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Abstract: The oxidation stability of extra virgin and refined olive oils with and 

without adding of grape seed oil were studied under different conditions of 

conventional heating. The evaluated parameters were peroxide value, acid number, 

acid degree and free fatty acids content. 
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Sažetak: Cilj ovoga rada bio je ispitati utjecaj dodavanja ulja sjemenki grožđa na 

oksidacijsku stabilnost maslinovog ulja tijekom konvencionalnog zagrijavanja. 

Promjene u uljima su praćene određivanjem peroksidnog broja, kiselinskog broja, 

kiselinskog stupnja te udjela slobodnih masnih kiselina. 
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1. Uvod 
 

Jestivim uljima tijekom vremena skladištenja, kao i djelovanjem mnogobrojnih 

vanjskih čimbenika poput svijetlosti, povišene temperature ili tragova metala, dolazi 

do narušavanja prehrambene vrijednosti te organoleptičkih svojstava. Jestivo biljno 

ulje nalazi veliku primjenu u procesima prženja tijekom pripreme hrane s obzirom da 

je to proces koji u odnosu na druge daje karakterističan okus hrani. Zagrijavanjem 

biljnog ulje dolazi do različitih fizikalnih promjena poput tamnjenja boje i povećanja 

viskoznosti uslijed izmjene sastava masnih kiselina. Zagrijavanje također uzrokuje i 

kemijske neželjene promjene poput oksidacije, hidrolize i polimerizacije kada nastaju 

brojni produkti kao što su hidroperoksidi i aldehidi, a koji se mogu apsorbirati u 

hranu koja se prži.[1]  

 

Stabilnost ili održivost biljnih ulja je važno poznavati zbog određivanja vremena 

čuvanja bez promjene u kvaliteti koju mogu narušiti brojni  ranije spomenuti 

čimbenici koji ubrzavaju oksidacijske procese. Prema tome, oksidativna stabilnost 

ulja predstavlja vrijeme za koje se ona mogu sačuvati od intenzivnog procesa 

autooksidacije. [2]  

 

Prema  Pravilniku o uljima od ploda i komine maslina [3], ekstra djevičansko 

maslinovo ulje je dobiveno izravno iz ploda masline mehaničkim postupcima, a 

dopušteno je da sadrži najviše 0,8 grama slobodnih masnih kiselina izraženih kao 

oleinska kiselina na 100 grama ulja, dok je rafinirano dobiveno rafinacijom 

djevičanskog maslinovog ulja, koje ne sadrži više od 0,3 grama slobodnih masnih 

kiselina izraženih kao oleinska kiselina na 100 grama ulja. 

 

Maslinovo ulje ima izuzetnu nutritivnu vrijednost i predstavlja dobar odabir za 

upotrebu u kulinarstvu čak i pri izrazito visokim temperaturama kao što je 

temperatura prženja. [4] Općenito, ekstra djevičansko maslinovo ulje pokazuje veću 

otpornost prema oksidaciji tijekom skladištenja i izlaganja visokim temperaturama u 

odnosu na rafiniranih ulja. Povećana otpornost oksidaciji ekstra djevičanskog 

maslinovog ulja rezultat je njegova sastava masnih kiselina i značajnih koncentracija 

fenolnih spojeva koji osim zaštitne uloge utječu i na nutritivna te  organoleptička 

svojstva [5,6,7].  

 

Chiouand & Kalogeropoulos [8] navode kako dosadašnja istraživanja potvrđuju višu 

termičku otpornost ekstra djevičanskog maslinovog ulja u uvjetima prženja 

(temperature od 180 – 190°C) u odnosu na ostala biljna ulja zahvaljujući visokom 

sadržaju mononezasićene oleinske kiseline (55 – 83 %) koja je 50 puta manje sklona 

oksidaciji od polinezasićene linolne masne kiseline koja većinom prevladava kod 

biljnih ulja.  

 

Ulje sjemenki grožđa sve više nalazi primjenu u  prehrambenoj industriji zbog svog 

sastava i mogućnosti da se koristi kao nutritivno vrijedno jestivo ulje.[9] Linolna 

kiselina s udjelom 60 – 78 % je najzastupljenija u ulju sjemenki grožđa, a slijedi ju 
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oleinska s udjelom 10 – 24 %. Pored sastava masnih kiselina, nutritivnu vrijednost 

ulja sjemenki grožđa određuje i prisutnost prirodnih antioksidansa kao što su vitamin 

E, polifenolni i flavonoidni spojevi.[10] 

 

Cilj ovoga istraživanja bio je utvrditi kako dodatak ulja sjemenki grožđa utječe na 

oksidacijsku stabilnost maslinovog ulja tijekom zagrijavanja. 

 

2. Eksperimentalni dio 

 

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti korišteno je ekstra djevičansko maslinovo ulje, 

ulje sjemenki grožđa te ulje komercijalnog naziva maslinovo ulje za kuhanje i 

pečenje koje se prema deklaraciji proizvođača dobiva miješanjem rafiniranog ulja i 

ekstra djevičanskog maslinovog ulja u omjeru poznatom proizvođaču kako bi se 

postigao dobar i prepoznatljiv okus.  

 

Provedba ispitivanja oksidacijske stabilnosti maslinovih ulja ispitana na 180°C u 

konvekcijskoj pećnici tijekom 120 minuta, kao i njihove mješavine s uljem sjemenki 

grožđa u udjelu 20 %. Prije i tijekom provedbe testa oksidacijske stabilnosti uzeti su 

uzorci nakon 5, 10, 20, 30, 60 i 120 min kako bi se odredili kemijski parametri 

kiselinski broj, kiselinski stupanj, udio slobodnih masnih kiselina izraženih kao 

oleinska te peroksidni broj.  

 

Kiselinski broj (Kb) se izražava kao broj miligrama kalijevog hidroksida (KOH) 

potrebnog za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u 1 gramu ulja. Kiselinski broj, 

kiselinski stupanj kao i udio slobodnih masnih kiselina određen je titracijom s 0,1 M 

otopinom natrijevog hidroksida uz dodatak indikatora fenolftaleina do pojave 

ružičaste boje koja se mora zadržati najmanje 10 sekundi. Prema utrošku otopine 

natrijevog hidroksida izračuna se kiselinski broj (1), kiselinski stupanj (2) odnosno 

udio slobodnih masnih kiselina izraženih kao oleinska kiselina (3). [11]  
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SMK (%) = Kbr·0,5027                                   (3) 

 

Kbr – kiselinski broj 

Kst – kiselinski stupanj 

SMK – udio slobodnih masnih kiselina, % 

A – volumen 0,1 M NaOH, cm3 

Ou – odmjerena količina uzorka, g 

1 cm3 0,1 M NaOH ekvivalentan je 5,61 mg KOH 
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Peroksidi su glavni i početni produkti autooksidacije. Mogu se kvantitativno odrediti 

prema svojoj sposobnosti da iz kalij jodida u octenoj kiselini oslobađaju jod. 

Peroksidni broj ulja i masti zapravo je mjerilo sadržaja reaktivnog kisika, a izražava 

se u milimolima kisika na 1000 grama ulja ili masti. Određivanje peroksidnog broja 

vrši se tako da se uzorak otopi u kloroformu i octenoj kiselini, a potom se tretira 

otopinom kalij jodida (KI). Nakon toga se vrši titracija oslobođenog joda 

standardnom otopinom 0,01 M natrij tiosulfata prema čijem se utrošku izračuna 

peroksidni broj (4). [11] 

 

                    Pbr = 
uO

fba  )(
    (mmol O2/kg)                             (4)            

                

Pbr – peroksidni broj, mmol O2/kg 

a – utrošak 0,01 M Na2S2O3 za uzorak, ml 

b – utrošak 0,01 M Na2S2O3 za slijepu probu, ml 

f – faktor 0,01 M Na2S2O3 

Ou – odmjerena masa uzorka, g 

 

3. Rezultati i rasprava 

 

Rezultati ispitivanja oksidacijske stabilnosti ekstra djevičanskog maslinovog ulja, 

maslinovog ulja za kuhanje i pečenje te smjese navedenih ulja s dodatkom 20 % ulja 

sjemenki grožđa prikazani su na slikama 1- 4.  

 

Na Slici 1 prikazane su vrijednosti peroksidnog broja uzoraka maslinovog ulja s i bez 

dodataka ulja sjemenki grožđa nakon svakih 0, 5, 10, 20, 30, 60 i 120 minuta 

konvencionalnog zagrijavanja. Ekstra djevičansko maslinovo ulje, kao i maslinovo 

ulje za kuhanje i pečenje se  pokazalo stabilnije od smjese navedenih ulja s uljem 

sjemenki grožđa. Navedena pojava razlog je karakterističnog sastava pojedinih ulja 

pri čemu ekstra djevičansko maslinovo ulje kojega karakterizira najviši udio oleinske 

kiseline pokazuje najveću oksidacijsku stabilnost, odnosno ne dolazi do velike 

promjene vrijednosti peroksidnog broja tijekom vremena zagrijavanja (0,76-1,05 

mmol O2/kg). Velasco & Dobarganes [12] u svojem istraživanju o oksidacijskoj 

stabilnosti maslinovog ulja navode upravo povoljna svojstva maslinovog ulja tijekom 

prženja i pečenja zahvaljujući visokom udjelu mononezasićenih masnih kiselina te 

niskom udjelu zasićenih i polinezasićenih masnih kiselina. Štoviše, maslinovo ulje se 

može smatrati najboljim izborom za prženje i zbog niske točke topljenja pri čemu se 

ne apsorbira u hrani koja se prži kao druga ulja.  

 

Dodatkom ulja sjemenki grožđa u koncentraciji 20 % ekstra djevičanskom 

maslinovom ulju, povećava se ukupni udio linolne kiseline što rezultira manjom 

oksidacijskom stabilnošću. To je vidljivo i u dobivenim rezultatima mjerenja gdje je 

vidljiva promjena peroksidnog broja u vrijednostima od 0,51 do 1,14 mmol O2/kg.  
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Slika 1. Vrijednost peroksidnog broja u uzorcima ulja s i bez dodatka ulja sjemenki 

grožđa 

 

Maslinovo ulje za kuhanje i pečenje ima izmijenjeni sastav u odnosu na ekstra 

djevičansko maslinovo ulje s obzirom da je ono mješavina rafiniranog maslinovog 

ulja i djevičanskog maslinovog ulja u udjelima poznatim proizvođaču. Vrijednosti 

peroksidnog broja početno su niže, ali dolazi do ukupnog većeg porasta (0,62-1,1 

mmol O2/kg) u odnosu na vrijednosti peroksidnog broja ekstra djevičanskog 

maslinovog ulja.  

 

Dodatkom ulja sjemenki grožđa maslinovom ulju za kuhanje i pečenje, vrijednosti 

početnog peroksidnog broja su niže u odnosu na ulje bez dodatka. Navedena 

mješavina pokazuje manju oksidacijsku stabilnost u odnosu na čisto ulje (bez dodatka 

ulja sjemenki grožđa) s obzirom da je raspon porasta peroksidnog broja od početnih 

0,21 mmol O2/kg do 1,08 mmol O2/kg nakon 120 minuta zagrijavanja na 180°C. 

 

Dobiveni rezultati ispitivanja oksidacijske stabilnosti maslinovih ulja s i bez dodatka 

ulja sjemenki grožđa su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i mastima [13] koji 

propisuje maksimalne vrijednosti peroksidnog broja 5 mmola O2/kg za rafinirana te 7 

mmol O2/L za djevičanska ulja.   

 

Vrijednosti kiselinskog broja uzoraka maslinovog ulja s i bez dodatka ulja sjemenki 

grožđa prikazane su na Slici 2 nakon 0, 5, 10, 20, 30, 60 i 120 minuta provedbe 

konvencionalnog zagrijavanja na 180°C. Vrijednosti kiselinskog broja najniže su 

prije početka zagrijavanja pri čemu ekstra djevičansko maslinovo ulje s dodatkom 

ulja sjemenki grožđa ima najmanju vrijednost 0,49 te zadržava najmanje vrijednosti 
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tijekom cijelog vremena zagrijavanja prilikom kojega doseže maksimalnu vrijednost 

0,85.  

 

 
Slika 2. Vrijednost kiselinskog broja u uzorcima ulja s i bez dodatka ulja sjemenki 

grožđa 

 

Ekstra djevičansko maslinovo ulje prvih 10 min zagrijavanja ima gotovo 

nepromijenjene vrijednosti kiselinskog broja (0,59-0,60)  nakon čega je porast 

vrijednosti kiselinskog broja izraženiji (0,82-0,99). Maslinovo ulje za kuhanje i 

pečenje bez obzira da li je s ili bez dodatka ulja sjemenki grožđa ima najmanju 

razliku između najnižih i najviših vrijednosti kiselinskog broja, s tendencijom rasta 

vrijednosti kiselinskog broja tijekom vremena. 

 

Sukladno promjeni kiselinskog broja mijenjaju se i vrijednosti kiselinskog stupnja 

(Slika 3). Najveću promjenu i najmanje vrijednosti kiselinskog stupnja pokazuju 

uzorci ekstra djevičanskog maslinovog ulja za kuhanje i pečenje s dodatkom ulja 

sjemenki grožđa. Vrijednosti kiselinskog broja za navedene uzorke kreću se od 0,87 

do 1,50. Nasuprot tome, ekstra djevičansko maslinovo ulje ima najviše vrijednosti 

kiselinskog stupnja od dvadesete minute zagrijavanja pa sve do kraja provedbe. Od 

početne vrijednosti kiselinskog stupnja 1,05 dolazi do porasta na 1,76 po završetku 

provedbe testa oksidacijske stabilnosti. 
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Slika 3. Vrijednost kiselinskog stupnja uzoraka ulja s i bez dodatka ulja sjemenki 

grožđa 

 

Na Slici 4 vidljivi su udjeli slobodnih masnih kiselina izraženih kao oleinska kiselina 

tijekom konvencionalnog zagrijavanja na 180°C. Do najvećeg udjela slobodnih 

masnih kiselina dolazi kod ekstra djevičanskog maslinovog ulja  kada s početnih 0,29 

% njihova vrijednost poraste na 0,49 %. Najveći početni udio slobodnih masnih 

kiselina ima maslinovo ulje za kuhanje i pečenje (0,33 %), a najmanji ekstra 

djevičansko maslinovo ulje s dodatkom ulja sjemenki grožđa (0,25 %).  

 

Pravilnikom o jestivim uljima i mastima [13] propisano je kako rafinirana ulja ne 

smiju imati udio slobodnih masnih kiselina veći od 0,3 %, a provedbom 

konvencionalnog zagrijavanja tijekom 120 minuta vidljivo je kako se u navedeni 

uzorci imaju veće vrijednosti, te nisu u skladu za navedenim Pravilnikom.   

 

Analizirano ekstra djevičansko maslinovo ulje s i bez dodatka ulja sjemenki grožđa u 

skladu je s  Pravilnikom o jestivim uljima i mastima [13] koji propisuje maksimalne 

vrijednosti slobodnih masnih kiselina izraženih kao oleinska 2 %.  S obzirom da je 

maslinovo ulje za kuhanje i pečenje većinskim dijelom rafinirano maslinovo ulje, 

zagrijavanjem dolazi do povećanja slobodnih masnih kiselina koje premašuju 

maksimalnu dopuštenu koncentraciju od 0,3 % za rafinirana ulja, neovisno o dodatku 

ulja sjemenki grožđa.  
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Slika 4.  Udio slobodnih masnih kiselina izraženih kao oleinska kiselina u uzorcima 

ulja s i bez dodatka ulja sjemenki grožđa 

 

 

4. Zaključak 

 

Na osnovu dobivenih rezultata ispitivanja utjecaja dodatka ulja sjemenki grožđa na 

oksidacijsku stabilnost maslinovog ulja tijekom zagrijavanja može se zaključiti kako 

ekstra djevičansko maslinovo ulje s dodatkom ulja sjemenki grožđa ima manje 

početne vrijednosti peroksidnog broja koje zadržava do 10. minute zagrijavanja kada 

dođe do naglog porasta peroksidnog broja u odnosu na ekstra djevičansko maslinovo 

ulje. Ekstra djevičansko maslinovo ulje pokazuje najveću oksidacijsku stabilnost u 

odnosu na ostale ispitane uzorke budući da je intenzitet porasta peroksidnog broja 

najmanje izražen.  

 

Promjena kiselinskog broja, kiselinskog stupnja i udjela slobodnih masnih kiselina 

tijekom zagrijavanja je veća za ekstra djevičansko maslinovo ulje s i bez dodatka ulja 

sjemenki grožđa, s tendencijom blagog porasta kod uzorka bez dodatka ulja sjemenki 

grožđa. Najniže vrijednosti kiselinskog broja, kiselinskog stupnja kao i udjela 

slobodnih masnih kiselina zabilježene su kod maslinovog ulja za kuhanje i pečenje.   
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