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Hemijska i termalna analiza semena jagodastog voća 

Rezime 

Cilj ovog rada bio je da se ispitaju hemijske i termalne osobine i oksidativna stabilnost 

ulja i brašna iz semena kupine (R. fruticosus L., sorta Čačanska bestrna) i maline (Rubus 

idaeus L., sorta Vilamet). Analiziran je i uticaj sastava ulja (sadržaj masnih kiselina) i 

antioksidanata, koji su prirodno prisutni u uljima, na termalne osobine i oksidativnu 

stabilnost ovih ulja. Određeni su kinetički parametri: energija aktivacije (Ea), 

predeksponencijalni faktor (A) i konstanta brzine (k) procesa oksidacije ulja, u 

izotermskim i neizotermskim uslovima, i analizirano je kako zastupljenost pojedinih 

masnih kiselina u sastavu ulja utiče na njih. 

Hemijskom analizom ispitivanih ulja određeni su kiselinski, peroksidni, saponifikacioni 

i jodni broj. Sadržaj masnih kiselina u uljima određen je pomoću gasno-masene 

hromatografije (GC/MS). Termalna analiza brašna i ulja iz semena maline i kupine, kao 

i čistih masnih kiselina (palmitinske, stearinske, oleinske, linolne i linoleinske) izvršena 

je metodama diferencijalne skenirajuće kalorimetrije (DSC), modulovane diferencijalne 

skenirajuće kalorimetrije (MDSC) i termogravimetrije (TG). Za izračunavanje kinetičkih 

parametara procesa oksidacije u neizotermskim uslovima korišćene su Kissinger-

Akahira-Sunose (KAS) i Kissinger metode, dok je u izotermskim uslovima korišćena 

Integralna izokonverziona metoda za izotermske uslove. 

Termalnom analizom brašna iz semena maline i kupine utvrđeno je da se fazni prelazi 

triacilglicerola prisutnih u ispitivanim semenima odvijaju u temperaturskom opsegu od 

oko -50 do 10 °C. Fazni prelazi udela nezasićenih molekula triacilglicerola dešavaju se 

na nižim temperaturama (-50 do -10 °C) od faznih prelaza udela zasićenih molekula 

triacilglicerola (na oko 10 °C). Denaturacija proteina u semenima dešava se na oko 

46 °C, dok termo-oksidativno razlaganje organskih sastojaka semena (lipidi, proteini, 

polisaharidi) počinje na oko 210 °C. 

Kiselinski broj, kao pokazatelj sadržaja slobodnih masnih kiselina u sirovom ulju, je 

manji kod ulja iz semena kupine (2,34 mg KOH/g) u odnosu na ulje iz semena maline 

(6,44 mg KOH/g). Vrednosti jodnog broja (188,32 mg I2/g za ulje iz semena kupine i 

162,38 mg I2/g za ulje iz semena maline) ukazuju da su ova ulja visoko nezasićena ulja, 

dok vrednosti saponifikacionog broja (192,30 mg KOH/g za ulje iz semena kupine i 

188,59 mg KOH/g za ulje iz semena maline) ukazuju na mogućnost korišćenja ovih ulja 
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u proizvodnji različitih kozmetičkih proizvoda. Gasno-hromatografska merenja su 

pokazala da je sadržaj nezasićenih masnih kiselina oko 94-95 % u oba ulja, od toga 

esencijalnih masnih kiselina (linolne i linoleinske) ima 80,95 % u ulju iz semena kupine 

i 83,09 % u ulju iz semena maline. 

Kod oba ulja je pri zagrevanju nađen polimorfizam. Temperature topljenja stabilnog 

polimorfnog oblika i kristalizacije, -21,29 i -66,32 °C, redom, ulja iz semena maline su 

niže od istih temperatura, -19,03 i -61,36 °C, redom, kod ulja iz semena kupine. Razlog 

je veći sadrzaj linoleinske kiseline u ulju iz semena maline, jer povećanje broja 

dvostrukih veza u molekulima masnih kiselina smanjuje temperature topljenja i 

kristalizacije triacilglicerola. Iako su visoko nezasićena, ulja iz semena maline i kupine 

su oksidativno stabilnija od čistih nezasićenih masnih kiselina. Razlog za to je što se pri 

ekstrakciji ulja, pored triacilglicerola, iz semena ekstrahuju i antioksidanti koji su 

prirodno prisutni u semenu.  

Vrednosti kinetičkih parametara procesa oksidacije Ea, k25 (k na 25 °C) i k120 (k na 

120 °C) ulja iz semena maline i kupine, za izotermske i neizotermske uslove, su: 

Ea = 92-102 kJ/mol, k25 = (4,50-16,64)x10-7 min-1 i k120 = (9,62-13,53)x10-3 min-1 za ulje 

iz semena maline i Ea = 96-101 kJ/mol, k25 = (3,41-6,09)x10-7 min-1 i k120 = (6,68-

7,47)x10-3 min-1 za ulje iz semena kupine. Konstanta brzine oksidacije ulja iz semena 

maline je oko 1,5 do 2 puta veća od konstante brzine oksidacije ulja iz semena kupine, 

što ukazuje da je ulje iz kupine oksidativno stabilnije. Razlog za to je veći sadržaj 

linoleinske masne kiseline u ulju iz semena maline, jer se ispitivanjem oksidativne 

stabilnosti čistih masnih kiselina pokazalo da su masne kiseline s većim brojem 

dvostrukih veza podložnije procesu oksidacije. 

Ključne reči: seme maline, seme kupine, brašno iz semena, ulje iz semena, termalna 

analiza, DSC, MDSC, TG, oksidacija ulja, kinetički parametri oksidacije. 

Naučna oblast: Fizička hemija 

Uža naučna oblast: Hemijska kinetika i termodinamika 

UDK broj: 
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Chemical and thermal analysis of berry seeds 

Summary 

The objective of the present work was investigation of chemical and thermal properties 

of blackberry (R. fruticosus L., Čačak Thornless cultivar) and raspberry (Rubus idaeus 

L., Willamette cultivar) seed flours and oils, as well as oxidative stability of these berry 

seed oils. The impact of fatty acid composition of examined berry seed oils on their 

oxidative stability and thermal characteristics was analyzed, as well as the effect of 

antioxidants, which are naturally present in oils, on their oxidative stability. Comparison 

with the oxidative stability of pure fatty acids was performed. Also, the kinetic 

parameters (activation energy, Ea, pre-exponential factor, A, and rate constant, k) related 

to the oxidation process of analyzed oils were determined in isothermal and non-

isothermal conditions. 

The acid, peroxide, saponification and iodine values in the oil samples were determined. 

The fatty acid composition of the oils was determined by gas chromatography analysis. 

Thermal analysis of blackberry and raspberry seed flours, oils and pure fatty acids 

(palmitic, stearic, oleic, linoleic and linolenic acid) have been performed by differential 

scanning calorimetry (DSC), modulated differential scanning calorimetry (MDSC) and 

thermogravimetry (TG) methods. Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and Kissinger 

methods were employed for kinetic computations for non-isothermal conditions, while 

an integral isoconversional method was used for isothermal conditions. 

In temperature region from about -50 to 10 °C phase transitions of triacylglycerols in 

the examined berry seeds were detected. The phase transitions of the unsaturated 

fraction of triacylglycerols happened at lower temperatures (-50 to -10 °C) than phase 

transitions of saturated fraction of triacylglycerols (at about 10 °C). Denaturation of 

proteins in berry seeds happened at about 46 °C, while thermo-oxidative decomposition 

of organic components in berry seeds (proteins, lipids and polysaccharides) started at 

about 210 °C. 

Acid value, as an indicator of free fatty acids content in crude oils, is a lower for 

blackberry seed oil (2.34 mg KOH/g) than for raspberry seed oil (6,44 mg KOH/g). The 

obtained iodine values of both berry seed oils (188.32 mg I2/g for blackberry seed oil 

and 162.38 mg I2/g for raspberry seed oil) suggest that examined oils are highly 

unsaturated oils, while the saponification values (192.30 mg KOH/g for blackberry seed 
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oil and 188.59 mg KOH/g for raspberry seed oil) suggest the use of the oils in the 

production of different cosmetic products. Gas chromatography analysis showed that 

examined berry seed oils contain about 94-95 % of unsaturated fatty acids. These oils 

are rich in essential fatty acids (linoleic and linolenic acid); blackberry seed oil contains 

80.95 %, while raspberry seed oil contains 83.09 % of essential fatty acids. 

Polymorphism was detected during heating in both berry seed oils. Melting temperature 

of stable polymorph and crystallization temperature (-21.29 and -66.32 °C, respectively) 

of raspberry seed oil are lower than these temperatures (-19.03 and -61.36 °C, 

respectively) for blackberry seed oil. The reason for this lies in a higher content of 

linolenic acid in the raspberry than in blackberry seed oil. Namely, increasing the 

number of double-bonds in fatty acids affects decrease of triacylglycerols melting and 

crystallization temperatures. Despite the fact that these oils are highly unsaturated, 

examined berry seed oils are more oxidatively stable compared to the pure unsaturated 

fatty acids. The reason for this is that during the extraction of oils from the seeds, in 

addition to triacylglycerols, antioxidants, naturally present in the seeds, were extracted. 

Obtained kinetic parameters (Ea, k25 (k at 25 °C) and k120 (k at 120 °C)) of the oxidation 

process of berry seed oils, for isothermal and non-isothermal conditions, are: Ea= 92-

102 kJ/mol, k25= (4.50-16.64)x10-7 min-1 and k120= (9.62-13.53)x10-3 min-1 for raspberry 

seed oil and Ea= 96-101 kJ/mol, k25= (3.41-6.09)x10-7 min-1 and k120= (6.68-7.47)x10-3 

min-1 for blackberry seed oil. The k of raspberry seed oil is about 1.5 to 2 times higher 

than that of blackberry seed oil, which indicates that blackberry seed oil is more stable 

in terms of oxidation. The reason for this is a higher content of linolenic acid in the 

raspberry seed oil at the expense of linoleic acid, compared to the content of these fatty 

acids in the blackberry seed oil. Namely, analysis of oxidative stability of pure fatty 

acids showed that fatty acids, with a higher number of double-bonds in the molecule, 

are more susceptible to the oxidation. 

Key words: raspberry seed, blackberry seed, seed flour, seed oil, thermal analysis, DSC, 

MDSC, TG, oxidation of oil, oxidation kinetic parameters. 

Scientific field: Physical Chemistry 

Specialized scientific field: Chemical Kinetics and Thermodynamics 

UDK number: 
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1.UVOD 

 

1.1. Jagodasto voće, seme i ulje iz semena jagodastog voća 

Kupina (Rubus fruticosus L.) i malina (Rubus idaeus L.) spadaju u grupu jagodastog 

voća ili sitnog jagodastog voća. U sistematici biljaka one zauzimaju mesto navedeno u 

tabeli 1. 

Tabela 1. Mesto maline i kupine u sistematici biljaka [1,2]. 

Odeljak Angiospermae (skrivenosemenjače) 

Klasa Dicotyledones (dikotile) 

Podklasa Rosidae (ruže) 

Nadred Rosanae (ruže) 

Red Rosales (ruže) 

Familija Rosaceae (ruže) 

Podfamilija Rosaideae (jagodasto voće) 

Rod Rubus (Tourn) L. (malina i kupina) 

 

Rod Rubus L. sadrži oko 750 vrsta, koje su podeljene na kupine i maline prema načinu 

odvajanja ploda od peteljke u toku berbe. Naime, kod maline se plod odvaja od srži 

(plodišta), koja ostaje na biljci kad se plod ubere, tako da su ubrani plodovi maline sa 

šupljinom u sredini, dok se kod kupine ubrani plodovi odvajaju od biljke u osnovi 

plodišta, tako da uključuju i srž u svom sastavu. I maline i kupine su rasprostranjene 

širom sveta, jer uspevaju kako u tropskim tako i u umerenim i hladnim predelima, pa se  

s pravom smatraju kosmopolitskim biljkama. Još su stari Grci i Rimljani koristili biljke 

i voće iz roda Rubus L. u medicini i u ishrani, kao sveže ili prerađeno voće skupljeno u 

divljini. Tokom 18. i 19. veka neke vrsta malina i kupina se kultivišu i počinje njihovo 

intenzivno uzgajanje [1–3]. Danas malina ima najveći privredni značaj u grupi 
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jagodastog voća, što potvrđuju podaci o njenoj rasprostranjenosti i obimu proizvodnje. 

U tabeli 2 prikazani su najveći proizvođači malina u svetu. 

Tabela 2. Proizvodnja maline u svetu u 2012. godini [4–6]. 

Zemlja Površina (ha) Tone (1000t) Vrednost (u hiljadama $ U.S.) 

Poljska 11502 127,05 245850 

Rusija 10521 133,00 257354 

Srbija 8884 70,32 185910 

SAD 3947 100,77 194999 

Ukrajina 2023 30,30 58630 

Azerbejdžan 1052 11,60 22445 

Kanada 906 10,87 21033 

Velika Britanija 654 15,58 29218 

Bugarska 554 4,85 9384 

Litvanija 526 0,15 4063 
 

 

 

Kao što se iz tabele 2 vidi Srbija se nalazi u samom vrhu liste zemalja po proizvodnji i 

izvozu malina. 

Maline i kupine imaju plodove koji su lepo obojeni, ukusni, mirišljavi i sočni. Oni u 

sebi sadrže značajan broj organskih i neorganskih jedinjenja, koja im daju visoku 

hranljivu i lekovitu vrednost. Sadržaj ovih sastojaka je različit i zavisi od brojnih 

činilaca, kao što su: sorta, klimatski i ekološki uslovi pri gajenju, količina roda, stepen 

zrelosti ploda i dr. U tabeli 3 prikazan je sastav maline i kupine, koji je dalo Američko 

ministarstvo za poljoprivredu (United States Department of Agriculture). 
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Tabela 3. Sastav maline i kupine [7,8]. 

 Malina (100g) Kupina (100g) 

Voda (g) 85,75 88,15 

Energija (kcal) 52 43 

Proteini (g) 1,20 1,39 

Ukupni lipidi (g) 0,65 0,49 

Ugljeni hidrati (iz razlike) 11,94 9,61 

Vlakna (g) 6,5 5,3 

Šećeri, ukupni (g) 4,42 4,88 

Minerali   

Kalcijum (mg) 25 29 

Gvožđe (mg) 0,69 0,62 

Magnezijum (mg) 22 20 

Fosfor (mg) 29 22 

Kalijum (mg) 151 162 

Natrijum (mg) 1 1 

Cink (mg) 0,42 0,53 

Vitamini   

Vitamin C (mg) 26,2 21,0 

Tiamin (mg) 0,032 0,020 

Riboflavin (mg) 0,038 0,026 

Niacin (mg) 0,598 0,646 

Vitamin B6 (mg) 0,055 0,030 

Folat (μg) 21 25 

Vitamin A (μg) 2 11 

Vitamin E (alfa tokoferol) (mg) 0,87 1,17 

Vitamin K (μg) 7,8 19,8 

Lipidi   

Ukupne zasićene masne kiseline (g) 0,019 0,014 

Ukupne mononezasićene masne kiseline (g) 0,064 0,047 

Ukupne polinezasićene masne kiseline (g) 0,375 0,280 

Ukupne trans masne kiseline (g) 0,000 0,000 

Holesterol (mg) 0 0 
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Kao što se vidi plodovi maline i kupine u sebi najviše sadrže vodu (85-89 %). Bogati su 

vitaminom C i mineralima kalijumom i kalcijumom. Blagotvorno dejstvo vitamina C na 

ljudsko zdravlje je naširoko poznato. On je pre svega jak antioksidant koji smanjuje 

oksidativni stres u organizmu, snižava nivo holesterola u krvi, jača imunološki sistem i 

povećava otpornost prema zaraznim bolestima. Kalijum i kalcijum su veoma bitni za 

pravilno funkcionisanje organizma. Kalijum je jedan od glavnih unutarćelijskih jona i 

učestvuje u održavanju kiselo-bazne ravnoteže i osmotskog pritiska u ćelijama i igra 

važnu ulogu u funkcionisanju ćelijske membrane. Kalcijum ulazi u sastav kostiju, a ima 

i ulogu u zgrušavanju krvi, provođenju bioelektričnih impulsa, grčenju mišića i dr.  

Plodovi maline i kupine su, takođe, bogati pektinima, koji mogu preventivno da deluju 

na bolesti srca tako što smanjuju visok nivo holesterola u krvi. Hrana bogata pektinima, 

takođe, može blagotvorno da deluje na dijabetičare, tako što usporava oslobađanje 

ugljenih hidrata u krvotok i na taj način održava nivo glukoze u krvi. Pored toga, maline 

i kupine sadrže antioksidante i fitohemikalije (tokoferoli, β-karoten i elaginska kiselina) 

koji smanjuju rizik od pojave nekih kancera tako što deluju na slobodne radikale i 

neutrališu ih. Jagodasto voće je bogato fenolima, kao što su fenolna kiselina, flavonoidi 

i antocijanini, a utvrđeno je da ove komponente imaju antikancerogeno, 

antiinflamatorno i antineurodegenerativno dejstvo [9–14]. 

Zbog ovih svojih odlika plodovi maline i kupine su jako poželjni u ljudskoj ishrani, jer 

svojim sastojcima blagotvorno i preventivno deluju na ljudsko zdravlje. Pored toga što 

se u ishrani koriste kao sveži plodovi, ovo voće može da se prerađuje na različite načine 

za dobijanje proizvoda koji su izuzetno traženi na tržištu: sirup, vino, sok, slatko, 

prirodni liker, kompot, džem, marmelada, žele, kandirano voće, sladoled i dr. Takođe, 

gledano sa ekonomske strane mnogo je isplativije izvoziti i prodavati gotove proizvode, 

umesto sirovih plodova voća. 

Pri preradi u prehrambenoj industriji kod najvećeg broja biljaka koriste se celi plodovi. 

Međutim za dobijanje nekih proizvoda koriste se samo određeni delovi plodova, 

uglavnom mesnati deo ploda (mezokarp), a njihovo seme se odbacuje kao nusproizvod. 

Takvi proizvodi su uglavnom sokovi, džemovi, koncentrati sokova, vina i dr. A 

odbačeno seme se koristi kao jeftina stočna hrana ili se jednostavno baca. U poslednje 

vreme dosta pažnje se posvećuje što boljem iskorišćavanju poljoprivrednih sirovina pri 
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njihovoj preradi u odgovarajuće prehrambene proizvode [15]. Zbog toga kao sirovine za 

dobijanje novih proizvoda počinju da se koriste nusproizvodi i otpad koji se javljaju u 

procesu prerade. Na taj način se pojeftinjuje proizvodnja i proširuje se paleta 

prehrambenih proizvoda. Kad je reč o malinama i kupinama pri njihovoj preradi u neke 

od gore pomenutih proizvoda (sirup, vino, sok, marmelada, žele i dr.)  kao nusproizvod 

se javlja njihovo seme čija bi moguća upotreba kao nove sirovine povećala asortiman 

proizvoda od jagodastog voća na tržištu, a samim tim i poboljšala ekonomiju prerade 

ovog voća. Upotreba semena jagodastog voća je moguća, jer ono sadrži biološki vredne 

sastojke kao što su: elaginska kiselina, polifenoli, tokoferol, nezasićene masne kiseline i 

dr. Jedan od mogućih proizvoda iz semena jagodastog voća jeste ulje [16].  

 

1.2. Masti, oksidacija i polimorfizam 

Masti i ulja su važni sastojci u ljudskoj ishrani, kako u pogledu hranljivih vrednosti tako 

i u pogledu organoleptičkih svojstava (miris, ukus). Kako su dokazi o blagotvornom 

dejstvu biljnih ulja na zdravlje ljudi sve dostupniji, tako i potrošači sve više koriste 

biljna ulja u ishrani umesto životinjske masti. Jestiva ulja se uglavnom sastoje od 

triglicerida, gde su tri masne kiseline esterifikacijom vezane za molekul glicerola. 

Masne kiseline su komponente od životnog značaja u ljudskoj ishrani, ne samo kao 

izvor energije, već i kao gradivne jedinice u svim ćelijama, jer u obliku fosfolipida 

učestvuju u izgradnji ćelijske membrane. One imaju veliku energetsku vrednost, oko 

dva puta veću u odnosu na proteine i ugljene hidrate. Klasifikuju se prema stepenu 

zasićenja, pa tako zasićene masne kiseline nemaju dvostruke veze u svom lancu, dok 

monozasićene (monounsaturated fatty acid, MUFA) imaju jednu dvostruku vezu u svom 

lancu. Polinezasićene (polyunsaturated fatty acid, PUFA) imaju dve ili više dvostrukih 

veza u svom lancu. Ulja iz semena sadrže masne kiseline različitih dužina ugljeničnog 

lanca, ali uglavnom se ti lanci sastoje od 16, 18 ili 20 C atoma. Dve masne kiseline koje 

mogu da se nađu u biljnim uljima su esencijalne masne kiseline - linolna i linoleinska. 

Ove masne kiseline su, pored brojnih fitohemikalija (kao što su tokoferoli, karotenoidi, 

fenolna i polifenolna jedinjenja [17–19]) koje se takođe nalaze u uljima dobijenim iz 

različitih biljaka, od velikog značaja u ljudskoj ishrani. Esencijalne masne kiseline su 

polinezasićene masne kiseline, koje u organizmu čoveka i životinja ne mogu da se  
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sintetišu, ali igraju važnu ulogu u metaboličkim procesima [17–23], pa stoga moraju da 

se unose preko hrane. Pri nedostatku ovih masnih kiselina u organizmu, njihovo mesto 

zauzimaju trans-masne kiseline, koje nastaju industrijskom preradom biljnih ulja, a 

smatraju sa glavnim uzrokom pojave ateroskleroze. Zato su ulja bogata esencijalnim 

masnim kiselinama veoma poželjna u ishrani čoveka. 

I linolna i linoleinska masna kiselina imaju po 18 C atoma u svom molekulu, s tim što 

linolna ima dve, a linoleinska tri dvostruke veze u svom ugljeničnom lancu (slika 1). 

Kod linolne kiseline prva dvostruka veza nalazi se iza šestog C atoma računato sa metil 

(CH3) kraja ugljeničnog niza, pa je ona ω-6 masna kiselina, dok je linoleinska ω-3 

masna kiselina. 

 

 

Slika 1. Strukturna formula (A) linolne i (B) linoleinske masne kiseline. 

 

Postojanje dvostrukih veza kod esencijalnih masnih kiselina čini da su one osetljivije na 

oksidaciju od zasićenih masnih kiselina, pa samim tim i ulja koja su bogata esencijalnim 

masnim kiselinama su osetljivija od zasićenih ulja. Proces oksidacije polinezasićenih 

masnih kiselina tokom skladištenja i korišćenja veoma utiče na kvalitet ulja i proizvoda 

koji u sebi sadrže ulje. Pri oksidaciji dolazi do razlaganja hranljivih i stvaranja otrovnih 

jedinjenja i ulje postaje neprijatnog mirisa i ukusa, štetno i opasno po zdravlje [16,24]. 

Hemijski mehanizmi kojima se objašnjava oksidacija jestivih ulja su: autooksidacija i 

fotosenzitivna oksidacija [25]. 
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1.2.1. Oksidacija masti i ulja 

Poznato je da atomski kiseonik ima ukupno 8 elektrona, koji popunjavaju elektronske 

orbitale, po Paulijevom principu isključenja, na sledeći način: 1s22s22p4. Pošto su 2p 

orbitale samo delimično popunjene, one mogu da se popunjavaju na tri načina, 

raspoređivanjem elektrona u 2px, 2py i 2pz orbitalama, kao što je prikazano na slici 2. 

 

 

Slika 2. Elektronske konfiguracije 3P, 1D i 1S delimično popunjenih 2p orbitala 

atomskog kiseonika. 

 

Prema prvom Hundovom pravilu konfiguracija osnovnog stanja odgovara onoj 

popunjenosti orbitala koja daje najveću multipletnost, a multipletnost je data kao 2s + 1, 

gde je s spin, koji kod elektrona može da bude ±1/2. Elektronska konfiguracija 

označena sa 3P (slika 2) ima multipletnost 3 (zato se ovo stanje naziva "triplet"), dok 

druge dve konfiguracije, označene sa 1D i 1S, imaju multipletnost 1 (zato se ova stanja 

nazivaju "singlet"). Osnovno stanje atomskog kiseonika je 3P i u njemu atom kiseonika 

ima dva nesparena elektrona (ponaša se kao "biradikal"). Prema drugom Hundovom 

pravilu, za stanja čije dve konfiguracije imaju istu multipletnost, konfiguracija s 

najvećim orbitalnim ugaonim momentom (L) ima najmanju energiju. Konfiguracija 1D 

ima veću L-vrednost i manju energiju od konfiguracije 1S, pa predstavlja prvo pobuđeno 

(ekscitovano) stanje atomskog kiseonika. Konfiguracija 1S je drugo pobuđeno stanje 

atomskog kiseonika. 

Prisustvo dva nesparena elektrona daje 3P kiseoniku dva reaktivna mesta na kojima 

mogu da se grade veze s drugim atomima ili molekulima. Zbog toga kiseonik u 3P 

osnovnom stanju može lako da reaguje sa vodonikovim atomom iz C-H veze ili iz 

molekula koji sadrže vodonik ili da reaguje s molekulima koji imaju nesparene 

elektrone. Ipak, ove reakcije ne dozvoljava princip očuvanja spina. Za razliku od 3P 
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stanja (tripletno osnovno stanje), prvo pobuđeno stanje atomskog kiseonika (1D) ima 

praznu jednu 2p orbitalu, pa je pobuđeni molekul elektrofilniji i sklon je građenju veza 

u tzv. adicionim reakcijama, kao što je slučaj u reakciji: 

     O (1D) + H2O         H2O2   (1) 

Slično je objašnjenje i za molekulski kiseonik. Dijagram molekulskih orbitala može da 

se napravi na osnovu teorije molekulskih orbitala, i prikazan je na slici 3. 

 

 

Slika 3. Energetski dijagram za molekulski kiseonik (O2): (A) tripletno stanje, (B) 

singletno stanje [26]. 

 

U molekulskom kiseoniku ima 16 elektrona koji mogu da se smeste u molekulske 

orbitale dajući elektronsku konfiguraciju: (σ1s)
2(σ*

1s)
2(σ2s)

2(σ*
2s)

2(σ2p)
2(π2p)

4(π*
2p)

2(σ*
2p). 

Ovakva elektronska konfiguracija pokazuje da između dva atoma kiseonika postoji 

dvoguba veza i da su π*
2p orbitale samo do pola popunjene. Kao i kod atomskog 

kiseonika, postoje tri različita stanja koja odgovaraju različitom rasporedu ovih 

elektrona. Ta stanja su označena sa 3Σ+
g, 

1Δg i 1Σ-
g. Osnovno stanje molekulskog 

kiseonika je tripletno stanje (3Σ+
g) i odgovara 3P stanju kod atomskog kiseonika. Zato je 

i molekulski kiseonik biradikal. Iako su termodinamički veoma povoljne, mnoge 
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reakcije molekulskog kiseonika su veoma spore zbog pravila spinskog ograničenja, što 

je i eksperimentalno potvrđeno [27]. 

Reakcija oksidacije jestivih ulja može da se odvija u prisustvu atmosferskog kiseonika, 

koji je u tripletnom stanju (3O2) i ona se objašnjava mehanizmom autooksidacije. 

Tripletni kiseonik reaguje s lipidnim radikalima koji nastaju pri termolizi lipida, jer na 

višim temperaturama dolazi do raskidanja kovalentnih veza unutar molekula masnih 

kiselina. Nezasićene masne kiseline homolizuju (cepaju se na dva radikala, pri čemu od 

neutralnog molekula nastaju dva radikala sa po jednim elektronom iz raskinute veze) na 

nižim temperaturama nego kod zasićenih masnih kiselina, što čini ulja bogata 

nezasićenim masnim kiselinama podložnijim procesu oksidacije. Neposredna reakcija 

atmosferskog kiseonika s nezasićenim kiselinama nije izvodljiva s termodinamičke 

tačke gledišta, jer je potrebna velika energija aktivacije (145-270 kJ/mol). 

Fotosenzitivna oksidacija se odvija u prisustvu singletnog kiseonika (1O2), koji je 

elektrofilni molekul i neposredno reaguje s delovima molekula koji imaju veliku 

elektronsku gustinu, kakvi su recimo dvostruke veze kod nezasićenih masnih kiselina. 

Singletni kiseonik nastaje iz osnovnog stanja kiseonika pobuđivanjem UV-zračenjem ili 

kroz aktivaciju sudarima s hromoforama (konjugovani alkeni ili aromatični molekuli) u 

pobuđenom stanju. Autooksidacija ulja je jako zavisna od temperature i s porastom 

temperature brzina oksidacije se povećava [28,29], dok na fotosenzitivnu oksidaciju 

temperatura ima mali uticaj a zračenje ima najveći uticaj [30,31]. Fotosenzitivna 

oksidacija ulja može da se svede na najmanju meru ako se za čuvanje ulja i proizvoda 

koji u sebi sadrže ulje koristi ambalaža koja ne propušta svetlost. 

Autooksidacija masti je lančana reakcija slobodnih radikala koja se odvija kroz sledeće 

faze (R-lipidni alkil, In-inhibitor) [32]: 

– Početak (inicijacija)  

RH → R•, R• + O2 → RO2• 

– Proširivanje (propagacija)  

RO2• + RH → RO2H + R• 

R• + O2 → RO2• 
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– Grananje  

RO2H → RO• + •OH 

RO• + RH + O2 → ROH + RO2• 

•OH + RH + O2 → H2O + RO2• 

– Završetak (terminacija) 

InH + RO2• → In• + RO2H 

Za početak procesa autooksidacije potrebno je da u sistemu nastane slobodni radikal, a 

on u slučaju masti i ulja najlakše nastaje uklanjanjem atoma vodonika iz molekula 

masne kiseline, pri čemu nastaje lipidni alkil radikal. Toplota, prisustvo nekih metalnih 

jona kao katalizatora ili ultraljubičasto zračenje mogu da ubrzaju nastanak slobodnih 

radikala iz masnih kiselina [33]. Energija koja je potrebna za uklanjanje atoma vodonika 

iz molekula masne kiseline zavisi od položaja C atoma u molekulu kiseline za koji je 

vezan taj vodonik. Na slici 4 prikazana je ta zavisnost [26]. 

 

 

 

Slika 4. Energija potrebna za uklanjanje atoma vodonika u zavisnosti od njegovog 

položaja u molekulu masne kiseline [26]. 

 

Vidi se da je najmanja energija potrebna za vodonik koji se nalazi na C atomu 

smeštenom između dve dvostruke veze, što ukazuje da su polinezasićene masne 

kiseline, kakve su i esencijalne, najosetljivije na proces autooksidacije. 

Tokom procesa autooksidacije prvo nastaju peroksidi (primarni oksidacioni proizvodi) 

koji se dalje razgrađuju do manjih molekula kao što su aldehidi, ketoni, alkoholi i 

ugljovodonici (sekundarni oksidacioni proizvodi). Užegao i neprijatan miris koji se 
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oseća kod masti koje su oksidovale upravo potiče od ovih jedinjenja. Na slici 5 je 

prikazana oksidacija linolne masne kiseline do odgovarajućeg peroksida: 

 

 

Slika 5. Šematski prikaz reakcije oksidacije linolne masne kiseline (18:2) [33]. 

 

Postoje različite metode pomoću kojih može da se prati oksidacija lipida. Tako promene 

u hemijskim, fizičkim ili organoleptičkim svojstvima masti i ulja koje nastaju tokom 

procesa oksidacije mogu da posluže za procenu stepena oksidacije posmatranih lipida. 

Tokom godina, sprovedena su mnogobrojna ispitivanja procesa oksidacije lipida 

pomoću Rancimat metode, određivanjem peroksidnog broja, određivanjem anizidne 

vrednosti, pomoću gasne hromatografije, spektrofotometrijskom i NMR analizom 

[26,34]. Međutim, oksidacija ulja je egzotermna reakcija i tokom nje dolazi do 

oslobađanja toplote koja može da se meri primenom diferencijalne skenirajuće 
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kalorimetrije (DSC). Ova metoda je jednostavna, ne zahteva puno vremena, kao ni 

korišćenje nekih otrovnih hemikalija, tako da DSC predstavlja metodu izbora za 

rutinske analize u industriji ulja i masti [32,35–39]. U poslednje vreme DSC je jedna od 

najčešće korišćenih tehnika za određivanje oksidativne stabilnosti različitih tipova ulja. 

 

1.2.2. Polimorfizam masti i ulja 

U mnogim prehrambenim proizvodima, tokom procesa prerade, važna je mogućnost 

kontrole kristalizacije lipida radi dobijanja kristalne faze željenih odlika (broj, veličina i 

disperzija kristalnih čestica, vrsta polimorfnog oblika). U najvećem broju namirnica, 

kristalizacija molekula triacilglicerola (TAG) je ta koja najviše utiče na željeni kvalitet 

proizvoda, mada ponekad to može da bude i kristalizacija nekih drugih lipida 

(monoacilglicerola, diacilglicerola, fosfolipida i dr). Dobra kontrola kristalne 

mikrostrukture vodi proizvodima željenih teksturnih osobina i fizičkih odlika. Takođe, 

kristalizacija se često koristi da poboljša odlike ulja tokom njihove prerade. Tako, pri 

proizvodnji različitih funkcionalnih masti, kristalizacija se koristi za frakcionisanje 

(razdvajanje) na osnovu razlika u njihovoj temperaturi topljenja. 

Postoji nekoliko aspekata u kristalizaciji lipida koji je čine jedinstvenom u odnosu na 

kristalizaciju drugih komponenata hrane (voda, šećeri, soli i dr.). Oni se odnose na 

složeni molekulski sastav prirodnih masti i ulja, kao i na orijentaciju molekula 

triacilglicerola. Približno 98 % masti i ulja čine molekuli triacilglicerola, dok ostala 2 % 

čine više polarni lipidi kao što su diacilgliceroli (DAG), monoacilgliceroli (MAG), 

slobodne masne kiseline (free fatty acid, FFA), fosfolipidi, glikolipidi i dr. Iako 

molekuli TAG-a formiraju glavnu kristalnu fazu, beznačajne komponente (nečistoće) 

mogu da odigraju značajnu ulogu u procesu kristalizacije, tako da npr. kod prečišćenih 

(rafinisanih) ulja kristalizacija može da bude značajno drugačija od kristalizacije 

početnog neprečišćenog ulja. 

Prirodne masti, takođe, sadrže široki spektar molekula TAG-a. S obzirom da 

triacilgliceroli u svom sastavu imaju tri molekula masnih kiselina koje su prikačene na 

molekul glicerola, promene u dužini ugljeničnog lanca i stepenu nezasićenosti masnih 

kiselina daju široki spektar komponenata. Priroda molekula TAG-a je takva da pri 
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kristalizaciji oni mogu da grade različite oblike u kristalnoj rešetki, što znači da isti 

molekul može da kristališe u različite kristalne oblike u zavisnosti od uslova 

kristalizacije [40]. Ova pojava se naziva polimorfizam masti. Molekulska struktura 

TAG-a i nekoliko spoljašnih činilaca kao što su temperatura, pritisak, brzina 

kristalizacije i nečistoće utiču na polimorfizam [41]. Sve ovo čini proces kristalizacije 

prirodnih masti i ulja jako složenim. 

Molekuli TAG-a, zbog tri duga ugljenična lanca masnih kiselina, prilikom pakovanja u 

kristalnoj rešetki najčešće zauzimaju konfiguraciju „stolice“ ili „zvučne viljuške“ (slika 

6A). Pri slaganju ovih konfiguracijskih oblika u kristalu, triacilgliceroli mogu graditi 

dvostruku ili trostruku strukturu ugljeničnih lanaca, kako je prikazano na slici 6B. U 

dvostrukoj strukturi ugljeničnih lanaca parovi molekula TAG-a se preklapaju, dok se u 

trostrukoj strukturi ne preklapaju. 

Uopšteno, molekuli TAG-a sa tri zasićene masne kiseline u kristalu imaju dvostruku 

strukturu ugljeničnih lanaca, dok molekuli TAG-a koji sadrže masne kiseline s 

različitom strukturom (dužina lanaca i zasićenje) imaju trostruku strukturu ugljeničnih 

lanaca. Lutton [42] tvrdi da kad se masne kiselina u molekulu TAG-a razlikuju za više 

od četiri C atoma, gradi se trostruka struktura ugljeničnih lanaca. Ova struktura je, 

takođe, primećena kod TAG molekula koji sadrže cis-nezasićene masne kiseline, zato 

što kod njih dolazi do lomljenja ugljeničnog lanca [43]. Trans-nezasićene masti se 

ugrađuju u kristalnu strukturu na isti način kao zasićene masne kiseline. 

Na osnovu subćelijske strukture jedinične ćelije kristalne rešetke, polimorfni oblici 

masti i ulja se najčešće jednostavno klasifikuju u tri kategorije, α, β’ i β (slika 6C) [41], 

s porastom stabilnosti. α je najmanje stabilni oblik s najnižom temperaturom i toplotom 

topljenja, dok je β najstabilniji oblik s najvećom temperaturom i toplotom topljenja. 

Svaki polimorfni oblik ima različito rastojanje između paralelnih acil grupa molekula 

TAG-a, što se koristi za njihovo razlikovanje pomoću difraktograma, tabela 4. Na 

osnovu jedinstvene konfiguracije molekula unutar kristalne rešetke, svaki polimorf ima 

različitu kristalografsku jediničnu ćeliju. 
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Slika 6. (A) Konfiguracija molekula TAG-a u kristalnoj rešetki; (B) Slaganje molekula 

TAG-a u kristalnoj rešetki; (C) Polimorfni oblici i odgovarajuće jedinične ćelije 

kristalne rešetke [41]. 
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Tabela 4. Karakteristike polimorfnih oblika lipida na osnovu rendgenske analize, [44]. 

Polimorfni 

oblik 

Jedinična 

ćelija 

Difrakcioni pikovi Međuravansko rastojanje 

(Å) 

α Heksagonalna Jedan intenzivan i 

širok 

4,15 

β’ Ortorombična Dva intenzivna 4,2 i 3,8 

β Triklinična Jedan intenzivan 4,6 

 

Postoje dva tipa polimorfizma: enantiotropski i monotropski [45]. Enantiotropski 

polimorfizam se karakteriše većim brojem stabilnih kristalnih oblika u datom 

temperaturskom opsegu i prelazak iz jednog kristalnog oblika u drugi je reverzibilan 

proces. Kod monotropskog polimorfizma postoji samo jedan stabilni kristalni oblik i 

prelazak drugih kristalnih oblika u ovaj stabilni oblik je ireverzibilan proces. Lipidi 

pokazuju monotropski polimorfizam, što znači da iz tečnog stanja, hlađenjem, oni mogu 

da pređu u bilo koji od tri polimorfna oblika, i obrnuto, sva tri polimorfna oblika mogu 

direktno da pređu u tečno stanje zagrevanjem. Međutim, polimorfni oblici mogu 

direktno da prelaze iz jednog u drugi oblik samo sledećim redosledom α→β’→β [46]. 

Monotropski polimorfizam kod masti i ulja šematski je prikazan na slici 7. 

 

 

Slika 7. Monotropski polimorfizam kod lipida [47]. 
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Relativna stabilnost polimorfnih oblika, kao i pokretačka snaga za prelazak iz jednog u 

drugi oblik na konstantnoj temperaturi i pritisku su određeni njihovom Gibsovom 

slobodnom energijom (G). Polimorfni oblik koji ima najnižu Gibsovu slobodnu energiju 

je najstabilniji. Na slici 8 prikazan je odnos Gibsovih slobodnih energija različitih 

polimorfnih oblika lipida. Kao što se vidi, prelazak iz tečnog u čvrsto stanje (energetski 

stabilnije) odvija se kroz nestabilno prelazno stanje, što zahteva prevazilaženje 

energetske barijere. Polimorfni oblik sa najmanjom slobodnom energijom topljenja 

(ΔG), tj., najmanje stabilni oblik, takođe, ima i najnižu energetsku barijeru (ΔG*) za 

prelazak (nastajanje) iz tečnog stanja. Zato se pri kristalizaciji u prehlađenim 

(subcooled) mastima nestabilni oblici prvi formiraju [41]. Pored toga, stabilni polimorfi 

imaju više temperature i toplote topljenja nego manje stabilni kristalni oblici. 

 

 

Slika 8. Šematski prikaz Gibsovih slobodnih energija topljenja (ΔG) i aktivacije (ΔG*) 

za tri polimorfna oblika (α, β’ i β) triacilglicerola [47]. 

 

Vrednosti Gibsove slobodne energije su najveće za α oblik (najmanja gustina pakovanja 

u kristalu), srednje za β’ oblik i najmanje za β oblik (najveća gustina pakovanja u 

kristalu). Prelazak nestabilnog polimorfa u stabilniji oblik može da se postigne blagim 

zagrevanjem masti iznad temperature topljenja manje stabilnog kristalnog oblika. 
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Zagrevanje najpre dovodi do topljenja nestabilnog oblika, a odmah zatim i do 

rekristalizacije u stabilniji oblik. Prelazak u stabilniji oblik može da se odvija i direktno 

(kao što se vidi na slici 7), bez topljenja, tokom nekog vremenskog perioda. Razlika 

između polimorfa u Gibsovoj slobodnoj energiji je pokretačka snaga za ovaj prelazak 

[43]. 

 

1.3. Metode termalne analize (DSC, MDSC, TG) 

Pojam termalne analize (TA) odnosi se na praćenje promena bilo koje fizičke osobine 

ispitivane supstance u toku njenog izlaganja određenom toplotnom tretmanu uz strogu 

kontrolu temperature. Fizička svojstva koja se tom prilikom najčešće prate su: 

 entalpija (i sa njom povezano svojstvo, toplotni kapacitet) – odgovarajuća 

metoda termalne analize naziva se kalorimetrija. 

 masa – metoda termalne analize je termogravimetrija (TG). 

Kalorimetrija je primarna tehnika za određivanje toplotnih osobina materijala i ona je 

jedina metoda pomoću koje neposredno može da se meri entalpija procesa od interesa. 

Kalorimetrija se učestalo koristi u hemiji, biohemiji, biologiji ćelije, biotehnologiji, 

farmakologiji, kao i za ispitivanje nanomaterijala. Među različitim tipovima 

kalorimetrije, diferencijalna skenirajuća kalorimatrija (DSC) je najpopularnija. DSC je 

eksperimentalna tehnika koja meri energiju potrebnu za održavanje temperaturske 

razlike  što bliže nuli između ispitivane supstance (S) i referentnog materijala (R), koji 

su podvrgnuti identičnom temperaturskom programu (grejanje, hlađenje, izotermalni 

uslovi). Razlika u energiji potrebnoj za održavanje uzorka i referentnog materijala na 

istoj temperaturi je mera energetskih promena u ispitivanom uzorku (u odnosu na 

referentni materijal). Na slici 9 je prikazana šema ćelije diferencijalnog skenirajućeg 

kalorimetra. 
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Slika 9. Šema ćeliije diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra [48]. 

 

Radi efikasnijeg ispitivanja i određivanja termalnih svojstava različitih tipova uzoraka, 

razvijene su različite tehnike zasnovane na DSC metodi. Jedna od najčešće korišćenih 

tehnika jeste modulovana diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (MDSC). Primenom 

tradicionalne (standardne) DSC metode, meri se razlika u toplotnom toku između 

uzorka i referentnog materijala, koji se greju, hlade ili drže na stalnoj temperaturi, pri 

čemu se temperatura uvek menja linearno, brzinom (°C/min) koju zada eksperimentator. 

Kao rezultat toga dobija se samo jedan signal (toplotni tok), koji je u stvari zbir svih 

termalnih događaja nastalih u nekoj tački temperature ili vremena tokom eksperimenta. 

Za razliku od standardne DSC metode kod MDSC metode postoje istovremeno dve 

brzine grejanja: linearna brzina grejanja koja pruža slične podatke o uzorku kao 

standardni DSC i sinusoidna ili modulovana brzina grejanja koja omogućava 

istovremeno merenje i toplotnog kapaciteta uzorka. Za sinusoidni način grejanja 

operator treba da unese modulacioni period (s) i amplitudu modulacije temperature 

(± °C). Poboljšanje MDSC metode u odnosu na tradicionalnu DSC metodu ogleda se u 

tome što se ovom metodom meri ukupni protok toplote (kao i standardnom DSC 

metodom), ali i njegova komponenta toplotnog kapaciteta (reverzibilni toplotni tok) i iz 

njihove razlike kinetička komponenta (ireverzibilni toplotni tok) [49,50]. Zbog toga on 
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ima mogućnost da razdvoji složene termalne prelaze i na taj način olakšava tumačenje 

dobijenih rezultata. MDSC ne meri reverzibilnost ili ireverzibilnost prelaza. Naziv 

"reverzibilni" je uzet zato što je pravi toplotni kapacitet (toplota povezana s povećanjem 

ili smanjenjem temperature materijala) reverzibilan. Međutim, promene toplotnog 

kapaciteta tokom prelaza gotovo nikad nisu reverzibilne. Tako, promene u 

reverzibilnom signalu su povezane s promenom toplotnog kapaciteta, a one same mogu 

da budu i reverzibilne i ireverzibilne [51]. 

DSC je posebno pogodna metoda za ispitivanje hrane jer ona tokom prerade često biva 

podvrgnuta hlađenju ili grejanju. DSC je jednostavna tehnika za izvođenje i u najvećem 

broju slučajeva nikakva priprema uzoraka nije potrebna. Pri proučavanju hrane pomoću 

metoda termalne analize, mnoge fizičkohemijske pojave mogu da se primete u 

temperaturskom opsegu između -100 i 300 °C. Ove termalne pojave mogu da budu 

kako endotermne (topljenje, denaturacija, isparavanje) tako i egzotermne (kristalizacija, 

oksidacija, fermentacija).  Tipični uzorci hrane i podaci koji mogu da se dobiju iz njih 

pomoću DSC metode prikazani su u tabeli 5. 

Tabela 5. Uzorci hrane i podaci koji mogu da se dobiju iz njih pomoću DSC metode, 

[52,53]. 

Vrsta uzorka Dobijeni podatak 

Ulja i masti Temperatura početka topljenja/kristalizacije, 

polimorfizam, oksidativna stabilnost 

Skrob iz brašna i pirinča Retrogradacija*, želatinizacija, staklasti prelaz (Tg) 

Biljni prahovi Staklasti prelaz (Tg) 

Paste i gelovi koji sadrže 

polisaharide 

Specifična toplota (Cp), temperatura početka 

topljenja/kristalizacije 

Proteini Denaturacija, agregacija 

* Pojava ponovne kristalizacije viskoznog rastvora skroba pri hlađenju. 
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Termogravimetrija (TG) je metoda kojom se meri količina i brzina promene mase 

ispitivane supstance kao funkcija temperature ili vremena u kontrolisanoj atmosferi. 

Koristi se prvenstveno za određivanje sastava uzorka, kao i za predviđanje njegove 

termalne stabilnosti na temperaturama do 1000 °C. Tehnika može da se koristi za 

karakterizaciju materijala koji pokazuju porast ili smanjenje mase usled razlaganja, 

oksidacije, dehidratacija i dr. Iz dobijenih podataka mogu da se vrše i kinetička 

izračunavanja. Često se pri tumačenju i analizi TG rezultata koristi i derivativna kriva 

po vremenu (temperaturi) (DTG). Na slici 10 je prikazana šema termogravimetrijskog 

analizatora. 

 

 

Slika 10. Šema termogravimetrijskog analizatora [54]. 

 

1.4. Sastav semena i ulja iz semena 

Uopšteno, seme ima veoma raznolik i složen hemijski sastav koji po hranljivoj 

vrednosti može da se grupiše kao makronutritijenti, mikronutritijenti i druge 

komponente (fitohemikalije kao što su fenolni antioksidanti, elaginska kiselina, koji 

mogu da imaju povoljno dejstvo na zdravlje). 
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U makronutritijente sapadaju proteini, ugljeni hidrati, masti i dijetna vlakna (fiber). 

Bushman i saradnici [16] su pokazali da seme crvene maline sadrži 12,2 % proteina i 

11-23 % ulja. Od svih makronutritijenata najveći značaj ima ulje, odnosno masne 

kiseline koje ulaze u njegov sastav. U ulju dobijenom iz semena maline i kupine najveći 

udeo imaju nezasićene masne kiseline (oko 95 %), od čega su najviše zastupljene 

esencijalne masne kiseline, linolna i linoleinska (od 80 do 85 %) [55–59]. 

U poslednjih par decenija velika pažnja je posvećena ispitivanju uticaja esencijalnih 

masnih kiselina (ω-3 i ω-6) na zdravlje ljudi i sprečavanje (prevenciju) različitih bolesti. 

Nedostatak ovih masnih kiselina u ishrani može da izazove pojavu suve i grube kože, 

ekceme i osip, slabu kosu i slabe nokte [32]. Ove masne kiseline su neophodne za 

pravilan rad mozga i nervnog sistema, kao i za normalan rast i razvoj dece [60,61]. U 

nedostatku esencijalnih masnih kiselina u ishrani rane sporije zaceljuju, javlja se 

dijareja, anemija, a povećana je i stopa infekcija [62]. Pored toga što je esencijalna, 

smatra se da linolna kiselina deluje i na smanjenje LDL holesterola u krvi [63–67]. 

Pokazalo sa da povećani unos linolne kiseline smanjuje holesterol dva puta više u 

odnosu na oleinsku kiselinu [63]. Linoleinska kiselina takođe deluje na smanjenje 

holesterola, ali ne u toj meri kao linolna. Međutim, pokazano je da linoleinska kiselina 

ima zaštitničko dejstvo na srce i kardiovaskularni sistem. Tako ona pozitivno deluje na 

srčane aritmije, tromboze i upale, a što se povezuje s njenim pretvaranjem u 

dokozaheksaenoinsku (DHA) kiselinu u organizmu [67]. 

I linolna i linoleinska kiselina se in vivo pretvaraju u masne kiseline s dužim 

ugljeničnim lancem, koje u organizmu imaju određene biološke funkcije. Linolna se 

pretvara u arahidonsku masnu kiselinu (20:4n-6), od koje dalje nastaju signalni molekuli 

– eikosanoidi (prostaglandini, prostaciklin, tromboksan i leukotrieni), koji deluju kao 

lokalni regulatori i za razliku od hormona ne sintetišu se u žlezdama i ne prenose se 

krvlju do mesta delovanja. Oni posreduju pri osetljivosti na bol, upalama, otocima i 

agregaciji trombocita [68]. Linoleinska kiselina se pretvara u eikozapentaenoinsku 

(EPA) (20:5n-3), i dalje u dokozaheksaenoinsku (DHA) (22:6n-3). Od EPA se dalje 

sintetišu prostanoidi i leukotrieni koji imaju anti-inflamatorno i anti-agregativno dejstvo 

i mogu da uravnotežuju dejstvo eikosanoida. DHA se povezuje s mnogim povoljnim 

delovanjima na zdravlje uključujući smanjenje rizika od bolesti srca, kancera, 
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hipertenzije i autoimunih bolesti [69–73]. Takođe je pokazano da međusobni odnos ω-6 

i ω-3 masnih kiselina treba da bude što manji, jer se na taj način smanjuje rizik od 

pojave nekih bolesti [74]. 

Mikronutritijenti koji se nalaze u semenu su vitamini, provitamini i minerali [15]. U 

mastima rastvorni (liposolubilni) vitamini, prvenstveno, vitamini E, K i provitamin A 

nalaze se u uljima ekstrahovanim iz semena. Vitamin E se sastoji od tokoferola i 

tokotrienola. Vitamin E prvenstveno deluje kao antioksidant, tako što neutrališe 

slobodne radikale i sprečava oksidaciju nezasićenih masnih kiselina [75]. Vitamin A, 

kao retinol, nije nađen u semenu, međutim njegovi prekursori β-karoten i α-karoten 

jesu. Vitamin A ima mnoge funkcije u organizmu, pre svega on je neophodan za 

pravilno funkcionisanje vida, a deluje i kao hormon pri ekspresiji gena u jedru ćelije 

[76]. Vitamin A je takođe neophodan u nerazvijenim ćelijama epitela u plućima, koži, 

traheji za njihov normalan razvoj. Vitamin A, kao retinol, je neophodan kako u muškim 

tako i u ženskim reproduktivnim sistemima. On je uključen u razvoj kostiju i bitan je za 

normalno funkcionisanje imunog sistema [77]. Drugi karoteniodi koji su nađeni u 

semenu uključuju lutein, kriptoksantin i zeaksantin, a svi oni mogu da imaju 

antioksidativno dejstvo. 

Antioksidanti su jedinjenja koja mogu da reaguju sa slobodnim radikalima i da spreče 

oksidaciju drugih molekula. Mnoga epidemiološka ispitivanja su pokazala da su 

antioksidanti prisutni u hrani povezani sa smanjenjem rizika od pojave nekih hroničnih 

bolesti kao što su bolesti srca, karcinomi i dijabetes [78–80]. Prirodni antioksidanti koji 

se nalaze u jestivom ulju iz semena uključuju pored vitamina E i karotenoida, takođe, i 

fenolne i polifenolne kiseline, antocijanine i elaginsku kiseliinu. Fenolne komponente su 

se pokazale kao moćni antioksidanti [81]. Naglašeno je da polifenoli koji se nalaze u 

crvenom vinu sprečavaju srčane bolesti koje nastaju usled oksidacije LDL holesterola 

[81]. U tabeli 6 prikazan je literaturni pregled sadržaja antioksiadanata (karotenoidi, 

tokoferoli, polifenoli) u nekim biljnim uljima. 
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Tabela 6. Sadržaj antioksidanata u nekim biljnim uljima. 

Vrsta ulja [literatura] 
Ukupni karotenoidi 

(mg/kg) 

Tokoferoli 

(mg/kg) 

Polifenoli 

(mg/kg) 

Ulje iz semena maline [55,57,82,83]  39-41 1139-3600 178-205* 

Ulje iz semena kupine [55,57,82] 32-34 1389-2054 227-306* 

Suncokretovo ulje [18,19,84–86] 0,7 535-750 12** 

Maslinovo ulje [17,18,86,87] 3,15-13,29 177-293 69-186** 

Ulje iz semenki grožđa [18,83,88] - 193-554 100-238* 

*mg GAE/kg, GAE – ekvivalent galne kiseline; 

**mg CAE/kg, CAE – ekvivalent kafeinske kiseline. 

 

Iz tabele 6 se vidi da ulja dobijena ekstrakcijom iz semena maline i kupine sadrže 

značajno više tokoferola, polifenola i karotenoida u odnosu na komercijalna ulja 

(sincokretovo, maslinovo, grožđano ulje). Daniel i saradnici [89] nalaze da elaginske 

kiseline ima više u semenu crvene maline i kupine nego u nekom drugom voću, a ona 

pokazuje antioksidativnu i antriproliferativnu aktivnost u malim životinjskim modelima 

[90,91]. Juranić i saradnici [92] su testirali antiproliferativni uticaj vodenog ekstrakta iz 

semena pet podvrsti malina na ljudske ćelije kancera debelog creva. Vodeni ekstrakti su 

pokazali inhibicioni efekat na proliferaciju ćelija raka, a inhibicija je bila u korelaciji sa 

koncentracijom elaginske kiseline. Gođevac i saradnici [93] su pokazali da ekstrakt iz 

semena kupine, kao i čiste polifenolne komponente izolovane iz njega pokazuju 

zaštitnički efekat na citogenetska oštećenja u ljudskim limfocitima. Ulje iz semena 

maline je korišćeno kao sastavni deo nekih kozmetičkih proizvoda koji imaju 

antiinflamatorna svojstva, a pokazalo se da ono preventivno deluje i na gingivitis, 

pojavu ekcema, osipa i drugih kožnih bolesti. Takođe može da se koristi kao losion za 

zaštitu od UV zračenja jer ga apsorbuje [83].  
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Ove osobine i komponente semena čine ulje hranljivo vrednim i primenljivim za 

dobijanje nekih novih proizvoda koji će povećati vrednost samog voća kao sirovine, ali i 

prihode uzgajivačima i prehrambenoj industriji. 

 

1.5. Ispitivanje termalnih karakteristika i oksidativne stabilnosti ulja pomoću 

metoda termalne analize 

U poslednjih 30 godina došlo je do značajnog razvoja i unapređenja u oblasti termalne 

analize [94]. Brzi i stalni razvoj u analitičkoj instrumentaciji vodio je značajnom 

poboljšanju osobina instrumenata. Sve to omogućilo je bolju karakterizaciju ulja i masti, 

samim tim i bolje razumevanje ovih važnih sastojaka hrane. Topljenje i kristalizacija, 

dva najčešće korišćena fizička procesa za karakterizaciju termalnih osobina ulja, 

zahtevaju potrošnju ili oslobađanje toplote, tako da DSC predstavlja pogodnu tehniku za 

određivanje ovih fizičkih karakteristika ulja. Shodno tome, DSC je dosta korišćena 

tehnika za određivanje termalnih karakteristika (temperatura i entalpija kristalizacije i 

topljenja) različitih vrsta ulja, kao i za praćenje pogoršanja kvaliteta ulja na osnovu 

promena u termalnim osobinama ispitivanog ulja. 

Značajno različite temperature i toplote topljenja α, β’ i β kristalnih oblika, različitih 

tipova triacilglicerola, su navedene u literaturi [95,96]. Hoffmann [97] razvrstava sve 

TAG molekule u četiri grupe na osnovu njihovog sadržaja masnih kiselina: SSS, SSU, 

SUU i UUU (S – zasićena masna kiselina, U – nezasićena masna kiselina). Za nas su od 

posebnog interesa molekuli TAG-a koji mogu da se svrstaju u grupe SUU i UUU, jer se 

na osnovu sadržaja masnih kiselina u uljima iz semena maline i kupine može 

pretpostaviti da one preovlađuju u ovim uljima. U tabeli 7 su prikazani rezultati koje su 

Tolstorebrov i saradnici [98] dobili iz DSC krivih topljenja sledećih molekula TAG-a: 

OOO, PPO, LnLnLn, OOLi, OPO, LiLiP, LnOLn, OOP, OOLn (P-palmitinska, O-

oleinska, Li-linolna, Ln-linoleinska masna kiselina). 
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Tabela 7. Termalne karakteristike nekih vrsta triacilglicerola [98]. 

Vrsta 

TAG-a 

Polimorfizam, temperatura topljenja (°C) Toplota topljenja β 

kristalnog oblika (J/g) 

OOO α=-35,0 β’=-15,6 β=1,5 113 

PPO α=17,1 β’=27,9 β=31,1 132,6 

LnLnLn α=-47,7 - β=-24,8 62,1 

OOLi - - β =-17,2 76,5 

OPO - - β=18,5 140,2 

LiLiP - - β=-8,3 78,3 

LnOLn - - β=-21,9 76,4 

OOP - - β=17,8 119,3 

OOLn - - - 78,4 

P-palmitinska, O-oleinska, Li-linolna, Ln-linoleinska masna kiselina. 

 

Na osnovu ovih rezultata može da se zaključi da se pojedinačne vrste triacilglicerola 

međusobno veoma razlikuju po svojim termalnim osobinama, kako u pogledu pojave 

polimorfizma, tako i u temperaturama i entalpijama topljenja odgovarajućih kristalnih 

oblika. Temperatura topljenja čistih triacilglicerola zavisi od stepena zasićenosti masnih 

kiselina u njihovim molekulima. Triacilgliceroli s većim stepenom nezasićenosti se tope 

na nižim temperaturama, a opadanje temperature topljenja praćeno je i smanjenjem 

entalpije topljenja [95,96]. Ovo je predvidljivo jer triacilgliceroli s većim stepenom 

zasićenosti zahtevaju veću energiju pri topljenju. 

Temperaturski opseg topljenja/kristalizacije i oblik pikova na DSC krivama pri 

zagrevanju/hlađenju ulja je rezultat polimorfizma ulja, termalne istorije uzorka i 

termalnih procesa koji se odvijaju na bliskim temperaturama (dolazi do preklapanja 

njihovih DSC signala) usled složenog sastava ulja (veliki broj različitih vrsta molekula 
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TAG-a). Tako, npr. dva ili više različita tipa molekula TAG-a mogu da se tope u 

temperaturskim intervalima koji su međusobno bliski, usled čega dolazi do njihovog 

preklapanja, što se ogleda u pojavi širokog i složenog pika (dva ili više maksimuma i 

pojava ramena) na DSC krivi. Ukoliko se ulje sastoji od dve ili više frakcija molekula 

TAG-a različitog stepena zasićenosti, onda na DSC krivama može da se javi veći broj 

razdvojenih pikova. Poreklo višestrukih pikova kod ulja potrebno je odrediti od slučaja 

do slučaja, mada u skoro svim slučajevima najveći endotermni/egzotermni pikovi na 

DSC krivama odgovaraju topljenju/kristalizaciji najzastupljenije frakcije molekula 

TAG-a u uljima. Zbog složenosti DSC kriva pri topljenju/kristalizaciji ulja, u literaturi se 

pri karakterizaciji ulja pomoću DSC metode uglavnom navode početak 

topljenja/kritalizacije (onset temperature, Ton,m/c), završetak topljenja/kristalizacije 

(offset temperature, Toff,m/c), temperaturski opseg topljenja/kristalizacije (ΔTm/c) i 

enatlpija topljenja/kristlizacije (Hm/c). U tabelama 8 i 9 prikazani su ovi parametri za 

ulja koji se mogu naći u literaturi [99–102]. 

Zbog svog složenog i jedinstvenog sastava (pre svega velike raznovrsnosti molekula 

TAG-a, kao i njihove različite zastupljenosti), svako ulje će pri topljenju/kristalizaciji 

dati DSC krivu jedinstvenog izgleda, koja može poslužiti kao "otisak prsta" pri 

identifikaciji tog ulja [99,100]. Tan i saradnici [100] nalaze da su dva parametra sa DSC 

krive, Ton kristalizacije i Toff topljenja, datog ulja najosetljiviji pokazatelji za 

identifikaciju tipa ulja. Jedino ograničenje za korišćenje DSC metode u tu svrhu je 

zavisnost faznih prelaza od brzine grejanja, odnosno hlađenja. Brzina grejanja 

(hlađenja) ima jak uticaj na Ton i Toff. Oni preporučuju korišćenje manjih brzina grejanja 

(1 do 5 °C/min) jer se tad temperatursko kašnjenje (lag) (temperatura uzorka je uvek 

niža od temperature ćelije diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra, jer je potrebno 

određeno vreme da se toplota prenese u uzorak) svodi na najmanju meru, ispitivani 

sistem je bliži ravnotežnom stanju i DSC kriva ima bolju rezoluciju, pa dolazi do boljeg 

razdvajanja pikova što je jako bitno ako se vrši identifikacija ulja [99]. 
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Tabela 8. Kristalizacija ulja (Ton,c – temperatura početka kristalizacije, Toff,c – 

temperatura završetka kristalizacije, ΔTc – temperaturski opseg kristalizacije, Hc – 

entalpija kristalizacije). 

Vrsta ulja [literatura] Ton,c (°C) Toff,c (°C) ΔTc (°C) Hc (J/g) 

Ulje iz kokosa [99,100] 2,11 -11,78 13,90 -106,5 

Ulje iz palme [99,100] 17,00 -63,62 80,62 -92,9 

Ulje iz palme kernel [99,100] 4,39 -7,32 11,71 -104,0 

Ulje iz kukuruza [100] -16,20 -85,71 69,51 - 

Ulje iz kikirikija [100] -2,96 -85,37 82,42 - 

Ulje iz šafranike [100] -19,56 -89,28 69,72 - 

Ulje iz susama [100] -7,23 -85,78 78,56 - 

Ulje iz soje [100] -14,13 -86,76 72,63 - 

Ulje iz suncokreta [100] -15,53 -86,14 70,61 - 

Ulje iz lešnika [100] -23,82 -85,27 61,44 - 

Ulje iz oraha [100] -22,63 -82,55 59,92 - 

Ulje iz semena grožđa [100] -18,84 -83,45 64,60 - 

Ulje iz uljane repice [100] -20,33 -85,74 65,41 - 

Ulje iz masline [100] -17,33 -86,22 68,89 - 
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Tabela 9. Topljenje ulja (Ton,m – temperatura početka topljenja, Toff,m – temperatura 

završetka topljenja, ΔTm – temperaturski opseg topljenja, Hm – entalpija topljenja). 

Vrsta ulja [literatura] Ton,m (°C) Toff,m (°C) ΔTm (°C) Hm (J/g) 

Ulje iz kokosa [99,100] -21,80 25,30 47,10 120,6 

Ulje iz palme [99,100] -26,66 40,59 67,25 86,3 

Ulje iz palme kernel [99,100] -25,56 28,98 54,54 114,1 

Ulje iz kukuruza [100] -46,02 -4,21 41,31 - 

Ulje iz kikirikija [100] -56,52 11,83 68,35 - 

Ulje iz šafranike [100] -48,36 -6,64 41,72 - 

Ulje iz susama [100] -46,03 3,36 49,40 - 

Ulje iz soje [100] -46,11 1,89 47,75 - 

Ulje iz suncokreta [100] -46,79 -4,72 42,57 - 

Ulje iz lešnika [100] -19,99 -2,87 17,11 - 

Ulje iz oraha [100] -48,20 -11,63 36,57 - 

Ulje iz semena grožđa [100] -48,70 -11,00 37,70 - 

Ulje iz uljane repice [100] -34,69 -9,17 25,52 - 

Ulje iz masline [100] -25,07 6,27 31,34 - 

Ulje iz suncokreta, lanenog semena, 

masline, semena grožđa [101] 

-60 9 69 70-94 

Puter, maslac i poboljšano 

ulje iz kokosa [101] 

-30 50 80 120-150 

Ulje iz haringe [102] -83,3 22,9 106,2 41,8 

Ulje iz skuše [102] -84,6 23,0 107,6 31,5 

Ulje iz pastrmke [102] -92,6 13,7 106,3 32,5 

Ulje iz lososa [102] -91,3 19,0 110,3 38,8 
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Nekoliko grupa autora uspešno su pratili promenu kvaliteta ulja pomoću DSC metode 

na osnovu promena u kristalizacionom piku. Tako, na primer, Gloria i Aguilera [103] 

pomoću DSC metode određuju kvalitet tri različita ulja (ulje iz kikirikija, uljane repice i 

suncokreta), koja su držana 2, 4, 6, 8 i 10 h na temperaturi od 180 °C (temperatura 

prženja). Oni su posmatrali promenu pika kristalizacije (položaja maksimuma i oblika 

pika, tj. temperature pika i entalpije) ovih ulja na DSC krivama u zavisnosti od vremena 

grejanja. Utvrdili su da se s povećanjem vremena, maksimum pika pomera ka nižim 

temperaturama, a da entalpija opada. Istovremeno su pratili i promene u boji, 

viskoznosti i sadržaju ukupnih polarnih komponenata u ulju (pokazatelji kvaliteta ulja) s 

vremenom grejanja. Našli su dobru vezu između promena pika kristalizacije i drugih 

pokazatelja kvaliteta na osnovu čega su zaključili da je DSC brza i pogodna metoda za 

analizu kvaliteta ulja. 

Sličnu studiju sproveli su i Tan i saradnici [104]. Oni su pratili oksidaciju tri različita 

tipa ulja u zavisnosti od dužine grejanja ulja tako što su posmatrali kako se menja 

kristalizacioni pik (položaj maksimuma i oblik pika, tj. temperatura maksimuma pika i 

entalpija). Pogoršanje kvaliteta ulja je istovremeno praćeno i standardnim hemijskim 

metodama (sadržaj ukupnih polarnih komponenata, jodni broj, sadržaj slobodnih masnih 

kiselina, anizidna vrednost i peroksidni broj). Na osnovu sprovedene uporedne 

statističke analize utvrđeno je da postoji dobra korelacija (p < 0,01) između razultata 

dobijenih na osnovu DSC metode i rezultata iz standardnih hemijskih metoda, pa su 

zaključili da je DSC jednostavna i pouzdana metoda za praćenje stepena oksidacije ulja 

koje je prethodno držano na relativno visokoj temperaturi. 

Tan i saradnici [105] su, takođe, ispitivali uticaj mikrotalasnog grejanja ulja pomoću 

DSC metode. Pri tom je vršena procena pogoršanja kvaliteta ulja u zavisnosti od snage 

mikrotalasnog zračenja i vremena izlaganja tom zračenju. Pratili su promene na DSC 

krivama (položaj maksimuma egzotermnih i endotermnih pikova) pri hlađenju i grejanju 

ulja koje je prethodno bilo, u različitom režimu, izloženo mikrotalasnom zračenju. 

Istovremeno je vršena i hemijska analiza ulja (peroksidni broj, anizidna vrednost, 

sadržaj slobodnih masnih kiselina, jodni broj, odnos linolne i palmitinske kiseline). Na 

osnovu statističke uporedne analize, utvrđena je dobra korelacija između DSC rezultata i 
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rezultata hemijske analize, što ukazuje na to da DSC može da se koristi kao 

instrumentalna tehnika, bez upotrebe nekih hemikalija, za praćenje oksidacije ulja 

izloženih mikrotalasnom zračenju. 

Kvalitet i stabilnost biljnih ulja su glavni činioci koji utiču na njihovu upotrebljivost i 

vrednost. Oksidatvna stabilnost je jedan od najvažnijih pokazatelja kvaliteta biljnih ulja. 

Uopšteno, vreme pre nego što dođe do naglog povećanja brzine oksidacije ulja je mera 

oksidativne stabilnosti i naziva se indukciono vreme [106]. Mnoge instrumentalne i 

hemijske metode za procenu kvaliteta i stabilnosti ulja su bile predlagane proteklih 

godina. Danas se oksidativna stabilnost ulja i masti najčešće određuje pomoću Rancimat 

metode i Instrumenta za oksidativnu stabilnost. Kao rezultat obe ove metode daju indeks 

oksidativne stabilnosti ulja (Oxidative Stability Index, OSI) [107–111]. Indeks 

oksidativne stabilnosti je mera relativne otpornosti ulja i masti na oksidaciju. Određuje 

se tako što se 5 g ulja sipa u epruvetu koja se postavi u grejno telo na temperaturi od 

110 °C i kroz koju se barbotira čist suvi vazduh. Vazduh se posle prolaska kroz 

zagrejanu epruvetu uvodi u drugu epruvetu napunjenu vodom, a u nju je uronjena 

elektroda za merenje elektroprovodljivosti povezana s konduktometrom. Kad ulje počne 

da se oksiduje iz njega izlaze isparljive organske kiseline koje se rastvaraju u vodi i 

povećavaju joj elektroprovodljivost. Iz grafika na čijoj je ordinati elektroprovodljivost, a 

na apscisi vreme zagrevanja, određuje se prevojna tačka koja daje indeks oksidativne 

stabilnosti [112]. 

Kako je oksidacija ulja egzotermna reakcija, DSC je metoda koja može uspešno da se 

primeni za određivanje oksidativne stabilnosti ulja. Cross [113] i Hassel [114] su 70-tih 

godina prošlog veka među prvima ispitivali mogućnost korišćenja DSC metode za 

određivanje oksidativne stabilnosti ulja i utvrdili da pomoću nje oksidativna stabilnost 

može mnogo brže da se odredi nego pomoću nekih u to vreme korišćenih metoda. Tako 

je, na primer, za određivanje oksidativne stabilnosti pomoću metode aktivnog kiseonika 

(Active Oxygen Method (AOM)) bilo potrebno 14 dana, dok se to isto pomoću DSC 

metode uradi za manje od 4h. Od tada do danas mnogi istraživači su ispitivali 

oksidativnu stabilnost različitih vrsta jestivog ulja i određivali kinetičke parametre 

procesa oksidacije pomoću DSC metode, kako u izotermskim tako i u neizotermskim 

uslovima [24,32,35–37,39,104,115–132]. Takođe su našli dobru korelaciju s rezultatima 
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dobijenim pomoću drugih metoda (Rancimat, OSI, peroksidni broj) kojima se određuje 

oksidativna stabilnost.  

Na slici 11 su prikazane tipične DSC krive oksidacije ulja u izotermskim (A) [129] i 

neizotermskim uslovima (B) [131].  

 

 

 

Slika 11. Tipične DSC krive oksidacije ulja u (A) izotermskim [129] (OIT – indukciono 

vreme oksidacije) i (B) neizotermskim uslovima [131] (Ton – temperatura početka 

oksidacije, Tp1 – temperatura maksimuma prvog pika, Tp2 – temperatura maksimuma 

drugog pika). 
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U izotermskim uslovima kao rezultat se dobija indukciono vreme oksidacije (Oxidation 

Induction Time, OIT) u tački preseka bazne linije i tangente na nagib egzotermnog pika. 

U neizotermskim uslovima na DSC krivoj se javljaju dva egzotermna pika usled 

oksidacije ulja i shodno tome mogu da se odrede tri karakteristične tačke: temperatura 

početka oksidacije (Oxidation Onset Temeprature, Ton) u tački preseka bazne linije i 

tangente na nagib prvog pika, temperatura maksimuma prvog pika (Tp1) i temperatura 

maksimuma drugog pika (Tp2). 

Ulkowski i saradnici [131] daju šemu reakcionog mehanizma koja objašnjava oblik DSC 

krive pri procesu oksidacije ulja u neizotermskim uslovima: 

 

Iz šeme se vidi da prvi pik odgovara autooksidaciji ulja pri čemu se grade peroksidi, dok 

drugi pik odgovara termo-oksidativnom razlaganju peroksida do krajnjih proizvoda 

(aldehidi, ketoni, alkoholi, ugljovodonici). 

DSC tehnika je takođe uspešno primenjivana i za dobijanje kinetičkih parametara 

procesa oksidacije različitih tipova biljnih ulja. Prema uslovima u kojima se vrši 

oksidacija (izotermski ili neizotermski) razvijene su odgovarajuće metode za 

određivanje kinetičkih parametara procesa oksidacije (Ea, A, k) [133,134]. Međutim, 

kako je oksidacija jestivih ulja veoma složen proces (zbog složenog sastava ulja) treba 

naglasiti da na ovaj način dobijeni kinetički parametri u stvari predstavljaju neke 

usrednjene vrednosti celokupnog procesa oksidacije, a ne samo određene reakcije 

oksidacije. Izračunate vrednosti energije aktivacije predstavljaju ukupni efekat svih 

energija aktivacije u sistemu tokom oksidacije, uključujući i intermedijere koji imaju 

sopstvene vrednosti kinetičkih parametara. U tabelama 10 i 11 prikazani su kinetički 

parametri procesa oksidacije različitih tipova ulja u izotermskim i neizoterskim 

uslovima. 
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Tabela 10. Rezultati ispitivanja procesa oksidacije ulja u izotermskim uslovima. 

Vrsta ulja [literatura] OIT (min) 

120 °C        130 °C 

k (min-1) A (min-1) Ea 

(kJ/mol) 

Ulje iz uljane repice [135–

137] 

72,8 33-38,2 k100*=0,0035 

k 150=0,0847 

1,2x108 64,4-83,4 

Ulje iz soje [39,129,135,136] 63,1-

65,55 

33,70-

35,2 

k 100=0,0047 

k 120=0,0153 

k 150=0,0734 

2,7x107 51,3-80,8 

Ulje iz suncokreta [39,135–

138] 

33,4-

70,50 

17,2-

33,34 

k 100=0,0076 

k 120=0,0142 

1,4x1010 84,6-86,2 

Ulje iz canola [39,129] 126,41 61,67 k 120=0,0079 - 86,0 

Ulje iz kokosa [39,129] 168,28 86,60 k 120=0,0059 - 86,9 

Ulje iz semena 

grožđa [39,129] 

36,29 17,60 k 120=0,0276 - 99,9 

Ulje iz susama [39,129] 251,70 139,37 k 120=0,0040 - 88,8 

Ulje iz palme [39,129] 273,36 138,22 k 120=0,0035 - 82,3-89,4 

Ulje iz masline [39,138] 51,00-175 21,99-105 - - - 

Ulje iz crne ribizle [138] 95 50 - - - 

Ulje iz kukuruza 

[129,135,138] 

78-83,57 47,74-50 k 120=0,012 5,1x1011 77,5-98,6 

Ulje iz šafranike 

[39,129,138] 

39,50-43 18-18,19 k 120=0,0253 - 104,3 

Ulje iz lanenog 

semena [127,138] 

50 21-23,1 - - - 
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Tabela 10 (nastavak). Rezultati ispitivanja procesa oksidacije ulja u izotermskim 

uslovima. 
 

Vrsta ulja [literatura] OIT (min) 

120 °C        130 °C 

k (min-1) A (min-1) Ea 

(kJ/mol) 

Ulje iz kikirikija 

[39,129,138] 

67,36-68 39,36-54 k 120=0,0149 - 99,1 

Ulje iz pamuka [35] 92 42 - - - 

Ulje iz pirinča [35] 72 36 - - - 

Ulje iz B. purpurea [35] 269 99 - - - 

Ulje iz buritija [32] 165 65 - - - 

Ulje iz semena 

Hevea brasiliensis-a [32] 

25 7,5 - - - 

* Broj u indeksu označava temperaturu (°C) na kojoj je izračunata konstanta brzine. 

** OIT je indukciono vreme oksidacije. 

  

Tabela 11. Rezultati ispitivanja procesa oksidacija ulja u neizotermalnim uslovima.  

Vrsta ulja [literatura] Ea (kJ/mol) A (min-1) k (min-1) 

Ulje iz kukuruza [139] Ea,on=69,5 

Ea,p1=75,4 

Aon=1,25x108 

Ap1=1,70x108 

- 

Ulje iz lanenog semena 

[139] 

Ea,on=132,7 

Ea,p1=73,1 

Aon=1,15x1016 

Ap1=1,10x108 

- 

Linoleinska kiselina 

[37,131] 

Ea,on=65,0-70,4 

Ea,p1=78,9-80,1 

Aon=5,65x109 

Ap1=2,05x109 

k90,on=0,792 

k90,p1=0,013 

Sojin lecitin [131] Ea,on=97 

Ea,p1=141 

Aon=2,44x1011 

Ap1=9,46x1015 

- 

Ulje iz slačice (mustard) 

[120] 

Ea,on=90,6 

Ea,p1=88,5 

Aon=3,48x109 

Ap1=1,49x109 

k223,on=0,97 

k223,p1=0,90 
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Tabela 11 (nastavak). Rezultati ispitivanja procesa oksidacija ulja u neizotermalnim 

uslovima. 

Vrsta ulja [literatura] Ea (kJ/mol) A (min-1) k (min-1) 

Ulje iz masline [123] Ea,on=72-104 Aon=3,37x108-

1,12x1012 

k120,on=0,015-0,090 

Palmitinska kiselina 

[36,140] 

Ea,on=125,3 

Ea,p1=115,8 

Aon=4,16x1012 s-1 

Ap1=7,82x1010 s-1 

k160,on=3,2x10-3 s-1 

k160,p1=8,4x10-4 s-1 

Glicerol-tripalmitat 

[36,140] 

Ea,on=108,0 

Ea,p1=91,0 

Aon=1,33x1010 s-1 

Ap1=1,22x107 s-1 

k160,on=1,2x10-3 s-1 

k160,p1=1,3x10-4 s-1 

Etil-palmitat [36,140] Ea,on=124,5 

Ea,p1=131,3 

Aon=5,91x1011 s-1 

Ap1=9,09x1011 s-1 

k160,on=5,6x10-4 s-1 

k160,p1=1,3x10-4 s-1 

Stearinska kiselina 

[36,140] 

Ea,on=115,4 

Ea,p1=126,7 

Aon=1,60x1011 s-1 

Ap1=5,17x1011 s-1 

k160,on=1,9x10-3 s-1 

k160,p1=2,7x10-4 s-1 

Glicerol-tristearat 

[36,140] 

Ea,on=117,8 Aon=1,09x1012 s-1 k160,on=6,7x10-3 s-1 

Etil-stearat [36,140] Ea,on=106,0 

Ea,p1=99,1 

Aon=5,26x109 s-1 

Ap1=2,63x108 s-1 

k160,on=8,6x10-4 s-1 

k160,p1=2,9x10-4 s-1 

Oleinska kiselina [141] Ea,on=88,4 

Ea,p1=74,5 

Aon=1,08x1011 s-1 

Ap1=2,05x108 s-1 

k90,on=2,05x10-2 s-1 

k90,p1=3,93x10-3 s-1 

Glicerol-trioleat [141] Ea,on=91,8 

Ea,p1=45,8 

Aon=4,49x1010 s-1 

Ap1=3,6x104 s-1 

k90,on=2,78x10-3 s-1 

k90,p1=9,56x10-3 s-1 

Etil-oleat [141] Ea,on=95,0 

Ea,p1=76,7 

Aon=9,43x1010 s-1 

Ap1=1,07x108 s-1 

k90,on=2,02x10-3 s-1 

k90,p1=9,99x10-4 s-1 

Linolna kiselina [141] Ea,on=72,0 

Ea,p1=84,5 

Aon=1,63x109 s-1 

Ap1=8,73x109 s-1 

k90,on=7,00x10-2 s-1 

k90,p1=6,11x10-3 s-1 

Glicerol-trilonolat [141] Ea,on=74,3 

Ea,p1=73,6 

Aon=9,66x108 s-1 

Ap1=1,29x108 s-1 

k90,on=2,00x10-2 s-1 

k90,p1=3,33x10-3 s-1 

Etol-linolat [141] Ea,on=76,4 

Ea,p1=75,8 

Aon=2,41x109 s-1 

Ap1=2,43x108 s-1 

k90,on=2,41x10-2 s-1 

k90,p1=2,98x10-3 s-1 

Linoleinska kiselina 

[141] 

Ea,on=62,4 

Ea,p1=66,8 

Aon=2,69x108 s-1 

Ap1=8,53x107 s-1 

k90,on=2,77x10-1 s-1 

k90,p1=2,19x10-2 s-1 
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Tabela 11 (nastavak). Rezultati ispitivanja procesa oksidacija ulja u neizotermalnim 

uslovima. 

Vrsta ulja [literatura] Ea (kJ/mol) A (min-1) k (min-1) 

Etil-linoleinat [141] Ea,on=74,5 

Ea,p1=65,7 

Aon=4,29x109 s-1 

Ap1=3,14x107 s-1 

k90,on=8,25x10-2 s-1 

k90,p1=1,09x10-2 s-1 

Ulje iz semena pamuka 

[24] 

Ea,p1=63,30 Ap1=9,2x106 k204,p1=0,37 

Ulje iz kukuruza [24] Ea,p1=77,78 Ap1=2,4x108 k191,p1=0,43 

Ulje iz uljane repice 

(canola) [24] 

Ea,p1=88,45 Ap1=7,6x109 k181,p1=0,51 

Ulje iz šafranike [24] Ea,p1=75,27 Ap1=1,8x108 k182,p1=0,44 

Ulje iz suncokreta bogato 

oleinskom kiselinom [24] 

Ea,p1=86,57 Ap1=1,8x109 k198,p1=0,47 

Ulje iz soje [24] Ea,p1=79,66 Ap1=4,1x108 k191,p1=0,44 

Ulje iz suncokreta 

[24,142] 

Ea,p1=59,8-64,0 Ap1=1,1x107 k173,p1=0,38 

Ulje iz uljane repice 

[142] 

Ea,p1=62,3-73,4 Ap1=7,4x105-4,4x106 - 

*Oznaka on/p1 u indeksima odnosi se na parametre dobijene iz Ton/Tp1. 

**Broj u indeksu za k označava temperaturu (°C) na kojoj je izračunata konstanta 

brzine. 

 

Na osnovu rezultata ispitivanja oksidativne stabilnosti i kinetičkih parametara procesa 

oksidacije različitih vrsta ulja, kao i čistih masnih kiselina i njihovih estara pomoću 

DSC metode, kako u izotermskim, tako i u neizotermskim uslovima, različite grupe 

autora su došle do sledećih zaključaka: 

 dobijeni kinetički parametri pomoću DSC metode u izotermskim uslovima su 

uporedivi sa onim dobijenim pomoću Rancimat metode [32,35,39,127,136]. 

 OIT vrednosti se smanjuju za pola kad se izotermska temperatura poveća za 10 

°C [32,129]. 
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 Ea vrednosti procesa oksidacije strogo zavise od sadržaja nezasićenih masnih 

kiselina u uljima [121]. 

 Ea vrednosti zasićenih masnih kiselina (C12-C18) i njihovih estara dobijene u 

izotermskim uslovima ne zavise od dužine ugljeničnog lanca [36,140]. 

 konstanta brzine je mnogo pogodniji parametar za upoređivanje oksidativne 

stabilnosti različitih lipidnih sistema nego što je to energija aktivacije, ali samo 

na temperaturama koje su približne onima u eksperimentu, jer s promenom 

temperature može da dođe do promene reakcionog mehanizma [130]. 

 Ton vrednosti se smanjuju s povećanjem udela nezasićenih masnih kiselina u 

ulju, kod neizotermske oksidacije [122]. 

 Ton nije samo zavisna od sadržaja nezasićenih masnih kiselina u ulju, već i od 

prisustva i količine aromatičnih jedinjenja i njihovih alkil supstituenata [24,143]. 

 DSC je je pogodna metoda za određivanje efikasnosti veštačkih antioksidanata, 

pri čemu je definisana veličina zaštitni činilac (protective factor, PF) [124]: 

PF=Ton,sa antioksidantom/Ton,bez antioksidanta   (2)  

Vrednosti PF-a manje od 1 ukazuju da antioksidans ima prooksidativni uticaj na 

dato ulje. 

 Postoji dobra korelacija između rezultata dobijenih u izotermskim uslovima sa 

onim dobijenim u neizotermskim uslovima [121]. 

1.6. Cilj rada 

Tokom prerade i čuvanja prehrambenih proizvoda mogu da nastupe promene u 

sastojcima hrane (vitamini, lipidi, ugljeni hidrati i proteini). Takve promene vode 

strukturnim i funkcionalnim promenama hrane na mikro i makromolekulskom nivou 

koje mogu da utiču na fizička, organoleptička i hranljiva svojstva hrane. Kombinacija 

složenih struktura izgrađenih od različitih bioloških komponenata čini da karakterizacija 

namirnica predstavlja pravi izazov. Zbog velikih promena kako u sastavu tako i u 

strukturi, mnoge biofizičke tehnike su korišćene za karakterizaciju prehrambenih 

proizvoda pre i posle njihove prerade radi suštinskog razumevanja uticaja prerade i 

uslova skladištenja na kvalitet. Rezultati takvih istraživanja mogu da budu korisni za 



38 

 

određivanje najboljih uslova prerade i skladištenja hrane radi dobijanje namirnica 

najboljeg kvaliteta. 

Kako mnoge metode prerade hrane uključuju i termalni tretman (grejanje, hlađenje, 

zamrzavanje) prehrambenog materijala, termalna karakterizacija prehrambenih 

proizvoda i njihovih komponenti daje korisne podatke koji mogu da se povežu s 

protokolom procesa prerade. Određivanje termalnih karakteristika prehrambenih 

sirovina (materijala), kao na primer specifični toplotni kapacitet u funkciji temperature, 

je ključno za proračun prenosa toplote i energetskog bilansa [144]. Takođe, namirnice i 

njihove komponente prolaze kroz konformacione promene i fazne prelaze tokom 

prerade. Podaci dobijeni termalnom analizom mogu da posluže za procenu termalne i 

termodinamičke stabilnosti različitih faza radi pojednostavljenja procesa prerade i 

skladištenja hrane. Termalne osobine hrane strogo zavise od sastava hrane. Zato je 

određivanje termalnih karakteristika glavnih sastojaka hrane (ugljeni hidrati, proteini, 

lipidi) od velikog značaja za razumevanje termalnih svojstava prehrambenih namirnica 

kao celine. 

Seme jagodastog voća je izvor većeg broja jedinjenja koja imaju bioaktivnu i hranljivu 

vrednost [57]. Zbog toga se sve više iskazuje interes da se i seme jagodastog voća, koje 

je inače nusproizvod pri proizvodnji različitih proizvoda iz jagodastog voća, koristi za 

proizvodnju različitih proizvoda (brašno, ulje) koji nalaze primenu u farmaciji, 

kozmetičkoj industriji i za dobijanje zdrave hrane. I u semenu maline i kupine nalaze se 

značajne količine nekih biološki vrednih komponenti (elaginska kiselina, elagitanini, 

tokoferol, polifenoli, karotenoidi, nezasićene masne kiseline i dr.). Da bi proizvodi iz 

semena ovog voća mogli u potpunosti da se iskoriste, neophodno je da se ispitaju, ne 

samo kvalitativni i kvantitativni sastav semena, već i promene koje mogu da nastanu u 

njima pri različitim uslovima u procesu proizvodnje i skladištenja. Gotovo svi procesi u 

proizvodnji i preradi hrane obuhvataju i temperaturski tretman, ako ni zbog čega drugog 

onda zbog sterilizacije (pasterizacije). Poznato je da su biološki vredna jedinjenja 

(proteini, neki vitamini, nezasićene masne kiseline i mnoga nezasićena jedinjenja) 

podložna promenama čak i pri relativno niskim temperaturama, a te promene mogu da 

budu veoma značajne (gubitak lako isparljivih jedinjenja, denaturacija proteina i 

vitamina, termičko razlaganje nezasićenih jedinjenja i dr.) da u potpunosti promene 

prirodu jedinjenja, čime se gubi i biološka vrednost, odnosno funkcija prvobitnog 
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jedinjenja. Zbog toga je izbor metoda termalne analize pravo, ako ne i jedino rešenje za 

ovakvu vrstu ispitivanja. 

U dosadašnjoj literaturi nema podataka o termalnoj analizi semena maline i kupine, a 

nema ni podataka o kinetici procesa oksidacije ulja iz semena ovog voća. Postoji samo 

podatak o oksidativnoj stabilnosti ulja iz semena crne maline. Zbog toga je cilj ove 

disertacije termalna analiza semena maline i kupine, kao i ispitivanje oksidativne 

stabilnosti ulja iz semena maline i kupine. 

U okviru ove disertacije pomoću DSC metode odrediće se termalne karakteristike 

semena, a potom i ulja iz semena maline i kupine (temperature i entalpije faznih 

transformacija i ostalih promena koje nastaju tokom hlađenja i grejanja). Takođe, 

pratiće se proces oksidacije ulja iz njihovih semena, kako u izotermskim, tako i u 

neizotermskim uslovima radi utvrđivanja njihove oksidativne stabilnosti i izračunavanja 

kinetičkih parametara vezanih za proces oksidacije. Određivanje kinetičkih parametara 

je bitno, jer omogućuje procenu stabilnosti ulja u uslovima skladištenja, kao i 

upoređivanje s nekim drugim uljima koja su već u komercijalnoj upotrebi. Analiziraće 

se uticaj zastupljenosti pojedinih nezasićenih masnih kiselina na oksidativnu stabilnost 

samih ulja. Izvršiće se upoređivanje kinetičkih parametara dobijenih pri izotermskim 

uslovima sa onim pri neizotermskim uslovima oksidacije i preporučiće se najbolja 

metoda za ispitivanje oksidativne stabilnosti ovih ulja. Na osnovu dobijenih rezultata 

ovih ispitivanja odrediće se temperaturski opseg stabilnosti komponenti semena maline i 

kupine, što je značajno za njihov termički tretman tokom procesa prerade, kao i za 

njihovu trajnost.  
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2. EKSPERIMENTALNI DEO 

  

2.1. Priprema brašna i ulja iz semena maline i kupine 

Plodovi maline (Rubus idaeus L., sorta Vilamet) i kupine (R. fruticosus L., sorta 

Čačanska bestrna), koji su ispitivani u okviru ove doktorske disertacije dobijeni su od 

Instituta za voćarstvo u Čačku, Srbija. Po dobijanju, sveži plodovi su pakovani u 

plastične kese i smrzavani na -20 °C i na toj temperaturi su skladišteni do upotrebe (oko 

mesec dana). Seme je dobijeno kao nusproizvod posle prerade plodova maline i kupine 

u odgovarajuće proizvode (džem, žele, sok). Posle izdvajanja semena iz voćne pulpe, 

ono je sušeno na sobnoj temepraturi do stalnog sadržaja vlage od 6-6,5 %. Neposredno 

pre termalne analize seme je mleveno pomoću laboratorijskog mlina radi dobijanja 

brašna. 

Jedan deo tako dobijenog brašna korišćen je za dobijanje ulja (iz semena maline/kupine) 

ekstrakcijom pomoću heksana (Sigma–Aldrich, Missouri, USA) na sledeći način: 100 g 

uzorka brašna je mešano 2 h na 4 °C u 1 l heksana. Posle toga se heksan pomoću 

vakuumske filtracije odvaja od uzorka i preostali uzorak se još dva puta tretira na isti 

način. Tako dobijena tri uzorka ekstrakta se na kraju pomešaju i u uslovima smanjenog 

atmosferskog pritiska heksan se ukloni isparavanjem na 35 °C. Dobijena ulja (iz semena 

maline/kupine) su čuvana na temperaturi od -20 °C do analize. 

Posle ekstrakcije ulja iz brašna semena maline/kupine, dobijeni talog je dalje 

ekstrahovan vodom radi izdvajanja iz semena komponenata rastvorljivih u vodi 

(proteini). Vodeni ekstrakt je potom uparavan na sobnoj temperaturi do suvog ostatka, 

koji je zatim analiziran pomoću DSC metode. Uzorak koji ostaje posle ekstrakcije 

brašna heksanom i vodom (uglavnom sačinjen od polisaharida), u daljem tekstu ostatak, 

sušen je do konstantne mase i, takođe, analiziran DSC metodom. 

Čiste masne kiseline (palmitinska - 16:0, stearinska - 18:0, oleinska - 18:1, linolna - 

18:2 i linoleinska - 18:3), koje su ispitivane u okviru ovog rada, kupljene su od Sigma-

Aldrich-a (Sigma–Aldrich, Missouri, USA) i njihova čistoća prema specifikaciji 

proizvođača bila je ≥ 99 %. 
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2.2. Hemijska analiza ulja iz semena maline i kupine 

2.2.1. Fizičkohemijska karakterizacija ulja iz semena maline i kupine 

Kiselinski, peroksidni i saponifikacioni broj određeni su pomoću ISO standardnih 

metoda [145–147], dok je za određivanje jodnog broja korišćena Wijs metoda [148] 

(Prilog B). Sva merenja vršena su po tri puta.  

 

2.2.2. Određivanje sadržaja masnih kiselina u uljima iz semena maline i kupine 

pomoću gasno-masene hromatografije (GC/MS) 

Sadržaj masnih kiselina u ispitivanim uzorcima ulja određivan je pomoću gasno-masene 

hromatografije (GC/MS), posle transesterifikacije ulja. 

Transesterifikacija ulja izvršena je na sledeći način: u 6 ml metanola dodato je 36,2/30,0 

mg ulja iz semena maline/kupine i kap koncentrovane sumporne kiseline. Tako dobijena 

smeša je refluktovana 2 sata uz stalno mešanje. Po završetku procesa transesterifikacije 

kiselina je neutralisana dodatkom zasićenog rastvora kalijum-hidrogenkarbonata 

(promena u pH vrednosti praćena je univerzalnim pH indikatorom). Posle neutralizacije 

smeša je ekstrahovana heksanom (tri puta sa po 6 ml heksana). U dobijeni rastvor 

heksana je dodat anhidrovani natrijum-sulfat, rastvor je proceđen i uparen do suva. 

Masa transesterifikovanog malinovog/kupinovog ulja je bila 40,7/33,1 mg. Od 

dobijenog transesterifikovanog ulja je napravljen rastvor koncentracije oko 1 mg/ml i 

potom je urađena GC/MS analiza. 

Gasno hromatografska merenja izvršena su na Agilent 7890A GC sistemu, koji je 

opremljen 5975C MSD i FID detektorima, pri čemu je korišćena J&W 122-2362: 

1721.45507 DB-23 kolona (60 m x 250 µm x 0,25 µm). Kao noseći gas korišćen je 

helijum sa protokom od 0,9 ml/min. Temperatura kolone je bila programirana na sledeći 

način: prvo je na 50 °C držana 1 minut, onda je brzinom 25 °C/min zagrejana do 175 °C 

i na toj temperaturi držana 0 minuta, a zatim brzinom 4 °C/min zagrejana do 235 °C i na 

toj temperaturi držana 5 minuta. Linija transfera je zagrejana na 240 °C, a temperatura 
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FID detektora je bila 300 °C. EI spektar masa (70 eV) je određivan u m/z oblasti od 40-

500. Analiza je trajala 26 min. 

 

2.3. Termalna analiza brašna i ulja iz semena maline i kupine 

Sva merenja su izvršena na diferencijalnom skenirajućem kalorimetru TA Instruments 

DSC Q1000, Delaware, USA i termogravimetrijskom analizatoru TA Instruments TGA 

Q500, Delaware, USA. Analiza podataka dobijenih termalnom analizom rađena je 

pomoću softvera TA Universal analysis 2000. Diferencijalni skenirajući kalorimetar je 

kalibrisan pomoću standarda indijuma visoke čistoće (tačka topljenja 156,60 °C, 

entalpija topljenja 28,51 J/g). Termogravimetrijski analizator je za masu kalibrisan 

pomoću standardnih tegova od 100 mg i 1 g, a za temperaturu pomoću Ni na osnovu 

njegove Kirijeve temperature (358 °C). 

 

2.3.1. Termalna analiza brašna iz semena maline i kupine 

Za analizu brašna iz semena maline i kupine DSC metodom korišćeni su zatvoreni 

aluminijumski čančići. Uzorci brašna mase 5,0 ± 0,5 mg odmeravani su u 

aluminijumske čančiće koji se potom zatvaraju pomoću odgovarajuće prese i postavljaju 

na platformu za uzorke u ćeliji diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra. Kao referentni 

čančić korišćen je prazan zatvoren aluminijumski čančić. Kroz ćeliju diferencijalnog 

skenirajućeg kalorimetra se održavao protok vazduha od 50 ml/min. Merenja su vršena 

u temperaturskom opsegu od -90 do 300 °C pod sledećim temperaturskim režimom: 

uzorak brašna je odmah po zatvaranju ćelije diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra 

ohlađen na -90 °C i držan na ovoj temperaturi 5 min do uravnoteženja, a potom je 

brzinom od 5 °C/min grejan do 300 °C. Pod istim uslovima snimani su i osušeni vodeni 

ekstrakti iz ispitivanih vrsta brašna, kao i ostatak iz ispitivanih vrsta brašna, posle 

ekstrakcije heksanom i vodom. Na taj način može da se utvrdi od koje frakcije (uljane, 

vodene ili ostatka) potiču termalni efekti koji se detektuju DSC analizom ispitivanih 

vrsta brašna iz semena. 
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Radi boljeg razdvajanja termalnih procesa na niskim temperaturama, brašna iz semena 

maline i kupine su, takođe, u temperaturskom opsegu od -50 do -10 °C snimana 

brzinom od 2 °C/min. Iz dobijenih DSC krivih određivane su karakteristične tačke: 

temperatura početka termalnog procesa (onset temperature, Ton), temperatura završetka 

termalnog procesa (offset temperature, Toff) i temperatura maksimuma pika (Tp). Ton i 

Toff određivane su kao tačke preseka ekstrapolisane bazne linije i tangente na nagib 

egzotermnog/endotermnog pika (slika 12). 

 

 

Slika 12. Način određivanja karakterističnih tačaka (Ton – temperatura početka 

procesa, Toff – temperatura završetka procesa i Tp – temperatura maksimuma pika) na 

piku DSC krive [149]. 

 

Ispitivanje termo-oksidativnog razlaganja brašna iz semena maline i kupine vršeno je 

pomoću termogravimetrijske analize. U tu svrhu uzorci brašna grejani su u 

temperaturskom opsegu od 25 do 700 °C, u struji vazduha sa protokom od 60 ml/min. 

Uzorci brašna mase 12,0 ± 0,5 mg odmeravani su u čančiću od platine i potom unošeni 

u TG peć pomoću autosamplera. Dobijene TG krive, kao i njihove derivativne krive 

(DTG), korišćene su za analizu termalne stabilnosti brašna iz semena maline i kupine. 

Temperatura početka (Ton) termo-oksidativnog razlaganja ispitivanih vrsta brašna 
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određivana je pomoću DTG krive (kao presek ekstrapolisane bazne linije i tangente na 

nagib pika koji nastaje kao rezultat termalnog razlaganja). Ton je korišćena kao 

pokazatelj otpornosti brašna na termo-oksidativno razlaganje. 

 

2.3.2. Termalna analiza ulja iz semena maline i kupine 

Za analizu ulja iz semena maline i kupine pomoću DSC metode korišćeni su otvoreni 

aliminijumski čančići. Uzorci ulja mase 3,0 ± 0,3 mg odmeravani su u aluminijumske 

čančiće koji se potom pomoću autosampler-a postavljaju na platformu za uzorke u  

ćeliji diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra. Kao referentni čančić korišćen je prazan 

otvoren aluminijumski čančić. Kroz ćeliju diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra se 

održavao protok vazduha od 50 ml/min. Merenja su vršena u temperaturskom opsegu od 

-90 do 40 °C primenom sledećeg temperaturskog režima: uzorak ulja je po zatvaranju 

ćelije diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra uravnotežen na 40 °C a potom hlađen do 

-90 °C brzinom hlađenja od 2 °C/min, na temperaturi od -90 °C je držan 5 min radi 

uravnoteženja, a potom je brzinom od 2 °C/min grejan nazad do 40 °C. Pri istim 

uslovima snimane su i čiste masne kiseline, radi određivanja njihovih termalnih 

karakteristika i ispitivanja uticaja njihove zastupljenosti u ispitivanim uljima na 

termalne osobine ulja. 

Tokom grejanja ispitivanih ulja korišćen je modulovani DSC radi uspešnijeg 

razdvajanja termalnih procesa. Pri tom je korišćena modulaciona temperatura od  

± 0,5 °C sa periodom od 40,0 s. MDSC pomaže da se bolje razumeju procesi topljenja i 

rekristalizacije, koji se odvijaju u uljima tokom njihovog grejanja. Kad su u pitanju ulja, 

reverzni toplotni tok, koji se dobija kao jedan od signala MDSC metodom, ukazuje na 

topljenje i staklasti prelaz u uljima, dok ireverzni toplotni tok ukazuje na rekristalizaciju 

u uljima [98]. Upoređivanjem reverznog toplotnog toka sa ireverznim može da se 

razdvoji egzotermni rekristalizacioni pik od endotermnog pika topljenja ulja, kad se ova 

dva preklapaju. Specifični toplotni kapacitet (Cp) oba ispitivana ulja određen je u 

temperaturskom opsegu od -90 do 40 °C pri brzini grejanja od 2 °C/min pomoću MDSC 

krivih. 
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2.3.3. Određivanje oksidativne stabilnosti čistih masnih kiselina i ulja iz semena 

maline i kupine pomoću DSC metode 

Određivanje oksidativne stabilnosti čistih masnih kiselina i ulja iz semena maline i 

kupine pomoću DSC metode rađeno je u izotermskim i neizotermskim uslovima, prema 

ASTM metodama [150,151]. 

U neizotermskim uslovima ispitivani uzorak, mase 3,0 ± 0,3 mg, se greje brzinom 10 

°C/min u otvorenom aluminijumskom čančiću, pri protoku kiseonika od 50 ml/min, od 

40 °C do početka procesa oksidacije uzorka, što se na DSC krivoj vidi pojavom 

egzotermnog pika. Sa dobijene DSC krive određuju se temperatura početka oksidacije 

(Ton) i temperatura maksimuma pika (Tp). 

U izotermskim uslovima ispitivani uzorak, mase 3,0 ± 0,3 mg, se greje brzinom 10 

°C/min u otvorenom aluminijumskom čančiću, pri protoku azota od 50 ml/min, do 120 

°C, kada se u ćeliju diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra uvodi kiseonik (protok 50 

ml/min). Pod ovim uslovima uzorak se održava do pojave egzotermnog pika na DSC 

krivoj, što ukazuje na početak procesa oksidacije ispitivanog uzorka. Sa dobijene DSC 

krive određuje se indukciono vreme oksidacije (OIT) uzorka i vreme maksimuma pika 

(tp). OIT vrednosti su određivane u tački preseka ekstrapolisane bazne linije i tangente 

na nagib egzotermnog pika oksidacije. 

 

2.3.4. Određivanje kinetičkih parametara procesa oksidacije ulja iz semena maline 

i kupine pomoću DSC metode 

Određivanje kinetičkih parametara procesa oksidacije ulja iz semena maline i kupine 

pomoću DSC metode rađeno je po uputstvima i preporukama za skupljanje kinetičkih 

podataka i sprovođenje kinetičkih izračunavanja od strane ICTAC Kinetics Committee 

[133,134] (Prilog A). Za snimanje uzoraka ulja pomoću DSC metode i ovde su korišćeni 

otvoreni aliminijumski čančići. Uzorci ulja mase 3,0 ± 0,3 mg odmeravani su u 

aluminijumske čančiće koji se potom pomoću autosampler-a postavljaju na platformu za 

uzorke u ćeliji diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra. Kao referentni čančić korišćen 

je prazan otvoren aluminijumski čančić. Kroz ćeliju diferencijalnog skenirajućeg 
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kalorimetra se održavao protok kiseonika (čistoće 99,95 %) od 50 ml/min. Tokom 

procesa oksidacije ulja, zbog velikog viška kiseonika usled stalnog protoka, potrošnja 

kiseonika se može zanemariti. Takvi uslovi omogućavaju stvaranje peroksida nezavisno 

od koncentracije kiseonika, što čini autooksidaciju ulja reakcijom prvog reda. Ovo je 

osnovna aproksimacija koja je korišćena pri računanju kinetičkih parametra procesa 

oksidacije: energije aktivacije, Ea (J/mol), predeksponencijalnog ili frekventnog faktora, 

A (min-1) i reakcione konstante brzine, k (min-1). Određivanje kinetičkih parametara 

procesa oksidacije ispitivanih ulja rađeno je i u izotermskim i u neizotermskim 

uslovima. 

 

2.3.4.1. Određivanje kinetičkih parametara procesa oksidacije ulja iz semena 

maline i kupine u neizotermskim uslovima 

U neizotermskim uslovima ispitivana ulja su grejana sa šest različitih brzina grejanja, βi 

(2, 5, 7,5, 10, 15, 20 °C/min) s početkom od 40 °C do početka procesa oksidacije, što se 

na DSC krivoj pokazuje u vidu egzotermnog pika. Iz dobijenih DSC krivih određivane 

su karakteristične tačke: temperatura početka procesa oksidacije (Ton) i temperatura 

maksimuma pika (Tp). 

Ton je temperatura u kojoj se može smatrati da je stepen konverzije (α) procesa 

oksidacije ulja približno isti (teži nuli) za sve brzine grejanja. Stepen konverzije u 

hemijskoj reakciji ili obim reakcije pojedine komponente koja učestvuje u reakciji jeste 

broj molova te komponente u datom vremenu podeljen brojem molova iste komponente 

na početku reakcije (0  α  1). U termalnoj analizi stepen konverzije (α) definiše se kao 

protok toplote u datom vremenu ili na datoj temperaturi podeljen protokom toplote u 

vremenu ili na temperaturi na kojoj je signal protoka toplote dostigao svoj maksimum 

[152]: 

αsignal0 – signal)/(signal0 – signalf)   (3) 

 

gde su (signal0) i (signalf) početni i maksimalni signali protoka toplote, redom. 
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Zbog toga je za računanje kinetičkih parametara procesa oksidacije ispitivanih ulja u 

tački Ton korišćena izokonverziona Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metoda [133]. Ova 

metoda se zasniva na korišćenju sledeće jednačine: 

bTaT ionioni  )/1()/ln( ,

2

,      (4)  

gde je βi brzina grejanja (K/min), a Ton,i je temperatura početka oksidacije (K). Indeks i 

se odnosi na različite brzine grejanja. Linearnom regresijom (ln(βi/T
2

on,i)) u funkciji 

1/Ton,i, iz nagiba i odsečka računaju se energija aktivacije i predeksponencijalni faktor 

za proces oksidacije ulja u tački Ton prema sledećim jednačinama: 

REa ona /,        (5)  

)/'ln( ,onaon ERAb        (6)  

gde su a i b nagib i odsečak iz jednačine (4), redom, R je univerzalna gasna konstanta 

(8,314 J/molK), a A’on = Aon/g(α) (g(α) je integralni oblik reakcionog modela, a kako je 

α=const. u Ton, takođe je i g(α) konstanta). Dakle, na osnovu KAS metode energija 

aktivacije se računa po sledećoj jednačini: 

)/1(

)/ln(

,

2

,

,

ion
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RE


      (7)  

Za računanje aktivacione energije i predeksponencijalnog faktora procesa oksidacije 

ulja u maksimumu DSC pika, pomoću Tp, korišćena je Kissinger metoda [153], koja se 

zasniva na sledećoj jednačini: 
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gde je , a  je diferencijalni oblik reakcionog modela. U slučaju 

reakcije prvog reda, kakva je u ovom slučaju reakcija oksidacije ulja, , pa 

jednačina (8) može da se napiše kao: 
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Linearnom regresijom leve strane jednačine (ln(βi/T2
p,i)) u funkciji od  dobijaju se 

nagib i odsečak iz kojih se dalje izračunavaju aktivaciona energija i predeksponencijalni 

faktor procesa oksidacije u maksimumu pika. 

Dobijene vrednosti energije aktivacije i predeksponencijalnog faktora mogu da se 

iskoriste za izračunavanje konstante brzine procesa oksidacije ulja, pomoću Arenijusove 

jednačine: 

      (10)  

 

2.3.4.2. Određivanje kinetičkih parametara procesa oksidacije ulja iz semena 

maline i kupine u izotermskim uslovima 

U izotermskim uslovima uzorci ispitivanih ulja zagrevani su brzinom 10 °C/min u struji 

azota (50 ml/min) do željene temperature, Ti (110, 115, 120, 125, 130, 135, 140 i 145 

°C). Zatim se u ćeliju diferencijalnog skenirajućeg kalorimetra uvodi kiseonik (50 

ml/min) i održava se temperatura Ti, pri čemu se meri vreme koje protekne do početka 

oksidacije (Oxidation Induction Time, OIT), a na DSC krivoj se javlja egzotermni pik. 

OIT vrednosti, u principu, predstavljaju vreme za koje proces oksidacije ulja, na 

različitim temperaturama Ti, postigne isti stepen konverzije (blizak nuli). Shodno tome, 

za računanje aktivacione energije i predeksponencijalnog faktora na osnovu OIT 

vrednosti korišćena je integralna izokonverziona metoda za izotermske uslove [133]. 

Ona se zasniva na korišćenju sledeće jednačine: 
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gde je tα,i (min) vreme potrebno za postizanje datog stepena konverzije (α) na različitim 

temperaturama Ti (K), g(α) je integralni oblik reakcionog modela (za α = const., g(α) je 

takođe konstanta), Ea,α i Aα su aktivaciona energija i predeksponencijalni faktor za dati 

stepen konverzije, redom. Za OIT jednačina (11) može da se napiše: 
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gde je kOIT = 1/OIT, a A'OIT je proporcionalno sa AOIT zbog konstantnog stepena 

konverzije. Energija aktivacije i pre-eksponencijalni faktor mogu da se izračunaju iz 

nagiba i odesečka, redom, prave dobijene linearnom regresijom lnkOIT,i u funkciji 1/Ti, 

pomoću metode najmanjih kvadrata. U ovom slučaju nagib i odsečak su –Ea,OIT/R i 

lnA'OIT, redom. 

 

2.4. Statistička analiza 

Sva merenja i eksperimenti u okviru ovog rada su ponavljani po tri puta i dobijene 

vrednosti su prikazane kao srednja vrednost  SD (standardna devijacija). Svi dobijeni 

podaci su podvrgnuti analizi varijanse (ANOVA) radi poređenja njihovih srednjih 

vrednosti. ANOVA kao rezultat daje odgovor na to da li su sve ispitivane srednje 

vrednosti međusobno jednake ili nisu. Kada je slučaj da se upoređuju dve srednje 

vrednosti onda se ANOVA analizom dobija kompletan rezultat. Međutim, kad se 

ANOVA koristi za analizu više od dve srednje vrednosti, u slučaju kad je rezultat da 

srednje vrednosti nisu sve međusobno jednake, ne može se znati da li je razlika 

statistički značajna između svih ispitivanih srednjih vrednosti, ili samo između 

pojedinih (što znači da u okviru ispitivaniih srednjih vrednosti neke od njih mogu biti 

međusobno jednake, ali ne sve). Da bi se utvrdilo između kojih srednjih vrednosti 

postoji statistički značajna razlika korišćen je post-hoc Tukey-jev HSD (honestly 

significant differences) test sa nivoom statističke značajnosti od p < 0,05 i intervalom 

poverenja od 95 %. Pomoću ovog testa utvrđuje se da li su međusobne razlike između 

svih ispitivanih srednjih vrednosti statistički značajne ili ima srednjih vrednosti koje se 

statistički ne razlikuju značajno. U skladu sa rezultatima ovog testa srednje vrednosti u 

tabelama prikazane su sa slovima u indeksu. Srednje vrednosti sa različitim slovom u 

indeksu su međusobno različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05. Ton, Tp i OIT 

vrednosti su korišćene za izračunavanje kinetičkih parametara (Ea, A, k). Linearna 

regresiona analiza kinetičkih podataka pri računanju kinetičkih parametara vršena je 

pomoću softvera OriginPro 8.0. 
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3. REZULTATI I DISKUSIJA 

 

3.1. Termalna analiza brašna iz semena maline i kupine 

Na slici 13 prikazane su DSC krive dobijene zagrevanjem brašna iz semena maline i 

kupine (A), osušenih vodenih ekstrakata iz brašna (B) i ostataka iz brašna posle 

ekstrakcije heksanom i vodom (C), u temperaturskom opsegu od -90 do 300 °C, 

brzinom grejanja od 5 °C/min. 

Na osnovu dobijenih DSC krivih jasno se vidi da su termalne osobine ispitivanih vrsta 

brašna iz semena maline i kupine međusobno veoma slične. Kod oba brašna iz semena 

(slika 13A) u temperaturskom opsegu od oko -50 do -10 °C javlja se složen DSC signal, 

koji je posledica odvijanja dva ili više termalna procesa na međusobno bliskim 

temperaturama, pa se njihovi toplotni efekti preklapaju i daju složen DSC signal. 

Takođe, kod oba uzorka se na oko (Tp) 10 °C javlja endotermni pik manjeg intenziteta. 

Na DSC krivama vodenih ekstrakata iz ispitivanih brašna iz semena (slika 13B) i 

ostataka brašna iz semena posle ekstrakcije heksanom i vodom (slika 13C), vidi se da 

termalni procesi u temperaturskom intervalu od -50 do -10 °C i endotermni pik na oko 

10 °C izostaju. Na osnovu toga može da se zaključi da oni nastaju usled faznih prelaza  

frakcije koja je iz semena uklonjena ekstrakcijom heksanom. Ova frakcija predstavlja 

ulja koja se nalaze u ispitivanom semenu [154–156]. Pri ispitivanju palminog ulja  Tan i 

saradnici [100] su na DSC krivi u fazi grejanja ulja dobili dva endotermna pika, od kojih 

su pik na nižoj temperaturi pripisali topljenju triacilglicerola bogatih oleinskom 

kiselinom (frakcija nezasićenih molekula TAG-a), a pik na višoj temperaturi topljenju 

triacilglicerola bogatih stearinskim kiselinom (frakcija zasićenih molekula TAG-a). 

Slične razultate (razdvojene endotermne pikove usled topljenja zasićene i nezasićene 

frakcije molekula TAG-a) dobili su i Chatziantoniou i saradnici [157] pri topljenju 

grčkog devičanskog maslinovog ulja. Na osnovu toga može da se zaključi da fazni 

prelazi u temperaturskom intervalu od -50 do -10 °C kod ispitivanog semena potiču od 

frakcije nezasićenih molekula TAG-a, dok endotermni pik na oko 10 °C nastaje usled 

topljenja frakcije zasićenih molekula TAG-a prisutnih u semenu maline i kupine. 
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Slika 13. DSC krive pri grejanju (A) brašna iz semena maline (isprekidana linija) i kupine 

(puna linija); (B) vodenih ekstrakata iz semena maline (isprekidana linija) i kupine (puna 

linija), (strelicama su označeni endotermni pikovi nastali usled denaturacije proteina); (C) 

ostataka brašna iz semena maline (isprekidana linija) i kupine (puna linija) posle 

ekstrakcije heksanom i vodom; brzina grejanja 5 °C/min, protok vazduha 50 ml/min. 
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Kako je iz literature poznato da su semena maline i kupine veoma bogata nezasićanim 

masnim kiselinama [55–57], takođe može da se zaključi da je frakcija zasićenih 

molekula TAG-a prisutna u ovim semenima veoma mala, pa je shodno tome i termalni 

efekat koji proističe iz njihovih fazniih prelaza dosta manji u odnosu na efekat koji daje 

nezasićena frakcija molekula TAG-a prisutna u ispitivanim semenima. 

U temperaturskom opsegu od oko 35 do 140 °C kod oba brašna se na DSC krivama 

(slika 13A) javlja širok endotermni pik s maksimumom (Tp) na 91,22 °C za brašno iz 

semena maline i na 92,89 °C za brašno iz semena kupine. Ovaj signal je posledica 

isparavanja vode prisutne u ispitivanom semenu [158,159]. Na DSC krivama vodenih 

ekstrakata iz semena maline i kupine (slika 13B), koji zbog rastvorljivosti proteina u 

vodi, u stvari, predstavljaju proteinsku frakciju ispitivanih semena, pored širokih 

endotermnih pikova sa Tp na 101,88 °C za malinu i 99,96 °C za kupinu, vide se i 

endotermni pikovi manjeg intenziteta (označeni strelicama na slici 13B) sa Tp na  

46,31 °C za malinu i 46,92 °C za kupinu. Cuq i Lcard-Verniere [160] su našli slične 

endotermne pikove (između 41 i 54 °C) na DSC krivama griza (11 % vlage), koje su 

pripisali raskidanju slabo energetskih interakcija proteina, odnosno, denaturaciji 

proteina prisutnih u grizu. Uzorci proteina iz suncokreta sa vlažnošću od 6 do 17 %, 

takođe, na DSC snimcima daju endotermni pik na oko 60 °C [161], dok proteini iz soje 

pokazuju mali endotermni pik na oko 52 °C [158]. Na osnovu toga može se zaključiti da  

endotermni pikovi na 46,31 °C za malinu i 46,92 °C za kupinu, nastaju usled 

denaturacije proteina. Glavni razlog što se ovi endotermni pikovi ne vide izdvojeni od 

širokog endotermnog pika na DSC krivama brašna iz semena maline i kupine (slika 

13A) je relativno mala koncentracija proteina u semenima maline i kupine (oko 12 %) 

[16]. Usled male koncentracije, a uz to i malog energetskog efekta denaturacije proteina 

u odnosu na energetski efekat isparavanja vode prisutne u ispitivanim semenima [158], 

endotermni pik denaturacije proteina je prekriven endotermnim pikom isparavanja vode. 

U slučajevima vodenih ekstrakata, gde proteini iz semena čine glavni udeo, usled 

povećane koncentracije proteina energetski efekat njihove denaturacije postaje merljiv, 

iako i dalje dosta manji u odnosu na energetski efekat isparavanja preostale vode (voda 

vezana za proteine), što se i vidi na dobijenim DSC krivama (slika 13B). 
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Kad se uporede endotermni pikovi koji nastaju usled isparavanja vode iz brašna 

ispitivanih semena (slika 13A) sa onima nastalim isparavanjem vode iz vodenih 

ekstrakata (slika 13B), vidi se da se pikovi kod brašna završavaju na nižim 

temperaturama (Toff oko 140 °C za oba brašna), dok temperatura završetka pikova kod 

vodenih ekstrakata ne može da se odredi s dobrom tačnošću (gruba procena, 

ekstrapolacijom bazne linije na početku DSC krive, Toff je oko 185 °C za oba vodena 

ekstrakta), jer se endotermni pikovi nastavljaju na egzotermne. Razlog za to je 

međudejstvo preostale vode i proteina u vodenim ekstraktima [158]. Usled tog 

međudejstva, proteini jače ili slabije vezuju vodu za sebe, u zavisnosti od vrste 

interakcije. Proteini, koji jače vezuju vodu, zadržavaju je u uzorcima do većih 

temperatura pri zagrevanju uzoraka, što dovodi do širenja endotermnih pikova 

isparavanja vode ka većim temperaturama. 

S porastom temperature na DSC krivama oba brašna (slika 13A) javlja se egzotermni 

proces s početkom na temperaturi (Ton) od 210 °C za oba uzorka. Ovaj egzotermni 

proces odgovara termo-oksidativnom razlaganju ispitivanih uzoraka brašna, tokom 

kojeg dolazi do razgradnje organskih sastojaka prisutnih u semenu maline i kupine 

(lipidi, proteini i polisaharidi) [162–164]. Sa slike 13C, odnosno DSC krivih grejanja 

ostataka ispitivanih brašna posle ekstrakcije heksanom i vodom, može se videti da 

termo-okisdativno razlaganje preostalih organskih sastojaka semena maline i kupine 

(uglavnom polisaharida) počinje na nešto višoj temperaturi (Ton) oko 225 °C. To 

ukazuje da su ulja i proteini, od prisutnih organskih komponenata u ispitivanim 

semenima, najpodložniji termo-oksidativnom razlaganju. 

Radi boljeg razdvajanja termalnih efekata koji se javljaju u temperaturskom opsegu od 

-50 do -10 °C, a samim tim i preciznijeg određivanja njihovih karakterističnih tačaka 

(Ton, Toff i Tp), ispitivana brašna su u ovom temperaturskom intervalu snimljena brzinom 

grejanja od 2 °C/min, a odgovarajuće DSC krive su prikazane na slici 14. 
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Slika 14. DSC krive pri grejanju brašna iz semena maline (isprekidana linija) i kupine 

(puna linija), brzina grejanja 2 °C/min, protok vazduha 50 ml/min. 

 

Na DSC krivama prikazanim na slici 14 vide se dva endotermna pika, s maksimumima 

(Tp) na -43,16 i na -22,90 °C za brašno iz semena maline i na -41,46 i na -19,94 °C za 

brašno iz semena kupine. Vidi se i jedan egzotermni pik, s maksimumom (Tp) na  

-40,35 °C za brašno iz semena maline i -38,55 °C za brašno iz semena kupine. 

Endotermni pik na nižoj temperaturi i egzotermni pik potiču od polimorfizma ulja 

prisutnih u ispitivanim semenima, o čemu će više reči biti u poglavlju 3.3.1., dok 

endotermni pik na višoj temperaturi potiče od topljenja kristalnog oblika ulja [83]. Na 

osnovu ovog endotermnog pika može da se odredi da triacilgliceroli prisutni u semenu 

maline i kupine počinju da se tope na temperaturi (Ton) -26,44 i na -24,02 °C, a potpuno 

prelaze u tečno stanje na temperaturi (Toff) -19,77 i na -15,99 °C, redom. Poznavanje 

ovih temperatura je veoma važno pri određivanju uslova u kojima će se skladištiti 

malina i kupina, a samim tim i njihovo seme, tokom čuvanja do prerade u odgovarajuće 

proizvode, jer je bitno da u toku skladištenja triacilgliceroli prisutni u semenu budu u 

čvrstom stanju. Čvrsto stanje ograničava pokretljivost molekula triacilglicerola i na taj 

način čini da su oni manje podložni procesu oksidacije, kao i hidrolizi u prisustvu 

enzima lipaze [82,98]. Smrznute plodove maline i kupine trebalo bi skladištiti na 

temperaturama nižim od temperatura početka (Ton) topljenja triacilglicerola prisutnih u 
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semenu maline i kupine, radi očuvanja kvaliteta ulja prisutnog u ovom semenu, a 

naročito kad je vreme skladištenja duže. 

 

 

 

Slika 15. TG/DTG krive brašna iz semena: (A) kupine; i (B) maline, brzina grejanja 5 

°C/min, protok vazduha 60 ml/min. 

 

Za ispitivanje termo-oksidativne stabilnosti brašna iz semena maline i kupine u 

temperaturskom intervalu od 25 do 700 °C korišćena je termogravimetrijska analiza. Na 

slici 15 prikazane su dobijene TG krive i njihove diferencijlne DTG krive pri brzini 
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grejanja od 5 °C/min u atmosferi vazduha, za oba brašna, a u tabeli 12 su prikazani 

rezultati dobijeni termogravimetrijskom analizom brašna iz semena maline i kupine. 

Prvi gubitak mase odmah na početku TG krive, kod oba uzorka, predstavlja isparavanje 

vode prisutne u semenima [163,165]. Upoređivanjem DSC krivih (slika 13A) sa TG 

krivama vidi se da široki endotermni pik u temperaturskom opsegu od oko 35 do 140 °C 

na DSC krivama odgovara gubitku vode na TG/DTG krivama. Takođe, na TG/DTG 

krivama se vidi da termo-oksidativno razlaganje oba brašna počinje na oko 210 °C, što 

je u skladu s rezultatima dobijenim iz DSC krivih. 

Tabela 12. Rezultati termogravimetrijske analize brašna iz semena maline i kupine. 

 

Brašno iz semena 

kupine 

Brašno iz semena 

maline 

Vlažnost (%) 6,19 ± 0,23a 6,10 ± 0,31a 

I stepen termo-oksidativnog 

razlaganja (%) 
59,39 ± 2,28a 63,04 ± 2,49bb 

II stepen termo-oksidativnog 

razlaganja (%) 
32,99 ± 1,43a 29,36 ± 2,02b 

Pepeo (na 700 °C) (%) 1,42 ± 0,12a 1,49 ± 0,26a 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar istog reda su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema ANOVA analizi, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

ANOVA analiza je pokazala da nema statistički značajne razlike između vrednosti  

sadržaja vlage i pepela u brašnu iz semena kupine u odnosu na vrednosti ovih 

parametara u brašnu iz semena maline.  

Na osnovu oblika TG/DTG krivih oba uzorka može da se zaključi da se termo-

oksidativno razlaganje brašna iz semena maline i kupine odvija kroz dva stupnja, jer 

TG/DTG krive imaju dva stepena gubitka mase, koja odgovaraju razlaganju uzoraka. 

Karakteristične tačke, početka (Ton) i završetka (Toff) procesa, oba stupnja termo-

oksidativnog razlaganja određene su iz DTG krivih. Što se tiče termalne stabilnosti 
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semena maline i kupine, prvi stupanj razlaganja je daleko važniji, zato što u toku ovog 

stupnja dolazi do razgradnje organskih sastojaka prisutnih u semenima koji imaju 

nutritivnu vrednost, kao što su nezasićene masne kiseline, proteini, polisaharidi i dr. 

[164]. Prvi stupanj termo-oksidativnog razlaganja oba brašna odvija se u 

temperaturskom opsegu od 210 do 392 °C, dok se drugi stupanj odvija u opsegu od 392 

do 490 °C za seme maline i od 392 do 513 °C za seme kupine. Ovaj drugi stupanj 

termo-oksidativnog razlaganja odgovara razgradnji zasićenih masnih kiselina i drugih 

supstanci koje nastaju polimerizacijom proizvoda nastalih razlaganjem u prethodnoj fazi 

[156,166]. 

 

3.2. Hemijska karakterizacija ulja iz semena maline i kupine 

Prinos ulja posle ekstrakcija iz semena pomoću heksana bio je 16-18 %, za oba semena. 

To je u skladu s literaturnim podacima gde se ta vrednost kreće od 11-23 % 

[16,55,82,83]. Posle dobijanja ulja urađena je njegova fizičkohemijska karakterizacija, 

pri čemu su određeni kiselinski, peroksidni, jodni i saponifikacioni broj. Dobijeni 

rezultati su prikazani u tabeli 13. 

Tabela 13. Fizičko-hemijske karakteristike ulja iz semena maline i kupine. 

Parametar Ulje iz semena kupine Ulje iz semena maline 

Kiselinski broj (mg KOH/g) 2,34 ± 0,08a 6,44 ± 0,08b 

Peroksidni broj (meqO2/kg) 5,21 ± 0,13a 9,54 ± 0,27b 

Jodni broj (mg I2/g) 188,32 ± 0,43a 162,38 ± 0,51b 

Saponifikacioni broj (mg KOH/g) 192,30 ± 0,36a 188,59 ± 0,24b 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar istog reda su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema ANOVA analizi, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

Na osnovu sprovedene ANOVA analize utvrđeno je da su vrednosti fizičkohemijskih 

parametara (kiselinski, peroksidni, jodni i saponifikacioni broj) ulja iz semena kupine 
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različite u odnosu na vrednosti ovih parametara dobijenih za ulje iz semena maline sa 

statističkom značajnošću od p < 0,05. 

Kiselinski broj je najčešći parametar koji se koristi pri karakterizaciji nekog ulja ili 

masti. On se definiše kao količina kalijum-hidroksida, izražena u mg, potrebna da se 

neutrališu organske kiseline prisutne u 1g ulja ili masti. Kiselinski broj je u stvari mera 

slobodnih masnih kiselina prisutnih u ispitivanom ulju. Kvalitet sirovog ulja se često 

vrednuje prema sadržaju slobodnih masnih kiselina, odnosno njegovoj kiselosti, zato što 

su slobodne masne kiseline podložnije procesu oksidacije, pa će ulje s većim sadržajem 

slobodnih masnih kiselina brže oksidovati, a samim tim i izgubiti na kvalitetu. Ovaj 

parametar (kiselinski broj), takođe, je i pokazatelj kako je seme iz kojeg su ova ulja 

dobijena tretirano pre i za vreme ekstrakcije ulja iz njega, tj. ako mu je vrednost visoka 

(prema Pravilniku o kvalitetu i drugim zahtevima za jestiva biljna ulja i masti iz 2013. 

godine prihvatljiva vrednost kiselinskog broja za jestiva nerafinisana ulja je do 4,0 mg 

KOH/g)  to ukazuje na neodgovarajuće uslove skladištenja (npr. visoka temperatura i 

relativna vlažnost), kao i procesa primenjenih u toku njegove prerade. Povećanje 

sadržaja slobodnih masnih kiselina u uzorcima ulja ukazuje da je u toku skladištenja 

došlo do hidrolize molekula triacilglicerola, koja se odvija pod dejstvom enzima lipaze 

[82]. Zbog toga je neophodno da triacilgliceroli, koji se nalaze u semenima, budu u 

čvrstom stanju (smrznuti) tokom skladištenja, kako bi se dejstvo enzima svelo na 

najmanju meru. Kako je pokazano u poglavlju 3.1., triacilgliceroli prisutni u semenima 

maline i kupine, počinju da se tope na temperaturama iznad -26,44 i -24,02 °C, redom, 

tako da je određeni deo ulja u semenima u tečnom stanju ako je temperatura skladištenja 

veća od pomenutih temperatura i samim tim podložniji su hidrolizi. Uzorci kupine i 

maline, korišćeni u ovom radu, čuvani su mesec dana na -20 °C do upotrebe i to je 

najverovatnije razlog što je vrednost kiselinskog broja za ulje iz semena maline veća od 

dozvoljene (4,0 mg KOH/g). 

Vrednosti kiselinskog broja za ulja iz semena maline i kupine, koje mogu da se nađu u 

literaturi, razlikuju se od onih koje su dobijene u ovom radu. Vrednosti koje su dobili 

Dimić i saradnici [55,82] su veće za oba ulja u odnosu na vrednosti u ovom radu, dok su 

Van Hoed i saradnici [59] dobili slične vrednosti za ulje iz kupine i manje vrednosti za 

ulje iz maline u odnosu na vrednosti dobijene u ovom radu. Jedan od razloga za to može 

da bude što sadržaj slobodnih masnih kiselina može da se menja u zavisnosti od sorte 
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plodova iz kojih je ulje dobijeno. Drugi razlog, koji je i bitniji sa tehnološkog gledišta, 

jesu uslovi skladištenja voća pre upotrebe, kao i vreme trajanja skladištenja. 

Dimić i saradnici su koristili iste sorte kupine i maline kao i sorte koje su korišćene u 

ovom radu. Međutim, oni su čuvali smrznute plodove maline i kupine (a samim tim i 

njihovo seme) osam meseci do njihove upotrebe na temperaturi od -18 °C, dok su 

plodovi maline i kupine, koji su korišćeni u ovom radu, čuvani na -20 °C jedan mesec 

do upotrebe. U poglavlju 3.1. pokazano je da se triacilgliceroli prisutni u semenu maline 

i kupine tope na temperaturama iznad -26,44 i -24,02 °C, redom. Na osnovu toga može 

da se zaključi da je u semenu smrznutih plodova maline i kupine, koje su koristili Dimić 

i saradnici, kao i u plodovima korišćenim u ovom radu, jedan deo triacilglicerola bio u 

tečnom stanju tokom skladištenja. Razlog što su Dimić i saradnici dobili veće vrednosti 

kiselinskog broja jeste u tome što je period skladištenja smrznutih plodova bio duži 

(osam meseci), pa su samim tim i molekuli triacilglicerola duže bili izloženi dejstvu 

enzima, odnosno hidrolizi. Van Hoed i saradnici koristili su sorte maline i kupine 

različite od onih u ovom radu, i pri tom su koristili sveže plodove. 

Za procenu kvaliteta uzoraka ulja, takođe, je važno ispitati i njihovo oksidativno stanje, 

jer je oksidacija ulja jedna od glavnih reakcija koja utiče na kvalitet ulja i proizvoda od 

ulja. Proces oksidacije ulja može da se podeli u dve faze: prva faza – nastajanje 

hidroperoksida (primarni oksidacioni proizvodi) i druga faza – razlaganje 

hidroperoksida do daljih proizvoda (sekundarni oksidacioni prizvodi), koji daju užegao 

ukus i miris oksidovanih ulja. Peroksidna vrednost, kao pokazatelj primarnih 

oksidacionih proizvoda, je oko dva puta veća u ulju iz semena maline u odnosu na onu u 

ulju iz semena kupine, što ukazuje na to da je ulje iz semena kupine stabilnije u pogledu 

oksidacije od ulja iz maline. O oksidativnoj stabilnosti ova dva ulja biće više reči u 

poglavljima 3.3.2. i 3.3.3. 

Vrednost jodnog broja je mera nezasićenosti masnih kiselina koje ulaze u sastav 

molekula triacilglicerola i ona može da se koristi za određivanje tipa i porekla 

ispitivanih ulja. Vrednosti jodnog broja dobijene za ulja iz semena maline i kupine su 

relativno visoke (vrednosti za suncokretovo ulje, koje ima oko 70 % polinezasićenih 

masnih kiselina, kreću se od 125 do 136 mg I2/g [167]), što ukazuje na to da su ova ulja 

visoko nezasićena ulja, tj. bogata nezasićenim masnim kiselinama. Vrednost 
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saponifikacionog broja predstavlja sadržaj kalijum-hidroksida potrebnog za 

saponifikaciju svih slobodnih i vezanih masnih kiselina u ispitivanom ulju. Vrednosti 

saponifikacionog broja dobijene u ovom radu su slične vrednostima koje su dobijali 

drugi autori za ulje iz semena maline (191 – 211 mg KOH/g) [56,83]. Dobijene 

vrednosti saponifikacionog broja ukazuju na mogućnost korišćenja ispitivanih ulja u 

proizvodnji tečnih sapuna, šampona, krema za brijanje i drugih kozmetičkih proizvoda 

[83]. 

Za analizu sastava ulja, odnosno, određivanje procentualnog udela pojedinačnih masnih 

kiselina koje ulaze u sastav ispitivanih ulja, korišćena je gasno-masena hromatografija. 

Na slici 16 su prikazani dobijeni hromatogrami, a u tabeli 14 rezultati dobijeni na 

osnovu ovih hromatograma [168,169]. 

 

 

 

Slika 16. Hromatogrami dobijeni GC-MS analizom ulja iz semena (A) maline i 

(B) kupine. 

 

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 14 može da se zaključi da su oba ispitivana ulja 

visoko nezasićena ulja, što je u skladu s dobijenim vrednostima jodnog broja (tabela 

13), na osnovu kojih je takođe zaključeno da su ispitivana ulja visoko nezasićena. 
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Dobijeni udeo ukupnih nezasićenih masnih kiselina je u skladu s rezultatima koji mogu 

da se nađu u literaturi (oko 95 %) [55–57]. Takođe se vidi da od nezasićenih masnih 

kiselina najviše ima esencijalnih masnih kiselina (linolne i linoleinske) – 80,95 % u ulju 

iz semena kupine i 83,09 % u ulju iz semena maline. Ovako visok sadržaj esencijalnih 

masnih kiselina čini ova ulja jako poželjnim u ljudskoj ishrani, jer kao što je ranije 

rečeno, nedostatak esencijalnih masnih kiselina u ishrani može da bude uzrok različitih 

poremećaja u funkcionisanju organizma. 

Tabela 14. Sadržaj masnih kiselina (% w/w) u uljima iz semena maline i kupine. 

Masne kiseline 
Ulje iz semena 

kupine (% w/w) 

Ulje iz semena 

maline (% w/w) 

(16:0) Palmitinska 3,65 ± 0,07a 3,47 ± 0,09a 

(18:0) Stearinska 2,27 ± 0,04a 1,06 ± 0,03b 

(18:1) Oleinska 12,53 ± 0,14a 11,55 ± 0,10b 

(18:2) Linolna 66,33 ± 0,13a 55,29 ± 0,24b 

(18:3) Linoleinska 14,62 ± 0,32a 27,80 ± 0,21b 

Neidentifikovani metil estar sa 18 C atoma, 

položaj dvostruke veze nepoznat 

0,60 ± 0,01a 0,83 ± 0,01b 

Ukupno zasićene masne kiseline 5,92 4,53 

Ukupno nezasićene masne kiseline 94,08 95,47 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar istog reda su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema ANOVA analizi, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

ANOVA analiza je pokazala da se sadržaj stearinske, oleinske, linolne i linoleinske 

kiseline u ulju iz semena kupine razlikuje od sadržaja ovih masnih kiselina u ulju iz 

semena maline sa statističkom značajnošću od p < 0,05, dok je sadržaj palmitinske 

kiseline isti u oba ulja. 

Još jedan bitan parametar kad su u pitanju esencijalne masne kiseline jeste odnos 

(ω-6):(ω-3) masnih kiselina. Neravnoteža, odnosno, manjak ω-3 masnih kiselina u 

odnosu na količinu ω-6 kiselina smatra se uzrokom različitih bolesti, a danas se smatra 

da je idealan odnos (ω-6):(ω-3) masnih kiselina 2:1 [71,170]. Poznato je iz literature 
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[74,171] da je ovaj odnos u hrani u zapadno i severno evropskim zemljama oko 15, a u 

SAD-u oko 16,7, čime se objašnjava veliki broj obolelih od raka, kardiovaskularnih, 

zapaljenskih i autoimunih bolesti u ovim zemljama. Na osnovu podataka datih u tabeli 

14 vidi se da je odnos (ω-6):(ω-3) masnih kiselina oko 2:1 u ulju iz semena maline i oko 

4:1 u ulju iz semena kupine, što je još jedan pokazatelj preventivnog i blagotvornog 

dejstva ovih ulja na zdravlje ljudi, a naročito ulja iz semena maline koje ima baš 

preporučljiv odnos (ω-6):(ω-3) masnih kiselina. 

 

 

3.3. Termalna analiza ulja iz semena maline i kupine 

3.3.1. Termalne karakteristike čistih masnih kiselina i ulja iz semena maline i 

kupine 

Detaljno određivanje karakteristika ulja iz semena maline i kupine vezanih za procese 

njihovog topljenja i kristalizacije je jako bitno u industriji masti i ulja, kao i u 

prehrambenoj tehnologiji pri prozvodnji proizvoda na bazi ulja. Na osnovu ovih 

karakteristika određuju se odgovarajući parametri u procesu prerade ulja da bi se dobili 

proizvodi naboljeg kvaliteta i željenih fizičkih osobina i teksture. 

Radi što boljeg razumevanja termalnih karakteristika ispitivanih ulja, pre njihove 

analize ispitane su termalne karakteristike masnih kiselina koje ulaze u sastav ovih ulja. 

Određivanjem termalnih karakteristika čistih masnih kiselina može da se utvrdi uticaj 

njihove zastupljenosti u uljima na termalne karakteristike samih ulja. Na slici 17 

prikazane su DSC krive dobijene snimanjem masnih kiselina pomoću DSC metode u 

fazi hlađenja (A) i fazi grejanja (B), brzina hlađenja/grejanja bila je 2 °C/min. 
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Slika 17. DSC krive masnih kiselina pri (A) hlađenju i (B) grejanju, brzina 

hlađenja/grejanja 2 °C/min, protok vazduha 50 ml/min. 

 

Sa dobijenih DSC krivih se vidi da sve ispitivane masne kiseline imaju oštre i jasno 

definisane pikove koji odgovaraju faznim prelazima masnih kiselina pri njihovom 

grejanju ili hlađenju [172]. Jedino se kod oleinske kiseline, osim pikova koji odgovaraju 

faznim prelazima ove kiseline, javlja još jedan pik manjeg intenziteta na nižim 

temperaturama, što ukazuje na to da se u oleinskoj kiselini u čvrstom stanju dešava još 
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neka promena, koja ima energetski efekat dosta manji u odnosu na energetski efekat 

topljenja ili kristalizacije. Ovaj toplotni efekat pripisuje se polimorfnom prelazu čvrste 

oleinske kiseline iz γ u α oblik [173]. Polimorfni prelaz u čvrstom stanju karakterističan 

je i za neke druge cis-mononezasićene masne kiseline i dobro je opisan u literaturi 

[174,175]. Ukratko, razlika između dva polimorfna oblika ogleda se u konformacionoj 

strukturi ω-lanca (deo ugljeničnog lanca između dvostruke veze i metilenskog kraja 

molekula masne kiseline): uređena "all-trans" struktura u γ obliku naspram neuređene 

(liquid-like) konformacione strukture u α obliku. Δ-lanac (deo ugljeničnog lanca između 

dvostruke veze i karboksilnog kraja molekula masne kiseline) ima uređenu "all-trans" 

konformacionu strukturu u oba polimorfna oblika [176]. Pikovi koji odgovaraju faznim 

prelazima oleinske kiseline u stvari predstavljaju topljenje/kristalizaciju α oblika. 

Karakteristične temperature faznih promena - kristalizacije i topljenja (Ton, Tp i Toff) 

masnih kiselina, kao i vrednosti entalpija kristalizacije i topljenja određene iz dobijenih 

DSC krivih hlađenja i grejanja, prikazane su u tabelama 15 i 16, redom. 

Tabela 15. Karakteristične temperature (Ton, Tp i Toff) i entalpija (Hm) topljenja masnih 

kiselina. 

Masna kiselina Ton (°C) Tp (°C) Toff (°C) Hm (J/g) 

Linoleinska -14,94 ± 0,10b -12,73 ± 0,07a -10,40 ± 0,08a 101,40 ± 0,16c 

Linolna -8,70 ± 0,06d -7,33 ± 0,09b -5,36 ± 0,04b 116,30 ± 0,36d 

Oleinska 
10,44 ± 0,04e 

-9,6 ± 0,09c 

11,77 ± 0,04d 

-7,27 ± 0,02b 

14,17 ± 0,23d 

-5,41 ± 0,21b 

128,70 ± 1,19e 

25,11 ± 0,22b 

Stearinska 68,34 ± 0,46g 69,01 ± 0,43f 70,97 ± 0,23f 261,20 ± 0,64g 

Palmitinska 60,92 ± 0,57f 62,45 ± 0,58e 65,24 ± 0,96e 232,90 ± 2,49f 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar iste kolone su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema Tukey-evom testu, broj 

ponavljanja: n = 3. 
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Tabela 16. Karakteristične temperature (Ton, Tp i Toff) i entalpija (Hc) kristalizacije 

masnih kiselina. 

Masna kiselina Ton (°C) Tp (°C) Toff (°C) Hc (J/g) 

Linoleinska -21,18 ± 0,13d -21,82 ± 0,19b -23,17 ± 0,07c -130,20 ± 1,07b 

Linolna -22,15 ± 0,20b -22,55 ± 0,13b -24,00 ± 0,18b -151,60 ± 0,86a 

Oleinska 

1,97 ± 0,02e 

-8,78 ± 0,67c 

1,53 ± 0,01d 

-11,7 ± 0,11c 

0,41 ± 0,01e 

-14,74 ± 0,19d 

-181,40 ± 1,20c 

-23,46 ± 0,32f 

Stearinska 66,57 ± 0,52g 66,40 ± 0,41f 64,64 ± 0,15g -415,60 ± 4,32e 

Palmitinska 60,28 ± 0,36f 60,16 ± 0,57e 58,59 ± 0,55f -358,80 ± 1,98d 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar iste kolone su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema Tukey-evom testu, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

Post-hoc Tukey-jev HSD test je pokazao da se vrednosti karakterističnih temparatura i 

entalpija procesa kristalizacije i topljenja (Ton, Tp i Toff), određene DSC metodom, 

razlikuju između svih ispitanih masnih kiselina sa statističkom značajnošću od p < 0,05. 

Ovaj rezultat ukazuje na to da struktura masnih kiselina (broj C atoma i broj dvostrukih 

veza u molekulu) značajno utiče na njihove termalne karakteristike. 

Pikovi topljenja i kristalizacije ispitivanih masnih kiselina su uski, a iz njih određene 

karakteristične temperature (Ton, Tp i Toff) su međusobno jako bliske, pa je za analizu 

zavisnosti termalnih karakteristika od vrste masnih kiselina dovoljno razmatrati samo 

jednu karakterističnu temperaturu i u ovom slučaju to je Tp. Radi lakšeg uočavanja te 

zavisnosti na slici 18 prikazano je kako se menja Tp (i kod topljenja i kod kristalizacije) 

s vrstom masne kiseline. 

Sa slike se jasno vidi da vrednosti temperatura topljenja i kristalizacije prate isti trend 

kretanja u zavisnosti od strukture masnih kiselina, kao i da postoji veza između 

hemijske strukture masnih kiselina i njihovih temperatura topljenja/kristalizacije. 
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Slika 18. Zavisnost Tp topljenja i kristalizacije od vrste masne kiseline. 

 

Prva stvar koja je uočljiva sa slike 18 jeste da zasićene masne kiseline imaju značajno 

veće temperature topljenja/kristalizacije u odnosu na nezasićene masne kiseline. Razlog 

za to je što nezasićene masne kiseline imaju linearnu strukturu (molekuli nezasićenih 

masnih kiselina se zbog dvostruke veze savijaju), pa se prilikom kristalizacije gušće 

pakuju i grade stabilniju kristalnu rešetku i shodno tome tope se na višim 

temperaturama [172]. Temperature topljenja/kristalizacije zasićenih masnih kiselina 

rastu s porastom dužine ugljeničnog lanca. To je, verovatno, zbog toga što 

međumolekulske disperzione sile rastu s porastom broja ugljenikovih atoma u lancu 

[177]. Što se tiče nezasićanih masnih kiselina, povećanje broja dvostrukih veza  

smanjuje temperature topljenja/kristalizacije. Razlog tome je što s povećanjem broja 

dvostrukih veza, molekul masne kiseline sve više odstupa od linearne strukture, pa se 

samim tim sve teže pakuje u kristalnoj rešetki [172]. 

Na slici 19 prikazana je zavisnost apsolutnih vrednosti entalpija topljenja i kristalizacije 

od vrste masne kiseline, odnosno od strukture masnih kiselina. 
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Slika 19. Zavisnost apsolutnih vrednosti entalpija topljenja i kristalizacije od vrste 

masne kiseline. 

 

Sa slike 19 se vidi da je trend kretanja vrednosti entalpija topljenja/kristalizacije isti kao 

i trend kretanja temperatura topljenja/kristalizacije u zavisnosti od strukture masnih 

kiselina. Uopšteno, apsolutne vrednosti entalpija kod zasićenih masnih kiselina su veće 

od vrednosti entalpija kod nezasićenih masnih kiselina. Takođe, vrednosti entalpija kod 

zasićenih masnih kiselina rastu s porastom broja ugljenikovih atoma u molekulu, a 

vrednosti entalpija kod nezasićenih masnih kiselina opadaju sa porastom broja 

dvostrukih veza u molekulu. 

DSC krive kristalizacije ulja iz semena maline i kupine dobijene pri brzini hlađenja od  

2 °C/min prikazane su na slici 20. Na obe krive može da se vidi po jedan egzotermni 

pik, koji odgovara procesu kristalizacije ispitivanih ulja. Zbog složenog sastava ulja 

(raznolikost molekula triacilglicerola), a samim tim i procesa kristalizacije, širina 

kristalizacionih pikova ulja je veća u odnosu na kristalizacione pikove čistih masnih 
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kiselina. Iz ovih kristalizacionih pikova određene su karakteristične temperature (Ton, Tp 

i Toff) i entalpije procesa kristalizacije ispitivanih ulja. Dobijeni podaci su prikazani u 

tabeli 17. 

 

Slika 20. DSC krive kristalizacije ulja iz semena maline (isprekidana linija) i kupine 

(puna linija), brzina hlađenja 2 °C/min, protok vazduha 50 ml/min. 

Tabela 17. Temperature i entalpije kristalizacije ulja iz semena maline i kupine (Ton – 

temperature početka prelaza, Tp – temperatura maksimuma pika prelaza i Toff – 

temperature završetka prelaza). 

Fazni prelaz 
Ulje iz semena 

kupine 

Ulje iz semena 

maline 

Kristalizacija (°C) 

Ton -57,02 ± 1,01a -60,56 ± 0,98b 

Tp -61,36 ± 0,53a -66,32 ± 0,84b 

Toff -66,57 ± 1,18a -73,40 ± 1,11b 

Entalpija kristalizacije, ΔHc 

(J/g)  -29,0±2,1a -25,1 ± 2,5b 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar istog reda su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema ANOVA analizi, broj 

ponavljanja: n = 3. 
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Kad se uporede Tp vrednosti kristalizacije ulja sa Tp vrednostima kristalizacije čistih 

masnih kiselina vidi se da ulja kristališu na dosta nižim temperaturama (oko 40 °C nižoj 

temperaturi u odnosu na linoleinsku masnu kiselinu). Razlog tome je što su ispitivana 

ulja veoma bogata nezasićenim masnim kiselinama (85 %), a uz to je i najveći deo 

masnih kiselina u uljima vezan za molekul glicerola u obliku triacilglicerola. Oblici 

molekula triacilglicerola su mnogo složeniji od jednog molekula masne kiseline, pa se 

shodno tome teže pakuju u kristalne rešetke. Takođe, energije kristalnih rešetki 

ispitivanih ulja su niže u odnosu na energije kristalnih rešetki čistih masnih kiselina što 

se vidi iz nižih vrednosti entalpije kristalizacije ulja. 

Iz tabele 17 se, takođe, vidi da ulje iz semena maline kristališe na oko 5 °C nižoj 

temperaturi (Tp) u odnosu na ulje iz semena kupine [156]. Razlog za to leži u većem 

sadržaju linoleinske masne kiseline u ulju iz semena maline (Tabela 14). Povećanje 

broja dvostrukih veza u molekulima masnih kiselina utiče tako što smanjuje 

temperaturu kristalizacije triacilglicerola [41]. Naime, građenje kristala zavisi od 

linearnosti molekula masnih kiselina koje ulaze u sastav triacilglicerola. Dvostruka veza 

u cis-položaju lomi linearnu strukturu ugljeničnog lanca masne kiseline, tako da što se 

više dvostrukih veza nalazi u molekulima masnih kiselina, to će molekuli triacilglicerola 

imati složeniji oblik, pa samim tim teže će se složiti (spakovati) u kristalnu strukturu 

[172]. 

Na slici 21 prikazane su MDSC krive dobijene pri topljenju ulja iz semena maline i 

kupine pri brzini grejanja od 2 °C/min. Pored ukupnog toplotnog toka, kao signala, 

prikazane su i njegove komponente – reverzibilni i ireverzibilni toplotni tok. Dobijene 

MDSC krive imaju sličan oblik za oba ulja, što ukazuje na to da se ispitivana ulja slično 

ponašaju pri faznim prelazima. Takođe, može da se vidi da ukupni toplotni tok sa 

MDSC kriva oba ulja ima sličan oblik sa DSC krivama brašna (slika 14) ispitivanih 

semena u datom temperaturskom opsegu (-50 do -10 °C), što još jednom potvrđuje da 

složen DSC signal u tom temperaturskom opsegu na DSC krivama brašna proizilaze iz 

faznih prelaza ulja prisutnih u semenima. Sve karakteristične temperature (Ton, Tp i Toff) 

koje se javljaju tokom procesa topljenja ispitivanih ulja, a koje su dobijene na osnovu 

MDSC kriva prikazane su u tabeli 18 [156,166]. 
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Slika 21. MDSC krive pri grejanju (ukupni toplotni tok – puna linija, reverzni toplotni 

tok – isprekidana linija, ireverzni toplotni tok – linija tačka linija) ulja iz semena 

maline, brzina grejanja 2 °C/min, protok vazduha 50 ml/min, modulaciona amplituda  

± 0,5 °C na svakih 40 s. 

 

Opseg topljenja ispitivanih ulja je dosta veći u odnosu na opseg topljenja čistih masnih 

kiselina. Razlog tome je već pomenuta složenost sastava ulja u odnosu na čiste masne 

kiseline. Sa MDSC krivih se vidi da se ispitivana ulja tope u temperaturskom opsegu od 

oko -45 do -15 °C. U literaturi se sreću različite vrednosti temperaturskih opsega 

topljenja u zavisnosti od vrsta ulja. Kaisersberger [101] je za četiri biljna ulja 

(suncokretovo, laneno, maslinovo i grožđano) našao da se tope u intervalu od -60 do 9 

°C, dok je za industrijski prerađene masti (maslac, poboljšano ulje iz kokosa) našao da 

se tope u opsegu od -30 do 50 °C. Tolstorebrov i saradnici [98] su pokazali da se neka 

od ribljih ulja (iz haringe, skuše, pastrmke i lososa) tope u temperaturskom opsegu od 

oko -92 do 23 °C. 

Temperaturski opseg topljenja, kao i oblik DSC krivih topljenja ulja su rezultat složenog 

i jedinstvenog sastava (udeo različitih masnih kiselina) ulja dobijenih iz različitih 

izvora, ali i polimorfizma triacilglicerola, koji su glavni sastojci najvećeg broja masti i 

ulja. Zapravo, već je rečeno da triacilgliceroli imaju sposobnost da prilikom hlađenja 
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kristališu u različite kristalne strukture, odnosno polimorfne oblike. Ukoliko ulje tokom 

hlađenja kristališe u neku od manje stabilnih kristalnih oblika (metastabilni oblik), onda 

će tokom zagrevanja takvog ulja, određena količina triacilglicerola da se otopi, dok će 

ostatak da se preuredi i prekristališe u stabilni kristalni oblik, koji se topi na višim 

temperaturama. 

Tabela 18. Temperature i entalpije faznih prelaza, dobijene na osnovu MDSC kriva 

grejanja ulja iz semena maline i kupine (Ton – temperature početka prelaza, Tp – 

temperatura maksimuma pika prelaza i Toff – temperature završetka prelaza). 

Fazni prelaz 
Ulje iz semena 

kupine 

Ulje iz semena 

maline 

Topljenje metastabilnog polimorfa 

(°C) 

Ton -43,72 ± 0,56a -44,29 ± 0,47b 

Tp -38,84 ± 1,31a -39,36 ± 0,99b 

Toff -36,76 ± 1,03a -37,37 ± 1,01b 

Rekristalizacija (°C) 

Ton -40,30 ± 0,63a -40,38 ± 0,71b 

Tp -37,78 ± 0,58a -37,72 ± 0,63b 

Toff -35,57 ± 0,31a -35,66 ± 0,28b 

Topljenje stabilnog polimorfa (°C) 

Ton -22,52 ± 0,51a -25,56 ± 0,62b 

Tp -19,03 ± 0,48a -21,29 ± 0,73b 

Toff -15,79 ± 0,28a -18,44 ± 0,51b 

Entalpija topljenja, ΔHm (J/g)  72,4 ± 3,7a 63,9 ± 3,1b 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar istog reda su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema ANOVA analizi, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

Ranije je rečeno da reverzni toplotni tok, kao deo ukupnog signala na MDSC krivoj, 

pokazuje topljenje, dok ireverzni toplotni tok ukazuje na rekristalizaciju kad su u pitanju 

ulja. Na krivama koje predstavljaju reverzni toplotni tok, kod oba ispitivana ulja, vide se 

dva endotermna pika (slika 21). Endotermni pik na nižoj temperaturi, Tp oko -39 °C za 

oba ulja, predstavlja topljenje metastabilnog polimorfnog oblika, dok drugi, endotermni 

pik na višoj temperaturi (Tp) -21,29 °C za ulje iz semena maline i -19,03 °C za ulje iz 
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semena kupine odgovara topljenju stabilnog polimorfnog oblika. Egzotermni pik na 

krivoj ireverznog toplotnog toka s maksimumom (Tp) na oko -38 °C (za oba ulja) 

predstavlja rekristalizaciju otopljenog dela triacilglicerola u stabilni polimorfni oblik. 

Slične rezultate dobili su i Kaisersberger [101] za ulja iz čička i semenki grožđa, kao i 

Tolstorebrov i saradnici [102] za neka riblja ulja (iz pastrmke i lososa).  

Entalpija topljenja je, za oba ulja, računata integracijom pikova koji nastaju usled 

topljenja stabilnog polimorfnog oblika na krivoj ukupnog toplotnog toka. Dobijene 

vrednosti entalpija topljenja su u skladu s vrednostima koje su dobili Tan i Che Man 

[178] za vrste palminih ulja s visokim stepenom nezasićenosti. Entalpija topljenja ulja iz 

semena maline je manja u odnosu na entalpiju topljenja ulja iz semena kupine. Razlog 

za to je veći sadržaj linoleinske kiseline, koja ga čini više nezasićenim uljem. Ovaj 

zaključak proizilazi iz već utvrđene činjenice da ulja s većim stepenom nezasićenosti 

zahtevaju manje energije pri procesu topljenja [178,179]. 

Kad se uporede vrednosti entalpija topljenja s vrednostima entalpija kristalizacije 

(tabele 17 i 18), vidi se da su entalpije topljenja oko 2,5 puta veće kod oba ispitivana 

ulja. To je najverovatnije zbog toga, što pri hlađenju izvesna količina ulja ostaje u 

tečnom, pothlađenom (supercooled) stanju, jer je rast kristala u uljima difuziono 

ograničen proces. Kasnije tokom stajanja ulja 5 min na -90 °C, radi uravnotežavanja, 

ovaj pothlađeni deo ulja postepeno kristališe, tako da se pri topljenju ulja, u fazi 

grejanja, javlja veća količina ulja u kristalnoj fazi koja se topi, pa je i toplotni efekat 

veći na MDSC krivoj, a samim tim i izračunata entalpija topljenja ulja. 

Na osnovu ANOVA analize utvrđeno je da se vrednosti temperatura i entalpija faznih 

prelaza ulja iz semena kupine razlikuju od vrednosti ovih parametara za ulje iz semena 

maline sa statističkom značajnošću od p < 0,05. Ovaj rezultat ukazuje na to da razlika u 

sadržaju masnih kiselina između dva ispitivana ulja ima značajnog uticaja na njihove 

termalne karakteristike. 

Sa slika 20 i 21 se vidi da su DSC krive topljenja ulja složenije u odnosu na DSC krive 

kristalizacije ulja, u pogledu širine pikova i preklapanja termalnih procesa. 

Najverovatniji razlog za to je što kristalizacija ulja zavisi samo od brzine hlađenja 

[180,181] i sastava ispitivanog ulja, dok je DSC profil topljenja ulja posledica dobro 

poznate pojave, polimorfizma, koja strogo zavisi od termalne istorije uzoraka ulja [100]. 
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Na slici 22 prikazane su krive specifičnih toplotnih kapaciteta (Cp) ispitivanih ulja u 

čvrstom (od -85 do -50 °C) i tečnom (od -10 do 40 °C) stanju, kao i u oblasti faznih 

prelaza (od -50 do -10 °C). Jasno se vidi da se specifični toplotni kapacitet, oba ulja, ne 

menja značajno kada su ulja u čvrstom ili u tečnom stanju. Vrednosti specifičnih 

toplotnih kapaciteta se kreću od 0,75 do 1,00 J/(g·°C) u čvrstom i od 1,67 do 2,02 

J/(g·°C) u tečnom stanju za ulje iz semena maline, a za ulje iz semena kupine u čvrstom 

od 1,53 do 2,06 J/(g·°C) i od 2,13 do 1,63 J/(g·°C) u tečnom stanju. Dobijene vrednosti 

specifičnih toplotnih kapaciteta su slične sa vrednostima specifičnih toplotnih kapaciteta 

nekih drugih biljnih ulja, koje mogu da se nađu u literaturi [116,128]. 

 

 

Slika 22. Specifični toplotni kapacitet (Cp) ulja iz semena: (A) maline i (B) kupine u 

funkciji temperature, dobijen pomoću MDSC metode, brzina grejanja 2 °C/min, protok 

vazduha 50 ml/min, modulaciona amplituda ± 0,5 °C na svakih 40 s. 

 

3.3.2. Oksidativna stabilnost čistih masnih kiselina i ulja iz semena maline i kupine 

Određivanje oksidativne stabilnosti čistih masnih kiselina i ulja iz semena maline i 

kupine pomoću DSC metode urađeno je u izotermskim i neizotermskim uslovima i 
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dobijene DSC krive prikazane su na slici 23. Na slici je, takođe, prikazan i način 

određivanja parametara oksidativne stabilnosti Ton i Tp u neizotermskim uslovima (A) i 

OIT i tp u izotermskim uslovima (B). 

 

 

 

Slika 23. DSC krive oksidacije čistih masnih kiselina i ulja iz semena maline i kupine u: 

(A) neizotermskim uslovima, brzina grejanja 10 °C/min, protok kiseonika 50 ml/min 

(Ton – početak oksidacije, Tp – maksimum pika); (B) izotermskim uslovima, na 

temperaturi od 120 °C, protok kiseonika 50 ml/min (OIT – indukciono vreme oksidacije, 

tp – maksimum pika). 
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Iz prikazanih rezultata se vidi da u neizotermskim uslovima sa DSC krivih mogu da se 

odrede parametri oksidativne stabilnosti (Ton i Tp) svih ispitivanih uzoraka, dok u 

izotermskim uslovima oba parametra (OIT i tp) mogu da se odrede samo za ulja, a za 

nezasićene masne kiseline samo tp. Kod zasićenih masnih kiselina ne može da se odredi 

nijedan parametar oksidativne stabilnosti u izotermskim uslovima na 120 °C. 

Nepostojanje indukcionog perioda procesa oksidacije u izotermskim uslovima kod 

čistih nezasićenih masnih kiselina ukazuje na to da oksidacija ovih masnih kiselina, na 

120 °C, počinje odmah posle uvođenja kiseonika u ćeliju diferencijalnog skenirajućeg 

kalorimetra. Takođe, sa slike 23B se vidi da s porastom stepena zasićenosti masnih 

kiselina (smanjene broja dvostrukih veza u molekulu) oksidacioni pik se širi 

(maksimum pika se pomera ka većim vrednostima vremena), površina ispod 

oksidacionog pika se smanjuje, tako da je kod oleinske kiseline jedva vidljiv. Kod 

zasićenih masnih kiselina oksidacioni pik se ne javlja do 300-tog minuta. Razlog tome 

može da bude da se oksidacija zasićenih masnih kiselina odvija sporo pri čemu je 

toplotni efekat vrlo mali i nije detektovan pri korišćenim eksperimentalnim uslovima. 

U tabeli 19 prikazani su parametri oksidativne stabilnosti očitani sa DSC krivih 

oksidacije čistih masnih kiselina i ulja iz semena maline i kupine, u izotermskim i 

neizotermskim uslovima. 

Na osnovu dobijenih rezultata može da se zaključi da je za procenu oksidativne 

stabilnosti čistih masnih kiselina najbolje koristiti DSC krive dobijene u neizotermskim 

uslovima, jer parametri oksidativne stabilnosti ne mogu da se odrede u izotermskim 

uslovima. Kad su u pitanju ispitivana ulja, oksidativna stabilnost može uspešno da se 

odredi i u izotermskim i u neizotermskim uslovima. Prednost određivanja u 

neizotermskim uslovima je kraće vreme trajanja analize. 
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Tabela 19. Prametri oksidativne stabilnosti čistih masnih kiselina i ulja iz semena 

maline i kupine u izotermskim i neizotermskim uslovima. 

Tip uzorka Neizotermski uslovi Izotermski uslovi 

Ton (°C) Tp (°C) OIT (min) tp (min) 

Linoleinska 118,80 ± 1,60b 163,24 ± 1,72b - 6,17 ± 2,04a 

Linolna 130,83 ± 1,93c 165,95 ± 2,33b - 21,47 ± 2,20c 

Oleinska 156,47 ± 2,90d 194,01 ± 3,04c - 115,59 ± 1,69b 

Palmitinska 181,72 ± 2,00a 208,13 ± 2,65a - - 

Stearinska 181,44 ± 1,89a 210,85 ± 2,35a - - 

Ulje iz semena 

maline 
180,16 ± 1,00a 208,51 ± 1,69a 72,25 ± 2,79a 114,69 ± 1,24b 

Ulje iz semena 

kupine 
186,37 ± 2,95e 216,94 ± 3,14d 138,27 ± 2,21b 179,15 ± 1,87d 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar iste kolone su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema Tukey-evom testu, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

Sproveden post-hoc Tukey-ev HSD test nad vrednostima dobijenim u neizotermskim 

uslovima (Ton i Tp) je pokazao da se ove vrednosti statistički zanačajno ne razlikuju 

između ulja iz semena maline i zasićenih masnih kiselina (palmitinske i stearinske), dok 

su vrednosti ovih parametara za ulje iz semena kupine i nezasićenih masnih kiselina 

(oleinske, linolne i linoleinske) statistički značajno različite. Takođe, vrednosti dobijene 

u izotermskim uslovima (OIT i tp) se statistički značajno razlikuju između ulja iz 

semena maline i ulja iz semena kupine. Vrednosti tp su statistički značajno različite i 

između nezasićenih masnih kiselina. Ovi rezultati statističke analize ukazuju da 

struktura masnih kiselina (stepen nezasićenosti), kao i njihova zastupljenost u 

ispitivanim uljima značajno utiče na oksidativnu stabilnost ulja. 

Da bi se jasnije uvidelo kako struktura masnih kiselina utiče na njihovu oksidativnu 

stabilnost, kao i da bi se uporedila oksidativna stabilnost čistih masnih kiselina sa 
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oksidativnom stabilnošću ispitivanih ulja, gde su masne kiseline uglavnom vezane za 

molekul glicerola, na slici 24 prikazano je kako se Ton oksidacije menja u zavisnosti od 

vrste masnih kiselina i ulja.  

 

 

Slika 24. Zavisnost Ton oksidacije od vrste masne kiseline i ulja. 

 

Sa grafika se vidi da zasićene masne kiseline imaju veće vrednosti Ton u odnosu na 

nezasićene masne kiseline, što ukazuje na to da su nezasićene masne kiseline podložnije 

oksidaciji. Kad su u pitanju nezasićene masne kiseline, sa smanjenjem broja dvostrukih 

veza u molekulu vrednosti Ton rastu, što znači da sa smanjenjem nezasićenosti 

oksidativna stabilnost čistih masnih kiselina raste, što je u skladu s literaturnim 

podacima [139,141]. Ispitivane zasićene masne kiseline imaju približno iste vrednosti 

Ton, što ukazuje da dužina ugljeničnog lanca u molekulu masne kiseline ne utiče 

značajno na oksidativnu stabilnost zasićenih masnih kiselina. 

Kad se uporede vrednosti Ton dobijene za ispitivana ulja s vrednostima za čiste masne 

kiseline, vidi se da ulja imaju vrednosti slične vrednostima zasićenih masnih kiselina, 
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što je neočekivano, jer se iz tabele 14 vidi da su ova ulja visoko nezasićena (sadrže oko 

85 % nezasićenih masnih kiselina). Dva su glavna razloga za to. Prvi razlog je taj što su 

u uljima masne kiseline vezane za molekul glicerola u obliku triacilglicerola, što ih čini 

stabilnijim pri dejstvu kiseonika. Drugi razlog, koji je sa nutricionističke tačke i bitniji, 

jeste taj što biljna ulja ne predstavljaju samo običnu smešu različitih molekula 

triacilglicerola, već u sebi sadrže i brojna druga liposolubilna jedinjenja (kakva su i 

različiti antioksidanti), koja se zajedno sa uljima ektrahuju iz njihovog izvora. U 

literaturi [57,83] je poznato da su ulja iz semena maline i kupine jako bogata 

antioksidantima, pa su stoga uprkos visokom sadržaju nezasićenih masnih kiselina 

relativno stabilna u pogledu oksidacije. Upravo i taj nedostatak antioksidanata kod čistih 

masnih kiselina može da bude razlog za nepostojanje indukcionog perioda pri njihovoj 

oksidaciji u izotermskim uslovima. 

Na osnovu svega navedenog može da se zaključi da je pri proizvodnji funkcionalne 

hrane mnogo bolje koristiti ulja iz semena maline i kupine, jer su bogata esencijalnim 

masnim kiselina, s poželjnim odnosom ω-6 i ω-3 masnih kiselina, nego dodavati čiste 

esencijalne masne kiseline. Ulja iz semena maline i kupine pored visokog sadržaja 

esencijalnih masnih kiselina sadrže i značajne količine prirodnih antioksidanata, koji 

čine ova ulja dosta stabilnijim u odnosu na čiste esencijalne masne kiseline, pa samim 

tim će i proizvodi kojima se dodaju u toku proizvodnje biti značajno stabilniji nego kad 

bi se dodavale čiste esencijalne masne kiseline. 

 

3.3.3. Kinetički parametri (Ea, A i k) procesa oksidacije ulja iz semena maline i 

kupine u izotermskim i neizotermskim uslovima 

Određivanje kinetičkih parametara procesa oksidacije ulja iz semena maline i kupine je 

bitno, jer na osnovu njih može da se izvrši procena oksidativne stabilnosti ispitivanih 

ulja u datim uslovima (npr. tokom skladištenja, prerade, upotrebe za prženje). Kinetički 

parametri određeni su u izotermskim i neizotermskim uslovima [168,169,182–184], po 

postupcima opisanim u poglavlju 2.3.4.1. 
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Slika 25.  (A) Neizotermska DSC kriva oksidacije ulja iz semena maline, brzina 

grejanja 10 oC/min, protok kiseonika 50 ml/min (Ton – temperatura početka oksidacije, 

Tp1 – temperatura maksimuma prvog pika i Tp2 – temperatura maksimuma drugog 

pika); (B) uticaj brzine grejanja na Ton i Tp1. 

 

Na slici 25A prikazana je tipična DSC kriva procesa oksidacije ulja iz semena maline u 

neizotermskim uslovima, s brzinom grejanja od 10 C/min. DSC krive oksidacije 

ispitivanih ulja i na ostalim brzinama grejanja imaju isti oblik. I na ovim DSC krivama, 

kao i na DSC krivama oksidacije drugih ulja, dostupnih u literaturi, mogu da se vide dva 

egzotermna pika koja nastaju usled oksidacije ulja. Litwinienko i Kasprzycka-Guttman 

[120] su pokazali da model sekvencijalnih reakcija sa autokatalitičkim početkom 

najbolje objašnjava oblik DSC krivih koje nastaju usled oksidacije ulja. Ovaj model 

ukazuje da je prvi pik na DSC krivoj nastao usled stvaranja hidroperoksida, dok drugi 

pik nastaje kao rezultat razlaganja nastalih hidroperoksida do daljih proizvoda. Na 

osnovu toga jasno je da pri određivanju kinetičkih parametara procesa oksidacije 

ispitivanih ulja, radi procene njihove oksidativne stabilnosti, treba razmatrati samo 

temperaturu početka oksidacije, Ton, i temperaturu maksimuma prvog pika, Tp1. 

Na slici 25B prikazano je kako različite brzine grejanja utiču na DSC krive oksidacije 

ispitivanih ulja, a samim tim i na vrednosti Ton i Tp1. Vidi se da ove vrednosti rastu s 

porastom brzine grejanja. Razlog za to je što na nižim brzinama grejanja, primarni 
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oksidacioni proizvodi (kao što su hidroperoksidi), koji nastaju u početnoj fazi procesa 

oksidacije, odmah reaguju s viškom kiseoinika pri čemu nastaju molekuli s manjom 

molekulskom masom, kao što su aldehidi i kiseline (intermedijeri procesa oksidacije), 

koji ostaju u rastvoru ulja, ubrzavajući proces razlaganja. S druge strane, pri većim 

brzinama grejanja, ovi intermedijarni proizvodi isparavaju iz ulja pre nego što stignu da 

reaguju dalje i na taj način pomeraju DSC signal ka većim temperaturama [122]. 

Vrednosti Ton i Tp1 određene iz DSC kriva, koje su dobijene zagrevanjem ulja pri 

različitim brzinama grejanja, prikazane su u tabeli 20, za oba ulja.  

Tabela 20. Ton i Tp1 vrednosti za ulja iz semena maline i kupine, dobijene na različitim 

brzinama grejanja, βi. 

Brzina grejanja, 

β (oC/min) 

Ulje iz semena kupine Ulje iz semena maline 

Ton(oC) Tp(oC) Ton(oC) Tp(oC) 

20 197,01 ± 3,15d 236,57 ± 4.48c 190,90 ± 4,15c 229,07 ± 3,63d 

15 192,99 ± 3,30cd 225,44 ± 3.28bc 185,35 ± 2,95ac 218,28 ± 4,35b 

10 186,37 ± 2,95bc 216,94 ± 3.14ab 180,16 ± 1,00a 208,51 ± 1,69ab 

7,5 182,28 ± 1,29ab 212,76 ± 1.79a 176,63 ± 2,62ab 205,40 ± 3,62a 

5 173,38 ± 2,65a 211,66 ± 2.57a 168,45 ± 1,67b 202,06 ± 4,03a 

2 162,16 ± 3,12e 188,54 ± 5.04d 156,18 ± 3,33d 180,14 ± 3,14c 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar iste kolone su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema Tukey-evom testu, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

Na osnovu statističke analize vrednosti Ton i Tp1 pomoću post-hoc Tukey-evog HSD testa 

utvrđeno je da je razlika između ovih vrednosti dobijenih na različitim brzinama 

grejanja statistički značajna za oba ispitivana ulja. Ovi rezultati ukazuju da brzina 

grejanja značajno utiče na vrednosti Ton i Tp1 i samim tim potvrđuju validnost upotrebe 

ovih parametara za kinetička izračunavanja. 
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Slika 26. Primena (A) KAS i (B) Kissinger-ove metoda za dobijanje kinetičkih 

parametara procesa oksidacije ulja iz semena maline i kupine u neizotermskim 

uslovima. 
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Na osnovu dobijenih Ton i Tp1 vrednosti izračunati su kinetički parametri procesa 

oksidacije na početku i na položaju maksimuma prvog pika, pomoću KAS metode i 

Kissinger-ove metode, redom (slika 26). Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 21. 

Tabela 21. Parametri linearne regresije dobijeni pomoću KAS metode za Ton i 

Kissinger-ove metode za Tp1, za ulja iz semena maline i kupine. 

Parametri 

Ulje iz semena kupine Ulje iz semena maline 

Ton Tp1 Ton Tp1 

a -12194 ± 499 -10870 ± 1198 -12301 ± 410 -10274 ± 943 

b 16,60 ± 1,10 11,95 ± 2,46 17,23 ± 0,91 11,11 ± 1,97 

R2 0,99 0,95 0,99 0,97 

Ea* (kJ/mol) 101 ± 4 90 ± 10 102 ± 3 85 ± 8 

A* (×1010 min-1) 19,7 0,17 37,3 0,69 

* Ea,on i A’on za Ton; 

  Ea,p i Ap za Tp1. 

 

Kao što može da se vidi iz tabele 21, aktivacione enrgije izračunate pomoću Tp1 su niže 

(za oba ulja) u odnosu na one dobijene pomoću Ton. Ovo ukazuje na to da se dve 

različite reakcije, u okviru procesa oksidacije, odvijaju na početku i na maksimumu pika 

DSC krive. To može da se objasni pomoću mehanizma autooksidacije, koja predstavlja 

lančanu reakciju započetu nastajanjem slobodnih radikala u uljnom sistemu [131]. U 

početnom stupnju lančane reakcije, relativno veća energija je potrebna da bi se lančana 

reakcija pokrenula, jer tada nastaju prvi slobodni radikali u sistemu. Kako proces 

oksidacije ulja sa vremenom napreduje, dolazi do nagomilavanja slobodnih radikala u 

uljnom sistemu, pa je sada dovoljna manja energija za dalje odvijanje oksidacije ulja. 

Prema tome, može da se zaključi da oksidativna stabilnost ulja prvenstveno zavisi od 

reakcije koja se odvija na početku (u Ton) DSC krive oksidacije (reakcija nastajanja 

radikala). Shodno tome, u daljoj diskusiji, pri upoređivanju ovih rezultata s kinetičkim 

parametrima dobijenim u izotermalnim uslovima samo će se razmatrati kinetički 

parametri dobijeni pomoću Ton. 
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Izotermske DSC krive oksidacije ulja iz semena maline i kupine prikazane su na slici 

27. Na slici je prikazan i način na koji je određivano indukciono vreme oksidacije 

(OIT). Uticaj različitih izotermskih temperatura na oksidaciju ispitivanih ulja je 

očigledan. 

 

 

 

Slika 27. Izotermske DSC krive oksidacije ulja iz semena (A) maline i (B) kupine na 

četiri različite temperature (110, 120, 130, 140 °C), protok kiseonika 50 ml/min, OIT – 

indukciono vreme oksidacije. 

 

Vrednosti OIT određene iz ovih krivih prikazane su u tabeli 22. Na osnovu dobijenih 

rezultata može da se vidi da s povećanjem izotermske temperature za 10 °C, OIT 

vrednosti padaju na približno polovinu svoje prethodne vrednosti. To je u skladu sa Q10 
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zakonom, koji povezuje reakcionu brzinu s temperaturom [32]. Statistički značajna 

razlika (p < 0,05) je utvrđena između svih OIT vrednosti, na osnovu sprovedenog post-

hoc Tukey-evog HSD testa, što ukazuje da temperatura značajno utiče na dobijene OIT 

vrednosti. Konstante brzina procesa oksidacije ispitivanih ulja u izotermskim uslovima 

izračunate su kao recipročne vrednosti od OIT i one su takođe prikazane u tabeli 22. 

Vrednosti ovako izračunatih konstanti brzina rastu s povećanjem temperature. Dakle, 

proces oksidacije ulja je brži na višim temperaturama. 

Tabela 22. OIT vrednosti i konstante brzina oksidacije (kOIT=1/OIT) na osam različitih 

temperatura (Ti) dobijene za ulja iz semena maline i kupine. 

Ti  (°C) 

Ulje iz semena kupine Ulje iz semena maline 

OIT (min) kOIT (×10-3 min-1) OIT (min) kOIT (×10-3 min-1) 

110 284,93 ± 10,70f 3,5 142,68 ± 2,92h 7,0 

115 192,35 ± 9,13e 5,2 108,28 ± 2,95g 9,2 

120 138,27 ± 2,21d 7,2 72,25 ± 2,79f 13,8 

125 90,45 ± 2,64c 11,1 55,54 ± 3,70e 18,0 

130 62,37 ± 3,85bc 16,0 42,98 ± 1,16d 23,3 

135 51,17 ± 4,37b 19,5 23,91 ± 1,86c 41,8 

140 31,44 ± 2,03ab 31,8 19,16 ± 1,25b 52,2 

145 21,65 ± 1,76a 46,2 12,73 ± 1,08a 78,5 

Srednje vrednosti sa različitim slovom u indeksu unutar iste kolone su međusobno 

različite sa statističkom značajnošću od p < 0,05, prema Tukey-evom testu, broj 

ponavljanja: n = 3. 

 

Aktivacione energije i predeksponencijalni faktori procesa oksidacije ulja u 

izotermskim uslovima su izračunati iz nagiba i odsečka prave dobijene linearnom 

regresijom lnkOIT,i u funkciji od 1/Ti (slika 28). Izračunate vrednosti su prikazane u 

tabeli 23. 
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Slika 28. Linearna regresija lnkOIT,i u funkciji 1/Ti za ulje iz semena maline (isprekidana 

linija) i kupine (puna linija). 

 

Tabela 23. Arenijusovi parametri određeni za oksidaciju ulja iz semena maline i kupine 

u neizotermskim uslovima (lnkOIT vs.1/Ti). 

Parametri Ulje iz semena kupine Ulje iz semena maline 

a 24,63 ± 0,74 23,94 ± 1,13 

b -11605 ± 298 -11099 ± 453 

R2 0,99 0,99 

Ea,OIT (kJ/mol) 96 ± 3 92 ± 4 

A’OIT (×1010min-1) 5,00 2,49 

 

Na osnovu razlika u vrednostima aktivacionih energija ispitivanih ulja, kako u 

izotermskim tako i u neizotermskim uslovima, nemoguće je da se tačno zaključi koje od 

ispitivanih ulja je oksidativno stabilnije, jer su dobijene vrednosti Ea međusobno 

jednake u okviru eksperimentalne greške. Međutim, Thurgood i saradnici [130] su 

istakli ranije, da aktivaciona energija ne bi trebalo da bude jedini parametar koji se 
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razmatra pri upoređivanju oksidativnih stabilnosti različitih lipidnih sistema i da je 

konstanta brzine procesa oksidacije mnogo pogodniji prametar za to. Shodno tome, iz 

dobijenih vrednosti aktivacionih energija i predeksponencijalnih faktora izračunate su 

konstante brzina procesa oksidacije, u izotermskim i u neizotermskim uslovima, na 25 

°C (k25) i 120 °C (k120) pomoću Arenijusove jednačine. Dobijeni rezultati prikazani su u 

tabeli 24. 

Tabela 24. Konstante brzine na 25 °C (k25) i 120 °C (k120) procesa oksidacije ulja iz 

semena maline i kupine, izračunate na osnovu Arenijusove jednačine. 

Oksidacione 

konstante brzina 

Ulje iz semena maline Ulje iz semena kupine 

Neizotermski 

uslovi 

Izotermski 

uslovi 

Neizotermski 

uslovi 

Izotermski 

uslovi 

k25
* (×10-7 min-1) 3,41 6,09 4,50 16,64 

k120
* (×10-3 min-1) 6,68 7,47 9,62 13,53 

* kon za neizotermske uslove; 

  kOIT za izotermske uslove. 

 

Upoređivanjem dobijenih konstanti brzina, jasno se vidi da je oksidaciona konstanta 

brzine ulja iz semena maline oko 1,5 do 2 puta veća u odnosu na oksidacionu konstantu 

brzine ulja iz semena kupine, što ukazuje na to da je ulje iz kupine oksidativno 

stabilnije. Razlog za to, verovatno, leži u većem sadržaju linoleinske masne kiseline u 

ulju iz maline (tabela 14), pošto su Fatemi i Hammond [185] ranije pokazali da je 

relativni odnos brzina autooksidacije linolnog i linoleinskog estra oko 1:2. 

Takođe, upoređivanjem konstanti brzina procesa oksidacije dobijenih za ulja iz semena 

maline i kupine sa konstantama brzina oksidacije nekih komercijalnih ulja (maslinovo 

ulje, k120=0,015-0,090 min-1 [123] i suncokretovo ulje k120=0,014 min-1 [39]), koje mogu 

da se nađu u literaturi, može da se vidi da one imaju približno iste ili čak i manje 

vrednosti. Ovo je u suprotnosti sa očekivanjima, jer su ulja iz semena maline i kupine 

visoko nezasićena ulja, pa bi shodno tome trebalo da budu i osetljivija na proces 

oksidacije od pomenutih komercijalnih ulja. Razlog za to je najverovatnije u tome što 
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ulja iz semena maline i kupine imaju veoma visok sadržaj tokoferola (veći od 1000 

mg/kg za oba ulja, tabela 6), a koji su poznati kao jedan od najefikasnijih prirodnih 

antioksidanata. Tan i saradnici [129] su dobili slične rezultate za ulje iz susama, koje je 

takođe visoko nezasićeno ulje, ali sa veoma dobrom oksidativnom stabilnošću zbog 

visokog sadržaja antioksidanata (sesamol i sesaminol, zajedno sa tokoferolima). 

Upoređivanjem kinetičkih parametara (Ea, k25 i k120), dobijenih u neizotermskim 

uslovima, sa onima dobijenim u izotermskim uslovima, za oba ispitivana ulja (tabele 21, 

23 i 24), vidi se da Ea i k120 imaju približno iste vrednosti, dok su vrednosti za k25 

dobijene u izotermskim uslovima veće od onih dobijenih u neizotermskim uslovima. 

Ovo je verovatno zbog toga što su kinetički parametri procesa oksidacije ulja određeni 

na ovaj način, tj. podaci dobijeni na visokim temperaturama su korišćeni za određivanje 

kinetičkih parametara na nižim temperaturama. Proces oksidacije ulja može da se odvija 

različitim reakcionim putevima na niskim i visokim temperaturama, zavisno od 

reaktivnosti metalnih jona i antioksidanata prisutnih u ulju. Pored toga, i rastvorljivost 

kiseonika u uljima se menja s porastom temperature [129]. Na osnovu ovih činjenica 

može da se zaključi da DSC, u izotermskim i neizotermskim uslovima, može da se 

koristi za kvantitativno određivanje oksidativne stabilnosti ulja na visokim 

temperaturama (npr. tokom prženja), dok za predviđanje oksidativne stabilnosti ulja na 

nižim temperaturama (npr. tokom skladištenja na sobnoj temperaturi), mnogo je 

pogodnija kvalitativna procena, kad se, recimo, upoređuju oksidativne stabilnost 

različitih tipova ulja. 
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4. ZAKLJUČCI 

 

 U ovoj tezi ispitivane su hemijske i termalne osobine brašna i ulja iz semena 

maline i kupine, kao i oksidativna stabilnost ovih ulja u odnosu na oksidativnu 

stabilnost čistih masnih kiselina (palmitinske, stearinske, oleinske, linolne i 

linoleinske). 

 Termalna analiza brašna iz semena maline i kupine je pokazala da se fazni 

prelazi udela nezasićenih molekula triacilglicerola, prisutnih u ispitivanim 

semenima, odvijaju odvojeno i na nižim temperaturama (od -50 do -10 °C) od 

faznih prelaza udela zasićenih molekula triacilglicerola (na oko 10 °C) kod oba 

semena. 

 Utvrđeno je da se denaturacija proteina prisutnih u ovim semenima dešava na 

oko 46 °C, dok termo-oksidativno razlaganje ispitivanih vrsta brašna počinje na 

temperaturi od oko 210 °C, pri čemu dolazi do razgradnje organskih sastojaka 

semena (lipida, proteina i polisaharida). 

 Gasno-hromatografska merenja su pokazala da su ulja dobijena ekstrakcijom iz 

semena maline i kupine visoko nezasićena ulja (oko 95 % nezasićenih masnih 

kiselina), pri čemu esencijalne masne kiseline (linolna i linoleinska) čine 

većinski udeo (81-83%). Odnos (ω-6):(ω-3) esencijalnih masnih kiselina kreće 

se oko 2:1 u ulju iz semena maline i oko 4:1 u ulju iz semena kupine. 

 Termalnom analizom je kod oba ulja u fazi grejanja detektovan polimorfizam. 

Utvrđeno je da se zbog većeg stepena nezasićenosti ulja iz semena maline 

njegovi fazni prelazi (topljenje stabilnog polimorfnog oblika i kristalizacija) 

odvijaju na nižim temperaturama od faznih prelaza ulja iz semena kupine. 

 Po prvi put su određene entalpije topljenja i kristalizacije ulja iz semena maline i 

kupine. Ove vrednosti su niže kod ulja iz semena maline zbog većeg stepena 

nezasićenosti ovog ulja. Prvi put su određeni i specifični toplotni kapaciteti ovih 

ulja u čvrstom i tečnom stanju. 

 Pokazalo se da su, usled prisustva antioksidanata (koji se prirodno nalaze u 

uljima iz semena maline i kupine), ova ulja, u pogledu oksidacije, znatno 

stabilnija u odnosu na čiste nezasićene masne kiseline, s obzirom na činjenicu da 

su ova ulja visoko nezasićena. Na osnovu toga zaključeno je da je pri 
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proizvodnji funkcionalne (zdrave) hrane bolje koristiti ulja iz semena maline i 

kupine nego čiste (esencijalne) masne kiseline, jer su ova ulja bogata 

esencijalnim masnim kiselinama, s poželjnim odnosom ω-6 i ω-3 masnih 

kiselina i s dobrom oksidativnom stabilnošću. 

 Po prvi put su izračunati kinetički parametri procesa oksidacije (Ea, k120 i k25) 

ulja iz semena maline i kupine, za izotermske i neizotermske uslove. Izračunate 

konstante brzina procesa oksidacije ulja iz semena maline su oko 1,5 do 2 puta 

veće od konstanti brzina procesa oksidacije ulja iz semena kupine, čime je 

utvrđeno da je ulje iz semena maline podložnije procesu oksidacije. Razlog za to 

je veći sadržaj linoleinske kiseline u ulju iz semena maline, jer se ispitivanjem 

oksidativne stabilnosti čistih masnih kiselina pokazalo da sa porastom stepena 

nezasićenosti molekula masnih kiselina njihova oksidativna stabilnost opada. 
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Prilog A 

Metode za izračunavanje kinetičkih parametara iz podataka termalne analize 

 

Termalna analiza se odnosi na termalno stimulisane procese, odnosno na procese koji se 

dešavaju pri kontrolisanoj promeni temperature. Brzina ovih procesa zavisi od tri 

promenljive: temperature (T), stepena konverzije (α) i pritiska (P), pa jednačina za 

njihovu brzinu uopšteno može da se napiše kao [133]: 

)()()( PhfTk
dt

d



       (P1)  

Zavisnost od pritiska, h(P), se zanemaruje u najvećem broju metoda za kinetička 

izračunavanja, koje koriste podatke termalne analize, jer se pritisak održava 

konstantnim (h(P) = comst) u toku eksperimenta. Kad je ovaj uslov zadovoljen 

jednačina (P1) može da se napiše u sledećem obliku: 

)()( 


fTk
dt

d
       (P2)  

U ovom slučaju se dobija da brzina procesa zavisi od dve promenljive: temperature - 

preko konstante brzine, k(T) i od stepena konverzije - preko reakcionog modela, f(α). 

Jednačina (P2) opisuje brzinu procesa koji se odvija u jednom stupnju (single-step 

process). Stepen konverzije, α, određuje se eksperimentalno kao udeo od ukupne 

promene fizičkog svojstva koje se menja tokom ispitivanog procesa. Ako je, recimo, to 

gubitak mase, onda je stepen konverzije udeo od ukupnog gubitka mase, a ako se tokom 

procesa oslobađa/apsorbuje toplota, onda je stepen konverzije udeo od ukupno 

oslobođene/apsorbovane toplote [134]. Vrednosti stepena konverzije kreću se od 0 do 1, 

pri čemu 0 označava da proces nije počeo, dok 1 da se proces završio. Treba imati na 

umu da fizičke osobine, koje se mere metodama termalne analize, ne mogu da se 

direktno pripišu određenoj specifičnoj reakciji molekula, tako da vrednosti α zapravo 

oslikavaju napredovanje ukupnih promena koje se dešavaju tokom ispitivanog procesa. 

Ako se utvrdi da se proces pokorava jednačini (P2), to ne mora da znači da mehanizam 

kojim se proces odvija uključuje samo jedan stupanj. Više je verovatno da mehanizam 

procesa uključuje više stupnjeva, ali samo jedan od njih određuje ukupnu kinetiku 
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procesa [94] (na primer, u slučaju mehanizma koji uključuje dve uzastopne reakcije, od 

kojih je prva reakcija značajno sporija, pa ona određuje ukupnu kinetiku procesa). 

Temperaturska zavisnost, k(T), brzine procesa se uobičajeno opisuje pomoću 

Arenijusove jednačine: 








 


RT

E
ATk exp)(       (P3)  

gde su E i A kinetički parametri, energija aktivacije i predeksponencijalni faktor, redom, 

a R je univerzalna gasna konstanta. Pogodno je da se eksperimentralno određeni 

kinetički parametri nazivaju "efektivnim", "ukupnim" ili "empirijskim" da bi se 

naglasilo da njihove vrednosti mogu da se razlikuju od pravih (intrinsic) parametara 

pojedinačnih stupnjeva procesa [152]. Uopšteno, efektivni kinetički parametri su 

funkcija pravih kinetičkih parametara pojedinačnih stupnjeva. Kombinovanjem 

jednačine (P2) i (P3) dobija se: 

)(exp 


f
RT

E
A

dt

d







 
      (P4)  

Jednačina (P4) predstavlja osnovu za diferencijalne metode za izračunavanje kinetičkih 

parametara. U ovom obliku jednačina je primenljiva za bilo koji temperaturski program. 

U metodama termalne analize temperatura se kontroliše u skladu s programom koji 

postavlja operator. Temperaturski program može da bude izotermski, pri čemu je T = 

const ili neizotermski pri čemu je T = T(t). Najčešće korišćeni temperaturski program je 

onaj pri kojem se temperatura menja linearno s vremenom: 

const
dt

dT
       (P5)  

gde je β brzina grejanja. Kombinovanjem jednačine (P4) i (P5) dobija se: 
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Integracijom jednačine (P4) dobija se: 
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gde je g(α) integralni oblik reakcionog modela. Jednačina (P7) predstavlja osnovu za 

razvoj velikog broja integralnih metoda za izračunavanje kinetičkih parametara [133]. U 

ovom obliku ona je primenljiva za bilo koji temperaturski program uvođenjem 

zavisnosti T(t) umesto T. U uslovima konstantne brzine grejanja jednačina (P7) dobija 

oblik: 

 

dT
RT

EA
g

T

 






 


0

exp)(


      (P8)  

Pošto integral u jednačini (P8) nema analitičko rešenje, u literaturi je ponuđen veći broj 

približnih rešenja, iz kojih je proizašao veliki broj približnih integralnih metoda za 

izračunavanje kinetičkih parametara [133]. 

Sve izokonverzione metode vode poreklo od izokonverzionog principa kojim se tvrdi da 

brzina reakcije pri stalnom stepenu konverzije zavisi samo od temperature [133]. Ovo 

može lako da se pokaže diferenciranjem logaritamskog oblika jednačine (P2) po T-1, pri 

stalnom stepenu konverzije (α = const) 
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dtd
  (P9)  

α u supskriptu se odnosi na određenu (stalnu) vrednost stepena konverzije. Pošto je α = 

const i f(α) je, takođe, konstanta, pa jednačina (P9) postaje: 

R
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


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






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)/ln(
     (P10)  

Iz jednačine (P10) proizilazi da temperaturska zavisnost brzine procesa u određenom 

stepenu konverzije može da se koristi za određivanje vrednosti energije aktivacije za 

dati stepen konverzije bez prethodne pretpostavke ili određivanja bilo kojeg oblika 

reakcionog modela za ispitivani proces. Upravo zbog ovoga izokonverzione metode se 

često nazivaju i "model-free" metode. Da bi se dobila temperaturska zavisnost brzine 

procesa za dati stepen konverzije potrebno je da se izvrši serija snimanja s različitim 

temperaturskim programima. To je obično serija sa nekoliko različitih brzina grejanja 

(neizotermski uslovi) ili na nekoliko različitih stalnih temperatura (izotermski uslovi). 
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Integralne izokonverzione metode se zanivaju na primeni jednačine (P7) [133]. Integral 

u jednačini nema analitičko rešenje za proizvoljan temperaturski program, ali pri 

izotermskim uslovima (T = const) njegovo rešenje je: 

t
RT

E
Ag 







 
 exp)(       (P11)  

Jednostavnim preuređivanjem jednačine (P11) dobija se: 
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gde je tα,i vreme potrebno da se postigne određeni stepen konverzije na različitim 

temperaturama, Ti. Jednačina (P12) predstavlja integralnu izokonverzionu metodu za 

izotermske uslove [129]. Vrednosti energija aktivacije za dati stepen konverzije Eα 

izračunavaju se iz nagiba prave dobijene linearnom regresijom lntα,i u funkciji 1/Ti. 

Pri neizotermskim uslovima kad se koristi konstantna brzina grejanja (β = const) 

jednačina (P7) prelazi u (P8), za koju ne postoji analitičko rešenje. Iz tog razloga 

razvijene su različite integralne izokonverzione metode (za neizotermske uslove), koje 

se međusobno razlikuju po aproksimacijama koje su korišćene za rešavanje integrala u 

jednačini (P8). Najveći broj tih aproksimacija daje linearnu jednačinu opšteg oblika 

[133]: 
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gde su B i C parametri koji zavise od tipa aproksimacije koja je korišćena pri računanju 

temperaturskog integrala. Na primer, veoma gruba aproksimacija po Doyle-u daje 

vrednosti B = 0 i C = 1,052, tako da jednačina (P13) dobija oblik poznat pod nazivom 

Ozawa-Flynn-Wall (OFW) [186,187] jednačina: 
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Gruba aproksimacija pri rešavanju temperaturskog integrala daje manje tačne vrednosti 

Eα. Tačnija aproksimacija Murray-a i White-a daje vrednosti B = 2 i C = 1, što daje 
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jednačinu koja ja poznata pod nazivom Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [188] 

jednačina: 
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KAS metoda u poređenju sa OFW metodom nudi značajno povećanje tačnosti 

izračunatih vrednosti Eα. Uporedno korišćenje ove dve jednačine nema nikakvog smisla, 

jer se ne dobijaju nikakvi kinetički podaci iz toga. Razlike u izračunatim vrednostima Eα 

pomoću ove dve metode posledica su različite tačnosti metoda. Zbog veće tačnosti KAS 

metode preporučljivo je da se ona koristiti za određivanje kinetičkih parametara nekog 

procesa. 

U uslovima maksimalne brzine procesa (maksimum pika na DSC ili TG krivoj) iz 

jednačine (P4) izvodi se Kissinger-ova metoda [153], koja je jedna od najčešće 

korišćenih metoda za izračunavanje kinetičkih parametara na osnovu temperatura 

maksimuma pika. U tački maksimuma pika zadovoljen je sledeći uslov [153]: 
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gde je f’(α) = df(α)/dα, a supskript p označava vrednosti temperatura u maksimumu 

pika. Iz jednačine (P16) sledi [153]:  
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Preuređivanjem jednačine (P17) dobija se: 
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Linearnom regresijom leve strane jednačine u funkciji od 1/Tm dobija se prava iz čijeg 

nagiba se izračunava energija aktivacije. Primena Kissinger-ove metode ima jedno 

ograničenje koje se ogleda u tome što je za tačno određivanje energije aktivacije 

neophodno da f’(α) bude nezavisno od brzine grejanja. Striktna nezavisnost f’(α) javlja 
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se kod reakcija prvog reda jer je u tom slučaju f’(α) = -1 i jednačina (P18) dobija oblik 

[133]: 
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Prilog B 

Određivanje sadržaja slobodnih masnih kiselina i kiselinskog broja [146] 

 

Princip 

U rastvoru masti slobodne masne kiseline se određuju titracijom rastvorom NaOH. 

Postupak 

U erlenmajeru se izmeri 5 g uzorka (čvrste masti se prethodno otope zagrevanjem u 

vodenom kupatilu). Zatim se doda 25 ml smeše etanola i etra (1:1 vol), koja je 

prethodno neutralisana 0,1 M rastvorom NaOH uz fenolftalein (smeša etanol-etar mora 

se prethodno neutralisati, jer etar može da reaguje kiselo, pa bi se jedan deo baze utrošio 

na neutralizaciju kiselina iz etra). Sadržaj se mućka do potpunog rastvaranja masti. 

Zatim se doda 5 kapi fenolftaleina i vrši titracija 0,1 M rastvorom NaOH do pojave 

ružičaste boje. 

Sadržaj slobodnih masnih kiselina se izražava kao kiselinski broj. Kiselinski broj (mg 

KOH/g) predstavlja broj mg KOH koji je potreban za neutralizaciju masnih kiselina u 1 

g masti ili ulja. 

 

Određivanje peroksidnog broja [147] 

 

Princip 

Peroksidi, koji nastaju u procesu oksidacije masti i ulja, u kiseloj sredini oksidišu jodid 

u jod koji se zatim titruje rastvorom natrijum-tiosulfata uz skrob kao indikator: 

RO2H + 2KI + 2CH3COOH ↔ RO + I2 + 2CH3COOK + H2O (P20)  

I2 + 2Na2S2O3 → 2NaI + Na2S4O6   (P21)  

Postupak 

Oko 1 g masti ili ulja odmeri se u erlenmajer od 100 ml. Doda se 10 ml smeše sirćetne 

kiseline i hloroforma (3:2), promeša, a zatim se doda i 0,2 ml zasićenog rastvora 
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kalijum-jodida i mućka tačno 1 minut. Zatim se razblaži sa 20 ml vode, doda rastvor 

skroba i vrši titracija sa 0,01 M rastvorom Na2S2O3. 

Peroksidni broj (meqO2/kg) je broj mmol natrijum-tiosulfata, koji se utroši na jod 

oslobođen iz kalijum-jodida dejstvom peroksida iz 1 kg masti. 

 

Određivanje saponifikacionog broja [145] 

 

Princip 

Saponifikacija masti i ulja se vrši pomoću alkoholnog rastvora kalijum-hidroksida, a 

višak neutrošenih alkalija se titruje rastvorom hlorovodonične kiseline. 

 

 

Postupak 

Izmeri se oko 2 g masti ili ulja u erlenmajer od 300 ml. Zatim se pipetom doda 25 ml 

etanolnog rastvora KOH. Erlenmajer se spoji sa vazdušnim kondenzatorom, stavi na 

peščano kupatilo i kuva najmanje 1 h uz povremeno mućkanje, dok saponifikacija ne 

bude završena. Istovremeno se uradi i slepa proba pod istim uslovima i na isti način, 

samo bez ulja i masti. Posle završene saponifikacije, bistrom vrućem rastvoru doda se 

0,5 ml indikatora i vrši se titracija 0,5 M rastvorom HCl do promene boje. 

Saponifikacioni broj (mg KOH/g) predstavlja broj mg KOH koji je potreban za potpunu 

saponifikaciju (slobodnih i estarski vezanih) masnih kiselina u 1 g masti ili ulja. 

 

Određivanje jodnog broja [148] 

 

Nezasićene masne kiseline imaju osobinu da adiraju na svaku dvogubu vezu po jedan 

molekul halogena. Prema tome, vrednost jodnog broja zavisi od sadržaja nezasićenih 

masnih kiselina i broja dvogubih veza u njima. Jodni broj je karakterističan za masti i 
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ulja i predstavlja jedan od analitičkih parametara za određivanje identiteta i čistoće 

masti i ulja. 

Princip 

Određena količina ispitivane masti ili ulja tretira se rastvorom jod-monobromida koji se 

adira na dvogube veze masnih kiselina. Dodatkom kalijum-jodida iz neutrošene količine 

jod-monobromida oslobađa se odgovarajuća količina joda. Oslobođeni jod se titruje 

rastvorom natrijum-tiosulfata: 

 

Postupak 

U erlenmajer od 300 ml odmeri se oko 0,2 g masti ili ulja. Uzorak se rastvori sa 10-15 

ml hloroforma i doda se 25 ml jod-monobromida. Dobro se promućka i ostavi u 

erlenmajeru sa šlifovanim zatvaračem da stoji na tamnom mestu 30 minuta. Nakon 

stajanja doda se 15 ml 10 % rastvora kalijum-jodida i oko 150 ml destilovane vode i vrši 

se titracija 0,1 M rastvorom natrijum-tiosulfata do svetlo žute boje. Zatim se doda 1-2 

ml rastvora skroba i produži titracija do nestanka plave boje. Uporedo se radi slepa 

proba na isti način, samo bez masti ili ulja. 

Jodni broj (mg I2/g) označava broj mg I2 koji se adira na nezasićene masne kiseline u 

1 g masti ili ulja. 
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