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1. Uvod

Jestive masti i ulja spadaju u skupinu organskih spojeva koje nazivamo lipidima. Prema
podrijetlu, masti i ulja mogu biti zivotinjskog i bilinog podrijetla. Lipidi predstavljaju skupinu tvari
koje su netopljive u vodi, a iz tkiva i stanica mogu se ekstrahirati pomoc¢u nepolarnih organskih

otapala.

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) jestiva biljna ulja se definiraju kao
proizvodi koji se dobivaju od sjemenki ili plodova biljaka, a sastoje se od triglicerida masnih
kiselina, neznatnih koli€ina ostalih lipida, poput voskova, fosfolipida, neosapunjivih tvari,
slobodnih masnih kiselina te mono- i diglicerida. Ovisno o tehnoloSkom postupku proizvodnje,

dijele se na: rafinirana, djevi¢anska i hladno preSana ulja.

Hladno preSano ulje dobiva se postupkom preSanja bez primjene temperature. Necistoce iz
ulja uklanjaju se postupcima sedimentacije i filtracije. Takva ulja ne prolaze proces rafinacije,
stoga imaju oCuvane sve prirodno prisutne tvari, primjerice vitamine, esencijalne masne

kiseline i antioksidanse. Sve ove karakteristike ga €ine nutritivnho visokovrijednim proizvodom.

Kukuruz, Zea mays L. predstavlja vodeéu poljoprivrednu kulturu prema uzgoju u svijetu.
PotjeCe iz centralnog dijela Meksika (Moslavac, 2015). Kukuruzne klice izdvojene iz zrna
kukuruza sluze za dobivanje ulja. Sastav klice ovisi o postupku izdvajanja, a dva su osnovna
postupka izdvajanja klice iz zrna: vlazni — mokri postupak (Skrobarski postupak) i suhi postupak
(mlinarski postupak). Ulje kukuruznih klica, zbog dobre odrzivosti, odnosno oksidacijske
stabilnosti, visokog udjela esencijalnih masnih kiselina i tokoferola, dobrih senzorskih
svojstava te malih varijacija u sastavu masnih kiselina, spada u grupu visokovrijednih
nutritivnih ulja. Najvaznija odlika kvalitetnog ulja kukuruznih klica je dobra oksidacijska

stabilnost u odnosu na druga jestiva ulja.

Oksidacijska stabilnost, odnosno odrzivost biljnih ulja, predstavlja vremenski period kroz koji
se ulja mogu sacuvati od procesa autooksidacije. Odrzivost ovisi o sastavu masnih kiselina.
Razlikujemo viSse metoda koje se primjenjuju za odredivanje odrzivosti, a zasnivaju se na
ubrzanoj oksidaciji ulja ili masti pod utjecajem jednog ili vise ¢imbenika koji ubrzavaju proces
kvarenja. U praksi su najvide primjenjivane one metode kod kojih se proces oksidacije ubrzava
djelovanjem topline. Stabilnost ulja poboljSava se prirodnim i sintetskim antioksidansima te

sinergistima, a njihovo djelovanje ovisi o koncentraciji, vrsti te uvjetima ¢uvanja ulja.

Zadatak ovog rada je bio ispitati utjecaj dodatka prirodnih i sintetskih antioksidanasa na
oksidacijsku stabilnost hladno preSanog nerafiniranog ulja kukuruznih klica. Primjenom
standardnih metoda ispitani su parametri kvalitete ulja koji su usporedeni s Pravilnikom o
jestivim uljima i mastima (NN 11/19). Utjecaj dodatka antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost
hladno preSanog nerafiniranog ulja kukuruznih klica ispitan je Oven testom pri 63 °C u

susSioniku.



2. TEORIJSKI DIO



2. Teorijski dio

2.1. SASTAV MASTI | ULJA

Jestive masti i ulja pripadaju skupini organskih spojeva zivotinjskog i biljnog podrijetla koji se
nazivaju lipidima. Lipidi predstavljaju skupinu tvari koje su netopljive u vodi, a iz tkiva i stanica
mogu se ekstrahirati pomoéu nepolarnih organskih otapala, kao 3to su heksan, dietil eter,
metanol, kloroform i sl. (Pine, 1994). Lipide dijelimo prema sastavu, podrijetlu te agregatnom

stanju pri sobnoj temperaturi.
Podjela prema sastavu lipida:

e jednostavni lipidi: masti i voskovi,
o sloZeni lipidi: glikolipidi, aminolipidi, sulfolipidi i
e derivati lipida: masne kiseline, masni alkoholi, aldehidi, steroli i dr.

Podjela prema podrijetlu:

e biljni (vegetabilni) lipidi i

e zivotinjski (animalni) lipidi (Sadadinovi¢, 2008).

Masti i ulja sastavni su dio prehrane ljudi, a spadaju u makronutrijente zajedno s
bjelanéevinama i ugljikohidratima. Shodno tome, 1 gram masti daje 9 kcal energije (Corbo,
2008; Ljubisavljevic, 1987). Takoder su vazni jer doprinose o€uvanju mentalnog zdravlja ljudi

te su izvor esencijalnih masnih kiselina.

S kemijskog gledista, masti i ulja predstavljaju u vodi netopljive estere alkohola glicerola i
masnih kiselina, tzv. triacilglicerola. U manjoj koli€inu su prisutni diacilgliceroli,
monoacilgliceroli, slobodne masne kiseline te negliceridne komponente u koli€ini od 1 do 3 %
(Gunstone, 2013).

Masti i ulja, iako imaju sli¢an kemijski sastav, razlikuju se prema fizikalnim svojstvima koja
ukljucuju razli€ito agregatno stanju pri sobnoj temperaturi Sto je povezano s razli¢itim udjelom
zasicenih i nezasi¢enih masnih kiselina. Ulja imaju veci udio nezasi¢enih masnih kiselina te se
nalaze u teku¢em agregatnom stanju, dok masti imaju viSe zasi¢enih masnih kiselina te se
nalaze u ¢vrstom agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi. Vazno je napomenuti da ulja uz
nezasicene masne kiseline sadrze i znatne koli¢ine zasi¢enih masnih kiselina, kao sto i masti

sadrzZe znatne koli¢ine nezasi¢enih masnih kiselina (Gruin, 2004).

U sastav mastii ulja ubrajaju se trigliceridi (triacilgliceroli), masne kiseline i negliceridni sastojci.
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2.1.1. Trigliceridi (triacilgliceroli)

Trigliceridi predstavljaju estere trovalentnog alkohola glicerola i triju istih ili razli€itih molekula
masnih kiselina pri Eemu nastaje jedna molekula triacilglicerola i tri molekule vode. Na Slici 1

prikazana je reakcija nastajanja triacilglicerola.

IiI H

|
H—-(|J——-OH HOOCR; H—C—OOCR;
H—C—0OH + HOOCR;— H—C—0OOCR; + 3H,0

f
H— i H HOOCR; H—(F—OOCRg
H H
glicerol l:nm:sﬁ’:e triglicerid voda

Slika 1 Reakcija nastajanja triacilglicerola (Moslavac, 2015)

Glicerol je bezbojni, kristalno viskozni Secerni alkohol koji se sastoji od tri hidroksilne (-OH)
skupine. Obuhvaca 4 — 16 % mase u sastavu neutralnih lipida. Topljiv je u vodi i alkoholu.
Razlikujemo jednostavne i mjeSovite triacilglicerole. Jednostavni triacilgliceroli su sastavljeni
od glicerola i tri iste masne kiseline, dok su mje3oviti triacilgliceroli sastavljeni od glicerola i tri

razligite masne kiseline (Corbo, 2008).

U udjelu od 1 do 3 % masti i biljna ulja sadrzavaju monogliceride i digliceride koji se sastoje
od jedne ili dvije masne kiseline, te jedne ili dvije slobodne hidroksilne (-OH) skupine. Zbog

emulgirajucih svojstava monogliceridi upotrebljavaju se kao emulgatori.
2.1.2. Masne kiseline
Masne kiseline su naj¢esce ravnolan¢ane molekule koje sadrze 14 — 22 ugljikova atoma (Pine,

1994). Opca formula masnih kiselina je R — COOH, pri ¢emu R predstavlja ugljikovodicni lanac,

a COOH karboksilnu skupinu. Na Slici 2 prikazana je strukturna formula masne kiseline.

Iil Iil H H
| o
H—-C-C-C-C—. .... —C//'
I NOH
H HH H
lanac ugljikovodika karboksilna
skupina

Slika 2 Strukturna formula masne kiseline (Moslavac, 2015)
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Masne kiseline dijele se s obzirom na broj ugljikovih atoma, stupnju nezasi¢enosti ugljikovih

atoma, kao Sto je prikazano na Slici 3, te prema broju i polozaju dvostrukih veza u molekuli.
Podjela s obzirom na broj ugljikovih atoma:

¢ masne kiseline kratkog lanca (do 8 ugljikovih atoma),
¢ masne kiseline srednjeg lanca (od 8 do 12 ugljikovih atoma) i

e masne kiseline dugog lanca (viSe od 12 ugljikovih atoma) (Swern, 1972).
Podjela s obzirom na stupanj nezasicenosti ugljikovih atoma:

e nezasicene masne kiseline — mononezasi¢ene (prisutna je jedna
dvostruka veza) i polinezasi¢ene (prisutnost od 2 do 6 dvostrukih veza) i

e zasiéene masne kiseline.

Zasic¢ena masna Kiselina

DS
B e
HHHHHHHHHMHMH
Nezasi¢ena masna kiselina
OHHHMHMH
11| &
HO—C—C—C—C—C—Cx,/ %
LT (N
HHHH S
4’ /o\ /6’
& /O\ /&
& /o\ /&
6' /C‘\
%

Slika 3 Strukturne formule zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina (Rup¢ic, 2018)

2.1.2.1. Nezasicene masne kiseline

Nezasicene masne kiseline, prikazane u Tablici 1, su one masne kiseline koje imaju jednu ili
viSe dvostrukih veza u svom sastavu. ViSe ih ima u uljima, nego u mastima. Masne kiseline
koje imaju 18 ugljikovih atoma i jednu, dvije ili tri dvostruke veze prisutne su u prirodnim
mastima i uljima. Op¢enito, nezasi¢ene masne kiseline su izuzetno nestabilne te lako prelaze
u razli¢ite strukturne i geometrijske oblike (Swern, 1972). Razlikuju se prema broju dvostrukih
veza te prema prostornoj konfiguraciji dijelova molekule s obje strane nezasi¢ene dvostruke

veze.
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Tablica 1 Najvaznije nezasi¢ene masne kiseline (Moslavac, 2015)

Maslac, biljne i
Palmitoleinska 16:1 CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH marinske

masti

Sve biljne i
Oleinska 18:1 CHs(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH Zivotinjske
masti
Ulja sjemena
Eruka 22:1 CHs3(CH2)7CH=CH(CH2)11COOH ..
krstaSica
U vedini biljnih
Linolna 18:2 CH3(CH2)4CH=CH-CH2:CH=CH(CH2)7COOH i Zivotinjskih
masti
Ulje lana, soje,
CH3CH2CH=CH-CH2-CH=CH-CH2:CH=CH-(CHz2)7
Linolenska 18:3 oraha,

COOH
konoplje i sl.

Prema broju dvostrukih veza razlikuju se mononezasi¢ene i polinezasi¢e masne kiseline. Kod
mononezasi¢enih masnih kiselina prisutna je samo jedna dvostruka veza, dok su kod
polinezasicenih masnih kiselina prisutne dvije ili viSe dvostrukih veza (Hoffman, 1989). Zbog
jedne dvostruke veze, mononezasi¢ene masne kiseline imaju nize taliSte od zasic¢enih masnih
kiselina s istim brojem ugljikovih atoma. Shodno tome, gliceridi mononezasi¢enih masnih
kiselina na sobnoj temperaturi nalaze se u teku¢em agregatnom stanju (Rac, 1964).
Najpoznatije mononezasi¢ene masne kiseline su oleinska i palmitoleinska, a najpoznatije

polinezasicene masne kiseline su linolna i linolenska.

Prema prostornoj konfiguraciji dijelova molekule, s obje strane dvostruke veze, razlikuju se
dva geometrijska izomerna oblika prema polozaju vodikovog atoma, to su cis- i trans- oblik.
Razlika izmedu cis izomernog oblika i trans oblika je u tome $to se kod cis oblika vodikovi
atomi nalaze na istoj strani dvostruke veze, a kod trans oblika vodikovi atomi nalaze se na
suprotnim stranama dvostruke veze, kao $to je prikazano na Slici 4. Udio frans masnih kiselina
znacajan je za pravilno vodenje procesa hidrogenacije te odredivanje kvalitete masti i ulja
(Sadadinovic¢, 2008). Industrijskom preradom masnocéa nastaje trans izomerni oblik, primjerice
termi¢kom obradom, rafinacijom, dezodorizacijom te hidrogenacijom ulja i masti. Trans masne

kiseline su manje reaktivnhe od cis masnih kiselina (Moslavac, 2015).
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v N
H H H COOH

cis trans

Slika 4 Izomerni oblici masnih kiselina (Anadolac, 2020)

Dvostruke veze kod nezasicenih masnih kiselina mogu biti konjugirane ili izolirane. Izolirane
dvostruke veze su one koje su razdvojene s metilenskim skupinama, dok se kod konjugiranog
oblika dvostruke veze nalaze u susjednim poloZajima te su one rijetko prisutne u uljima i

mastima (Moslavac, 2015).

Esencijalne masne kiseline su one masne kiseline koje nas organizam ne moze proizvesti, vec
ih je potrebno unositi prehranom. Imaju mnoge vazne uloge u organizmu, na primjer vazan su
izvor energije, vazne su za normalno funkcioniranje organizma, sastavni su elementi stani¢nih
membrana i lipoproteina krvne plazme, vazni su u smanjenju koncentracije triglicerida i
kolesterola u krvi te smanjuju pojavu upalnih procesa i rizik od sr€anih oboljenja. U esencijalne

masne kiseline ubrajamo linolnu i linolensku kiselinu, prikazane na Slici 5 (Hoffmann, 1989).

linolna kiselina (9, 12-oktadekadienska)

O — —
9 12
e} . . 6
omega-6 masna kiselina +———
linolenska kiselina (9,12,15-oktadekatrienska)
.« ®
0 — — —
9 12 15
0 ) et 3
omega-3 masna kiselina -«

Slika 5 Strukturne formule esencijalnih masnih kiselina (Generali¢, 2020)

2.1.2.2. Zasicene masne kiseline

Zasicene masne Kiseline su kiseline koje ne sadrze niti jednu dvostruku vezu zbog toga Sto su
na svaki ugljikov atom unutar lanca vezana dva atoma vodika. To znaci da su sve veze u
sastavu zasi¢enih masnih kiselina jednostruke (Swern, 1972). U prirodnim uljima i mastima
najviSe su zastupljene zasicene masne kiseline od 4 do 22 ugljikova atoma, dok su kod
voskova zastupljenije one zasi¢ene masne kiseline koje imaju broj ugljikovih atoma od 24 do

26. Sto je vedi broj ugljikovih atoma u ugljikovodiénom lancu tada konzistencija masnih kiselina

8
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prelazi iz tekuéeg u Cvrsto stanje, a masne kiseline s najveéim brojem ugljikovih atoma imaju

sliénu konzistenciju, kao voskovi. Porastom duzine lanca povec¢ava se vreliste, tocka topljenja

i refrakcijski indeks, a smanjuju se gustoca i topljivost masti u vodi (Hoffmann, 1989).

U Tablici 2 prikazane su neke od najznacajnijih zasi¢enih masnih kiselina. Najzastupljenije

zasi¢ene masne kiselinu u mastima i uljima su: stearinska, palmitinska, laurinska i miristinska

masna kiselina. U mlije€noj masti dominiraju nize masne kiseline s 4 — 10 ugljikovih atoma

(Moslavac, 2015).

Tablica 2 Najvaznije zasi¢ene masne kiseline

~ Maslaéna

Kapronska

Kaprilna

Kaprinska

Laurinska

Miristinska

Palmitinska

Stearinska
Arahinska

Behenska

Lignocerinska

Cerotinska

10

12

14

16

18

20

22

24

26

~ CH3(CH2).COOH

CHs(CH2)sCOOH

CH3(CH2)sCOOH

CH3(CH2)sCOOH

CH3(CH2)10COCH

CH3(CH2)12COCH

CH3(CH2)14COOH

CH3(CH2)16COOH

CH3(CH2)1sCOOH

CH3(CH2)20COOH

CH3(CHz2)22COOH

CHa(CH2)24COOH

~ Maslac
Maslac, kokosova
mast
Maslac, masti kokosa,
palmi i sjemenja
uljarica
Maslac, kokosova i
kitova mast
Sjemenke masti iz
porodica lovora i
palmi, mlije€ne masti
Vedéina Zivotinjskih i
biljnih masti
Sve zivotinjske i biljne
masti
Tamo gdje je prisutna
palmitinska kiselina
Arasidovo i riblje ulje
Arasidovo, repicino i
gorusicino ulje
AraSidovo ulje, u
malim koli¢inama u
Zivotinjskim mastima

P&elinji i drugi voskovi
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2.1.3. Negliceridni sastojci

Negliceridni sastojci prisutni su u uljima i mastima u malom udjelu, od 1 do 2 %. Izuzetak su
neka biljna ulja, poput ulja soje i ulja pamuka jer sadrze od 3,5 do 4 % negliceridnih sastojaka.
Negliceridni sastojci su: tokoferoli, karotenoidi, liposolubilni vitamini, steroli, fosfatidi, pigmenti,
voskovi, glikozidi, ugljikovodici, masni alkoholi, aldehidi i ketoni te tragovi metala (Moslavac,
2015). Uklanjaju se veéinom obradom s vodom i rafinacijom. Uklanjanje nepozeljnih
negliceridnih sastojaka je vazno zbog toga $to smanjuju kvalitetu ulja, primjerice uklanjanje
tragova metala i voskova. Nasuprot tomu, postoje i pozeljni negliceridni sastojci, kao §to su
liposolubilni vitamini, tokoferoli i karotenoidi koje je potrebno maksimalno sacuvati tijekom
prerade ulja (O'Brien, 2004; Moslavac, 2015).

Liposolubilni vitamini su pozeljni negliceridni sastojci. To su vitamini skupine A, D, E i K. Topljivi
su u mastima i uljima. Vitamini skupine A i D prisutni su samo u zivotinjskim mastima, odnosno
u maslacu i ulju jetre nekih riba, dok su vitamini skupine K prisutni u sjemenkama soje i

konoplje.

Tokoferoli su takoder poZeljni negliceridni sastojci. Biljna ulja sadrze viSe tokoferola.
Razlikujemo a-, B-, y- i &- tokoferol. Imaju antioksidacijsko djelovanje, odnosno predstavljaju
prirodne antioksidanse fenolnog tipa koji usporavaju proces oksidacije ulja i masti te blokiraju
Stetno djelovanje slobodnih radikala. Ulje kukuruznih klica ima visok udio ukupnih tokoferola u
y-formi do 79 %, dok sojino ulje ima 63 % y-forme, a suncokretovo ulje 96 % a-forme
(Moslavac, 2015). U Tablici 3, koja prikazuje bioloski aktivitet i antioksidacijsko djelovanje
najvaznijih tokoferola, vidljivo je da najbolje vitaminsko djelovanje ima a-tokoferol, a najbolje
antioksidacijsko djelovanje &-tokoferol. Sadrzaj tokoferola je manji u uljima dobivenim

ekstrakcijom, a veéi u uljima dobivenim preSanjem.

Tablica 3 BioloSki aktivitet i antioksidacijsko djelovanje tokoferola (Moslavac, 2015)

a-tokoferol 100 100
[3-tokoferol 33 110
y-tokoferol 1 160
o-tokoferol 1 170

Karotenoidi spadaju u pozeljne negliceridne sastojke. Vrlo su rasprostranjena skupina

pigmenata u biljnim uljima i mastima te su odgovorni za nijanse boje od zute do crvene.

10



2. Teorijski dio

Najzastupljeniji su u palminom ulju, ulju kukuruznih klica i suncokretovom ulju. Najpoznatiji
karotenoidi u uljima i mastima su a- i p-karoteni, prikazani na Slici 6. Vazni su zbog
provitaminskog djelovanje, antioksidacijskog djelovanja te poboljSavanju imunolo$kog sustava
i zastiti od UV zracenja. Karoteni su vrlo nestabilni zbog visokog stupnja nezasi¢enosti pa se
tijiekom oksidacije i termi¢ke obrade njihova struktura narusava, pri ¢emu dolazi do gubitka

kromogenih svojstava (Moslavac, 2015).

{ut)

Slika 6 Strukturne formule a-karotena i B-karotena (Bukan, 2016)

Steroli predstavljaju visokomolekularne ciklicke alkohole, derivate ciklopentanofenantrena. Na
Slici 7 prikazani su neki od znac&ajnijih sterola. Postoje zoosteroli i fitosteroli. Zoosteroli su
podrijetlom iz Zivotinjskih masti, a najvazniji predstavnik je kolesterol. Fitosteroli su podrijetlom
iz bilinih ulja, a to su B-sitosterol, stigmasterol, brasikasterol i kampesterol. Koli¢ina i vrsta

sterola je vazna za identifikaciju ulja (Moslavac, 2015).

Kolesterol Kampesterol

B

Stigmasterol

HO

PB-sitosterol

Slika 7 Strukturne formule znacajnijih sterola (Algarni, 2015)

Fosfatidi su nepozeljni negliceridni sastojci koji uzrokuju potamnjivanje ulja te smanjuju rok
trajanja ulja. Sastoje se od polivalentnog alkohola glicerola na koji su povezane masne kiseline

te fosforna kiselina esterificirana baznom amino skupinom. Fosfatidi koji se nalaze u biljnim

11
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uljima su: lecitin, kefalin i inozitol. U sojinom ulju nalazi se najviSe fosfatida, a u sezamovom

ulju najmanje. U ulju kukuruzne klice nalaze se u udjelu od 1,0 do 2,0 % (Moslavac, 2015).

Pigmenti predstavljaju pozeljne negliceridne sastojke i daju uljima karakteristicnu boju za
sirovinu od koje se dobiva ulje. Najvazniji predstavnik je klorofil, pigment zelene boje koji se
nalazi u sojinom, konopljinom, maslinovom ulju i drugim sli€nim uljima. Djelomi&no se uklanjaju
rafinacijom u svrhu dobivanja svijetlo — Zute boje koja je vazna kod potrosaca tijekom kupnje
(Corbo, 2008; Moslavac, 2015).

Voskovi su ceridi, odnosno esteri viSih masnih kiselina i vis§ih masnih alkohola. Predstavljaju
netopljive spojeve u vodi i prisutni su u uljima u udjelu do 0,15 %. Nalaze se posebice u biljnim
uljima, kao Sto je suncokretovo ulje te ulje kukuruznih klica. Uklanjaju se procesom vinterizacije

koji obuhvacéa kristalizaciju i filtraciju voskova (Moslavac, 2015).

Najvazniji predstavnici glikozida su sezamol, prisutan u sezamovom ulju, te sinalbin, prisutan
u ulju goruSice. Sezamovo ulje, zbog antioksidacijskih svojstava sezamola, otpornije je na

oksidacijsko kvarenje (Moslavac, 2015).

Zasiceni i nezasiéeni alifatski ugljikovodici prisutni su u malom udjelu u uljima i mastima. Imaju
neparan broj ugljikovih atoma te mogu imati nerazgranatu ili razgranatu strukturu. U
maslinovom ulju prirodno prisutan je skvalen koji sluzi za dokazivanje krivotvorenja ulja
(Bockish, 1998).

Najprisutniji masni alkoholi su: cetil, stearil, oleil, miricil i butil alkohol. Nalaze se u manjim

koli€inama u nekolicini masti.

Aldehidi i ketoni predstavljaju produkte u razgradnji masnih kiselina. Neugodan uzegao okus i
miris posljedica je prisutnosti aldehid i ketona, zbog oksidacije masti i ulja, te samim time

ukazuje na smanjenje kvalitete ulja (Corbo, 2013).

U sirovom ulju mogu biti prisutni tragovi metala ako ih biljka apsorbira tijekom rasta, ali takoder
se mogu pronaci i u rafiniranom ulju gdje dospijevaju tijekom proizvodnog procesa. Najstetniji
metali su: Zeljezo, nikal, bakar i mangan. Oni dovode do ubrzanja procesa oksidacije. Uklanjaju
se dekoloracijom primjenom aktivne zemlje, a moguée ih je ukloniti i primjenom kelatnih

spojeva, poput fosforne i limunske kiseline (O'Brien, 2004).

2.2. JESTIVA BILUJNA ULJA

Prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) jestiva biljna ulja definiraju se kao

proizvodi koji se dobivaju od sjemenki ili plodova biljaka, a sastoje se od triglicerida masnih
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kiselina, neznatnih koli¢ina ostalih lipida poput voskova, fosfolipida, neosapunijivih tvari,

slobodnih masnih kiselina te mono- i diglicerida (negliceridni sastojci).
Ovisno o tehnoloSkom postupku proizvodnje, dijele se u sljedecée kategorije:

1) rafinirana ulja,
2) djeviCanska ulja i

3) hladno presana ulja.

Postupkom rafinacije jedne ili viSe vrsta sirovih ulja nastaje rafinirano ulje, a na trziste se stavlja

pod nazivom:

o ulje“ nadopunjeno nazivom biljne vrste za ulja dobivena postupkom rafinacije jedne
vrste sirovog ulja biljnog podrijetla ili
o biljno ulje“ za ulje dobiveno postupkom mijeSanja i rafinacije jedne vrste sirovog ulja

bilinog podrijetla uz navodenje popisa sastojaka (NN 11/19).

Rafinirana ulja moraju zadovoljiti nekoliko fizikalno - kemijskih svojstava, a ta svojstva ukljucuju
da je ulje: pri 20 °C tekuce, bistro i karakteristi¢ne boje; neutralnog do karakteristiénog mirisa
i okusa, bez stranog ili uzeglog mirisa; ne smiju sadrzavati vise od 0,3 % slobodnih masnih
kiselina; peroksidni broj im ne smije biti ve¢i od 5 mmol Oz/kg ulja; ne smiju sadrzavati viSe od
0,2 % vode i hlapljivih tvari na temperaturi od 105 °C te ne smiju sadrzavati viSe od 0,05 %

netopljivih necistoca.

DjeviCanska ulja su proizvodi koji se dobivaju iz sirovina mehani¢kim postupcima, primjerice
preSanjem uz primjenu topline. Takoder, moze se provesti postupak CiS¢enja, tj. bistrenja

pranjem vodom, dekantiranjem, filtriranjem i centrifugiranjem.

Hladno preSana ulja su proizvodi koji se dobivaju iz sirovina mehani¢kim postupcima, poput
preSanja, ali za razliku od djevicanskog ulja kod hladno preSanog ulja ne primjenjuje se toplina.

Postupci €iS¢enja podrazumijevaju prethodno navedeno kod djevi€anskog ulja (NN 11/19).

Djevi€ansko i hladno preSano ulje na trziste se plasira pod nazivom: ,ulje“ nadopunjeno
nazivom biljne vrste, a uz naziv ulja obavezno je navodenje ,djevi¢ansko®, odnosno ,hladno
preSano”. Djevi€ansko i hladno preSano ulje moraju zadovoljiti nekoliko fizikalno — kemijskih
svojstava, a ta svojstva su da ulje: mora imati karakteristi¢nu boju, miris i okus karakteristi€an
za vrstu sjemena ili plodova, bez stranog ili uzeglog mirisa i okusa; ne smiju sadrzavati vise
od 2 % slobodnih masnih kiselina; peroksidni broj im ne smije biti ve¢i od 7mmol O2/kg; ne
smiju sadrzavati vise od 0,4 % vode i hlapljivih tvari na temperaturi od 105 °C; ne smiju
sadrzavati vise od 0,05 % netopljivih necistoéa te hladno preSano ulje ne smije sadrzavati vise
od 0,15 mg/kg stigmastadiena (NN 11/19).
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Ulje se dobiva preradom uljarica. Uljarice su biljke koje se uzgajaju iskljucivo radi proizvodnje

ulja, a vec¢ina ih ulje sadrzi u plodu ili sjemenki. Danas je poznato oko stotinjak uljarica. Od

toga za proizvodniju ulja i masti upotrebljava se tek mali broj uljarica koje sadrze od 15 do 70

% ulja, a ostale imaju ulje u manjoj koli€ini. Sirovina za proizvodnju ulja mora zadovoljiti

nekoliko kriterija, a to su da: biljka mora biti pogoda za masovnu proizvodnju te moraju imati

minimalan sadrzaj ulja koji ¢e omoguditi njihovo ekonomsko i racionalno izdvajanje (Dimic,

2005).

Za proizvodnju ulja upotrebljavaju se razli€iti dijelovi biljke:

plod (maslina, palma),

dijelovi ploda (kopra),

sjemenke sa ljuskom ploda (mahuna soje, kikirikija i dr.),
sjeme na samoj jezgri (suncokret, sjeme bundeve) i

klice (kukuruzna, p$eni¢na i dr.) (Rac, 1964; Sadadinovi¢, 2008).

Ulja se dijele prema dijelu biljke koji se upotrebljava za dobivanje ulja, podrijetlu same biljke te

prema udjelu prevladavajuc¢e masne kiseline.

1) Ulja i masti iz mesnatog dijela ploda:

a)
b)

c)

ulje avokada,
maslinovo ulje i

palmino ulje.

2) Ulja i masti iz sjemena ploda prema prevladavajuéim masnim kiselinama:

a)

b)
c)
d)

e)

ulja oleinske i linolne kiseline (ulje kukuruzne klice, suncokretovo ulje,
sezamovo ulje i dr.),

ulja linolenske kiseline (sojino ulje, laneno ulje, konopljino ulje i dr.),
ulja palmitinske kiseline (pamukovo ulje, palmino ulje i dr.),

laurinske masti i ulja (uljana palma, kokosov orah i dr.) i

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

3) Ulja prema podrijetlu biljke:

a)
b)

ulja iz leguminoza (ulje kikirikija, sojino ulje i dr.) i

ulja krstasica (ulje repice i dr.) (Corbo, 2008).

2.2.1. Kukuruz kao sirovina

Kukuruz, Zea mays L., predstavlja vodecu poljoprivrednu kulturu prema uzgoju u svijetu.

PotjeCe iz centralnog dijela Meksika, a nakon otkri¢a ameri¢kog kontinenta prenesen je u

Europu te na ostale kontinente svijeta gdje dolazi do Sirenja uzgoja u cijelom svijetu. Njegov
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uzgoj diliem svijeta omogucéuje mu njegova razliCita duljina vegetacije, raznolika moguénost

primjene i prilagodbe u loSijim klimatskim uvjetima te uzgoj na losijim tlima (Gagro, 1997).

Kukuruz predstavlja najkrupniju zitaricu koja ima specificnu morfoloSku gradu (Zovki¢, 1981).

Sastoji se od korijena, stabljike, lista, cvijeta (cvata) i ploda (zrna).

Plod kukuruza, prikazan na Slici 8, je zrno koje se sastoji od omotaca, sjemene ljuske,
endosperma i klice. Unutrasnjost zrna stiti omotac ploda u kojem je smjeSten i pigment. Izmedu
sjemene ljuske i ploda nalazi se tanki aleuronski sloj koji sadrzi bjelancevine, vitamine i ulja.
Najveéi dio zrna obuhvac¢a endosperm koji se nalazi ispod perikarpa i sjemenog omotaca.
Endosperm ¢ini 80 % zrna, dok 7 % zauzima ljuska te oko 7 do 10 % klica (Gagro, 1997).

Endosperm je sastavljen najvec¢im dijelom od 8kroba, a na donjoj strani zrna nalazi se klica.

Ljuska

p

Endosperm ,"'

Bragnasti endosperm

Staklasti endosperm
| Ljuska
Stanice endosperma ||

sa krobom 1 Perikarp

Aleuronski sloj
stanica

Klica

Slika 8 Dijelovi zrna kukuruza (Babi¢, 2017)

Klica se sastoji od primarnog korijena i primarne stabljike. Primarna stabiljika je gradena od
pet do Sest kratkih internodija, a na svakom nodiju nalazi se po jedan list. Prvi list se nalazi
izmedu klice i endoserma te mu je zadaca propustanje hrane prema klici koja se djelovanjem
enzima razgraduje. Drugi list sluzi kao omota¢ primarne stabljike koji tijekom nicanja koloptila

pukne te prvi listi¢ izbija van (Pospisil, 2010).

Kukuruz se ponajprije upotrebljava kao sto¢na hrana ili sluzi za proizvodnju mnogobrojnih
prehrambenih proizvoda. On ne predstavlja tipi€nu uljaricu, ali svjetska proizvodnja ulja
kukuruzne klice doseze 1,5 miliona tona na godinu. Zrno kukuruza u odnosu na ostale Zitarice
ima vece koli¢ina ulja, a u odnosu na uljarice ima malu koli€inu ulja, to€nije taj udio se krece
od 3,5 do 7 %. Raznim selekcijama nastaju modificirani visokouljni hibridi koji imaju veéi udio

i bolju kvalitetu ulja (Moslavac, 2015).
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AmeriCke sorte porastom udjela klice u zrnu kukuruza imaju i do 20 % ulja, dok naSe sorte
visokouljnih hibrida imaju preko 12 % ulja u zrnu kukuruza. U Tablici 4 prikazan je raspored

ulja u kukuruznom zrnu.

Tablica 4 Raspored ulja u kukuruznom zrnu (Moslavac, 2015)

3,6

0,8
5-7 5-6 0,4 8,3
100 = 4,8 100,0

2.2.2. Sastav kukuruzne klice i svojstva ulja kukuruzne klice

Kukuruzna klica izdvojena iz zrna kukuruza sluzi za dobivanje ulja. Sastav klice ovisi o

postupku izdvajanja.
Dva osnovna postupka za izdvajanje klica iz zrna su:

1) vlazni — mokri postupak (Skrobarski postupak) i

2) suhi postupak (mlinarski postupak).

Ovisno o nacinu izdvajanja i kemijskom sastavu kukuruzne klice, prikazanom u Tablici 5, ovi

postupci se znatno razlikuju.

Tablica 5 Kemijski sastav kukuruzne klice (Moslavac, 2015)

Vlaga ( %) 8-13 1-7
Ulje ( %) 13-24 40— 60
Proteini ( %) - 13-15

Ekstrakcijske tvari ( %) - -
Sirova vlakna ( %) - -

Pepeo ( %) = -
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Pri mokrom postupku, odnosno Skrobarskom postupku u vodi, topljiva komponenta tijekom
mocenja zrna kukuruza, izdvaja se iz klice s vodom za mocenje te je to razlog zasto ovako
dobivena klica ima ¢ak od 2 do 3 puta veéu koli€inu ulja u odnosu na klicu koja se izdvaja
suhim postupkom. Klica koja se izdvaja mokrim postupkom nakon izdvajanja se susi ispod 4
% vlage. Preradom klice izdvojene mokrim postupkom dobiva se od 22 do 29 kg ulja po toni
kukuruza te je takva klica vrlo osjetljiva, a kvaliteta ulja ovisi o njenoj kvaliteti izdvajanja,
suSenja i skladiStenja. Prinos klice kod mokrog postupka izdvajanja je od 6 do 8 %. Pri suhom
postupku izdvajanja, klica ima veci udio vlage, od 8 do 13 %. Zbog toga se lako kvari i vazno

ju je stabilizirati (Moslavac, 2015).

Ulje kukuruznih klica zbog dobre odrZivosti, odnosno oksidacijske stabilnosti, visokog udjela
esencijalnih masnih kiselina i tokoferola, dobrih senzorskih svojstava te malih varijacija u
sastavu masnih kiselina, spada u grupu visokovrijednih nutritivnih ulja. Najvaznija odlika
kvalitetnog ulja kukuruznih klica je dobra oksidacijska stabilnost u odnosu na druga jestiva ulja.
Sirovo ulje kukuruzne klice Zute je boje (Gunstone, 2002). U Tablici 6 prikazana su fizikalno —

kemijska svojstva ulja kukuruznih klica.

Tablica 6 Fizikalno - kemijska svojstva ulja kukuruznih klica

0,197-0925  0,910-0,925 - 0,917 - 0,925
- - 0,9187 -
1,474 — 1,477 - 1,4753 -
- 1,465 — 1,468 - 1,465 — 1,468
55 — 66 - - -
- - 30,80 -
- - 18,15 -
103 — 128 103 — 128** 127 - 133 107 — 135**
187 — 195 187 — 195 187 — 193 187 - 195

* tipi€ne vrijednosti za ulje kukuruzne klice podrijetlom iz SAD-a
** jodni broj po Wijsu
17



2. Teorijski dio

Od ukupnih masnih kiselina pet masnih kiselina ¢ine 99,4 % udjela. To su: linolna, oleinska,
palmitinska, stearinska i linolenska. Ulje kukuruznih klica koje je proizvedeno u drugim
zemljama sadrzi manje linolne, a viSe oleinske kiseline, a sadrzaj linolenske je priblizno jednak.

U Tablici 7 prikazan je sastav masnih kiselina ulja kukuruznih klica.

Tablica 7 Sastav masnih kiselina ulja kukuruznih klica

Masnakisoina  Karleskind, 1996, Wiy, tsse.  JopenISHSRL
- 11,0 8-13 8,6 — 16,5
- 17 - ND - 33
- 25,8 24 — 32 20,0 -42,2
- 59,8 55 - 62 39,4 — 65,5

* nije definirano

Ulje kukuruznih klica sadrzi i negliceridne sastojake u koli¢ini od 1,3 do 2,3 % te im je koli¢ina
vec€a u odnosu na ostala jestiva ulja. Od toga 60 % c&ine steroli. Sirovo ulje kukuruznih klica
ima i velike koli¢ine fosfolipida te sadrzi i voskove u malim koli¢inama koji su uzrok zamucenja
ulja pri nizim temperaturama. U Tablici 8 prikazan je sastav negliceridnih spojeva u ulju

kukuruznih klica.
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Tablica 8 Sastav negliceridnih sastojaka u ulju kukuruznih klica

8-20 <28

8300 — 25500 7950 — 22150

<1 0,2-0,6
16 — 21 18,6 — 241

4-10 43-77
63 -70 54,8 — 66,6

1-9 42-8.2

1130 — 1830 331 -3716

23 -573
ND — 356
68 — 89 268 — 2468
23-75
= ND — 239
= ND — 450
= ND — 20
40 =
13-24 =

A
w

N
|
\l

[oe}
|

N

N

2.3. VRSTE KVARENJA JESTIVIH BILJNIH ULJA

Jestiva biljna ulja sadrze tvari koje inhibiraju oksidacijske promjene i otporna su krace ili duze
vrijeme na proces autooksidacije, ali pod odredenim uvjetima javljaju se nepozeljne promjene
¢ime je ograniCeno njihovo vrijeme trajnosti te nakon nekog vremena dolazi do njihovog
kvarenja. Kada ¢e ono nastupiti ovisi o vrsti sirovine, kemijskom sastavu, uvjetima prerade i
skladiStenju, neovisno o kojoj vrsti kvarenja je rije¢. U konacnici dolazi do promjena
organolepti¢kih svojstava i nutritivne vrijednosti, uslijed promjene ili gubitka dijela bioloski
aktivnih tvari, poput esencijalnih masnih kiselina, provitamina, vitamina i drugih tvari u
njihovom sastavu, dciji produkti razgradnje uzrokuju neugodan miris i okus ulja. Ulje
promijenjene kakvoce ne upotrebljava se u prehrani jer moze biti Stetno za zdravlje, ve¢ se
moze upotrebljavati u tehni¢ke svrhe. Vrlo bitno je sprije€iti kvarenje ulja od samog trenutka

ubiranja i skladistenja sjemena sve do proizvodnje i upotrebe ulja pracenjem raznih
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parametara. Kvarenje masti je vrlo vazno te ono je podrugje proudavanja i danas (Corbo,
2008).

Dva osnovna tipa kvarenja biljnih ulja, odnosno negativhe promjene ulja, izazvana su
kemijskim procesima, kao $to su: autooksidacija, termooksidacijske promjene te reverzija;
enzimskim i mikrobioloSkim procesima koji uklju€uju hidroliti€ku razgradnju i -ketooksidaciju
(Cvejanov, 1997).

2.3.1.Kemijski procesi kvarenja

Kemijski procesi kvarenja jestivih biljnih ulja ukljucuju:

e autooksidaciju,
e termookidacijske promjene i

e reverziju.

Autooksidacija

Autooksidacija predstavlja vrstu kvarenja biljnih ulja kod kojih se kisik veZe na nezasi¢ene
dvostruke veze masnih kiselina. Predstavlja najéeS¢u vrstu kvarenja masti, odnosno ulja.
Autooksidacija, ponajprije polinezasicenih masnih kiselina, odvija se zbog izlaganja svjetlu,

kisiku i ionima metala. Isto tako, oksidaciju mogu katalizirati enzimi poput lipoksigenaze.
Tri glavne faze lipidne oksidacije su:
1) Inicijacija
Kisik iz zraka djeluje na nezasicene masne kiseline, na metilnim skupinama dolazi do
homolitickog cijenjanja i izdvaja se vodik te nastaje alkil radikal masne kiseline. Nastanak

nestabilnog slobodnog radikala masne kiseline uz energiju elektromagnetskog zracenja ili

katalizatore primjerice ioni metala.
RH > R
2) Propagacija

Slobodni radikal masne kiseline reagira s molekularnim kisikom i nastaje peroksilni radikal
masne Kkiseline koji drugoj molekuli masne kiseline ,otima“ atom vodika te time zapocinje
lan€ana reakcija. Nastali hidroperoksidi se mogu fragmentirati u slobodne radikale, primjerice

uz prisutnost iona metala.
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Re + O2 > ROO-

ROOQO- + Ri{H > ROOH + Rj*

ROOH > RO+ + OH-

ROOH + Fe?* > RO« + OH" + Fe*

ROOH + Fe®* - ROO- + H* + Fe?*
3) Terminacija

Nastaju neradikalni produkti poput alkohola, aldehida, ketona, ugljikovodika, polimera i sl.;

medusobnom reakcijom slobodnih radikala ili djelovanjem antioksidansa (Klapec, 2020).
Re+ R > RR
ROQO-« + ROO* >ROOR + O3
RO+ + R* > ROR
RO+ + He > ROH
ROO- + R* > ROOR
RO+ + A+ H* > ROH + A

Primarni produkti autooksidacije su hidroperoksidi, a sekundarni produkti nastaju razgradnjom
hidroperoksida. To su aldehidi, ketoni, alkoholi, kiseline i sl. (Odak, 2013). Neugodan uzegao
okus i miris uljima daju razgradni produkti ¢ime umanjuju kakvocu ulja. Lan¢ano se nastavlja
reakcija oksidacije dok slobodni radikalni ne reagiraju medusobno, stvarajuci tako neaktivhe

te stabilne polimere (Rocak, 2005).

Autooksidacija ovisi o sastavu masti, uvjetima Cuvanja te prisutnim sastojcima koji ju mogu
ubrzati ili usporiti. Ubrzavaju je prooksidansi, temperatura, svjetlost i tragovi metala (Cu, Fe,
Ni).

Porastom temperature dolazi do ubrzanja autooksidacije, a snizenjem temperature do
smanjenja, usprkos tome ne moze se u potpunosti sprijeciti. Zbog toga primjerice masno tkivo
uzegne nakon odredenog vremena, bez obzira §to se Cuvalo na niskim temperaturama. Pri
poviSenim temperaturama od 100 °C dolazi do naglog ubrzanja autooksidacije za 300 puta,
ovisno o koli€ini prisutnog kisika. Kod biljnih ulja s visokim sadrZajem polinezasic¢enih kiselina
temperatura je od velike vaznosti zbog toga $to ubrzava djelovanje kisika na nezasi¢ene
masne kiseline i razgradnju hidroperoksida. Proces se moze usporiti Cuvanjem na temperaturi

od 0 do 4 °C, u tamnim i hladnim prostorima.

Svjetlost ubrzava reakciju autooksidacije i razgradnju hidroperoksida posebice ona kraée valne
duljine < 380 nm te je vazno ulja Cuvati u tamnim ambalazama i prostorima bez prisutnosti
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dnevnog svjetla. Vidljivi dio spektra od velikog je utjecaja na odrzivost masti i ulja, ali u manjoj

mjeri u usporedbi s nizim valnim duljinama.

loni metala poput Cu, Fe i Ni su prisutni u malim koli¢inama i imaju prooksidativno djelovanije,
$to se moze sprijeciti dodavanjem sinergista primjerice limunske kiseline, lecitina i sl.. Prilikom
djelovanja iona metala na hidroperokside dolazi do oksidacije iona metala te stvaranja hidroksil
iona i slobodnih radikala. Prooksidativho djelovanje nije jednako kod raznih iona metala, a
intenzitet katalitiCckog djelovanja metala je: Cu > Mn > Fe > Cr > Ni > Zn > Al. Negativan utjecaj
se sprjeCava dodavanjem kemijskih spojeva, odnosno inaktivatora metala, koji se veZzu na
tragove metala stvarajuci tako komplekse, koji se nazivaju kelati. Nastaje prstenasta struktura,
gdje je metal vezan izmedu dva atoma jedne molekule i tako viSe ne djeluje katalitiCki na

razgradnju hidroperoksida (Ostric— Matijasevi¢ i Turkulov, 1980).

Termooksidacijske promjene

Pri zagrijavanju masti i ulja na viS§im temperaturama, odnosno na temperaturama iznad 150 °C
uz prisutnost zraka dolazi do termooksidacijskih promjena. Stupanj termooksidacijskih
promjena ovisi o vrsti masti ili ulja, temperaturi i duzini zagrijavanja. Pri viSim temperaturama
osim produkta oksidacije dolazi i do nastanka produkata termooksidacije primjerice nastanak
ciklickih masnih kiselina, dimera i polimera masnih kiselina i triglicerida, oksipolimera te ostalih
hlapljivih i nehlapljivih spojeva. Do danas je identificirano preko 400 razli¢itih spojeva (Odak,
2013). Do nastanka vecée koli¢ine produkata termooksidacije dolazi kod veéeg stupnja
nezasicenosti, pa tako kod ulja s ve¢im sadrzajem linolne kiseline stvaranje spojeva nastupa
vrlo brzo, ve¢ nakon 10 do 20 sati zagrijavanja pri 170 do 180 °C ono viSe nije upotrebljivo.
Zagrijavanjem ulja dolazi do porasta viskoznosti, indeksa refrakcije i specificne tezine, porasta
udjela slobodnih masnih kiselina, broja osapunjenja, porasta peroksidnog broja i smanjenja
jodnog broja. Za utvrdivanje kvalitete ulja tijekom przZenja, preporu¢a se odredivanje jodnog
broja. Snizenjem jodnog broja (za 5 %) je znak da se takvo biljno ulje ne moZze Koristiti prilikom
przenja hrane (Odak, 2013). Kako bi stupanj termooksidativnih promjena ostao §to nizi, trebaju
se koristiti masti bilo biljnog ili animalnog podrijetla ili ulja koja imaju niZi sadrzaj linolne kiseline
primjerice ulje kikirikija. Produkti termooksidacije izrazito su Stetni za ljudski organizam te je
vazno pratiti stupanj ovih promjena i na vrijeme zamijeniti ulje novim, svjezim uljem jer
namirnice tijekom przenja apsorbiraju od 25 do 40 % masnoce. U nekim zemljama se dodaju
aditivi koji znacajno usporavaju termooksidativne promjene, a naj¢eS¢e se koriste silikoni u
koncentraciji od 2 ppm. Upotreba aditiva je predmet rasprava, zbog negativnog utjecaja na

ljudsko zdravlje OStri¢ — MatijaSevi¢ i Turkulov, 1980).
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Reverzija

Reverzija je karakteristicno kvarenje za neke vrste biljnih ulja, kod kojih se tijekom kraceg
vremena ¢uvanja javlja neugodan okus i miris na sirovu ribu ili travu te on postaje jako izrazen
kada se ulje zagrijava (Rac, 1964). Tijekom autooksidacije ulja koja sadrze viSe linolenske
kiseline dolazi do reverzije mirisa i okusa. Reverziju je moguée usporiti primjenom djelomicne
hidrogencije ulja, kako bi se uklonila linolenska kiselina ili dodatkom aditiva koji povec¢avaju
odrzivost ulja. Takoder, svjetlost znaCajno ubrzava oksidacijsko kvarenje ulja, odnosno
ubrzava pojavu reverzije pa se preporuc¢a pakiranje u ambalazu koja Stiti ulje od utjecaja
svjetlosti. Neka istrazivanja, poput primjene fluorescentnog testa pokazala su da ulje soje
nakon 20 sati ima nagladenu reverziju, dok su organolepticke promjene kod ulja suncokreta i

kukuruzne klice nastupile nakon 100 do 120 sati Cuvanja (Ostrié-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980).

2.3.2. Mikrobioloski i enzimski procesi kvarenja

Za mikrobioloske i enzimske procese kvarenja ulja od velike vaznosti je prisutnost enzima ili
mikroorganizama te odgovarajuéi uvjeti kao to su koli¢ina vode, pH, optimalna temperatura;
sredina za njihov razvoj. Enzimski procesi su karakteristi¢niji za sirovine. Sjeme diSe i oslobada
toplinu koja utjee na povisenje temperature koja dalje povecava aktivnost autohtonih enzima.
Pravilno skladistenje sjemena i plodava uljarica pri odgovarajuéim uvjetima od velike je

vaznosti kako ne bi do$lo do kvarenja.

Procesi koje uzrokuju mikroorganizmi razlikuju se od procesa koji nastaju prilikom djelovanja
enzima. Zbog toga Sto se mikrobioloSki procesi odnose na ulja, masti i proizvode koji ih sadrze

u nesto vecoj koli€ini. Ovi procesi dijele se na hidrolitiCku razgradnju i B-ketooksidaciju.

Hidroliticka razgradnja

Hidroliticka razgradnja ulja prikazana na Slici 9, to je proces oslobadanja masnih kiselina iz
molekule triglicerida uz prisutnost vode i enzima lipaze. Ubrzava se uz poviSenje temperature.
Tijekom hidrolize dolazi do cijepanja esterske veze masnih kiselina i alkohola glicerola u

molekuli triglicerida Sto uzrokuje nastajanje slobodnih masnih kiselina.
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H a H ﬁ
| |
H—é-o—tlz—n, H-C-OH HO-C-R,
| o | o
H-G-0-C-R, + 3H,0 —H-C-OH + HO-C-R,
| o | 0
1]
H-C-0-C-R, H-C-OH HO-C-R,
| |
H H
triacilglicerol voda glicerol masne Kiseline

Slika 9 Hidroliza triglicerida (Corbo, 2008)

Posljedica je povecanje kiselosti ulja te nastajanje diglicerida, monoglicerida i glicerola.

Optimalna temperature za aktivnost lipaze iznosi 45 °C, a do ubrzanja procesa dolazi pri
temperaturama viSima od 55 °C, a pri temperaturama visim od 80 °C te nizima od —20 °C
dolazi do inaktivacije enzima te se hidroliticka razgradnja zaustavlja (Rade i sur., 2001).
Enzimsko kvarenje tipicno je za ulja i masti u sirovini, maslacu, margarinu, Zivotinjskom
masnom tkivu te u mesnim i mlijeénim proizvodima s vec¢im udjelom vode. Stupanj nastalih

hidrolitickih promjena prati se odredivanjem SMK tj. sadrzaja slobodnih masnih kiselina.

B — oksidacija

Ova vrsta kvarenja spada u mikrobioloSke procese kvarenja masti i ulja djelovanjem plijesni iz

rodova Aspergillus i Penicillium, te bakterije Bacillus mesentericus i Bacillus subtfillis.

B — oksidacija se dogada kod ulja ili masti koje u svom sastavu sadrze kiseline dugog ili
srednjeg lanca, pri ¢emu dolazi do pojave uZeglog okusa i mirisa, dok neki mikroorganizmi
stvaraju i Zute, crvene ili plavozelene pigmente te uzrokuju obojenje masti. Uz prisutnost kisika
iz zraka, mikroorganizmi ,napadaju“ zasi¢ene masne Kiseline i to metilensku skupinu u 3 —

poloZaju prema karboksilnoj skupini, odakle potjeCe i naziv same reakcije.
Postoje dva produkta B — oksidacije:

e primarni — B — keto kiseline i

e sekundarni — metil ketoni (Rade i sur., 2001).

Iz B — keto kiseline uz prisutnost vode mogu nastati i dvije masne kiseline umjesto metil ketona
primjerice maslacna i octena kiselina iz kaprinske kiseline. Posljedice ovog kvarenja su vrlo
uzegao neugodan miris i okus, a postupcima sprjeCavanja rasta i razvoja mikroorganizama,
odnosno postupkom pasterizacije ili sterilizacije, promjenom pH sredine (< 5), dodatkom

antioksidansa i konzervansa dolazi do njihovog sprjeéavanja (Corbo, 2008).
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2.4. STABILIZACIJA JESTIVIH BILJNIH ULJA

Oksidacijska stabilnost jestivih biljnih ulja ovisi o nizu ¢imbenika: sastavu masnih kiselina,
raspodjeli masnih kiselina u molekuli triglicerida te o prisutnosti razli€itih komponenti u uljima
koji utje€u na stabilnost ulja (Shahidi, 2005). Za stabilizaciju masti i ulja koriste se antioksidansi
koji mogu biti prirodni i sintetski spojevi te sinergisti kemijski spojevi koji nemaju

antioksidacijsko djelovanje, ali produljuju djelovanje antioksidansa do tri puta.

2.4.1. Antioksidansi

Antioksidansi su tvari koje u malim koncentracijama, zna¢ajno odgadaju ili inhibiraju oksidaciju
supstrata (Antolovich i sur., 2001). Primjena antioksidansa potjee od 2. svjetskog rata, kada
su se Cuvale u rezervi vece koli¢ine masti i ulja te je ve¢ tada bilo vazno povecati odrZivost
odnosno stabilnost. Danas imamo vedi broj antioksidanasa koji se koriste u inhibiciji oksidacije,
nije bilo lako pronaci spojeve koji zadovoljavaju sve uvjete, kako bi se mogli koristiti u
prehrambenim proizvodima. U nekim zemljama je dozvoljena primjena veceg broja
antioksidansa, dok neke dozvoljavaju samo primjenu prirodnih antioksidanasa. Da bi se
odrzivost povecala od 3 do 6 puta, dozvolieno je dodavati sintetske antioksidanse u
koncentraciji od 0,005 do 0,02 %.

U manjim koli€inama antioksidansi se dodaju biljnim uljima, jer biljna ulja sadrze dovoljno
prirodno prisutnih antioksidanasa, odnosno sadrze tokoferole i razne fenolne antioksidanse. U
velikim koli¢inama antioksidansi mogu izazvati kontraefekt te mogu djelovati prooksidativno.
Za razliku od Zivotinjskih masti kojima se dodaju vece koli€ine antioksidanasa, zbog toga Sto

ih ne posjeduju.

Antioksidansi ne mogu regenerirati ve¢ oksidiranu mast, nego se dodaju u svjezu mast s niskim
peroksidnim brojem (< 1 mmol Oz/kg masti), a proces usporavanja autooksidacije traje sve

dok se dodani antioksidansi potpuno ne utroSe (Sadadinovi¢ i sur., 2005).

Antioksidansi sprjeavaju inicijaciju autooksidacije, propagaciju autooksidacije, stvaranje
singlet kisika, razaranje hidroperoksida na kratkolanane spojeve, stadij u kojem se radikali

peroksida i hidroperoksida pregraduju i daju izomerne spojeve koji ujedno utjeCu na okus.

Dijelimo ih na osnovu kemijske grade i mehanizmu antioksidacijskog djelovanja. Antioksidansi
mogu biti primarni i sekundarni, ovisno o tome na koju fazu procesa oksidacija djeluju.
Djelovanje ovisi o vrsti ulja, zbog toga Sto razli€ita ulja imaju razli¢it sastav masnih kiselina kao
i razli€it udio antioksidanasa koji su prirodno prisutni u samom ulju. UCinak djelotvornosti ovisi

i 0 temperaturi (mehanizam nastajanja i razgradnje hidroperoksida) te o primijenjenoj metodi
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jer jedna metoda odreduje primarne, dok druga metoda odreduje sekundarne produkte
oksidacije (Gunstone, 2004). 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.

Da bi se antioksidansi koristili u ljudskoj prehrani moraju se dobro otapati u mastima i uljima,
ne smiju uzrokovati strani okus i miris niti nakon skladistenja, moraju aktivno djelovati u vrlo
malim koncentracijama (0,001 do 0,02 %), moraju djelovati na proizvod u kojem se mast nalazi,
a ne samo na mast, identificiranje i odredivanje antioksidansa mora biti jednostavno i moraju
biti ekonomski isplativi (Corbo, 2008). Antioksidansi se dodaju u hranu kao aditivi i dodjeljuju
im se E brojevi od 300 do 340 te je zakonskim propisima odredena koliina koja se smije

dodavati u prehrambene proizvode.

Mehanizam djelovanja antioksidansa

Ostric — MatijaSevi¢ i Turkulov (1980) navode u istrazivanju da antioksidans sprje€ava

oksidaciju preko dvije reakcije:

1) Antioksidans (AH) daje atom vodika koji se veze na slobodni radikal peroksida
(ROQ?¢) ili slobodni radikal masne kiseline (R¢)
AH + ROO+ > A+ + ROOH
AH + Re > RH + Ae

2) Slobodni radikal antioksidansa (A¢) vezZe se na slobodni radikal (Re) i (ROO¢)
A+ + ROO+ > ROOA
As+ R+ > RA

Kod obje reakcije prekida se lan€ana reakcija oksidacije i na taj nacin antioksidans produzuje
odrzivost masti. Kod antioksidansa vazno je lako otpustanje vodika i zbog toga je veéina
antioksidansa fenolnog tipa jer imaju aktivni vodikov atom. Antioksidansi ne veZu kisik, ve¢
slobodne radikale, ¢ime sprje€avaju autuooksidaciju. Djelovanje antioksidansa izrazava se
antioksidativnim indeksom (Al) koji pokazuje koliko je puta povecana odrzZivost neke masti

njegovom primjenom:

S, (odrZivost masti s dodanim antioksidansima)

AD=
(AD) s1 (odrzivost masti bez dodanog antioksidansa)
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Vrste antioksidansa

Za oksidacijsku stabilnost primjenjuju se antioksidansi koji prema podrijetlu mogu biti sintetski
i prirodni. Sintetski antioksidansi su znatno jeftiniji od prirodnih. Prirodni antioksidansi imaju
snaznije, efikasnije i zdravstveno sigurnije djelovanje u odnosu na sintetske (Bera i sur., 2006).
Imaju vecu topljivost u uljima i vodi ¢ime je olakS8ana njihova primjena u prehrambenim
proizvodima (Mandi¢, 2007). Antioksidacijska aktivnost antioksidanasa ovisi o strukturnim
svojstvima antioksidansa, temperaturi, svjetlosti, tipu supstrata, fizikalnom stanju sustava te
mnogim mikrokomponentama koji djeluju kao prooksidansi ili sinergisti (Yanishlieva-Maslarova
i Heinonen, 2001).

U prirodne antioksidanse ubrajamo karotenoide, likopene i lutein, flavonoide i izoflavone,
tokole (tokoferole i tokotrienole), askorbinsku kiselinu, minerale selena i cink te ekstrakte
zacinskog bilja koja sadrze spojeve koji djeluju kao antioksidansi (Odak, 2013). Najznacajniji
prirodni antioksidansi su tokoferoli. Kao antioksidansi koriste se i karotenoidi, askorbinska
kiselina i u novije vrijeme ekstrakti iz biljnog materijala (vo¢a, povréa, zacinskih biljaka poput
ruzmarina, zalfije/kadulje, zelenog €aja i drugih) koji su bogati izvor polifenola, vitamina C,
karotenoida i flavonoida ¢ime povecavaju odrzivost ulja. Zacini kao $to su ruzmarin imaju dobra
antioksidacijska svojstva zbog prisutnih fenolnih spojeva, a takva svojstva zadrzavaju i pri
visokim temperaturama od 98 do 194 °C. Ruzmarin se najviSe primjenjuje od prirodnih
antioksidansa, jer listi¢i ruzmarina sadrze 0,5 — 3 % eteri¢nog ulja. Antioksidansi ekstrakta
ruzmarina su diterpenoidi, a najznacajniji su karnosolna kiselina, karnosol i ruzmarinska
kiselina.

Sintetski antioksidansi pripadaju skupini prehrambenih aditiva. Nisu prirodan sastojak hrane
veC se dobivaju kemijskim putem. U hrvatskoj je upotreba aditiva, antioksidanasa regulirana
Pravilnikom o prehrambenim aditivima (NN 62/10). U proizvodnji i preradi ulja primjenjuju se
butilhidroksianisol (BHA — E320), butilhidroksitoluen (BHT — E321), grupa alkil estera galne
kiseline (propil galat — PG — E310, oktil galat — OG — E311, dodecil galat — E312), tercijarni
butilhidrokinon (TBHQ — E319) oni predstavljaju sintetske antioksidanse koji se koriste za

stabilizaciju sirovih i rafiniranih biljnih ulja (NN 62/10).

Povecanje ucinkovitije odrzivosti biljnih ulja postize se dodavanjem mjeSavine antioksidanasa

nego samo jedne vrste zbog sinergistickog djelovanja.

2.4.2. Sinergisti

Sinergisti su kemijski spojevi, koji nemaju antioksidacijsko djelovanje, ali produljuju djelovanje
antioksidanasa do tri puta. NajviSe se koriste u kombinaciji s antioksidansima limunska,
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askorbinska, vinska i octena kiselina te lecitin. Corbo (2008) navodi zakonski reguliranu
koli€inu sinergista koja se dodaje, a iznosi 0,005 do 0,02 %. Nije u potpunosti RazrijeSeno na
koji naCin sinergisti produzuju djelovanje antioksidanasa, no do sada su utvrdena tri

mehanizma djelovanja:

e sprjeCavaju utjecaj antioksidanasa na razgradnju peroksida, tj. vezu se radikalom
antioksidansa i tako onemogucuju njegov utjecaj na razgradnju peroksida,

e predaju atom vodika antioksidansu i time ga regeneriraju te produzuju vrijeme
njegova djelovanja i

e vezu tragove metala (Cu, Fe), inaktiviraju ih i time povec¢avaju njegovo prooksidativho

djelovanje.

Sinergisti obuhvaéaju sulfite, askorbinsku kiselinu, eritorbinsku kislinu, polifosfate, vinsku
kiselinu, limunsku Kkiselinu, lecitin, nitrate, aminokiseline, cink, selen, flavonoide, te
karotenoide. Nisu svi sinergisti kompatibilni sa svim antioksidansima, vazno je to uzeti u obzir
prilikom njihove primjene i dodatno ispitati medudjelovanje. Primjerice, za tokoferole dobri
sinergisti su askorbinska kiselina, askorbil palmitat i limunska kiselina, koji se uljima dodaju pri

zavrSetku procesa dezodorizacije.

2.5. METODE ODREDIVANJA OKSIDACIJSKE STABILNOSTI
ULJA

Oksidacijska stabilnost, odnosno odrzivost biljnih ulja predstavlja vremenski period kroz koji
se ulja mogu saCuvati od procesa autooksidacije. Odrzivost ovisi o vrsti ulja, odnosno o
sastavu masnih kiselina jer se polinezasicene masne Kkiseline oksidiraju brze nego
mononezasicene i zasicene masne kiseline. Poznavanje odrzivosti od velike je vaznosti zbog
odredivanja uvjeta i na€ina skladistenja te utvrdivanja roka trajanja ulja prilikom ¢ega nece do¢i
do znacajne promjene kvalitete. Odredivanje odrzivosti mora se provesti oprezno jer u uljima
mogu biti prisutne komponente koje smanjuju odrzivost (slobodne masne kiseline, ioni metala
i sl.) i komponente koje produzavaju odrzivost (tokoferoli, karotenoidi, fenolne skupine i sl.)
ulja. Razlikujemo vise metoda koje se primjenjuju za odredivanje odrzivosti, a zasnivaju se na
ubrzanoj oksidaciji ulja ili masti pod utjecajem jednog ili vise ¢imbenika koji ubrzavaju proces
kvarenja. U praksi najviSe primjenjivane su one metode kod kojih se proces oksidacije ubrzava
djelovanjem topline. Provodi se tako da se uzorak u termostatu neko vrijeme izlaZze odrezenoj
temperaturi i prati se porast peroksidnog broja ili senzorska svojstva ulja. Niti jedna metoda

nije jedinstvena za dobivanje podataka o oksidacijskim promjenama ulja. Zbog toga se koristi
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nekoliko metoda koje daju ukupne podatke, odnosno sadrzaj primarnih i sekundarnih

produkata oksidacije (Benci¢ i sur., 2009).

Za odredivanje odrzivosti ulja najviSe se primjenjuju sljede¢e metode: Schaal-Ovan test/Oven
test, Swift test/AOM test (Active Oxygen Method) i Rancimat test. Takoder, postoji jo$ i test na
bazi fluorescentnog svjetla koji odreduje perokside i senzorske promjene te metoda apsorpcije

kisika kojom se odreduje apsorbirani kisik (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

2.5.1. Schaal Oven test ili Oven test

Oven test ili Schaal Oven test je jedna od najstarijih i najjednostavnijih metoda odredivanja
oksidacijske stabilnosti ulja ili masti. U susioniku ili termostatu pri temperaturi od 60 °C do 63
°C uzorci ulja se zagrijavaju te se prati porast peroksidnog broja uzoraka i senzorske promjene

koje se dogadaju u uzorcima.
Rezultat dobiven ovom metodom, moze se izraziti na tri nacina kao:

¢ vrijednost peroksidnog broja (Pbr) nakon odredenog vremena trajanja testa,
primjerice Cetiri dana,

e broj dana za koji se postiZze odredena, unaprijed utvrdena vrijednost peroksidnog
broja (Pbr) i

¢ vrijeme u danima za koje se organolepti¢kim ispitivanjima utvrdi pojava uzeglosti
(Dimi¢ i Turkulov, 2000).

2.5.2. Rancimat test

Rancimat test se bazira na ubrzanom kvarenju ulja poviSenjem temperature i propuhivanjem
zraka kroz uzorak. Oksidacijska stabilnost se odreduje primjenom Rancimat uredaja, kod
novijih uredaja opseg temperature iznosi od 100 °C do 200 °C. Mjeri se indukcijski period (IP)
na osnovi izdvojenih hlapljivih kiselina koje nastaju prilikom autooksidacije, a u najvecoj koli¢ini
je prisutna mravlja kiselina. U znatno manjim koli¢inama nastaju octena, propionska, maslacna
te kapronska kiselina. Kada se kiseline iz reakcijske posude uvedu u destiliranu vodu dolazi
do porasta provodljivosti, koju uredaj automatski registrira u funkciji vremena pa se tako na
indirektan nacin prati tijek oksidacije ulja. IP u satima ukazuje na oksidacijsku otpornost ulja te

8to je on duzi, ulje ima bolju oksidacijsku stabilnost (Dimi¢ i Turkulov, 2000).
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2.5.3. Swift test ili AOM test (Active Oxygen Method)

Kod primjene Swift ili AOM metode uzorci ulja se zagrijavaju na temperaturu od 97,8 °C te kroz
njih prolazi struja zraka u Swift uredaju. Uzorci se uzimaju u odredenim vremenskim
intervalima i odreduje im se peroksidni broj sve dok ne postigne unaprijed odredenu vrijednost
koja najcedce iznosi 5 mmol O2/kg. Vrijednost peroksidnog broja od 5 mmol O2/kg je granica
pri kojoj je ulje jos uvijek zadovoljavajuce kvalitete. Kvalitetna biljna ulja dobre odrzivosti nakon
8 sati Swift testa moraju imati vrijednost peroksidnog broja manju od 5 mmol O./kg. Metoda je
standardizirana i daje ponovljive rezultate, a jedan sat Swift test odgovara priblizno 20 dana
¢uvanja ulja na sobnoj temperaturi. U nedostatku Swift aparature primjenjuje se Test odrzivosti

pri 98 °C koji pokazuje dobru korelaciju sa Swift testom (Rade i sur., 2001).

2.5.4.Test odrzivosti na 98 °C

Kod ove metode uzorci se drze u susioniku na temperaturi od 98 °C te se svakih sat vremena
vade kako bi im se odredila unaprijed odredena i utvrdena vrijednost peroksidnog broja (Pbr).
Jedan sat provedbe testa odrzivosti na 98 ‘C odgovara od 10 do 15 dana ¢uvanja ulja na
sobnoj temperaturi. Neodgovarajuci uvjeti procesa autooksidacije su nedostatak ovog testa jer
pri vis$im temperaturama proces oksidacije ulja nije isti kao pri sobnoj temperaturi. Rezultati
odredivanja oksidacijske stabilnosti ulja primjenom testa odrzivosti na 98 °C daju moguénost
koriStenja za barem priblizno procijenjenu odrzivost ulja pri sobnoj temperaturi (Moslavac,
2015).
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3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je ispitati utjecaj dodatka antioksidanasa na promjenu oksidacijske
stabilnosti hladno preSanog ulja kukuruznih klica primjenom Oven testa pri konstantnoj
temperaturi od 63 °C tijjekom 4 dana provodenja testa. KoriSteni su prirodni i sintetski
antioksidansi, odnosno ekstrakt zelenog €aja, ekstrakt rtanjskog €aja, ekstrakt kostica grozda
sorte Frankovka, kofeinska kiselina, ruzmarinska kiselina, mjeSavina tokoferola, a-tokoferol,
tercijarni butilhidrokinon i ekstrakt ruzmarina tip StabilEnhance. Primjenom standardnih
metoda, odredeni su i parametri kvalitete ulja: peroksidni broj, slobodne masne kiseline,

netopljive neCistoCe, vlaga te karakteristike za identifikaciju ulja: jodni i saponifikacijski broj.

3.2. MATERIJALI | METODE
3.2.1. Materijali

Hladno presano ulje kukuruznih klica

Za ovo istrazivanje koristeno je hladno preSano jestivo biljno ulje od kukuruznih klica prikazano
na Slici 10, pakirano je u plasti€nu ambalazu zapremine od 0,5 litara, proizvedeno u Srbiji;

proizvodac¢ Uvita d.o.o..

Slika 10 Hladno presano ulje kukuruznih klica (Autor)
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Antioksidansi

Za ispitivanje utjecaja dodanih antioksidanasa na produzenje oksidacijske stabilnosti hladno
preSanog ulja kukuruznih klica Oven Testom pri 63 °C pripremljeno je 12 uzoraka. Ispitivan je
uzorak bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak), a u ostalih 11 dodano je 9 antioksidanasa

pojedinacno ili u kombinaciji, (Slika 11).
Ekstrakt zelenog ¢aja

Proizvodi se iz lis¢a biljke Camellia sinesis L. U €aju se nalaze polifenoli, katehini koji djeluju
kao antioksidansi pa zaustavljaju peroksidno djelovanje slobodnih radikala. U ispitivanju
ekstrakt zelenog &aja upotrjeblien je u udjelu od 0,25 % pojedinacno i u kombinaciji s

kofeinskom kiselinom na masu ulja.
Ekstrakt rtanjskog Caja

Rtanjski ¢aj (Satureja Montana L.) ili primorski vrijesak ubraja se u aromati¢ne ljekovite biljke.
Ima antioksidacijsko djelovanje zbog prisustva karvakrola, cimola, fenola i dr. SadrZi etericno
ulje (do 2 %), tanine (do 7 %), te se upotrebljava u vidu &aja i praha. U ispitivanju ekstrakt

rtanjskog €aja koristen je u udjelu od 0,25 % na masu ulja.
Ekstrakt koStica groZzda Frankovka

U sjemenkama se nalaze visoke koncentracije vitamina E, flavonoida, linolenske kiseline i jak
antioksidans resveratrol. U ispitivanju ekstrakt koStica grozda Frankovke koristen je u udjelu

od 0,25 % na masu ulja.
Kofeinska kiselina (Sigma)

Kofeinska kiselina ima dobra antioksidacijska svojstva. U ispitivanju kofeinska kiselina
koriStena je u udjelu od 0,1 % na masu ulja zajedno s ekstraktom zelenog Caja te zajedno s

ekstraktom ruzmarina.
Ruzmarinska kiselina (Alfa Aesar)

Ruzmarinska kiselina ima dobre antioksidacijske, antimutagene, antimikrobne i antiviralne

osobine. U ispitivanju ruzmarinska kiselina koridtena je u udjelu od 0,1 % na masu ulja.
Terc-butilhidrokinon (TBHQ)

TBHQ je ucinkovit antioksidans za biljna ulja kao i za proizvode na bazi ulja i masti. Posjeduje
dobru topljivost i stabilan je prilikom primjene na visokim temperaturama $to ga €ini vrlo
pozeljnim u odnosu na druge antioksidanse. U ispitivanju TBHQ koristen je u udjelu od 0,01 %

na masu ulja.
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a-tokoferol (KEMIG d.o.0.)

a-tokoferol ili prirodni vitamin E proizveden je u Hrvatskoj. U ispitivanju a-tokoferol je

upotrijebljen u udjelu 0,1 % na masu ulja.
MijeSavina tokoferola

MjeSavina tokoferola je zute do smede-crvene boje, bistro, viskozno ulje bez karakteristicnog
mirisa. Minimalni udio tokoferola je 95 %. Sadrzi 0 — 15 % o-tokoferola, manje od 5 % [3-
tokoferola, 55 — 75 % y-tokoferola i 20 — 30 % &-tokoferola. Netopljiv je u vodi, ali je dobro
topljiv u lipofilnim otapalima kao $to je ulje. U ispitivanju mjeSavina tokoferola koristena je u

udjelu od 0,1 % na masu ulja.
Ekstrakt ruzmarina tip StabilEnhance®OSR (Naturex)

Predstavlja ekstrakt ruzmarina u tekuéoj formulaciji, dobiven iz Rosmarinus officinalis L., udio
karnosolne kiseline minimalno 5 %. U ispitivanju je ekstrakt ruzmarina koridten u udjelu od

0,25 % na masu ulja u kombinaciji s kofeinskom kiselinom (Bengic¢ i sur., 2009).

Slika 11 Pripremljeni uzorci i koriSteni antioksidansi za provodenje Oven testa (Autor)
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3.2.2. Metode

3.2.2.1. Odredivanje parametara kvalitete ulja

Odredivanje slobodnih masnih kiselina (SMK)

Kiselost biljnih ulja nastaje kao posljedica hidrolize triacilglicerola djelovanjem lipolitiCkih
enzima. Kiselost ulja ovisi o upotrjebljenoj sirovini, na€inu dobivanja i skladiStenja ulja, a

izrazava se kao:

e kiselinski broj,

e Kkiselinski stupanj i

e % SMK izrazen kao oleinska kiselina.
Udio nastalih slobodnih masnih kiselina u biljnim uljima (Slika 12) odreden je primjenom
standardne metode (ISO 660:1996) koja se temelji na titraciji ulja otopinom natrij-hidroksida.
Izvagani uzorak se prelije s neutralnom smjesom etera i etanola te promucka. Zatim se doda
nekoliko kapi fenolftaleina koji sluzi kao indikator i titrira se s 0,1 M otopinom NaOH do

promjene boje. Udio SMK se izraCunava kao % oleinske kiseline prema jednadzbi:

VXxcxM

SMK [ % oleinske kiseline] = oxm

gdje je:

V — volumen utroSene otopine NaOH za titraciju uzorka [mL];

¢ — koncentracija otopine NaOH utroSenog za titraciju [0,1 mol/L];
M — molekularna masa oleinske kiseline [282 g/L];

m — masa uzorka ulja [g].

Odredivanje vrijednosti peroksidnog broja (Pbr)

Primarni produkti oksidacije ulja odreduju se peroksidnim brojem (Slika 12) te predstavlja
indikator oksidacijskog kvarenja. U ovom ispitivanju peroksidni broj odreden je standardnom
jodometrijskom metodom (ISO 3960:2007), a rezultati su izrazeni kao mmol aktivhog kisika

koji potje€e iz nastalih peroksida prisutnih u 1 kg ulja (mmol O2/kg).

U smjesi ledene octene kiseline i kloroforma uzorak ulja se otopi, promijeSa se te mu se doda

otopina kalij jodida (KI). Uzorak se jednu minutu mijeSa rukom nakon Cega se razrijedi
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prethodno prokuhanom i ohladenom destiliranom vodom. Tako pripremljenom uzorku doda se
nekoliko kapi Skroba koji predstavlja indikator. 1z otopine kalij jodida oslobada se jod
djelovanjem peroksida, a tako nastali jod se zatim odreduje titracijom s natrij-tiosulfatom
(Na2S20:s3). Slijepa proba se provodi na isti nacin, ali bez ulja. Peroksidni broj predstavlja mL
0,1 M otopine Na,S,03 koji je potreban za redukciju one koliine joda koja se oslobodi 1g ulja
iz KI.

Peroksidni broj se izraCunava:

Vi —Vp) X5
Pbr [mmol O, /kg] = %

gdje je:
V1 — volumen otopine Na»S>03 (0,01 mol/L) utroSen za titraciju uzorka [mL];
Vo — volumen otopine Na»S>03 (0,01 mol/L) utroSen za titraciju slijepe probe [mL];

m — masa uzorka ulja [g].

Slika 12 Pripremljeni uzorci ulja kukuruznih klica za odredivanje Pbr i SMK (Autor)
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Odredivanje netopljivih ne€isto¢a

Netopljive necistoce su uglavnom mehani¢ke necisto¢e u ulju, mogu biti mineralne tvari ili
organski spojevi koji se ne otapaju u organskim otapalima kao $to se otapaju trigliceridi ulja i
masti. Naj¢eS¢e se nalaze u sirovim biljnim uljima, a njihova koli¢ina, kao uvjet kvalitete ulja
odredena je Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19). Prema navedenom Pravilniku,
maksimalna vrijednost za hladno presano, rafinirano i djevi€ansko ulje iznosi 0,05 %, no u ulju
dobre kvalitete Cesto je niza od 0,03 %. Udio netopljivih Cestica u uzorcima odreden je
primjenom standardne metode (ISO 663:1992) koja se bazira na tretiranju uzorka odredenim
organskim otapalom, kao $to je n-heksan ili petrol-eter. Dobivena otopina filtrira se kroz
stakleni lijevak (Slika 13) sa sinteriranim dnom uz ispiranje taloga istim otapalom. Netopljivi
talog koji zaostaje na filtru susi se do konstantne mase i vaze. Udio netopljivih necisto¢a u ulju

racuna se prema jednadzbi:

% netoplii Sistod _ o mp—my
o netopljive necistoce = my X 100

gdje je:

mo— masa uzorka [g];

m+ — masa osuSenog filter - lijevka [g];

m, — masa filter - lijevka s necistoéama nakon susenja [g].

Slika 13 Odredivanije udjela netopljivih necisto¢a u ulju kukuruznih klica (Autor)
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Odredivanje viage u ulju

Prisutnost vlage u odredenim uvjetima moze uzrokovati hidroliticke promjene, odnosno
povecanje udjela SMK, ali i promjene senzorskih karakteristika ulja kao i smanjenje kvalitete
ulja uslijed zamucéenja. Zbog toga se koli¢ina vlage smatra jednim od pokazatelja kvalitete

biljnih ulja zajedno s hlapljivim tvarima.

Princip odredivanja vlage u ulju temelji se na isparavanju udjela vode i hlapljivih tvari
zagrijavanjem u suSioniku pri to¢no odredenoj temperaturi. U prethodno osuSenu i izvaganu
posudicu izvaZze se uzorak, nakon Cega se staklena posudica s podignutim poklopcem i
uzorkom stavi u susionik na 103 °C. Nakon 2 sata suSenja posudica se zatvori s poklopcem i
stavi se u eksikator na hladenje do sobne temperature. Nakon hladenja uzorak se izvaze i
ponovno se s podignutim poklopcem stavlja u suSionik 1 sat, hladi i vaZze. Pri zagrijavanju na
103+2 °C dolazi do gubitka mase (izrazen u %), a postupak suSenja se provodi do konstantne

mase. Udio vlage u ulju se izraCunava prema jednadzbi:

mp; — m;

% vlage i isparljivih necistoéa = x 100

my; — Mg
gdje je:
Mo — masa prazne posudice [g];

m4 — masa posudice s uzorkom prije susenja [g];

m2 — masa posudice s uzorkom nakon susenja [g].

3.2.2.2. Odredivanje karakteristika za identifikaciju ulja
Odredivanje jodnog broja

Jodni broj ukazuje na nezasicenost masti ili ulja, odnosno na prisutnost nezasicenih veza
masnih kiselina u molekuli triglicerida. Jodni broj je koliina joda u gramima koja se veze na

100 g ulja ili masti [g/100g].

Metoda odredivanja jodnog broja (Slika 14) zasniva se na vezanju joda na dvostruke veze
masne kiseline te se dobiva uvid u stupanj nezasi¢enosti ulja ili masti. Veca vrijednost jodnog
broja predstavlja prisutnost viSe nezasi¢enih masnih kiselina. Na ulje se djeluje smjesom
halogena, a nakon adicije se viSak halogena odreduje titracijom sa natrij tiosulfatom. Uzorak

se otopi u kloroformu te se otopini doda otopina jodnog monobromida, promucka, zacepi i
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ostavi u tamnom prostoru pola sata. Zatim se otopini doda Kl i prethodno prokuhana i ohladena
destilirana voda i vrSi se titracija s otopinom natrij tiosulfata do pojave zute boje, nakon €ega
se uzorku dodaje otopina Skroba i titrira do nastanka plave boje. Slijepa proba radi se na isti

nacin, ali bez ulja. Jodni broj se izraCunava prema formuli:

(Vo — V1) X 0,01269

Jodni broj [I,g/100g] = .

100

gdje je:
Vo - volumen utroSene 0,1 M otopine natrij-tiosulfata za titraciju slijepe probe [mL];
V1 — volumen utroSene 0,1 M otopine natrij-tiosulfata za titraciju uzorka [mL];

€ — masa ispitivanog uzorka [g].

Slika 14 Odredivanje jodnog broja ulja kukuruznih klica (Autor)

Odredivanje saponifikacijskog broja

Saponifikacijski broj predstavlja broj mg KOH koji je potreban za potpunu saponifikaciju
slobodnih i esterski vezanih masnih kiselina u 1 g masti. Vrijednost saponifikacijskog broja je

konstanta karakteristi¢na za pojedina ulja ili masti, a ovisi i 0 molekulskim masama masnih
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kiselina koje ulaze u sastav masti. Vrijednost saponifikacijskog broja je veéa ukoliko je
molekulska masa manja i obrnuto. Na sadrzaj saponifikacijskog broja utje€u i neosapunijive
tvari, odnosno dodane strane primjese. Saponifikacija ulja ili masti (Slika 15) provodi se
pomocu alkoholne otopine KOH, poznatog molariteta, a viSak nevezanih hidroksida se tretira

otopinom klorovodi¢ne kiseline poznatog molariteta.

Saponifikacijski broj se izrazava prema jednadzbi:

(Vo — V,) x 28,1
m

Saponifikacijski broj [mg KOH/g] =

gdje je:

Vo — volumen 0,5 M otopine HCI utroeni za titraciju slijepe probe [mL];
V1 - volumen 0,5 M otopine HCI utroSeni za titraciju uzorka [mL];

m — masa uzorka [g].

1 mL 0,5 M otopine HCI ekvivalentan je 28,1 mg KOH.

Slika 15 Uzorci ulja kukuruznih klica za odredivanje saponifikacijskog broja (Autor)
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3.2.2.3. Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Priprema uzorka hladno presanog ulja kukuruznih klica

Prije pocCetka ispitivanja oksidacijske stabilnosti hladno pre$anog ulja kukuruznih klica odrede
se osnovni parametri kvalitete kao Sto je udio slobodnih masnih kiselina i vrijednost
peroksidnog broja. U &aSice izvagati odredene koli€ine antioksidanasa, dodati 50 g ulja i
promijesati ih staklenim Stapicem. Nakon toga uzorke zagrijati na temperaturu od 70 °C uz
stalno mijeSanje te odrzavanje stalne temperature tijekom 30 minuta. Vazno je da temperatura
zagrijavanja ne prijede 80 °C (Slika 16). Uzorci sadrze slijedece antioksidanse: ekstrakt
zelenog Caja, ekstrakt rtanjskog Caja, ekstrakt zelenog €aja + kofeinska kiselina, ekstrakt
ruzmarina tip StabilEnhanceROSR, ekstrakt ruZzmarina tip StabilEnhance®OSR + kofeinska
kiselina, ruzmarinska kiselina, kofeinska kiselina, TBHQ, a-tokoferol, mjeSavina tokoferola i
ekstrakt kostice grozda Frankovka. Tako pripremljeni uzorci (Slika 17) pokriju se satnim
stakalcem i stavljaju se u suSionik (AL-01-04) na konstantnu temperaturu od 63 °C ¢ime
zapocinje ispitivanje oksidacijske stabilnosti hladno preSanog ulja kukuruznih klica sa i bez

dodatka antioksidanasa.

Slika 16 Zagrijavanje uzoraka ulja kukuruznih klica i antioksidansa pri temperaturi od 70 °C (Autor)

Uzoreci:

1) hladno preSano ulje kukuruznih klica (kontrolni uzorak)
2) ulje + 0,25 % ekstrakt zelenog €aja
3) ulje + 0,25 % ekstrakt rtanjskog ¢aja
4) ulje + 0,25 % ekstrakt zelenog €aja + 0,01 % kofeinska kiselina
5) ulje + 0,25 % ekstrakt ruzmarina tip StabilEnhance®OSR
6) ulje + 0,25 % ekstrakt ruzmarina StabilEnhance®OSR + 0,01 % kofeinska kiselina
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7) ulje + 0,1 % ruzmarinska kiselina
8) ulje + 0,1 % kofeinska kiselina

9) ulje + 0,01 % TBHQ

10) ulje + 0,1 % a-tokoferol

11) ulje + 0,1 % mjeSavina tokoferola

12) ulje + 0,25 % ekstrakt kostice grozda sorte Frankovka

Slika 17 Pripremljeni uzorci ulja kukuruznih klica za odredivanje oksidacijske stabilnosti (Autor)

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja — Oven test na 63 °C

Najstarija metoda za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja. Oksidacijska stabilnost hladno
preSanog ulja kukuruznih klica odredena je pomocéu Oven testa na konstantnoj temperaturi od
63 °C. Test se provodio tijekom 4 dana uvijek u isto vrijeme, odnosno svaka 24 sata, kod
uzoraka se odredivala promjena vrijednosti peroksidnog broja. Ukupno 4 dana, odnosno 96
sati uzorci su bili u suSioniku. Rezultati Oven testa na 63 °C prikazani su kao vrijednost

peroksidnog broja izrazeni u mmol O2/kg tijekom Cetiri dana, odnosno 96 sati.
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4. Rezultati

Tablica 9 Osnovni parametri kvalitete i identifikacije hladno preSanog ulja kukuruznih klica u usporedbi
s maksimalnim dopustenim vrijednostima prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN 11/19)

121,46 103 - 135

198,04 187 — 195
1,87 7
1,96 2

0,062 0,4
0,59 0,05
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4. Rezultati

Tablica 10 Oksidacijska stabilnost hladno presanog ulja kukuruznih klica, bez dodatka antioksidansa i
s dodanim antioksidansima, odredena Oven testom na 63 °C tijekom 4 dana

--

- - 5,07 8’46 13’42 17’08
0,25 %
& 5,07 8,18 10,26 14,98
0,01 %

_ 0,1% 5,89 8,93 12,32 16,35
0,25 %
+ 4,48 7,13 10,21 15,71
0,01 %

*TBHQ - tercijarni butilhidrokinon; **StabilEnhanceROSR — ekstrakt ruzmarina
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Slika 18 Grafi¢ki prikaz utjecaja razli€itih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog
ulja kukuruznih klica nakon 4 dana provodenja Oven testa pri temperaturi od 63 °C
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5. Rasprava

Tablica 9 prikazuje osnovne parametre kvalitete i identifikacije hladno preSanog ulja
kukuruznih klica: jodni broj, saponifikacijski broj, peroksidni broj (Pbr), slobodne masne kiseline
(SMK), udio vlage i udio netopljivih neCisto¢a. Takoder, u tablici su prikazane i maksimalne
dopustene vrijednosti navedenih parametara prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN
11/19). Osim saponifikacijskog broja i udjela netopljivih necisto¢a, dobivene vrijednosti,
odnosno rezultati ispitivanja su u skladu s Pravilnikom. Udio netopljivih necisto¢a iznosio je
0,59 %, a maksimalna dopustena vrijednost prema Pravilniku je 0,05 %. Udio krutih Eestica
odnosno netopljivih neCistoéa moze se smanijiti filtracijom, centrifugiranjem i produzenim
talozenjem te stoga moZzemo smatrati da je ulje dobre kvalitete. Saponifikacijski broj je iznosio
198,04 mg KOH/g ulja, Sto znadi da je vec¢i od maksimalne dopustene vrijednosti prema
Pravilniku koja se krece u rasponu od 187 do 195 mg KOH/g ulja. Vrijednost saponifikacijskog

broja je konstantna vrijednost za pojedina ulja.

Moslavac i sur. (2010) u provedenom istraZivanju oksidacijske stabilnosti na razli€itim vrstama
ulja (suncokretovo ulje, ulje kukuruzne klice, sojino ulje, repi€ino ulje i ulje kostica grozda)
ispitivali su i pocetne parametre kvalitete ulja: peroksidni broj i udio slobodnih masnih kiselina.
Na osnovu istrazivanja utvrdili su da odabrana ulja imaju dobru kvalitetu jer su dobivene
vrijednosti manje od maksimalno dopustenih prema Pravilniku o jestivim uljima i mastima (NN
11/19). Vrijednost SMK za ulje kukuruzne klice iznosi 0,13 % oleinske kiseline, dok je vrijednost
Pbr 0,71 mmol O2/kg (Moslavac i sur. 2010).

Tablici 10 prikazuje oksidacijsku stabilnost, odnosno odrzivost hladno preSanog ulja
kukuruznih klica, bez dodanog antioksidansa i s dodanim antioksidansima. Oksidacijska
stabilnost je odredena Oven testom pri 63°C tijekom 96 sati, odnosno 4 dana. Vrijednost
peroksidnog broja (Pbr) mjerena je svaka 24 sata. U Tablici 10 vidljivo je da se tijekom 4 dana,
odnosno 96 sati provodenja Oven testa pri 63 °C povecala vrijednost peroksidnog broja (Pbr)
kod svih ispitivanih uzoraka. Nakon 96 sati kontrolni uzorak odnosno ulje kukuruznih klica bez
dodanog antioksidansa pokazuje vrijednost 17,08 mmol O2/kg ulja, §to predstavlja znatno veéu
vrijednost od dozvoljene i propisane Pravilnikom o jestivim uljima i mastima (NN 11/19) koja
iznosi maksimalno 7 mmol O2/kg ulja. Ulje kukuruzne klice prema ovim vrijednostima pokazuje
dobru otpornost prema oksidacijskom kvarenju. Dodatkom pojedinih antioksidansa mozemo
zaklju€iti da je peroksidni broj (Pbr) u vecini slu€ajeva nizi u odnosnu na kontrolni uzorak $sto
ukazuje da dodani antioksidansi imaju odredenu zastithu ulogu te usporavaju oksidacijsko

kvarenje, odnosno povecéavaju oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja kukuruznih klica.

Dodatkom pojedinaénog antioksidansa, najbolja oksidacijska stabilnost ulja kukuruznih klica
postignuta je uz dodatak TBHQ sintetskog antioksidansa s obzirom da taj uzorak ima najnizu
vrijednost peroksidnog broja (Pbr) u odnosu na ostale ispitivane uzorake nakon 96 sati

provodenja Oven testa. TBHQ dodan je ulju kukuruznih klica u udjelu od 0,01 %, a peroksidni
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broj (Pbr) nakon 96 sati provedbe testa iznosio je 11,82 mmol O./kg $to je u odnosu na
kontrolni uzorak bez dodatka antioksidansa koji je iznosio 17,08 mmol O./kg znatno maniji.
Takoder, od prirodnih antioksidanasa najbolji se pokazao ekstrakt ruzmarina tip
StabilEnhaceROSR, dodan u udjelu od 0,25 %, ciji je peroksidni broj (Pbr) bio 13,16 mmol

O2/kg §to je znatno nize u odnosu na kontrolni uzorak.

Moslavac i sur. (2010) navode da ekstrakt ruZmarina tip StabilEnhanceROSR (0,1 %)
ucinkovitije Stiti od oksidacijskog kvarenja smjesu sojinog i suncokretovog ulja u odnosu na
zastitu smjese ulja kukuruznih klica i suncokretovog ulja. Takoder, navode da propil galat (0,01
%) najviSe povecava oksidacijsku stabilnost smjese ulja kukuruznih klica i suncokretovog ulja

i to za 1,503 puta u odnosu na odrzZivost smjesa drugih biljnih ulja.

Nikakvu efikasnost u sprje€avanju oksidacijskog kvarenja nije imao ekstrakt kostice grozda
sorte Frankovka, to je prirodni antioksidans. Dodan je u udjelu od 0,25 %, a peroksidni broj
(Pbr) nakon 96 sati provedbe testa iznosio je 17,16 mmol O2/kg, Sto predstavlja vecu vrijednost

od kontrolnog ulja kukuruznih klica bez dodatka antioksidansa koja iznosi 17,08 mmol O2/kg.

Dodatak kofeinske kiseline pokazao je gotovo identi¢nu vrijednost peroksidnog broja (Pbr), a
nakon 96 sati peroksidni broj je imao istu vrijednost tj. oksidacijsku stabilnost kao i kontrolni
uzorak bez dodatka antioksidansa, odnosno 17,08 mmol Oz/kg. Vrijednosti preoksidnog broja
(Pbr) sliéne kontrolnom uzorku dobivene su dodatkom: ekstrakta rtanjskog €aja u udjelu od
0,25 % kod kojeg je Pbr iznosio 16,91 mmol O2/kg; mjeSavine tokoferola u udjelu od 0,1 %
kod koje je Pbr iznosio 16,35 mmol O2/kg te ruzmarinske kiseline u udjelu od 0,1 % kod koje
je Pbr iznosio 16,28 %. S obzirom da su dobivene vrijednosti nesto ispod vrijednosti Pbr
kontrolnog uzorka moZze se smatrati da nisu znacajno pridonijele oksidacijskoj stabilnosti ulja

kukuruznih klica.

a-tokoferol dodan ulju kukuruznih klica u udjelu od 0,1 % nakon 96 sati imao je Pbr 14,81 mmol
0O2/kg te je znatno maniji od mjeSavine tokoferola koja je dodana u istom udjelu &iji je peroksidni
broj iznosio 16,35 mmol O2/kg. MoZe se zakljuciti da dodatak a-tokoferol u ulje kukuruznih klica
ima veli utjecaj na oksidacijsku stabilnost zbog svojih antioksidacijskih svojstava u

sprjeCavanju oksidacijskog kvarenja u odnosu na mjeSavinu tokoferola.

Ekstrakt zelenog €aja u udjelu od 0,25 % pokazuje sli¢nu oksidacijsku stabilnost kao a-

tokoferol, Pbr mu iznosi 14,29 mmol O2/kg.

Kombinacije antioksidanasa pokazale su se srednje ucinkovitima, odnosno kombinacija
ekstrakta zelenog Caja i kofeinske kiseline (udjela 0,25 % i 0,01 %) ima bolju oksidacijsku
stabilnost nakon 96 sati provedbe testa jer Pbr iznosi 14,98 mmol O./kg, u odnosu na
kombinaciju StabilEnhanceROSR ekstrakta ruzmarina i kofeinske kiseline (udjela 0,25 % i 0,01

%) Ciji Pbr iznosi 15,71 mmol Oo/kg. ZakljuCuje se da pojedinacni antioksidansi
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StabilEnhanceROSR i ekstrakt zelenog ¢aja imaju manji Pbr, odnosno ulije ima bolju
oksidacijsku stabilnost, u odnosu na kombinaciju s dodatkom kofeinske kiseline gdje dolazi do

povecanja Pbr odnosno ulje je manje stabilno na oksidacijske promjene.

Frankel i sur. (1996) utvrdili su da dodatak ekstrakta ruzmarina, karnosolne i ruzmarinske
kiseline bolje Sstiti ulije kukuruzne klice od oksidacijskog kvarenja u odnosu na primjenu

karnosola.

Graficki prikaz na Slici 18 jasno prikazuje utjecaj dodataka razli€itih prirodnih i sintetskih
antioksidansa na oksidacijsku stabilnost ulja kukuruznih klica nakon 96 sati provedbe Oven
testa pri 63 °C. Vidljivo je koji antioksidans znacajno poboljSava oksidacijsku stabilnost,
odnosno koji je najefikasniji, koji nije efikasan i koji ima najmanju efikasnost u usporedbi s
kontrolnim uzorkom ulja kukuruznih klica bez dodanih antioksidansa. Ulje kukuruznih klica
zbog dobre odrzivosti odnosno oksidacijske stabilnosti, visokog udjela esencijalnih masnih
kiselina i tokoferola, dobrih senzorskih svojstava te malih varijacija u sastavu masnih kiselina
spada u grupu visokovrijednih nutritivnih ulja. Najvaznija odlika kvalitetnog ulja kukuruzne klice

je dobra prirodna oksidacijska stabilnost u odnosu na druga jestiva ulja.

Dodatak antioksidansa ne smije utjecati na senzorske karakteristike samog ulja, primjerice na
boju, okus i miris. S obzirom na Zutu boju ulja kukuruznih klica, promjena boje je uocena kod
uzorka s dodatkom ekstrakta kostica grozda Frankovka gdje je doSlo do pojave blago
crvenkasto smede boje, dok je dodatkom ruzmarinske kiseline doslo do blagog zamucéenja

ulja.
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6. Zakljuéci

Na temelju rezultata dobivenih odredivanjem osnovnih parametara kvalitete i ispitivanjem
utjecaja dodataka pojedinih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost hladno preSanog ulja

kukuruznih klica u ovom diplomskom radu zaklju€ujemo sljedece:

1) Prema rezultatima osnovnih parametara kvalitete ulja u usporedbi s Pravilnikom o
jestivim uljima i mastima (NN 11/19) utvrdeno je da je hladno preSano ulje kukuruznih
klica dobre kvalitete.

2) Nakon provodenja Oven testa pri 63 °C u vremenskom razdoblju od 4 dana (96 sati),
utvrdeno je da hladno predano ulje kukuruznih klica ima dobru otpornost prema
oksidacijskom kvarenju.

3) Ispitivani uzorak s dodatkom sintetskog antioksidansa pokazao je bolju ucinkovitost u
sprjeCavanju oksidacijskog kvarenja ulja kukuruznih klica u odnosu na prirodne
antioksidanse.

4) Najbolja zastita od oksidacijskog kvarenja ulja kukuruznih klica postignuta je dodatkom
TBHAQ (udio 0,01 %) sintetskog antioksidansa, a od prirodnih antioksidansa dodatkom
ekstrakta ruzmarina tip StabilEnhanceROSR (udio 0,25 %).

5) Ekstrakt kostica grozda sorte Frankovka (udio 0,25 %), kao prirodni antioksidans nije
se pokazao efikasan u zastiti od oksidacijskog kvarenja ulja kukuruzne klice, takoder
je utjecao i na promjenu boje ulja.

6) Kofeinska kiselina (udio 0,1 %) postigla je istu vrijednost Pbr, odnosno istu oksidacijsku
stabilnost kao kontrolni uzorak nakon 96 sati.

7) Oksidacijsku stabilnost sli€nu kontrolnom uzorku bez dodanog antioksidansa pokazali
su uzorci s dodatkom: ekstrakta rtanjskog €aja (udio 0,25 %), mjeSavina tokoferola
(udio 0,1 %) te ruzmarinska kiselina (udio 0,1 %), $to znaci da nisu znacajno pridonijel
zastiti od oksidacijskog kvarenja ulja kukuruznih klica nakon 96 sati.

8) Dodatak a-tokoferola (udio 0,1 %) u ulje kukuruznih klica pokazao je bolju oksidacijsku
stabilnost u odnosu na mjeSavinu tokoferola (udio 0,1 %).

9) Ekstrakt zelenog €aja pokazuje sli¢nu oksidacijsku stabilnost kao i a-tokoferol kod ulja
kukuruznih klica.

10) Kombinacije antioksidanasa pokazale su se srednje ucinkovitima, odnosno
kombinacija ekstrakta zelenog €aja i kofeinske kiseline pokazuje bolju zastitu od
oksidacijskog kvarenja ulja kukuruznih klica u odnosu na kombinaciju
StabilEnhanceROSR ekstrakta ruzmarina i kofeinske kiseline.

11) Pojedinacno antioksidansi, ekstrakt ruzmarina tip StabilEnhanceROSR te ekstrakt
zelenog Caja pokazuju bolju oksidacijsku stabilnost ovog ulja u odnosu na njihove

kombinacije s kofeinskom kiselinom.
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