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1. Uvod

Ulja i masti imaju mnogobrojne i znacajne uloge u Zivom organizmu, sluze kao energetsko
“skladiSte”, u sastavu su stani¢nih membrana svih Zivih bi¢a (fosfolipidi, sfingolipidi, steroli)
time Stite stanicu i cijeli organizam od Stetnih i nepovoljnih utjecaja. Sudjeluju u brojnim
procesima za prijenos signala medu stanicama i poti€u razne fizioloske procese. Jestiva biljna
ulja su proizvodi koji brzo podlijezu neZeljenim promjenama kao S$to su kemijske reakcije,

enzimski i mikrobioloski procesi Sto rezultira kvarenjem ulja.

Oksidacijsko kvarenje ulja je najceséi tip kvarenja biljnih ulja, a nastaje djelovanjem kisika iz
zraka na nezasi¢ene veze masnih kiselina. Nastali produkti procesa autooksidacije daju
biljnim uljima neugodan miris i okus ¢ime naruSavaju senzorska svojstva i smanjuju
organolepti¢ku i nutritivnu vrijednost biljnih ulja. Autooksidacija ulja ocituje se u lancanoj
reakciji stvaranja slobodnih radikala u vise faza. Potrebno je paziti na ¢imbenike koji potic¢u
nastanak slobodnih radikala i tako mogu ubrzati oksidaciju ulja. Najc¢es¢éi C¢imbenici koji
ubrzaju proces autooksidacije su utjecaj sastava masnih kiselina (ulja s viSe polinezasi¢enih
masnih kiselina brze oksidiraju), uvjeti prerade ulja, temperatura, svijetlost, kisik i
mikrokomponente ulja. Proces autooksidacije se ne moze zaustaviti, ali se moze usporiti
antioksidansima koji mogu donirati vodikove atome slobodnim radikalima i tako ih
konvertirati u stabilnije, neradikalne produkte. Poznati su razni sintetski i prirodni

antioksidansi koji se primjenjuju za oksidacijsku stabilizaciju biljnih ulja.

Danas se u praksi najéesée primjenjuju metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja
temeljene na ubrzanoj oksidaciji ulja, a to su Oven test, AOM test i Rancimat test. Cilj
istrazivanja ovog diplomskog rada bio je ispitati utjecaj mikrovalnog zagrijavanja na odrzivost
ili oksidacijsku stabilnost biljnih ulja te utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa ekstrakta
zelenog cCaja, ekstrakta ruzmarina i sintetskog antioksidansa oktil galata na produZenje
odrzivosti razli¢itih vrsta biljnih ulja. Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja koristili
smo sljedeée vrste biljnih ulja: kikirikijevo ulje, suncokretovo ulje, repicino ulje, ulje

kukuruznih klica i laneno ulje.
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2. Teorijski dio

2.1. JESTIVA BILINA ULJIA

Po kemijskom sastavu ulja i masti su esteri masnih masnih kiselina i alkohola glicerola. Masti
i ulja nazivamo trigliceridi ili triacilgliceroli (Marcone, 2006). Najbogatiji su energetski spojevi
i imaju vaznu ulogu u gradi te razvoju i odrzavanju svih Zivih bi¢a. U prirodi se kod sobne
temperature javljaju u dva agregatna stanja, tekuc¢em i krutom, $to ovisi o odnosu zasiéenih i
nezasicenih masnih kiselina. Ovi spojevi su Siroko rasprostranjeni u prirodi kako u

Zivotinjskom (tkivima Zivotinja) tako i u biljnom svijetu (sjemenke i plodovi biljaka).

2.1.1. Klasifikacija ulja prema nacinu dobivanja

Sirovo biljno ulje nastaje direktno nakon presanja ili ekstrakcije s organskim otapalom
prethodno pripremljene sirovine. Takvo ulje je naj¢eSée mutno zbog odredenog sadriaja

vode i manjih krutih Cestica.

Djevicansko ulje je proizvedeno isklju¢ivo mehanickim postupcima, bez kemijskog tretmana
tijekom ili nakon procesa proizvodnje i u njemu bi trebali biti saCuvani svi izvorno prisutni
sastojci koji su zasluZeni za njegova specificna kemijska, senzorska i prehrambena svojstva.

Bistri se iskljucivo fizicki i nije proslo proces rafiniranja.

Rafinirano ulje se dobiva procesom rafinacije jedne ili vise vrsta sirovih biljnih ulja pri cemu
rafinacija obuhvaéa postupke deguminacije, neutralizacije, bijeljenja, vinterizacije i

dezodorizacije.
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Lipidi su organske tvari razli¢ite kemijske grade, podrazumijevaju masti i ulja, voskove te
fosfolipide i sterole. Zajednicko svojstvo ovim organskim tvarima je netopljivost u vodi i
izuzetno dobra topljivost u organskim otapalima. U skupinu lipida ubrajamo i niz kemijskih
spojeva kao Sto su: masne kiseline i produkti masnih kiselina, trigliceridi, glicerofosfolipidi,

saharolipidi, sfingolipidi.

Tri glavne funkcije lipida su:
1. Energetska funkcija- skladistenje energije
2. Gradivna funkcija- izgradnja bioloskih membrana

3. Prijenos signala medu stanicama

Podjela lipida (Deuel 1951):
e jednostavni lipidi — ulja, masti, voskovi
e sloZeni lipidi — fosfolipidi, glikolipidi, sulfolipidi i dr.

e derivati lipida — masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, steroli i dr.

Jednostavni lipidi su trigliceridi masnih kiselina. Tu podrazumjevamo ulja i masti , estere
visSih alkohola s masnim kiselinama kao Sto su voskovi. Esterifikacijom trovalentnog alkohola i
glicerola i masnih kiselina nastaju trigliceridi. U molekuli triglicerida masne kiseline
predstavljaju reaktivni dio i zato imaju veliki utjecaj na svojstva molekule. U prirodi se
najéesce javljaju ulja i masti, ali uglavhom uz prisutnost manjih koli¢ina lipida iz drugih

skupina (Ostrié-Matijasevic i Turkulov, 1980).
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Slika 1. Primjer strukture triglicerida

(http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Fat triglyceride shorthand formula.PNG)
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SloZeni lipidi su esteri masnih kiselina koji sadrze dodatne skupine na alkoholu i masnu
kiselinu. U slozene lipide se ubrajaju fosfolipidi, glikolipidi i ostali kompleksni lipidi
(sulfolipidi, aminolipidi, lipoproteini). Najvaznije negliceridne sastavne komponente
prirodnih ulja i masti su fosfolipidi, steroli, ugljikovodici, alifatski alkoholi, karoteni, pigmenti,
aldehidi, ketoni, esteri, vitamini, voskovi i tokoferoli. Prisutnost negliceridnih sastojaka kao
Sto su vitamini, karoteni i tokoferoli u uljima je pozZeljna jer imaju pozitivho djelovanje. U
prirodnim uljima negliceridnih sastojaka ima najéesée od 1 do 2%, dok su izuzetak sojino ulje

i pamukovo ulje gdje je udio negliceridnih sastojaka od 2 do 4%.

Derivati lipida uklju¢uju masne kiseline, glicerol, steroide, ugljikovodike, u mastima topljive

vitamine, hormone, masne aldehide i ketonske spojeve.

Podjela masnih kiselina prema:
e broju dvostrukih veza
e broju ugljikovih atoma
e zasi¢enosti i nezasic¢enosti

e prostornom rasporedu kiselinskih ostataka oko nezasi¢ene veze

Prema broju ugljikovih atoma razlikujemo:
e masne kiseline kratkog lanca (imaju do 8 ugljikovih atoma)
e masne kiseline srednjeg lanca (imaju 8 do 12 ugljikovih atoma)

e masne kiseline dugackog lanca (imaju iznad 12 ugljikovih atoma)

Prema stupnju nezasi¢enosti:
e nezasi¢ene masne kiseline

e zasicene masne kiseline
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Tablica 1. NajvaZnije zasi¢ene masne kiseline

Naziv masne kiseline Kemijska formula/broj C atoma

Maslacna kiselina ( butanska): CH3(CH2)2COOH ili C4:0
Kapronska kiselina (heksanska): CH3(CH2)4COOH ili C6:0
Kaprilna kiselina(oktanska): CH3(CH2)6COOH ili C8:0
Kaprinska kiselina(dekadska): CH3(CH2)8COOH ili C10:0
Laurinska kiselina (dodekadska): CH3(CH2)10COOH ili C12:0
Miristinska kiselina (tetradekadska): CH3(CH2)12COO0H ili C14:0
Palmitinska kiselina (heksadekadska): CH3(CH2)14COO0H ili C16:0
Stearinska kiselina (oktadekadska): CH3(CH2)16COOH ili C18:0
Arahidska kiselina (eikosanoidna): CH3(CH2)18COOH ili C20:0
Behenijska kiselina (dokosanoidna): CH3(CH2)20COO0H ili C22:0

Masne kiseline se najc¢esce javljaju kao nerazgranati lanci sastavljeni od ugljika, vodika, kisika

i kiselinskih skupina.

Zasi¢ene masne kiseline (SFA) se nazivaju zasi¢enima jer imaju sve veze ugljika vezane za
atome vodika i ne sadrzavaju dvostruke veze. Najvazniji su sastavni dio Zivotinjskih masti, te
su prisutne u krutom stanju na sobnoj temperaturi.

Masna kiselina koja ima jednu dvostruku vezu se naziva mononezasi¢ena (MUFA) masna

kiselina, a ona sa dvije ili viSe dvostrukih veza se naziva polinezasi¢ena masna kiselina

(PUFA).

Tipi¢an primjer mononezasiéene masne kiseline je oleinska kiselina (C18:1). Bogat izvor

MUFA je maslinovo ulje (oleinska kiselina) i repicino ulje (eruka kiselina).
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Kod polinezasi¢enih masnih kiselina zbog mogucnosti kidanja dvostrukih veza, nezasi¢ene
masne kiseline su nestabilne, a reaktivnost im raste s porastom broja dvostrukih veza.
Najces¢i predstavnici PUFA su linolna (C18:2), linolenska (C18:3) i arahidonska (C20:4)
kiselina. Polinezasi¢cenim masnim kiselinama su bogata ulja repice, lana i kukuruza. Dijele se
u dvije skupine: omega-3 i omega-6 masne kiseline, ovisno o tome gdje se u ugljikovom
lancu nalazi prva dvostruka veza, odnosno gdje nedostaju vodikovi atomi. Predstavnik

omega-3 skupine je linolenska, a omega 6-skupine je linolna kiselina.

Esencyalne masne kiseline

Unoing kseling

olenska nselina

ur

Neeseacyaine masne kisekne

Arahwdonska sebna HL
Palmitoleinska aseling
Olginska KWselng

akCensxa nseana

Slika 2. Strukturne formule masnih kiselina i odabranih neesencijalnih nezasi¢enih masnih

kiselina (Mandi¢, 2003.)

Nezasi¢ene masne kiseline mogu postojati u dva geometrijski izomerna oblika, a to su cis i
trans konfiguracija. Razlika izmedu cis i trans konfiguracije je u tome da su kod cis
konfiguracije dva atoma vodika na istoj strani dvostruke veze, dok su kod trans konfiguracije
dva susjedna atoma vodika vezana na suprotnim stranama dvostruke veze. Prirodne
nezasi¢ene masne kiseline imaju cis konfiguraciju, a kod nezasi¢enih masnih kiselina tijekom

procesiranja ili zagrijavanja biljnih ulja nastaje trans konfiguracija.
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Krutost dvostruke veze zadrZava svoje oblikovanje, a ,cis“ forma izomera uzrokuje da se
lanac presavija i ograni¢ava oblikovnu slobodu masne kiseline. Sto je vide dvostrukih veza u
cis obliku, to je manja savitljivost lanca. Te razlike u geometriji izmedu ,cis“ i ,,trans” oblika
nezasi¢enih masnih kiselina igraju vrlo znacajnu ulogu u bioloSkim procesima i u izgradnji
bioloskih struktura.

Hidrogenacijom se nezasi¢eni spojevi vezanjem vodika pretvaraju u zasiéene spojeve.

Neke studije upuéuju na moguéu vezu izmedu unosa trans nezasi¢enih masnih kiselina
(povedavaju razinu kolesterola u krvi) i nepozZeljnih promjena na lipoproteinima, Ssto
povecdava rizik od kardiovaskularnih bolesti. Zato struénjaci preporucuju da se u prehrani vise

koristi biljno ulje u odnosu na animalnu mast.

FTG P

Slika 3. Cis i trans izomeri C18:1 nezasi¢ene masne kiseline s jednom dvostrukom vezom
(oleinska i elaidinska masna kiselina)

(http://sr.wikipedia.org/wiki/Elaidinska kiselina, http://en.wikipedia.org/wiki/Oleic acid)



http://sr.wikipedia.org/wiki/Elaidinska_kiselina
http://en.wikipedia.org/wiki/Oleic_acid

2. Teorijski dio

2.1.2. Ispitivanje kvalitete ulja

Radi utvrdivanja kvalitete biljnih ulja potrebno je odrediti osnovne parametre kvalitete kao

Sto su SMK, Pbridr.

e Kiselinski broj (KB) predstavlja broj mg kalij-hidroksida, koji se utrosi za neutralizaciju
slobodnih masnih kiselina u 1g masti, odnosno ulja. Kiselinski broj odreduje koli¢inu
slobodnih masnih kiselina (SMK). VaZzan je za utvrdivanje stupnja hidroliticke
razgradnje masti pri duZzem stajanju uslijed djelovanja lipolitickih enzima, svjetlosti,
vlage i zraka. Dolazi do hidrolitickog cijepanja pojedinih sastojaka ulja, pri cemu se

oslobadaju masne kiseline, a time se povecava kiselost biljnog ulja.

e Saponifikacijski broj je broj mg KOH koji su potrebni za saponifikaciju slobodnih i
eterski vezanih kiselina u 1g masti. Sto je ve¢i saponifikacijski broj u molekuli ima vise

niskomolekularnih masnih kiselina.

e Jodni broj oznacava broj grama joda koji se adira na dvostruke veze u 100g masti ili
ulja. Preko jodnog broja mozemo odrediti nezasi¢enost ulja, odnosno koja koli¢ina

nezasi¢enih masnih kiselina sudjeluje u izgradnji njegovih molekula.

e Peroksidni broj (Pbr) je najbolji pokazatelj stupnja oksidacije ulja. Odreduje se
standardnom metodom (ISO 3960:1998). Peroksidnim brojem se dobiva uvid u

sadrzaj hidroperoksida, primarnih produkata autooksidacije ulja i masti.
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2.2. PODJELA I SVOISTVA BILINIH ULIA

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

sljedece kategorije (Pravilnik o jestivim uljima i mastima NN 41/2012):

1. Rafinirana ulja;
2. Hladno presana ulja;

3. Nerafinirana ulja.

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 ulje dobiveno postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih biljnih ulja.

Hladno presSana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, presanjem na
temperaturi do 50 °C. MozZe se provesti i postupak ¢isSéenja odnosno bistrenja pranjem

vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrigiranjem.

Nerafinirana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajuéih sirovina, mehanic¢kim
postupcima, primjerice preSanjem, uz upotrebu topline. MoZe se provesti i postupak ¢iséenja

odnosno bistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Osnovna podjela ulja prema porijeklu sirovine moze biti:
e ulja iz mesnatog dijela ploda;
e uljaiz sjemena.
Postoji i podjela po porijeklu sjemena i podjela bazirana na vecinskom udjelu masnih

kiselina.
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1. Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:

e maslinovo ulje, palmino ulje, avokado i dr.

2. Ulja i masti iz sjemena i ploda prema dominiraju¢im masnim kiselinama:

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

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

e ulja palmitinske kiseline (palmino ulje, pamukovo ulje...),

e ulja oleinske i linolne kiseline (suncokretovo ulje, sezamovo ulje, ulje Safranike, ulje
kukuruzne klice, bucino ulje, repicino ulje i dr.),

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

3. Ulja prema porijeklu biljke:
e uljaiz leguminoza (kikirikijevo ulje, sojino ulje...),

e ulja krstaSica (repica, slacica-senf) (Bockisch, 1998).

Kikirikijevo ulje

Dobiva se ekstrakcijom iz jezgre kikirikija kao i postupkom presanja. Ulje sadrZi oko 20%
zasi¢enih, 50% mononezasié¢enih i 30% polinezasi¢enih masnih kiselina.
Kikirikijevo ulje plod je biljke Arachis hypogaea L., mada je poznat i pod nazivom arasid il

zemni orasci¢. Botanicki kikiriki pripada porodici mahunarki.

Slika 4. Stabljika kikirikija (http://sh.wikipedia.org/wiki/Kikiriki)
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Od cjelokupne proizvodnje kikirikija samo se 40% koristi za proizvodnju ulja. Djelomicni
razlog tomu je cijena kikirikijevog ulja, koja je u odnosu na suncokretovo ili sojino ulje veéa za

30-40%.

Dobiva se iz jezgre ploda Arachis hypogaea L (45-55% ulja), koja se najveéim dijelom uzgaja u
Africi, Kini, Indiji i SAD- u. Kikirikijevo ulje se odlikuje ugodnim mirisom i karakteristi¢nim
okusom te velikom oksidacijskom stabilnos¢u, zbog ¢ega je pogodno i za przenje. Uoci niskih
temperatura (5 °C) postaje Zelatinasto Sto je posljedica prisutnosti triglicerida sa visokom
to¢kom topljenja. Kikirikijevo ulje je bogato folnom kiselinom, linolnom kiselinom,
vitaminom E i kalijem. U tablici 2. navedena su osnovna fizikalno-kemijska svojstva

kikirikijevog ulja.

Tablica 2. Osnovna fizikalno-kemijska svojstva kikirikijevog ulja

Parametar Afrika J. Amerika
Relativna gustoéa (20°/voda 20°C) 0,914-0,917 0,917-0,920
Indeks refrakcije (n?°p) 1,470-1,472 1,472-1,474
Viskozitet pri 20°C (Pas) 77-82 68-77
Jodni broj (g/100 g) 85-90 92-110
Broj osapunjenja (mg KOH/g) 189-196 188-194
Neosapunjive tvari (g/kg) 6-10 6-9
Ukupni tokoferoli (mg/kg) 280-730 300-1000
Sadrzaj ukupnih sterola (mg/kg) 1900-3300 2600-3200
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Suncokretovo ulje

Suncokret je jedna od cetiri najznacajnije sirovine za proizvodnju ulja u svijetu. Nasa je
najvaznija uljarica. Porijeklom je iz Sjeverne Amerike. Ugodnog je mirisa i okusa, lako se
rafinira te sadrzi visoki udio vitamina E i linolne kiseline koja je esencijalna omega-6 masna
kiselina (linolni — standardni tip). Vitamin E spada u grupu tokoferola, a tokoferoli su spojevi

koji imaju izrazito antioksidacijsko djelovanje.

Vitamin E je najvaZniji prirodni bioloski antioksidans, stiti nezasiéene masne kiseline u
organizmu od oksidacije. Najbolje antioksidacijsko djelovanje ima &-tokoferol, pa zatim y-
tokoferol, dok a-tokoferol posjeduje bolje vitaminsko nego antioksidacijsko djelovanje

(Ostri¢—Matijasevic¢ i Turkulov, 1980).

Tablica 3. Kemijski sastav sjemena suncokreta (% na suhu tvar) ( Karlovi¢ i Andri¢, 1996).

Sastav Sjemenka Jezgra Ljuska
Sadrzaj ulja 40-60 50-70 2,5-4,5
Sadrzaj protein (N x 6,25) 13,5-25,5 20-35 4,6-6,0
Sadriaj celuloze 38-55 3-5 50-60

Selekcijom suncokreta, povecanjem oksidacijske stabilnosti, nastojala se stvoriti nova sorta
suncokreta iz kojeg bi se dobilo ulje s manjom koli¢inom linolne kiseline. Tako su dobivena
dva tipa ulja suncokreta, nazvani standardni linolni tip i oleinski tip ulja, a u novije vrijeme
postoji i vrsta suncokretovog ulja sa srednjom koli¢inom oleinske kiseline. Ulje s udjelom
oleinske kiseline (55-70%) naziva se srednje oleinsko suncokretovo ulje, a s 80-90%
visokooleinsko suncokretovo ulje (Kiatsrichart i sur., 2003).

Suncokretovo sirovo ulje sadrzi ve¢u koli¢inu voskova koji se moraju ukloniti iz ulja tijekom
procesa rafinacije. Voskovi u ulje dospjevaju iz ljuske suncokreta.

Osim vece koli¢ine voskova, suncokretovo ulje sadrzi i neosapunjive tvari kao sto su steroli,

tokoferoli, karotenoidi i ugljikovodici.
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Kod nas je unato€ navedenim promjenama u pronalazenju novih hibrida suncokreta, a time i
proizvodnji suncokretovog ulja, zadrzan standardni linolni tip suncokretovog ulja, koji u svom
sastavu ima linolnu kiselinu kao dominantnu sa udjelom od 55 do 75%. Zahvaljujuci
neutralnim senzorskim svojstvima, neosapunjivim tvarima (steroli, voskovi, ugljikovodici) i
visokoj bioloskoj vrijednosti uvjetovanoj sastavom masnih kiselina i tokoferola, suncokretovo

ulje zauzima visoko mjesto u primjeni.

Ulje kukuruznih klica

Kukuruz, Zea mays L. je jednogodisSnja biljka, visoka i preko 2m. Nakon otkrica u Americi
kukuruz je prenesen u Europu, Afriku i Aziju. Nutritivnho je visoko cijenjen prehrambeni
proizvod. Na osnovu sadrZaja ulja, kukuruz se ne moZe ubrajati u tipi¢ne uljarice. Zrno
kukuruza u odnosu na ostale Zitarice sadrzi mnogo, a u odnosu na uljarice malo ulja, od 3,5
do 7%. Ulje kukuruznih klica sadrzi visoki udio nezasi¢enih masnih kiselina, a od toga najvise
linolnu masnu kiselinu, te relativno velike koli¢ine fosfolipida. Ima povoljan odnos zasi¢enih i
nezasi¢enih masnih kiselina te se zbog toga ubraja u grupu vrlo kvalitetnih biljnih ulja. Vazan
pokazatelj kvalitete su i negliceridni sastojci, ponajprije tokoferoli i steroli zbog svog ucinka
na smanjenje nivoa kolesterola u krvi.
Sirovo ulje kukuruzne klice je tamnocrvene boje i spada u grupu nutritivno najvrijednijih ulja
zbog svojih sastojaka te posebnih senzorskih svojstava.
Sastav klice u velikoj mjeri ovisi od postupka njenog izdvajanja. Postoje dva osnovna nacina
izdvajanja klice, suhi i mokri postupak.
Za dobru oksidacijsku stabilnost kukuruznog ulja u svim procesima primjene odgovorna su
neka od sljededih svojstava:

e ne sadrzi klorofil, jer klorofil u prisutnosti svjetla ubrzava oksidacijske procese

e specifi¢na raspodjela masnih kiselina u molekuli triglicerida

e visoki udio prirodnih antioksidansa (fenolne kiseline i tokoferola)

e sadrzava ubikvinon (koenzim Q) koji ima znacajnu antioksidacijsku i bioloSku vrijednost

(Dimi¢,2005).
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Tablica 4. Prosjecan kemijski sastav masnih kiselina ulja kukuruznih klica (Dimi¢, 2005).

Masna kiselina Oznaka (C:nezas. veze) Udio (%)
Miristinska 14:0 <0,1
Palmitinska 16:0 8-13
Stearinska 18:0 1-4
Oleinska 18:1 24-32
Linolna 18:2 55-62
Linolenska 18:3 <2
Arahinska 20:0 <1
Gadoleinska 20:1 <0,5

Ulje uljane repice

Uljana repica, lat. Brassica napus, se uz maslinu ubraja medu najstarije uljane kulture. Uljana
repica danas spada medu pet najvaznijih uljarica na svijetu. Udio ulja u sjemenu uljane
repice krece se u prosjeku od 39,90% do 46,19%, a proteina 17,5% do 22,93% (Marjanovic i
sur., 2002).

Selekcijom su nastale razli¢ite sorte repice, koje se vrlo dobro mogu prilagoditi razli¢itim
klimatskim uvjetima i uzgajati kao ljetne i zimske kulture.

Uodi razmatranja upotrebne vrijednosti repice mora se voditi racuna o sadrZaju antinutrivnih
(glukozinolati) tvari sjemenke i sastavu masnih kiselina ulja (udio eruka masne kiseline).
Glukozinolati su grupa sumpornih spojeva i lako se hidroliziraju pomoc¢u enzima mirozinaze
pri ¢emu stvaraju niz razlicitih spojeva (izotiocijanat, nitrili, tiocijanati). Nastali spojevi su
toksiéni koji ¢ine saému i pogacu uljane repice gorkom i neukusnom te predstavljaju izvor
toksikoloske opasnosti za zdravlje Zivotinja.

Osim smanjenja sadrzaja eruka kiseline, intenzivno se radilo i na smanjivanju sadrzaja
glukozinolata u sjemenu repice. TeZilo se da se stvore nove sorte koje imaju sadriaj

glukozinolata manji od 20 umol/g sjemena, odnosno 0,13% sumpora na suho sjeme.
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Sorte uljane repice s niskim sadrzajem eruka kiseline i glukozinolata imaju oznaku ,,00“ (tzv.

dvostruki nulasi). Prema svim standardima jestivo repicino ulje mora imati manje od 2%

eruka kiseline.

Nove sorte uljane repice koje se razlikuju prema sadrzaju eruka kiseline:
e ulje repice sa niskim sadrZajem eruka kiseline (LEAR — Low Erucic Acid Repeseed)

e ulje repice sa visokim sadrzajem eruka kiseline (HEAR — High Erucic Acid Repeseed).

Tablica 5. Sastav masnih kiselina ulja uljane repice (Dimi¢, 2005).

Sastav masnih kiselina

(% m/m) CANOLA* HEAR**
Miristinska 0,1 -
Palmitinska 3,5 4,0
Stearinska 1,5 1,0
Arahinska 0,6 1,0
Behenska 0,3 0,8
Ukupno zasicene 6,0 6,9
Palmitoleinska 0,2 0,3
Oleinska 60,1 15,0
Eikosenska 0,4 10,0
Eruka 0,2 45,1
Ukupno mononezasi¢ene 61,9 70,1
Linolna 20,1 14,1
Linolenska 9,6 9,1
Ukupno polinezasi¢ene 29,7 23,2

*CANOLA ulje — ulje s niskim udjelom eruka kiseline

*HEAR — ulje s visokim udjelom eruka kiseline
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Laneno ulje

Lan (lat. Linum usitatissimum) je kod starih naroda uzgajan jo$ prije 3000 godina, narocito
zbog vlakana. Laneno ulje je ekstrakt iz sjemena lana, a pripada grupi tzv. suSivih ulja zbog
visokog sadrZaja polinezasi¢enih masnih kiselina. Upravo taj visoki sadrzaj polinezasi¢enih
masnih kiselina uzrokuje pojavu reverzije mirisa i okusa ovog ulja. Ulje je bogato a-
linolenskom kiselinom (omega-3 masnom kiselinom), esencijalnom masnom kiselinom koja
dobro djeluje na rad srca, upalne bolesti crijeva, artritis i niz drugih stanja. Ulje sjemenki lana
sadrzi 50-60% omega-3 masnih kiselina, $to je dvostruko vise od ribljeg. Sama sjemenka lana

sadrzi oko 38-45% ulja i zato se od sjemenki i dobiva najkvalitetnije ulje.

Slika 5. Sjemenke lana (http://www.sunfood.ba/hranaizdravlje?page=1)

Laneno ulje predstavlja najveci izvor omega-3 masnih kiselina u prirodi. Nestabilno je na
svjetlu i toplini pa se mora proizvoditi i koristiti u kontroliranim uvjetima, ne smije se grijati i
mora se drzati na tamnom mjestu. Zbog specificnog sastava masnih kiselina, laneno ulje je
veoma osjetljivo na oksidaciju i ima prilicno slabu odrzivost. Zbog toga se ne koristi za
przenje.

Kvalitetno laneno ulje se dobiva postupkom hladnog presanja i bez rafiniranja.
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Tablica 6. Sastav sjemena lana Linum usitatissimum (Dimi¢, 2005).

Sastav sjemena Udio (%)
Ulje (% na suhu tvar) 38-45
Proteini (% na suhu tvar sacme) 32-40
Sirova celuloza (% na suhu tvar sacme) 9-11
Pepeo (%) -

Tablica 7. Sastav masnih kiselina lanenog ulja (%) (Dimi¢, 2005).

Masna kiselina Oznaka (C:nezas. veze) Udio (%) *
Palmitinska 16:0 9,14
Stearinska 18:0 2,43
Oleinska 18:1 20,87
Linolna 18:2 15,63
Linolenska 18:3 51,92

*Hladno presano ulje lana sorte Olin

2.3. VRSTE KVARENJA ULJIA

Bilina ulja su zbog imanentnih svojstava podlozna kemijskim reakcijama, enzimskim i
mikrobioloskim procesima koji uzrokuju njihovo kvarenje. Vrsta i kvaliteta ulja te uvjeti
¢uvanja ulja odreduju nacin na koji ¢e se proces kvarenja odvijati. Kvarenjem nastaju hlapljivi
spojevi koji naruSavaju organolepticka svojstva i nutritivnu vrijednost ulja te daju neugodan
miris i okus. 1z navedenih razloga takva ulja postaju neupotrebljiva za prehranu. Gubitkom
bioloski aktivnih tvari poput esencijalnih masnih kiselina, provitamina, vitamina i drugih
sastojaka smanjuje se kvaliteta ulja, a kvarenjem ulja se stvaraju i Stetne tvari poput

peroksida i raznih polimera.
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Vrste kvarenja ulja i masti:
1) Enzimski i mikrobioloski procesi

2) Kemijski procesi ( Ostri¢-Matijasevié¢ i Turkulov, 1980).

1) Enzimski i mikrobioloski procesi

Za enzimsko i mikrobiolosko kvarenje potrebna je prisutnost enzima, mikroorganizama i
odgovarajuca sredina (koli¢ine vode, pH i optimalna temperatura). Mikrobiolosko kvarenje je

karakteristi¢no za proizvode koji sadrze ulja i masti.

Podjela enzimskih i mikrobioloskih procesa:

e hidroliti¢ka razgradnja

e B -ketooksidacija

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja je proces oslobadanja masnih kiselina iz molekula triglicerida u
prisutnosti vode i enzima lipaze. Ova vrsta kvarenja pojavljuje se u mastima i uljima, u
sirovini te u proizvodima poput margarina, maslaca, mesnim i mlije¢nim proizvodima.
Tijekom hidrolize dolazi do cijepanja esterske veze masnih kiselina i alkohola glicerola $to
uzrokuje nastajanje slobodnih masnih kiselina. Proces hidroliticke razgradnje se moze
zaustaviti inaktivacijom lipoliti¢kih enzima koja se odvija na temperaturama visim od 80 °C i
nizim od -20 °C (Rade i sur., 2001).

Nastale promjene se prate odredivanjem udjela SMK. Osim porasta udjela slobodnih masnih
kiselina u ulju dolazi i do nastajanja novih proizvoda razgradnje kao Sto su: monogliceridi,

digliceridi i glicerol.
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B —ketooksidacija

Za ovaj proces kvarenja ulja je karakteristicno da prevladava najvise u mastima u ¢ijem su
sastavu zastupljene zasiéene masne kiseline, a nastaje djelovanjem mikroorganizama
(plijesni: Aspergillus i Penicillium; bakterije: Bacillus mesentericus i Bacillus subtilis) u
prisustvu kisika iz zraka. Mikroorganizmi napadaju zasi¢ene masne kiseline i to metilensku
skupinu u B-poloZaju prema karboksilnoj skupini. Posljedica ovog procesa je stvaranje B-keto
kiselina kao primarnih produkata i metil ketona kao sekundarnih produkata reakcije koji ve¢

u malim koncentracijama dovode do narusavanja organoleptickih svojstava ulja i masti.

RCH>CH.COOH—-»RCH=CHCOOH -RCHOHCH.COOH -RCOCH,COOH—-RCOCH3+CO:>

Zasiéena masna  a, —nezasicena B-hidroksi B-keto kiselina  metil-keton

kiselina mashna kiselina masna kiselina

Biljna ulja kod kojih je doSlo do B-ketooksidacije imaju izrazito naglaSen neugodan miris i
okus poznat kao ,uzeglost, a mozZe doci i do obojenja jer je djelovanjem nekih vrsta

mikroorganizama moguce stvaranje pigmenata.

2) Kemijski procesi

Dijelimo ih na:
e Autooksidacija
e Termooksidacija

e Reverzija
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Autooksidacija

Autooksidacija je lan¢ana reakcija koja se odvija u tri faze:

a) Indukcija — pocetak reakcije

b) Propagacija — tijek reakcije

c) Terminacija — zavrietak reakcije
Autooksidacija ulja nastaje djelovanjem kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline. Ulja sa
velikim udjelom polinezasicenih masnih kiselina podloZnija su autooksidacijskim
promjenama. Ako je autooksidacija zapocela ne moze se zaustaviti, ali se moze ubrzati ili
usporiti. Proces ubrzavaju povisene temperature, svjetlost, pigmenti i tragovi metala, a
usporava ga djelovanje antioksidanasa. Zadaca antioksidanasa je da suzbiju pocetak reakcije i
blokiraju stvaranje slobodnih radikala.
Sam proces ovog kvarenja ulja ogleda se u lan¢anoj reakciji stvaranja slobodnih radikala koja
se odvija u vise faza.
Karakteristiéno za prvu fazu autooksidacije je da kisik iz zraka napada nezasiéene masne
kiseline masti pri éemu se stvaraju slobodni radikali. U drugoj fazi se iz slobodnih radikala
stvaraju hidroperoksidi (ROOH) i slobodni radikali peroksida (ROO-) vezivanjem O na
slobodne radikale masnih kiselina (R:). Hidroperoksidi, primarni produkti oksidacije, su labilni
pa se dalje razgraduju (posebno pod utjecajem temperature) na slobodne radikale (RO-,
ROO:- i dr.) i razgradne produkte oksidacije.
Slobodni radikali su nekompletni u molekuli, nestabilni jer imaju nesparen “slobodan
elektron”. Prisutnost slobodnog elektrona cini slobodni radikal jakim oksidansom i visoko
reaktivnim spojem.
Karbonilni spojevi (aldehidi i ketoni), masne kiseline i alkoholi su sekundarni produkti
procesa autooksidacije koji daju neugodan miris uzeglosti, karakteristiCan za oksidiranu

mast.
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a) Indukcija

Indukcija ili poCetna reakcija autooksidacije, nastaje na —CH2 skupinama koje se nalaze u a
poloZaju u odnosu na dvostruku vezu u lancu nezasiéene masne kiseline. Na metilnim
skupinama dolazi do homolitickog cijepanja odnosno izdvajanja vodika i nastanka alkil
radikala masne kiseline.

Pocetak procesa autooksidacije ulja odnosi se na pojavu pocetnog slobodnog lipidnog
radikala (R-) pod pretpostavkom da kisik iz zraka pri direktnom djelovanju na masnu kiselinu

daje radikale po reakciji:

RH + 02 -> R- + HOO-

(masna kiselina) (slobodni radikali)

b) Propagacija

Kemijski gledano propagacija podrazumjeva nastanak alkil-radikala i napredovanje reakcije.
U procesu autooksidacije ulja tijekom propagacije slobodni radikali masnih kiselina nastali u
fazi inicijacije u reakciji s kisikom daju peroksi-radikale (ROO- ) koji oduzimaju vodik iz
molekula masnih kiselina i oslobadaju nove radikale masnih kiselina (R:) te nastaju
hidroperoksidi (ROOH) koji su nestabilni i raspadaju se na dva nova radikala RO- i HO-. Svaki
od njih takoder oduzima vodik iz molekule masnih kiselina i tako ponovno nastaju novi

radikali (R-), koji dalje pokrec¢u novi niz reakcija.

R- + O2 - ROO:

ROO- + RH - R- + ROOH
ROOH - RO- + HO-
RO-+RH - R- + ROH

HO- + RH - R- HOH
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Primarni produkti autooksidacije su hidroperoksidi, a razgradnjom hidroperoksida nastaju
sekundarni produkti oksidacije (aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i drugi spojevi) koji ulju

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

¢) Terminacija

Terminacija je zavrSna faza autooksidacijskog kvarenja ulja u kojoj nastali radikali mogu
reagirati i medusobno, stvarajuéi polimere koji su inaktivni, tj. stabilni (R-R, ROOR). Na taj

nacin se usporavaju i zavrSavaju reakcije autooksidacije ulja.

R- + R- & RR

ROO- + R- - ROOR
RO- + RO- - ROOR
RO- + R- - ROR

Termooksidacija

Zagrijavanjem ulja iznad 150 °C odnosno przenjem uz prisutnost vodene pare i zraka dolazi
do termooksidacijskih promjena.

Produkti termooksidacije su ciklicke masne kiseline, dimeri i polimeri masnih kiselina i
triglicerida, oksipolimeri i drugi hlapljivi i nehlapljivi spojevi.

Ako je u sastavu masti i ulja prisutan veéi udio nezasi¢enih masnih kiselina nastaje vise
produkata termooksidacije prilikom zagrijavanja. Odvijanje termooksidacijskih promjena
ovisi o vrsti ulja, temperaturi i vremenu trajanja zagrijavanja. Nepovoljna su ulja sa velikim
udjelom linolne masne kiseline, kao Sto je suncokretovo ulje.

Tijekom prZenja ulja mijenja se nutritivna vrijednost ulja jer dolazi do gubitka polinezasi¢enih
masnih kiselina (PUFA), ulje se termicki i oksidacijski degradira, formiraju se hlapljive i

nehlapljive tvari koje mijenjanju senzorska i funkcionalna svojstva ulja.
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Kemijske reakcije koje se odvijaju tijekom prZenja:
e hidroliza,
e oksidacija,

e polimerizacija.

Hidroliza

Pod utjecajem vode i zraka dolazi do hidrolize triglicerida te nastaju monogliceridi i
digliceridi, a na kraju slobodne masne kiseline i glicerol. Nastaje i djelovanjem same vode na
viSim temperaturama kroz duzi vremenski period. Prisustvo bakterija ubrzava proces
razgradnje. Intenzitet procesa ovisi o temperaturi ulja, kontaktnoj povrsini izmedu ulja i
vodene faze, te koli¢ini vode i pare. Produkti koji nastaju procesom hidrolize smanjuju

stabilnost biljnih ulja.

Oksidacija

Oksidacija se definira kao interakcija izmedu molekula kisika i svih razlicitih tvari. Prisutnost
kisika u ulju uzrokuje niz kemijskih reakcija koje uklju¢uju nastajanje slobodnih radikala,
vodikovog peroksida i konjugiranih kiselina sto doprinosi stvaranju hlapljivih i nehlapljivih
tvari. Oksidacija se odvija na kompletnom esteru i to na dijelu masnokiselinskog ostatka u
prisutnosti zraka, vezanjem kisika na dvostruke veze u lancu masnih kiselina triglicerida.
Primarni produkti oksidacije su peroksidi, a sekundarni aldehidi i ketoni. Aldehidi i ketoni
utje¢u na miris ulja i aromu prZene hrane. Proces oksidacije u hrani dovodi do njenog brzeg
kvarenja. Reakcije oksidacije se ubrzavaju porastom temperature, djelovanjem svjetlosti,
prisustva tragova metala i pigmenata, dok se sprijeCavanje i usporavanje oksidacijskih
procesa u mnogim prehrambenim proizvodima postize dodavanjem antioksidanasa koji

inhibiraju reakcije oksidacije.
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Polimerizacija
Polimerizacija je proces reagiranja velikog broja malih molekula zvanih monomeri pri ¢emu
nastaje jedna velika molekula, polimer. Kemijske reakcije koje dovode do polimerizacije
pridonose nastajanju tvari s visokom molekulskom masom i polarnoscu.
Kemijska svojstva koja se mijenjaju tijekom prZenja su porast udjela slobodnih masnih
kiselina, porast broja osapunjenja, porast peroksidnog broja u ulju koje nema antioksidansa,
te dolazi do smanjenja jodnog broja. Viskoznost ulja raste poveé¢anjem polimernih produkata
u ulju nakon przenja (Warner, 2002).
Fizikalna svojstva ulja koja se mijenjaju tijekom przenja su:

e indeks refrakcije,

e specifiCna tezina,

e viskoznost,

e boja.
Mehanizam termicke degradacije ulja ovisi o:

e nezasiéenosti masnih kiselina,

e temperaturi ulja,

e prisutnosti kisika,

e prisutnosti metala,

e prirodi hrane.

Reverzija

Reverzija je kvarenje ulja koje je karakteristicno za odredene vrste ulja, prvenstveno za
sojino i repicino ulje. Karakteristiéno za ovaj tip kvarenja ulja je neugodan okus i miris na
sirovinu, travu, ribu i dr. Uzrok neugodnog mirisa i okusa su razgranati produkti linolenske
kiseline i nekih negliceridnih sastojaka koji se stvaraju tijekom procesa autooksidacije ulja.
Miris i okus je joS izraZzeniji ako se ulje zagrijava. Reverzija se usporava djelomi¢nom

hidrogenacijom ulja ili dodatkom aditiva.

26



2. Teorijski dio

2.4. STABILIZACIJA BILUNIH ULJA

Oksidacijska stabilnost ulja moze se definirati kao vrijeme kroz koje se ulja mogu sacuvati od
procesa autooksidacije. U najvecoj mjeri ovisi o sastavu masnih kiselina, dok o raspodjeli
masnih kiselina u molekuli triacilglicerola ovisi u manjoj mjeri.

Cimbenici koji utje¢u na stabilnost ulja su sastav i kvaliteta ulja, uvjeti prerade i €uvanja ulja,
vrsta ambalaze i dr. Vrlo vaznu ulogu u fazi terminacije ima bilo koja tvar koja sprjecava,

ometa ili usporava propagaciju tako $to na neki nacin deaktivira slobodne radikale u sustavu.

2.4.1 Antioksidansi

Antioksidansi su kemijske tvari koje u malim koncentracijama usporavaju oksidacijsko
kvarenje ulja i masti, produZuje odrzivost od tri do Sest puta. Antioksidansi su prirodni
spojevi koji Stite organizam covjeka od djelovanja slobodnih radikala. Slobodni radikali
nastaju prirodnim Zivotnim procesima, ali i od raznih onecis¢enja koje unosimo u organizam
hranom. Imaju vrlo vazinu ulogu u zastiti hrane i drugih tvari koje se kvare putem
oksidacijskih promjena.
Epidemioloske studije su pokazale jasnu pozitivhu povezanost izmedu unosa voca i povréa i
smanjenog broja sréanih bolesti, tumora i drugih degenerativnih bolesti kao i usporavanja
starenja (Skupien i Oszmainski, 2004.). Sa povecanjem eksperimentalnih, klinickih i
epidemioloskih podataka koji pokazuju pozitivhe efekte antioksidanasa, njihova vaznost i
uloga poprimaju novu pozornost (Shi i sur., 2001.).
Djelovanje antioksidanasa na slobodne radikale moZe se opisati kao da imaju svojstvo da
doniraju elektron slobodnim radikalima, zatim oksidiraju i na taj nacin neutraliziraju
reaktivne tvari.
Nacini djelovanja antioksidanasa:

e onemogucuju stvaranje novih slobodnih radikala,

e neutraliziraju vec¢ stvorene radikale,

e popravljaju ostecenja nastala djelovanjem radikala.
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U tehnologiji ulja se koriste u cilju zastite ulja od oksidacijskog kvarenja i zbog produzenja
stabilnosti ulja.

Djelovanje pojedinog antioksidansa ovisi o njegovoj koncentraciji i afinitetu prema
odredenoj reaktivnoj tvari.

Antioksidansi mogu inhibirati ili usporiti oksidaciju na dva nacina: ili uklanjanjem slobodnih
radikala te se u tome slucaju definira kao primarni antioksidans ili mehanizmom koji ne
ukljucuje direktno uklanjanje slobodnih radikala te se u tome slucaju definira kao sekundarni
antioksidans. Primarni antioksidansi su fenolne tvari, dok sekundarni antioksidansi djeluju
putem razli¢éitih mehanizama. Uobicajeno je da sekundarni antioksidansi pokazuju
antioksidativnu aktivnost samo u prisustvu neke druge manje komponente npr. limunska
kiselina postaje aktivna samo u prisustvu metalnih iona, a askorbinska kiselina je aktivna u

prisustvu tokoferola ili nekih drugih primarnih antioksidanasa (Gordon, 2001.).

U usporedbi djelovanja antioksidansa treba uzeti u obzir nekoliko ¢imbenika:

1. Ucinci oksidacije variraju ovisno o razli¢itim vrstama ulja i mastima zbog
razlika u sastavu masnih kiselina i udjela antioksidanasa koji su vec prisutni,

2. Rezultati dobiveni na razli¢itim temperaturama ne moraju biti izravno usporedivi jer
se mehanizmi formiranja i razgradnje hidroperoksida mijenjaju s temperaturom Sto
utjece na postojanost antioksidansa,

3. Rezultati se razlikuju obzirom na primjenjenu metodu — neke odreduju primarne, a
neke sekundarne produkte oksidacije,

4. Kombinacije antioksidansa djeluju sinergisticki te ih je zbog toga tesko razdvaoijiti,

5. Cimbenici topljivosti se moraju uzeti u obzir iz razloga postojanja podjela izmedu

vodene i lipidne faze (Gunstone, 2004).
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Djelovanje nekog antioksidansa moZe se izraziti pomocu stabilizacijskog (zastitnog) faktora

(PF) koji pokazuje koliko se puta poveca odrzivost ulja dodatkom antioksidansa.

Zastitni faktor (PF) = IPx / IPx

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

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

Vrijeme indukcije, odnosno indukcijski period je broj sati koji je potreban da ulje dostigne

peroksidni broj od 5 mmol O,/kg (Bandoniene i sur., 2000).

Mehanizam djelovanja antioksidanasa

Inhibicija lan¢ane reakcije procesa autooksidacije ulja postize se uklanjanjem ili
deaktivacijom slobodnih peroksi-radikala ili radikala masnih kiselina, prije nego oni
kataliziraju nove reakcije tijekom lan¢anog procesa oksidacije.

Ovaj proces moze se odvijati kroz dvije reakcije. U prvoj reakciji dolazi do inaktivacije
slobodnih radikala gdje antioksidans daje atom vodika koji se veze na slobodni radikal
peroksida (ROO-) ili radikal masne kiseline (R:), a u drugoj reakciji se odvija hvatanje
slobodnih radikala, gdje se slobodni radikal antioksidansa (A:) veZe na slobodni radikal (R:).
Indukcijski period je vrijeme u kojem se stvaraju slobodni radikali, a antioksidansi djeluju.
Indukcijski period (IP) ukazuje na otpornost ulja prema oksidaciji. Sto je indukcijski period
dulji, ulje ima bolju oksidacijsku stabilnost.

Ukoliko se doda antioksidans u ulje u kojem je oksidacija ve¢ pocela, nec¢e doéi do znatnog
sprje¢avanja procesa oksidacije, jer su veé stvoreni hidroperoksidi koji djeluju kao katalizatori

autooksidacije.
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1) Inaktivacija slobodnih radikala

AH + ROO- - A-+ROOH iliAH+R--> RH +A-

2) Hvatanje slobodnih radikala

A- +ROO- > ROOAIli A- +R- > RA

AH = amini ili fenoli (antioksidans)
A = polinezasic¢eni spojevi kao Sto je B-karoten
Neki antioksidansi mogu sprijeciti dva ili viSe niza ponavljanja propagacije jer produkti koji se

prvi formiraju iz antioksidansa jo$ uvijek imaju antioksidacijsku aktivnost (Gunstone, 2004).

Reaktivne kisikove Cestice (eng. Reactive Oxygen Species ili ROS) kao $to su superoksid-
radikal(O,-—), hidroksil-radikal(OH), peroksil-radikal(ROO-) te Cestice radikala kao Sto je

vodikov peroksid (H20>), razliciti su oblici aktiviranog kisika.

H.O0 HO-

ROS ANTIOKSIDANSI

Slika 6. Prikaz ravnoteze u organizmu
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H,02 HO-:

0, NO-: ANTIOKSIDANSI

ROS

Slika 7. Narusavanje ravnoteze uoci oksidacijskog stresa

Gubitak antioksidanasa tijekom procesiranja i skladistenja hrane

Poznato je da se mnogi antioksidansi hrane znacajno gube tijekom procesiranja hrane
(sterilizacije, pasterizacije, dehidratacije), ali i tijekom skladistenja te rukovanjem hrane kod
kuée i kuhanjem. Tijekom termickog tretiranja hrane, osim sto dolazi do gubitka nutritivne
vrijednosti hrane, dolazi i do razli¢itih kemijskih reakcija izmedu sastojaka hrane, odnosno do
kemijskih promjena koji su rezultat i Maillardove reakcije. Ove reakcije, koje se dogadaju
kondenzacijom Secera sa slobodnim amino kiselinima, proteinima ili peptidima, dovode do
formiranja vrlo razli¢itih smedih melanoidina. lako su produkti Maillardove reakcije (PMR)
ve¢ dugo godina poznati, nije poznato da li je njihov efekat mutagen ili anti mutagen
(Gazzani i sur., 1987.; Yan i Tsai, 1993.). Gubitak prirodnih antioksidanasa u hrani moze biti
nadoknaden stvaranjem nenutritivnih antioksidanasa kao $to su PMR.

Procesiranje, kao i kemijske reakcije koje mogu, ali i ne moraju biti izazvane termickim
tretiranjem hrane mogu izazvati gubitak prirodnih antioksidansa u prehrambenim

proizvodima. lako se prirodni antioksidansi gube tijekom zagrijavanja, sveukupna
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antioksidacijska aktivnost nekog proizvoda se moZe zadrzati ili ¢ak i poveéati stvaranjem
novih antioksidanasa kao $to su npr. PMR (Nicolli i sur., 1997.).

Sirovine koje se koriste za pripremu hrane vec sadrze tvari koje inhibiraju oksidaciju lipida, ali
se i drugi prirodni antioksidansi mogu dodati prije samog procesiranja. Jedno od nepozeljnih
svojstava prirodnih antioksidanasa jest njihova osjetljivost na kisik, a posebno prilikom
izlaganja svjetlu, visokoj temperaturi i suSenju. Promjene antioksidansa se nastavljaju i
tijekom skladiStenja prehrambenih proizvoda. Usprkos velikoj vaznosti antioksidansa, malo
je objavljenih podataka o njihovim promjenama, interakcijama s drugim sastojcima hrane i
utjecaju tih promjena na otpornost hrane na oksidaciju. Opéenito, aktivnost prirodnih

antioksidansa uvelike ovisi o kompleksnosti hrane.

Vrste antioksidansa

Ovisno o porijeklu antioksidansi mogu biti prirodni i sintetski. Prednost prirodnih
antioksidansa je u tome Sto su topljivi u uljima i vodi Sto olakSava njihovu primjenu u
prehrambenim proizvodima (Mandi¢, 2007).

U primarne antioksidanse se ubrajaju: fenoli, galati, hidrokvinoni, BHA (butil hidroksianisol),
BHT (butil hidroksitoluen), tokoferoli, flavonoidi, askorbati, ekstrakti biljaka i zacina, oni
antioksidansi koji su nastali procesiranjem. U sekundarne antioksidanse se ubrajaju limunska
kiselina, etilendiamin tetra-octena kiselina (EDTA), fosforna kiselina i odredene amino

kiseline.

Prirodni antioksidansi

Tokoli (tokoferoli i tokotrienoli) su najpoznatiji prirodni antioksidansi. Sprijecavaju
autooksidaciju ulja — vezanje kisika iz zraka na nezasiéene veze u lancu masne kiseline.
Naime, tokoferoli lako oksidiraju i prelaze u tokokinone, pa je stoga vrlo znacajno da se
odgovaraju¢im tehnoloskim postupcima onemoguce oksidacijski procesi. Vitamin E je

kemijski spoj kojeg nazivamo a-tokoferol.
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U prirodi postoji osam tokoferola, od svih najbolje vitaminsko djelovanje ima alfa tokoferol.
Tokoferoli se nalaze u vec¢im koli¢inama u pSeni¢nim klicama, sojinom zrnu, biljnim uljima,
Sparogama, lisnatom povrcu, Spinatu, cjelovitim Zitaricama i Zumanjku jajeta. Vecina biljnih
ulja ved sadrzi tokole u koli¢ini od 200 do 800 ppm, te njihovo dodavanje zato pokazuje maniji
ucinak (Gunstone, 2004). Tokoferoli i tokotrienoli se dijele na a, B, y i 6 ovisno o njihovoj
strukturi. Veée antioksidacijsko djelovanje imaju tokotrienoli od tokoferola.

Vitamin C, askorbinska kiselina ili E300 djeluje kao sinergist, uklanjajuci tragove preostalog
kisika u pakiranim proizvodima, a u ulozi antioksidansa je vaina za ocuvanje
oksidoredukcijske ravnoteze u organizmu. Vitamin C je topljiv u vodi, ali se moze koristiti kao
askorbil palmitat u lipid topljivom obliku (Gunstone, 2004). Vitamin C kao snazan
antioksidans moze djelovati na smanjenje oksidacije LDL kolesterola.

Lecitin predstavlja smjesu razliCitih fosfolipida. Ima veliku povrsinsku aktivnost, a
komercijalno se proizvodi iz soje. Fosfolipidi se tijekom procesa rafinacije ulja moraju ukloniti
jer povecavaju gubitke i oteZavaju proces rafinacije i bas iz tog razloga su sirova ulja stabilnija
od rafiniranih, jer imaju vedi udio fosfolipida. U kombinaciji s drugim antioksidansima djeluje
kao sinergist.

Ekstrakt zelenog caja veoma je ucinkovit u uljima i mastima. U zelenom ¢aju su prisutni
polifenoli koji su gradeni uglavnom od katehina koji ima antioksidacijska svojstva. Najvazniji
katehini zelenog caja su: (-)-epigalokatehin-3-galat (EGCG), (-)-epigalokatehin (EGC), (-)-
epikatehin-3-galat (ECG), (-)-epikatehin (EC), (+)-galokatehin i (+)-katehin.

Ekstrakt ruZmarina ima veliku koncentraciju aktivnih tvari kao sto su karnosolna kiselina,
karnosol, metil karnosol i ruzmarinska kiselina. Osim ovih tvari sadrZi i ursolnu kiselinu koja
je dobar emulgator. Pokazuje najbolju antioksidacijsku aktivnost u odnosu na a-tokoferol,
askorbil palmitat i limunsku kiselinu, a u kombinaciji sa limunskom kiselinom i narocito sa
askorbil palmitatom pokazuje poveéanje antioksidacijskog efekta. U kombinaciji sa a-
tokoferolom otkriven je negativan sinergisticki ucinak (Hra$ i sur., 2000). Mehanizam
djelovanja kao antioksidansa svodi se na odgadanje procesa oksidacije tako dugo dok aktivne

komponente otpustaju vodikove katione te ih veZzu na dvostruke veze masnih kiselina.
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Sintetski antioksidansi

Uz prirodne antioksidanse razvijeni su i sintetski antioksidansi koji se u praksi koriste kao
aditivi, nadomjesci i lijekovi, ali je opce prihvacena Cinjenica da su prirodni antioksidansi
vrijedniji, u€inkovitiji i zdravstveno sigurniji od sintetskih (Yanishlieva-Maslarova i Heinonen,

2001). Sintetski antioksidansi su za razliku od prirodnih antioksidanasa lakse dostupni,

Butil hidroksianisol (BHA-E320) — pokazuje dobru topljivost i stabilnost u przenim i pecenim
proizvodima. Inhibira oksidacijske promjene na uljima i mastima, uzrokovane djelovanjem
kisika na masne kiseline. Pokazuje bolju uinkovitost u Zivotinjskim mastima nego u biljnim
uljima. Cesto se upotrebljava u kombinaciji s galatima jer se na taj nacin njihovi uéinci

medusobno pojacavaju. Proizvodi se kemijskom sintezom iz p-metoksifenola i izobutilena.

Butil hidroksitoluen (BHT-E321) — manje je topljiv od BHA i nije topljiv u propilen glikolu koji
se najcesée koristi kao otapalo za antioksidanse. Djeluje sinergisti¢ki sa BHA, ali ne i sa propil
galatom, a moZe se koristiti do maksimalne granice do 200 ppm. Inhibira oksidacijske
promjene na uljima i mastima, uzrokovane djelovanjem kisika na lance masnih kiselina.
Proizvodi se kemijskom sintezom iz p-krezola i izobutilena uz sumpornu kiselinu kao

katalizator. Usporava oksidaciju zivotinjskih masti.

Tercijarni butilhidrokinon (TBHQ-E319) - Cesto se kombinira s BHA (E320). Ucinkovito
stabilizira nezasi¢ena biljna ulja i mnoge masti Zivotinjskog podrijetla, dobre je topljivosti i
stabilan je na visokim temperaturama. Najcescée se koristi za transport i skladiStenje ulja, a

tijekom dezodorizacije se kompletno uklanja. Proizvodi se kemijskom sintezom.
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Slika 8. Struktura sintetskih antioksidansa (butilirani hidroksianisol (BHA), butilirani
hidroksitoluen (BHT) i di-t-butilhidrokinonu (TBHQ)) (Gunstone, 2004)

Propil galat (PG-E310) — manje je topljiv od BHA i BHT. Ne podnosi kuhanje jer se razgraduje
na 148 °C. Ucinkovit je kada se koristi sa BHA i moZe se koristiti do maksimalno 100 ppm.
Propilni je ester galne kiseline koja je prirodni biljni fenolni spoj. Esteri galne kiseline
najcesce se primjenjuju za stabilizaciju biljnih i Zivotinjskih masti, jer sprjecavaju njihovu
oksidaciju. Cesto se kombiniraju s TBHQ (E319), BHA (E320) i BHT (E321) zbog medusobnog
pojacavajuceg ucinka.

OH

—0
— ‘OH

0

Slika 9. PG-E310 (http:/ /e-brojevi.udd.hr/310.htm)

Oktil galat (E311) - Sintetski antioksidans koji se proizvodi kemijskom sintezom kao oktilni

ester galne kiseline.

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.).
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2.4.2. Prooksidansi

Cimbenici ili tvari koje ubrzavaju proces autooksidacije biljnih ulja i masti nazivaju se
prooksidansi. Najvazniji prooksidansi su: temperatura, svjetlost, tragovi metala i neki

pigmenti (Ostri¢-Matijasevic¢, Turkulov, 1980).

Temperatura

Kod poviSene temperature se ubrzava proces autookisacije, jer se ubrzava i djelovanje kisika
iz zraka na nezasicene masne kiseline i dolazi do dekompozicije hidroperoksida, dok se
snizenjem temperature smanjuje, s tim $to se ne moZe u potpunosti sprijeciti. Autooksidacija

se moze usporiti skladistenjem na niskim temperaturama.

Svjetlost

Svjetlost ubrzava oksidaciju ulja bez obzira na valnu duljinu. Valne duljine manje od 380 nm
poticu i autooksidaciju i razgradnju hidroperoksida te vise ubrzavaju oksidaciju ulja. Dodatna
zasStita biljnih ulja se ostvaruje primjenom tamne ambalaZe koja je nepropusna za svjetlost
(Ostri¢c-Matijasevi¢, Turkulov, 1980). Svjetlost nizih valnih duljina ima Stetniji uc¢inak od
svjetlosti viSih valnih duljina. Zbog utjecaja svjetlosti vazna je vrsta ambalaze u koju se ulje

pakira.

Tragovi metala

Tragovi metala su prooksidansi samo u onom sluéaju kada su ve¢ nastali hidroperoksidi.
Djelovanjem metala na hidroperokside dolazi do oksidacije iona metala i stvaranja
hidroksilnih iona i slobodnog radikala. Metali se u ulju nalaze u vrlo malim koli¢inama, ali su

izraziti prooksidansi. Intenzitet djelovanja u nizu metala je slijededi:

Cu>Mn>Fe>Cr>Ni>Zn > Al
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Pigmenti

Obojeni sastojci predstavnici su dviju skupina spojeva: karotenoida i klorofila. Karotenoidi su
vrlo rasSireni u prirodi i redoviti su sastojci biljnih ulja, dok klorofili dolaze samo u nekim
uljima (maslinovo, sojino, ulje od sjemenki groida i dr). Karoteni imaju provitaminsko
djelovanje, posto se u organizmu, utjecajem odgovarajuéih enzima, pretvaraju u vitamin A.
Prooksidacijsko djelovanje imaju klorofil i hem-spojevi. Klorofil djeluje kao prooksidans samo
uz djelovanje svjetlosti, a hem-spojevi su sastavni dio nekih proizvoda, pa se prilikom

proizvodnje mora koristiti svjeze ulje.

2.4.3. Sinergisti

Sinergisti se jo$ nazivaju sekundarnim antioksidansima jer ne prevode izravno slobodne
radikale u stabilne molekule nego posredno usporavaju oksidaciju. To su kemijske tvari koje
nemaju antioksidacijsko djelovanje same, ali produzuju trajnost i djelotvornost primarnih
antioksidanasa. Sinergizam je mogué kod tvari koje imaju razli¢éit mehanizam djelovanja i
takav sustav ima znatno jace antioksidacijsko djelovanje nego Sto bi antioksidansi imali
pojedina¢no. Najcesée se dodaju na kraju procesa dezodorizacije. Sinergisti obuhvaéaju
sulfite, askorbinsku kiselinu, eritorbinsku kislinu, polifosfate, vinsku kiselinu, limunsku
kiselinu, lecitin, nitrate, aminokiseline, cink, selen, flavonoide, te karotenoide (Eskin i

Przybylski, 2001).

Djelovanje i mehanizam sinergista:

a) vezu tragove metala, inaktiviraju ih i sprje¢avaju njihovo prooksidacijsko djelovanje,

b) daju vodikov atom antioksidansu i tako ga regeneriraju i produzuju vrijeme njegovog

trajanja,

c) sprjecCavaju djelovanje antioksidansa na razgradnju peroksida — sinergist se veZe sa
radikalom antioksidansa i tako zaustavlja njegov utjecaj na razgradnju peroksida

(Koprivnjak, 2006).
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2.5. METODE ODREDIVANJA STUPNJA OKSIDACIJE ULJA

Metode koje se primjenjuju za odredivanje stupnja oksidacijskih promjena biljnih ulja dijele
se na tri grupe:

a) Organolepticke (senzorske) metode
b) Kemijske metode

c) Fizikalne metode

Senzorske metode

Organolepticko ocjenjivanje biljnih ulja predstavlja vazan pokazatelj oksidacijskog stanja ulja
(Ostri¢c-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980).

Senzorske metode odredivanja stupnja oksidacije ulja masti i ulja zasnivaju se na odredivanju
pojave neprijatnog, uzeglog mirisa i okusa ulja koji su uzrokovani nastankom sekundarnih
produkata oksidacije pri cemu ulju daju neugodan i uzegnut miris te okus ¢ak i u vrlo malim

koncentracijama.

Kemijske metode

Peroksidni broj (Pbr)

Peroksidni broj je najbolji pokazatelj stupnja oksidacije ulja. Odreduje se standardnom
metodom (ISO 3960:1998). Peroksidnim brojem se dobiva uvid u sadrzaj hidroperoksida,
primarnih produkata autooksidacije ulja i masti.

Najcéesce se koristi jodometrijska metoda koja se zasniva na titrimetrijskom odredivanju
koli¢ine joda kojeg iz kalij-jodida oslobadaju peroksidi. Oslobodeni jod se mozZe odrediti
volumetrijski s natrijevim tiosulfatom (Gunstone, 2004). Osim jodometrijske metode za
odredivanje peroksidnog broja moze se koristiti i kolorimetrijska metoda koja se temelji na

oksidaciji Zeljeza (I1) u Zeljezo (lll) i mjerenjem intenziteta nastalog obojenja.
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Peroksidi se mogu kvantitativno odrediti na osnovi sposobnosti da iz KJ u ledenoj octenoj
kiselini oslobadaju jod. Za biljna rafinirana ulja smatra se da su dobre kvalitete ako
peroksidni broj ne prelazi 5 mmol O,/kg dok je za hladno presana i nerafinirana jestiva ulja
dozvoljen peroksidni broj do 7 mmol O./kg. Peroksidni broj rafiniranih ulja na kraju procesa
dezodorizacije treba biti 0 mmol O,/kg kako bi se ulje moglo Sto duZe cuvati i skladistiti

(Gunstone, 2004).

Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj biljnih ulja odreduje se standardnom metodom (ISO 6885). Odredivanje Abr
temelji se na reakciji p- anisidina sa viSim nezasi¢enim aldehidima (2,4-dienal i 2-enal) u
kiselom mediju (octenoj kiselini), pri ¢emu nastaju Schiff-ove baze. Hidroperoksidi su vrlo
nestabilni spojevi i brzo se razgraduju. Njihovom razgradnjom se stvaraju slobodni hlapljivi
aldehidi koji uzrokuju neugodan miris i okus, pa se tijekom dezodoracije uklanjaju iz ulja. Ulje
dobre kvalitete trebalo bi imati anisidinski broj manji od 10 (Dimi¢ i Turkulov, 2000).
Anisidinski broj pokazuje koli¢inu sekundarnih produkata oksidacije, a bazira se na reakciji
viSih nezasiéenih aldehida sa p-anisidinom u kiselom mediju (Rade i sur., 2001 ; Dimic¢ i

Turkulov, 2000).

Tiobarbiturni broj (TB)

Tiobarbiturni broj temelji se na reakciji tiobarbiturne kiseline i malondialdehida koji se
formirao tijekom oksidacijskog cijepanja viSestruko nezasi¢enih masnih kiselina (Gunstone,
2004). Tijekom ovog procesa stvara se crvena boja, Ciji se intenzitet ocitava na 532 nm ili

Zuta boja Ciji se intenzitet ocitava na 450 nm. Na taj nacin se odreduje tiobarbiturni broj.

Totox broj

Totox broj predstavlja oksidacijsku vrijednost ulja koja se izraCunava iz vrijednosti
peroksidnog broja i anisidinskog broja.

Totox broja (TB) izraCunava se prema izrazu:

Totox broj = 2 Pbr + Abr
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Tablica 8. Kemijske metode i ispitivani parametar za ocjenjivanje stupnja oksidacije ulja i

masti (Dimic i Turkulov, 2000).

. Ispitivani parameter
Kemijske metode > 2

Peroksidni broj (Pbr) Peroksidi

TBK test (broj) Malonaldehid

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

Kreis test Epoksialdehidi i acetali

OV= 2Pbr + Abr, ukupni sadrzaj primarnih i

Oksidacijska vrijednost (OV) ili Totox broj SR e e e

Fizikalne metode

U tablici 9 prikazane su fizikalne metode za procjenjivanje stupnja oksidacije biljnih ulja.
Tablica 9. Fizikalne metode i ispitivani parametar za procjenjivanje stupnja oksidacije ulja i

masti (Dimic¢ i Turkulov, 2000).

UV — spektrofotometrija Konjugirani dieni/trieni

IR spektrofotometrija Primarni i sekundarni produkti oksidacije
NMR (nukl.magn.rezonanca) Hidroperoksidi i alkoholi

Fluorescencija Karbonilni spojevi (malonaldehid) i keton
Plinska kromatografija Hlapljivi spojevi

HPLC Malonaldehid i sekundarni produkti
Indeks refrakcije Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Polarografija Hidroperoksidi

Kulometrija Hidroperoksidi

Kromatografija u koloni Polimeri, polarni spojevi
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2.6. OKSIDACIJSKA STABILNOST ILI ODRZIVOST BILINIH ULJA

Odrizivost ili oksidacijska stabilnost biljnih ulja je vrijeme za koje se ulja mogu sacuvati od
autooksidacije, vazne za skladiStenje ulja. Metode za odredivanje odrzivosti ulja temelje se
na namjerno izazvanoj ubrzanoj oksidaciji ulja utjecajem temperature i zraka. Kao odrzivost
ulja uzima se vrijeme koje je potrebno da uzorak dostigne odredenu vrijednost peroksidnog
broja.

Metode za odredivanje odrzZivosti ulja i masti prikazane su u tablici 10.

Tablica 10. Analiticke metode za odredivanje odrZivosti ulja (Dimic i Turkulov, 2000).

Analiticka metoda Ispitivani parameter
Oven test Peroksidi, promjene senzorskih svojstava (okus i miris)
A . -
O.M test (Active Oxygen Method) ili Peroksidi
Swift test
Rancimat test NiZe molekularne kiseline, provodljivost
Metoda apsorpcije kisika Apsorbirani kisik
Test na bazi fluorescentnog svjetla Peroksidi, senzorske promjene

Oven test (Schaal Oven test)

Uzorci ulja se zagrijavaju u termostatu pri temperaturi od 60 °C ili 63 °C i pritom se prati
porast peroksidnog broja ili senzorske promjene u odredenim vremenskim razmacima.
Rezultati Oven testa prikazuju se kao:
e vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena drzanja uzorka (u danima)
pri temperaturi od 63 °C,
e broj dana za koji se postize odredena, unaprijed utvrdena vrijednost peroksidnog

broja,

e vrijeme u danima za koje se pojavi uzeglost i utvrdi senzorskim ispitivanjem.
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Jedan dan Oven testa odgovara odrZivosti ulja od 6 do 12 dana pri sobnoj temperaturi (Dimi¢

i Turkulov, 2000).

AOM test (Active Oxygen Method) ili Swift test

Swift test ili AOM test jedna je od naj¢eSce koriStenih metoda za procjenu oksidacijske
stabilnosti ulja. Swift test se provodi tako Sto se uzorci ulja zagrijavaju na 98 °C i kroz njih
prolazi struja zraka u Swift aparatu. Uzorci ulja se uzimaju u odredenim vremenskim
razmacima i odreduje im se peroksidni broj. Odrzivost ulja se odreduje do peroksidnog broja

od 5 mmol O2/kg jer je to granica pri kojoj je ulje jos uvijek dobre kvalitete.

Rancimat test

Rancimat testom provodi se ubrzana oksidacija ulja kod toéno definiranih uvijeta.
Oksidacijska stabilnost ulja odreduje se primjenom Rancimat uredaja u kojem dolazi do
ubrzane oksidacije ulja pri povisenoj konstantnoj temperaturi uz konstantan dovod zraka.
Hlapljivi spojevi koji nastaju oksidacijom ulja pri poviSenoj temperaturi uvode se u
deioniziranu vodu i onda se odreduju konduktometrijski sa automatskim registriranjem
vodljivosti u funkciji vremena. Mjeri se porast vodljivosti te se tako prati tijek oksidacije ulja.
Indukcijski period koji se odreduje na ovaj nacin, oznacava se kao indeks odrzivosti ulja pri
odredenoj temperaturi i protoku zraka. Indukcijski period je pocetna faza autooksidacije ulja
u kojoj je koli¢ina produkata tako mala da ne djeluje na organolepticka svojstva, niti na

prehrambenu vrijednost ulja (Rade i sur., 2001).
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2.7. MIKROVALNO ZAGRIJAVANIE

Primjenjuje se kao alternativa klasicnom zgrijavanju, a temelji se na svojstvu tvari da
apsorbira magnetsku energiju i pretvara je u toplinu. Koli¢ina generirane topline ovisi o brzini
trenja. Mikrovalovi su vrsta elektromagnetskih valova frekvencije izmedu 300 MHz i 30 GHz,
valne duljine od 1mm do 1m, smjeSteni izmedu radiofrekventnih valova i infracrvenog
zracenja u elektromagnetskom spektru. Elektromagnetno zracenje sastoji se od sprektra
valova koji se mogu rasclaniti na pojedinacéne spektre u zavisnosti od valne duZine i
frekvencije. Prijenos toline ovisi o stupnju pobudenosti molekula u mediju i frekvenciji polja
kojem je taj mediji izlozen. Dielektricno zagrijavanje jest pojam koji se rabi kada se
primjenjuju relativno male frekvencije na materijal smjeSten izmedu dviju elektroda kroz
koje prolazi elektri¢na struja (Lovrié, 2003).

Pri obradi mikrovalovima vaznu ulogu igraju dielektri¢na svojstva materijala, a to su relativna
dielektricna konstanta i relativni gubitak dielektri¢nosti (Lovri¢, 2003). Relativna dielektri¢na
konstanta je sposobnost materijala da zadrzava (pohranjuje) energiju, a relativni gubitak
dielektri¢nosti je sposobnost materijala da trosi, tj. gubi energiju. Mikrovalovi se apsorbiraju
od strane dielektriénog materijala, pri ¢emu dio svoje kineti¢ke energije predaju materijalu.
Energija se pretvara u toplinu i materijal se zagrijava.

Ta svojstva imaju materijali koji sadrze elementarne elektricne dipole (molekule) koje
izloZzene djelovanju elektromagnetskog polja polariziraju (Lovri¢, 2003). Voda, ulje i masnoca
apsorbiraju mikrovalove. Oni daju energiju molekulama u ovim tvarima, uzrokujudéi trenje,
koje proizvodi toplinu. Biljna ulja imaju mnogo maniji faktor gubitka dielektricnosti nego
voda, upola manju specifiénu toplinu nego voda i proizvod bogat uljem zahtijevati ¢e mnogo

slabije dovodenje topline za zagrijavanje.
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Velika je razlika izmedu konvencionalnih metoda zagrijavanja kao S$to su konvekcija,

kondukcija, radijacija i mikrovalnog zagrijavanja. Zagrijavanje mikrovalovima je

volumetrijsko, gdje elektromagnetsko polje zagrijava cijeli materijal istodobno.

Conventional

N
~ il

//"'Ih\\
/) —

Slika 10. Slikoviti prikaz razlike konvencionalnih metoda zagrijavanja u odnosu na mikrovalno

zagrijavanje.

Prednosti mikrovalnog zagrijavanja:

1.

2
3
4,
5
6

Veca brzina susenja,

Razmjena topline je mnogo brZa i ujednacenija

Jednoliko zagrijavanje materijala,

Djelotvorna usteda energije

Bolja i brza kontrola zagrijavanja,

Selektivno zagrijavanje (elektromagnetsko polje reagira s vlagom, a ne s materijalom,
pa se direktno zagrijava i uklanja samo vlaga, dok se nosa¢ i materijal zagrijavaju
primarno kondukcijom),

Moze se poboljsati kvaliteta produkta,

Rezultira Zeljenim kemijskim i fizikalnim ucincima.
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Mehanizmi djelovanja mikrovalova:

1) ROTACUA DIPOLA predstavlja reorijentaciju dipolnih molekula s brzo promjenjivim
elektri¢cnim poljem Sto dovodi do njihove vibracije i oslobadanja topline uslijed

trenja.

Slika 11. Rotacija dipola

2) IONSKA VODUIVOST moZe se opisati kao kretanje iona pod utjecajem izmjeni¢nog
elektri¢nog polja pri ¢emu okolna otopina pruza otpor kretanju Sto rezultira trenjem,

odnosno dolazi do zagrijavanja otopine.

PR

Slika 12. lonska vodljivost
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2.7.1. Oksidacijska promjena u biljnim uljima tijekom mikrovalnog

zagrijavanja

Jestiva biljna ulja s visokim udjelom nezasiéennih masnih kiselina, a naroCito s
polinezasi¢enim masnim kiselinama izrazito su osjetljiva na oksidaciju. Upravo ta oksidacija
lipida je prepoznata kao jedan od glavnih problema vezanih za jestiva ulja jer uzrokuje vainu
promjenu kemijskih, senzorkih i nutritivnih svojstava. Tijekom mikrovalnog zagrijavanja u
biljnim uljima nastaju razli¢éite kemijske promjene. Osim toga, tijekom izlaganja ulja
mikrovalovima u vecoj koli¢ini nastaju slobodni radikali, a pri visokim temperaturama
moguca je i izomerizacija te formiranje trans izomera (Albi i sur. 1997).

Mikrovalovi mogu prodrijeti u dubinu materijala i dolazi do njegovog zagrijavanja, kako
unutar tako i na povrsiniu (Sumnu 2011).

Djelovanjem mikrovalova na biljno ulje smanjena je oksidacijska stabilnost ulja.

Razni istrazivadi ispitivali su ucinak zagrijavanja mikrovalovima na porast udjela slobodnih
masnih kiselina u biljnom ulju i veéina rezultata pokazuju da dolazi do blagog porasta udjela
slobodnih masnih kiselina u odnosu na konvencionalne metode zagrijavanja. Takoder i niz
provedenih istrazivanja razli¢itih autora ukazuju da se tijekom mikrovalnog zagrijavanja

vrijednost peroksidnog broja znatno povecéava (Oomah i sur., 1998).
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3.1. ZADATAK

Zadatak istrazivanja ovog rada je ispitati utjecaj mikrovalnog zagrijavanja na oksidacijsku
stabilnost kikirikijevog ulja, suncokretovog ulja, ulja kukuruznih klica, repi¢inog ulja i lanenog
ulja.

Osim ispitivanja oksidacijske stabilnosti ili odrzivosti koristenih biljnih ulja pracen je i utjecaj
dodatka prirodnih antioksidanasa ektrakta zelenog &aja, ekstrakta ruzmarina (Oxy’Less’
Clear, Oxy’Less’ CS) i sintetskog antioksidansa oktil galata na produZenje oksidacijske

stabilnosti ispitivanih ulja.

Mikrovalnim zagrijavanjem, kod snage 450 W, provedeno je praéenje promjene oksidacijske

stabilnosti navedenih biljnih ulja sa i bez dodanog antioksidansa.

Prije ispitivanja su odredeni parmetri kvalitete ulja (slobodne masne kiseline, peroksidni

broj) primjenom standardnih metoda.

U ispitivanju je koristena mikrovalna pec¢nica firme Samsung, model MW 73E.

3.2. MATERUALI | METODE

3.2.1. Materijali

3.2.1.1. Jestiva biljna ulja

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti koristila su se rafinirana biljna ulja: kikirikijevo ulje,

suncokretovo ulje- linolni tip, repicino, ulje kukuruzne klice i hladno presano laneno ulje.

Ispitivana ulja nabavljena su u trgovini s zadovoljavaju¢im datumom roka valjanosti.
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Kikirikijevo ulje

Jestivo rafinirano ulje kikirikija proizvedeno je u Italiji za Salov spa, Via Montramito 1600,

Massarosa (Lu), Italija, sa sljede¢om deklaracijom prikazanoj u tablici 11.

Tablica 11. Deklaracija Despar jestivog ulja jezgre arasida (kikirikija)

Sastav/100 g proizvoda

Energetska vrijednost 3382 kJ

Masti 9l4¢g

Zasicene masne kiseline 13,8¢g
Jednostruko zasicene masne kiseline 489¢g
Visestruko zasicene masne kiseline 28,7¢g
Kolesterol 00g
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3. Eksperimentalni dio

Suncokretovo ulje

Jestivo rafinirano suncokretovo ulje (linolni tip) proizvodeno u IPK Tvornici ulja Cepin d.o.o.

sa deklaracijom prikazanom u tablici 12.

Tablica 12. Deklaracija jestivog suncokretovog ulja

Sastav/100 g proizvoda

Energetska vrijednost 3700 kJ
Masti 100 g
Vitamin E 40-50 mg

Ulje kukuruznih klica

Ulje kukuruznih klica dobiveno je rafinacijom sirovog ulja. Zemlja porijekla je Italija. Ulje

kukuruznih klica proizvodi Salov Spa, Via Montramito 1600, Massarosa (Lu), Italija.

Tablica 13. Deklaracija ulja kukuruznih klica

Hranjive vrijednost 100 g proizvoda

Energetska vrijednost 3393 kJ
Masti 91,7 g
Nezasicene masne kiseline 13,9g
Jednostruko nezasicene masne kiseline 29,6¢g
Visestruko nezasicene masne kiseline 48,2 g
Kolesterol 0,0 mg
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3. Eksperimentalni dio

Repicino ulje

Jestivo rafinirano repicino ulje proizvedeno je u Njemackoj. Ulje proizvodi firma Vita D'or za

trgovacku kucu Lidl.

Tablica 14. Deklaracije repicinog ulja

Hranjive vrijednosti 100 ml

Energetska vrijednost 3404 kJ
Masti 92¢g
Zasi¢ene masne kiseline 7,0g
Mononezasi¢ene masne kiseline 57¢g
Polinezasicene masne kiseline 28 g
Linolenska kiselina (omega 3) 90¢g
Linolna kiselina (omega 6) 19¢g
Vitamin E 35 mg (350%)*
Laneno ulje

Hladno presano laneno ulje, eko proizvod, proizvedeno je i punjeno u lItaliji za firmu Sonital
d.o.o.. Uvoznik za RH je firma Biomodus d.o.o.. Prilikom izlaganja mikrovalovima laneno ulje
je imalo najintenzivniji miris.

Tablica 15. Deklaracija lanenog ulja

Sastav/100 g proizvoda

Energetska vrijednost 3700 kJ
Masti 100 g
Zasicene masne kiseline 12,0g
Jednostruko nezasicene masne kiseline 280¢g
Visestruko nezasicene masne kiseline 60g
Linolenska masna kiselina 60g
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3. Eksperimentalni dio

3.2.1.2. Antioksidansi

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidanasa na odrZivost ili oksidacijsku stabilnost koristenih
biljnih ulja provedeno je primjenom prirodnih antioksidanasa ekstrakta ruzmarina (Oxy’Less’
Clear, Oxy’Less” CS) i ekstrakta zelenog ¢aja u udjelu 0,1 % i primjenom sintetskog

antioksidansa oktil galata u udjelu 0,01 %.

U tablici 16. prikazani su udjeli dodanih antioksidanasa u ispitivana biljna ulja.

Oxy’less” CS je ekstrakt listova ruZmarina, botani¢kog imena Romanirus officinalis L.
Proizveden je u firmi Naturex, Francuska. Sastoji se od prirodnog ekstrakta. Specifikacija
ovog ekstrakta ruZmarina: udio karnosolne kiseline 18-22%, zastitini faktor (PF) je >12.
Oxy’Less’ Clear je ekstrakt listova ruimarina, botani¢kog imena Romanirus officinalis L.

Specifikacija ovog ekstrakta ruzmarina: udio karnosolne kiseline 4-5%, zastitini faktor (PF) je

> 4,5, proizvodi ga firma Naturex, Francuska.

Ekstrakt zelenog caja je suhi ekstrakt u praskastoj formulaciji. Posjeduje jaka antioksidacijska

svojstva. Proizvodac¢ Naturex, Francuska.

Oktil galat je sintetski antioksidans u praskastoj formulaciji. Proizvodac firma Fluka.
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3. Eksperimentalni dio

Tablica 16. Udjeli dodanih antioksidanasa u ispitivana biljna ulja

Antioksidansi

Udio dodanog antioksidansa

(%)

Oktil galat 0,01
Oxy’Less” CS 0,1
Kikirikijevo ulje Oxy’Less” Clear 0,1
Ekstrakt zelenog Caja 0,1

Oktil galat 0,01
Oxy’Less” CS 0,1
Suncokretovo ulje Oxy’Less” Clear 0,1
Ekstrakt zelenog Caja 0,1

Oktil galat 0,01
Oxy’Less” CS 0,1
Repicino ulje Oxy’Less” Clear 0,1
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,1

Oktil galat 0,01
Oxy’Less” CS 0,1
Ulje kukuruzne klice Oxy’Less” Clear 0,1
Ekstrakt zelenog ¢aja 0,1

Oktil galat 0,01

Oxy’Less’ CS 0,1

Laneno ulje Oxy’Less’ Clear 0,1

Ekstrakt zelenog ¢aja 0,1
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3. Eksperimentalni dio

3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina
Kiselost biljnih ulja nastaje kao rezultat hidrolize triacilglicerola u prisustvu vode i lipolitickih

enzima, a izrazena je kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina (SMK). Koli¢ina slobodnih
masnih kiselina u ispitivanim uljima odredena je standardnom metodom (ISO 660: 1996)

koja se temelji na principu titracije s otopinom natrij-hidroksida ¢ (NaOH)= 0,1 mol/L.

Rezultat se izrazava kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina (SMK) izracunat kao oleinska

kiselina prema jednadzbi:

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

V = utro$ak 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 uzorka ulja za ispitivanje (g)

Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidni broj (Pbr) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Odredivanje
peroksidnog broja je jedna od najviSe primjenjivanih metoda za ispitivanje primarnih
produkata oksidacije ulja (hidroperoksidi, peroksidi). Peroksidni broj ispitivanih biljnih ulja

odreden je standardnom metodom (ISO 3960:1998).
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3. Eksperimentalni dio

Rezultat je izrazen kao mmol aktivnog kisika koji potjece iz nastalih peroksida prisutnih u 1 kg

ulja (mmol O2/kg). Vrijednost peroksidnog broja (Pbr) izracunava se prema jednadzbi:

Pbr=(V1i—Vo) -5/ m (mmol O /kg)

V1 = volumen otopine natrij-tiosulfata, ¢ (Na2S203) = 0,01 mol/L utrosen za titraciju uzorka

ulja (mL)
Vo = volumen otopine natrij-tiosulfata utroSen za titraciju slijepe probe (mL)

m = masa uzorka ulja (g)

3.2.2.2. Priprema uzoraka za odredivanje oksidacijske stabilnosti

U caSicu se izvazZe po 30 g ispitivanog ulja koje se tada zagrijava na magnetskoj mijesalici dok
se ne postigne temperatura 70 °C. Nakon postignute temperature u ulje se dodaje odredena
koli¢ina pojedinog antioksidansa (racunato na masu ulja). Ulje sa zadanom koncentracijom
antioksidansa se nastavlja zagrijavati na magnetskoj mijesalici 30 minuta na 70 do 80 °C uz
neprestano mijeSanje. Nakon toga pripremljeni uzorci se presipaju u Petrijeve zdjelice, te
stavljaju u mikrovalnu pec¢nicu kod odredene snage (450 W) u odredenom vremenu trajanja
tretiranja. Kada se izvade uzorci iz mikrovalne pecnice izmjeri se temperatura biljnog ulja,
uzorkuje se po 1 g uzorka ulja u Erlenmayerove tikvice od 100 ml za odredivanje vrijednosti
Pbr. Nakon toga se uzorci vracaju u mikrovalnu peénicu ponovo na tretiranje mikrovalovima

te se uzorkuje dalje u odredenom vremenu.
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3. Eksperimentalni dio

3.2.2.3.Mikrovalno zagrijavanje biljnih ulja

Poznavanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja vazno je kako bi se unaprijed moglo odrediti
vrijeme za koje se ulje moZe saCuvati od jaCe izrazenog oksidacijskog kvarenja, bez bitnih

promjena njegove kvalitete.

Prethodno pripremljeni uzorci ispitivanih biljnih ulja sa i bez dodanog pojedinog
antioksidansa stavljaju se u petrijeve zdjelice na ispitivanje utjecaja mikrovalnog zagrijavanja

na odrzivost ulja.

Uzorci biljnih ulja sa i bez dodanog pojedinog antioksidansa zagrijavaju se u mikrovalnoj
pecnici kod konstantne snage 450W rada uredaja. Oksidacijska stabilnost ispitivanih biljnih
ulja prikazuje se kao vrijednost peroksidnog broja tijekom 25 minuta tretiranja mikrovalnim

zagrijavanjem, pracena svakih 5 minuta.
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4. Rezultati

Vrsta ulja

Tablica 17. Pocetne kemijske karakteristike biljnih ulja

Kikirikijevo ulje(rafinirano)

Suncokretovo ulje (rafinirano)

Repicino ulje (rafinirano)

Ulje kukuruzne klice (rafinirano)

Laneno ulje (hladno presano)

SMK (% oleinske kiseline)

0,14
0,11
0,09
0,42
2,37

1,22
0,71
0,74
0,77
0,25

Pbr (mmol Oz/kg)

SMK- slobodne masne kiseline, izrazene kao % oleinske kiseline

Pbr- peroksidni broj, mmol O,/kg ulja

Tablica 18. Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod

snage 450 W, na oksidacijsku stabilnost ili odrzivost kikirikijevog ulja.

T(°C) 118°C 143°C 150°C 152°C 173°C
Bez antioksidansa 1,22 1,68 2,43 3,84 5,89 14,97
Oktil galat 1,22 1,43 1,95 2,88 325 | 11,85
(0’01%) ’ ’ ’ ’ ’ ’
Ekstrakt ruzmarina Pbr
(Oxy’Less’ CS) (mmol 0,/kg) 1,22 1,44 1,63 2,23 2,28 3,54
(0,1%)
Ekstrakt ruZmarina
(Oxy’Less’ Clear) 1,22 1,44 1,72 2,70 3,81 10,48
(0,1%)
Ekstrakt zelenog caja
(0,1%) 1,22 1,43 1,75 1,90 2,28 9,15
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4. Rezultati

Tablica 19. Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod

snage 450 W, na oksidacijsku stabilnost ili odrZivost suncokretovog ulja.

SUNCOKRETOVO ULJE
Vrijeme tretiranja (min)
UZORCI
0 5 10 15 20 25

T(°C) 112°C 138° 156° 157° 151°

Bez antioksidansa
0,71 0,99 2,67 10,46 15,4 24,19

Oktil galat
(0,01%) 0,71 0,66 1,19 4,62 11,14 18,02
Ekstrakt ruZmarina Pbr
(Oxy’Less’ CS) (mmol O,/kg) 0,71 0,43 0,75 2,52 6,55 11,85
(0,1%)
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy’Less’ Clear) 0,71 0,49 1,23 5,89 12,17 18,84
(0,1%)
Ekstrakt zelenog
caja 0,71 0,48 1,33 4,53 9,85 16,86
(0,1%)
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4. Rezultati

Tablica 20. Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod

snage 450 W, na oksidacijsku stabilnost ili odrzZivost repicinog ulja.

T(°C) 110°C 142°C 152°C 155°C 160°C
Bez antioksidansa 0,74 1,25 1,37 3,85 8,86 14,74
Oktil galat
(0,01%) 0,74 1,20 1,32 1,82 3,74 6,87
Ekstrakt ruzmarina Pbr
(Oxy’Less” CS) (mmol 02/kg) 0,74 0,71 1,30 2,60 4,28 6,43
(0,1%)
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy’Less” Clear) 0,74 1,13 1,18 3,28 7,12 12,5
(0,1%)
Ekstrakt zelenog
caja 0,74 0,88 1,22 1,60 4,05 7,68
(0,1%)
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4. Rezultati

Tablica 21. Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod

snage 450 W, na oksidacijsku stabilnost ili odrzivost ulja kukuruzne klice.

ULJE KUKURUZNE KLICE

Vrijeme tretiranja (min)

Haelid 0 5 10 15 20 25

T(°C) 119°C 144°C 144°C 156°C 155°C
Bez antioksidansa 0,77 1,00 1,34 4,89 10,64 18,84
Okil galat 0,77 0,74 0,93 2,07 6,25 13,18
(0’01%) ’ ’ ’ ’ 7’ ’
Ekstrakt ruZzmarina

. Pb 1 02/k

(Oxy’Less® CS) r(mmol Oz/kg) | 5, 0,63 1,03 2,10 4,76 6,66
(0,1%)
Ekstrakt ruZzmarina
(Oxy’Less’ Clear) 0,77 0,80 1,17 2,26 6,29 13,94
(0,1%)
Ekstrakt zelenog
¢aja 0,77 0,65 1,13 2,15 5,11 11,31
(0,1%)
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4. Rezultati

Tablica 22. Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod

snage 450 W, na oksidacijsku stabilnost ili odrZivost lanenog ulja.

LANENO ULJE
Vrijeme tretiranja (min)
UZORCI 0 5 10 15 20 25
T(°C) 113°C 141°C 142°C 145°C 161°C
Bez antioksidansa 0,25 1 2,93 5,3 7,82 10,23
Oktil galat
0,25 0,42 1,42 2,99 4,76 7,86
(0,01%)
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy’Less’ CS) Pbr (mmol 0/kg) 0,25 0,48 1,16 1,81 2,65 4,48
(0,1%)
Ekstrakt ruzmarina
(Oxy’Less’ Clear) 0,25 0,70 1,67 3,63 6,25 8,24
(0,1%)
Ekstrakt zelenog
0,25 0,65 2,01 4,73 7,56 9,57
¢aja (0,1%)
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4. Rezultati
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Slika 13. Oksidacijska stabilnost ulja bez dodanog antioksidansa ispitivana mikrovalnim

zagrijavanjem nakon 25 minuta tretiranja.
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Slika 14. Oksidacijska stabilnost ulja uz dodatak sintetskog antioksidansa oktil galata (0,01%)

ispitivana mikrovalnim zagrijavanjem nakon 25 minuta tretiranja.
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11,85
12 -
10 A
g: 8 6,43 6,66
o
© 4
£ 6 4,48
£ ,
S 4
o
2 .
Kikiriijevo Suncokretovo Repicino Ulje kukuruzne Laneno
ulje ulje ulje klice ulje

Slika 15. Oksidacijska stabilnost ulja uz dodatak prirodnog antioksidansa ekstrakta

ruzmarina Oxy’Less’ CS (0,1%) ispitivana mikrovalnim zagrijavanjem nakon 25 minuta

tretiranja.
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Slika 16. Oksidacijska stabilnost ulja uz dodatak prirodnog antioksidansa ekstrakta
ruzmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%) ispitivana mikrovalnim zagrijavanjem nakon 25 minuta

tretiranja.
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Slika 17. Oksidacijska stabilnost ulja uz dodatak prirodnog antioksidansa ekstrakta zelenog

¢aja (0,1%) ispitivana mikrovalnim zagrijavanjem nakon 25 minuta tretiranja.
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5. Rasprava

Pocetne kemijske karakteristike (parametri kvalitete SMK i Pbr) ispitivanih biljnih ulja
prikazane su u Tablici 17. Izracunate vrijednosti SMK i Pbr pokazuju da su koristena biljna

ulja dobre kvalitete te su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 41/2012).

Rezultati ispitivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja i dodatka antioksidanasa (prirodnih i
sintetskih) na oksidacijsku stabilnost ili odrZivost koristenih biljnih ulja prikazani su u

Tablicama 18-22 te na Slikama 13-17.

U Tablici 18 prikazani su rezultati utjecaja dodatka antioksidansa oktil galata (0,01%),
ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ CS (0,1%), ekstrakta ruimarina Oxy’Less’ Clear (0,1%) i
ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%) te mikrovalnog zagrijavanja, kod snage 450W, tijekom 25
minuta na oksidacijsku stabilnost ili odrzivost kikirikijevog ulja. Rezultati odrZivosti
kikirikijevog ulja, s i bez dodanog antioksidansa, prikazani peroksidnim brojem (Pbr) pokazuju
da se porastom vremena mikrovalnog zagrijavanja (od 5 do 25 minuta) povecava peroksidni
broj kod svih uzoraka. Ovo ulje bez dodanog antioksidansa kod mikrovalnog zagrijavanja
nakon 25 minuta ima vrijednost Pbr 14,97 (mmol Ox/kg). ZapazZa se da kikirikijevo ulje nakon
20 minuta tretiranja mikrovalovima, kod snage 450 W, ima Pbr 5,89 (mmol 02/kg), $to znadi
da je joS u granicama dozvoljene vrijednosti prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN
41/2012). Znatno oksidacijsko kvarenje ovog ulja dogada se daljnjim zagrijavanjem te je
nakon 25 minuta tretiranja velika vrijednost Pbr. Dodatkom sintetskog antioksidansa oktil
galata (0,01%) u ulje kikirikija malo je usporeno oksidacijsko kvarenje te je nakon 25 minuta
mokrovalnog zagrijavanja dobiven Pbr 11,85 (mmol 0x/kg). Veéi porast stabilnosti tj.
odrzivosti ovog ulja postignut je dodatkom prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina
Oxy’Less’ Clear (0,1%) i ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%) gdje je nakon 25 minuta tretiranja Pbr
iznosio 10,48 (mmol Oz/kg) i 9,15 (mmol O2/kg). Znacajna stabilizacija ulja tj. otpornost ovog
ulja prema oksidacijskom kvarenju ostvarena je dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy’Less” CS

pri ¢emu je Pbr 3,54 (mmol O2/kg).

68



5. Rasprava

Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod snage
450W, na oksidacijsku stabilnost ili odrZivost suncokretovog ulja prikazana je u Tablici 19.
Suncokretovo ulje bez dodatka antioksidansa nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja
postize veliku vrijednost Pbr 24,19 (mmol Oy/kg). Dodatkom oktil galata (0,01%) kao i
ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%) u suncokretovo ulje malo se poboljsala stabilnost
ovog ulja. Dobivene vrijednosti Pbr su 18,02 (mmol Ox/kg) i 18,84 (mmol O2/kg) nakon 25
minuta tretiranja mikrovalovima. Znacajan porast otpornosti ovog ulja prema oksidacijskom
kvarenju ostvaren je dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy’Less” CS (0,1%) pri ¢emu je Pbr

11,85 (mmol O2/kg).

U Tablici 20 prikazani u rezultati utjecaja dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja
tijekom 25 minuta, kod snage 450W, na oksidacijsku stabilnost ili odrZivost repicinog ulja.
Nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja Cisto repicino ulje (bez dodanog antioksidansa)
ima vrijednost Pbr 14,74 (mmol O»/kg). Primjena ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%)
kod ovog ulja se pokazala manje ucinkovita u zastiti od oksidacijskog kvarenja (Pbr je 12,50
mmol 0O2/kg) u odnosu na dodatak drugih ispitivanih antioksidanasa. Znacajna stabilnost
ovog ulja dobivena je dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy’Less” CS (0,1%) gdje je Pbr 6,43
(mmol 02/kg) kao i dodatkom sintetskog antioksidansa oktil galata (0,01%) gdje je Pbr 6,87
(mmol O2/kg) nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja. Kod ovog ispitivanja zapaZa se da
ekstrakt ruZzmarina Oxy’Less’ CS i oktil galat toliko Stite repi¢ino ulje od oksidacijskog
kvarenja da je i nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima, kod snage 450W, vrijednost Pbr
ispod maksimalno dopustene prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima. Veca ucinkovitost
zastite ovog ulja od oksidacije postize se dodatkom ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%) u odnosu

na ekstrakt ruzmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%).
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5. Rasprava

Utjecaj dodatka antioksidansa i mikrovalnog zagrijavanja tijekom 25 minuta, kod snage
450W, na oksidacijsku stabilnost ili odrzivost ulja kukuruzne klice prikazan je u Tablici 21.
Mikrovalnim zagrijavanjem ovog ulja nakon 25 minuta dobivena je vrijednost Pbr 18,84
(mmol 0/kg). Dodatkom oktil galata kao i ekstrakta ruZmarina Oxy’Less’ Clear malo se
popravila stabilnost ovog ulja prema oksidacijskom kvarenju. Jo$ veéa ucinkovitost zastite
ulja ostvarena je dodatkom ekstrakta zelenog ¢aja pri ¢emu je nizi Pbr 11,31 (mmol O2/kg). |
kod ulja kukuruznih klica zapaZen je znadajan utjecaj dodatka ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’

CS na ucinkovitost zastite ulja tj. porast odrZivosti ovog ulja (Pbr je 6,66 mmol O2/kg).

U Tablici 22 vidljiv je rezultat ispitivanja utjecaja dodatka antioksidansa i mikrovalnog
zagrijavanja, kod snage 450W, na stabilnost ili odrZivost hladno pre$anog lanenog ulja. Cisti
uzorak lanenog ulja ima nisku vrijednost Pbr 0,25 (mmol O/kg) te se mikrovalnim
zagrijavanjem nakon 25 minuta postize Pbr 10,23 (mmol 0y/kg). Ispitivanje promjene
odrzivosti ili stabilnosti lanenog ulja dodatkom koristenih antioksidanasa pokazuje da
primjena ekstrakta zelenog ¢aja (0,1%) neznatno stabilizira ovo ulje, Pbr je 9,57 (mmol
02/kg) nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima. Dobra stabilizacija ovog ulja ostvarena je
dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%) i oktil galata (0,01%) pri ¢&emu je Pbr
8,24 17,86 (mmol O/kg) nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima. Znacajna zastita lanenog
ulja od oksidacijskog kvarenja postignuta je dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ CS
(0,1%) pri ¢emu je dobivena vrijednost Pbr nakon 25 minuta tretiranja 4,48 (mmol Oy/kg).
Ova vrijednost je i nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja lanenog ulja znatno ispod

maksimalne dopustene prema Pravilniku o jestivim uljima i matima (maksimalno 7 mmol

02/kg).
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5. Rasprava

Na Slikama 13-17 prikazana je oksidacijska stabilnost (odrzZivost) ispitivanih biljnih ulja sa i
bez dodatka pojedinog prirodnog i sintetskog antioksidansa tijekom mikrovalnog zagrijavanja

nakon 25 minuta tretiranja.

Na Slici 13 je vidljivo da kod Ccistih ispitivanih biljnih ulja (bez dodanog antioksidansa) veéu

stabilnost ili odrZivost pokazuje hladno presano laneno ulje (nizi Pbr).

Dodatak sintetskog antiokidansa oktil galata (0,01%) u ispitivana ulja pokazuje da je veca
ucinkovitost zastite od oksidacije postignuta kod repicinog ulja, nizi Pbr nakon 25 minuta

tretiranja mikrovalovima (Slika 14).

Na Slici 15 vidljivo je da prirodni antioksidans Oxy’Less’ CS (0,1%) ucinkovitije Stiti

kikirikijevo ulje od oksidacijskog kvarenja u odnosu na druga ispitivana ulja.

Ekstrakt ruzmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%) ucinkovitije $titi laneno ulje u odnosu na zastitu od

oksidacije druga ispitivana ulja (Slika 16).

Na Slici 17 vidljivo je da ekstrakt zelenog ¢aja uspjesnije stiti repic¢ino ulje od oksidacijskog

kvarenja izazvanog mikrovalnim zagrijavanjem nakon 25 minuta (nizi je Pbr).
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6. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja i dodatka antioksidansa na
promjenu odrzivosti ili oksidacijske stabilnosti ispitivanih biljnih ulja mogu se izvesti sljedeci
zakljucci:

1) Ispitivana biljna ulja su dobre kvalitete, osnovni parametri kvalitete (SMK i Pbr) su u skladu

s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima.

2) Porastom vremena mikrovalnog zagrijavanja, kod snage 450W, kod ispitivanih biljnih ulja

dolazi do porasta vrijednosti peroksidnog broja, $to rezultira smanjenjem odrzivosti ulja.

3) Primjenjivani prirodni i sintetski antioksidansi pridonose vecoj stabilnosti (odrzivosti)
ispitivanih biljnih ulja.

4) Dodatak ekstrakta ruZmarina Oxy’Less’ CS (0,1%) znacajno povecava stabilnost ili

odrZivost ispitivanih biljnih ulja u odnosu na dodatak ekstrakta zelenog &aja, Oxy’Less’ Clear i

oktil galata.

5) Od ispitivanih biljnih ulja (bez dodatka antioksidansa) laneno ulje pokazuje veéu stabilnost,
nizi Pbr nakon 25 minuta mikrovalnog zagrijavanja.

6) Oktil galat (0,01%) dodan u ispitivana ulja pokazuje vecu zastitu kod repicinog ulja, nizi Pbr
nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima.

7) Ekstrakt ruZmarina Oxy’Less” CS (0,1%) dodan u ispitivana ulja pokazuje vecu zastitu od

oksidacije kod kikirikijevog ulja, nizi Pbr nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima.

8) Ekstrakt ruZmarina Oxy’Less’ Clear (0,1%) dodan u ispitivana ulja pruZa vecu zastitu

lanenom ulju, nizi Pbr nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima.

9) Ekstrkt zelenog c¢aja (0,1%) dodan u ispitivana biljna ulja ima ucinkovitiju zastitu od

oksidacije kod repicinog ulja, nizi Pbr nakon 25 minuta tretiranja mikrovalovima.
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