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1. Uvod

LjeSnjak, Corylus avellana L. obi¢an europski ljeSnjak iz porodice Betulaceae, daje plod sa
visokim sadrzajem ulja. Ljuska se koristi kao gorivo, za bojanje vina i za proizvodnju drvenog
ugljena. Jezgra ljeSnjaka je veoma dobar izvor makro- i mikronutrijenata: proteina, ulja,
vitamina, minerala itd. Preporucuje se u prehrani jer doprinosi boljem zdravstvenom statusu
organizma, Stiti organizam od razlicitih bolesti te poboljSava imunoloski sustav (Wetherilt i

Pala, 2018.).

Ulje ljeSnjaka je zlatnozute boje, veoma ugodnog mirisa i “slatkastog” okusa. Ima veliku
primjenu u prehrambenoj industriji, ali isto tako i u farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji

(Karleskind, 1996.; Vaughan, 1977.)

Lan, Linum usitatissimum L. najstarija je i nekad glavna tekstilna biljka na podrucjima
umjerene i hladne klime. Lan se uzgaja zbog razlicitih primjena; samo za vlakno- tekstilni lan,
za sjeme-uljani lan i kombinirano- za vlakno i sjeme (Stankovié; Petrovi¢, 1998.). Sjeme lana
bogato je uljem i proteinima. Laneno ulje pripada susivim uljima zbog visokog sadrzaja
nezasi¢enih masnih kiselina. Sirovo laneno ulje ima tamnoZutu boju i jak, specifican miris i
okus. Zbog visokog jodnog broja i velike koli¢ine linolenske kiseline ulje se uglavnom koristi
za proizvodnju boja, lakova, mekih sapuna i tiskarskih boja. Laneno ulje je najbolji biljni izvor

omega-3 masnih kiselina (Rac, 1964.).

Zadatak diplomskog rada je ispitati utjecaj dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa na
oksidacijsku stabilnost mjesavine hladno presanog ljeSnjakovog ulja i hladno preSanog
lanenog ulja u omjeru 50 : 50. Od prirodnih antioksidanasa koristi ¢e se ekstrakt kadulje,
ekstrakt ruzmarina (OxyLess CS), ekstrakt nara, mjesSavina tokoferola, eteri¢na ulja
konopljike, lavande slatkog pelina, divlje mrkve i smilja te sintetski antioksidans propil galat.
Odredivanje oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja, s i bez dodatka antioksidansa, provest ¢e
se primjenom Schaal oven testa na temperaturi 63 °C. Rezultati testa prikazat c¢e se

vrijednostima peroksidnog broja tijekom odredenog vremenskog perioda provedbe testa.
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Masti i ulja su organski spojevi Zivotinjskog i biljnog podrijetla, netopljivi su u vodi, ali
izuzetno topljivi u organskim otapalima poput etera, alkohola, heksana, dietil etera,
benzena, kloroforma i sl. (Sikorski, 2003.). Prema kemijskom sastavu masti i ulja su

triacilgliceroli, odnosno esteri alkohola glicerola i masnih kiselina.

Ulja sadrzZe vise nezasi¢enih masnih kiselina od animalnih masti, te se na sobnoj temperaturi
nalaze u tekuéem agregatnom stanju, za razliku od masti koje sadrze viSe zasiéenih masnih

kiselina i pri sobnoj temperaturi su u ¢vrstom stanju.
S obzirom na sastav biljnih ulja i njihovu strukturu, lipidi se dijele na:

e jednostavni lipidi;
e sloZeni lipidi;
e derivati lipida.

Jednostavni lipidi

Jednostavni se lipidi sastoje od masnih kiselina i alkohola glicerola, mogu se hidrolizirati na
dvije komponente, obi¢no na alkohol i kiselinu, a u tu se skupinu ubrajaju acilgliceroli, eteri
acilglicerola, steroli i njihovi esteri te voskovi. Na Slici 1 prikazana je reakcija nastajanja
triacilglicerola iz masnih kiselina i alkohola glicerola. Ulja i masti (triacilgliceroli) su
kondenzacijski proizvodi jedne molekule alkohola glicerola i triju molekula masnih kiselina.
Masne kiseline su reaktivni dio molekule triacilglicerola pa imaju veliki utjecaj na njegova

kemijska i fizikalna svojstva (Swern, 1972.).

i 8]
HO-C—Ry il
_ H.C—0—C—R,
H-C—0H 0 ')
il o n .
HC=0H + HO-C—R. = HC—0—C—-Ra + 3 HD
HoC—0H I:|_ HaC—0—C—Ry
HO—C—Rs,
GLICERGL . MASHE KISE LINE - RIACILELICE ROy 4 WD,

—
3 malekule 3 midekde

Slika 1 Reakcija nastajanja triacilglicerola (web 1)
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Slozeni lipidi

SlozZeni lipidi hidrolizom daju tri ili viSe komponenti, a ukljucuju derivate fosforne kiseline, tj.
fosfolipide, lipide koji sadrze ostatke ugljikohidrata, tj. glikolipide, aminolipide, sulfolipide.
Udio negliceridnih sastojaka u prirodnim biljnim uljima iznosi najées¢e 1 — 2 %, u nekima i do
3,5 %, a Cine ih fosfatidi (fosfolipidi), karoteni, voskovi, steroli, vitamini A, D i E, tokoferoli,
pigmenti klorofil i gosipol, aldehidi, ketoni, glikozidi, masni alkoholi i tragovi metala.
Odredeni negliceridni sastojci u prirodnim uljima izrazito su pozeljni, poput primjerice
liposolubilnih vitamina i karotena, jer poboljSavaju kvalitetu ulja, dok voskovi, fosfatidi i
tragovi metala mogu uvelike pogorsati kvalitetu ulja prilikom rafinacije, pa ih je potrebno

ukloniti iz sirovog ulja tijekom procesa rafinacije.
Derivati lipida

Derivati lipida su spojevi dobiveni hidrolizom jednostavnih i sloZenih lipida. U derivate lipida
ubrajaju se masne kiseline, alkoholi (steroli), vitamin D, vitamin E, vitamin K, ugljikovodici
(karoteni). U ostale vrste lipida spadaju pigmenti, sapuni, oksidacijski polimeri, termalni

polimeri i lipoproteini (Odak, 2013.).

Lipidi, svojim sastavom, kristalnom strukturom, temperaturom topljenja i sposobnoscu
vezanja vode i drugih ne lipidnih molekula su od velikog znadaja za funkcionalna svojstva

vedéine namirnica.

Osnovna svojstva po kojima razlikujemo masne kiseline su broj atoma ugljika u molekuli, broj
dvostrukih veza, zasi¢enost te prostorni raspored kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene veze.

S obzirom na broj ugljikovih atoma razlikujemo:

e masne kiseline kratkog lanca (broj ugljikovih atoma do 8);
e masne kiseline srednjeg lanca (broj ugljikovih atoma od 8 do 12);

e masne kiseline dugackog lanca (broj ugljikovih atoma iznad 12).

Sto je lanac masnih kiselina kradi, taliste masnoce je niZe, to jest, masnoca je vise u tekuéem

obliku.
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Podjela masnih kiselina prema stupnju nezasiéenosti:

e zasi¢ene masne kiseline

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

Zasicene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline koje u molekuli ne sadrZze dvostruke veze
izmedu C atoma, a opc¢a formula im je: CH3(CH2)COOH. Kod zasi¢enih masnih kiselina radikal
(R-) je jednostavan parafinski lanac u kojem je svaki C atom zasi¢en. NajvaZnije svojstvo
zasi¢enih masnih kiselina je da su slabo reaktivne za reakcije na lancu. U prirodnim uljima i
mastima dolaze zasi¢cene masne kiseline sa 4 do 22 ugljikova atoma. U Tablici 1 navedene su
vaznije zasiéene masne kiseline. U biljnim i Zivotinjskim mastima najzastupljenije su

laurinska, miristinska, palmitinska i stearinska masna kiselina.

Tablica 1 VazZnije zasicene masne kiseline (Moslavac, 2013.)

Broj C atoma Naziv masne kiseline Formula
4 Maslacna kiselina CHs (CH2). COOH
6 Kapronska kiselina CHs (CHz2)4 COOH
8 Kaprilna kiselina CH3 (CH2)s COOH
10 Kaprinska kiselina CHs (CH2)s COOH
12 Laurinska kiselina CHs (CH2)10 COOH
14 Miristinska kiselina CHs (CH2)12 COOH
16 Palmitinska kiselina CHs (CH2)12 COOH
18 Stearinska kiselina CH3(CH2)16 COOH
20 Arahidonska kiselina CHs (CH2)18 COOH
22 Behenijska kiselina CH3 (CH2)20 COOH
24 Lignocerinska kiselina CHs (CH2)22 COOH

Nezasi¢ene masne kiseline (NMK) su masne kiseline koje u molekuli sadrze jednu ili vise
dvostrukih veza. U biljnim uljima i Zivotinjskim mastima najée$ce se pojavljuju sa 18
ugljikovih atoma, te s jednom, dvije ili tri dvostruke veze. Dijelimo ih na mononezasiéene i
polinezasiéene, ovisno o broju dvostrukih veza koje sadrze. Mononezasiéene masne kiseline
sadrZe samo jednu, a polinezasi¢ene sadrze dvije ili viSe dvostrukih veza u molekuli.

Mononezasi¢ene masne kiseline (Tablica 2) imaju takav kemijski sastav koji im omoguduje
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vezanje jo§ dva atoma vodika u molekuli masne kiseline. Reaktivnost nezasi¢enih masnih
kiselina ovisi o broju i poloZaju dvostrukih veza, stoga je vaino poznavanje stupnja

nezasicenosti i poloZaja dvostrukih veza u molekuli masne kiseline.

Dvostruke veze mogu biti:

e izolirane: dvostruke veze razdvojene s jednom ili viSe metilenskih grupa;

e konjugirane: dvostruke veze u susjednom poloZaju.

U prirodi se nezasi¢ene masne kiseline (Slika 2) pojavljuju samo u cis obliku. Trans oblik
isklju¢ivo nastaje tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O'Brien,

2004.)

x¢~~gugd

H H H /
5 / C‘ﬁ

b) trans-

Slika 2 a) cis- i b) trans- oblik nezasi¢ene dvostruke veze (Jasi¢, 2009.)
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Tablica 2 VaZnije mononezasi¢ene kiseline (Moslavac, 2013.)

Naziv Formula Nalaziste
Oleinska kiselina CH3(CH2)7CH=CH(CH2),COOH sva ulja i masti
Palmitoleinska kiselina CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH prirodne masti

Vakceinska kiselina CH3(CH2)sCH=CH(CH2)sCOOH maslac i loj

Gadoleinska kiselina CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH ulje repice, gorusice i riblja
ulja
Petroselinska kiselina CH3(CH2)10CH=CH(CH2)sCOOH ulje persina
Eruka kiselina CHs(CH2)7CH=CH(CH2)12COOH ulje krstasica (repica,
gorusica

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

Naziv

Formula Nalaziste

Linolna kiselina

sva ulja i masti (0,5-81

%) vedi broi iestivih
CH3(CH2)aCH=CHCH,CH=CH(CH,)7COOH %), veci broj jestivi

biljnih ulja (40-60 % )

Linolenska kiselina

CH3CH>CH=CHCH,CH=CHCH>CH=CH(CH)7COOH ulja visokog jodnog
broja (>150), tzv.

susiva ulja

Klupanodonska kiselina

CH3(CH2CH=CHCH,)2CH=CHCH>(CH>CH=CHCH2),CH,COOH riblja ulja

Esencijalne masne kiseline (EMK) su polinezasi¢ene masne kiseline (Tablica 3) sa 18, 20 ili 22

ugljikova atoma i sa dvije do Sest dvostrukih veza u cis konfiguraciji u lancu masne kiseline.

Masne kiseline sa viSe dvostrukih veza ubrajaju se u esencijalne sastojke hrane. Esencijalne
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masne kiseline nas organizam ne moZe sintetizirati, ve¢ se moraju u dovoljnoj koli¢ini unositi

prehranom.

S obzirom na dvostruku vezu od metilnog kraja lanca masne kiseline, viSestruko nezasicene
masne kiseline dijelimo na omega-3 i omega-6 skupinu. Omega-3 skupini pripada linolenska
kiselina (Slika 3) i njezini derivati ikosapentaenska (C 20:5 ili IPA), eikosapentaenska (EPA) i
dokosaheksaenska (C 22:6 ili DHA). Omega-6 skupini pripada i arahidonska kiselina koju

organizam moze sam sintetizirati iz linolne.

Alfa-linolenska kiselina je tip omega-3 masnih kiselina koja se nalazi u biljkama. Slicna je
eikosapentaenskoj (EPA) i dokosaheksaenskoj (DHA) omega-3 masnoj kiselini koje se nalaze

u ribljem ulju i u njih se u tijelu moZe konvertirati. Za omega-3 masne kiseline dokazano je da

smanjuju upale i mogu pomodi u prevenciji kroni¢nih bolesti.

linolna kiselina (9,12-oktadekadienska)

a o
O — —
9 12
O o 6
omega-6 masna kiselina <
linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska) o
O - N S
9 12 15
O T 3
omega-3 masna kiselina -«

Slika 3 Strukturna formula esencijalnih omega-3 i omega-6 masnih kiselina (web 2)

2.2. PODIJELA I SVOIJSTVA BILINIH ULJIA

Uljarice su biljke koje se uzgajaju iskljuéivo radi proizvodnje ulja, vecina biljaka u plodu ili
sjemenu sadrzi ulja i masti. U nekim biljkama udio ulja mozZe iznositi i do 70% dok se u
nekima nalazi samo u tragovima. Sirovine koje se koriste za dobivanje ulja moraju imati
minimalan udio ulja koji omogucéava njegovo ekonomski prihvatljivo izdvajanje i biljka mora

biti pogodna za masovnu proizvodnju (Dimié, 2005.).
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U svijetu se oko 20 vrsta biljaka koristi za proizvodnju biljnih ulja. Osnovna podjela ulja

prema porijeklu moze biti na ulja iz mesnatog djela ploda i na ulja iz sjemena. Takoder

imamo i podjelu na osnovu vecinskog udjela masnih kiselina, te na osnovi porijekla sjemena.

1.

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 pamitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...)

ulje oleinske i linolne kiseline (suncokretovo, sezamovo, Safranika, kukuruzne klice,
kostice buce, repica...)

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

Ulja prema porijeklu biljke:

ulja iz leguminoza (kikiriki, soja...)

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

Ovisno o tehnoloskom postupku koji se primjenjuje u proizvodnji, ulja se razvrstavaju u

sljedece kategorije:

1. Rafinirana ulja;

2. Hladno presana ulja;

3. Nerafinirana ulja.

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuc¢ih sirovina, mehani¢kim

postupcima, primjerice preSanjem, uz upotrebu topline. MoZe se provesti i postupak

¢iséenja odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Hladno preSana i nerafinirana ulja, moraju udovoljavati i sljedeé¢im zahtjevima:

1. da su karakteristi¢ne boje;

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

mirisa i okusa;

3. dane sadrze viSe od 2 % slobodnih masnih kiselina (izrazenih kao oleinska kiselina);

4. da peroksidni broj nije ve¢i od 7 mmola 02/kg;
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5. da sadrze najvise 0,4 % vode i tvari hlapljivih na temperaturi od 105 °C;
6. dasadrze najviSe 0,1 % netopljivih necistoca;

7. da hladno presana ulja ne sadrze vise od 0,15 mg/kg stigmastadiena.

Mijesavine rafiniranih ulja, hladno presanih ulja i nerafiniranih ulja stavljaju se na trziste pod
nazivom koji uklju¢uje nazive ulja od kojih je mjeSavina sastavljena (Pravilnik o jestivim

uljima i mastima, NN 41/12).

2.2.1. LjeSnjak

Corylus avellana L., drvo obi¢nog europskog ljeSnjaka, daje plodove (Slika 4) sa visokim
udjelom ulja. Plodovi ljesSnjaka skupljaju se ru¢no, a ljuska se uklanja mehanicki te se koristi
za bojanje vina, za proizvodnju drvenog ugljena, furfurala te kao gorivo. Preporucuje se u
prehrani zbog svog nutritivnog sastava, doprinosi boljem zdravstvenom statusu organizma,
Stiti organizam od raznih bolesti te poboljSava imunoloski sustav organizma. Ulje ljesnjaka je
zlatnoZzute boje, veoma ugodnog mirisa i “slatkastog” okusa. Ima veliku primjenu u
prehrambenoj industriji, ali isto tako i u farmaceutskoj i kozmetic¢koj industriji (Karleskind,
1996.; Vaughan, 1977.).
U Tablici 4 prikazan je kemijski sastav ljeSnjaka. U sastavu ima vise od 90 % prisutnih
nezasi¢enih masnih kiselina pri ¢emu je najzastupljenija oleinska sa 80 % i linolna sa 6-12 %.
(Joki¢ i sur., 2016.). Ljesnjak je dobar izvor a- tokoferola koji ima antioksidacijsko djelovanje
te su iz tog razloga proizvodi od ljeSnjaka visoke oksidacijske stabilnosti. Ljesnjak ima
pozitivan utjecaj na zdravlje organizma zbog aminokiselinskog sastava te prisutnosti
komponenata kao Sto su B- sitosterol, vitamin E, vitamin Bs, magnezij, Zeljezo, bakar, selen,

itd. (Wetherilt i Pala, 2018).
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Tablica 4 Osnovni kemijski sastav ljeSnjaka (Jokic i sur., 2016.)

Komponenta Udio (%)
Ulje 65
Proteini 14
Ugljikohidrati 16

Slika 4 Plod ljesnjaka(web 3)

2.2.2. Lan

Lan, Linum usitatissimum L. (najstarija je i glavna tekstilna biljka na podrucjima umjerene i
hladne klime. Glavni proizvodaci sjemena lana su Argentina, SAD, Kanada, Indija i Rusija (Rac,

1964.).
Uzgaja se u tri svhe:

e samo za vlakno- tekstilni lan;
e zasjeme- uljanilan;
e kombinirano- za vlakno i sjeme (Stankovic¢ i Petrovi¢, 1998.).
Stabljika lana je zeljasta, uspravna, okrugla, glatka i presvucena vostanom prevlakom visine

20 - 120 cm i debljine 1,5 - 2 mm. Korijen je vretenast, a list nema peteljku, pa je sjededi,

uzak i izduZen, na vrhu zasiljen, presvuc¢en vostanom prevlakom. Cvjetovi su samooplodni s
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moguéom stranooplodnjom na vrhu stabljike na dugackim drSkama, nalaze se u cimoznim
cvatima. Casica i krunica su od po pet listi¢a, kruniéni svijetloplavi, ruZi¢asti ili ljubi¢asti, na
vrhu zaobljeni, a prema osnovi klinasto suzeni i Zuékasti (Slika 5). Plod je tobolac okruglastog
oblika, a na vrhu zasiljen. Ima pet pregrada podijeljenih u pet dijelova, a svaki je dio
podijeljen na dva dijela u kojima se nalazi po jedna sjemenka, sto znaci da u tobolcu moze
biti 10 sjemenki. Masa 1 000 sjemenki iznosi 3 — 15 g, a hektolitarska teZina iznosi oko 70 kg

(web 4).

Slika 5 Lan (web 5)

U Tablici 5 je prikazan sastav sjemenki lana koje su najbogatije uljem i proteinima.
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Tablica 5 Sastav sjemenke lana

Karlovic i Andric,
Komponenta Karlenskind, 1996. Wiley, 1996. *
1996.
Ulje (%ST)
— tekstilni lan 32-35 <40 -
- uljnilan 38-45 35-45 34
Sirovi proteini (%) - - 23
Proteini (% na ST saCme) 32-40 36-40 -
Nedusi¢ne tvari (%) - - 24
Sirova celuloza (% na ST
9-11 - 7**
satme)
Pepeo (%) - - 5

*podaci pri sadrzaju vlage u sjemenu od 9%, **sirova vlakna

Laneno ulje spada u skupinu susivih ulja zbog visokog udjela nezasi¢enih masnih kiselina.
Sadrizi veliku koli¢inu linolenske kiseline i visoki jodni broj te se zbog toga koristi u tehnicke

svrhe, u industriji boja i lakova, u proizvodnji linuleuma i dr. (Rac, 1964.).
Laneno ulje je vrlo osjetljivo na oksidaciju i ima slabu odrzZivost zbog sastava masnih kiselina.

U lanenom ulju, najzastupljeniji je y- tokoferol koji ¢ini 90-97% od ukupnih tokoferola

(Valasco, 2000.).

2.3. VRSTA KVARENIJA BILINIH ULJA

Bilina ulja sadrze tvari koje usporavaju oksidacijske promjene i otporna su krace ili duze
vrijeme na proces autooksidacije. Pod odredenim uvjetima: sunceve svjetlosti, vode,

povisene temperature, tragova metala i dr. javljaju se nepoZeljne promjene izazvane
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kemijskim  reakcijama  (autooksidacija, termooksidacija, reverzija), enzimskim i

mikrobioloskim promjenama (ketooksidacija i hidroliticka razgradnja) (Cvejanov, 1997.).

Posljedica ovih reakcija je kvarenje masti i ulja prilikom cega dolazi do promjene
organoleptickih svojstva te se mijenja njihova prehrambena vrijednost. Dolazi i do gubitka ili
mijenjanja jednog dijela bioloski aktivnih tvari: esencijalne aminokiseline, vitamini,
provitamini i drugo. Posljedica kvarenja su razgradni produkti (peroksidi, polimeri,
malondialdehidi) koji daju neugodan miris i okus ulja i masti i mogu biti Stetni za zdravlje pa

se koriste u tehnicke svrhe (Corbo, 2008.).

2.3.1. Kemijski procesi

U kemijske procese kvarenja biljnih ulja ubrajamo:

e autooksidaciju
e termooksidacijske promjenei

e reverziju.
Autooksidacija

Autooksidacija, preventstveno polinezasi¢enih masnih kiselina, odvija se kod izlaganja ulja

svjetlu, kisiku i ionima metala. Oksidaciju kataliziraju i enzimi poput lipoksigenaze.
Tri glavne faze procesa autooksidacije:
e inicijacija
e propagacija
e terminacija
Inicijacija
U prvoj fazi autooksidacije ulja dolazi do homolitickog cijepanja na metilnim skupinama
nezasi¢enih masnih kiselina djelovanjem topline, energije vidljivog ili ultraljubi¢astog svijetla

ili uz kataliticko djelovanje iona metala pri ¢emu dolazi do izdvajanja vodika i nastajanja

slobodnih radikala.

15



2. Teorijski dio

RH + 0 = R- + ‘HOO
masna kiselina slobodni radikali
Propagacija
R- + 0 > ROO-
ROO: + RH - ROOH + R-
slobodni radikal masna kiselina hidroperoksid
ROOH -> RO- + -OH
2ROOH - ROO- + RO- + H.0
hidroperoksid slobodni radikali voda
OH- + RH - R + H0
RO- + RH -2 R- + ROH

slobodni radikali

masna kiselina

slobodni radikal

Masnokiselinski radikal reagira s molekularnim kisikom i nastaje peroksidni radikal masne

kiseline koji drugoj molekuli masne kiseline “otima” atom vodika- time zapocinje lan¢ana

reakcija. Takoder, nastali hidroperoksidi se mogu fragmentirati u slobodne radikale, npr. u

prisustvu iona metala.

Terminacija
R- + R-
R- + ROO-
ROO- + ROO-

slobodni radikali

R-R
ROOR
ROOR + 0;

polimeri
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Nastanak neradikalnih produkata medusobnom reakcijom slobodnih radikala ili djelovanjem
antioksidanasa (Klapec, 2018.). Hidroperoksidi su primarni produkti autooksidacije, a
sekundarni nastaju razgradnjom hidroperoksida. To su aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i

drugi spojevi (Odak, 2013.).

Primarni produkti procesa autooksidacije su hidroperoksidi, a sekundarni produkti nastaju
razgradnjom spomenutih hidroperoksida (aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i dr.) i daju
neugodan uzegnut miris i okus uljima ¢ak i u vrlo malim koncentracijama. Mnogi od njih su

vrlo reaktivni spojevi i mogu pokrenuti lancanu reakciju oksidacije in vivo (Shahidi, 1997.).

Polinezasicene masne kiseline reaktivnije su od mononezasiéenih i zasi¢enih masnih kiselina,
stoga su i podloZnije oksidaciji brze nego mononezasi¢ene i zasicene masne kiseline. U
procesu autooksidacije ulja i masti polinezasiéene masne kiseline smatramo klju¢nim

komponentama.
Termooksidacijske promjene ulja i masti

Oksidacija se naglo ubrzava na temperaturama viSim od 100 °C. Zagrijavanjem ulja osim
produkata oksidacije, dolazi i do nastanka produkata termooksidacije; ciklicke masne
kiseline, dimeri, polimeri masnih kiselina i triglicerida, oksipolimeri i ostali hlapljivi i

nehlapljivi spojevi (Odak, 2013.).

Przenjem hrane na visokim temperaturama dolazi do fizikalnih i kemijskih promjena.
Zagrijavanjem ulja dolazi do porasta viskoznosti, indeksa refrakcije i specifiéne teZine,
porasta udjela SMK, broja osapunjenja, porasta peroksidnog broja i smanjenja jodnog broja.
Jodni broj se preporucuje za utvrdivanje kvalitete ulja tijekom prZenja. SniZzenjem jodnog

broja za 5 %, znak je da se biljno ulje viSe ne moze koristiti za przenje hrane (Odak, 2013.).
Reverzija

Cuvanjem ulja nakon kra¢eg vremena dolazi do pojave neugodnog mirisa i okusa po sirovini

ili ribi i tu pojavu nazivamo reverzija.
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Djelomi¢na hidrogenacija ulja primjenjuje se da bi se usporila reverzija te kako bi se uklonila
linolenska kiselina, a mogu se i dodati aditivi koji povedavaju odrzivost ulja (Ostri¢-

Matijasevic i Turkulov, 1980.).

2.3.2. Enzimski i mikrobioloski procesi

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja biljnih ulja je proces oslobadanja masnih kiselina iz molekule

triglicerida, uz prisutnost vode i enzima lipaze.

Procesom nastaju jedna, dvije ili tri molekule masnih kiselina i glicerola, a posljedica je

povedéanje udjela slobodnih masnih kiselina (SMK) te porast kiselosti ulja (Rade i sur., 2001.).

Na temperaturama nizim od 20 °C i viSim od 80 °C inaktiviraju se lipoliticki enzimi te se tako

zaustavlja hidroliti¢ka razgradnja ulja i masti.
B-ketooksidacija

B-ketooksidacija spada u mikrobioloske procese kvarenja masti i ulja uzrokovana
djelovanjem plijesni (Aspergillus i Penicillium), te bakterija (Bacillus mesenteriticus i Bacillus

subtilis).

Kod B—ketooksidacije mikroorganizmi u prisutnosti kisika iz zraka napadaju zasi¢ene masne
kiseline (ZMK) i to metilnu skupinu u B polozaju prema karboksilnoj skupini. Posljedica ovog
djelovanja mikroorganizama je stvaranje B-keto kiselina kao primarnih produkata te metil

ketona kao sekundarnih produkata reakcije (Rade i sur., 2001.).

Masti kod kojih je doslo do B-ketooksidacije imaju izrazito naglasen neugodan miris i okus
poznat kao uZeglost, karakteristican za ovu vrstu kvarenja. Djelovanjem nekih vrsta
mikroorganizama koji uzrokuju ovu vrstu kvarenja stvaraju se i pigmenti (zZuti, crveni, plavo-

zeleni) §to za posljedicu ima obojenje masti (Corbo, 2008.).

Sprjec¢avanje B-ketooksidacije postize se odgovaraju¢im nacinima koji onemoguduju razvoj

mikroorganizama:

e pasterizacija;
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e sterilizacija;
e podesavanje pH (<5) i

e dodatak aditiva i konzervansa.

2.4. OKSIDACISKA STABILNOST BILINIH ULJA

Dodatkom antioksidansa i sinergista moZzemo poboljsati oksidacijsku stabilnost ili odrzZivost

biljnih ulja i animalnih masti.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidans se moze definirati kao bilo koja tvar koja prisutna u niskim koncentracijama,
znacajno odgada ili inhibira oksidaciju supstrata (Antolovich i sur., 2001.). Antioksidansi su
tvari koje prijeCe promijene u hrani, produljuju trajnost hrane Sstiteéi je od kvarenja

uzrokovanog oksidacijom, kao $to je ranketljivost masti i promjene boje.
Antioksidansi moraju zadovoljavati slijedece uvjete:

e dobro se otapati u uljima i mastima,

e aktivno djelovanje prilikom dodavanja mora biti u vrlo malim koncentracijama (0,001
do 0,02 %),

* ne smiju prouzrokovati strani okus i miris ni nakon duljeg skladistenja,

e moraju djelovati na proizvod u kojem se mast nalazi, a ne samo na mast,

¢ identifikacija i odredivanje antioksidansa mora biti jednostavno,

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

Dodaju se kao aditivi u hranu i dodijeljeni su im E brojevi od 300 do 340, zakonskim
propisima odreduje se u kojoj koli¢ini se smiju dodavati prehrambenim proizvodima.
Antioksidansi usporavaju oksidaciju ulja i masti, a ukoliko su dodani nakon zavrsetka perioda
indukcije, nemaju utjecaja. Da bi antioksidansi mogli djelovati, moraju biti dodani u svjezu

mast Ciji je peroksidni broj manji od 1 mmol O,/kg masti (Sadadinovié i sur., 2005.).
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Smatra se da antioksidansi sprjec¢avaju, odnosno usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja i masti

preko dvije reakcije:

1. Antioksidans (AH) daje atom vodika koji se veZze na slobodni radikal peroksida (ROQOe)

ili slobodni radikal masne kiseline (Re)
AH + ROOe - Ae + ROOH ili AH +Re = RH + Ae
2. Slobodni radikal antioksidansa (Ae) veZe se na slobodni radikal (Re) i na (ROQOe)
Ae + ROO® -> ROOA ili Ae + Re - RA (Odak, 2013.)

Antioksidans veZe slobodne radikale iz masnih kiselina i peroksida pa tako sprjecava
autooksidacijsko kvarenje ulja i masti. Poveéanjem eksperimentalnih, klinickih i
epidemioloskih podataka koji pokazuju pozitivne efekte antioksidanasa, njihova vaznost i
uloga poprimaju novu pozornost (Shi i sur., 2001.). Osim nutritivnih i senzorskih svojstava,
hrana, a posebno neki njezini sastojci imaju zastitnu ulogu. Posebno je to slucaj s hranom
koja sadrzi prirodne antioksidanse (Thomas, 1995.). Za oksidacijsku stabilizaciju biljnih ulja
primjenjuju se razni sintetski i prirodni antioksidansi (Yanishlieva i Marinova, 2001.). Sintetski
antioksidans je jeftiniji od prirodnog, ali je generalno prihvaéeno da prirodni antioksidansi
imaju snaznije, efikasnije i zdravstveno sigurnije djelovanje nego sintetski (Bera i sur., 2006.).
Antioksidacijska aktivnost ovisi ne samo o strukturnim svojstvima antioksidanasa ve¢ i o
mnogim drugim ¢imbenicima kao Sto su temperatura, svjetlost, tip supstrata, fizikalno stanje
sistema, kao i o brojnim mikrokomponentama koje djeluju kao prooksidansi ili sinergisti

(Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).

Istrazuju se razliciti biljni materijali koji sadrze fenolne spojeve te pokazuju efikasna
antioksidacijska svojstva u jestivim biljnim uljima. Tako se koriste razni ekstrakti zacinskih
biljaka (klin¢i¢a, cimeta, origana, kadulje, ruzmarina, crni biber i dr.) za uspjesnu zastitu od
oksidacijskog kvarenja ulja kikirikija, visokooleinskog suncokretovog ulja kao i drugih ulja

(Pan i sur.; 2007.; Ahn i sur.; 2008.; Gramza i sur., 2006.).

U prirodne antioksidanse ubrajamo karotenoide, likopen i lutein, flavonoide i izoflavone,
tokole (tokoferole i tokotrienole), vitamine A, C i E, minerale selen i cink, te mnoge druge

zaCinske biljke koje sadrze spojeve koji djeluju kao antioksidansi (Odak, 2013.). Nalaze se u
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jestivim i nejestivim dijelovima biljaka. Sve viSe se koriste prirodni antioksidansi jer se kod
potrosSaca probudila Zelja za zdravijom hranom i prirodno obogaéenim proizvodima. Prirodni
antioksidansi koriste se za stabilizaciju ulja i masti u koncentracijama dobre proizvodacke

prakse (DDP).
Tokoferoli

Tokoferoli se nalaze u svim biljnim uljima, kao neosapunjivi sastojci. Po svom kemijskom
sastavu oni su visokomolekularni ciklicki alkoholi, metil derivati tokola. Poznato je osam
tokoferola, a najvazniji su a, B, y, 6. Najbolje antioksidacijsko djelovanje pokazuju y-tokoferol
i 6-tokoferol. a- tokoferol (Slika 6), poznat je josS i kao vitamin E, ima najbolje vitaminsko
djelovanje, koji je antioksidans in vivo, Stiti nezasiéene masne kiseline (NMKI) od procesa

oksidacije u naSem organizmu te sprje€ava nastajanje slobodnih radikala.

alfa-tokoferol

Slika 6 Strukturna formula a— tokoferola (web 6)

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali u kombinaciji s
nekim od antioksidanasa produzuju njegovo djelovanje. S obzirom na to svojstvo nazivamo

ih jos i sekundarnim antioksidansima, a mogu djelovati na nekoliko nacina:

e vezu ione metala, inaktiviraju ih i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko djelovanje,
e daju vodikov atom antioksidansu, regeneriraju ga i produZuju vrijeme njegovog

trajanja,
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e sprjecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida — sinergist se veze s

radikalom antioksidanasa i zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida.

Najcescée koristeni sinergisti su: limunska, askorbinska i octena kiselina, monoizopropil citrat,
askorbil palmitat i lecitin. Valja istaknuti kako svi sinergisti ne djeluju sa svakim
antioksidansom odnosno, odredeni sinergisti s antioksidansima mogu dovesti do ubrzanja

procesa autooksidacije.

2.4.3. Prooksidansi

Prooksidansi su tvari koje poti¢u oksidaciju biljnih ulja. Ukljuuju prethodno formirane
hidroperokside i tragove metala (posebno Cu i Fe) od kojih svi poti¢u lan¢anu reakciju
autooksidacije (Frankel, 1998.). Najceséi prooksidansi su svjetlost, kisik, temperatura i
pojedini pigmenti. Kod povisene temperature se ubrzava proces autooksidacije ulja i
razgradnja hidroperoksida, a kod nizih temperatura skladistenja, sporiji je nastanak
produkata autooksidacije. Svjetlost nizih valnih duljina (UV) ima Stetniji ucinak od svjetlosti
viSih valnih duljina (vidljivo svjetlo). Zbog utjecaja svjetlosti vazna je ambalaza u koju se ulje
pakira. Prozirna plastika ubrzava autooksidaciju ulja. Da bi se to sprijeéilo moze se u takvu
plastiku dodati UV apsorber, koji onda poboljsava oksidacijsku stabilnost tako pakiranog ulja.
Oksidacijska stabilnost ulja takoder je ovisna o koncentraciji otopljenog kisika u ulju. Da bi se
sprijecilo otapanje kisika u ulju, treba paziti da je zracni prostor iznad ulja Sto manji. Jestiva
biljna ulja u sebi sadrze u tragovima SMK koje su podloZnije autooksidaciji od esterificiranih
masnih kiselina, pa one djeluju kao prooksidansi u jestivim uljima. loni tranzicijskih metala
(Fe, Cu, Mn, Cr, Ni) se takoder nalaze u uljima, a imaju snazno prooksidacijsko djelovanje.
Klorofil i njegovi razgradni produkti uz prisutnost svjetla djeluju prooksidativno, dok u mraku

djeluju kao antioksidansi (Klapec, 2018.).
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2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE ULIA

Metode koje se koriste za odredivanje stupnja oksidacije biljnih ulja podijeljene su u tri

osnovne grupe:

e senzorske metode,
e fizikalne metode,

o kemijske metode.

Bitno je napomenuti da se nikada ne primjenjuje samo jedna metoda za odredivanje ukupne

slike stupnja nastale oksidacijske promjene.
Senzorke metode

Zasnivaju se na odredivanju prisutnosti neugodnog uzeglog mirisa i okusa nastalog reakcijom
oksidacije. Senzorske metode su subjektivne i nedovoljne za donosenje konaéne ocjene

nekog proizvoda, ali su bitne kod ispitivanja kvalitete ulja.
Fizikalne metode

UV spektrofotometrija je fizikalna metoda koja radi na principu zavisnosti apsorbance od
valne duZine zradenja koje je prosSlo kroz analizirani uzorak. Produkti oksidacije
polinezasi¢enih masnih kiselina pokazuju karakteristi¢an spektar u ultraljubi¢astom podrucju.
Primarni produkti oksidacije pokazuju maksimum apsorpcije na 232 nm, a sekundarni

produkti na 270 nm, njihov odnos je izrazen kao R vrijednost:
R —vrijednost = A232 nm / A270 nm
A232 nm — apsorbancija na 232 nm
A270 nm — apsorbancija na 270 nm

Sto je vrijednost R niZa, to je ulje loije kvalitete. Ova metoda se primjenjuje za odredivanje
oksidacijskog stupnja kod sirovih ulja, a ostale fizikalne metode, koje se primjenjuju za
procjenjivanje stupnja oksidacije ulja, prikazane su u Tablici 6. Jedna od fizikalnih metoda je i

plinska kromatografija koja se primjenjuje za odredivanje oksidacijskih promjena kod Cistih
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ulja i masti, jer je oteZzano pracenje kompleksnih lipidnih spojeva te se u vedini slucajeva

koristi za odredivanje hlapljivih spojeva.

Tablica 6 Fizikalne metode za procjenu stupnja oksidacije ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.)

Fizikalne metode

Ispitivani parametri

UV- spektrofotometrija

Konjugirani dieni/trieni

IR- spektrofotometrija

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

NMR (nuklearna magnetska rezonanca)

Hidroperoksidi i alkoholi

Fluoroscencija

Karbonilni spojevi i ketoni

Plinska kromatografija

Hlapljivi spojevi

HPLC

Malonaldehidi i sekundarni produkti

Indeks refrakcije

Primarni i sekundarni produkti oksidacije

Polarografija

Hidroperoksidi

Kulometrija

Hidroperoksidi

Kromatografija u koloni

Polimeri, polarni spojevi

Kemijske metode

Za odredivanje stupnja oksidacije masti i ulja najc¢esée se koriste kemijske metode (Tablica

odredivanja oksidacijske stabilnosti ulja. Primarni produkti oksidacije (peroksidi) odreduju se

peroksidnim brojem.

NajviSe se primjenjuje metoda Lea i Wheeler-a koje su jodometrijske metode po kojima se

odreduje koli¢ina joda kojeg iz kalij-jodida oslobode peroksidi sadrzani u ulju (Gunstone,
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2004.). Osim toga, primjenjuju se i kolorimetrijske metode koje se temelje na oksidaciji
zeljeza (Il) soli u zeljezo (Ill) i mijenjanjem obojenja. Anisidinskim brojem (Abr) odreduje se
koli¢éina sekundarnih produkata, a temelji se na reakciji viSih nezasi¢enih aldehida sa p-
anisidinom u kiselom mediju. Nadalje, Totox brojem odreduje se koli¢ina primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije, na nacin da se zbroje vrijednosti peroksidnog i

anisidinskog broja.
OV (Totox broj) = 2 Pbr + Abr

- Pbr — peroksidni broj; Abr — anisidinski broj

Tablica 7 Kemijske metode za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000.)

Kemijske metode Ispitivani parametar

Peroksidni broj (Pbr) Peroksidi

TBK test (broj) Malonaldehidi

Karbonilni broj Svi spojevi sa karbonilnom grupom
Anisidinski broj (Abr) Nehlapljivi karbonilni spojevi

Kreis test Epoksialdehidi i acetali
Oksidacijska vrijednost (OV) ili Totox broj Ukupni sadrzaj primarnih i sekundarnih
produkata oksidacije

2.6. METODE ODREDIVANJA OKSIDACHSKE STABILNOSTI ULJIA

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se mogu sacuvati
od procesa autooksidacije. Poznavanje odrzivosti veoma je vazino, kako bi se unaprijed

odredilo vrijeme tijekom kojeg se proizvodi mogu ¢uvati bez promjena kvalitete. Poznavanje
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odrzivosti vazno je i u definiranju roka trajanja ulja. Odredivanje odrZivosti treba provesti
oprezno i odgovorno zato $to u uljima mogu biti prisutne komponente koje smanjuju
odrzivost (slobodne masne kiseline, ioni metala i dr.) i komponente koje produzuju odrZivost
(tokoferoli, karotenoidi, fenolne skupine i dr.). OdrZivost najviSe ovisi o vrsti ulja, odnosno o
sastavu masnih kiselina zato $to se polinezasi¢cene masne kiseline oksidiraju puno brze nego

mononezasi¢ene i zasi¢ene masne kiseline.

Metode koje se primjenjuju za odredivanje odrzivosti zasnivaju se na ubrzanoj oksidaciji ulja
pod utjecajem jednog ili vise ¢imbenika koji ubrzavaju proces. U praksi su najvecu primjenu
nasle metode kod kojih se proces oksidacije ubrzava djelovanjem topline ili provjetravanjem.
Ne postoji jedinstvena metoda pomocu koje bi se mogli dobiti ukupni podatci o oksidacijskim
promjenama ulja. Zbog toga se koristi viSe metoda koje daju ukupne podatke, odnosno
sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata oksidacije. Za odredivanje odrzivosti ulja najvecu
primjenu imaju sljedece metode : Schaal-Oven test (Oven test), Swift test ili AOM test (Active

Oxygen Method) i Rancimat test.

2.6.1. Schaal-Oven test

Jedan od najstarijih i najjednostavnijih testova za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja i
masti je Oven test ili Schaal Oven test. Uzorci ulja se drZe i zagrijavaju u suSioniku na
konstantnoj temperaturi, 60 °C ili 63 °C, odredeno vrijeme i svaka 24 sata se odreduje
vrijednost Pbr-a ili organolepti¢ke promjene uzorka (okus i miris). Za oksidacijsku stabilnost

se uzima:

e vrijednost Pbr-a nakon odredenog vremena trajanja testa (4 ili viSe dana);
e vrijeme u danima za koje Pbr ulja i masti dosegne odredenu vrijednost;
e vrijeme u danima za koje se organolepti¢kim ispitivanjima utvrdi pojava uZeglosti

(Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

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

Metoda uklju¢uje ravnomjerno upuhivanje zraka kroz uzorak ulja koji se odrzava na

temperaturi 97,8 °C dok mu vrijednost Pbr-a ne dosegne razinu na kojoj pocinje biti vidljivo
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kvarenje. Ta razina je razli¢ita za svaku vrstu ulja. OdrzZivost ulja poslije 8 sati AOM metode

mora imati peroksidni broj manji od 5 mmol Ox/kg.

2.6.3. Rancimat test

Rancimat test se temelji na ubrzanom kvarenju masti i ulja kod konstantne temperature
100 °C, 110 °C, 120 °C i konstantnog protoka zraka. Prva faza oksidacije se odreduje prema
poveéanju udjela mravlje i drugih nizemolekularnih hlapljivih kiselina, koji su produkti
oksidacije. One se uvode u destiliranu vodu kojoj se mijenjaju svojstva elektroprovodljivosti,
Sto uredaj detektira i registrira, prateéi tijek oksidacije. Vrijeme indukcijske periode
odredeno na ovaj nacin oznacava se kao indeks odrzivosti ulja i masti pri odredenoj
temperaturi. Indukcijski period pokazuje koliko je ulje otporno prema oksidaciji, $to je period

duZi (u satima), oksidacijska stabilnost odnosno odrZivost ulja je bolja (Corbo, 2008.).

2.6.4. Test odrzivosti na 98 °C

Uzorci se drze u suSioniku na temperaturi 98 °C i svakih sat vremena se uzorci izvade i
odreduje se Pbr. Jedan sat provedbe testa odrZivosti na 98 °C odgovara 10 - 15 dana ¢uvanja
ulja na sobnoj temperaturi. Test se moze koristiti ukoliko nije originalna Swift aparatura, a
postoji dobra korelacija izmedu ovog testa i rezultata dobivenih AOM i Oven testa pri sobnoj
temperaturi. Nedostatak ovog testa odrzZivosti na 98 °C je zbog neodgovarajuéih uvjeta
procesa autooksidacije jer pri viSim temperaturama proces oksidacije ulja nije isti kao Sto je
na sobnoj temperaturi. Rezultati odredivanja oksidacijske stabilnosti ulja primjenom ovog
testa pokazuju mogucnost koristenja za priblizno procjenjivanje odrZivosti ulja na sobnoj

temperaturi (Moslavac, 2013.).
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3.1. ZADATAK

Zadatak diplomskog rada je ispitati utjecaj dodataka prirodnih i sintetskih antioksidanasa na
oksidacijsku stabilnost mjeSavine hladno presanog ljeSnjakovog ulja i hladno preSanog
lanenog ulja u omjeru 50 : 50. Od prirodnih antioksidanasa koristi ¢e se ekstrakt kadulje,
ekstrakt ruzmarina (OxylLess CS), ekstrakt nara, mjeSavina tokoferola, etericno ulje
konopljike, lavande, slatkog pelina, divlje mrkve i smilja te sintetski antioksidans propil galat.
Odredivanje oksidacijske stabilnosti mjesavine ulja, s i bez dodatka antioksidansa, provest ce
se primjenom Schaal oven testa na temperaturi 63 °C. Rezultati testa prikazat ¢e se

vrijednostima peroksidnog broja tijekom odredenog vremenskog perioda provedbe testa.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

Mjesavina hladno preSanog ljesnjakovog ulja i lanenog ulja

MjeSavina hladno presanog ljesnjakovog ulja i lanenog ulja (Slika 7) u omjeru 50 : 50
dobivena je mijeSanjem ulja proizvedenih na kontinuiranoj puznoj presi u studentskom

laboratoriju za tehnologiju ulja i masti na PTF-u.

Slika 7 Mjesavina ljesSnjakovog ulja i lanenog ulja
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Antioksidansi

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost mjeSavine ljesSnjakovog
ulja i lanenog ulja provedeno je primjenom prirodnih antioksidanasa (ekstrakt nara, ekstrakt
ruzmarina tip Oxy'Less CS i ekstrakta kadulje, etericna ulja konopljike, lavande, slatkog

pelina, divlje mrkve i smilja) te sintetskog antioksidansa propil galata (Slika 8)
Ekstrakt ruzmarina Oxy' Less CS

Oxyless CS je proizveden u Francuskoj, u firmi NATUREX. To je ekstrakt dobiven od listova
ruzmarina (Romarinus officinalis L.) i u praskastom je obliku. Udio karnosolne kiseline je 18

do 22 %, zastitni faktor (PF) je veci od 12 %. Suha tvar ekstrakta je od 92 do 98%.
Ekstrakt nara

Ekstrakt nara dobiven je iz vo¢a nara (Punica granatum L.). Sastav: prirodni ekstrakt,
maltodekstrin. Nalazi se u praskastom obliku i topljiv je u vodi. SadrZi vise od 10 % elagi¢ne
kiseline, a udio suhog ekstrakta je veéi od 95 %.

Sinergisti

Prirodnom antioksidansu ekstraktu ruzmarina tip Oxy' Less CS dodan je i sinergist limunska

kiselina (Slika 8).
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1000 2
LIMUNSKA KISELINA 1z
MONOHIDRAT 26
P

CAS: 5949-29-1 Z
Cah0r 1O Mr210.1
o

Slika 8 Prirodni i sintetski antioksidansi i sinergist limunska kiselina

3.2.2. Metode

3.2.2.1 Odredivanje osnovnih parametara kvalitete ulja

Peroksidni broj (Pbr) po Wheeleru

Peroksidni broj predstavlja indikator svjezine odnosno uzeglosti neke masti ili ulja. Cuvanjem
masti i ulja pod utjecajem prooksidanasa (kisik iz zraka, toplina, svjetlost, tragovi metala)
dolazi do vezivanja kisika na dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina, te na taj nacin
nastaju peroksidi. Nastaju u prvoj fazi kvarenja masti, tzv. indukcionom periodu, kada se jos
ne primjeéuju organolepti¢ke promjene na mastima. Tijekom daljnje faze kvarenja — period
aktivne oksidacije — peroksidi, tj. hidroperoksidi se razgraduju i nastaju oksi i ketomasne
kiseline, aldehidi i ketoni koji su nosioci neugodnog mirisa uZzeglih masti i ulja. Metoda
odredivanja se osniva na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine kalij jodida, koji
se zatim odreduje titracijom s otopinom Na tiosulfata. Peroksidni broj su mL 0,002M otopine
natrij tiosulfata potrebnog za redukciju one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g masti ili ulja iz
kalij jodida.

Pbr se racuna prema formuli:

Pbr (mmol O2/kg) = (V1-Vo) * 5/ m
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gdje su:
V1 —volumen otopine 0,001 M NaxS,03 utroseno za uzorak ulja (mL);
Vo— volumen otopine 0,001 M Na;S,03 utroseni za slijepu probu (mL);

m - masa uzorka ulja (g)

Slika 9 Titracija uzorka sa Na;5,03

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja osim masnih kiselina vezanih u triacilglicerole sadrze uvijek i odredenu koli¢inu
slobodnih masnih kiselina. Udio slobodnih masnih kiselina u ulju ili masti ovisi o

upotrijebljenoj sirovini, na¢inu dobivanja i uvjetima skladistenja te se moze izraziti kao:

e kiselinski broj,
e kiselinski stupanj,

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

prerac¢unati jedna u drugu.

KISELINSKI STUPANJ — mL 1M KOH (ili NaOH) potrebnog za neutralizaciju slobodnih masnih

kiselina u 100 g masti ili ulja, na isti nacin se odreduje i postotak oleinske kiseline

SMK (% oleinske kiseline) =V*c*M/10*m

V- volumen utro$ene otopine NaOH za titraciju uzorka (mL);

c- koncentracija otopine NaOH utrosenog za titraciju (0,1 mol/L);
M- molekularna masa oleinske kiseline (282 g/L);

m- masa uzorka (g).

Udio vlage u ulju

U prethodno osusenu, ohladenu (u eksikatoru) i izvaganu posudicu s poklopcem izvagano je
5-10 g uzorka ulja. Uzorak je zatim stavljen u susionik na temperaturu 103 °C pri ¢emu je
posudica tijekom boravka u suSioniku bila otvorena. Nakon 2 h uzorak je u zatvorenoj
posudici ohladen u eksikatoru te izvagan. Navedeni postupak susenja, hladenja i vaganja je

ponovljen sve dok gubitak mase izmedu dva vaganja nije bio manji od 0,002 g.
Izracun:

% vlage i isparljivih tvari = m1-mz/m1-mg « 100

mo — masa staklene posudice (g),
m1 — masa staklene posudice i uzorka prije susenja (g),

m; — masa staklene posudice i uzorka nakon susenja (g).
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Udio netopljivih necistoca (NN)

U Erlenmyerovu tikvicu s brusenim grlom izvagano je 20 g uzorka te mu je dodano 100 mL n-
heksana. Nakon toga je uzorak homogeniziran u zacepljenoj Erlenmeyerovoj tikvici te
ostavljen da stoji 30 minuta. Uzorak je potom filtriran vakuum filtracijom primjenom
prethodno osusenog lijevka sa sinteriranim dnom na temperaturi 103 °C. Lijevak je poslije
suSenja ohladen u eksikatoru, a potom izvagan. Uzorak je filtriran na nacin da je ispran
nekoliko puta sa otapalom do potroSnje 200 mL. Stakleni lijevak, na kojem je zaostao
netopljivi talog, je potom osusen u suSioniku na temperaturi 103 °C te ohladen i izvagan.

Postupak susenja, hladenja i vaganja ponovljen je nekoliko puta do pojave konstantne mase.
Izradun:
NN = mz-m1/mo - 100 (%)
mo — masa uzorka (g),
m1 — masa osusenog filter-lijevka (g),
m; — masa filter lijevka nakon susenja s necisto¢ama (g).

3.2.2.2 Priprema uzorka ulja za analizu

Prije pocCetka ispitivanja oksidacijske stabilnosti mjeSavine hladno presanog ljeSnjakovog ulja
i lanenog ulja u omjeru 50 : 50 odredi se osnovni parametar kvalitete kao Sto je vrijednost
peroksidnog broja. Uzorci se pripremaju na nacin da se izvaZze po 30 g ulja u svaku staklenu
¢asu i dodaju pojedinacno antioksidansi u to¢no odredenim koncentracijama, te se pomijesa
staklenim Stapi¢em. Uzorci se zatim zagriju na temperaturu 70 °C do 80 °C (Slika 10) i na toj
temperaturi se mijeSaju 30 minuta kako bi se antioksidans otopio, a zatim se uzorci ohlade
na sobnu temperaturu. Uzorci u ¢asama prekriju se satnim stakalcem i stavljaju u susionik
(Slika 11) cime zapocinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja sa i bez dodanih

antioksidanasa.
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Slika 10 Priprema uzorka ulja s dodatkom antioksidanasa

Slika 11 Uzorci u susSioniku
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3.2.2.3 Odredivanje oksidacijske stabilnosti

Oven test

Oven test proveden je na uzorku mjesavine hladno presSanog ljeSnjakovog ulja i lanenog ulja
u omjeru 50 : 50, te na uzorcima mjesavine ulja kojima su dodani pojedini antioksidansi
(prirodni i sintetski) te sinergisti. Pripremljeni uzorci ulja zagrijavani su u suSioniku (Binder pri
konstantnoj temperaturi 63 °C uz praéenje peroksidnog broja tijekom 4 dana. Uzokovanje
ulja provodi se svakih 24 sata kako bi se odredio peroksidni broj. Prije uzorkovanja uzorci se
moraju dobro homogenizirati staklenim Stapi¢em. Nakon homogeniziranja se u pripremljene
casice odlije 3 do 5 g ulja, a uzorci s uljem se vrate u susionik (Slika 12). Kada se temperatura
izuzetog ulja spusti na sobnu temperaturu odreduje se peroksidni broj. Rezultati Oven testa
prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja (mmol Oy/kg) nakon odredenog vremena

stajanja u termostatu pri temperaturi 63 °C odnosno tijekom 4 dana trajanja testa.

Slika 12 Termostat (suSionik) za provedbu Oven testa zagrijavanje na 63 °C

Na Slici 13 prikazani su uzorci ulja na kraju provedbe testa, nakon 4 dana. Uzorci sa
ekstraktom ruZmarina dobili su smeckastu nijansu boje i poprimili lagani miris ruZzmarina.

Ostali uzorci su lagano zamuéeni.
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Slika 13 Uzorci ulja nakon provedbe Oven testa
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4. Rezultati

Tablica 8 Osnovni parametri kvalitete ulja

SMK (% oleinske

Uzorak Pbr (mmol 0,/kg) Vlaga (%) NN (%)
kiseline)
Hladno presano
0 0,34 0,069 0,16
ljeSnjakovo ulje
Hladno presano
0 0,34 0,069 0,099
laneno ulje
Mjesavina ulja
(50 % ljeSnjak: 50 0 0,32 0,069 0,13

% lan)

Pbr — peroksidni broj, mmol O2/kg

SMK- slobodne masne kiseline (%)

NN- netopljive necistoce (%)
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4. Rezultati

Tablica 9 Oksidacijska stabilnost mjesavine hladno presanog ljeSnjakovog ulja i lanenog ulja,

sa i bez dodanih antioksidanasa i sinergista, pra¢ena Schaal Oven testom tijekom 4 dana

Udio Udio Pbr (mmol 0,/kg)
Uzorak antioksidanasa | sinergista
(%) (%) 0. dan 1. dan 2.dan 3.dan 4. dan
Mjesavina
ulja50:
50 0 0 1,23 2,44 4,95 7,50
(kontrolni
uzorak)
Ekstrakt
ruzmarina
0,2 0 0 0,25 0,25 0,49
( Oxy'Less
CS)
Ekstrakt
ruzmarina
0,2 0,01 0 0 0 0 0,25
( Oxy'Less
CS) + LK
Ekstrakt
0,2 0 1,25 2,47 3,98 6,93
nara
Ekstrakt
0,2 0 0,99 3,43 4,48 6,41
kadulje
MijeSavina
0,2 0 1,49 4,46 6,37 8,78
tokoferola
Propil
0,01 0 1,44 3,48 4,31 6,83
galat

LK- limunska kiselina (sinergist)
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4. Rezultati

Tablica 10 Oksidacijska stabilnost mjesavine hladno presanog ljeSnjakovog ulja i lanenog ulja,

sa dodanim eteri¢nim uljima, praéena Schaal Oven testom tijekom 4 dana

Udio Udio Pbr (mmol 0,/kg)
Uzorak antioksidanasa | sinergista
(%) (%) 0. dan 1. dan 2.dan 3.dan 4. dan
MjesSavina
ulja 50:
50 0 0 1,23 2,44 4,95 7,50
(kontrolni
uzorak)
Eteri¢no
ulje 0,05 0 0,97 2,96 4,95 7,04
konopljike
Etericno
ulje 0,05 0 0,98 1,94 3,45 4,93
lavande 0
Etericno
ulje
0,05 0 0,98 2,96 5,42 8,66
slatkog
pelina
Etericno
ulje divlje 0,05 0 1,23 2,86 4,83 6,41
mrkve
Eteri¢cno
0,05 0 0,98 3,47 5,00 3,29
ulje smilja
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4. Rezultati

10,00
8,78
9,00
?50
8,00
6,41 6,83
7,00 -.
g
= 6,00
o
S 5,00
£
£
= 4,00
=]
(=%
3,00
2,00
025
1,00
0,00
Kontrolni RuZmarin  RuZmarin+LK Kadulja Mjesavina PG
uzorak tokoferola

Prirodnii sintetski antioksidansi

Slika 14 Utjecaj dodatka prirodnog i sintetskog antioksidansa te sinergista na stabilizaciju

mjesavine ulja nakon 4 dana Oven testa

10,00
8,66
9,00
8,00 L2 7,04
7,00 6,41
% 6,00
S 500
g
£ 400 3,29
I
= 3,00
2,00
1,00
0,00
Kontrolni uzorak Konopljika Lavanda Slatki pelin Divlja mrkva Smilje
Eteritna ulja

Slika 15 Utjecaj dodatka eteri¢nih ulja na stabilizaciju mjeSavine ulja nakon 4 dana Oven

testa
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5. Rasprava

Osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ljeSnjakovog i lanenog ulja te njihove
mjesSavine u omjeru 50 : 50 prikazani su u Tablici 8. Iz rezultata analiza peroksidnog broja
(Pbr) i slobodnih masnih kiselina (SMK) vidljivo je da su ova ulja dobre kvalitete, vrijednosti

parametara su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/12).

U Tablicama 9 i 10 i na Slikama 14 i 15 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja dodataka
prirodnih i sintetskih antioksidanasa te sinergista na promjenu oksidacijske stabilnosti

mjesavine ljeSnjakovog i lanenog ulja.

MjeSavina ulja bez dodanog antioksidansa tijekom 4 dana Oven testa, na 63 °C, pokazuje
odredenu stabilnost tj. otpornost prema oksidacijskom kvarenju. Tijekom testa dolazi
postepeno do porasta peroksidnog broja (Pbr) ulja te je nakon 4 dana dobivena vrijednost
7,50 mmol Oy/kg.

Dodatkom prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina (tip Oxy'Less CS) u koncentraciji
0,2% u mjesSavinu ulja postignuta je najvecéa zastita ulja od oksidacijskog kvarenja, nakon 4
dana testa vrijednost Pbr je najvisa 0,49 mmol O/kg. Ekstrakt kadulje pokazuje vecu
efikasnost zastite mjesavine ulja od oksidacijskog kvarenja (Pbr je nakon 4 dana 6,41 mmol

02/kg) u odnosu na primjenu ekstrakta nara gdje je Pbr 6,93 mmol O,/kg.

KorisStenjem prirodnog antioksidansa mjeSavine tokoferola u mjesavinu ljeSnjakovog i
lanenog ulja nije se postigla zastita ulja od oksidacijskog kvarenja. Nakon 4 dana testa
dobivena je veca vrijednost Pbr (8,78 mmol O2/kg) u odnosu na mjesavinu ulja bez dodatka

antioksidansa (kontrolni uzorak) sto je vidljivo u Tablici 9 i na Slici 14.

Primjenom sintetskog antioksidansa propil galata ostvarena je veca zastita mjesavine ulja od

oksidacije u odnosu na ekstrakt nara, a manja zastita od ekstrakta kadulje.

Dodatkom sinergista limunske kiseline (0,01 %) u kombinaciji sa ekstraktom ruZmarina
(0,2%) u mjesavinu ulja dodatno je postignuta vecéa stabilizacija ulja od oksidacije nego

primjena samo ekstrakta ruzmarina.

Nakon testa je dobivena najniza vrijednost Pbr, a iznosila je 0,25 mmol Oy/kg. U ovom
slu¢aju ostvarena je duplo veca zastita mjesavine ulja s dodatkom limunske kiseline koji

pokazuje efikasno sinergisticko djelovanje s ekstraktom ruzmarina.

Dodatkom ispitivanih eteri¢nih ulja (0,05 %) (Tablica 10) u funkciji stabilizacije mjesavine
lieSnjakovog i lanenog ulja postignuta je zaStita ulja od oksidacijskog kvarenja osim kod

primjene eteri¢nog ulja slatkog pelina.
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5. Rasprava

Etericno ulje smilja u koncentraciji (0,05%) pokazuje vecdu razinu zastite mjesavine ulja od
oksidacije u odnosu na druga eteri¢na ulja. Nakon 4 dana testa dobivena je vrijednost Pbr
3,29 mmol Oy/kg.

Primjena eteri¢nog ulja lavande dovodi do veée stabilizacije mjeSavine ulja u odnosu na

eteri¢no ulje divlje mrkve i konopljike (Slika 15).

Etericno ulje slatkog pelina pokazuje da nema antioksidacijsku aktivnost kod ove mjeSavine

ulja, nakon 4 dana testa dobivena je veca vrijednost Pbr u odnosu na kontrolni uzorak.

47






6. ZAKLJUCCI



6. Zakljucci

Na temelju provedenog istraZzivanja utjecaja dodataka prirodnih i sintetskih antioksidanasa
te sinergista na promjenu oksidacijske stabilnosti mjeSavine hladno presSanog ljeSnjakovog i

lanenog ulja mogu se izvesti slijedeéi zakljudci:

1. Mjesavina ljeSnjakovog i lanenog ulja je dobre kvalitete, osnovni parametri kvalitete
Pbr i SMK su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

2. Dodatkom ekstrakta ruZmarina (tip Oxy'Less CS) postignuta je najveda zaStita
mjeSavine ljeSnjakovog i lanenog ulja od oksidacijskog kvarenja.

3. Ekstrakt kadulje pokazuje veéu antioksidacijsku aktivnost u mjeSavini ovih ulja u
odnosu na ekstrakt nara.

4. Primjenom limunske kiseline u kombinaciji s ekstraktom ruZmarina ostvarena je
dodatna stabilizacija mjeSavine ulja, nakon testa dobivena je najniza vrijednost Pbr.

5. Dodatkom eteri¢nog ulja smilja postignuta je veca razina zastite mjesavine ulja od
oksidacijskog kvarenja u odnosu na druga ispitivana ulja.

6. Eteri¢no ulje lavande dovodi do vece stabilizacije mjesavine ulja u odnosu na eteri¢no
ulje divlje mrkve i konopljike.

7. Eteri¢no ulje slatkog pelina ne pokazuje utjecaj na stabilizaciju mjesavine ulja.

8. Sintetski antioksidans propil galat ne pokazuje znadajnu efikasnost zastite ove

mjeSavine ulja od oksidacijskog kvarenja.

50



7. LITERATURA



7. Literatura

Ahn JH, Kim YP, Seo EM, Choi YK, Kim HS: Antioxidant effect of natural plant extracts on the

microencapsulated high oleic sunflower oil. Journal of Food Engineering 84, 2008.

Antolovich M, Prenzler P, Patsalides E, McDonald S, Robards K: Methods for testing
antioxidant activity. School of Science and Technology, Charles Sturt University, Wagga,

2001.

Bera D, Lahiri, D, Nag A: Studies on a natural antioxidant for stabilisation of edible oil

andcomparasion with synthetic antioxidants, Journal of Food Engineering, 2006.

Cvejanov S: Prehrambena tehnologija. Zavod za udzbenike i nastavna sredstva, Beograd,

1997.
Corbo S: Tehnologija ulja i masti. Univerzitetski udzbenik. Sarajevo, 2008.

Dimi¢ E, Turkulov J: Kontrola kvalitete u tehnologiji jestivih ulja. Univerzitet u Novom Sadu,

Tehnoloski fakultet Novi Sad, 2000.
Dimi¢, E: Hladno cedena ulja, Tehnoloski fakultet, Novi Sad, 88-91, 2005.
Frankel EN: Lipid Oxidation. The Qily Press, Dundee, 1998.

Gramza A, Khokhar S, Yoko S, Gliszczynska-Swiglo A, Hes M, Korczak J: Antioxidant activity of
tea extracts in lipids and correlation with polyphenol content. European Journal of Lipid

Science and Technology 108, 2006.
Gunstone FD: The Chemistry of Qils and Fats. Blackwell Publishing, UK, 2004.
Jasi¢ M: Kemija hrane — Lipidi. Tehnoloski fakultet, Tuzla, 2009. [21.12.2018.]

https://www.tehnologijahrane.com/hemijahrane/lipidi

Joki¢ S, Moslavac T, Aladi¢ K, Bili¢ M, A¢kar D, Subari¢ D: Hazelnut oil production using

pressing and supercritical CO2 extraction. Hemijska Industrija 70 (4):359-366, 2016.
Karleskind A: Oils and fats Manual, Intercept Ltd, Andover, Hampshire, UK, 1996.

Karlovié, D., N.Andri¢, Kontrola kvaliteta semena uljarica, Tehnoloski fakultet, Novi Sad,

Savezni zavod za standardizaciju- Beograd, 1996.

52


https://www.tehnologijahrane.com/hemijahrane/lipidi

7. Literatura

Klapec T: Opasnosti vezane uz hranu, kemijske i fizikalne opasnosti. Prehrambeno tehnoloski

fakultet Osijek, Osijek, 2018.

Mandi¢ M: Znanost o prehrani, SveuciliSte J. J. Strossmayera u Osijeku, Prehrambeno

tehnoloski fakultet, Osijek, 2007.

Moslavac T: Tehnologija ulja i masti. Interna skripta. Prehrambeno tehnoloski fakultet,
Osijek, 2013.
Ministarstvo poljoprivrede, ribarstva i ruralnog razvoja. Pravilnik o jestivim uljima i mastima.

Narodne novine 41/12, 2012.

O'Brien RD: Fats and Oils: Formulating and processing for Application. CRC Press,
Washington, 2004.

Odak |: Utjecaj antioksidansa na oksidacijsku stabilnost ulja konoplje, diplomski rad.

Prehrambeno-tehnoloski fakultet, Osijek, listopad, 2013.

Ostri¢ — Matijasevié¢, B, Turkulov, J: Tehnologija ulja i masti, Tehnoloski fakultet, Novi Sad,

1980.

PanY, Zhang X, Wang H, Liang Y, Zhu J, Li H,Zhang Z, Wu Q: Antioxidant potential of ethanolic

extract of Polygonum cuspidatum and application in peanut oil. Food Chemistry 105, 2007.
Rac, M: Ulja i masti, Privredni pregled, Beograd, 1964.

Rade D, Mokrov&ak Z, Strucelj D: Priru¢nik za vjezZbe iz kemije i tehnologije lipida. Durieux,

Zagreb, 2001.

Rade D., Skevin D: Maslinovo ulje i zdravlje — vaZnost maslinovog ulja u prehrani. Popularni

strucni ¢lanci iz podrucja PBN-a, Prehrambeno-biotehnoloski fakultet Zagreb, 2004.

Sadadinovié J, Micevi¢ S, Ponlagi¢ N, Topcagié¢ R, Berbi¢ Z: Pracenje oksidacione stabilnosti
masti, maslaca i kravljeg masla diferencijalnom skeniraju¢com kalorimetrijom (DSC).

Mljekarstvo 55 (3), 2005.

Shahidi F: Natural antioxidants: an overview. In Natural antioxidants. Chemistry, Health

Effects and Applications. Ed. Shahidi F, AOCS Press, Champaign, lllinois, 1997.

53



7. Literatura

Shi H, Noguchi N, Niki E: Introducing naturale antioxidants. U Antioxidants in food. J.
Pokorny, N. Yanishlieva, M. Gordon (ur.), Woodhead Publishing Ltd, 147-158, 2001.

Sikorski ZE: Chemical and functional properties of food componensts. CRC Press, USA, 2003.

Stankovi¢, V., Petrovié, R: Bioloska i produktivna svojstva perspektivnih linija konzumnog i
uljanog lana, 39. Savetovanje industrije ulja: Proizvodnja i prerada uljarica, Zbornik radova,

pp. 279-282, Budva, 1998.
Swern, D: Industrijski proizvodi ulja i masti po Baileyu, Znanje, Zagreb, 1972.

Thomas MIJ: The role of free radicals and antioxidants: how do we know that they are

working? Critical Reviewers in Food Science and Nutrition 35 (1/2), 1995.

Valasco, L., Goffman, F.D: Tocopherol and fatty acid patterns in the genus Linum Plant, Syst.

Evol. 221: 77-88, 2000.
Vaughan JG: The Structure and utilization of oil seeds. Champanand Hall Ltd, London, 1977.

Volmut K: Utjecaj propil galata i ekstrakta ruzmarina na oksidacijsku stabilnost smjese biljnih

ulja. Prehrambeno tehnoloski fakultet Osijek, Osijek, svibanj, 2010.

Yanishlieva-Maslarova NV, Heinonen IM: Sources of natural antioxidants: vegetables, fruits,
herbs, spices and teas. U Antioxidants in food. J. Pokorny, N. Yanishlieva, M. Gordon (ur.),

Woodhead Publishing Ltd, 210-263, 2001.

Web 1: http://zir.nsk.hr [21.12.2018.]

Web 2: https://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=omega-3+masne+kiseline [21.12.2018.]

Web 3: https://www.agroklub.com/sortna-lista/voce/lijeska-13/ [21.12.2018.]

Web 4: https://www.agroklub.com/sortna-lista/uljarice-predivo-bilje/lan-85/ [21.12.2018.]

Web 5. https://hr.wikipedia.org/wiki/Pravi lan [21.12.2018.]

Web 6. https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/alpha-Tocopherol [21.12.2018.]

Wetherilt H, Pala M: Compositions of hazelnuts and possible implications on health, paper in

press.

54


http://zir.nsk.hr/
https://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=omega-3+masne+kiseline
https://www.agroklub.com/sortna-lista/voce/lijeska-13/
https://www.agroklub.com/sortna-lista/uljarice-predivo-bilje/lan-85/
https://hr.wikipedia.org/wiki/Pravi_lan
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/alpha-Tocopherol

7. Literatura

Wiley, J. & Sons: Baileys industrial oil & fat products, Edited by Y. H. Hui, Volume 2, Edible
oilsand fat products: Oils and oil seeds, Fifth Edition, Inc., New York, 1996.

Yanishlieva-Maslarova NV, Heinonen IM: Sources of natural antioxidants: vegetables, fruits,
herbs, spices and teas. U Antioxidants in food. J. Pokorny, N. Yanishlieva, M. Gordon (ur.),

Woodhead Publishing Ltd, 210-263, 2001.

Yanishlieva NV, Marinova, EM: Stabilisation of edible oils with natural antioxidants,

European Journal of Lipid Science and Technology 103, 2001.

55



