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Utjecaj ekstrakta zelenog caja i ruzmarina na
oksidacijsku stabilnost biljnih ulja

Sazetak

Oksidacija lipida prepoznata je kao glavni problem u jestivim uljima, ona uzrokuje promjenu kemijskih,
senzorskih i nutritivnih svojstava. U ovom radu istraZivan je utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa
ekstrakta ruzmarina i ekstrakta zelenog caja u udjelima 0,1% na oksidacijsku stabilnost ekstra djevi¢an-
skog maslinovog ulja i visokooleinskog suncokretovog ulja te njihovih smjesa. Oksidacijska stabilnost bilj-
nih ulja, s dodanim oksidansom i bez njega, istrazivana je primjenom Oven testa. Rezultati testa prikazani
su kao vrijednost peroksidnog broja tijekom Cetiri dana trajanja testa. Visokooleinsko suncokretovo ulje
ima bolju stabilnost prema oksidaciji upravo zbog visokog udjela oleinske kiseline. Rezultat istraZivanja
pokazuje da vecu antioksidacijsku aktivnost ima ekstrakt ruzmarina OxyLess CS u odnosu na StabilEn-
hance OSR i ekstrakt zelenog caja.

Kljucnerijeci: bilina ulja, oksidacijska stabilnost, prirodni antioksidansi, Oven test.

Uvod

Biljna su ulja proizvodi ograni¢enog vremena trajnosti, brzo podlijezu nepozeljnim
promjenama (enzimski i mikrobioloski proces, kemijske reakcije), $to rezultira kvarenjem
ulja. Naj¢esdi tip kvarenja je oksidacijsko kvarenje ulja, a predstavlja proces oksidacije
ugljikovodikovog lanca masne kiseline. Oksidacijsko kvarenje biljnih ulja tijekom skladi-
Stenja ili primjene implicira cijeli niz nepozeljnih reakcija (polimerizacija, hidroliza, izome-
rizacija, ciklizacija i dr.), (Dimi¢, 2005.). Autooksidacija ulja moZe nastupiti brze ili sporije,
$to ovisi o sastavu biljnog ulja, uvjetima skladistenja, prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju
(prooksidansi) ili usporavaju (antioksidansi) tu reakciju oksidacije (Martin-Polvillo, 2004.).
Neugodan miris oksidiranih ulja pripisuje se primarnim i sekundarnim produktima oksi-
dacije (Gray,1978.; Rovellini, 1997.). Nastali produkti procesa autooksidacije u malim koli-
¢inama narusavaju senzorska svojstva ulja (neugodan miris i okus), (Broadbent i Pike,
2003.). Oksidacijska stabilnost ili odrzivost biljnih ulja predstavlja vrijeme tijekom kojeg se
mogu sacuvati od procesa autooksidacije. Poznavanje odrzivosti ulja vazno je kako bi se
moglo unaprijed utvrditi vrijeme za koje se ulje mozZe sacuvati od jace izrazene oksidacije
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te za odredivanje vremenskog roka upotrebe ulja. Rezultati istrazivanja oksidacijskog kva-
renja naglasavaju da odrzivost biljnih ulja ovisi, prije svega, o vrsti ulja, odnosno sastava
masnih kiselina kao i o udjelu prirodnih antioksidansa u ulju. Danas se u praksi naj¢esce
primjenjuju metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja temeljene na ubrzanoj
oksidaciji ulja, a to su Schaal ili Oven test, AOM ili Swift test i Rancimat test (Shahidi, 2005.;
Przybylski, 1993.; Suja, 2004.; Abramovi¢, 2006.; Farhoosh, 2008; Farhoosh, 2009.).

Ekstra djevicansko maslinovo ulje proizvodi se mehani¢kim pre$anjem voénog ploda
masline (Olea europea L.) u ¢ijem sastavu masnih kiselina dominira mononezasicena ole-
inska kiselina, a sadrzi prirodne antioksidanse kao $to su tokoferoli, karotenoidi, steroli
fenolne komponente (Boskou, 1996.).

Visokooleinsko suncokretovo ulje je ulje oleinskog tipa suncokreta uzgojenog nakon
genetske manipulacije tako da u sastavu masnih kiselina dominira oleinska kiselina. Time
to ulje postaje stabilnije na oksidaciju, nema mirisa, Siroka je njegova primjena, kako u
cilju produzenja odrzivosti gotovih proizvoda koji u svom sastavu sadrze ulje, tako i u
viSestrukoj primjeni tog ulja tijekom prZenja hrane bez veée promjene njegove kvalitete
(Dimi¢, 2005.).

Ciljistrazivanja ovog rada bio je ispitati oksidacijsku stabilnost ili odrzivost ekstra djevi-
¢anskog maslinovog ulja, visokooleinskog suncokretovog ulja, njihovih smjesa te dodatka
prirodnih antioksidansa na promjenu oksidacijske stabilnosti primjenom Oven testa.

Materijal i metode
Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti koristit ¢e se ekstra djevicansko maslinovo ulje,
visokooleinsko suncokretovo ulje, te njihove smjese (80:20, 50:50).

Prirodni antioksidansi koristeni za ispitivanje odrzivosti ulja su ekstrakti ruzmarina
(Oxy’Less” CS i StabilEnhance” OSR) te ekstrakt zelenog ¢aja (udjela 0,1%). Oxy Less’'CS
je ekstrakt ruzmarina u praskastoj formulaciji, dobiven iz Rosmarinus officinalis L., udjel
karnosolne kiseline 18-22%, suhi ekstrakt 92-98%, proizvoda¢ Naturex, Francuska.
StabilEnhance’OSR je ekstrakt ruzmarina u tekucoj formulaciji, udjel karnosolne kiseline
min. 5%, Naturex, Francuska. Ekstrakt zelenog caja proizveden je iz lis¢a biljke Camellia
sinensis L., udjel epigalokatehin galata (EGCG) je > 45%, udjel ukupnih polifenola > 98%,
udjel kofeina < 0,5%, udjel katehina > 80%.

Ispitivanje pocetnih kemijskih karakteristika (parametara kvalitete) ispitivanih biljnih
ulja provedeno je primjenom standardnih metoda.

Odredivanje slobodnih masnih kiselina
Kiselost biljnih ulja nastaje kao rezultat hidrolize triacilglicerola djelovanjem lipoli-

tickih enzima, a izraZzena je kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina. Nastale slobodne
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masne kiseline u biljnim uljima odredene su standardnom metodom (ISO 660: 1996) koja
se temelji na principu titracije s otopinom natrij-hidroksida ¢ (NaOH)= 0,1 mol/L. Rezultat
se izrazava kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina (SMK) izracunat kao oleinska kiselina
prema jednadzbi:

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

V = utrosak otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL)

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

m = masa uzorka ulja za ispitivanje (g)

Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidni broj (Pbr) pokazatelj je stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Odre-
divanje peroksidnog broja jedna je od najvise primjenjivanih metoda za ispitivanje pri-
marnih produkata oksidacije biljnih ulja. Peroksidni broj ispitivanih biljnih ulja odreden je
standardnom metodom (ISO 3960:1998). Rezultat je izrazen kao mmol aktivnog kisika koji
potjece iz nastalih peroksida prisutnih u 1 kg ulja (mmol O,/kg). Vrijednost peroksidnog
broja izracunava se prema jednadzbi:

PB=(V,-V,))-5/m (mmol O, /kg)

V, = volumen otopine natrij-tiosulfata, c (Na,S,0,) = 0,01 mol/L utroen za titraciju uzorka ulja (mL)

V, = volumen otopine natrij-tiosulfata utroden za titraciju slijepe probe (mL)
m = masa uzorka ulja (g)

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Poznavanje oksidacijske stabilnosti (odrzivosti) biljnih ulja vazno je kako bi se unapri-
jed moglo odrediti vrijeme za koje se ulje moze sacuvati od jace izraZzene oksidacije, bez
bitnih promjena kvalitete.

Oven test

Oven test je jedna od najstarijih metoda za odredivanje odrzivosti ili oksidacijske sta-
bilnosti biljnih ulja. Primjenom te metode uzorci ispitivanih biljnih ulja se zagrijavaju u
termostatu pri temperaturi 63°C te se prati porast vrijednosti peroksidnog broja ili sen-
zorske promjene nastale oksidacijskim kvarenjem ulja u odredenim vremenskim razma-
cima. Rezultat oksidacijske stabilnosti ispitivanih biljnih ulja, kao i njihovih smjesa, primje-
nom tog testa prikazan je kao vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog vremena
provedbe testa (Cetiri dana). Taj je nacin ispitivanja narocito pogodan ako se provodi
medusobno usporedivanje razli¢itih biljnih ulja po oksidacijskoj stabilnosti ili odrzivosti.
Dobiveni rezultati odredivanja odrzivosti Oven testom daju nam najpriblizniji podatak za
procjenu stvarne odrzivosti biljnih ulja. Utvrdeno je da vrijednost jednog dana odrzivosti
biljnog ulja s Oven testom odgovara stvarnoj odrzivosti ulja od 6 do12 dana pri sobnoj
temperaturi (oko 20°C).
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Rezultati i rasprava

Kvaliteta biljnih ulja

Pocetne kemijske karakteristike (slobodne masne kiseline, peroksidni broj) ekstra dje-
vi¢anskog maslinovog ulja i visokooleinskog suncokretovog ulja koristenih za ispitivanje
oksidacijske stabilnosti primjenom Oven testa prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Pocetne kemijske karakteristike biljnih ulja
Table 1 Initial chemical characteristics of vegetable oils

Vrsta ulja . SMK . Pbr
(% oleinske kiseline) (mmol O, /kg)

Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje 0,11 2,67

Visokooleinsko suncokretovo ulje 0,18 0,96

Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje : visoko- 013 245
oleinsko suncokretovo ulje (80:20) ' '

Ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje : visoko- 015 295
oleinsko suncokretovo ulje (50:50) ' '

SMK - slobodne masne kiseline (% oleinske kiseline)

Pbr - peroksidni broj (mmol O,/kg)

Izracunate vrijednosti dobivene za odredivane parametre kvalitete (SMK, Pbr) ukazuju
na to da su ispitivane vrste biljnih ulja dobre kvalitete te su u skladu s Pravilnikom o jesti-
vim uljima i mastima (Narodne novine 22/10.).

Oksidacijska stabilnost

Oven test

Oksidacijska stabilnost ili odrZivost ekstra djevicanskog maslinovog ulja, visokoole-
inskog suncokretovog ulja, te njihovih smjesa u omjerima 80:20 i 50:50 odredena Oven
testom prikazana je na grafikonu 1.i u tablicama 2.-5.

Iz grafikona je vidljivo da tijekom cetiri dana Oven testa dolazi do postupnog porasta
vrijednosti peroksidnog broja (Pbr), $to ukazuje na odvijanje oksidacijskog procesa kva-
renja ispitivanih ulja. Veca stabilnost, otpornost ulja prema oksidacijskom kvarenju (manji
Pbr) vidljiva je kod visokooleinskog suncokretovog ulja sve do tre¢eg dana testa, medutim
nakon 4 dana testa uocava se nagli porast Pbr, sto znaci da se oksidacija ulja povecala u
odnosu na stabilnost ekstra djevicanskog maslinovog ulja, te njihovih smjesa. Bolja otpor-
nost visokooleinskog suncokretovog ulja prema oksidacijskom kvarenju objasnjava se
visokim udjelom mononezasi¢ene oleinske masne kiseline (79%). Smith i sur. (2007.) istra-
zivali su oksidacijsku i termicku stabilnost visokooleinskih suncokretovih ulja u odnosu
na suncokretovo ulje (linolni tip), sojino ulje, kukuruzno ulje i ulje kikirikija. Utvrdili su da
visokooleinsko suncokretovo ulje (5,5% linolna kiselina) ima bolju oksidacijsku i termicku
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Graf 1. Oksidacijska stabilnost biljnih ulja i njihovih smjesa
Graph 1 Oxidation stability of vegetable oils and their blends

stabilnost od suncokretovog ulja (71,6% linolna kiselina).

Dodatkom 20% i 50% visokooleinskog suncokretovog ulja u ekstra djevicansko masli-
novo ulje dobiva se smjesa ulja vece oksidacijske stabilnosti u odnosu na Cisto maslinovo
ulje.

Rezultati ispitivanja utjecaja dodatka prirodnog antioksidansa na promjenu oksidacij-
ske stabilnosti ekstra djevicanskog maslinovog ulja, visokooleinskog suncokretovog ulja,
te njihovih smjesa prikazani su u tablicama 2.-5.

U tablici 2. vidljiva je oksidacijska stabilnost ekstra djevi¢anskog maslinovog ulja
s dodatkom pojedinog prirodnog antioksidansa (0,1%). Dodatak ekstrakta ruzmarina
Oxy'Less CS (0,1%) dovodi do vece otpornosti tog ulja prema oksidacijskom kvarenju.
Nakon cetiri dana Oven testa postignuta je najniza vrijednost Pbr (3,90 mmol O,/kg) u
odnosu na kontrolni uzorak (ulje bez dodanog antioksidansa) i dodatak ekstrakta zelenog
Caja i ekstrakta ruzmarina StabilEnhance OSR. Antioksidans StabilEnhance OSR efikasnije
Stiti to ulje od oksidacije tijekom drugog i treceg dana testa u odnosu na ekstrakt zelenog
¢aja. Medutim, nakon Cetiri dana testa zeleni ¢aj pokazuje vecu efikasnost zastite ulja.

Oksidacijska stabilnost visokooleinskog suncokretovog ulja, s dodanim oksidansom i
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bez njega, pracena Pbr svaka 24 sata prikazana je u tablici 3.

Tablica 2. Oksidacijska stabilnost ekstra djevicanskog maslinovog ulja odredena Oven testom tije-
kom cetiri dana pracena peroksidnim brojem svaka 24 sata
Table 2 Oxidative stability of extra virgin olive oil determined by the Oven test during 4 days follow

of peroxide valu

es each 24 hours

G . Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans |Koncentracija (% — .
pocetni 24 48 72 96 (sati)
Kontrolni uzorak 0 0,94 2,19 3,92 3,98 4,43
Oxy Less CS 0,1 1,97 2,94 2,42 3,42
Zeleni ¢aj 0,1 2,74 2,64 2,76 3,92
0,1 2,44 3,64 3,21 4,29

Kontrolni uzorak - ekstra djevi¢ansko maslinovo ulje

Tablica 3. Oksidacijska stabilnost visokooleinskog suncokretovog ulja odredena Oven testom tije-
kom cetiri dana pracena peroksidnim brojem svaka 24 sata
Table 3 Oxidative stability of high oleic sunflower oil determined by the Oven test during 4 days
follow of peroxide values each 24 hours

L. . Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans Koncentracija (% —— -
pocetni 24 48 72 96 (sati)
Kontrolni uzorak 0 0,94 2,19 3,92 3,98 4,43
Oxy’Less CS 0,1 1,97 2,94 2,42 3,42
Zeleni ¢aj 0,1 2,74 2,64 2,76 3,92
0,1 2,44 3,64 3,21 4,29
L . Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans Koncentracija (% —— .
pocetni 24 48 72 96 (sati)
Kontrolni uzorak 0 0,96 2,36 2,67 3,80 5,53
Oxy’Less CS 0,1 0,96 2,16 2,35 2,42 2,67
Zeleni ¢aj 0,1 0,96 1,67 2,45 2,90 3,10
StabilEnh
aprEnhance 0,1 0,96 2,28 2,65 3,75 4,93
OSR
L . Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans |Koncentracija (%) — -
pocetni 24 48 72 96 (sati)
Kontrolni uzorak 0 2,67 3,57 4,11 4,46 4,75
Oxy Less CS 0,1 2,67 3,32 3,65 3,72 3,90
Zeleni ¢aj 0,1 2,67 3,43 3,90 4,33 4,37
Stab'gg:ance 0,1 2,67 3,45 3,63 4,07 4,68

Kontrolni uzorak - visokooleinsko suncokretovo ulje
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Rezultati ukazuju da dodavanje ekstrakta ruzmarina Oxy'Less CS i ekstrakta zelenog
¢aja tom ulju pruza vecu efikasnost zastite ulja od oksidacijskog kvarenja (manji Pbr) u
odnosu na dodatak StabilEnhance OSR. Najbolju zastitu tog ulja daje Oxy'Less CS, tj. dobi-
vena je niza vrijednost Pbr nakon Cetiri dana testa (2,67 mmol O,/kg).

U tablici 4. prikazan je utjecaj dodatka antioksidansa na oksidacijsku stabilnost smjese
ekstra djevi¢anskog maslinovog ulja i visokooleinskog suncokretovog ulja u omjeru 80:20.

Tablica 4. Oksidacijska stabilnost smjese ekstra djevicanskog maslinovog ulja i visokooleinskog
suncokretovog ulja (80:20) odredena Oven testom tijekom cetiri dana pracena peroksidnim
brojem svaka 24 sata

Table 4 Oxidative stability of blend extra virgin olive oil and high oleic sunflower oil (80:20) deter-
mined by the Oven test during 4 days follow of peroxide values each 24 hours

L . Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans |Koncentracija (% — .
pocetni 24 48 72 96 (sati)
Kontrolni uzorak
0 2,45 3,1 3,63 4,49 4,88
(smjesa 80:20)
Oxy’Less CS 0,1 2,45 2,87 3,45 3,59 3,84
Zeleni ¢aj 0,1 2,45 3,00 3,57 3,63 4,28
ilEnh
Stabi OQR ance 0,1 2,45 2,90 3,55 4,21 4,67

Izracunate vrijednosti Pbr koji predstavlja stupanj oksidacije ulja tijekom cetiri dana
testa pokazuju da kod te smjese ulja dodatak antioksidansa Oxy'Less CS (0,1%) bolje stiti
ulje od oksidacijskog kvarenja, ¢ime je vise povecana stabilnost smjese uljau odnosu na pri-
mjenu StabilEnhance OSR i ekstrakta zelenog ¢aja. Dodatak ekstrakta ruzmarina StabilEn-
hance OSR (0,1%) neznatno povecava oksidacijsku stabilnost te smjese ulja pri ¢emu je Pbr
nakon Cetiri dana testa 4,67 (mmol O,/kg) u odnosu na kontrolni uzorak (4,88 mmol O_/kg).

Tablica 5. Oksidacijska stabilnost smjese ekstra djevicanskog maslinovog ulja i visokooleinskog
suncokretovog ulja (50:50) odredena Oven testom tijekom cetiri dana prac¢ena peroksidnim
brojem svaka 24 sata

Table 5 Oxidative stability of blend extra virgin olive oil and high oleic sunflower oil (50:50) deter-
mined by the Oven test during 4 days follow of peroxide values each 24 hours

L . Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans |Koncentracija (%) — -
pocetni 24 48 72 96 (sati)
Kontrolni uzorak
0 2,25 2,74 3,47 3,87 4,61
(smjesa 50:50)
Oxy’Less CS 0,1 2,25 2,42 2,67 2,91 3,25
Zeleni ¢aj 0,1 2,25 2,69 3,03 3,18 3,72
StabilEnh
apr=nhance 0,1 2,25 2,63 3,35 3,47 4,54
OSR
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Smjesa ulja izradena mijesanjem ekstra djevi¢anskog maslinovog ulja i visokoolein-
skog suncokretovog ulja u omjeru 50:50 ostvaruje jos vecu otpornost prema oksidacij-
skom kvarenju u odnosu na smjesu omjera 80:20 (tablica 5.). Razlog tome je taj sto se
dodatkom visokooleinskog suncokretovog ulja (50%) mijenja masno-kiselinski sastav
ekstra djevicanskog maslinovog ulja, te se povecava udjel mononezasi¢ene oleinske
masne kiseline ¢ime smjesa ulja postaje otpornija na oksidacijsko kvarenje.

Sto se ti¢e utjecaja dodatka ispitivanih prirodnih antioksidanasa na stabilnost te smjese
ulja (50:50), zapazeno je da ekstrakt ruzmarina Oxy'Less CS (0,1%) bolje stiti smjesu ulja
od oksidacijskog kvarenja (Pbr je nakon cetiri dana testa 3,25 mmol O,/kg) u odnosu na
ekstrakt zelenog ¢aja (3,72 mmol O,/kg) i dodatak StabilEnhance OSR (4,54 mmol O,/kg).

Iz navedenog istraZzivanja mozZe se konstatirati da dodatak ekstrakta ruzmarina
Oxy'Less CS udjela 0,1% bolje $titi ispitivana ulja kao i njihove smjese u odnosu na pri-
mjenu StabilEnhance OSR i ekstrakta zelenog ¢aja.

Zakljucak

Na osnovi rezultata istrazivanja oksidacijske stabilnosti ispitivanih biljnih ulja i njihovih
smjesa s dodatkom prirodnog antioksidansa i bez dodatka s Oven testom mogu se izvesti
sljedeci zakljucci:

- Visokooleinsko suncokretovo ulje pokazuje vecu stabilnost, otpornost prema oksi-
dacijskom kvarenju zbog veceg udjela oleinske masne kiseline.

« Dodatkom 20% i 50% visokooleinskog suncokretovog ulja u ekstra djevi¢ansko
maslinovo ulje dobiva se smjesa ulja vece oksidacijske stabilnosti u odnosu na ¢isto
maslinovo ulje.

«+ Primjena ispitivanih prirodnih antioksidanasa povecava oksidacijsku stabilnost bilj-
nih ulja i njihovih smjesa.

- Dodatak ekstrakta ruzmarina Oxy'Less CS udjela 0,1% efikasnije Stiti ispitivana ulja
kao i njihove smjese u odnosu na primjenu ekstrakta ruzmarina StabilEnhance OSR i
ekstrakta zelenog ¢aja.

+ Primjena ekstrakta ruzmarina StabilEnhance OSR udjela 0,1% vrlo malo dovodi do
porasta stabilnosti ulja i njihovih smjesa u odnosu na uzorke ulja bez dodatka anti-
oksidansa.

« Ekstrakt zelenog caja udjela 0,1% pokazuje bolju zastitu ulja i smjesa u odnosu na
primjenu ekstrakta ruzmarina StabilEnhance OSR.
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scientific study

The influence of green tea and rosemary extracts on oxidative
stability of vegetable oils

Summary
Lipid oxidation has been recognised as the major problem affecting edible oils, as it is the cause of impor-
tant deteriorative changes in their chemical, sensory and nutritional properties.
This study researched the influence of added natural antioxidants- rosemary extract and green tea
extract, in dosage of 0.1%, on the oxidative stability of extra virgin olive oil, high oleic sunflower oil and
their blends. The oxidative stability of vegetable oils, with and without added natural antioxidant, was
evaluated using the Oven test conditions. The results of the test are expressed as peroxide number value
within four days of the duration of the test. High oleic sunflower oil has a better stability to oxidationbe-
cause of the high content of oleic acid. The results showed the highest antioxidant activity with rosemary
extract OxyLess CS comparable to StabilEnhance OSR and green tea extract.
Key words: vegetable oils, oxidative stability, natural antioxidants, Oven test.
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