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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Zadatak ovog zavrSnog rada bio je:

ispitati oksidacijsku stabilnost ulja konoplje, lana, sezama i suncokreta metodom
Rancimat,

Ispitati utjecaj dodataka biljnih ekstrakata (lavande, mati¢njaka, mravinca,
ruzmarina i vriska) na oksidacijsku stabilnost istrazivanih ulja,

odrediti sastav masnih kiselina u uljima prije i poslije oksidacije tehnikom

plinske kromatografije sa plameno-ionizacijskim detektorom (GC-FID).



SAZETAK

Oksidacijska stabilnost ulja je parametar koji predstavlja vrijeme tokom kojeg se
ulja mogu sacuvati od promjena uzrokovanih autooksidacijom. Brzina autooksidacije
ovisi o sastavu ulja i moze se produziti ili skratiti u prisustvu sastojaka koji ju
usporavaju ili ubrzavaju. U ovom radu analiziran je utjecaj dodataka biljnih ekstrakata
(lavande, mati¢njaka, mravinca, ruzmarina i vriska) na oksidacijsku stabilnost ulja
konoplje, lana, sezama i suncokreta. Oksidacijska stabilnost testirana je Rancimat
metodom (temperatura 120 °C, protok zraka 20 L/h). Sastav masnih kiselina u uljima je
takoder odreden tehnikom plinske kromatografije sa plameno-ionizacijskim detektorom
(GC-FID). Prema dobivenim rezultatima najvecu oksidacijsku stabilnost izmedu
testiranih ulja pokazalo je ulje sezama (3,43 h), dok je najmanju oksidacijsku stabilnost
imalo ulje lana (0,17 h). Dodatak ekstrakata je razliito utjecao na stabilnost ulja.
Ekstrakti mati¢njaka, vriska i mravinca su kod ulja konoplje i lana izazvali ubrzanu
oksidaciju dok u svim ostalim sluc¢ajevima ekstrakti su djelovali pozitivno 1 produljili
vrijeme stabilnosti ulja. Autooksidacija je imala ucinak i na profil masnih kiselina u

uzorcima gdje je ocekivano porastao udio zasi¢enih komponenti.

Kljuéne rijeci: biljna ulja, autooksidacija, biljni ekstrakti, Rancimat, masne kiseline,
GC-FID.



SUMMARY

The oxidative stability of oil is a measure that represents the time in which it is
possible to preserve oils from changes made by autooxidation processes. The rate of
autooxidation depends on oil chemical composition and it could be decreased or
prolonged by the presence of compounds that inhibit or accelerate these reactions. In
this thesis the effect of herb extracts addition (lavender, balm, oregano, rosemary,
mountain savory) on the oxidative stability of hemp, flax, sesame and sunflower seed
oils was analyzed. The oxidative stability was tested using Rancimat method
(temperature of 120 °C, flow of 20 L/h). Fatty acid profiles of oils were determined
using gas chromatography with flame ionization detection (GC-FID). According to the
obtained results the highest oxidative stability was detected for sesame oil (3.43 h),
while the lowest activity was detected for flax oil (0.17 h). The plant extract additions
had different effects on oil oxidative stability. Balm, oregano and mountain savory
extracts accelerated oxidation of hemp and flax oil, while in all other cases the effects of
extracts on oils stability were positive and they prolonged it stability. Autooxidation
affected also fatty acid profiles of the oils where the content of saturated compounds

was increased.

Keywords: plant oils, autooxidation, herb extracts, Rancimat, fatty acids, GC-FID.
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uvoD

Biljna ulja su ulja koja se dobivaju iz odredenih dijelova biljke, najcesce iz
sjemenki, procesima hladnog ili toplog presanja. Biljna ulja su vazan izvor lipida u
ljudskoj prehrani, a osobito su znacajna ona koja se dobivaju postupcima koji iskljuc¢uju
uporabu kemikalija, npr. postupkom hladnog presanja ili samo mehani¢kim postupcima
kao Sto je to slucaj kod maslinovog ulja. Biljna ulja sadrze razli¢ite spojeve kojima je
dokazan pozitivan ucinak na ljudsko zdravlje kao S§to su fenolni spojevi, tokoferoli,
pigmenti, te masne kiseline. U biljnim uljima od osobitog znacaja su nezasi¢ene masne
kiseline ¢ija konzumacija ima brojne prednosti, ali kemijska struktura ih ¢ini izrazito
sklonima procesima oksidacije. Oksidacijski procesi u uljima naruSavaju njihovu
nutritivnu vrijednost, ali isto tako imaju negativan utjecaj i na kvalitetu ulja.

Oksidacijska stabilnost biljnih ulja jedno je od najvaznijih svojstava i parametar
koji odreduje kvalitetu i rok upotrebe odredenog ulja. Oksidacijska stabilnost
predstavlja vrijeme tijekom kojeg se ulje moze sacuvati od procesa autooksidacije, a
vrlo Cesto se dodatak antioksidansa u ulje koristi kao jedan je od nacina usporavanja
oksidacijskih procesa.

Cilj ovog rada je analiza i usporedba oksidativne stabilnosti ulja lana, konoplje,
sezama i suncokreta prije i nakon dodanih antioksidansa u obliku biljnih ekstrakata
lavande, mati¢njaka, mravinca, ruZzmarina i vriska. Oksidacijska stabilnost testirana je
Rancimat metodom, dok je sastav masnih kiselina u uljima odreden tehnikom plinske

kromatografije sa plameno-ionizacijskim detektorom (GC-FID).



1.  OPCIDIO

1.1. Biljnaulja

Ljudska prehrana se temelji na unosu tri glavna makronutrijenta: proteina,
ugljikohidrata i lipida te velikog broja mikronutrijenata, kao $to su vitamini, minerali,
antioksidansi itd. (1). Masti i ulja su esencijalni nutrijenti, kako u ljudskoj, tako i u
zivotinjskoj prehrani. Izvor su energije (9 kcal/g), esencijalnih masnih kiselina te
nositelji vitamina topivih u mastima i uljima. Takoder, utjeCu na teksturu hrane,
pridonose njenom okusu, a i bitan su dio njezine pripreme (2).

Gledaju¢i njihovu kemijsku strukturu, ulja i masti su uglavnom trigliceridi, esteri
trovalentnog alkohola glicerola i masnih kiselina (3). Uz trigliceride, prisutni su i mono-
i digliceridi, slobodne masne kiseline, tokoferoli, fosfidi, steroli, vitamini topljive u
mastima, voskovi 1 pigmenti. Ovi spojevi su netopljivi u vodi, a topljivi u veéini
organskih otapala i odlikuju se gustocom manjom od vode. Lipide koji su na sobnoj
temperaturi u krutom stanju zovemo mastima, a one u tekué¢em stanju, uljima (2).

Godis$nja svjetska proizvodnja ulja 1 masti je oko 119 milijuna tona s porastom
od 2 do 6 milijuna tona godisnje, a oko 80 % proizvedenih koli¢ina se koristi za ljudsku
prehranu (1). Biljna ulja se dobivaju iz razlicitih dijelova biljke, tako npr. ulja
suncokreta, repice, soje, lana i konoplje dobivamo iz sjemenki, maslinovo i palmino ulje
iz plodova, iz kopra kokosovog oraha dobivamo kokosovo ulje, a neka ulja se dobivaju
iz klica sjemenki (3). Ipak, vecina biljnih ulja se dobiva iz sjemenki, koje su osim
uljima, obi¢no bogate i proteinima. Ekstrakcija ulja iz sjemenki se najceSce izvodi
postupcima hladnog i vruéeg preSanja ili ekstrakcijom otapalima. Ovisno o vrsti
sjemena, dobivaju se razli¢ite koli¢ine ulja. Prema podacima iz 2001. godine, godisnje
proizvedene koli¢ine ulja iznosile su: soja (18,3 %), suncokret (40,9 %), sezam (42,4
%), lan (33,5 %). Neka ulja, kao ekstra djevicansko maslinovo ulje, se nakon ekstrakcije
upotrebljavaju bez dodatnog tretiranja, dok ih se vec¢ina u nekoj mjeri rafinira prije
uporabe. Procesom rafiniranja uklanjaju se nezeljene tvari poput fosfolipida, pigmenata,
oksidiraju¢ih tvari, metala 1 sulfida, ali i neke korisne tvari poput vitamina i

antioksidansa. Stoga se procesi rafiniranja moraju provesti tako da se postigne



maksimalna ucinkovitost uklanjanja nezeljenih tvari, dok je u isto vrijeme potrebno

minimalizirati gubitke onih vrijednih sastojaka (1).

b)

Slika 1. Razli¢ite vrste biljnih ulja (4)

1.1.1 Kemijski sastav biljnih ulja (2)

TRIGLICERIDI se sastoje od tri masne kiseline i jedne molekule glicerola. Ako
su sve tri masne kiseline identi¢ne, nazivamo ih jednostavnim trigliceridima,
medutim ucestaliji su slozeni trigliceridi koji u svom sastavu imaju razlicite
masne kiseline.

MONO- i DIGLICERIDI su mono- i di- esteri masnih kiselina i glicerola. Cesto
se upotrebljavaju u hrani kao emulgatori, a u prirodi ih u malim koli¢inama

nalazimo u biljnim i Zivotinjskim uljima.

0 O O
Cho—O-B-R 1 CHz-0-C-R 1 CHz-0-C-R 1
g -
CH— OH H—O0=C—-R 2 H—=0=C-R2
7
CH2- OH CH2- OH CH2—-0-C-R 3
Monoglicerid Diglicerid Triglicerid

Slika 2. Monoglicerid, diglicerid i triglicerid (5)



d)

f)

9)

SLOBODNE MASNE KISELINE su ne vezane masne kiseline prisutne u ulju.
Nerafinirana ulja sadrze slobodne masne kiseline, a njihov udio u ulju se
smanjuje procesom rafinacije.

FOSFOLIPIDI se sastoje od alkohola, najcesce glicerola, masne kiseline i
fosfatnog estera, a vecina fosfolipida se iz ulja takoder uklanja procesom
rafinacije.

STEROLI se nalaze i u biljnom (fitosteroli) i zivotinjskom ulju (kolesteroli), a
njihova koli¢ina varira ovisno o vrsti ulja.

TOKOFEROLLI su najvazniji sporedni sastojci ulja jer su snazni antioksidansi i
izvori vitamina E. Postoji ih viSe vrsta pa tako razlikujemo alfa (o), beta (B),

gama (y) 1 delta (), a medusobno se razlikuju po antioksidacijskom uc¢inku.

Slika 3. o - Tokoferol (6)

PIGMENTI kao $to su karotenoidi, su Zuti do tamno crveni pigmenti, od kojih su
najznacajniji likopen, lutein i ksantofil. Klorofili su zeleni pigmenti i igraju
kljuénu ulogu u procesu fotosinteze. Koli¢ina pigmenata u ulju se reducira
tokom procesiranja, a osim §to su odgovorni za boju ulja, utjecu na njegovu

stabilnost i okus.



b)

1.11.1. Klasifikacija masnih kiselina (2)

ZASICENE MASNE KISELINE sadrze samo jednostruke ugljikove veze i
najmanje su kemijski reaktivne.

NEZASICENE MASNE KISELINE sadrze jednu ili vie dvostrukih ugljikovih
veza. NajcCeSc¢a nezasi¢ena masna kiselina u uljima je oleinska kiselina. Kada
masne kiseline u svojoj strukturi sadrze samo jednu dvostruku vezu zovemo ih
jednostruko nezasi¢enima, a kada ih sadrze vise nazivamo ih viSestruko
nezasi¢enim masnim kiselinama.

VISESTRUKO NEZASICENE MASNE KISELINE sadrze dvije, tri ili vise
dvostrukih veza. Biljna ulja su najveci izvori viSestruko nezasi¢enih masnih

kiselina, linoleinske i linolne.

o H H HH HH H + HHHHHHMH H

[T |1 |1 I | I T | I 1 1 I
H=0=C=[C=[C=C=C=C=C=C=0C=C=C=C=C=C=C=C=C=0C=H

| I | | | | | 1 11 1 1 I 1 1 I

H H HH HH HHHHHHHHHH H

Mononezasi¢ena masna kiselina

0 H H H H H HHHHHHHH

[T | [ 4‘ I 4‘ R | I |
H=-0—C—C—-C—-C—-C—-C=C—C—-C=C—-C—C—C—C—C—C—C—C—H

| | | I | | I | H (R I I [ | |

H HHHHHHHMHIHHHIBMHMHEMHUHH

Visenezasi¢ena masna kiselina

Slika 4. Zasi¢ene, mononezasicene i visenezasi¢ene masne kiseline (7)



1.1.2. Procesi dobivanja biljnih ulja

Primitivne zajednice i1 danas dobivaju male koli¢ine biljnih ulja ruc¢nim
usitnjavanjem plodova biljaka i istiskivanjem ulja. Kroz povijest su se vrlo rano
konstruirali prvi uredaji za tijeStenje biljnih ulja kako bi se smanjio fizi¢ki napor te
povecala proizvodnja (8).

Za proizvodnju visoko kvalitetnog ulja, vazno je koristiti kvalitetnu sirovinu, pa
stoga kazemo da proces proizvodnje pocinje ve¢ na samom polju, pravilnim branjem i
skladistenjem sirovine. Nakon zetve, slijedi ¢iS¢enje i po potrebi susenje sjemenki. Kod
nekih vrsta sjemenki potrebno je prethodno ukloniti ljusku koja sadrzi nepozeljna
vlakna, vosak i pigmente koji negativno utjecu na kvalitetu ulja. Neke sjemenke se prije
ekstrakcije podvrgavaju procesima kuhanja ili kondicioniranja, termicki se obraduju na
temperaturama izmedu 75 i 85 °C, $to kao rezultat ima lakSu ekstrakciju ulja (9)

Najcesce koriStena metoda dobivanja biljnih ulja je metoda preSanja. Ovim
postupkom se mehanic¢kim pritiskom istiskuje ulje iz sjemenki. Razlikujemo hladno i
vruce preSanje. Kod hladnog presanja kvaliteta ulja je veca, ali se dobiva manja koli¢ina
ulja, dok je kod vruceg presanja kvaliteta ulja smanjena zbog oksidacije masnih kiselina
i drugih sastojaka. Hladnim preSanjem se obi¢no proizvode ekstra djevicanska ulja.

Centrifugiranje je jo$ jedan na¢in kojim se bez upotrebe topline moze dobiti ulje
na nacin da se usitnjeni biljni materijal centrifugira pri ¢emu dolazi do izdvajanja ulja
(8).

Kod nekih ulja koja se teze dobivaju presanjem, za izolaciju ulja se koristi
ekstrakcija organskim otapalom, naj¢e$¢e heksanom. Ovom metodom ulje se iz
sjemenki izdvaja uz pomo¢ otapala koji se potom odvaja od ulja, obnavlja i ponovno
upotrebljava. Zbog velike hlapivosti, heksan ne zaostaje u dobivenom ulju.

Ulja koja se dobiju direktno iz sjemenki se zovu sirova ili nerafinirana ulja. Ona
sadrze mali dio prirodno prisutnih spojeva kao $to su proteini, slobodne masne kiseline i
fosfati koji se uklanjaju razli¢itim postupcima kao Sto su degumiranje, rafinacija,
izbjeljivanje, frakcioniranje, uklanjanje mirisa, itd (2) lako rafinirana ulja imaju dulji
rok trajanja, kemijski su stabilnija i sigurnija za upotrebu, rafinacijom se uklanjaju
mnogi pozeljni sastojci kao tokoferoli 1 minerali, pa se stoga, u slucajevima kada je to

moguce, preporuca uporaba nerafiniranih ulja (8).



Slika 5. Stroj za hladno presanje ulja (10)

1.1.3. Podjela i svojstva biljnih ulja

Ulje lana

Laneno ulje se dobiva iz sjemenki biljke lan (Linum usitatissimum L.), koja
pripada porodici Linaceae. Lan je biljka koja potjeCe s Mediterana i Zapadne Azije.
Sferi¢ni plod lana sadrzi po dvije sjemenke u svakom od pet dijelova. Sjemenka je
glatke i sjajne povrsine, ovalna i plosnata sa $iljastim vrhom. Boja sjemenke lana varira
od tamno smede do zute tj. zlatne (11).

Danas, godiSnja proizvodnja lana iznosi 3,06 tona, a najveéi proizvodac je
Kanada. U prosjeku 70 % od ukupno proizvedenog ulja lana u svijetu se korist za
tehni¢ku uporabu, a samo 30 % u prehrani (12) Sjemenke lana su bogate lipidima,
proteinima i prehrambenim vlaknima. Kemijska analiza sjemenki lana pokazuje da se
ona sastoje u prosjeku od 30 do 40 % ulja, 20 do 25 % proteina, 20 do 28 %
prehrambenih vlakana, 4 do 8 % vlage i 3 do 4 % minerala i vitamina A, B, D i E te
aminokiselina (13). Oko 30 g sjemenki sadrzi 7 do 30 % preporu¢ene dnevne doze

minerala kalcija, magnezija i fosfora. Najzastupljeniji vitamini su tokoferoli o, 8 i y, od



kojih najvise ima y-tokoferola (14). Zbog ovakvog kemijskog sastava sjemenke lana se

Cesto uvrstavaju u kategoriju ,,funkcionalne hrane* (13).

Slika 6. Ulje i sjemenke lana (15)

Laneno ulje je triglicerid koji se sastoji od linolenske (53 %), oleinske (18 %),
palmitinske (6 %) i stearinske (6 %) Kiseline. Sastav triglicerida jedan je od mijerila
kvalitete i Cistoce biljnih ulja. (6) Sadrzaj linolenske Kiseline u lanu je prilicno visok S
obzirom je njen prosje¢ni udio kod ostalih biljnih ulja oko 25 % (12). Analizom je
pokazano da hladno presano laneno ulje sadrzi 78 % ugljika, 11 % vodika i 11 % Kisika,
dok vruce presano sadrzi 3 % manje ugljika i 3 % vise kisika (13).

Vitamin E, izomer y-tokoferola, je vitamin topljiv u ulju i poznati antioksidans,
koji $titi stanice od Stetnih u¢inaka slobodnih radikala. Znanstvenici su dokazali kako
omega-3 masne kiseline, sadrzane u ulju sjemenki lana mogu pomo¢i protiv odredenih
infekcija, migrena, hiperaktivnosti, poremecaja u prehrani, psorijaze, lupusa i napada
panike (16). Prisustvo esencijalnih masnih kiselina u lanenom ulju pomaze elasti¢nosti
koze i popravlja njezino zdravlje te usporava starenje (17). Klini¢ke studije su pokazale
da omega-3 polinezasi¢ene masne kiseline pomazu u prevenciji od kroni¢nih sr¢anih
bolesti, visokog tlaka, ateroskleroze, artritisa i astme. « - linolenska kiselina iz lanenog
ulja smanjuje rizik od rasta tumora, pozitivno utjece na lipide u krvi, snizava kolesterol i

razinu triglicerida (14).



Ulje konoplje

Konoplja (Cannabis sativa L.) je cvjetnjaca koja pripada porodici Cannabaceace i
rodu Cannabis, a njeno ulje se dobiva iz sjemenki koje sadrze prosje¢no 30 % ulja, 25
% proteina, 30 % ugljikohidrata, 15 % netopljivih vlakana, karotene, fosfor, zeljezo,
magnezij, sumpor, kalij, cink, kalcij, kao i vitamine E, C i nekoliko vitamina iz skupine
B (1, 2, 3, 6) (18).

Slika 7. Ulje i sjemenke konoplje (19)

Ulje se obi¢no ekstrahira iz sjemenke konoplje procesom ekstrakcije i filtracije
(18), a ,,dobro ulje“ se dobiva uglavnom postupkom hladnog preSanja kojim se
minimaliziraju degradacijske promjene u ulju u usporedbi s metodama gdje je ono
izlozeno visokim temperaturama.

Analizom je utvrdeno da je ulje konoplje bogat izvor polinezasi¢enih masnih
kiselina (70-80 %) dok je zasi¢enih otprilike 10 %. Vecinu polinezasi¢enih masnih
Kiselina ¢ine linolenska i a-linolenska kiselina (20). Koncentracija linolenske Kiseline
varira od 52-62 %, a o-linolenske kiseline 12-23 %, ovisno o porijeklu plodova,
prirodnim varijacijama, metodama izolacije i pohrane, kao i samoj starosti ulja. (21) Za
razliku od drugih ulja koja se koriste u prehrani, kao $to je maslinovo, sadrzi znacajnu
koli¢inu y-linolenske i stearinske kiseline. lako je manje stabilno od maslinovog ulja,
stabilnost ulja konoplje je visa od ocekivane s obzirom na sastav masnih Kiselina ¢emu
je uzrok najvjerojatnije prisustvo prirodnih antioksidansa kao $to su vitamin E i
fitosteroli (20).



Konopljino ulje je jedan od najboljih izvora esencijalnih masnih kiselina sa
savrSenim omjerom omega-3 i omega-6 masnih kiselina, §to ga ¢ini odli¢nim za jacanje
imunoloskog sustava, za kardiovaskularni sustav i snizavanje kolesterola, u snizavanju
rizika od sr¢anog udara i aritmije. Dobar je izvor y-linolenske kiseline i vitamina D §to
ga ¢ini dobrim u prevenciji osteoporoze. Esencijalne masne kiseline su se pokazale
dobre u lijecenju reume, dijabetesa, psorijaze, atopijskih ekcema, a ulje se koristi i za
lijeenje tumora, akni 1 oteklina. Takoder ulje konoplje se koristi 1 u bojama, kozmetici,

Samponima i sapunima zbog antimikrobnog i antiupalnog djelovanja (18).

Ulje sezama

Sezam (Sesamum indicum L.) je jedno od najvaznijih i najstarijih uljnih kultura
poznatih Covjeku. Sjemenka sezama je bogat izvor proteina 1 medu prvima je koriStena
za proizvodnju ulja (22) Sadrzaj ulja u sjemenki sezama je 40 do 60 %, petina otpada na
proteine visoke bioloske vrijednosti, a ostatak (18-25 %) ¢ine ugljikohidrati, minerali
(bakar, magnezij, zeljezo, vitamin B, cink, kalcij) i prehrambena vlakna (22).

Slika 8. Ulje i sjemenke sezama (23)

Sezamovo ulje se moze dobiti hladnim preSanjem i rabiti direktno u kulinarstvu
ili iz przenih sezamovih sjemenki ili sjemenki kuhanih na pari. Dobiveno ulje se filtrira
1 koristi bez dodatnog prociS¢avanja. Boja varira od svijetlo do tamno smede, a ulje ima
karakteristiCan okus przenja. Obradeno sezamovo ulje, koje zovemo rafinirano,

podvrgnuto je postupcima neutralizacije, izbjeljivanja i uklanjanja mirisa.
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Takvo ulje je blijede boje 1 ugodnog okusa, a koristi se najces¢e kao dresing za
salate. lako rafinacija ne utjeCe na karakteristike ulja, smanjuje mu oksidacijsku
stabilnost (1).

Sezamovo ulje je bogato nezasi¢enim masnim kiselinama, sadrzi 14 %
zasi¢enih, 39 % mono zasi¢enih i 46 % polizasi¢enih masnih kiselina. (24) Lignin kao i
sezamin, episezamin i sezaminol su znacajni sastojci sezamovog ulja koji imaju
antioksidativno djelovanje (22).

Oksidacijskoj stabilnosti sezamovog ulja doprinose i tokoferoli. Ukupan sadrzaj
tokoferola u sezamovom ulju je oko 450 mg/kg, Sto je znatno viSe nego li u maslinovom
ulju, ali nize nego u arganovom i kaktusovom. U sezamovom ulju su prisutni samo ao-,
y- 1 0- tokoferoli s najve¢im udjelom p-tokoferola na kojeg otpada oko 90,5 %. U
usporedbi s drugim biljnim uljima, zbog visokog sadrzaja navedenih antioksidansa,
sezamovo ulje je visoko rezistentno prema oksidaciji (1). Fitosteroli su koristan
parametar za detekciju starosti i autenti¢nosti ulja. U sezamovom ulju pronalazimo
najvise f-sterola, koji je prisutan i u sojinom i maslinovom te suncokretovom ulju (25).
Takoder, veliki broj dusikovih i sumporovih koji ulju daje karakteristi¢ni okus 1 aromu
je identificiran u ulju dobivenom iz przenih sjemenki sezama (1).

Sezam igra vaznu ulogu u ljudskoj prehrani, medicini, farmaciji i industrijskoj
upotrebi, kao i u agrokulturi. Sezamovo ulje se koristi u industrijskoj pripravi parfema i
kozmetike (ulja za kupanje, ovlazivaci koze, proizvodi za njegu kose,...) (22). Lignini su
fitokemikalije koja imaju brojna pozitivna svojstva, a iz skupine fitoesterogena u
sezamu je pronaden sezamin za kojeg je dokazano da Stiti jetru od oksidativnih

oStecenja (26).

Ulje suncokreta

Suncokretovo ulje se dobiva iz uljane vrste sjemenki biljke suncokreta
(Helianthus annuss L.). koja je visoka 1.5 — 2 m i sadrzi velike zute cvjetove s jestivim
sjemenkama. Suncokret je Cetvrti najveéi izvor biljnog ulja, nakon soje, palme i uljane
repice, a ulje suncokreta je u Europi, drugo po potrosnji dok je na prvom mjestu ulje
uljane repice (27).

Sjemenke suncokreta su plosnate, prosje¢ne duzine 0,6 cm i Sirine 0,3 cm. Imaju
tamnu ljusku sa sivim prugama. Ljuska stiti jezgru koja sadrzi u prosjeku 20 % proteina

1 30% lipida. Sjemenka sadrzi i znacajan udio Zeljeza i prehrambenih vlakana (28).
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Postoje dva tipa ulja suncokreta koja se medusobno razlikuju po udjelu oleinske
kiseline, linolno ulje i ulje bogato oleinskom kiselinom. Linolno suncokretovo ulje
sadrzi minimalno 69 % linolne kiseline, dok je kod oleinskog ulja njen udio minimalno
82 %. Sadrzaj oleinske kiseline u uljima ovisi o genetici, ali i klimatskim te
agrotehni¢kim uvjetima (29). U prosjeku suncokretovo ulje sadrzi 7-48 % linolne, 14-
40 % palmitinske i 1-7 % stearinske kiseline (28). Suncokretovo ulje takoder sadrzi
lecitin, karotenoide i vosak (29), a ujedno je i jedno od najboljih izvora vitamina E u
ljudskoj prehrani. Takoder, ono sadrzi vitamine A 1 D i viSe vitamina E od bilo kojeg
drugog biljnog ulja (30).

Suncokretovo ulje je svijetle boje i blagog okusa, dobro podnosi visoke
temperature pa se preporuca njegova upotreba pri przenju hrane (27). Osim u prehrani i
farmaceutskoj industriji, ulje suncokreta se Cesto koristi i u kozmetic¢koj industriji te

proizvodnji sapuna jer vraca vlaznost kozi (29).

Slika 9. Suncokretovo ulje (31)
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1.2.  Oksidacijska stabilnost biljnih ulja

Oksidacija lipida je lanc¢ana reakcija slobodnih radikala koja uzrokuje razvoj
nepozeljnih okusa i mirisa, gubitak nutritivne vrijednosti i1 stvaranje toksi¢nih spojeva.
Oksidacijska stabilnost je pak mjera otpornosti lipida prema procesu oksidacije,
odnosno vrijeme kroz koje se lipidi mogu sacuvati od autooksidacije (32). Brzina
autooksidacije ulja ovisi o njegovom sastavu, uvjetima ¢uvanja te prisutnosti sastojaka
koji ubrzavaju (katalizatori) ili usporavaju (antioksidansi) te reakcije (33).

Oksidacija lipida najc¢esc¢e ukljucuje tri lanCano povezane reakcije: inicijaciju,
propagaciju i terminaciju (slika 10.). U fazi inicijacije nastaju slobodni radikali jer kisik
iz zraka djeluje na nezasiCene masne kiseline u molekuli triglicerida. Nastajanje
slobodnih radikala moze bit ubrzano toplinom, enzimima, djelovanjem svjetla, ionima
metala kao §to su Ca®* i Fe*" i prisutnoséu reaktivnih vrsta kisika.

Druga faza oksidacije je propagacija u kojoj nastaju slobodni radikali peroksida
i hidroperoksida. Prvo, hidroperoksidi reagiraju sa dvostrukim vezama kako bi formirali
monomerne produkte degradacije kao Sto su ketoni. Hidroperoksilna grupa se reducira
do hidroksil derivata. Nakon toga, nisko molekularni produkti raspadanja
hidroperoksidnog lanca formiraju aldehide, ketone, alkohole i hidrogenkarbonate. Ovi
produkti su uzrok uzeglog mirisa oksidiranih lipida.

U fazi terminacije hidroperoksidi i primarni produkti oksidacije homoliziraju
kako bi formirali peroksi- ili alkoksi- radikale koji dalje reagiraju dajuéi stabilne
produkte. Alkoholi i nezasi¢ene masne kiseline, koji nastaju kao sekundarni produkti u
ovoj fazi kao produkt daju viskozne polimerne produkte koji su netopljivi u ulju (32).

Oksidacijsko kvarenje ulja je najceS¢i tip kvarenja Stoga je poznavanje
oksidativne stabilnosti ulja vazno ne samo kako bi mogli odrediti uvjete pri kojima ¢e
kvaliteta ulja ostati §to dulje nepromijenjena, ve¢ i kako bi mogli odrediti njegov rok

upotrebe (33).
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FORMIRANJE RADIKALA:

HOMOLIZA
A-B —1

INICACIJA:
R—-H+I"-> R"+1—H
PROPAGACIA:
R*+ 0, —» ROO*

ROO*+R—H - ROOH +R*
TERMINACUA:

ROO* + ROO* — ROOR + 0,

RO*+ R">R—-0—R
ROO* + R* - Stabilni produkt
R*+ R* - R —R (oligomerti)

Slika 10. Faze oksidacije lipida (32)

1.2.1. Rancimat metoda

Oksidacijska stabilnost biljnih ulja u ovom radu odredena je ,,Rancimat testom*
koji se temelji na ubrzanom kvarenju biljnih ulja pri poviSenim temperaturama uz
konstantan dovod zraka odredene brzine protoka u uzorak ulja (34).

Kod ispitivanja uzorka ulja Rancimat metodom, uzorak je izlozen struji vruceg
zraka pri temperaturama od 50 do 200 °C, pri ¢emu hlapljivi produkti oksidacije u struji
vru¢eg zraka prelaze u posudu za mjerenje gdje se apsorbiraju u vodi. Mjerenjem
promjena provodljivosti destilirane vode, te se na temelju dobivenih podatak izradi
krivulja oksidacije, rancimat krivulja. Tocka infleksije na dobivenoj krivulji predstavlja
indukcijsko vrijeme i mjera je oksidacijske stabilnosti uzorka (35).

Dobiveni rezultat izrazen je u satima i naziva se indukcijskim periodom, te
predstavlja broj sati potreban da analizirano ulje dostigne vrijednost peroksidnog broja
od 5 mmol Oy/kg. Naravno, sto je indukcijski period duzi, to je i odrzivost ulja bolja
(34).
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1.3. Antioksidansi

Antioksidans je bilo koja tvar koja u maloj koncentraciji naprema nekom
oksidirajuéem supstratu, znac¢ajno usporava ili u potpunosti inhibira njegovu oksidaciju
(36).

Razlikujemo:

a) Antioksidanse koje dobivamo iz hrane — kao §to su vitamin C, tokoferol,
karetenoidi,...

b) Enzime koji imaju antioksidativno djelovanje — kao Sto je superoksid dimutaza,
glutation perksidaza,..

¢) Proteine koji veZzu metale — mioglobin i feritin, koji vezu Zeljezo, laktoferin, albumin
(veze bakar),...

d) Fitonutrijente iz razli¢itih biljaka (37).

Da bi proces sprjecavanja oksidacije lipida bio §to ucinkovitiji, potrebno je
antioksidanse $to prije dodati u ulje, ali ucinkovitost antioksidansa ovisi i o sastavu
masnih kiselina u ulju, udjelu antioksidansa prirodno prisutnih u ulju, svojstvima
antioksidansa, dodanoj koncentraciji antioksidansa i uvjetima ¢uvanja ulja. U uljima i
mastima dozvoljeno je dodavati antioksidanse u koncentraciji od 0,005 do 0,02 % kako
bi se oksidativna stabilnost produzila 3 do 6 puta (38).

Antioksidansi koji se koriste u prehrani moraju:

a) aktivno djelovati u malim koncentracijama

b) dobro se otapati u mastima i uljima

c) ne smiju uzrokovati strani miris, okus i bolju ulja ili masti

d) njihova identifikacija u mastima ili uljima mora biti jednostavna
e) moraju biti jeftini (39).

U ovom radu ispitivali smo djelovanje ekstrakata ruZzmarina, lavande,
mati¢njaka, vriska i mravinca na oksidativnu stabilnost razlic¢itih biljnih ulja.

Lavanda (Lavandula angustifolia Mill.) je zimzeleni mirisni polugrm iz
prorodice usnaca (Lamiceae). Stabljika naraste do 60 cm visine, pri dnu je drvenasta,
listovi su tanki i uski, sivo-zelene boje. Cvjetovi se nalaze na vrhovima, u klasu,
svijetlo-ljubicaste boje (40). Antioksidacijska svojstva lavande potjeCu od visoke
koncentracije linaloola, ali i bioaktivnih spojeva kao §to su fenolni spojevi, fitosterole i

minerale (41).
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Mati¢njak (Melissa officinalis L.) je vrsta trajnice iz porodice Lamiaceae,.
Maticnjak raste u visinu od 70 do 150 cm, listovi su mu blagog mirisa sli¢nog limunu i
metvici. Cvjetovi su bijeli 1 puni nektara koji privlaci pcele pa je po tome dobio i ime,
(melissa §to znaci pcela) (42). Antioksidacijsko svojstvo mati¢njaku daju fenolni i
flavonoidni spojevi kao $to je ruzmarinska kiselina (43).

Mravinac ili divlji mazuran (Origanum vulgare L.) je kao i lavanda, visegodiS$nja
biljka iz porodice usnaca To je niski grm koji raste do 50 cm visine, i ima male, dlakavi,
smjesteni na kratkoj peteljci. Cvjetovi su mali i bijeli ili svijetlo-ruzicasti. Bere se kao
biljka u cvatu ili samo listovi (42).

Ruzmarin (Rosmarinus officinalis L.) je grmolika biljka visine jedan do tri
metra, zimzelenih je listica sa sitnim svijetlo plavim cvjeti¢ima. Raste u suncanim
krajevima na kamenitim podru¢jima bogatim kalcijem (42). U brojnim studijama je
dokazano da ruzmarin ima jedno od najsnaznijih antioksidacijskih djelovanja od svih
biljaka, a za njegova dobra antioksidacijska svojstva vazni su karnosolna Kiselina,
karnosol i ruzmarinska kiselina (44).

Vrisak (Satureja montana L.) je biljka uspravne stabljike, na dnu drvenaste,
dlakave 1 okrugle. Listovi vriska su jednostavni, kozasti, sjajni i zaSiljeni, a cvjetovi su
crveni ili bijeli, skupljeni u metliaste cvatove. Koristi se cijeli nadzemni dio biljke prije

ili uvrijeme cvatnje (42).
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

U ovom zavr$nom radu koristili su se uzorci hladno preSanih ulja lana, konoplje
i suncokreta (Ekozona, Biovega, Zagreb, Hrvatska), te ulje sezama (Ekoplaza, Veghel,
Nizozemska).

Biljni ekstrakti ¢iji se utjecaj na oksidacijsku stabilnost ulja ispitivao pripravljeni
su od suhih zac¢inskih biljaka ruzmarina, lavande, mati¢njaka, mravinca i vriska

kupljenih u trgovini zdrave hrane Bio&Bio u Splitu.

2.2. Priprava biljnih ekstrakata

Za ekstrakciju svake biljne vrste je odvagano po 5 g biljnog materijala kojem je
dodano 100 mL vode. Tikvice sa navedenim sadrzajem su potom zatvorene i uronjene u
ultrazvuénu kupelj zagrijanu na 60 °C tijekom 2 sata nakon cega je sadrZaj iz tikvice

filtriran a dobiveni ekstrakti su koristeni u daljnjim analizama.

2.3. Rancimat metoda

Prilikom izrade ovoga rada za ispitivanje oksidacijske stabilnosti ulja koristena
je rancimat metoda, a testirani su ulja lana, konoplje, sezama 1 suncokreta: Osim c¢istih
ulja testiran je utjecaj dodatka razli¢itih biljnih ekstrakata na oksidacijsku stabilnost ulja

1 to ekstrakata ruzmarina, lavande, mati¢njaka, mravinca i vriska.

Postupak:

U reakcijske posude odvaze se po 3 g ulja, u ovom slucaju lana, konoplje,
sezama i suncokreta, a oksidacijska stabilnost ulja se odreduje rancimat metodom. U
posude za mijerenje provodnosti se ulije 60 mL ultra-Ciste vode, protok zraka se

namjesti na 20 L/h dok se temperatura grijaceg bloka podesi na 120°C.
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_éelija za mjerenje provodljivosti
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Uzorak

Grijaci blok

Slika 11. Shematski prikaz rancimat uredaja (45)

Utjecaj dodatka biljnih ekstrakata na produljenje/skracenje oksidacijske
stabilnosti ulja testirano je na nacin da se u reakcijske posude s uljem doda 100 pL
ekstrakta razrijedenog u omjeru 1:10. Pokretanjem uredaja mjeri se vrijeme oksidacijske
stabilnosti uzoraka u koje su dodani biljni ekstrakti u odnosu na slijepu probu koja
sadrzi samo biljno ulje.

Sva mjerenja su radena u dva ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednja

vrijednost + standardna devijacija.

Osim oksidacijske stabilnosti odnosno vremena indukcije ra¢unski je odreden
indeks antioksidacijske aktivnosti (IAA) dodanih ekstrakata prema formuli koju su
publicirali Kulisic¢ i sur (45).

IAA = Indukcijsko vrijeme ulja s ekstraktom / Indukcijsko vrijeme samog ulja

Dobivene vrijednosti IAA ukazuju na antioksidacijsko (IAA > 1) ili
prooksidacijsko (IAA < 1) djelovanje ekstrakata.
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2.4. Odredivanje sastava masnih Kiselina

Uzorcima ispitivanih ulja lana, konoplje sezama i suncokreta odredio se sastav
masnih Kiselina primjenom plinske kromatografije (engl. Gas Chromatography, GC) u
kombinaciji sa plameno-ionizacijskim detektorom (engl. Flame lonisation Detector,
FID). Analiza je provedena na plinskom kromatografu (model 3900, Varian Inc., Lake
Forest, CA, SAD) pri ¢emu je koriStena je kapilarna kolona RTX 2330 (30 m x 0.25
mm, debljine filma 0,25 um, Restek, Bellefonte, PA, SAD).

Postupak:

U staklenu epruvetu s ¢epom volumena 5 mL odvaZe se 0,1 g uzorka ispitivanog
ulja. Ulje se otopi u 2 mL heptana te se doda 0,2 mL metanolne otopine kalijeva
hidroksida (2 M). Epruveta se zatvori i snazno protrese 30 sekundi. Otopina se potom
ostavi kako bi se odvojio gornji sloj odnosno otopina heptana koja sadrzi metilne estere
masnih Kiselina. Kada se otopina izbistri spremna je za injektiranje u sustav.

Kao plin nosioc je koriSten helij protoka 3 mL/min, a temperatura injektora i
detektora je odrzavana na 220 °C. Volumen injektiranja je bio 1 pL, a omjer raspodijele
1:40. Koli¢ina detektiranih komponenata je izrazena kao postotak na masu metilnog
estera.

Analize su radene u dva ponavljanja, a rezultati su prikazani kao srednja

vrijednost + standardna devijacija
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3. REZULTATI

U ovom radu sve analize i mjerenja su radene u dva ponavljanja, a dobiveni

rezultati su prikazani u tablicama kao srednja vrijednost = standardna devijacija.

Tablica 1. Oksidacijska stabilnost Cistih biljnih ulja

Uzorak ulja Vrijeme indukcije (h)
Konoplja 0,47 + 0,06
Lan 0,17 +0,01
Sezam 3,43+0,23
Suncokret 1,42 +0,10

Tablica 2. Oksidativna stabilnost biljnih ulja uz dodatak 100 pL ekstrakta lavande

Uzorak ulja Vrijeme indukcije (h)
Konoplja 0,49 £ 0,02
Lan 0,40 £ 0,01
Sezam 3,61 +£0,25
Suncokret 1,56 0,10




Tablica 3. Oksidativna stabilnost biljnih ulja uz dodatak 100 puL ekstrakta mati¢njaka

Uzorak ulja Vrijeme indukcije (h)
Konoplja 0,16 +0,03
Lan 0,33+0,01
Sezam 4,37+ 0,02
Suncokret 2,16 £ 0,08

Tablica 4. Oksidativna stabilnost biljnih ulja uz dodatak 100 pL ekstrakta mravinca

Uzorak ulja Vrijeme indukcije (h)
Konoplja 0,37 £ 0,07
Lan 0,33 +£0,02
Sezam 3,61 £0,08
Suncokret 1,83 +£0,03
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Tablica 5. Oksidativna stabilnost biljnih ulja uz dodatak 100 puL ekstrakta ruzmarina

Uzorak ulja Vrijeme indukcije (h)
Konoplja 0,47 £0,06
Lan 0,40+ 0,01
Sezam 3,53+0,37
Suncokret 1,78 £ 0,04

Tablica 6. Oksidativna stabilnost biljnih ulja uz dodatak 100 pL ekstrakta vriska

Uzorak ulja Vrijeme indukcije (h)
Konoplja 0,15+0,03
Lan 0,17 +0,01
Sezam 3,73 +£0,01
Suncokret 1,54 + 0,02
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Tablica 7. Indeks antioksidacijske aktivnosti (IAA) testiranih ulja s dodatkom biljnih

ekstrakata
Mati¢njak | RuZmarin Vrisak Mravinac Lavanda
Konoplja 0,34 1,00 0,32 0,79 1,04
Lan 1,94 2,35 1,00 1,94 2,35
Sezam 1,27 1,03 1,09 1,05 1,05
Suncokret 1,52 1,25 1,08 1,29 1,10

IAA < 1- prooksidativno djelovanje, IAA > 1- antioksidativno djelovanje
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Tablica 8. Sastav masnih kiselina (%) u ulju konoplje prije i poslije testiranja

oksidacijske stabilnosti

Prije Poslije
Masna kiselina
Udio (%) Udio (%)

16:0 6,98 + 0,14 8,67+0,11
16:1omega9 0,03 + 0,00 0,03 + 0,00
16:1omega7 0,14 £ 0,01 0,16 = 0,00
17:0 0,05 % 0,00 0,07 = 0,00
17:1 0,02+ 0,00 0,03 +£0,01
18:0 2,82 +0,03 3,66 + 0,02
18:1t 0,01 £0,00 -

18:1 14,09 £ 0,27 16,7+ 0,07
18:1 omega 7 - 0,06 +0,08
18:2ct 0,10+ 0,00 0,11 +0,00
18:02 57,95+ 0,22 56,0 +£0,38
18:2tc - -

20:0 0,80+ 0,04 1,03 £ 0,06
18:3 16,14 £ 0,07 12,2+0,12
20:1 0,44 £ 0,02 0,54 + 0,00
22:0 0,32+ 0,03 0,45+0,01
24:0 0,12+0,01 0,17 + 0,00
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aktivnosti
Prije Poslije

Masna kiselina

Udio (%) Udio (%)
16:0 6,17 +£0,01 7,55+ 0,50
16:1omega9 0,02 £ 0,00 0,03 + 0,00
16:1omega7 0,10+ 0,00 0,11 +0,01
17:0 0,06 + 0,00 0,08 £0,01
17:1 0,05 % 0,00 0,11 0,01
18:0 4,73 £ 0,00 5,96 + 0,30
18:1t - -
18:1 23,45+ 0,02 27,60 £ 1,40
18:1 omega 7 - -
18:2ct 0,05 £ 0,00 -
18:02 15,04 + 0,03 14,50 £ 0,77
18:2tc - -
20:0 0,06 = 0,00 0,09 £+ 0,00
18:3 49,68 + 0,00 39,50 £ 2,00
20:1 0,14 £ 0,00 0,18 £0,01
22:0 0,17 +0,00 0,21 +£0,00
24:0 0,09 + 0,00 0,12 +0,00

Tablica 9. Sastav masnih kiselina (%) u ulju lana prije i poslije testiranja oksidacijske
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Tablica 10. Sastav masnih kiselina (%) u ulju sezama prije i poslije testiranja

oksidacijske aktivnosti

Prije Poslije
Masna kiselina
Udio (%) Udio (%)

16:0 8,25+ 0,12 8,90 £ 0,23
16:1omega9 0,03 + 0,00 0,03 + 0,00
16:1omega7 0,10+ 0,00 0,11 +0,01
17:0 0,04 + 0,01 0,05 = 0,00
17:1 0,03 + 0,01 0,05 = 0,00
18:0 5,44 £ 0,03 6,01 0,07
18:1t - -

18:1 39,80+ 0,05 42.51+0,11
18:1 omega 7 - -
18:2ct - -
18:02 44,96 + 0,12 40,96 + 0,01
18:2tc - -

20:0 0,53 + 0,01 0,60 = 0,03
18:3 0,42+ 0,00 0,34 +0,00
20:1 0,19+ 0,00 0,21 +£0,01
22:0 0,12 +£0,00 0,13 +0,01
24:0 0,07 +£ 0,00 0,09 +£0,01
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Tablica 11. Sastav masnih kiselina (%) u ulju suncokreta prije i poslije testiranja

oksidacijske aktivnosti

Prije Poslije

Masna kiselina

Udio (%) Udio (%)
16:0 6,43 + 0,08 8,50 £0,14
16:1omega9 0,02 £ 0,00 0,02 + 0,00
16:1omega7 0,10+ 0,00 0,11+ 0,00
17:0 0,04 % 0,00 0,06 = 0,00
17:1 0,02+ 0,00 0,02 +£0,00
18:0 3,24 £ 0,02 4,27+ 0,04
18:1t - -
18:1 23,57 +0,08 28,80+ 0,08
18:1 omega 7 - -
18:2ct - -
18:02 65,10 £ 0,05 56,30 £ 0,07
18:2tc - -
20:0 0,21 +0,01 0,29 +0,01
18:3 0,10+ 0,01 0,09 + 0,00
20:1 0,17 +0,00 0,21 +£0,00
22:0 0,73 £ 0,06 0,96 = 0,06
24:0 0,23 +£0,03 0,29 + 0,02
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4. RASPRAVA

Rezultati testiranja oksidacijske stabilnosti cistih biljnih ulja koja su predmet
ovog zavr$nog rada primjenom metode rancimat prikazana su u tablici 1. Prema
rezultatima najveéu oksidacijsku stabilnost izmedu testiranih ulja pokazalo je ulje

sezama (3,43 h), dok je najmanju oksidacijsku stabilnost imalo ulje lana (0,17 h).

Osim cistih ulja testiran je i dodatak razli¢itih biljnih ekstrakata i uc¢inak njihova
dodatka na produljenje ili skra¢enje vremena indukcije (tablica 2-6). Iako odredivanje
sadrzaja ukupnih fenola u ekstraktima nije bilo predmet ovog istrazivanja, dobiveni
rezultati su ipak znacajni za donoSenje zakljucaka. Od navedenih ekstrakata najveci
sadrzaj fenola dokazan je u ekstraktima mravinca (5624 + 28 mg ekvivalenata galne
kiseline (GAE)/L) 1 mati¢njaka (5036 + 45 mg GAE/L), zatim lavande (3382 + 110 mg
GAE/L), te vriska (2854 + 9 mg GAE/L) i ruzmarina (2124 + 50 mg GAE/L).

Najmanji utjecaj na oksidacijsku stabilnost biljnih ulja od testiranih ekstrakata
imao je ekstrakt vriska (tablice 6 i 7). Prema dobivenim rezultatima mozemo vidjeti da
ekstrakt vriska nema utjecaj na oksidacijsku stabilnost ulja lana, u maloj mijeri
produzuje oksidacijsku stabilnost ulja sezama i suncokreta (IAA 1,09 i 1,08), dok ima

negativan ucinak na oksidacijsku stabilnost ulja konoplje (IAA 0,32).

Rezultati utjecaja na oksidacijsku stabilnost testiranih biljnih ulja koje je imao
ekstrakt mati¢njaka prikazani su u tablicama 3 1 7. Na ulje konoplje, ekstrakt mati¢njaka
je imao izrazeno prooksidativno djelovanje (IAA 0,34), dok je na ulja lana, sezama 1

suncokreta imao antioksidativno djelovanje (IAA 1,94; 1,27 i 1,52).

Ekstrakt lavande najveéi utjecaj na oksidacijsku stabilnost je imao na ulje lana
na koje je pokazalo izraZeno antioksidativno djelovanje (IAA 2,35). Antioksidacijski je
djelovalo i na ulja konoplje, sezama 1 suncokreta (IAA 1,04; 1,05 1 1,10) iako kao Sto je

vidljivo taj u€inak je bio minimalan.

Ekstrakt ruzmarina nije pokazao nikakav utjecaj na oksidacijsku stabilnost ulja
konoplje, dok je na ulja lana, sezama i konoplje pokazao antioksidacijsko djelovanje,
posebno na ulje lana, kojem je najznacajnije produljio oksidacijsku stabilnost (IAA

2,35).
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Ekstrakt mravinca prooksidativno je djelovao na ulje konoplje (IAA 0,79), nije
znacajno promijenio oksidativnu stabilnost ulja sezama, a na uljima lana i suncokreta

pokazao je antioksidativno djelovanje (IAA 1,94 i 1,29).

Ukoliko se pogledaju rezultati prikazani u tablici 7 moze se uociti kako je
dodatak ekstrakata kod ulja konoplje imao negativan u¢inak na oksidacijsku stabilnost
ulja jer je jedino lavanda minimalno produljila indukcijski period ulja, kod ruzmarina je
on ostao isti. dok se kod ostalih ekstrakata dokazano prooksidativno djelovanje.
Najznacajnije produljene oksidacijske stabilnosti ulja po dodatku ekstrakata dokazalo se
za ulje lana kod kojeg samo vrisak nije imao ucinak, a ostali ekstrakti su dali IAA 1,94

(mati¢njak i mravinac) i 2,35 (ruzmarin i lavanda).

U tablici 8 prikazani su rezultati analize sastava masnih kiselina u ulju konoplje
prije i nakon testiranja oksidacijske stabilnosti ulja. Kao Sto je vidljivo iz prikazanih
rezultata u ulju konoplje dominantne su nezasi¢ene masne kiseline i to linolna kiselina
(C18:2) koja je zastupljena sa 58 % u ulju, a slijede je linolenska kiselina (18:3) sa 16 %
i oleinska kiselina (18:1) sa 14 % zastupljenosti. Od zasi¢enih kiselina u znacajnoj
koli¢ini je pronadena palmitinska kiselina (7 %). Kao Sto je i oc¢ekivano, oksidacijom
ulja povecao se udio svih zasi¢enih masnih kiselina u njemu. Blagi porast koncentracije
javio se 1 kod mononezasi¢enih masnih kiselina, dok je znacajniji pad koncentracije
zabiljezen kod polinezasic¢enih kiselina, linolne (sa 58 na 56 %) i linolenske kiseline (sa
16 % na 12 %).

Tablica 9 prikazuje sastav masnih kiselina ulja lana prije i nakon testiranja
oksidacijske stabilnosti ulja. Najve¢i udio u sastavu masnih kiselina ulja kod lana ¢ine
nezasi¢ene masne kiseline, linolenska (18:3) koja je zastupljena sa 50 %, oleinska
(18:1) sa 24 % i linolna (18:2) na koju otpada 15 % od ukupnih masnih kiselina u ulju.
Od nezasi¢enih masnih kiselina najzastupljenije su palmitinska (6 %) i stearinska sa (5
%). Analiza nakon testiranja oksidacije pokazala je da se smanjio sadrzaj nezasi¢enih
masnih Kkiselina, posebno linolenske (za 10 %), dok je sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina

porastao, kao i sadrzaj oleinske kiseline (na 27 %).

U tablici 10 prikazan je sadrzaj masnih kiselina u ulju sezama prije i nakon
oksidacije. U ulju sezama vecina otpada na nezasi¢ene masne kiseline; linolnu (45 %) i

oleinsku (40 %), te zasicene kiseline, palmitinsku (8,25 %) i stearinsku (5.5 %).
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Nakon oksidacije ulja sezama smanjio se udio linolne kiseline na 40 %, dok je udio
oleinske porastao na 43 %, palmitinske na 9 % i stearinske na 6 %.

Analiza masnih kiselina prije i nakon procesa oksidacije u ulju suncokreta
prikazana je u tablici 11. Suncokretovo ulje u svom sastavu ima najvise linolne masne
kiseline (18:2), koja ¢ini ¢ak 65 % ukupnih masnih kiselina. Druga po zastupljenosti je
oleinska kiselina na koju otpada 24 %. Od nezasi¢enih masnih kiselina najveci udio je
palmitinske (6,5 %) i stearinske (3,2 %). Oksidacijom ulja povecao se sadrzaj zasi¢enih
masnih kiselina, stearinske na 4,3 %, a palmitinske na 8,5 %, ali i nezasic¢ene oleinske

masne kiseline na 29 %, dok se smanjio udio nezasi¢enih masnih kiselina, posebice
linolne (56 %).
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ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata analize oksidacijske stabilnosti biljnih ulja konoplje, lana,
sezama i suncokreta mozemo zakljuciti da najvecu oksidacijsku stabilnost ima
ulje sezama, a najmanju ulje lana.

Dodatak biljnih ekstrakata ima znac¢ajan utjecaj na oksidacijsku stabilnost ulja,
bilo da produljuje ili skra¢uje indukcijski period.

Dodatak ekstrakata kod ulja konoplje je imao negativan ucinak ili gotovo
zanemariv na oksidacijsku stabilnost ulja.

Najznacajnije produljene oksidacijske stabilnosti ulja moze se uociti kod ulja lana
kod kojeg samo dodatak ekstrakta vriska nije imao uc¢inak na produljenje
oksidacijske stabilnosti ulja.

Procesom oksidacijom oc¢ekivano se mijenja sastav masnih kiselina.

Nezasi¢ene masne kiseline su najzastupljenije u svim analiziranim uljima, i to
uglavnom linolna i oleinska, dok je kod ulja konoplje i lana naden i znac¢ajan udio
linolenske kiseline.

Od zasi¢enih masnih kiselina, kod svih ulja dokazan je najveci udio palmitinske 1
stearinske Kiseline.

Proces oksidacije rezultira smanjenjem udjela najmanji utjecaj ima na sastav

masnih kiselina ulja sezama, a najveéi na ulje lana.
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