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1. UVOD

Prevladava trend ubrzanog nacina Zivota zbog kojeg nedostaje vremena za kvalitetnu
pripremu namirnica. To je posebno izrazeno u zapadnim zemljama svijeta. Zato se Cesto
poseze za polu-gotovom ili brzo pripremljenom hranom koja najces¢e ukljucuje przenje
namirnica u dubokom ulju. Ovdje se skriva opasnost zbog visokog sadrzaja ulja u takvoj
hrani, koriste se visoke temperature pri kojima se razvijaju mnogi, nedovoljno istrazeni nus-
produkti. Isto ulje se Cesto koristi vise puta nego Sto bi se trebalo. Uz razvijenu svijest o
zdravoj prehrani 1 visoko uznapredovalu medicinu, nikada u ljudskoj povijesti nije bilo vise
oboljelih od mnogih vrsta raka, kardio-vaskularnih bolesti, pretilosti. Uzrok tome je sve vece
zagadenje okoliSa i kumulacija toksina u ekosustavu, stres, nepravilna prehrana.

Policiklicki aromatski ugljikovodici su toksi¢ni, kancerogeni i mutageni spojevi.
Nastaju nepotpunim sagorijevanjem organske tvari te su zbog kruzenja tvari u prirodi Siroko
rasprostranjeni u okoliSu. Lipofilnog su karaktera te ih se moze naci u viS§im koncentracijama
u namirnicama s viSim udjelom masti 1 ulja. Njihova prisutnost u hrani moze potjecati iz
okolisa ili kao posljedica prerade npr. przenje, pecenje, dimljenje. Zakonom su regulirane
dozvoljene granice za PAH-ove prisutne u hrani.

Krumpir, povrée s ,,novog* kontinenta mnogo je puta spasio ljude od smrti
uzrokovane gladu. Danas je tre¢i po redu po zastupljenosti u ljudskoj prehrani, koristi se na
mnoge nacine diljem svijeta. Najpoznatiji proizvodi koji se dobivaju przenjem krumpira su
¢ips koji se najces¢e konzumira industrijski proizveden i przeni krumpiri¢i koji se u velikoj
mjeri pripravljaju u restoranima i kuc¢anstvima. Mnoga istrazivanja dokazala su odreden iznos
,lakih“ 1 ,,teskih frakcija PAH-ova koji su se razvili tijekom przenja u dubokom ulju, ovisno
0 primijenjenoj temperaturi.

Kako bi se olakSala i ubrzala priprema hrane, industrije na trziStu nude minimalno
procesirane proizvode (eng. fresh cut) voca i povréa. To je npr. oguljen, opran 1 narezan sirovi
krumpir koje je spreman za termiCku obradu. Zapakiran je u plastiénu ambalazu u
modificiranoj atmosferi (MAP) ili pod vakuumom te skladiSten hladenjem kako bi mu se
produzila trajnost.

Cilj rada je odrediti utjece li nacin tretiranja te skladiStenja minimalno procesiranog
krumpira na formiranje PAH- ova u przenom krumpiru. Odnosno, hoce li biti razlika u
koli¢ini apsorbiranog ulja u krumpiru koji je tretiran s NaCl, Na-askorbatom, pakiran u MAP

ili vakuum, skladisten razliciti broj dana.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. POLICIKLICKI AROMATSKI UGLJIKOVODICI (PAH — OVI)

Policiklicki aromatski ugljikovodici su velika skupina ubikvitarnih 1 toksi¢nih
kontaminanata preradene hrane i okoliSa. PAH — ovi nastaju nepotpunim sagorijevanjem ili
pirolizom organske tvari, geoloSkim, industrijskim procesima i aktivnoS$¢u ljudi. Sastoje od
dva ili viSe spojena aromatska prstena. Prema broju kondenziranih aromatskih prstenova
mogu se klasificirati kao ,,laki sa 2-3 prstena ili ,,teski* sa 4-6 prstena benzena. Teski PAH —
mjeSavine tisuca spojeva (Purcaro i sur., 2013).

Mnoga istrazivanja dokazala su prisutnost 16 glavnih PAH- ova u skoro svim izvorima
hrane. Postoji nekoliko glavnih puteva kojima PAH- ovi mogu kontaminirati hranu. Uzgojem
voca 1 povréa na kontaminiranom tlu, konzumacijom morskih plodova iz mora i oceana koja
su kontaminirana sirovim uljem. Pripremom hrane kao S§to je npr. dimljenje, rostiljanje,
pecenje, przenje. Kako bi se odredilo koliko PAH — ova nastaje termiC¢kom obradom hrane
prvo treba odrediti da li je i koliko tog toksikanta sadrzavala namirnica prije obrade (Stadler i
Lineback, 2009).

Prekursori nastanka PAH — spojeva su svi sastojci koji sadrze vodik i ugljik, a izloZeni
su visokoj temperaturi (500-700 °C). Djelomi¢no su polomljeni na manje nestabilne
fragmente (piroliza), to su uglavnom radikali koji daju relativno stabilne PAH-ove
pirosintezom tj. rekombinacijom (Purcaro i sur., 2013). PAH- ovi se oslobadaju u atmosferu 1
ulaze u prehrambeni lanac izgaranjem ugljena, Suma, nafte 1 proizvoda od nafte,
proizvodnjom koksa, spaljivanjem otpada, nastajanjem ispusnih plinovi motornih vozila,
vulkanskom aktivnos$¢u, curenjem nafte (Bansal i Kim, 2015).

Vecéina PAH- ova su lipofilni 1 slabo topljivi u vodi, nestabilni i imaju veliku
tendenciju apsorpcije na male organske tvari (< 2,5 um) kao §to su pepeo i ¢ada. Cestice koje
sadrze PAH — ove padaju iz atmosfere kao primarni izvor kontaminacije tla, kisa ih ispere u
podzemne 1 povrSinske vode, kumuliraju se u rije¢nim i morskim sedimentima. Kao
posljedica toga, Zitarice 1 povrée koje raste na kontaminiranom podrucju apsorbirat ¢e PAH-
ove zbog njihovih lipolitickih svojstava. PAH- ovi se kumuliraju u tlu. U nekim dijelovima
svijeta, kao rezultat visoke kontaminacije tla moze se naci visoka koncentracija PAH- ova u

kori povréa (Stadler 1 Lineback, 2009).



2.1.1. Toksi¢nost PAH-ova

Genotoksic¢nost i mutagenost dokazana je brojnim PAH-ovima. Drugi PAH-ovi kojima
nije dokazano kancerogeno djelovanje mogu djelovati kao sinergisti (Purcaro i sur., 2013).
Pretpostavlja se da su medu glavnim faktorima koji pridonose razvoju raka pluca i koze
(Bansal i Kim, 2015). PAH-ovi sami po sebi nisu toksi¢ni. Aktiviraju se metabolickim
reakcijama kojima organizam nastoji eliminirati ksenobiotike iz tijela na nacin da im poveca
polarnost adicijom polarnih grupa. Najvazniji metabolit benzo(a)pirena (BaP) je BaP-7,8-diol-
9,10-epoksid. On ima najvecu sposobnost izazivanja raka zato S$to se veze s proteinima ili

DNA.

Inhalacijom, preko koze i probavnog sustava glavni su nacini izloZenosti Covjeka
PAH-ovima. U kojoj mjeri ¢e se apsorbirati preko pluca zavisi o strukturi PAH-a, kemijskoj
prirodi 1 veli€ini Cestica. U plinovitoj fazi (zraku) prisutni su samo ,,laki“ PAH- ovi, dok na
Cestice mogu biti adsorbirani ,,laki“ 1 ,,teski*“. Dokazano je da ¢ovjek u svoj organizam najvise

PAH-ova unese hranom i vodom (Purcaro i sur., 2013).

2.1.2. Utjecaj przenja na nastanak PAH — ova u hrani

Postupci kojima se priprema hrana mogu uzrokovati povecanje koncentracije PAH-
ova. Przenje je postupak termicke obrade kojim se hrana uranja u vruce biljno ulje ili mast.
Taj je proces pripreme hrane puno brzi od rostiljanja i pecenja zato §to se toplina s vruceg ulja
prenosi cijelom povr§inom tretirane hrane. Prisutnost PAH- ova u biljnom ulju koje se koristi
za przenje ovisi o nacinu na koji je ulje proizvedeno. Postupci suSenja sjemenja iz kojih se
proizvodi ulje, tj. produkti sagorijevanja plinova mogu do¢i u kontakt sa sjemenjem i
kontaminirati ih PAH- ovima. Pregrijanom ulju i ulju koje je mnogo puta koriSteno moze se u
procesu przenja dogoditi piroliza koja uzrokuje kumulaciju PAH- ova u parama ili ulju. Kao
posljedica toga je prijenos PAH-ova u kuhinjski zrak i przenu hranu (Stadler i Lineback,
2009).

Przenjem se poboljSava miris i okus ali nastaju i spojevi koji negativno utjecu na
njezinu kvalitetu. Stvaranje tih spojeva ovisi o0 mnogo ¢imbenika npr. vrsta ulja ili masti,
temperatura przenja, metoda przenja (kontinuirana ili diskontinuirana), vrsti posuda za
przenje. Za potrebe proizvodnje velikih kapaciteta koristi se kontinuirano przZenje te je tada
proces obi¢no automatiziran. U posudu u kojoj se hrana przi, svjeZze ulje se dodaje
kontinuirano dok se hrana kroz ulje pomice transporterom. Temperatura ulja regulira se
termostatom, a potrebno ga je stalno zagrijavati kako se ne bi ohladilo dodatkom hrane ili
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svjezeg ulja. Ulje je stalno u cirkulaciji, dijelovi hrane koji izgore kontinuirano se izdvajaju
filtracijom. Diskontinuirano przenje se primjenjuje za manje koli¢ine hrane. Tada se ulje
dodaje periodicki, a zagoreni dijelovi duze ostaju u ulju jer se ono filtrira samo jednom na
kraju radnog dana (Purcaro i sur., 2006).

Uljne pare nastaju u procesu obrade hrane pri visokim temperaturama, mjesavine su
produkata slozenih kemijskih reakcija izmedu sastojaka hrane i jestivog ulja. Dokazano je da
se przenjem u dubokom ulju, przenjem na tavi, pecenjem na rostilju stvara velika koli¢ina
Stetnih komponenata, npr. hlapljive organske, karbonilne komponente, PAH — ovi. Uljne
kuhinjske pare najvaZzniji su izvor unutarnjeg zagadenja zraka. Jako je vazna kvaliteta zraka u
zatvorenom prostoru jer tamo veliki dio populacije provodi vise od 80 % svojeg vremena.
Znanstveno je dokazano da zene koje su izlozene uljnim parama u kuhinji imaju veéi rizik
obolijevanja od raka pluca. To je posebno izrazeno u Kini gdje se u njihovoj tradicionalnoj

kuhinji ¢esto przi u dubokom ulju, a imaju losu ventilaciju u kuhinji (Yao i sur., 2015).

2.1.3. Analize PAH — ova

Izbor metode za ekstrakciju PAH-ova iz hrane ovisi o njezinoj vrsti. Za krutu hranu
koristi se ekstrakcija organskim otapalima 1 saponifikacija s ekstrakcijom tekuce-tekuce, za
teku¢e uzorke se koristi ekstrakcija tekuce-tekuce. Glavne tehnike za procis¢avanje tj.
izolaciju PAH-ova od interferiraju¢ih tvari su: kromatografija na koloni, SPE (eng. solid
phase extraction), GPC (eng. gel permeation chromatography).

Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornostti (HPLC) u kombinaciji s
fluorescentnim detektorom i plinska kromatografija-masena spektrometrija (GC-MS) dvije su
glavne analiticke metode za odredivanje PAH- ova u koncentracijama u kojima se inace
nalaze u hrani. Zbog slabe selektivnosti 1 osjetljivosti, metode koje su se prije Cesto koristile:
HPLC s UV ili PDA (eng. photo-diode-array) detektorom i GC sa plameno-ionizacijskim
detektorom zamijenjene su boljim metodama. On-line metode ¢ine analiticki postupak analize
PAH-ova brzim i jednostavnijim. U toj metodi se ekstrakt uzorka injektira u DACC kolonu
(eng. donor-acceptor complex chromatographic column) koja je povezana on-line na kolonu s
HPLC- sustavom 1 fluorescentnim detektorom (EFSA, 2008). Metoda se temelji na svojstvu
PAH-ova koji su elektron-donori i stvaraju jake interakcije s stacionarnom fazom kolone koja
je elektron-akceptor. Posljedica toga je zadrzavanje PAH — ova na koloni i ispiranje
interferiraju¢ih komponenata npr. ulja (Van Stijn i sur., 1996).

GC-MS metoda pocela se Cesto upotrebljavati za analizu PAH-ova u hrani. Razlog

tome je selektivnosti detektora masenog spektrometra, uporabe masenog spektra za pouzdano
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potvrdivanje PAH — ova 1 mogu¢nosti koristenja PAH-ova koji su oznaceni izotopima kao

interni standardi (EFSA, 2008).

2.1.4. Zakonski propisi

U Europi zakonska regulativa o dozvoljenim koncentracijama i metodama detekcije
PAH - ova dugo nije bila uskladena. Glavni pokretag je bio incident 2001. u Ceskoj s visoko
kontaminiranim maslinovim uljem. Sustavom brzog uzbunjivanja (eng. Rapid Alert System
for Food and Feed, RASFF) koji dijeli informacije medu ¢lanicama Europske unije sprijeCena
je distribucija opasnog proizvoda za zdravlje ljudi (Purcaro i sur., 2013).

Mnoge organizacije provodile su istrazivanja na PAH — ovima. Znanstveni odbor za
hranu (eng. Scientific Committee on Food) SCF, 2002. na temelju rezultata istraZivanja na
zivotinjama in vivo doSli su do saznanja da  benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten,
benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perilen, benzo(a)piren,
ciklopenta(c,d)piren, krizen, dibenzo(a,h)antracen, dibenzo(a,e)piren, dibenzo(a,h)piren,
dibenzo(a,i)piren, indeno(1,2,3-c,d)piren, dibenzo(a,l)piren 1 S-metilkrizen uzrokuju
mutagenost/genotoksi¢nost. Kancerogeni ucinak ima i benzo(g,h,i)perilen. SCF je predlozio
da njih 16 predstavljaju prioritetnu grupu PAH - ova u procjeni rizika. Dugoro¢nim
unosenjem mogu genotoksi¢no i kancerogeno utjecati na ljude.

Predlozili su i koriStenje benzo(a)pirena kao marker pojavljivanja i kancerogenog
ucinka PAH — ova u hrani. Novijim istrazivanjima koje je objavila EFSA 2008., dokazano je
da je benzo(a)piren detektiran samo u 50 % ispitivanih uzoraka. U oko 30 % svih uzoraka nije
dokazana prisutnost ali su bili prisutni drugi genotoksi¢ni i kancerogeni PAH — ovi, od kojih
je najces¢i bio krizen. Benzo(a)piren je proglasen neprikladnim markerom za dokazivanje
prisutnosti PAH — ova u hrani. Iste godine PAH — ovi su podijeljeni u tri skupine. Grupirani
su kako bi se provjerilo koje njihove sume bolje prikazuju pojavljivanje genotoksi¢nih i
kancerogenih PAH-ova u razli¢itim kategorijama hrane.

PAHS8 ¢ine benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(g,h,i)perilen, dibenzo(a,h)antracen, indeno(1,2,3-c,d)piren, krizen, benzo(a)piren.
EFSA- in panel za kontaminante u lancu hrane 2008., CONTAM Panel (eng. EFSA Panel on
Contaminants in the Food Chain) usuglasio se da su upravo PAHS8 jedini indikatori
kancerogenog potencijala PAH — ova koje mozemo naéi u hrani bilo da su u kombinaciji ili

pojedinacno. U grupu PAH4 ubrajaju se benzo(a)piren, krizen, benzo(b)fluoranten,



PAH — ova u hrani (EFSA 2008).

Zadnje misljenje EFSE stupa na snagu 2012. kao Regulativa (Reg. 835/2011) kada su
odredene nove granice za koncentraciju benzo(a)pirena i zbroj PAH4. Ustanovljeno je da
neke skupine namirnica imaju nize koncentracije PAH — ova nego §to je prethodno izvjeSteno
te su za njih odredene granice (Purcaro i sur., 2013).

Europska unija donosenjem Regulative 208/2005 postavila je maksimalnu granicu od
2 ug kg'! za benzo(a)piren u uljima i mastima za direktnu konzumaciju ili za uporabu kao
sastojak hrane (Hao i sur., 2016). Regulativom (EU) No. 835/2011 odredena je i maksimalna
koncentracija sume benzo(a)pirena, benzo(a)antracena, benzo(b)fluorantena i krizena od 10 pg

kg! (Zelinkova i Wanzl, 2015).

2.2. MINIMALNO PROCESIRANJE HRANE

Povrée 1 voée koje je oprano, oguljeno, ociS¢eno, svjeze narezano minimalno
procesirano, pakirano i skladiSteno hladenjem. Proizvodi su sirovi, spremni za jelo, termi¢ku
obradu, potpuno su upotrebljivi — bez stvaranja otpada. Ne treba ih zamrzavati, tretirati
toplinom, aditivima ili konzervansima kako bi im se produzila trajnost. PotroSa¢ima pruzaju
prakti¢nost, prehranu s ocuvanim nutritivnim sastojcima i proizvodima zadrzane svjezine
(Beaulieu i Gorny, 2016).

Voce 1 povrée nakon odvajanja od biljke na kojoj je raslo nastavlja metabolicke
reakcije. Ono diSe (respiracija): koristi kisik iz zraka, oslobada CO; i toplinu, transpiracijom
se otpusta voda. U fazi rasta, zrenja i dozrijevanja sintetizira se biljni hormon — etilen. Zbog
toga Sto hladenje usporava te procese, jedna je od metoda konzerviranja koje se najvise i
najcesce primjenjuje (Lovri€ i Pilizota, 1994).

Kombinacijom hladenja pakovina u modificiranoj atmosferi ili primjenom vakuuma
postize se duza trajnost proizvoda. Prethodno je potrebno sprijeciti degradaciju boje voca i
povréa. Za svijetlo (bijelo) voce ili povrée koje je svjeze ili djelomi¢no obradeno, savjetuje se
da se prije pakiranja tretira sredstvom koje c¢e sprijeCiti posmedivanje uzrokovano
oksidativnim 1 enzimskim reakcijama. To su sredstva koja se koriste u prehrani ili su prirodni
sastojci voca i povréa, npr. askorbinska, limunska kiselina, kuhinjska sol, spojevi koji sadrze

sumpor, npr. sulfit, bisulfit, metabisulfit. Zato se nakon primarne obrade, npr. guljenja cijelo



voce ili povrée 1-5 min uranja u 0,5 %, 1 %, 1,25 % vodene otopine tih sastojaka. Time se

zadrzavaju organolepticka i mehanicka svojstva (Lovri¢ i Pilizota, 1994).

2.2.1. Konzerviranje hladenjem

Hladenjem namirnica najmanje se mijenjaju njihova izvorna svojstva. Trajnost voca i
povréa moze se produljiti na kratko vrijeme ali postoje razlike medu vrstama i sortama.
Snizenjem temperature usporava se kvarenje koje uzrokuju bakterije, gljivice 1 kvasci,
usporavaju se mnogi negativni procesi metabolizma, smanjuje se gubitak vode te oslobadanje
topline kao posljedica disanja. Takoder se usporava klijanje i dozrijevanje svjezeg voca ili

povréa (Lovri¢ i Pilizota, 1994).

2.2.2. Modificirana atmosfera (MA)

NajceS¢e se primjenjuje u malim jedinicnim pakovinama ili spremnicima. Prije
primjene sirovinu treba pripremiti tj. minimalno procesirati. Modificirana atmosfera postize se
pakiranjem proizvoda u ambalazu od polimernih filmova selektivne propusnosti
(permeabilnosti) kod kojeg je promijenjen sastav atmosfere u kojem se inace proizvod nalazi.
Snizava se udio O, a podize udio CO; i/ili N>, Trajnost takvog svjezeg proizvoda moze se
produziti 2-10 puta, bez primjene topline ili kemijskih sredstava. Promjenom sastava
atmosfere smanjuje se aktivnost mikroorganizama, usporavaju biokemijski procesi u vocu ili
povréu, starenje i kvarenje. Modificirana atmosfera (MA) postiZe se ubrizgavanjem smjese
plinova prije zatvaranja ambalaze zbog Cega se usporavaju procesa disanja vocéa i povréa
unutar pakovine.

Sastav modificirane atmosfere ovisi o svojstvima plasticnih filmova koji se koriste
kao ambalaZza, njithovoj propusnosti za plinove 1 vodu (vlagu) u pakovanje i iz pakovanja, vrsti
sirovine (intenzitetu disanja), stupnju obrade sirovine prije pakiranja, temperaturi okolisa,
povrsini filma po jedinici mase zapakiranog proizvoda.

Opcenito, odabir 1 vrsta ambalaZznog materijala vrlo je vaZzna u odrzavanju kvalitete 1
trajnosti proizvoda. On §titi namirnicu od gubitka prehrambene vrijednosti, mikrobioloskog
onecis¢enja, raznih drugih onecis¢enja i pada kakvoce kao posljedica fizikalno-kemijskih i
biokemijskih procesa. Pozeljna svojstva ambalaze su: prozirna, inertna, netoksi¢na folija,
spojiva toplinskim zavarivanjem, podnosi niske temperature, nepropusna za vodenu paru,
propusna za plinove Oz 1 CO2. Najcesce se koristi polietilenska folija (PE) debljine 0,01 - 0,25

mm (Lovri¢ i Pilizota, 1994).



2.2.3. Pakiranje u vakuumu

Namirnice pakirane u vakuumu bolje su kakvoée i imaju duzu trajnost zato Sto je u
velikoj mjeri Stetan utjecaj atmosferskog kisika na proizvod iskljuc¢en. Pozitivan ucinak je jo$
veci ako se proizvod skladiSti na temperaturi od 0 °C do 5 °C. Plasticne folije koje se koriste
kao ambalaza moraju biti djelomic¢no propusne za plinove kako ne bi doSlo do razvoja
anaerobnih mikroorganizama. To su uglavnom kompleksne folije i laminati koji se sastoje od
dva ili viSe slojeva razli¢itih svojstava koja se odnose na propusnost za vlagu i pojedine
plinove koji ulaze u pakovinu i iz nje izlaze. Istiskivanjem zraka iz ambalaze folija se ¢vrsto
stisne iz proizvod, zato je ova tehnika prikladna samo za voce i povrée ¢vrste teksture kao §to

su npr. jabuke ili krumpir (Lovri¢ i Pilizota, 1994).

2.3. KRUMPIR (Solanum tuberosum L.)

Domovina krumpira je zapadni dio Juzne Amerike koje pokrivaju danasnji teritoriji
drzave Perua, Cilea, Bolivije i Ekvadora. U tim zemljama postoje tragovi da se krumpir
uzgajao nekoliko tisuca godina prije Krista, bio je glavni izvor hrane Indijanskih plemena
koja su nastanjivale podruéje Anda. Spanjolski kolonijalisti, sredinom 16. st. donijeli su
gomolje krumpira u Europu, prvo u Englesku od kuda se brzo prosirio cijelim kontinentom.
Pocetkom 17. st. krumpir se posluzivao kraljevima kao skupa i fina hrana, do tada je uzgajan
kao cvijec¢e 1 lijek. Na prijelazu 17. st. krumpir je prenesen iz Europe u britanske kolonije u
Sjevernoj Americi, danasnji teritorij drzave SAD i Kanade gdje je tlo takoder bilo prikladno
7a uzgoj.

Velika proizvodnja krumpira u Europi pocela je nakon izbijanja velike gladi, Sto se
dogodilo nekoliko puta u povijesti, a velika proizvodnja u Sjevernoj Americi 1820-ih godina.
Krumpir je prozvan ,,kruh za siromasne,, donosi bolji urod od Zitarica i spasio je tisuce ljudi
od gladi (Lisinska i Leszczynski, 1989).

Danas krumpir daje sve veci doprinos svjetskoj sigurnosti hrane i ima veliku ulogu u
borbi protiv gladi u zemljama u razvoju. Zamjenjuje ili nadopunjuje prehrambene proizvode
na bazi zitarica u zemljama gdje je smanjena dostupnost rize, pSenice, kukuruza ili je cijena
zitarica postala jako visoka. Nakon rize i1 pSenice, krumpir je tre¢i po redu po udjelu u
prehrani ljudi. Kukuruz se viSe koristi za proizvodnju bio-goriva i prehranu stoke (Camire i

sur., 2009).



Prema podatcima FAOSTAT-a za 2014. godinu, najveci svjetski proizvoda¢ krumpira
je Kina sa proizvedenih 95 515 000 t, zatim India 46 395 000 t, Rusija 31 501 354 t, Ukrajina
23 693 350 t, SAD 20 056 500 t, Njemacka 11 607 300 t (FAOSTAT, 2017).

Bioraznolikost krumpira jako je velika, poznato je oko 5000 vrsta. Vecina sorti koje su
kultivirane pripadaju vrsti Solanum tuberosum 1 prilagodene su umjerenim klimatskim
uvjetima. Kultivirano je 10 drugih Solanum vrsta, a zabiljezeno je i 200 divljih (Burlingame i
sur., 2009). Predvidaju se globalne klimatske promjene u razdoblju od 2010. — 2039. koje
ukljuuju povisenje temperature, a uzrokovale bi preokret u mnogim poljoprivrednim
kulturama pa tako i1 kod uzgoja krumpira §to ukljuc¢uje smanjenje bioraznolikosti. Potrebne su
velike prilagodbe kultura na vrijeme sadnje i izbor kultivara tj. sorti otporne na visoke
temperature (Camire i sur., 2009).

Vrste krumpira mogu se svrstati po mnogim kriterijima. Zajednicka klasifikacija
temelji se na broju dana od sadnje do dospijec¢a. Tako je: vrlo rani krumpir (65-70), rani (70-
90), sredinom sezone (90-100), kasni (110-130) i vrlo kasni (>130). Mogu biti klasificirani
prema kvaliteti gomolja, odnosno prikladnosti prema termickoj obradi za kuhanje, przenje,
pecenje, susSenje. Sorte za przenje se mogu podijeliti na one za Cips (okrugli) ili prZene
krumpiri¢e (izduzeni gomolji). Postoji i klasifikacija sorti prema trajnosti. Pojedine sorte se
moraju konzumirati ili preraditi odmah nakon vadenja gomolja iz zemlje, dok druge duze
zadrzavaju $krob tijekom skladistenja. Skrob se moze konvertirati u reducirajuée Seéere
tijekom skladiStenja ili produljenog skladiStenja te karamelizirati tijekom prZzenja. Za
prehrambenu industriju su povoljniji kultivari koji se mogu dulje skladistiti.

Krumpiri se razlikuju i po boji periderme (kore) i mesa. Najcesc¢a boja kore je smeda,
crvena, bijela, zuta s bijelim ili zutim mesom. Divlje vrste iz Juzne Amerike razli¢itih su

paleta boja tj. pigmentacije (Camire i sur., 2009).

2.3.1. Kemijski sastav krumpira

Sirom svijeta krumpir se koristi na mnogo naéina kao glavna i osnovna namirnica, a
mnogi potrosaci nisu svjesni njegovih povoljnih utjecaja na zdravlje. Ima viSe suhe tvari 1
proteina po jedinici povrSine uzgoja od Zitarica. U usporedbi s ostalim izvorima ugljikohidrata
kao Sto je riza ili tjestenina, potrosaci vjeruju da krumpir sadrzi mnogo vise kalorija 1 masti.
Ta pretpostavka je pogresna jer krumpir sadrzi zanemariv udio masnoca (Tablica 1), a niska
energetska gustoca je sli€na onoj koje imaju mahunarke. U mnogim dijelovima svijeta,
krumpir se najces¢e jede kuhan i1 neoguljen. Prehrambena vlakna, koja su najzastupljenija u

kori koja ¢ini 1-2 % gomolja imaju ulogu u reduciranju razine kolesterola.



Glavni ugljikohidrat u krumpiru je Skrob, sluzi mu kao rezerva energije. Nalazi se u
granulama koje sadrze amilozu i amilopektin u omjeru 1 : 3. Na kristalnu strukturu svjezeg
(sirovog) krumpira ne mogu djelovati amiloliticki probavni enzimi. Nakon termicke obrade,
kristalna forma Zelatinizira, Skrob postane topljiv i probavljiv. Krumpir koji sadrzi viSe
amiloze u Skrobu smanjuje penetraciju ulja pa je takav krumpir prikladniji za proizvodnju
,,sneck™ proizvoda jer se na taj nacin potrosa¢i smanjuju unos masnoca.

Najzastupljeniji disaharid je saharoza, monosaharidi glukoza i fruktoza. Tijekom
skladiStenja mijenja se omjer Skroba i1 slobodnih Secera Sto utjeCe na preradu. Przenjem
krumpir posmedi kada ima previse reducirajuceg Secera npr. glukoze 1 fruktoze (Camire 1

sur., 2009).

Tablica 1. Prosjecan kemijski sastav u 100 grama: (A) cijelog gomolja (kora + meso) sirovog
krumpira, (B) cCips od krumpira, obican, neslan, (C) smrznuti krumpir Zutog mesa,

nepripremljen, (D) kockice, Del Monte — konzerva u slanom naljevu (USDA, 2016)

A B C D
Voda 79,25 g 1,90 g 65,05 ¢ /
Energetska vrijednost 77 kcal | 536 kcal | 162 kcal | 41 kcal
Proteini 2,05¢g 7,00 g 247 g 0,82 ¢g
Lipidi (ukupni) 0,09 g 34,60 g 584 ¢ 0,00 g
Ugljikohidrati 17,49 g 5290 ¢g 2501 ¢g 9,84 ¢
Prehrambena vlakna 2,1g 48¢g 22¢g 0,8 g
Ukupni Sederi 0,82 g 0,22 g 0,37¢g 0,00 g

Od svih vitamina, krumpir sadrzi najvise vitamina C (Tablica 2), 84 — 145 mg/ 100 g
suhe tvari ovisno o sorti, vrsti tla, uvjetima skladiStenja. Vazan je za osiguravanje dostupnosti
zeljeza u organizmu 1 kao izvor vitamina C u mnogim dijelovima svijeta. Dobar je izvor
pojedinih vitamina skupine B. Krumpir s korom izvor je kalija koji je 1 najzastupljeniji od

svih minerala u sirovom krumpiru (Camire i sur., 2009).
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Tablica 2. Prosjecan sastav vitamina i minerala: (A) cijelog gomolja sirovog krumpira, (B)
¢ips od krumpira, obican, neslan, (C) smrznuti krumpir zutog mesa, nepripremljen, (D)
kockice, Del Monte — konzerva u slanom naljevu

(USDA, 2016)

mg/100 g
Minerali A B C D
Kalcij, Ca 12 24 9 33
Zeljezo, Fe 0,81 1,63 0,48 0,30
Magnezij, Mg 23 67 / /
Fosfor, P 57 165 / /
Kalij, K 425 1275 447 213
Natrij, Na 6 8 300 230
Cink, Zn 0,30 1,09 / /
Vitamini A B C D
Vitamin C 19,7 31,1 10,9 4,9
Tiamin B1 0,08 0,17 / /
Riboflavin B2 0,03 0,20 / /
Niacin B3 1,06 3,83 / /
Piridoksin B6 0,30 0,66 / /
Folna kiselina B9 0,015 0,045 / /
Vitamin E 0,01 9,11 / /
Vitamin K 0,002 0,022 / /

Divlje americke vrste pojavljuju se s korom ljubicaste, plave boje i/ili obojenim
mesom. Pigmenti krumpira su sekundarni biljni metaboliti, uklju¢uju karotenoide, antocijane,
prekursore fenola i flavonoida. To su antioksidansi, biljci sluze kao obrana, a ljudima
povoljno utje€u na zdravlje (Camire i sur., 2009).

Biljke iz porodice Solanaceae sadrze spojeve s duSikom, glikoalkaloide. Uloga u
krumpiru im je da Stite gomolj od infekcija. Najvazniji glikoalkaloidi u krumpiru su a —
hakonin i a — solanin, nalaze se u kori i omjer im varira. Ima ih viSe u zelenom (nezrelom)
krumpiru. Imaju potencijalno toksi€an i pozitivan ucinak na zdravlje, ovisno o koncentraciji.

PrijaSnja istrazivanja su dokazala da u koncentraciji > 3-10 mg imaju neurotoksi¢an ucinak
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zbog inhibicije aktivnosti kolinesteraze, a izaziva i upalu u probavnom sustavu, itd., u nizim
koncentracijama imaju potencijalno protuupalno i antikancerogeno djelovanje (Furrer i sur.,

2016).

2.3.2. Przeni krumpir
Tradicionalnim postupkom przenja apsorpcija ulja se povecava $to je veéi omjer
povrsine/volumena, niza temperatura przenja €ipsa, niZi udio suhe tvari (visoki udio vode),
ovisi o vrsti krumpira 1 zrelosti. Nije povoljan udio suhe tvari manji od 19,5 % za przene
krumpiric¢e (eng. French fry) i manji od 20 % za Cips. Kako bi se smanjila kumulacija ulja
predlazu se razli¢ite obrade krumpira prije procesa przenja. Cips koji je prije przenja bio
blanSiran, apsorbirao je viSe ulja od kontrolnog ¢ipsa. Drugo istrazivanje je pokazalo da
blanSirani, Zelatinizirani Skrob na povrSini krumpiri¢a stvara barijeru za vlagu. Trenutno se u
industriji przenih krumpiric¢a koristi predtretman suSenjem povrsine krumpira mikrovalovima
ili vruéim zrakom S$to smanjuje apsorpciju ulja. Postoje bolje metode przenja od
tradicionalnog uranjanja u vruce ulje. Na primjer, przenje pod vakuumom i centrifugalno
przenje smanjuju temperaturu przenja i izdvoje viSe ulja nakon przenja. Razlog zasto se ceSce
ne koriste u industrijama, a smanjuju udio ulja u przenom krumpiru je visoka cijena uredaja.
Za redukciju ulja u przenim proizvodima pokazalo se ucinkovito tretiranje sirovog
krumpira prije przenja kriogenim zamrzavanjem, namakanjem u otopinu soli, blanSiranje
infracrvenim zrakama, oblaganje materijalima koji stvaraju film. Zastitna barijera smanjuje
gubitak vode i apsorpciju masti tijekom przenja. Cips koji se przi u kuéanstvima sadrzi vise
ulja (45 %) u usporedbi s komercijalnim ¢ipsom (36 %). Zabrinutost predstavlja koli¢ina

apsorbiranog ulja tijekom przenja (Furrer i sur., 2016).

2.3.2.1. PAH — ovi i przenje

Purcaro i sur. (2006) usporedivali su prisutnost PAH-ova u ulju prije prZenja i u ulju
koje je ekstrahirano iz ¢ipsa od krumpira i ekstrudiranih ,,snack* proizvoda. U ekstrahiranom
ulju nadena je visa koncentracija ,,lakih*“ PAH-ova, posebno fenantrena i fluorena, u nekim
slu¢ajevima visa koncentracija ,,teSkih*. Isti autori ispitivali su potencijal ¢ipsa od krumpira
na apsorpciju PAH-ova iz atmosfere. Rezultati su pokazali da ¢ips lako apsorbira ,,lake*
PAH-ove, posebno isticu fenantren, fluoren, piren. Zato pretpostavljaju da je visa
koncentracija PAH-ova posljedica kontaminacije iz zraka i njihovoj lipoliti¢koj prirodi da se

lako vezu na masne proizvode. Povrée moze biti kontaminirano PAH-ovima preko zraka i

12



zemlje. S obzirom da se krumpir guli 1 pere prije upotrebe, takva vrsta kontaminacije je
zanemariva.

Ekstrahirali su ulje iz 14 industrijskih ,,snack® proizvoda, medu kojima je i Cips od

krumpira, te dokazali da se ne treba brinuti zbog formiranja PAH-ova prZenjem u
industrijama i da biljna ulja koja su koriStena za przenje velikih koli¢ina hrane imaju relativno
nisku koncentraciju PAH-ova. Koncentracija PAH-ova u ulju reducira se rafinacijom.
Svi rezultati pokazuju da nemasna hrana koja je przena u dubokom ulju, kontinuirano u
industrijama ili diskontinuirano u fritezama ne predstavljaju rizik za formiranje PAH-ova u
przenom proizvodu i ulju na kojem se przilo. U ovom istraZivanju nisu odredivali PAH-ove iz
para koja se razvijaju przenjem.

Hao i sur., (2016) ispitivali su promjene u sadrzaju 16 PAH — ova u ulju repice, soje,
kikirikija 1 masline. Pile¢i medaljoni i krumpir przeni su u dubokom ulju 15, 30 i 45 min.
Rezultati su pokazali da su sva svjeza ulja prije przenja sadrzavala PAH — ove, uglavnom one
s 2-4 prstena. Najmanje PAH — ova je sadrzavalo ulje soje, a najvise kikirikijevo. Bez obzira
koja vrsta hrane se przila, koncentracija ukupnih PAH — ova, ¢ak i onih sa 5 i viSe prstena
rasla je s duljinom vremena przenja. Glavni PAH — ovi nadeni u svjeZem i upotrebljenom ulju
sadrzavali su ,,lake* frakcije. U uljima kikirikija 1 masline koje je upotrebljeno za prZenje,
dominira skupina Y 4PAH (benzo(a)antracen, krizen, benzo(b)fluoranten, benzo(a)piren).

U uzorcima ulja na kojima se przilo 45 minuta, kikirikijevo ulje ima 9,2 x ,
maslinovo 6,8 x vecu srednju koncentraciju tih cetiri PAH — ova u odnosu na one koje je
utvrdila i dozvolila Europska unija uredbom 835/2011 (10 pg kg'). Zakljucili su da se isto
ulje ne smije koristiti mnogo puta i da maslinovo ulje nije pogodno za przenje hrane u
dubokom ulju (Hao i sur., 2016).

Yao i sur., (2015) odredivali su karakteristike PAH-ova koji nastaju u uljnim parama
tijekom przenja i przenja u dubokom ulju. Przili su se pile¢i medaljoni, krumpir, jaja i ribu na
sojinom, kikirikijevom, maslinovom i ulju uljane repice. Ova hrana i ulja naj¢escée se koriste u
Kini. PAH — ovi su se kvantificirali HPLC metodom uz UV detektor. Rezultati pokazuju da se
u parama koje se razvijaju przenjem u dubokom ulju stvara 1,3 x viSe PAH — ova i 10,9 x
viSe benzo(a)pirena u odnosu na obi¢no przenje. Razlog tomu je $to se za przenje u dubokom
ulju koristi viSe ulja 1 primjenjuju viSe temperature u odnosu na obi¢no przenje.

.....

koristi kao marker ukupne izlozenosti PAH- ovima u okolisu. Po kineskim standardima za

13



kvalitetu zraka jedino je odredena koncentracija B(a)P — a. Prosjecna koncentracija B(a)P — a
u uljnim parama poredana je redoslijedom kikirikijevo > maslinovo > repi¢ino > sojino ulje.
Ukupno je detektirano 16 vrsta PAH- ova u obje metode przenja. Repicino ulje je
emitiralo viSe PAH — ova od ostale tri vrste ulja (Yao i sur., 2015). Za razliku od Yao 1 sur.
(2015) Purcaro i sur. (2006) navode kako stupanj nezasi¢enosti masnih kiselina pozitivno
utjece na koli¢inu i vrstu PAH-ova koji se stvaraju u parama. Sojino ulje, analizirano u ovom
radu, u usporedbi s uljem repice 1 suncokreta imalo je najviSe nezasi¢enih masnih kiselina 1
najvecu koli¢inu proizvodenih PAH-ova. Bez obzira koja se namirnica przila i na kojem ulju,
glavne PAH komponente u parama koje su se razvijale przenjem bile su s 3 i 4 benzenska
prstena. Udio plinovitih PAH - ova u parama iznosi 59-96 %, a Cestica PAH — ova 4 - 41 %.
Frakcije para koje su sadrzavale Cestice bile su bogatije PAH — ovima ve¢e molekulske mase,
tj. s 5 ili 6 benzenska prstena. Ovim istrazivanjem je dokazano da je przenje vazan izvor PAH
— ova u zatvorenom prostoru.
U odnosu na ostale ispitivane namirnice, najvise ukupnih PAH — ova razvilo se u
parama przenjem krumpira u dubokom ulju repice i masline. NajviSe benzo[a]pirena se
razvilo u parama przenjem krumpira u dubokom ulju kikirikija, najmanje przenjem krumpira

u ulju soje (Yao i sur., 2015).

2.3.2.2. Akrilamid

Akrilamid nastaje iz slobodne aminokiseline asparagina i reduciraju¢ih Secera (npr.
glukoza) uz zagrijavanje preko kompleksnog puta kemijskih reakcija koje ukljuc¢uju Maillard-
ove 1 druge reakcije. Njegov nastanak usko je povezan sa stvaranjem osnovnih karakteristika
pecene hrane. Krumpiri sadrze slobodne aminokiseline asparagin i reducirajuce Seéere, a
koliko akrilamida ¢e nastati ovisi o sorti. Tezi se stvaranju sorti koje ¢e sintetizirati $to nize
koncentracije asparagina (Stadler 1 Lineback, 2009).

Svedski znanstvenici 2002. dokazali su da se akrilamid moZe naé¢i u mnogo vrsta hrane
koja sadrzi ugljikohidrate, a obradena je temperaturom iznad 120 °C peCenjem, przenjem ili
pecenjem na grilu. Akrilamid nije naden u kuhanoj hrani. Najvise koncentracije akrilamida
odredene su u cipsu 1 przenim krumpiriéima. To je potaknulo mnoga istrazivanja o
mehanizmu nastajanja 1 postupcima kojima bi se smanjilo njegovo formiranje (Stadler i
Lineback, 2009).

Koncentracija Se¢era u krumpiru se poveava za vrijeme skladiStenja na niskoj

temperaturi (oko 4 °C), enzimi konvertiraju Skrob u glukozu (Furrer 1 sur., 2016). lako se
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skladiStenjem krumpira pri 12 °C mogu sprijeciti velika povecanja Secera, za potrebe dugog
cuvanja, najcescée se koriste kemijska sredstva. Za smanjenje nastanka akrilamida predlaze se
niza temperatura i vrijeme pecenja, nizi pH, ali ¢e boja i okus biti slabije izrazeni.

Najvise akrilamida unese se u organizam przenim proizvodima od krumpira (Cips i
przeni krumpiri€i), Zzitaricama za dorucak, kruhom i pekarskim proizvodima te kavom.
Klasificiran je kao spoj koji vjerojatno uzrokuje rak, pretpostavlja se da djeluje na ziv€ani
sustav. Glavni metabolit akrilamida, glicidamid odgovoran je za genotoksi¢nost (Stadler i
Lineback, 2009).

Selekcijom se mogu dobiti sorte krumpira koje stvaraju manje prekursora za nastanak
akrilamida, primjer su sorte Lady Claire i Saturna koje su namijenjene proizvodnji Cipsa

(Halford 1 Curtis, 2016).

2.3.3. Minimalno procesirani krumpir

Minimalno procesirani krumpir dostupan je u mnogo oblika kao npr. oguljen, narezan
na kockice, ploske, Stapice, cijeli. Treba biti ¢vrst, bez smedeg obojenja. U prisutnosti kisika
iz zraka dolazi do nepoZeljne pojave, enzimskog posmedivanja koje se inace izbjegava
potapanjem krumpira u vodu ili brzom termi¢kom obradom. U industriji se za cijele, oguljene
krumpire u kombinaciji s modificiranom atmosferom koristi otopina 0,5 % L - cisteina i 2 %
otopina citrata. Koristi se i zagrijana otopina askorbata i citrata, a potapanje u 4 % otopinu
askorbata, 1 % citrata i 1 % otopinu natrij-pirofosfata znatno produzuje trajnost u usporedbi
kad se krumpir potapa samo u jednu otopinu. Trajnost minimalno procesiranog krumpira se
moze produljiti na 3 tjedna pod uvjetima hladenja i kontrolirane atmosfere. Posmedivanje se
neée sprijeciti koriStenjem samo modificirane atmosfere. Vakuum-pakiranjem minimalno
procesiranog krumpira mogu se stvoriti anaerobni uvjeti koji dopustaju rast Clostridium
botulinum (Barth 1 sur., 2016). Ali se zato zadrzava 89 % pocetne koli¢ine C vitamina i
svijetla boja krumpira upotrebom vakuuma, dok se u prisutnosti kisika taj vitamin gubi

(Camire i sur., 2009).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJAL

Za eksperimentalni materijal koriSten je zuti, konzumni krumpir sorte Birgit
proizveden 2016. godine, nabavljen od kooperanata prehrambene industrije ,,Franck®.
SkladiSten je na temperaturi od 8 °C, a zadnja 3 dana prije analize na 12 °C $to je standardni
postupak za krumpir koji se koristi u prehrambenoj industriji. Oguljeni krumpir opran je u
obi¢noj vodi 1 narezan multipraktikom (BOSCH, Slovenija) na ploske debljine 5 mm. Ploske
su uranjane 3 minute u 1 % otopinu kuhinjske soli 1 2 % otopinu natrijeva askorbata pri
sobnoj temperaturi. Otopine su napravljene s demineraliziranom vodom, a mijenjane su nakon
Sto su Cetiri uzorka uronjena u istu otopinu. Ocijedeni krumpir je odvagan, po 300 g uzorka
spremalo se u vre¢ice. Dio uzoraka je vakuumiran (Gorenje, VS 110 W, Slovenija), a dio
spremljen u uvjetima modificirane atmosfere (Junior digit, Besser Vacuum SRL, Italija) za Sto
je koriStena kupljena mjesavina plina (Messer, Hrvatska sastava 3,0 % O, 10 % CO., ostalo
je ¢inio N»). Tako pripremljen krumpir skladisten je na temperaturi od 10 °C. Uzorci za
analizu su izuzimani odmah (bez skladistenja), 2., 4., i 8. dan skladiStenja te podvrgnuti

termickoj obradi — prZzenju u dubokom ulju. Plan analize uzoraka prikazan je u Tablici 3.

Tablica 3. Plan analize uzoraka

Tretman Nacin skladistenja Dan

skladistenja

Kontrolni uzorak 0

2

MAP 4

NaCl 8

2

VAC 4

8

Kontrolni uzorak 0

2

MAP 4

Na-askorbat 8

2

VAC 4

8
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Krumpir je przen u fritezi u 1,5 L suncokretovog ulja proizvodaca Zvijezda. Przilo se
po 180 g uzorka, 5 minuta u ulju zagrijanom na 180 °C. Tako dobiveni uzorci nakon przenja
stavljeni su na papirnate ru¢nike kako bi se upio visak ulja. Kada se krumpir ohladio na sobnu

temperaturu spremljen je u plasticne vrecice te zamrznut na -20 °C do daljnje analize.

3.1.1. Standardi i reagensi

e Mjesavina 16 PAH — ova u metanolu : metil kloridu (1:1), EPA 610, Analytical
standard grade (Sigma Aldrich — MERCK, St. Louis, Missouri, USA) :
acenaften 1000 pg mL’!, acenaftilen 2000 pg mL!, antracen 100 pg mL!,
benzo(a)antracen 100 pg mL!, benzo(b)fluoranten 200 pg mL™!, benzo(k)fluoranten
100 pg mL™!, benzo(g,h,i)perilen 200 ug mL™!, benzo(a)piren 100 pg mL™!, krizen 100
ug mL!, dibenzo(a,h)antracen 200 pg mL™!, flouranten 200 ug mL!, fluoren 200 pg
mL!, indeno(1,2,3-c,d)piren 100 pg mL!, naftalen 1000 pg mL!, fenantren 100 pg
mL!, piren 100 ug mL™".

e Standardi pojedinacnih PAH — ova (Sigma Aldrich —- MERCK, St. Louis, Missouri,
USA ) koristeni za potvrdivanje retencijskih vremena:
Fenantren 200 ug mL! u metilen kloridu, Certificirani, referentni materijal,
Fluoranten 200 pug mL™! u metilen kloridu, Certificirani, referentni materijal,
Krizen 200 pg mL™! u metilen kloridu, Analiti¢ki stupanj &istode,
Benzo(a)piren 200 ug mL™! u metilen kloridu, Analiti¢ki stupanj &istoce,
Indeno(1,2,3 — c,d)piren 200 ug mL! u metanolu, Certificirani, referentni

materijal.

e Heksan, Analiticki stupanj Cisto¢e (Fisher Chemical, UK)

e Diklormetan, ACS — za analize (Carlo Erba Reagents, Francuska)

e Acetonitril, HPLC stupanj ¢istoc¢e (Fisher Chemical, UK)

e Izopropanol (propan-2-ol), HPLC stupanj ¢istoce (Fisher Chemical, UK)
e Cikloheksan, Analiti¢ki stupanj ¢istoce (Fisher Chemical, UK)

e Natrijev askorbat (Nutrimedica, Hrvatska)

e Natrijev klorid (Solana Tuzla, BiH)

¢ H>0 (demineralizirana, laboratorijska)
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3.1.2. Oprema

e Multipraktik (Multitalent, MCM62020, BOSCH, Slovenija)

e Stroj za zavarivanje folije 1 vakuumsko pakiranje (Gorenje, VS 110 W, Slovenija)

e Vrecice za vakuumiranje poliamid/polietilen (PA/PE), (FoodSaver, Italija)

e Mjesavina plinova 10 % COz, 3,0 % O, ostalo N2> (Messer, Hrvatska)

e Uredaj za pakiranje u modificiranoj atmosferi (model Junior digit, Besser Vacuum
SRL, Italija)

e Vrecice za pakiranje u modificiranoj atmosferi poliamid/polietilen (PA/PE), (Dora-
Pak, Hrvatska)

e Friteza (Tefal Versalio 7 in 1, F21-RCS1, Kina)

e Rotavapor (BUCHI R-205 i vodena kupelj BUCHI B-490, Svicarska)

e Komprimirani N> (Messer, Hrvatska)

e HPLC pumpa (Pharmacia LKB Biotehnologija Gradient Pump 2249, Uppsala,
Svedska)

e Kolona (Agilent Chrom Spher Pi 80 x 3,0 mm, Nizozemska)

e HPLC sustav: Varian 9010 gradijentna pumpa, Varian Pro Star 363 fluorescentni
detektor (Varian, Sint-Katelijn-Waver, Belgija)

e Kolona (Agilent Pursuit 5 PAH 250 x 4,6 mm, Nizozemska)

e Ultrazvuc¢na kupelj (Bandelin electronic, Njemacka)

HPLC pumpa za nanosenje uzorka na HPLC kolonu opremljena je petljom od 20 pL.
HPLC pumpa koja je koriStena za razdvajanje ulja od PAH-a preko DACC kolone ima

volumen petlje 200 pL. Analiticke kolone odrzavane su na sobnoj temperaturi.

3.2. METODA RADA

Metoda koriStena u ovom radu temelji se na DACC (eng. donor-acceptor complex
chromatography) metodi koju su razvili Van Stijn i sur. (1996). Razlika je u tome S§to
postupak razdvajanja PAH-ova od ulja i analiza PAH-ova nije medusobno povezana, odnosno
provodi se off-line na nacin da se DACC kolona koristi u svrhu ekstrakcije na ¢vrstoj fazi.

DACC je tehnika kojom se PAH-ovi izdvajaju iz razli¢itih smjesa spojeva. PAH-ovi su donori
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elektrona te se zadrzavaju na stacionarnoj fazi kolone koja je akceptor elektrona, dok se ostale
komponente ulja eluiraju s kolone.

Koristena je HPLC jedinica koja se sastoji od pumpe koja dovodi injektirani uzorak na
DACC kolonu s koje se izopropanolom u otpad prvo ispire ulje. Zatim se nakon okretanja
kolone, diklormetanom ispiru PAH-ovi. Odvojeni PAH-ovi pripreme se za injektiranje u

HPLC gdje se kvantificiraju fluorescentnim detektorom.

3.2.1. Ekstrakcija ulja iz uzorka

Reprezentativni primjerak svakog przenog uzorka (oko 50 g) usitni se pistilom u
tarioniku u pire. U Erlenmeyerovu tikvicu od 100 mL stavi se 10 g tako pripremljenog uzorka
i 30 ml heksana te se ekstrahira jedan sat uronjeno u ultrazvu¢nu kupelj. Dobivena smjesa
profiltrira se kroz naborani filter papir, a otapalo ispari pomocu s rotacijskog vakuum
isparivaca pri 90 okretaja po minuti 1 40 °C (Purcaro, 2006).

Ekstrahirano ulje propuse se dusikom (Messer, Hrvatska) i1 izvaze, te se pripremi
otopina tog ulja u cikloheksanu. Za pripremu uzorka za HPLC analizu uzme se oko 0,4 g ulja
te se volumen cikloheksana izracunava preko omjera, tako da se za 0,4 g uzorka ulja doda 0,6
mL otapala.

Za pripremu standardnih otopina Zeljene koncentracije, mjesavina standarda 16 PAH-
ova razrijedena je s cikloheksanom. U svrhu kalibracije pripremane su razli¢ite koncentracije

standarda. Svaki uzorak pripremljen je u dvije paralele.

3.2.2. Izolacija i HPLC analiza policiklickih aromatskih ugljikovodika

Razrijedeno ulje ru¢no se injektira u sustav, a HPLC pumpa opremljena petljom od
200 pL nanosi uzorak mobilnom fazom na DACC kolonu Agilent Chrom Spher Pi 80 x 3,0
mm (Nizozemska). Kroz pumpu se prvo propusta izopropanol 11,5 minuta pri protoku od
0,35 mL min’!, kojim se s kolone odvaja ulje. Potom se zaustavi protok mobilne faze i
zamijeni drugom mobilnom fazom odnosno diklormetanom. DACC kolona se okrene te se s
nje 10 min eluiraju PAH — ovi diklormetanom pri protoku od 0,35 mL min’!. Prije svake
analize kolona se ispire izopropanolom 10 minuta pri protoku 0,35 mL min". Uzorak se
uparuje na rotavaporu do suha pri 90 okretaja/min i temperaturi vodene kupelji od 40°C.

Dobiveni upareni sadrzaj PAH — ova (rezidue) otapaju se u 100 pL acetonitrila i
injektiraju u HPLC sustav (Moret i Conte, 2002) koji je opremljen injektorom volumena 20
pL, gradijentnom pumpom i fluorescentnim detektorom. Kolona za razdvajanje PAH-ova je

Agilent Pursuit 5 PAH 250 x 4,6 mm (Nizozemska). Obje kolone odrzavane su na sobnoj
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temperaturi. Parametri gradijenta za eluaciju HPLC dani su u Tablici 4. Eluirani PAH-ovi

detektirani su fluorescentnim detektorom uz programiranu promjenu valne duljine ekscitacije

1 emisije prema optimalnom odzivu za pojedini spoj. Prikaz valnih duljina ekscitacije i emisije

prikazan je u Tablici 5.

Tablica 4. Parametri gradijenta za eluaciju PAH — ove pumpe

Vrijeme (min) Protok (mL min™) % A (Voda) % B (Etilacetat) % C (Acetonitril)
0 0,50 35 0 65
25,00 0,50 35 0 65
40,00 0,71 10 0 90
60,00 1,0 3 0 97
73,00 1,0 0 0 100

Tablica 5. Program fluorescentnog detektora za odredivanje pojedina¢nih PAH- ova

Vrijeme (minute) Ekscitacija (nm) Emisija (nm) Detektirani PAH - ovi
0,0-30,9 270 323 Naftalen, Acenaften, Fluoren,
Fenantren
30,9 -34,0 252 370 Antracen
34,0 -35,7 252 402 Fluoranten
35,7-373 280 460 Piren
37,3-49,5 270 390 Benzo(a)antracen, Krizen
Benzo(b)fluoranten,
Benzo(k)fluoranten,
49,5 - 67,5 290 410 Benzo(a)piren,
Dibenzo(a,h)antracen,
Benzo(g,h,i)piren
67,5-73 290 500 Indeno(1,2,3-c,d)piren
73 290 500 -
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3.2.3. Kvantifikacija
Za kvantifikaciju je kao standard koriStena razli¢ita razrjedenja 16 PAH-ova, ali je
kalibracija izradena za 15 spojeva jer acenaftilen nije moguée detektirati uporabom

fluorescentnog detektora.

3.2.4. Validacija

Za odredivanje limita detekcije (LOD) i limita kvantifikacije (LOQ) mjesavina PAH
standarda injektirana je sedam puta pri najnizoj koncentraciji kalibracije za svaki PAH
(0,0625 - 0,625 pg kg!). LOD i LOQ je izratunat tako da se standardne devijacije rezultata
pojedinih injektiranja za svaki PAH iz mjesavine pomnoze s 3,3 i 10 te podijele s nagibom

regresijske linije.

Tocnost metode ispitana je injektiranjem mjeSavine PAH standarda koncentracija 6,30
- 31,50 pg kg'l, a preciznost je odredena kao relativna standardna devijacija (RSD%) iste

koncentracije mjerena u sedam ponovljenih injektiranja tijekom istog dana.

3.2.5. Statisticka obrada podataka

Rezultati injektiranih uzoraka izraZeni su kao srednja vrijednost i standardna devijacija
dva ili viSe paralelnih mjerenja, ra¢unati su racunalnim programom Microsoft Excel 2007
(Microsoft, Redmond, SAD). Analiza varijance tj. ANOVA koristena je kao analiti¢ki model
za statisticku analizu rezultata. To je postupak kojim se moze potvrditi ili odbaciti
pretpostavljena hipoteza tj. povezanost izmedu razli¢itih ¢imbenika. Statisticki znacajan

utjecaj (p < 0,05) utvrden je jedino za razlicite tretmane i udjel fluorena.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Przeni krumpir u posljednje je vrijeme postao vrlo Cesto konzumirana hrana, a
ponekad zamjenjuje i cijeli uravnotezeni obrok. Unosom przene hrane opéenito u organizam
se unosi i znacajna koli¢ina ulja/masti, ali je isto tako mogu¢ unos povecanih koli¢ina
kontaminanata poput akrilamida i PAH-ova. PAH-ovi su spojevi lipofilnog karaktera te se
najcesce 1 u najvisSim koncentracijama nalaze u uljima i mastima i u proizvodima koji sadrze
ulja i masti u visokih udjelima.

Stetno djeluju na ljudsko zdravlje te je zbog toga zakonom regulirana najvisa
dozvoljena koncentracija PAH-ova u prehrambenim proizvodima (Martorell 1 sur. 2010).
Izvori kontaminacije hrane mogu biti iz kontaminiranog okolisa ili iz procesa obrade hrane pri
visokim temperaturama npr. prZenje, pecenje, roStiljanje na Sto je moguée utjecati
optimizacijom procesnih parametara (Hao i sur. 2016, Purcaro i sur. 2013, Yao i sur. 2015).

Lee i suradnici (2016) znacajno su smanjili sumu PAH4 u mesu pecenom na rostilju
na nacin da su sprijecili izgaranje mesa 1 masti koje kapa na direktan izvor topline (smanjenje
48-89 %) te direktno dimljenje po mesu (smanjenje 41-74 %). Time su jo§ jednom potvrdili
da velika koli¢ina PAH-ova, medu kojima su i oni vrlo toksi¢ni nastaju pod vrlo visokim
temperaturama i nepotpunim sagorijevanjem organske tvari.

Obzirom na sve popularniju tehnologiju minimalnog procesiranja namirnica, koja se u
poslijednje vrijeme primjenjuje i na krumpiru, potrebno je ispitati u kojoj mjeri uvjeti obrade
krumpira kao i skladiStenje mogu utjecati na nastanak kontaminanata kao $to su PAH-ovi.
Stoga je cilj ovog rada bio utvrditi utjecaj postupka minimalnog procesiranja krumpira koje
ukljucuje tretiranje otopinom NaCl 1 Na-askorbata u svrhu sprjecavanja enzimskog
posmedivanja, zatime pakovanje u modificiranoj atmosferi i vakuumu te skladistenja (8 dana)
na koncentraciju formiranih PAH-ova nakon przenja krumpira u dubokom ulju suncokreta.

U svrhu pracenja udjela PAH-ova u ovom radu razvijena je metoda kojom se isti
odreduju u przenim ploskama krumpira. Cilj rada bio je i razvoj metode kojom bi se uz Sto
manji utroSak vremena i kemikalija doSlo do Zeljenih rezultata analize. Ulje je iz przenog
krumpira ekstrahirano heksanom, a izolacija PAH — ova provedena je pomo¢u DACC (eng.
donor-acceptor complex chromatography) kolone koja nije bila direktno spojena na analitic¢ki
HPLC.

Retencijska vremena pojedinacnih PAH-ova u minutama 1 rasponi linearnosti metode
u ug kg! prikazani su u Tablici 6. Bazdarni pravci 15 detektiranih PAH-ova prikazani su kao

Slika 1-15, kao i kromatogram standarda PAH — ova koncentracije 0,16 — 1,6 pg kg Slika
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16. Kalibracijske krivulje i korelacije prikazane su u Tablici 7. U Tablici 8 prikazani su
parametri validacije LOD i LOQ u mjernim jedinicama pg kg!, a to¢nost i preciznost u
postocima. Detektirani PAH-ovi izrazeni su u pg kg ulja ekstrahiranog iz ploski przenog
krumpira i pg kg przenih plogki krumpira te su prikazani u Tablici 9-12. Za usporedbu
koli¢ine apsorbiranog ulja za vrijeme przenja iskoriSten je udjel ulja koje je ekstrahirano iz
ploski przenog krumpira prilikom provedbe analize PAH-ova i prikazan je u postocima u

Tablici 13.

4.1. KALIBRACIJA I VALIDACIJA METODE

Kalibracija (umjeravanje) je najvazniji korak u analizi spojeva. Dobar postupak
kalibriranja osigurava dobru to¢nost i preciznost analiticke metode, a cilj je da se dobiju
kalibracijske krivulje dobre linearnosti odnosno da kalibracijske krivulje imaju visok
koeficijent korelacije. Linearnost analitickog postupka je svojstvo metode da unutar danog
raspona daje rezultate analize koji su direktno proporcionalni koncentraciji pojedinog analita
u uzorku. Za postizanje linearnosti preporucuje se pripremanje najmanje 5 razlicitih
koncentracija iz standardnih otopina (ICH, 2005). Koncentracija analita u uzorku odreduje se
kao ,,x“ vrijednost iz jednadzbe pravca, a ,,y*“ vrijednost je odziv uredaja za pojedinu
komponentu uzorka.

y=ax+b

Za sve PAH-ove koriSten je raspon od pet toCaka kalibracije (Tablica 6) kako bi se
formirale kalibracijske krivulje (Slike 1-15) za naftalen, acenaften, fluoren, fenantren,
antracen, fluoranten, piren, benzo(a)antracen, krizen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-c,d)piren. Naftalen i
acenaften kalibrirani su u rasponu 0,625 - 125 pg kg' ulja, fluoren, fluoranten,
benzo(b)fluoranten, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perilen u rasponu 0,125 — 25 pg kg’
ulja, a fenantren, antracen, piren, benzo(a)antracen, krizen, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren,

indeno(1,2,3-c,d)piren kalibrirani su u rasponu 0,0625 — 12,5 pg kg'! ulja.
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Tablica 6. Retencijska vremena pojedinih PAH standarda

Koncentracija pg kg™

Retencijsko vrijeme Raspon linearnosti metode
PAH (min) (ngkg"
Naftalen 17,716 0,625 - 125
Acenaften 26,333 0,625 -125
Fluoren 27,495 0,125 -25
Fenantren 30,568 0,0625 - 12,5
Antracen 33,014 0,0625 - 12,5
Fluoranten 34,839 0,125 -25
Piren 36,379 0,0625 -12,5
Benzo(a)antracen 45,244 0,0625 -12,5
Krizen 46,639 0,0625 - 12,5
Benzo(b)fluoranten 52,087 0,125 -25
Benzo(k)fluoranten 55,157 0,0625 -12,5
Benzo(a)piren 57,772 0,0625 - 12,5
Dibenzo(a,h)antracen 62,752 0,125 -25
Benzo(g,h,i)perilen 65,476 0,125 -25
Indeno(1,2,3-c,d)piren 68,249 0,0625 -12,5
16000000
14000000
12000000
% 10000000
% 8000000
& 6000000
© 4000000
2000000
0
0 20 40 60 100 120 140

Slika 1. Bazdarni pravac naftalena
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Slika 7. Bazdarni pravac pirena
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Slika 15. Bazdarni pravac indeno(1,2,3-c,d)pirena

Jednadzbe kalibracijskih krivulja i koeficijenti korelacije za detektiranih 15 PAH —
ova nalaze se u Tablici 7. Kalibracijske krivulje svih standarda imale su koeficijente
korelacije vece od 0,999 osim za antracen i benzo(g,h,i)perilen kod kojih je iznosio 0,9984 1
0,9989.

Koeficijenti korelacije za metodu koju su koristili Hao i suradnici (2016), za svih 16
ispitivanih PAH-ova bili su 0,999. Za metodu koju su koristili Yao 1 suradnici (2015), najnizi
koeficijent korelacije je 0,9990 za benzo(a)piren, a najvisi 0,9999 za naftalen, fluoren,
benzo(k)fluoranten. Takoder za 16 ispitivanih PAH-ova.

Linearnost metoda koje su koristili drugi znanstvenici za istrazivanja PAH-ova iz
jestivih ulja i metoda razvijena u ovom radu jednako je dobra gotovo za sve PAH-ove, jedino

je za antracen 1 benzo(g,h,1)perilen nesto losija.
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Tablica 7. Kalibracijske krivulje 1 jednadzbe korelacije za 15 detektiranih PAH-ova

fluorescentnim detektorom

Na

PAH Kalibracijske krivulje Korelacija R?
Naftalen y=112891x+175803 0,9992
Acenaften y=278128x-245529 0,9994
Fluoren y=1572694x-6858 0,9999
Fenantren y=360879x+51877 0,9991
Antracen y=2660159x-339042 0,9984
Fluoranten y=163858x+20895 0,9994
Piren y=139902x-697,45 0,9998
Benzo(a)antracen y=465564x+659 1,0000
Krizen y=256292x+6374,3 0,9998
Benzo(b)fluoranten y=107597x+11685 0,9997
Benzo(k)fluoranten y=1040625x-22266 0,9996
Benzo(a)piren y=496730x+16764 0,9998
Dibenzo(a,h)antracen y=204838x+11148 0,9999
Benzo(g,h,i)perilen y=98930x-30276 0,9989
Indeno(1,2,3-c,d)piren y=62353x-6873 0,9996

slici

16 prikazan je tipican kromatogram mjeSavine

standarda PAH-ova pri

koncentracijama od 0,16 — 1,6 ug kg™ ovisno o pojedinaénom PAH-u.
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4.2. VALIDACIJA

Primijenjena metoda validirana je na limit detekcije (LOD), limit kvantifikacije
(LOQ), to€nost 1 preciznost.

Limit (granica) detekcije je najniza koncentracija analita koja se moze detektirati u
uzorku, ali ne i kvantificirati. Limit detekcije ¢esto se mijesa s osjetljivos¢u metode koja
predstavlja sposobnost metode da detektira male razlike u masi ili koncentraciji ispitivanog
analita (Kalra, 2011). S druge strane limit (granica) kvantifikacije je najmanja koli¢ina analita
u uzorku koja se uz odgovarajuu preciznost i to¢nost moze kvantificirati. Jedan je od
parametra kvantitativnih testova za odredivanje niske razine spojeva u uzorcima. Posebno se

primjenjuje za odredivanje razgradnih produkata i/ili one€iS¢enja (Kalra, 2011; ICH, 2005).

Dobiveni rezultati validacije metode prikazani su u Tablici 8.

Tablica 8. Parametri validacije za 15 PAH spojeva (LOD — limit detekcije; LOQ — limit

kvantifikacije, RSD — relativna standardna devijacija)

LOD LOQ Tocnost Preciznost

PAH (Mg kg") (ngkg") (%) RSD (%)
Naftalen 0,025 0,076 94,26 4,45
Acenaften 0,004 0,013 93,82 1,83
Fluoren 0,001 0,003 99,76 6,93
Fenantren 0,010 0,030 109,01 2,68
Antracen 0,001 0,004 98,72 1,93
Fluoranten 0,028 0,085 106,54 2,29
Piren 0,025 0,074 102,12 3,42
Benzo(a)antracen 0,010 0,029 102,36 4,71
Krizen 0,010 0,029 100,03 1,72
Benzo(b)fluoranten 0,028 0,086 97,19 4,86
Benzo(k)fluoranten 0,015 0,047 97,24 4,06
Benzo(a)piren 0,016 0,049 95,94 2,48
Dibenzo(a,h)antracen 0,032 0,097 99,94 3,13
Benzo(g,h,i)perilen 0,058 0,177 100,56 5,30
Indeno(1,2,3-c,d)piren 0,095 0,288 96,57 4,67
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Limit detekcije kreée se u rasponu od 0,001 pg kg™ za fluoren i antracen do 0,095 pg
kg! za indeno(1,2,3-c,d)piren, a vrijednost limita kvantifikacije u rasponu od 0,003 pg kg™! za
fluoren do 0,288 pg kg!' za indeno(1,2,3-c,d)piren. Kriterije koje navodi Uredba Komisije
(EU) br. 836/2011 (European Commission, 2011) za metode kojima se mogu analizirati
PAH4 (benzo(a)piren, benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten i krizen) za vrijednost LOD
iznosi manje ili jednako 0,30 ug kg za svaki od 4 navedena PAH-a, a za LOQ manje ili
jednako 0,90 ug kg!'. Metoda koja se koristila u ovom radu zadovoljava propisane uvjete.

Tocnost analitickog postupka predstavlja blizinu referentne i pronadene vrijednosti.
Toc¢nost se moze procijeniti analiziranjem uzorka poznate koncentracije (npr. certificirani
referentni materijal) i usporedbom izmjerenih vrijednosti s pravom vrijednosti koncentracije
certificiranog uzorka. Moze se procijeniti na minimalno 9 odredivanja i minimalno 3 razlicite
koncentracije. IzraZzava se kao postotak oporavka. To¢nost se ponekad naziva i istinitost (ICH,
2005; Kalra, 2011). Rezultati to¢nosti prikazani su u Tablici 8, krecu se u rasponu od 93,8 %
za acenaften do 109,0 % za fenantren. Prema Uredbi Komisije (EU) br. 836/2011 odredena
tocnost zadovoljava kriterije uredbe koja definira raspon to¢nosti od 50 — 120 % za metode
kojima se analiziraju PAH4 (European Commission, 2011).

Preciznost analiti¢kog postupka predstavlja stupanj rasprSenja koji nastaje izmedu niza
mjerenja istog homogenog uzorka (ili otopine), visSestrukim uzorkovanjem pod propisanim
uvjetima. Izrazava se kao varijanca, standardna devijacija ili koeficijent varijacije niza
mjerenja (ICH, 2005). U Tablici 8 prikazana je i preciznost kao relativna standardna
devijacija (RSD%). Najvisa vrijednost je za fluoren i iznosi 6,93 %. Prema rezultatima
vidljivo je da je preciznost metode dobra.

Parametri validacije predlozene metode zadovoljeni su prema navedenim Kkriterijima
uredbe. Razvijena metoda moze detektirati i kvantificirati 15 PAH — ova medu kojima se
nalazi skupina PAH4 u koju se ubraja benzo(a)antracen, krizen, benzo(b)fluoranten,
benzo(a)piren 1 PAH8 koju <¢ine benzo(a)antracen, krizen, benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perilen, indeno(1,2,3-

c,d)piren koji se nalaze na listi EFSA-e (2008) kao pokazatelji onecis¢enja hrane PAH-ovima.
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4.3. UTJECAJ MINIMALNOG PROCESIRANJA NA UDJEL PAH-OVA U
PRZENOM KRUMPIRU

Izvor PAH-ova u przenom krumpiru moze biti sama sirovina odnosno krumpir, ulje za
przenje, a mogu nastati i u procesu przenja.

Krumpir se, kao i sjemenke uljarica, moze kontaminirati PAH-ovima iz zagadenog
okolisa ve¢ kod primarne odnosno poljoprivredne proizvodnje. Asraf i suradnici (2012)
pronasli su PAH-ove u svim ispitivanim uzorcima svjezeg povréa porijeklom iz Saudijske
Arabije pri ¢emu je kora bila kontaminirana viSe od mesa. Od ukupnih ispitivanih PAH-ova
najvisa koncentracija odredena je za benzo(e)piren u mesu sirovog krumpira i iznosila je 2,90
ug kg! pri ¢emu se koncentracija PAH-ova razlikovala po stupnju zagadenosti okolisa u
kojem se povrée uzgaja. Od svog analiziranog povréa krumpir je sadrzavao najviSu
koncentraciju ukupnih PAH-ova, pa budu¢i da se mnogo konzumira moze predstavljati
znacajan izvor izlozenosti. Po koncentraciji ukupnih PAH-ova iza krumpira slijedi mrkva.
Omjer ukupnih PAH-ova u kori 1 mesu iznosio je 1,4 za krumpir 1 1,5 za mrkvu pa autori
zaklju€uju da se unos PAH-ova moze smanjiti uklanjanjem kore.

U slicnom istrazivanju Zhong i Wang (2002) ispitivali su udjele antracena,
fluorantena, benzo(a)antracena i benzo(a)pirena u svjezem povréu iz sjeverne Kine. Lisnato
povrée je imalo viSu koncentraciju PAH-ova od plodovitog i korjenastog povréa kod kojeg je
u kori nadena visa ukupna koncentracija PAH-ova u odnosu na meso. U kori krumpira najvi§u
koncentraciju 10,2 pg kg'! imao je antracen, a u mesu benzo(a)piren 4,11 pg kg'. Omjer
koncentracije ukupnih PAH-ova u kori i mesu krumpira iznosi 2,7 §to dokazuje da kora
smanjuje prodiranje PAH-ova do mesa.

Biljna ulja mogu se kontaminirati PAH-ovima iz okoliSa prilikom uzgoja i primarne
prerade uljarica, a kontaminaciji moze doprinijeti i proces proizvodnje te skladiStenje. Prema
istrazivanjima brojnih autora, kontaminirana voda, zemlja i zrak, spaljivanje zemlje, susenje
sjemenja, ekstrakcija organskim otapalima na bazi petroleja, redifuzija PAH-ova iz
recikliranog polietilenskog filma (plasticne boce) i1 ostaci mineralnih ulja izvori su
kontaminacije PAH-ova u biljnim uljima, a stupanj kontaminacije varira (Teixeira i sur.,
2007, Cheng i sur., 2015, Moret 1 Conte, 2000).

Cesta praksa kod ratarske proizvodnje u ovim krajevima je da se polje poslije Zetve
spaljuje. Istrazivanje na sjemenkama uljane repice pokazalo je da ¢vrste Cestice koje ostaju na

zemlji poslije spaljivanja, tijekom sljede¢e Zetve, transporta i skladiStenja kontaminiraju
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sjemenke repice. Prosjean udio kontaminacije za ,,lake* PAH-ove iznosi 36 %, a za ,,teSke*
64 % (Moret i Conte, 2000).

Molle i suradnici (2017) navode da je postupak susenja sjemenki uljarica ili Zitarica
glavni izvor kontaminacije PAH-ovima prije ekstrakcije biljnih ulja. Do kontaminacije dolazi
izravnim suSenjem sjemenki uljarica pri kojem dolaze u kontakt s dimom koji je produkt
sagorijevanja (Camargo i sur., 2012). Bez obzira na stupanj kontaminacije PAH-ovima u
uljaricama rafinirana biljna ulja u usporedbi sa sirovim uljima uglavnom sadrze niske razine
kontaminacije buduci se rafinacijom uklanjaju PAH-ovi. Za vrijeme bijeljenja aktivnom
zemljom, aktivnim ugljenom i drugim sredstvima uklanjaju se pigmenti, ali 1 ,,teski“ PAH-
ovi, a deodorizacija koja se provodi vodenom parom radi uklanjanja hlapljivih komponenata
reducira sadrzaj ,,lakih“ PAH-ova.

Prema istrazivanju Teixeira i sur., (2007) koncentracija ukupnih PAH-ova u sirovom
ulju suncokreta prije rafinacije je 17,36 pug kg!, a poslije 4,90 pg kg™ u sirovom sojinom ulju
65,33 pg kg, poslije rafinacije 8,67 ug kg'!, sirovom maslinovom ulju 38,95 pg kg!, poslije
rafinacije 7,00 pg kg!. Koncentracija ,,lakih“ PAH-ova rafinacijom suncokretovog, sojinog i
djevicanskog maslinovog ulja smanjila se 71 %, 88 % te 85 %, a ,,teskih* 79 %, 49 % 1 33 %,
dok se udjel ukupnih PAH-ova smanjio za 72 %, 87 % 1 82 %. Pokazalo se da je
neutralizacija, a posebno deodorizacija najucinkovitija za uklanjanje PAH-ova iz sirovog ulja.
Maksimalne koncentracije benzo(a)pirena, pri ¢emu je najvisa (0,28 pg kg'!) zabiljezena za
ekstra djeviansko ulje masline, bile su mnogo manje od limita koje nalaze EU (2 pg kg™).
Maksimalna koncentracija sume u ovom slu¢aju sedam ,,teskih“ PAH-ova jer benzo(e)piren
nije determiniran, u svim analiziranim uljima bila je mnogo ispod preporucene granice od 5
ug kgl. Najvisa suma sedam ,,teskih“ PAH-ova zabiljeZena je kod djevicanskog maslinovog
ulja (2,64 pg kg!) od ega je najvise bilo benzo(a)antracena (0,92 pg kg™!). Navedene granice
za ,,teSke* PAH-ove preporucila je Njemacka udruga za znanost o mastima.

Istrazivanjem Cajpek i suradnika (1998) koncentracija ,,lakih* PAH-ova lagano je
porasla bijeljenjem ulja soje i djevi¢anskog maslinovog ulja zato §to se za bijeljenje koristila
aktivirana glina koja bi mogla biti kontaminirana PAH-ovima S$to moze objasniti malo
poviSenje koncentracije PAH-ova, za suncokretovo ulje je koriSten aktivni ugljen koji je

dokazao da smanjuje sadrzaj PAH-ova.
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Purcaro 1 sur., (2006) smatraju da kontaminacija krumpira PAH-ovima dok su jo§ na
polju tj. prije termicke obrade ne utjeCe na udjel u konacnoj koncentraciji PAH-ova u
przenom krumpiru jer se krumpir guli i pere. Dokazali su da kontaminacija ¢ipsa od krumpira
,lakim*“ PAH-ova moze nastati kao posljedica kontaminiranog okoliSa. Uzrok tome su
lipofilna svojstva PAH-ova da se lako apsorbiraju na przeni Cips koji ima povecéani udjel ulja.
Posebno je istaknuo fenantren, fluoren i piren.

Analiza PAH-ova rafiniranog ulja suncokreta pokazala je da niti jedan PAH od njih 13
koji su mogli biti detektirani metodom nije identificiran (Nederal i sur., 2014). To dokazuje da
je jedan od mogucih nastanak PAH-ova uzrokovala temperatura prZzenja krumpira.

Analiticka metoda odredivanja PAH-ova u przenom krumpiru primijenjena u ovom
radu ukljudila je ultrazvukom potpomognutu ekstrakciju heksanom pomocu koje je iz ploski
krumpira izdvojena nepolarna frakcija odnosno ulje s otopljenih lipofilnim spojevima medu
kojima su i ciljne komponente odnosno PAH-ovi. Izolacija PAH-ova iz ekstrahiranog ulja
potom je provedena na preparativnoj DACC koloni koja nije bila direktno povezana s
analitickim HPLC-om. Tijekom istrazivanja koriSten je standard koji sadrzi smjesu 16 PAH-
ova, ali je odredeno 15 PAH-ova buduc¢i acenaftilen nije moguce detektirati HPLC analizom
uporabom fluorescentnog detektora. U tablicama 9 1 10 prikazani su udjeli PAH-ova lake i
teske frakcije koji su odredeni nakon przenja u uljima ekstrahiranim iz na razli¢ite nacine
tretiranih 1 skladiStenih ploski krumpira kroz 8 dana skladistenja, a u tablicama 11 i 12

vrijednosti PAH-ova preracunate na masu przenih ploski krumpira.
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Tablica 9. Koncentracije PAH — ova ,,lake* frakcije (ug kg™!) u uljima ekstrahiranim iz

przenih ploski krumpira »°

Tretman skliﬁg?clnja sklalc?i?tlenja Na Ac F Pa A la%ih
Kontrolni 0 2,147 1,255 0,312 0,112 0,332 4,158
uzorak
2 2,514 1489 | 0,167 | <LOD | 0,188 | 4,359
MAP 4 2,223 1,769 | 0,153 | <LOD | 0,184 | 4,329
8 1,427 1,580 | 0,100 | <LOD | 0,180 | 3,287
NaCl 2 6315 | 3814 | 0377 | <LOD | 0809 | 11,315
VAC 4 0,617 | 0,951 0,059 | <LOD | 0,227 1,854
8 1276 | 0925 | 0,041 5444 | 0,563 8,250
K;’;ggll(m 0 0,807 1,037 0,033 | <LOD | 0325 2,202
2 1,633 1,056 | 0039 | <LOD | 0,157 | 2,886
MAP 4 1,765 1,683 | 00208 | <LOD | 0,308 | 3,965
8 1,702 1,667 | 0,049 | <LOD | 0,856 | 4274
aslli)ari)at 2 1,379 1,919 | 0039 | 038 | 0273 | 3,99
VAC 4 0,457 1,130 | <LoQ | 0,020 | 0,199 1,807
8 5,084 1,061 0,016 | <LOD | 0,184 | 6,345

2< LOD - ispod limita detekcije, < LOQ — ispod limita kvantifikacije

®Laka frakcija 2 - 3 prstena: Na — Naftalen, Ac — Acenaften, F — Fluoren, Pa — Fenantren, A —Antracen.
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Tablica 10. Koncentracije PAH — ova ,,teske* frakcije (ug kg™') u uljima ekstrahiranim iz przenih ploski krumpira ¢
Tretman Nacin Dan . > >
skladistenja | skladistenja Fl P BaA Ch BbF | BKF | BaP | DBahA | BghiP | IP | paps | tegkin
KL‘I’Z“(EL“‘ 0 <LOD | <LOD | 0,204 | 0,021 | 0,056 | 0,060 | <LOQ | 0,122 | 0,306 | <LOQ | 0281 | 0,769
2 0,482 | <LOD | 0,181 | 0,077 | 0075 | <LOQ | <LOD | <LOD | 0,404 | <LOQ | 0,333 | 1218
NaCl MAP
4 1,012 | <LOD | 0,152 | 0,093 | 0,041 | <LOQ | <LOD | 0,866 | 0,439 | <LOQ | 0287 | 2,604
8 0,294 | <LOD | 0,136 | 0,041 | <LOD | 0,056 | <LOQ | <LOD | 0306 | <LOQ | 0,176 | 0,833
VAC 2 3,371 | <LOD | 0,199 | 0,170 | <LOD | 0,089 | 0,343 | 0,150 | 0,736 | 0359 | 0,712 | 5417
4 1,962 | <LOD | 0,048 | 0,011 | <LOD | <LOQ | 0,164 | 0,079 | 0,580 | <LOQ | 0,224 | 2,845
8 0,156 | 0,368 | 0,046 | 0,005 | 0,103 | <LOQ | <LOD | <LOD | 0383 | <LOQ | 0,154 | 1,061
KL‘I’Z“(EL“‘ 0 0,222 | <LOD | 0,125 | 0,081 | 0,017 | 0054 | <LOD | 0,183 | 1256 | <LOQ | 0223 | 1,938
2 0,528 | <LOD | 0,159 | 0,070 | <LOD | 0,057 | <LOQ | <LOD | 0306 | <LOQ | 0229 | 1,121
Na- MAP
askorbat 4 0,477 | 0,005 | 0,183 | 0,121 | 0,158 | 0,081 | <LOQ | <LOQ | 0,306 | <LOQ | 0462 | 1332
8 3,316 | <LOD | 0283 | 0,055 | 0214 | <LOQ | <LOD | <LOD | 0306 | <LOQ | 0,556 | 4,178
VAC 2 2,436 | <LOD | 0363 | 0,095 | 0,009 | 0,080 | 0,619 | 0,735 | 1477 | 0927 | 1,086 | 6,741
4 1336 | <LOD | 0,134 | 0,043 | 0,066 | 0081 | 0056 | <LOD | 0,335 | <LOQ | 0,299 | 2,052
8 1,827 | <LOD | 0,197 | 0,074 | 0,075 | 0,197 | 0,028 | <LOD | 0,481 | <LOQ | 0375 | 2,880

8¢

2< LOD - ispod limita detekcije, < LOQ — ispod limita kvantifikacije

b Tedka frakcija 4 - 6 prstena: Fl - Fluoranten, P - Piren, BaA - Benzo(a)antracen, Ch - Krizen, BbF - Benzo(b)fluoranten, BKF - Benzo(k)fluoranten, BaP - Benzo(a)piren,
DBahA - Dibenzo(a,h)antracen, BghiP - Benzo(g,h,i)perilen, IP - Indeno(1,2,3-c,d)piren.

¢Sumu PAH4 ¢ine: Benzo(a)antracen, Krizen, Benzo(b)fluoranten, Benzo(a)piren.



Tablica 11. Koncentracije PAH — ova ,,lake* frakcije (ug kg™!) preracunate na przene ploske

krumpira *°
Tretman skliﬁg?clnja sklalc?i?tlenja Na Ac F Pa A la%ih
Kontrolni 0 0,143 0.083 0,021 0.007 0,022 0,276
uzorak i ’
2 0229 | 0,136 | 0015 | <LOD | 0017 | 0397
MAP 4 0,120 | 0,095 0,008 | <LOD | 0010 | 0,233
8 0,096 | 0106 | 0007 | <LOD | 0,012 | 0,221
NaCl 2 0441 | 0267 | 0026 | <LOD | 0057 | 0,791
VAC 4 0,049 | 0,076 | 0,005 | <LOD | 0018 | 0,148
8 0,089 | 0,065 0,003 0,380 | 0,039 | 0,576
Kontrolni 0 0,068 | 0,087 | 0003 | <LoD | 0,027 | 0,184
uzorak
2 0,060 | 0,104 | 0004 | <LOD | 0,015 0,283
MAP 4 0,114 | 0,109 | 0013 | <LOD | 0,020 | 0,256
8 0,119 | 0,117 | 0,003 | <LOD | 0,060 | 0300
asliari,at 2 0,155 | 0,215 0,004 | 0,044 | 0,031 0,449
VAC 4 0,033 0,080 | <LOQ | 0,001 0,014 | 0,129
8 0,272 | 0,057 | 0001 | <LOD | 0,010 | 0,339

2< LOD - ispod limita detekcije, < LOQ — ispod limita kvantifikacije

®Laka frakcija 2 - 3 prstena: Na — Naftalen, Ac — Acenaften, F — Fluoren, Pa — Fenantren, A —Antracen.
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Tablica 12. Koncentracije PAH — ova ,,teske* frakcije (ug kg'!) preradunate na przene ploske krumpira ¢

Tretman Skliaiggnja Sklaggt‘enja Fl P BaA Ch BbF | BKF | BaP | DBahA | BghiP | 1P | AZH A tegdh
Kontrolni uzorak 0 <LOD | <LOD | 0,014 | 0,001 | 0,004 | 0,004 | <LOQ | 0,008 | 0,020 | <LOQ | 0,019 | 0,051

2 0,044 | <LOD | 0,016 | 0,007 | 0,007 | <LOQ | <LOD | <LOD | 0,037 | <LOQ | 0,030 | 0,111

MAP 4 0,055 | <LOD | 0,008 | 0,005 | 0,002 | <LOQ | <LOD | 0,047 | 0,024 | <LOQ | 0,015 | 0,140

NaCl 8 0,020 | <LOD | 0,009 | 0,003 | <LOD | 0,004 | <LOQ | <LOD | 0,021 | <LOQ | 0,012 | 0,056
2 0,236 | <LOD | 0,014 | 0,012 | <LOD | 0,006 | 0,024 | 0,010 | 0,051 | 0,025 | 0,050 | 0,379

VAC 4 0,157 | <LOD | 0,004 | 0,001 | <LOD | <LOQ | 0,013 | 0,006 | 0,046 | <LOQ | 0,018 | 0,228

8 0,011 | 0,026 | 0,03 | 0,000 | 0007 | <LOQ | <LOD | <LOD | 0,027 | <LOQ | 0,011 | 0,074

Kontrolni uzorak 0 0,019 | <LOD | 0,010 | 0,007 | 0,001 | 0,004 | <LOD | 0,015 | 0,105 | <LOQ | 0,019 | 0,162

2 0,052 | <LOD | 0,016 | 0,007 | <LOD | 0,006 | <LOQ | <LOD | 0,030 | <LOQ | 0,023 | 0,110

MAP 4 0,031 | 0,000 | 0,012 | 0,008 | 0,010 | 0005 | <LOQ | <LOQ | 0,020 | <LOQ | 0,030 | 0,086

Na-askorbat 8 0,232 | <LOD | 0,020 | 0,004 | 0015 | <LOQ | <LOD | <LOD | 0,021 | <LOQ | 0,039 | 0,293
2 0,273 | <LOD | 0,041 | 0,011 | 0,001 | 0,009 | 0,069 | 0,083 | 0,166 | 0,104 | 0,122 | 0,756

VAC 4 0,095 | <LOD | 0,010 | 0,003 | 0,005 | 0,006 | 0,004 | <LOD | 0,024 | <LOQ | 0,021 | 0,146

8 0,098 | <LOD | 0,011 | 0,004 | 0,004 | 0011 | 0,002 | <LOD | 0,026 | <LOQ | 0,020 | 0,154

2<LOD - ispod limita detekcije, < LOQ — ispod limita kvantifikacije

b Teska frakcija 4 — 6 prstena: F1 — Fluoranten, P — Piren, BaA - Benzo(a)antracen, Ch - Krizen, BbF - Benzo(b)fluoranten, BkF - Benzo(k)fluoranten, BaP - Benzo(a)piren,
DBahA - Dibenzo(a,h)antracen, BghiP - Benzo(g,h,i)perilen, IP - Indeno(1,2,3-c,d)piren.
¢Sumu PAH4 ¢ine: Benzo(a)antracen, Krizen, Benzo(b)fluoranten, Benzo(a)piren.
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Koncentracija PAH-ova odredena je europskim zakonodavstvom (Zakon 2013), mnogi
su pronadeni u niskim koncentracijama ili ispod limita kvantifikacije i limita detekcije
ispitivane metode. Vrlo niske koncentracije se mogu objasniti time da je ulje viSe puta
mijenjano tijekom przenja i da je najpogodnija temperatura za nastanak PAH-ova daleko visa
od temperature koja je koriStena u ovom radu. Prisutnost nekih ,,lakih*“ PAH-ova u pojedinim
uzorcima krumpira analiziranih u ovom radu moze biti posljedica kontaminacije iz okolisa
nakon przenja.

Najvisa suma koncentracija ,,lakih*“ PAH-ova (Tablica 9) nadena u ulju ekstrahiranom
iz przenih ploski krumpira iznosi 11,315 pg kg' za tretman NaCl/VAC/2. dan, a najniza
1,807 pg kg! za Na-ask./VAC/4. dan. Tablica 10 prikazuje najveéu sumu koncentracija
,.teSkih* PAH-ova za ulje koje je ekstrahirano iz przenih ploski krumpira 6,741 pg kg!' za
tretman Na-ask./VAC/2. dan, a najmanju 0,769 ug kg! za kontrolni uzorak otopine NaCl-a ;.
0,833 pg kg! za tretman NaCl/MAP/8. dan.

Najveéa suma PAH4 odredena je za tretman Na-ask./VAC/2. dan, iznosi 1,086 pg kg!
dok je prema pravilniku EU (Uredba 835/2011) najvisa dozvoljena koncentracija 10 pg kg™
ulja. Ako se uzme u obzir koncentracija PAH-ova preracunata na przene ploske krumpira
(Tablica 12), najveca suma PAH4 odredena je u uzorku koji je tretiran Na-ask./VAC/2. dan i
iznosi 0,122 pg kg!'. Najvisa koncentracija benzo(a)pirena u ulju ekstrahiranom iz przenih
ploski krumpira je 0,619 pg kg! za tretman Na-ask./VAC/2. dan, a maksimalna dozvoljena
granica je 2 ug kg™ (Uredba 835/2011).

U Tablici 11 prikazane su sume koncentracija ,,lakih* PAH-ova preracunate na przeni
krumpir. Najvi$a koncentracija 0,791 pg kg odredena je za tretman NaCl/VAC/2. dan, a
najniza 0,129 ug kg! za Na-ask./VAC/4. dan. Najvisa suma koncentracija ,,tekih* PAH-ova
preraunate na przeni krumpir je 0,756 ug kg™!' za Na-ask./VAC/2. dan, a najniZa za kontrolni

uzorak NaCl-a 0,051 pg kg tj. 0,056 ug kg'! za NaCI/MAP/S. dan.

Utjecaj przenja na udjel PAH-ova u prZzenom krumpiru bio je predmet istraZivanja
razlicitih autora, a rezultati nekih od njih u skladu su s rezultatima dobivenim u ovom radu.
Purcaro i suradnici (2006) ekstrahirali su ulje iz Cipsa od krumpira i drugih industrijski
proizvedenih ,,snack® proizvoda przenih kontinuirano, a analizirali su i ulje kikirikija iz
friteze na kojem se diskontinuirano przio krumpir pri 185 °C. Rezultati istrazivanja pokazali

su da je koncentracija PAH4 1 benzo(a)pirena bila mnogo ispod maksimalnih granica koje
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propisuje europsko zakonodavstvo odnosno da industrijsko (kontinuirano) i diskontinuirano
przenje u ispitivanim uvjetima ne predstavlja opasnost za zdravlje.

Sli¢ne rezultate dobili su i Kumosani i suradnici (2012) koji su analizirali udjel pirena,
benzo(a)antracena, benzo(e)pirena, benzofluorantena i benzo(a)pirena u krumpiru przenom
konvencionalno i mikrovalovima te nisu detektirali niti jedan od analiziranih PAH-ova.

Perelld 1 suradnici (2009) odredivali su koncentraciju 16 PAH-ova u sirovom
krumpiru, krumpiru przenom u tavi i maslinovom ulju koje je zagrijavano. Przili su 700 g
krumpira na 1 L ekstra djevicanskog maslinovog ulja, u trajanju 16 min i 4 s, pri pocetnoj
temperaturi ulja od 118 °C, a kona¢noj 122,5 °C. Od osam kancerogenih PAH-ova, jedino
dibenzo(a,h)antracen nije detektiran ni u jednom uzorku. Za sirovi krumpir koncentracija
PAHS iznosila je 0,11 pg kg, a za przeni 0,15 pg kg™! svjezeg proizvoda. Przenjem krumpira
koncentracija PAH-ova je porasla dok se zagrijavanjem ekstra djevi¢anskog maslinovog ulja
smanjila. Najvisa koncentracija PAH8 nadena je u nekoriStenom (svjezem) ekstra
djevicanskom maslinovom ulju (1,28 pg kg™!) dok se u uzorcima ulja koje je zagrijavano 4
min s pocetne temperature 39,3 °C na konacnu 205,5 °C 1 8 min s pocetne temperature od
29,4 °C na kona¢nu 267,2 °C koncentracija smanjila na 0,93 pg kg'! odnosno 0,81 pg kg™).
Smanjenje koncentracije PAH-ova u ekstra djevicanskom maslinovom ulju vjerojatno je
posljedica isparavanja djela ,,lakih*“ PAH-ova pod visokom temperaturom przZenja, a koji nisu
bili uklonjeni rafinacijom jer se ona ne provodi za tu vrstu ulja. Bez obzira na zabiljezena
povecanja koncentracije benzo(a)pirena i sume PAH4 mnogo su ispod granica koje
dozvoljava Uredba EU (Perell6 i sur. 2009).

S druge strane, Hao i suradnici (2016) przili su krumpir u dubokom ulju na 200 + 5
°C, te analizirali 16 PAH-ova u uljima (soje, repice, kikirikija i masline) nakon 15, 30 i 45
min przenja. Sva ulja su ve¢ u pocetku sadrzavala PAH-ove, uglavnom ,,lake* i one koji ne
spadaju u skupinu PAH4. S vremenom przenja, rasla je koncentracija PAH-ova, ali ne svih.
PAH-ovi iz skupine PAH4 nisu detektirani u ulju repice bez obzira na vrijeme przenja, a u
ulju soje detektirani su nakon 45 min przenja i to u skoro 4 puta vecoj koncentraciji od
zakonom dozvoljene. U kikirikijevom i1 maslinovom ulju koncentracija PAH-ova iz skupine
PAH4 rasla je s vremenom przenja. NajviSa suma PAH4 nakon 45 min przZenja bila je 12,1
puta za kikirikijevo 1 7,2 puta za maslinovo ulje vefa od dozvoljene. Ovo istrazivanje
prvenstveno pokazuje da se koncentracija nastalih PAH-ova razlikuje ovisno o vrsti ulja koja
se koristi za przenje. Nadalje, ve¢a koncentracija PAH-ova u uljima nakon przenja dobivena

ovim istraZzivanjem moze se objasniti primjenom vise temperature przenja.
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Industrije koje se bave proizvodnjom ,,snack® proizvoda imaju sustave za filtraciju i
procis¢avanje ulja, a mogu koristiti i nove tehnologije przenja koje koriste nize temperature
pa je vjerojatnost nastanka PAH-ova jo§ manja. Dok diskontinuirano przenje u restoranima i
kantinama ne predstavlja opasnost od PAH-ova ako se ulje redovito mijenja i ako se

primjenjuju odgovarajuce temperature przenja (Purcaro, 2006).

U ovom radu odredivani su PAH-ovi u minimalno procesiranom krumpiru. To je nova
tehnologija prerade hrane, potrebno je ispitati njezinu sigurnost jer do sada nije provedeno
dovoljno istrazivanja na tu tematiku. Proces minimalnog procesiranja se osim prvotne
primjene na salati i vo¢u pocela primjenjivati i na krumpiru. Potrebno je utvrditi postoji li
utjecaj nacina tretiranja i skladiStenja na formiranje PAH-ova tijekom naknadnog przenja
takvog krumpira.

Zbog toga Sto se jednostavnija priprema, raste popularnost uporabe minimalno
procesiranog povréa. Takvi proizvodi podrazumijevaju minimalno procesiranje koje ukljucuje
npr. guljenje, pranje, rezanje, pakovanje u polupropusnu ambalazu te hladenje, a proizvodi
trebaju zadrzati svijetlu boju povrsine bez znakova kvarenja. OSteenjem povrSinskih stanica
stvaraju se pogodni uvjeti za ubrzani razvoj mikroorganizama. Problem predstavlja i
enzimsko posmedivanje koje uzrokuje enzim polifenol-oksidaza koje dovodi do degradacije
kvalitete proizvoda. Kada enzimi nisu inhibirani na povr$ini rezanog krumpira stvara se roza,
siva ili smeda boja. Za krumpir se najceSce koriste 0,5-2 % otopine limunske, askorbinske
kiseline te L-cisteina. Posmedivanje se moze sprijeciti, osim ve¢ navedene promjene pH,
povisenom temperaturom, uporabom reduciraju¢ih agenasa i kelata (Francis i sur. 2012,
Rocculi i sur. 2007, Calder i sur. 2010).

U prilog primjeni tehnologije minimalnog procesiranja u preradi krumpira ide 1
istrazivanje Rocculi 1 sur. (2007) koji su ispitivali utjecaj sredstva koja se koriste za
sprje¢avanje posmedivanja na metabolizam i sadrzaj Sefera na minimalno procesirani
krumpir. Uranjali su ploSke krumpira debljine 5 mm u vodu (kontrola), otopine limunske,
askorbinske kiseline i L-cisteina, sobne temperature, 3 minute. Otopine su pripremane u 3
razlicite koncentracije 0,5; 1,0 1 2,0 %, a koriSten omjer krumpira i otopine je 1:4. Ploske
prosusene papirom skladistili su u tami na 20 °C 1 zasi¢enoj atmosferi. Sadrzaj Secera mjeren
je nakon 24 h. Tretiranje askorbinskom i limunskom kiselinom znacajno je smanjilo razinu
glukoze i fruktoze, osim za tretman 0,5 % limunske kiseline. Smanjenje koncentracije Secera
je veée s porastom koncentracije kiselina. Takoder je za L-cistein koncentracija saharoze,

glukoze i fruktoze znacajno padala s porastom koncentracije amino kiseline. Za tretiranje L-
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cisteinom koncentracije 1 1 2 %, koncentracija glukoze pala je na samo 10 % od pocetne
vrijednosti prije tretmana. Smanjivanje koncentracije Secera pripisuju tome da sredstva koja
se koriste protiv posmedivanja minimalno procesiranog krumpira ubrzavaju metabolicku
aktivnost. Rocculi 1 sur. (2007) navode kako bi zbog toga u pakovini moglo do¢i do brze
potroSnje kisika, odnosno stvaranja anaerobni uvjeti i poCetka fermentacije §to moze utjecati
na kvalitetu 1 trajnost proizvoda.

Jedini signifikantni utjecaj odreden analizom varijance (ANOVA) provedenom na
dobivenim rezultatima za udjel PAH-ova u ulju ekstrahiranom iz przenih ploski krumpira
dobivenog od na razli¢ite nacine tretiranog i skladiStenog krumpira, imao je tretman ploski
krumpira (NaCl i Na-ask) na udjel fluorena (p = 0,021). Iz toga se moze zakljuciti da
usporedivani uvjeti obrade i skladiStenja krumpira ne stvaraju opasnost za formiranje opasne
koncentracije PAH-ova.

U nedostatku radova drugih znanstvenika na temu utjecaja skladiStenja minimalno
procesiranog krumpira u uvjetima MAP i vakuuma na formiranje PAH-ova ne nalaze se

poveznice literaturnih s rezultatima ovog rada.

4.4. UTJECAJ MINIMALNOG PROCESIRANJA NA UDJEL ULJA U PRZENOM
KRUMPIRU

Przena hrana konzumira se u velikim razmjerima, a uz brojne druge faktore uzrokuje
pretilost kod velikog broja ljudi Sirom svijeta. Ulje koje se koristi za duboko przenje nije
samo medij kojim se prenosi toplina, ve¢ ono postaje i sastojak hrane. Sto je proizvod tanji i
veée povrSine apsorpcija ulja se povecava. Usporedbom przenih krumpirica i cipsa,
krumpiri¢i apsorbiraju manje ulja jer imaju manji omjer povrsine/volumena. Ve¢im udjelom
suhe tvari i1 suSenjem sirove hrane smanjuje se apsorpcija ulja jer se u procesu przenja ulje
zamjenjuje vodom. Veéa viskoznost ulja takoder uzrokuje sporiju apsorpciju ulja u przenu
hranu, pri ¢emu viskoznost ovisi o temperaturi i vrsti ulja. Temperatura przenja ovisi o
veli€ini 1 vrsti hrane koja se przi, a krec¢e se od 120 °C do 190 °C. PrZenje pri temperaturi kao
Sto je 120 °C traje duze 1 hrana upije viSe ulja pri istom sadrzaju vode. Na udjel apsorbiranog
ulja utjeCu postupci pred-procesiranja npr. blanSiranje, suSenje zrakom, osmotska
dehidratacija, pecenje na pari i stvaranje omotaca na povrsini npr. $krob, zelatina, proteini,

karboksi-metil-celuloza (Ziaiifar 1 sur., 2008).
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Koli¢ine ulja izdvojenog iz analiziranog przenog krumpira u procesu ekstrakcije i
izolacije PAH-ova upotrijebljene su da bi se procijenilo na koji nacin razliito tretiranje i
skladistenje krumpira utjece na apsorpciju ulja tijekom przenja, a rezultati su izrazeni u
postotcima u odnosu na masu przenog krumpira i prikazani u Tablici 13.

Tablica 13. Udio ulja koje je ekstrahirano iz prZenih ploski krumpira

Dan % ekstrahiranog
Tretman Nacin skladistenja skladistenja ulja iz przenih
ploski krumpira

6,65
9,11
5,39
6,72
6,99
8,01
6,98

Kontrolni uzorak

MAP

NaCl

VAC

8,37
9,81
6,45
7,01
11,22
7,12
5,34

Kontrolni uzorak

MAP

Na-askorbat

VAC
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Usporedbom svih dobivenih rezultata, najmanji sadrzaj ulja u przenom krumpiru
odreden je za uvjete Na-ask./VAC/8. dan skladiStenja (5,34 % ulja) i za NaCI/MAP/4. dan
(5,39 % ulja). Najvise ulja apsorbiralo se u uvjetima Na-ask./VAC/4. dan (11,22 %) 1 Na-
ask./MAP/2. dan (9,81 %).

Ziaiifar 1 suradnici (2008) isticu da sadrzaj ulja moze Ciniti i do 40 % ukupne mase
¢ipsa, a manje od 15 % mase prZzenih krumpiri¢a. To se vjerojatno odnosi na industrijski
proizveden Cips gdje se krumpir reze na vrlo tanke ploske, medutim u ovom radu su ploske
krumpira za prZenje bile debljine 5 mm Sto znaci da imaju manji omjer povrSine/volumena od
klasi¢nog, industrijskog Cipsa te da bi trebalo apsorbirati manje ulja od navedenog. 1z tog
razloga bi se sadrzaj apsorbiranog ulja mogao usporediti sa sadrzajem ulja iz przenih
krumpirica.

Kao §to je navedeno, minimalno procesiranje krumpira zahtjeva i njegovu zastitu od
enzimskog posmedivanja. U tu svrhu u ovom radu koristila se 1 % - tna otopina NaCl 12 % -

tna otopina Na-askorbata, a ploske krumpira bile su uronjene 3 minute.
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Na temelju rezultata analize koji su prikazani u Tablici 9 1 s obzirom na kontrolne
uzorke moze se primijetiti da nema velikih razlika s tretmanom/vremenom/nainom

skladistenja i postotkom apsorbiranog ulja, a isto je potvrdila i analiza varijance.

Dobiveni rezultati podudaraju se s rezultatima drugih autora (Oner i Walker, 2010)
koji su oprani krumpir, narezan na trake s malo ili nimalo kore blansirali pri 60 °C u 0,5 %-
tnoj otopini CaClz u trajanju od 20 min te ohladili na 20 °C i ponovo blanSirali vodom pri 98
°C u trajanju od 5 min. Tako pripremljene trake krumpira pakirali u uvjetima blizu-asepticnog
okoliSa ili nakon pakiranja vakuumiranjem tretirali plinovitim ozonom, otopinom Na-
metabisulfita i dr. te skladistili pri 71 °C u trajanju od 28 dana. Rezultati njihove analize
pokazuju da s ciljem usporedbe analizirani smrznuti, komercijalni krumpiri¢i nakon przenja u
kukuruznom ulju sadrZze najviSe ulja 21,6 %, dok je udjel ulja u svjeZe narezanim trakama
krumpira koji nije bio blanSiran 1/ili kemijski tretiran 8,8 %, a kod ostalih ispitivanih uvjeta
kretao se izmedu 7,9 % 1 8,2 %. Smrznuti krumpir prZen je na pocetnoj temperaturi od 190
°C, a ostali na 177 °C. Nisu primijetili znacajne razlike izmedu udjela apsorbiranog ulja 1
nacina tretiranja krumpira.

Usporedujuci rezultate dobivene u ovom radu s radom Krokide i1 suradnika (2001) koji
su koristili 20 % - tnu otopinu NaCl —a te krumpir uranjali 3 sata na poviSenoj temperaturi u
svrhu osmotske dehidratacije, uranjanje krumpira 3 minute u otopinama niske koncentracije
soli nije mogla imati veliki utjecaj na uklanjanje vode iz sirovog krumpira pa tako ni utjecaj
na smanjenje apsorpcije ulja u przenom krumpiru.

Rezultati istrazivanja koje je proveo Krokida i suradnici (2001) pokazali su da susSenje
osmozom kao vrsta pred-tretiranja uranjanjem ili prskanjem sirovih krumpiriéa otopinom
saharoze imaju znacajan utjecaj na apsorpciju ulja nakon prZenja. Osmotsku dehidrataciju
koristili su za eliminaciju velikog udjela vode ali 1 za prevenciju enzimskog posmedivanja
krumpira. Sirove krumpiri¢e uranjali su u 40 % otopinu saharoze i 20 % otopinu NaCl i dr., 3
h na 40 °C. Krumpiri¢i su przeni na 170 °C na rafiniranom pamukovom ulju, hidrogeniranom
pamukovom ulju. Najmanji sadrzaj vode, a time 1 ulja nakon prZenja u dubokom ulju u
odnosu na netretirane krumpirice bio je nakon tretiranja otopinom saharoze, a zatim otopinom
NaCl-a. Krumpiriéi tretirani otopinom saharoze imali su 60 % manje ulja, a otopinom NaCl-a
35 % manje ulja. Takvo tretiranje uzrokovalo je posmedivanje nakon przenja, a bilo je
izrazenije za primijenjenu otopinu saharoze. Przeni krumpiri¢i tretirani otopinom NaCl su bili
najprihvatljivije boje. Osmotska dehidratacija moze biti u€inkovita metoda za proizvodnju

krumpirica sa niskim udjelom masnoca.
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Razlika izmedu razli¢itih tretmana krumpira koji su pridonijeli najmanjoj
(NaCl/MAP/4. dan) i najvecoj (Na-ask./VAC/2. dan) apsorpciji ulja tijekom przenja je skoro
6 %, medutim analiza varijance nije pokazala znacajan utjecaj razli¢itih tretmana minimalnog

procesiranja ploski krumpira na udio apsorbiranog ulja.

47



5. ZAKLJUCCI

1.

Metoda koja je razvijena u ovom radu ispunjava sve propisane uvjete parametra
validacije koje nalaze Uredba Komisije (EU) br. 836/2011. Limit detekcije, limit
kvantifikacije, to¢nost 1 preciznost su unutar propisanih granica. Metoda je pogodna za
odredivanje 15 policiklickih aromatskih ugljikovodika u jestivim uljima.
Uspostavljena je linearnost kroz koeficijente korelacije kalibracijske krivulje, u
odredivanom rasponu za sve spojeve su bili visi od 0,999 osim za antracen i
benzo(g,h,i)perilen 0,998.

Analizirani PAH-ovi u prethodno minimalno procesiranom przenom krumpiru te
skladiStenom 2,4 i 8 dana nadeni su u vrlo niskim koncentracijama, a mnogi nisu
mogli biti detektirani i kvantificirani razvijenom metodom.

U uljima ekstrahiranim iz przenih ploski krumpira najveéa suma koncentracija ,,lakih*
PAH-ova iznosila je 11,315 pg kg!, ,teskih* PAH-ova 6,741 ug kg'!, a grupe PAH4
1,086 ug kg

Bez obzira na zamije¢ene razlike u udjelu PAH-ova medu uzorcima, ANOVA je
pokazala da postoji statisticki signifikantan utjecaj samo za razlicite tretmane (NaCl 1
Na-ask.) naudjel fluorena (p <0,05).

Raspon apsorbiranog ulja je od 5,39 % do 11,22 %, ali razli¢iti postupci minimalnog
procesiranja ne pokazuju znacajne razlike u udjelu apsorbiranog ulja u przenim

ploskama krumpira.
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