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LieSnjak, (lat. Corylus avellana L.) je bioloski visokovrijedna namirnica, ubraja se medu
najznacajnije energetske namirnice. Cijeni se zbog visokog udjela makro- i mikronutrijenata:
proteina, ulja, vitamina, minerala itd. Jezgra ljeSnjaka namijenjena je za prehrambene svrhe,
dok se ljuska preraduje te se moZe koristiti kao gorivo, za proizvodnju furfurala, za bojanje

vina te za proizvodnju drvenog ugljena.

Hladno presana biljna ulja proizvode se postupkom presanja, bez zagrijavanja sirovine, kako
bi se odrzala potpuna kvaliteta i nutritivna vrijednost. Kod proizvodnje hladno presanih ulja
vazna je kvaliteta sirovine. Sirovina, prije nego ode na preSanje mora proéi proces Ciséenja,
susSenja, ljustenja i usitnjavanja. Sirovo biljno ulje dobiveno presanjem moZe se prociscavati

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

Oksidacijska stabilnost ili odrZivost ulja je jedno od najvaznijih svojstava biljnih ulja.
Predstavlja vrijeme kroz koje se biljna ulja mogu sacuvati od procesa autooksidacije,
odnosno oksidacije nezasicenog lanca masne kiseline, sto dovodi do uZeglosti i kvarenja
biljnih ulja, narusavanja njihove kvalitete i organoleptickih svojstava. Poznavanje oksidacijske
stabilnosti vazno je kako bi se moglo unaprijed utvrditi vrijeme za koje se ulje moZe sacuvati

od jace izrazene autooksidacije te za odredivanje roka uporabe.

Proces autooksidacije se ne moze zaustaviti, ali se moze usporiti dodatkom antioksidanasa
koji mogu donirati vodikove atome slobodnim radikalima te ih tako konvertirati u stabilnije,
neradikalne produkte. Poznati su brojni sintetski i prirodni antioksidansi, od ¢ega se vise

preferiraju prirodni antioksidansi (Frega i sur., 1999.).

Cilj ovog diplomskog rada bio je utvrditi kako mikrovalno zagrijavanje pri razli¢itim ja¢inama
zagrijavanja i pri razli¢itim vremenima trajanja zagrijavanja, utjece na oksidacijsku stabilnost
hladno presanog ljesnjakovog ulja. Osim toga, trebali smo utvrditi utjecaj dodatka prirodnih i
sintetskih antioksidanasa na promjenu oksidacijske stabilnosti ljeSnjakovog ulja. Od prirodnih
antioksidanasa koristili smo ekstrakt ruzmarina, zelenog ¢aja i nara, a od sintetskih

antioksidanasa propil galat.
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2.1. JESTIVA BILINA ULJA

Jestiva ulja i masti pripadaju grupi spojeva lipida. To su organske tvari razlicite kemijske
strukture, netopljive u vodi, a topljive u organskim otapalima (dietil eter, heksan, benzen,
kloroform, metanol). Predstavljaju estere trihidroksi alkohola glicerola i masnih kiselina te se
najcesée nazivaju trigliceridi ili triacilgliceroli (Marcone, 2006.). Biljna ulja sadrze vise
nezasi¢enih masnih kiselina te su na sobnoj temperaturi u tekuéem agregatnom stanju za

razliku od masti (Mandi¢, 2003.).

Podjela lipida s obzirom na strukturu i sastav biljnog ulja:
e jednostavni lipidi
e sloZeni lipidi
e derivatilipida

Jednostavni lipidi obuhvacaju triacilglicerole masnih kiselina (ulja i masti) te voskove koji
predstavljaju estere visih alkohola s visim masnim kiselinama. Ulja i masti (triacilgliceroli) su
kondenzacijski proizvodi jedne molekule alkohola glicerola i triju molekula masnih kiselina

(Swern, 1972.). Najéesée ih nalazimo u prirodi uz prisutnost manjih koli¢ina lipida iz drugih

grupa.
i .
HO—-C—R; I
HC—0O—C—R;
H.C—OH 0 @

T I
HC—-0H + HO—-C—R> HC—O—C-R>» + 3 H-0

| |9
—C

H,C—OH O H,C—0O—C—R5
HO—C—Ra

GLICEROL + MASNE KISELINE —_— TRIACILGLICEROL + VODA
3 molekule 3 molekule

Slika 1. Reakcija nastajanja triacilglicerola
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Slozeni lipidi su fosfolipidi, glikolipidi, lipoproteini, sulfolipidi, cerebrozidi i dr. Oni su
pratitelji jednostavnih lipida, ali i lipidni sastojci u nekim dijelovima organizma. Cesto se
nazivaju i polarni lipidi. Osim glicerola i masnih kiselina, sadrzZe i negliceridne sastojke kao sto
su fosfatidi, karotenoidi, liposolubilni vitamini (A, D, E, K), tokoferoli, steroli, pigmenti,
voskovi i tragovi metala. U prirodnim uljima negliceridni sastojci su zastupljeni u koli¢ini od 1
do 2%, dok su izuzetak sojino i palmino ulje kod kojih je udio negliceridnih sastojaka 2-4%.
Pozeljni negliceridni sastojci su vitamini topljivi u mastima i karoteni, dok su voskovi, tragovi
metala i fosfatidi nepozZeljni negliceridni sastojci u uljima jer smanjuju kvalitetu ulja i moraju

se potpuno ukloniti tijekom procesa rafinacije ulja (Odak, 2013.).

Derivati lipida su masne kiseline, alkoholi (steroli), ugljikovodici (karoteni), vitamini D, E i K.

Dobivaju se procesom hidrolize jednostavnih i sloZenih lipida.

LIPIDI

N

Steroidi

e
N

Prostaglandini

Jednostavni SloZeni

N\ /

Voskovi Triacilgliceroli Fosfolipidi Sfingolipidi

Slika 2. Klasifikacija lipida
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Masne kiseline su dugacke molekule koje na jednom kraju imaju karboksilnu skupinu (-
COOH), a na drugom kraju metilnu skupinu (-CHs) tako da svojstva triglicerida ovise o
molekulama masnih kiselina pri ¢emu je odlucujuéa duljina njihovih lanaca i broj dvostrukih
veza. Sadrzavaju samo jednu karboksilnu skupinu pa ih zbog toga nazivamo
monokarboksilnim kiselinama. Dobivaju se hidrolizom masti i ulja. Tri naj¢eS¢e masne
kiseline u prirodi su: palmitinska (16 C-atoma), stearinska (18 C-atoma) i oleinska (18 C-
atoma). Sve prirodne masne kiseline imaju paran broj ugljikovih atoma vezanih u
nerazgranati lanac. Fizikalna svojstva masnih kiselina ovise o duZini lanca, stupnju
nezasic¢enosti i razgranatosti lanca. Kiseline s kratkim lancem su tekuéine oStrog mirisa
topljive u vodi. Porastom duzine lanca taliste im raste, a topljivost u vodi opada. Razlikuju se

prema broju C-atoma u molekuli, nezasi¢enosti C-atoma te broju i poloZaju dvostrukih veza.
Prema broju C-atoma u molekuli, masne kiseline se dijele na:

e masne kiseline kratkog lanca (do 8 C-atoma)

e masne kiseline srednjeg lanca (od 8 do 12 C-atoma)

e masne kiseline dugackog lanca (iznad 12 C-atoma) (Swern, 1972.).
Prema stupnju nezasi¢enosti, masne kiseline se dijele na:

e zasi¢ene masne kiseline

e nezasi¢ene masne kiseline

Zasi¢ene masne kiseline (ZMK) su masne kiseline koje u molekuli ne sadrze dvostruke veze
izmedu C atoma, a opca 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. lzmedu C-atoma su
prisutne samo jednostruke veze te zbog toga palmitinska i stearinska kiselina imaju oblik

ravnog Stapiéa.

Slika 3. Kemijska struktura palmitinske kiseline

(https://sr.wikipedia.org/wiki/Palmitinska kiselina)
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Najvaznije svojstvo zasi¢enih masnih kiselina je da su slabo reaktivne za reakcije na lancu. U
prirodnim uljima i mastima dolaze zasicene masne kiseline sa 4 do 22 C-atoma. Masne
kiseline koje sadrze 24 i 26 C-atoma dolaze u voskovima, dok zasiéene masne kiseline sa

neparnim brojem C-atoma dolaze u tragovima u prirodnim mastima.

Tablica 1.Najvaznije zasicene masne kiseline

4:0 Maslacna CH3(CH3).COOH
6:0 Kapronska CH3(CH3)4COOH
8:0 Kaprilna CH3(CH3)sCOOH
10:0 Kaprinska CH3(CH3)sCOOH
12:0 Laurinska CH3(CH2)10COOH
14:0 Miristinska CH3z(CH2)12COOH
16:0 Palmitinska CH3z(CH2)14COOH
18:0 Stearinska CH3(CH;)16COOH
20:0 Arahidska CH3(CH3)1sCOOH

Nezasicene masne kiseline (NMK) su masne kiseline koje u molekuli sadrze jednu ili vise
dvostrukih veza (-CH=CH-). Ovisno o broju dvostrukih veza dijele se na mononezasi¢ene
(jedna dvostruka veza) i polinezasi¢ene (viSe dvostrukih veza). U biljnim uljima i Zivotinjskim
mastima najceSce se pojavljuju sa 18 C-atoma te s jednom, dvije ili tri dvostruke veze
(Tablica 2). Najc¢esce prisutna mononezasi¢ena masna kiselina u ulju je oleinska kiselina koja
se nalazi u maslinovom, repi¢inom te visokooleinskom suncokretovom ulju. Manje je
podlozna oksidaciji od polinezasi¢enih masnih kiselina (Rade i Skevin, 2004.). Reaktivnost
nezasi¢enih masnih kiselina ovisi o broju i polozaju dvostrukih veza, stoga je vaino

poznavanje stupnja nezasi¢enosti i polozaja dvostrukih veza u molekuli masne kiseline.

Tablica 2. Najvaznije nezasicene masne kiseline

18:1 Oleinska CH3(CH2)7CH=CH(CH,)7,COOH
18:2 Linolna CH3(CH2)a(CH=CHCH3)2(CH,)sCOOH
18:3 Linolenska CH3CH2(CH=CHCH2)3(CH2)sCOOH
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Nezasicene masne kiseline mogu biti u cis i trans obliku (Slika 4), ovisno o prostornoj
strukturi molekule. Kemijski sastav oba oblika je isti, dok se bitno razlikuju po fizikalnim
svojstvima. Cis oblik nezasicene masne kiseline javlja se u prirodi, a trans oblik nastaje
iskljucivo tijekom procesiranja, zagrijavanja ili hidrogenacije biljnih ulja (O’Brien, 2004.). Cis
oblik znaci da su dva atoma vodika (H) na istoj strani dvostruke veze, dok je trans oblik
suprotan, odnosno dva atoma vodika (H) vezana su na suprotnim stranama dvostruke veze.
Trans oblici nezasi¢éenih dvostrukih veza znatno su stabilniji nego cis oblici u
termodinamickom smislu, ¢ime se objasnjava mogucnost stvaranja trans izomera tijekom
termickog tretmana procesa rafinacije (Odak, 2013.). Odredivanje udjela trans masnih
kiselina vazno je zbog upoznavanja kvalitete masti i kontrole procesa hidrogenacije. Broj cis i

trans izomera neke masne kiseline ovisi o broju dvostrukih veza.

cis- trans-

Slika 4.cis i trans konfiguracija (http://www.tehnologijahrane.com/enciklopedija/lipidi)




2. Teorijski dio

2.2. PODIJELA I SVOIJSTVA BILJNIH ULJIA

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 mozZe 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.

1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:
e maslinovo ulje,
e palmino ulje,
e avokado uljeidr.

2. Ulja i mastiiz sjemena i ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:
e laurinske masti i ulja (palmine kostice, kokos...),
e masti palmitinske i stearinske kiseline (kakao maslac, shea maslac...),
e ulja palmitinske kiseline (pamukovo ulje, palmino ulje...),

e ulja oleinske i linolne kiseline ( suncokretovo, sezamovo, Safranika, kukuruzne

klice, kostice buce, repica...),

e ulje linolenske kiseline (lan, soja, konoplja, Camelina sativa...).
3. Ulja prema porijeklu biljke:

e uljaiz leguminoza (kikiriki, soja...),

e ulja krstaSica (repica, slacica-senf) (Bockisch, 1998.).
4. Podjela ulja prema tehnoloskom postupku proizvodnje (NN 41/12):

e rafinirana ulja

e hladno presana ulja

e nerafinirana ulja
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Rafinirana ulja su proizvodi dobiveni postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih

ulja, a na trziste se stavljaju pod nazivima:
1. »Ulje« za ulja dobivena postupkom rafinacije jedne vrste sirovih biljnih ulja;

2. »Biljno ulje« za ulja dobivena postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih
ulja
Postupak rafinacije obuhvaca procese deguminacije, neutralizacije, bijeljenja, vinterizacije i
dezodorizacije prilikom kojih dolazi do smanjenja udjela prirodnih antioksidanasa
(tokoferola), smanjenja karotena, lecitina i sterola te do moguceg onecis¢enja ulja teskim

metalima koji ubrzavaju oksidaciju, a samim time dolazi do smanjenja stabilnosti ulja.

Hladno presana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, preSanjem na
temperaturi do 50 °C. Nakon postupka presanja moZe se provesti i postupak ciséenja te
bistrenja ulja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem (Moslavac,
2013.). Potrebno je osigurati da ulje nakon presanja zadrzi svoja prirodna svojstva, da ima
Sto manje nepozeljnih sastojaka te da je ulje dobre kvalitete, ugodnog mirisa i okusa

karakteristicnog za sirovinu (Moslavac, 2013.).

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina, mehanickim
postupcima (presanje) uz upotrebu topline. Moze se provesti i postupak ¢iséenja, odnosno

bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

2.2.1. LjeSnjak
Drvo obi¢nog europskog ljeSnjaka (lat. Corylus avellana L.), koje pripada porodici Betulaceae,

grmolika je biljka koja doseZe 3-8 m visine i daje plod sa vrlo visokim sadrZzajem ulja.

Slika 5. Stabljika i plod ljesnjaka (https://hr.wikipedia.org/wiki/Obi%C4%8Dna _lijeska)
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Najvedi svjetski proizvodaéi ljednjaka su Turska, Spanjolska i Italija koji osiguravaju gotovo
cjelokupnu koli¢inu ljesnjaka na svjetskom trzistu. U Turskoj se proizvede preko 500 000 t
lieSnjaka godisnje. Plodovi se sakupljaju ruéno, dok se ljuska odvaja pomodéu strojeva. Ljuska
se preraduje te se moZe koristiti kao gorivo, za proizvodnju furfurala, za bojanje vina te za
proizvodnju drvenog ugljena. Jezgra ljeSnjaka namijenjena je za prehrambene svrhe i vrlo je
bogat izvor makro- i mikronutrijenata: proteina, ulja, vitamina, minerala itd. Preporucuje se
kao komponenta zdrave prehrane zbog svog doprinosa boljem zdravstvenom stanju
organizma, zastite od mnogih bolesti, poput ateroskleroze i raka te poboljSanja imunoloskog
sustava. Brojni pozitivni zdravstveni ucinci ljeSnjaka, utvrdeni dosadasnjim istraZivanjima,
pripisuju se aminokiselinskom sastavu proteina (visoki udio arginina), specificnom sastavu
masnih kiselina ulja i visokom sadrZaju minornih komponenti poput B-sitosterola, tokoferola
(vitamin E), piridoksina (vitamin Bg), kao i magnezija, Zeljeza, bakra, selena itd. Osnovni

kemijski sastav ljesSnjaka prikazan je u Tablici 3 (Dimi¢, 2005.).

Tablica 3. Osnovni kemijski sastav ljeSnjakove jezgre

Komponenta Srednja vrijednost (%) Interval variranja
Voda 4,8 3,8-5,7
Proteini 14,1 11,6 - 15,7

Ulje 61,5 53,7 - 66,3
Bezdusicne tvari 17,6 13,9 - 18,6
Pepeo 2,0 1,7-2,4

NajvisSe ljeSnjaka proizvodi se u turskim obalnim podrucjima uz Crno more, juznoj Europi
(Spanjolskoj, Portugalu, Italiji i Francuskoj) te u SAD-u (Oregon i Washington). Najvedéi svjetski
proizvodac ljeSnjaka je Turska sa oko 74% ukupne svjetske proizvodnje. Slijedi ju Italija sa
16%, SAD sa 4% i Spanjolska sa 3%. Ostale zemlje zajedno doprinose sa oko 3% u ukupnoj
proizvodnji. Zbog visoke nutritivne vrijednosti, ugodne arome i sve veée zastupljenosti u
konditorskoj industriji, u svijetu se biljezi veliko povecanje potraznje i potrosnje ljeSnjaka te
se zbog toga na trzistu postizu vrlo dobri ekonomski ucinci. LjeSnjak se smatra
najpopularnijim drvetom u Europi, a na trZiStu je zastupljeno nekoliko vrsta. Svaka vrsta ima
vlastiti nutritivni sastav, karakteristican okus i aromu (Alasalvar, 2008.). Plodovi ljesSnjaka

sadrze 55 do 70,3% masnoce, koja se pretezno sastoji od nezasi¢enih masnih kiselina
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(oleinska 82% i linolna 11%), triglicerida zasicenih masnih kiselina (stearinska 4% i
palmitinska 3%) i mjeSavine triglicerida navedenih masnih kiselina (Miljkovi¢, 1991.).
Proteina ima od 12 do 18%, a prevladavaju konilin i glutein te u manjoj mjeri albumin i
prolamin. Ugljikohidrata ima do 14%, od ¢ega je 4 do 10% Secera. Slijede mineralne tvari koje

najveéim dijelom ukljucuju kalcij, fosfor, magnezij i kalij (Miljkovi¢, 1991.).

2.2.2. LjeSnjakovo ulje

LjieSnjakovo ulje je zlatnoZute boje, vrlo ugodnog mirisa i slatkastog okusa. U zemljama sa
velikom proizvodnjom ljeSnjaka koristi se u kulinarstvu kao obi¢no rafinirano ulje, dok se u
zemljama koje ga uvoze uglavnom koristi kao nerafinirano zacinsko ulje. Koristi se u
farmaceutskoj i kozmeti¢koj industriji te kao sredstvo za podmazivanje vrlo delikatnih i

preciznih instrumenata.

Tablica 4. Osnovne fizikalno-kemijske karakteristike ljeSnjakovog ulja

Relativna zapreminska masa t=20°C t=40"°C
(t°C/vodat °C) 0,912 -0,915 0,899 - 0,904
Indeks refrakcije (n'p) t=20°C t=40°C
1,470-1,471 1,462 -1,463
Viskozitet (cP); 20 °C 66 - 67 -
Jodni broj (g/100g) 85-95 84-90
Saponifikacijski broj
(mg KOH/g) 190- 195
Tocka ucvrscivanja ( °C) -18 do -20 -18 do -20

Tablica 5. Sastav masnih kiselina ljeSnjakovog ulja

Palmitinska (16:0) 59-7,4 5-9 4,5-7,5 8,6
Stearinska (18:0) 2,1-3,6 1-4 1,8-3,2 1,8
Oleinska (18:1) 72,3 -80 66 - 83 77 - 84 83,2
Linolna (18:2) 9,8-17,7 8-25 6-14 1,5
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Prema sastavu masnih kiselina, ljeSnjakovo ulje pripada oleinskom tipu ulja. Bogato je
mononezasi¢éenim masnim kiselinama, posebno oleinskom (75-80%) i manjim udjelom
linolne kiseline. LjeSnjakovo ulje koje je sastavom slicno maslinovom ulju, uz industrijsku
primjenu mozZe imati veliku ulogu u ljudskoj prehrani. SadrZaj mononezasi¢enih masnih
kiselina u prosjeku je oko 75%, dok je sadrzaj zasicenih masnih kiselina 8-9%. Sadrzaj i sastav

neosapunjivih tvari ljeSnjaka prikazan je u Tablici 6 (Dimié, 2005.).

Tablica 6. Sadrzaj i sastav neosapunjivih tvari ljeSnjakovog ulja

Pokazatelj (Karleskind, 1996.) (Zlatanov i
Antova, 1998.)
SadrZaj neosapunjivih materijala (g/kg) 3-7 7
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 750 - 1950 3000
Sastav sterola: ( % od ukupnih sterola)
Campesterol 4-7 -
B - Sitosterol 82 -88 -
Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) 300 - 550 761
Sastav tokoferola: (izrazen u %)
o - tokoferol 79 - 98 61,7
y - tokoferol 2-19 34,3
Triterpen alkoholi (mg/100g) 15-17 -

LieSnjakovo ulje ima specifi¢an sastav neosapunjivih sastojaka. Sadrzi ukupno 24 esencijalna i
neesencijalna minerala, a najviSe kalija, kao i vitamina topljivih u mastima, A, E, i K te
vitamina topljivih u vodi, tiamina, riboflavina, niacina, pantotenske kiseline, folata i ostalih.
Plod je izrazito bogat vitaminom E, biotinom i folatima, Sto se pripisuje njihovom povoljnom
ucinku na zdravlje (Kole, 2011.). OdrzZivost ljeSnjakovog ulja je vrlo dobra zahvaljujuéi niskom
sadrZzaju polinezasi¢enih masnih kiselina i visokom udjelu tokoferola koji ulju daje visoku
nutritivnu vrijednost. Zbog toga se tijekom konzumiranja samo manji dio vitamine E trosi za
zastitu mononezasi¢enih masnih kiselina, dok se vec¢i dio zadrzava u organizmu i sluzi kao
zastitni faktor u raznim oksidacijskim procesima. Pogaca ili satma koja zaostaje pri izdvajanju
ulja iz ljeSnjakove jezgre je vrlo vrijedan nusproizvod. U Turskoj se npr. melje u brasno te se

koristi u konditorskoj i pekarskoj industriji, a dodaje se i u sto¢nu hranu (Dimi¢, 2005.).
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2.3. VRSTE KVARENJA ULJA

Jestiva biljna ulja vrlo brzo podlijezu nepozZeljnim promjenama te zbog toga imaju ogranicenu
trajnost. Procesi koji dovode do kvarenja ulja su kemijski, enzimski i mikrobioloski. Oni
uzrokuju kvarenja koja ovise o vrsti, kvaliteti i uvjetima cuvanja ulja. Posljedice navedenih
promjena su nastanak spojeva koji narusavaju organolepticka svojstva i smanjuju nutritivnu
vrijednost ulja gubitkom bioloski aktivnih tvari (esencijalne masne kiseline, provitamini,
vitamini i dr.) i nastankom Stetnih tvari (peroksidi i polimeri). Prema uzroku kvarenja ulja,
procesi kvarenja se dijele na enzimske i mikrobioloske te kemijske (OStri¢-Matijasevic i

Turkulov, 1980.).

2.3.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

Da bi doslo do ove vrste kvarenja neophodna je prisutnost enzima i mikroorganizama te
odgovarajuca sredina i uvjeti za njihov razvoj (koli¢ina vode, pH i optimalna temperatura).
Enzimsko kvarenje karakteristicno je za ulje i mast u sirovini, a kvarenje mikroorganizmima
za neke vrste ulja, masti i proizvode koji sadrze dosta masti. Enzimske i mikrobioloSke

procese kvarenja mozemo podijeliti na hidroliticku razgradnju i B-ketooksidaciju.
Hidroliticka razgradnja

Hidroliti¢ka razgradnja u biljnim uljima je proces oslobadanja masnih kiselina iz molekule
triglicerida, uz prisutnost vode i enzima lipaze. U ulju nastaje unutar sjemenke, kao i u
izdvojenom ulju ako je u dodiru s vodom ili ako se €uva u neprikladnim uvjetima. Posljedica
je povecanje udjela slobodnih masnih kiselina, porast kiselosti ulja i nastajanje
monoglicerida, diglicerida i glicerola. Pri temperaturama viSim od 80 °C i nizim od -20 °C
dolazi do inaktivacije lipoliti¢kih enzima ¢ime se zaustavlja proces hidroliticke razgradnje ulja
(Rade i sur., 2001.). Tijekom hidrolize dolazi do cijepanja esterske veze masnih kiselina i
alkohola glicerola u molekuli triglicerida Sto rezultira nastajanjem slobodnih masnih kiselina.
Stupanj nastalih hidrolitickih promjena prati se odredivanjem udjela slobodnih masnih
kiselina (% SMK). U rafiniranim jestivim uljima dozvoljen udio SMK je 0,3%, izrazen kao %
oleinske kiseline, a u hladno presanim i nerafiniranim uljima 2% SMK, izrazenih kao oleinska

kiselina, Pravilnik o jestivim uljima i mastima (NN 41/12).
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B-ketooksidacija

B-ketooksidacija je proces u kojem mikroorganizmi u prisutnosti kisika napadaju zasi¢ene
masne kiseline i to metilensku grupu u B-poloZaju te nastaju primarni (B-keto kiseline) i
sekundarni produkti (metil keton). Ova vrsta kvarenja karakteristicna je za ulja i masti u cijem
sastavu prevladavaju masne kiseline kraceg i srednjeg lanca (Ostri¢-Matijasevi¢, Turkulov,
1980.). Do kvarenja ulja dolazi djelovanjem plijesni roda Aspergillus i Penicillium i bakterija
Bacillus mesentericus i Bacillus suptilis. Posljedica ovog kvarenja su neugodan miris i okus
(miris uZeglosti), a mogu nastati Zuti, crveni i plavozeleni pigmenti koji uzrokuju obojenje
masti (Corbo, 2008.). B—ketooksidaciju ulja i masti moguce je sprijeciti pasterizacijom,
sterilizacijom, sniZzavanjem pH-vrijednosti ispod 5 i primjenom odredenih aditiva

(konzervanasa).

2.3.2. Kemijski procesi

Autooksidacija

Autooksidacija je vrsta kvarenja biljnih ulja do koje dolazi vezanjem kisika na nezasi¢ene
masne kiseline. Procesu autooksidacije podloZna su sva biljna ulja kao i proizvodi koji sadrze
ulje u svom sastavu. Masne kiseline koje sadrze jednu dvostruku vezu, kao i zasiéene masne
kiseline, puno su otpornije nego polinezasiéene masne kiseline (Klapec, 2014.). Brzina kojom
¢e se odvijati autooksidacija ovisi o sastavu ulja, uvjetima skladiStenja i prisutnosti sastojaka
koji je ubrzavaju i usporavaju. Autooksidaciju ubrzava povisena temperatura i veci broj
prooksidanasa (temperatura, svjetlo, tragovi metala, dr.), a usporavaju je antioksidansi.
Mehanizam autooksidacije je lancana reakcija stvaranja slobodnih radikala. Odvija se u 3

faze:

1. Inicijacija

Kisik iz zraka djeluje na nezasi¢ene masne kiseline (RH) pri ¢emu na metilnim skupinama pod
utjecajem topline, energije vidljivog ili UV svijetla ili uz kataliticko djelovanje iona metala

dolazi do homolitickog cijepanja, tj. do izdvajanja vodika i nastanka alkil radikala masne

kiseline (Re).
RH + 02 = Re + HOO-e

(masna kiselina) (slobodni radikali)
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2. Propagacija

Slobodni radikali masnih kiselina nastali u fazi inicijacije, u reakciji s kisikom stvaraju
slobodne radikale peroksida (ROOe®) koji oduzimaju vodik iz molekula masnih kiselina (Re) te
nastaju hidroperoksidi (ROOH) koji su nestabilni i raspadaju se na dva nova radikala (ROe®) i
(HOe). Svaki od njih uzima vodik iz masnih kiselina i tako ponovno nastaju novi radikali (Re)

koji dalje pokre¢u novi niz reakcija.

Re + O2 > ROO o

ROO e+ RH - Re + ROOH
ROOH > RO e+ OHe

2RO0OH - ROO e + RO + H,0
OHe + RH - Re + H;0
ROe + RH - Re + ROH

3. Terminacija
U trecoj, zavrSnoj fazi se nastavlja lancana reakcija sve dok slobodni radikali ne reagiraju
medusobno stvarajuéi polimere (R-R, ROOR) koji su inaktivni i stabilni pa se time zavrSava

reakcija (OStri¢-MatijasSevié¢ i Turkulov, 1980.; Rade i sur., 2001.).

Re + Re > R-R
Re + ROOe - ROOR
ROOe + ROOe -> ROOR + O

Primarni produkti autooksidacije su hidroperoksidi Cijom razgradnjom nastaju sekundarni
produkti: aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i dr. (Odak, 2013.). Najvedi dio tih produkata vec

u vrlo malim koli¢inama ulju daju neugodan, uzegnut miris i okus.
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Termooksidacija

Pri visSim temperaturama (iznad 150 °C) oksidacija ulja se naglo ubrzava. Nakon odredenog
vremena zagrijavanja ulja, osim produkata oksidacije (hidroperoksidi i njihovi razgradni
produkti) dolazi do nastanka produkata termooksidacije: ciklicke masne kiseline, dimeri i
polimeri masnih kiselina i triglicerida, oksipolimeri i ostali hlapljivi i nehlapljivi spojevi. Do
sada je identificirano preko 400 spojeva nastalih u ulju ovom vrstom kvarenja (Odak, 2013.).
Kod ulja s veé¢im udjelom nezasi¢enih masnih kiselina, posebno linolne kiseline (50%) dolazi

do brZeg stvaranja ovih spojeva.

Termooksidacija uzrokuje promjene izgleda i sastava ulja od kojih su neke odmah uocljive
kao tamna boja i porast viskoziteta, a neke se moraju odrediti kemijskim i fizikalnim
metodama. Fizikalna svojstva koja se mijenjaju tijekom przenja su: indeks refrakcije,
specifi¢cna tezina, viskozitet i boja po Lovibondu. Dolazi i do porasta udjela SMK, broja
osapunjenja i peroksidnog broja. Za utvrdivanje kvalitete ulja tijekom prZenja, preporucuje
se odredivanje jodnog broja. Snizenje jodnog broja (za 5%) je znak da se biljno ulje vise ne

moze koristiti za prZenje hrane (Odak, 2013.).

Reverzija

Reverzija je kvarenje ulja karakteristicno za odredene vrste ulja, prvenstveno za sojino i
repic¢ino. Tijekom kraéeg ¢uvanja dolazi do javljanja neugodnog mirisa i okusa po sirovini,
travi i ribi, koji se posebno razvija prilikom zagrijavanja. Uzrok neugodnog mirisa i okusa su
razgranati produkti linolenske kiseline i negliceridnih sastojaka koji nastaju procesom
autooksidacije ulja. Da bi se usporila reverzija primjenjuje se djelomiéna hidrogenacija ulja
kako bi se uklonila linolenska kiselina, ili se dodaju aditivi koji poveéavaju odrzivost ulja

(Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).
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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. Cimbenici koji utje€u na stabilnost biljnih
ulja su: sastav i kvaliteta ulja, uvjeti prerade i ¢uvanja, vrsta ambalaze i dr. Oksidacijska

stabilnost ili odrzivost moZe se produljiti dodatkom antioksidanasa i sinergista.

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
antioksidansi mogli djelovati, moraju biti dodani u svjezu mast ili ulje s peroksidnim brojem
manjim od 1 mmol O/kg. Dodaju se prema zakonskim propisima kao aditivi u hrani u
odredenoj kolicini, a obiljeZzavaju se slovom E i brojevima od 300 do 340. Ukoliko su dodani
nakon zavrSetka perioda indukcije, nemaju utjecaja na produljenje odrzivosti ulja.
Antioksidacijska aktivnost ovisi ne samo o strukturnim svojstvima antioksidanasa, ve¢ i o
mnogim drugim ¢imbenicima kao $to su temperatura, svjetlost, tip supstrata, fizikalno stanje
sistema, kao i o brojnim mikrokomponentama koje djeluju kao prooksidansi ili sinergisti

(Yanishlieva-Maslarova i Heinonen, 2001.).
Uvjeti koje antioksidansi moraju zadovoljiti su:
e dobra topljivost u uljima i mastima,
e aktivno djelovanje pri dodavanju malih koncentracija (0,001-0,02%),
e ne smiju uzrokovati strani okus i miris ni nakon duljeg skladistenja,
e moraju djelovati na proizvod u kojem se mast nalazi, a ne samo na mast,
e jednostavna identifikacija i odredivanje antioksidanasa,
e ne smiju biti previ$e skupi (Corbo, 2008.).
Mehanizam djelovanja

1. Antioksidans (AH) daje atom vodika koji se veZe na slobodni radikal peroksida (ROO«)

ili radikal masne kiseline (Re) prilikom cega dolazi do inaktivacije slobodnih radikala.

AH + ROOe® - Ae + ROOH ili AH + Re - RH + Ae
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2. Slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veZe na slobodni radikal peroksida (ROQe) ili
masne kiseline (Re) i time dolazi do hvatanja slobodnih radikala.

Ae + ROOe -> ROOA ili Ae + Re > RA (Odak, 2013.).

Ove dvije reakcije prekidaju lanfanu reakciju oksidacije te na taj nacin produzuju
odrzivost ulja i masti.

Djelovanje pojedinog antioksidansa izrazava se pomocu zastitnog faktora (PF) (protection
factor) koji pokazuje koliko se puta povecdava odrzivost ulja dodatkom antioksidanasa.
Izracunava se pomocu formule:

PF = IPy/IPx (1)

IPx-indukcijski period uzorka ulja s dodatkom antioksidansa (h)

IPx-indukcijski period uzorka ulja bez dodanog antioksidansa (h)

Indukcijski period (IP) predstavlja broj sati potrebnih da ulje dosegne peroksidni broj od 5
mmolO/kg (Bandoniene i sur., 2000). Sto je indukcijski period dulji, ulje ima bolju

oksidacijsku stabilnost.

S obzirom na podrijetlo, antioksidansi mogu biti prirodni i sintetski. U prirodne
antioksidanse se ubrajaju tokoferoli, karotenoidi, flavanoidi, izoflavoni, vitamini A, Ci E,
likopen i lutein, minerali selen i cink i sve zadinske biljke koje sadrie spojeve koji djeluju
kao antioksidansi. U sintetske antioksidanse se ubrajaju propil galat (E 310), octil galat (E
311), dodecil galat (E 312), tercijalni butil hidrokinon (E 319), butilirani hidroksianisol (E
320) i butilirani hidroksitoluen (E 321). Prirodni antioksidansi imaju snaznije, efikasnije i
zdravstveno sigurnije djelovanje, ali su skuplji od sintetskih koji se iz tog razloga najéesce

koriste.
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2.4.2. Sinergisti

Kemijski spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali dodani uz neki antioksidans
produljuju njegovo djelovanje. Sinergisti se nazivaju sekundarnim antioksidansima jer ne
prevode izravno slobodne radikale u stabilne molekule, nego posredno usporavaju
oksidaciju. Dodaju se u jestiva ulja na kraju procesa dezodorizacije. Naj¢es¢e koristeni

sinergisti su limunska, octena i askorbinska kiselina, lecitin i askorbil palmitat.
Nacini djelovanja sinergista:

1. Doniraju antioksidansu vodikov atom i na taj nacin ga reduciraju i regeneriraju te
produljuju njegovo djelovanje,
2. Vezu tragove metala (Fe, Cu), inaktiviraju ih i sprjecavaju njihovo prooksidacijsko

djelovanje,

3. Sprjecavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida tako Sto se vezu s

radikalom antioksidansa i tako zaustavljaju njegov utjecaj na razgradnju peroksida.

2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIE ULJA

Postoji viSe metoda za odredivanje stupnja oksidacije ulja, ali niti jedna nije dovoljno
precizna. Primjenom viSe metoda koje daju ukupan sadrzaj oksidacijskih promjena mozemo
dobiti kompletan uvid u stupanj oksidacije ulja (Crapiste i sur., 1999.). Metode koje se

primjenjuju su: senzorske, kemijske i fizikalne.
1. Senzorske metode

Senzorske metode odredivanja stupnja oksidacije masti i ulja zasnivaju se na odredivanju
neugodnog, uzeglog mirisa i okusa koji se javljaju zbog nastanka razgranatih, sekundarnih
produkata oksidacije. Senzorsko (organolepticko) ocjenjivanje biljnih ulja je vazan pokazatelj

oksidacijskog stanja ulja (Ostri¢-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980.).
2. Kemijske metode

Metode kod kojih se odreduju primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi) i metode kod

kojih se odreduju sekundarni produkti oksidacije koji nastaju razgradnjom hidroperoksida.
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Peroksidni broj (Pbr)

Odredivanje peroksidnog broja je jedna od najprimjenjivanijih metoda za ispitivanje stupnja
oksidacije ulja i masti. Peroksidni broj pokazuje koli¢inu hidroperoksida kao primarnih

produkata autooksidacije i izrazava se u mmol Ox/kg.

Najvise se primjenjuju Lea i Wheeler jodometrijske metode, a zasnivaju se na odredivanju
koli¢ine joda kojeg iz kalij-jodida oslobadaju peroksidi sadrZzani u ulju i mastima (Gustone,
2004.). Za odredivanje Pbr moZe se koristiti i kolorimetrijska metoda koja se temelji na
oksidaciji zeljezo (Il) soli u Zeljezo (lll) soli, odnosno fero oblika soli u feri oblik mijenjanjem
intenziteta nastalog obojenja (Ostri¢-Matijasevic i Turkulov, 1980., Rade i sur., 2001.).
Rafinirana biljna ulja dobre kvalitete su ona kod kojih Pbr ne prelazi 5 mmol Ox/kg, a hladno
presana i nerafinirana ulja dobre kvalitete su ona kod kojih Pbr ne prelazi 7 mmol Oy/kg.
Nakon procesa dezodorizacije Pbr rafiniranih ulja bi trebao iznositi 0 mmol O,/kg kako bi se
ulje moglo skladistiti i Cuvati kroz dulji vremenski period (najéesce do 12 mjeseci).
Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj pokazuje koli¢inu sekundarnih produkata oksidacije (Dimic¢ i Turkulov, 2000.).
Koristi za ispitivanje kvalitete sirovih i jestivih ulja jer omogucéuje bolju procjenu ulja.
Odreduje se standardnom metodom ISO 6885, pod nazivom Odredivanje anisidinskog broja
(ISO, 2006.), a temelji se na reakciji p-anisidina sa vis§im nezasi¢enim aldehidima (2,4-dienal i
2-enal) u kiselom mediju, pri ¢emu nastaju Schiff-ove baze koje apsorbiraju u UV podrucju na
valnoj duljini od 330 do 350 nm.

Tiobarbiturni broj (TB)

Kolorimetrijska metoda kod koje odredujemo stupanj oksidacije ulja na temelju koli¢ine
nastalih sekundarnih produkata. Temelji se na reakciji tiobarbiturne kiseline i
malondialdehida koji se formirao tijekom oksidacijskog cijepanja viSestruko nezasiéenih
masnih kiselina (Gunstone, 2004.). Rezultat je pojava crvene boje, Ciji se intenzitet ocitava na
530 nm ili Zuta boja, Ciji se intenzitet oc¢itava na 450 nm.

Totox broj

Totox broj predstavlja oksidacijsku vrijednost (OV) ulja koja se izracunava iz vrijednosti
peroksidnog i anisidinskog broja. Daje dobar pregled koli¢éine primarnih i sekundarnih
produkata oksidacije ulja.

Totox broj = 2 Pbr + Abr (2)
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3. Fizikalne metode
Za procjenu stupnja oksidacije biljnih ulja i masti koriste se fizikalne metode prikazane u
Tablici 7.
Tablica 7. Fizikalne metode i ispitivani parametar za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i

masti (Dimi¢ i Turkulov, 2000.).

Fizikalne metode

UV — spektrofotometrija
IR — spektrofotometrija
NMR (nukl.magn.rezonanca)
Fluorescencija

Plinska kromatografija
HPLC

Indeks refrakcije
Polarografija
Kulometrija

Kolonska kromatografija

Ispitivani parametar

Konjugirani dieni/trieni

Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Hidroperoksidi i alkoholi

Karbonilni spojevi i ketoni

Hlapljivi spojevi

Malonaldehid i sekundarni produkti
Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Hidroperoksidi

Hidroperoksidi

Polimeri

2.6. OKSIDACIISKA STABILNOST BILINIH ULJA

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja predstavlja vrijeme kroz koje se mogu sacuvati
od procesa autooksidacije. Poznavanje odrzivosti posebno je vaino kako bi se unaprijed
odredilo vrijeme tijekom kojeg se proizvodi mogu ¢uvati bez promjena kvalitete. Odrzivost
najviSe ovisi o vrsti ulja, odnosno o sastavu masnih kiselina zato Sto polinezasi¢ene masne

kiseline oksidiraju puno brZe od mononezasic¢enih i zasi¢enih masnih kiselina.

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 temperature i zraka.
Primjenom ovih metoda mozZe se za nekoliko sati ili dana odrediti odrzivost ulja. Uzorci se
drze na odredenoj temperaturi i prati se porast Pbr ili promjena organolepti¢kih svojstava
(okus i miris). Za odrzivost ulja uzima se vrijeme u satima ili danima potrebno da ispitivani
uzorak dosegne odredenu, unaprijed utvrdenu vrijednost Pbr ili da se senzorski utvrdi pojava
uZeglog okusa i mirisa. Najve¢u primjenu imaju: Schaal-Oven test, Swift test ili AOM test

(Active Oxygen Method) i Rancimat test.
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2.6.1. Schaal-Oven test

Ovo je jedna od najstarijih i najjednostavnijih metoda za odredivanje odrZivosti ulja i masti.
Uzorci se drze u susioniku ili termostatu pri temperaturi od 60°C ili 63 °C i prati se porast

peroksidnog broja. Rezultat se izrazava kao:
e vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena,
e vrijeme u danima za koje peroksidni broj dosegne odredenu vrijednost,
e vrijeme u danima za koje se senzorskim ispitivanjima utvrdi pojava uzeglosti.

Jedan dan Oven testa odgovara odrzivosti ulja od 6 do 12 dana pri sobnoj temperaturi (Dimi¢

i Turkulov, 2000.).

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

Swift test se provodi tako da se uzorci ulja zagrijavaju na 98 °C i da kroz njih prolazi struja
zraka u Swift aparatu. U pravilnim vremenskim intervalima uzimaju se uzorci ulja i mjeri im
se peroksidni broj. Uzorci se drze toliko dugo dok se ne dosegne vrijednost peroksidnog
broja od maksimalno 5 mmol O/kg. Kvalitetna biljna ulja dobre odrZivosti nakon 8 sati ovog

testa trebaju imati vrijednost peroksidnog broja manju od 5 mmol O2/kg (Rade i sur., 2001.).

2.6.3. Rancimat test

Rancimat test provodi se u Rancimat uredaju, a temelji se na ubrzanom kvarenju biljnih ulja
pri povisenim, konstantnim temperaturama (100, 110, 120 °C) i konstantnom protoku zraka
kroz uzorak. Indukcijski period se odreduje na temelju koli¢ine izdvojenih nize molekularnih
hlapljivih kiselina. Tijekom procesa autooksidacije ulja, na kraju indukcijskog perioda nastaju
znatne koli¢ine hlapljivih kiselina. Najveéi udio otpada na mravlju kiselinu, a prisutne su jos
octena, propionska i kapronska kiselina u manjim koli¢inama. Uvodenjem ovih hlapljivih
spojeva u deioniziranu vodi i mjerenjem porasta njene provodljivosti, indirektno se prati tijek
oksidacije ulja. Koli¢ina hlapljivih kiselina odreduje se konduktometrijski sa automatskim
registriranjem provodljivosti u funkciji vremena. Vrijeme indukcijskog perioda odredeno na
ovaj nacin oznacava se kao indeks odrzivosti ulja i masti pri odredenoj temperaturi.
Indukcijski period pokazuje koliko je ulje otporno prema oksidaciji, Sto je period duZi (u

satima), oksidacijska stabilnost (odrzivost) ulja je bolja (Corbo, 2008.).
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2.7. MIKROVALNO ZAGRIJAVANIJE

Mikrovalno zagrijavanje temelji se na svojstvu tvari da apsorbira magnetsku energiju i
pretvara je u toplinu. Primjenjuje se kao alternativa klasichnom zagrijavanju u razli¢itim
procesima prehrambene industrije. Zagrijavanje mikrovalovima ima prednost nad
konvencionalnim termickim postupcima (kondukcija, konvekcija i radijacija) zbog brzine
kojom se proces ostvaruje. Konvencionalne metode ovise o polaganom kretanju topline od
povrsine materijala do njegove unutrasnjosti, dok kod mikrovalnog zagrijavanja magnetsko
polje zagrijava cijeli materijal istovremeno, a do zagrijavanja dolazi gotovo trenutacno.
Ostale prednosti su veéa brzina susenja, jednoliko zagrijavanje materijala, djelotvorna usteda

energije, bolja i brza kontrola zagrijavanja te poboljSana kvaliteta.

Mikrovalovi su elektromagnetski valovi visoke frekvencije (izmedu 300 MHz i 30 GHz), valne
duljine od 1 mm do 1 m koji daju energiju molekulama u vodi, ulju i masno¢ama te uzrokuju
trenje koje proizvodi toplinu. Prijenos topline ovisi o stupnju pobudenosti molekula u mediju

i frekvenciji polja kojem je taj medij izloZen, a koli¢ina topline ovisi o brzini trenja.

Vaznu ulogu kod mikrovalnog zagrijavanja imaju dielektriéna svojstva materijala: relativna
dielektri¢na konstanta i relativni gubitak dielektri¢nosti (Lovri¢, 2003.). Relativna dielektri¢na
konstanta je sposobnost materijala da zadrzava energiju, a relativni gubitak dielektri¢nosti je

sposobnost materijala da trosi, tj. gubi energiju.

Biljna ulja imaju znatno manji faktor gubitka dielektri¢nosti i upola manju specifi¢nu toplinu
nego voda. Zbog toga ¢e proizvod bogat uljem trebati slabije dovodenje topline za

zagrijavanje.
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2.7.1. Oksidacijska promjena u biljnim uljima tijekom mikrovalnog
zagrijavanja

Tijekom mikrovalnog zagrijavanja u biljnim uljima nastaju razli¢ite kemijske promjene, a zbog

izlaganja mikrovalovima dolazi i do stvaranja slobodnih radikala. Primjenom mikrovalnog

zagrijavanja ulje se izlaze utjecaju visokih temperatura pa moze doéi do izomerizacije i

formiranja trans izomera (Albi i sur., 1997.). Jestiva biljna ulja s visokim udjelom nezasié¢enih

masnih kiselina, a posebno polinezasiéenih izrazito su osjetljiva na oksidaciju.

Razlicita istrazivanja provedena su za ispitivanje ucinka zagrijavanja mikrovalovima na porast
udjela slobodnim masnih kiselina u biljnom ulju. Dokazano je u vedini rezultata blagi porast
udjela slobodnih masnih kiselina u odnosu na konvencionalne metode zagrijavanja
(konvekcija, kondukcija i radijacija). Isto tako, provedena istraZivanja pokazuju da se pri

mikrovalnom zagrijavanju znatno povecava vrijednost peroksidnog broja.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak istrazivanja ovog diplomskog rada je utvrditi kako mikrovalno zagrijavanje pri
razli¢itim ja¢inama zagrijavanja i pri razli¢itim vremenima trajanja zagrijavanja, utje¢e na
oksidacijsku stabilnost hladno presanog ljeSnjakovog ulja. Osim toga, pracden je i utjecaj
dodatka prirodnih antioksidanasa (ekstrakt ruZmarina, nara i zelenog caja) i sintetskog

antioksidanasa (propil galat) na promjenu oksidacijske stabilnosti ljeSnjakovog ulja.

Primjenom standardnih metoda odredeni su pocetni parametri kvalitete ulja: slobodne

masne kiseline, peroksidni broj, voda i netopljive nelistoce.

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

3.2. MATERUALII METODE

3.2.1. Materijali

3.2.1.1 LjeSnjakovo ulje

Materijal koristen u ovom radu je hladno presano ljeSnjakaovo ulje (Corylus avellana L.)
svieze proizvedeno u laboratoriju Prehrambeno-tehnoloskog fakulteta na kolegiju

Tehnologija ulja i masti.

3.2.1.2 Antioksidansi

Ekstrakt ruZmarina tip OxyLess CS

Prirodni antioksidans tip OxyLess CS je praskasti ekstrakt listova ruzmarina (Romanirus
officinalis L), proizveden u firmi Naturex, Francuska. Udio karnosolne kiseline je od 18 do
22%, suhi ekstrakt je od 92 do 98%, a zastitni faktor (PF) > 12. U ispitivanju je upotrijebljen

antioksidans u udjelu 0,2% ra¢unato na masu ulja.
Ekstrakt zelenog ¢aja

Prirodni antioksidans je ekstrakt dobiven iz liséa biljke Camellia sinensis L. i u praskastom je
obliku. Udio epigalokatehin galata (EGCG) vedi je od 45%, a udio kofeina maniji je od 0,5%.
Udio katehina vedi je od 80%, dok je udio ukupnih polifenola veci je od 98%. Proizvodac je
firma Naturex, Francuska. U ispitivanju je upotrijebljen antioksidans u udjelu 0,2% racunato

na masu ulja.
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Ekstrakt nara

Ekstrakt nara je praskasti prirodni antioksidans dobiven iz vo¢a nara (Punica granatum L.).
Udio suhog ekstrakta je veéi od 95%, a sadrzi vise od 10% elagi¢ne kiseline. Proizvodac je
firma Naturex, Francuska. U ispitivanju je upotrijebljen antioksidans u udjelu od 0,2%

racunato na masu ulja.
Propil galat

Propil galat je sintetski antioksidans, propilni ester galne kiseline koji je prirodni biljni fenolni

spoj. U ispitivanju je upotrijebljen antioksidans u udjelu 0,01% ra¢unato na masu ulja.

3.2.2. Metode

3.2.2.1 Odredivanje parametara kvalitete ulja
Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Masti i ulja sadrze odredeni udio slobodnih masnih kiselina koje nastaju kao produkti
hidroliticke razgradnje triglicerida. Udio SMK ovisi o nacinu dobivanja i prerade ulja, samim
sirovinama i uvjetima skladiStenja, a izrazava se kao kiselinski broj, kiselinski stupanj ili %

SMK (% oleinske kiseline).

Koli¢ina slobodnih masnih kiselina u uzorcima proizvedenog hladno presanog ljeSnjakovog
ulja odredena je standardnom metodom AOCS 940.28 (1999). U Erlenmayer-ovu tikvicu od
300 mL odvagano je 5 g ulja. Zatim je dodano 50 mL neutralne smjese etera i etanola te je
sadrzaj promuckan. Nakon toga dodano je nekoliko kapi fenolftaleina te se vrsila titracija
0,1%-tnom otopinom NaOH do promjene boje. Udio SMK izrazen je kao % oleinske kiseline, a

ra¢una se prema formuli:
SMK (% oleinske kiseline) = VxcxM/10xm (3)
gdje je:
V — volumen utroSene otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL),
¢ — koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju, c(NaOH)= 0,1 mol/L,

M — molekulska masa oleinske kiseline, M= 282 g/mol,

m — masa uzroka ulja za ispitivanje (g).
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Odredivanje peroksidnog broja (Pbr)
Peroksidni broj je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Njegovo odredivanje
jedna je od najviSe primjenjivanih metoda za ispitivanje primarnih produkata oksidacije ulja.
Odreduje se standardnom metodom, jodometrijskim odredivanjem tocke zavrSetka prema
zahtjevima norme HRN EN ISO 3960 (HZN, 2007.). Zasniva se na sposobnosti peroksida da
oslobode jod iz otopine kalijeva jodida, koji se nakon toga odreduje titracijom s otopinom
natrijevog tiosulfata.
U Erlenmayer-ovu tikvicu od 100 mL odvagan je 1 g uzorka. Nakon toga je dodano 10 mL
ledene octene kiseline i kloroforma, promjesano i zatim dodano 0,2 mL otopine kalijeva
jodida. Uzorak se toc¢no jednu minutu homogenizirao nakon cega je dodano 20 mlL
destilirane vode i 0,5 mL otopine Skroba kao indikatora te je odmah titrirano sa 0,1 M
otopinom natrijeva tiosulfata.
Peroksidni broj predstavlja broj mL 0,01 M otopine NayS;0s3 koja je potrebna za redukciju
one koli¢ine joda koju oslobodi 1 g ulja iz KI. Ra¢una se prema formuli:

Pbr = (V1 - Vo) x 5/m (mmol 02/kg) (4)
gdje je:
V1 - volumen otopine Na;S;03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju uzorka (mL),
Vo - volumen otopine NaS;03 (0,01 mol/L) utrosen za titraciju slijepe probe (mL),

m — masa uzorka ulja (g).

3.2.2.2 Odredivanje sastava masnih kiselina

Priprema metilnih estera masnih kiselina provedena je prema normi HRN EN I1SO 5509:2004.
Odvagano je 200 mg uzorka ljeSnjakovog ulja u tikvicu od 100 mL te su dodane 2-3 kuglice za
vrenje. Dodano je 4 mL 0,5 M NaOH (ili KOH) u metanol. Nakon tog je pipetom dodano 5 mL
BFs/metanola preko hladila i kuhano jos 4 minute. Zatim je pipetom dodano 5 mL heptana
preko hladila i kuhano jo$ 2 minute. Nakon toga je tikvica skinuta s hladila i ostavljena sa
strane da se ohladi. Dodana je zasiéena otopina NaCl kako bi heptan dosao u grlo tikvice.
Zatim je prebaceno par mililitara gornjeg heptanskog sloja u vecu vijalicu te je dodan
bezvodni NaxSOa4 (na vrh Zlice) da se osusi i izbistri. Na kraju je 1 mL uzorka prebacen u
vijalicu za aparat i postavljen za analizu na GC-FID. Pripravljeni metilni esteri masnih kiselina

analizirani su plinskom kromatografijom prema normi HRN EN ISO 5508:1999. Koristen je
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plinski kromatograf 7890B (Agilent Technologies, Lake Forest, SAD) po temperaturnom

programu prikazanom u Tablici 8.

Metilni esteri masnih kiselina identificirani su usporedbom s vremenima zadrzavanja (engl.
retention time) 11 metil estera masnih kiselina standardne smjese analizirane pri istim
uvjetima. Uz uzorke i standard, pri svakoj analizi koristen je i certificirani referentni materijal,
pripremljen i analiziran na isti nacin kao i uzorci. Rezultat je izraZzen kao % pojedine masne
kiseline u odnosu na ukupno odredene masne kiseline. Granica detekcije metode je bila
0,1%. Vrijednost utvrdene u validacijskom postupku za parametar ispitanosti su
usporedivane sa kriterijem definiranim Pravilnikom o provodenju analitickim metoda i
tumacenju rezultata (NN 2/2005.), koji za dokazivanje istinitosti pri udjelu mase > 10 pg/kg

moZe odstupati od -20% do +10% u odnosu na certificiranu vrijednost.

Tablica 8. GC/FID uvjeti za odredivanje sastava masnih kiselina

Aparat: Plinski kromatograf AGILENT 7890B s FID
detektorom

Kolona: Kapilarna 30 m x 0,25 mm (ID) x 0,25 pum

Stacionarna faza: WAX - Crossbond® Carbowax® polyethilene
glycol)

Temperaturni program: Pocetna temp. kolone: 40 °C

Vrijeme zadrzavanja: 0.5 min

Brzina zagrijavanja: 25 °C/min do 195 °C
Brzina zagrijavanja: 3 °C/min do 205 °C
Brzina zagrijavanja: 8 °C/min do 230 °C
Vrijeme zadrzavanja: 12.84 min

Vrijeme trajanja metode: 25.998 min

Temperatura injektora: 250 °C
Volumen injektora: 1L

Ukupni protok plina: 64.989 mL/min
Mod: Split

Split ratio: 30:1

Split flow: 59.99 mL/min

Tlak u inletu: 18.22 psi

Protok plina: 2 mL/min

Protok plina kroz detektor: Varijabilan s obzirom na baznu liniju
Make up (N2): 45mL/min

Zrak: 250 mL/min

H,: 25 mL/min
Temperatura detektora 250 °C
Standard koristen pri validaciji metode kao | Fame mix Repeseed oil (Sigma Aldrich) - 11
i pri odredivanju uzorka ulja: parametara
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3.2.2.3 Priprema uzorka za ispitivanje odrzivosti ulja

U caSice od 100 mL izvaZe se po 50 g ulja i zagrijava na magnetnoj mijesalici do temperature
od 70 °C. Nakon postignute temperature ulju se dodaje odredena koli¢ina pojedinog
antioksidansa (racunato na masu ulja). Ulje se nastavlja zagrijavati 30 minuta na
temperaturu od 70 do 80 °C uz stalno mijeSanje. Ulje se zatim presipa u Petrijeve zdjelice
promjera 9 cm i stavlja u mikrovalnu peénicu odredene snage i vremena tretiranja. Nakon
$to se uzorci izvade, izmjeri se temperatura i uzorkuje se 1 g ulja u Erlenmayerovim tikvicama
od 100 ml za odredivanje Pbr. Uzorci se nakon toga vrate u mikrovalnu na joS 5 min
tretiranja mikrovalovima te se postupak ponavlja kroz svakih 5 min, narednih 25 min Sto je

ukupno vrijeme ispitivanja odrzivosti ulja.
3.2.2.4 Mikrovalno zagrijavanje ljeSnjakovog ulja

Prethodno pripremljeni uzorci, sa i bez dodanog antioksidansa stavljaju se u mikrovalnu
peénicu odredene snaga, na odredeni vremenski period tretiranja radi utvrdivanja utjecaja

mikrovalova na oksidacijsku stabilnost ulja.
Utjecaj mikrovalova na stabilnost ulja:
a) Utjecaj jaCine zagrijavanja (snaga uredaja)

Ispitivani uzorak hladno presanog ljeSnjakovog ulja, sa i bez dodanog antioksidansa, zagrijava
se u mikrovalnoj pecénici pri razli¢itim snagama (180 W, 300 W i 450 W) u konstantnom
vremenu trajanja od 5 minuta. Za svaku sljedecu ispitanu snage koristi se novi uzorak

lieSnjakovog ulja te se prati njegova otpornost prema oksidacijskom kvarenju.
b) Utjecaj vremena zagrijavanja

Ispitivani uzorak hladno presanog ljeSnjakovog ulja, sa i bez dodanog antioksidansa, zagrijava
se u mikrovalnoj peénici u razli¢itim vremenima trajanja zagrijavanja (5, 10, 15, 20 i 25
minuta) pri konstantnoj snazi uredaja od 300 W te se prati njegova otpornost prema

oksidacijskom kvarenju.
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4. Rezultati

Tablica 9. Osnovni parametri kvalitete hladno presanog ljeSnjakovog ulja

Pbr (mmol O2/kg) 0
SMK (% oleinske kiseline) 0,42
Anisidinski broj 3,01
Voda (%) 0,05
Netopljive nelistoce (%) 0,42
Totox broj 3,01
Jodni broj ( g J2/100 g) 91,55
Saponifikacijski broj (mg KOH/g) 191,46

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

300W, na oksidacijsku stabilnost hladno presanog ljesnjakovog ulja, sa i bez dodanog

antioksidansa

T(°C) 90 105 122 129 132

Lesnjakovo ulje - Por(mmol o4 049 063 093 1,24
02/kg)

T(°C) 93 110 123 130 133

Ehstrakt zelenog Caja ) 5oy Pbr (mmol 0 025 035 047 0,59
02/kg)

Ekstrakt ruzmarina T(C) 91 109 125 131 132
(Oxy’Less CS) 0,2% Pbr (mmol O 0 0 023 033
02/kg)

T(°C) 91 109 123 129 133
Ekstrakt nara 0,2% elrl el 0 025 025 045 102
02/kg)
T(°C) 92 109 124 130 135
PG il galat
(propil galat) 0,01% Pbr (mmol 0 . 0 025 035
02/kg)
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Slika 6. Utjecaj dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno presanog

lieSnjakovog ulja nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja, kod snage 300 W

Tablica 11. Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja, kod 5 min tretiranja, na oksidacijsku

stabilnost hladno preSanog ljeSnjakovog ulja, sa i bez dodanog antioksidansa

300W 450W

180W

T (°C) 63 92 104
LjeSnjakovo ulje i Pbr (mmol 0 0,49 0,58
02/kg)
T(°C) 64 90 112
Ekstrakt zelenog caja 0,2% Pbr (mmol 0 0,25 0,55
02/kg)
Ekstrakt ruzmarina T CI)Db ( | 66 1 108
(Oxy’Less CS) 0.2% rimmo 0 0 0
1o 02/kg)
T (°C) 65 91 103
Ekstrakt nara Pbr (mmol
0,2% 0 0 0,25
’ 02/kg)
T (°C) 62 89 111
propil galat (PG) 0,01% Pbr (mmol 0 0 0
02/kg)
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Slika 7. Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja na oksidacijsku stabilnost hladno presanog

ljeSnjakovog ulja nakon 5 minuta tretiranja

Tablica 12. Sastav masnih kiselina hladno presanog ljesnjakovog ulja

Metil miristat
Metil palmitat
Metil stearat
Metil oleat
Metil linoleat
Metil linolenat
Metil arasidat
Metil eikosenoat
Metil behenat
Metil erukat
Metil lignocerat

Suma

Suma ZMK
Suma NMK

*

*

*

* %

* %

* %

*

* ¥

*

* ¥

*

0,23
5,47
2,80
83,07
7,90
0,12
0,20
0,21
0,00
0,00
0,00

100

8,704
91,296

Napomena: Oznake * i ** odnose se na zasi¢ene masne kiseline (ZMK), odnosno nezasi¢ene

masne kiseline (NMK).
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5. Rasprava

Ispitivanje utjecaja mikrovalnog zagrijavanja i dodatka antioksidanasa na oksidacijsku
stabilnost ili odrZivost provedeno je na hladno presanom ljeSnjakovom ulju proizvedenom na

Prehrambeno-tehnoloskom fakultetu u Osijeku.

U Tablici 9. prikazani su osnovni parametri kvalitete hladno preSanog ljeSnjakovog ulja
(peroksidni broj, anisidinski broj, Totox broj, slobodne masne kiseline, udio vode u ulju i
netopljive necistoée). Takoder, ispitivani su parametri jodni broj i saponifikacijski broj koji

predstavljaju karakteristike za identifikaciju ulja.

Dobivene vrijednosti navedenih parametara ukazuju na to da je ljeSnjakovo ulje odli¢ne
kvalitete s obzirom da su vrijednosti u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN

41/12).

Peroksidni broj kao pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja ulja ima vrijednost 0 (mmol
0/kg) sto znadi da je ulje proizvedeno iz kvalitetne sirovine, jezgre ljesnjaka gdje nije doslo

do oksidacijskog kvarenja.

Niska vrijednost udjela slobodnih masnih kiselina (%SMK) 0,42% u ulju potvrduje da nije

doslo ni do znacajne hidroliti¢ke razgradnje triglicerida u ulju.

Udio netopljivih necistoca (0,42%) u ulju predstavlja malo odstupanje od vrijednosti prema
Pravilniku max. (0,1%) te je potrebno provesti filtraciju ulja ili produziti vrijeme

sedimentacije.

Takoder, ispitane su kemijske karakteristike ljeSnjakovog ulja potrebne za njegovu
identifikaciju (jodni i saponifikacijski broj). lzracunata vrijednost za jodni broj je 91,55
(g/100g), a za saponifikacijski broj 191,46 (mg KOH/g) ulja $to se podudara sa literaturnim

vrijednostima (Dimi¢, 2005.).

Rezultati ispitivanja utjecaja vremena i temperature mikrovalnog zagrijavanja, kod snage
uredaja 300 W, na oksidacijsku stabilnost hladno presanog ljesnjakovog ulja, sa i bez dodatka

antioksidanasa (prirodni i sintetski) prikazani su u Tablici 10 i na Slici 6.

Mikrovalno zagrijavanje ljeSnjakovog ulja provedeno je u vremenskom periodu od 5 do 25
minuta u intervalima po 5 minuta. LjeSnjakovo ulje (kontrolni uzorak) zagrijavano
mikrovalovima pokazuje postepeni porast peroksidnog broja (Pbr) tijekom 25 min tretiranja.

Pocetna vrijednost Pbr je 0 (mmol O2/kg), a nakon 25 min mikrovalnog zagrijavanja dobiveno
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je 1,24 (mmol O2/kg). Tako niska vrijednost Pbr ulja nakon provedbe testa ukazuje na dobru

otpornost prema oksidacijskom kvarenju.

Dodatkom ispitivanih antioksidanasa (ekstrakta zelenog caja, ekstrakta ruzmarina tipa
OxylLess CS, ekstrakta nara-udjela 0,2% i propil galata-udjela 0,01%) u ljeSnjakovo ulje
postignut je dodatni porast stabilnosti (odrzivosti) ulja prema oksidacijskom kvarenju.
Primjena ekstrakta ruzmarina (tipa OxyLess CS) rezultira ve¢om razinom zastite ljeSnjakovog
uja od oksidacije, vrijednost Pbr nakon 25 min mikrovalnog zagrijavanja je 0,33 (mmol

02/kg), u odnosu na druge ispitivane antioksidanse (Slika 6).

Nesto slabija razina zastite ovog ulja od oksidacije postignuta je dodatkom ekstrakta zelenog

¢aja, Pbr je 0,59 (mmol O2/kg) nakon 25 min mikrovalnog zagrijavanja.

Ekstrakt nara, udjela 0,2% takoder osigurava zastitu ljeSnjakovog ulja od okisdacije u ovom

ispitivanju, Pbr je na kraju testa 1,02 (mmol O2/kg).

Koristenjem sintetskog antioksidansa propil galata (0,01%) dobivena je podjednaka razina
zaStite ulja od oksidacije uzrokovane mikrovalovima kao i primjena prirodnog ekstrakta
ruzmarina Oxy Less CS (0,2%). Medutim, danas se iz zdravstvenih razloga preferira primjena
prirodnih antioksidanasa (ekstrakti zacinskih biljaka) u odnosu na kemijske, sintetske

antioksidanse bez obzira Sto su oni jeftiniji.

U Tablici 10 vidljivo je da se porastom vremena mikrovalnog zagrijavanja, kod snage 300 W,

povedava i temperatura ulja koja ubrzava oksidacijsko kvarenje.

U Tablici 11 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja snage mikrovalnog zagrijavanja (180 W,
300 W i 450 W), kod 5 minuta tretiranja na promjenu oksidacijske stabilnosti (odrzivosti)

hladno presanog ljeSnjakovog ulja, sa i bez dodanog antioksidansa.

Dobiveni rezultati pokazuju da snaga mikrovalnoga zagrijavanja ima utjecaja na odrZivost
lieSnjakovog ulja, porastom snage ubrzava se oksidacija ulja Sto dovodi do porasta vrijednosti

peroksidnog broja i temperature ulja.

LjeSnjakovo ulje prije ovog testa imalo je vrijednost Pbr 0 (mmol O3/kg), a nakon 5 min
tretiranja mikrovalovima kod snage 180 W nije doslo do promjene Pbr. Daljnjim porastom
snage na 300 W dolazi do porasta temperature ulja ¢ime se ubrzava oksidacija te se

povecava Pbr na 0,49 (mmol O,/kg).
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Mikrovalnim zagrijavanjem kod snage 450 W jo$ se povecava temperatura ulja i vrijednost

Pbr je 0,58 (mmol O2/kg) nakon 5 min tretiranja mikrovalovima (Slika 7).

Primjenom prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina (0,2%), kod ovog ispitivanja,
pokazalo se da on postize vecu stabilizaciju ljeSnjakovog ulja tijekom porasta snage

mikrovalnog zagrijavanja u odnosu na ekstrakt zelenog ¢aja i ekstrakt nara iste koncentracije.

Nakon mikrovalnog zagrijavanja, kod sve tri snage, vrijednost Pbr je ostala 0 (mmol Ox/kg).
Dakle, ekstrakt ruzmarina pokazuje odlicnu zastitu ovog ulja od oksidacije u uvjetima ovog

testa.

Bolju efikasnost zastite ljeSnjakovog ulja pokazuje ekstrakt nara, gdje je vrijednost Pbr 0,25

(mmol 02/kg) u odnosu na ekstrakt zelenog ¢aja 0,55 (mmol O2/kg), nakon zagrijavanja.

Takoder i kod ovog ispitivanja sintetski antioksidans propil galat (0,01%) pruZa odli¢nu zastitu
ulja od oksidacije kao i ekstrakt ruzmarina. Nakon sve tri snage mikrovalnog zagrijavanja

lieSnjakovog ulja dobivena je vrijednost Pbr 0 (mmol O2/kg).

U Tablici 12 je prikazan sastav masnih kiselina hladno presanog ljeSnjakovog ulja. Rezultati
analize pokazuju da u ljesSnjakovom ulju dominira mononezasi¢ena oleinska masna kiselina
(18:1) u udjelu 83,07% stoga je ovo ulje vrlo stabilno, tj. ima vedu otpornost prema

oksidacijskom kvarenju u odnosu na ulja gdje dominiraju polinezasi¢ene masne kiseline.
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6. Zakljucci

Na temelju rezultata istrazivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja i dodatka antioksidanasa

na oksidacijsku stabilnost svjeze proizvedenog hladno presanog ljeSnjakovog ulja mogu se

izvesti slijededi zakljucci:

1.

Ispitivano hladno presano ljeSnjakovo ulje je dobre kvalitete na Sto ukazuju niske
vrijednosti osnovnih parametara kvalitete ulja koje su u skladu s Pravilnikom (NN

41/12).

Vrijeme mikrovalnog zagrijavanja (od 5 do 25 min), kod snage uredaja od 300 W,
utjece na oksidacijsku stabilnost ljeSnjakovog ulja. Porastom vremena zagrijavanja
ulja mikrovalovima povecéava se oksidacija ulja pri ¢emu raste vrijednost peroksidnog

broja.

Dodatkom ispitivanih prirodnih antioksidanasa (0,2%) i sintetskog propil galata
(0,01%) u ulje postignuta je zastita ljeSnjakovog ulja od oksidacije uzrokovane

mikrovalnim zagrijavanjem.

Ekstrakt ruzmarina (tip Oxy Less CS), udjela 0,2%, znacajno povecava odrZivost,
otpornost ljeSnjakovog wulja prema oksidacijskom kvarenju. Nakon 25 min

mikrovalnog zagrijavanja dobivena je najniza vrijednost Pbr.

Primjenom ekstrakta zelenog ¢aja (0,2%) postize se veca razina zastite ljeSnjakovog

ulja od oksidacije u odnosu na dodatak ekstrakta nara (0,2%).

Dodatak sintetskog antioksidansa propil galata (0,01%) osigurava podjednaku
efikasnost zastite ljeSnjakovog ulja od oksidacije kao i dodatak prirodnog ekstrakta
ruzmarina (0,2%). Nakon 25 min mikrovalnog zagrijavanja podjednake su vrijednosti

Pbr.

Snaga mikrovalnog zagrijavanja (180 W, 300 W i 450 W) utjeCe na promjenu

oksidacijske stabilnosti ljeSnjakovog ulja.

Porastom snage uredaja povedava se temperatura ulja i ubrzava oksidacijsko

kvarenje te povecava vrijednost Pbr ulja tijekom 5 min tretiranja mikrovalovima.
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9. Dodatkom ekstrakta ruZmarina (Oxy less CS), udjela 0,2%, postiZe se veca stabilizacija
ljeSnjakovog ulja kod porasta snage mikrovalnog zagrijavanja u odnosu na ekstrakt

zelenog Caja i nara (0,2%).

10. Vecu razinu zastite ljeSnjakovog ulja od oksidacije, kod porasta snage uredaja,

ostvaruje dodatak ekstrakta nara u odnosu na ekstrakt zelenog ¢aja.

11. Primjenom sintetskog antioksidansa propil galata (0,01%) dobivena je ista efikasnost
zastite ljeSnjakovog ulja tijekom porasta snage uredaja kao i sa ekstraktom ruzmarina

(0,2%).
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