kemijski sastav sjemena suncokreta (% na suhu tvar)

40-60

13,5-25,5 20-35 4,5-6,0

38-55 3-5 50-60

*kod ljuske suncokreta tocnije je govoriti o ,ekstraktivnim tvarima“ s obzirom na to da preko

80 % ovih tvari ¢ine voskovi
Zahvaljujudi intezivnom radu na selekciji, kod uljanog suncokreta postoje dva tipa:
~linolni tip, kod kojeg u sastavu ulja dominira linolna kiselina sa sadrzajem od oko 55 do 75 %

~oleinski tip: -visokooleinski, kod kojeg u sastavu ulja dominira oleinska kiselina sa sadrzajem

od oko 80 do preko 90 %;

-srednjooleinski, kod kojeg u sastavu ulja dominira oleinska kiselina sa sadrzajem od oko 60

do 65 %
Suncokret linolnog tipa

Uje suncokreta je vrlo cijenjeno zbog ugodnih senzorskih svojstava i visoke bioloSke
vrijednosti, koja je uvjetovana sastavom masnih kiselina i odgovarajué¢im sadrzajem vitamina
E. Od svih jestivih ulja suncokretovo ulje je najbogatije vitaminom E najznacajnijim prirodnim
bioloskim antioksidansom. Odnos esencijalne linolne kiseline i a-tokoferola kod ovog ulja u

potpunosti odgovara zahtjevima suvremene prehrane.
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Tablica 3 Osnovne fizikalno-kemijske karakteristike suncokretovog ulja linolnog tipa

0,918-0,925

1,474-1,476

1,461-1,468

51-57

-16 -18

252-254

najmanje 225**

16-20

110-141

188-194

*cP=Pa-s, ** za sirovo suncokretovo ulje prema Standardu JUS E.K2.020

Tablica 4 Sastav masnih kiselina suncokretovog ulja linolnog tipa

<0,1
- - <0,2 -
5-7 6 5,6-7,6 6,6-7,2
<0,4 0,1 <0,3 =
4-6 4 2,7-6,5 4,2-4,5
15-25 16,5 39,4 21-23
62-70 72,4 48,3-74,0 62-67
<0,2 0,5 <0,2 0-0,1
<1,0 0,4 0,2-0,4 =
<1,0 0,7 0,5-1,3 0,5
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*Dimic E., 2005.
Kod suncokretovog ulja sadrzaj linolenske kiseline je uvijek mali (obi¢no ispod 0,1%). Ukoliko
se pojavi veli sadrzaj, tada se radi o primjesama (sojinog ili repi¢inog ulja). Najvaznije

komponente neosapunjivih tvari biljnih ulja su tokoferoli i steroli

Tablica 5 SadrZaj i sastav neosapunjivih tvari suncokretovog ulja

5-15 <15

3250-5150 | 2437-4545

<7

0 ND*-0,2 =
8-11 7,4-12,9 =
7-10 8,0-11,5 =

58-64 56,2-65,0 =

2-7 ND-6,9 =
4-6 3,1-6,5 =
9-14 7,0-24,0 =
0,4-1 = =

440-1200 | 447-1514 | 650-780

403-935

3-6 ND-45 1,2-1,6
<2 ND-34 =
= ND-7 =
15-20 = =
100 = =
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*Dimi¢ E., 2005.
Oleinski tip suncokreta

Ovisno o podrucju uzgoja suncokretovog ulja, sastav masnih kiselina moze varirati unutar
istog tipa. Klimatski uvjeti mijenjaju sastav ulja. Dostignu¢a u oplemenjivanju biljaka
omogucava stvaranje hibrida suncokreta sa promijenjenim sastavom masnih kiselina u ulju.
Takvi hibridi imaju poveéan sadrzaj oleinske kiseline u ulju, preko 80% (¢ak i do 90%), a
smanjen sadrzaj linolne kiseline (Dimi¢ E. i sur., 2000.). NS-OLIVKO je prvi stvoreni hibrid
oleinskog tipa ulja u Europi. Ovaj hibrid ostvaruje prinose od 2-3t/ha. Sadrzaj ulja u sjemenu
se kre¢e od 47 do 50 %. Sadrzaj oleinske kiseline u ulju prelazi 80%. Hibrid je priznat i u Italiji

pod nazivom SOLEADO. Osim NS-OLIVKA u hibride se ubrajaju i GOLEADOR i NS-DELIJA.

Visok sadrzaj oleinske kiseline utjeCe na odrZivost ovog tipa ulja. Zbog velike oksidacijske

stabilnosti ulja sa visokim sadrZajem oleinske ksieline se mogu Siroko primjenjivati.

Visoko oleinska ulja su naSla svoje mjesto i u drugim granama industrije. Zbog odli¢ne
termooksidacijske stabilnosti ova ulja se preporucuju kao ,biodegrabilna“ osnova za
industrijska maziva. Zbog povoljnih fizikalno-kemijskih karakteristika, cijeni, oleinska ulja su
nasla Siroku primjenu u kozmetici. Takva ulja su znatno jeftinija od mnogih drugih ulja ili
masti, koje se uobicajeno koriste za izradu kozmetickih preparata, proizvodima daju dobru

odrzivost, a takoder su i neiritantna (Fitch Haumann, 1994.).

SAD se nastoji okrenuti u proizvodnju ulja sa srednjim sadrzajem oleinske kiseline, koje ¢e
biti standardno suncokretovo ulje, sa trgovackim nazivom ,,NuSuN“. Ovo ulje u svom sastavu
ima manje od 10% zasicenih masnih kiselina, 55-75% oleinske i 15-35% linolne kiseline

Postojeci standardni tip ¢e se smatrati specijalnim uljem (Gupta i sur., 2002.).
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Tablica 6 Nacini upotrebe ulja

"brza hrana" pecivo Zitarice
badem, lijesSnjak | umaci, preljevi keks/kreker
sjemenke konditorski proizvodi suhovoce
kokice instantjuhe zadini

meso margarin sjemenke

2.3. VRSTE KVARENJA BILINIH ULJA

Biljna ulja kao i svi prehrambeni proizvodi podloini su kemijskim, enzimskim i
mikrobioloSkim procesima koja uzrokuju kvarenje ulja i skra¢uju njegovu trajnost. Kvarenje
ulja ovisi o vrsti, kvaliteti i uvjetima Cuvanja ulja. NepoZeljne promjene uzrokuju nastanak
spojeva koji naruSavaju organolepti¢ka svojstva i smanjuju nutritivnu vrijednost ulja
gubitkom bioloski aktivnih tvari (esencijalne masne kiseline, provitamini, vitamini i dr.) i
nastankom Stetnih tvari (peroksidi, polimeri). l1znimno je vazno sprijediti kvarenje ulja od
trenutka ubiranja i skladiStenja sjemena, proizvodnje ulja, te skladistenja ulja do uporabe.
Prema uzroku kvarenja biljnih ulja, procesi kvarenja se dijele na (Ostri¢-Matijasevic i

Turkulov, 1980.):
a)Enzimski i mikrobiolo$ki procesi: hidroliticka razgradnja i B-ketooksidacija,

b) Kemijski procesi: autooksidacija, termooksidacijske promjene i reverzija.

2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Za ovu vrstu kvarenja vazna je prisutnost enzima ili mikroorganizama, te odgovarajuéi uvjeti
za njihovo djelovanje (voda, pH, temperatura). Enzimski procesi su karakteristi¢ni za ulja i
masti u sirovinama. Mikrobioloski procesi znacajni su za neka ulja te za proizvode koji sadrze
visok udio ulja i masti. Ovi procesi se dijele na hidroliticku razgradnju i B-ketooksidaciju.
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Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja biljnih ulja je proces oslobadanja masnih kiselina iz molekule
triglicerida uz prisustvo vode i lipolitickih enzima (lipaza). Koli¢ina nastalih slobodnih masnih
kiselina koje nastaju uslijed cijepanja esterske veze alkohola glicerola i masnih kiselina je
pokazatelj hidrolitickog kvarenja. Proces hidroliticke razgradnje ulja se moZe zaustaviti
inaktivacijom lipolitickih enzima primjenom visokih temperatura (visSih od 80°C), te
primjenom niskih temperatura (nizih od - 20°C). Rezultat hidroliticke razgradnje je povecanje
kiselosti ulja, a istovremeno mogu nastati mono- i digliceridi te alkohol glicerol. U rafiniranim
jestivim uljima dozvoljen udio SMK je 0,3% izrazen kao % oleinske kiseline, a hladno
preSanom i nerafiniranim uljima 2% SMK, izraZzenih kao oleinska kiselina (Pravilnik o jestivim

uljima i mastima, NN 41/12.
B-ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja je karakteristicna za masti i ulja u Cijem sastavu prevladavaju masne
kiseline kradeg i srednjeg lanca. Uzroc¢nici B-ketooksidacije su plijesni iz roda Aspergillus i
Penicillium te bakterije iz roda Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis. Navedeni
mikroorganizmi uz prisutnost kisika iz zraka djeluju na zasicene masne kiseline (metilnu
skupinu u B polozZaju prema karboksilnoj skupini). Posljedica ovog kvarenja je neugodan miris
i okus (miris uzeglosti), a mogu nastati Zuti, crveni i plavozeleni pigmenti koji uzrokuju
obojenje masti (Corbo, 2008.). Ova vrsta kvarenja se moze sprijeciti termickom obradom

(pasterizacija, sterilizacija), snizavanjem pH (<5), te dodatkom konzervansa i aditiva.

2.3.2. Kemijski procesi

Autooksidacija

Autooksidacija je vrsta kvarenja biljnih ulja do koje dolazi vezanjem kisika na nezasicene
masne kiseline. Autooksidacija mozZe biti brza ili sporija Sto ovisi o sastavu ulja, uvjetima
cuvanja, prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju (prooksidansi) ili usporavaju (antioksidansi)
oksidaciju. Proces autooksidacije se ne moZe zaustaviti, ali se mozZe ubrzati ili usporiti.
Autooksidacija je lan¢ana reakcija koja se odvija u tri faze (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov,

1980; Rade i sur, 2001.).

Faze autooksidacije ulja:
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- inicijacija-prva faza,
- propagacija-druga faza,
- terminacija-treca faza.

Prva faza autooksidacije je inicijacija i poCinje djelovanjem kisika iz zraka na nezasi¢ene
masne kiseline (RH) pri ¢emu na metilnim skupinama dolazi do homolitickog cijepanija, tj. do

izdvajanja vodika i nastanka alkil radikala masne kiseline (R*)
RH+0,>R*+HOO*

Druga faza autooksidacije je propagacija. Slobodni radikali masnih kiseline nastali u fazi
inicijacije, reagiraju s kisikom i stvaraju slobodne radikale peroksida (ROO*) koji oduzimaju
vodik iz molekula masnih kiselina te nastaju hidroperoksidi (ROOH) koji su nestabilni i
raspadaju se na dva nova radikala (RO*)i (HO*). Svaki od njih uzima vodik iz masnih kiselina i

tako ponovo nastaju novi radikali (R*) koji dalje pokrecu novi niz reakcija.
R*+0,->ROO*
ROO*+RH->ROOH+R*
ROOH->RO*+OH*
2ROOH->ROO*+RO*+H,0
OH*+RH->R*+H,0
RO*+RH->R*+ROH

ZavrSna faza autooksidacije je terminacija. U zavrSnoj fazi, reakcija oksidacije se odvija
lan¢ano se dok slobodni radikali ne reagiraju medusobno stvarajuci polimere koji su inaktivni
pa se time reakcija autooksidacije zavrSava (Koprivnjak, 2006.). Na oksidaciju ulja naj¢esée
utjeCe sastav masnih kiselina, nacin obrade ulja, koli¢ina prisutnih metalnih iona,
temperatura, svjetlost, otopljeni kisik, antioksidansi i pigmenti. Oksidaciji masti i ulja je
podloZna sva hrana koja u svom sastavu ima lipide. ZMK (npr. iz maslaca) i masne kiseline
koje sadrze jednu dvostruku vezu (npr. iz maslinovog ulja) znatno su otpornije na oksidaciju
nego polinezasi¢ene masne kiseline. Sekundarni produkti autooksidacije ulju daju neugodan,
uzegnut miris i okus, a nastaju razgradnjom hidroperoksida (primarni produkti
autooksidacije).
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RH-masne kiseline

R*, RO*- slobodni radikali

ROO*- radikal peroksida
ROOH-hidroperoksid

HOO*- radikal vodikovog peroksida

R-R, ROOR- polimeri

Termooksidacijske promjene ulja i masti

Tijekom zagrijavanja ulja na temperaturama iznad 150°C uz prisutnost vode i zraka dolazi do
termooksidacijskih promjena. Termooksidacijske promjene ovise o vrsti ulja, temperaturi i
vremenu trajanja zagrijavanja. Termooksidacija uzrokuje fizikalne i kemijske promjene.
Termooksidacija uzrokuje promjenu izgleda i sastava ulja od kojih su neke odmah uocljive
kao tamna boja i porast viskoziteta. Fizikalna svojstva koja se mijenjaju tijekom prZenja su:
indeks refrakcije, specifi¢na tezina, viskoznost i boja po Lovibondu, a kemijska svojstva koja
se mijenjaju su porast udjela slobodnih masnih kiselina, smanjenje jodnog broja, porast Pbr
broja. Za utvrdivanje kvalitete ulja tijekom prZenja, preporuc€uje se odredivanje jodnog broja.
SniZzenje jodnog broja (za 5%) je znak da se biljno ulje viSe ne moze koristiti za przenje hrane.
IstraZzivanja su pokazala da visok stupanj oksidacije i zagrijavanja ulja moze Stetno djelovati

na zdravlje ljudi (Huang i sur., 1990.).
Reverzija

Reverzija je kvarenje uja karakteristicno za odredene vrste ulja (sojino i repi¢ino). Tijekom
kradeg vremena €uvanja javlja se neugodan okus i miris na sirovinu, travu i ribu, koji posebno
postaju izraZeni tijekom zagrijavanja ulja. Da bi se usporila reverzija primjenjuje se
djelomi¢na hidrogenacija ulja kako bi se uklonila linolenska kiselina ili se dodaju aditivi koji

povecavaju odrzivost ulja (OStri¢c-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).

2.4. STABILIZACIJA BILINIH ULJA

Odredivanje stabilizacije biljnih ulja je vazno kako bi se moglo utvrditi vrijeme tijekom kojeg

ga mozemo sacuvati bez veéih promjena kvalitete. Dodatkom antioksidansa ili sinergista se
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moze produljiti oksidacijska stabilnost (odrZivost) ulja. Cimbenici koji utje¢u na oksidacijsku

stabilnost ulja su sastav i kvaliteta ulja, uvjeti prerade i Cuvanja ulja, vrsta ambalaze.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su kemijske tvari koje u malim koncentracijama (0,005-0,02%) usporavaju
oksidacijsko kvarenje ulja i masti, te im produzuju odrZivost za tri do Sest puta. Da bi
antioksidans mogao djelovati, mora se dodati u svjeZzu mast ili ulje s peroksidnim brojem
manjim od 1 mmol O,/kg. Antioksidansi se dodaju kao aditivi u hranu prema zakonskim
propisima (svaka zemlja odreduje koji antioksidans i u kojoj kolicini), a obiljezavaju se

slovom E i brojevima od 300 do 340 .
Mehanizam djelovanja antioksidanasa:

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

slobodni radikal masne kiseline (R*)
AH+ROO*->A*+ROOH ili AH+R*->RH+A*

-Slobodni radikal antioksidansa (A*) se vezZe na slobodni radikal (R*) ili na ROO*
A*+ROO*—>ROO0A ili A*+R*>RA

Ako su antioksidansi dodani nakon zavrSene faze inicijacije nemaju nikakvog utjecaja i ne
mogu djelovati jer su hidroperoksidi ve¢ stvoreni, odnosno oksidacija je ve¢ pocela

(Sadadinovic¢ i sur., 2005.).

Uvjeti koje antioksidansi moraju zadovoljiti su:

- dobra topljivost u uljima i mastima,

- aktivno djelovanje pri dodavanju malih koncentracija ( 0,005-0,02%),

- ne smiju uzrokovati strani okus i miris ni nakon duljeg skladistenja,

- moraju djelovati na proizvod u kojem se mast nalazi, a ne samo na mast,
- jednostavna identifikacija i odredivanje antioksidanasa,

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

Za oksidacijsku stabilizaciju biljnih ulja primjenjuju se razni prirodni (sigurniji su, bolji i lakse
topivi u uljima) i sintetski antioksidansi. Najpoznatiji prirodni antioksidansi su: B-karoten,
likopen i leutin, flavonoidi i izoflavoni, tokoli (tokoferoli i tokotrienoli), vitamin A, C i E,
minerali selen i cink, te mnoge biljke koje sadrze spojeve koji djeluju kao antioksidansi
(ekstrakt ruzmarina, ekstrakt Zalfije/kadulje, zelenog caja...). Biljke su se prve koristile kao
antioksidansi. Ekstrakt ruzmarina je najbolji izvor prirodnih antioksidanasa. Ima veliku
koncentraciju aktivnih tvari kao Sto su ruzmarinska kiselina, karnosol, karnosolna kiselina i
metil karnosol (Skevin, 2003.). U kombinaciji sa limunskom kiselinom pokazuje poveéanje
antioksidacijskog efekta, a u kombinaciji sa a-tokoferolom uocden je negativan sinergisticki
ucinak. Sintetski antioksidansi zbog cijene i ujednacenijih antioksidacijskih svojstava se ¢eSée
koriste. Sintetski antioksidanski pripadaju skupini prehrambenih aditiva. Nisu prirodan
sastojak hrane ve¢ se dobivaju kemijskim putem. U sintetske antioksidanse ubrajamo butil
hidroksitoluen (BHT), butil hidroksianisol (BHA), alkil ester galne kiseline (propil galat-PG,
oktil galat-OG, dodecil galat), tercijarni butilhidrokinon (TBHQ). Antioksidacijsko djelovanje
nekog antioksidansa moZe se izraziti antioksidacijskim indeksom Al (1) koji pokazuje koliko

puta se poveca odrzivost nekog ulja dodatkom antioksidanasa
Al = S,/S; (1)
gdje je:
S, -odrzivost masti s dodanim antioksidansom
S;-odrZivost masti bez dodanog antioksidansa

Antioksidans sprjeCava proces oksidacije ulja sve dok ga ima u ulju. Koliko dugo ¢e neki
antioksidans djelovati ovisi od vrste antioksidansa, koncentracije koja se dodaje, vrsti ulja ili
masti, uvjetima cCuvanja ulja i masti. U Hrvatskoj je upotreba antioksidanasa regulirana

Pravilnikom o prehrambenim aditivima NN 81/2008.

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani uz neki

antioksidans produzuju njegovo djelovanje 1 do 3 puta. NajceSce se koriste organske
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kiseline(limunska, octena, askorbinska kiselina), askorbil palmitat, monoizopropil citrat i

lecitin. Svaki sinergist ne odgovara svakom antioksidansu. Poznata su tri nacina djelovanja:
VezZu tragove metala (Cu, Fe), inaktiviraju ih i sprje¢avaju njihovo prooksodacijsko djelovanje.
Daju vodikov atom antioksidansu, regeneriraju ga i produzuju vrijeme njegovog trajanja.

Sprije¢avaju djelovanje antioksidanasa na razgradnju peroksida-sinergist se veZe sa
radikalom antioksidansa i time zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida (Koprivnjak,

2006.).

Sinergisti se joS nazivaju i sekundarni antioksidansi jer ne prevode izravno slobodne radikale

u stabilne molekule.

2.4.3. Prooksidansi

Prooksidansi su cimbenici koji ubrzavaju proces autooksidacije ulja. Vazino je odrzati
ravnotezu antioksidans prooksidans kako prooksidansi ne bi bili Stetni. Najcesc¢i prooksidansi
su: temperatura, svjetlost, kisik, tragovi metala i neki pigmenti. Proces autooksidacije se
odvija polagano ukoliko se skladistenje vréi na temperaturama niZima od -20 °C. Sto je visa
temperatura kisik iz zraka brze djeluje na nezasiéene masne kiseline i razgradnju
hidroperoksida (kod ulja sa visokim udjelom polinezasié¢enih masnih kiselina- sojino ulje).
Svjetlost kracih valnih duljina ubrzava oksidaciju ulja. Kako bi sprijecili djelovanje svjetlosti na
ulje vazno je skladistiti ga i ¢uvati u odgovaraju¢oj ambalaZi. Tragovi metala djeluju kao
prooksidansi kada su vec¢ prisutni hidroperoksidi. Metali imaju razli¢ito prooksidacijsko
djelovanje, a intezitet djelovanja je u nizu Cu>Mn>Fe>Cr>Ni>Zn>Al. Nerafinirana ulja sadrze
odredene koli¢ine metala koji se uklanjaju tijekom procesa rafinacije. Prooksidacijsko
djelovanje imaju pigmenti (klorofil). Kao prooksidans klorofil djeluje samo uz prisutnost

svjetla, a u mraku djeluje kao antioksidans.

2.5. OKSIDACIJSKA STABILNOST ULJIA

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost ulja vazna je da bismo odredili koliko se dugo ulja i masti
mogu Cuvati da ne dode do senzorskih promjena ili naglog ubrzanja oksidacijskog procesa.
Odrzivost ulja nam pomaze odrediti rok trajnosti i kvalitetu ulja. Primjenom viSe metoda koje
daju ukupan sadrzaj oksidacijsih promjena moZzemo dobiti kompletan uvid u stupanj
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oksidacije ulja (Crapiste i sur.,, 1999). Metode kojima se odreduje oksidacijska stabilnost
temelje se na ubrzanoj oksidaciji ulja utjecajem temperature i zraka. Za odrzZivost ulja se
uzima vrijeme koje je potrebno da uzorak dostigne unaprijed utvrdenu vrijednost
peroksidnog broja. Najveéu primjenu u praksi imaju sljedeée metode: Schaal-Oven test

(Oven test), Swift test ili AOM test (Active Oxygen Metodh) i Rancimat test.

2.5.1. Schaal-Oven test (Oven test)

Oven test je jedan od najstarijih i najjednostavnijih metoda ispitivanja odrzivosti ulja. Uzorci
ulja se u termostatu (suSioniku) zagrijavaju na temperaturi 60 ili 63°C. Pri tome se, u
odredenim vremenskim razmacima prati porast peroksidnog broja ili senzorske promjene.

Rezultat se izrazava kao:

- vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena,

- vrijeme u danima za koje peroksidni broj dosegne odredenu vrijednost,

- vrijeme u danima za koje se senzorskim ispitivanjima utvrdi pojava uzegnosti.

Jedan dan Oven testa odgovara stvarnoj odrzivosti ulja od 6 do 12 dana pri sobnoj

temperaturi (oko 20°C) (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

2.5.2. Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)

Kod ove metode uzorci ulja se zagrijavaju na 98°C kroz koje prolazi struja zraka u Swift
aparatu. Uzorci ulja se uzimaju u odredenim vremenskim razmacima i odreduje im se
peroksidni broj. Uzorci se drze toliko dugo dok vrijednost peroksidnog broja ne dosegne 5
mmol O,/kg. Kvalitetna biljna ulja dobre odrZivosti poslije 8 sati ove metode trebaju imati

peroksidni broj manji od 5 mmol O,/kg (Rade i sur., 2001.).

2.5.3. Rancimat test

Rancimat testom provodi se ubrzana oksidacija ulja kod tocno definiranih uvjeta.
Oksidacijska stabilnost odreduje se primjenom Rancimat uredaja pri povisenoj konstantnoj
temperaturi (100°C, 110°C, 120°C) uz konstantan dovod zraka pri ¢emu dolazi do ubrzane
oksidacije ulja. Hlapljivi spojevi koji nastaju oksidacijom ulja pri poviSenoj temperaturi

(kratko lanc¢ane lako hlapljive organske kiseline) se uvode u deioniziranu vodu te se mjeri
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porast vodljivosti. Indukcijski period (IP) u satima oznacava se kao otpornost ulja prema
oksidacijskom kvarenju. Sto je vrijeme indukcije dulje u satima, ulje ima bolju odrZivost

odnosno oksidacijsku stabilnost (Laubli i Bruttal, 1986.).
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3. Eksperimentalni dio

3.1.ZADATAK

Zadatak ovog diplomskog rada bio je ispitati oksidacijsku stabilnost ili odrZivost
suncokretovog ulja, te utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa u udjelimana promjenu

oksidacijske stabilnosti hladno preSanog suncokretovog ulja.

Standardni uzorak (kontrolni) je Cisto suncokretovo ulje, a ostali uzorci su pripremljeni s

dodatkom pojedinog prirodnog antioksidanasa u koncentracijama 0,05%, 0,10% i 0,15%.

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja s ili bez dodanog antioksidansa provedeno je Oven

testom (test ubrzane oksidacije ulja).

Prije samog ispitivanja oksidacijske stabilnosti ulja, primjenom standardnih metoda,
odredeni su pojedini parametri kvalitete: slobodne masne kiseline (SMK) i peroksidni broj

(Pbr) ulja koji su pokazatelji kvalitete ulja.

3.2. MATERUJALII METODE

3.2.1. Materijali

3.2.1.1. Suncokretovo ulje

Za postupak ispitivanja okisdacijske stabilnosti koristilo se hladno preSano suncokretovo ulje

(linolni tip) (,Nowa*“, Daruvar).

Suncokretovo ulje je dobiveno hladnim presanjem iz sjemenki suncokreta. Upotrebljava se
za salate, nije ga preporucljivo prziti jer se onda gube pozitivha svojstva koje ulje ima zbog

hladnog presanja.
3.2.1.2. Antioksidansi
Ekstrakt ruzmarina tip OxyLess®.CS

OxyLess®.CS je proizveden u tvrtki NATUREX u Francuskoj. To je ekstrakt dobiven od listova
ruzmarina, koje ima botanicko ime Romarinus officinalis L. i u praskastom je obliku. Udio
karnosolne kiseline je od 18 do 22 %, zastitni faktor (PF) veci je od 12 . Suha tvar ekstrakta je
od 92 do 98%. U ispitivanju smo ga upotrijebili u udjelima 0,05%, 0,10% i 0,15% racunato na
masu ulja.
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a-tokoferol (vitamin E, prirodni)

o-tokoferol proizveden je u tvrtki KEMIG d.o.o. u Donjoj Zelini. Dolazi u obliku viskozne

Zuckaste tekucine.
MjeSavina tokoferola 95

MjeSavina tokoferola je proizvedena u tvrtki DSM u Sjedinjenim Americkim drzavama. To je
viskozna tekucina Zute do crveno-smede boje, bez prepoznatljiva mirisa. MjeSavinu

tokoferola Cine a-tokoferol (do 15 %), B-tokoferol (< 5%), y-tokoferol (55-75%) i &-tokoferol

(20-30%).

Slika 4Upotrebljeniantioksidansi

3.2.2. Metode rada

3.2.2.1. Priprema uzorka za analizu

U caSice od 100 mL se izvaze 50 g ulja. Nakon toga se izvaZze odredena kolicina
antioksidanasa. lzvagani antioksidansi se dodaju u ulje, pomijesaju se staklenim Stapi¢em, te
se uz mijeSanje zagrijavaju na temperaturu od 70 do 80°C kako bi nastala homogena smjesa
ulja sa antioksidansom. Tu temperaturu odrzavamo 30 minuta uz konstantno mijeSanje.
Nakon toga uzorci se ohlade na sobnu temperaturu, pokriju satnim stakalcem i stavljaju u
suSionik cime zapocCinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja bez i s dodatkom

antioksidanasa.
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UZORCI:

Cisto suncokretovo ulje

Ulje+ 0,05 % a-tokoferola

Ulje+0,10% a-tokoferola

Ulje+0,15% a-tokoferola

Ulje+0,05% mjeSavina tokoferola

Ulje+0,10% mjesavina tokoferola

Ulje+0,15% mjeSavina tokoferola

Ulje + 0,05% OxyLess CS (ekstrakt ruzmarina)

Ulje+0,10% OxyLess CS (ekstrakt ruzmarina)

Ulje+0,15% OxyLess CS (ekstrakt ruzmarina)

Slika 5 Uzorci suncokretovog ulja s i bez dodanog antioksidansa
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3.2.2.2. Fizikalno-kemijske metode
Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)

Peroksidni broj predstavlja indikator svjezine odnosno uZeglosti masti ili ulja. Djelovanjem
kisika iz zraka na dvostruke veze nezasic¢enih masnih kiselina nastaju peroksidi koji se u
daljnim fazama razgraduju i uzrokuju kvarenje masti i ulja. Metoda odredivanja peroksidnog
broja se zasniva na sposobnosti peroksida da oslobodi jod iz otopine kalij jodida, koji se
odreduje titracijom s otopinom natrijevog tiosulfata. U ovom ispitivanju peroksidni broj je
odreden standardnom metodom. Rezultat je izrazen kao broj milimola aktivnog kisika koji

potjece od nastalog peroksida prisutnih u 1 kg ulja (mmol O,/kg).
Postupak odredivanja:

Oko 1 g suncokretovog ulja se odvaze u Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL. Doda se 10
mLsmjese ledene octene kiseline i kloroforma, promijesa i ¢im se ulje sjedini, iz birete se
doda 0,2 mLotopine KlI. Tada se rukom muéka jednu minutu, zatim razrijedi sa ili s 20 mL
prethodno prokuhane i ohladene destilirane vode, doda se 0,5 mLotopine Skroba i odmah

titrira sa 0,01 M otopinom Na;5;03_ (Na-tiosulfat)
Peroksidni broj izraCunava se prema formuli (2)
Pbr = (V1-Vo)*5/m (mmol O,/kg) (2)
gdje je:
V3 -volumen otopine Na;S,;03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka [mL]
Vo- volumen otopine Na,S,03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe [mL]

m - masa uzorka ulja [g]
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Slika 6 Odredivanje Pbr u uzorcima ulja
Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja osim masnih kiselina vezanih za triacilglicerole sadrze uvijek i odredenu koli¢inu
slobodnih masnih kiselina. Udio slobodnih masnih kiselina ovisi o nacinu dobivanja i uvjetima

skladistenja, te se mozZe izraziti kao:

- kiselinski broj,

- kiselinski stupanj ili

- %SMK (izrazen na oleinsku kiselinu).

Navedene vrijednosti se mogu dobiti istim postupkom odredivanja, pa se prera¢unavaju
jedna u drugu. Udio SMK se najc¢e$ce izrazava kao % SMK (oleinska kiselina). Princip metode
je titracija ulja (otopljenog u otapalu) sa otopinom natrij hidroksida c(NaOH)= 0,1 mol/L.
Udio slobodnih masnih kiselina je izrazen kao % SMK (izrazene kao oleinske kiseline), a

izracunava se po formuli (3):
SMK (% oleinske kiseline) = V¥*c*M/10*m (3)
gdje je:
V -utroSak otopine natrijevog hidroksida za titraciju uzorka [mL]
¢ -koncentracija otopine natrijevog hidroksida utrosenog za titraciju [0,1 mol/L]
M -molekularna masa oleinske kiseline [282 g/mol]

m-masa uzorka ulja (g)
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3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti
Oven test

Oven test proveden je na uzorku Cistog suncokretovog ulja, te na uzorcima suncokretovog
ulja kojima su dodani prirodni antioksidansi. Pripremljeni uzorci ulja su se zagrijavali u
susioniku pri konstantnoj temperaturi 63°C pri ¢emu se pratio peroksidni broj tijekom4 dana.
Ulje se uzorkovalo svakih 24 sata kako bi se odredila vrijednost peroksidnnog broja. Prije
uzorkovanja, uzorci ulja se moraju dobro homogenizirati staklenim Stapi¢em. U pripremljene
¢asice se odlije 3 do 5 g ulja nakon homogenizacije, a uzorci sa uljem se ponovo vracaju u
suSionik. Kada temperatura ulja dostigne sobnu temperaturu odreduje se peroksidni broj.

Rezultati Oven testa su prikazani kao vrijednost peroksidnog broja (mmol O,/kg) pri

temperaturi 63°C nakon Cetiri dana trajanja testa.
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4, Rezultati

Tablica 70snovni parametri suncokretovog ulja (linolni tip)

Hladno presano
suncokretovo ulje 0,26 4,90

SMK-slobodne masne kiseline,izrazene kao % oleinske kiseline

Pbr-peroksidni broj, mmolO,/kg

Tablica 80kisdacijska stabilnost suncokretovog ulja s i bez dodanog prirodnog antioksidansa
ispitana Schaal oven testom tijekom Cetiri dana praéenjem Pbr svakih 24 sata te nakon 2

mjeseca skladistenja ulja pri sobnoj temperaturi
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25

10 -

Pbr(mmolO,/kg)

B Ulje suncokreta B Oxyless CS 0,05%

I a-tokoferol 0,05% B Mjesavina tokoferola 0,05%

Slika 7 Utjecaj dodataka prirodnog antioksidansa (0,05%) na oksidacijsku stabilnost

suncokretovog ulja nakon 4 dana Schaal oven testa

25

20 ~

10 -

Pbr(mmolO,/kg)

B Ulje suncokreta B Oxyless CS 0,10%

1 a-tokoferol 0,10% B Mjesavina tokoferola 0,10%

Slika 8 Utjecaj dodataka prirodnog antioksidansa (0,10%) na oksidacijsku stabilnost

suncokretovog ulja nakon 4 dana Schaal oven testa
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25

20 A

10 -

Pbr (mmolO,/kg)

m Ulje suncokreta W Oxyless CS 0,15%

W a-tokoferol 0,15% B Mjesavina tokoferola 0,15%

Slika 9 Utjecaj dodataka prirodnog antioksidansa (0,15%) na oksidacijsku stabilnost

suncokretovog ulja nakon 4 dana Schaal oven testa
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5. Rasprava

U Tablici 7 prikazani suosnovni parametri kvalitete suncokretovog ulja slobodne masne
kiseline (SMK) i peroksidni broj (Pbr). Iz rezultata je vidljivo da ulje ima vrijednost Pbr 4,90
(mmolO; /kg) i SMK 0,26% sto znaci da je ulje dobre kvalitete te je u skladu s vrijednostima

prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima NN 41/12.

Rezultati ispitivanja utjecaja dodatka prirodnih antioksidanasa na promjenu oksidacijske
stabilnosti hladno preSanog suncokretovog ulja prikazani su u Tablici 8. Oksidacijska
stabilnost ulja je ispitivana odredivanjem peroksidnog broja svakih 24 sata tijekom 4 dana te
nakon 2 mjeseca skladistenja ulja pri sobnoj temperaturi. Poetna vrijednost peroksidnog
broja (Pbr) suncokretovog ulja iznosila je 4,90 (mmol O, /kg). Tijekom 4 dana testa pri 63°C
dolazi do porasta Pbr ulja te je vrijednost nakon 4 dana 21,49 (mmol O, /kg) S$to ukazuje na
manju odrzivost, tj. otpornost ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju. Razlog tome je visoki
udio polinezasi¢ene linolne masne kiseline u suncokretovom ulju (do 75%) koja lako

podlijeZe oksidacijskom kvarenju.

Dodatkom pojkedinog prirodnog antioksidansa u suncokretovo ulje dosSlo je do porasta
odrzivosti ili oksidacijske stabilnosti ulja. Znatno veca stabilnost suncokretovog ulja, veéa
otpornost prema oksidacijskom kvarenju postignuta je dodatkom ekstrakta ruzmarina
(OxyLess CS) u udjelima 0,05%, 0,10% i 0,15% u odnosu na primjenu drugih ispitivanih
antioksidanasa. Ekstrat ruzmarina (OxyLess CS) ima veéu efikasnost zasStite ulja od
oksidacijskog kvarenja sto je vidljivo iz vrijednosti Pbr tijekom testa. Primjenom OxyLess CS
ekstrakta ruZzmarina udjela 0,15% postignuta je veéa stabilnost ulja (niZi Pbr nakon 4 dana
testa, 8,49 mmol O, /kg) u odnosu na primjenu udjela 0,05% i 0,10%. Dodatkom o-tokoferola
i mjeSavine tokoferola (0,05%, 0,10% i 0,15%) u suncokretovo ulje postignuta je podjednaka
efikasnost zastite ulja od oksidacijskog kvarenja. Koristeni a-tokoferol u udjelu 0,05% ima
bolje antioksidacijsko djelovanje za razliku od primjene udjela 0,10% i 0,15%. MjeSoviti
tokoferoli u udjelu 0,15% imaju bolje antioksidacijsko djelovanje nakon 4 dana testa u odnosu
na primjenu 0,05% i 0,10%. Iz Tablice 8. je vidljivo da ulje s dodatkom mjesavine tokoferola
udjela 0,05% ima veéi peroksidni broj (21,96 mmol O, /kg) nakon 4 dana testa za razliku od
ulla u koje nije dodan antioksidans (kontrolni uzorak 21,49 mmolO, /kg). Ovako visoka
vrijednost Pbr ukazuje na slabiju oksidacijsku stabilnost ulja.Na slikama 7-9 vidljiv je utjecaj
dodataka pojedinog antioksidansa kod istog udjela na oksidacijsku stabilnost suncokretovog
ulja nakon 4 dana testa. UoCava se niza vrijednost Pbr ulja primjenom ekstrakta ruzmarina
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kod koncentracije. Nakon dva mjeseca skladiStenja ulja pri sobnoj temperaturi najbolju
efikasnost zastite ulja od oksidacije pokazuje ekstrakt ruzmarina OxyLess CS u udjelu 0,15%
gdje Pbr iznosi (6,6 mmol O, /kg). Zapazeno je da se porastom udjela dodanog ekstrakta
ruzmarina sa 0,05% na 0,10% 1 0,15% poveca otpornost suncokretovog ulja prema
oksidacijskom kvarenju. Dodatak a-tokoferola kod sva tri udjela pokazuje da se tijekom 2
mjeseca skladiStenja postize veca vrijednost Pbr u odnosu na kontrolni uzorak. Stoga
zakljuCuyjemo da ovaj prirodni antioksidans ne utjeCe na stabilizaciju suncokretovog ulja

tijekom skladiStenja pri sobnoj temperaturi te se ne bi trebao koristiti.

Takoder, primjena mjeSavine tokoferola za stabilizaciju suncokretovog ulja nije pokazala
zadovoljavajue rezultate. Nakon 2 mjeseca skladiStenja ulja vrijednost Pbr je bila podjednaka
kao kod kontrolnog ulja te se niti ovaj prirodni antioksidans ne preporucuje za stabilizaciju

ovog ulja u navedenim koncentracijama.
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6. Zakljucci

Na temelju provedenog istrazivanja u ovom diplomskom radu dobiveni su sljedeci zakljucci:

1.0snovni parametri kvalitete (SMK, Pbr) ispitivanog hladno preSano suncokretovo ulje su u

skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

2. Nakon 4 dana testa suncokretovo ulje ima visok peroksidni broj $to pokazuje slabu

otpornost prema oksidacijskom kvarenju zbog visokog udjela linolne masne kiseline.

3. Najvecu efiksanost zaStite ulja od oksidacije nakon 4 dana provodenja testa postignuta je

dodatkom OxyLess CS ekstrakta ruzmarina u udjelu 0,15%.
4. Mijesavina tokoferola i a-tokoferol manje utjeCu na porast stabilnosti ulja (postizu
podjednaku efikasnost).

5. Porastom udjela dodane mjeSavine tokoferola sa 0,05 % na 0,10% 1 0,15% dolazi do

porasta zastite ulja od oksidacijskog kvarenja.

6. Dodatkom o-tokoferola udjela 0,05% ne postize se zastita ulja od oksidacije, nakon 4 dana

testa Pbr ima vecu vrijednost od kontrolnog uzorka.

7. SkladiStenjem ulja bez dodanog antioksidansa tijekom dva mjeseca pri poviSenoj

temperaturi doSlo je do znatnog oksidacijskog kvarenja.

8. Dodatkom antioksidanasa (ekstrakta ruZmarina) tijekom 2 mjeseca skladiStenja postize se
veca odrzivost ulja prema oksidacijskom kvarenju, a primjena a-tokoferola i mjeSavine

tokoferola ne pokazuje poztivan utjecaj u zastiti ulja.
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