FEELTTY zastite bilja

Moslavac T., Pozderovié A., Anita Pichler, Marika Drcec '

znanstveni rad

Utjecaj dodatka ekstrakta ruzmarina i
maslinovog lista na oksidacijsku stabilnost
bucinog ulja

Sazetak

Uovom radu istraZivan je utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa ekstrakta ruzmarina (Oxy’Less® Clear,
StabilEnhance® OSR) i ekstrakta maslinovog lista u udjelima 0,04% i 0,1% na oksidacijsku stabilnost buci-
nog ulja i djevicanskog bucinog ulja. Oksidacijska stabilnost ulja, sa i bez dodanog prirodnog antioksi-
dansa, ispitivana je primjenom Oven testa. Rezultati testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog broja
nakon odredenog vremena drzanja uzorka pri temperaturi 63°C, odnosno tijekom Cetiri dana trajanja
testa.

Rezultat istraZivanja pokazuje da vecu antioksidacijsku aktivnost ima ekstrakt ruZmarina Oxy’Less® Clear
kod obje koncentracije u odnosu na ekstrakt StabilEnhance® OSR i ekstrakt maslinovog lista. Ispitivani
prirodni antioksidansi dodani u udjelu 0,1% efikasnije stite ova ulja od oksidacije u odnosu na dodatak
0,04%. Primjena ekstrakta ruZmarina StabilEnhance® OSR (0,04% i 0,1%) nije se pokazala uspjesna u pora-
stu stabilnosti bucinog ulja.

Kljucne rijeci: bucino ulje, oksidacijska stabilnost, prirodni antioksidansi, Oven test

Uvod

Danas se vec¢inom uzgajaju sorte uljane bundeve (Curcubita pepo L.) za dobivanje
kostice bez ljuske (golica) s ve¢im udjelom ulja u odnosu na sorte s ljuskom. Bucino ulje,
Oleum cucurbitae L. dobiva se mehanic¢kim putem, preSanjem na hidrauli¢ckim presamaili
na puznim presama, a konzumira se kao nerafinirano salatno ulje. Za preano bucino ulje
karakteristicna je tamnosmeda boja sa zelenim nijansama. Przenjem bucine sjemenke
prije presanja formira se specificna przena i orasasta aroma ulja (Siegmund i Murkovic,
2004.). Ovo ulje pripada grupi ulja visoke bioloske vrijednosti zbog povoljnog sastava
masnih kiselina i raznih drugih sastojaka koji pokazuju pozitivan u¢inak u organizmu dje-
lujuci antimikrobno, diuretski, blokiraju slobodne radikale i dr. (Murkovic i Pfannhauser,
2000.). Od ukupnih tokoferola u sastavu bucinog ulja prevladava gama tokoferol u koli-
¢ini oko 90% $to doprinosi dobroj odrzivosti ili oksidacijskoj stabilnosti ulja (Vuksa, 2003.;
Dimi¢, 2005.). Jestiva biljna ulja su proizvodi koji brzo podlijezu nepozeljnim promjenama
(kemijske reakcije, enzimski i mikrobioloski procesi) sto rezultira kvarenjem ulja. Oksida-
cijsko kvarenje ulja je naj¢esdi tip kvarenja, a nastaje djelovanjem kisika iz zraka na nezasi-
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¢ene veze masnih kiselina. Proces autooksidacije biljnih ulja moZe nastupiti brze ili sporije
ovisno od sastava ulja, uvjeta skladiStenja, prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju (prooksi-
dansi) ili usporavaju (antioksidansi) ovu reakciju oksidacije (Martin-Polvillo, 2004.). Nastali
produkti procesa autooksidacije u malim koli¢cinama daju biljnim uljima neugodan miris
¢ime narusavaju senzorska svojstva ulja (Broadbent i Pike, 2003.). Oksidiranost ulja pri-
pisuje se nastanku primarnih i sekundarnih produkata oksidacije (Gray,1978.; Rovellini,
1997.). Poznavanje odrzivosti ili oksidacijske stabilnost biljnih ulja vazno je kako bi se una-
prijed moglo utvrditi vrijeme za koje se ulje moZe sacuvati od jace izraZene oksidacije te za
odredivanje vremenskog roka upotrebe ulja. Rezultati istrazivanja oksidacijskog kvarenja
naglasavaju da odrzivost biljnih ulja ovisi od vrste ulja, odnosno sastava masnih kiselina
te od udjela antioksidansa i drugih sastojaka u ulju (Matthaus, 1996.). Frega i sur. (1999.)
ukazuju da slobodne masne kiseline u biljnom ulju djeluju kao prooksidansi, ubrzavaju
oksidaciju ulja te kod veceg udjela smanjuju oksidacijsku stabilnost ulja. Danas se u praksi
najces¢e primjenjuju metode za odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja temeljene na
ubrzanoj oksidaciji ulja, a to su Oven test, AOM test i Rancimat test (Shahidi, 2005.; Suja,
2004.; Abramovi¢, 2006.; Farhoosh, 2008.). Odrzivost biljnih ulja mozZe se poboljsati dodat-
kom antioksidansa, tvari koje inhibiraju, usporavaju proces autooksidacije ulja. Poznati
su razni sintetski i prirodni antioksidansi koji se primjenjuju za oksidacijsku stabilizaciju
biljnih ulja (Yanishlieva i Marinova, 2001.; Merrill, 2008.). U zadnje vrijeme istrazuju se
razliciti biljni materijali koji sadrze aktivne sastojke kao $to su fenolni spojevi te poka-
zuju uspjesna antioksidacijska svojstva u biljnim uljima. Koriste se razni ekstrakti zacinskih
biljaka (kadulje, ruzmarina, klinci¢a, cimeta, origana, crnog papra i dr.) za zastitu biljnih
ulja od oksidacijskog kvarenja (Pan, 2007.; Ahn, 2008.). Takoder je zapaZena primjena
ekstrakta maslinovog lista u zastiti maslinovog ulja, suncokretovog ulja, palminog ulja od
oksidacijskog kvarenja (Briante, 2002.; Andrikopoulos, 2007.; Farag, 2007.; Nenadis, 2010.).

Cilj istrazivanja ovog rada bio je ispitati oksidacijsku stabilnost bucinog ulja i djevi-
¢anskog bucinog ulja, te utjecaj dodatka prirodnih antioksidanasa ekstrakta ruzmarina
(Oxy’Less” Clear, StabilEnhance® OSR) i ekstrakta maslinovog lista na produzenje oksida-
cijske stabilnosti ulja.

Materijal i metode
Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti koristit ¢e se bucino ulje i djevi¢ansko bucino
ulje (Valiss aurea), proizvedeno u obiteljskom gospodarstvu Grbi¢ d.o.o., Pozega.

Ispitivanje utjecaja dodatka antioksidansa na oksidacijsku stabilnost bucinog ulja i
djevicanskog bucinog ulja provedeno je primjenom prirodnih antioksidanasa ekstrakta
ruzmarina (Oxy’Less” Clear, StabilEnhance” OSR) i ekstrakta maslinovog lista u udjelima
0,04% i 0,1%.

Oxy'Less” Clear je ekstrakt ruzmarina u formulaciji viskozne tekucine, dobiven od
listova ruZmarina koje ima botani¢ko ime Romarinus officinalis L. Specifikacija ovog
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ekstrakta ruzmarina: udjel karnosolne kiseline 4-5%, zastitni faktor (PF) je > 4,5, proizvo-
dac Naturex, Francuska.

StabilEnhance’ OSR je ekstrakt ruzmarina u tekucoj formulaciji, dobiven iz lis¢a biljke
Romarinus officinalis L. Specifikacija ekstrakta: udjel karnosolne kiseline min. 5%, proizvo-
dac Naturex, Francuska.

Ekstrakt maslinovog lista je suhi ekstrakt u praskastoj formulaciji, proizveden iz lista
masline (botanicko ime Olea europaea L.). U specifikaciji ekstrakta po sastavu sadrzi 4,41%
DPE, proizvoda¢ Exxentia, Spanjolska.

Prije ispitivanja oksidacijske stabilnosti uzoraka ulja odredeni su parametri kvalitete
izabranih ulja (peroksidni broj, slobodne masne kiseline) primjenom standardnih metoda.

Odredivanje slobodnih masnih kiselina

Kiselost biljnih ulja nastaje kao rezultat hidrolize triacilglicerola u prisustvu vode i lipo-
litickih enzima, a izraZzena je kao udjel (%) slobodnih masnih kiselina (SMK). Koli¢ine slo-
bodnih masnih kiselina u ispitivanim 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)

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

m = masa uzorka ulja za ispitivanje (g)

Odredivanje peroksidnog broja

Peroksidni broj (Pbr) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Odre-
divanje peroksidnog broja je jedna od najvise primjenjivanih metoda za ispitivanje pri-
marnih produkata oksidacije ulja (hidroperoksidi, peroksidi). 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 (Pbr) izracunava se prema jednadzbi:

Pbr=(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 utro3en za titraciju slijepe probe (mL)
m = masa uzorka ulja (g)

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja
Poznavanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja vazno je kako bi se unaprijed moglo
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odrediti vrijeme za koje se ulje moze sacuvati od jace izrazenog oksidacijskog kvarenja,
bez bitnih promjena njegove kvalitete.

Oven test

Oven test (ili Schaal test) je jedna od najstarijih metoda za odredivanje oksidacijske
stabilnosti biljnih ulja. Primjenom ove metode uzorci ulja se zagrijavaju u termostatu pri
temperaturi 63°C te se prati promjena vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) ili senzorske
promjene ulja nastale oksidacijskim kvarenjem u odredenim vremenskim razmacima
(satima, danima, tjednima). Rezultat za oksidacijsku stabilnost ispitivanih biljnih ulja
primjenom Oven testa prikazan je kao vrijednost peroksidnog broja nakon odredenog
vremena provedbe testa (4 dana). Dobiveni rezultati odredivanja oksidacijske stabilnosti
Oven testom pri 63°C daju nam najpriblizniji podatak za procjenu stvarne oksidacijske
stabilnosti ili odrzivosti biljnih ulja. Ustanovljeno je da vrijednost jednog dana odrzivosti
ulja s Oven testom odgovara stvarnoj odrzivosti biljnih ulja od 6 do12 dana pri sobnoj
temperaturi (oko 20°C).

Rezultati i rasprava

Kvaliteta biljnih ulja

U tablici 1. prikazane su pocetne kemijske karakteristike (slobodne masne kiseline,
peroksidni broj) biljnih ulja koristenih za ispitivanje oksidacijske stabilnosti primjenom
Oven testa.

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

Vrsta ulja SMK Pbr

(% oleinske kiseline) (mmol 0./ kg)
Bucino ulje 0,67 0,85
Djevi¢ansko bucino ulje 0,78 0,97

SMK - slobodne masne kiseline (% oleinske kiseline)

Pbr - peroksidni broj (mmol O,/ kg)

Izra¢unate vrijednosti za ispitivane parametre slobodne masne kiseline (SMK) i perok-
sidni broj (Pbr) ukazuju na to da su biljna ulja dobre kvalitete, te su u skladu s Pravilnikom
o jestivim uljima i mastima (Narodne novine 22/ 10.).

Oksidacijska stabilnost

Oven test

Oksidacijsko kvarenje biljnih ulja izazvano ubrzanim kvarenjem utjecajem topline
dovodi do formiranja primarnih produkata oksidacije (hidroperoksidi, peroksidi) te se
izraZzavaju kao vrijednosti peroksidnog broja. Oksidacijska stabilnost ispitivanih biljnih
ulja (bucino ulje, djevicansko bucino ulje) kao i utjecaj dodatka prirodnih antioksidansa
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na stabilnost ovih ulja odredena Oven testom tijekom 4 dana pracena vrijednostima
peroksidnog broja svakih 12 sati prikazana je u tablicama 2. i 3. te na grafikonu 1.

Rezultati ispitivanja oksidacijske stabilnosti bucinog ulja sa i bez dodatka antioksi-
dansa odredeni Oven testom praceni peroksidnim brojem svakih 24 sata prikazani su u
tablici 2. Svi uzorci ispitivanih ulja pokazali su postepeni porast vrijednosti peroksidnog
broja s viemenom provedbe testa. U tablici 2. vidljivo je da bucino ulje bez dodanog pri-
rodnog antioksidansa (kontrolni uzorak) pokazuje pocetnu vrijednost peroksidnog broja
0,85 (mmol O,/kg). Provedbom Oven testa pri 63°C dolazi do porasta vrijednosti Pbr ovog
ulja te je dobivena vrijednost nakon 4 dana testa 2,47 (mmol O_/kg). Dodatkom ispitiva-
nih prirodnih antioksidanasa ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ Clear i ekstrakta maslinovog
lista udjela 0,04% i 0,1% u bucino ulje doslo je do smanjenja vrijednosti Pbr nakon 4 dana
testa u odnosu na uzorak bucinog ulja bez dodanog antioksidansa. Medutim, dodatkom
antioksidansa ekstrakta ruzmarina StabilEnhance® OSR (0,04% i 0,1%) u bucino ulje nakon
4 dana testa doslo je do porasta vrijednosti Pbr u odnosu na kontrolni uzorak ulja. Dakle,
primjena ovog ekstrakta ruzmarina nije se pokazala dobra u porastu stabilnosti ili odrzi-
vosti ovog ulja. Rezultati testa oksidacijske stabilnosti buc¢inog ulja pokazuju da dodatak
ekstrakta ruzmarina Oxy’Less” Clear, kod obje koncentracije, najbolje stiti bucino ulje od
procesa oksidacijskog kvarenja jer su postignute nize vrijednosti Pbr. U tablici 2. vidljivo je
da dodatak ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ Clear udjela 0,1% osigurava bolju zastitu buci-
nog ulja od oksidacijskog kvarenja (Pbr je nakon 4 dana testa 1,87 mmol O,/kg) uodnosu
na dodatak 0,04% gdje je Pbr 2,37 mmol O_/kg. Takoder, dodatak ekstrakta maslinovog
lista u ve¢em udjelu 0,1% uspjesnije provodi zastitu ovog ulja od oksidacijskog kvarenja
(Pbr je 2,179 mmol/kg) u odnosu na dodatak 0,04% (Pbr je 2,38 mmol/kg).

Tablica 2. Oksidacijska stabilnost bucinog ulja odredena Oven testom tijekom 4 dana pracena
peroksidnim brojem svakih 12 sati.

Table 2 Oxidative stability of pumpkin seed oil determined by the Oven test during 4 days follow
of peroxide values each 12 hours.

L. » Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans |Koncentracija (%)
pocetni 24 48 72 96 (sati)

Bucino ulje 0 0,85 1,66 1,98 2,15 2,47
Ekstrakt maslino- 0,1 1,47 1,96 2,02 2,19
vog lista 0,04 1,69 2,26 2,32 2,38
Oxy’Less” 0,1 0,98 1,70 1,81 1,87
Clear 0,04 1,46 1,74 1,96 2,37
Stabil Enhance’ 0,1 1,65 1,74 242 2,83
OSR 0,04 1,71 1,99 2,62 3,09

Pbr - peroksidni broj, mmol O,/ kg
Rezultati istrazivanja oksidacijske stabilnosti uzoraka djevi¢anskog bucinog ulja sa i
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bez dodanog antioksidansa odredeni Oven testom tijekom 4 dana prikazani su u tablici
3. Vidljivo je u tablici da djevi¢ansko bucino ulje bez dodanog prirodnog antioksidansa
(kontrolni uzorak) ima vrijednost Pbr prije testa 0,97 (mmol O,/kg), a nakon 4 dana pro-
vedbe Oven testa vrijednost je 3,58 mmol O,/kg. Ispitivanjem oksidacijske stabilnosti ili
odrzivosti ovog ulja zapazeno je da dodatak ekstrakta ruzmarina Oxy’Less’ Clear, kod obje
koncentracije, bolje provodi zastitu ulja od oksidacijskog kvarenja u odnosu na dodatak
ekstrakta ruzmarina StabilEnhance® OSR i ekstrakta maslinovog lista. Dodatak ekstrakta
ruzmarina Oxy’Less” Clear u ve¢em udjelu (0,1%) efikasnije stiti djevi¢ansko bucino ulje
od oksidacijskog kvarenja s obzirom da je postignuta niza vrijednost Pbr (3,09 mmol/kg)
nakon 4 dana testa u odnosu na dodatak 0,04% gdje je Pbr 3,21 mmol/ kg. Medutim,
dodatak ekstrakta ruzmarina StabilEnhance” OSR (0,1%) kao i ekstrakta maslinovog lista
(0,1%) vrlo malo dovodi do porasta stabilnosti ili odrzivosti ovog ulja u odnosu na uzorak
ulja bez dodatka antioksidansa (kontrolni uzorak). Rezultati ispitivanja u tablici 3. ukazuju
da dodatak ekstrakta StabilEnhance” OSR (0,04%) i ekstrakta maslinovog lista (0,04%) ne
dovodi do porasta stabilnosti djevicanskog bucinog ulja, ve¢ se postiZze veca vrijednost
Pbr nakon 4 dana testa Sto ukazuje na porast oksidacijskog kvarenja ulja u odnosu na
kontrolni uzorak.

Tablica 3. Oksidacijska stabilnost djevicanskog bucinog ulja odredena Oven testom tijekom 4
dana pracena peroksidnim brojem svakih 12 sati.

Table 3 Oxidative stability of virgin pumpkin seed oil determined by the Oven test during 4 days
follow of peroxide values each 12 hours.

L. » Pbr (mmol O /kg)
Antioksidans |Koncentracija (%) — -
pocetni 24 48 72 96 (sati)
DJeil.lcanSI.(o 0 0,97 2,37 3,45 3,52 3,58
bucino ulje
Ekstrakt maslino- 0,1 2,43 3,45 3,50 3,43
vog lista 0,04 2,39 3,49 3,56 3,59
Oxy’Less’ 0,1 2,17 2,62 2,88 3,09
Clear 0,04 2,20 2,91 3,13 3,21
Stabil Enhance’ 0,1 2,22 3,21 3,36 3,42
OSR 0,04 2,37 3,35 3,57 3,84

Na grafikonu 1. prikazan je utjecaj dodatka ekstrakta ruzmarina (0,1%) na oksidacij-
sku stabilnost bucinog ulja i djevi¢anskog bucinog ulja. Vidljivo je da dodatak ekstrakta
ruzmarina Oxy’Less’ Clear uspjesnije produzuje stabilnost ili odrzivost oba ulja (nizi Pbr) u
odnosu na primjenu StabilEnhance’ OSR (veci Pbr).

Zakljucak

Ispitivanje utjecaja dodatka prirodnih antioksidanasa na oksidacijsku stabilnost buci-
nog ulja i djevicanskog bucinog ulja dovelo je do sljedecih zaklju¢aka:
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Graf 1. Utjecaj dodatka ekstrakta ruzmarina (0,1%) na oksidacijsku stabilnost bucinog ulja i djevi-
c¢anskog bucinog ulja.

Graph 1 Influence of added rosemary extract (0.1%) on the oxidative stability of pumpkin oil and
virgin pumpkin oil.
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Ekstrakt ruzmarina Oxy’Less’ Clear dodatkom obje koncentracije vise stiti bucino ulje i
djevic¢ansko bucino ulje od procesa oksidacijskog kvarenja u odnosu na dodatak ekstrakta
StabilEnhance’ OSR i ekstrakta maslinovog lista.

Dodatkom ekstrakta ruzmarina Oxy’Less” Clear i ekstrakta maslinovog lista (0,04% i
0,1%) u bucino ulje postiZe se veca uspjesnost zastite od oksidacijskog kvarenja u odnosu
na stabilnost ulja bez dodanog ekstrakta.

Primjena ekstrakta ruzmarina StabilEnhance® OSR (0,04% i 0,1%) nije se pokazala
uspjeSna u porastu stabilnosti bucinog ulja, zapaZen je porast vrijednosti Pbr u odnosu
na kontrolni uzorak ulja.

Dodatak ekstrakta ruzmarina StabilEnhance® OSR (0,1%) kao i ekstrakta maslino-
vog lista (0,1%) u djevic¢ansko bucino ulje vrlo malo dovodi do porasta stabilnosti ulja u
odnosu na uzorak ulja bez dodatka antioksidansa.

Dodatak ekstrakta StabilEnhance® OSR (0,04%) i ekstrakta maslinovog lista (0,04%) ne
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dovodi do porasta stabilnosti djevi¢anskog bucinog ulja, postize se veca vrijednost Pbr
$to ukazuje na porast oksidacijskog kvarenja ulja u odnosu na kontrolni uzorak.
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scientific study
The effect of added rosemary extract and olive leaf on oxidative
stability of pumpkin seed oil

Sazetak
This study researched the effect of added natural antioxidants rosemary extract (Oxy’Less® Clear, Stabi-
IEnhance® OSR) and extract olive leaf, in dosage of 0.04% and 0.1%, on the oxidative stability of pump-
kin seed oil and virgin pumpkin seed oil. The oxidative stability of oil, with and without added natural
antioxidant, was evaluated using the Oven test conditions. The results are expressed as peroxide number
value after keeping the sample for a certain period of time at temperature of 63°C, that is, within four
days of the duration of the test. The result showed the highest antioxidant activity with rosemary extract
Oxy’Less® Clear comparable to extract StabilEnhance® OSR and extract olive leaf in both concentrations.
Tested natural antioxidants added in dosage of 0.1% protect these oils from oxidation more effectively
than dosage of 0.04%. The application of rosemary extract Stabil Enhance® OSR (0.04% and 0.1%) has not
proved successful in increasing the stability of pumpkin oil.
Key words: pumpkin seed oil, oxidative stability, natural antioxidants, Oven test
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