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Al Namen raziskave je bil ugotoviti vpliv dodatka razli¢nih sinteti¢nih in naravnih

antioksidantov na preprecevanje oziroma zaviranje razgradnih procesov V
rastlinskih oljih med cvrtjem, zaviranje nastanka malonaldehida, akrilamida in
izboljSanje senzori¢nih lastnosti v ocvrtem krompircku. Ugotoviti smo Zeleli
tudi korelacije med ovrednotenimi parametri ter preveriti, ¢e je 25 % delez
polarnih spojin primerna meja za prenehanje uporabe olja. Oljem smo pred
toplotno obdelavo dodali antioksidante (butilhidroksi anizol (BHA), tert-
butilhidrokinon (TBHQ), tokoferole, rozmarinov ekstrakt, rozmarinov ekstrakt s
tokoferoli in rozmarinov ekstrakt s citratnimi estri mono- in digliceridov
maséobnih kislin (CITREM)) v zakonsko dovoljenih mejah in v njih cvrli
zamrznjen predocvrt krompiréek, dokler delez polarnih spojin v najboljsih
vzorcih olja ni dosegel 25 %. Ugotovili smo, da so delezi polarnih spojin, delezi
prostih mascobnih kislin, vsebnosti konjugiranih dienov in trienov v olju, ter
vsebnosti malonaldehida in akrilamida v ocvrtem krompircku s ¢asom cvrtja
narasc¢ale in so bile odvisne od vrste olja ter dodatka antioksidantov, spreminjala
se je tudi barva olj in senzori¢na kakovost ocvrtega krompircka. Vrstni red
delovanja antioksidantov v vseh oljih in ocvrtem krompircku v naras€ajoem
vrstnem redu je bil naslednji: kontrola<BHA< TBHQ<tokoferoli<roZmarinov
ekstrakt<rozmarinov ekstrakt s tokoferoli< rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.
Korelacijska analiza je pokazala, da so vsi parametri olja in ocvrtega krompircka
v tesni povezavi s ¢asom cvrtja, prav tako smo ugotovili tesne povezave med
posameznimi parametri in pri§li do zakljucka, da je najustreznejSa metoda za
spremljanje razgradnje olja merjenje deleza polarnih spojin, saj zajame vse
razgradne produkte olja, za razliko od ostalih metod. Pri 25 % mejnem delezu
polarnih spojin v olju nekatere senzori¢ne ocene ocvrtega krompiréka v nasi
raziskavi niso bile vec¢ sprejemljive, preseZena je bila tudi vsebnost akrilamida.
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The purpose of the thesis was to determine the effect of different synthetic and
natural antioxidants on the prevention/inhibition of the degradation processes in
vegetable oils during frying, and inhibition of the synthesis of malonaldehyde
and acrylamide and improvement of sensory properties of French fries. The
correlations between quantified parameters were calculated and the hypothesis if
the 25% content of polar compounds is a suitable limit for oil disposal was
studied. Antioxidants (butylhydroxy anisole (BHA), tert-butyl hydroquinone
(TBHQ), tocopherols, rosemary extract, rosemary extract with tocopherols and
rosemary extract with citric acid esters of mono-and diglycerides of fatty acids
(CITREM)) were added to the oils in the limits allowed by law. Semi fried
frozen French fries were fried until the content of polar compounds in the best
performing samples of oils reached the value of 25 %. In oils the levels of total
polar compounds, free fatty acids, conjugated dienes and trienes as well as color
changes were determined. In samples of French fries the content of
malonaldehyde, acrylamide and sensory properties were evaluated. The content
of polar compounds, free fatty acids, conjugated dienes and trienes in oils and
malonaldehyde and acrylamide content in French fries were increasing during
frying and depended on the type of oil and antioxidants. Color of oils and
sensory quality of French fries also deteriorated. Antioxidants prevented
degradation  processes in  French  fries in  ascending  order:
control<BHA<TBHQ<tocopherols< rosemary extract<rosemary extract with
tocopherols<rosemary extract with CITREM. Correlation analysis showed that
all quality parameters of oil and French fries are in close conjunction with frying
time and high correlations between studied parameters were found. According to
our results content of polar compounds seems to be the most appropriate method
for monitoring the quality degradation of oil. Unlike other methods it captures all
degradation products of oils. At the 25 % limit in the content of polar compounds
sensory quality of French fries sensory quality is no longer acceptable and the
acceptable level of acrylamide was also exceeded.
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1 UVvOD

Ocvrta zivila predstavljajo posebno kulinari¢no dozivetje potrosnikom po celem svetu.
Cvrtje je ena najhitrejSih in najstarejSih metod priprave hrane in postopek cvrtja sega
dale¢ v egipCanske Case, okrog 6. stoletja pred nasim Stetjem. Romanski narodi so
raz$irili to metodo in jo imenovali »vrenje v olju« (Banks, 1996).

Cvrtje je eden najpogosteje uporabljenih postopkov priprave hrane. UZivanje ocvrtih
zivil v svetu ne naraS€a le zaradi enostavne in hitre priprave, temve¢ tudi zaradi
njihovega specifiénega dobrega okusa. Kljub negativnim ucinkom na zdravje, ostajajo
ocvrta zivila zelo priljubljena med potrosniki, kar je razvidno tudi iz hitrega naras¢anja
Stevila restavracij s hitro prehrano v zadnjih nekaj desetletjih.

Ceprav je cvrtje relativno preprosta tehnika priprave Zivil, so fizikalne in kemijske
spremembe, ki se pojavljajo med cvrtjem, zelo kompleksne.

V gostinskih in industrijskih obratih se olja obi¢ajno veckrat uporabijo za cvrtje, preden
se zavrzejo, za razliko od cvrtja doma. Dolgotrajna cvrtja povzro¢ajo manjso
sprejemljivost in prehransko vrednost ocvrtih zivil, zaradi oksidativne, hidrolitske in
toplotne razgradnje olja. Pri temperaturah cvrtja nastaja veliko $tevilo hlapnih in
nehlapnih spojin. Te spojine ne vplivajo le na stabilnost olja, ampak tudi ocvrto zivilo v
veckrat uporabljenem olju vsebuje razgradne produkte, ki posredno vplivajo tudi na
zdravje potrosnikov. Tudi ekonomskih izgub zaradi razgradnje in adsorbcije olj na
zivilo ne gre zanemariti.

Krompir in druga zivila, ki imajo veliko vsebnost aminokisline asparagin in
reducirajo¢ih sladkorjev, so med postopkom cvrtja podvrzena nastanku akrilamida.
Akrilamid je kemijska snov, ki lahko povzroca Stevilne toksi¢ne ucinke in je tudi
kancerogen. Akrilamid v glavnem nastaja pri Maillardovi reakciji iz prostega asparagina
in vira karbonilne spojine. V vecini zivil so glavni viri karbonilnih spojin reducirajo¢i
sladkorji, vendar pa karbonili nastajajo tudi med oksidacijo mascob. Predlogi za
zmanjSanje nastanka akrilamida v zivilih med cvrtjem vkljuCujejo zmanjsanje
temperature cvrtja, krajsi Cas cvrtja, zmanjSanje pH zivila, cvrtje zivil z majhno
vsebnostjo sladkorjev ali asparagina in dodatki snovi, ki zmanjSujejo nastanek
akrilamida. Mnoge sestavine vplivajo na zmanjSanje nastanka akrilamida, vklju¢no z
organskimi kislinami, kationi in antioksidanti. Se vedno je malo znanega o uéinkovitosti
ekstraktov rozmarina na zmanjSanje nastanka akrilamida med cvrtjem.

Za podaljsanje obstojnosti olj za cvrtje se dodajajo antioksidanti. Vedinoma se
uporabljajo nizkocenovni sinteti¢ni antioksidanti, kot so BHA (butilhidroksianizol),
BHT (butilhidroksitoluol) in TBHQ (tertiarni butilhidroksikinon), ki so dokazano
toksicni in kancerogeni, ter dovoljeni za uporabo v zivilih v zakonsko dovoljenih mejah.

Z naraS¢ajoCo zaskrbljenostjo glede potencialnih tveganj uporabe sinteticnih
antioksidantov in svetovnim trendom, da se izognemo ali vsaj minimiziramo uporabo
sinteti¢nih aditivov, se je pojavil velik interes uporabe naravnih antioksidantov iz
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rastlinskih virov. Prednosti naravnih antioksidantov so varnost, dovoljene so vecje
koncentracije, pa tudi potro$niki jih dobro sprejmejo.

Ekstrakti rozmarina so bogat vir naravnih antioksidantov in mnoge raziskave so
dokazale, da so enako ucinkoviti kot sinteticni antioksidanti. So med redkimi naravnimi
ekstrakti, ki so dobro topni v olju. Ekstrakti rozmarina so Se posebej ucinkoviti pri
visokih temperaturah cvrtja, ker niso hlapni kot vecina sinteticnih antioksidantov.
Séitijo olja med cvrtjem, njihova antioksidativna aktivnost pa se prenasa tudi na ocvrta
zivila.

Aktivni ucinkovini rozmarinovega ekstrakta, karnozolna kislina in karnozol, se med
toplotno obdelavo razgradita v produkte, ki ostanejo aktivni kot antioksidanti v toplotno
obdelanih masc¢obah.

Kljub razsirjeni distribuciji razlinih vrst olja po celem svetu, dajejo posamezna
regionalna obmocja prednost dolocenim oljem, zaradi dostopnosti olj in navad
potro$nikov. Tako se na primer bombazno olje uporablja za cvrtje krompirjevega Cipsa
v Ameriki, v Mehiki uporabljajo sezamovo olje ali olje zafranike, v Indiji pretezno
arasidovo olje, v Sloveniji in ostalem delu Evrope pa vefinoma repi¢no, soncnic¢no in
sojino olje ali njihove mesanice.

Mehanizem toplotne razgradnje olj za cvrtje je kompleksen. Spremenljivke, vkljucene v
proces, vkljuCujejo pogoje cvrtja, dodatek svezega olja, zacetno kakovost olja, vrsto
zivila in tip cvrtnika.

Vlaga v zivilih za¢ne in pospesi oksidacijo s hidrolitskimi spojinami. Zivila z vegjo
vsebnostjo vode, kot so krompir in panirana Zzivila, povzro¢ijo hitrej$o hidrolizo olja.
Vsebnost polarnih spojin in koli¢ina prostih masc¢obnih kislin sta glavna indikatorja
kakovosti olja za cvrtje in se omejujeta v mnogih mednarodnih zakonodajah. 1z
zdravstvenih razlogov naj ne bi bila vsebnost polarnih spojin vecja kot 25 % in koli¢ina
prostih mascobnih kislin ne vecja kot 2 %. Dolo¢anje polarnih spojin v oljih za cvrtje
omogoca enostavnejSe merjenje razgradnih produktov ter je dovolj natan¢no in
ponovljivo.

Raziskava je bila opravljena z namenom sledenja kakovosti olja in Zivila med cvrtjem.
Namen raziskave je bil prouciti prednosti dodatka rozmarinovega ekstrakta in drugih
antioksidantov v smislu zaviranja razgradnje rastlinskih olj. Razgradnjo olj smo
spremljali z merjenjem vsebnosti polarnih spojin, prostih masc¢obnih kislin,
konjugiranih dienov in trienov ter barve olja. Raziskan je bil tudi uc¢inek delovanja
antioksidantov dodanih olju na ocvrto Zzivilo, glede na vsebnost nastalega akrilamida,
malonaldehida in senzori¢ne lastnosti. Dolocili smo tudi korelacije med razgradnimi
produkti mascob in vsebnostjo akrilamida.
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1.1 CILJI RAZISKAV IN DELOVNE HIPOTEZE

Cilj doktorske naloge je ugotoviti vpliv naravnih in sinteticnih antioksidantov na
razgradnjo treh vrst olj za cvrtje med toplotno obdelavo krompirja in posledi¢no
nastanek oksidacijskih produktov, malonaldehida in akrilamida v ocvrtem krompircku,
ter ugotoviti, kateri od instrumentalnih, kemijskih in senzori¢nih parametrov je najbolj
primeren za spremljanje kakovosti olja in ocvrtega krompirja med cvrtjem.

Delovne hipoteze:

obseg termooksidacijskih sprememb v oljih se bo s ¢asom cvrtja poveceval,
stabilnost olj med cvrtjem bo odvisna od mascobnokislinske sestave;

barva olj bo med cvrtjem potemnela;

dodatek antioksidantov bo zmanjsal nastanek primarnih in sekundarnih produktov
oksidacije v oljih;

rozmarinovi ekstrakti bodo nudili boljSo zas¢ito oljem in ocvrtemu krompircku med
cvrtjem v primerjavi s sinteti¢nimi antioksidanti in tokoferoli;

dodatek antioksidantov v olje bo posredno izboljsal tudi kakovost ocvrtega
krompircka v smislu senzori¢ne kakovosti, vsebnosti malonaldehida in vsebnosti
akrilamida;

vsebnost akrilamida v krompir¢ku, ocvrtem v son¢ni¢nem olju, bo narascala s
Casom cvrtja;

delez polarnih spojin bo v korelaciji z ostalimi parametri kakovosti olj in ocvrtega
krompircka;

25 % delez polarnih spojin je primerna meja za prenehanje uporabe olja.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 POSTOPEK CVRTJA

V osnovi je cvrtje proces toplotne obdelave Zivila pri visoki temperaturi (160-190 °C).
Med cvrtjem je zivilo potopljeno v vro¢o mascobo/olje, ki deluje kot prenasalec toplote
(Rossell, 2001). Vrocina se prenasa z olja na zivilo, voda izpareva iz Zivila in Zivilo
absorbira olje. Zaradi tesnega stika med Zivilom in oljem je cvrtje bolj u¢inkovit proces
kot drugi postopki toplotne obdelave (peCenje v pecici, kuhanje v vodi ali pari).
Absorpcija olja, dehidracija povrSine zivila s posledi¢nim oblikovanjem skorjice, razvoj
povrsinske barve in nastanek okusa kumulativno vplivajo na univerzalno zelen okus
ocvrtih zivil (Orthoefer in List, 2007).

Mnogi dejavniki vplivajo na toplotni in masni prenos, vklju¢no s toplotnimi in
fizikalnimi lastnostmi Zzivila in olja, obliko in velikostjo Zivila in temperature olja
(Warner, 2002).

Cvrtje je uporabno za pripravo vseh vrst zivil, kot so meso, ribe in zelenjava. Krompir
je zivilo, ki se pogosto cvre, saj se masovno uporablja za proizvodnjo ocvrtega
krompirja in ¢ipsa (Rossell, 2001). Ocvrt krompir vsebuje med 8 in 15 % mascobe
(Saguy in Dana, 2003), Cips pa do 45 % mascobe.

Med cvrtjem so olja podvrzena razlicnim razgradnim procesom, kot so oksidacija,
hidroliza in polimerizacija, ki povzro¢ajo nastanek mnogih spojin, vklju¢no s prostimi
maséobnimi kislinami, monoacilgliceroli, diacilgliceroli, hlapnimi spojinami, cikli¢nimi
spojinami, geometri¢nimi izomerami nenasi¢enih mascobnih kislin, itd.

2.2 KAKOVOST OLJ ZA CVRTIE

2.2.1 Vloga olj med cvrtjem

Olje daje ocvrtemu zivilu teksturo, okus, dober obcfutek v ustih in pookus; to so
lastnosti, ki naredijo ocvrto Zivilo tako okusno (Gupta, 2005).

Olja za cvrtje se uporabljajo za domaco uporabo, v restavracijah in zivilski industriji.
Doma ocvrta hrana se zauZije takoj po pripravi. Tudi v restavracijah se hrana ocvre po
naroCilu in se zauzije kmalu po pripravi. Olje za cvrtje se vedno smatra kot sprejemljivo
doma in v restavracijah, dokler daje dober okus in teksturo ocvrti hrani, prav tako ni
nobenih skrbi glede roka trajanja teh ocvrtih zivil, ker se takoj zauzijejo. Industrijsko
ocvrta hrana je pakirana in distribuirana po celem svetu in v¢asih traja ve¢ tednov ali
celo mesecev do prodaje. Zato morajo imeti ti izdelki dober okus in teksturo tudi po
dolo¢enem ¢asu. Olja (mascobe) uporabljana za industrijsko cvrtje morajo imeti dobro
oksidativno stabilnost in okus, da zagotavljajo dolg rok trajanja ocvrtim zivilom (Gupta,
2005).
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Olje za cvrtje ne deluje le kot medij za prenos toplote, ampak vpliva tudi na okus. Na

okus lahko vpliva na dva nacina (Pokorny, 1989):

e cvrto zivilo absorbira mas¢obo, ki prodira v pore in se delno absorbira kot tanek sloj
na povrsini ocvrtega zivila, zaradi Cesar zivilo vsebuje ve¢ mascobe in je posledicno
bolj okusno,

e olja za cvrtje so podvrZzena razlicnim kemijskim reakcijam in produkti teh reakcij
spreminjajo okus ocvrtih zivil.

2.2.2 Izbira olj/mascob za cvrtje

Komercialno se za cvrtje uporablja Siroka paleta maScob, od nehidrogeniranih
prec¢is¢enih mas¢ob do meSanic delno in popolnoma hidrogeniranih mascob.

Na izbiro ustreznega olja/mascobe za cvrtje vplivajo naslednji kriteriji:
okus zivila,

tekstura zivila,

izgled zivila,

obcutek v ustih,

priokus,

rok trajanja Zivila,

razpolozljivost olja,

cena,

prehranske zahteve (Gupta, 2005).

Okus, aroma in izgled so navadno najpomembnejse lastnosti, ki jih potrosnik zazna pri
ocvrti hrani. Sledijo tekstura, obCutek v ustih in pookus. Rok trajanja je pomemben
zaradi kakovosti in ekonomskih vzrokov. Kakovost in okus olja imata velik vpliv na
stabilnost okusa ocvrtega izdelka med skladiS¢enjem. Razpolozljivost in cena olja sta
pomembna ekonomska dejavnika. Tudi najboljsa olja za cvrtje ne prispevajo k
uspesnosti poslovanja, ¢e niso dobavljiva v zadostnih koli¢inah. Strosek olja je kriti¢en
dejavnik v industriji. Veéina ocvrtih prigrizkov vsebuje od 20 do 40 % olja, zato morajo
podjetja zmanjSati strosek olja na minimum (Gupta, 2005).

Mascobe, ki se uporabljajo za cvrtje zivil, ki se zauzijejo takoj po uporabi (v
restavracijah), se po sestavi razlikujejo od mascob, ki se uporabljajo za cvrtje zivil, ki se
uzivajo po doloenem cCasu shranjevanja. V glavnem je uspeSnost cvrtja in stabilnost
olja v veliki meri odvisna od koli¢ine skupnih oksidirajocih polinenasi¢enih mascobnih
kislin (Frankel, 2005).

Jedilna rafinirana rastlinska olja morajo glede kakovosti izpolnjevati naslednje pogoje

(Pravilnik o kakovosti..., 2003):

e S0 pri temperaturi 25 °C bistra;

e imajo zanje znacilno barvo;

e sta okus in vonj pri temperaturi 25 °C blaga, prijetna in znacilna za to olje, brez
tujega in zarkega vonja in okusa;

e vsebujejo najvec 0,3 % prostih mascobnih kislin (kot oleinska);
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e vsebujejo najvec 0,2 % vode in drugih hlapnih snovi;
e peroksidno Stevilo znasa najve¢ 7 mmol O,/kg olja;
e vsebujejo najveé 50 mg/kg mila (kot Na-oleinata).

Olja z visoko vsebnostjo nasi¢enih mascobnih kislin so bolj stabilna med cvrtjem,
vendar se je zaradi negativnih stranskih ucinkov, ki jih z njimi povezujejo, povecal
interes po uporabi mononenasic¢enih olj za cvrtje (McDonald in Eskin, 2007).

Ostala olja
16% Palmovo
olje
32%
Soncni¢no
olje
9%
Sojino olje
27%
Slika 1 Svetovna proizvodnja jedilnih olj v letih 2008/2009 (Gunstone, 2011)
Figure 1 World edible oil production in 2008/2009 (Gunstone, 2011)

Sojino, repi¢no in soncni¢no olje predstavljajo ve¢ kot polovico svetovne proizvodnje
jedilnih olj.

2.2.2.1 Sojino olje

Sojino olje se proizvaja v vecjih koli¢inah in je na drugem mestu svetovne proizvodnje,
takoj za palmovim oljem. Glavni proizvajalci sojinega olja so Zdruzene drzave
Amerike, Brazilija, Argentina, Kitajska in drzave Evropske unije (Gunstone, 2011).

Soja je prevladujoce oljno seme, proizvedeno na svetu zaradi ugodnih agronomskih
karakteristik, visokokakovostnih proteinov in cenjenega jedilnega olja. Proizvodnja soje
je pomembna predvsem zaradi velikih potreb po sojinih proteinih, ki se v veliki meri
uporabljajo kot dodatek krmi za perutnino, svinjino in govedo (Wang, 2011), sojino olje
pa je stranski proizvod.

Sojino olje ima vecjo vsebnost linolne kisline in manjso vsebnost linolenske kisline.
Obe sta esencialni mas€obni kislini za ljudi in sta prehransko pomembni, vendar pa
povzrocata oksidativno nestabilnost sojinega olja. Vsebnost linolne kisline v sojinem
olju je nekoliko manjsa kot v koruznem in son¢ni¢nem olju in dvakrat ve¢ja kot v
repinem olju. Sojino in repi¢no olje sta edini rastlinski olji, ki vsebujeta precej$njo
koli¢ino linolenske kisline (Wang, 2011).
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2.2.2.2 Repicno olje

Repicno olje pridobivajo iz oljne repice oziroma oljne ogrséice vrst Brassica napus in
Brassica campestris. Repi¢no olje zaseda 3. mesto v proizvodnji olj in masti. Proizvaja
se na Kitajskem, v drzavah Evropske unije, v Indiji, Kanadi in na Japonskem
(Gunstone, 2011).

V zadnjih dveh desetletjih je proizvodnja oljne repice dosegla 2. mesto, takoj za sojo
(Przybylski, 2011).

Repicno olje nekateri smatrajo s prehranskega staliS¢a kot eno najboljSih olj. V
prehranske namene se uporablja samo repi¢no olje z majhno vsebnostjo eruka kisline
(manj kot 2 %). Stabilnost repi¢nega olja je omejena predvsem s prisotnostjo linolenske
kisline, klorofila in njegovih razgradnih produktov, ter drugih spojin z visoko kemijsko
reaktivnostjo, kot so mascobne kisline z ve¢ kot tremi dvojnimi vezmi, ki jih najdemo v
sledovih. Te visoko nenasiCene mascobne kisline lahko nastanejo med postopki
rafinacije in beljenja. Nizka skupna nenasienost repi¢nega olja (okrog 30 % v
primerjavi z 58 % za sojino olje) in velika vsebnost mononenasi¢enih mas¢obnih kislin
(okrog 60 % v primerjavi s 25 % za sojino olje) sta glavna dejavnika za dobro stabilnost
okusa repicnega olja, kljub prisotnosti linolenske kisline. Raziskovalci so ugotovili, da
je v oljih za cvrtje potrebne do 2 % linolenske kisline, da se oblikuje karakteristi¢ni
okus ocvrtih zivil. To je zaradi nastanka oksidacijskih produktov iz linolenske kisline,
ki so glavni dejavniki oblikovanja okusa ocvrtih zivil. Repi¢no olje vsebuje tudi vecjo
koli¢ino naravno prisotnih a-tokoferolov (priblizno 270 mg/kg) v primerjavi s sojinim
oljem (priblizno 116 mg/kg) (Przybylski, 2011).

2.2.2.3 Sonc¢ni¢no olje

Son¢ni¢no olje se pridobiva iz semen son¢nice vrste Helianthus annus (Enig, 2000).

Sonc¢nicno olje je na zadnjem mestu v skupini Stirth najpogosteje uporabljanih olj in
masti. Glavni proizvajalci son¢ni¢nega olja so Rusija, drzave Evropske Unije in
Argentina (Gunstone, 2011).

Son¢ni¢no seme vsebuje 35-50 % olja. Vsebuje 44-66 % polinenasi¢enih mascobnih
kislin in okrog 10 % nasic¢enih mas€obnih kislin (Gunstone, 2011).

Po kemijski sestavi uvr§€amo sonc¢nicno olje v skupino olj linolne kisline (dvakrat
nenasicena), saj vsebuje najvec linolne kisline (60-70 %). V to skupino spada tudi
sojino olje (Enig, 2000).

Son¢ni¢no olje je eno najbolj uporabljanih rastlinskih olj in v nekaterih drZzavah ga raje
uporabljajo kot sojino, bombazno in palmino olje. Na zalost son¢nice uspevajo samo na
omejenih geografskih obmocjih (Grompone, 2011).
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2.2.3 Priporocene lastnosti sveZega olja za cvrtje

Olja/mascobe morajo biti ustrezne kakovosti, da ne spreminjajo svojih lastnosti med
skladiS¢enjem, ter da je njihova razgradnja med cvrtjem ¢im pocasnejSa; kar ima vpliv
tudi na kakovost ocvrtih zivil.

V preglednici 1 so nasteti zazeleni kvalitativni parametri za olja za cvrtje. Olje mora
vsebovati malo prostih mas¢obnih kislin, imeti nizko peroksidno in anizidinsko Stevilo,
vsebovati mora malo konjugiranih dienov, monoacilglicerolov, diacilglicerolov in
necisto¢ v sledovih (Zelezo, fosfor, kalcij, magnezij). Vsak od teh parametrov vpliva na
obstojnost olja za cvrtje. Vsebnost linolenske kisline mora biti majhna, da se zagotovi
najvecja mozna oksidativna stabilnost olja (Gupta, 2005).

Preglednica 1 Priporoceni analiti¢ni parametri za sveZza olja za cvrtje (rafinirana,
beljena, deodorizirana) (Gupta, 2005)

Table 1 Recommended analytical parameters of fresh frying oils (refined,
bleached, deodorized) (Gupta, 2005)

parameter zaZelena vrednost najvecja vrednost
proste mascobne kisline (%) 0,03 0,05
peroksidno $tevilo (meq/kg) <05 1,0
p-anizidinsko Stevilo <4,0 6,0
konjugirani dieni (%) sled <0,5
polarne spojine (%) <2,0 <4,0
polimeri (%) <0,5 <1,0
fosfor (mg/L) <05 <1,0
zelezo (mg/L) <0,2 <0,5
kalcij (mg/L) <0,2 <0,5
magnezij (mg/L) <0,2 <0,5
monoacilgliceroli (%) pod mejo detekcije sled
diacilgliceroli (%) <0,5 <1,0

Kakovost olja se zacne pri semenu. Semena, ki so fizicno poSkodovana, onesnazena z
insekti, plesniva, presuha ali prevlazna, dajejo slabo kakovost surovega olja. Tako
pridobljeno surovo olje ima lahko povecan delez prostih mascobnih Kkislin in
oksidacijskih produktov, ki povzroc¢ijo, da je olje manj stabilno tudi po rafinaciji
(Gupta, 2005).

Vse bolj pomembna postaja prehranska kakovost olja. Za zagotavljanje potro$nikovih
Zelja mora imeti olje naslednje lastnosti (Drummond, 2005):

e vsebnost nasi¢enih masc¢obnih kislin <20 %,

skupna vsebnost trans mas¢obnih kislin < 1 %,

vsebnost linolenske kisline < 3 % skupnih masScobnih kislin,

visoko oksidativno stabilnost in dober okus.
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To je zahteven izziv proizvajalcev ocvrtih Zzivil, ker so taka olja na voljo samo v
omejenih koli¢inah. Olja s takimi lastnostmi vkljucujejo sonéni¢no olje z veliko
vsebnostjo oleinske kisline, repi¢no olje z veliko vsebnostjo oleinske in majhno
vsebnostjo linolenske Kisline, olj¢no olje, olje rizevih otrobov in nekatere meSanice teh
tipov (Drummond, 2005).

2.3 SPREMEMBE V OLJIH MED CVRTIJEM

Cvrtje je zapleten proces v katerem hkrati potekajo toplotni in masni prenosi ter
kemijske reakcije. Kljub temu, da so pri postopku cvrtja koli¢ina olja v cvrtniku,
temperatura, koli¢ina zivila, tip olja in cvrtnik konstante, se ocvrto zivilo spreminja
tekom dneva. Te spremembe nastajajo zaradi sprememb olja. Olje najmocneje vpliva na
kakovost ocvrtih zivil (Stier, 2004).

Blumenthalova teorija »povrSinsko aktivnih snovi« vkljuuje naslednje osnovne

predpostavke (Stier, 2004):

e Prenosnik toplote, olje, je brezvodni material in zivilo, ki se pripravlja v olju je v
vecini sestavljeno iz vode. Olje in voda se ne mesata.

e Da se cvrtje za¢ne, se mora toplota prenesti iz nevodnega medija, olja, na ve¢inoma
vodni medij, zivilo.

e Proces cvrtja je v osnovi proces dehidracije. Ko se Zivilo cvre, voda in drugi
materiali v vodi prehajajo, se precrpajo iz zivila v olje. Izpiranje sestavin zivila v
olje, razgradnja samega olja ter absorpcija kisika na stiku med oljem in zrakom,
prispevajo k spremembi olja iz skoraj Cistega triacilglicerola (> 96 %) v meSanico
mnogoterih spojin.

e Kontinuirano naras¢anje prenosa toplote v olju, vklju¢no s stikom olje-zivilo, se
kaze v razgradnih produktih, nastalih kot posledica razgradnje olja.

e Snovi, ki vplivajo na toplotni prenos na stiku olje-zivilo, morajo delovati tako, da
zmanjSajo povrSinsko napetost med dvema nezdruZljivima snovema. Te snovi
delujejo kot surfaktanti ali povr§insko aktivne snovi.

e 7 razgradnjo olja nastaja veC¢ povrSinsko aktivnih snovi, ki povzrocajo povecan
kontakt med Zivilom in oljem, pretirano vpijanje olja v Zivilo in povecan prenos
toplote na povrsini Zivila, ki povzroca preveliko suSenje in potemnenje povrsine.

Povrsinsko aktivne snovi so snovi, ki so topne v olju in vodi in so sestavljene iz
hidrofilnih in lipofilnih spojin (Stier, 2004).

Krivulja kakovosti olja za cvrtje (slika 2)

Ob zacetku procesa cvrtja bi moralo biti olje v cvrtniku sveze in cvrtnik ¢ist. Krompir
ocvrt v takem olju je Se surov oz. nekuhan, svetle barve in nima znacilnega vonja po
ocvrtem krompirju. Tako »vhodno« olje nima ni¢ ali malo povrSinske napetosti, zato se
toplota ne prenasa na zivilo. Med oljem in zivilom je majhen kontakt. Voda, ki prehaja
iz zivila, odriva olje od povrSine Zivila. Brez direktnega kontakta ne more potekati
prenos toplote s kondukcijo. PovrSina ostaja nekuhana, Skrob ne Zelira in zivilo
absorbira malo olja. Kontaktni ¢as med Zivilom in oljem je 10 % dejanskega Casa cvrtja
(Stier, 2004).
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Med zgodnjimi fazami cvrtja povrSinska napetost naraste in kot rezultat se izboljsa
kakovost zivila. Te faze so znane kot »sveze« in »optimalne« faze. Krompir, ocvrt v
»optimalnem« olju, je zlato rjave barve, dovolj toplotno obdelan, skorja je optimalno
debela, koli¢ina olja, vpitega v krompir, je primerna in krompir ima zazelen slasten
vonj. Del optimiziranja procesa cvrtja je vzdrzevanje olja v tej »optimalni« fazi tako
dolgo, kot je mogoce. To je lazje doseci v industrijskem merilu, kjer se olje, ki se
absorbira v zivilo, sproti nadomesca s svezim. Med »svezo« fazo predstavlja stik med
oljem in zivilom 20 % dejanskega Casa cvrtja in med »optimalno« fazo 50 %
dejanskega Casa cvrtja. Podalj$an kontaktni ¢as dopusca toploti olja prodor v notranjost
krompirja s kondukcijo, dobimo popolnoma kuhan krompir. Porjavenje povrsine je
rezultat kontakta med zivilom in oljem ter prisotnostjo sladkorjev (Stier, 2004).

Ko se zacne olje razgrajevati, je proces ireverzibilen. Ne glede na to kako si
proizvajalec zeli obdrzati olje v »optimalni« fazi, se v olju nadaljujejo razgradni procesi
in vstopa v naslednje faze kvara. Med temi fazami je kontaktni ¢as med oljem in
zivilom 80 0z. 100 %. Ocvrt krompir ali katerokoli drugo zivilo, proizvedeno v tak§nem
olju je vedno slabe in nesprejemljive kakovosti. Ocvrt krompir ima temno in pikasto
oljavo povrsino, skorja je debela in trda, tekstura je mlahava. Prevelik kontakt olja s
povrSino zivila hitro posuSi in odebeli povrSino, vlago v zivilu ujame v past in
onemogoci prenos toplote do centra. Zato ocvrt krompir v sredini ni kuhan, kljub
daljSem ¢asu kontakta z oljem. Zivila proizvedena v takem olju imajo tuje priokuse
(zazgano, grenko) in imajo kraj$i rok trajanja. Posledica uporabe olj, ki so dosegla fazo
kvara, je proizvodnja Zivil slabe kakovosti. Zaradi zniZanja tocke dimljenja se ustvari
delovno okolje, ki je nevarno in nezdravo (Stier, 2004).

Sestava olja med cvrtjem je prikazana v preglednici 2.

Preglednica 2 Razgradnja olja med cvrtjem mesanih Zivil (Blumethal in Stier, 1991)
Table 2 Oil degradation during mixed-use frying (Blumethal and Stier, 1991)
kakovost olja trigliceridi polarne polimeri mg;gz:)ene ?E:i;éi)rs:j mila
0, 11 0, 0,
(%) spojine (%) (%) Kisline (%)  kisline (%)  (M9/L)
@l et >96 <4 0,5 0,02 0,01 0-7
cvrtjem
»vhodno olje« 90 10 2 0,5 0,08 10
»sveze olje« 85 15 5 1,0 0,2 35
»optimalno 80 20 12 3,0 0,7 65
olje«
Prazgrajeno 75 25 17 50 1,0 >150
olje«
»pokvarjeno 65 35 25 8,0 2,0 >200

olje«
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V Zivilu in olju so¢asno poteka veliko fizikalnih in kemijskih reakcij (Gupta, 2005):
e spremembe v zivilu:
v’ zivilo izgublja vlago,
v’ povrsina zivila potemni, v¢asih nastane tudi trda skorja.
v’ ocvrto Zivilo razvije trdnejSo (ali hrustljavo) teksturo,
v v ocvrtem zivilu se razvijeta tudi ustrezen okus in aroma;
e spremembe v olju:
hidroliza,
avtooksidacija,
oksidativna polimerizacija,
toplotna polimerizacija,
olje v cvrtniku postane temnejse.

AN N NN

Vse nastete kemijske reakcije vplivajo na kemijsko strukturo molekul olja. Najbolj so
na udaru nenasi¢ene mascobne kisline. Med postopkom cvrtja nastajajo zazelene in
nezazelene kemijske spojine. Olja, ki se absorbirajo v sveze ocvrtih zivilih vsebujejo
enake spojine, kot so prisotne v olju za cvrtje. Zazelene sestavine pomagajo zagotavljati
dober okus sveze ocvrtemu zivilu. V¢asih pa lahko nezazelene sestavine olja vplivajo na
okus ocvrtega zivila. V mnogih primerih je mozno, da ocvrta Zivila z dobrim okusom
razvijejo zarek okus med shranjevanjem. To se zgodi, ker so produkti oksidacije olj
mocni katalizatorji in povzro€ajo nadaljnjo razgradnjo olja, ki ga Zivilo vsebuje, med
njegovim shranjevanjem. Ta pojav je Se bolj izrazen, ko je olje Ze podvrzeno razgradnji
med cvrtjem, ter Se bolj, ¢e je zivilo ocvrto v olju, ki je bilo Ze kot sveze slabe
kakovosti. Zaradi tega je oksidativna stabilnost olja za proizvodnjo pakiranih ocvrtih
izdelkov zelo pomembna za doseganje Zelenega roka trajanja produkta (Gupta, 2005).

Potemnenje povrSine ocvrtega Zivila nastane zaradi kemijskih reakcij med oljem za
cvrtje in oljem, prisotnem v zivilu (lipidi na splosno), ter proteini in saharidi, prisotnimi
v Zivilu. Ta reakcija se imenuje Maillardova reakcija, ki je odgovorna za naslednje
parametre kakovosti (Gupta, 2005):

e rjavo ali temno rjavo povr$ino ocvrtega Zivila,

e okus ocvrtega Zivila,

e reakcija porjavenja zagotavlja tudi dolo¢eno zascito proti fotooksidaciji.

Olje za cvrtje spreminja sestavo in okus ocvrtih zivil in obratno, ocvrto zivilo vpliva na
sestavo in okus olja za cvrtje (Pokorny, 1989):

e zizmenjavo mas¢ob med Zivilom in oljem,

e zreagiranjem oksidiranih produktov olja z raznimi spojinami cvrtega zivila,

e zabsorpcijo pretezno polarnih produktov iz olj.

Cvrto zivilo vpliva tudi na stopnjo hidrolitskih in oksidacijskih procesov v olju.
Aminokisline, proteini in fenolne spojine preprecujejo oksidacijske reakcije in cvrto
zivilo, bogato s proteini (kot npr. meso), odstranjuje oksipolimere in aldehide iz olja.
Migracija mascob iz cvrtega zivila v olje lahko poveca stopnjo nenasicenja in
posledi¢no sestavo hlapnih spojin v olju (Pokorny, 1989).

Spremembe, ki se pojavljajo v olju in v zivilu med cvrtjem, so prikazane na sliki 3.
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Slika 3
Figure 3

Spremembe, ki se pojavljajo v olju in Zivilu med cvrtjem (Orthoefer in List, 2007)

Changes occuring during frying in oil and food (Orthoefer and List, 2007)
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2.3.1 Kemijske spremembe

Olja za cvrtje ne prenasajo le toplote za kuhanje zivila, ampak pomagajo pri oblikovanju
znaCilnega okusa po ocvrtem, ter na zalost tudi pri oblikovanju neZelenih tujih okusov,
e se uporablja olje, ki je Ze razgrajeno. Med cvrtjem potekajo razlicni kemijski procesi
(hidroliza, oksidacija in polimerizacija). Olja se razgrajujejo in tvorijo hlapne spojine,
ter nehlapne monomerne in polimerne spojine. S kontinuiranim gretjem in cvrtjem, se te
spojine se dalje razgrajujejo, dokler se razgradni produkti ne nakopicijo do tak$ne mere,
da nastanejo tuji vonji in potencialno toksi¢ni vplivi, zaradi katerih olje postane
neprimerno za uporabo. Koli¢ina produktov, ki nastajajo in njihova kemicna zgradba je
odvisna od Stevilnih dejavnikov, vkljuéno z oljem in vrsto zivila, pogoji cvrtja in
dostopa kisika. Reakcije hidrolize, oksidacije in polimerizacije so med seboj povezane
in povzro¢ajo nastanek Stevilnih kompleksnih produktov (Warner, 2002).

Kemijske spremembe (Warner, 2002):

povisana vsebnost prostih mascobnih kislin,

poviSana vsebnost ogljikovih spojin,

povisana vsebnost visoko molekularnih produktov,

zmanj$ana stopnja nenasicenja,

zmanjSana kakovost okusa,

zmanjSana prehranska vrednost (esencialne mascobne kisline).

2.3.1.1 Oksidacija

Olje med cvrtjem oksidira. Avtooksidacija je ena glavnih reakcij, ki potekajo med
cvrtjem in posledicno v olju prisotnem v pakiranem zivilu med shranjevanjem.
Avtooksidacija nenasic¢enih mascobnih kislin se zacne s prostim radikalom, ki se tvori v
olju, ko je nenasi¢ena masfobna kislina izpostavljena kisiku v prisotnosti kovinskih
katalizatorjev, kot so Zelezo, nikelj ali baker. Mascobna kislina je lahko
mascobnokislinski ostanek na molekuli triacilglicerola, lahko pa je prosta mascobna
kislina, ki je prisotna v sveZzem olju ali nastane v olju s hidrolizo med cvrtjem.
Mehanizem avtooksidacije vkljuuje ve¢ korakov (Gupta, 2005; Shahidi in
Wanasundara, 2002):

1. korak: iniciacija
RH fawlizor o R- 4 H 1

Kovinski katalizator povzroCi nastanek prostega alkilnega radikala (R") iz nenasiene
mascobnokislinske molekule.

Za to reakcijo so potrebni naslednji pogoji:
e kovinski katalizator (Zelezo, nikelj, baker) mora biti v kontaktu z nenasi¢eno
mascobno kislino,
e vroCina obiCajno pospesi proces nastanka prostih radikalov in naslednjih
korakov,
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e fosfolipidi, monoacilgliceroli in diacilgliceroli lahko zmanjSajo medfazno
napetost med oljem in zrakom, kar poveca koli¢ino kontakta med oljem in
zrakom med cvrtjem in pospesi avtooksidacijo,

e kalcij in magnezij povzrocCita nastanek mila v reakciji s prostimi mascobnimi
kislinami v olju za cvrtje; milo se lahko obnasa enako kot fosfolipidi, povzroca
povecano avtooksidacijo v olju za cvrtje.

2. korak: propagacija
Prosti radikal reagira z molekulo kisika, nastane peroksi (alkoksi) radikal (ROQO").
Prisotnost kisika je nujno potrebna. Zaradi tega olje ne oksidira, ko je shranjeno pod
vakuumom ali v embalazi nasi¢eni z dusikom.

R*+0; =>R0O0O’ 2

ROO" +RH —> ROOH +R® .3
J

Korak propagacije vkljucuje indukcijski Cas, ko je nastanek hidroperoksidov majhen.
Stopnja oksidacije mas€obnih kislin nara$c¢a v povezavi z njihovo stopnjo nenasi¢enosti.
Razgradni produkti hidroperoksidov, kot so alkoholi, aldehidi, ketoni in ogljikovodiki,
imajo ponavadi neprijetne vonje. Te spojine lahko reagirajo tudi z drugimi spojinami
zivil in spremenijo njihove funkcionalne in prehranske lastnosti.

V tem koraku peroksi radikal reagira z molekulo nenasi¢ene mascobne kisline, nastane
molekula hidroperoksida in sprosti naslednji prosti alkilni radikal, ki lahko nato reagira
z molekulo kisika in ponovno nastane peroksi (alkoksi) radikal. Ta korak poteka hitreje
in bolj kompleksno, ¢e olje vsebuje linolensko kislino.

Hidroperoksidi so zelo nestabilni in se razgradijo v aldehide, ketone, ogljikovodike,
alkohole in mnoge druge reakcijske produkte, ko oksidacija olja napreduje. V realnosti
se te reakcije lahko nadaljujejo med shranjevanjem pakiranih zivil, ker se olje v Zivilu
Se dalje razgrajuje preko avtooksidacije in razvija oksidiran ali Zarek okus zivila.

3. korak: terminacija

Prosti radikali reagirajo drug z drugim.

R°"+R'"= RR .4
R+ ROO" = ROOR .5
ROO" + ROO® — ROOR + 0O, ...6

Te reakcije potecejo, ko:
e v sistemu ni ostalo ve¢ nenasic¢enih mascobnih kislin ali
e v sistemu ni ve¢ prisotnega kisika.
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Prosti radikali se tvorijo kadarkoli se olje, ki vsebuje nenasicene mascobne kisline greje
v prisotnosti kovinskih katalizatorjev. Prosti radikali se tvorijo v olju med cvrtjem.

Kovinski katalizator v procesu cvrtja lahko prihaja iz Stevilnih virov (Gupta, 2005):

zivila, ki se cvre,

samega olja,

ostankov kovin; ostanki kovin so prisotni v surovih oljih v zelo majhnih koli¢inah,
delih na milijon (mg/L). Raziskovalci so ugotovili, da se okus sojinega olja razgradi
zaradi avtooksidacije, celo, Ce je koli¢ina zeleza samo 0,3 mg/L v deodoriziranem
olju. Kovinski iniciatorji sprozijo avtooksidacijo v vseh rastlinskih oljih in zivalskih
mascobah. Ostanki kovin v surovem olju se odstranijo med beljenjem in
rafiniranjem. Zaradi neprimernega beljenja olja so lahko ostanki kovin v olju
prisotni v visokih koncentracijah, kar lahko pospesi avtooksidacijo v cvrtniku. Tudi
atmosfersko beljenje, slab vakuum v belilniku, visoka temperatura v belilniku ali
slab vakuum v deodorizatorju lahko povzro¢ijo nastanek prostih radikalov v svezem
olju. Ti prosti radikali lahko hitro oksidirajo olje v cvrtniku.

Olje hitro oksidira med cvrtjem, ¢e vsebuje visoke vsebnosti naslednjih parametrov
(Gupta, 2005):

peroksidno Stevilo >1,0
p-anizidinska vrednost > 6,0
zelezo > 0,3 mg/L
konjugirani dieni >0,5%
polarne spojine >4,0%
polimeri >2,0%

Primernost posameznega olja ali masti za uporabo za cvrtje izraGunamo s pomocjo
relativne stabilnosti. Relativna stabilnost se nanaSa na obseg in vrsto nenasi¢enosti
mascobnih kislin v masti ali olju in relativne reakcijske stopnje mas€obnih kislin s
kisikom. V preglednici 3 so navedene priblizne relativne reakcijske stopnje nenasic¢enih
mascobnih kislin s kisikom (Erickson, 2007).

Preglednica 3 Relativne reakcijske stopnje nenasi¢enih maséobnih Kislin s kisikom
(Erickson, 2007)

Table 3 Relative reaction rates of unsaturated fatty acids with oxygen (Erickson,
2007)

nenasi¢ena mascobna Kislina pribliZna relativna reakcijska stopnja s kisikom

oleinska kislina 1

linolna kislina 10

linolenska kislina 25

Primer izracuna relativne stabilnosti je prikazan v preglednici 4.
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Preglednica 4 Primer izracuna relativne stabilnosti sojinega olja (Erickson, 2007)

Table 4 Sample calculation of inherent stability of soy oil (Erickson, 2007)
nenasicena masc¢obna odstotek nenasicene mascobne  izracun pribliZne relativne reakcijske
kislina kisline v olju stopnje s kisikom
oleinska kislina 22,8 0,228 x 1 =0,228
linolna kislina 51,0 0,510x 10 =5,100
linolenska kislina 6,8 0,068 x 25 =1,700
Vsota =7,028

relativna stabilnost ~ 7,0

Manjsa kot je relativna stabilnost, bolj je olje primerno za cvrtje (Erickson, 2007).

Kisik, ki je prisoten v svezem olju, kisik, ki pride v olje na povrsini olja ter kisik iz
zivila, aktivirajo serijo reakcij, ki povzroCijo nastanek prostih radikalov,
hidroperoksidov in konjugiranih dienov. Kemijske reakcije, ki se pojavljajo med
oksidacijo doprinesejo k nastanku hlapnih in nehlapnih razgradnih produktov.
Mehanizem oksidacije med cvrtjem je podoben avtooksidaciji pri 25 °C, vendar pa se
nestabilni primarni oksidacijski produkti — hidroperoksidi — hitro razgradijo pri 190 °C
v sekundarne oksidacijske produkte, kot so aldehidi in ketoni. Hlapni sekundarni
oksidacijski produkti doprinesejo k vonju olja in okusu ocvrtega Zivila. Ce so
sekundarni oksidacijski produkti nenasi¢eni aldehidi, kot so 2,4-dekadienal, 2,4-
nonadienal, 2,4-oktadienal, 2-heptenal ali 2-oktenal, prispevajo k znacilnemu
zazelenemu ocvrtemu okusu v oljih. Nasiceni aldehidi in nenasiceni aldehidi, kot so
heksanal, heptanal, oktanal in 2-dekanal, pa imajo znacilen tuj vonj. Prevladujoci tuji
vonji toplotno obdelanih visoko oleinskih olj so sadni in po plastiki in jih lahko
pripisujemo heptanalu, oktanalu, nonanalu in 2-decenalu (Warner, 2002).

Analiza primarnih oksidacijskih produktov, kot so hidroperoksidi, v katerikoli fazi
procesa cvrtja, zagotavlja nezanesljivo informacijo, ker njihov nastanek in razgradnja
hitro niha in se ne da predvidet. Hlapni razgradni produkti so obi¢ajno nasicene in
mononenasicene hidroksi, aldehidne, keto in dikarboksilne kisline, ogljikovodiki,
alkoholi, aldehidi, ketoni in aromati¢ne spojine (Warner, 2002).

Oksidacija nenasi¢enih mascob ni pospeSena samo pri visokih temperaturah, spremeni
se tudi mehanizem prostih radikalov z zmanjSanjem koncentracije kisika v segrevanih
oljih. Pri poviSanih temperaturah je dostopnost kisika manj$a in postane limitirajoca.
Alkilni radikali, ki nastanejo med iniciacijo, postanejo pomembnejsi, ker je stopnja
oksigenacijske reakcije zmanjSana pri povisanih temperaturah. Terminacijske reakcije
postanejo tudi pomembne;jSe, ker alkilni radikali kondenzirajo v bolj stabilne produkte z
visoko molekulsko maso (Frankel, 2005).

Obstajata dva mehanizma toplotne oksidacije nenasi¢enih mas¢ob (Frankel, 2005):
e toplotna razgradnja z direktnimi interakcijami radikalov, ko se nenasi¢ene mascobe
kontinuirano segrevajo pri povisSanih temperaturah,
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e inducirana razgradnja preko intermediatov hidroperoksidov, ko so nenasi¢ene
mascobe podvrzene segrevanju s prekinitvami. Pod temi pogoji hidroperoksidi, ki
nastajajo pri nizjih temperaturah, prispevajo ve¢ radikalov z razgradnjo, ko se
mascobe ponovno segrevajo. Prekinjeno segrevanje nenasic¢enih mascob slabse
vpliva na njihovo razgradnjo kot kontinuirano segrevanje.

2.3.1.2 Hidroliza

Hidrolitski procesi so odvisni od temperature cvrtja in povrSine med oljno in vodno
fazo. Vodna faza je lahko cvrto zivilo, vodne kapljice ali mehurcki pare. Med
postopkom cvrtja voda migrira v oljno fazo in se raztaplja (pri temperaturah od 150-200
°C je voda veliko bolj topna v jedilnih oljih in masteh kot pri sobni temperaturi) in
takrat lahko hidrolizira triacilglicerole v proste mascobne kisline in diacilglicerole.
Diacilgliceroli se hidrolizirajo z naslednjo molekulo vode v monoacilglicerole in ti se
hidrolizirajo v glicerol in proste mascobne kisline. Glicerol, ki je relativno hlapen pri
150-200 °C, se delno izgubi z izhlapevanjem med cvrtjem in ravnotezje reakcije se
premakne v prednost hidrolitskih produktov. Stopnja hidrolize je veéja pri kontaktu olja
s tekoc¢o vodo, kot pri kontaktu s paro (Pokorny, 1989).

Produkti hidrolize zmanjS$ajo stabilnost olj za cvrtje in se lahko uporabljajo za merjenje
razgradnje olja (npr. proste maScobne kisline) (Warner, 2002).

Ceprav je normalno, da se v olju pojavi hidroliza, je vseeno potrebna prisotnost
povrsinsko aktivne snovi. Do hidrolize ne more priti, ¢e med oljem in vodo ne nastane
raztopina. Olje in voda se ne meSata, razen pri visokih temperaturah pod visokim
pritiskom, ali e je prisotna povrsinsko aktivna snov (Gupta, 2005).

Viri povrs$insko aktivnih snovi (Gupta, 2005):

e sveze olje:

v" vsebnosti fosfolipidov, kalcija in magnezija vi§je od normalnih v svezem olju
(slaba kakovost surovega olja; slabo rafiniranje, ki pusti vecjo vsebnost
fosforja, kalcija in magnezija; slabo stanje beljenja, ki prav tako pusti sledove
fosforja, kalcija in magnezija; slabi pogoje Zetve in skladiS¢enja semen pred
mletjem, s katerim dobimo olje, ki ga je teZko rafinirati),
ostanek mila v olju kot posledica slabega splahnjevanja vode in beljenja,
visok delez diacilglicerolov in monoacilglicerolov v rafiniranem olju kot
rezultat:

o slabe kakovosti surovega olja, ki zahteva dodatno kavsti¢no obdelavo,

o vecCkratnega rafiniranja zaradi slabe kakovosti surovega olja,

o predoziranja alkalij v postopku rafinacije kot rezultat slabe procesne

kontrole,

o Vvisoke temperature rafiniranja;

e 7Zivilo: zivila vsebujejo mnogo naravno prisotnih spojin, ki imajo povrsinsko aktivne
lastnosti. Kovine, naravno prisotne v Zivilih, lahko povzro¢ijo nastanek mila z
reagiranjem s prostimi mascobnimi kislinami v olju. Mila, nastala v oljih lahko
povzrocijo nastanek oljne/vodne raztopine v cvrtniku in pospesijo hidrolizo v olju;

AN
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razgradni produkti olj: nekateri razgradni produkti olj imajo povrSinsko aktivne
lastnosti;

slabo splahnjevanje cvrtnika po ¢iS€enju: v cvrtniku, ki po ¢is€enju ni dobro spran,
ostane Cistilo, kar pospesi hidrolizo.

Proste mascobne kisline v olju narascajo med shranjevanjem, Ce olje vsebuje vecje
vsebnosti (Gupta, 2005):

fosforja > 1 mg/L
kalcija > 0,3 mg/L
magnezija > 0,3 mg/L
natrija > 0,2 mg/L
diacilglicerolov >1,5%
monoacilglicerolov > 0,4 %.

2.3.1.3 Polimerizacija

Med polimerizacijo se odvijajo Stevilne kemijske reakcije, ki povzro€ajo nastanek
spojin z veliko molekulsko maso in polarnostjo. Z narascanjem koli¢ine
polimerizacijskih produktov v olju za cvrtje narasca tudi viskoznost (Warner, 2002).

Med cvrtjem nastajata v olju dve vrsti polimerov (Gupta, 2005):

oksidirani polimeri:
Oksidirani polimeri se tvorijo med avtooksidacijo, ko prosti radikali v fazi
terminacije reagirajo med seboj. Ko se molekula triacilglicerola med avtooksidacijo
razgradi, delne triacilglicerolne molekule niso odstranjene v procesu deodorizacije
in lahko reagirajo druga z drugo in tvorijo dimere, trimere ali polimere. Oksidirani

polimeri ne prispevajo vedno k priokusu sveze ocvrtih zivil. Lahko pa se priokus v

pakiranem Zivilu opazi po nekaj dneh po proizvodnji in Zivilo lahko razvije

oksidiran oz. zarek okus Se pred koncem roka trajanja. Do tega prihaja zaradi
naslednjih razlogov:

v' oksidirani polimeri so mo¢ni prosti radikali in se lahko razgradijo med
shranjevanjem ocvrtega zivila;

v" nekatere oksidirane polimerne molekule lahko vsebujejo veéje koli¢ine kisika kot
triacilglicerolna molekula. Ko se oksidirani polimeri razgrajujejo, proizvajajo
proste radikale in sprostijo nekaj kisika;

v' prosti radikali in spro$¢en kisik lahko nadaljujejo proces avtooksidacije med
shranjevanjem. Ta pojav se opazi v pakiranih ocvrtih Zivilih, tudi ko je embalaza
prepihana z duSikom. Ta reakcija lahko napreduje tudi, ¢e je ocvrt izdelek
hranjen v zamrzovalniku. Nekateri raziskovalci imenujejo to reakcijo »skrita
oksidacija«.

toplotni polimeri:

Polimerizacija olja se pojavi pod vplivom visoke temperature z ali brez prisotnosti
kisika. Visoka temperatura lahko razcepi molekulo triacilglicerola ali masc¢obno
kislino. Te razcepljene spojine lahko reagirajo druga z drugo in tvorijo velike
molekule. Te polimere imenujemo toplotni polimeri. V procesu cvrtja lahko
prevelika vroCina cvrtnika in predolgo cvrtje povzroéita nastanek vecje koli¢ine
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toplotnih polimerov. Toplotne polimere lahko zaznajo Solani ocenjevalci v svezem
produktu, ker doprinesejo k grenkemu priokusu ocvrtega Zivila.

2.3.2 Fizikalne spremembe

Fizikalne spremembe olja za cvrtje (Warner, 2002; Vidmar in OStric-Matijasevic,

1992):

e sprememba okusa in vonja olja;

e povecana viskoznost — na spremembo viskoznosti vplivata predvsem sestava olja in
temperatura cvrtja. Viskoznost se spreminja s vsebnostjo polimerov. Pri poveéani
viskoznosti zivilo vpija vecje koli¢ine olja, kar zmanjSa kakovost koncnega
proizvoda, tudi izgube olja so vecje. Metode za doloCanje viskoznosti so hitre in
enostavne, ter se pogosto uporabljajo v praksi;

e sprememba barve — barva olja se med cvrtjem spreminja. Sprememba barve je
posledica spremenjene sestave olja (tvorba oksi produktov) in topnosti posameznih
sestavin hrane, ki se cvre. Spremembe so lahko opazne, dolocamo jih s
kolorimetri¢nimi in spektrofotometricnimi metodami;

e penjenje — pri segrevanju olja na visje temperature nastaja pena. Dolocanje visSine
pene se uporablja kot kriterij za ocenjevanje kakovosti olja. Koli¢ina nastale pene je
v korelaciji z drugimi vrstami kvarjenja olja;

¢ zmanjSana tocka dimljenja — tocka dimljenja je tesno povezana s toc¢ko vziga. Vedno
jo dolocamo olju, ki se uporablja za cvrtje. Jedilna olja imajo ponavadi tocko
dimljenja med 235 °C in 245 °C pri vsebnosti prostih mas¢obnih kislin priblizno 0,1
%. Z nara$¢anjem vrednosti prostih masc¢obnih kislin to¢ka dimljenja pada.

2.3.3 Dejavniki, ki vplivajo na razgradnjo olj med procesom cvrtja

Razumevanje mehanizma toplotne razgradnje olja za cvrtje je tezko, ker na proces
vpliva mnogo spremenljivk, kot so nenasi¢enost masc¢obnih kislin, temperatura olja,
absorpcija kisika, prisotnost kovin v zivilu in olju ter vrsta Zivila, ki se cvre (Warner,
2002).

Spisek dejavnikov je podan v preglednici 5. Razgradnjo olja za cvrtje je mogoce
nadzorovati ali celo prepreciti s kontrolo teh dejavnikov (Warner, 2002).

Za preprecevanje razgradnje olja je potrebno uporabiti sveze olje dobre kakovosti, z
majhno vsebnostjo polinenasi¢enih maScobnih kislin in majhno vsebnostjo kovin.
Kakovost olja pomagajo ohranjati tudi antioksidanti in antipenilci (Warner, 2002).

Na konc¢no sestavo olja za cvrtje vpliva vrsta cvrtega zivila, ker se mas¢obne kisline
sprostijo iz mas¢obo vsebujocih zivil in njihova vsebnost v olju nara$c¢a. Panirana zivila
povzrocajo hitrejSo razgradnjo olja kot nepanirana zivila. Pa tudi zivila, kot je npr.
krompir, povzroc¢ajo razgradnjo olj zaradi povecane aeracije, ko se Zivilo doda olju.
Delcki zivil, ki se nabirajo v olju, prav tako povzrocajo hitro razgradnjo olj, pri tem pa
pomaga filtracija olj z adsorbenti. Obseg razgradnih reakcij se lahko omeji s previdnim
nadzorom pogojev cvrtja, kot sta temperatura in ¢as, izpostavljenostjo olja kisiku,
kontinuiranim ali $arznim cvrtjem, filtracijo olja in zamenjavo olja (Warner, 2002).
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Preglednica 5 Dejavniki, ki vplivajo na razgradnjo olja med cvrtjem (Warner, 2002)
Table 5 Factors affecting oil degradation during frying (Warner, 2002)
olje/zivilo/aditivi dejavnik
nenasic¢enost mascobnih kislin temperatura olja
vrsta olja ¢as cvrtja
vrsta zivila aeracija/absorpcija kisika
kovine v olju/Zivilu oprema za cvrtje
zadetna kakovost olja kontinuirno ali $arzno cvrtje
razgradni produkti olja stopnja cvrtja (frying rate)
antioksidanti prenos toplote
protipenilci stopnja fluktuacije; dodatek svezega olja

%

filtracija olja/¢isCenje cvrtnika

Med kontinuiranim in Sarznim nacinom cvrtja obstaja razlika. Znanstveniki so
ugotovili, da pri Sarznem cvrtju v krajSem ¢asu nastane enak delez polarnih spojin, kot
pri daljSem kontinuiranem cvrtju (bombazno olje doseze pri Sarznem cvrtju po 62 urah
enak delez polarnih spojin kot pri kontinuiranem cvrtju po 166 urah). Predvidevajo, da
se to lahko zgodi zaradi povisanih koli¢in mas¢obno acilnih peroksidov, ki se razgradijo
med ponavljajocim segrevanjem in ohlajanjem ter nadalje kvarijo olje. Kombinacija
dejavnikov v preglednici 5 dolo¢a stopnjo, pri kateri se bodo odvijale posamezne
reakcije. Na primer, pri eni operaciji je lahko stopnja hidrolize dvakrat vecja od
oksidacije, medtem ko se pri kaksni drugi operaciji z drugacnimi pogoji lahko zgodi
obratno (Warner, 2002).

2.3.4 Razgradni produkti olj za cvrtje

Med cvrtjem se olja razgrajujejo in nastajajo hlapni in nehlapni razgradni produkti
(preglednica 6).

Preglednica 6 Hlapni in nehlapni razgradni produkti olja za cvrtje (Warner, 2002)
Table 6 Volatile and non-volatile oil degradation products (Warner, 2002)
hlapni produkti nehlapni produkti

ogljikovodiki monoacilgliceroli

ketoni diacilgliceroli

aldehidi oksidirani triacilgliceroli

alkoholi dimeri triacilglicerolov

estri trimeri triacilglicerolov

laktoni polimeri triacilglicerolov

proste mascobne kisline
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Zivila ocvrta v razgrajenem olju lahko vsebujejo velike koli¢ine razgradnih produktov,
ki lahko povzrocajo potencialne nezazelene ucinke za varnost, okus, barvo in teksturo
ocvrtega zivila (Warner, 2002).

2.3.4.1 Hlapni razgradni produkti
Sveza olja za cvrtje ne vsebujejo vecjih koli¢in hlapnih spojin (Pokorny, 1989).

Med cvrtjem nastaja velika meSanica hlapnih spojin s hitro razgradnjo hidroperoksidov
in polinenasi¢enih aldehidov (Frankel, 2005). Tudi proste mascobne kisline, ki
nastanejo med hidrolizo, delno izhlapijo med cvrtjem (Pokorny, 1989).

Hlapne razgradne produkte najdemo v majhnih koli¢inah, ker se jih velika vecCina
odstrani iz olja s parno destilacijo. Preostale hlapne spojine so bolj zaskrbljujoce, ker se
delno absorbirajo v ocvrta zivila in prispevajo k njihovemu okusu in vonju prostora v
katerem se cvre (Frankel, 2005). Nekateri hlapi, kot so aldehidi in nizje mas¢obne
kisline, drazljivo vplivajo na kuharje, Se posebej njihove oci, razen, ¢e se odstranijo z
napami. Pri normalnih pogojih cvrtja, se 5-15 % olja pretvori v hlapne spojine, vendar
jih manj kot 1 % ostane v olju, ostale izhlapijo z dimom (Pokorny, 1989). Hlapne
spojine, ki nastanejo med toplotno oksidacijo vkljucujejo aldehide, ketone, alkohole,
kisline, estre, ogljikovodike, laktone, furane in aromati¢ne spojine (Frankel, 2005).

Mnogo hlapnih razgradnih produktov izhlapi med cvrtjem, zato je tezko dobiti natan¢no
predstavo o razgradnji olja z instrumentalnimi in kemijskimi analizami teh produktov.
Metode, s katerimi merimo hlapne produkte direktno ali indirektno, vkljucujejo
peroksidno Stevilo, plinsko kromatografijo in senzori¢no analizo (Warner, 2002).

Tocka dimljenja svezih olj je vi§ja od 200 °C, vendar se zniza z naraScajoco vsebnostjo
prostih mascobnih kislin, monoacilglicerolov, aldehidov in drugih oksidacijskih
produktov. V odpadnih oljih za cvrtje se tocka dimljenja giblje med 145 in 165 °C
(Pokorny, 1989).

2.3.4.2 Nehlapni razgradni produkti

Na okus olja za cvrtje in ocvrtih zivil vplivajo tudi nehlapni produkti. Vplivajo na
obcutek v ustih in okus (Pokorny, 1989).

Nehlapni razgradni produkti v rabljenih oljih vkljucujejo polimerne triacilglicerole,
oksidirane derivate triacilglicerolov, cikli¢ne spojine in druge razgradne produkte.
Polimerni triacilgliceroli nastanejo s kondenzacijo dveh ali ve¢ triacilglicerolnih
molekul in nastajajo polarne in nepolarne visokomolekularne spojine. Nepolimeriziran
del obicajno vsebuje nespremenjene triacilglicerole v kombinaciji z njihovimi
oksidiranimi derivati (Pokorny, 1989).

Monomerne spojine:
Toplotno oksidacijo nenasi¢enih mascob spremlja izomerizacija dvojnih vezi, ki vodi k
nastanku produktov, ki vsebujejo trans dvojne vezi in konjugirane dvojne vezi.
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Nehlapni razgradni produkti nastajajo s toplotno oksidacijo, hidrolizo in ciklizacijo.
Veliko $tevilo hidroksi, alkoksi-nadomestkov, epoksi in keto spojin nastane z
oksidacijo, proste masc¢obne kisline in mono- in diacilgliceroli s hidrolizo, ter cikli¢ni
monomeri s ciklizacijo polinenasi¢enih masc¢obnih kislin v segrevanih oljih. Proste
mascobne kisline so Se posebej Skodljive za stabilnost olj in ocvrtih zivil, ker hitro
oksidirajo. Katalizirajo nadaljnjo oksidacijo polinenasi¢enih mascob z raztapljanjem in
aktivacijo kataliti¢nih kovinskih soli in z njihovo povrSinsko aktivnostjo lahko povecajo
kontakt z oksidiranimi spojinami zivil in pospesijo interakcije med masc¢obami in
proteini. Ciklicni monomeri zasluzijo posebno pozornost, ker se smatrajo kot
prehransko nevarni, ¢e so prisotni v prevelikih koli¢inah (Frankel, 2005).

Polimerne spojine:

Prevladujoca skupina nehlapnih spojin, ki nastajajo med cvrtjem nenasi¢enih mascob,
vkljuCuje dimere in oligomere. Te Spojine z visoko molekulsko maso se vefinoma
tvorijo v terminacijskih fazah oksidacije prostih radikalov (Frankel, 2005).

Interakcijske spojine:

Kompleksne meSanice nastajajo z neencimskimi porjavitvenimi reakcijami med
toplotno oksidiranimi lipidi in amini, aminokislinami in proteini. Interakcije med
aldehidi, epoksidi, hidroksi ketoni in dikarbonili s proteini povzrocajo porjavenje, ki je
povezano z izgubami aminokislin lizina, histidina in metionina (Frankel, 2005).

2.4 SPREMEMBE KROMPIRJA MED CVRTIJEM

Ocvrt krompir je eden najpopularnejSih ocvrtih izdelkov na svetu in privlaci kupce, Se
posebej mlajSo generacijo, zaradi karakteristicnega okusa in teksture. Najprej se
krompir delno ocvre v industrijskem obratu, nato se pa pred uzivanjem ponovno ocvre
(Keijbets, 2001). Svez krompir vsebuje zelo majhno koli¢ino mascob (0,8 do 1,3 mg/g
sveze mase). Glavne mascobne kisline v krompirju so palmitinska (16-19 %), linolna
(52-60 %) in linolenska kislina (13-24 %) (Galliard, 1973). Glede na to, da svez
krompir vsebuje zelo malo mascob, je vsebnost mas¢ob v ocvrtem krompirju odvisna od
olja za cvrtje. Predcvrtje v industrijskem obratu pomeni, da je krompirjev izdelek delno
kuhan, primeren za enostavno in hitro pripravo pred uZivanjem (Keijbets, 2001).

Pomembne znacilnosti surovega krompirja (Keijbets, 2001):

e sorta: primerna za cvrtje, odporna proti Skodljivcem, nastanku ¢rnih pik in
poskodbam;

oblika: veliki, podolgovati gomolji;

vsebnost suhe snovi: 20-24 %j;

nizka vsebnost reducirajocih sladkorjev;

dober okus in tekstura.

Za cvrtje ocvrtega krompircka se najpogosteje uporabljajo palmino, sojino, son¢ni¢no in
repicno olje. Predpriprava obsega rezanje krompirja v rezine zeljenih dimenzij in oblike,
sortiranje, blanSiranje in susSenje. Predpriprava v kombinaciji s cvrtjem je klju¢nega
pomena za razvoj zelene barve, teksture in okusa ocvrtega krompircka. Po cvrtju
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krompirjeve rezine hitro ohladijo, zamrznejo in pakirajo, da se obdrzi kakovost med
nadaljnjim shranjevanjem in distribucijo (Keijbets, 2001).

Cvrtje je kljucni proces pri proizvodnji ocvrtega krompircka. Predcvrtje v kombinaciji s
kon¢nim cvrtjem zagotavlja kon¢no kakovost ocvrtega krompircka (Keijbets, 2001).

Glavni procesi, ki potekajo v cvrtem zivilu med cvrtjem, so prikazani v preglednici 7.

Preglednica 7 Glavni procesi, ki potekajo v cvrtem Zivilu med cvrtjem (Pokorny in Réblova,

1999)

Table 7 Main processes that take place in fried food during frying (Pokorny and Réblova,
1999)

tip reakcije primeri reakcij

dehidracija in piroliza

polimerizacija in kondenzacija

hidroliza

prenos vode v olje za cvrtje

prenos mascob v obe smeri

izmenjava med oljem in cvrtim Zivilom nastanek spojin okusa z interakcijami med oksidacijskimi
produkti olja za cvrtje z aldehidi in heterocikli¢nimi
spojinami ocvrtega zivila

reakcije zaradi segrevanja na povrsini
cvrtega zivila

Med cvrtjem zaradi visoke temperature olja voda zelo hitro izpareva iz povrSine
krompircka (slika 4). Voda prehaja iz notranjosti krompircka proti zunanjosti. Na
zunanjosti nastaja suh, porozni sloj — skorja. Zaradi poroznosti in suhosti tega 0,3-0,8
mm debelega sloja, potrosnik zazna to skorjo kot hrustljavo. Isto¢asno se notranjost
krompirjeve rezine kuha. Na koncu procesa je ocvrt krompiréek dobro kuhan v sredini
in ima hrustljavo skorjo (Keijbets, 2001).

Oksidacijski produkti so bolj polarni kot originalni triacilgliceroli olja za cvrtje. Cvrto
zivilo je tudi relativno polarno. Zato se polarni oksidacijski produkti absorbirajo na
povrsini in v notranjih plasteh Zivila bolj kot nespremenjeno olje. Tako se oksidirana
frakcija kontinuirno odstranjuje iz olja za cvrtje, kar preprecuje njihovo akumulacijo v
olju. Vendar pa oksidacijski produkti poslabsajo prehransko vrednost ocvrtih zivil, zato
mora biti oksidacija ¢imbolj upocasnjena (Pokorny in Réblova, 1999).

Obicajna vsebnost olja v ocvrtem krompircku je 15 %. Izsledki raziskav so odkrili, da
se veCina olja vpije v zivilo, ko se le-to odstrani iz olja. Absorpcija olja je fenomen
povezan s povrSino krompircka in nastane zaradi tekmovanja med odtekanjem olja
vzdolz povrSine in sesanjem olja v porozno skorjo, ko se ocvrt krompircek odstrani iz
cvrtnika in se zacne ohlajati (Pedreschi in Zufiiga, 2009).

Glavni dejavniki, ki vplivajo na absorpcijo olja v ocvrtem zivilu so (Pedreschi in
Zuiiga, 2009):

e stopnja razgradnje olja za cvrtje;

e temperatura, tlak in Cas cvrtja;
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oblika Zivila;

kemijska sestava surovega zivila;
predobdelava;

hrapavost povrsine;

poroznost zivila.

Para in hlapne spojine

Izhlapevanje vode

Skorja
2-3%vode
8-10%olja

Absorpcijaolja
Povrsina
Barva povrsine
Maillardova reakcija
Slika 4 Struktura prereza ocvrtega krompircka (nastanek skorje) (Orthoefer in List,
2007)
Figure 4 Structure of cross section of french-fried potato (formation of crust) (Orthoefer

and List, 2007)

Izmenjava mascob v zamrznjenih predocvrtih izdelkih je specificna, ker imajo

mascobne sestavine dve specifi¢ni karakteristiki (Dobarganes in sod., 2000):

e predocvrti izdelki vsebujejo doloc¢eno koli¢ino absorbirane rabljene mas¢obe ali olja
neznane sestave in kakovost je odvisna od spremenljivk postopka predcvrtja;

e posledica prejSnjega procesa cvrtja je olje absorbirano v zunanje plasti zivila in zato
so te mascobe v stiku z oljem za cvrtje med drugo operacijo cvrtja.
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Pod normalnimi pogoji cvrtja je senzori¢na vrednost ocvrtih zivil veliko bolj odvisna od

oksidacijskih reakcij, kot pa od hidrolitskih in pirolitskih reakcij v olju za cvrtje. V

bistvu se produkti, ki se tvorijo med oksidacijo pod pogoji cvrtja ne razlikujejo

kvalitativno od produktov Zarkosti med shranjevanjem olja, zelo se pa razlikujejo v

koncentraciji (Pokorny, 1989):

e olja za cvrtje vsebujejo vecje koli¢ine nizkohlapnih produktov in manjse koli¢ine
visokohlapnih produktov kot zarka olja;

e produkti zarkosti vsebujejo ve¢ hidroperoksidov in diperoksidov, ki se hitro
razgradijo med cvrtjem;

e cvrtje poteka pri veliko manjsih vsebnostih kisika, raztopljenega v olju, kar vpliva
na deleze sekundarnih produktov;

e pirolitski produkti so bolj pogosti v oljih za cvrtje in vkljucujejo tudi pirolitske
produkte hidroperoksidov;

e relativna stopnja interakcij med hlapnimi spojinami olj za cvrtje in proteini je v
veliki meri odvisna od reakcijskih temperatur.

Med cvrtjem zivilo absorbira olje in sprosti nekaj svojih lipidov v olje. Sestava in
stabilnost mascob se tako lahko spreminja med cvrtjem. Reakcije olja s proteini in
ogljikovimi hidrati Zivila prispevajo k Zelenim in neZelenim okusom. Nastanek Zelenih
okusov, vonjev in teksture je nujno potreben za to, da ocvrta zivila pridobijo unikatne
senzori¢ne znaCilnosti (Frankel, 2005).

NajpomembnejSe reakcije z vidika okusa so pirolitske in kondenzacijske reakcije, v
katerih se tvorijo prekurzorji okusa. Nekatere spojine okusa se absorbirajo iz olja za
cvrtje, druge nastajajo z reakcijami blizu povrSine v notranjosti cvrtega zivila, veliko
spojin okusa pa nastaja na vmesni fazi med cvrtim zivilom in oljem za cvrtje. Ocvrt
okus je zelo kompleksen, saj je rezultat ve¢ kot sto razli¢nih snovi (Pokorny in Réblova,
1999).

Ceprav glavne reakcije, ki prispevajo k zlati barvi ocvrtih izdelkov, potekajo med
proteini in ogljikovimi hidrati (Maillardova reakcija), igrajo tudi mascobe vlogo v
neencimskem porjavenju. Reakcije produktov oksidiranih maséob z amini,
aminokislinami in proteini so Se posebej povezane s porjavenjem Vv Stevilnih Zivilih med
predelavo in shranjevanjem (Dobarganes in sod., 2000).

2.4.1.1 Nastanek akrilamida

Aprila leta 2002 je Svedska nacionalna Zzivilska uprava objavila ugotovitve povecanih
vsebnosti akrilamida v ocvrtih in peéenih izdelkih. Ze pred tem so akrilamid povezovali
s Stevilnimi nezelenimi u€inki pri ljudeh in Zivalih in ga leta 1994 klasificirali kot
»verjetno kancerogenega za ljudi« (Agencija za raziskave raka). Od takrat se izvaja
ogromno raziskav identifikacije mehanizmov, s katerimi bi zmanj$ali vsebnost
akrilamida v ocvrtih Zivilih, Se posebej v krompirjevih izdelkih (Taeymans in sod.,
2004).

Vecje vsebnosti akrilamida so odkrili v ocvrtem krompircku in tudi v hrustljavih
kruhkih, kosmicih, pekarskih izdelkih in kavi (Boskou, 2011).
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Akrilamid (2-propenamid, CAS No. 79-06-1) je trdna snov brez barve in vonja in je
topen v vodi, etanolu in acetonu (Smith in sod., 1997).

Akrilamid je znana kemikalija in se ze dlje Casa uporablja v razli¢nih vejah industrije.

Obstajajo trije razlogi za zaskrbljenost glede vsebnosti akrilamida v zivilih (Friedman,
2003):

e pogosto uzivanje zivil, ki vsebujejo akrilamid;

e akrilamid je potencialen kancerogen;

¢ koli¢ina akrilamida v zivilih je ve¢ja kot koli¢ina drugih zivilskih kancerogenov.

Slika 5 Kemijska struktura akrilamida (Claus in sod., 2008)

Figure 5 Chemical structure of acrylamide (Claus et al., 2008)

Za nastanek akrilamida v segrevanih zivilih morajo biti izpolnjeni $tirje predpogoji

(Weisshaar, 2004):

e prisotnost prostega asparagina,

e prisotnost prostih reducirajo¢ih sladkorjev (pri temperaturah vecjih od 150 °C se
sladkor razgradi, nastanejo intermediati, ki pospesijo nastanek akrilamida),

e nizka aktivnost vode (na povrsini zivil),

e temperatura zivila nad 100 °C.

Mnogo raziskovalcev se je osredotocilo na raziskavo mehanizmov nastanka akrilamida.

Kot najbolj pogost mehanizem nastanka akrilamida se navaja Maillardova reakcija, Ki
vkljucuje kondenzacijo aminokisline asparagin in sladkorjev (Taeymans in sod., 2004).

Raziskana je bila tudi moZzna vloga mascob pri nastanku akrilamida. Rezultati raziskav
kazejo, da prispevajo tako neoksidirani kot oksidirani lipidi k pretvorbi asparagina v
akrilamid, vendar morajo biti neoksidirani lipidi najprej oksidirani (Zamora in Hidalgo,
2008).

V vecini zivil so reducirajo¢i sladkorji glavne karbonilne spojine, ki reagirajo s prostim
asparaginom, Ker je njihova koli¢ina obicajno zelo visoka. Vendar pa karbonilne spojine
prav tako lahko izhajajo iz oksidacije lipidov (Frankel, 2005).
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Segrevanje mascob lahko vodi do nastanka akroleina (Gertz in Klostermann, 2002;
Taeymans in sod., 2004; Mestdagh in sod., 2007). Triacilgliceroli delno hidrolizirajo
med cvrtjem, sledi dehidracija glicerola v akrolein. Akrolein lahko oksidira v akrilno
kislino, ki reagira z amoniakom, da nastane akrilamid. Akrolein lahko nastane tudi med
pirolizo triacilglicerolov, brez glicerola kot vmesnega produkta. Monoacilgliceroli se
lahko razgradijo nad 150 °C na akrolein in proste mas¢obne kisline. Posledi¢no bi lahko
hidrolitski produkti razgradnje olja delovali kot prekuzornji nastanka akrilamida
(Mestdagh in sod., 2007).

Mozne poti nastanka akrilamida so prikazane na sliki 6.

i
H—Cll—OR {i-'l) ?I)
H—?"-OR — - » H,C=CH-C—H —» H,C=CH-C—OH
H—C—OR
I'l'l Akrolein Akrilna kislina
Trigiceridi
Vs
(__ZIJ
|
H,C=CH-C—NH;
Akrilamid
toplota
COOH (”3
|
HLF—CHg'C—NHz +  Glukoza
NH,
Asparagin
Slika 6 MozZne poti nastanka akrilamida (Becalski in sod., 2003)
Figure 6 Possible routes of acrylamide formation (Becalski et al., 2003)

Na podoben nacin bi lahko bili tudi oksidacijski produkti olj pomemben dejavnik, Ki
vpliva na nastanek akrilamida, ker vplivajo na povrSinsko napetost med oljem in
zivilom. Polarne spojine, ki se tvorijo med oksidacijo, lahko vezejo vodo v olju za cvrtje
daljsi Cas, kar vodi k naras¢anju toplotnega prenosa in toplotne konduktivnosti. Tako bi
bolj oksidirana olja povzroc¢ila povefano koncentracijo akrilamida v zivilih. Vsi
razgradni procesi lahko vplivajo na nastanek akrilamida med cvrtjem, ker po eni strani
spremenijo lastnosti toplotnega prenosa v olju, po drugi strani pa lahko povzrocijo
nastanek prekurzorjev akrilamida (Mestdagh in sod., 2007).
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Predlaganih je Se mnogo mehanizmov nastanka akrilamida, vendar je najverjetneje, da
se med posameznim tehnoloskim postopkom prepleta ve¢ razlicnih mehanizmov
(Taeymans in sod., 2004).

Zveza industrije hrane in pija¢ (CIAA) je povzela rezultate raziskav glede zmanjSanja
koli¢ine akrilamida in izdala dokument »CIAA Toolbox«, v katerem so nasSteti
parametri, ki vplivajo na koncno vsebnost akrilamida. Posodobljena priporocila
vkljuCujejo agronomske dejavnike (sladkorje in asparagin), dejavnike receptur
(fermentacija, redcenje, velikost delcev, pH, druge manjSe sestavine, kot so
aminokisline in kalcijeve soli), procesne pogoje (asparaginaza, vrocina, vlaga,
predobdelava in barva kon¢nega produkta) in postopke koncne obdelave (potrosnik)
(Taeymans in sod., 2004).

Obstojece strategije zmanjSanja koli¢ine akrilamida v zivilih vkljucujejo tri osnovne

vidike (Taeymans in sod., 2004):

e modifikacijo surovin (npr. ustrezna sorta krompirja, pogoji hranjenja, kontrola
vsebnosti reducirajocih sladkorjev in asparagina),

e optimizacijo procesnih pogojev (npr. temperatura in ¢as cvrtja) in

e dodatek aditivov.

Tip olja za cvrtje (repi¢no, sojino, son¢ni¢no) ne vpliva na vsebnost akrilamida, z
izjemo cvrtja v olj¢nem olju, kjer vsebnost akrilamida med cvrtjem zelo naraste
(Pedreschi in Zuniga, 2009).

S ciljem zmanjSanja vsebnosti akrilamida je bilo raziskano delovanje mnogih aditivov,
vkljuéno z dolo¢enimi organskimi kislinami (npr. citronska kislina), aminokislinami
(npr. glicin), mono- in divalentnimi kationi (npr. Na* in Ca*") (Taeymans in sod., 2004)
ter antioksidanti (Bethke in Bussan, 2013). Prodajajo se tudi komercialni roZmarinovi
pripravki, ki zmanjsajo vsebnost akrilamida v ocvrtih zivilih (Boskou, 2011).

Maillardova reakcija je v bistvu kompleksen, a zazelen proces, ki povzroci nastanek
mnogih pomembnih spojin okusa in arome, zato ukrepi zmanjSanja nastanka akrilamida
ne bi smeli negativno vplivati na senzoricne lastnosti toplotno obdelanih Zivil
(Taeymans in sod., 2004).

Evropska unija je izdala »Priporo€ilo komisije z dne 10.01.2011 o raziskavi vsebnosti
akrilamida v zivilih«, kjer navaja okvirne vsebnosti akrilamida v dolocenih zivilih. V
primeru preseganja okvirne vsebnosti, ki za ocvrt krompiréek znasa 600 pg/kg,
priporocajo dodatne raziskave, s katerimi se ugotovi vzrok povecanih vsebnosti
akrilamida (Evropska komisija, 2011).

2.5 VPLIV RAZGRADNIH PRODUKTOV OLJ ZA CVRTIJE IN OCVRTIH ZIVIL
NA ZDRAVJE

U¢inek oksidiranih mas¢ob je dobro raziskan. Poskusi krmljenja podgan, misi in drugih
eksperimentalnih zivali so dokazali, da zauzitje pregretih oksidiranih mascob, v
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primerjavi s svezimi masc¢obami, lahko povzro¢i niz nezelenih bioloskih uc¢inkov, kot so
oksidativni stres in spremembe presnove mascob, ki jih povzrocajo spremembe v
izrazanju genov. Ti Skodljivi razgradni produkti pa niso prisotni oz. so prisotni v
minimalnih koli¢inah, ¢e se uporablja dobra proizvodna praksa pri cvrtju in je olje
zaSCiteno z antioksidanti. Prehranski in toksikoloski vplivi so bili zaznani samo v
zavrzenih oljih za cvrtje ali preve¢ cvrtih oljih. Zmerno uzivanje cvrte hrane
pripravljene po normalnimi pogoji je varno. Vsekakor je znanje o stabilnosti olj za
cvrtje in vlogi antioksidantov zelo pomembno (Boskou, 2011).

Nekateri hlapni oksidacijski produkti so mutageni, ¢e se vdihujejo med cvrtjem. Na
Kitajskem in Tajskem so odkrili, da je rak na pljucih pri Zenskah povezan s hlapi
spros¢enimi med cvrtjem rib. Raziskave so pokazale, da frakcije polarnih spojin
vsebujejo malonaldehid, ki je dokazano mutagen. Malonaldehid povzroca raka koze pri
podganah. Podgane, ki so jih hranili z malonaldehidom so zaostajale v rasti, imele so
neredno prebavo, povecana jetra in ledvice, bile so anemi¢ne ter imele manj$o vsebnost
vitamina E v serumu in jetrih. V ocvrto zivilo se absorbira velika koli¢ina olja (do 40
%), zato lahko cvrtje v olju vpliva na povecano vsebnost nevarnih spojin. Nasprotno so
pa druge raziskave pokazale nizko mutagenost olj, izpostavljenim pogojem cvrtja
(Saguy in Dana, 2003).

Zgodnje raziskave, kjer so hranili zivali z razgradnimi olji (v€asih so vsebovala tudi vec
kot 50 % polarnih spojin), so pokazale zmanjSano rast in druge resne posledice
(draZzenje prebavnega trakta, driska, visoka smrtnost). Ko so pa zivali hranili z
maséobami z normalnimi vrednostmi polarnih spojin (10-20 %), pa niso zaznali
nobenih negativnih ucinkov, tudi pri povisanih koncentracijah. Prisotnost oksidacijskih
produktov sterolov v ocvrtih zivilih povzro€a mutagene, citotoksi¢ne in kancerogene
ucinke, inhibira biosintezo holesterola in povzroc¢a poskodbe arterij (Frankel, 2005).

Izpostavljenost akrilamidu povzroc¢a poskodbe na Zivénem sistemu pri ljudeh in Zivalih.
Akrilamid se smatra tudi kot reproduktivni toksin z mutagenimi in kancerogenimi
lastnostmi v in vitro in in vivo sistemih (Taeymans in sod., 2004).

Raziskave so pokazale pozitivno korelacijo med prehranskim akrilamidom in tveganjem
za razvoj razlicnih vrst raka. Ugotovili so poveCano tveganje za razvoj raka na
materni¢nem vratu in jajénikih, Se posebej med nekadilci. Za 59 % se poveca tudi
tveganje za razvoj raka na ledvicah (Pedreschi in sod., 2009).

Med cvrtjem nastajajo tudi transmascobne kisline, ki imajo Stevilne negativne vplive na
zdravje Cloveka. Negativno vplivajo na razmerje LDL/HDL holesterola, povecajo
mozZnost za razvoj in nastanek bolezni srca in oZzilja, povecujejo odpornost na inzulin ter
so povezane s preeklampsijo pri nosecnicah. Vpliv transmaScobnih kislin na nastanek
raka Se ni znanstveno potrjen, Ceprav Stevilne raziskave kazejo mocno povezavo med
transmaS$cobnimi kislinami in rakom na dojki ter debelem crevesju. Prav tako Se zmeraj
potekajo raziskave o vplivu transmaS€obnih kislin na pojav astme in alergij pri otrocih.
Priporoc¢en vnos transmascobnih kislin je manj kot 1 % dnevnega energijskega vnosa
(Hlastan Ribic¢, 2009).
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26 NACINI ZMANJSANJA KOLICINE NASTALIH RAZGRADNIH
PRODUKTOV V OLJIH ZA CVRTJE IN ZASCITA OCVRTIH ZIVIL

Za za$cito olj za cvrtje pred toplotno in oksidativno razgradnjo, se uporabljajo postopki
filtracije med cvrtjem, menjava olja (red¢enje ali popolna menjava), mesanja raznih olj,
delna hidrogenacija in dodajanje razli¢nih spojin (silikonskega olja, antioksidantov). S
postopkom hidrogenacije nastajajo trans mascobe, ki niso zaZelene s prehranskega
vidika. Zakonodaja predpisuje oznaevanje trans mas$cob na deklaracijah in to je
vplivalo na reformuliranje olj za cvrtje, ker imajo potrosniki raje olja brez trans mascob.
Stabilnost olja za cvrtje se lahko poveca preko genskega inZeniringa z zmanj$anjem
nenasic¢enosti ali z meSanjem polinenasicenih olj z manj nenasi¢enimi olji. Taka olja so
zdrava alternativa hidrogeniranim oljem (Drummond, 2005; Boskou, 2011).

Antioksidanti so ucinkoviti pri shranjevanju mascob, vendar je mnenje znanstvenikov
glede njihove ucinkovitosti in zaviranja razgradnje med cvrtjem deljeno, ker uporaba
pravih pogojev cvrtja za raziskovanje uéinkovitosti antioksidantov ni vedno enostavna
metoda, pa tudi ekstrapolacija podatkov delovanja antioksidantov iz raznih poskusov v
modelnih sistemih je lahko zavajujoca. Stopnja iniciacijskih reakcij avtooksidacije med
cvrtjem je zelo visoka in antioksidanti, ki se dodajajo v zelo majhnih koncentracijah, se
hitro razgradijo. Poleg tega potekajo tudi druge razgradne reakcije, ki se ne pojavljajo
pri avtooksidaciji mascob, shranjenih pri sobni temperaturi. Dolo¢eni aditivi, kot so
BHT in BHA, se izgubijo zaradi izhlapevanja in Zelena vsebnost aditivov se ne obdrzi
med postopkom cvrtja (Drummond, 2005; Boskou, 2011).

Ker so antioksidanti lovilci prostih radikalov, se vsebnost dodanih antioksidantov v
rafiniranih oljih zmanjSa med shranjevanjem in distribucijo olja. Vendar pa so zaradi
prisotnosti antioksidantov vsebnosti prostih radikalov majhne vse do uporabe olja v
cvrtniku (Gupta, 2005).

2.7 ANTIOKSIDANTI

Oksidacija nenasi¢enih mascob je glavni razlog zmanj$anja kakovosti Zivil, procesu se
je tezko izogniti in vodi do skrajSanega roka trajanja, izgube okusa, zmanjSane
funkcionalnosti in prehranske vrednosti zivil (Reische in sod., 2002).

Ceprav je ze dolgo znano, da oksidacijo ma3¢ob povzro¢ajo katalizatorji, kot so
svetloba, temperatura, encimi in kovine, je bil mehanizem oksidacijskih reakcij neznan
do leta 1940, ko so znanstveniki ugotovili, da so v oksidacijske procese vkljuceni prosti
radikali in reaktivni kisikovi produkti. Ugotovili so tudi, da antioksidanti Scitijo
masScobe pred oksidacijo z lovljenjem prostih radikalov ali kisika (Shahidi in sod.,
2005).

Do poslabsanja okusa pride zaradi razgradnje nenasiCenih mascobnih kislin med
avtooksidacijo, kar daje neprijeten okus in vonj. Zaradi visoke reaktivnosti ogljikovih
dvojnih vezi v nenasi¢enih mascobnih kislinah so te spojine glavne tar¢e reakcij prostih
radikalov. Avtooksidacija je oksidativna razgradnja nenasi¢enih maS¢obnih kislin preko
avtokataliticnih procesov, ki sestojijo iz veriznega mehanizma prostih radikalov.
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Verizna reakcija vkljucuje iniciacijo, propagacijo in terminacijo. Reakcije propagacije
so primarno odgovorne za avtokataliticno naravo avtooksidacije (Reische in sod., 2002).

V zivilih, ki vsebujejo mascobo, antioksidanti zavirajo zacetek oksidacije ali upocasnijo
njen razvoj. Te substance se lahko pojavljajo kot naravne sestavine hrane, lahko pa se
tudi namerno dodajo zivilom ali pa nastajajo med predelavo. Njihova vloga ni
izboljsanje kakovosti zivil, ampak vzdrzevanje kakovosti zivil in podaljSanje roka
trajanja zivil (Reische in sod., 2002).

Antioksidanti so spojine, ki v majhni koncentraciji zavrejo ali prepre¢ijo oksidacijo
zivila. Antioksidanti, ki spadajo pod to definicijo so lovilci prostih radikalov,
inaktivatorji peroksidov, reaktivne kisikove spojine, kelatorji kovin in zaviralci
sekundarnih oksidacijskih produktov, ki povzrocajo zarkost (Shahidi in sod., 2005).

Za uporabo v zivilih mora imeti antioksidant naslednje lastnosti (Wijeratne in Cuppet,
2006):

mora biti varen,

ne sme spremeniti barve, vonja, ali okusa olja,

uc¢inkovit v majhnih koncentracijah,

preziveti procesne pogoje,

stabilen v kon¢nih izdelkih,

topen v mascobah,

imeti nizko ceno.

Spremembe antioksidantov med cvrtjem so prikazane v preglednici 8.

Preglednica 8
Table 8

Spremembe antioksidantov med cvrtjem (Pokorny, 2003)

Changes of antioxidants during frying (Pokorny, 2003)

tip spremembe

izparevanje

oksidacija

izmenjava olja za cvrtje s cvrtim

Zivilom

reakcija s cvrtim zivilom

polimerizacija

prekurzorji
voda v cvrtem zivilu
polinenasicene kisline

proteini, lipidi

originalni antioksidanti, produkti
oksidacije mascob, antioksidanti,
mascobe

oksidacijski produkti olja,
antioksidanti

ucinek na stabilnost
parna destilacija antioksidantov
unicenje fenolov

nastanek kelatorskih
lipoproteinov, zmanjSanje
proteinske aktivnosti

zmanjSanje njihove
prooksidativne aktivnosti
zmanjSanje prooksidativne
aktivnosti oksidacijskih
produktov, zmanjsanje aktivnosti
antioksidantov

zmanjsanje aktivnosti

Izbira antioksidanta je odvisna od skladnosti z Zivilom in zakonodajnih zahtev (Reische
in sod., 2002). Antioksidanti ne podaljSajo le roka trajanja zivil, ampak povecajo tudi
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prehransko vrednost in omogocajo vec¢jo izbiro mascob, ki se lahko uporabljajo v
dolocenih zivilih (Reische in sod., 2002).

Pri visokih temperaturah cvrtja se lahko antioksidanti delno izgubljajo z izparevanjem,
Se posebej v kombinaciji z vodnimi hlapi, ki so prisotni v vodi v Zivilu. Para pospesuje
izgubo nepolarnih hlapnih spojin. Ena od karakteristik cvrtja je majhna vsebnost kisika
v olju za cvrtje. Ves kisik, ki je od zacetka raztopljen v olju, se porabi v procesu
oksidacije v Casu, ki je potreben da se olje segreje do temperature cvrtja. Tokoferoli,
prisotni v oljih za cvrtje, se razgradijo z direktno oksidacijo s kisikom in z reakcijo z
oksidiranimi masc¢obnimi kislinami. Bolj kot je olje nenasi¢eno, hitrej$a je razgradnja
tokoferolov pri pogojih cvrtja (Pokorny, 2003).

Ce je koncentracija antioksidantov visoka (to je bolj obi¢ajno v primeru naravnih
antioksidantov), koncentracija antioksidativnih prostih radikalov naraste, tako da
naraste moznost nastanka dimerov, kljub njihovi nizki reaktivnosti. Zaradi hlapnosti
obicajnih sinteticnih antioksidantov, so razvili manj hlapne sinteti¢ne antioksidante, ki
pa Se niso odobreni za uporabo v zivilih. Izgube naravnih antioksidantov so majhne, ker
je njihova hlapnost dosti manjSa od sinteti¢nih antioksidantov. Naravni antioksidanti se
tudi spreminjajo zaradi oksidacijskih reakcij, npr. karnozol se pretvori v militron (o
kinon) in dehidrorozmatikinon (Pokorny, 2003).

V preglednici 9 so nasteti dejavniki, ki vplivajo na aktivnost antioksidantov.

Preglednica9  Dejavniki, ki vplivajo na aktivnost antioksidantov (Pokorny, 2007)

Table 9 Factors affecting antioxidant activity (Pokorny, 2007)

dejavniki, ki so odvisni od dejavniki, ki so odvisni od dejavniki, ki so odvisni od

antioksidanta Zivila pogojev shranjevanja in

segrevanja

kemijska zgradba porazdelitev v ma$¢obni in vodni  temperatura shranjevanja
fazi

redoks potencial prisotnost prooksidantov Cas shranjevanja

polarnost prisotnost drugih antioksidantov ~ temperatura segrevanja

topnost prisotnost sinergistov Cas segrevanja

koncentracija dostopnost kisika

V preglednici 10 je podan spisek aditivov, ki se v skladu z zakonodajo lahko
uporabljajo v oljih za cvrtje v Evropski Uniji (Uredba komisije..., 2011).
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Preglednica 10 Aditivi, ki se lahko uporabljajo v oljih za cvrtje (Uredba komisije..., 2011)
Table 10 Additives allowed for use in frying oils (Commission regulation..., 2011)

najvisja dovoljena vsebnost

E-stevilka ime (mg/L ali mg/kg, kot je
primerno)

E 300 askorbinska kislina quantum satis*

E 304 estri askorbinske kisline z mas¢obnimi kislinami quantum satis*

E 306 izvlecek bogat s tokoferolom quantum satis*

E 307 alfa tokoferol quantum satis*

E 308 gama tokoferol quantum satis*

E 309 delta tokoferol quantum satis*

E 310-320 galati, TBHQ in BHA, posamezno ali v kombinaciji i(())?nb(ﬁ]c;s;};])ezno Y

E 321 BHT 100

E 322 lecitini 30000

E 330 citronska kislina quantum satis*

E 331 natrijevi citrati quantum satis*

E 332 kalijevi citrati quantum satis*

E 333 kalcijevi citrati quantum satis*

E 392 izvledki rozmarina igrﬂfzto‘l’sgtsisﬁ%’zo'a in

E 471 mono- in digliceridi mascobnih kislin 10 000

E 472¢ E:gll’iirtglEel\s/;[)rl mono- in digliceridov mascobnih kislin quantum satis*

E 900 dimetilpolisiloksan 10

* quantum satis — kolikor je potrebno
2.7.1 Mehanizmi delovanja

Glede na mehanizem delovanja antioksidante delimo na primarne in sekundarne.
Nekateri antioksidanti imajo ve¢ mehanizmov delovanja in jih imenujemo
multifunkcionalni antioksidanti (Reische in sod., 2002).

2.7.1.1 Primarni antioksidanti

Primarni antioksidanti ali prekinjevalci verig so prejemniki prostih radikalov, Kki
upocasnijo ali preprecijo iniciacijski korak ali prekinejo korak propagacije. Primarni
antioksidanti reagirajo z mascobo in peroksi radikali in jih pretvorijo v bolj stabilne,
neradikalne produkte. Primarni antioksidanti donirajo vodikov atom mascobnemu
radikalu, nastanejo mascobni derivati in antioksidantni radikali (A"), ki so bolj stabilni
in manj sposobni nadaljnjega pospeSevanja avtooksidacije. Kot darovalci vodika
primarni antioksidanti dajejo vecjo prednost peroksi radikalom (ROO"), kot pa lipidom.
Zaradi tega peroksi (ROO") in oksi (RO") radikale, ki nastanejo med propagacijo in
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razvejanjem, vezejo primarni antioksidanti. Antioksidanti lahko reagirajo tudi direktno
z mas¢obnimi radikali (Reische in sod., 2002).

ROO" + AH > ROOH + A’ S
RO+ AH - ROH + A’ .8
R"+AH—=> RH+ A’ .9

Antioksidantni radikal, ki nastane z doniranjem vodika, ima zelo nizko reaktivnost z
lipidi. Ta nizka reaktivnost zmanjSa stopnjo propagacije, ker je reakcija
antioksidantnega radikala s kisikom ali mascobo zelo pocasna. Antioksidantni radikali
so sposobni sodelovati v terminacijskih reakcijah s peroksi in drugimi antioksidantnimi
radikali. Reakcija nastanka antioksidantnih dimerov (dimerizacija) je v mascobah in
oljih pogosta in kaze, da fenolni antioksidantni radikali takoj opravijo reakcije
terminacije. To ucinkovito zavira avtokataliti¢ne verizne reakcije prostih radikalov tako
dolgo, dokler je antioksidant prisoten v svoji neradikalni obliki (Reische in sod., 2002).

ROO"+ A" —> ROOA ...10
RO+ A" = ROA 11
R"+A" => RA 12

Pred fazo iniciacije avtooksidacije poteka indukcijski Cas, v katerem se antioksidanti
porabljajo in nastajajo prosti radikali. Zato so primarni antioksidanti najbolj u¢inkoviti,
¢e se dodajo med indukcijsko ali iniciacijsko fazo oksidacije, ko se cikli¢ni
propagacijski koraki Se niso pojavili. Dodatek antioksidantov mascobam, ki Zze
vsebujejo vecjo koli¢ino peroksidov, se konfa z izgubo antioksidantov. Primarni
antioksidanti so mono- in polihidroksi fenoli z raznimi substitucijami na obrocu.
Najbolj pogosto uporabljani primarni antioksidanti v zivilih so sinteti¢ne spojine:
butilhidroksianizol (BHA), butilhidroksitoluen (BHT), tert-butilhidrokinon (TBHQ),
propil galat (PG). Tudi nekaj naravnih spojin zivil prav tako deluje kot primarni
antioksidanti in se dodajajo k Zivilom (Reische in sod., 2002).

2.7.1.2 Sekundarni antioksidanti

Sekundarni antioksidanti (preventivni) delujejo preko Stevilnih razlicnih mehanizmov.
Ti antioksidanti zmanjSajo stopnjo oksidacije s Stevilnimi razlicnimi mehanizmi, vendar
pa ne pretvarjajo prostih radikalov v bolj stabilne produkte. Sekundarni antioksidanti
lahko kelirajo (vezejo) prooksidativne kovine in jih deaktivirajo (onesposobijo),
obnovijo vodik primarnim antioksidantom, razgradijo hidroperokside v neradikalne
oblike, deaktivirajo singletni kisik, absorbirajo ultravijoli¢no sevanje ali delujejo kot
lovilci kisika. Ti antioksidanti se pogosto smatrajo kot sinergisti, ker spodbujajo
antioksidativno aktivnost primarnih antioksidantov. Dobri primeri sinergistov so:
citronska kislina, askorbinska kislina, askorbil palmitat, lecitin in vinska kislina
(Reische in sod., 2002).
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Kombiniranje antioksidantov lahko poveca njihovo uc¢inkovitost. Dobro je, ¢e meSanica
vsebuje dva antioksidanta: enega, ki reagira s peroksi radikalom (in se porablja) in
drugega, ki regenerira prvega (Brewer, 2011):

ROO"+ A:H > ROO:H + A’ ...13
A"+BH > AH+ B’ ...14

Nekatere kisle spojine, kot so askorbinska kislina in citronska kislina delujejo
sinergisticno v kombinaciji s polifenolnimi antioksidanti. Te kisle spojine vezejo
kovine. Sinergisti oblikujejo antioksidativni sinergisti¢ni kompleks (A:S), tako da
nobeden, antioksidativni radikal (A") in sinergisti¢ni radikal (S°), ne Kkatalizira
oksidacijskih reakcij (Brewer, 2011).

Delitev sekundarnih antioksidantov (Reische in sod., 2002):

o kelatorji: dosti tezkih kovin z dvema ali ve¢ valentnimi stanji (Zelezo, baker,
mangan, krom, nikelj, vanadij, cink, aluminij) pospesuje oksidacijo, ker delujejo kot
katalizatorji reakcij prostih radikalov. Med kelatorje spadajo citronska Kislina,
fosforna kislina in EDTA (etilendiamintetraocetna kislina), pa tudi jabol¢na, vinska,
oksalna in jantarna kislina;

e lovilci kisika in reducenti: kot lovilci kisika in reducenti delujejo askorbinska
kislina, askorbil palmitat, eritorbinska kislina, natrijev eritorbat in sulfiti. Lovljenje
kisika je uporabno pri izdelkih, ki imajo raztopljen Kisik ali prisoten kisik na
povrsini,

e lovilci singletnega kisika: singletni Kisik je visoko energijska molekula, ki je
odgovorna za fotooksidacijo nenasiCenih maSfob in posledicno tvorbo
hidroperoksidov. Lovilci singletnega kisika iz¢rpajo presezno energijo singletnega
Kisika in absorbirajo energijo v obliki toplote. Karotenoidi, vklju¢no z beta
karotenom, likopenom in luteinom, so aktivni lovilci singletnega kisika pri nizkem
parcialnem tlaku kisika.

2.7.2 Sintetiéni in naravni antioksidanti

Stabilizacija olj pod pogoji cvrtja ni enostavna naloga, ker je stopnja iniciacije
oksidacije zelo visoka. Vzporedno z oksidacijo potekajo Se druge razgradne reakcije.
Veliko antioksidantov je tudi delno hlapnih pri temperaturah cvrtja (Boskou, 2011).

Antioksidanti se lahko nahajajo ze naravno v zivilih (tokoferoli, askorbinska kislina),
vendar se pogosto vsaj delno izgubijo med predelavo in skladiSc¢enjem, zato se Zivilom
antioksidanti dodajajo ali pa njihovi prekurzorji sodelujejo pri nastanku antioksidantov
med predelavo. Ceprav obstaja mnogo spojin, ki zavirajo oksidacijske procese, se jih
lahko samo nekaj uporablja v Zivilih (Shahidi in Zhong, 2005).

Potro$niki so zaskrbljeni zaradi varnosti zivil in zaradi potencialnih u¢inkov sinteti¢nih
antioksidantov na zdravje. Kljub odli¢ni uc¢inkovitosti, nizki ceni in dobri stabilnosti
sinteti¢nih antioksidantov v Zivilih, sum, da te spojine lahko povzrocajo raka, vodi v
njihovo omejeno uporabo. Trend uporabe naravnih Zivilskih aditivov v Zivilski industriji
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je ociten ze nekaj Casa kot rezultat zahtev potrosnikov. Naravni antioksidanti, kot sta
citronska in askorbinska kislina, se pogosto uporabljajo v zivilski industriji. V zadnjem
Casu so raziskave osredotoCene na izolacijo in identifikacijo u¢inkovitih antioksidantov
naravnega izvora (Reische in sod., 2002).

Naravni antioksidanti so mejniki za prihodnje raziskave v odkrivanju bolj zdravih in
bolj stabilnih olj za cvrtje. Industrija potrebuje tak$na olja, da zadovolji veliko skupino
potro$nikov ocvrtih zivil in tudi zaradi zmanjSanja koli¢ine zavrzenih uporabljenih olj,
kar ni le potrata denarja, ampak tudi resen okoljevarstveni problem (Boskou, 2011).

V preglednici 11 so podane prednosti in slabosti naravnih antioksidantov v primerjavi s
sinteti¢nimi antioksidanti.

Preglednica 11 Prednosti in slabosti naravnih antioksidantov v primerjavi s sinteti¢nimi
antioksidanti (Pokorny, 2007)

Table 11 Benefits and disadvantages of natural antioxidants as compared to
synthetic antioxidants (Pokorny, 2007)

prednosti slabosti

dobro sprejeti pri potrosnikih variabilna sestava in u¢inkovitost

dolg spisek dostopnih antioksidantov prisotnost drugih komponent

sprejeti pri uradnih zdravstvenih ustanovah dejansko zdravstveno tveganje ni znano
lahko se zamenjajo s spojinami Zzivil manj$a antioksidativna u¢inkovitost
nekateri se lahko oznacujejo kot arome morajo se dodajati v vecjih koli¢inah
pozitivno vplivajo na senzoric¢ne lastnosti negativno vplivajo na senzori¢ne lastnosti
delujejo kot konzervansi veéina jih ni na voljo na trgu

2.7.2.1 Sintetiéni antioksidanti

Sinteti¢ni antioksidanti se pogosto dodajajo oljem za zaviranje oksidativne razgradnje
med shranjevanjem in cvrtjem (Warner, 2004). Najpogosteje uporabljeni sinteti¢ni
antioksidanti so: BHA, BHT, PG in TBHQ. Uporabljajo se tudi kelatorji kovin, kot je
citronska kislina, ki prepreujejo $kodljive u¢inke kovin, kot sta Zelezo in baker. Ceprav
sta BHT in BHA ucinkovita antioksidanta pri normalnih in poviSanih temperaturah
shranjevanja (Gordon in Kourimska, 1995; Yeo in sod., 2010), pa olju za cvrtje ne
nudita zas¢ite med cvrtjem zivil. Hitro izhlapita in ne ostaneta v olju dovolj dolgo, da bi
zagotovila za$Cito proti termooksidativni razgradnji (Peled in sod., 1975; Warner,
2004).

Za TBHQ porocajo, da ima boljSo termostabilnost in ué¢inkovitost med cvrtjem (Gordon
in Kourimska, 1995).

Sinteti¢ni antioksidanti so bili testirani glede varnosti in odobreni za uporabo v Zivilih v
nizkih koncentracijah na podlagi obseznih toksikoloskih §tudij. Dovoljene koncentracije
se razlikujejo od drzave do drzave (Shahidi in Zhong, 2005).
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Sinteza novih sinteticnih antioksidantov je omejena z rasto¢imi stroski raziskav in
razvoja, stroski, povezanimi z analizo varnosti in s ¢asom, potrebnim za pridobitev
uradnega odobritve za uporabo v zivilih (Reische in sod., 2002).

2.7.2.1.1 TBHQ

TBHQ je eden najpogosteje uporabljenih sinteti¢nih antioksidantov v industriji olj,
delno tudi zaradi cene (Gupta, 2005).

TBHQ je prah bez barve ali belkast kristal, ki se pogosto uporablja pri cvrtju z visoko
nenasi¢enimi rastlinskimi olji (Shahidi in Zhong, 2005).

HO OH

Slika 7 Kemijska struktura TBHQ (Carocho in Ferreira, 2013)
Figure 7 Chemical structure of TBHQ (Carocho and Ferreira, 2013)

Kot difenolni antioksidant je TBHQ bolj ucinkovit v rastlinskih oljih kot BHA in BHT.
Odporen je na visoko temperaturo in je naju¢inkovitejsi antioksidant pri preprecevanju
oksidacije olj za cvrtje in je alternativa hidrogenaciji olja za poveéanje oksidativne
stabilnosti (Shahidi in Zhong, 2005).

TBHQ deluje sinergisticno z drugimi antioksidanti, npr. s citronsko kislino. TBHQ v
kombinaciji z BHA in BHT lahko poviSa tocko dimljenja olj in maScob. Varnost
TBHQ-ja je vprasljiva. Glede na literaturne podatke, TBHQ povzroca netipicno smrt
celic in je dokazano citotoksicen proti cloveskim monociti¢énim levkemijskim celicam.
Povzro¢a apoptozo in pospeSuje poSkodbe DNA. TBHQ je ucinkovit inhibitor
oksidacije holesterola. Porocali so pa tudi o antikancerogenem in antimutagenem
delovanju TBHQ (Shahidi in Zhong, 2005).

2.7.2.1.2 BHA in BHT

Fenolne in polifenolne spojine so najbolj aktivni antioksidanti. Strukturne razli¢ice
fenolnih antioksidantov direktno vplivajo na njihove fizikalne lastnosti, ki vplivajo na
razlike v njihovi antioksidativni aktivnosti (Shahidi in Zhong, 2005).

BHA je bela voskasta trdna snov v obliki listi¢ev ali tablet. Je monofenolni antioksidant
topen v mascobah, ki se pogosto uporablja v oljih in emulzijah. U¢inkovit je v Zivalskih
masScobah in relativno neucinkovit v rastlinskih oljih. Ucinkovit je pri kontroli
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avtooksidacije kratkoveriznih mascobnih kislin, zato se pogosto uporablja za zascito
kokosovega in palmovega olja v zitnih in slas¢icarskih izdelkih. Dobro se obnese tudi
med pecCenjem, ker je stabilen pri visokih temperaturah in v blagih alkalnih pogojih.
Njegova uporaba je v oljih za cvrtje omejena zaradi hlapnosti. Lahko pa se doda pakirni
embalazi, da zagotovi varnost zivil v pakiranju preko izparevanja. BHA se uporablja
tudi za zascito eteri¢nih olj in deluje sinergisti¢no v kombinaciji z BHT-jem (Shahidi in
Zhong, 2005).

BHT je bela kristalna trdna snov s podobnimi lastnostmi kot BHA. Je primeren za
toplotno obdelavo, vendar ni tako stabilen kot BHA. Ima sposobnost regeneracije BHA,
zato se pogosto uporablja v kombinaciji z BHA, da zagotovita vecjo antioksidativno
aktivnost. Oba, BHA in BHT imata rahel fenolni vonj in lahko doprineseta k
nezelenemu vonju Zzivil, ¢e se uporabljata pri visoki temperaturi dlje ¢asa (Shahidi in
Zhong, 2005).

Uporaba BHA in BHT v zivilih se je zmanjSala zaradi njunega moznega delovanja kot
promotorja kancerogenosti. Oba sta tudi citotoksicna, BHT pa lahko slabo vpliva tudi
na delovanje ledvic, jeter in plju¢ podgan. Obstajajo pa tudi raziskave, ki kazejo, da
BHA in BHT ne predstavljata tveganja za pojav raka pri ljudeh, ampak imata celo
pozitiven vpliv povezan z njunimi antikancerogenimi in antimutagenimi lastnostmi, kot
tudi preprecevanje oksidacije holesterola. Kljub pozitivnim in negativnih poroc¢ilom teh
sinteticnih antioksidantov na zdravje ljudi, je njuna uporaba podvrzena zakonodajnim
zahtevam. Ceprav sta oba ucinkovita v majhnih koncentracijah, postaneta v Zivilih
prooksidanta, ¢e sta prisotna v veéjih koncentracijah (Shahidi in Zhong, 2005).

-~

O OH

OH

a) BHA b) BHT
Slika 8 Kemijska struktura BHA in BHT (Carocho in Ferreira, 2013)
Figure 8 Chemical structure of BHA and BHT (Carocho and Ferreira, 2013)

2.7.2.2 Naravni antioksidanti

Raziskave o toksicnosti sinteti¢nih antioksidantov, vi§ji proizvodni stroSki in niZja
ucinkovitost naravnih antioksidantov, kot so tokoferoli, ter naras¢ajoca osvescenost
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potroSnikov glede varnosti zivil, so ustvarili potrebo po identifikaciji alternativnih
naravnih in verjetno varnejsih virov zivilskih antioksidantov (Shahidi in Zhong, 2005).

Askorbinska kislina in tokoferoli so najbolj pomembni komercialni naravni
antioksidanti. Drugi viri naravnih antioksidantov vkljucujejo karotenoide, flavonoide,
aminokisline, proteine, hidrolizate proteinov, produkte Maillardove reakcije, fosfolipide
in sterole. Stevilni naravno prisotni fenolni antioksidanti so bili identificirani v rastlinah
in rastlinskih izvleckih. Encimi igrajo tudi pomembno vlogo kot antioksidanti. Naravni
antioksidanti omogocajo proizvajalcem Zzivil proizvodnjo stabilnih izdelkov s »¢istimi«
deklaracijami, z navedbo samih naravnih sestavin. Varnost naravnih antioksidantov ne
bi smela biti samoumevna. Potrebna je previdnost, ker so mnogi naravni produkti
potencialni kancerogeni, mutageni, teratogeni in varnost mnogih naravnih sestavin z
antioksidativno aktivnostjo Se ni bila dokazana (Reische in sod., 2002).

Naravni antioksidanti imajo tudi Stevilne slabosti, kot so: uporaba velikih koncentracij,

nizka antioksidativna ucinkovitost, nezazelen vonj in okus in mozne izgube med
predelavo (Shahidi in Zhong, 2005).

Mnogi naravni antioksidanti so bolj polarni kot sinteti¢ni antioksidanti, z izjemo
tokoferolov, karotenov in oljetopnih ekstraktov rozmarina, in zato niso dovolj topni v
mascobah (Boskou, 2011).

Raziskovalce zanimajo lastnosti in pojavnost naravnih antioksidantov, kot so tokoferoli
in tokotrienoli, askorbinska Kkislina, karotenoidi, fenolne Kkisline, flavonoidi, lignani,
fitosteroli, ekstrakti rastlin iz druzine Lamiaceae, olivni listi¢i, ¢ajni listi¢i, fosfatidi,
orizanoli, propolis in drugi viri (Boskou, 2011).

Stevilne rastline so identificirane kot viri fenolnih spojin z antioksidativno aktivnostjo
(Reische in sod., 2002).

Rastlinski fenoli §citijo rastline pred poSkodbo tkiv, ker oksidirajo in se veZejo s
proteini in drugimi spojinami. Fenolne spojine delujejo tudi kot obrambni sistem proti
herbivorom. Veliko teh spojin ima molekularne podobnosti, vse imajo vsaj en
aromaticni obro¢ in hidroksilno skupino. Sem spadajo fenolne spojine, flavonoidi,
izoflavoni, galatni estri, lignani, kumarini, stilbeni, flavoni in oligomerni
proantocianidini. Vsi skupaj proizvajajo Stevilne antioksidante, ki lahko delujejo po
razlicnih mehanizmih, da doseZejo ucinkovit obrambni sistem proti napadu prostih
radikalov (Shahidi, 1997).

Spisek naravnih antioksidantov naraS¢a kot rezultat mnozi¢nih raziskav, s katerimi
izolirajo in identificirajo te spojine v rastlinah.

Zacimbe in zeliS¢a se uporabljajo kot aromati¢na sredstva ze tisoce let. Antioksidativno
aktivnost za¢imb in zeli§¢ primarno pripisujejo prisotnosti fenolnih spojin, Se posebno
fenolnim kislinam in flavonoidom. Mocan okus zacimb in zeliS¢ omejuje njihovo
uporabo v Stevilnih zivilih. Raziskovalci so se trudili identificirati in izolirati specifi¢ne
antioksidativne spojine za¢imb in zelis¢, ki ne doprinesejo nezazelenih okusov in barve



Urbanci¢ S. Vpliv zeli§énih ekstraktov na oksidacijo mascob in nastanek akrilamida med cvrtjem krompirja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2014 41

zivilom. Do danes, sta edina komercialno dostopna ekstrakta, ki ne vplivata na okus,
vonj in barvo zivil, ekstrakta rozmarina in zajblja (Reische in sod., 2002).

V oljih za cvrtje se kot naravni antioksidanti najpogosteje uporabljajo tokoferoli in
rozmarinov ekstrakt, zaradi svoje dobre topnosti, toplotne stabilnosti in u¢inkovitosti. V
dolocenih aplikacijah delujeta tudi sinergisti¢no (Reische in sod., 2002).

2.7.2.2.1 Tokoferoli

Tokoferoli in tokotrienoli so monofenolne lipofilne sestavine, ki so prisotne v
rastlinskih tkivih. Glavni komercialni vir naravnih tokoferolov je sojino olje.
Tokotrienoli, ki so manj pogosti kot tokoferoli, so prisotni v palmovem olju, oju rizevih
otrobov, Zitaricah in stro¢nicah. Tokoferoli in tokotrienoli so klasificirani kot a-, -, y-
in -, odvisno od njihove kemijske zgradbe. Antioksidativna ucinkovitost tokoferolov je
odvisna od temperature in obstojnost pada v naslednjem vrstnem redu o- > y- > - > o-
tokoferol (Shahidi in Zhong, 2005).

Gama- in delta-tokoferoli in njim ustrezni tokotrienoli zelo dobro $¢itijo olja pred
avtooksidacijo. Koruzno in bombazno olje vsebujeta ve¢jo koli¢ino gama tokoferolov,
medtem, ko jih son¢ni¢no olje vsebuje zelo malo. To je lahko vzrok za boljSo stabilnost
koruznega in bombazevega olja med cvrtjem v primerjavi s son¢ni¢nim oljem, Ceprav
vsebujeta skoraj enako koli¢ino linolne kisline (Gupta, 2005).

Naravni tokoferoli (meSanica) so zlato rjavo obarvana, nekoliko viskozna tekocCina z
znacilnim vonjem, medtem ko so sinteti¢ni tokoferoli rumeno rjava viskozna tekocina
brez vonja. Tokoferoli so topni v rastlinskih oljih in netopni v vodi. Delujejo kot
zakljuCevalci prostih radikalov v antioksidativnih reakcijah in se pogosto uporabljajo v
zivilih, ki imajo malo naravno prisotnih antioksidantov, kot so Zivalske maS¢obe, voski
in maslo. Tokoferoli delujejo sinergisticno z askorbinsko kislino, citronsko kislino in
fosfolipidi. Smatrajo se kot varni zivilski aditivi, kljub temu pa v ve¢jih koncentracijah
delujejo prooksidativno (Shahidi in Zhong, 2005).

2.7.2.2.2 Ekstrakti rozmarina

evve

spadajo rastlinski deli (listi, stebla, cvetovi, korenine), medtem ko med za¢imbe spadajo
tako zeliS¢a kot tudi aromati¢na semena (Cuppet in Hall, 1998).

Glede na bioaktivne spojine so znanstveniki preiskovali 31 druzinskih vrst, med temi je
bila najve¢ pozornosti delezna druzina ustnatic Labiatae (Lamiaceae). Druzina Labiatae
sestoji iz priblizno 3500 vrst, ki so nativne predvsem v mediteranskem obmocju, ¢eprav
imajo nekatere izvor tudi v Avstraliji, jugozahodni Aziji in juZzni Ameriki. Med temi se
priblizno 500 vrst tradicionalno uporablja zaradi njihovega Sirokega spektra delovanja.
Med vrste druzine Labiatae spadajo naslednja zeliS¢a: bazilika, majaron, origano,
rozmarin, zajbelj, timijan in mnoga druga. V vsaki vrsti obstajajo tudi razli¢ni kloni, pri
rozmarinu celo 17. To je pomembno, ker je med temi kloni velika razlika v
koncentraciji posameznih aktivnih spojin (Cuppet in Hall, 1998).
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Prvo najobsirnejSo Studijo zeliS¢ kot antioksidantov so izvedli Chipault in sod. (1952).
Raziskali so antioksidativno aktivnost 32 zeli$¢ in njihovih ekstraktov ter ugotovili, da
imata rozmarin in zajbelj zelo dobro antioksidativno aktivnost.

Rozmarin je eno od najucinkovitejSih zeliS¢, ki se pogosto uporablja v predelavi zivil.
Prva uporaba ekstrakta rozmarina kot antioksidanta sega v leto 1955 (Rac in sod.,
1955).

Slika 9 RoZmarin (Ellis, 2013)
Figure 9 Rosemary (Ellis, 2013)

Ime »rozmarin« je izpeljano iz latinske besede »rosmarinus«, kar pomeni morska rosa.
Anti¢ni Grki so ga imenovali »antos«, kar pomeni »rastlina odli¢nosti« ali »libanotis,
ker njegov vonj sprosc¢a. Uporabljal se je ze 500 let pred naSim Stetjem. Znan je kot
rastlina, ki izboljSuje spomin. Raste v mediteranskem okolju. Rozmarin je gost,
aromaticen zimzelen grm, visok do 2 m. Ima razvejane, ozke liste z zaokrozenimi
robovi, ki so spodaj puhasti. Veje so toge, steblo je kvadratno, leseno in rjavo. Cvetovi
so majhni, svetlo vijoliCasti ali modri in se pojavljajo v socvetjih. Uporabljajo se svezi
ali posuseni listi, celi, narezani ali zmleti in etericno olje. Rozmarin ima sladko in
svezo, diSeco, rahlo evkaliptusu podobno aromo. Okus je delno pekoc, topel in zelis¢ni
z grenkim priokusom. Je popularna zaimba za zacinjanje mesa in mesnih izdelkov ter
pec€enih zivil (Charles, 2013).

Rozmarin deluje kot antioksidant in kelator kovin ter kot lovilec superoksidnih
radikalov. Rozmarin tudi §¢iti naravno prisotne tokoferole v olju (Yanishlieva in sod.,
2006).

Rozmarin vsebuje naslednje spojine (Rizner-Hras, 2000; Berglez, 2002):
e Etericno olje

Posuseni listi vsebujejo med 1,5 in 2,5 % eteri¢nega olja, glavne sestavine predstavljajo
a-pinen, kafra in cineol.
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e Diterpenske fenole

Diterpeni imajo razlicne funkcionalne vloge v rastlinah: delujejo kot hormoni
(giberilini), fotosintetski pigmenti (fitol) in regulatorji odzivov, ki nastajajo zaradi
nastanka ran (abietska kislina). Prisotnost fenolnih diterpenov je bila do sedaj porocana
samo za rozmarin (Rosmarinus officinalis) in za nekatere vrste rodu Salvia (Schwarz,
2002).

Fenolna diterpena, karnozol in karnozolna kislina, tvorita 15 % rozmarinovega ekstrakta
in predstavljata preko 90 % njegove antioksidativne ucinkovitosti (Offord in sod.,
1997).

Fenolni diterpeni so znani po mo¢ni antioksidativni aktivnosti, moc¢ni aktivnosti proti
tumorjem, proti-HIV in protimikrobni aktivnosti (Schwarz, 2002).

Ostali fenolni diterpeni, npr. roZmanol, izhajajo iz karnozolne kisline. Pretvorbo lahko
povzro¢i oksidacija (radikali), daljse skladis¢enje, ckstrakcija in encimatska
dehidrogenacija karnozolne kisline (Masuda in sod., 2001).

v" Karnozolna kislina

Karnozolna kislina (slika 10) je diterpenski fenol, v naravi jo najdemo v nekaterih
rastlinah druzine ustnatic, predvsem v rozmarinu in Zajblju. Vsebnost karnozolne kisline
v posu$enih rozmarinovih listih je 2-7 %, odvisna pa je od $tevilnih dejavnikov, kot so
izpostavljenost toplotnemu stresu in sus$i, koncentracija CO; v zraku, sezonske
podnebne spremembe, nacin susenja, €as obiranja in gnojenje.

Karnozolna kislina se nahaja v najvecji koncentraciji v listi¢ih rozmarina in Zajblja
(Rosmarinus officinalis L., Salvia officinalis L.), najve¢ v kloroplastih. Kot organel je
kloroplast najbolj izpostavljen oksidativnim poskodbam v celici, prav zaradi vi§jih
vsebnosti kisika in tvorbe radikalov, zaradi opravljanja funkcije fotosinteze. Radikali
lahko poSkodujejo membrano in povzrocijo celicno smrt, ki jo karnozolna kislina s
svojo antioksidativno aktivnostjo ustavi. Koncentracija karnozolne kisline v listih je
odvisna od letnega Casa, in sicer je imajo najvec listi poleti, najmanj pa pozimi. Nizka
vlaga povzro€i stresno situacijo, ki poslediéno prav tako poveca koncentracijo
karnozolne kisline (Schwarz, 2000).

OH
OH
HOOC
Slika 10 Kemijska struktura karnozolne kisline (Zhang in sod., 2012)

Figure 10 Chemical structure of carnosic acid (Zhang et al., 2012)
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Karnozolna kislina je topna v metanolu, etanolu, acetonu in deloma topna v vodi. Je
zelo ucinkovit antioksidant, ki deluje kot donator vodikovega atoma iz hidroksilne
skupine lipidnemu radikalu in tako prepre¢i verizno reakcijo oksidacije. Deluje tudi
protimutageno, protikancerogeno in protimikrobno, ter ima ugoden vpliv na ¢lovekovo
zdravje. Pri antioksidativni uéinkovitosti gre za skupen vpliv dveh orto fenolnih skupin
in sosednje izopropilne skupine. Za izolacijo karnozolne kisline iz rastlin se uporablja
ekstrakcija s superkriticnim ogljikovim dioksidom in ekstrakcija s konvencionalnimi
topili, kot so aceton, etanol in metanol.

v" Karnozol

Karnozol (slika 11) je fenolni diterpenski &-lakton, ki ga najdemo v rozmarinu in
zajblju. Cisti karnozol obstaja v obliki brezbarvnih kristalov, brez vonja in okusa.
Njegova koncentracija v rozmarinu je priblizno desetkrat manjsa od koncentracije
karnozolne kisline.

OH
OH
o=C
Slika 11 Kemijska struktura karnozola (Zhang in sod., 2012)
Figure 11 Chemical structure of carnosol (Zhang et al., 2012)

e Fenolne kisline

v Rozmarinska kislina
RoZmarinska kislina je dimer kavne kisline. Vsebnost roZzmarinske kisline v rastlinah je
med 0,07 in 0,84 %. Razen v roZmarinu, jo najdemo tudi v melisi, Zajblju, timijanu,
origanu, majaronu, baziliki, Setraju in meti. RoZmarinska kislina je dobro topna v vodi
ter deluje antioksidativno predvsem v vodnih medijih in emulzijah. Deluje tudi
protivnetno, protivirusno in protibakterijsko.
e Druge organske kisline (askorbinska in nikotinska kislina)
e Flavone

e Triterpenske kisline (ursolna kislina, oleanolna kislina)

v ursolna kislina
v" oleanolna kislina

e Druge triterpene (betulin, a- in B-amirin)
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e Steroide (fitosteroli, B-sitosterol)
e Lipide
e Ogljikove hidrate

Ekstrakti rozmarina se uporabljajo v predelavi zivil Ze desetletja. Trenutno so dobavljivi
koncentrirani rozmarinovi ekstrakti, ki ne vplivajo na okus in barvo zivil. Uporaba teh
proizvodov zelo naras€a z naraS€ajoCo zahtevo potro$nikov po naravnih zivilskih
aditivih. Ti ekstrakti so dosti drazji od sinteticnih alternativ, uporabljajo se v visjih
koncentracijah zaradi nizje ucinkovitosti (Reische in sod., 2002).

Prednost rozmarina kot naravnega antioksidanta je v zadostni razpolozljivosti surovine
in visokega antioksidativnega potenciala. Surovi in preciS€eni ekstrakti roZmarina so
zdaj komercialno dostopni v praskasti in tekoCi obliki z razlicnimi koncentracijami
aktivnih spojin (Offord in sod., 1997).

Raziskovalci so ugotovili, da so ekstrakti rozmarina uc¢inkovitejsi od ekstraktov zajblja
(Yanishlieva-Maslarova, 2003).

Prisotnost kateholne strukture (orto-dihidroksi skupin) v aromatskem obrocu fenolne
diterpenske strukture (npr. karnozolna kislina, epirozmanol) je pomemben strukturni
element za visoko antioksidativno ucinkovitost rozmarinovih ekstraktov (Shan in sod.,
2005). Sinteti¢ni fenolni antioksidanti, BHA in BHT, imajo enojen aromatski obro¢ z
eno hidroksilno skupino, ki je sposobna donirati vodikov atom. Karnozolna kislina ima
dve hidroksilni skupini, ki sluZita kot donorja vodikovih atomov. Te hidroksilne skupine
lahko veZejo tudi proooksidativne kovine in tako preprecujejo oksidacijo preko dveh
mehanizmov (Brewer, 2011).

Stevilni drugi diterpeni, kot so rozmanol, epirozmanol, izorozmanol, rozmaridifenol in
rozmarikinon tudi imajo antioksidativne lastnosti. Rozmarinove spojine delujejo
antioksidativno zaradi njihove sposobnosti, da donirajo vodikov atom in nevtralizirajo
proste radikale (Wijeratne in Cuppet, 2006).

Sprva so pripisovali visoko antioksidativno aktivnost rozmarinovega ekstrakta kaskadni
reakciji, pri kateri iz karnozolne Kkisline nastajajo novi produkti z antioksidativno
uc¢inkovitostjo, kot so karnozol, rozmanol in gladozol (Richheimer in sod., 1999).

Z novejSimi raziskavami so odkrili (Masuda in sod., 2002) nov mehanizem kinona
karnozolne kisline (slika 12). Z oksidacijo karnozolne kisline nastane kinon karnozolne
kisline, ki je neaktiven v radikalskih reakcijah in zelo nestabilen v raztopinah. V
raztopini se pretvori po dveh poteh. Prva je proces izomerizacije do derivata laktona —
karnozola. Druga pot je spontana redoks reakcija pri kateri nastaneta karnozolna kislina
in rozmanol. Pot je odvisna od lastnosti topila. Z vidika antioksidativne aktivnosti,
neaktiven kinon karnozolne kisline proizvaja najbolj aktivno karnozolno kislino. Tudi
karnozol in roZmanol sta znana kot moc¢na antioksidanta.
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Antioksidativna uéinkovitost rozmarinovih ekstraktov je odvisna od njihove fenolne
sestave. V lipidnih sistemih so bolj ucinkoviti ekstrakti z vecjo vsebnostjo fenolnih
diterpenov, medtem ko ima v vodnih sistemih najvecjo ucinkovitost rozmarinska kislina
(Del Baro in sod., 2003).

HOOC - HOOC
antioksidacija
[ —

kamozolna kislina * kinon karnozolne Kisline lakton karnozolne Kisline

redoks reakcija ——>

rozmanol *
| — — e »-
| oksidacija redukcija izomerizacija
Slika 12 Antioksidativni mehanizem kinona karnozolne Kisline. Razli¢ne oblike pus¢ic

pomenijo drugacen tip reakcije, kot je pokazano na dnu slike. Zvezdica (*)
oznacuje spojine z antioksidativno aktivnostjo (Masuda in sod., 2002)

Figure 12 Antioxidant mechanism of kinon of carnosic acid. Different types of arrows
represent different type of reaction, as showed at the bottom of figure. Star (*)
marks compounds with antioxidant capacity (Masuda et al., 2002)
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Rozmarinovi ekstrakti so Se posebej aktivni kot antioksidanti pri visokih temperaturah v
oljih za cvrtje. S¢itijo olja med cvrtjem in njihovo antioksidativno delovanje se prenasa
tudi v ocvrto zivilo. Aktivni Spojini rozmarina, karnozolna kislina in karnozol, se hitro
razgradita med toplotno oksidacijo v produkte, ki ostanejo aktivni kot antioksidanti v
segrevanih mascobah. Termogravimetricna analiza je pokazala, da je rozmarinov
ekstrakt stabilen pri temperaturah cvrtja. Rozmarin ima veliko antioksidativno mo¢ in
zagotavlja odli¢en za$¢itni dejavnik v oksidativni stabilnosti lipidnih matriksov
(Cordeiro in sod., 2013).

Rozmarinov ekstrakt prepre¢uje nastanek polarnih spojin, polimerov in razgradnjo

polinenasicenih triacilglicerolov ter izboljSa senzori¢ne lastnosti ocvrtega krompircka
(Yanishlieva-Maslarova, 2003).

Rozmarinov ekstrakt se uporablja tudi v medicinske namene. Uporablja se za
zdravljenje trebusnih kréev, stimulira apetit in izlo€anje Zelod¢nih sokov. Uporaben je
sklepih. Uporablja se za zdravljenje depresij, migren ter bolezni jeter in prebavil.
Rozmarinov ekstrakt stimulira cirkulacijo krvi, ima protimikrobni, protibakterijski,
protiplesnivi,  protivirusni,  protimikrobni,  protiparazitski,  antiproliferativni,
spazmoliti¢ni, protivnetni in rahlo analgeti¢en ucinek (Charles, 2013).

2.7.2.2.3 Citratni estri mono- in digliceridov mas¢obnih kislin (CITREM)

CITREM sicer zakonodajno ne spada v skupino antioksidantov, ampak v skupino
emulgatorjev z E Stevilko E462c. Ker se proizvaja iz rastlinskih olj in dokazano
sinergistiéno deluje z drugimi antioksidanti, ga bomo v tem delu uvrstili v skupino
naravnih antioksidantov. Vsebuje priblizno 15 % citronske kisline.

Citronsko kislino najdemo v skoraj vseh rastlinskih in Zivalskih vrstah. Veze lahko
kovinske ione s tem, da tvori vez med kovino in karboksilnimi ali hidroksilnimi
skupinami molekule citronske kisline. Citronska kislina je zelo u¢inkovita v zaviranju
oksidativne razgradnje mascob v zivilih in se obicajno dodaja rastlinskim oljem po
deodorizaciji (Rizner Hras in sod., 2000).

Citronska kislina je bila prvi¢ izolirana in kristalizirana iz limoninega soka leta 1784.
Komercialna proizvodnja se je zacela v Angliji leta 1860. Citronska kislina se dosti
uporablja v hrani, pija¢ah in farmacevtskih izdelkih. Ceprav je ena najstarejsih
industrijskih fermentacij, svetovna proizvodnja Se vedno hitro naras¢a. Citronska kislina
je zaradi slabe topnosti manj u¢inkovita v hidrofobnih medijih. Vezava alkilnih verig in
drugih lipofilnih molekul na molekule citronske kisline, da nastane CITREM je
ucinkovita pot reSitve problema. Kot ekoloSko prijazni produkti so masc¢obo topni
derivati citronske kisline (CITREM) biorazgradljivi, netoksicni in se lahko uporabljajo
kot plastifikatorji, v kozmeti¢nih izdelkih, kot povrSinsko aktivne snovi ali vodoodporne
snovi. CITREM se lahko uporablja kot zivilski aditiv za izboljSanje topnosti in
stabilnosti, zaradi njegove Kkislosti in emulzifikacije. Citratni estri (CITREM) so
ponavadi pripravljeni kemicno, z reakcijo acilglicerola s citronsko kislino ali njenim
anhidridom v prisotnosti kemi¢nega katalizatorja (Huang in sod., 2012).
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CITREM je povrsinsko aktivna snov z negativnim nabojem, lahko veze kovinske ione
(Serensen in sod., 2008) in ima antioksidativni u¢inek (Nilsson in sod., 2012).

2.8 MERJENJE KAKOVOSTI OLJ ZA CVRTIE

Za doloCevanje razgradnih spojin toplotne oksidacije, ki povzro¢ajo pomembne
spremembe v fizikalnih, kemijskih in prehranskih lastnostih mascob za cvrtje, se
uporabljajo Stevilne metode. Viskoznost in gostota naraScata, barva potemni, penjenje
naras¢a in nenasicenost se zmanjsa. Narasc¢a koli¢ina prostih mascobnih kislin, opazi se
majhen porast peroksidnega Stevila in konjugiranih dienov. Najbolj pomembna
sprememba mascob med cvrtjem je nastanek polarnih spojin in polimerov. Polimeri
predstavljajo priblizno 50 % spojin, ki nastajajo med toplotno razgradnjo med cvrtjem
(Frankel, 2005).

Fizikalne in kemijske spremembe olja med cvrtjem so prikazane na sliki 13.
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Slika 13 Fizikalne in kemijske spremembe olja med cvrtjem (Choe in Min, 2007)
Figure 13 Physical and chemical changes of oil during frying (Choe and Min, 2007)

S tem, ko se te reakcije nadaljujejo, se funkcionalna, senzori¢na in prehranska vrednost
olja za cvrtje spremeni in doseze tocko, pri kateri se ne more ve¢ pripraviti visoko
kakovostna hrana. Zaradi tega je zelo pomembno, da se doloci stopnja, pri kateri olje ni
veC primerno za uporabo (Shahidi, 2002).

Vzroki razgradnje olja so prikazani v preglednici 12.
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Ovrednotenje kakovosti olja za cvrtje se lahko izvrSi na ve¢ nacinov. Prvi poskus
definiranja razgrajenega olja za cvrtje so pripravili v Nemskem institutu za raziskave
mascob leta 1973. Priporocili so, da: “je rabljeno olje za cvrtje razgrajeno, Ce sta brez
kakr$nega koli dvoma vonj in okus spremenjena; ali v primeru dvomljive senzori¢ne
ocene, koncentracija v petrol etru netopnih oksidiranih mascobnih kislin znasa 0,7 % ali
ve¢ in je tocka dimljenja nizja od 170 °C; ali, ¢e znasa koncentracija v petrol etru
netopnih oksidiranih magcobnih kislin 1 % ali ve¢”. Ceprav je senzori¢na ocena Zivil
najpomembnejSa ocena kakovosti, ocena okusa ni prakticna za rutinsko kontrolo
kakovosti. Zmeraj je boljSe imeti kvantitativno metodo, pri kateri lahko to¢ko zavrnitve
ugotovimo s senzori¢no oceno (Shahidi in Wanasundara, 2002).

Preglednica 12

korelacije z razgradnjo olja (Gertz in Matthéus, 2008)

Table 12

correlations with oil degradation (Gertz and Matthéus, 2008)

parameter

uv
lomni koliénik

gostota

dielektri¢ni koeficient

barva

prevodnost
povrsinska napetost
toc¢ka dimljenja
specifi¢na toplota
viskoznost
anizidinsko Stevilo
jodno Stevilo

peroksidno Stevilo
polarne spojine

polimerizirani triacilgliceroli

proste mascobne
kisline/kislinsko $tevilo

v petroletru netopne oksidirane
mascobne kisline

sprememba
med cvrtjem

naraSca
naraSca

naraSca
pada

postane bolj
intenzivna in
temnejSa

narasc¢a
pada
pada
naras¢a
narasc¢a
naras¢a
pada
niha
narasca
narasca

niha

naraSca

spremembo povzrocajo

konjugirane mascobne kisline
polarne spojine

polimerizirani triacilgliceroli
polarne oksidirane spojine, na
katere vplivajo proste mas¢obne
kisline in voda
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V praksi se Se vedno obi¢ajno delavec na liniji za cvrtje glede na svoje izkuSnje odloci,
kdaj ustaviti cvrtje in menjati olje. Odlocitev je pogosto osnovana na fizikalnih
spremembah, kot so barva, vonj, penjenje in dimljenje. Ocenjevanje razgradnje olja z
uporabo vizualnih indikatorjev je neprimerno in pogosto nezanesljivo, predvsem zaradi
subjektivnosti. Zaradi tega bi se morali uporabljati enostavni in objektivni parametri za
ocenitev kakovosti in uspeSnosti olja za cvrtje. Standardne metode, osnovane na
kvantitativnem doloCanju primarnih oksidacijskih produktov, kot so peroksidno Stevilo,
vsebnost prostih mascobnih kislin in konjugiranih dienov, so obic¢ajno nezanesljive, ker
so produkti, ki se merijo, toplotno nestabilni (Fritsch, 1981; Gertz in Matthdus, 2008).
Na splosno so metode, ki so osnovane na dolocevanju nehlapnih razgradnih produktov,
bolj zanesljivi indikatorji razgradnje olja kot tiste, osnovane na hlapnih ali nestabilnih
razgradnih produktih (Melton in sod., 1994; Gertz in Matthédus, 2008).

Fritsch (1981) je dokazal, da je v vecini primerov cvrtja koli¢ina prostih mas¢obnih
Kislin premajhna, da bi vplivala na kakovost Zivil. Vendar pa se v industrijskih
postopkih kakovost olja za cvrtje ponavadi preverja z merjenjem barve in/ali vsebnostjo
prostih mascobnih kislin. Dolo¢anje polarnih spojin v oljih za cvrtje se pojavlja kot
zanesljiva metoda za dolocitev uporabnega roka trajanja mas¢ob in olj, podvrzenih
cvrtju in je tudi uradna metoda v Evropi (Shahidi in Wanasundara, 2002).

V preglednici 13 so podane razne metode merjenja razgradnih produktov v oljih za
cvrtje.

Preglednica 13 Metode merjenja razgradnih produktov v oljih za cvrtje (Warner, 2002)
Table 13 Methods of measuring frying oil degradation products (Warner, 2002)
nehlapne spojine in sorodni procesi hlapne spojine in sorodni procesi

jodno Stevilo peroksidno Stevilo

sestava ma$¢obnih kislin konjugirani dieni

polarne spojine hlapne spojine

proste mascobne kisline senzori¢na analiza okusa in vonja

dielektri¢na konstanta
barva

viskoznost

tocka dimljenja

viSina pene

V industriji prigrizkov obi¢ajno uporabljajo naslednje tehnike za identifikacijo in

kvantifikacijo spojin, ki so dogovorne za potro$nikovo zavrnitev produkta zaradi

nesprejemljivega okusa (Gupta, 2005):

e 7 dobro zasnovanim protokolom roka trajanja se dolocijo postopki vzorcenja olja in
zivila;
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e visoko usposobljen analitik analizira razgradne produkte v olju za cvrtje in v zivilu
(svezem in pakiranem);

e dobro zasnovan potrosniski test ali vec testov, s katerimi se doloci stopnja, v kateri
se okus oceni kot neustrezen;

e identifikacija in kvantifikacija razgradnih produktov olja, ki so odgovorni za
zavrnitev zivila zaradi neustreznega okusa;

e med parametri kakovosti olja in potro$niskim testom se naredi statisti¢na korelacija,
da se dolocijo vrednosti pragov zaznave za markerje, odgovorne za kvar zivila;

e podatki se korelirajo z zacetno kakovostjo olja v zivilu, da se ugotovijo standardi za
kakovost olja za cvrtje v procesu.

Priporo¢ene meje za zaznavanje in definicijo razgradnih produktov olj za cvrtje, so bile
povzete in predstavljene na 5. Mednarodnem simpoziju februarja 2005 (Drummond,
2005):
Olje/mast za cvrtje je razgrajeno/a:
e (e sta vonj in okus vprasljiva,
e ¢e okus in vonj nista jasna, vendar so rezultati kemijskih analiz presegli mejne
vrednosti:
v" polarne spojine max. 24 % in
v" polimerizirani trigliceridi max. 12 %.

Priporocena je tudi uporaba hitrih testov za nadzor kakovosti olja, ki pa morajo imeti
naslednje lastnosti (Drummond, 2005):

e morajo imeti dobro korelacijo z mednarodno priznanimi standardnimi analiznimi
metodami,

zagotavljati objektivne rezultate,

enostavni za uporabo,

varni za uporabo v predelavi/pripravi Zivil,

zagotavljati kvantitativne rezultate,

robustni.

Hitre metode se uporabljajo med ali takoj po cvrtju. Za nadzor cvrtja se uporabljajo
spremembe v dielektri¢ni konstanti. Najvisja korelacija z naraS¢anjem polarnih spojin je

nakazala, da oksidacijski produkti v veliki meri povzrocajo spremembe v dielektri¢ni
konstanti (Frankel, 2005).

2.8.1 Polarne spojine

Vsi razgradni produkti (peroksidi, kisline, monoacilgliceroli, diacilgliceroli, cikli¢ne
spojine, oksidirani monomerni, dimerni in oligomerni triacilgliceroli), razen nepolarne
frakcije (nespremenjeni trigliceridi), spadajo med polarne spojine (preglednica 14).
Vsebnost polarnih spojin je najpomembnej$e merilo za ocenjevanje razgradnje olj in
mascob med cvrtjem (Dobarganes in Marquez-Ruiz, 2007).



Urbanci¢ S. Vpliv zeli§énih ekstraktov na oksidacijo mascob in nastanek akrilamida med cvrtjem krompirja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2014 52

Maksimalna dovoljena meja polarnih spojin v $tevilnih evropskih drzavah je 25 do 30
%. To velja za vse polarne spojine, tudi tiste, ki so nastale zaradi navzkrizne
kontaminacije s cvrtim zivilom (Frankel, 2005).

Polarne spojine se delijo na dve skupini: polimere in razgradne produkte. Polimeri
imajo molekulsko maso vecjo kot trigliceridi v svezem olju, medtem ko imajo t.i.
razgradni produkti molekulsko maso manj$o od trigliceridov (Bansal in sod., 2010a).

Trend zadnjih 10. let se nagiba k dvema analiticnima pristopoma: dolo¢anju polarnih
spojin in dolo¢anju polimernih spojin. Polarne spojine se smatrajo kot boljsi indikator,
ker zajamejo vse razgradne produkte, Ki niso trigliceridi, medtem ko so polimerne
spojine del polarnih spojin (Bansal in sod., 2010a).

Dielektri¢na konstanta je najpriro¢nejsi indikator kakovosti med postopkom cvrtja. Z
razgradnjo olja vsebnost polarnih spojin naras$¢a, kar direktno vpliva na poveéanje
dielektri¢ne konstante (Bansal in sod., 2010a).

Preglednica 14 Klasifikacija razgradnih produktov olja glede na molekulsko maso (Paul
in Mittal, 1997)
Table 14 Classification of degradation products of oil according to their molecular

weights (Paul and Mittal, 1997)

glavne frakcije kemijske priblizna molekulska masa

spojine, ki sestavljajo frakcijo

razgradnje (Daltoni)
visoko polimerizirani materiali 2,800-10,000
polimeri (nizka polarnost)  trimeri 2,800
dimeri 1,800
trigliceridi (nevtralni) trigliceridi 900-1,000
digliceridi 600
monogliceridi 300
razgradni produkti proste mascobne kisline okoli 300 ali manj
(visoka polarnost) cikli¢éni monomeri

ne-cikliéni monomeri
hlapne spojine

Polarne spojine se dolocajo klasi¢no z raztapljanjem mascobe v relativno nepolarnem
topilu, kot sta toluen in benzen, nato se raztopina spusti skozi kolono s silikagelom, ki
absorbira polarne spojine. Po uparjanju topila se nepolarna frakcija stehta in polarne
spojine se izra¢unajo iz razlike v tezi ali pa se dolocijo direktno z izpiranjem iz kolone z
dietiletrom ali meSanico kloroforma in metanola (Shahidi in Wanasundara, 2002).

Zaradi zamudnosti in visoke cene postopka dolo¢anja polarnih spojin s klasi¢no metodo
se v zivilski industriji vedno bolj nagibajo k uporabi hitrih testov (Bansal in sod.,
2010a).
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2.8.2 Proste mascéobne Kisline

Proste mascobne kisline negativno vplivajo na stabilnost olja za cvrtje in ocvrtega
zivila. (Frankel, 2005). Vsebnost prostih maS¢obnih kislin v olju nam da podatek o
koli¢ini mascobnih kislin, ki so se odcepile od triacilglicerolne molekule. Uporabljajo se
za monitoring kakovosti cvrtja (Stier, 2001). Proste mascobne kisline nastajajo kot
rezultat hidrolize, oksidacije zaradi nastanka prostih radikalov in cepitve dvojnih vezi
med cvrtjem (Paul in Mittal, 1997). Ta parameter se pogosto uporablja za dolocitev
primernosti ocvrtih olj za humano prehrano, vrednost 2 % pa je definirana kot meja, pri
kateri je olje neprimerno za uporabo (Matthaus, 2006). Mnenja glede merjenja vsebnosti
prostih mascobnih kislin so deljena, ker bi naj bila njihova vsebnost premajhna za
spremljanje kakovosti zivil (Frankel, 2005).

2.8.3 Konjugirani dieni in trieni

Oksidacija polinenasi¢enih maScobnih kislin se pojavi z nastankom hidroperoksidov, ki
so nestabilni pri visokih temperaturah in se razgradijo. Dvojne vezi se prestavijo in
nastanejo konjugirani dieni, ki pa ostanejo v segrevanih mas¢obah (Ramalho in Jorge,
2008). Kvantitativno se dolo¢ajo z absorpcijo pri 232-234 nm (Ali in sod., 2009). Z
nadaljevanjem oksidacije in razpadom hidroperoksidov nastajajo sekundarni produkti s
konjugirano triensko strukturo. Konjugirani ketodieni, dienali in trieni absorbirajo
svetlobo pri 268-270 nm. Pri vecini olj in njihovih meSanic nara$¢a ultravijoli¢na
absorpcija po cvrtju; ve¢je spremembe so opazne pri trienih v primerjavi z dieni (Ali in
sod., 2009).

2.8.4 Barva

V praksi barva olja postane neprimerna dosti preden vonj in okus olja postaneta sporna
(Paul in Mittal, 1997). Priporocila in zakonodaja nekaterih drZav doloca, da mora biti
barva eden od kriterijev uporabe olja za cvrtje (Bansal in sod., 2010a).

Mnogi produkti, ki nastajajo med termooksidativno spremembo spojin olja, doprinesejo
k spremembi barve med cvrtjem. Intenzivnost barve olja za cvrtje naraséa z
nara$¢anjem koli¢ine polimernih spojin (Stevenson in sod., 1984; Blumenthal, 1991).

Na spremembo barve vpliva tudi izpiranje pigmentov iz zivila v olje za cvrtje in
prisotnost produktov Maillardove reakcije (Lalas in sod., 2006; Delgado-Andrade in
sod., 2010). Dodatno Se delci ocvrtega zivila karamelizirajo in v olje spustijo
mascobotopne pigmente (Vijayan in sod., 1996).

Ne glede na izbrano metodo doloCanja barve, morajo biti rezultati merjenja barve
razloZeni previdno, ker je stopnja razvoja barve razli€na od olja do olja in je tudi
odvisna od zacetne kakovosti olja in zivila, ki se v olju cvre (Gertz, 2000).

Dostopna je u¢inkovita, cenovno ugodna in visoko obcutljiva tehnika za merjenje barve
in se pogosto uporablja namesto senzori¢nega ocenjevanja. Senzori¢na zaznava barve je
vecdimenzionalna in jo je teZko meriti z instrumenti. Instrumentalno merjenje barve
mora natanc¢no predvideti senzori¢ni odziv, da je uporabno (Sandusky in Heath, 1998).
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Clovesko oko zazna vsako barvo kot kombinacijo rdeée, zelene in modre barve. To so
izkoristili v tehni¢ne namene in sestavili aparat za merjenje barve — kromameter.
Kromameter deluje na principu cCloveskega ocesa. Barvo vzorca razdeli na tri
komponente, ki jih predstavi v doloenem koordinatnem sistemu in poda rezultate v L,
a in b koordinatah.

Razlike posameznih komponent pomenijo:

+a = bolj rde¢ (manj zelen),

- a = bolj zelen (manj rdeg),

+b" = bolj rumen (manj moder),

- b" = bolj moder (manj rumen),

vi§ja L -vrednost pomeni svetlej$o barvo,

nizja L -vrednost pomeni temnejso barvo.

Tri najpomembnejse lastnosti barve so barvni odtenek, nasi¢enost ali gostota in barvna
vrednost (Boakye in Mittal, 1996).

Barvni odtenek opisuje vizualni obcutek glede na to, kateri barvi ali razmerju dveh
zaznavnih barv rdece, rumene, zelene in modre se povrsina izkaze podobna. Nasi¢enost
barve opisuje intenzivnost osnovnih barv, pri tem pa se mora upoStevati tudi vsebnost
bele svetlobe. Vrednost barvne razlike pa meri spremembo v treh komponentah barv:
svetlost L", rdece-zeleno a in rumeno-modro b"~ vrednost. lzmerjene L*, a in b
vrednosti se lahko uporabijo za izra¢un sprememb v vrednosti barvne razlike, svetlosti,
barvnem odtenku in nasicenju barve (Moore, 1988).

Iz vrednosti L*, a* in b* lahko izraCunamo AE. AE je vrednost barvne razlike, ki nam
da celotno razliko v barvi med dvema izmerjenima vzorcema. Izracunamo jo z relacijo:

AE = /(AL¥)? + (Aa*)? + (Ab*)2 .15

Z absolutno vrednostjo ugotovljene celotne barvne razlike (AE) je primerljiva vizualna
ocena razlike v barvi (preglednica 15), podana s strani povpre¢nega opazovalca.

Preglednica 15 Primerjava absolutnih vrednosti celotne barvne razlike (AE) z vizualno
oceno barvnih razlik (DIN 5033, 1992)
Table 15 Comparison of the absolute values of total color difference (AE) with a

visual assessment of color differences (DIN 5033, 1992)

celotna barvna razlika (AE) vizualna ocena barvne razlike
<0,2 ni opazna
0,2-0,5 zelo Sibka
05-15 Sibka
1,5-3,0 jasna
3,0-6,0 zelo jasna
6,0-12,0 mocna

>12,0 zelo mocéna
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V preglednici 16 so naStete snovi povezane s spremembo barve med cvrtjem.

Preglednica 16 Snovi, odgovorne za spremembe barve olj med cvrtjem (Paul in Mittal,
1997)
Table 16 Substances responsible for the changes in colour of oil during frying (Paul

and Mittal, 1997)

barvna komponenta snovi, odgovorne za spremembe

ogljikovi delci, ki nastanejo med karbonizacijo
fenolne spojine

porjavenje in druge reakcije

mila

produkti oksidacije

polimerizacijski produkti

karbonizacijski produkti

kroma-5,6-kinoni

potemnenje (L* vrednost)

rdeca barva (a* vrednost)

rumena barva (b* vrednost) karotenoidi, ksantofili

2.9 MERJENJE KAKOVOSTI OCVRTEGA KROMPIRCKA

Za dolocitev zanesljivih kakovostnih kriterijev za sprejemljivost pri potrosnikih, je
potrebno testirati tudi ocvrta zivila, ne le olj. Najbolj obcutljivi metodi sta senzori¢na
analiza in plinska kromatografija hlapnih spojin (Frankel, 2005).

Zazeleno je, da senzori¢ni analizi sledi $e izveden objektivni test (Tarladgis in sod.,
1960).

2.9.1 Senzori¢na analiza

Senzori¢na kakovost je eden najpomembnejSih parametrov kakovosti, ki ob fizikalno-
kemijskih in mikrobioloskih kazalcih prehranske vrednosti in zdravstvene
neoporecnosti enakovredno dolo¢a kakovost in uporabnost izdelka. Senzori¢na
kakovost je ena ali skupek vec¢ lastnosti zivil ali hrane, ki jo merimo ali vrednotimo z
enim ali ve¢ ¢loveSkimi cutili: vidom, vohom, okusom, tipom in sluhom (Zlender,
1997).

Cutila so organi, ki s pomogjo &utilnih celic (receptorjev) sprejemajo drazljaje iz okolice
telesa in po Cutilnih Zivcih sporocila prevajajo v mozgane, kjer nastajajo zaznave (Bucar

in sod., 1989).

Vizualno zaznamo obliko, velikost, barvo, konzistenco ali teksturo, sploSne podatke
(deklaracijo) o izdelku in napake.

Z vohom zaznamo znacilnost, intenzivnost in harmoni¢nost vonjev ter njihove napake.
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Z okusSanjem v ustih zaznamo znacilnost, intenzivnost, polnost, harmoni¢nost okusov
(kombinacije sladko, grenko, slano, kislo) in napake okusov.

S tipom in uporabo sile (s prsti in rokami, z ustnicami in v ustih pred in med zvecenjem
hrane) zaznamo konzistenco tekocih zivil in teksturo Cvrstih Zivil. Temeljne teksturne
lastnosti so: mehkoba — trdota, grobost — neznost, drobljivost — trdnost, vlaknatost,
lepljivost, gobavost, mastnost, ostanek veziva in druge (Zlender, 1997).

Senzori¢na analiza je orodje za objektivho merjenje in vrednotenje kakovosti Zivil.
Uporablja se v kontroli kakovosti in raznih raziskavah. Z uposStevanjem dolocenih
pogojev dobi subjektivno mnenje znacaj rezultata meritve. Merilni instrument, ki
posreduje te rezultate, je ¢lovek. Delovati mora objektivno, izkljuc¢iti mora svoj osebni
odnos do zivila, ki ga ocenjuje. Variabilnost rezultatov se zmanjsa, postavijo se na isto
osnovo in tako postanejo primerljivi (Sotlar, 1996).

2.9.2 Vsebnost malonaldehida

V reakciji 2-tiobarbiturne kisline (TBA) z oksidacijskimi produkti nenasicenih
mascobnih kislin se tvori rde¢ pigment, ki se dolo¢i spektrofotometricno in nam da
podatek o koli¢ini nastalega sekundarnega oksidacijskega produkta malonaldehida.
Obstajajo razli¢ne izvedbe TBA testa na Zivilih: iz ekstrahirane maScobe ali direktno iz
zivila. Slednja je bolj primerna, ker vkljucuje tudi lipide, vezane na proteine in
fosfolipide, ki jih ne bi mogli ekstrahirati z obi¢ajnimi topili. TBA vrednost je
definirana z mg malonaldehida na kg Zivila/vzorca (Tarladgis in sod., 1960).

2.9.3 Vsebnost akrilamida

Zgodnje metode dolocanja akrilamida vkljucujejo ekstrakcijo tekoce-tekoce,
derivatizacijo in GC/ECD ali GC/MS analizo. Te metode imajo visoko mejo detekcije,
kar omejuje njihovo uporabnost pri dolocanju manjSih koli¢in akrilamida v zivilih.
NovejSe metode za pripravo vzorca uporabljajo eno ali dve zaporedni ekstrakciji na
trdni snovi pred LC/MS detekcijo. Te metode zagotavljajo CistejSe ekstrakte za analizo,
vendar so zamudne in drage, zato so razvili preprost in ucinkovit nacin za ekstrakcijo
akrilamida iz vzorcev hrane, z uporabo strata-X-C kolon, ki vsebujejo patentirano
polimerno smolo in detekcijo akrilamida s HPLC ali MS metodami (Peng in sod.,
2003).

2.10 ODPADNA OLJA ZA CVRTIE

Odpadna olja in masti za cvrtje se predelajo in uporabljajo za Zivalsko prehrano. Manjse
koli¢ine se uporabljajo za proizvodnjo surovin mascobnih kislin. Zbran odpadni
material vsebuje majhne koli¢ine vlage in delce zivil, vendar ima na splo$no vsebnost
mascobnih kislin presega 90 %. Ta material se predela z uporabo indirektne pare za
susenje in s filtracijo, da se odstranijo trdni delci. Odpadna olja se uporabljajo tudi v
proizvodnji goriv in energije. Rafinirano sojino olje je poglavitna surovina za
proizvodnjo biodizla. MeSanica odpadnih olj in masti ni primerna za to aplikacijo zaradi
vecjih vsebnosti prostih mascobnih kislin in neustrezne tocke taliS¢a, vendar je
povpraSevanje po teh surovinah za proizvodnjo biodizla vedno vecje (Boyer, 2007).
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Biodizel je eden od pomembnih virov alternativne energije in postaja vse bolj strateSka
surovina zaradi okoljevarstvenih problemov, zmanjSanja fosilnih virov energije ter
naraS¢anja racunov uvozene energije, ki jih povzroca nihanje cen nafte. Biodizel ima
mnogo prednosti pred naftnimi dizli, kot so obnovljivost, biorazgradljivost, boljse
emisije izpuSnih plinov in mazljivost. Vendar pa ne more biti ekonomsko konkurencen
naftnim dizlom, ker se obi¢ajno proizvaja iz visokokvalitetnih dragih surovin. Problem
visokega stroska se lahko ublazi z uporabo nizko cenovnih surovin, kot so odpadna olja
za cvrtje. Dodatno k ekonomskim prednostim, uporaba odpadnih olj za cvrtje za
proizvodnjo biodizla preprecuje tudi nevarne ucinke na okolje (Sanli s sod., 2013).
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3 MATERIAL IN METODE DELA

3.1 OPREDELITEV NALOGE

Na termooksidativno stabilnost rastlinskih olj med cvrtjem in sprejemljivost ocvrtega
krompircka pri potro$nikih vplivajo razli¢ni dejavniki, kot so: vrsta olja, temperatura
cvrtja, Cas cvrtja, dodatek antioksidantov, vrsta cvrtega Zzivila, filtriranje. Zaradi strogih
prehranskih priporocil se kontroli olj med cvrtjem namenja vse ve¢ pozornosti.

Cilj naloge je s pomoc¢jo kemijskih, fizikalnih in senzori¢no ovrednotenih parametrov
dolociti, kateri antioksidanti so najbolj primerni za zascCito izbranih rastlinskih olj pred
termooksidativnimi spremembami med cvrtjem in posredno tudi za zas$Cito ocvrtega
krompircka. Izbrani parametri morajo biti v ¢im tesnejSi povezavi s koli¢ino polarnih
spojin.

3.2 MATERIAL ZA ANALIZE

Za cvrtje smo uporabili tri vrste olje: repi¢no, son¢ni¢no in sojino, proizvajalca Gea d.d.
iz Slovenske Bistrice.

Preglednica 17 Mascobnokislinska sestava olj (Gea, 2011a; Gea, 2011b, Gea, 2011c)
Table 17 Fatty acid composition of oils (Gea, 2011a; Gea, 2011b; Gea, 2011c)
Mascobna kislina Repic¢no olje Son¢ni¢no olje Sojino olje
C14:0 (miristinska) 0,05 % 0,05 %
C16:0 (palmitinska) 3,7% 57% 112 %
C16:1 (palmitoleinska) 0,3% 0,2 % 0,1%
C18:0 (stearinska) 1,4 % 4,2 % 35%
C18:1 (oleinska) 62 % 25 % 23 %
C18:2 (linolna) 18 % 62 % 51 %
C18:3(linolenska) 11 % 0,5 % 8 %
C20:0 (arahidinska) 0,8 % 0,1% 0,3%
C20:1 (eikozanojska) 0,7 % 0,1% 0,4 %
C22:0 (behenska) 0,4 % 0,8 % 0,4 %
C22:1 (eruka) 1,0% 0,1 % 0,1 %

Relativno stabilnost posameznega olja (preglednica 18) smo izracunali s pomocjo
preglednic 3, 4 in 17.
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Preglednica 18 Relativna stabilnost olj za cvrtje
Table 18 Inherent stability of frying oils
Olje Relativna stabilnost
repi¢no 5,17
son¢ni¢no 6,68
sojino 7,33

V olju smo cvrli zamrznjen predocvrt krompircek, proizvajalca Tu§ d.d. v Sarznem
trilitrskem cvrtniku iz nerjavnega jekla, model HD6161, proizvajalca Philips. Ekstrakte
rozmarina smo pridobili v podjetju Vitiva d.d., Markovci, Slovenija. BHA in TBHQ sta
bila analitske kakovosti proizvajalca Merck, Darmstadt, Nemcija. Komercialno
dostopne mesane tokoferole (90 %) smo pridobili od proizvajalca Xinguang
Technology Co. Ltd., Kitajska. CITREM pod komercialnim imenom LAMEGIN ZE
618 smo pridobili od proizvajalca Cognis GmbH.

Preglednica 19 Sestava komercialno dostopnih ekstraktov rozmarina (specifikacije v
Prilogah A, B, C)

Table 19 Composition of commercially available rosemary extracts (specifications
in Appendix A, B, C)

Ekstrakt — komercialno Karnozolna Karnozol Dodatna sestavina Nosilec

ime kislina (%) (%)

INOLENS 4 (301779) 4,0 0,9 olje

SyneROX 4 (302002) 4,1 0,8 mesSani tokoferoli olje

CITREM (citratni estri
SyneROX HT (302144) 4,0 1,0 mono- in digliceridov olje

mascobnih kislin)
3.2.1 Priprava vzorcev

Preglednica 20 Oznaka vzorcev olj za cvrtje in ocvrtega krompircka ter kolifina in vrsta
dodanega antioksidanta

Table 20 Oil and fried potato samples labelling and the amount and type of
antioxidant added

Oznaka vzorca Dodan antioksidant Poimenovanje v razlagi rezultatov
A brez — kontrolni vzorec kontrola
B 200 mg/kg BHA BHA
C 200 mg/kg TBHQ TBHQ
D 1000 mg/kg mesanih tokoferolov tokoferoli
B 1000 mg/kg INOLENS 4 (301779) rozmarinov ekstrakt
F 1000 mg/kg SyneROX 4 (302002) rozmarinov ekstrakt s tokoferoli
G 1000 mg/kg SyneROX HT (302144) rozmarinov ekstrakt s CITREM-om
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3.3 NACRT POSKUSA

V cvrtnik smo dali 2,5 L olja brez ali z dodatkom antioksidantov. Za vsak cikel cvrtja
smo olje segreli na 180 °C in dodali 250 g zamrznjenega predocvrtega krompircka, ki
smo ga cvrli 5 minut, cvrtnika med cvrtjem nismo pokrivali. Po vsakem ciklu cvrtja
smo pustili, da se olje ohladi na sobno temperaturo. Ocvrli smo dve Sarzi dnevno.
Svezega olja nismo dodajali. Po vsakem drugem cvrtju smo odvzeli vzorec olja in
vzorec ocvrtega krompircka za analizo. Olje je potrebovalo 20 minut Casa, da se je
segrelo na 180 °C.

Vzorce olja in ocvrtega krompir¢ka smo po cvrtju ohladili in pakirali v embalaZo,
prepihano z duSikom in hranili na temperaturi -20 °C do analize. Pred analizo smo
vzorce odtalili v hladilniku, razen za doloCanje akrilamida, kjer smo uporabili
zamrznjene vzorce. Za senzori¢no analizo smo ocenjevali vzorce takoj po konc¢anem
cvrtju.

Olja smo cvrli tako dolgo, da je vsebnost polarnih spojin pri najboljsem vzorcu dosegla
vrednost 25 %.

Tudi na svezih oljih brez ali z dodatkom antioksidantov in zamrznjenem predocvrtem
krompirc¢ku smo izvedli kemijske, instrumentalne in senzori¢ne analize.

Vsebnost akrilamida smo doloc¢ali samo v krompircku, ocvrtem v son¢ni¢nem olju.

Vse podatke kemijskih, senzori¢nih in instrumentalnih analiz smo statisticno obdelali
ter tako ovrednotili vpliv olja in ocvrtega krompircka na te parametre. Prav tako smo
ovrednotili tesnost povezav med ocenjevanimi in merjenimi parametri v poskusu.

3.4 METODE DELA
3.4.1 Analize olj za cvrtje
3.4.1.1 Dolocanje polarnih spojin

Merjenje polarnih spojin v olju z oljnim senzorjem predstavlja hitrejSo metodo od
kolonske kromatografije.

DelezZ polarnih spojin smo merili s pomoc¢jo aparata Testo 270. Aparat neposredno meri
delez polarnih spojin v olju pri temperaturah olja od 40 °C do 210 °C. Raziskovalci so
potrdili visoko korelacijo med dielektriéno konstanto in delezem polarnih spojin,
dolo¢enih z metodo, predpisano po AOAC (Association of Official Analytical
Chemists) (Wegmiiller, 1994; Wegmiiller, 1998).

Pred samim merjenjem je priporocljivo umeriti senzor z referenénim oljem (Testo
270...,2011).

Vzorec referen¢nega olja, ki je prilozen merilniku, smo termostatirali do temperature
60 °C, vanj potopili senzor in umerili instrument na specificirano vrednost referenénega
olja, ki znasa 4 % polarnih spojin.
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Vzorce rastlinskih olj smo vzeli iz zamrzovalnika, jih segreli na 60 °C ter dolocili delez
polarnih spojin. Meritve polarnih spojin smo izvedli v treh ponovitvah.

Bansal in sod. (2010b) so s poskusi ugotovili, da korelacijski koeficienti med

dolo¢anjem polarnih spojin z aparatom Testo 265 in klasi¢no metodo variirajo med 0,88
in 0,99.

3.4.1.2 Dolocanje prostih mascobnih kislin

Postopek:

V erlenmajerico smo natehtali 5 g olja. Dodali smo 50 mL zmesi topila etanola in
dietil etra (1:1) in pretresli. Nato smo dodali nekaj kapljic raztopine fenolftaleina.
Med stresanjem smo titrirali z 0,1 M raztopino KOH ob prisotnosti indikatorja
fenolftaleina do preskoka iz brezbarvne v rahlo roZnato obarvanje, obstojno vsaj 10
sekund.

Nevtralizacija zmesi etra in etanola:
Zmes etanola in dietiletra smo nevtralizirali tik pred izvedbo postopka z raztopino
KOH ob prisotnosti 0,3 mL fenolftaleina na 100 mL zmesi.

Standardizacija baze — dolocitev to¢ne koncentracije raztopine KOH:

Ker se koncentracija bazi¢nega hidroksida zelo hitro spreminja, moramo njegovo to¢no
molarnost dolociti tik pred uporabo (titriranje bazi¢nega hidroksida s HCI ob
metiloranzu kot indikatorju). Faktor smo izracunali po naslednji formuli:

f __ Ckondejanska 16
" Ckgomnazivna
IzracCun:

Delez prostih mas¢obnih kislin (PMK) — izrazen kot % oleinske kisline

10 -b-f-0,282

% PMK = .17

kjer je:
a- natehta mascobe (Q)
b- poraba 0,1 M raztopine KOH (mL)

Reagenti:

e etanol:dietileter, 1:1 (v:v)
o fenolftalein

e KOH 0,1 molarna

e HCI

e metiloranz
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Material:

erlenmajerice 100 mL
merilni valji 50 mL
steklena kapalka
merilni valji

e steklene CaSe

Aparature:
e analitska tehtnico s tocnostjo + 0,005 g,
e titrator

3.4.1.3 Dolocanje konjugiranih dienov in trienov

Metoda za dolocanje konjugiranih dienov in trienov je povzeta po standardu ISO 3656
(1989). Konjugirani dieni (KD) absorbirajo svetlobo valovne dolzine 232 nm in so
pokazatelji primarnih produktov oksidacije. Konjugirane triene (KT) merimo pri
valovni dolZini 268 nm in so pokazatelji sekundarnih produktov oksidacije.

6,5 uL (priblizno 5 mg) vzorca olja smo odpipetirali v epruveto in dodali 5,0 mL
cikloheksana. Epruveto smo dobro premesali in izmerili absorbanco pri 232 nm za
konjugirane diene in pri 268 nm za konjugirane triene.

Nastanek konjugiranih dienov oz. konjugiranih trienov smo izrazili z naslednjo relacijo:

El% = — & ... 18

1cm mgj
olja 100

Vcikloheksana

Ce izmerjena absorbanca ni bila v obmo&ju od 0,2 do 0,8 smo meritev ponovili z
razred€enim vzorcem. Redc¢ili smo s cikloheksanom in pri izracunih upostevali Se faktor
redcitve:

EI%, = —m—— Ry .19
Vcikloheksana.100

El% specifiéni absorpcijski koeficient (absorbanca pri karakteristi¢ni
valovni dolZini za 1 % raztopino olja (koncentracija olja = 1 g olja/100
mL raztopine), izmerjena v 1 cm Kiveti)

A absorbanca

Molja ~ «eenn. masa olja (mg)

Viikioheksana ~ ++--- volumen cikloheksana (5 mL)

Ry faktor razredcitve

Konjugirane diene in triene smo merili pri vsakem vzorcu v treh ponovitvah.
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Reagenti:
e cikloheksan

Material:
e epruvete
e pipete

Aparature:
e analitska tehtnico s tocnostjo + 0,005 g,
e spektrofotometer

3.4.1.4 Dolocanje barve

Clovesko oko zazna vsako barvo kot kombinacijo rdeée, zelene in modre barve. To so
izkoristili v tehni¢ne namene in sestavili aparat za merjenje barve — kromameter.
Kromameter deluje na principu c¢loveskega ocCesa. Barvo vzorca razdeli na tri
komponente, ki jih poda v dolo¢enem koordinatnem sistemu, in poda rezultate v L*, a*
in b* koordinatah.

Za instrumentalno analizo barve olja smo uporabili kromameter Minolta CM-5, ki meri
barvo vzorcev po sistemu L”, a’, b~ vrednosti. Merili smo barvo olja po vsakem drugem
cvrtju. Uporabljeni kromameter ima na merilni glavi odprtino premera 30 mm in na tej
povrsini izmeri barvo. Aparat smo pred zacetkom dela umerili na bel standard. Meritve
smo izvedli v treh paralelkah.

L” vrednost nam pove svetlost vzorca (vi§ja vrednost, svetlej$i vzorec), a” vrednost pove
ali je vzorec bolj rde¢ ali bolj zelen (pozitivna vrednost = bolj rde¢, negativna vrednost
= bolj zelen) in b” vrednost nam pove ali je vzorec bolj rumen ali bolj moder (pozitivna
vrednost = bolj rumen, negativna vrednost = bolj moder).

3.4.2 Analize ocvrtega krompircka
3.4.2.1 Dolocanje vsebnosti malonaldehida s TBA metodo

Za doloCanje vsebnosti malonaldehida v vzorcih ocvrtega krompirja smo uporabili
metodo Tarladgisa in sod. (1960), ki priporoc¢a izvedbo TBA testa z destilacijsko
metodo direktno iz zivila in ne iz ekstrahirane mascobe, ker s tem zajamemo tudi
lipoproteine in fosfolipide iz Zivila.

10 g vzorca smo dodali 50 mL destilirane vode in v mesalniku meSali 2 minuti.
MeSanico smo kvantitativno prenesli v 250 mL bucko z izpiranjem z 47,5 mL
destilirane vode. Dodali smo 2,5 mL 4 M HCI, da smo znizali pH na 1,5. Dodali smo

evee

temperaturi 10 minut od zacetka vrenja, da smo zbrali 50 mL destilata.
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5 mL destilata smo odpipetirali v 50 mL epruveto z zamaSkom in dodali 5 mL TBA
reagenta (0,02 M 2-tiobarbiturna kislina v 90 % ledocetni Kislini). Epruveto smo
zamasili, vsebino premesali in potopili v vrelo vodo za 35 minut. Za slepi vzorec smo
namesto vzorca odpipetirali 5 mL destilirane vode.

Po kuhanju smo vzorce 10 minut hladili pod teko¢o vodo in nato izmerili absorbanco
vzorca v primerjavi s slepim vzorcem pri valovni dolzini 538 nm. Meritve smo opravili
v treh ponovitvah.

Izracun:

TBA vrednost (mg malonaldehida /kg vzorca) = Agszg - 7,8 ...20
Reagenti:

e destilirana voda

e HCI4M

e ledocetna kislina 90 %

e protipenilec

e 2-tiobarbiturna kislina

Material:

bucke 250 mL
merilni valji 50 mL
pipete

vrelne kroglice
epruvete 50 mL

Aparature:

e analitska tehtnica s to¢nostjo + 0,005 g
e mesalnik

e destilacijska aparatura

e kuhalnik

o spektrofotometer

3.4.2.2 Senzori¢na analiza

Senzori¢no ocenjevanje je opravila izkuSena petClanska senzori€na komisija podjetja
Vitiva d.d., v prostoru za senzori¢no ocenjevanje.

Ocenjevali smo senzori¢ne lastnosti ocvrtega krompirja. Vsaka lastnost je bila ocenjena
s to€kovno nestrukturirano lestvico iz skupine deskriptivnih analiti¢nih preizkusov.

Ocvrt krompir smo ocenjevali takoj po toplotni obdelavi. Ocenjene so bile naslednje
senzori¢ne lastnosti:
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Vonj (1-7 tock)
Ocena 7: znacilen, prijeten vonj za ocvrt krompir
Ocena 1: neznacilen vonj, prisotnost tujih arom

Barva (1-4-7 toc¢k)

Ocena 7: pretemna barva

Ocena 4: znacilna barva ocvrtega krompirja
Ocena 1: svetla barva

Zarkost (0-5 tock)
Ocena 5: intenzivna zaznavnost zarkosti
Ocena 0: zarkosti ni zaznati

Oljavost (0-5 tock)
Ocena 5: obcutek oljavosti v ustih, mo¢no izcejanje mascobe iz Zivila
Ocena 0: med zvecenjem oljavost ni bila zaznana

Skupni vtis (1-7 tock)

Ocena 7: znacilen, prijeten vonj za ocvrt krompir, znacilna barva ocvrtega krompircka,
ocvrt krompircek ni zarek, oljavost ni zaznana

Ocena 1: neznacilen vonj, prisotnost tujih arom, presvetla ali pretemna barva ocvrtega
krompircka, intenzivna zaznava zarkosti, obcutek oljavosti v ustih.

3.4.2.3 Dolocanje vsebnosti akrilamida

Vsebnost akrilamida smo dolocali po metodi Penga in sod. (2003).
Priprava vzorcev:

50 mL destilirane vode smo dodali 10 g fino zmletega zamrznjenega ocvrtega
krompircka in homogenizirali 20 minut. Dekantirano raztopino smo centrifugirali pri
10000 rpm 15 minut. Vzorcu smo dodali interni standard — akrilamid-d3. Supernatant
smo nanesli na strata-X-C kolono.

Na strata-X-C kolono smo nanesli 2 x 1 mL metanola in 2 x 1 mL vode pri pretoku 2
mL/minuto. Nato smo dodali 1 mL supernatanta pri pretoku manj kot 0,5 mL/min in
susili v vakuumskem suSilniku 30 minut. Dodali smo 1 mL vode pri pretoku 0,5
mL/min in zbrali eluat v vialo. VVzorec je bil pripravljen za HPLC analizo.

Izvedba analizne metode:

V HPLC sistem smo namestili kolono. Kolona ni bila termostatirana, temperatura
kolone je bila sobna. Pred prvim injiciranjem vzorca smo kolono spirali z zacetno
mobilno fazo najmanj 30 min. Najprej smo injicirali standardne raztopine, nadaljevali
pa smo z injiciranjem vzorcev. Po kon¢anem delu smo celotni sistem temeljito spirali z
mobilno fazo 1 uro. Podatke smo zbirali in obdelovali s programom Star
Chromatograph Workstation, Varian chromatograph systems, Version 5.3.
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Umeritveno krivuljo smo dobili z dodatkom internih standardov akrilamida in
akrilamida d-3 (oba pripravljena v vodi) v razli¢nih koncentracijah v 1 mL supernatanta
ocvrtega krompircka. Dva vzorca brez dodatkov internih standardov sta sluzila kot slepe

probe.

Meritve smo izvedli v treh ponovitvah.
Reagenti:

e destilirana voda

e interni standard akrilamid

e interni standard akrilamid d-3

e metanol

Material:

kolona Strata X-C
pipete

viale

merilni valji
steklene CaSe

Aparature:
e analitska tehtnica s to¢nostjo + 0,005 g
centrifuga

[ )
e vakuumski suSilnik
e HPLC/UV, Agilent 1100 series

Pogoji:

kolona Synergi Polar-Rp 4p 150 x 3.0 mm
mobilna faza: 94:6 (v:v) voda:CH3;CN
pretok mobilne faze: 0,4 mL/minuto
volumen injiciranja: 10 pL

tlak na injektorju: 93 bar

UV/VIS detektor, valovna dolzina 210 nm
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3.4.3 Statisti¢na analiza

V poskusu zbrane podatke smo pripravili in uredili s programom EXCEL XP. Tako

urejene podatke smo statisticno obdelali z racunalniskim programom SAS (SAS
Software. Version 8.01, 1999) s postopkom GLM.

Model za analizo fizikalno-kemijskih parametrov in senzori¢nih lastnosti rastlinskih olj
je vkljuceval fiksne vplive, kot so vrsta olja (O; repi¢no, sojino, son¢ni¢no), cvrtje (C;
0-26) in vzorec (V; vzorec A, B, C, D, E, F, G), ter interakcije vrsta oljaxcvrtje (OxC),
vrsta oljaxvzorec (OxV), cvrtjexvzorec (CxV), vrsta oljaxcvrtjexvzorec (OxCxV):

Yij = 1+ O + Cj + Vi + OxCjj+ Ox Vi + CxVj+ OXCx Vi + €ijui (model 1)

Srednje vrednosti za eksperimentalne skupine so bile izratunane z Duncanovim testom
in primerjane pri 5 % tveganju. Pearsonovi korelacijski koeficienti med parametri in
lastnostmi rastlinskih olj so bili izra¢unani s postopkom CORR (SAS Software. Version
8.01, 1999).
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4 REZULTATI

41 ANALIZE REPICNEGA OLJA IN KROMPIRCKA, OCVRTEGA V
REPICNEM OLJU

Preglednica 21 Osnovni statisti¢ni parametri za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne
parametre repi¢nega olja in krompircka ocvrtega v repi¢nem olju

Table 21 Basic statistical parameters of instrumental, chemical and sensory
parameters of rapeseed oil and potato fried in rapeseed oil

Parameter oz. lastnost n X min max S.0. KV (%)
olje
polarne spojine (%) 294 18,21 6,00 39,00 9,00 49
proste mascobne kisline (%) 294 0,45 0,04 1,12 0,32 72
konjugirani dieni 294 5,86 2,55 10,68 2,40 41
konjugirani trieni 294 5,13 2,74 9,52 1,67 33
L* 294 63,96 8,26 96,83 18,63 29
a* 294 -4,66 -6,97 -1,80 1,33 -29
b* 294 22,60 9,26 38,55 8,48 38
ocvrt krompircek
TBA vrednost (mg/kg) 294 1,08 0,20 2,72 0,54 50
vonj (1-7 to¢k) 490 5,51 1,00 7,00 1,68 30
barva (1-4-7 tock) 490 4,58 1,00 7,00 1,37 30
zarkost (0-5 tock) 490 1,36 0,00 5,00 1,39 102
oljavost (0-5 tock) 490 0,48 0,00 3,00 0,79 166
skupni vtis (1-7 tock) 490 5,89 2,00 7,00 1,16 20

n - $tevilo obravnavanj; X - povpre¢na vrednost; min — minimalna vrednost; max — maksimalna vrednost;
s.0. — standardni odklon; KV (%) — koeficient variabilnosti

V preglednici 21 so prikazani osnovni statisti¢ni parametri. 1z preglednice 21 lahko
povzamemo, kateri parametri so v poskusu najbolj variabilni, njihove najveéje in
najmanjse vrednosti ter standardni odklon. Najvecjo variabilnost rezultatov so pokazali
senzori¢ni parametri oljavosti in Zarkosti, najmanjSo pa ocena skupnega vtisa ocvrtega
krompircka.

Velika variabilnost rezultatov je posledica velikega stevila cvrtij in dodatka razli¢nih
antioksidantov (preglednica 22), oboje ima velik vpliv na razgradnjo repi¢nega olja in
ocvrtega krompircka.
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Preglednica 22 Viri variabilnosti za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne parametre
repic¢nega olja in krompircka ocvrtega v repi¢nem olju

Table 22 Sources of variability of instrumental, chemical and sensory parameters
of rapeseed oil and potato fried in rapeseed oil

vir variabilnosti (p-vrednost)

parameter - -
cvrtje vzorec cvrtje x vzorec
olje
polarne spojine (%) < 0,001 < 0,001 < 0,001
proste masc¢obne kisline (%) < 0,001 < 0,001 < 0,001
konjugirani dieni < 0,001 < 0,001 < 0,001
konjugirani trieni < 0,001 <0,001 < 0,001
L* < 0,001 < 0,001 < 0,001
a* < 0,001 < 0,001 <0,001
b* < 0,001 < 0,001 < 0,001
ocvrt krompircek

vsebnost malonaldehida (mg/kg) < 0,001 <0,001 < 0,001
vonj (1-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
barva (1-4-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
zarkost (0-5 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
oljavost (0-5 toc¢k) < 0,001 < 0,001 < 0,001
skupni vtis (1-7 tock) <0,001 < 0,001 <0,001

p<0,001 statisticno zelo visoko znacilen vpliv; p<0,01 statisticno visoko znacilen vpliv; p<0,05 statisti¢no
znacilen vpliv; p>0,05 statisticno neznacilen vpliv.

4.1.1 Doloc¢anje deleza polarnih spojin v repi¢nem olju

Rezultati merjenja deleza polarnih Spojin vzorcev repi¢nega olja med cvrtjem so
prikazani v preglednici 23.

Rezultati kazejo, da delez polarnih spojin statisticno znacilno (P<0,05) narasc¢a s
Stevilom cvrtij. Delez polarnih spojin je pred zacetkom postopka cvrtja v vseh vzorcih
enak (6,00+0,01%). Vzorec G (rozmarinov ekstrakt s CITREM-om) doseze mejo 25 %
polarnih spojin Sele po 26. cvrtju, medtem, ko vzorec A (kontrolni vzorec) doseze enak
delez polarnih spojin ze po 14. cvrtju, po 26. cvrtju pa celo 39 %.
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Preglednica 23 Delez polarnih spojin (%) v repi¢nem olju med cvrtjem

Table 23 The amount of polar compounds (%) in rapeseed oil during frying
&t dodatek antioksidanta

ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 6,00£0,00™N  6,00£0,00™N  6,00£0,00™  6,00£0,00°"  6,00£0,00°"  6,00£0,00°N  6,00£0,00°"
2 8,50£0,00™  7,50+0,00°™™  7,00£0,00M  7,00£0,00™  6,50+£0,00™  6,50£0,00  6,50+0,00°M
4 10,000,003  9,33£0,29°-  9,50+0,00°>  9,00+0,00°-  8,50+0,00%  8,50+0,00°-  8,00+0,00°-
6 13,17£0,29%  12,00£0,00™  11,00£0,00°  10,50£0,00%  10,00£0,00°¢  10,00+0,00%¢  9,50+0,00™
8 16,00+0,00%  14,17£0,29”  13,00£0,009  12,00+0,00%  11,50+0,00  11,00+0,007  10,33+0,29%
10 18,50+0,00°  16,00£0,00”  15,50£0,00°  14,33+0,29"  13,50+0,00%  12,83+0,29"  12,00+0,00%
12 22334029 19,50+0,00°"  18,17+0,29"  15,50+0,00"  15,00+0,00°"  14,00+0,00™  13,00+0,00%"
14 25,00£0,00°° 22,50+0,00°° 20,50+0,00°° 17,50£0,00%° 16,17£0,29°° 15,50£0,00°  14,50+0,00%¢
16 28,50£0,00%  25,00+0,00°F  23,50£0,00%  18,50+0,00%  17,00+0,00°  16,50+0,00" 16,000,009
18 30,83+0,29°  28,00£0,00°F  25,00£0,00%  22,00+0,00%  19,50+0,00°  18,50+0,00"  17,50+0,00%
20 33,50+0,00°°  31,00£0,00°° 27,50£0,00° 24,50+0,00"°  22,00+0,00°° 21,50+0,00™  20,00+£0,00%°
22 36,00£0,00°°  33,17+0,29°  31,00£0,00° 27,00+0,00°  24,00+0,00°¢  23,00+0,00  21,50+0,00%
24 37,50£0,00 35,50£0,00°® 33,50£0,00® 2833+0,29%®  26,00+0,00°®® 24,50+0,00®  23,00+0,00%®
26 39,00£0,00% 37,0040,00™  35,00+0,00°* 30,00+0,00%  28,50+0,00% 27,00£0,00"  25,00+0,00%"

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Glede na rezultate nastanka polarnih spojin po 26. cvrtju, vzorec G za 1,9 x podaljsa
obstojnost olja v primerjavi z vzorcem A; 1,6 X v primerjavi z vzorcem B; 1,4 x v
primerjavi z vzorcem C; 1,3 X v primerjavi z vzorcem D; 1,2 X v primerjavi z vzorcem
E in 1,1 x v primerjavi z vzorcem F. RoZmarinov ekstrakt brez dodatkov (E) doseze
mejo 25 % polarnih spojin med 22. in 24. cvrtjem in tako izbolj$a stabilnost olja v
primerjavi s kontrolnim vzorcem (A) 1,8 krat. Sinteti¢na antioksidanta (B in C) nudita
le 1,1 do 1,3 x boljso zasCito repicnemu olju pred nastankom polarnih spojin v
primerjavi s kontrolnim vzorcem (A).

4.1.2 Dolocanje deleza prostih mas¢obnih Kislin v repi¢nem olju

Spremembe v delezu nastalih prostih mas¢obnih kislin so prikazane v preglednici 24.

Delez prostih mascobnih kislin v vseh vzorcih naras¢a s Stevilom cvrtij iz zacetnih
vrednosti od 0,04+0,01% oz. 0,06+£0,01% do konénih vrednosti 0,62+0,02% v vzorcu G
0z. 1,10£0,02% v vzorcu A. Najvecje spremembe v nastanku prostih mascobnih kislin
so zaznane Vv kontrolnem vzorcu (A), sledijo vzorci z dodanimi sintetiénimi
antioksidanti (B in C), najmanjSe spremembe pa so zaznane v vzorcih z dodatkom
naravnih antioksidantov (D, E, F, G), kar pomeni, da naravni antioksidanti uspe$no
S¢itijo repi¢no olje pred hidrolitsko razgradnjo.
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Preglednica 24 Delez prostih mas¢obnih kislin (%) v repi¢énem olju med cvrtjem

Table 24 The amount of free fatty acids (%) in rapeseed oil during frying
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 0,06£0,01"  0,05£0,01°™  0,05£0,01*™  0,06+0,01%  0,05£0,01  0,05+£0,01°  0,04+0,01°-
2 0,10+0,02°%  0,09+0,00™™  0,10£0,01°%  0,07£0,01°%  0,07+£0,02°-  0,07+0,01%¢  0,06+0,02°
4 0,14+0,02°€  0,13+0,01%  0,10+0,01°  0,10+0,01°¢  0,10£0,01°¢  0,10+0,01°  0,09+0,01°
6 0,21£0,02¢  0,17£0,01°  0,14+0,02%¢  0,12+0,01%  0,12+0,02®F  0,11+0,01% 0,10+0,01%¢
8 0,35+0,02%  0,25+0,02%  0,23+0,01¥  0,20£0,00  0,17+0,02®  0,14+0,03" 0,120,017
10 0,48£0,03"  0,36x0,01°  0,30£0,01%  0,28£0,01°  0,23+0,02"  0,21+0,01%"  0,15+0,02°
12 0,57£0,02°°  0,46£0,02°"  0,40£0,02*"  0,33+0,02%"  0,30£0,01*"  0,27+0,02°¢  0,21+0,01™
14 0,71x0,03F  0,60£0,02°¢  0,53£0,02°°  0,47£0,01°¢  0,41+0,01°°  0,36+0,02%  0,26+0,029¢
16 0,84+0,02®  0,75+0,02"  0,69+0,01°  0,59+0,01%  0,51+£0,01%  0,45+0,02®  0,36+0,03%"
18 0,90£0,02%°  0,84+0,01°  0,79+0,02°  0,68+0,01%  0,59+0,03°  0,52£0,01°  0,41+0,02%
20 095+0,01°°  0,92+0,01°°  0,88+0,02°°  0,76£0,00°°  0,66+0,01°°  0,58+0,03  0,46+0,02%°
22 1,0120,01%®  0,97+0,01°°  0,92+0,02°  0,82+0,02C  0,73+0,02°°  0,64+0,02®  0,52+0,02%
24 1,08£0,02**  1,03x0,02®  0,96+0,02°®  0,87+0,03®®  0,80+0,01®®  0,69+0,02"  0,57+0,01%®
26 1,10£0,02**  1,05£0,01"*  1,00+0,01°*  0,93£0,02%*  0,82+0,01**  0,70£0,01"  0,62+0,02%

a-g vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Najboljsa zascita je doseZena z dodatkom roZmarinovih ekstraktov (E, F in G), ki

statistiéno znacilno (p<0,05) zmanjSajo deleZ prostih mascobnih kislin med cvrtjem v
primerjavi z ostalimi vzorci.

Slika 14

Figure 14
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Primerjava rezultatov glede na dosezen 25 % delez polarnih spojin (slika 14) ob
razli¢nih $tevilih cvrtij za posamezen vzorec, nam pokaze, da je v vzorcih z dodatkom
sinteti¢nih antioksidantov (B in C) in v vzorcih z dodatkom naravnih antioksidantov (D
in E) celo nekoliko ve¢ prostih mascobnih kislin, kot v kontrolnem vzorcu (A); vzorca F
in G sta edina, ki vsebujeta manj prostih mas¢obnih kislin v primerjavi s kontrolnim
vzorcem (A), Ceprav sta bila podvrzena ve¢jemu Stevilu cvrtij.

4.1.3 Dolo¢anje vsebnosti konjugiranih dienov in trienov v repi¢nem olju

V preglednici 25 so prikazani rezultati specificnega absorpcijskega koeficienta
(E1%) pri valovni dolzini 232 nm, ki merijo vsebnost konjugiranih dienov in s tem
stopnjo primarne oksidacije. Vsebnost konjugiranih dienov s Stevilom cvrtij statisti¢no
znacilno (p<0,05) narasc¢a, tudi razlike med vzorci so ves Cas cvrtja statisticno znacilne
(p<0,05). Vsebnosti konjugiranih dienov vzorcev olja z dodanimi antioksidanti (B, C,
D, E, F in G) so ves ¢as cvrtja statisticno znacilno (p<0,05) nizje od kontrolnega vzorca
(A). Kontrolni vzorec (A) po 26. cvrtjih vsebuje skoraj 50 % ve¢ konjugiranih dienov v
primerjavi z najboljSim vzorcem repi¢nega olja z dodatkom roZzmarinovega ekstrakta s
CITREM-om (G).

Preglednica 25  Specifi¢ni absorpcijski koeficient (EJ2,) pri valovni dolZini 232 nm v repi¢nem
olju med cvrtjem

Table 25 Specific absorbtion coefficient (E1%,) at 232 nm in rapeseed oil during frying
&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 2,56£0,01N  2,59+0,02N  2,61£0,02°N  2,61£0,01°N  2,66+0,01"N  2,68+0,01°N  2,69+0,01"
2 3,16£0,02M  3,07£0,01°™  2,91£0,00M  2,86+0,01M  2,81+0,01°™  2,76+0,01™  2,80+0,02°M
4 3,84+0,02°8  3,6120,02°%  3,34+0,01°  3,17£0,02%  2,96+0,02°- 2,870,019  2,91+0,01™
6 4,61£0,02°¢  432+0,02°€  3,93£0,02°¢  3,58+0,01%  3,25+0,01%€  3,09040,01™  3,03+0,02%
8 5,49+0,017  5,16£0,01%  4,66+0,01%  4,28+0,01°  3,86+0,02%  3,65+0,01°  3,51+0,00%
10 6,60£0,022  597+0,03"  529+0,029  4,82+0,01"  4,27+0,028  3,90+0,02"  3,70+0,01¢
12 7,47£0,01"  7,0120,01°  622+0,02"  5,64+0,02"  4,82+0,01°"  4,45+0,02™  4,08+0,04%"
14 8,47+0,05%°  7,95£0,01°®  7,26+£0,03  6,47+0,01%¢  5,50£0,02°¢  4,81+£0,02  4,35+0,019¢
16 8,99+0,03%  8,44+0,03°F  7,88+0,01%  7,15+0,02%  6,33+0,02°°  5,49+0,01"  4,80+0,03%"
18 9,7040,02°F  9,17+0,03°F  8,52+0,03%  7,85+0,02%  7,04+0,02°F  6,24+0,02F  5,30+0,02%
20 9,98+0,01%°  9,23+0,02°°  8,68+0,03°°  8,09+0,02°°  7,2240,02°°  6,64+0,02°  5,91+0,03%°
22 10,1940,02°C  9,39+0,02°°  8,80+0,02°C  831+0,03%C 7,670,022  7,1320,02° 6,600,029
24 10,46+0,01%  9,55+0,02°®  9,01+0,01®  8,45+0,02®  7,86+0,02°®  7,31+0,01®  6,93+0,02%8
26 10,66+0,02°A  9,81+0,02°*  9,31+0,00"  8,58+0,01%"  8,11+£0,03** 7,49+0,01™  7,16+0,01%"

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)
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S primerjavo rezultatov vsebnosti konjugiranih dienov s stevilom cvrtij, ko je dosezen
delez polarnih spojin 25 % (slika 15), ugotovimo, da se v vzorcih z dodatkom naravnih
antioksidantov (D, E, F in G) tvori od 5 do 18 % manj konjugiranih dienov v primerjavi
s kontrolnim vzorcem (A).
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Slika 15 Vsebnost konjugiranih dienov (KD) v vzorcih repi¢nega olja, ko delez polarnih
Spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 15 The amount of conjugated dienes in rapeseed oil samples, when the amount of

polar compounds reaches 25 %

Spremembe Vv specifiénem absorpcijskem koeficientu (E12 )pri valovni dolZini 268

nm, ki oznacuje nastanek konjugiranih trienov, so prikazane v preglednici 26.

Vsebnost konjugiranih trienov postopoma narasca s Stevilom cvrtij, vendar hitreje v
kontrolnem vzorcu (A), v vzorcih z dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B in C) in
vzorcem z dodatkom tokoferolov (D) v primerjavi z vzorci olja z dodanimi
rozmarinovimi ekstrakti (E, F, G).

V vzorcih z dodanimi rozmarinovimi ekstrakti konjugirani trieni ob¢utno pocasneje
nara$¢ajo s Stevilom cvrtij. Po 26. cvrtju je v vzorcu A 2,22 x vec, v vzorcu B 1,91 x
vec, v vzorcu C 1,82 x ve¢, v vzorcu D 1,55 x ve¢, v vzorcu E 1,14 x ve€ in v vzorcu F
1,04 x veC konjugiranih trienov v primerjavi z vzorcem G. Razlike med vzorci so
statisti¢no znacilne (p<0,05).
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Preglednica 26  Specifi¢ni absorpcijski koeficient (E1%,) pri valovni dolZini 268 nm v repi¢nem

olju med cvrtjem

Table 26 Specific absorbtion coefficient (E1% ) at 268 nm in rapeseed oil during frying
&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

2,86+0,022N  2.8440,01N  2,86£0,02°N  2,80+0,01™N  2,76+0,02°N  2,75+0,01N  2,75+0,02M
4,1240,01™  3,51£0,01°  3,53+£0,02°™  3,32+0,02M  3,16x0,01"  3,17+0,01M  3,13+0,02°

5,79£0,01%  4,60+0,02%¢  4,63+0,02°¢  4,43+0,02%  3,88+0,01%¢  3,83+0,01"  3,70+0,02%
5,92+0,01%  5,1240,02%  516+0,02%  4,89+0,01°  3,93+0,01*  3,93+0,02°7  3,73+0,01"
10 6,33£0,01%  5,63+0,01”  5,5240,02%  521+0,019  4,07+0,028'  4,04+0,02"  3,95+0,01%
12 6,95£0,02*"  6,16:001°" 6,030,020  5,75+0,01% 4,240,020  4,12+0,00"  3,98+0,01%

0

2

4 4,87+0,01%  3,99+0,03°  3,85+0,01°  3,69+0,01%  3,56+0,02°-  3,54+0,02™  3,43+0,01%
6

8

14 7,12£0,02°°  6,67+0,02°°  6,50£0,02°°  6,02+0,02%  4,37+0,02°°  4,23+0,01  4,07+0,02%
16 7,50£0,02%  6,86+0,01"  6,68+0,01F  6,22+0,01%  4,40+0,02°°  4,28+0,03%  4,10£0,02%
18 7,91£0,03%  7,01+0,02°F  6,89+0,02F  6,38£0,01%  4,5040,01F  4,33+0,02®  4,16+0,01%°
20 834+0,01°°  7,30+0,02°°  7,14+0,02°  6,42+0,01"° 4,67+0,01°°  435+0,01™  4,17+0,019P
22 8,82+0,01°C  7,73£0,01°°  7,44+0,02°  6,45£0,01C  4,7240,01°°  4,39£0,01°  4,19+0,01%
24 9,05+0,02®  7,97+0,01"™  7.62+0,01°®  6,56£0,01®  4,76+0,01®®  4,.41+0,01"®  4,22+0,01%
26 9,510,02%*  8,19+0,02"  7,80+0,01°*  6,62+0,01"  4,89+0,02°4  4,45+0,02" 4,280,019

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)
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Slika 16 Vsebnost konjugiranih trienov (KT) v vzorcih repi¢nega olja, ko delez polarnih
spojin v posameznem vzorcu doseZe 25 %
Figure 16 The amount of conjugated trienes in rapeseed oil samples, when the amount of

polar compounds reaches 25 %
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Primerjava vsebnosti nastalih konjugiranih trienov s $tevilom cvrtij, ko je dosezen delez
polarnih spojin 25 % pokaze (slika 16), da v vzorcih z dodatkom rozmarinovih
ekstraktov (E, F in G) nastane tudi do 50 % manj konjugiranih trienov v primerjavi z
ostalimi vzorci.

4.1.4 Doloc¢anje barve repi¢nega olja

V preglednici 27 so predstavljeni rezultati meritev L* vrednosti repi¢nega olja. Takoj po
dodatku antioksidantov je barva vzorcev z dodatkom naravnih antioksidantov nekoliko
temnejSa v primerjavi s kontrolnim vzorcem in vzorcema z dodatkom sinteti¢nih
antioksidantov. Ze po 2. cvrtju se pojavijo razlike in sicer postanejo vzorci z dodatkom
naravnih antioksidantov nekoliko svetlejsi od ostalih.

Razlike v L* vrednosti med vzorci so ves Cas cvrtja statisti¢éno znacilne (p<0,05). Vsi
vzorci repiCnega olja z narasCajoCim Stevilom cvrtij statisticno znacilno (p<0,05)
potemnijo, L* vrednost enakomerno pada. Tudi po 26. cvrtju so razlike med vzorci
statisticno znacilne (p<0,05), vendar je razlika med najboljSim vzorcem (G) in
najslabSim vzorcem (A) le 17 %.

Preglednica 27

Table 27
St.

cvrtij vzorec A
0 96,82+0,01%
2 92,04:+0,02°8
4 85,81+0,01%
6 79,90+0,01™
8 71,75+0,01%
10 67,52+0,02%
12 63,66+0,01%
14 58,33+0,01%"
16 50,43+0,02%'
18 44,43+0,027
20 41,98+0,01%
22 40,52+0,02%-
24 38,540,019
26 36,150,019

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

L* vrednost repi¢nega olja med cvrtjem

L* value of rapeseed oil during frying

vzorec B
96,72+0,01°
91,88+0,01®
85,69+0,00C
79,770,019
72,82+0,01®
69,05+0,02™
64,65+0,01°¢
59,42+0,01™
52,59+0,01"
46,29+0,01%
45,62+0,01™
44.45+0,01"
42.85+0,01™
40,27+0,02™

dodatek antioksidanta

vzorec C
96,68+0,01°
91,48+0,01%
85,59+0,02™
80,19+0,01°°
73,15+0,01%
69,51+0,01°F
64,87+0,02°¢
59,97+0,01°"
52,62+0,01°
46,27+0,01%
45,81+0,01°¢
45,06+,02°
43,15+0,01°M
40,72+0,01°N

vzorec D
95,85+0,024
92,16+0,01%
85,82+0,01%
80,34:+0,02°°
73,06+0,01°E
70,04+0,02%
64,63+0,01™
60,22+0,01%"
53,39+0,01%
47,91+0,00%
46,210,019
46,03+0,02°"
43,62+0,01M
41,5620,01N

vzorec E
94,29+0,02°4
92,75+0,01°®
85,97+0,01°°
80,43+0,01°°
73,47+0,02°F
70,61+0,02°
64,80+0,00%°
60,88+0,01°"
54,46+0,01°
48,92+0,01%
47,12+0,01%¢
46,60+0,01°-
44,71£0,01M
41,54+0,01N

vzorec F
94,16+0,01%"
92,47+0,01°®
85,86+0,01¢C
80,27+0,01%°
74,28+0,01"
71,52+0,01°F
64,98+0,01°C
61,58+0,02""
55,69+0,01"
49,32+0,02"
48,05+0,01°K
47 44+0,01°"
45,31+0,01°V
42,16+0,01°N

vzorec G
94,24+0,02%
92,66+0,01°®
86,09+0,022¢
80,55+0,01°
74,48+0,01%F
71,98+0,01%
65,05+0,02°¢
62,33+0,01%"
55,85+0,01%
49,67+0,01%
48,60+0,01%
47,55+0,01%-
45,88+0,01°M
42,20+0,00°N
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Rezultati meritev barvne komponente a* so predstavljeni v preglednici 28. a* vrednost
v vseh vzorcih repi¢nega olja z nara$¢ajo¢im Stevilom cvrtij pada, kar pomeni, da se
povecuje zelena komponenta 0z. so vzorci manj rdeci.

Repicno olje z dodatkom naravnih antioksidantov ima nekoliko vi§jo a* vrednost, Ze po
samem dodatku, verjetno zaradi barve samih antioksidantov.

a* vrednost je po koncu cvrtja najbolj padla v vzorcu repi¢nega olja brez dodatka

antioksidantov (A) in najmanj v vzorcu repi¢nega olja zaSCitenega z rozmarinoVim
ekstraktom s CITREM-om (G).

Preglednica 28 a* vrednost repi¢nega olja med cvrtjem

Table 28 a* value of rapseed oil during frying
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 -2,3340,00" 2294001  -2,3620,029%  -2,14+0,02°A  -2,01£0,02°°  -1,84+0,01°  -1,81+0,01*
2 2,730,019 -2.73+0,01%%  -2,83+0,01°®  -2,46+£0,01®  -2,84+0,01°®®  -2,48+0,01°®  -2,53+0,00®
4 -3,24+0,019C  3.44+0,01%°  -3,48+0,01C  -3,16+0,01°°  -3,43+0,01°C  -2,92+0,01%°  -3,02+0,01°¢
6 -3,8740,01°  -4,04+0,01°  -3,9240,01°  -4,11£0,02®  -3,87+0,01°°  -3,19+0,01*°  -3,48+0,01°°
8 -4.44+0,02F  -4,63+0,01%  -428+0,02%  -453+0,01%  -4,07+£0,02%  -3,76£0,01°F  -3,71+0,02%

10 -4,95£0,01"  -5,00£0,029  -4,6240,019  -4,76:0,01°F  -4,54+0,02°  -3,79+0,01°" = -3,82+0,02°"
12 -5,40+0,01¢  -555£0,01%¢  -5,02+0,019¢  -527+0,01°¢  -4,92+0,02°°  -4,32+0,02°°  -4,13+0,01%°
14 5,800,019 -5,6320,02M  -4,93+0,00°"  -5,42+0,01*"  -5,02+£0,00™"  -4,61+0,01°"  -4,20+0,00"
16 -6,10+0,02% -5,99+0,01" -5,47+0,01°% -5,68+0,00% -5,33+0,01° -4,71x0,00" -4,32+0,01%
18 -6,12£0,017  -6,14+0,01% -5,61x0,01% -5,80+0,01% -5,47+0,02% -4,81+0,01™ -4,42+0,02%
20 -6,41£0,01™  -6,1840,01%F  -5,6120,05®  -6,0440,02%  -559+0,01°¢  -5,06+0,01°C  -4,96+0,01%€
22 -6,70£0,01%  -6,29£0,02™  -58420,01%  -6,15£0,02°-  -5,71£0,00*  -5,39+0,01* = -5,45+0,02°"
24 -6,84+0,02™M  -6,3720,02™  -596+0,01%  -6,28+0,01°¥  -5,82+0,02°M  -5,60+0,01™M  -5,65+0,01°M
26 -6,96£0,01MN  -6,53+0,01™  -6,2240,00  -6,32+0,02°N  -5,91+0,01N  -5,81+0,01°N  -5,73x0,01%N

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)

Komponenta b* s §tevilom cvrtij statisticno znacilno (p<0,05) narasc¢a, kot je razvidno
iz preglednice 29.

Vzorci postajajo statisti¢no znacilno (p<0,05) bolj rumeni.
Po 26. cvrtjih komponenta b* doseze najviSjo vrednost v vzorcu repi¢nega olja z

dodatkom tokoferolov (D) in najmanjSo v vzorcu repi¢nega olja z dodanimi ekstrakti
rozmarina (E, F, G).
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Preglednica 29 b* vrednost repi¢nega olja med cvrtjem

Table 29 b* value of rapeseed oil during frying
&t dodatek

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 9,51+0,01°N  9.49+0,01“N  9.27+0,01™N  9,66+0,03"N  9,51£0,01°N  9,65+0,01°N  9,48+0,02%N
2 10,2940,02  10,97+0,01°™  10,20+0,00° 10,86+0,01°™ 10,22+0,02°™ 10,10+0,01™  9,84+0,009M
4 12,4240,01%-  13,70£0,01%  13,36+0,01°  13,15+0,01%  13,39+0,00®-  11,80+0,01™  11,79+0,01™
6 15,01£0,00%  16,24+0,02°  15,90+0,01%  16,42+0,02°¢  15,77+0,01%  14,51£0,01™  14,27+0,02%
8 17,75+0,02%  19,82+0,02%  18,12+0,02%  18,77+0,00”  18,20+0,02%  16,32+0,027  15,65+0,01%
10 2024+0,02"  21,01£0,01"  20,28+0,02°  21,12+0,01%  20,18+0,02¢'  18,04+0,04"  17,64+0,01¢
12 23,81+0,01%"  23,11+0,01°"  22,40+0,00™"  23,35+0,01°" 22,57+0,01%  20,02+0,01™  19,29+0,01%"
14 24,53+0,01°°  2528+0,01°° 23,95+0,01% 25,87+0,00°° 23,94+0,01%° 21,81+0,00°¢  20,37+0,02"
16 27,99£0,01°  28.85+0,01%  26,28+0,01¥  26,38+0,02  26,58+0,02°  22,87+0,01F 22,250,029
18 29,83+0,02  31,01£0,00% 27,86+0,02°€  32,19+0,01%  2821+0,02F  26,93+0,01%  25,73+0,01%
20 31,52+0,01°°  32,75+0,00°°  29,13+0,01°  34,47+0,04°°  29,30+0,01%° 29,25+0,00°C  27,67+0,019°
22 3343%0,01C  34,06+0,01°° 30,2320,01%  36,59+0,01°°  30,05+0,02%C 29,97+0,01%  28,88+0,00°¢
24 3567+0,01®  3587+0,02°® 32,18+0,01%® 3721+0,02®®  30,80+0,01°® 30,56+0,01°®  29,85+0,01™®
26 36,89+0,02%°  37,54+0,01" 34,58+0,02% 3854+0,01%" 31,86+0,00% 31,48+0,01"  31,04+0,01%

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Na sliki 17 so prikazane razlike v barvi vzorcev repi¢nega olja.

Slika 17

Figure 17

m pred cvrtjem
po 26. cvrtju

AE

O P N W M~ 01 O N 00 ©

A-B

A-

C A-D A-E A-F A-G

Barvna razlika vzorcev (AE) repi¢nega olja z dodanimi antioksidanti (B, C, D, E,
F, G) v primerjavi z vzorcem brez dodatka antioksidantov (A)

antioxidants (B, C, D, E, F, G) and sample without antioxidants (A)

Colour difference (AE) between rapeseed oil samples with the addition of
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Pred zaCetkom cvrtja je vizualna ocena razlike barve repi¢nega olja z dodatkom
sinteti¢nih antioksidantov (B, C) v primerjavi s kontrolnim vzorcem (A) repi¢nega olja
zelo Sibka, vizualna ocena razlike barve repi¢nega olja z dodatkom tokoferolov (D) v
primerjavi s kontrolnim vzorcem repicnega olja Sibka in vizualna ocena razlike barve
repi¢nega olja z dodatkom rozmarinovih ekstraktov (E, F, G) v primerjavi s kontrolnim
vzorcem repi¢nega olja jasna.

To pomeni, da dodatek rozmarinovih ekstraktov repi¢nemu olju vidno spremeni barvo
ze pred cvrtjem. Razlike v barvi postanejo po 26. cvrtju v primerjavi s kontrolnim
vzorcem (A) zelo jasne oz. mo¢ne (slika 14). Najvecja sprememba je opazna med
vzorcema A in G.

Spremembe barve vzorcev repi¢nega olja med procesom cvrtja so prikazane na sliki 18.

Skozi proces cvrtja se barva najbolj spremeni vzorcu repi¢nega olja brez dodatka
antioksidantov (A), najmanjSa sprememba, ¢eprav Se vedno zelo mocna, pa se opazi v
vzorcih repi¢nega olja z dodatkom rozmarinovih ekstraktov (D, E, F in G).
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Slika 18 Barvna razlika vzorcev (AE) repi¢nega olja pred zacetkom cvrtja in po 26. cvrtjih

Figure 18 Colour difference (AE) of rapeseed oil samples before frying and after 26 fryings

Na sliki 19 so prikazane razlike v barvi vzorcev repi¢nega olja pred zacetkom cvrtja in
po dosezenem 25 % delezu polarnih spojin.

Pri 25 % delezu polarnih spojin so barvne razlike repi¢nega olja v primerjavi z
zacetkom cvrtja vizualno zelo mocéne, najmanjSa sprememba barve je opazna pri
kontrolnem vzorcu (A), najvecja pa pri vzorcih repi¢nega olja z dodatkom tokoferolov
(D) in rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).
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Slika 19 Barvna razlika vzorcev (AE) repi¢nega olja pred za¢etkom cvrtja in po tem, ko
delez polarnih spojin naraste na 25 %

Figure 19 Colour difference (AE) of rapeseed oil samples before frying and after polar
compounds increased to 25 %

4.1.5 Doloc¢anje vsebnosti malonaldehida v krompircéku ocvrtem v repi¢nem olju

V preglednici 30 so predstavljene vsebnosti sekundarnega oksidacijskega produkta
malonaldehida v vzorcih krompircka ocvrtih v repi¢nem olju.

Pred za¢etkom cvrtja predocvrt krompiréek vsebuje 0,21+0,02 mg/kg malonaldehida.
Vsebnost malonaldehida v ocvrtem krompircku naraséa s Stevilom cvrtij v vseh vzorcih.

Po 26. cvrtju vsebujejo najmanjSo koli¢ino malonaldehida vzorci z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov (E, F in G).

Vzorec krompircka ocvrt v kontrolnem olju (A) vsebuje od 75 do 86 % vec
malonaldehida v primerjavi s krompir¢kom ocvrtim v repicnem olju z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov (E, F in G), 50 % ve¢ v primerjavi s krompirckom ocvrtim v
repicnem olju z dodatkom tokoferolov (D), 24 % ve¢ v primerjavi s krompirckom
ocvrtem v repicnem olju z dodatkom TBHQ (C) in 7 % vec v primerjavi s krompirckom
ocvrtem v repi¢nem olju z dodatkom BHA (B).
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Preglednica 30  Vsebnost malonaldehida (mg/kg) v krompir¢ku ocvrtem v repi¢nem olju

Table 30 Malonaldehyde concentration (mg/kg) in potatoes fried in rapeseed oil
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 0,21+0,02N  0,21£0,02™N 0,210,022 0,21£0,02°N  0,21+0,02°N  0,21£0,02°™  0,21+0,02°N
2 0,52+0,01°™  0,48+0,00°  0,44+0,02™  0,41+0,01™  0,39+0,02°  0,37+0,01°-  0,34+0,01™
4 0,73+0,01%  0,67+0,01°%  0,67+0,02°%  0,55+0,01°c  0,53+0,01%  0,51+0,00%F  0,49+0,02°
6 0,89+0,01%  0,78+0,01°  0,78+0,00°¢  0,66+0,01%¢  0,65+0,01%  0,61£0,01*  0,59+0,01%
8 1,04£0,01*  0,83£0,02”  0,85£0,01%  0,73+£0,01Y  0,70£0,01¥  0,67£0,01"  0,64+0,019
10 1,13£0,018"  0,99+0,01°  0,92+0,01%  0,85+0,01"  0,83+0,00°  0,75+0,01™  0,71+0,01¢
12 1,26£0,00°"  1,10+0,01°"  1,05+0,01°"  0,96+0,01%"  0,93+0,01°"  0,90+0,01¢  0,83::0,00%"
14 1,41£0,01%¢  1,22+0,00°®  1,18£0,02°¢  1,09+0,02%¢  1,05£0,02°¢  1,00£0,01"  0,92:+0,029¢
16 1,58£0,03%  1,27+0,01°  1,26+0,01°  1,18+0,01%  1,15£0,01%  1,11+0,01°F  1,06+0,027
18 1,71£0,01%%  1,43+0,01°  1,35£0,01  1,26+0,01%  1,21+0,01%  1,19+0,01™  1,14+0,02%
20 1,84+0,01°°  1,65+£0,02°°  1,52+0,00°  1,41+0,01°°  1,35+0,00°°  1,29+0,01  1,26+0,019°
22 2,2240,00°C  1,87+0,02°°  1,67+0,02°  1,55£0,01C  1,38£0,01°°  1,35£0,00®  1,31+0,00%
24 2,44£0,01°®  1,97+0,00°®  1,83+£0,02®  1,89+0,01%®  1,47+0,01™  1,53£0,01**  1,38+0,01%
26 2,710,024 2,54+0,01°*  2,18+0,02%*  1,81£0,00"  1,55£0,01*  1,53+0,01™  1,46+0,00%

a-g vrednosti v vrstici 0znagene z razli¢no ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)
A-N vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
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Slika 20 Vsebnost malonaldehida (TBA) v krompiréku ocvrtem v repi¢nem olju, ko delez
polarnih spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 20 The amount of malonaldehyde in potatoes fried in rapeseed oil, when the amount

of polar compounds increased to 25 %

Vsebnost malonaldehida med vzorci pri enakem delezu polarnih spojin v olju (25 %) ni
enaka (slika 20).
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4.1.6 Senzori¢na analiza krompirc¢ka ocvrtega v repi¢nem olju

Preglednica 31 Senzori¢na ocena (1-7) vonja krompiréka ocvrtega v repi¢nem olju
Table 31 Sensory evaluation (1-7) of odour of potato fried in rapeseed oil
&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 7,0+0,0%4 7,0+0,0%4 7,0+0,0%4 7,00,0%4 7,00,0%4 7,00,0%4 7,0£0,0%4
2 7,0+0,0%4 7,00,0%4 7,00,0%4 7,0+0,0%4 7,0+0,0%4 7,00,0%4 7,0£0,0%4
4 6,6+0,5"8  6,8+0,4%A 7,0£0,0%A 7,0£0,0%4 7,0£0,0%4 7,0£0,0%A 7,0£0,0%
6 6,240,8"  6,6£0,5% 6,804 7,0£0,0% 7,0£0,0% 7,0£0,0%4 7,0£0,0%
8 5,6+0,5°¢ 5,8+0,4®  6,6+0,5%8 6,8+0,4% 7,0+£0,04 7,040,0%4 7,0£0,0%4

10 4,6+0,5%° 5,620,558 6,240,4™ 6,4+0,5"8 7,0£0,0% 7,0£0,0% 7,0£0,0%4
12 4240405 4.8+0,4% 5,6£0,5C  6,0£0,0™B¢  6,4+0,5"® 7,0+0,0°4 7,0£0,0%4
14 3,8+0,4%F  4,620,5C 52+04%C  56+05"P 62404  68+04F  6,8+0,4¥®
16 3,4+0,5 4,2+0,8%C 4,2+0,4°° 5,6+0,5%P 6,240,4%®®  6,4+0,5C¢  6,4+0,5%C
18 3,2+0,8" 3,4+0,5"° 3,440,5" 5,4+0,5%° 5,6+0,5  6,240,4°°  6,2+0,4%P
20 2,4+0,5% 3,2+0,4%° 3,2+0,4% 4,6+0,5 5240,4°  58+04°F  6,0+0,0°P
22 2,2+0,4% 2,4+0,5% 2,4+0,5F 4,4+0,5" 4,6£0,5  56£0,5%F  6,240,4%P
24 1,8£0,4%H  20+0,0®  2,2+04%C 4,2+0,4° 42+04PF 5204 6,0+0,7%P
26 1,4+0,5% 1,6+0,5% 1,8+0,4%C 3,4+0,5 4,0£0,0bF  4,8+0,4" 5,8+0,4%°

a-d vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-H vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

V preglednicah 31, 32, 33, 34 in 35 so prikazane razlike v senzori¢ni kakovosti vzorcev
krompircka ocvrtega v repi¢énem olju.

Iz preglednice 31 je razvidno, da se vonj ocvrtega krompircka statisti€éno znacilno slabsa
s Stevilom cvrtij (p<0,05).

Med vzorci postanejo razlike statisti¢no znacilne (p<0,05) po 10. cvrtju. Pri vzorcu
krompirc¢ka ocvrtega v repi¢nem olju brez dodatka antioksidantov (A) in pri vzorcih
krompircka ocvrtih v repi¢nem olju z dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C),
kakovost vonja z naras¢ajo¢im Stevilom cvrtij drasti¢no pada.

Ocena vonja 4 je meja, pri kateri so izdelki Se senzori¢no sprejemljivi, kar pomeni, da je
kontrolni vzorec ustrezen do 12. oz. 14. cvrtja, kjer je tudi meja, ko repi¢no olje doseze
25 % polarnih spojin.

Vzorci krompircka ocvrtega v olju zaSCitenemu z naravnimi ekstrakti rozmarina,
dosezejo oceno 4 po dosegu 25 % polarnih spojin. NajboljSe ocenjen je vzorec
krompirc¢ka ocvrt v vzorcu G, ki ima tudi Se po 26. cvrtju zelo visoko oceno, kar
pomeni, da citronska kislina iz CITREM-a nekaj prispeva k svezini in ohranitvi vonja.
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Preglednica 32 Senzori¢na ocena (1-4-7) barve krompir¢ka ocvrtega v repi¢nem olju
Table 32 Sensory evaluation (1-4-7) of colour of potato fried in rapeseed oil

&t dodatek antioksidanta
ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 1,4+0,5" 1,4+0,5%! 1,4+0,5%H 1,4+0,5% 1,4+0,5% 1,4+0,5%F  1,4+0,5F

2 2,4+0,5F 2,4+0,5%! 2,620,5%¢ 2,6+0,5% 3,0+0,7%F 3,040,7%F  3,240,4%P

4 3,2+0,4% 3,4+0,5% 3,8+0,4% 3,6+0,5°°F 3,6:+0,5% 3,840,4°  4,0£0,0

6 4,0+0,0°°F  4,0+0,0°¢" 4,0£0,0% 4,0£0,0°°  4,020,0°°F  4,020,0°°°  4,0+£0,0°°

8 4,4+0,5°  4,2+0,4%C 4,00,0% 4,0+0,0°°  4,0+0,0°F  4,0+0,0°°P  4,0£0,0°

10 4,6+0,5%P  4,4+0,5%F¢ 4,2+0,4%F 4,0£0,0°°°  4,0+0,0°°F  4,0£0,0°°  4,0+0,0°
12 5240,4%C  4,8+0,4%FC 4,4+0,5>F 44+0,5"C  42+04CF  40+0,0°°  4,0+0,0C
14 5,605 5,4+0,5%°F 5,0+0,0% 4,6+0,5*° 4,4+0,5°C  4,0+0,0°°  4,0+0,0°°
16 6,4£0,5"  58+0,8°CP 5 4+0,5"F 5,2+0,4" 5,040,7°BC  4.4+0,5%C  4,0+0,0°
18 6,4£0,5 6,620,548  58+04%BP  56105"8 52104948 46+0,5%5C  4,0+0,0€
20 6,6£0,54  6,4£0,9°BC  6,0+0,08 6,040,748 56+0,5°98 5420594 4,420,598
22 6,6£0,5"  6,0£0,78P  6,2+04"CPE  6,0+0,0°%  52+04%M8  46+0,5%5C  4,440,5%
24 6,8+0,4°* 6,6£0,5"  6,42£0,5%4BC  641+0,5°8 540,598 48+04%F  48+0,4%A
26 7,0£0,0%A 6,8+0,4%A 6,8+0,4%A 6,440,5" 5,840,454 5,620,597  5.440,5%

a-e vrednosti v vrstici ozna¢ene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-l vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Kot je razvidno iz preglednice 32, je barva ocvrtega krompircka pri vseh vzorcih do 4.
0z. 6. cvrtja presvetla, zato ker olje v zacetku procesa cvrtja Se nima dovolj povrSinske
napetosti in je stik med Zivilom in oljem slab in zaradi tega se toplota ne prenasa iz olja
na zivilo.

Optimalno barvo ocvrt krompircek doseze pri oceni 4.

Kontrolni vzorec repi¢nega olja (A) je v optimalni fazi med 6. in 10. cvrtjem, kasneje
barva ocvrtega krompircka potemni, ker se v olju tvori ve¢ja koli¢ina razgradnih

produktov, ki poveca kontaktni ¢as med Zivilom in oljem, zato je ocvrt krompiréek na
povrsini temen, v notranjosti pa premalo kuhan.

Glede na krivuljo cvrtja (Stier, 2004, slika 2) je olje v optimalni fazi, ko je vsebnost
polarnih spojin med 18 in 19 %, vendar je to seveda odvisno od posameznega olja.
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Preglednica 33 Senzori¢na ocena (0-5) Zarkosti krompircka ocvrtega v repi¢nem olju

Table 33 Sensory evaluation (0-5) of rancidity of potato fried in rapeseed oil
&t dodatek antioksidanta

ovrtii - yzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,00£0,00°€  0,00+0,00°  0,00+0,00°"  0,00+0,00°°  0,00+0,00¥  0,00£0,00®  0,00+0,00%°
2 0,00£0,00°€  0,00+0,00°  0,00+0,00°"  0,00+0,00°°  0,00+0,00¥  0,00£0,00%  0,00+0,00%°
4 0,00£0,00°€  0,00+0,00°  0,00+0,00°"  0,00+0,00°°  0,00+0,00¥  0,00£0,00®  0,00+0,00%°
6 0,60£0,55*  0,20+0,45*  0,00£0,00°"  0,00£0,00°°  0,00£0,00°  0,00£0,00"F  0,00+0,00°°
8 1,40£0,55"  0,80+£045"™  0,60+0,55""  0,40+£0,55"F¢  0,00£0,00°  0,00£0,00%  0,00+0,00°°
10 1,80£0,45™"  1,20£0,45°F  1,00£0,00°¢  0,60+0,55°F  0,20£0,45%F  0,00+0,00°  0,00+0,00%°
12 2,00£0,00°°"  1,80+0,45%°  1,40+0,55°%"  1,40+0,55°F  0,40+0,55%F  0,00£0,00%  0,00+0,00°°
14 2,40+0,55%C  2,00+0,00%°  1,80+0,45%F  1,60+0,55°°F  0,80+0,45°F  0,40+0,55%  0,20+0,45%
16 2,80£0,45F  2,60+0,55%C  2,40+0,55®°  2,00£0,00°®  1,20+045®  1,20+£0,45°  0,60+0,55
18 3,00£0,00°°F  2,80+£0,45%°  3,00+0,71°°  2,60+0,55° = 1,20+0,45"  1,40£0,55°°°  1,00+0,00°®
20 3,40+0,55°°  3,40+0,55%®  3,40+0,555C  3,00£0,00®¢  1,80+£0,45°°  1,60+0,55"°°F  1,00+0,00®
22 3,80+£045%C 3,600,558 3,20+0,45°FC  3,00£0,00%¢  2,00£0,00%%¢  1,80+0,45%5C  1,20+0,45%®
24 42040458 4,00+0,00®"  3,60+0,55"A%  3,20+0,45%%  2,40+0,55%%  2,00+0,00%"  1,60+0,55°"
26 4,60£0,55*%  4,00£0,00  3,80£045"  3,60+0,55"  2,80£0,45%  220+0,45%  1,80+0,45%

a-e vrednosti v vrstici ozna¢ene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

A-K vrednosti v stolpcu 0znacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Do 4. cvrtja so vsi vzorci ocvtega krompircka po okusu svezi (preglednica 33).

Zarkost statistiéno znaéilno (p<0,05) narai¢a s Stevilom cvrtij in je statistiéno znacilno
(p<0,05) odvisna od dodatka antioksidanta.

Vzorci krompircka ocvrtega v repicnem olju z dodatkom antioksidantov postanejo Zarki
kasneje kot vzorci krompircka ocvrti v repi¢nem olju brez dodatka antioksidantov.
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Preglednica 34 Senzori¢na ocena (0-5) oljavosti krompiréka ocvrtega v repi¢nem olju

Table 34 Sensory evaluation (0-5) of oilyness of potato fried in rapeseed oil
$t. Dodatek antioksidanta

ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,00£0,00°°  0,00+0,00°  0,00£0,00°°  0,00£0,00  0,00£0,00%  0,00£0,00°  0,00+0,00%
2 0,00£0,00°°  0,00+0,00°  0,00£0,00°°  0,00£0,00%  0,00£0,00%  0,00£0,00°  0,00+0,00%
4 0,00£0,00°°  0,00+0,00°  0,00£0,00°°  0,00£0,00%  0,00£0,00*  0,00£0,00°  0,00+0,00%
6 0,00£0,00°  0,00£0,00°  0,00£0,00°  0,00£0,00°%  0,00£0,00%  0,00+0,00®°  0,00+0,00°
8 0,00£0,00°°  0,00£0,00°  0,00£0,00°  0,00£0,00°¢  0,00£0,00®  0,00+0,00®°  0,00+0,00°®
10 0,00£0,00°  0,00£0,00%  0,00£0,00  0,00£0,00°F  0,00+0,00®  0,00£0,00®°  0,00+0,00*®
12 0,20£0,45%C  0,00£0,00%  0,00£0,00°°  0,00£0,00°  0,00£0,00%  0,00+£0,00®>  0,00+0,00°®
14 0,60+0,55%F  0,40+0,55%PF  0,00£0,00°  0,00£0,00°®  0,00+0,00°®  0,00+0,00®®  0,00+0,00°
16 1,00£0,00°°F  0,80£0,45"P  0,40£0,55°F  0,40£0,55°"F  0,00£0,00F  0,00£0,00°  0,00+0,00°
18 1,40£0,55°°C  1,20£0,45%8C  0,80£0,45"°  0,60£0,55°°  0,40+0,5°°E  0,00£0,00°  0,00+0,00%
20 1,60+0,55°  1,40+0,55%®  1,00£0,00™°®  1,00£0,00C  0,60+0,55°  0,20+0,45%C  0,00+0,00°®
22 2,20£045®  1,60+£055%8  1,20+045°C  1,20+0,45"C  0,80+0,45“C  0,40+0,55°C  0,20+0,45%
24 2.80+0,45*  220+045°  2,00£0,00°®  1,60+0,55°F  1,20+045°%  0,80+0,45%  0,60+0,55%
26 3,00£0,00%*  2,40+0,55"%  2,40+0,55"*  2,0040,00°*  1,80+0,45%"  1,20+045%  1,00+0,00%

a-e vrednosti v vrstici ozna¢ene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-G vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Oljavost statisticno znacilno (p<0,05) nara$¢a po 12. cvrtju in je statistiéno znacilno
(p<0,05) odvisna od dodatka antioksidantov (preglednica 34).

Do vkljuéno 10. cvrtja ni razlik v oljavosti vzorcev ocvrtega krompircka. Pri
kontrolnem vzorcu (A) se ¢uti rahla oljavost po 12. cvrtju, medtem ko se v vzorcih z
dodanimi rozmarinovimi ekstrakti (E, F, G) za¢ne cutiti Sele po 18. cvrtju.

V vzorcih krompircka ocvrtega v repi¢nem olju z dodanimi antioksidanti je skupni vtis
najboljsi od 4. cvrtja dalje (preglednica 35).

Vzorec krompir¢ka ocvrt v repicnem olju z dodatkom rozmariovega ekstrakta s
CITREM-om (G) doseze optimalni skupni vtis po 4. cvrtju in do konca postopka cvrtja
le malo pade. Krompircku ocvrtemu v repi¢nem olju brez dodatka antioksidantov (A)
ocena skupnega vtisa za¢ne padati po 10. cvrtju.
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Preglednica 35 Senzori¢na ocena (1-7) skupnega vtisa krompiréka ocvrtega v repi¢nem

olju
Table 35 Sensory evaluation (1-7) of overall impresion of potato fried in rapeseed
oil
&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 52040450 520+0,45®  520+0,45°F  520+0,45%°  5,20£0,45°C  520+0,45% 5,20+0,45%°
2 540+0,55°P  5.80+0,45®  5,60+£0,55°  5,60+£0,55°°  5,60+0,55C  5,80+0,45% 6,00£0,00°¢
4 6,40£0,558  6,60£0,55*  6,80£0,45*  6,80+045*F  6,80+045*  7,00£0,00** 7,00+0,00%4
6 6,60+0,55"8  7.00£0,00**  7,00+0,00% 7,00£0,00%  7,00£0,00**  7,00+0,00%" 7,00£0,00%
8 7,0040,00%  6,80£0,45%  6,80+0,45% 7,00£0,00%  7,00+0,00**  7,00£0,00** 7,00+0,00%4
10 6,40£0,55™  6,60+0,55""  6,60£0,55"®  6,80+0,45"  7,00+0,00*  7,00+£0,00* 7,00+0,00%4
12 6,00£0,00%  6,40+0,55""  6,60£0,55"®  6,60£0,55"  6,80+0,45  7,00£0,00* 7,00+0,00%4
14 5,60£0,55%P 5804045  6,00£0,00°8C  6,20+0,45"FC  6,60+0,55"* 6,800,458 7,00+0,00%4
16 520+045°  560+0,55°®  5,60+£0,55°P  5.80+0,45°C  6,00£0,71°®  6,40+0,55%EC  7,00+0,00%
18  5,00£0,00°°  520£045%®  540£0,55%PF  580+0459P  6,00+0,00°8  6,4040,55P5C  6,80+0,45F
20 4,40£0,55%  4,60+£0,55C  4,80£0,45“FF  540+0,55"°  580+0,45°°C  6,60£0,55"% 6,800,458
22 3,80£045%  4,00£0,00°°  4,40+0,55°F  4,60+0,55F  5,60£0,55°%¢  6,40+0,55%8C  6,40+0,55%C
24 3,20+0,45%C  3,40+£0,55°F  3,60£0,55°F  4,00£0,00  5,60£0,55°%¢  6,40+0,55%8C  6,40+0,55%C
26 2,60£0,55™  3,00£0,00°F  3,40+0,55° 3,60+0,55  4,80£0,45°  6,00+0,00°°  6,40+0,55%C

a-d vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-H vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)

Ocene senzori¢nih lastnosti vzorcev krompirc¢ka ocvrtih v repi¢nem olju po 26. cvrtjih
so prikazane na sliki 21. Vzorci krompir€ka ocvrtega v repi¢nem olju z dodatkom
rozmarinovih ekstratov (E, F, G) imajo po 26. cvrtjih boljsi vonj v primerjavi z ostalimi
vzorci, kljub temu, da so bila ta olja podvrzena ve¢jemu $tevilu cvrtij.

Po 26. cvrtjih je barva vseh vzorcev ocvrtega krompircka ze pretemna, $e posebej barva
krompircka ocvrtega v repicnem olju brez dodatka antioksidantov (A), z dodatkom
sinteti¢nih antioksidantov (B, C) in tokoferolov (D).

Ocena zarkosti vzorcev krompircka ocvrtega v repi¢nem olju z dodatkom rozmarinovih
ekstratov (E, F, G) je neprimerno bolj$a v primerjavi z drugimi vzorci (A, B, C, D).

Ocena oljavosti je tudi manjSa v vzorcih krompir¢ka ocvrtih v repi¢nem olju z
dodatkom rozmarinovih ekstraktov (E, F in G), ¢eprav bi glede na dolzino cvrtja
pri¢akovali ve¢jo oceno oljavosti.

V oceni skupnega vtisa so tudi velike razlike med vzorci, saj imajo vzorci ocvrtega
krompircka v olju brez dodatka antioksidantov in z dodatkom sinteti¢nih
antioksidantov, slabSe ocenjene vse senzori¢ne lastnosti: vonj, barvo, Zzarkost in
oljavost.
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Slika 21 Ocena senzori¢nih lastnosti krompircka ocvrtega v repi¢nem olju po 26. cvrtjih
Figure 21 Assessment of sensory parameters of potato fried in rapeseed oil after 26 ™
fryings

Pri 25 % delezu polarnih spojin je barva vseh vzorcev ocvrtega krompircka Ze pretemna
(slika 22), Se posebej barva krompircka ocvrtega v repicnem olju brez dodatka
antioksidantov (A) in z dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C) in tokoferolov (D).

Kljub temu, da je ocena vonja vzorcev krompircka ocvrtih v repicnem olju z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov (E, F in G) slabsa, je ocena Zarkosti neprimerno boljsa v
primerjavi z drugimi vzorci (A, B, C, D). Vzorci krompircka so rahlo (E, F, G) do
srednje (A, B, C, D) zarki.

Ocena oljavosti je tudi manjSa v vzorcih krompircka ocvrtih v repicnem olju z
dodatkom rozmarinovih ekstraktov (E, F in G), Ceprav bi glede na dolzino cvrtja
pricakovali vecjo oceno oljavosti.

V oceni skupnega vtisa so tudi velike razlike med vzorci, saj imajo vzorci ocvrtega
krompir¢ka v olju brez dodatka antioksidantov in z dodatkom sinteticnih
antioksidantov, slabSe ocenjeno barvo, Zarkost in oljavost.
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Slika 22 Ocena senzori¢nih lastnosti krompircka ocvrtega v repi¢nem olju pri enakem
delezu polarnih spojin v olju (25 %)

Figure 22 Assessment of sensory parameters of potato fried in rapeseed oil at the same
amount of polar compounds in oil (25 %)

4.1.7 Korelacijska analiza

Rezultati korelacijske analize (Pearsonovi korelacijski koeficienti — r) repi¢nega olja so
predstavljeni v preglednici 36.

Ugotovili smo, da je Cas cvrtja v tesni povezavi z delezem polarnih spojin (r<0,92),
delezem prostih mascobnih kislin (r<0,91), vsebnostjo konjugiranih dienov (r<0,89) in
barvo olja (0,92<r<0,97), ter vsebnostjo malonaldehida (r<0,92), barvo (r<0,83) in
zarkostjo ocvrtega krompircka (r<0,82).

Najtesnejso povezavo s ¢asom cvrtja ima b* barvna komponenta olja (r<0,97).

Delez polarnih spojin, ki je mednarodno priznan parameter za ugotavljanje stopnje
razgradnje olja, je v zelo tesni povezavi z delezem prostih mas¢obnih kislin (r<0,99),
vsebnostjo konjugiranih dienov (r<0,98) in barvo olja (0,90<r<0,95), ter vsebnostjo
malonaldehida (r<0,98), vonjem (r<0,92) in zarkostjo (r<0,94) ocvrtega krompircka.

Tudi med ostalimi parametri zasledimo visoke Pearsonove korelacijske koeficiente.

Najtesnejse povezave (0,86<r<0,98) najdemo med vsebnostjo malonaldehida v ocvrtem
krompircku in vsemi parametri olja, ter Zarkostjo ocvrtega krompircka.



Urbanci¢ S. Vpliv zeli§énih ekstraktov na oksidacijo mascob in nastanek akrilamida med cvrtjem krompirja.

Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2014

88

Preglednica 36

Pearsonovi korelacijski koeficienti med parametri poskusa, izvedenega na repi¢nem olju

Table 36 Pearson correlation coefficients between parameters of trial performed on rapeseed oil

cvrtje PMK PS

*

cvrtje 1,007 0917 0,92

PMK - 1,00” 0,997
PS - - 1,00”
KD - - -
KT - - -
L i i i
a* . . .
b* i . .

TBA - - -
vonj - - -
barva - - -
zarkost - - -
oljavost - - -

skupni vtis - - -

KD

0,89”
0,99”
0,98™
1,00”

KT

0,66~
0,85~
087"
0,897
1,00”

L*

0,96
-0,90”
-0,90”
-0,89"
-0,69”
1,00”

a*

repicno olje

-0,92” 0,97
-0,93” 0,95™
0,94 0,95™
0,94~
0,76~
0,92” 0,95
1,00” -0,96™

- 1,00”

=3

0,95
-0,83"

o

ocvrt krompircéek

b*

TBA vonj

0,92 0,74
0,96~ -0,92”
0,98™ 0,92
0,95~ 0,917
0,86 -0,90"
-0,90" 0,737
-0,93” 081"
0,94 0,79

1,00” -0,89”

- 1,00”

** p<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilno; * p<0,01 statisticno visoko znacilno; p<0,05 statisti¢no znacilno;

barva

0,83”
0,88~
0,89”
0,89"
0,80"
0,85~
0,90
087"

0,88
-0,81™
1,00”

zarkost

0,82
0,95~
0,94
0,94
0,87
0,80
0,86
087"

0,917
0,917
0,84
1,00”

oljavost

0,707
0,83"
0,85~
0,797
0,72"
0,67
-0,70"
0,757

*

0,84
0,837
0,707
081"
1,00”

skupni
vtis

-0,44™
0,67
0,65~
0,62
0,617
0,40”
0,44
-0,52"

0,62
0,737
0,45~
0,707
0,777
1,00”
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42 ANALIZE SONCNICNEGA OLJA IN KROMPIRCKA, OCVRTEGA V
SONCNICNEM OLJU

Preglednica 37 Osnovni statisti¢ni parametri za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne
parametre son¢ni¢nega olja in krompircka ocvrtega v sonéni¢nem olju

Table 37 Basic statistical parameters of instrumental, chemical and sensory
parameters of sunflower oil and potato fried in sunflower oil

Parameter oz. lastnost n X min max S.0. KV (%)
olje
polarne spojine (%) 231 18,17 4,00 40,50 9,32 51
proste mascobne kisline (%) 231 0,26 0,04 0,64 0,14 55
konjugirani dieni 231 6,84 2,99 16,57 2,70 39
konjugirani trieni 231 1,20 0,27 2,49 0,55 46
L* 231 69,80 50,21 96,12 14,05 20
a* 231 2,46 -1,02 6,69 2,26 92
b* 231 6,63 2,69 15,59 3,06 46
ocvrt krompircek
TBA vrednost (mg/kg) 231 1,03 0,20 2,24 0,49 48
akrilamid (ug/kg) 231 479,81 177,00 1274,00 305,20 64
vonj (1-7 to¢k) 385 6,04 3,00 7,00 1,14 19
barva (1-4-7 tock) 385 4,31 1,00 7,00 1,31 30
Zarkost (0-5 tock) 385 1,19 0,00 5,00 1,25 105
oljavost (0-5 tock) 385 0,61 0,00 4,00 0,97 158
skupni vtis (1-7 tock) 385 5,65 1,00 7,00 1,29 23

n - $tevilo obravnavanj; X - povpre¢na vrednost; min — minimalna vrednost; max — maksimalna vrednost;
s.0. — standardni odklon; KV (%) — koeficient variabilnosti

Osnovni statisti¢ni parametri instrumentalnih, kemijskih in senzori¢nih parametrov so
prikazani v preglednici 37.

Iz rezultatov je razvidno, da vsi parametri moc¢no varirajo, predvsem zaradi velikega
Stevila cvrtij in dodatka razli¢nih antioksidantov, kot je razvidno iz preglednice 38.
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Preglednica 38 Viri variabilnosti za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne parametre
son¢nicnega olja in krompircka ocvrtega v sonéni¢nem olju

Table 38 Sources of variability of instrumental, chemical and sensory parameters
of sunflower oil and potato fried in sunflower oil

vir variabilnosti (p-vrednost)

parameter - -
cvrtje vzorec cvrtje x vzorec
olje
polarne spojine (%) < 0,001 < 0,001 < 0,001
proste mascobne kisline (%) <0,001 < 0,001 <0,001
konjugirani dieni <0,001 <0,001 < 0,001
konjugirani trieni <0,001 <0,001 <0,001
L* < 0,001 < 0,001 < 0,001
a* < 0,001 < 0,001 < 0,001
b* < 0,001 < 0,001 < 0,001
ocvrt krompiréek

vsebnost malonaldehida (mg/kg) < 0,001 < 0,001 < 0,001
vsebnost akrilamida (mg/kg) <0,001 <0,001 <0,001
vonj (1-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
barva (1-4-7 to¢k) < 0,001 < 0,001 < 0,001
zarkost (0-5 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
oljavost (0-5 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
skupni vtis (1-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001

p<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilen vpliv; p<0,01 statisti¢no visoko znacilen vpliv; p<0,05 statistino
znacilen vpliv; p>0,05 statisticno neznacilen vpliv.

4.2.1 Dolo¢anje deleza polarnih spojin v sonéni¢nem olju

V preglednici 39 so zbrane meritve deleza polarnih spojin v sonéniénem olju med
cvrtjem.

Do 4. cvrtja je razlika v delezu polarnih spojin med kontrolnim vzorcem (A) in vzorci z
dodanimi antioksidanti (B-G) majhna. Razlike postanejo statisticno znacilne (p<0,05)
po 4. cvrtju. Po 4. oz. 6. cvrtju delez polarnih spojin v kontrolnem vzorcu (A) hitreje
naras¢a v primerjavi z ostalimi vzorci. Naras¢anje polarnih spojin v smislu od manj
zasCitenega (ve¢ polarnih spojin) do bolj zasCitenega vzorca (manj polarnih spojin)
poteka v naslednjem vrstnem redu: A>B>C>D>E>F>G, kar nakazuje, da so najbolj
stabilni vzorci son¢ni¢nega olja zasc¢iteni z rozmarinovimi ekstrakti.
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Preglednica 39 Delez polarnih spojin (%) v son¢ni¢nem olju med cvrtjem

Table 39 The amount of polar compounds (%) in sunflower oil during frying
&t dodatek antioksidanta

ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 4,00+0,00%  4,00£0,00™  4,00+0,00™  4,00£0,00%  4,00£0,00%  4,00+0,00°¢  4,00+0,00%
2 8,50£0,007  8,00£0,00”  7,50+0,00%  8,00£0,00°  7,50£0,00°  7,50£0,00%  7,50+0,00”
4 13,83£0,29%  12,00+0,00®  11,00+0,00¢  11,00£0,00  9,50+0,00" 9,000,008  8,50+0,00"
6 18,00£0,00M 16,67£0,29"  14,50£0,00°"  13,50£0,00™  12,00£0,00°"  11,00+0,00"  10,00+0,00°"
8  21,00+0,00°° 18,67+0,29"° 16,67£0,29° 15,17+0,29%¢  13,50+0,00°°  12,00£0,00  11,50+0,00%¢
10 25,00£0,00  21,00+0,00°F  18,50+0,00%  17,00£0,00%  15,00+0,00° 13,830,297  13,50+0,00%
12 28,67+0,29%  25,50+0,00"  24,00+0,00°  20,50+0,00% 16,33+0,29%  16,00+0,00T  15,33+0,29%
14 31,00:0,00°°  28,50+0,00° 27,00+0,00°° 23,50£0,00°°  19,00£0,00° 18,00+0,00°  17,50+0,009°
16 34,00+0,00°° 31,00£0,00°¢ 28,83+0,29°  26,00+0,00% 21,50+0,00°° 20,50+0,00°  20,00+0,00%
18 37,83+0,29°®  35,50+0,00°®  32,00£0,00® 29,00+0,00°®  24,00+0,00®® 23,00£0,00®  22,50+0,00%®
20 40,50+0,00% 36,50£0,00™  33,50£0,00%* 30,17+0,29%"  26,50+0,00%* 25,50+0,00™  24,50+0,00%

a-g vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Kontrolno olje (A) doseze 25 % delez polarnih spojin po 10. cvrtjih, medtem ko
son¢ni¢no olje z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G) doseze enak
delez polarnih spojin po 20. cvrtjih. To pomeni, da se stabilnost son¢ni¢nega olja z
dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G) podvoji. Pred nastankom
polarnih spojin zelo dobro zascitita son¢ni¢no olje tudi rozmarinov ekstrakt brez
dodatkov (E) in rozmarinov ekstrakt s tokoferoli (F).

4.2.2 Dolocanje deleza prostih mascobnih kislin v son¢ni¢nem olju

Spremembe v delezu nastalih prostih mas¢obnih kislin v son¢ni¢nem olju med cvrtjem
so prikazane v preglednici 40.

Zacetni delez prostih mas¢obnih kislin znasa med 0,04 % in 0,05 %. Delez prostih
mascobnih kislin statisticno znacilno (p<0,05) naraS¢a v vseh vzorcih z naras¢ajo¢im
Stevilom cvrtij.

Tako kot polarne spojine, tudi proste mascobne kisline najbolj naras¢ajo v kontrolnem
vzorcu (A), kar pomeni, da so nezas€itena olja bolj podvrzena razgradnji med cvrtjem,
kot olja z dodatkom antioksidantov. Nastanek prostih mascobnih kislin po 20. cvrtju je
skoraj 50 % manjsi v vzorcu z dodanim rozmarinovim ekstraktom s CITREM-om (G) v
primerjavi s kontrolnim vzorcem (A).
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Preglednica 40 Delez prostih mas¢obnih kislin (%) v sonéni¢nem olju med cvrtjem
Table 40 The amount of free fatty acids (%) in sunflower oil during frying

&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,05+0,01%  0,04+£0,01¥  0,05£0,01%¢  0,05£0,01¥  0,05+0,01  0,05+0,01*  0,04+0,002"
2 0,130,017  0,12+0,01  0,09£0,00b%  0,09+0,01°"  0,09£0,01°  0,08+0,00°"  0,08+0,01°¢
4 0,2240,01*  0,19£0,03°"  0,17£0,01°  0,13+0,01%"  0,13+0,02°°  0,13£0,01%®  0,10+0,01°¢
6 0,27+0,01%"  0,22+0,02°"  0,20£0,01"  0,17+0,01%¢  0,17£0,01%F  0,15+0,01°  0,13+0,027
8 0,32+0,01°°  0,28+0,02°°  0,24+0,03°°  0,2240,01%  0,19+0,01°F  0,18+£0,01°®  0,16+0,02%
10 0,36+0,01%  0,31+0,03°"  0,27£0,02°  0,24+0,02°F  0,20+£0,02°%  0,21+0,03%°  0,19+0,01°°
12 0,39+0,02°  0,36+0,01°  0,33£0,00%  0,29+0,02%€  0,27+0,02°°  0,23+0,02°  0,21+0,01™
14 0,46+0,02°°  0,39+0,01°°  0,36+0,01°  0,32+0,02%°  0,30+£0,02%¢  0,27+0,01°°  0,24+0,02"
16 0,52+0,02°°  0,46+0,02°°  0,42+0,01°C  0,35+0,02%C  0,32+0,01°C  0,29+0,02  0,27+0,029¢
18 0,56+0,02°®  0,48+0,01"®  0,46£0,01°®  0,41+0,02%®  0,36+0,01®  0,32+0,01®  0,29+0,0198
20 0,61£0,03*  0,56+0,01"  0,43£0,01°°  0,47+0,02%  0,39+0,01%*  0,3620,01"  0,33+0,019"

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stoplcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)
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Slika 23 DeleZ prostih mascobnih Kislin (PMK) v vzorcih sonéniénega olja, ko deleZ
polarnih spojin v posameznem vzorcu doseZe 25 %
Figure 23 The amount of free fatty acids in sunflower oil, when the amount of polar

compounds reaches 25 %

Primerjava rezultatov pri enakem delezu polarnih spojin (slika 23) pokaze, da ni velike
razlike v delezu prostih mascobnih kislin med vzorci son¢ni¢nega olja.
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4.2.3 Dolocanje vsebnosti konjugiranih dienov in trienov v son¢ni¢nem olju

Rezultati meritev specifiénega absorpcijskega koeficienta (E1% ) pri valovni dolzini

232 nm, ki merijo vsebnost konjugiranih dienov so prikazani v preglednici 41.

Preglednica 41 Specifi¢ni absorpcijski koeficient (E1% ) pri valovni dolZini 232 nm v
son¢ni¢nem olju med cvrtjem
Table 41 Specific absorbtion coefficient (E%,) at 232 nm in sunflower oil during
frying
&t dodatek antioksidanta
cvrti] vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 3,06£0,01°%  3,03£0,01%  3,06£0,01°  3,09+0,02®K  3,01£0,03%  3,07£0,02°¢  3,10+0,02%
2 7,43£0,027  4,01£0,01%  4,23+0,03%  4,00£0,029  3,82+0,02%  3,71+0,03% 3,650,017
4 8,67£0,01  4,83+0,01%  4,95+0,03"  4,86+0,01  4,72+0,02%  4,69+0,028  4,64+0,02"
6 10,02£0,01%"  5,70£0,01°"  5,74£0,02°"  539+0,02°"  522+0,02¢"  5,16+0,02"  5,09+0,029"
8 10,3440,01°°  6,46+0,02°°  6,26+0,03°¢  5,83+0,01%°  5,60+0,02°¢  5,47+0,01  5,45+0,03™
10 10,48+0,01F  7,80£0,02°F  6,92+0,02°  6,03£0,02%"  5,91+0,03%  5,84+0,02  5,79+0,03%
12 1130+£0,01%  854+0,01"  7,53+0,02F  6,42+0,01%  6,17+0,02%F  592+0,01"  5,86+0,02%
14 11,60£0,02°°  9,01+0,02°°  7,88+0,02°°  6,87+0,01°  6,44£0,02°°  6,35+0,03  6,17+0,02%°
16 12,16+0,02°°  9,81+0,03°¢  8,53+0,02°°  7,23+0,02%  6,88+0,02°C  6,75+0,02C  6,67+0,01%
18 14,65+0,01%®  10,52+0,02°®  9,63+0,02®  7,99+0,02®  7,31+0,01°®  7,23+0,02®  7,11+0,02%8
20 16,55£0,02* 11,07£0,02°*  10,24+0,02%*  8,91£0,03%*  8,58+£0,02°" 8,54+0,01"  8,40+0,029"

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Vsebnost konjugiranih dienov v vzorcih son¢ni¢nega olja statisticno znacilno (p<0,05)
naras¢a s Stevilom cvrtij, razlike v absorbanci vzorcev pri 232 nm postanejo statistiéno
znacilne (p<0,05) Ze po 2. cvrtju.

Po 20. cvrtju je absorbanca kontrolnega vzorca (A) statisticno znacilno (p<0,05) visja
od vzorcev sonéni¢nega olja z dodatkom sinteti¢nih in naravnih antioksidantov (B-G).

Vzorec son¢ni¢nega olja z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G) po
20. cvrtjih vsebuje 50 % konjugiranih dienov manj v primerjavi s kontrolnim vzorcem
(A).
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Slika 24 Vsebnost konjugiranih dienov (KD) v vzorcih son¢ni¢nega olja, ko delez polarnih
spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 24 The amount of conjugated dienes in sunflower oil, when the amount of polar

compounds reaches 25 %

Primerjava vzorcev pri enakem delezu polarnih spojin (25 %) pokaze (slika 24), da ima
najmanjSo vsebnost konjugiranih dienov vzorec olja z dodatkom tokoferolov (D),
najvi§jo pa kontrolni vzorec (A), razlike v vsebnosti konjugiranih dienov med vzorci so
velike.

Rezultati meritev specifiénega absorpcijskega koeficienta (E12) pri valovni dolZini
268 nm, ki merijo vsebnost konjugiranih trienov so prikazani v preglednici 42.

Vsebnost konjugiranih trienov postopoma naraséa s stevilom cvrtij.

Ucinek antioksidantov in Stevilo cvrtij na absorbanco olja pri 268 nm je statisti¢no
znacilen (p<0,05).

Absorbanca kontrolnega olja (A) pri 268 nm po konc¢anem cvrtju je statisticno znacilno
(p<0,05) visja v primerjavi z vzorci z dodanimi antioksidanti (B-G).

V vzorcu olja z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G) nastane 50 %
manj konjugiranih trienov v primerjavi s kontrolnim vzorcem (A).
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Preglednica 42 Specifi¢ni absorpcijski koeficient (E1% ) pri valovni dolZini 268 nm v
son¢ni¢nem olju med cvrtjem
Table 42 Specific absorbtion coefficient (Ej2,) at 268 nm in sunflower oil during
frying
&t dodatek antioksidanta
cvrti] vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,32+0,01%%  0,28+0,01  0,32+0,02%¢  0,32+0,03%F  0,29+0,01"K  0,33+£0,02% 0,310,037
2 0,86£0,01%  0,82+0,01”  0,71£0,029  0,57+0,01%  0,54+0,01*  0,51£0,01"  0,45+0,01%

4 1,03£0,01*  0,92+0,01”  0,88+0,02%  0,83+0,02  0,80+0,01¢  0,75+0,01"  0,57+0,01¢

6 1,16£0,02*"  1,00£0,01°"  0,94£0,02"  0,92+0,02™  0,86:001°"  0,84+0,0°"  0,67+0,02™

8 1,33£0,01°¢  1,17+0,02°°  1,08£0,01°¢  1,05+£0,01°°  0,95+0,01%  0,93+0,04°®  0,79+0,02°¢
10 1,57£0,01F  1,35+0,01° 1,210,015 1,19+0,02%  1,09+0,01%  1,01£0,02  0,88+0,00%
12 1,89+0,00  1,67+0,01°F  1,5120,01%  1,47+,01%  1,23+0,02F  1,13+0,01F  0,96+0,01%
14 2,01+0,01°  1,80+0,02°°  1,65+0,01°  1,52+0,01%°  1,35+0,02°°  1,26+0,02  1,11+0,019°
16 2,23+0,02°°  1,93+£0,02°°  1,75+0,00°  1,67+0,01%  1,47+0,02°¢  1,32+0,02°C  1,15+0,02%
18 2,36+0,02°®  2,10£0,02°®  1,93+0,02®  1,86+0,03®®  1,56+0,01®®  1,46£0,01™  1,19+0,02%
20 2,48+0,01%  2,24+0,01°"  2,14+0,03°*  1,98+0,02%*  1,71£0,00%  1,55+0,02"  1,24+0,02%

a-g vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
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Slika 25 Vsebnost konjugiranih trienov (KT) v vzorcih son¢ni¢nega olja, ko delez polarnih
spojin v posameznem vzorcu doseZe 25 %
Figure 25 The amount of conjugated trienes in potatoes fried in sunflower oil, when the

amount of polar compounds reaches 25 %
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4.2.4 Dolo¢anje barve soncni¢nega olja

V preglednici 43 so predstavljeni rezultati meritev L* vrednosti olja, ki nam da podatek
0 svetlosti (vi§ja vrednost) oziroma temnosti (niZja vrednost) vzorca.

Preglednica 43

L* vrednost son¢ni¢nega olja med cvrtjem

Table 43 L* value of sunflower oil during frying
St. dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 96,12£0,01*" 96,03£0,02"* 96,03£0,01°* 95,83+0,01°"  95,62+0,01%"  95,71£0,02°  95,54+0,02"
2 89,06:0,01™ 8956+0,01°® 90,42+0,01°® 92,62+0,01%®  91,68+0,01°® 92,.46+0,01"® 92,63+0,01°®
4 80,910,019 81,67+0,01 83,41£0,01°C 83,95+0,00™ 83,66+0,01% 83,91+0,01°C  84,65+0,00°
6 69,12£0,01%° 73,910,000  77,45+0,01°  78,22+0,00°°  78,31£0,00°°  78,87+0,00  79,40+0,02°°
8  6421+0,00% 67,82+0,00®  69,12+0,01°F  69,66+0,01%  69,83+0,01°F  70,22+0,01°F  70,42+0,01%
10 57,450,019  60,4240,02%  63,40£0,01%  64,8320,01%  65,12+0,01  66,420,01°"  66,87+0,01%
12 55,78+0,01% 5846+0,01° 60,88+0,01°¢  62,42£0,01C  62,81£0,01°° 63,61£0,01"°  63,91+0,02%¢
14 554940019 56,48+0,01™  58,14+0,02*" 61,0120,01™  61,83£0,01"  62,64+0,00™"  63,41+0,01%"
16 53,91+0,019  54,52+0,02"  56,02+0,01"  59,57+0,01"  60,10£0,01  60,86+0,01"  61,70+0,00"
18 51,46x0,01%  5392+0,017  55,04+0,009 57,63£0,01%  58,12+0,017 58,81+0,01"  59,21+0,01%
20 50,22+0,019%¢  52,42+0,00™ 54,13+0,01%  55,81£0,01%  56,38+0,00% 57,30£0,01°¢ 58,22+0,01%

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)

Vsi vzorci olj s Stevilom cvrtij statisti¢cno znacilno (p<0,05) potemnijo, L* vrednost
postopoma in enakomerno pada. Ob koncu procesa cvrtja, po 20. cvrtju, je tudi razlika
med posameznimi vzorci statisti¢no znacilna (p<0,05).

Po 26. cvrtju so razlike med vzorci statisticno znacilne (p<0,05), vendar je razlika med
najboljsim vzocem (QG) in najslabsSim vzorcem (A) majhna, le 16 %.

Vzorci z dodatkom antioksidantov (B, C, D, E, F in G) imajo po 26. cvrtjih svetlejso
barvo od kontrolnega vzorca (A).

Rezultati meritev barvne komponente a* so predstavljeni v preglednici 44.
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Preglednica 44 a* vrednost son¢ni¢nega olja med cvrtjem

Table 44 a* value of sunflower oil during frying
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 -0,99£0,01¢  -0,96+0,02 0.99 i-o,o 4K -0,85£0,01°  -0,79+0,01%  -0,79£0,02%¢  -0,77+0,02%
2 -0,52+0,01%  -0,62+0,00”  -0,68+0,00Y  -0,65£0,01  -0,68+0,01%  -0,72+0,01%  -0,69:0,02%"
4 0,21+0,01% 0,110,01™  0,04+0,01"  0,07+0,01° -0,06+0,00" -0,09+0,019"  -0,04+0,00°"
6 1,24£0,00"  0,92+0,01™"  0,82+0,01*"  0,83x0,02*"  0,77+0,01%" 0,74+0,01°H 0,71+0,01™
8 2,44+0,01¢  1,93+0,01°¢  1,88+0,01°¢  1,85+0,01% 1,74+0,01%¢ 1,71+0,01% 1,64+0,019¢
10 3,53+0,02°F  2,98+0,00°  2,72+0,02F  2,47+0,02% 2,36+0,02°F 2,38+0,01°F 2,33+0,01™
12 4,4940,01%  4,04+0,01°F 3,730,020  3,43£0,01% 3,28+0,02°F 3,18+0,02 3,05+0,01%
14 522+0,01°°  4,58+0,01°°  4,37x0,01°°  4,03£0,01°°  3,82+0,01°° 3,63+0,01™ 3,51+0,01%°
16 548+£0,01%  4,91+0,02°C  4,69+0,00°  4,37+0,01%C  4,24+0,01°¢ 4,18+0,00% 3,98+0,01%¢
18 6,05£0,01%  559+0,02°®  5,15+0,02®®  5,06+0,00®  4,73+0,01°® 4,61+0,00® 4,42+0,01%
20 6,67+0,02*  6,10+0,01"  5,84+0,01%"  5,45+0,01% 5,210,004 4,93+0,01% 4,630,009

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

a* vrednost je v vseh vzorcih son¢ni¢nega olja s ¢asom cvrtja statisticno znacilno
(p<0,05) narascala, kar pomeni, da so olja postajala bolj rdeca.

Razlike med vzorci so postale statisti¢no znacilne (p<0,05) po 4. cvrtju in se ohranile
do 20. cvrtja. Vrednost a* se je najmanj spremenila v vzorcu son¢ni¢nega olja z
dodanim roZmarinovim ekstraktom s CITREM-om (G) in najbolj v vzorcu son¢ni¢nega
olja brez dodanih antioksidantov (A).

Rezultati meritev barvne komponente b* so predstavljeni v preglednici 45.

Sonc¢ni¢no olje S cvrtjem postaja statisticno znacilno (p<0,05) bolj rumeno, na razvoj
rumene barve med cvrtjem prav tako statisticno znacilno (p<0,05) vpliva dodatek
antioksidanta.

Dodatek antioksidantov v sveZe olje statisti¢no znacilno (p<0,05) vpliva na vrednost
rumene barve, saj je vrednost b* komponente v teh vzorcih vi§ja. Ze po 4. cvrtjih
postane statisti¢no znacilno (p<0,05) najbolj rumen kontrolni vzorec (A).

Rumena komponenta vseh vzorcev do 10. cvrtja enakomerno naraséa, nato se zacne
hitrost razvoja rumene barve povecevat, razlike med vzorci so s Stevilom cvrtij ¢edalje
bolj znacilne. Ob koncu cvrtja je najbolj rumen vzorec sonéni¢nega olja brez dodatka
antioksidantov (A), najmanj rumen pa vzorec soncni¢nega olja z dodanim
rozmarinovim ekstraktom s CITREM-om (G).
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Preglednica 45 b* vrednost son¢ni¢nega olja med cvrtjem

Table 45 b* value of sunflower oil during frying

St. dodatek antioksidanta
cvrti] vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 2,77+0,00%€  2,71+0,02°K  2,73+0,01°K  2,82+0,02°  2,88+0,02*  2,90+0,01% 2,85+0,01°¢
2 3,45+0,01%  3,61£0,01%  3,41+0,019  3,22+0,00Y  3,14+0,01®  3,07+0,01°  2,97+0,00
4 4,09£0,01"  4,06£0,01"  3,98+0,01%  3,88+0,01"  3,87+0,02%  3,81+0,01¢  3,78+0,01"
6  4,87x0,01™  478+0,01"  4,69+0,00"  4,65£0,01™  4,63+0,02°"  4,60£0,01™  4,55+0,01%"
8 5,894£0,01°  5.86+0,01°°  5,66+0,01°  536£0,01%  529+0,01°° 525+0,01 502+0,01%
10 6,15£0,00"  6,21+0,01*  591+0,01  545£0,01%  538+0,01%  534+0,01%  5,10+0,01%
12 846+0,01F  7,52+0,01  7,41£0,01F  6,46£0,01"  6,22+0,00¢  6,06:0,01F 5,87+0,01%
14 10,34£0,01°  9,45+0,01"  9,41£0,01°®  8,58+0,01°  8,02+0,01°°  7,43+0,01™ 7,05+0,02%°
16 13,23+0,01°  10,21£0,01°°  9,97+0,02°°  9,32+0,02%  §,84+0,01°C  8,35+0,02 7,93+0,01%
18 14,44+0,00°® 11,42+0,01°®  10,53£0,01®® 10,23+0,01"®  9,36+0,01®®  8,93+0,01™  8,84+,01%
20 15,58+0,01% 12,01+0,02°*  11,46+0,02%* 11,09£0,00" 10,54+0,02°* 9,724+0,00" 9,5240,01%*

a-g vrednosti v vrstici 0znacene z razli¢no ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

12
m pred cvrtjem
10 .
po 20. cvrtju
8 —
Y 6
4 —
2 —
0 : _ I . .
A-B A-C A-D A-E A-F A-G
Slika 26 Barvna razlika vzorcev (AE) son¢ni¢nega olja z dodanimi antioksidanti (B, C, D,
E, F, G) v primerjavi z vzorcem brez dodatka antioksidantov (A)
Figure 26 Colour difference (AE) between sunflower oil samples with the addition of

antioxidants (B, C, D, E, F, G) and sample without antioxidants (A)
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Na sliki 26 je prikazana sprememba barve v primerjavi s kontrolnim vzorcem (A). V
skladu s preglednico 11 so razlike med vzorci pred cvrtjem (po dodatku antioksidantov)
vizualno §ibke, po 26. cvrtju pa zelo jasne oz. moéne. Ceprav so razlike med vzorci pred
cvrtjem vizualno Sibke, so statisticno znacilne (p<0,05), kar pomeni, da dodatek
antioksidantov vpliva na zaetno barvo olja.
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Slika 27 Barvna razlika vzorcev (AE) son¢ni¢nega olja pred zaetkom cvrtja in po 20.
cvrtjih

Figure 27 Colour difference (AE) of sunflower oil samples before frying and after 20 fryings

Celotna barvna razlika posameznih vzorcev v primerjavi barve pred cvrtjem in po
konc¢anem cvrtju (slika 27), je zelo mo¢na.

Najbolj se med cvrtjem spremeni barva kontrolnega vzorca (A) in najmanj barva olja z
dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).

Pri enaki koli¢ini polarnih spojin (slika 28) v son¢ni¢nem olju (25 %) se barva najmanj
spremeni v vzorcih C in D, je pa pri vseh vzorcih sprememba barve zelo moéna, kar
pomeni, da s prostim ocesom ne bi mogli lociti olja brez dodatka antioksidantov od olja
z dodatkom antioksidantov.
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Slika 28 Barvna razlika vzorcev (AE) son¢ni¢nega olja pred zacetkom cvrtja in po tem, ko
delez polarnih spojin naraste na 25 %

Figure 28 Colour difference (AE) of sunflower oil samples before frying and after polar
compounds increased to 25 %

4.2.5 Doloc¢anje vsebnosti malonaldehida v krompiréku ocvrtem v sonéni¢nem olju

Rezultati analiz vsebnosti malonaldehida v ocvrtem krompircku so predstavljeni v
preglednici 46.

Vsebnost malonaldehida statisti¢no znacilno (p<0,05) nara$¢a s Stevilom cvrtij in z
dodatkom antioksidantov. Hitrost nastanka malonaldehida je nekoliko vecja do 4. cvrtja,
nato se nekoliko umiri in konstantno nara$¢a do konca.

Po 20. cvrtju vsebuje vzorec krompiréka ocvrt v son¢ni¢nem olju z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G) 49 % manj malonaldehida kot vzorec
krompircka ocvrt v son¢niénem olju brez dodatka antioksidantov (A). Po vsebnosti
malonaldehida si vzorci sledijo v naslednjem vrstnem redu: GKF<E<D<C<B<A.
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Preglednica 46

Table 46

St.
cvrtij

0
2
4
6
8

10
12
14
16
18
20

vzorec A
0,210,027
0,60+0,01%
0,92+0,01%
1,01+0,02%"
1,10£0,01%
1,21+0,01%
1,38+0,01%
1,62+0,01%°
1,82+0,00%
2,04+0,01%
2,22+0,02%

Vsebnost malonaldehida (mg/kg) v krompiréku ocvrtem v sonéni¢nem

olju

Malonaldehyde concentration (mg/kg) of potato fried in sunflower oil

vzorec B
0,21+0,02%
0,53+0,01"
0,81+0,01"
0,83+0,01°H
0,95+0,01%¢
1,08+0,01"
1,24+0,01"
1,38+0,1°°
1,58+0,01°C
1,75+0,00®
2,03+0,02°*

dodatek antioksidanta

vzorec C
0,21+0,02%
0,48+0,00%
0,8120,01"
0,87+0,01°"
0,91+0,02°¢
1,06+0,01°
1,2140,02
1,3240,01°P
1,48+0,01°¢
1,71+0,01°®
1,93+0,01°

vzorec D
0,21+0,02%
0,46+0,01%
0,67+0,00°"
0,72+0,01%"
0,84+0,01%
0,98+0,01%
1,11:£0,00%
1,2140,01%°
1,340,024
1,67+0,02%®
1,82+0,01%

vzorec E
0,21+0,02%
0,44+0,01%
0,65+0,01"
0,68+0,01°"
0,82+0,02%
0,92+0,01°
1,06+0,01°%
1,18+0,00°°
1,3240,01°¢
1,49+0,01%8
1,670,014

vzorec F
0,21+0,02%
0,410,017
0,60+0,01°'
0,66+0,01™
0,76+0,01%¢
0,88+0,00™
1,01+0,01%
1,15+0,01™
1,26+0,01
1,41+0,00®
1,61£0,01%

a-g vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Slika 29

Figure 29
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Vsebnost malonaldehida (TBA) v krompiréku ocvrtem v son¢ni¢nem olju, ko

delez polarnih spojin v posameznem vzorcu doseZe 25 %

The amount of malonaldehyde in potatoes fried in sunflower oil, when the
amount of polar compounds reaches 25 %
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Pri enakem delezu polarnih spojin (25 %) (slika 29) vzorci vsebujejo od 1,2 do 1,6
mg/kg malonaldehida.

4.2.6 Dolocanje vsebnosti akrilamida v krompiréku ocvrtem v sonéni¢nem olju

Rezultati analiz vsebnosti akrilamida v ocvrtem krompir¢ku so predstavljeni v
preglednici 47.

Preglednica 47 Vsebnost akrilamida (ng/kg) v krompircku ocvrtem v sonéni¢nem olju

Table 47 Acrylamide concentration (ng/kg) of potato fried in sunflower oil

dodatek antioksidanta

St. evrtij

vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 184273 184+7% 18473 18473 184+7% 184+7% 184+8¥
2 234:8% 213+4% 198+8% 193:2°% 1925 1933 185+8%
4 285+67 2306 224+3 218+6° 211x7% 20431 196:+4"
6 34149 303+3% 258+4H 239439 225+3%H 217+3¢M 213+3™
8 402+5%° 344+7°C 308+5% 285+4%¢ 261+1% 258+2°C 246+3
10 508+8°F 4321 364+1F 338+5%F 300+5% 2863 279+4"
12 64346 614+5% 502+6F 459+7% 3984 368+3" 353+3%
14 931+6%° 882+6°° 762:+2°P 684+2%° 495+8°° 465+3™ 435::4%°
16 103173 98448 93144 852+3% 628+6°C 588+5™ 553+29¢
18 1199+9% 1074+3%8 970438 907+6% 663+2°8 615+5™® 5904498
20 12659 1187434 10672 964+7% 78244 725+4%A 704494

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-K vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Vsebnost akrilamida v krompir¢ku ocvrtem v son¢ni¢nem olju statisticno znacilno
narasc¢a s Stevilom cvrtij.

Do 10. cvrtja naras¢a pocasneje, vendar so med vzorci statisticno znaéilne razlike
(p<0,05).

Po 10. cvrtju zacne vsebnost akrilamida hitreje nara$cati, Se posebej v kontrolnem
vzorcu (A), pocasneje pa v vzorcih z dodanimi sinteticnimi antioksidanti (B, C) in
vzorcu z dodanimi tokoferoli (D).

Vsebnost akrilamida naraste iz 184+7 ng/kg pred zacetkom cvrtja do 1265+9 pg/kg v
kontrolnem vzorcu (A) in do 704+4 pg/kg v vzorcu z dodatkom roZzmarinovega
ekstrakta s CITREM-om (G) ob koncu cvrtja, kar pomeni, da v enakem casu v
krompircku ocvrtem v vzorcu G nastane 44 % manj akrilamida v primerjavi s
krompir¢kom ocvrtem v vzorcu A.
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Slika 30 Vsebnost akrilamida v krompiréku ocvrtem v son¢ni¢nem olju, ko delez polarnih
spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 30 The amount of acrylamide in potatoes fried in sunflower oil, when the amount of

polar compounds reaches 25 %

Pri 25 % delezu polarnih spojin vzorci vsebujejo razlicne vsebnosti akrilamida zaradi
dodatka antioksidantov in zaradi tega, ker so se olja razli¢éno dolgo cvrla. V vzorcih B,
D, E, F in G je najve¢ja priporocena vsebnost akrilamida, ki znasa 600 pg/kg (Evropska
komisija, 2011) presezena.

4.2.7 Senzori¢na analize krompir¢ka ocvrtega v son¢ni¢nem olju

Rezultati senzori¢ne analize krompir¢ka ocvrtega v son¢ni€nem olju so prikazani v
preglednicah 48, 49, 50, 51 in 52.

Vonj krompircka ocvrtega v son¢ni¢nem olju (preglednica 48) se statistiéno znacilno
(P<0,05) slabsa z nara$¢ajo¢im S$tevilom cvrtij, v vzorcu krompir¢ka ocvrtega v
son¢nicnem olju brez dodatka antioksidantov (A) hitreje kot v vzorcih krompircka
ocvrtih v son¢ni¢nem olju z dodatkom antioksidantov (B-G).

Vonj krompircka ocvrtega v son¢ni¢nem olju brez dodatka antioksidantov (A) se zacne
slabsati Ze po 4. cvrtju.

Vonj krompirc¢ka ocvrtega v vzorcih son¢ni¢nega olja z dodanimi antioksidanti (B-G) se
zacne slabSati kasneje, najkasneje v vzorcih krompircka ocvrtih v son¢ni¢nem olju z
dodatkom roZmarinovih ekstraktov.
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Preglednica 48 Senzori¢na ocena (1-7) vonja krompiréka ocvrtega v sonéni¢nem olju

Table 48 Sensory evaluation (1-7) of odour of potato fried in sunflower oil
&t dodatek antioksidanta

ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 7,0040,00%  7,00+£0,00**  7,00+0,00*  7,00+0,00*  7,00£0,00**  7,00£0,00%*  7,00+0,00°
2 7,0040,00%  7,00+£0,00*  7,00+0,00**  7,00+0,00%  7,00+0,00**  7,00£0,00%*  7,00+0,00°
4 6,20£0,45®  6,60£0,55*%  7,00+0,00*  7,00£0,00*  7,00£0,00%*  7,00+0,00%  7,00+0,00%
6 5,80£0,45  6,20£0,45™  6,80+0,45%®  7,00£0,00%*  7,00£0,00**  7,00£0,00**  7,00+0,00%
8 520+0,45  5,60+0,55°  6,40£0,55"C  6,60+£0,558  7,00£0,00**  7,00+0,00**  7,00+0,00*
10 5,00£0,71°C  5,40+0,55°®  6,00+0,00°°  6,20+0,45°5¢  7,00£0,00%  7,00+0,00**  7,00+0,0*
12 4204045  5,00+0,00F  560+0,55°°F  6,00+0,00°°  6,80+0,45*  7,00£0,00**  7,00+0,00*
14 4,00£0,00°°  4,60+£0,55%"  520+0,45F  5,80+045°C  6,2040,45"  6,80+£0,45%  6,80+0,45%
16 3,80+£0,45%F  420+0,45°F¢  4,60+0,55F  520+0,45°  6,0040,00C  6,40+0,55®  6,20+0,45%
18 3,40£0,55°FF  4,00£0,00°°  4,40+0,55%¢  5,00+£0,00F  5,60+0,55°°  6,00£0,00°C  6,20+£0,45%
20 320+045%  3,80+045°  4,00£0,00°  4,60+0,55"  5,00+0,71°°  5.80+0,45  6,00+0,00°

a-e vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-G vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Vzorci krompir¢ka ocvrti v sonéniénem olju dosezejo optimalno barvo po 4. cvrtju
(preglednica 49).

Barva krompircka ocvrtega v son¢ni¢nem olju brez dodatka antioksidantov se hitro
za¢ne spreminjat (potemni), ob koncu cvrtja je pretemna.

Razlike med vzorci ocvrtega krompircka postanejo statisti¢éno znacilne (p<0,05) Sele po
12. cvrtju.

Ob koncu cvrtja imajo najlep$o barvo vzorci krompiréka ocvrti v sonéni¢nem olju z
dodatkom rozmarinovih ekstraktov (E, F, G), sledijo vzorci krompircka ocvrti v
son¢nicnem olju z dodatkom tokoferolov (D) in sinteticnih antioksidantov (B, C),
najtemnejSo barvo razvije krompiréek ocvrt v soncniénem olju brez dodatka
antioksidantov (A).
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Preglednica 49

Senzori¢na ocena (1-4-7) barve krompir¢ka ocvrtega v son¢ni¢nem olju

Table 49 Sensory evaluation (1-4-7) of colour of potato fried in sunflower oil
St. dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 1,4040,55%  1,40+0,55%"  1,40+0,55% 1,40+0,55% 1,4040,55%°  1,40+0,55%  1,40+0,55%¢
2 2,20£0,45"  2,40+0,55°"  320+045%F  3.40+0,55F  2,80+0,84%C  3,00+0,71%C  3,00+0,71%P
4 3,6040,55%°  3,60£0,55°°  4,00+£0,00°  3,80+0,45  3,80+0,45®  4,00£0,00°°  4,00+0,00°¢
6 4,00+£0,00°¢  4,00£0,00°¢  4,00£0,00®  4,00£0,00°°F  4,00£0,00°®  4,00£0,00°°  4,00+0,00°
8 440£0,55F  420+£0,45FC  420+£0,45°F  4,00£0,00°°°  4,00£0,00®  4,00£0,00°  4,00+0,00°
10 4,80+0,45°F  4,40+0,55"FF  4,40+0,55"F  4,00£0,00°°F  4,00£0,00"®  4,00+0,00°°  4,00+0,00*
12 5204045°  4,80£0,45"°F  4,60+0,55"°  4,4040,55"  420+0,45“®  4,0040,00  4,00+0,00°
14 5,80£0,45C  5,40+0,55%CC  520+0,45%C  4,80+0,45%C  4.40+0,55%B  4,0040,00°C  4,00+0,00%
16 6,40+0,55®  6,00+0,71%8C  5,60+0,55"C  540+0,55"B  520£0,45%  4,40+£0,55%8C  4,20+0,45%¢
18  6,80£0,458  6,60£0,55%% 6,200,458  580+0,45°8  520+0,45°"  4,80+0,45®  4,60+0,55%
20 7,00£0,00%  6,80£0,45™"  6,80£0,45™" 6204045  560+0,55"  540+0,55%*  5,20+0,45%

a-d vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

A-G vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Preglednica 50

Senzori¢na ocena (0-5) Zarkosti krompir¢ka ocvrtega v son¢ni¢nem olju

Table 50 Sensory evaluation (0-5) of rancidity of potato fried in sunflower oil
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 0,00£0,00*"  0,00£0,00%"  0,00+0,00°  0,00£0,00*  0,00£0,00°  0,00+0,00®  0,00+0,00%
2 0,00£0,00*"  0,00£0,00*"  0,00+£0,00°F  0,00£0,00*  0,00£0,00°  0,00+0,00®  0,00+0,00°
4 0,60£0,55°  0,60+0,55°°  0,40£0,55®P%  0,20+£0,45®F  0,00+0,00°°  0,00+£0,00°®  0,00+0,00°
6 1,40+0,55°  1,00+0,71%F¢  0,60+0,55*PF 0,400,555 0,00+0,00°  0,00+0,00  0,00+0,00
8 1,800,455 1,40£0,55%F  0,80£0,45°°  0,40+0,55"FF  0,00+0,00°  0,00+0,00F  0,00+0,00
10 2,00£0,00°°F  1,80+0,45°F  1,40+0,55%%C  0,80+0,45°°F  0,40+£0,55°°°  0,40+0,55°°F  0,20+0,45"°F
12 2,40£0,55°°  2,00+£0,00%°  1,60+0,55"B  1,20+0,45°C  0,80+0,45%C 0,80+0,45%CC  0,40+0,55°F
14 2,80£0,45C  2,40+0,55®C  2,00£0,71"™®  1,80+0,45°C  0,80+0,45C  0,80+0,45°°  0,60+0,55°P
16 3,40+0,55®  320+0,45®  2,80+045%A  240+0,55°®  1,40+0,55%®  1,20£045%®C  1,00+0,00°5C
18 4,00£0,00%  3,40+0,55%%  2,80+0,45""  2,60+0,55®  1,80£0,45®  1,60£0,55®  1,40+0,55%
20 420£045%  4,00£0,00™*  3.40+£0,55°A  3,20£045%  2,40+055% 2204045  2,00+0,71%

a-e vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

A-H vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Zarkost vseh vzorcev ocvrtega krompiréka v sonéniénem olju naraiéa s §tevilom cvrtij,
razlike med vzorci postanejo statisticno znacilne (p<0,05) med 4. in 6. cvrtjem
(preglednica 50).



Urbanci¢ S. Vpliv zeli§énih ekstraktov na oksidacijo mascob in nastanek akrilamida med cvrtjem krompirja.
Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2014 106

Po 20. cvrtju je najbolj zarek vzorec krompircka ocvrt v sonéni¢nem olju brez dodatka
antioksidantov (A), kot najboljsi (rahlo zarek) je bil ocenjen vzorec krompircka ocvrt v
son¢ni¢nem olju z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).

Obcutek oljavosti ocvrtega krompircka se pojavi Sele po 12. cvrtju, nekateri vzorci v
tistem Casu dosezejo 25 % polarnih spojin (preglednica 51).

Obcutek oljavosti ocvrtega krompircka statisti¢no znacilno (p<0,05) narasca s Stevilom
cvrtij, razlike med vzorci postanejo statisticno znacilne po 16. cvrtju. Po nastanku 25 %
polarnih spojin za¢ne obc¢utek oljavosti v vzorcih strmo narascat.

Preglednica 51 Senzori¢na ocena (0-5) oljavosti krompirc¢ka ocvrtega v sonéni¢nem olju
Table 51 Sensory evaluation (0-5) of oilyness of potato fried in sunflower oil

&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,00£0,00®  0,00+£0,00®  0,00+£0,00°°  0,00+0,00°°  0,00+0,00%  0,00+0,00®®  0,00+0,00%®
2 0,00£0,00®  0,00+£0,00®  0,00+£0,00°°  0,00+0,00°°  0,00+0,00%  0,00+0,00®®  0,00+0,00%
4 0,00£0,00®  0,00£0,00®  0,20£0,45°  0,00+0,00°°  0,00+0,00%  0,00+0,00®®  0,00+0,00%
6 0,00+0,00%  0,00+0,00%  0,00+0,00°°  0,00+0,00°°  0,00+0,00%  0,00+0,00°®  0,00+0,00%
8 0,00+0,00%  0,20+0,45%°%  0,00+0,00°°  0,20+0,45°C  0,00+0,00%  0,00+0,00°®  0,00+0,00%
10 0,40+0,55%  0,20£0,45°F  0,00+0,00°°  0,20+0,45°  0,00+0,00%  0,00+0,00°®  0,00+0,00%
12 1,00+£0,00°° 0,600,550  0,40+0,55°C  0,20+£0,45"C  0,00£0,00%  0,00£0,00®  0,00+0,0°
14 1,40+0,55°°  1,20£0,45%°  1,20£0,45%®®  1,00+0,00"°®  0,60+0,55°®  0,00£0,00®  0,00+£0,00°®
16 1,80+0,45C  1,60+0,55%C  1,60+0,55%8  1,20+0,45®  1,00£0,00°C  0,40+0,55%®  0,20+0,45%
18 2,8040,45%®  2.60£0,55®  2,40+0,55%  220£045%  1,40+0,55°®  1,20+045"®  1,00+0,00°"
20 3,80£0,45%  3,40+0,55%"  2,80+0,45™A  2,40+0,55%” 1,80+0,45%"  1,4040,55%"  1,20+0,45%"

a-e vrednosti v vrstici ozna¢ene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-E vrednosti v stolpcu oznadene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Skupni vtis (preglednica 52) je po 20. cvrtjih najslabse ocenjen v krompircku ocvrtem v
son¢ni¢nem olju brez dodatka antioksidantov (A); v €asu, ko isto olje doseze 25 % delez
polarnih spojin (po 10. cvrtju) je skupni vtis ocenjen dobro.

Po 20. cvrtjih je vrstni red ocen skupnega vtisa krompircka ocvrtega v son¢niénem olju
naslednji: A<B<C<D<E<F<G.

Do 4. cvrtja so vsi vzorci ocvrtega krompircka ocenjeni slabse, kljub svezini olja, zaradi
neznacilne presvetle barve krompircka.
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Preglednica 52

Table 52
St.

ovrtii  yzorec A
0 5,20:£0,45
2 5,20+0,45%
4 6,600,554
6 6,400,554
8 6,000,718
10 5,40+0,55°8¢
12 4,80+0,45°P
14 4,20+0,45°°F
16 3,60+0,55%
18 2,800,45%
20 2,00+0,71%¢

Senzori¢na ocena (1-7) skupnega vtisa krompiréka ocvrtega v sonéni¢nem

olju

Sensory evaluation (1-7) of overall impresion of potato fried in sunflower

oil

vzorec B
5,20+0,45%C
5,400,558
6,600,554
6,800,454
6,600,554
5,600,555
5,00+0,71°8¢
4,60+0,89°C
3,80+0,45%°
3,20+0,45%F
2,600,55%E

dodatek antioksidanta

vzorec C
5,00+0,00%F
5,40+0,55%P
6,600,554
6,800,454
6,40+0,55048
6,200,458
5,80:£0,45"5¢
5,00+0,71PE
4,40+0,55"F
3,40+0,55°F
3,20+0,45%F

vzorec D
5,20+0,45%
5,400,558
6,600,554
6,600,554
6,800,454
6,60+0,55%4
6,20+0,45%A
5,400,558
5,000,71%8
4,00+0,71°¢
3,40+0,55%

vzorec E
5,00+£0,00%"
5,60+0,55%F
6,800,454
7,000,00%4
7,00+0,00%4
6,80+£0,45%
6,600,558
6,20+0,45%8C
6,00£0,00%°P
5,60+0,55"°F
5,20-+0,45"F

vzorec F
5,00+0,00%P
5,60+0,55%P
6,800,454
7,000,004
6,800,454
7,00+0,00%4
6,80+0,45%
6,60+0,55%8
6,40+£0,55%8
6,00:£0,71%BC
5,600,55%P

vzorec G
5,20+0,45%
5,60+0,55%
6,800,458
6,800,458
7,00£0,00°4
6,800,458
6,80+0,45%8
6,80+0,45%8
6,60+0,55%8
6,40+0,55%8
6,20+,045%8

a-e vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-G vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

—\/(0) nj
= harva
zarkost
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Slika 31
Figure 31

Ocena senzori¢nih lastnosti krompircka ocvrtega v sonéni¢nem olju po 20. cvrtjih

Assessment of sensory parameters of potato fried in sunflower oil after 20 ™
fryings
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Ocene senzori¢nih lastnosti vzorcev krompircka ocvrtih v sonc¢ni¢nem olju po 20.
cvrtjih so prikazane na sliki 31.

Najboljso oceno vonja dosezejo vzorci krompiréka ocvrti v son¢ni¢nem olju z
dodatkom rozmarinovih ekstraktov (F, G).

Po 20. cvrtjih je barva vseh vzorcev krompircka ocvrtih v son¢ni¢nem olju pretemna, Se
posebej barva krompircka ocvrtega v son¢ni¢nem olju brez dodatka antioksidantov (A)
in z dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C).

Vzorci krompircka ocvrti v son¢nicnem olju z dodatkom rozmarinovih ekstratov (E, F,
G) so manj zarki v primerjavi z ostalimi vzorci (A, B, C, D).

Ocena oljavosti je po 20. cvrtjih nizja v vzorcih krompircka ocvrtih v repiénem olju z
dodatkom roZmarinovih ekstraktov (E, F in G).

V oceni skupnega vtisa so tudi velike razlike med vzorci, saj imajo vzorci ocvrtega
krompir¢ka v olju brez dodatka antioksidantov (A) in z dodatkom sinteticnih
antioksidantov (B, C), slabSe ocenjene vse senzori¢ne lastnosti: vonj, barvo, zarkost in
oljavost.

Med vsemi vzorci je skupno najboljSe senzoricno ocenjen vzorec krompircka ocvrt v
son¢ni¢nem olju z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).

—\/(0) nj
= harva
zarkost

= 0ljavost

e skupni Vtis

Slika 32 Ocena senzori¢nih lastnosti vzorcev krompiréka ocvrtih v sonéni¢nem olju pri
enakem delezu polarnih spojin v olju (25 %)

Figure 32 Assessment of sensory parameters of potato samples fried in sunflower oil at the
same amount of polar compounds in oil (25 %)
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Ocene senzori¢nih lastnosti vzorcev krompircka ocvrtih v son¢ni¢nem olju pri enaki
koli¢ini polarnih spojin so prikazane na sliki 32.

V ocenah vonja, barve, zarkosti in skupnega vtisa vzorcev krompircka ocvrtih v
son¢ni¢nem olju ni velikih razlik pri enaki koli¢ini polarnih spojin (25 %) v olju. Vzorci
nimajo vec¢ najbolj znacilnega vonja, so malo pretemni, Zarkost je zaznavna, skupni vtis
tudi ni najboljsi.

Najvecja je razlika v ocenah oljavosti in sicer so vzorci krompircka ocvrti v son¢nicnem
olju z dodatkom naravnih antioksidantov (D, E, F, G) malo bolj oljavi od vzorcev
krompircka ocvrtih v son¢nicnem olju brez dodatka antioksidantov (A) in oljih z
dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C).

4.2.8 Korelacijska analiza

V preglednici 53 so predstavljeni Pearsonovi korelacijski koeficienti (r) med
instrumentalnimi, kemijskimi in senzori¢nimi parametri poskusa.

Kot je razvidno iz preglednice 53, je ¢as cvrtja v tesni povezavi (0,85<r<0,98) z
delezem polarnih spojin, delezem prostih masc¢obnih kislin in barvo sonéni¢nega olja ter
vsebnostjo malonaldehida, akrilamida in oceno barve v ocvrtem krompircku.

NajtesnejSa povezava je med ¢asom cvrtja in a* barvno komponento olja (r<0,98).

Delez polarnih spojin je v zelo tesni povezavi z delezem prostih mascobnih kislin v olju
(r<0,99) ter konjugiranimi trieni v olju, ter vsebnostjo malonaldehida in akrilamida v
ocvrtem krompircku (0,96<r<0,99).

Od senzori¢nih lastnosti krompircka kaze najtesnejSo povezavo s parametri olja zarkost,
ki je v zelo tesni povezavi z delezem polarnih spojin, delezem prostih mas¢obnih kislin
in vsebnostjo konjugiranih trienov v olju.

Tudi vsebnost akrilamida je v tesni povezavi s parametri olja (polarnimi spojinami,
prostimi mascobnimi kislinami, konjugiranimi trieni in barvno komponento b*), ter
senzori¢nimi lastnostmi ocvrtega krompircka (zarkost, oljavost).

Vsebnost akrilamida v ocvrtem krompircku je v najtesnej$i povezavi z b* barvno
komponento olja (r<0,97), delezem polarnih spojin (r<0,96) in delezem prostih
masc¢obnih kislin v olju (r<0,95).
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Preglednica 53 Pearsonovi korelacijski koeficienti med parametri poskusa, izvedenega na son¢ni¢nem olju
Table 53 Pearson correlation coefficients between parameters of trial performed on sunflower oil
crtie  PMK PS KD KT L* a* b* TBA AA vonj barva  zarkost  oljavost S'ﬁ/‘i'iosm
son¢ni¢no olje
cvrtje 1,00” 089 090~ 0747 088" -093° 098" 093" 0,94 087"  -0,70" 085" 0,797 0,747  -0,38"
PMK - 1,00 0,997 0927 0997 -08 094" 096" 0,98” 095"  -0,897 0917 0,92 0827  -0,56"
PS - - 1,00 0917 098" 0917 095" 096" 0,98” 096~  -090" 0917 0,92 0827  -0,56"
KD - - - 1,007 0917 080" 081" 08 = 08 08  -08" 081 086 0757  -0,55"
KT - - - - 1,007  -0907 093" 095 098" 094" -08" 09 091" 080"  -0,55"
Lz - - - - - 1,00  -09" -087" -0927 -081" 0717 -08  -0,78" 0627 026"
a* - - - - - - 1,00”  0,95” 0,96~ 091"  -0,777 088" 0,85~ 0,757  -043"
b* - - - - - - - 1,00” 0,97 0,977  -084" 088" 0,90” 085"  -0,59”
ocvrt krompircéek
TBA - - - - - - - - 1,00 0947 -083" 0907 089" 080"  -0,517
AA - - - - - - - - - 1,00  -0,897 086" 093" 09"  -0,717
vonj - - - - - - - - - - 1,000  -0,797  -0,89" 0,807 0,727
barva - - - - - - - - - - - 1,00” 0,83" 0,787  -047"
sarkost - - - - - - - - - - - - 1,00” 083"  -0,68"
oljavost - - - - - - - - - - - - - 1,00  -0,757
skupni vtis - - - - - - - - - - - - - - 1,00”

** p<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilno; * p<0,01 statisticno visoko znacilno; p<0,05 statisti¢no znacilno;
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4.3 ANALIZE SOJINEGA OLJA IN KROMPIRCKA, OCVRTEGA V SOJINEM
oLy

V preglednici 54 so podani osnovni statisti¢ni parametri instrumentalnih, kemijskih in
senzori¢nih parametrov sojinega olja in krompircka ocvrtega v sojinem olju.

Preglednica 54 Osnovni statistiéni parametri za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne
parametre sojinega olja in krompircka ocvrtega v sojinem olju

Table 54 Basic statistical parameters of instrumental, chemical and sensory
parameters of soy oil and potato fried in soy oil

Parameter oz. lastnost n X min max S.0. KV (%)
olje
polarne spojine (%) 210 18,87 7,00 38,00 8,62 46
proste mascobne kisline (%) 210 0,43 0,03 1,34 0,32 74
konjugirani dieni 210 6,23 2,74 12,33 2,37 38
konjugirani trieni 210 3,11 1,52 6,23 1,32 43
L* 210 71,17 53,41 93,18 13,37 19
a* 210 -0,24 -3,58 3,05 1,91 -805
b* 210 16,40 14,27 20,35 1,55 9
ocvrt krompircek

TBA vrednost (mg/kg) 210 1,06 0,20 2,05 0,46 43
vonj (1-7 tock) 350 6,11 2,00 7,00 1,13 18
barva (1-4-7 tock) 350 4,18 1,00 7,00 1,30 31
zarkost (0-5 tock) 350 1,13 0,00 4,00 1,20 107
oljavost (0-5 tock) 350 0,47 0,00 3,00 0,9 168
skupni vtis (1-7 tock) 350 5,75 2,00 7,00 1,16 20

n - $tevilo obravnavanj; X - povpre¢na vrednost; min — minimalna vrednost; max — maksimalna vrednost;
s.0. — standardni odklon; KV (%) — koeficient variabilnosti

Iz preglednice 54 je razvidno, da so vsi parametri olja in ocvrtega krompircka zelo
variabilni. Velik koeficient variabilnosti izvira iz narave poskusa, saj smo v olje dodali
6 razlicnih antioksidantov, vsi vzorci so bili podvrzeni 18 kratnemu cvrtju, kar je
razvidno iz statisti¢no znacilnih (p<0,05) virov variabilnosti (preglednica 55).
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Preglednica 55 Viri variabilnosti za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne parametre
sojinega olja in krompircka ocvrtega v sojinem olju

Table 55 Sources of variability of instrumental, chemical and sensory parameters
of soy oil and potato fried in soy oil

vir variabilnosti (p-vrednost)

parameter - -
cvrtje vzorec cvrtje x vzorec
olje
polarne spojine (%) < 0,001 < 0,001 < 0,001
proste mascobne kisline (%) <0,001 < 0,001 <0,001
konjugirani dieni <0,001 <0,001 < 0,001
konjugirani trieni <0,001 <0,001 <0,001
L* < 0,001 < 0,001 < 0,001
a* < 0,001 < 0,001 < 0,001
b* < 0,001 < 0,001 < 0,001
ocvrt krompiréek

vsebnost malonaldehida (mg/kg) < 0,001 < 0,001 < 0,001
vonj (1-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
barva (1-4-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
Zarkost (0-5 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
oljavost (0-5 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001
skupni vtis (1-7 tock) < 0,001 < 0,001 < 0,001

p<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilen vpliv; p<0,01 statisti¢no visoko znacilen vpliv; p<0,05 statisti¢no
znacilen vpliv; p>0,05 statisticno neznacilen vpliv

4.3.1 Doloc¢anje deleza polarnih spojin v sojinem olju

V preglednici 56 so podani rezultati dolo¢anja deleza polarnih spojin v sojinem olju. V
sojinem olju delez polarnih spojine statisti¢no znacilno (p<0,05) in konstantno narasca z
nara$¢ajoéim Stevilom cvrtij. Ze po 4. cvrtju je razlika med vzorci statisticno znacilna
(p<0,05).

V vzorcih sojinega olja smo cvrli krompircek 18 krat, ker je takrat najboljsi vzorec (G)
dosegel 25 % delez polarnih spojin. Kontrolni vzorec (A) ta delez doseze med 8. in 10.
cvrtjem, vzorca sojinega olja z dodatkom sinteticnih antioksidantov (B, C) med 10 in
12. cvrtjem, sojino olje z dodatkom tokoferolov (D) po 12. cvrtju, vzorci sojinega olja z
dodatkom rozmarinovih ekstraktov (E, F, G) pa med 16. in 18. cvrtjem.

Po 18. cvrtju kontrolni vzorec (A) vsebuje 50 % vec polarnih spojin v primerjavi z
vzorcem z dodatkom rozmarinovega ckstrakta s CITREM-om (G). Po 18. cvrtjih je
vrstni red koli¢ine nastalih polarnih spojin v vzorcih sojinega olja naslednji:
G<F<E<D<C<B<A.
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Preglednica 56 Delez polarnih spojin (%) v sojinem olju med cvrtjem

Table 56 The amount of polar compounds (%) in soy oil during frying
&t Dodatek antioksidanta

ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 7,00£0,00¥  7,00£0,00¥  7,00£0,00¥  7,00£0,00¥  7,00£0,00¥  7,00+0,00®  7,00+0,00%
2 10,00£0,00*  9,00£0,00"  9,00£0,00°  8,50+0,00°  8,00+0,00  8,00+0,00"  8,00+0,00"
4 15,00+0,00*" 13,00£0,00°"  12,00+0,00°"  11,00£0,00°" 10,50+0,00®" 10,00+0,00™  10,00::0,00™
6 18,83+0,29°° 17,00£0,00°° 16,50£0,00°° 15,00£0,00°°  13,00£0,00°° 12,50+0,00  12,00+0,00%
8  22,50£0,00% 19,50+0,00°  18,00+0,00€ 17,33£0,29%  15,00£0,00°  14,00+0,00"  13,50+0,00%
10 26,00£0,00°  22,50+0,00°F  21,50£0,00% 20,50+0,00%  17,50+0,00°  17,00£0,00%  15,33+0,29%
12 29,50+0,00°°  28,00+0,00°® 26,00+0,00°° 24,50+0,00°° 20,00+0,00°° 19,50+0,00°  18,00+0,00%°
14 32,50+0,00°°  30,17£0,29°C  28,50£0,00° 27,00+0,00%  22,50+0,00°°  22,00+£0,00°  20,50+0,00%
16 36,00£0,00°®  33,00£0,00°® 31,00£0,00® 29,50+0,00°® 25,00+0,00°®® 24,00£0,00®  23,00+0,00%®
18 38,00+0,00**  35,00£0,00°  33,00£0,00 31,50£0,00%* 26,50£0,00% 25,.83+0,29"  25,00+0,009

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stolpcu oznaéene z razli¢no ¢érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

4.3.2 Dolocanje deleza prostih mas¢obnih Kislin v sojinem olju

Delez prostih maséobnih kislin nastalih med cvrtjem sojinega olja je prikazan v
preglednici 57.

Preglednica 57

Delez prostih mas¢obnih kislin (%) v sojinem olju med cvrtjem

Table 57 The amount of free fatty acids (%) in soy oil during frying
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F
0 0,0740,01*  0,06£0,01™  0,05+0,01"  0,06£0,01”  0,04£0,01°  0,03+0,01%
2 0,22+0,01*  0,19+0,01"  0,1120,01°  0,10£0,01¢  0,09+0,01"  0,08+0,01"
4 0,2740,02°"  0,21£0,01""  0,17+0,02*"  0,18£0,01°"  0,15+0,00"  0,16+0,01°
6 0,38+0,02°¢  0,29+0,01°®  0,22+0,01°®  0,23£0,01°°  0,19+0,01°¢  0,18+0,01°¢
8 0,5140,02%  0,42+0,01°F  0,36+0,01F  0,32+0,02%  0,27+0,02°°  0,26+0,01°
10 0,62+0,01%  0,55+0,01°F  0,41+0,01¢  0,37+0,01%  0,31+0,01°  0,28+0,02
12 0,79+0,02%°°  0,68+0,02°°  0,54+0,02°°  0,52+0,01°°  0,43+0,02%°  0,41+0,02%°
14 0,96+0,02°¢  0,82+0,02°°  0,73£0,02°  0,65+0,02%  0,57+0,01°°  0,52+0,01"
16 1,1740,02°®  0,94+0,01"®  0,87+0,02°®  0,79£0,02%®  0,68£0,02®  0,65+0,01®
18 1,31£0,03*  1,23+0,02"  0,98+0,01°*  0,85£0,04™  0,76£0,02**  0,72+£0,01™

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stolpcu oznaéene z razli¢no érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

vzorec G
0,06+0,01"
0,08+0,01%
0,13+0,01%¢
0,15+,01
0,210,017
0,25+0,01%
0,35+0,01°°
0,44+0,03%
0,58+0,0298
0,70+0,01™
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Delez prostih mascobnih kislin statisticno znacilno (p<0,05) nara$¢a s Stevilom cvrtij
(preglednica 46), statisticno znacilne (p<0,05) razlike so opazne tudi med vzorci
sojinega olja, e posebej po 8. cvrtju.

Z narascajo¢im Stevilom cvrtij postajajo razlike med vzorci v delezu prostih mas¢obnih
kislin ve¢je. Po 18. cvrtjih vsebuje najmanj prostih mascobnih kislin vzorec olja z
dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G), najve¢ pa kontrolni vzorec (A).

Na sliki 33 so predstavljeni delezi prostih masc¢obnih kislin v sojinem olju, ko delez
polarnih spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %.
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Slika 33 Delez prostih mas¢obnih kislin (PMK) v vzorcih sojinega olja, ko delez polarnih
spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 33 The amount of free fatty acids in potatoes fried in soy oil, when the amount of

polar compounds reaches 25 %

Pri 25 % delezu polarnih spojin vzorci z dodatkom rozmarinovega ekstrakta (E, F in G)

vsebujejo najveC prostith mascobnih kislin, najmanj jih vsebuje vzorec z dodatkom
TBHQ (C).

Delez prostih mascobnih kislin se v nobenem vzorcu ne pribliza vsebnosti 2 %, kar je v
industriji priporo¢ena meja za zavrzenje olja.

Kontrolni vzorec celo pri 38 % polarnih spojin ne doseze meje 2 % prostih mas¢obnih
kislin, ampak le 1,3+0,03 %, kar pomeni, da bi se lahko glede na ta kriterij olje Se kar
nekaj ¢asa uporabljalo.
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4.3.3 Dolo¢anje vsebnosti konjugiranih dienov in trienov sojinem olju

V preglednici 58 so podani rezultati izra¢una specifi¢énega absorpcijskega koeficienta

(E1% Y pri valovni dolzini 232 nm v sojinem olju.

Preglednica 58 Specifi¢ni absorpcijski koeficient (E1% ) pri valovni dolZini 232 nm v
sojinem olju med cvrtjem
Table 58 Specific absorbtion coefficient (E{%,) at 232 nm in soy oil during frying
&t dodatek antioksidanta
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 2,9540,02%  291x0,01"  2,90+0,02%  2,75+0,01%  2,81+0,03%  2,.83+0,01 2,960,027
2 5,890,027 433+0,02"  3,842£0,04°  3,51£0,03"  3,40£0,02°  3,30+0,01"  3,20+0,02¢
4 6,94£0,03™"  4,95+0,03"  4,55£0,03"  4,66+0,01°"  4,50£0,02*"  4,23+0,02"  3,93+0,01%"
6 8,47+0,03%C  6,43+0,03°¢  546+0,03°C  5,11£0,02¢  5,05+0,01°°  4,60+0,02°  4,31+0,02%
8 9,92+0,03"  7,67+0,05°  6,08+0,03F  5,6240,02F  549+0,03°F  529+0,01F  5,20+0,01%
10 10,25+0,01%F  8,20+0,02°°  6,85£0,02%  5.83+0,01%  5,70£0,02*  555+0,03F  541+0,01%
12 10,89+0,03%°  8,91+0,02°  7,33+0,02°°  6,20+0,01%°°  6,04+0,03°  5,77+0,02°  5,65+0,02%°
14 11,2140,02°¢  9,56+0,03"°  7,65+0,03°  6,63£0,02%  6,2120,01°¢  6,06£0,02  5,93+0,02%
16 11,82+0,03%  10,26+0,02"®  8,64+0,02®  6,95+0,02%  6,64+0,02°®  6,33£0,02®  6,24+0,02%®
18 12,30+0,03*  10,83£0,01™  9,35+0,02°  7,50£0,02%  7,17+0,01**  7,04£0,02" 6,830,029

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stolpcu oznaéene z razli¢no érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Ucinek antioksidantov in ¢asa cvrtja na absorpcijo olja pri 232 nm je statisti¢no znacilen
(p<0,05).

Specifiéni absorpcijski koeficient pri 232 nm kontrolnega olja (A) je ze po 2. cvrtju
statisticno znacilno (p<0,05) vi§ji v primerjavi z vzorci olj, ki so za$¢iteni z dodatkom
antioksidantov (B-G).

Vsebnost konjugiranih dienov je po 18. cvrtju najnizja v vzorcu G, sledijo vzorci F, E,
D C in B, najvi§je vrednosti so izmerjene v vzorcu A (sojino olje brez dodatka
antioksidantov).

Pri 25 % delezu polarnih spojin v sojinem olju (slika 34) je vsebnost konjugiranih
dienov najvisja v kontrolnem vzorcu (A), sledita vzorca B in C, medtem ko so razlike v
vsebnosti konjugiranih dienov med vzorci z dodatkom naravnih antioksidantov (D, E, F
in G) majhne.
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Slika 34 Vsebnost konjugiranih dienov (KD) v vzorcih sojinega olja, ko delez polarnih
Spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 34 The amount of conjugated dienes in soy oil, when the amount of polar compounds

reaches 25 %

V preglednici 59 so podani rezultati izra¢una specifi¢nega absorpcijskega koeficienta

(EX% Y pri valovni dolzini 268 nm, ki meri vsebnost konjugiranih trienov.

Preglednica 59 Specifi¢ni absorpcijski koeficient (E1% ) pri valovni dolZini 268 nm v
sojinem olju med cvrtjem
Table 59 Specific absorbtion coefficient (E1%,) at 268 nm in soy oil during frying
&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 1,59+0,01%  1,56+0,02°9  1,54+0,029  1,55+0,01°9  1,57+0,02*%  1,56+0,02°  1,57+0,02%
2 2,2240,018  2,05+0,02”  1,8440,02%  1,73+0,02%  1,68+0,01°  4,68+0,01™"  1,64+0,01"
4 2,84+002%"  2,34+0,00°"  2,04+£0,01%"  2,12+0,01%"  1,94+0,01°"  2,03+0,02%¢  1,76+0,01™
6 3,31£0,01%°  2,83+0,02°°  243+0,01°¢  2,34+0,01%  2,02£0,01  2,05+0,00°°  1,90+0,02%¢
8 3,95£0,02%  3,05£0,01"  2,83+0,02°  2,74+0,01F  2,51+0,01%  2,39+0,02F 2,050,029
10 4,5140,02%  3,83+£0,02°°  3,20£0,01  3,0420,01%  2,83+0,02°¢  2,52+0,01"  2,2240,02%
12 4,9240,01°  4,45+0,01°°  3,97+0,01°°  3,7240,01%°  3,40+0,01°°  2,86+0,01  2,38+0,02%°
14 5,3840,03%C  5,0240,01°C  4,67+0,01°C  4,31+0,01%  3,89+0,02°C  2,98+0,01°C  2,49+0,029¢
16 5,93+0,03®  551+0,01"®  524:0,02®®  4,95+0,03%®  4,43+0,02°®  3,20+0,02® 2,670,019
18 6,22£0,01%%  5,9240,01™  547+0,01°*  524+0,02%  4,82+0,01%"  3.42+0,02"  2,87+0,02%"

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znadilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stolpcu oznaéene z razli¢no érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
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Vsebnost konjugiranih trienov (specifi¢ni absorpcijski koeficient pri 268 nm) statisti¢éno
znacilno (p<0,05) narasca s Stevilom cvrtij, razlike med vzorci so statisticno znacilno
razli¢ne Ze po 2. cvrtju.

Vsebnost konjugiranih trienov (specificni absorpcijski koeficient pri 268 nm) Vv
kontrolnem olju naraste iz zacetne vrednosti 1,59+0,01 do 6,22+0,01 po 18. cvrtju.

Dodatek antioksidantov znatno pripomore k zmanjSanju nastanka konjugiranih trienov v
vseh vzorcih, vzorci olj z dodatkom roZzmarinovih ekstraktov imajo ozje razpone.

Pred cvrtjem znasa specifi¢ni absorpcijski koeficient pri 268 nm v vzorcu sojinega olja
z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om 1,5740,02 in po kon¢anem cvrtju
doseze vrednost 2,87+0,02.
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Slika 35 Vsebnost konjugiranih trienov (KT) v vzorcih sojinega olja, ko delez polarnih
Spojin v posameznem vzorcu doseze 25 %
Figure 35 The amount of conjugated trienes in soy oil, when the amount of polar

compounds reaches 25 %

Pri 25 % delezu polarnih spojin (slika 35) najmanj konjugiranih trienov nastane v
vzorcu sojinega olja z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G), najvec pa
v vzorcu z dodatkom samega rozmarinovega ekstrakta (E).

4.3.4 Dolo¢anje barve sojinega olja

V pregledici 60 so prikazane spremembe svetlosti/temnosti vzorcev sojinega olja.
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Preglednica 60 L* vrednost vzorcev sojinega olja med cvrtjem

Table 60 L*value of soy oil samples during frying
&t dodatek antioksidanta

ovrtii - \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 93,14+0,02b" 93,17£0,01%% 93,12+0,01°  92,87+0,03%  92,66+0,01°A 92,95+0,02°  92,84+0,01%
2 89,05£0,02®  89,56+0,01°®  90,43£0,01%®  92,61+0,02®  91,68+0,01®° 92,45+0,01"®  92,62+0,02%®
4 80,88+0,02%  81,67+0,01  83,42+0,01°° 83,93+0,02°° 83,66+0,01% 83,91+0,01°  84,65+0,01%
6  69,10+0,01%°  73,91+0,000 77,45+0,01°C  78,22+0,02°  78,31£0,01° 78,87+0,01°°  79,39+0,01%°
8 64,20+0,01"  67,8140,01F  69,13£0,02%  69,68+0,01°F  69,83+0,01°F  70,23+£0,01°  70,42:+0,02*¢
10 57454001  6043+0,01"  63,40£0,03°  64,83+0,02  65,12+0,01  66,41£0,01"  66,85+0,02%
12 55,78+0,03%  58,46£0,01 60,89+0,02°¢  62,43£0,02°  62,81£0,02°° 63,60+0,02°¢  63,92+0,02%°
14 55,50£0,02%"  56,48+0,01™  58,16+0,01*"  61,00£0,01™"  61,83£0,02°"  62,65+0,02°"  63,42+0,02°"
16 53,90£0,02%  54,53+0,02"  56,0120,01¢  59,57+0,02%  60,09£0,02°  60,87+0,02"  61,70+0,02%
18 53,4240,02% 53,940,027  55,04+0,01¥  57,63+0,03”  58,11+0,02%  58,81+0,01"  59,23+0,02%

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

A-J vrednosti v stolpcu oznaéene z razli¢no ¢érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Pred zacetkom cvrtja je barva vzorcev sojinega olja z dodatkom naravnih
antioksidantov (D, E, F, G) za odtenek temnej$a od kontrolnega vzorce (A) in vzorcev z
dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C). Med cvrtjem postanejo kontrolni vzorec
(A) in vzorci z dodatkom sinteticnih antioksidantov statisticno znacilno temnejsi
(p<0,05) kot vzorci z dodatkom naravnih antioksidantov (D, E, F, G).

Preglednica 61

Table 61
St.

cvrtij vzorec A
0 -3,57+0,02%
2 -2,38+0,02%
4 -1,43+0,01%"
6 -0,67+0,01%°
8 0,28+0,02%"
10 1,23+0,02°%
12 1,88+0,03%°
14 2,33+0,02%¢
16 2,61+0,01%
18 3,05+0,01%

a* vrednost vzorcev sojinega olja med cvrtjem

a*value of soy oil samples during frying

dodatek antioksidanta

vzorec B vzorec C
-3,56+0,029  -3,49+0,02%
-2,49+0,01"  -2,69+0,02
-1,7120,02°  -1,92+0,01"
-0,84+0,02°¢  -1,15+0,02°¢
-0,07+0,01%F  -0,22+0,02
0,81:0,02 0,61£0,01°¢
1,54+0,01°° 1,26+0,01°
2,03+0,02"C 1,69+0,02°¢
2,53+0,02"8 2,23+0,01
2,95+0,02° 2,76+0,02%4

vzorec D
-3,35+0,02%
-2,72+0,01°
-1,95+0,02%"
-1,16+0,01°C
-0,29+0,029°
0,56+0,01%
1,01=0,00%°
1,33+0,01%
1,65+0,01%
2,35+£0,01%

vzorec E
-3,23+0,01%
-2,71+0,01¢
-2,000,01°"
-1,2240,02%
-0,50+0,01°
0,38+0,02%
0,78+0,02%°
1,110,025
1,34+0,02°
1,86+0,02%4

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

vzorec F
-3,19+0,02%
-2,70+0,02°
-2,15+0,01™

1,38+0,02°C
-0,62+0,017

0,13+0,01
0,52+0,02™
0,86+0,02C
1,11£0,01™®
1,44+0,02%

vzorec G
-3,18+0,02%
-2,79+0,03"
-2,22+0,029"
-1,46+0,02
-0,81+0,029
-0,12+0,029%
0,39+0,019°
0,66+0,01%
0,82+0,02%8
1,2940,0294
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a* vrednost pri vseh vzorcih statisticno znacilno (p<0,05) narasca s ¢asom cvrtja, kot je
prikazano v preglednici 61.

Razlike med vzorci so statisticno znacilne (p<0,05) ze po 4. cvrtju. Po 18. cvrtju se
razlike med vzorci Se povecajo. Najnizjo a* vrednost imajo vzorci z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov (E, F, G), medtem ko ima kontrolni vzorec (A) najvi§jo a*
vrednost, kar pomeni, da je najbolj rdec.

Pred zacetkom cvrtja so bolj rdeci (visja a* vrednost) vzorci sojinega olja z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov (E, F, G).

b* vrednost pri vseh vzorcih statisti¢éno znacilno (p<0,05) naras¢a s Casom cvrtja, kot je
prikazano v preglednici 62.

Preglednica 62 b* vrednost vzorcev sojinega olja med cvrtjem

Table 62 b*value of soy oil samples during frying
&t dodatek antioksidanta

evrtii  \zorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 14,76+0,00¥  14,53+0,02%  14,52+0,02%  14,33+0,029  14,29+0,01% 14,27+0,01%¥  14,32+0,02%
2 15,030,028 14,97+0,01"  14,96+0,01°  14,96+0,02”  14,89+0,03%  14,83+0,02%  14,80+0,01°
4 1542+0,022"  152140,02°7  15,17+0,02%" 15,050,011  14,98+0,02°"  14,95+0,01™  14,97+0,02°™
6  1589+0,02°° 15,50£0,02°° 15,42+0,02°° 15,3320,01%° 15,28+0,01°°  15,34+0,02°¢  15,24+0,02%
8 16,48+0,02%  16,04+0,01F  15,8320,02%  15,76£0,01%  15,64+0,02°°  15,44+0,01%  15,52+0,02%
10 17,13£0,02%  16,49+0,01™  16,30£0,02°  16,16£0,02  16,14£0,01%  16,08£0,01"  15.82+0,01¢
12 1922+0,01%°  17,52+£0,02°° 17,30+£0,02°° 17,05+0,02°° 16,83£0,02%°° 16,73£0,02®  16,51£0,01%°
14 19,05+0,01°¢  18,29+0,02°° 17,96+0,02°C 17,64+0,02°C 17,31£0,01°C  17,14+0,00C 16,870,029
16 19,63+0,02®  19,07+0,01°® 18,47£0,01® 18,04+0,01°® 17,77+0,01°®  17,28+0,03® 17,050,029
18 2033x0,02** 19,93£0,01" 19,42+0,02°* 18,83+0,02% 18,52+0,02%* 18,32+0,02"  18,19+0,02%"

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stoplcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Komponenta b* s ¢asom cvrtja statistino znacilno (p<0,05) nara$ca, kar pomeni, da
vzorci olja postajajo bolj rumeni. Pred zacetkom cvrtja, po dodatku antioksidantov, so
vzorci z dodatkom antioksidantov nekoliko manj rumeni v primerjavi s kontrolnim
vzorcem (A).

Statisti¢no znacilna razlika (p<0,05) med vzorci olja se pokaze po 4. cvrtju. Po
koncanem procesu cvrtja so vzorci z dodatkom naravnih antioksidantov (D, E, F, G)
manj rumeni kot kontrolni vzorec (A).

Pred zacetkom cvrtja je vizualna ocena razlike barve v primerjavi s kontrolnim vzorcem
sojinega olja Sibka in po 18. cvrtju postane zelo jasna (slika 36). Najvecja sprememba je
opazna med vzorcema A in G.
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Slika 36 Barvna razlika vzorcev (AE) sojinega olja z dodanimi antioksidanti (B, C, D, E, F,

G) v primerjavi z vzorcem brez dodatka antioksidantov (A)

Figure 36 Colour difference (AE) between soy oil samples with the addition of antioxidants
(B, C, D, E, F, G) and sample without antioxidants (A)

Spremembe barve vzorcev sojinega olja pred in po kon¢anem cvrtju so prikazane na
sliki 37.
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Slika 37 Barvna razlika (AE) vzorcev sojinega olja pred zacetkom cvrtja in po 18. cvrtju

Figure 37 Colour difference (AE) of soy oil samples before frying and after 18 frying
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Skozi proces cvrtja se barva najbolj spremeni v vzorcu olja brez dodatka antioksidantov
(A), najmanjsa sprememba, Ceprav Se vedno zelo mocna, pa je opazna v vzorcu sojinega
olja z dodatkom naravnih antioksidantov (D, E, F in G).
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Slika 38 Barvna razlika vzorcev (AE) sojinega olja pred za¢etkom cvrtja in po tem, ko
delez polarnih spojin naraste na 25 %
Figure 38 Colour difference (AE) of soy oil samples before frying and after polar

compounds increased to 25 %

Pri 25 % delezu polarnih spojin (slika 38) so razlike v primerjavi z zacetkom cvrtja
vizualno zelo moc¢ne, najmanjSa sprememba barve je opazna pri kontrolnem vzorcu (A),
najvecja pa pri vzorcu z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).

4.3.5 Doloc¢anje vsebnosti malonaldehida v krompiréku ocvrtem v sojinem olju

Rezultati vsebnosti malonaldehida krompircka ocvrtega v sojinem olju so predstavljeni
v preglednici 63.

Vsebnost malonaldehida statisticno znacilno (p<0,05) narasca z naras¢ajo¢im Stevilom
cvrtij in je statisti¢no znacilno (p<0,05) odvisna od prisotnosti antioksidantov.

Vsebnost malonaldehida do 4. cvrtja strmo naras¢a, nato se hitrost nastanka
malonaldehida upocasni, razlike med vzorci pa povecajo.

Po 18. cvrtjih vzorec krompirc¢ka ocvrtega v sojinem olju z dodatkom rozmarinovega
ekstrakta s CITREM-om (G) vsebuje 32 % manj malonaldehida v primerjavi s
kontrolnim vzorcem (A).
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Preglednica 63 Vsebnost malonaldehida (mg/kg) v krompiréku ocvtem v sojinem olju
Table 63 The amount of malonaldehyde (mg/kg) in potatoes fried in soy oil

&t dodatek antioksidanta
ovrtij  yzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,21£0,02%  0,21£0,02%  0214£0,02*  0,21£0,02*  0,21£0,02*  0,21£0,02*  0,210,02%
2 0,640,012 0,61£0,01°  0,56£0,01%  0,51£0,01"  0,49£0,01®  0,48+0,01¢  0,45+0,01"
4 1,06£0,00°"  0,86+0,01°"  0,90+0,01°"  0,87+0,01"  0,81+0,01™  0,76+0,01*"  0,71+0,01™
6 1,15£0,01°  1,01£0,01%  0,96+0,01°¢  0,93£0,01%¢  0,88+0,01°°  0,85+0,01 0,780,019
8 1,2740,01%  1,16£0,00°%  1,110,01%  1,08+0,01%  0,94+0,02¢°  0,89+0,02%  0,83+0,009
10 1,36£0,01  1,28+0,01°F  1,20+0,01%  1,15£0,01%  1,09+0,00¢  0,94+0,00%  0,92+0,01%
12 1,4340,01°°  1,36+0,01°®  1,31+0,01°°  1,28+0,01°  1,1240,01®®  1,03+0,01°  0,98+0,01°
14 1,6240,02°  1,5140,01°¢  1,48+0,01C  1,36+0,01°C  1,29+0,01°°  1,2240,01  1,16+0,02%
16 1,93£0,008  1,7540,01°®  1,65£0,01®  1,57+0,01%®  1,49+0,01°®® 1,3740,01®  1,27+0,01%®
18 2,04£0,01%  1,86£0,01°*  1,82+£0,01%"  1,73+0,01%  1,64+0,02%*  1,53+0,02"™ 1,380,019

a-g vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-J vrednosti v stolpcu oznaéene z razli¢no ¢érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Pri 25 % delezu polarnih spojin (slika 39) vsebnost malonaldehida v vzorcih znasa med
1,27 in 1,49 mg/Kkg.
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Slika 39 Vsebnost malonaldehida (TBA) v krompiréku ocvrtem v sojinem olju, ko delez
polarnih spojin v posameznem vzorcu doseZe vrednost 25 %
Figure 39 The amount of malonaldehyde in potatoes fried in soy oil, when the amount of

polar compounds in each sample reaches 25 %
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4.3.6 Senzori¢na analiza krompirc¢ka ocvrtega v sojinem olju

Rezultati senzori¢ne analize krompircka, ocvrtega v sojinem olju, so prikazani v
preglednicah 64, 65, 66, 67 in 68.

Preglednica 64 Senzori¢na ocena (1-7) vonja krompir¢ka ocvrtega v sojinem olju
Table 64 Sensory evaluation (1-7) of odour of potato fried in soy oil
§t. dodatek antioksidanta

cvrtiy vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 7,00£0,00%  7,00+0,00**  7,00+0,00*  7,00£0,00**  7,00£0,00**  7,00+0,00**  7,00+0,00%
2 7,0040,00%  7,00+0,00  7,00£0,00**  7,00+0,00**  7,00£0,00**  7,00+£0,00%*  7,00+0,00%
4 6,40+£0,55"*  6,60+0,55%"  6,80+0,45%A  7,00£0,00%*  7,00£0,00%*  7,00+£0,00**  7,00+0,00%
6 5,600,558 6,0040,00°®  6,60+0,55"  6,80+£0,45*"  7,00£0,00%"  7,00+0,00**  7,00+0,00%
8 520+0,45%®  5,60+0,55®  6,40+0,55"*  6,60+0,55®"  7,00£0,00**  7,00+0,00**  7,00+0,00**
10 5,40+0,55®  5,80+0,45°F  5,80+0,45°"  6,00+0,00"  6,80+045  7,00£0,00"*  7,00+0,00*
12 4,400,55C  4,80+045°  5,60+0,55*®  5,80+0,45"C  6,60+0,55"*  6,80+0,45%  7,00+0,00*
14 3,80£045%P  420£0,45°  520+045%®  540+0,55°°  6,00£0,00"  6,60£0,55%  6,80+0,45%
16 3,20£0,45°F  3.80+045F  4,60+0,55C  5,20£0,45°PF  5.80+0,45"  6,20£0,45  6,40+£0,55
18 3,00£0,71€  3,60+0,55%  4,40+0,55°°  4,80+045°  560+0,55®®  5,80+0,45C  6,00+0,00%

a-d vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-E vrednosti v stolpcu oznadene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Ocena vonja se s Stevilom cvrtij niza (poslabSuje) pri vseh vzorcih (preglednica 64),
najpocasneje v krompircku ocvrtem v sojinem olju z dodatkom rozmarinovega ekstrakta
s CITREM-om (G).

Vzorci krompircka ocvrtem v sojinem olju z dodatki rozmarinovih ekstraktov (E, F, G)
imajo tudi po 18. cvrtju Se vedno prijeten von;.

Barva vseh vzorcev krompir¢ka s ¢asom cvrtja potemni (preglednica 65), najbolj
potemni barva krompircka ocvrtega v sojinem olju brez dodatka antioksidantov (A) in
sojinem olju z dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C).

Barva krompircka ocvrtega v sojinem olju doseze optimalno vrednost po 4. oz. 6. cvrtju.
Krompiréek ocvrt v sojinem olju z dodatkom rozmarinovih ekstraktov (E, F in G)
najdlje obdrzi optimalno barvo.



Urbanci¢ S. Vpliv zeli§énih ekstraktov na oksidacijo mascob in nastanek akrilamida med cvrtjem krompirja.

Dokt. disertacija. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2014 124
Preglednica 65 Senzori¢na ocena (1-4-7) barve krompir¢ka ocvrtega v sojinem olju
Table 65 Sensory evaluation (1-4-7) of colour of potato fried in soy oil
&t dodatek antioksidantov
cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 1,40+0,55°"  1,40+0,55®F  1,40£0,55™  1,40+£0,55"  1,40£0,55F  1,40+0,55% 1,40+0,55%°
2 2,00£0,00°¢ 2,000,007  2,80£0,45°°  320+0,45%  3,00£0,00°°  320£0,45°  3,20+0,45%
4 3,40+0,55F  320+045F  3.80+045°F  4,00£0,00°  3,80+045%C  4,00£0,00C  4,00+0,00°
6 4,00£0,00%  4,00£0,00°  4,00+0,00%  4,00+£0,00°°  4,00+£0,00°°  4,00+0,00°°  4,00£0,00*
8 420+0,45%PF  4,00+0,00®®  4,40+0,55°°F  4,00+0,00°°  4,00+0,00°°  4,00£0,00°  4,00+0,00"
10 4,60+0,55°  4,6040,55°  4,60+0,55°°C  4,00£0,00°®  4,00£0,00°  4,00+0,00°°  4,00+0,00°®
12 5,40+0,55°  5,40£0,55%®  5,00+0,00%°%¢  4,60+0,55"C  4,20+0,45°C  4,00+0,00°  4,00+0,00"®
14 6,00£0,00®®  5,60+0,55%8  520+0,45™  520+£0,45°®  4,60+£0,55®  420+0,45°BC  4,00+0,00%
16 6,40+0,55%®  6,40£0,55**  6,00£0,00™*  5,60+0,55°*®  540+0,55"  4,60+0,55*%  4,40+0,55%8
18 7,00£0,00%  6,80£0,45*  6,40+£0,55%"  5,80+0,45""  5,60+£0,55°%  4,80+045%  4,60+0,55%
a-d vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znagéilno razlikujejo (p<0,05)
A-H vrednosti v stolpcu oznacene z razliéno ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
Preglednica 66 Senzori¢na ocena (0-5) Zarkosti krompir¢ka ocvrtega v sojinem olju
Table 66 Sensory evaluation (0-5) of rancidity of potato fried in soy oil
&t dodatek antioksidanta
ovrtii - yyorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G
0 0,00£0,00%  0,00£0,00%  0,00£0,00°°  0,00£0,00€  0,00£0,00¢  0,00£0,00°°  0,00+0,00%
2 0,20:045%  0,00£0,00%  0,00£0,00°F  0,00£0,00¢  0,00£0,00¢  0,00£0,00°°  0,00+0,00%
4 040+0,55%  0,40+0,55"  0,40+0,55  0,40+0,55°F  0,00+0,00%  0,00+0,00°  0,00+000%
6  1,6040,55°°  1,2040,45®F  1,00+0,00®F  0,60+0,55°F  0,00£0,00%  0,00+0,00°  0,00+0,00%
8  1,80+0,45®°  1,60+0,55®F 1,20+0,45%PF  0,80+0,45°  0,20£0,45%  0,00+£0,00  0,00+0,00%
10 2,00£0,00°°  1,80+0,45°°F  1,60+0,55%P  1,00£0,00°° 0,40+0,55“PF  0,60+0,55°®  0,00+0,00%
12 2,60£0,55°  2,40+0,55°°  2,00+0,00%%¢  1,40+0,55"%¢ 0,80+0,45°CC  1,00+0,00°®  0,40+0,55
14 3,00£0,00°° 2,80+0,45%8C  2,40+0,55®  1,60£0,55"®  1,204045"C  1,20+0,45"*  1,20+£0,45™
16 3,60+0,55%®  3.4040,55*%  3,00£0,002"  2,40+0,55°*  1,60+0,55%®  1,40+0,55%%  1,40+0,55%
18 4,40+0,55%  4,00£0,71  3,20+0,45°®  2,804045°*  1,80+0,45%"  1,40£0,55°  1,40+0,55%

a-d vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

A-F vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Zarkost vseh vzorcev naraiéa z nara$¢ajoéim Stevilom cvrtij (preglednica 66).

Vzorci krompircka ocvrti v sojinem olju brez dodatka antioksidantov (A) ali z
dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B in C) postanejo zarki hitreje v primerjavi z
vzorci krompircka ocvrtimi v sojinem olju z dodatkom naravnih antioksidantov (D, E, F

in G).
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Preglednica 67 Senzori¢na ocena (0-5) oljavosti krompircéka ocvrtega v sojinem olju
Table 67 Sensory evaluation (0-5) of oilyness of potato fried in soy oil

&t dodatek antioksidanta

cvrtij vzorec A vzorec B vzorec C vzorec D vzorec E vzorec F vzorec G

0 0,00£0,00  0,00+0,00%  0,00+0,00%°  0,00+£0,00°°  0,00£0,00°°  0,00£0,00°°  0,00+0,00°
2 0,00£0,00%  0,00£0,00%  0,00+0,00%¢  0,00+0,00°  0,00£0,00°°  0,00£0,00°°  0,00+0,00%
4 0,00£0,00  0,00+£0,00%  0,00+0,00%°  0,00+£0,00°°  0,00£0,00°°  0,00£0,00°°  0,00+0,00%
6 0,00£0,00%  0,00£0,00%  0,20£0,45*°  0,00£0,00°°  0,00+0,00°°  0,00£0,00°°  0,00+0,00%
8 0,20+0,45%  0,00£0,00%  0,20£0,45*°  0,20£0,45°°  0,00+0,00°°  0,00£0,00°°  0,00+0,00%
10 0,40+0,55F  0,40+0,55°°F  0,00£0,00%°  0,20+0,45°C  0,00£0,00°°  0,00+0,00°  0,00+0,00°
12 1,00£0,00®  0,60+0,55%°  0,40+£0,55"C  0,20£0,45"C  0,00+0,00°  0,00£0,00°  0,00£0,00
14 1,40£0,55%°  1,40+0,55°  120+£0,45®®  0,80£0,45"™  1,00£0,00"®  0,00£0,00°  0,00£0,00
16 2,00£0,00®®  2,00£0,00°®  1,40£0,55™  1,20£0,45" 120+0,45""®  0,60£0,55®  0,60+0,55
18 3,0040,00%  2,60+0,550"  2,40+0,55®"  2,00+0,71°A  1,40+0,55%  1,40+0,55%" 1,20+0,45%

a-d vrednosti v vrstici oznaéene z razli¢no ¢rko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-E vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)

Razlike v oljavosti vzorcev krompircka (preglednica 67) postanejo statisti¢no znacilne
Sele po 12. cvrtju. Pri vecini vzorcev je ocena oljavosti nizka in konstantna do 10. cvrtja
ter nato zaCne nara$¢ati. Ob koncu cvrtja je najbolj oljav krompircek ocvrt v sojinem
olju brez dodanih antioksidantov (A).

Preglednica 68

Table 68
St.

ovrtii - \zorec A
0 5,00+0,00%®
2 5,200,458
4 6,20:£0,45"A
6 6,40+0,55%
8 6,40+0,55"
10 5,40+0,55®
12 5,00£0,00%®
14 4,20+0,45%
16 3,60£0,55°°
18 2,80+0,45%

Senzori¢na ocena (1-7) skupnega vtisa krompiré¢ka ocvrtega v sojinem

olju

Sensory evaluation (1-7) of overall impresion of potato fried in soy oil

vzorec B
5,00+0,00%%¢
5,40+0,55%8
6,20:£0,45"
6,800,454
6,80:0,45%A
5,40+0,55°
4,60+0,55°P
4,20+0,45%
3,60+0,55F
3,00£0,00%

vzorec C
5,00+0,00%
5,60£0,55%P

6,80:£0,45%48
7,00+£0,004
6,40+0,55"5C
6,00:£0,00°°°
5,60+0,55"°
4,60+0,55%
4,00+0,00°"
3,40+0,55C

vzorec D
5,0040,00%P
5,40£0,55%C
6,200,458
7,00+£0,00%
7,00:0,00%A
6,60+0,55%8
6,20£0,45%
5,40+0,55C
4,60+0,55"°
3,80+0,45"

dodatek antioksidanta

vzorec E
5,00£0,00%°
5,60+0,55%8¢
6,60+£0,55%A
7,00£0,00%
7,00£0,00%"
7,00£0,00%
6,60£0,55"
6,00::0,00°8
5,8040,45%C
5,40+0,55%P

vzorec F

5,00+0,00%
6,00£0,00°°
7,00£0,00%4
7,000,002
7,00£0,00%
6,80+0,458
6,80+0,45%8
6,40+0,55%BC
6,20+0,45%
5,60:0,55%°

a-d vrednosti v vrstici oznacene z razli¢no érko se med seboj znacilno razlikujejo (p<0,05)
A-G vrednosti v stolpcu oznacene z razli¢no ¢rko se med seboj znaéilno razlikujejo (p<0,05)

vzorec G
5,20+0,45%°
5,60+0,55%CP
6,80+0,45%4
6,800,450
7,000,002
6,80+0,45
6,800,454
6,80+0,45%
6,400,558
6,00+0,71°¢
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Ocena skupnega vtisa vzorcev krompircka ocvrtega v sojinem olju (preglednica 68) je
najboljsa od 4. cvrtja dalje.

Vzorci krompircka ocvrtega v sojinem olju z dodatkom antioksidantov dlje casa
ohranjajo dobro oceno skupnega vtisa.

Ocena skupnega vtisa vseh vzorcev ocvrtega krompirc¢ka je dolo¢en ¢as cvrtja zelo
dobra, nato za¢ne padat.

—Vonj

= harva

zarkost

= 0ljavost

= skupni vtis

Slika 40 Ocena senzori¢nih lastnosti vzorcev krompircka ocvrtega v sojinem olju po 18.
cvrtjih

Figure 40 Assessment of sensory parameters of potato samples fried in soy oil after 18"
fryings

Po 18. cvrtjih (slika 40) se vzorci krompircka ocvrti v sojinem olju v senzori¢nih
lastnostih precej razlikujejo.

Senzori¢ne lastnosti vzorcev krompircka ocvrtega v sojinem olju z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov (E, F, G) so dosti bolje ocenjene kot senzori¢ne lastnosti
vzorcev krompircka ocvrtega v sojinem olju brez dodatka antioksidantov (A) ali z
dodatkom sinteti¢nih antioksidantov (B, C).
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Slika 41 Ocena senzori¢nih lastnosti vzorcev krompirc¢ka ocvrtega v sojinem olju pri
enakem delezu polarnih spojin v olju (25 %)

Figure 41 Assessment of sensory parameters of potato samples fried in soy oil at the same
amount of polar compounds in oil (25 %)

Kot je razvidno iz slike 41, se senzori¢ne lastnosti vzorcev pri enakem delezu polarnih
spojin (25 %) malo razlikujejo.

Najvecje razlike so opazne v oljavosti vzorcev, in sicer so vzorci krompircka ocvrti v
sojinem olju z dodatkom roZmarinovih ekstraktov (E, F in G), bolj oljavi v primerjavi z
ostalimi vzorci.

V/si vzorci so imajo rahlo slabsi vonj, so pretemni in rahlo Zarki.

4.3.7 Korelacijska analiza

Kot je razvidno iz preglednice 69, je ¢as cvrtja v visoki korelaciji z delezem polarnih
spojin (r<0,92) in barvo olja (0,93<r<0,96), ter vsebnostjo malonaldehida (r<0,93) in
barvo ocvrtega krompircka (r<0,85).

Delez polarnih spojin je v tesni povezavi z delezem prostih masc¢obnih kislin (r<0,98),
vsebnostjo konjugiranih trienov (r<0,96), a* (r<0,98) in b* (r<0,97) komponento barve
sojinega olja ter s vsebnostjo malonaldehida (r<0,97) in Zarkostjo ocvrtega krompircka
(r<0,90).

Od senzori¢nih lastnosti ocvrtega krompircka kaze najtesnejSo povezavo s parametri
olja ocena zarkosti.
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Preglednica 69

Table 69

cvrtje

PMK
PS
KD
KT
L*
a*
b*

TBA

vonj

barva
zarkost
oljavost

skupni vtis

** p<0,001 statisti¢no zelo visoko znacilno; * p<0,01 statisticno visoko znacilno; p<0,05 statisti¢no znacilno

cvrtje

1,00

PMK

0,89™
1,00

PS

0,92"

0,98

1,00

KD

0,75"
0,91
0,91
1,00”

KT

0,83"
0,96~
0,96~
0,92
1,00”

0,95
0,88
-0,94”
0,85~
0,86~
1,00”

a
sojino olje
0,96~
0,93”
0,98™
0,87
0,917
-0,99”
1,00”

0,93”
0,98”
0,97
0,86~
0,94
-0,89”
0,95™
1,00”

ocvrt krompircéek

Pearson correlation coefficients between parameters of trial performed on soy oil

TBA

0,93”
0,94
0,97
0,90”
0,92
0,94
0,97
0,94

1,00”

Pearsonovi korelacijski koeficienti med parametri poskusa, izvedenega na sojinem olju

vonj

0,677
0,88
0,86
0,87
-0,89"
0,707
0,76
-0,83"

-0,80"
1,00”

barva

0,85~
087"
0,89”
0,817
0,85~
0,86~
0,90”
087"

0,92"
0,77
1,00”

zarkost

0,76~
0,91
0,90”
0,87
0,92
0,75~
0,82
087"

0,85~
-0,90"
0,80"
1,00”

oljavost

0,717
0,86~
0,80"
0,707
0,82
0,637
0,72"
0,84

0,75~
0,79
0,73"
0,79”
1,00”

skupni
vtis

0,317
0,60
-0,49”
0,46~
0,60

0,23
-0,35"
0,55~

0,36
0,67
0,377
0,617
0,707
1,00”
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Zascita rastlinskih olj pred termooksidativno razgradnjo med cvrtjem je zelo
pomembna. Na hitrost razgradnje olja za cvrtje vplivajo zivilo, cvrtnik, olje
(mascobnokislinska sestava) in drugo (dodatek antioksidantov, protipenilcev, filtrnih
sredstev). V tej Studiji so edine spremenljivke vrsta olja, Stevilo cvrtij in dodatek
antioksidantov. Vrsta zivila, cvrtnik in pogoji cvrtja so ves ¢as enaki.

Rezultati so pokazali, da polinenasi¢enim rastlinskim oljem lahko podaljSamo cas
uporabe med cvrtjem z dodatkom antioksidantov in s tem prav tako zas¢itimo ocvrta
zivila pred nastankom sekundarnih oksidacijskih produktov ter akrilamida in jim
izboljSamo senzori¢no kakovost.

5.1.1 Spremembe v oljih
5.1.1.1 Delez polarnih spojin

Vsi razgradni produkti, razen nepolarne frakcije (nespremenjeni trigliceroli) spadajo
med polarne spojine. Polarne spojine stejejo kot glavni indikator kakovosti olja med
cvrtjem, mnogo drzav doloc¢a zgornjo mejo polarnih spojin v olju med 24 in 25 %.
Polarne spojine zajamejo vse polarne materiale v olju, tudi tiste, ki nastanejo zaradi
kontaminacije s cvrtim zZivilom (Wai, 2007; Bastida in Sanchez-Muniz, 2002).

Ne glede na vrsto olja je delez polarnih spojin v vseh vzorcih naras¢al z naras¢ajo¢im
Stevilom cvrtij, najbolj v vzorcih olja brez dodatka antioksidantov. Tudi drugi
raziskovalci so ugotovili, da delez polarnih spojin naras¢a s ¢asom cvrtja (Houhoula in
sod., 2002; Bansal in sod., 2010b; Manral in sod., 2008; Sanchez-Muniz in sod., 1994;
Xu in sod., 1999).

Glede na protokol cvrtja, ki smo ga uporabili v tej Studiji, izbrana polinenasi¢ena
rastlinska olja brez dodatka antioksidantov, repi¢no, son¢ni¢no in sojino, Ki se
najpogosteje uporabljajo za cvrtje, dosezejo 25 % delez polarnih spojin po razli¢nih
Casih cvrtja. Vzorec repi¢nega olja brez dodatka antioksidantov je dosegel 25 % delez
polarnih spojin po 14. cvrtju, kontrolni vzorec son¢ni¢nega olja po 10. cvrtju in
kontrolni vzorec sojinega olja po 8. cvrtju. Do razlik prihaja zaradi razlicne
mascobnokislinske sestave svezih olj (preglednica 17).

V repi¢nem olju je delez polarnih spojin po 26. cvrtjih narastel iz zacetne vrednosti 6 %
na 39 % v vzorcu brez dodatka antioksidantov (A) in na 25 % v najboljSem vzorcu z
dodatkom roZmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G). V son¢ni¢nem olju je delez
polarnih spojin po 20. cvrtju narastel iz zacetne vrednosti 4 % na 41 % v vzorcu brez
dodatka antioksidantov (A) in na 25 % v vzorcu olja z dodatkom rozmarinovega
ekstrakta s CITREM-om (G), ter v sojinem olju po 18. cvrtjih iz zacetne vrednosti 7 %
na 38 % v vzorcu brez dodatka antioksidantov (A) in na 25 % v vzorcu z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).
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Kljub temu, da je imelo sonéni¢no olje najmanjsi zacetni delez polarnih spojin — 4 %, je
delez med cvrtjem v vzorcu brez dodatka antioksidantov najbolj narastel (na 41 %), v
primerjavi z repi¢nim in sojinim oljem. Iz mas¢obnokislinske sestave (preglednica 17)
je razvidno, da sonc¢ni¢no olje vsebuje najvec (62 %) linolne kisline, kar bi lahko bil
razlog za najvecji porast polarnih Spojin v primerjavi z repi¢nim in sojinim oljem.

Vrstni red u¢inkovitosti delovanja antioksidantov je bil enak pri vseh vrstah olja. Najvec
polarnih spojin je med cvrtjem nastalo v nezas¢itenih oljih, vsi antioksidanti pa so nudili
manjS$o ali vecjo zaSCito pred nastankom polarnih spojin. Vrstni red uéinkovitosti
antioksidantov pri prepreCevanju nastanka polarnih spojin v oljih je naslednji:
kontrolaxBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov  ekstrakt<rozmarinov  ekstrakt s
tokoferoli<rozmarinov ekstrakt s CITREM-om. Olja brez dodatka antioksidantov so
vsaj za polovico manj stabilna v primerjavi z vzorci olj z dodanimi antioksidanti, ki so
najbolje preprecili oz. zavrli nastanek polarnih Spojin.

Na vsebnost polarnih spojin vpliva vrsta olja (vsebnost linolne kisline), ¢as cvrtja in
dodatek antioksidantov.

O ucinkovitosti rozmarinovih ekstraktov na zmanjSanje deleza polarnih spojin v oljih
med cvrtjem poroca ve¢ raziskovalcev. Ramalho in Jorge (2008) sta ugotovila, da
dodatek rozmarinovega ekstrakta v koncentraciji 0,1 % v sojino olje zmanjSa nastanek
polarnih spojin za 54 %. Che Man in Tan (1999) sta primerjala uc¢inkovitost naravnih in
sinteti¢nih antioksidantov v palm oleinu med cvrtjem ¢ipsa in ugotovila, da si po
ucinkovitosti sledijo ekstrakt rozmarina>BHA>ekstrakt zajblja>BHT. Reblova in sod.
(1999) so ugotovili, da med cvrtjem krompircka v repi¢nem olju segretem na 180 °C
ekstrakt rozmarina zavre nastanek polarnih spojin v primerjavi z oljem brez dodatka
antioksidantov. Sebedio in sod. (1990) so ugotovili, da pri cvrtju olj z razli¢no
vsebnostjo linolenske kisline nastane enak delez polarnih spojin, kar je v nasprotju z
nasimi ugotovitvami. Prav tako priporocajo, da se za cvrtje naj ne bi uporabljala olja z
ve¢ kot 2% linolenske kisline. Casarotti in Jorge (2014) sta pri 20 urnem segrevanju
sojinega olja pri temperaturi 180 °C ugotovila, da ekstrakt rozmarina boljse §¢iti olje
med cvrtjem kot TBHQ. Filip in sod. (2011) so ugotovili, da po 120 urnem segrevanju
son¢ni¢nega olja dodatek rozmarinovega ekstrakta zmanjsa delez nastalih polarnih
spojin.

5.1.1.2 Delez prostih mascobnih kislin

Proste mascobne kisline predstavljajo mascobne kisline, ki se odcepijo od trigliceridnih
verig. Proste mascobne kisline slabo vplivajo na stabilnost olj za cvrtje in ocvrtih Zivil.
Hitro oksidirajo in katalizirajo nadaljnjo oksidacijo polinenasicenih mascob s
topljenjem in aktivacijo kovinskih soli. Preko njihove povrSinske aktivnosti povecajo
tudi kontakt z oksidirajo¢imi Spojinami zivila in pospesSujejo mascobno-proteinske
reakcije. Koli¢ine prostih masScobnih kislin, ki nastanejo med cvrtjem so ponavadi
premajhne, da bi se uporabljale za spremljanje kakovosti zivil (Frankel, 2005).
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Delez prostih mas¢obnih kislin v vseh oljih narasc¢a s Stevilom cvrtij, kar je v skladu z
ugotovitvami drugih raziskovalcev (Manral in sod., 2008; Tyagi in Vasishtha, 1996; Xu
in sod., 1999; Che Man in Jaswir, 2000).

Pri 25 % vsebnosti polarnih spojin repi¢no olje vsebuje od 0,62 % do 0,79 % prostih
mascobnih kislin, son¢ni¢no olje od 0,30 % do 0,36 % prostih mascobnih kislin in
sojino olje od 0,50 % do 0,70 % prostih mascobnih kislin. Kljub enakem delezu
polarnih spojin olja vsebujejo razlicne deleze prostih mascobnih kislin, razlike se
pojavljajo tudi v okviru posameznega olja.

Ob koncu cvrtja vsebuje repi¢no olje od 0,62 % prostih mas¢obnih kislin v vzorcu z
dodatkom rozmarinovega eckstrakta s CITREM-om (G) do 1,10 % (A) prostih
mascobnih kislin v vzorcu brez dodatka antioksidantov, son¢ni¢no olje od 0,33 %
prostih mascobnih kislin v vzorcu z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om
(G) do 0,61 % prostih mascobnih kislin v vzorcu brez dodatka antioksidantov (A) in
sojino olje od 0,70 % prostih mascobnih kislin v vzorcu z dodatkom rozmarinovega
ekstrakta s CITREM-om (G) do 1,31 % (A) prostih masc¢obnih kislin v vzorcu brez
dodatka antioksidantov.

Ob koncu cvrtja v vzorcu repi¢nega olja zasCitenega z rozmarinovim ekstraktom s
CITREM-om nastane 44 % manj prostih maScobnih kislin v primerjavi s kontrolnim
vzorcem, v vzorcu soncniCnega olja zaSCitenega z rozmarinovim ekstraktom s
CITREM-om nastane 40 % manj prostih maScobnih kislin v primerjavi s kontrolnim
vzorcem in v vzorcu sojinega olja zascitenega z rozmarinovim ekstraktom s CITREM-
om nastane 32 % manj prostih mascobnih kislin v primerjavi s kontrolnim vzorcem.

Najbolj naraste delez prostih mas€obnih kislin v sojinem olju. Tako kontrolni vzorec
(A) doseze po 18. cvrtju vsebnost 1,31 % prostih mascobnih kislin. Sojino olje ima
glede na preglednico 17 najvecjo relativno stabilnost, kar pomeni, da ima najslabse
razmerje nenasic¢enih mascobnih kislin, kar vpliva na hidrolitsko razgradnjo in s tem na
porast deleza prostih mas¢obnih kislin.

Delez nastalih prostih masc¢obnih kislin med cvrtjem je odvisen tudi od vrste dodanih
antioksidantov. NajboljSo zas$€ito vsem vrstam olja nudi rozmarinov ekstrakt s
CITREM-om, po u¢inkovitosti mu sledijo rozmarinov ekstrakt s tokoferoli, roZzmarinov
ekstrakt, tokoferoli, TBHQ in BHA, najve¢ prostih mascobnih kislin nastane v oljih
brez dodatka antioksidantov.

Na porast prostih mascobnih kislin med cvrtjem vplivajo Stevilo cvrtij, vrsta olja in
dodatek antioksidantov.

Che Man in Tan (1999) ter Che Man in Jaswir (2000) so ugotovili, da rozmarinov
ekstrakt zmanjSa nastanek prostih mascobnih kislin med cvrtjem. Tyagi in Vasishtha
(1996) pa sta ugotovila, da BHA in TBHQ nista preprecila razgradnje sojinega olja med
cvrtjem.
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5.1.1.3 Vsebnost konjugiranih dienov in trienov

Absorbanca pri 232 nm nam da podatek o vsebnosti konjugiranih dienov, ki
predstavljajo stopnjo nastanka primarnih produktov oksidacije.

Vsebnost konjugiranih dienov in trienov v vseh oljih naras$¢a s Stevilom cvrtij. Do
enakega zakljucka so prisli Houhoula in sod. (2002), Houhoula in Oreopoulou (2004),
Al-Kathani (1991), Che Man in Tan (1999), Che Man in Jaswir (2000) ter El-Sayed in
Allam (2003).

Vsa olja imajo podobno zacetno vsebnost konjugiranih dienov. V repi¢nem olju
specifi¢ni absorpcijski koeficient pri 232 nm naraste iz zacetne vrednosti 2,56-2,69 na
10,66 v kontrolnem vzorcu (A) in 7,16 v vzorcu z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s
CITREM-om (G), v sonéni¢nem olju iz 3,01-3,10 na 16,55 v vzorcu brez dodatka
antioksidantov (A) in 8,40 v vzorcu z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-
om (G) in v sojinem olju iz 2,75-2,96 na 12,30 v kontrolnem vzorcu (A) in 6,83 v v
vzorcu z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).

Ker so razen vrste olja pogoji cvrtja vedno enaki, so lahko edino mas¢obnokislinska
sestava, dodatek antioksidantov in razli¢no Stevilo cvrtij odgovorni za razli¢éno vsebnost
konjugiranih dienov v posameznih oljih in vzorcih med cvrtjem.

Kljub manj$emu skupnemu $tevilu cvrtij v primerjavi z repi¢nim oljem, v son¢ni¢nem
olju najbolj naraste vsebnost konjugiranih dienov. Podobno kot pri delezu polarnih
spojin bi lahko bil tudi za veéji nastanek konjugiranih dienov razlog v veéji vsebnosti
linolne kisline v son¢ni¢nem olju.

Pri 25 % delezu polarnih spojin znasa specifi¢ni absorpcijski koeficient pri 232 nm, ki
meri vsebnost konjugiranih dienov, v repi¢nem olju med 7,31 in 8,52, v son¢niénem
olju med 6,87 in 10,48 ter sojinem olju od 6,20 do 9,92, iz Cesar je razvidno, da so
velike razlike v vsebnosti konjugiranih dienov med olji in tudi med posameznimi
VZOrci.

V repi¢nem olju so razlike v vsebnosti nastalih konjugiranih dienov med vzorci med
cvrtjem konstantne, medtem ko v son¢niénem in sojinem olju brez dodatka
antioksidantov, vsebnost konjugiranih dienov znatno hitreje narasa v primerjavi z
vzorci z dodatkom antioksidantov.

Najve¢ konjugiranih dienov je v vseh oljih nastalo v vzorcih brez dodatka
antioksidantov (A), najmanj pa v vzorcih z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s
CITREM-om (G). Vrstni red ucinkovitosti antioksidantov je bil naslednji:
kontrola<BHA<TBHQ<tokoferoli <rozmarinov ekstrakt < rozmarinov ekstrakt s
tokoferoli <rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.

Absorbanca pri 268 nm nam da podatek o vsebnosti konjugiranih trienov, ki zajemajo
konjugirane ketodiene, dienale in triene, ki nastajajo med oksidacijo polinenasi¢enih
mascobnih kislin (Ali in sod., 2009).
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Vsebnost konjugiranih trienov s ¢asom cvrtja v vseh oljih naras¢a, prav tako so razlike
med vzorci statisticno znacilne (p<0,05).

Med olji je velika razlika v zacetni vsebnosti konjugiranih trienov. Zacetno vsebnost
konjugiranih trienov bi lahko povezali z vsebnostjo linolenske kisline v oljih
(preglednica 17). Sonc¢ni¢no olje, ki vsebuje najmanj linolenske kisline (0,5 %) ima
% linolenske kisline in specifi¢ni absorpcijski koeficient pri 268 nm znasa 1,54-1,59,
repi¢no olje, ki pa vsebuje najve¢ linolenske kisline (11 %) ima tudi najveéji zacetni
specifi¢ni absorpcijski koeficient pri 268 nm (2,75-2,86). 1z tega sledi, da je zacetna
vsebnosti linolenske kisline v povezavi z vsebnostjo konjugiranih trienov v oljih.

Vsebnost konjugiranih trienov v vzorcih olj konstantno nara$¢a. V repi¢nem olju smo
zasledili mo¢no zmanjSanje vsebnosti konjugiranih trienov v vzorcih z dodatkom
rozmarinovih ekstraktov, kar pomeni, da rozmarinov ekstrakt dobro vpliva na zascito
linolenske kisline, ki je repi¢no olje vsebuje najvec.

Vrstni red ucinkovitosti posameznih antioksidantov je bil v vseh oljih enak:
kontrola<xBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov  ekstrakt<rozmarinov  ekstrakt s
tokoferoli< rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.

Vsebnost konjugiranih dienov v oljih je vecja od vsebnosti konjugiranih trienov, zaradi
vecje zacetne koliCine linolne kisline v oljih v primerjavi z linolensko Kislino.

Vsebnost konjugiranih dienov in trienov je odvisna od vrste olja, ¢asa cvrtja in dodatka
antioksidantov.

Pri enaki vsebnosti polarnih spojin (25 %) so razlike v vsebnosti konjugiranih trienov
med vzorci in med olji velike. Specifi¢ni absorpcijski koeficient repi¢nega olja pri 268
nm znaSa od 4,28 do 7,12, son¢ni¢nega olja od 1,24 do 1,67 in sojinega olja od 2,87 do
4,62.

5.1.1.4 Sprememba barve

Spremembe v barvi olja so posledica kombinacije u¢inkov oksidacije, polimerizacije in
drugih kemijskih sprememb (Maskan, 2003). Nekatere raziskave navajajo, da barva olja
ni zanesljiv indikator kakovosti olja, ker na razvoj barve vplivajo tudi drugi dejavniki,
kot so vrsta in koli¢ina cvrtega zivila ter interakcije med zivilom in oljem, ki vodijo do
reakcij kot je Maillardova reakcija (Belbin, 1999).

5.1.1.4.1 L* vrednost

L* vrednost v vseh oljih s ¢asom cvrtja pada, kar pomeni, da olja postajajo temnejsa.
Tudi Xu in sod. (1999) in Maskan (2003) so ugotovili, da olja med cvrtjem potemnijo. S
Casom cvrtja najbolj potemni repi¢no olje, vendar je tudi podvrzeno najve¢jemu Stevilu
cvrtij.
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Olje lahko potemni tudi zaradi zazganih delcev hrane. Produkti Maillardove reakcije, ki
nastajajo v interakcijah sestavin in hranil Zivila, kot so sladkor in aminokisline tudi
prispevajo k potemnitvi barve olja (Maskan, 2003).

V zacetni vrednosti L* ni velikih razlik med olji. Iz zacetne vrednosti priblizno 93 se v
repi¢nem olju vrednost L* po 26. cvrtjih zmanjsa na 36 v vzorcu brez dodatka
antioksidantov in na 42 v vzorcu z dodatkom roZzmarinovega ekstrakta s CITREM-om, v
son¢ni¢nem olju po 20. cvrtjih na 50 v vzorcu brez dodatka antioksidantov in na 58 v
vzorcu z dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om in v sojinem olju po 18.
cvrtjih na 53 v vzorcu brez dodatka antioksidantov in na 59 v vzorcu z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om.

Razlike v L* vrednosti med vzorci po kon¢anem cvrtju so v vseh oljih statisti¢no
znacilne. Najbolj potemnijo vzorci brez dodatka antioksidantov (A), najmanj pa vzorci z
dodatkom rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om (G).

Pri enakem delezu polarnih spojin (25 %) so opazne razlike v L* vrednosti med olji in
med vzorci. Najvecje razlike v L* vrednosti so opazne pri repi¢nem olju, saj vzorec z
dodatkom roZzmarinovega ekstrakta s CITREM-om najbolj potemni. V repi¢nem olju so
bile opazene tudi najvecje razlike v L* vrednosti takoj po dodatku antioksidantov.

Na potemnitev olja med cvrtjem wvpliva vrsta olja, Stevilo cvrtij in dodatek
antioksidantov.

5.1.1.4.2 a* vrednost

a* vrednost z naras¢ajocim $tevilom cvrtij v son¢ni¢nem in sojinem olju narasca, kar
pomeni, da barva teh olj postaja vse bolj rdea, medtem, ko a* vrednost v repi¢nem olju
pada, kar pomeni, da se rdeca barva izgublja.

Narascanje a* vrednosti je znak pretiranega porjavenja, kot tudi zmanjSanja klorofila, ki
daje olju zeleno barvo (Maskan, 2003).

Barvna komponenta a* v repi¢nem olju pade iz zacetne vrednosti -2,3 do -7,0 v vzorcu
olja brez dodatka antioksidanta oz. do -5,7 v vzorcu z dodatkom rozmarinovega
ekstrakta s CITREM-om, v son¢ni¢nem olju naraste iz zacetne vrednosti -1,0 do 6,7 v
vzorcu olja brez dodatka antioksidanta oz. do 4,6 v vzorcu z dodatkom roZmarinovega
ekstrakta s CITREM-om, ter v sojinem olju naraste iz zacetne vrednosti -3,6 do 3,0 v
vzorcu olja brez dodatka antioksidanta 0z. do 1,3 v vzorcu z dodatkom rozmarinovega
ekstrakta s CITREM-om. Razlike med vzorci so velike in statisti¢no znacilne.

Rdeca komponenta se najbolj razgradi v vzorcu brez dodatka antioksidantov (A) v vseh
oljih, medtem ko rdeco barvo pred razgradnjo najbol;j $¢itijo ekstrakti rozmarina.

Pri 25 % delezu polarnih spojin so razlike med posameznimi olji in vzorci velike, saj
ima repi¢no olje vrednosti a* od -5,7 do -5,8, son¢ni¢no olje od 3,7 do 4,7 in sojino olje
od 0,3 do 1,3. Na razgradnjo rdece barve vpliva dodatek antioksidantov, vrsta olja ter
Stevilo cvrtij.
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5.1.1.4.3 b* vrednost

b* vrednost v vseh oljih z naras¢ajo¢im Stevilom cvrtij naras¢a, kar pomeni, da olja
postajajo bolj rumena. Med olji je velika razlika v zacetni vrednosti b*. Najmanj
rumeno je son¢ni¢no olje (2,8), sledita mu repi¢no (9,5) in sojino olje (14,8).

Visje b* vrednosti nastajajo zaradi naravnih karotenoidov in ksantofilov prisotnih v
olju. Zaradi tega je pricakovano nizanje b* vrednosti zaradi redukcije teh pigmentov
zaradi oksidacije (posvetljenje karotenoidov) ali razgradnje med cvrtjem. Zgodi se
nasprotno — b* vrednost se visa, kar pripisujemo kroman-5,6-kinonom, ki nastajajo med
delno oksidacijo rastlinskih olj in povzro¢a poveCanje rumene in rdeCe barve (Maskan,
2003).

Sojino olje je najbolj rumeno in b* komponenta se v tem olju z nara$¢ajo¢im $tevilom
cvrtij najmanj spremeni. V sojinem olju b* vrednost naraste iz zacetne vrednosti 14,8 do
20,3 v vzorcu olja brez dodatka antioksidanta oz. do 18,2 v vzorcu z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om, v son¢ni¢nem olju naraste iz zacetne vrednosti
2,8 do 15,6 v vzorcu olja brez dodatka antioksidanta oz. do 9,5 v vzorcu z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om, najve¢ja sprememba v b* vrednosti pa se
pojavi med cvrtjem repi¢nega olja, kjer komponenta b* naraste iz zacetne vrednosti 9,5
do 36,9 v vzorcu olja brez dodatka antioksidanta oz. do 31,0 v vzorcu z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om.

Po konéanem procesu cvrtja so bili najboljsi vzorci olj z dodatkom rozmarinovega
ekstrakta in CITREM-a, najslabsi pa vzorci brez dodatka antioksidantov.

Pri 25 % delezu polarnih spojin vrednost b* komponente med vzorci in olji ni enaka.
Najvecje razlike med vzorci se pojavijo v repi¢nem olju, najmanjse pa v sojinem olju.

Na spremembo vrednosti b* komponente vplivajo tako vrsta olja, Stevilo cvrtij, kot
dodatek antioksidantov.

5.1.1.4.4 Barvna razlika vzorcev

Da bi skupno razliko barve ¢im bolje ocenili, smo izracunali barvno razliko vzorcev
(AE), ki zajame vse tri komponente barve L*, a* in b*.

V repi¢nem olju je barvna razlika takoj ob dodatku antioksidantov v primerjavi s
kontrolnim vzorcem najvecja pri vzorcih z dodatkom naravnih antioksidantov, verjetno
zaradi barve samih antioksidantov. Pri son¢ni¢nem in sojinem olju razlike skoraj niso
vidne.

S primerjavo barvne razlike po koncanem procesu cvrtja v primerjavi z zacetno
vrednostjo ugotovimo, da se v vseh oljih najbolj spremeni barva vzorcev brez dodatka
antioksidantov.

Po koncanem cvrtju je barvna razlika v primerjavi z zac¢etno barvo v vseh oljih velika,
najvecja je v repicnem olju, sledi son¢ni¢no olje in nato sojino olje. Do razlik v
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spremembi barve prihaja zaradi razli¢nega Stevila cvrtij med vzorci, iz ¢esar sledi, da
Cas cvrtja vpliva na spremembo barve olja. V vseh vrstah olja poteka sprememba barve
v naslednjem  vrstnem redu: kontrola>BHA>TBHQ>tokoferoli>rozmarinov
ekstrakt>rozmarinov ekstrakt s tokoferoli>rozmarinov ekstrakt s CITREM-om, kar
pomeni, da tudi dodatek antioksidantov vpliva na spremembo barve olja.

Pri enakem delezu nastalih polarnih spojin (25 %) pa so spremembe v barvi razli¢ne
tako med olji, kot med vzorci. V repi¢nem in sojinem olju najmanjSo barvno razliko
opazimo v vzorcu brez dodatka antioksidantov, v son¢ni¢nem pa v vzorcih z dodatkom
TBHQ in tokoferolov.

Na spremembe barve olja med cvrtjem vplivajo vrsta olja, Stevilo cvrtij in dodatek
antioksidantov.

Maskan (2003) je ugotovil, da v son¢ni¢nem olju med cvrtjem L* vrednost pada, a* in
b* vrednost pa narascata, kar je skladno z nasimi ugotovitvami.

5.1.2 Spremembe v krompircku
5.1.2.1 Vsebnost malonaldehida

Malonaldehid je oksidacijski produkt nenasi¢enih maséobnih kislin, Ki ima karcinogene
in mutagene lastnosti (Mostaghim in sod., 2013).

Vsebnost malonaldehida v vseh vzorcih krompircka z narasfajocim Stevilom cvrtij
naraS$ca, razlike med vzorci so statisticno znacilne.

Zacetna vsebnost malonaldehida v predocvrtem krompir¢ku znasa 0,2 mg/kg in naraste
v vzorcih brez dodatka antioksidantov na 2,7 mg/kg v repi¢nem olju, na 2,2 mg/kg v
son¢ni¢nem olju in na 2,0 mg/kg v sojinem olju. 1z tega sledi, da Stevilo cvrtij vpliva na
porast vsebnosti malonaldehida v ocvrtem krompircku, saj se je repi¢no olje najveckrat
cvrlo in so vsebnosti malonaldehida v ocvrtem krompircku temu primerno visje,
medtem ko se je najmanjkrat cvrlo sojino olje in so vsebnosti malonaldehida v ocvrtem
krompircku niZje.

Tudi razlike med vzorci krompircka ocvrtega v posameznih oljih so statisti¢éno znacilne.
Najbolj naraste vsebnost malonaldehida v vzorcih krompircka ocvrtih v oljih brez
dodatka antioksidantov in najmanj v vzorcih krompircka ocvrtih v oljih z dodatkom
rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om. Iz tega sledi, da se zas€ita iz olja prenasa tudi
na ocvrt krompircek in da razgradni produkti olj za cvrtje vplivajo na koli¢ino nastalega
malonaldehida v vzorcih ocvrtega krompircka.

Vrstni red delovanja antioksidantov na nastanek malonaldehida v ocvrtem krompircku
je naslednji: kontrolaxBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov ekstrakt<rozmarinov
ekstrakt s tokoferoli<rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.
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Pri 25 % delezu polarnih spojin v oljih znaSa vsebnost malonaldehida v ocvrtem
krompir¢ku med 1,2 in 1,6 mg/kg, najvecje razlike med vzorci se pojavijo v koli¢ini
nastalega malonaldehida v krompircku ocvrtem v son¢ni¢nem olju.

Na vsebnost malonaldehida v ocvrtem krompir¢ku vplivajo ¢as cvrtja olj in dodatek
antioksidantov, kar so ugotovili tudi Mostaghim in sod. (2013).

5.1.2.2 Spremembe v senzoricni oceni

5.1.2.2.1 Vonj

Vonj ocvrtega krompircka se slabsa z naras¢ajoc¢im Stevilom cvrtij.

Iz zacetne ocene 7 po koncu cvrtja ocene vonja ocvrtega krompir¢ka v repi¢nem olju
padejo na 1,3 tocke za krompircek ocvrt v olju brez dodatka antioksidantov (A) in na
5,8 tock za krompiréek ocvrt v olju z dodatkom rozmarinovega ekstrakta in CITREM-a
(G). Ocene vonja ocvrtega krompircka v son¢ni¢nem in sojinem olju pa padejo na 3
tocke v krompircku ocvrtem v oljih brez dodatka antioksidantov in na 6 tock v
krompir¢ku ocvrtem v oljih z dodatkom roZmarinovega ekstrakta s CITREM-om.
Najbolj se vonj ob koncu cvrtja spremeni krompir¢ku cvrtem v repicnem olju, ki se je
najdlje cvrlo, kar pomeni, da Stevilo cvrtij oz. ¢as cvrtja vpliva na senzori¢no
komponento vonja ocvrtega krompircka.

Najboljse ocene ob koncu cvrtja v vseh oljih dosezejo krompircki ocvrti v oljih z
dodatkom rozmarinovih ekstraktov, v padajo¢em vrstnem redu so jim sledijo
krompircki ocvrti v oljih z dodatkom tokoferolov, TBHQ, BHA in olju brez dodatka
antioksidantov.

Tudi pri 25 % delezu polarnih spojin v oljih so najslabse ocene dosegli krompircki
ocvrti v repiénem olju, ki so bili izpostavljeni ve¢jemu Stevilu cvrtij. Prav tako vzorci
pri enakem delezu polarnih spojin niso enako ocenjeni. Razlika v oceni to¢k je pri
repi¢nem olju znaSala 2 tocki, pri son¢ni¢nem in sojinem olju pa 1 tocko.

Na vonj ocvrtega krompircka vplivajo ¢as cvrtja, vrsta olja in dodatek antioksidantov.

5.1.2.2.2 Barva

S ¢asom cvrtja se spreminja tudi barva ocvrtega krompircka, ki postaja vse temnejsa.

Vsi vzorci ocvrtega krompircka so do 4. cvrtja presvetli in Sele po 4. cvrtju dosezejo
znaCilno zlato rumeno barvo ocvrtega krompirCka. Optimalno barvo najdlje obdrzijo
krompircki ocvrti v oljih z dodatkom rozmarinovih ekstraktov.

Vsem vzorcem krompircka ocvrtega v repi¢nem olju se barva najbolj spremeni, saj je
olje izpostavljeno vecjemu Stevilu cvrtij v primerjavi s son¢ni¢nim in sojinim oljem,
tudi barva repicnega olja se najbolj spremeni.
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Razlike med vzorci so statisticno znacilne. Najbolj so potemneli vzorci krompircka
ocvrti v olju brez dodatka antioksidantov. Vrstni red delovanja antioksidantov na
zaSCito barve ocvrtega krompircka je naslednji: kontrola<BHA<TBHQ<tokoferoli
<rozmarinov ekstrakt<rozmarinov ekstrakt s tokoferoli<rozmarinov ekstrakt s
CITREM-om.

Tudi pri 25 % delezu polarnih spojin je najve¢ja sprememba barve opazna v krompircku
ocvrtem v repi¢nem olju, sledita son¢ni¢no in sojino olje, tudi med vzorci so opazne
barvne razlike.

Na spremembo barve ocvrtega krompiréka med cvrtjem vpliva Cas cvrtja, vrsta olja in
dodatek antioksidantov.

Ceprav glavne reakcije, ki prispevajo k zlati barvi ocvrtih izdelkov nastanejo med
proteini in ogljikovimi hidrati (Maillardova reakcija), tudi mascobe igrajo vlogo v
neencimatskem porjavenju (Dobarganes in sod., 2000), kar smo potrdili tudi z rezultati
naSe raziskave.

5.1.2.2.3 Zarkost

Zarkost ocvrtega krompiréka nara$ta z nara$Gajo¢im Stevilom cvrtij v vseh oljih.
Najprej se Zarkost zacenja spreminjati v nekaterih vzorcih krompircka ocvrtih v sojinem
olju (po 2. cvrtju), sledijo vzorci krompircka ocvrti v son¢niénem olju (po 4. cvrtju) in
najkasneje vzorci krompiréka ocvrti v repi¢nem olju (po 6. cvrtju), kar pomeni, da je
ocena zarkosti povezana z relativno stabilnostjo olja 0z. mascobno kislinsko sestavo olj.

Po koncanem postopku cvrtja so v vseh oljih najbolj zarki krompircki ocvrti v oljih brez
dodatka antioksidantov, v padajo¢em vrstnem redu mu sledijo vzorci krompircka ocvrti
v oljih z dodatkom BHA, TBHQ, tokoferolov, roZmarinovega ekstrakta, roZmarinovega
ekstrakta s tokoferoli in roZmarinovega ekstrakta s CITREM-om. RoZmarinovi ekstrakti

zelo dobro §citijo ocvrt krompircéek pred pojavom zarkosti, najbolj rozmarinov ekstrakt
s CITREM-om.

Pri 25 % delezu polarnih spojin v oljih je zarkost vzorcev krompir¢ka ocvrtih v
repicnem in son¢ni¢nem olju ocenjena od 1,8 do 2,4 tocke, ter vzorcev krompircka
ocvrtega v sojinem olju od 1,4 do 1,8, kar pomeni, da so ze delno Zarki. Vsebnost
malonaldehida, ki vpliva na oceno zarkosti, pri vsebnosti 25 % polarnih spojin v vzorcih
ocvrtega krompir¢ka znaSa od 1,2 do 1,6 mg/kg. V sploSnem lahko iz rezultatov
poskusa povzamemo, da pri vsebnosti malonaldehida pod 1 mg/kg Zarkost $e ni
Zaznavna.

Na spremembo ocene zarkosti med cvrtjem vpliva Cas cvrtja, vrsta olja in dodatek
antioksidantov.
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5.1.2.2.4 Oljavost

Oljavost ocvrtega krompir¢ka naras¢a z naras¢ajo¢im Stevilom cvrtij, najbolj v
repi¢nem olju in najmanj v sojinem olju, kar pomeni, da je absorpcija olja v zivilo
odvisna tudi od ¢asa cvrtja.

Naceloma pa so ob koncu cvrtja razlike med vzorci ocvrtega krompircka statistiéno
znacCilne, dodatek antioksidantov znatno vpliva na obcutek oljavosti. V vseh oljih je
vrstni red delovanja antioksidantov na zas¢ito pred obcutkom oljavosti naslednji:
kontrola<xBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov  ekstrakt<rozmarinov  ekstrakt s
tokoferoli< rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.

Pri 25 % delezu polarnih spojin so razlike v oceni oljavosti med olji majhne, prav tako
tudi razlike med posameznimi vzorci niso velike, vsi vzorci so sprejemljivi.

Tudi Pedreschi in Zuiiiga (2009) sta ugotovila, da stopnja razgradnje olja za cvrtje
vpliva na absorpcijo olja v zivilo.

Na spremembo obcutka oljavosti med cvrtjem vpliva ¢as cvrtja, vrsta olja in dodatek
antioksidantov.

5.1.2.2.5 Skupni vtis

Ocena skupnega vtisa ocvrtega krompircka je v vseh oljih in vzorcih do 4. cvrtja nizja,
zaradi neznacilne, presvetle barve krompircka.

Skupni vtis krompircka ocvrtega v repicnem olju brez dodatka antioksidantov je
najbolje ocenjen Sele po 8. cvrtju in priéne nato padat, v son¢ni¢nem in sojinem olju pa
po 4. cvrtju, vendar zacne takoj strmo padat. Dodatek antioksidantov statisti¢no
znacilno vpliva na oceno skupnega vtisa ocvrtega krompircka. Ocena skupnega vtisa
krompircka ocvrtega v repi¢nem olju z dodatkom roZzmarinovega ekstrakta in CITREM-
a ima do konca cvrtja najboljse vrednosti.

Vrstni red delovanja antioksidantov na oceno skupnega vtisa je naslednji:
kontrola<xBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov  ekstrakt<rozmarinov  ekstrakt s
tokoferoli< rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.

Pri 25 % delezu polarnih spojin so razlike v oceni skupnega vtisa med olji majhne, prav
tako tudi razlike med posameznimi vzorci niso velike.

Na oceno skupnega vtisa med cvrtjem vpliva ¢as cvrtja, vrsta olja in dodatek
antioksidantov.

5.1.2.3 Vsebnost akrilamida

V oljih za cvrtje in ocvrtih zivilih je identificiranih ze mnogo toksi¢nih razgradnih
produktov, seznam se $e daljsa. Med njimi je dosti pozornosti pritegnil akrilamid, ne le
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zaradi nenavadno visoke toksi¢nosti, ampak tudi zaradi tega, ker lahko nastane v
koncentracijah, ki povzro€ajo zdravstvene tezave (Boskou, 2011; Friedman, 2003).
Mucci in Wilson (2008) sta ugotovila, da ve¢ kot tretjino zivil zauzitih v Zdruzenih
drzavah Amerike in v Evropi, vsebuje akrilamid. Zaradi reaktivnosti akrilamid
spreminja proteine, nukleinske kisline in druge biomolekule, kar vodi k Stevilnim
boleznim in zdravstvenim stanjem (Lo Pachin in sod., 2008; Niki, 2009).

Vsebnost akrilamida v krompircku ocvrtem v son¢ni¢nem olju z naras¢ajo¢im Stevilom
cvrtij narasc¢a, razlike med vzorci so ob koncu cvrtja statisti¢no znacilne.

Vrstni red delovanja antioksidantov v oljih na zmanjSanje nastanka akrilamida v
ocvrtem krompircku je naslednji: kontrolax<BHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov
ekstrakt <rozmarinov ekstrakt s tokoferoli<rozmarinov ekstrakt s CITREM-om.
Dodatek rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om son¢ni¢nemu olju po 20. cvrtjih
zmanj$a koli¢ino nastalega akrilamida v ocvrtem krompir¢ku v primerjavi z vzorcem
son¢ni¢nega olja brez dodatka antioksidantov za 44 %.

Najmanj akrilamida nastane v krompircku ocvrtem v sonc¢ni¢nem olju z dodanimi
rozmarinovimi ekstrakti.

Evropska Unija priporoca vsebnost 600 pg/kg akrilamida (Evropska komisija, 2011)
kot najvi§jo dovoljeno vsebnost v zivilih. Iz dobljenih podatkov je razvidno, da pri vseh
vzorcih pri 25 % delezu polarnih spojin vsebnost akrilamida to mejo presega.

Interakcija med asparaginom in reducirajo¢imi sladkorji je najbolj znan mehanizem
nastanka akrilamida v zivilih (Weishaar, 2004; Taeymans in sod., 2004), vendar pa
statisticno  znacilno zmanjSanje koli¢ine akrilamida, kot posledici dodatka
antioksidantov v tej Studiji jasno kaze, da je v mehanizem nastanka akrilamida
vkljucena oksidacija mascob. Prav tako rezultati te raziskave podpirajo opaZanja
modelnih Studij Zamore in Hidalga (2008), da oksidacija mascobnih kislin povzroca
nastanek prekurzorjev potrebnih za nastanek akrilamida.

V literaturi so navedene naslednje metode za zmanjSanje vsebnosti akrilamida v ocvrtih

zivilih med cvrtjem:

e modifikacija surovin (npr. ustrezna sorta krompirja, pogoji hranjenja, kontrola
vsebnosti reducirajocih sladkorjev in asparagina) (Taeymans in sod., 2004),

e optimizacija procesnih pogojev (npr. temperatura in ¢as cvrtja) (Taeymans in sod.,
2004), vakuumsko cvrtje (Granda in Moreira, 2005),

e dodatek aditivov (Taeymans in sod., 2004).

Vzgoja novih sort krompirja z nizko vsebnostjo prekurzorjev akrilamida je draga
metoda, ki vzame veliko casa, uspeh pa ni zagotovljen (Matthaus, 2009). Nadalje je tudi
vgradnja vakuumskega sistema v obratih cvrtja draga, zahteva dosti dela in je po vsej
verjetnosti nemogoca v trenutnem stanju tehnologije. Temperaturo in ¢as cvrtja se da
prilagoditi, vendar imata vpliv na senzori¢no kakovost ocvrtih izdelkov. Ostane Se
dodatek aditivov in rezultati naSe raziskave so pokazali, da dodatek antioksidantov
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obc¢utno zmanjsa tako stopnjo razgradnih procesov v olju kot tudi nastanek akrilamida v
ocvrtem krompircku.

Na nastanek akrilamida med cvrtjem vplivata ¢as cvrtja in dodatek antioksidantov.

5.1.3 Korelacije

Eden od namenov nasSe raziskave je bil ugotoviti, s katerim od ocenjevanih parametrov
bi najlazje in z najmanj tveganja dolocali stopnjo razgradnje olja in kateri parametri olja
S0 v tesni povezavi s parametri ocvrtega krompircka.

Ugotovili smo, da vsi parametri nara$¢ajo s ¢asom cvrtja in da so med posameznimi
parametri zelo tesne povezave. Vendar pa kljub temu, razen dolo¢anja polarnih spojin,
ni smiselno uporabljati drugih parametrov za ocenjevanje stopnje razgradnje olja, ker so
koli¢ine v primerjavi z delezem polarnih spojin, ki zajame vse razgradne produkte, zelo
majhne in ne zajamejo skupne razgradnje olja, ampak samo del (s prostimi mas¢obnimi
kislinami merimo samo hidrolitsko razgradnjo, s konjugiranimi dieni dobimo podatek o
naras¢anju spojin s konjugiranimi dvemi dvojnimi vezmi, s konjugiranimi trieni dobimo
podatek o koli¢ini spojin s konjugiranimi tremi dvojnimi vezmi, barva je odvisna od
vrste olja, itd.).

Prav tako smo ugotovili, da kljub visoki korelaciji med delezem polarnih spojin in
delezem prostih mascobnih kislin, v nasi Studiji proste mascobne kisline niso dosegle
vsebnosti 2 %, ki v nekaterih drzavah velja kot meja za zavrzenje olja, kljub temu, da so
polarne spojine ze bistveno prekoracile mejo 25 %.

Prav tako ostali parametri kakovosti olja in ocvrtega krompircka kljub visokim
korelacijam skozi proces cvrtja, pri vsebnosti 25 % polarnih spojin niso prisotni v
enakih koli¢inah, nekateri tudi presegajo meje sprejemljivosti (ocene Zarkosti, barve,
vonja in skupnega vtisa ocvrtega krompirCka, vsebnost akrilamida v ocvrtem
krompircku).

Vsebnost polarnih spojin v olju je prav tako v tesni povezavi z vsebnostjo akrilamida v
ocvrtem krompirc¢ku, vendar je vsebnost akrilamida Ze pred nastankom 25 % polarnih
spojin presegala dovoljeno mejo 600 pg/kg, kar dokazuje, da ne moremo uporabiti
posameznega parametra kakovosti olja za ocenitev kakovosti ocvrtega krompircka.

Korelacije med posameznimi parametri so ugotavljali tudi raziskovalci. Ugotovili so
linearne korelacije med polarnimi spojinami, prostimi mas¢obnimi kislinami in ¢asom
cvrtja (Reblova in sod., 1999; Xu in sod., 1999; Bheemreddy in sod., 2002; Manral in
sod., 2008) in polarnimi spojinami in ¢asom cvrtja (Farhoosh in Tavassoli-Karfrani,
2010; Sanchez-Muniz in sod., 1994), med polarnimi spojinami in barvo olja (Sanchez-
Muniz in sod., 1994; Manral in sod., 2008), med prostimi mas¢obnimi kislinami in
barvo olja (Bheemreddy in sod., 2002), vsebnostjo malonaldehida in Zarkim oksuom
(Che Man in Tan, 1999) vendar nihce ni primerjal mejnih vrednosti posameznih
parametrov.
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5.1.4 Razlike med olji

Repic¢no, soncni¢no in sojino olje se razlikujejo v sestavi mascobnih kislin (preglednica
17), iz Cesar izhaja tudi razli¢na relativna stabilnost (preglednica 18).

Ugotovili smo Ze, da ¢as cvrtja vpliva na nastanek razgradnih produktov med cvrtjem.
Da bi ugotovili razlike med olji brez vpliva ¢asa cvrtja, sSmo olja primerjali po 18.
cvrtjih (vsa olja smo cvrli vsaj 18 krat).

Glede na preglednico 1 naj bi olja pred cvrtjem vsebovala med 2 in 4 % polarnih spojin
in med 0,03 % in 0,05 % prostih mas¢obnih kislin. Rezultati nasih meritev kazejo, da so
zacetne vrednosti komercialno dostopnih rastlinskih olj (razen son¢ni¢nega) presegale
priporo¢ene vrednosti. Repi¢no oje je pred cvrtjem vsebovalo 6 % polarnih spojin,
soncni¢no olje 4 % in sojino olje 7 %. Tudi deleZ prostih mas¢obnih kislin je bil na meji
priporo¢ene sprejemljivosti v repi¢nem in sojinem olju, medtem ko je vsebnost prostih
mascob v son¢ni¢nem olju v okviru priporocenih vrednosti, kar pomeni, da komercialno
dostopna olja niso popolnoma primerna za cvrtje in je Se toliko pomembneje, da so
za8¢itena z ustreznimi antioksidanti.

V preglednici 70 so prikazani osnovni statisti¢ni parametri vseh meritev poskusa.
Poskus je bil opravljen na treh razli¢nih oljih, vsakemu olju so bili dodani enaki
antioksidanti.

Preglednica 70  Osnovni statistiéni parametri za instrumentalne, kemijske in senzori¢ne
parametre olj za cvrtje in ocvrtega krompir¢ka

Table 70 Basic statistical parameters of instrumental, chemical and sensorial parameters
of frying oil and fried potato

Parameter oz. lastnost n X min max S.0. KV (%)
polarne spojine (%) 735 18,39 4,00 40,50 8,99 49
proste mascobne kisline (%) 735 0,38 0,03 1,34 0,29 76
konjugirani dieni 735 6,27 2,55 16,57 2,52 40
konjugirani trieni 735 3,31 0,27 9,52 2,11 64
L* 735 67,85 8,26 96,83 16,18 24
a* 735 -1,61 -6,97 6,69 3,55 -306
b* 735 15,81 2,69 38,55 8,80 56
TBA vrednost (mg/kg) 735 1,06 0,20 2,72 0,50 48
vonj (1-7 tock) 1225 5,85 1,00 7,00 1,41 24
barva (1-4-7 to¢k) 1225 4,37 1,00 7,00 1,34 31
zarkost (0-5 tock) 1225 1,23 0,00 5,00 1,30 105
oljavost (0-5 tock) 1225 0,51 0,00 4,00 0,85 165
skupni vtis (1-7 tock) 1225 5,77 1,00 7,00 1,20 21
akrilamid (ug/kg) 231 479,81 177,00 1274,00 305,20 64

n - $tevilo obravnavanj; X - povprec¢na vrednost; min - minimalna vrednost; max - maksimalna vrednost;
s.0.- standardni odklon; KV (%) - koeficient variabilnosti
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Delez polarnih spojin po 18. cvrtjih je, ne glede na zacetno vrednost, odvisen od vrste
olja, saj s povecano stopnjo nenasicenja oz. vecjo relativno stabilnostjo, naraséa tudi
delez nastalih polarnih spojin. Do enakega zakljucka so prisli tudi Takeoka in sod.
(1997), ki so segrevali repicno in sojino olje ter ugotovili, da se v oljih z visjo
vsebnostjo nenasi¢enih maséobnih kislin, tvori ve¢ polarnih spojin.

Na nastanek prostih masc¢obnih kislin po enakem Stevilu cvrtij vrsta 0z. sestava olja
nima posebnega vpliva, saj najve¢ prostih mascobnih kislin nastane v sojinem olju in
najmanj v son¢ni¢nem olju, kljub podobni zacetni vsebnosti prostih mas¢obnih kislin.

Glede na to, da so proste masc¢obne kisline del polarnih spojin je njihov delez relativno
nizek in prav zaradi tega raziskovalci ugotavljajo, da dolocanje prostih mascobnih kislin
ni primerna metoda za dolo¢anje stopnje razgradnje olja (Frankel, 2005).

Prav tako je v literaturi navedena meja 2 % prostih mascobnih kislin kot meja za
zavrzenje olja (Matthaus, 2006). Glede na rezultate nase raziskave po koncu cvrtja, tudi
najslabsi vzorci niso dosegli takSnega deleza prostih maScobnih kislin, kar pomeni, da
bi se potemtakem ta olja kljub visokemu delezu polarnih spojin lahko $e naprej
uporabljala. Iz tega sledi, da dolo¢anje deleza prostih mas¢obnih kislin prav zagotovo ni
primerna metoda za dolocCanje stopnje razgradnje olja.

Po 18. cvrtjih v sonéni¢nem olju nastane najve¢ konjugiranih dienov, v sojinem olju
nekaj manj in v repi¢nem olju najmanj, kar pomeni, da na vsebnost konjugiranih dienov
vpliva zacetna koli¢ina linolne kisline v oljih.

Sonc¢ni¢no olje vsebuje pred cvrtjem obc¢utno manjSo koli¢ino konjugiranih trienov
(0,32), v primerjavi s sojinim oljem (1,55) in repi¢nim oljem (2,80). Po 18. cvrtjih je
vrstni red nastale koli¢ine konjugiranih trienov v vseh vzorcih enak. Repi¢no olje
vsebuje najvec linolenske kisline in zato tudi najve¢ konjugiranih trienov.

Repi¢no olje, ki vsebuje najve¢ linolenske kisline, je po 18. cvrtjih najbolj potemnelo,
sojino olje, ki pa vsebuje le nekaj manj linolenske kisline, pa je najmanj potemnelo, kar
ni popolnoma v skladu z ugotovitvami Xu in sod. (1999), ki so ugotovili, da visja
vsebnost linolenske kisline v olju povzroca temnej$o barvo olja po koncu cvrtja.

Polinenasi¢ene mascobne kisline, Se posebej linolna in linolenska kislina so primarne
tarCe oksidativne razgradnje. Kot je bilo ze omenjeno, je lahko obseg razgradnje teh
mascobnih kislin zanesljiv indikator uspesnosti cvrtja olja (Dijkstra in sod., 2007).

a* vrednost je pri repicnem olju padala, pri sojinem in son¢ninem pa narascala, kar
pomeni, da na padanje/naras¢anje a* vrednosti vplivata ¢as cvrtja in sestava olja in v
tem primeru verjetno tudi vsebnost naravno prisotnih barvil v olju.

b* vrednost v vseh oljih naras¢a s ¢asom cvrtja, po 18. cvrtjih najbolj v repi¢nem olju in
najmanj v sojinem olju, kar je v korelaciji z L* vrednostjo.
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Vsebnost malonaldehida je odvisna od relativne stabilnosti olj oz. stopnje nenasic¢enosti
olj, saj je po 18. cvrtjih najbolj narastla v krompir¢ku ocvrtem v sojinem olju, sledi
krompircek ocvrt v son¢ni¢nem in repicnem olju. Prav tako stopnja nenasicenosti ol]
vpliva na senzori¢ne lastnosti ocvrtega krompircka.

Iz preglednice 71 je razvidno, da na vse ocenjene parametre olj vplivajo tako vrsta olja,
Stevilo cvrtij in dodatek antioksidantov, posamezno ali v kombinaciji. Enako velja za
vsebnost malonaldehida v ocvrtem krompircku.

Posamezni viri variabilnosti vplivajo na senzori¢ne parameter ocvrtega krompircka,
kombinacija virov variabilnosti pa statisticno znaCilno ne vpliva na senzori¢ne
parameter vonja, barve in oljavosti, prav tako ima olje nekoliko slab$i vpliv na ocene
vonja in barve.

Preglednica 71  Viri variabilnosti in statistiéne znacilnosti njihovega vpliva na instrumentalne,
kemijske in senzori¢ne parametre sojinega olja in krompircka ocvrtega v sojinem
olju

Table 71 Sources of variability and statistical properties of their influence on instrumental,

chemical and sensory parameters of rapeseed, sunflower, soy oil oil and potatoes
fried in rapeseed, sunflower, soy oil

vir variabilnosti (p-vrednost)

. . cvrtje olje x
parameter ) ] olje x olje x J €
olje cvrtje  vzorec . X cvrtje x
cvrtje vzorec

vzorec vzorec

olje
polarne spojine (%) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
E’(;(‘)’)Ste mascobne kisline <0,001 <0,001 <0001 <0001 <0001 <0001 <0,001
konjugirani dieni <0,001 <0001 <0,001 <0001 <0001 <0,001 <0,001
konjugirani trieni <0,001 <0,001 <0,001 <0001 <0001 <0,001 <0,001
L <0,001 <0,001 <0,001 <0001 <0001 <0,001 <0,001
a’ <0,001 <0,001 <0,001 <0001 <0001 <0,001 <0,001
b* <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001

ocvrt krompiréek

vsebnost malonaldehida <0001 <0001 <0001 <0001 <0001 <0001 <0001

(mgkg)

vsebnost akrilamida <0,001 <0,001 <0,001

(mg/kg)

vonj (1-7 to¢k) 0,0084 <0,001 <0,001 0,1377 0,4774 <0,001 0,8160
barva (1-4-7 tock) 0,0035 <0,001 <0,001 0,1843 0,9918 <0,001  1,0000
zarkost (0-5 tock) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,0006 <0,001 0,7872
oljavost (0-5 tock) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 10,7122
skupni vtis (1-7 to¢k) <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 0,0870

p<0,001 statisticno zelo visoko znacilno; p<0,01 statisticno visoko znacilno; p<0,05 statisticno znacilno,
p>0,05 statisticno neznacilno
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5.1.5 Razlike med vzorci

Dodatek antioksidantov v rastlinskih oljih zavre nastanek tako primarnih oksidacijskih
produktov hidroperoksidov, kot tudi sekundarnih razgradnih produktov, zaSCita se
prenese tudi na ocvrto zivilo.

V skladu s pricakovanjem rozmarinov ekstrakt nudi statistiéno znacilno boljSo zascito
rastlinskim oljem med cvrtjem. Vrstni red delovanja antioksidantov v vseh oljih v
nara$¢ajocem vrstnem redu je naslednji: kontrola<BHA<
TBHQ<tokoferoli<rozmarinov ekstrakt<rozmarinov ekstrakt s tokoferoli<rozmarinov
ekstrakt s CITREM-om.

V tej Studiji smo ugotovili visoko aktivnost vezanja radikalov rozmarinovega ekstrakta,
ki je znacilno boljsi od tokoferolov in sinteti¢nih antioksidantov.

Reda (2011) je ugotovila, da se BHA in TBHQ pri temperaturi 180 °C razgradita in
imata zaradi tega majhno zas¢itno funkcijo v rastlinskih oljih med cvrtjem.

Almedia-Doria in Regitano-D'Arce (2000) ter Gordon in Kourimska (1995) so
ugotovili, da pri nizjih temperaturah TBHQ deluje boljSe od rozmarinovega ekstrakta,
BHA in BHT pa enako kot rozmarinov ekstrakt, Zhang in sod. (2010) pa so odkrili, da
TBHQ deluje boljse od rozmarinovega ekstrakta, BHA in BHT pa slabSe. Rezultati so
rahlo nasprotujoci, vendar poskusi niso bili izvajani pod enakimi pogoji.

Termogravimetri¢na analiza son¢ni¢nega, sojinega in koruznega olja pri 190 °C je
pokazala, da je rozmarinov ekstrakt stabilen pri temperaturah cvrtja olja in je boljsi od
TBHQ (Cordeiro in sod., 2013). Prav tako so v nasprotju z Almedia-Doria in Regitano-
D'Arce (2000), Gordonom in Kourimsko (1995n) ter Zhangom in sod. (2010) ugotovili,
da je rozmarinov ekstrakt pri 60 °C boljsi od TBHQ.

Prisotnost kateholne strukture (orto-dihidroksi skupin) v aromatskem obro¢u fenolne
diterpenske strukture (npr. karnozolna kislina, epiroZzmanol) je pomemben strukturni
element za visoko antioksidativno ucinkovitost rozmarinovih ekstraktov (Shan in sod.,
2005). Sinteticni fenolni antioksidanti, BHA in BHT, imajo enojen aromatski obro¢ z
eno hidroksilno skupino, ki je sposobna donirati vodikov atom. Karnozolna kislina ima
dve hidroksilni skupini, ki sluzita kot donorja vodikovih atomov. Te hidroksilne skupine
lahko vezejo tudi proooksidativne kovine in tako preprecujejo oksidacijo preko dveh
mehanizmov (Brewer, 2011).

Tokoferoli delujejo slabse od rozmarinovih ekstraktov brez ali z dodatki, kombinacija
rozmarinovega ekstrakta s tokoferoli pa boljSe od samega rozmarinovega ekstrakta.

Tokoferoli so glavni antioksidanti, ki so naravno prisotni v oljih in nudijo zas¢ito pred
termooksidativno razgradnjo z doniranjem vodikovega atoma lipidnim peroksidnim
radikalom in s tem vplivajo na reakcije propagacije ali iniciacije (Frankel, 2005).
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HitrejSo izgubo tokoferolov pri visjih temperaturah lahko pripiSemo naraS¢anju stopnje
iniciacije ali propagacije, nastaja ve¢ja koncentracija masc¢obnih peroksidnih radikalov,
ki posledi¢no povisajo zahtevo po Stevilu molekul tokoferolov, ki sodelujejo v
antioksidativni aktivnosti. Glede na raziskave Verleyena in sod. (2002), prihaja do
razgradnje tokoferolov tudi zaradi neselektivne oksidacije nenasi¢enih masc¢obnih kislin
in tokoferolov z visoko reaktivnimi alkoksilnimi in hidroksilnimi radikali, ki nastajajo
pri razgradnji hidroperoksidov. Stopnja razgradnje hidroperoksidov naras¢a s
temperaturo (Frankel, 2005).

Nogala-Kalucka in sod. (2005) so dodali razli¢ne antioksidante v repi¢no olje in naredili
test z rancimatom pri 100 °C. Ugotovili so, da je najbolje deloval rozmarinov ekstrakt.
Vrstni red delovanja antioksidantov v naras€ajoCem vrstnem redu je bil naslednji:
kontrola<mes$ani tokoferoli<d-tokoferoli<a-tokoferoli<BHT<y-tokoferoli<rozmarinov
ekstrakt, kar pomeni, da rozmarinov ekstrakt deluje bolje od sinteti¢nega antioksidanta
BHT in vseh vrst tokoferolov.

Lalas in Dortoglou (2003) sta ugotovila, da je v sojinem olju pri rancimat testu na 100
°C rozmarinov ekstrakt deloval bolje od a-tokoferolov in BHA.

Reische in sod. (2002) so ugotovili, da tokoferoli in rozmarinov ekstrakt v dolo¢enih
aplikacijah delujejo tudi sinergisticno.

Za nekatere fenolne kisline in fosfolipide porocajo, da regenerirajo tokoferole (Weng in
Gordon, 1993; Facino, 1998). Dejansko je dopolnitev tokoferolov s fenolnimi
antioksidanti priporo¢en nacin zaviranja razgradnje tokoferolov med cvrtjem (Sanchez-
Muniz in Bastida, 2006).

Casarotti in Jorge (2014) sta ugotovila, da med cvrtjem v sojinem olju rozmarinov
ekstrakt $Citi tokoferole pred razgradnjo, kar bi lahko bil Se dodatni razlog za
sinergisti¢no delovanje meSanice rozmarinovega ekstrakta s tokoferoli.

V tem delu smo dokazali manjSo ucinkovitost tokoferolov v primerjavi z roZmarinovim
ekstraktom pri zaséiti polinenasi¢enih olj med cvrtjem, predvidoma zaradi njihove
slabse toplotne stabilnosti in toplotne deaktivacije (Frankel, 2005).

Med vsemi preizkuSenimi antioksidanti nudi najboljSo zasCito oljem med cvrtjem
kombinacija rozmarinovega ekstrakta in CITREM-a. Oljem za cvrtje, ki so vsebovala
0,1 % rozmarinovega ekstrakta s CITREM-om, se ¢as cvrtja glede na delez polarnih
spojin podaljsa za 86 % v repi¢nem olju, 100 % v sonc¢ni¢nem olju in 125 % v sojinem
olju.

Dobro je znano, da antioksidativne spojine okrepijo druga drugo s sodelujo¢im efektom,
ki se imenuje sinergizem. To je Se posebej pomembno, ko se uporabljajo antioksidanti,
ki vezejo radikale (kot so fenolne spojine) v kombinaciji z antioksidanti, ki delujejo kot
vezalci kovin, kot je citronska kislina (Frankel, 2005).
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Znacilno vec¢jo antioksidativno aktivnost kombinacije rozmarinovega ekstrakta in
CITREM-a v primerjavi s samim rozmarinovim ekstraktom lahko pripiSemo razlicnemu
nacinu delovanja. Rozmarinov ekstrakt je prekinjevalec verig in donor vodikovih
elektronov), medtem ko CITREM vsebuje citronsko kislino, ki veze kovine. CITREM
je prav tako povrSinsko aktivna snov, ki oblikuje pregrado za kisik med oljem in
zrakom, s ¢imer omeji koli¢ino kisika, ki prodira v olje za cvrtje (Porter, 1980; Calvo,
1994).

Razgradnja hidroperoksidov v alkoksi in hidroksilne radikale zaradi vpliva kovinskih
ionov je preprecena z dodatkom CITREM-a, ki $e nadalje zmanjsa Stevilo dostopnih
radikalov za iniciacijo in propagacijo razgradnje mascobnih kislin. Sinergisticno
delovanje rozmarinovega ekstrakta in CITREM-a ocitno zagotavlja, da sta esencialni
mascobni kislini, linolna in linolenska, boljSe zas€iteni v olju z dodatkom teh
antioksidantov.

Manjsi sinergizem med rozmarinovim ekstraktom in tokoferoli lahko pripiSemu
podobnemu mehanizmu antioksidativne aktivnosti, vezanju radikalov (Frankel, 2005).

Vedji sinergizem se obicajno opazi, ¢e individualni antioksidanti delujejo z razlicnimi
mehanizmi (Frankel, 2005).

Sam postopek cvrtja ne vpliva le na olje za cvrtje, ampak posledi¢no vpliva tudi na
prehransko kakovost, skladi§¢no stabilnost in na termooksidacijske razgradne produkte
ocvrtih zivil.

Rezultati naSe Studije jasno povdarjajo pomembnost zas¢ite polinenasi¢enih olj za cvrtje
z dodatkom antioksidantov.

Nase rezultate smo primerjali z ugotovitvami drugih avtorjev. Vendar pa moramo
upostevati, da posamezne ugotovitve razli¢nih avtorjev med seboj niso popolnoma
primerljive, saj so bili poskusi izvedeni pod razli¢nimi pogoji.

Zas¢itni uinek naravnih ekstraktov med cvrtjem je zelo variabilen, zaradi nelocljivih
karakteristik naravnih produktov, vkljuéno s kompleksnostjo procesa cvrtja. Po eni
strani je sestava ekstrakta, ki je ponavadi slabo definirana, lahko razli¢na, odvisno od
sorte rastline, metode ekstrakcije, uporabljenega topila za ekstrakcijo, dodane
koncentracije in drugih pogojev. Po drugi strani je antioksidativni u¢inek odvisen od
pogojev cvrtja, stopnje nenasi¢enja olja in od vsebnosti in kemijske zgradbe drugih
manj$ih spojin olja, ki so prisotne in imajo prooksidativne ali antioksidativne lastnosti
(Marmesat in sod., 2010).
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5.2

Na

SKLEPI

podlagi dobljenih rezultatov lahko povzamemo naslednje ugotovitve:

Obseg termooksidacijskih sprememb v oljih se s ¢asom cvrtja povecuje. Hipotezo
smo potrdili.

Mascobnokislinska sestava vpliva na razgradnjo olj, saj je sojino olje najmanj
stabilno zaradi vecje skupne stopnje nenasicenosti, sledi mu son¢ni¢no oje, najbolj
stabilno je repicno olje, ki ima kljub najvecji vsebnosti linolenske kisline najmanjSo
skupno stopnjo nenasic¢enosti. Hipotezo smo potrdili.

Barva olj je med cvrtjem potemnela. Hipotezo smo potrdili.

Na razgradnjo olj in ocvrtega krompircka med cvrtjem vpliva dodatek
antioksidantov. Sinteti¢ni antioksidanti nudijo oljem dosti manjSo zasCito v
primerjavi z naravnimi antioksidanti. Vrstni red delovanja antioksidantov v
naras¢ajoCem vrstnem redu je: kontrola<xBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov
ekstrakt<rozmarinov ekstrakt s tokoferoli<roZmarinov ekstrakt s CITREM-om.
Hipotezo smo potrdili.

Olja in ocvrt krompircek pred razgradnimi procesi najboljSe S$citijo ekstrakti
rozmarina. Rozmarinov e¢kstrakt v kombinaciji s CITREM-om od vseh
rozmarinovih ekstraktov najbolje $¢iti olja pred razgradnjo, prav tako ocvrta Zivila,
saj v najvecji meri prepreci nastanek sekundarnih oksidacijskih produktov v olju in
akrilamida v ocvrtem krompir¢ku ter najbolje ohrani senzori¢ne lastnosti ocvrtega
krompircka. Hipotezo smo potrdili.

Pri kombinaciji rozmarinovih ekstraktov s tokoferoli in CITREM-om smo ugotovili
sinergistiéni ucinek, ki je veji pri kombinaciji roZmarinovega ekstrakta in
CITREM-a zaradi njunega razli¢nega mehanizma delovanja.

Rozmarinov ekstrakt $¢iti tokoferole med cvrtjem.

Zascitni ucinek antioksidantov se prenaSa z olj na ocvrto Zivilo, saj se zmanjSa
koli¢ina nastalega malonaldehida in akrilamida ter izboljSa senzori¢na kakovost
ocvrtega krompircka. Hipotezo smo potrdili.

Eden od mehanizmov nastanka akrilamida je tudi oksidacija mascob, saj akrilamid
naras¢a s c¢asom cvrtja, prav tako na nastanek akrilamida wvpliva dodatek
antioksidantov. Hipotezo smo potrdili.

Dolocanje deleza polarnih spojin, ki zajema vse razgradne produkte olj, zagotavlja
zanesljivo in enostavno merjenje stabilnosti olja s pomocjo dielektricne konstante.
Delez polarnih spojin v oljih je v korelaciji z ostalimi parametri kakovosti olj in
ocvrtega krompircka. Hipotezo smo potrdili.
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e Proste maSc¢obne kisline in drugi parametri razgradnje olja niso zanesljiv dejavnik
dolocanja stopnje razgradnje olja, saj je njihova vsebnost prenizka. Prav tako proste
mascobne kisline ne dosezejo meje 2 %, ko delez polarnih spojin naraste na 25 %.

e Polarne spojine so v korelaciji z vec¢ino parametrov, vendar so njihove vsebnosti pri
25 % polarnih spojin tako razli¢ne, da nobena metoda ni primerna kot nadomestek
za dolo¢anje stopnje razgradnje olja. Prav tako 25 % delez polarnih spojin ni vedno
primerna mejna vsebnost za zavrzenje olja, saj dolo¢ene senzori¢ne lastnosti
ocvrtega krompircka niso ve¢ ustrezne, tudi vsebnost akrilamida je presezena.
Hipoteze nismo potrdili.

e Za zagotavljanje kakovosti olja in ocvrtega zivila med cvrtjem, ni dovolj le
spremljanje deleza polarnih spojin v olju, ker nekateri parametri takrat niso vec
sprejemljivi. Zato je potrebno za vsak primer postopka cvrtja posebej ugotoviti, pri
kateri vsebnosti polarnih spojin je ocvrto Zivilo tudi senzori¢no ustrezno, in pri
kateri vsebnosti polarnih spojin je ustrezna tudi vsebnost akrilamida.

e Na vse parametre olj in ocvrtega krompircka vplivajo vrsta olja, Stevilo cvrtij in
dodatek antioksidantov.

e Na nastanek konjugiranih dienov vpliva zaéetna koli¢ina linolne kisline v olju, na
nastanek konjugiranih trienov pa zacetna vsebnost linolenske kisline v olju.

e Zaradi dodatka antioksidantov olja lahko veckrat cvremo, kar pomeni, da porabimo
manj olja.
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6 POVZETEK

V Zivljenju je clovek izpostavljen mnogim zdravju Skodljivim spojinam iz razlicnih
virov. Medtem, ko so dolo¢eni viri izpostavljenosti indirektni, pa s hrano te spojine
neposredno zauzijemo. Ocvrta zivila so kljub izpostavljenemu zdravstvenemu tveganju
Se vedno najbolj popularna in najbolj mnozi¢no uzivana zaradi dobrega okusa in
enostavne ter hitre priprave. Med cvrtjem v oljih nastaja mnogo $kodljivih spojin, ki se
preko vpijanja v zivilo, posredno prenesejo tudi v ¢loveka.

Vecino olj za uporabo za cvrtje proizvajalci zascitijo z antioksidanti. Zaradi potencialne
toksicnosti sinteti¢nih antioksidantov in vedno vecje ozavesCenosti potro$nikov, ki
zahtevajo zivila naravnega izvora, je v zivilski industriji trend zamenjave sinteti¢nih
antioksidantov z naravnimi. Izbira naravnih antioksidantov za uporabo v oljih je
omejena zaradi njihove topnosti (vefina je vodotopnih) in slabSe senzori¢ne
sprejemljivosti. Prav tako moramo biti pozorni na dobavljivost antioksidanta in ceno, ki
mora biti v sorazmerju z zascito olja.

Namen naSe naloge je bil ugotoviti vpliv dodatka razli¢nih sinteti¢nih in naravnih
antioksidantov na prepreCevanje oziroma zaviranje razgradnih procesov v repicnem,
son¢ni¢nem in sojinem olju med cvrtjem, ter zaviranje nastanka sekundarnih
oksidacijskih produktov, akrilamida in izboljSanje senzori¢nih lastnosti v ocvrtem
krompir¢ku. Prav tako smo Zeleli ugotoviti, ¢e je 25 % delez polarnih spojin v olju
primerna meja za zavrzenje olja, glede na ostale analizne parametre olja in ocvrtega
krompircka.

Koristi za zdravje, ki se pripisujejo nenasi¢enim mascobnim kislinam, kot sta linolna in
linolenska kislina, povzro¢ajo povecano uzivanje polinenasic¢enih olj. Vseeno pa je zelo
pomembno, da so te maScobne kisline ustrezno zas¢itene med predelavo zivil. To je Se
posebej pomembno pri cvrtju v obratih javne prehrane, kjer se olje veckrat uporablja,
cvre se veliko zivil, kontrola cvrtja pa je minimalna.

Izvedba realnega protokola cvrtja za podrobno proucitev ucinkov razli¢nih
antioksidantov na u¢inkovitost med cvrtjem bi bila neekonomicna, tako glede materiala
in ¢asa. Da bi olje in krompiréek v najkrajSem Casu najboj obremenili, Smo uporabili
Sarzni postopek cvrtja z vmesnih hlajenjem in kot cvrto zivilo zamrznjen preodcvrt
krompircek, vse to so dejavniki, ki pospesijo ragradnjo olja in ocvrtega krompircka. Vsa
cvrtja smo opravili pod enakimi pogoji, tako da smo izlocili vpliv cvrtnika, temperature
in zivila na spremembe olj med cvrtjem.

Trem najpogosteje uporabljanih vrstam olj za cvrtje (repi¢no, son¢ni¢no, s0jino) smo
dodali antioksidante (BHA, TBHQ, tokoferole, rozmarinov ekstrakt, rozmarinov
ekstrakt s tokoferoli in rozmarinov ekstrakt s CITREM-om) in v njih cvrli zamrznjen
predocvrt krompircek, dokler delez polarnih spojin v najboljsih vzorcih ni dosegel
vrednosti 25 %. V oljih smo dolocali spremembe v delezu polarnih spojin, delezu
prostih mascobnih kislin, vsebnosti konjugiranih dienov in trienov ter spremembo
barve. V vzorcih ocvrtega krompircka smo merili vsebnost nastalega sekundarnega
oksidacijskega produkta malonaldehida in jih senzori¢no ovrednotili. Dodatno smo Se v
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krompircku ocvrtem v son¢ni¢nem olju analizirali vsebnost akrilamida, ki je opredeljen
kot kancerogen. Za primerjavo smo kot kontrolo uporabili olje brez dodatka
antioksidantov.

Vrstni red delovanja antioksidantov v narasCajocem vrstnem redu je naslednji:
kontrola<xBHA<TBHQ<tokoferoli<rozmarinov  ekstrakt<rozmarinov  ekstrakt s
tokoferoli<rozmarinov ekstrakt s CITREM-om. Rezultati raziskav so pokazali, da imajo
oljetopni ekstrakti rozmarina zelo dobro antioksidativno aktivnost in predstavljajo
alternativo sinteticnih antioksidantom, kot so BHA in TBHQ in naravnim
antioksidantom tokoferolom. Glavni aktivni spojini v rozmarinovem ekstraktu, ki sta
odgovorni za antioksidativno aktivnost, sta karnozolna kislina in karnozol.

Z vidika deleza polarnih spojin, deleza prostih mas¢obnih kislin, vsebnosti konjugiranih
dienov in trienov ter razvoja barve v oljih in vsebnosti malonaldehida in akrilamida v
ocvrtem krompircku, nasi podatki razkrivajo, da so v oljih z dodatkom rozmarinovih
ekstraktov nizje vsebnosti teh spojin (razen za visjo, izboljSano L* vrednost) v
primerjavi s kontrolnim oljem in oljem z dodatkom sintetiénih antioksidantov in
tokoferolov. Rozmarinov ekstrakt (z 49 mg/kg vsote karnozolne kisline in karnozola,
kot aktivnih ucinkovin) je pokazal izjemen antioksidativni ucinek pri dosti nizji
koncentraciji aktivnih u¢inkovin v primerjavi s sinteticnimi antioksidanti BHA in
TBHQ (200 mg/kg aktivnih u¢inkovin) in tokoferoli (900 mg/kg aktivnih ucinkovin).
Visja toplotna stabilnost olj z dodatkom rozmarinovih ekstraktov kaze dodatno prednost
pri visokih procesnih temperaturah, v nasprotju z ucinki vidnimi pri sinteti¢nih
antioksidantih. Prav tako rozmarinov ekstrakt sinergisticno deluje s tokoferoli, Se bolj
pa v kombinaciji s CITREM-om.

Rezultati nase raziskave so pokazali, da je dodatek antioksidantov olju za cvrtje
uéinkovita metoda za zaviranje nastanka akrilamida v krompir¢ku med cvrtjem, kar
nudi cenovno ucinkovito alternativo vakuumskemu cvrtju in drugim metodam,
predlaganim za zmanjSanje koli¢ine akrilamida v ocvrtih Zivilih.

Korelacijska analiza je pokazala, da so vsi parametri olja in ocvrtega krompircka v tesni
povezavi s Casom cvrtja, prav tako smo ugotovili tesne povezave med posameznimi
parametri. PriS§li smo do zakljucka, da je najustreznejSa metoda za spremljanje
razgradnje olja merjenje deleza polarnih spojin, saj zajame vse razgradne produkte olja,
za razliko od ostalih metod, vendar je potrebno v fazi razvoja posameznega postopka
cvrtja spremljati tudi senzoricno kakovost in vsebnost akrilamida v ocvrtem
krompircku, in doloditi pri katerem delezu polarnih spojin so vzorci zivila Se ustrezni za
uzivanje. Pri 25 % meji deleza polarnih spojin v olju nekatere senzori¢ne ocene
ocvrtega krompircka v nasi raziskavi niso ve¢ sprejemljive, tudi vsebnost akrilamida je
presezena.

Dobljeni rezultati pomenijo originalen in pomemben prispevek k spremljanju
termooksidacijskih sprememb olj in cvrtih zivil med cvrtjem. Za zivilsko industrijo in
restavracije bi rezultati raziskave nedvomno pomenili velik korak v spremljanju
kakovosti olj in cvrtih zivil med cvrtjem, saj bi s tem vplivali na bolj kakovostne in s
prehranskega staliS¢a bolj zdrave izdelke.
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Z vse vecjo proizvodnjo ocvrtih zivil je povezana je tudi poraba vedno vecjih koli¢in olj
za cvrtje in s tem naraiéanje koli¢ine odpadnih olj. Zivilska industrija, ki je najvedji
porabnik olj za cvrtje, ter gostinski objekti in velike kuhinje zbirajo odpadna olja, ki jih
pooblasceni predstavniki odvazajo. Odpadna olja sodijo med rabljene, vendar ne
izrabljene snovi. Njihove lastnosti omogocajo, da se lahko ponovno uporabijo. Zbiranje
olj pa je pomembno tudi z ekoloskega vidika, saj se z zbiranjem preprecuje direktno
onesnazevanje okolja. Vsa odpadna olja so nevarni odpadki, zato je zelo pomembno, da
zberemo ¢im ve¢ odpadnih olj in tako prepre¢imo onesnazevanje okolja. Odpadna olja v
okolju vplivajo predvsem na kakovost pitne vode in na zrak. Po nekaterih podatkih en
liter odpadnega olja lahko onesnazi milijon litrov pitne vode, kar predstavlja dnevno
porabo v 4.000 gospodinjstvih v Sloveniji. Zaradi nepravilnega oziroma nepopolnega
izgorevanja odpadna olja vplivajo tudi na kakovost zraka. Z dodatkom naravnih
antioksidantov iz rozmarina lahko bistveno podaljsamo uporabo olja za cvrtje in
bistveno zmanjsamo koli¢ino odpadnih olj.
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7 SUMMARY

In the lifetime a person is exposed to many harmful substances from different sources.
While some sources of exposure are indirect, while consuming food harmful substances
means direct ingestion. Although fried foods represent certain health risks, they are still
the most popular and most widely consumed foodstuffs, due to their sensory properties
and are simple and easy to prepare. Many harmful compounds are produced in oils
during frying and they are indirectly transmitted to humans via the absorption of oil
present in fried food.

Most of the oils used for frying are protected with antioxidants by manufacturers.
Because of potential toxicity of synthetic antioxidants and increasing awareness of
consumers’ requiring foods of natural origin, the food industry tends to replace
synthetic antioxidants with natural ones. Choice of natural antioxidants for use in oils is
limited due to their poor solubility (most of antioxidants are water soluble) and poor
sensory acceptability. We must also be aware of the availability of the antioxidant and
the price that must be commensurate with the protection factor of oil.

The aim of our study was to determine the impact of various synthetic and natural
antioxidants to prevent or inhibit the degradation processes in rapeseed, sunflower and
soybean oil during frying, and inhibition of formation of secondary oxidation products,
and acrylamide in French fries and to improve the sensory properties of French fries.
Also, we wanted to determine if the content of polar compounds at 25 % in the oil is a
suitable limit for oil disposal, considering other parameters of oil and French fries
analysis.

The health benefits attributable to the unsaturated fatty acids, such as linoleic and
linolenic acid, lead to increased consumption of polyunsaturated oils. However, it is
very important that these fatty acids are suitably protected during processing. This is
especially important when frying food in catering establishments, where the oil is often
used to fry food on large scale and control of frying process is minimal.

Implementation of the real protocol of frying for a detailed examination of the effects of
various antioxidants on the effectiveness of the frying would be uneconomical, both in
terms of material and time. To burden the oils and French fries as much as possible, we
used batch frying process with intermediate cooling and frying of frozen food such as
pre-fried French fries, these are all factors that accelerate degradation of oil and French
fries. All fryings were carried out under the same conditions, so we excluded the impact
of fryer, temperature and the food on oil degradation during frying.

To the three most commonly used types of frying oils (rapeseed, sunflower, soybean)
antioxidants were added (BHA, TBHQ, tocopherols, rosemary extract, rosemary extract
with tocopherols and rosemary extract with CITREM) and then fried French fries until
the level of total polar compounds in the best performing oil samples reached a value of
25 %. The oils were then analysed for the level of total polar compounds, free fatty
acids, conjugated dienes and trienes, and color change. In samples of French fries the
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quantity of malonaldehyde was analysed and all samples were sensory evaluated.
Additionally, the French fries fried in sunflower oil were analyzed for the content of
acrylamide, which is classified as a possible carcinogen. For comparison, as a control,
the oil without the addition of antioxidants was used.

The order of antioxidant activity in ascending order is as follows:
control<BHA<TBHQ< tocopherols<rosemary extract<rosemary extract with
tocopherols<rosemary extract with CITREM. Studies have shown that oil soluble
extracts of rosemary have a very good antioxidant activity and represent an alternative
to synthetic antioxidants such as BHA and TBHQ and natural antioxidant tocopherol.
The main active ingredients in rosemary extract, which are responsible for the
antioxidant activity, are carnosic acid and carnosol.

In terms of the levels of total polar compounds, free fatty acids, conjugated dienes and
trienes and the development of color in the oil and the concentration of malonaldehyde
and acrylamide in French fries, our results show that in oils with the addition of
rosemary extracts, the lower levels of these components were formed (except for a
higher, improved L* value), compared to control oil and oil with the addition of
synthetic antioxidants and tocopherols. Rosemary extract (with 49 mg/kg of carnosic
acid and carnosol, as the active ingredients) showed a remarkable antioxidant effect at a
much lower concentration of active ingredients compared to the synthetic antioxidants
BHA and TBHQ (200 mg/kg of active ingredients) and tocopherols (900 mg/kg of
active ingredients). The higher thermal stability of the oils with the addition of rosemary
extract shows an additional advantage at high process temperatures, in contrast to the
effects of synthetic antioxidants. Also, rosemary extract acts synergistically with
tocopherols, and even more so in combination with CITREM.

The results of our study prove that the addition of antioxidants in oil for frying is the
effective method to suppress the formation of acrylamide in French fries during frying,
which provides a cost-effective alternative to vacuum frying and other methods
proposed for the reduction of acrylamide in fried foods.

Correlation analysis showed that all parameters of oil and French fries are in close
conjunction with frying time, as we have found a close correlation between these
parameters. We came to the conclusion that the most appropriate method for monitoring
the degradation of oil is measurement of total polar compounds as it encompass all
degradation products of oil, unlike other methods, but in the development stage of the
frying procedure it is necessary to accompany the sensory quality and the content of
acrylamide in French fries, and determine at which level of polar compounds food
samples are still suitable for consumption. At the 25 % limit of the content of polar
compounds in the oil, sensory evaluation of French fries in our study is no longer
acceptable, the acceptable level of acrylamide is also exceeded.

The obtained results indicate an original and important contribution to the monitoring of
termooxidative changes in oils and French fries during frying. For the food industry and
restaurants the discoveries of this thesis are undoubtedly a major step in monitoring the
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quality of oils and fried foods during frying, as this would affect the higher quality and
from nutritional point of view production of healthier products.

Increasing production of fried foods is linked to the consumption of increasing
quantities of oils for frying, thereby increasing the quantity of waste oils. Food industry
is the largest consumer of oils for frying, together with catering facilities and large
kitchens and they collect waste oils that are regularly removed by authorized
representatives. Waste oils are used but still appropriate for further processing. Because
of their properties they can be used again. The collection of oil is also important from an
ecological point of view, since it prevents the direct environmental pollution. All waste
oils are hazardous waste, so it is very important to collect as much waste oil in order to
prevent environmental pollution. Waste oils in the environment influence the quality of
drinking water and air. According to some data, one liter of used oil can contaminate
one million liters of drinking water, which represents a daily consumption of 4,000
households in Slovenia. Due to incorrect or incomplete combustion waste oils also
affect air quality. With the addition of natural antioxidants from rosemary the use of
frying oils can be significantly prolonged and consequently significantly reduce the
amount of waste oils.
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PRILOGE

PRILOGA A: Specifikacija ekstrakta INOLENS 4 (301779) (Vitiva, 2013a)

vitiva

nature knows best ...

PRODUCT SPECIFICATION
Vitiva d.d.
Nova vas 98
2281 Markovci
SLOVENIA
INOLENS 4 (Product code: 301779) Tel.: + 386 27888 733
Fax: + 386 2 7888 731
e-mail: sernvice@vitiva.eu
www vitiva.eu
Description:

INOLENS 4 is a solution of natural rosemary (Rosmarinus officinalis) extract in vegetable oil.

Composition:

vegetable oil, rosemary extract

Specification:

Form at room temperature: viscous liquid

Color: yellow to amber*

QOdor: slightly on rosemary

Reference antioxidative compounds: camosic acid and camosol

Content of reference antioxidative compounds: min. 4.2 %, expressed as the total of camosic acid and
camosol

Content of camosic acid: min. 4.0 %

Antioxidant/\/olatiles ratio: =15

Arsenic: max. 3 mg/kg

Lead: max. 2 mg/kg

Solubility: oil

Microbiclogical quality:

Total plate count <1000 CFU/g

Yeasts and moulds <100 CFU/g

Salmonellae negative/25 g

Enterobacteriae negative

Coliform bacteria <10/g

Escherichia coli negativel/g

Bacillus cereus negativel/g

*Color vanations may occur from batch to batch.

Information provided s offered in good fath but without guarantee, since conditions and methods of use of our products are beyond our
conirol. By accepting this shipment. the recipient agrees not to use this product for the purpose of nfringing patents, trademarks or the
ike
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PRODUCT SPECIFICATION
Vitiva d.d.
Nova vas 98
2281 Markovci
SLOVENIA
INOLENS 4 (Product code: 301779) Tel.: + 386 27888 733
Fax: + 386 2 7888 731
e-mail: senvice@uvitiva.eu
www.vitiva.eu
GMO status:

INOLENS 4 complies with European legislation Nr. 18292003 and Nr. 1830/2003. All the plant materials (dry
rosemary leaves) used in the extraction process are GMO free. We also certify that we have not used any raw
material or added any additive of GMO oxigin.

Continuing food guaranty:
INOLENS 4 is manufactured in accordance with ISO 9001, HACCP, GMP and within the compliance of the
Federal Food, Drug and Cosmetic Act.

Regulatory status:

* rosemary extract is classified as a food additive (antioxidant) in accordance with EU Regulation
1333/2008 on food additives with amendments and complies with Commission Regulation (EU) No.
231/2012 of 9 March 2012 laying down specifications for food additives listed in Annexes Il and Il to
Regulation (EC) No 1333/2008 of the European Parliament and of the Council

* rosemary is GRAS (Generally Recognized As Safe) by the FDA 21 CFR 182.10 {can be used in all food
application in any concentration)

* rosemary extract is classified as a natural flavour by the FDA 21 CFR 101.22

¢ Kosher (certificates available upon request)

Storage conditions:
Store in a well closed container, protected from light, moisture and air at room temperature.

Shelf life: Shelf life at recommended storage conditions is at least 12 months.

Packaging:
INOLENS 4 s available in 5 kg and 20 kg (11 Ib and 44 Ib) PE jugs. Other sizes of packaging are available on
request.

Safety and handling:
Material safety data sheet is available on request.

Information provided s offered in good fath but without guarantee, since conditions and methods of use of our products are beyond our
controf. By accepting this shipment, the recipient agrees not to use this product for the purpose of nfringing patents, trademarks or the
ke
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PRILOGA B: Specifikacija ekstrakta SyneROX 4 (302002) (Vitiva, 2013b)

nature knows best ...
PRODUCT SPECIFICATION
Vitiva d.d.
MNowva vas 98

2281 Markovci
SLOVEMIA

SyneROX 4 (Product code: 302002) Tel: + 386 2 TBEE 733

Fax: + 386 2 TBBB 731
e-mail: genvice@vitiva.eu

wanw vitiva.eu

Description:

SyneROX 4 is a blend of natural rosemary (Rosmarinus officinalis) extract with other functional ingredients
that can provide synergistic effects.

Composition:

vegetable oil, tocopherols, rosemary extract

Specification:

Form at room temperature: viscous liquid

Color: amber*

Odor: slightly on rosemary

Reference antioxidative compounds: camosic acid and camosol

Content of reference antioxidative compounds: min. 3.7 %, expressed as the total of camosic acid and
camosol

Content of camosic acid: min. 3.5 %

Antioxidant’/clatiles ratio: =15

Arsenic: max. 3 maglkg

Lead: max. 2 mg'kg

Solubility: oil, ethanol

Microbiclogical quality:

Total plate count = 1000 CFLg

Yeasts and moulds =100 CFUig

Salmaonellae negativef25 g

Enterobacteriae negative

Coliform bacteria <10/g

Escherichia coli negativeig

Bacillus cereus negativelg

*Color vanations may occur from batch to batch.

Information provided is offered in good faith but without guarantee, since conditions. and methods of use of our products are beyond our
control. By accepting this shipment, the recipient agrees not to use this product for the purpose of infringing patents, trademarks. or the
Iike.
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PRODUCT SPECIFICATION

Vitiva d.d.

Nova vas 98

2281 Markovci

SLOVENIA
SyneROX 4 (Product code: 302002) Tel.: + 3862 7888 733

Fax: + 386 27888 731

e-mail: senvice@vitiva.eu

www.vitiva.eu

GMO status:

SyneROX 4 complies with European legislation Nr. 1829/2003 and Nr. 1830/2003. All the plant materials used
in the extraction process are GMO free. We also certify that we have not used any other raw matenal or
added any additive of GMO origin.

Continuing food guaranty:
SyneROX 4 is manufactured in accordance with 1ISO 9001, HACCP, GMP and within the compliance of the
Federal Food, Drug and Cosmetic Act. Kosher certificates are available upon request.

Storage conditions:
Store in a well closed container, protected from light, moisture and air at room temperature.

Shelf life:
Shelf ife at recommended storage conditions is at least 12 months.

Packaging:
SyneROX 4 is available in 5 kg and 20 kg (11 Ib and 44 Ib) PE jugs. Other sizes of packaging are available on
request.

Safety and handling:
Material safety data sheet is available on request.

Information provided is offered in good faith but without guarantee, since conditions and methods of use of our products are beyond our
control. By accepting this shipment, the recipient agrees not to use this product for the purpose of nfnnging patents, trademarks or the
Iike.
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PRILOGA C: Specifikacija ekstrakta SyneROX HT (302144) (Vitiva, 2013c)

vitiva
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PRODUCT SPECIFICATION
Vitiva d.d.
Nova vas 98
2281 Markovci
SLOVENIA
SyneROX HT (Product code: 302144) Tel.: + 386 27888 733
Fax: + 386 2 7888 731
e-mail: service@vitiva.eu
www.vitiva.eu
Description:

SyneROX HT is a blend of natural rosemary (Rosmarinus officinalis) extract with other functional ingredients
that can provide synergistic effects.

Composition:

vegetable oil, rosemary extract, CITREM (E 472c)

Specification:

Form at room temperature: viscous liquid

Color: amber*

Odeor: slightly on rosemary

Reference antioxidative compounds: camosic acid and camosol

Content of reference antioxidative compounds: min. 4.2 %, expressed as the total of camosic acid and
camosol

Content of camosic acid: min. 4.0 %

Antioxidant/\Volatiles ratio: 215

Arsenic: max. 3 mg/kg

Lead: max. 2 mg/kg

Solubility: oil, ethanol, dispersible in water

Microbiological quality:

Total plate count < 1000 CFU/g

Yeasts and moulds <100 CFU/g

Salmonellae negative/25 g

Enterobacteriae negative

Coliform bacteria <10/g

Escherichia coli negativelg

Bacillus cereus negativelg

*Color vanations may occur from batch to batch.

Information prowided s offered in good faith but without guarantee, since conditions and methods of use of our products are beyond our
control. By acceping this shipment, the recipient agrees not to use this product for the purpose of nfringing patents, trademarks or the
ke
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PRODUCT SPECIFICATION
Vitiva d.d.
Nova vas 98
2281 Markovci
SLOVENIA
SyneROX HT (Product code: 302144) Tel.: + 386 27888 733
Fax: + 386 27888 731
e-mail: senvice@vitiva.eu
www.vitiva.eu
GMO status:

SyneROX HT complies with European legislation Nr. 1829/2003 and Nr. 1830/2003. All the plant materials
used in the extraction process are GMO free. We also certify that we have not used any other raw material or
added any additive of GMO origin.

Continuing food guaranty:

SyneROX HT is manufactured in accordance with 1ISO 9001, HACCP, GMP and within the compliance of the
Federal Food, Drug and Cosmetic Act. Kosher certificates are available upon request.

Storage conditions:
Store in a2 well closed container, protected from light, moisture and air at room temperature.

Shelf life:
Shelf ife at recommended storage conditions is at least 12 months.

Packaging:
SyneROX HT is available in 5 kg and 20 kg (11 Ib and 44 Ib) PE jugs. Other sizes of packaging are available
on request.

Safety and handling:
Material safety data sheet is available on request.

Information provided s offered in good faith but without guarantee, since conditions and methods of use of our products are beyond our
control. By acceping this shipment, the recipient agrees not to use this product for the purpose of miringing patents, trademarks or the
fike.
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