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Sazetak:

Mikrovalno zagrijavanje je moderna metoda koja se danas Cesto koristi u pripremi
hrane. U ovom radu istrazivan je utjecaj procesnih parametara mikrovalnog zagrijavanja i
dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost mjesavine hladno preSanog lanenog ulja i
hladno preSanog suncokretovog ulja. Od prirodnih antioksidanasa koristen je ekstrakt
ruzmarina, a od sintetskih propil galat. Uzorci mjesavine ulja zagrijavani su u mikrovalnoj
pecnici kod konstantne snage u razli¢itom vremenskom periodu. Takoder su uzorci zagrijavani
kod razlic¢ite snage uredaja i konstantnom vremenskom periodu. Rezultati ispitivanja prikazani
su vrijednostima peroksidnog broja koji predstavlja stupanj oksidacijskog kvarenja mjeSavine
ulja. Rezultati pokazuju da mikrovalnim zagrijavanjem mjeSavine ulja u vremenu 10-40 minuta,
kao 1 kod porasta snage uredaja dolazi do porasta temperature i peroksidnog broja ulja. Veca

stabilizacija mjeSavine lanenog i suncokretovog ulja postignuta je dodatkom propil galata.

Klju¢ne rijeci: laneno ulje, suncokretovo ulje, mikrovalno zagrijavanje, oksidacijska stabilnost,

antioksidansi

Summary:

Microwave heating is a modern technology oftenly used nowadays in food preparation.
In this paper, influence of microvawe heating proces parameter is explored and antioxidant
supplement on to oxidation stability of admixture from cold pressed linseed oil and cold pressed
sunflower oil. Of natural antioxidants rosemary extract was used, and of synthetic propyl
gallate. Samples of oil admixture were heated int he microwave oven at a constant power in
different time period. Samples were also heated at a different power, but with a constant time
period. Results oft he experiment are shown in values troughout peroxide number which
represents the degree of oxidative deterioration of oil admixture. Results show that heating the
admixture of oil int he microwave oven in period betwen 10 and 40 minutes, rising the power
of the oven will progressively come to a growth in temperature and peroxide number. Greater

stabilization of linseed and sunflower oil are achieved with adding propyl gallate.

Key words: linseed oil, sunflower oil, microwave heating, oxidant stabilization, antioxidant
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1. UVOD

U praksi se obi¢no masti koje su krute pri sobnoj temperaturi nazivaju mastima, a masti
koje su tekuce pri takvoj temperaturi nazivaju uljima. U sastavu ¢vrstih masti ima vise zasi¢enih
masnih kiselina, a u sastavu teku¢ih viSe nezasi¢enih. Ulja i masti imaju nekoliko znacajnih
bioloSkih funkcija u organizmu: odli¢an su izvor energije 1 esencijalnih nutrijenata,
poboljsavaju osjecaj okusa i doprinose sitosti, sastavni su dio svih stani¢énih membrana, vazni
su sastojci stanica (transportno sredstvo za lipide u krvi), koriste se kao izolacijski materijal u
potkoznom tkivu i oko unutarnjih organa. Jestiva biljna ulja su namirnice koje brzo podlijezu
nezeljenim promjenama, npr. kemijske reakcije te enzimski i mikrobioloski procesi $to rezultira
kvarenjem ulja (Moslavac, 2013).

Ulja i masti imaju ograniceno vrijeme trajanja pa se ve¢ nakon kratkog vremena skladiStenja
javljaju neke promjene. Prema vrsti masti 1 uvjetima cuvanja kvarenje moze biti oksidacijsko,
hidroliticko 1 mikrobiolosko. Najces¢e je oksidacijsko kvarenje ulja koje nastaje djelovanjem
kisika iz zraka na nezasi¢ene masne kiseline iz masti, a pritom nastaju hidroperoksidi i peroksidi
kao primarni produkti oksidacije masti. Oksidacijske promjene ubrzava prisutnost kisika iz
zraka, poviSena temperatura, svjetlost i tragovi metala. Najc¢es¢i ¢cimbenici 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.
Antioksidansi mogu donirati vodikove atome slobodnom radikalu i konvertirati ih u stabilnije
produkte. Od prirodnih antioksidanasa najpoznatiji su tokoferoli i ekstrakti zacina raznih
biljaka, posebno ruzmarina, a od sintetskih butilhidroksitoluen, butilhidroksianisol 1 alkil esteri
galne kiseline. Danas se primjenjuju razne metode 1 testovi kako bi se odredila oksidacijska
stabilnost ulja 1 masti. Koristi se Schaal Oven test, AOM metoda (Swift test), test odrzivosti na
98°C, metode na bazi fluorescentnog svijetla te Rancimat test (Moslavac, 2013).

Cilj ovog zavr$nog rada bio je ispitati utjecaj mikrovalnog zagrijavanja te dodatka
prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina i sintetskog antioksidansa propil galata na
oksidacijsku stabilnost mjeSavine hladno preSanoga lanenog ulja 1 hladno preSanog

suncokretovog ulja.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Sastav ulja i masti

Masti i ulja su esteri alkohola glicerola i masnih kiselina. Oni su glavni izvor energije, ali

se danas sve veca paznja posvecuje vrsti masti koju dnevno treba unositi u organizam, a ne

samo koli¢ini. Koli¢ina masti koju dnevno treba unositi u organizam ovisi o ukupnim potrebama

dnevnog unosa kilokalorija, a kre¢e se izmedu 30 i 35% §to naravno ovisi o dobi, spolu te

fizickoj aktivnosti svakog pojedinca (Ostri¢ -Matijasevi¢ i Turkulov, 1980).

Sistematizacija ulja i masti

Jestiva ulja i masti pripadaju grupi spojeva koji se zajednicki nazivaju lipidi, a otapaju se u

organskom otapalu heksanu. Prema konzistenciji pri sobnoj temperaturi ulja nalazimo u

teku¢em, a masti u krutom obliku. Prema porijeklu ulja su najéesée biljnog tj. vegetabilnog

porijekla i dobivaju se presanjem uljarica, dok su masti zivotinjskog, tj. animalnog porijekla te

se dobivaju topljenjem masnog tkiva zivotinja (Ostri¢ - Matijasevi¢ i Turkulov, 1980).

Masnoce
Zivotinjske l Biljne l
Masti Uljamorskih  Biljne masti Biljna ulja
kopnenih Zivotinja l i l
Zivotinja l l
_ _ Susiva Polusu$iva  Nesusiva

Riblja ulja Ulja morskih

(osli¢, srdela, sisavaca (kit,

bakalar) tuljan)

Slika 1. Sistematizacija masnoca, (Moslavac, 2013).




2.2. Proizvodnja hladno presanog biljnog ulja

Hladno presana jestiva ulja su proizvodi koji se dobivaju iz odgovarajucih sirovina, samo
mehani¢kim postupcima, primjerice preSanjem, bez primjene topline. Moze se provesti i
postupak cCiS€enja odnosno Dbistrenja pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem 1

centrifugiranjem (Pravilnik o jestivim uljima i mastima, NN 11/19).
Ciscéenje

CiSéenje sjemenki uljarica se vrsi prije ulaska u skladiste te prije i poslije susenja. Svrha
¢iS¢enja je ukloniti sve necisto¢e koje mogu Stetno djelovati na pogacu 1 saCmu, onecistiti
dobiveno ulje ili unistiti strojeve. Necisto¢e mogu biti prirodne (dijelovi biljke, Suplje sjemenke,
ljuska bez jezgre...) ili strane ( zemlja, kamen¢iéi, prasina...). CisCenje se moZe provesti na
razne nacine: prosijavanjem i reSetanjem, provjetravanjem, sortiranjem po obliku, ¢iS¢enjem

magnetima, ¢etkanjem ili odvajanjem sjemena flotacijom (Rac, 1964).
Susenje

Susenje je osnovni postupak za ispravno uskladiStenje koji tezi da se voda u sjemenkama
uljarica snizi ispod kriticne vlaZznosti. SuSenje mozZe biti prirodno i umjetno. Prirodno suSenje
traje dulje te je to jedan od razloga zasto nema Siroku primjenu u praksi, dok se umjetno suSenje
provodi na viSim temperaturama i traje znatno kra¢e (Rac, 1964). Prema nacinu dovoda i
predaje topline materijalu koji se suSi moguéa su cetiri nacina suSenja: kontaktom

(kondukcijom), konvekcijom (najc¢esce), radijacijom i elektriéni (Moslavac, 2013).
Ljustenje

Ljuske sjemenki ili koZica plodova sadrze male koli¢ine masti i malo drugih hranljivih
sastojaka. One su uglavnom izgradene od celuloznih i hemiceluloznih tvari. 1z ljuske se tijekom
prerade ne mogu dobiti korisni sastojci pa se smatra da bi njezina prerada bila ekonomski
neisplativa (Rac, 1964). Ljustenje uljarica je tehnoloska operacija koja se odvija neposredno
prije daljnje prerade. Prije ljustenja potrebno je sjemenke sortirati po veli¢ini. Uklanjanjem
ljuske ulje postaje pristupacnije i lakSe se izdvaja. Prilikom ljustenja moZe zaostati 8-10% ljuske
zajedno s oljustenom jezgrom kako bi kod preSanja lakSe izlazilo ulje. Postoje 3 metode

ljustenja: a) bioloske kod kojih se ljuska prepusta enzimskom raspadanju, b) kemijske kod kojih



se dodaje sumporna kiselina radi lakSeg raspadanje ljuske i ¢) mehanicke metode koje se koriste
u industrijskim pogonima, a obuhvacaju dvije operacije: 1. razbijanje ljuske i1 oslobadanje
jezgre, to se radi udaranjem sjemenke 0 cvrstu podlogu,

2. odvajanje ljuske od jezgre, primjenom sita ili strujanjem zraka (Moslavac, 2013).

Mljevenje

Mljevenje je postupak kojim se omogucuje dobivanje odgovarajuce granulacije usitnjenih
sjemenki odredenih uljarica, $to u konacnici utjece na efikasnost presanja. Mljeti se mogu cijele
sjemenke sa ljuskom, samo jezgra ili kombinacijom. Razlikujemo grubo i finije mljevenje. Kod
grubog mljevenja uljarice imaju velike stanice i tanke stjenke, a kod finijeg su sitne stanice,

¢vrsta stani¢na struktura te jake stjenke (Moslavac, 2013).

PreSanje

Presanjem se iz prethodno pripremljene sirovine, primjenom visokih tlakova, izdvaja ulje.
Postoje odredeni zahtjevi kod presanja, tako ulje nakon preSanja treba zadrzati svoja prirodna
svojstva, treba biti dobre kvalitete, ugodnog mirisa te okusa karakteristiénog za sirovinu
(Moslavac, 2013). Proces hladnog preSanja sastoji se od dvije osnovne faze. Prva faza ukljucuje
¢iS¢enje, ljustenje 1 mljevenje sirovine (Dimi¢, 2005). Druga faza se temelji na izdvajanju ulja
mehani¢kim putem primjenom presa. NajceSce se koriste kontinuirane puzne prese, a mogu se
koristiti za predpreSanje i1 zavrSno preSanje. Puzne prese koje se koriste za predpreSanje imaju
stupanj djelovanja 50-60% u odnosu na sadrZaj ulja, dok za zavrSno presanje stupanj djelovanja

prese iznosi 80-90% (Dimi¢ 1 Turkulov, 2000).

Slika 1. Shema kontinuirane puzne prese, ( Rac, 1964).



2.3. Suncokret

Suncokret je biljka porijeklom iz Amerike, a u Europu je donesen u 16. stolje¢u nakon
Kolumbova pohoda. Danas se suncokret uzgaja kao jedna od vaznijih biljaka za dobivanje ulja,
a Cesto se sadi 1 kao ukrasna biljka. Ovo je biljka koja voli sunce i njemu izraZzava svoju
privrzenost tako Sto se tijekom dana okrece za istim, a navecer pogne glavu i ¢eka jutro (Rac,
1949).

Prema krupno¢i sjemena suncokret dijelimo u 3 skupine: sitnosjemeni (uljani) suncokret
kod kojeg su sitnije sjemenke i jezgra potpuno popunjava ljusku, druga skupina je
krupnosjemeni suncokret koji ima krupno i izduzeno sjeme te oko 50% ljuske i kod njega jezgra
u potpunosti ne ispunjava ljusku, a zadnja skupina je prijelazni suncokret koji ima karakteristike

oba prethodno navedena tipa (Moslavac, 2013).

2.3.1. Suncokretovo ulje

Suncokretovo ulje dobiva se preradom suncokretovih sjemenki. Okrugle glavice suncokreta
mogu sadrzavati oko 1500 sjemenki koje su crne ili prugaste crno- bijele boje. Sjemenka
suncokreta sastoji se od ljuske 1 jezgre u kojoj je sadrzano ulje. U sjemenci se moze nalaziti 38-
45% ulja §to ovisi o sorti (Corbo, 2008). Suncokretovo je ulje cjenjeno zbog prijatnih senzorskih
svojstava 1 visoke bioloske vrijednosti te sastava masnih kiselina i visokog udjela vitamina E.
U suncokretovom ulju se nalaze i voskovi koji su pri vi§im temperaturama topljivi u ulju, a pri
nizim kristaliziraju te uzrokuju zamucenje ulja (Moslavac, 2013). Razlikujemo linolni tip
suncokretovog ulja (standardni tip) 1 oleinski tip suncokretovog ulja koji moze biti

visokooleinski (udio oleinske kiseline 80-90%) i srednje oleinski (55-65%).

.3
¥

Slika 3. Sjemenke suncokreta i suncokretovo ulje, (Klopa i1 to, URL)



2.4. Lan

Uljani lan je kultura toplijih i suhih podrucja te se uzgaja vise u juznim predjelima dok
predivom lanu odgovara vlaznija klima. Uljani lan ima razvijeniji korijen nego predivi. Visina
biljke lana krece se od 20 do 120 cm, list je uzak i izduzen, a na vrhu zaSiljen, presvucen je
vostanom prevlakom. Plod je okruglog oblika. Ima 5 dijelova od kojih je svaki podijeljen na
jos 2 iu svakom dijelu nalazi se jedna sjemenka, znaci, u jednom plodu moze biti 10 sjemenki

(Rac, 1949).

2.4.1. Laneno ulje

Hladno presano laneno ulje ima tamno Zutu boju 1 jakog je mirisa i okusa te sadrzi visoki
udio nezasi¢enih masnih kiselina. Kod ulja lana Cesta je pojava reverzije zbog sastava masnih
kiselina. Ulje lana sadrzi velike koli¢ine esencijalnih masnih kiselina (linolnu i linolensku
kiselinu) i1 preporuceno je od strane nutricionista (Moslavac, 2013). Laneno ulje ima slabu
odrzivost ili oksidacijsku stabilnost te se stoga ne koristi kod przenja hrane. Laneno ulje
potrebno je ¢uvati u tamnim bocama i nakon otvaranja potrositi u roku od 3 tjedna. Kao najbolja
varijanta za organizam je u kombinaciji s bjelancevinama iz jogurta, obranog kravljeg mlijeka,

sojinog i rizinog mlijeka, te svjezeg kravljeg sira, zakljuuje Simetié¢ u svom stru¢nom radu.

‘* N X
a LAt ; *-.tl l“-"‘

= -'ﬂ\li\‘l.-\‘“\t.\\\ VEECS Y

L N i
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Slika 4. Sjemenke lana 1 laneno ulje, ( Bauerfeind, URL)



2.5. Kvarenje ulja i masti

Masti i ulja imaju ograniCen vijek trajanja te se sukladno tome nakon duzeg ili kraceg
vremena ¢uvanja javljaju nepozeljne promjene. Pravilno skladistenje te vrsta i kvaliteta ulja
odreduju nacine odvijanja procesa kvarenja. Kvarenjem nastaju hlapljivi spojevi koji znatno
naruSavaju kvalitetu ulja te dovode do neugodnog mirisa 1 okusa, dolazi do stvaranja Stetnih
razgradnih produkata koji utjeCu na organolepticka svojstva ulja, a neki od produkata
(peroksidi, polimeri) Stetno utjecu na zdravlje ljudi (Ostri¢, MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980).
Prema vrsti ulja 1 masti kao i uvjetima Cuvanja kvarenje mogu uzrokovati enzimski i
mikrobioloski procesi pa tada govorimo o hidrolitickoj razgradni i B-ketooksidaciji ili uzrok
mogu biti kemijske reakcije te dolazi do autooksidacije, termooksidacijskih promjena i

reverzije (Moslavac, 2013).

2.5.1. Enzimski i mikrobioloski procesi

2.5.1.1. Hidroliticka razgradnja

Do ove vrste kvarenja dolazi u prisustvu vode i lipolitickih enzima (lipaza). Pri temperaturi
viSoj od 80°C 1 nizim od -20°C dolazi do inaktivacije enzima te je hidroliticka razgradnja
sprijeCena. To je reakcija kod koje dolazi do oslobadanja masnih kiselina iz molekule
triglicerida usljed razgradnje na esterskoj vezi, zato se treba odredivati udio slobodnih masnih

kiselina (SMK) u ulju kako bi se utvrdila kiselost ulja (Rade, Mokrovéak i Stucelj, 2001).

2.5.1.2. B- ketooksidacija

Ova vrsta kvarenja je karakteristi¢na za ulja i masti u ¢ijem sastavu prevladavaju masne
kiseline (MK) srednjeg 1 kraceg lanca. 3- ketooksidacija nastaje djelovanjem mikroorganizama
(plijesni Aspergillus 1 Penicillium te bakterija Bacillus mesentericus 1 Bacillus subtilis).
Posljedica tog djelovanja je stvaranje B-ketokiselina kao primarnih produkata i metil ketona kao
sekundarnih produkata reakcije kvarenja ulja. Ovo kvarenje sprjecava se na nacin da se stvore
nepovoljni uvjeti za razvoj mikroorganizama, npr. pasterizacija, sterilizacija, dodatak odredenih

aditiva (Moslavac, 2013).



2.5.2. Kemijske reakcije

2.5.2.1. Autooksidacija

Autooksidacija biljnih ulja zapocinje na metilenskim (CHz) skupinama koje se nalaze u a
polozaju u odnosu na dvostruku vezu u lancu nezasi¢enih masnih kiselina. Pretpostavlja se da
se pod utjecajem topline, ultraljubiastog zracenja ili katalitickim djelovanjem iona metala na
metilnim skupinama izdvaja vodik i nastaje akril radikal masne kiseline. Zbog premjestanja
dvostruke veze iz cis- u trans- polozaj slobodan elektron u aktil radikalu masne kiseline moze
se javiti na bilo kojem od cetiri atoma ugljika. Vezanjem molekule na alkil radikale nastaju
peroksi radikali koji ulaze u reakciju s drugim nezasi¢enim masnim kiselinama stvarajuci pri

tome hidroperokside i nove alkil radikale (Koprivnjak, 2006).

-CH-CH=CH-CH; — -CH-CH=CH-CH;
gt 0-0-
0

2 alkil radikal 1 peroksi radikal

-(F-H -CH=CH-CH, + -CH,-CH=CH-CH,~
0-0.

peroksi radikal nezasi¢ena masna kiselina

“CH-CH=CH-CH; + .CH.CH=CH-CH,
O-OH

hidroperaoksid alkil radikal 2

Slika 5. Nastajanje hidroperoksida i slobodnih radikala, ( Koprivnjak, 2006).

2.5.2.2. Termooksidacijske promjene

Kod zagrijavanja ulja 1 masti na temperaturama iznad 150°C u prisustvu zraka, uz
oksidaciju, dolazi i do termooksidacijskih promjena. Stupanj oksidacijskih promjena ovisi o
vrsti masti, temperaturi 1 vremenu trajanja zagrijavanja. Poslije odredenog vremena
zagrijavanja pri viSim temperaturama u masti ¢e se, osim produkata oksidacije, na¢i i produkti

termooksidacije (ciklicne MK, dimeri 1 polimeri triglicerida, oksipolimeri 1 ve¢i broj drugih



spojeva). Nezasi¢ene masne kiseline, osobito linolna, su vrlo podlozne stvaranju ovih polimera
stoga se ulja koja sadrze veéi udio istih nakon 10-20 sati zagrijavanja pri temperaturama 170-
180°C ne smiju vise koristiti za przenje. Sto je stupanj nezasi¢enosti ulja veéi, nastat ¢e vise
produkata termooksidacije. Da bi se sprijecile termooksidacijske promjene ulja koriste se
razliciti aditivi. Tijekom przenja hrane 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 (Moslavac,

2013).

2.5.2.3. Reverzija

Reverzija je pojava koja je karakteristi¢na za neka biljna ulja kod kojih se poslije kraceg
vremena cuvanja javlja neugodan miris na sirovinu (ili ribu) i veoma je naglaSen prilikom
zagrijavanja ulja. NajcesSée se javlja kod sojinog i repi¢inog ulja. Nije poznat uzrok pojave
reverzije kao ni sam nacin sprijeavanja, ali se u praksi sprjecava na dva nacina: a) pravilnim
odabirom parametara procesa rafinacije da bi se proizvelo $to kvalitetnije ulje te dodatkom
limunske kiseline i b) djelomi¢no selektivnom hidrogenacijom ulja soje da bi se uklonila
linolenska kiselina. Pojavu reverzije znatno ubrzava svjetlost (Ostri¢ - Matijasevi¢ & Turkulov,

1980).

2.6. Stabilizacija biljnih ulja

Oksidacijska stabilnost je vrijeme kroz koje se ulja i masti mogu sacuvati od procesa
autooksidacije. Na stabilnost ulja utjecu sastav 1 kvaliteta ulja, uvjeti Cuvanja 1 prerade, vrsta

ambalaze, naCin skladiStenja 1 dr. (Moslavac, 2013).

2.6.1. Antioksidansi

Antioksidansi su reduciraju¢e tvari koje usporavaju oksidacijsko kvarenje i produzuju
trajnost ulja tri do Sest puta, a dodaju se u koncentraciji od 0,005 do 0,02% za sintetske
antioksidanse (Koprivnjak, 2006). Smatra se da antioksidansi sprjeavaju oksidaciju preko
dvije reakcije: kod prve antioksidans daje vodikov atom koji se veze na slobodni radikal
peroksida ili radikal masne kiseline, a kod druge slobodni radikal antioksidansa se veZe na

slobodni radikal te se na taj na¢in produzuje odrZivost ulja i masti. Antioksidans se dodaje
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svjezoj masti niskog peroksidnog broja jer ¢e samo u tom slucaju sprijeciti oksidaciju
(Moslavac, 2013). Antioksidansi djeluju u uljima i mastima tako da onemoguéuju stvaranje
novih slobodnih radikala, neutraliziraju ve¢ stvorene radikale i popravljaju ostecenja nastala

djelovanjem radikala.

Inaktivacija slobodnih radikala

Ona se ostvaruje putem amina ili fenola (AH) koji imaju sposobnost predaje atoma vodika
slobodnim radikalima (R-), a inaktivator postaje radikal niske reaktivnosti (A-). Ovaj
mehanizam djelovanja pokazuju fenoli i tokoferoli, a efikasan je u zaustavljanju procesa
oksidacije kod malih koncentracija hidroperoksida.

Antioksidans (AH) donira atom vodika (H), koji se veze na slobodni radikal peroksida (ROO») ili
radikal masne kiseline (Re).

AH + ROO- — A- + ROOH

AH+R-— A-+RH

Dobiveni slobodni radikal antioksidansa (Ae) se veze na slobodni radikal (ROOe ili Re)
(Koprivnjak, 2006).
Navedene reakcije produzuju oksidacijsku stabilnost biljnih ulja jer nastaju stabilne molekule
koje prekidaju lan€anu reakciju oksidacije. Medutim, ukoliko je u uljima 1 mastima ve¢
zapocela autooksidacija, tj. ve¢ su nastali hidroperoksidi, dodatak antioksidansa nece imati
znacajnijeg u€inka. Takoder, izuzetno je vazno da vrijednost peroksidnog broja ulja bude manja
od 1. Antioksidans inhibira autooksidaciju ulja dok se ne potrosi, a koliko ¢e trajati ovisi o vrsti

1 koncentraciji antioksidansa te o vrsti ulja 1 uvjetima ¢uvanja (Moslavac, 2013).

Antioksidacijsko djelovanje nekog antioksidansa izraZava se kao antioksidacijski indeks.
On pokazuje koliko je puta produzena odrZivost ili oksidacijska stabilnost ulja nakon dodatka

antioksidansa.
Al Zz—i (Jednadzba 1)

Jednadzba 1. Izracunavanje antioksidacijskog djelovanja

S»- odrzivost masti s dodanim antioksidansom

S1— odrzivost masti bez dodanog antioksidansa
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Kod nekih antioksidanasa, povecavanjem koncentracije, povecava se 1 antioksidacijski
indeks, a kod nekih to nije slucaj jer oni u vecoj koncentraciji imaju obrnuto djelovanje, djeluju

kao prooksidansi (npr. tokoferoli i neki fenolni antioksidansi) (Moslavac, 2013).

2.6.1.1.Vrste antioksidanasa

Danas je poznat velik broj prirodnih i sintetskih antioksidanasa. Prirodni antioksidansi su
stabilniji 1 zdravstveno sigurniji od sintetskih. Govoreci o prirodnim antioksidansima treba
istaknuti tokole od kojih se najvise koriste tokoferoli i tokotrienoli. Mnoge biljke se koriste kao
zacini, posebno ruzmarin i kadulja. Iz ruzmarina je ekstrakcijom izdvojen antioksidans koji ima
dobro djelovanje u biljnim uljima i animalnim mastima. Tokoferoli i1 tokotrienoli se pojavljuju
u a, B, vy, 0 oblicima, a razlikuju se u svom bioloskom 1 antioksidacijskom djelovanju (Swern,
1972). Uz prirodne antioksidanse koriste se i sintetski. Sintetski antioksidansi su uglavnom
fenolni spojevi koji se dobivaju kemijskim putem i prirodno ih nema u hrani (Corbo, 2008).
Najkoristeniji sintetski antioksidansi su butil-hidroksianisol (BHA), butil-hidroksitoluen (BHT)
1 alkil esteri galne kiseline propil galat (PG), butil galat (BG), oktil galat (OG). Noviji
antioksidans koji se koristi je butil-hidrokinon (TBHQ) koji se preporuca za stabilizaciju sirovih
jestivih biljnih ulja (Corbo, 2008).

Butil-hidroksianisol inhibira oksidacijske promjene na uljima i mastima uzorkovane
djelovanjem kisika na masne kiseline. Topljiv je u mastima te stabilan u pe€enim proizvodima
(E-brojevi, 14.08.2019., URL)

Butil-hidroksitoluen je umjetni (sintetski) antioksidans koji inhibira oksidacijske
promjene na biljnim uljima i mastima. Cesto se koristi u kombinaciji s TBHQ i BHA jer se
njihovi u¢inci medusobno pojacavaju. Pojedina istraZivanja su pokazala da djeluje kancerogeno
te ga nije preporuceno Cesto konzumirati (E-brojevi, 14.08.2019.,URL)

Butil-hidrokinon je umjetni antioksidans. Proizvodi se kemijskom sintezom. Cesto se
kombinira s BHA. Uc¢inkovito stabilizira nezasi¢ena biljna ulja i mnoge masti zivotinjskog
podrijetla. Tako se smatra bezopasnim, mnoga su istrazivanja pokazala da TBHQ moze

inducirati nastanak tumora, pogotovo tumor Zeludca (E-brojevi 14.08.2019.,URL).

2.6.2. Sinergisti

Sinergisti se jo§ nazivaju sekundarni antioksidansi jer ne mogu izravno provoditi slobodne

radikale u stabilne molekule nego posredno usporavaju oksidaciju ulja i masti. Sinergisti su
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spojevi koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali ako se dodaju uz neki antioksidans,
produzuju njegovo djelovanje 1-3 puta i na taj nacin usporavaju oksidacijsko kvarenje ulja. Kod
dodavanja sinergista bitno je znati koji sinergist ima sinergisticko djelovanje prema kojem
antioksidansu. Sinergisti se najc¢es¢e dodaju na kraju procesa dezodorizacije. Najkoristeniji su
limunska, askorbinska i octena kiselina te lecitin (Moslavac, 2013).
Nije potpuno poznato djelovanje sinergista na antioksidanse. Poznato je da sinergisti imaju tri
nacina djelovanja:
1. Vezu na sebe tragove metala, inaktiviraju ih i iskljucuju njihovo prooksidacijsko
djelovanje;
2. Daju vodikov atom antioksidansu, time ga regeneriraju i tako produzuju vrijeme
njegovog djelovanja;

3. SprijeCavaju djelovanje antioksidanasa na razgradnju peroksida (Koprivnjak, 2006).

Cimbenici koji ubrzavaju proces autooksidacije ulja nazivaju se prooksidansi. Djelovanje
prooksidanasa je svojstveno po tome Sto skracuju indukecijski period autooksidacije ili ga
potpuno uklanjaju 1 tako kataliziraju proces oksidacije. Sposobnost i brzina oksidacije ulja
ovisi 0 njegovom sastavu
(broju dvostrukih veza), ali i o nizu drugih ¢imbenika koji djeluju prooksidacijski, kao $to su
temperatura, svjetlost, tragovi metala 1 neki pigmenti te prisutnost slobodnih masnih kiselina

(Ostri¢ —MatijaSevi¢ 1 Turkulov, 1980).

2.7. Metode odredivanja stupnja oksidacije ulja

Za odredivanje stupnja oksidacije jestivih biljnih ulja i animalnih masti primjenjuje se vise
metoda koje zajedno daju precizniju vrijednost udjela primarnih 1 sekundarnih produkata

oksidacije.

Kod odredivanja stupnja oksidacije ulja i masti mogu se koristiti:
1.) Kemijske metode
2.) Fizikalne metode

3.) Organolepticke (senzorske) metode (Ostri¢ - Matijasevi¢ 1 Turkulov, 1980).
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1.) Kemijske metode

a) Peroksidni broj (Pbr)

Odredivanje peroksidnog broja je jedna od najstarijih i naj¢esée primjenjivanih metoda za
ispitivanje stupnja oksidacije ulja i masti. Peroksidni broj pokazuje koli¢inu hidroperoksida i
peroksida u analiziranom ulju (Jasi¢, 2009). Peroksidni broj se izrazava u mili molima (mmol)
aktivnog kisika vezanog na 1 kg ulja. Hladno presano ulje 1 djevi¢ansko ulje se smatra
prikladnim za konzumaciju ako gornja granica ne prelazi vrijednost od 7 mmol O/kg, a kod
rafiniranih ulja 5 mmol Oy/kg (Pravilnik o jestivim uljima i mastima, NN 11/2019).
Hidroperoksidi su nestabilne molekule koje se brzo razgraduju u razliite tvari manje
molekulske mase odnosno u sekundarne produkte oksidacije, a to su alkoholi, aldehidi, ketoni,

kiseline, hidroepoksidi, ketoepoksidi kao $to je prikazano i na slici (Koprivnjak, 2006).

R-9H~CH=CH-R' nezasiceni ketoni
4]

H-?H—CH!CH.H' nezasiceni alkoholi
OH

O
H:G.CH.CH.R- nezasiceni aldehidi

SC.CH=CH-R' nezasiéene kiseline
HO™

R-?HQH—/EH{HI-R' nezasiceni hidroepoksidi
OH ©
R—EH-C\P;—FH-GHTH‘ nezasiceni ketoepoksidi

Slika 6. Sekundarni produkti oksidacije masnih kiselina, ( Koprivnjak, 2006).

b) Slobodne masne kiseline (SMK)

Slobodne masne kiseline u biljnim uljima i animalnim mastima ukazuju na njihov stupanj
kiselosti. Njihov udio u uljima i mastima ovisi o vrsti kvarenja koja se naziva hidroliti¢ka

razgradnja, a nastaje djelovanjem enzima lipaze tijekom loSih uvjeta skladiStenja uljarica.
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Pravilnikom o jestivim uljima i mastima je utvrdena max. vrijednost za pojedinu kategoriju

jestivih ulja i masti (rafinirana ulja, hladno presana ulja i djevicanska ulja).

¢) Anisidinski broj (Abr)

Anisidinski broj omogucuje izravno odredivanje koli¢ine nehlapljivih karbonilnih spojeva,
tj. aldehida kao sekundarnih produkata oksidacije biljnih ulja nastalih razgradnjom
hidroperoksida kao primarnih produkata oksidacije. Nastali nehlapljivi karbonilni spojevi
negativno utjecu na senzorska svojstva i oksidacijsku stabilnost jestivih biljnih ulja. Anisidinski
broj odreden je standardnom metodom (ISO 6885), a smatra se da gornja vrijednost ulja dobre
kvalitete ne smije prelaziti vrijednost od 10. Abr pokazuje koli¢inu sekundarnih produkata
oksidacije, a odredivanje se temelji na reakciji p- anisidina sa vi§im nezasi¢enim aldehidima
(2,4-dienal i1 2-enal) u kiselom mediju (octenoj kiselini), pri ¢emu nastaju Schiff-ove baze

(Dimi¢ i Turkulov, 2000).

c) Totox broj (TB)

Totox broj predstavlja ukupnu oksidacijsku vrijednost ulja koja se izraCunava iz vrijednosti
peroksidnog broja 1 anisidinskog broja

Formula za izraCunavanje totox broja je:

TB = 2Pbr + Abr (Jednadzba 2.)

JednadZba 2. Izracunavanje totox broja

Totox broj se smatra vrlo korisnim podatkom jer se iz Pbr dobije podatak o trenutnom
oksidacijskom stanju ulja, a preko Abr dobiva se ,oksidacijska proslost“ ulja (Dimi¢ i1

Turkulov, 2000).

2.) Fizikalne metode

a) Plinska kromatografija

Plinska kromatografija je sve koristenija metoda za odredivanje oksidacijskih promjena na

nezasi¢enim MK. Plinska kromatografija se koristi za odredivanje hlapljivih spojeva, najesce
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aldehida, koji nastaju oksidacijskom razgradnjom ulja i masti. Kod Cistih ulja i masti plinska
kromatografija se moze uspjesno koristiti za prac¢enje oksidacije dok je u kompleksnim lipidima

praéenje otezano (Rade, Mokrové&ak i Stucelj, 2001).

b) Apsorpcijau UV dijelu spektra

Produkti oksidacije polinezasi¢enih masnih kiselina pokazuju karakteristican spektar u
ultravioletnom podrucju. Primarni produkti oksidacije kao §to su hidroperoksidi linolne kiseline
i konjugirani dieni pokazuju apsorpciju na max. 232 nm, dok sekundarni produkti oksidacije
(aldehidi i ketoni) te konjugirani trieni pokazuju apsorpcijski max. na 270 nm, navode Dimi¢ i

Turkulov, 2000.

c) Indeks refrakcije

Oksidacijske promjene ulja se mogu pratiti i promjenom indeksa refrakcije jer konjugirani
dieni hidroperoksida i polimeri poveéavaju indeks refrakcije (Rade, Mokrovéak i Stucelj,

2001).

Tablica 1. Fizikalne metode i ispitivani parametri za odredivanje stupnja oksidacije masti i ulja
(Dimi¢ 1 Turkulov, 2000.)

Fizikalna metoda Ispitivani parameter

UV-spektroskopija
IR-spektroskopija

NMR

Fluorescencija

Plinska kromatografija
HPLC

Indeks refrakcije
Polarografija
Kulometrija
Kromatografija u koloni

Konjugirani dieni, trieni

Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Hidroperoksidi i alkoholi

Karbonilni spojevi (malonaldehidi)
Hlapljivi spojevi

Malonaldehidi i sekundarni produkti
Primarni i sekundarni produkti oksidacije
Hidroperoksidi

Hidroperoksidi

Polimeri, polarni spojevi

3.) Organolepticke (senzorske) metode

Senzorsko ocjenjivanje biljnih ulja temelji se na odredivanju pojave nepozeljnog, uzeglog

mirisa te okusa uzrokovanog nastankom sekundarnih produkata oksidacije. Organolepticko
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(senzorsko) ocjenjivanje biljnih ulja vrlo je vazan pokazatelj oksidacijskog stanja ulja u svim

laboratorijima gdje se provode analize ulja (Ostri¢- MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980).
2.8. Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja

Oksidacijska stabilnost ili odrzivost je vrijeme za koje se ulja i masti mogu sacuvati od
autooksidacije. Veoma je vazno poznavanje odrzivosti sirovih 1 jestivih ulja 1 masti kako bi se
moglo utvrditi vrijeme za koje se ti proizvodi mogu saCuvati bez narusavanja njihove kvalitete
(Moslavac, 2013). 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. NajceSc¢e se u praksi
koriste metode kod kojih se oksidacija ubrzava pod utjecajem temperature. Kod tih metoda
moze se odrediti odrzivost masti kroz nekoliko sati ili dana, ovisno o odabranoj metodi (Dimi¢

1 Turkulov, 2000).

Najcesce koristene metode 1 testovi su:
1. AOM metoda (Active Oxygen Method) ili Swift metoda
2. Oven test (Schaal Oven test)
3. Test odrzivosti na 98°C
4. Metoda na bazi fluorescentnog svijetla
5. Rancimat test

2.8.1. AOM metoda

Ova metoda predlozena je od Wheeler-a, ali je kasnije razradena 1 modificirana od strane
drugih autora. Kod ove metode se uzorci ulja 1 masti, kroz koje prolazi struja zraka, zagrijavaju
na 97,8°C te se u pravilnim vremenskim intervalima uzimaju uzorci i odreduje se peroksidni
broj. Uzorci se zagrijavaju tako dugo dok peroksidni broj ne dostigne odredenu vrijednost.
Odrzivost ulja se odreduje do peroksidnog broja od 5 mmol Oy/kg za rafinirana ulja jer je to

granica pri kojoj je ulje joS uvijek dobre kvalitete (Moslavac, 2013).
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2.8.2. Oven test

Oven test je analiticka metoda kojom se ispituje oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja.
Kod ove metode uzorci se drze u suSioniku na 60° ili 63° te se prati porast peroksidnog broja,
ali 1 organolepticke promjene masti (jestiva ulja obi¢no 4 dana). Rezultati se prikazuju kao:
- vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena drzanja uzorka u termostatu
(u danima) pri temperaturi 63°C (jestiva ulja obi¢no Cetiri dana),
- broj dana za koji se postize odredena, unaprijed utvrdena vrijednost peroksidnog
broja,
- vrijeme u danima za koje se pojavi uzeglost i utvrdi senzorskim ispitivanjem (Dimi¢

1 Turkulov, 2000).

2.8.3. Test odrzivosti na 98°C

Odredivanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja primjenom testa odrzivosti na 98°C temelji
se na odredivanju peroksidnog broja (Pbr) u uzorcima koji se drZe u suSioniku na 98°C. Pbr se
odreduje svakih sat vremena. Jedan sat testa odrzivosti na 98°C isto je kao 10-15 dana ¢uvanja

ulja pri sobnoj temperaturi.

2.8.4. Metoda na bazi fluorescentnog svijetla

Kod ove metode koristi se utjecaj svijetla na brzinu oksidacije biljnih ulja. Primjenom ove
metode uzorci ulja 1 masti se Cuvaju u uredaju u kojoj je jacina fluorescentnog svijetla
standardizirana 1 prate se oksidacijske promjene. Ova metoda se preporuca za pracenje
odrzivosti razlicitih biljnih ulja kako bi se odredila njihova stabilnost i procjena roka trajanja

(Moslavac, 2013).

2.8.5. Rancimat test

Test se bazira na ubrzanom kvarenju biljnih ulja pri viSoj temperaturi (100°C, 110°C,
120°C) 1 propuhivanju zraka kroz uzorak pri ¢emu se indukcijski period odreduje na osnovu
koli¢ine izdvojenih nize molekularnih isparljivih kiselina. Kod autooksidacije ulja na kraju
indukcijskog perioda (IP) nastaju znatne koli€ine isparljivih kiselina, najve¢i dio mravlje, a u

manjim koli¢inama se stvaraju octena, propionska, maslacna 1 kapronska kiselina, kao 1 neki
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nize molekularni spojevi. Uvodenjem ovih isparljivih spojeva iz reakcijske posude u destiliranu
vodu i mjerenjem porasta provodljivosti indirektno se moze pratiti tijek oksidacije ulja (Rade,
Mokrovéak i Stucelj, 2001). Rezultati ispitivanja oksidacijske stabilnosti biljnih ulja ovim
testom prikazuju se vrijednostima indukcijski period (IP) u satima. Ako ulje ima vecu vrijednost

IP u satima znaci da je ulje stabilnije, otpornije prema oksidacijskom kvarenju (Moslavac,

2013).

2.9. Mikrovalno zagrijavanje

Primjenjuje se kao alternativa klasi¢nom zgrijavanju, a temelji se na svojstvu tvari da
apsorbira elektromagnetsku energiju i pretvara je u toplinu. Zagrijavanje mikrovalovima i
radiofrekvencijama ukljucuje dva mehanizma: dielektri¢ni i ionski. Dielektri¢no zagrijavanje
je pojam koji se koristi kod primjene malih frekvencija na materijal smjesten izmedu dvije
elektrode kroz koje prolazi struja. Kod dielektriénog zagrijavanja primjenjuje se frekvencije
od 60 do 100 Hz. Zbog dipolnog karaktera molekule vode slijede elektricno polje koje je
povezano s elektromagnetskim zracenjem koje oscilira pri visokim frekvencijama. Takvo
gibanje molekula vode za posljedicu ima zagrijavanje (Lovri¢, 2003). Mikrovalovi su oblik
elektromagnetskih vibracija. Prijenos topline im ovisi o stupnju pobudenosti molekula u mediju
1 frekvenciji polja kojemu je taj medij izloZzen. Zagrijavanje mikrovalovima se u industriji
koristi za odmrzavanje, ali 1 za kuhanje te dehidrataciju dok je primjena na tekuce proizvode
dosta ograni¢ena i uglavnom se svodi na kuhanje mesnih i ribljih emulzija.

Dubina prodiranja mikrovalova je u vlaZznim proizvodima ograni¢ena na nekoliko centimetara,
a u osnovi ovisi o primijenjenoj frekvenciji i sastavu proizvoda (Lovri¢, 2003).

Pri obradi mikrovalovima vaznu ulogu imaju dielektri¢na svojstva materijala, a to su relativna
dielektri¢na konstanta 1 relativni gubitak dielektri¢nosti. Relativna dielektricna konstanta je
sposobnost materijala da zadrZzava energiju, a relativni gubitak dielektriCnosti je sposobnost
materijala da tro$i energiju. Mikrovalovi se apsorbiraju od strane dielektricnog materijala, pri
¢emu dio svoje kineticke energije predaju materijalu, a energija se pretvara u toplinu i materijal
se zagrijava (Lovri¢, 2003).

Postoji velika razlika izmedu konvencionalnih metoda zagrijavanja poput konvekcije,
kondukcije 1 radijacije te mikrovalnog =zagrijavanja. Zagrijavanje mikrovalovima je

volumetrijsko i elektromagnetsko polje zagrijava cijeli materijal istodobno.
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Slika 7. Shematski prikaz klasi¢nog i mikrovalnog zagrijavanja, ( FKIT, URL)

2.9.1. Prednosti mikrovalnog zagrijavanja

Prednosti mikrovalnog zagrijavanja su slijedece:

- veca brzina suSenja,

- jednoliko zagrijavanje materijala,

- djelotvorna usteda energije (uredaj nije zagrijan i ne mora se hladiti, energija reagira
direktno s materijalom i ne trosi se za zagrijavanje okolnog zraka i uredaja),

- brza kontrola zagrijavanja (trenutacno paljenje i gaSenje bez prethodnog zagrijavanja),

- selektivno zagrijavanje (elektromagnetsko polje reagira s vlagom, a ne s materijalom,
pa se direktno zagrijava i1 uklanja samo vlaga, dok se nosa¢ i materijal zagrijavaju
primarno kondukcijom, ne zagrijava se nista drugo),

- ubrzavanje mnogih reakcija unutarnjim zagrijavanjem,

- 1zbjegnuto je oSteCenje materijala,

- moze se poboljsati kvaliteta produkta,

- ne razvijaju se visoke temperature povrsine materijala.

Za razliku od tradicionalnih metoda kuhanja kod kojih se toplina prenosi na hranu, kod
kuhanja mikrovalovima se stvara u hrani 1 zatim $iri prema van. Hrana u mikrovalnoj peénici
zagrijava se pomocu mikrovalova koji se usmjeravaju u namirnicu. Prolaskom mikrovalova
kroz namirnicu dolazi do usmjeravanja i trenja molekula vode koje se nalaze u namirnici.
Mikrovalovi posjeduju manju mo¢ prodiranja u materijal uz znatno vec¢i intenzitet zagrijavanja

(Lovrié, 2003).
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3. MATERIJALI Il METODE

3.1.Zadatak

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka prirodnog antioksidansa ekstrakta
ruzmarina 1 sintetskog antioksidansa propil galata te mikrovalnog zagrijavanja na odrzivost ili
oksidacijsku stabilnost mjeSavine hladno preSanog lanenog ulja i hladno preSanog

suncokretovog ulja.

3.2. Materijali

3.2.1. Biljna ulja

Za izradu ovog zavr$nog rada koriStene su dvije vrste jestivih biljnih ulja:
- Hladno presano laneno ulje, proizvedeno u laboratoriju za tehnologiju ulja i masti (PTF
Osijek),
- Hladno presano suncokretovo ulje (linolni tip), proizvedeno u laboratoriju za

tehnologiju ulja i masti (PTF Osijek).

3.2.2. Antioksidansi

Kod ispitivanja oksidacijske stabilnosti mjeSavine hladno preSanog lanenog ulja i hladno
presanog suncokretovog ulja s dodatkom antioksidansa, koristeni su sljedec¢i antioksidansi:
- prirodni antioksidans ekstrakt ruzmarina tip Oxy Less CS,

- sintetski antioksidans propil galat (PG).

3.2.2.1. Ekstrakt ruzmarina

Ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS proizveden je u firmi NATUREX u Francuskoj. To
je ekstrakt dobiven od listova ruzmarina, u praSkastom je obliku, bijelo- Zuc¢kaste boje i topljiv
je u vodi. Aktivne komponente uklju¢uju fenolne kiseline, diterpene i flavonoide. Udio
karnosolne kiseline je od 18 do 22%, zastitni faktor (PF) je vec¢i od 12%. Suha tvar ekstrakta je

od 92 do 98%. U ispitivanju je upotrebljen u udjelu 0,2% racunato na masu ulja.
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3.2.2.2. Propil galat

Propil galat (PG)je sintetski antioksidans E310, praskastog je oblika, sivo-bijele boje,
bez mirisa. Tocka topljenja je 146 do 150°C, a preporucena koli¢ina doziranja je od 20 do 200

ppm. U ispitivanju je upotrijebljen u udjelu 0,01% rac¢unato na ukupnu masu ulja.

Slika 8. Antioksidans PG i OxyLess CS, (Izvor: Autor)

3.2.3. Priprema uzorka

Uzorci mjeSavine ulja, masa uzorka je 30 grama, za ovo ispitivanje pripremljeni su na sljedeci

nacin:

—

15% hladno presano suncokretovo ulje + 85% hladno presano laneno ulje (4,5 g

suncokretovog ulja + 25,5 g lanenog ulja),

2. 30% hladno preSano suncokretovo ulje + 70% hladno preSano laneno ulje (9 g
suncokretovog ulja + 21 g lanenog ulja),

3. 50% hladno presano suncokretovo ulje + 50% hladno presano laneno ulje (15 g
suncokretovog ulja + 15 g lanenog ulja),

4. 30% hladno presano suncokretovo ulje + 70% hladno presano laneno ulje + 0, 2%
OxyLess CS (9 g suncokretovog ulja + 21 g lanenog ulja),

5. 30% hladno presano suncokretovo ulje + 70% hladno presano laneno ulje + 0,01% PG

(9 g suncokretovog ulja + 21 g lanenog ulja).

Prvi, drugi 1 tre¢i uzorak radili smo koriste¢i dvije vrste navedenog ulja u spomenutim
omjerima. Kod uzoraka 415 s dodatkom PG i OxyLess CS prvo smo izvagali odredenu koli¢inu

antioksidansa, a potom dodali mjeSavinu ulja te zagrijavali uz mijesanje na reSou kod 70°C.
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Kad smo postigli zadanu temperaturu ulja, odrzavali smo je 30 minuta kako bi se antioksidans

otopio u ulju.

Slika 10. Vaganje antioksidanasa, (Izvor: Autor)
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3.3.Metode rada
3.3.1. Odredivanje parametara kvalitete ulja

3.3.1.1. Odredivanje peroksidnog broja po Wheeleru

Peroksidni broj (Pbr) predstavlja indikator svjezine, tj. uzeglosti nekog ulja ili masti.
Cuvanjem ulja ili masti pod utjecajem prooksidanasa (kisik iz zraka, toplina, svjetlost, tragovi
metala) dolazi do vezanja kisika na dvostruke veze nezasi¢enih masnih kiselina i tako nastaju
prooksidansi, tj. hidroperoksidi. Oni nastaju u prvoj fazi kvarenja masti, tzv. indukcijskom
periodu kada jo$ nisu vidljive organolepticke promjene. Druga faza naziva se period aktivne
oksidacije, u toj fazi se razgraduju peroksidi, tj. hidroperoksidi i nastaju oksi- i keto kiseline,
aldehidi i ketoni koji su nositelji neugodnog mirisa uzeglih masti i ulja. Standardna metoda
odredivanja (ISO 3960:2007) se zasniva na sposobnosti peroksida da oslobode jod iz otopine
kalijevog jodida (KI) koji se zatim odreduje titracijom s otopinom natrij tiosulfata.

Formula za izraCunavanje peroksidnog broja je:
Pbr = =2 (minol02/kg) (Jednadzba 3)

Jednadzba 3. Izracunavanje peroksidnog broja

Vi.volumen otopine Na>S>03 (¢=0,01 mol/L) utroSen za titraciju uzorka ulja (mL),
V>- volumen otopine Na>S>O3 utrosen za titraciju slijepe probe (mL),

m- masa uzorka (g).

3.3.1.2. Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Masti 1 ulja osim masnih kiselina (MK)) vezanih uz triacilglicerole sadrze 1 odredenu koli¢inu
slobodnih MK. Udio slobodnih MK u ulju ili masti ovisi o upotrebljenim sirovinama, nac¢inu
dobivanja i uvjetima skladistenja, a moZe se izraziti kao:
- Kiselinski broj
- Kiselinski stupanj: mL 1M KOH (ili NaOH) potrebnog za neutralizaciju slobodnih MK
u 100 g ulja ili masti

- Postotak oleinske kiseline
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Kiselost ulja izrazena kao % slobodnih masnih kiselina odredena je standardnom metodom

(ISO 660: 1996), a izracunava se prema slijede¢oj formuli:

SMK (% oleinske kiseline) =V - ¢ - M/ 10 - m (Jednadzba 4)

Jednadzba 4. Izracunavanje slobodnih masnih kiselina

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

m - masa uzorka (g).

3.3.2. Odredivanje oksidacijeke stabilnosti ulja

U casice je izvagano po 30 g ulja mjeSavine suncokretovog i lanenog ulja i zagrijavano
je dok nije postignuta temperatura 70°C. Nakon dostignute temperature u ulje se dodaju
antioksidansi. Tako pripremljeni uzorak zagrijavan je joS§ 30 minuta na temperaturi 70°C uz
stalno mijeSanje. Nakon toga uzorak se hladi na sobnu temperaturu i stavlja u mikrovalnu
pecnicu. U ispitivanju je koriStena mikrovalna pecnica firme Samsung Electronics, model
MW73E, izlazne snage od 100 W do 800 W. Kada se izvadi uzorak ulja iz peénice izmjeri se
temperatura tretiranog ulja, izdvoji se uzorak od 1 g ulja u tikvicu za odredivanje peroksidnog
broja kao pokazatelja stupnja oksidacije ulja. Temperatura tretiranog ulja se mjeri digitalnim

termometrom.

Slika 11. Zagrijavanje ulja uz dodatak antioksidasa, (Izvor: Autor)
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3.3.2.1. Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja

Ispitivana mjeSavina ulja se zagrijava u mikrovalnoj pe¢nici kod razli¢itih izlaznih snaga
uredaja: 180W, 300W, 450W 1 600W u vremenu trajanja od 10 minuta. Za svaku sljedecu

koristenu snagu rada pec¢nice uzima se drugi prethodno pripremljeni uzorak mjeSavine ulja.

Slika 12. Uzorci ulja u mikrovalnoj peénici, (Izvor: Autor)

Slika 13. Digitalni termometar, (Izvor: Autor)
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3.3.2.2. Utjecaj vremena mikrovalnog zagrijavanja

Uzorci mjesavine ulja se zagrijava u mikrovalnoj pe¢nici kod snage 300W u razli¢itom
vremenu trajanja od 10 min, 20 min, 30 min i 40 min. Uzorak ulja se nakon 10 minuta tretiranja
kod ove snage izvadi iz pe¢nice, izmjeri se temperatura i uzima se uzorak za odredivanja Pbr,
ponovno se vraéa u pecnicu te se zagrijava narednih 10 minuta i tako do ukupnog vremena
tretiranja od 40 minuta. Dakle, oksidacijska stabilnost uzorka ulja prikazuje se kao vrijednost
peroksidnog broja odredivana svakih 10 minuta tijekom kontinuiranog zagrijavanja uzorka ulja

u trajanju od 40 minuta kod konstantne snage uredaja.
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4. REZULTATI

Tablica 2. Osnovni parametri kvalitete ispitivanih ulja

50 % HP laneno ulje

Uzorak Pbr (mmol O2/kg) SMK (% oleinske Kiseline)
HP laneno ulje 0 0,39
HP suncokretovo ulje 2,68 0,33
15% HP suncokretovo
ulje + 85% HP laneno 0,48 0,39
ulje
30% HP suncokretovo
ulje +70% HP laneno 0,98 0,33
ulje
50% HP suncokretovo
ulje + 1,18 0,33

HP — hladno preSano
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Tablica 3. Utjecaj snage mikrovalnog zagrijavanja, kod 10 min tretiranja, na oksidacijsku

stabilnost mjeSavine ulja, sa i bez dodatka antioksidansa

Snaga uredaja

Uzorci 180 W 300 W 450 W 600 W
T
15% HP suncokretovo (°C) %8 131 183 228
ulje + 85% HP laneno
. Pbr
ulje 0,49 1,03 1,13 1,29
(mmolOy/kg)
T
30% HP suncokretovo 20 123 170 217
ulje +70% HP laneno
. Pbr
ulje 1,00 1,50 1,83 0,98
T
50% HP suncokretovo 109 19 176 212
ulje + 50 % HP laneno
. Pbr
ulje 1,54 1,93 2,08 1,45
T
30% HP suncokretovo 94 130 189 213
ulje + 70 % HP laneno
ulje + Pbr
0,2% OxyLess CS 1,00 1,21 1,49 0,49
T
30% HP suncokretovo 93 121 192 212
ulje + 70% HP laneno
ulje + Pbr
0,01% PG 0,97 1,01 1,27 0,97
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Tablica 4. Utjecaj vremena i temperature mikrovalnog zagrijavanja, kod snage uredaja 300 W,

na oksidacijsku stabilnost mjeSavine ulja, sa i bez dodatka antioksidansa

Vrijeme mikrovalnog zagrijavanja (min)

Uzorci 10 20 30 40
T
15% HP suncokretovo °C) 131 148 173 177
ulje + Pbr
85% HP laneno ulje
(mmolOx/ke) 1,03 1,19 1,51 1,72
T
30% HP suncokretovo 123 160 169 178
ulje + Pbr
70% HP laneno ulje 1 50 1 64 2 36 2 46
T
50% HP suncokretovo 19 145 168 180
ulje + Pbr
50 % HP laneno ulje 1 93 2.65 3.02 3 19
T
30% HP suncokretovo 130 157 171 172
ulje + 70 % HP laneno Pbr
ulje + 0,2% OxyLeSS CS 1.21 1.39 1.56 1.68
T
30% HP suncokretovo 121 147 166 177
ulje +
70% HP laneno ulje + Pbr
0,01% PG 1,01 1,20 1,44 1,43
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5. RASPRAVA

U tablici 2 prikazani su osnovni parametri kvalitete hladno preSanog lanenog ulja,
hladno presanog suncokretovog ulja (linolni tip) i njithove mjesavine: peroksidni broj (Pbr)
i slobodne masne kiseline (SMK). Izracunate vrijednosti ovih parametara kvalitete ukazuju
na to da su laneno ulje i suncokretovo ulje dobre kvalitete jer su ispitivani parametri u skladu
s Pravilnikom o jestivim uljima 1 mastima (NN 11/2019). Dodatkom veceg udjela
suncokretovog ulja (15%, 30%, 50%) u laneno ulje doslo je do porasta vrijednosti Pbr
mjeSavine navedenih ulja, a vrijednost SMK se nije znatno promjenila.

Rezultati ispitivanja utjecaja snage uredaja (180 W, 300 W, 450 W, 600 W) mikrovalne
peénice te dodatka prirodnog i1 sintetskog antioksidansa na oksidacijsku stabilnost
mjesavine ulja vidljivi su u tablici 3. Stupanj oksidacijskog kvarenja mjesavine ulja tijekom
provedbe testa prikazan je peroksidnim brojem (Pbr). Mikrovalnim zagrijavanjem
mjeSavine ulja s dodatkom 15% suncokretovog ulja, kod snage uredaja 180 W tijekom 10
minuta tretiranja dobivena je vrijednost peroksidnog broja 0,49 mmol Oz/kg. Pove¢anjem
snage mikrovalne peénice na 300 W, 450 W 1 600 W dolazi do povecanja temperature ulja
Sto rezultira i porastom Pbr. Zagrijavanjem mjesavine ulja sa dodatkom 30% suncokretovog
ulja u laneno ulje 1 porastom snage uredaja na 300 W 1 450 W doSlo je do porasta Pbr u
odnosu na dodatak 15% suncokretovog ulja. Razlog tome je vjerojatno u sastavu masnih
kiselina suncokretovog ulja gdje dominira linolna masna kiselina koja je vrlo osjetljiva na
oksidacijsko kvarenje. Takoder pocetni Pbr ovog ulja je 2,68 mmol O»/kg, znaci veci od
lanenog ulja (Pbr je 0 mmol O2/kg) pa stvoreni primarni produkti oksidacijskog kvarenja
(peroksidi 1 hidroperoksidi) ubrzavaju oksidaciju ove mjesavine ulja. Ista pojava zapaZena
je dodatkom jo$ veéeg udjela suncokretovog ulja (50%) u laneno ulje, porastom snage
uredaja povecava se 1 Pbr mjeSavine ulja. Dodatkom prirodnog antioksidansa ekstrakta
ruzmarina (tip OxyLess CS) uudjelu 0,2% u mjesavinu ulja s dodatkom 30% suncokretovog
ulja u laneno ulje doslo je do porasta Pbr kod 300 W (2,21 mmolO2/kg), a kod vece snage
uredaja 450 W 1 600 W do smanjenja Pbr u odnosu na istrazivanje kod mjeSavine ulja bez
dodatka ekstrakta ruzmarina. To znaci da ovaj antioksidans uspjeSno povecava odrZivost,
stabilnost ove mjeSavine ulja tijekom mikrovalnog zagrijavanja kod porasta snage uredaja.
Primjenom sintetskog antioksidansa propil galata (PG) udjela 0,01%, u mjeSavinu ulja sa
30% suncokretovog ulja u lanenom ulju dolazi do jo§ veceg sniZenja Pbr ulja $to ukazuje

na jo§ efikasniju zastitu ovog antioksidansa u stabilizaciji ove mjesavine ulja.
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U tablici 4 prikazani su rezultati ispitivanja utjecaja vremena mikrovalnog zagrijavanja
(10, 20, 30, 40 minuta), kod konstantne snage uredaja 300 W, te dodatka ispitivanih
antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost mjeSavine ulja. Mikrovalnim zagrijavanjem
mjesavine ulja u navedenom vremenskom periodu zapazen je postepeni porast vrijednosti
temperature 1 peroksidnog broja. Nakon 40 min zagrijavanja mjeSavine ulja sa 15%
suncokretovog ulja u lanenom ulju, dobivena je vrijednost Pbr 1,72 mmol O»/kg. Dodatkom
30% 1 50% suncokretovog ulja u laneno ulje dobivena je mjeSavina koja tijekom
mikrovalnog zagrijavanja u navedenom vremenu tretiranja pokazuje porast Pbr, znaci
povecava se oksidacijsko kvarenje. KoriStenjem sintetskog antioksidansa PG (0,01%)
postigla se bolja stabilizacija mjesavine ulja sa 30% suncokretovog ulja, nakon 40 min.
mikrovalnog zagrijavanja Pbr je imao manju vrijednost 1,43 mmol Ox/kg u odnosu na
uzorak (bez dodanog antioksidansa Pbr je 2,56 mmol O/kg). Dodatkom prirodnog
antioksidansa ekstrakta ruzmarina tip OxyLess CS (0,2%) u ovu mjeSavinu ulja doslo je
takoder do snizenja vrijednosti Pbr u odnosu na kontrolni uzorak tijekom zagrijavanja
mikrovalovima u ispitivanom vremenskom periodu, nakon 40 min tretiranja Pbr ima
vrijednost 1,68 mmol Ox/kg. Ovo sniZzenje Pbr pokazuje da ovaj antioksidans takoder
stabilizira mjeSavinu ulje, Stiti ga od oksidacijskog kvarenja. Rezultati pokazuju da propil
galat efikasnije Stiti ovu mjeSavinu ulja od oksidacijskog kvarenja u odnosu na ekstrakt

ruzmarina u navedenim koncentracijama.
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6. ZAKLJUCCI

Parametri mikrovalnog zagrijavanja (snaga uredaja, vrijeme tretiranja), kao 1 dodatak
antioksidansa ekstrakta ruzmarina i propil galata utjeCu na odrzivost ili oksidacijsku stabilnost

mjesavine hladno presanog suncokretovog ulja i hladno presanog lanenog ulja.

Mjesavina ulja s ve¢im udjelom suncokretovog ulja u lanenom ulju postize vece

vrijednosti Pbr $to govori o smanjenju odrzivosti mjesavine ulja.

Porastom snage uredaja sa 180 W na 300 W, 450 W 1 600 W kod 10 min mikrovalnog

zagrijavanja, povecava se temperatura i peroksidni broj mjesavine ulja.

Prirodni antioksidans ekstrakt ruzmarina tip OxyLess CS kao i sintetski propil galat
povecavaju zaStitu mjeSavine ulja (s dodatkom 30% suncokretovog ulja) od oksidacijskog

kvarenja tijekom porasta snage mikrovalne pe¢nice.

Porastom vremena tretiranja mjeSavine ulja, sa i bez dodanog antioksidansa,
mikrovalovima od 10 do 40 minuta, kod snage uredaja 300 W, postepeno se povecava

temperatura i peroksidni broj ulja Sto ukazuje na ubrzano oksidacijsko kvarenje.

Dodatkom prirodnog antioksidansa ekstrakta ruzmarina tip OxyLess CS u ovu
mjeSavinu ulja doSlo je do sniZenja vrijednosti Pbr u odnosu na kontrolni uzorak tijekom

zagrijavanja mikrovalovima u ispitivanom vremenskom periodu.

Propil galat efikasnije §titi ovu mjeSavinu ulja od oksidacijskog kvarenja tijekom 40 min
mikrovalnog zagrijavanja kod 300 W u odnosu na ekstrakt ruzmarina u navedenim

koncentracijama.
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Ja, Zeljka Hohnjec, pod punom moralnom, materijalnom i kaznenom odgovornoscu,
izjavljujem da sam iskljucivi autor zavrSnog rada pod naslovom Utjecaj antioksidanasa i
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U Pozegi, dan, mjesec, godina.
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