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ABSTRAKTI | PUNIMIT

Hulumtimi i ndryshimeve kimike té vajit nga fara e kungullit para dhe pas pjekjes

Nga

Blerina Kodraliu

Master i Shkencés né Inxhinieri dhe Teknologji Ushgimore
Fakulteti i Teknologjisé Ushgimore, Mitrovicé, 2024
Prof. Dr. Aziz Behrami, Mentor

Puna e kétij hulumtimi pérfshin ndikimin e procesit té pjekjes té farave té kungullit né
temperatura té ndryshme prej 90, 110, 120, 130 dhe 150°C dhe pa trajtim né 0°C, dhe
trajtimi i vajit té tyre mé pas né temperaturé té tymosjes, né stabilitetin oksidativ dhe
pérbérjen e acideve yndyrore té vajit. Pér analizé u pérdorén dy teknika analitike,
spektroskopia FTIR  (Fourier-transform infrared spectroscopy) dhe GC/MS
(gazkromatografia-spektrometria e masés). Parametrat fiziko-kimiké, vecanérisht densiteti
dhe numri jodik, shfagén njé rritje t& dukshme gjaté pjekjes, duke arritur vlerat e tyre
maksimale midis 90 dhe 110°C. Spektroskopia FTIR luajti njé rol vendimtar né sgarimin
e mekanizmave pas ndryshimeve kimike né fara gjaté procesit té pjekjes. Kjo tekniké
siguroi njohuri mbi pérbérjet e krijuara gjaté pjekjes, duke treguar gartazi se cilét pérbérés
ishin pérgjegjés pér rritjen e stabilitetit termik té lipideve té vajit. Gjetjet sugjeruan se
temperatura optimale pér pjekjen e farave té kungullit &shté 110°C. Né kété temperaturé,
si reaksionet e oksidimit ashtu edhe ato Maillard kontribuojné né formimin e komponimeve
me efekte maksimale antioksiduese, duke rritur pérfundimisht stabilitetin e lipideve té vajit.
Reaksionet e degradimit Strecker dhe ato té peroksidimit lipid jané reaksione qé ngjajné
gjaté pjekjes sé farés sé kungullit dhe kéto reaksione japin produkte té cilat i japin aromé

dhe shije karakteristike kétij vaji.



ABSTRACT OF THE THESIS

Research of chemical changes in pumpkin seed oil before and after roasting

By

Blerina Kodraliu
Master of Science in Food Engineering and Technology
Faculty of Food Technology, Mitrovica, 2024

Prof. Dr. Aziz Behrami, Mentor

The work of this research includes the influence of the roasting process of pumpkin seeds
at different temperatures of 90, 110, 120, 130 and 150°C and without treatment at 0°C, and
the treatment of their oil then at smoking temperature, in the oxidative stability and fatty
acid composition of the oil. Two analytical techniques were used for analysis, FTIR
spectroscopy (Fourier-transform infrared) and GC/MS (gas chromatography-mass
spectrometry). Physicochemical parameters, especially density and iodine number, showed
a noticeable increase during roasting, reaching their maximum values between 90 and
110°C. FTIR spectroscopy played a crucial role in elucidating the mechanisms behind
chemical changes in seeds during the roasting process. This technique provided insight into
the compounds formed during roasting, clearly indicating which compounds were
responsible for increasing the thermal stability of oil lipids. The findings suggested that the
optimum temperature for pumpkin seed roasting is 110°C. At this temperature, both
oxidation and Maillard reactions contribute to the formation of compounds with maximum
antioxidant effects, ultimately increasing the stability of oil lipids. The Strecker
degradation and lipid peroxidation reactions are similar reactions during the roasting of
pumpkin seeds, and these reactions give products that give the characteristic aroma and

flavor to the oil.
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KAPITULLI |

1. HYRJE

Vaji i farave té kungullit (Cucurbita pepo L.) éshté njé specialitet ushgimor i rajonit jugor
té Austrisé (Stiria), i cili éshté miratuar nga Komisioni i Bashkimit Evropian si “emér
gjeografik i mbrojtur”. Marka "Styrian Pumpkin Seed Oil" u prezantua pér heré té paré né
vitin 1995. Ajo premton pastérti 100% té vajit té farés sé kungullit. Ky varietet kungulli
quhet Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca dhe éshté rezultat i nj¢ mutacioni té
natyrshém dhe aksidental, gé coi né ndryshime morfologjike té jashtézakonshme né
strukturén e farés. Ky mutacion ka ndikuar qé fara té keté njé shtresé jashtézakonisht té
hollé, duke i béré farat pothuajse té zhveshura ose pa lévozhgé. Kjo vecori e
jashtézakonshme jo vetém qé lehtéson prodhimin e vajit, por gjithashtu i jep kétij vaji njé
ngjyré té gjelbér té errét. Pérpos ngjyrés unike ky vaj si karakteristiké ka edhe aromén
tipike arrore dhe shijen e pjekur, ku temperaturat midis 100 dhe 130 gradé Celsius pérdoren
gjaté procesit té pjekjes té farave. Farat e kungullit pérmbajné 400-540 g/kg vaj dhe pér
shkak té pérbérjes sé tij kimike, vecanérisht té acideve yndyrore rekomandohet gé vaji i
farés sé kungullit Stirian té pérdoret pér gatime té ftohta; tradicionalisht, pérdoret kryesisht
pér salcat e sallatave. [1]

Gjaté pérpunimit industrial té farave té cilén pérdoren pér té prodhuar vajra té
konsumueshém, shpeshheré pérdoret pjekja para ekstraktimit té vajit té tyre. Ky proces
ndikon si né farat ashtu edhe né vajrat e tyre té ekstraktuara. Pérve¢ ndryshimeve né
makronutrienté si denaturimi/degradimi i proteinave, oksidimi i vajrave, piroliza e shegerit
dhe reaksionet Maillard, komponenté té vegjél si acidet yndyrore, sterolet, komponimet
fenolike ndikohen gjithashtu nga pjekja. Né anén tjetér, studimet kané treguar se kapaciteti

antioksidues i farave té pjekura dhe stabiliteti oksidativ i vajrave té ekstraktuara mund té

1



jeté mé i madh se ai i farave té papjekura. Kéto pérmirésime i atribuohen formimit té
produkteve té reaksionit Maillard, inaktivizimit té enzimeve qé shkatérrojné vajin dhe
lehtésimit té ekstraktimit té fitokimikateve si rezultat i pjekjes. [2] Prandaj, objektivi
kryesor i kétij hulumtimi éshté té identifikojé temperaturén né té cilén ndodh reaksioni
kryesor, qofté ai i degradimit Strecker, reaksioni Maillard, peroksidimi i lipideve ose
korrelacionet e mundshme midis tyre. Kjo do té arrihet pérmes aplikimit té spektroskopisé
FTIR. Pér mé tepér, do té kryhet njé analizé krahasuese e mostrave té vajit, duke pérfshiré
parametrat fiziko-kimikeé si vlera jodike dhe densiteti i vajit. GC/MS do té pérdoret pér té
vlerésuar pérbérjen e acideve yndyrore né trigliceridet e vajrave té fituara nga farat e
kungullit. Ndérsa, géllimi dytésor i kétij punimi pérfshin vlerésimin e géndrueshmérisé sé
vajit té farave té kungullit té papjekur dhe té pjekur né temperatura té ndryshme, né ményré
gé té konstatohet se né cilén temperaturé vaji i farave té kungullit demonstron stabilitetin

mé té larté.



KAPITULLI Il

2. PERBERJA E VAJIT TE FARES SE KUNGULLIT

2.1 Trigliceridet
Vajrat ushgimoré jané pérzierje komplekse g€ pérmbajné njé gamé té gjeré té

komponentéve. Ato pérbéhen kryesisht nga triacilglicerolet (TAGs) dhe sasi mé té ulét té
diacilgliceroleve, acideve yndyrore té lira (FA), fosfolipideve dhe pérbérésve té tjeré té
vegjél. Triacilglicerolet (TAGS), té njohura gjithashtu si trigliceride, jané komponentét mé
té réndésishém ushgimor (TG). Ato sigurojné energji gé ruhet né indet dhjamore, si dhe
acide yndyrore esenciale (FA), vitamina té tretshme né yndyré (A, D, E dhe K) dhe
substanca té tjera jopolare. Ato pérbéjné njé pjesé té réndésishme té dietés njerézore dhe
marrja e tyre e pakontrolluar mund té cojé né disa c¢rregullime njerézore si sémundje
koronare té zemrés, dislipidemia dhe obeziteti. Né anén tjetér, konsumimi i moderuar i tyre
éshté themelor pér njé dieté té shéndetshme, sepse né mesin e lipideve pérfshihen vitamina
té ndryshme si vitamina D dhe vitamina E dhe acidet yndyrore esenciale, pjesémarrja e té
cilave shogérohet me efekte pozitive antioksidante, antiateromatike dhe reduktim té
sémundjes nga kanceri. [3] Pérgendrimi i pérbérésve té triacilglicerolit, pérkatésisht
dioleopalmitinés, dipalmitolinoleinés, trioleinés, palmitoleolinoleinés, dioleolinoleinés,
dilinoleopalmitinés dhe dilinoleoleinés né vajin e farave té kungullit u raportua se varion
nga 5.8 né 18.8, 8.1-8.8, 6.1-8.8, 6.3-20.5, 15.0-16.1, 16.7 né 23.0, 4.6-15.4, dhe 6.7-
19.4%, respektivisht. [4]



2.2 Acidet yndyrore
Farat e Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca pérmbajné mé shumé se 80% té acideve

yndyrore té pangopura (si pjesé e triglicerideve), me njé pérgindje vecanérisht té larté té
acideve yndyrore poli té pangopura. Duhet theksuar gé vajrat bimoré pérmbajné rreth 95
deri 97% trigliceride té cilat ndér vete dallohen né formén dhe llojin e acideve yndyrore gé
I pérmbajné.

Pérbérja e acideve yndyrore té farave té kungullit varet jo vetém nga varieteti, por edhe
nga kushtet e kultivimit, si dhe nga shkalla e pjekurisé sé farérave. Acidet yndyrore
dominuese gé gjenden né vajra té ndryshém té farés sé kungullit jané acidi palmitik (16:0),
acid stearik (18:0), acid oleik (18:1) dhe acid linoleik (18:1). [5]

Né vajin e farave té kungujve Stirian i cili prodhohet nga farat e C. pepo, pérmbajtja
mesatare e acidit linoleik, i cili éshté acidi yndyror mé i bollshém, éshté 54.2% (diapazoni:
35.6 deri 60.8)%, dhe acidi oleik éshté 26.6% (21.0 deri 46.9)%. Acidet yndyrore té
ngopura ndodhen né pérgendrime mé té uléta, me njé gamé té acidit palmitik prej (9.5 deri
15.9) % dhe njé gamé té acidit stearik prej (3.1 deri 7.4)%. Pérbérjet e acideve yndyrore té
farave té kungullit (C. pepo) dhe vajit té farés nga autoré té ndryshém jané paraqitur né

figurén e méposhtme.

Tabela 2. 1: Pérbérjet e acideve yndyrore té farave té kungullit (C. pepo) dhe vajit té farés nga
autoré té ndryshém

Acidet yndyrore Farat e papjekura [6] Vaji i farés [7] Vaji i kungullit
Stirian [8]

Acidi Miristik(14:00) | 0.23 +0.06 0.233 +0.023 PR
Acidi Palmitik (16:00) | 12.97 £0.72 14.828 + 0.145 10.68 £ 0.42
Acidi Heptadekanoik | PD 0.084 +0.004 PR
(17:00)
Acidi Stearik (18:00) | 4.67 £0.15 6.676 + 0.024 8.67 + 0.27
Acidi Oleik (18:1) 32.40 £ 0.56 25.87 £ 0.27 38.42 +0.37
Acidi Linoleik (18:2) | 36.40 +0.82 50.88 + 0.106 39.84 +0.08
Acidi Arakidik 0.39 £0.06 0.433 £ 0.053 PR
(20:00)
Acidi Eikosenoik PD 0.0858 £ 0.017 PR
(20:1n-9)
Acidi Linolenik PD 0.183 +0.004 PR
(18:3n-3)
Acidi Behenik (22:00) | 0.37 +0.06 0.058 + 0.057 PR
Acidi Palmitoleik PR 0.151 +0.003 0.58+0.14
(16:7)




Acidi Vacenik PR 0.501 +0.11 PR
(18:7)11- Acidi

Oktadekenoik

Acidi Erucik (22:9) PR 0.055 +0.09 PR

Acidi Gadoleik (20:1) | PR PR 1.14 +0.00
SFA 18.62 + 0.64 PR 19.35+0.16
MUFA 32.40 +1.66 PR 80.65 +0.16
PUFA 36.40 +0.82 PR -

PD-Pa detektuara; PR- pa raportuara

2.3 Karbohidratet
Farat e kungullit pérmbajné aférsisht (25.19-28.03)% karbohidrate [9], [8]. Megjithaté, [6]

ka gjetur se ka 12.22+7,47 g/100 g karbohidrate (né bazé té peshés sé thaté) né farat e
kungullit.

2.4 Proteinat
Pérmbajtja e proteinave né farat e kungullit varion nga 24.50 né 32.00 g/100 g [6, 9, 10, 11]

dhe aférsisht 55.40 g/100 g né miell farash pa yndyré [12]. [13] kané raportuar 29.65%
pérmbajtje proteine né pérzierjen e farave té pjekura té kungullit. Proteinat e farés sé
kungullit pérmbajné nénté aminoacide thelbésore. [14, 15] Farat Cucurbita pepo kané
pérmbajtjen mé té larté té argininés (63.99+0.88 mg/kg) krahasuar me speciet e tjera si

Cucurbita maxima dhe Cucurbita moschata. [6]

2.5 Fitonutrientét/fenolikét
Fitonutrientét jané pérbérésit bioaktivé me veprime specifike biologjike gé ndihmojné né

ruajtjen e shéndetit té njeriut. Shembujt e zakonshém té fitonutrientéve jané fitosterolet,
polifenolet, glukozinolatet, fitoestrogjenet, flavonoidet, karotenoidet dhe terpenoidet. Disa
studime farmakologjike kané zbuluar vetité e tyre antioksiduese, antimikrobike,
antikancerogjene, kundér plakjes, antidiabetik, hipolipidemik, hipotensiv dhe efektet e tyre
anti-inflamatore. [16, 17] arriti té izolojé A’-sterolet si pérbérés kryesor té steroleve nga vaji
i farés sé kungullit i cili pérbéhej nga A’?2%-stigmasatrienol (326 mg/kg), A’?-

stigmastadien3R-ol (spinasterol) (300 mg/kg), A"*-stigmastadienol plus A’-stigmastenol
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(310 mg/kg), A’-avenasterol (164 mg/kg), dhe B-sitosterol (58 mg/kg). Né pérgjithési, p-
sitosteroli é&shté fitosteroli kryesor gé kontribuon me (75.7-87.3) % i ndjekur nga
kampesteroli (22,60 +3,90 mg/100 g) dhe stigmasteroli (18,02 +1,18 mg/100 g). Né
pérbérjen e farave dhe vajit té kungullit, fenolet jané njé grup komponimesh vecganérisht i
vlerésuar dhe i déshirueshém, té cilat, falé vetive té tyre té réndésishme antioksiduese,
kontribuojné ndjeshém né karakteristikat e favorshme ushqyese dhe kimike té vajit.
Aktiviteti antioksidues i polifenoleve i atribuohet ekzistencés sé strukturés fenolike o-
dihidroksi, e cila ka njé aftési té madhe pér té formuar kelate me jonet metalike dhe késhtu
pengon formimin e radikaleve té oksigjenit. Polifenolet posedojné aktivitet antioksidues
pér radikalét alkoksil dhe peroksil dhe rigjenerojné a-tokoferolin duke zvogéluar radikalin
tokoferil. Pérmbajtja fenolike e vajit té farés sé kungullit tregohet né tabelén 2.2.

Megenése fitosterolet jané prezente né farat e kungullit Stirian si dhe né vajin pérkatés té
tij, mund té thuhet se kéto komponenté, sé bashku me pérmbajtjen e larté té acidit linoleik
mund té ushtrojné efekte té dobishme shéndetésore né lidhje me ¢rregullime té lidhura mé

yndyrna, si ateroskleroza.

2.5.1 Tokoferolet
Tokoferolet jané antioksidanté natyralé dhe pérmbajtja e tyre ndryshon né varési té llojit té

vajit. Disa faktoré, si p.sh kushtet klimatike té kultivimit té kungullit, procesi i nxjerrjes sé
vajit dhe ményra e pércaktimit té tokoferoleve ndikojné né pérmbajtje totale té tyre. [18]
Farat e kungullit té vajit Stirian pérmbajné sasi té konsiderueshme té derivateve té
vitaminés E tokoferol dhe tokotrienol. Izomerét mbizotérues té té dy klasave té tokolit jané
v -dhe o -izomerét, me tokoferole né nivele rreth 5-8 heré mé té larta se tokotrienolet. Alfa-
tokoferoli (vitamina E), parandalon oksidimin e lipideve té trupit duke pérfshiré acidet
yndyrore té pangopura dhe pérbérésit lipidiké té gelizave dhe membranave té organeve.
Tokoferoli éshté shogéruar me reduktimin e sémundjeve té zemrés, vonesén e sémundjes

sé Alzheimerit dhe parandalimin e kancerit. [19]



Tabela 2.2: Pérmbajtja fenolike né farat e kungullit [11]

Acidet fenolike Sasia (mg/100 g)
Acidi galik 0.26 £0.02
Acidi protokatekuik 0.08 +£0.02
Acidi p-hidroksibenzoik 0.20£0.02
Acidi vanillik 0.60 +0.04
Acidi kafeik 0.41+£0.01
Acidi Syringik Gjurmé

Acidi p-kumarik 0.17 £0.03
Acidi ferulik 0.15+0.01

y-tokoferoli ndodhet né pérgendrim né rangun prej (41 deri 620)mg/kg, dhe a-tokoferol né
rangun prej (0-140)mg/kg. Kjo do té thoté se pérgendrimi i y-tokoferolit éshté 5 deri né 10
heré mé i larté se ai i a-tokoferolit. E pérgendrimi i B- dhe do-tokoferolit éshté normalisht

nén até té a-tokoferolit.

2.5.2 Vitamina A
Derivatet e vitaminés E nuk jané substancat e vetme gé gjenden né farat e kungullit dhe

vajit Stirian. Pérpos saj, vaji i farave té kungullit Stirian ka edhe vitaminé A dhe njé
shuméllojshméri té karotenoideve. Luteina (71%) éshté karoteni mé i zakonshém né vajin

e farés sé kungullit Stirian, e ndjekur nga B-karoteni (12%) dhe kriptoksantina b (5.3%).
[20]

2.5.3 Skualeni
Skualeni éshté njé pérbérje organike natyrale e prodhuar fillimisht nga bimét, kafshét dhe

njerézit. Eshté njé prekursor triterpen i kolesterolit, hormoneve steroide dhe vitaminés D
né biosintezén e tyre né trupin i njeriut. Pér géllime komerciale ky komponim éshté marré
kryesisht nga vaji i mélcisé sé peshkagenit, megjithése burimet bimore (kryesisht vajrat
bimore) gjithashtu pérdoren. Skualeni éshté propozuar té jeté njé pjesé e réndésishme e
dietés mesdhetare pasi mund té jeté njé substancé kimike parandaluese gé mbron njerézit
nga kanceri. Pérgendrimi i skualenit né vajin e farave té kungullit Stirian u raportua té jeté

0.92 deri né 1.29 mg/g. Meqgenése skualeni njihet si njé substancé gé ka efekte pozitive né



trajtimin e formave té caktuara té kancerit pérmbajtja e larté e kétij pérbérési kontribuon
né vlerén ushqyese dhe medicinale té vajit nga farat e kungullit té fituar me presion té
ftohté. Kohét e fundit &shté béré njé tendencé gé peshkagenét té pérdoren pér té pérpunuar
mélginé e tyre me géllim té prodhimit té suplementeve skualene. Mirépo, shgetésimet
mjedisore dhe té tjera aspekte mbi gjuetiné e peshkagenéve kané ndikuar gé ekstraktimi i
skualenit té béhet nga burimet bimore. [21]

2.6 Pigmentet
Vaji i farés sé kungullit Stirian me cilési té larté nxirret prej farave jeshile pa lévore dhe ka

njé ngjyré té gjelbér té errét, i cili tregon njé fluoreshencé portokalli né té kuge. Ngjyra e
gjelbér dhe fluoreshenca e kugérremté e vajit vjen pér shkak té pranisé sé komponimeve té
ndryshme té tipit tetrapirrol si protoklorofil (a dhe b) dhe protofeofitiné (a dhe b); kjo e
fundit éshté njé protoklorofil gé i mungon joni i magnezit. Kéto komponime jané té
vendosura né indet e shtresés sé brendshme té farés té Cucurbita pepo, por futen né vaj
vetém gjaté prodhimit té vajrave té farés sé kungullit nga mutantét me lévore té jashtme té
pazhvilluar. Pérveg ngjyrés sé gjelbér, ka edhe pigmente té tjera, té verdha, né vajin e farés
sé kungullit. Ato jané karotenoide, ku luteina éshté pérbérési mbizotérues. Kur vaji i farés
sé kungullit prishet, p.sh. nén ndikimin e drités sé diellit dhe oksidimit, pigmentet jeshile
intensive shkatérrohen. Kjo zhdukje e pigmenteve jeshile pérdoret si kriter pér kontroll té
shpejté dhe té thjeshté optik té cilésisé sé vajrave té farés sé kungullit. [22]

Pérmbajtja e mbetur e farave pas presimit pérmban té gjitha substancat gé nuk treten né vaj
(fibra, proteina dhe karbohidrate).

Njé grup tjetér i substancave potencialisht fiziologjikisht aktive jané lignanet, vecanérisht
sekoizolariciresinoli. Pérgendrimi né fara u pércaktua té jeté 3.8 pg/g. Sidoqofté,

sekoisolariciresinoli shkatérrohet gjaté procesit té pjekjes. [23]
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Figura 2.1: Kungulli Cucurbita pepo L, varieteti Sti

rian

2.7 Mineralet
Sipas [10] kaliumi (K) éshté gjetur té jeté elementi mé i bollshém né farat e kungullit. Né

analizén radiokimike té kungullit me lévozhgé té hollé (Cucurbita pepo L.) vaji i farés sé
kungullit tregoi pérmbajtje té selenit prej 0,023-0,037 mg/kg. Ndérsa, pérmbajtja e jodit
ishte 0,005-0,013 mg/kg né fara. [24] Farat e kungullit pérmbajné sasi té mira té zinkut.
Megjithaté, prania e fitatit né fara mund té formojé njé komponim kompleks me zinkun né
zorrén e hollé duke reduktuar biodisponibilitetin e zinkut. [25] Pérmbajtja minerale e farave
té kungullit si¢ raportohet nga autoré té ndryshém jané pérmbledhur né tabelén 2.3.
Stabiliteti oksidativ i vajrave ndikohet nga elementét gjurmé si Cu, Fe, Mn, Ni dhe Zn né
ményra té ndryshme. Pér shkak té vetive té tyre prooksiduese dhe potencialit redoks,
pérgendrimet e larta té Fe dhe Cu pérshpejtojné shumé prishjen e vajit. Sipas [26] ka njé
korrelacion pozitiv midis shkallés sé pjekjes dhe pérmbajtjes sé fosforit né vajra.

Vajrat e farave té kungullit jané njé burim i pasur i zinkut. Zn éshté njé mikronutrient
thelbésor element pér shéndetin e njeriut. Aférsisht 17.3% e popullsisé sé botés kané
mungesé té zinkut. Zn éshté njé element qé éshté i pranishém né shumicén e proceseve
metabolike. Eshté element strukturor i proteinave dhe biomembranave, si dhe ka rol si
kofaktor i enzimave té ndryshme, duke luajtur gjithashtu njé rol né pérmbushjen e
funksioneve biologjike pa rrezikun e shfagjes sé oksidimit gjaté procesit té formimit té
gjeneve dhe transferimit. Pér arsye se éshté i pérfshiré né shumé procese té ndryshme,
mungesa e Zn mund té ¢ojé shumé c¢rregullime né trupin e njeriut. Nuk ka organ té vecanté
ku ruhet Zn né trupin e njeriut, prandaj sasi té mjaftueshme té zinkut duhet té merren nga

ushgimet. Burimi kryesor i shumé metaleve né ushqim éshté toka. Zn gjendet né sasi shumé



Tabela 2.3: Pérmbajtja minerale e farave té kungullit si¢ raportohet nga autoré té ndryshém

Mineralet mg/100 g [9] mg/100 g [10]
Kaliumi 273.00 4646.06
Natriumi 170.00 PR

Kalciumi 9.78 106.74
Magnezi 67.41 PR

Fosfori 47.68 PR

Hekuri 3.75 5.39

Kobalti 2.17 PD

Mangani 0.06 PR

Zinku 14.14 7.91

mé té uléta né tokat gélgerore dhe ranore kur krahasohen me argjilén dhe toké vullkanike.
Vajrat nga farat e kungullit jané poashtu njé burim i pasur edhe pér sa i pérket pérmbajtjes
té selenit (Se). Ngjashém me Zn, seleni éshté njé mikronutrient shumé i réndésishém. Si
pér meshkujt ashtu edhe pér femrat, konsumi i 55 mg/dité selen éshté e nevojshme. Seleni
nuk éshté vetém njé antioksidant, por éshté gjithashtu me réndési jetike pér zhvillimin dhe

funksionet e organeve. [27]

2.8 Vetité ushqyese dhe shéndetésore té farave dhe vajrave té kungullit
Vajit té sotém té kungullit i éshté dhéné statusi i "vajit té shéndetshém". Kungulli éshté

pérdorur né mjekésiné tradicionale popullore gé nga kohérat e lashta, dhe né dekadat e
fundit, si farat ashtu edhe vaji jané testuar gjithnjé e mé shumé. Ka té dhéna pér vetité e
tyre té dobishme dhe efektin pozitiv né njé numér sémundjesh, té tilla si diabeti,
hipertensioni, tumori, kolesteroli i larté, etj. [28] Farat, falé pérmbajtjes sé tyre té celulozés,
kané njé efekt pastrues, do té thoté ka rolin e "pastrimit™ té trupit, dhe gjithashtu ka njé
efekt diuretik, ka njé efekt getésues dhe lehtésues. Né dimér, kur konsumohet fara e
kungullit, falé vitaminave dhe mineraleve, rezistenca e trupit ndaj infeksioneve rritet dhe
fitohet freski dhe gjalléri mendore. [29]

Vaji i farés sé kungullit i pérket grupit té vajrave me vleré té larté ushqyese pér shkak té
pérbérjes sé favorshme té acideve yndyrore dhe pérbérésve té ndryshém bioaktivé qé
tregojné efekt pozitiv té caktuar né trupin e njeriut duke vepruar si: anti-inflamator,

diuretik, antimikrobik, pastaj bllokojné radikalet e lira, lehtésojné simptomat negative té
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hiperplazisé beninje (zmadhimi) i prostatés, kané njé efekt té& dobishém né sistemin
kardiovaskular, etj. [30,22]

Shumé fitosterole dhe fitostanole mendohet té kené njé efekt té uljes sé kolesterolit.
Pérfshirja e fitosteroleve né dieté, sipas té gjitha llogarive, ka té njéjtén réndési pér uljen e
niveleve té kolesterolit si dhe reduktimin e marrjes sé yndyrave té ngopura. Duke pasur
parasysh qé fitosterolet jané té pranishme si né farén e kungullit ashtu edhe né vajin e tij,
mund té konsiderohet se kéta pérbérés sé bashku me pérmbajtjen e larté té acidit linoleik

mund té shfagin efekte pozitive shéndetésore né sémundje té tilla si arterioskleroza. [31,22]

2.9 Vaji pér pérmirésimin e gjumit dhe kundér depresionit
Konsumimi i 1-2 lugé vaji farash kungulli, té njohura si "Kushmanda Beeja",

rekomandohet pér té nxitur njé gjumé mé té miré dhe mé té shéndetshém. Kéto fara
konsiderohen si njé "substancé gé nxit gjumin pér shkak té pérmbajtjes sé tyre té pasur me
magnez dhe zink. Pérfshirja e péraférsisht 200 gram fara kungulli, ekuivalente me 1 gram

triptofan, mund té rrisé cilésiné e gjumit. [53]

2.10 Procesi teknologjik i prodhimit té vajit té farés sé kungullit
Llojet e farave nga kungujt mund té ndahen né dy lloje:

Farat té destinuara pér émbélsira si mesvakt ushgimor dhe farat vajore té cilat pérdoren pér
ekstraktimin e vajit. Né metodén tradicionale té procesit té presimit né té nxehté pér
ekstraktimin e vajit, farat e kungullit bluhen népér njé mulli guri, ku vazhdohet me shtimin
e ujit dhe kripés, e cila mé pas pércjellet nga pjekja e farave né temperaturé 100-130°C.
Kjo pérzierje e nxehté e farave mé pas kalohet né presé pér nxjerrjen e vajit. Sasia e kripés
dhe e ujit shtohet né kombinime té vecanta té kohés dhe temperaturés pér té nxjerré me
miré vajin e farés sé kungullit. Né Evropén Qendrore, vaji i farave té kungullit nxirret duke
pérdorur njé metodé té shtypjes né té nxehté. Megjithaté, me presim né té ftohté, farat e
thata shtypen mekanikisht pa pérpunim termik. [32] Procesi teknologjik i prodhimit té vajit

té farés sé kungullit me presion té ftohté pérfshin si vijon:
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Menjéheré para pérpunimit, fara kalohet pérmes njé pastruesi magnetik né ményré qé té
higen pjesét metalike té cilat mund té démtojné presén. Masa e farave pastrohet plotésisht
nga té gjitha mbi papastértité organike dhe inorganike. Pas késaj, farat e thata té pastruara,
pérmes shportés marrése, futen drejtpérdrejt né presé. Presa né té njéjtén kohé bluan dhe
shtyp materialin, nga i cili proces vjen deri te nxjerrja e vajit, i cili grumbullohet né enét
marrése dhe lihet pér ca kohé né temperaturé e dhomés pér precipitim natyral. Vaji pastaj
filtrohet dhe mbushet né paketime té pérshtatshme. Shishet e gelqit té erréta me njé véllim
prej 250 deri né 500 ml jané mé té pérshtatshmet pér vajin e kungullit.

Né prodhimin e vajrave me presion té ftohté, pulpi i formuar prej farave té shtypura mund
té pérmbajé pas shtypjes sé paré sasi relativisht t& médha té vajit t& mbetur. Pér té rritur
ekonominé e procesit ekziston mundésia e shtypjes sé dyfishté. Né& kété rast, merret
pérmbajtja nga shtypja e paré dhe shtypet pérséri.

Procesi i prodhimit té vajit té virgjér té farés sé kungullit bazohet, mbi té gjitha, né fara té
bluara té pérpunuara termikisht. Sipas teknologjisé tradicionale té prodhimit austriak té
vajit nga farat e kungullit uji i freskét dhe kripa e kuzhinés i shtohen farave té bluara té
kungullit pér té formuar njé pulp té buté. Pulpa piget pér rreth 60 minuta né njé temperaturé
prej 100 deri 130°C, gjé qé shkakton proteina té koaguluara dhe nxit ndarjen mé té miré té
fraksionit lipidik me ané té kompresimit. Pérvec késaj, procesi i pjekjes krijon njé aromé
tipike né produktin pérfundimtar. Procesi i shtypjes nén terma izotermik nénkupton kushtet
dhe presionet gé variojné midis 300 dhe 600 bar né shtypésin hidraulik, pas sé cilit process
nxirret vaji, me ngjyré té kuge-jeshile té errét. Pulpi pas shtypjes pérmban njé sasi té
konsiderueshme vaji, dhe mund t'i nénshtrohet edhe njé presimi tjetér. Por, vaji i marré pas

shtypjes sé dyté mund té pérdoret vetém pér produkte me cilési mé té ulét. [22, 33]

2.11 Trajtimi termik i farave té kungullit
Pérpunimi termik ose pjekja-apo trajtimi me nxehtési i pulpit béhet né té ashtuquajturin

tigan. Eshté njé proces shumé kompleks né té cilin ndodhin ndryshime té réndésishme né
material dhe késhtu mundéson ndarjen e vajit mé té lehté dhe mé té ploté gjaté presimit.
Efektet e réndésishme teknologjike té trajtimit té nxehtésisé jané: proteina koaguluese,
prishja e emulsionit té vajit né geliza, képutja e membranave gelizore, ulja e viskozitetit té

vajit, rritja e plasticitetit té materialeve, caktivizimi i enzimave té ndjeshém termiké. Pérveg
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ndryshimeve té pérmendura, éshté vecanérisht e réndésishme gé shfagen ndryshimet
shqgisore dhe gjithashtu vetité karakterisitike gé i atribuohen vetive té njé vaji esktra té
virgjér té nxjerré nga pulpi i pjekur i farave té kungullit. VVaji merr njé aromé, eré dhe shije
arrore shumé karakteristike qé ka pérdorim té shuméllojshém. Era dhe shija, domethéné
aroma e vajit ekstra té virgjér éshté intensive, e kéndshme dhe shumé e shprehur né farat e
kungullit té pjekur. Aroma karakteristike e "arrave té pjekura" éshté e lidhur ngushté me
procesin e nxjerrjes apo esktratimit sé vajit, i cili pérfshin trajtimin termik té farave té
bluara. Temperatura relativisht e larté dhe njé kohé e caktuar pjekjeje (mé shumé se 45
minuta) jané té nevojshme pér té zhvilluar njé aromé karakteristike dhe intensive té vajit.
Né impiantet prodhuese té vogla, procesi i pjekjes zakonisht kryhet né ményré tradicionale
né ené té hapura gé jané té pajisura me njé mikser dhe nxehen drejtpérdrejt. Eshté e
nevojshme gé pulpi té nxehet né njé temperaturé prej rreth 90 °C deri 130°C pér njé kohé
té shkurtér. [22]

2.11.1 Réndésia e pjekjes té farave té kungullit
Gjaté pérpunimit industrial té farave té cilén pérdoren pér té prodhuar vajra té

konsumueshém, shpeshheré pérdoret pjekja para ekstraktimit té vajit té tyre. Ky proces
ndikon si né farat ashtu edhe né vajrat e tyre té ekstraktuara. Pérve¢ ndryshimeve né
makronutrienté si denaturimi/degradimi i proteinave, oksidimi i vajrave, piroliza e shegerit
dhe reaksionet Maillard, komponenté té vegjél si acidet yndyrore, sterolet, komponimet
fenolike ndikohen gjithashtu nga pjekja. Né anén tjetér, studimet kané treguar se kapaciteti
antioksidues i farave té pjekura dhe stabiliteti oksidativ i vajrave té ekstraktuara mund té
jeté mé i madh se ai i farave té papjekura. Kéto pérmirésime i atribuohen formimit té
produkteve té reaksionit Maillard, inaktivizimit té enzimeve gé shkatérrojné vajin dhe
lehtésimit té ekstraktimit té fitokimikateve si rezultat i pjekjes.

Pra, né pérgjithési pjekja e farave té kungullit siguron njé aromé dhe shije arrore pér shkak
té disa arsyeve. Produktet e reaksionit Maillard, oksidimi i lipideve dhe proteinave, si dhe
produktet e degradimit, jané disa prej kétyre faktoréve. Pirazinat, njé grup komponimesh
té formuara né fazén e fundit té reaksionit Maillard, mendohet té jené pérgjegjése pér

aromén tipike arrore té farave pas pjekjes. [34] kreu njé studim pér té analizuar acidet
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yndyrore, karotenoidét, né vecanti ziazantinén, luteinén, a- dhe y-tokoferolin, né mostra
komerciale té vajit té farave té kungullit dhe pér té pércaktuar efektin e pjekjes para
shtypjes sé vajit né fraksionet volatile. Studimi tregoi se aroma e vajrave komercial ishte
né proporcion me trajtimin termik. Gjithashtu, u vérejt se komponimet volatile té formuara
gjaté reaksioneve kimike nga peroksidimi i lipideve, degradimi i Streckerit dhe nga
reaksionet e Maillardit ndikohen nga temperatura e pérdorur pér pjekje. Pjekja né
temperatura mé té larta rezultoi né aromé té forté. Né anén tjetér, temperaturat mé té uléta
pérmirésuan cilésiné terapeutike (profilin e a- dhe y-tokoferolit dhe karotenoidéve) té vajit.
[33] vuné re se pér té pérftuar aromén karakteristike arrore té vajit nga farat e pjekura té
kungullit éshté e nevojshme njé para pjekje e farave té kungullit né temperaturé té paktén
90°C. Pér prodhimin komercial té vajit, farat pjekén deri né 130°C. [2]

2.12 Komponimet volatile dhe reaksioni Maillard
Reaksioni Maillard éshté pérgjegjés pér shumicén e ndryshimeve fiziko-kimike qé ndodhin

né ushqgimet gjaté pjekjes. Pér mé tepér, né pérgjithési, rritja e temperaturés sé pjekjes rrit
gjithashtu shpejtésiné e reaksionit Maillard. Pjekja shkakton njé ndryshim té lehté né
pérbérjen e aminoacideve té farave. Zvogélimi i sasisé sé koncentrimit té aminoacideve té
lira né fara dhe zvogélimi i monosakarideve dhe disakarideve éshté njé tregues i zhvillimit
té reaksionit Maillard.

Komponimet organike volatile né pérgjithési pércaktojné aromén dhe shijen e njé ushqimi.
Né ushgimet e gatuara dhe té pérpunuara, reaksionet Maillard midis aminoacideve dhe
shegernave reduktuese dhe degradimi i lipideve (oksidativ dhe termik) jané dy nga
reaksionet mé té réndésishme pér formimin e kétyre komponimeve. Té gjitha ushgimet,
gofshin me origjiné shtazore apo bimore, pérbéhen nga njé pérzierje komplekse
pérbérésish, duke pérfshiré aminoacidet, karbohidratet dhe lipidet. Prandaj, né ushgime do
té ishte e rrallé nése njéri prej kétyre reaksioneve do té ndodhte i vetém nga tjetri. Késhtu
gé rrjedha e secilit reaksion pritet té modifikohet nga reaktantét, ndérmjetésit dhe produktet
e reaksionit tjetér. Né thelb, kjo do té thoté se natyra e kétyre proceseve kimike gé ndodhin
né ushgim éshté shumé dinamike dhe e ndérlidhur ndérmjet tyre. Produktet e oksidimit té

lipideve jo vetém qé shkaktojné prishje, por gjithashtu nxisin edhe reaksione té ndryshme
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prishése né proteina, aminoacide dhe komponenté té tjeré ushgimor. Nga ana tjetér,
produktet e reaksionit Maillard kané aftésiné té veprojné si antioksidanté dhe mund té
pérdoren pér té parandaluar oksidimin e lipideve.

Reaksionet e degradimit Strecker dhe ato té Maillard té a-aminoacideve jané pérgjegjése
pér formimin e shumé komponime heterociklike me aroma karakteristike dhe eré té réndé.
Hapat e paré té reaksionit pérfshijné shtimin e grupit karbonil té njé sheqeri reduktues né
grupin amino té njé aminoacidi, peptidi ose pérbérési tjetér. Ndérsa, degradimi Strecker
pérfshin deaminimin oksidativ dhe dekarboksilimin e njé o-aminoacidi né prani té njé
pérbérési dikarbonil. Produktet e formuara nga ky reaksion jané njé aldehid gé pérmban
njé atom karboni mé pak sesa aminoacidi origjinal dhe njé a-aminoketon. [2, 35]

2.13 Kapaciteti antioksidues dhe stabiliteti oksidativ
Antioksidantét ndodhen né ményré natyrale né ushgime, por ata gjithashtu mund té

formohen si rezultat i reaksioneve kimike gé ndodhin gjaté pérpunimit té ushqimeve. Farat
e pjekura zakonisht kané njé kapacitet mé té larté antioksidues. Efekti neto i pjekjes né
kapacitetin total antioksidues té farave varet nga njé ekuilibér midis degradimit termik té
antioksiduesve té pranishém né formé natyrale né faré dhe atij té formimit té
antioksidantéve té rinj. Faza e hershme e pjekjes karakterizohet nga zvogélimi i kapacitetit
total antioksidues pér shkak té humbjes sé antioksidantéve té ndjeshém ndaj nxehtésiseé.
Por, antioksidantét e rinj mé pas formohen si rezultat i reaksionit Maillard, duke rritur
késhtu kapacitetin total antioksidues né fazat mé té vona té pjekjes. Eshté raportuar né
ményré té pérséritur se melanoidinét dhe melanoproteina kané aktivitet antioksidues in
vitro. Komponimet fenolike té lidhura mund té shfaqin aktivitet mé té miré antioksidues
pas pjekjes. Megjithaté, kushtet e ashpra té pjekjes béjné qé kéto komponime té degradohen
ose té oksidohen. Ndérkohé, disa komponime fenolike mund té inkorporohen né
melanoidina. Stabiliteti oksidativ i vajit té ekstraktuar nga farat e pjekura éshté njé
kombinim i disa faktoréve té shkaktuar nga procesi i pjekjes. Inaktivizimi i enzimeve qé
shkatérrojné vajin gjaté pjekjes éshté njé prej arsyeve gé shkakton njé stabilitet oksidativ
mé té miré té vajrave té fituara nga farat e pjekura. Megjithaté, cdo rritje e pérmbajtjes sé
acideve yndyrore té lira gjaté pjekjes do té zvogélojé stabilitetin oksidativ té vajit té

ekstraktuar. Produktet e reaksionit Maillard me peshé molekulare té vogél mund té
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transferohen né vaj gjaté ekstraktimit né njé masé té caktuar. Dhe pikérisht kéto produkte
me kapacitetin e tyre antioksidues né bashképunim me antioksiduesit gé ndodhen né vaj né
formé natyrale, mund té ofrojé njé mbrojtje mé té miré té vajit kundér degradimit oksidativ.
Procesi i1 pjekjes, pra zakonisht pérmiréson shkallén e ekstraktimit té antioksiduesve té
pranishém né ményré natyrale si tokolet dhe komponimet fenolike, té cilat mund té
pérmirésojné edhe mé tej stabilitetin oksidativ té vajit. [2]

2.14 Degradimi termik i lipideve
Stabiliteti oksidativ i vajrave paraget rezistencén ndaj oksidimit gjaté procesimit dhe

ruajtjes sé vajit. [36] Rezistenca ndaj oksidimit mund té definohet si periudha kohore e
nevojshme pér té arritur pikén Kkritike té oksidimit, qofté ky njé ndryshim sensorial ose njé
pérshpejtim 1 papritur i procesit oksidues. [37] Stabiliteti oksidativ éshté njé tregues i
réndésishém pér té pércaktuar cilésiné dhe jetégjatésiné e vajrave [38], pasi gjaté oksidimit
prodhohen komponime me aromé té keqe me peshé molekulare té ulét. Kéto komponime
e béjné vajin mé pak té pranueshém ose té papranueshém pér konsumatorét ose pér
pérdorim industrial si pérbérés ushgimor. Oksidimi i vajrave shkatérron gjithashtu acidet
yndyrore té réndésishme dhe prodhon komponime toksike dhe polimeré té oksiduar.
Oksidimi i vajrave éshté shumé i réndésishém né aspektin e shijes, cilésisé ushgimore dhe
toksicitetit té vajrave té konsumueshém. [39]

Acidi oleik, linoleik, linolenik dhe arakidonik jané acidet yndyrore kryesore té pangopura
gé pérbéjné lipidet e ushgimit. Njé mekanizém i radikaleve té lira éshté i pérfshiré né
zbérthimin oksidativ té kétyre zinxhiréve alkil té pangopur. Grupi i metilenit gé ndodhet
prané lidhjes dyfishe éshté objektivi kryesor i sulmit oksidativ dhe hapi i paré né kété
proces éshté largimi i njé atomi té hidrogjenit nga grupi metil. Para reagimit me oksigjenin,
radikali i formuar mund té riorganizohet, duke formuar njé shuméllojshméri
hidroperoksidesh. [35]

Gjaté pjekjes sé vajit ndodhin reaksione termooksiduese ose lipidike dhe hidrolitike qé
rezultojné né prishjen e vajit. Produktet kryesore té oksidimit gé zhvillohen né
triacilglicerole jané hidroperoksidet, té cilat mé voné mund té shpérbéhen pér té prodhuar

komponime me peshé molekulare mé té ulét, si p.sh acidet yndyrore, alkoolet, aldehidet
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dhe ketonet, gqé pérfundimisht ¢cojné né njé produkt té prishur té vajit. Oksidimi i lipideve
éshté njé proces kryesor prishés i cili ka njé rol té réndésishém né pércaktimin e cilésisé
dhe vlerés sé yndyrave dhe vajrave, veganérisht né lidhje me shijen e keqe gé formohet si
rezultat i autooksidimit.

Kur vajrat i nénshtrohet trajtimit termik, zakonisht i nénshtrohen njé pérkegésimi té
konsiderueshém ku formohen reaksione té ndérlikuara kimike. Ajri dhe uji b&jné gé vaji i
cili i nénshtrohet nxehtésisé té prishet mé shpejt, gjé gé rrit sasiné e molekulave polare, si¢

tregohet nga té dhénat mbi viskozitetin dhe densitetin e vajit.

2.15 Metodat pér analizén e vajrave

2.15.1 Numri jodik
Niveli i pangopshmérisé né njé yndyré ose vaj vegjetal pércaktohet nga vlera e tij e jodit

(V). Kjo pércakton rezistencén e vajit ndaj oksidimit dhe bén té mundur vlerésimin cilésor
té pangopurit té pérgjithshém té yndyrés. Vlerat e matura té jodit pér vajin e mustardés dhe
misrit u gjetén pérkatésisht 8.10 g dhe 15.96 g. Stabiliteti i tij mé i larté i depozitimit
oksidativ mund t'i atribuohet kétyre niveleve té uléta té jodit.

Rritja e pérgendrimeve té acideve yndyrore té lira dhe ulja e pangopurit té pérgjithshém té
vajrave jané karakteristika té ndryshimeve oksidative dhe kimike gé ndodhin tek vajrat
gjaté ruajtjes.

Me té gjitha kéto karakteristika fiziko-kimike nuk éshté e mundur té identifikohet pozicioni
i lidhjeve té dyfishta gé jané mé té ndjeshme ndaj oksidimit sepse viskoziteti, densiteti,
vlera perokside, vlera e jodit dhe vlerat e saponifikimit jané karakteristika cilésore té
vajrave gé ofrojné njé status té pérgjithshém té pangopshmérisé e nuk tregojné pozicionin

e lidhjeve té dyfishta ose sasiné e karbonit olefinik. [40]

2.15.2 Densiteti
Densiteti &shté njé karakteristiké e réndésishme fizike e ¢do substance, dhe paraget masén

pér njési té véllimit té asaj substance. Eshté njé fakt i pranuar se dendésia e vajit vegjetal
zvogeélohet né ményré lineare me rritjen e temperaturés. Kjo marrédhénie mund té shprehet

matematikisht si:
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p=a+bXxT (2.1)

ku p éshté densiteti i shprehur né g cm=3,T éshté temperatura e shprehur né °C, a éshté
ndérprerja dhe b éshté kurba negative.[41]
Gjaté trajtimit té nxehtésisé sé vajit, ndodhin transformime té triglicerideve, té tilla si
oksidimi ose polimerizimi. Densiteti zvogélohet me rritjen e nivelit té pangopopshmérisg,
dhe e kundérta ndodh, pra densiteti rritet me rritjen e nivelit t& ngopshmérisé dhe
polimerizimit. [6] Komponimet e oksiduara gé formohen prej kétyre reaksioneve, si
aldehidet, ketonet, hidroperoksidet ose komponime té tjera té panjohura polimere, mund té
kené peshé molekulare mé té larté ose mé té ulét né krahasim me trigliceridet, ndryshimet
kimike té té cilave do té kené ndikim né ndryshimet e densitetit. Prandaj, kur studiohet
géndrueshméria e vajrave gjaté ngrohjes, faktoré té tillé si ndryshimet e densitetit dhe
formimi i produkteve té degradimit mund té ofrojné njohuri pér stabilitetin termik dhe
oksidativ té vajit.

2.15.3 Spektrofotometria né zonén infra té kuqe
Spektrofotometria né zonén infra té kuge (SIK) bazohet né absorbimin e rrezatimit

elektromagnetik té zonés spektrale infra té kuge nga molekulat. Zona IK pérfshin
rrezatimet elektromagnetike me gjatési vale nga 0,78 deri ne 1000 um (0se me numér valor
nga rreth 12800 deri né 10 cm™.). Nganjéheré, metoda quhet edhe spektroskopia (ose
spektrometria) infra e kuge.

Zona spektrale 1K, nga piképamja e tipit té aparaturave dhe e aplikimeve analitike, mund
té ndahet né tri nénzona: IK e afért (llambda=0,78-2,5 um), IK e mesme (=2,5-50 um) dhe
IK e largét (50-1000 pum).

2.15.4 Monitorimi i vajrave me FT-IR
Teknika té shumta jané pérdorur pér vlerésimin e oksidimit té vajit ushgimor, sepse

oksidimi pérfshin disa faza. Teknika té tilla pérfshijné:
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-metodat kimike (vlera e peroksidit pér monitorimin e fazave té hershme té oksidimit, acidit
tiobarbiturik, dienet e konjuguara, trienet e konjuguara dhe vlera anisidine) dhe-metodat
instrumentale duke pérdorur metoda kromatografike dhe spektroskopike.

Matja e dieneve té konjuguara (CD) dhe trieneve té konjuguara (CTs) shpesh pérdoret pér
té matur produktet e para té oksidimit té hidroperoksidit, ndérsa vlera p-anisidine (p-AV)
éshté njé nga metodat e pérdorura pér monitorimin e produkteve té oksidimit sekondar.
Metodat kimike té lartpérmendura japin njé tregues pér nivelin e oksidimit té vajrave
ushgimor; megjithaté, kéto metoda jané jopraktike ose shumé té mundimshme,
konsumojné kohé, shkatérrojné vajra té vlerésuara dhe zakonisht pérdorin njé numér té
madh té mostrave, aparate gelqi dhe reagjenté toksik. Prandaj, pér té kapércyer kéto
pengesa, ka shumé metoda té reja gé jané propozuar pér té zévendésuar ose pér té plotésuar
metodat kimike. Njé nga metodat e zhvilluara éshté spektroskopia infra e kuge me
transformim Fourier (FTIR), e cila pérdoret pér té monitoruar breza té caktuara absorbues,
té cilét ndryshojné gjaté oksidimit. Spektroskopia FT-IR éshté njé tekniké e shpejté, jo-
shkatérruese me pérgatitje minimale té mostrés. Kjo lejon pércaktimin cilésor té pérbérjeve
organike né bazé té formave tipike vibracionale gé secili grup molekular shkakton, duke
rezultuar né shfagjen e brezave apo pikeve né spektrin infra té kuq né njé frekuencé té
caktuar, e cila éshté ndikuar mé tej nga grupet funksionale pérreth. Pér mé tepér,

spektroskopia FT-IR éshté njé mjet i shkélgyer pér analizén sasiore pasi intensitetet e

IRAffinity-1
®

o mancns

Figura 2. 2: Aparatura e spektroskopisé infra e kuge me transformim Fourier
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grupeve né spektér jané proporcionale me pérgendrimin. Aparatura e spektroskopisé infra

e kuge me transformim Fourier éshté e paraqitur né figurén 2.2.

2.15.4 Ligji bazé i absorbimit té rrezatimit (ligji i Berit)
Ligji i Berit shpreh lidhjen ndérmjet shkallés sé absorbimit té rrezatimit dhe té pérgendrimit

té grimcave absorbuese né mjedis. Ai éshté bazé pér analizat sasiore me metodat
fotometrike. Ndonése ky ligj vlen pér absorbimin e rrezatimeve elektromagnetike nga
mjedise absorbuese homogjene té cfarédoshme (gaz, 1éng dhe trup i ngurté), ne do té
kufizohemi né tretésirat e Iéndéve absorbuese.

Supozojmé se népér njé ené qgelgi me fage paralele ku pérmbahet tretésira e njé Iénde
absorbuese kalon njé rrezatim elektromagnetik monokromatik. Dobésimi i intensitetit té

rrezatimit gjaté kalimit népér tretésiré mund té ndodh pér disa shkage:

Nga absorbimi prej molekulave té 1éndés sé tretur, I,;

Nga absorbimi prej molekulave té tretésit, I, ;

Nga shpérndarja e rrezatimit prej grimcave té ngurta gé mund té ndodhen né trétésiré

né trajté pezullie, Igp,;

Nga pasqyrimi prej fageve té enés né sipérfagen ndarése gelg-léng dhe gelg-ajér, ,,.
Né gofté se intensitetin e rrezatimit né hyrje té enés do t shénojmé me I, dhe intensitetin
né dalje me I, atéheré vlen barazimi
Ip=1+1,+1, + Igp, + 1, (2.1)

Vlerat e I,, jané shumé té vogla dhe mund té mos merren parasysh. Né tretésirat e kthjelléta,
(é pérdoren pér matjet fotometrike, vlen I, = 0. Absorbimi prej molekulave té tretésit
1," éshté njé madhési konstante (né tretésirat e holluara), gé synohet té béhet zero népérmijet
zgjedhjes sé tretésit té pérshtatshém. Por, edhe né rastet kur tretési absorbon rrezatimin né
gjatésiné e valés sé matjeve fotometrike, ndikimi i tij né vlerén e absorbimit nga Iénda e
tretur ménjanohet lehté duke kryer, krahas matjes sé shkallés sé absorbimit nga tretésira e
mostrés, edhe matjen e shkallés sé absorbimit nga prova e bardhé (tretésira e léndés
absorbuese me pérgendrim zero). Duke zbritur nga vlera e absorbimit té tretésirés vlerén
gé i takon absorbimit nga tretési gjendet vlera e absorbimit gé i takon vetém léndés

absorbuese né tretésiré.
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2.15.5 Spektrometrat IK me dispergim te rrezatimit
Aparaturat me dispergim té rrezatimit gé pérdoren né SIK jané specifike pér kété metodé.

Emeértimet e pjeséve pérbérése dhe funksioni gé ato kryejné jané té ngjajshme me ato té SF
UV-VIS, por ndérmijet tyre ka njé dallim té réndésishém. Sé pari, té gjitha pjesét e skemés
optike né aparatet pér SIK jané té ndértuara prej materialesh gé nuk absorbojné rrezatimet
IK. Pér kété géllim, monokromatorét, pasqyrat, dritaret, kivetat pér mbajtjen e mostrés etj,
jané té ndértuara prej kriprash té tilla si: LiF, KBr, NaCl, CsBr, TiCl, CaF té cilat nuk
absorbojné rrezatimet 1K. Kéto Iéndé jané té tretshme né ujé, prandaj pajisjet e ndértuara
prej tyre duhet t& mbrohen me kujdes nga lagéshtia e ajrit.

Sé dyti, né SIK pérdoren tre tipa detektorésh: (i) detektorét termiké; (ii) detektorét
piroelektriké dhe (iii) detektorét fotoelektriké me gjysmépérques.

Detektorét termiké bazohen né efektin ngrohés té rrezeve IK. Fugia ngrohése e tufés sé
rrezeve 1K gé bien né detektor éshté shumé e vogeél, késhtu gé rritja e temperaturés éshté
vetém disa té mijta té gradés. Ndér detektorét termiké pérmendim termociftin, termometrin
e rezistencés (bolometér) etj. Detektorét termiké jané té thjeshté, por ata kané ndjeshméri
té ulét dhe shpejtési pergjigjeje relativisht té vogél.

Detektorét piroelektriké jané té ndértuar prej materialesh piroelektrike, té cilat jané léndé
dielektrike me veti speciale termike dhe elektrike. Kur njé 1éndé e tillé vendoset né njé
fushé elektrike, atéheré ndodh njé polarizim elektrik i induktuar gé mbetet pas hegjes sé
fushés elektrike dhe madhésia e tij varet nga temperatura. Ndryshimi i temperaturés pér
shkak té rrezatimit 1K do té shaktojé ndryshimin e ngarkesés elektrike, e cila mund té matet
si rrymé elektrike. Detektorét pirolitiké kané kohé pérgjigje mjaft té shpejté dhe ata kané
gjetur pérdorime té gjera sidomos né aparatet SIK me transformim Fourier.

Detektorét me gjysmépércues jané té ndértuar nga njé film i hollé prej lénde
gjysmépércuese (psh: sulfur plumbi, telurur merkuri/kadmiumi, antimonit indiumi).
Absorbimi i rrezatimit IK nga kéto Iéndé shkakton dukuriné e fotoefektit té brendshém.
Kéta detektoré kané ndjeshméri té larté dhe kohé pérgjigjie shumé té vogél, por zonat e

pérdorimit té tyre jané té pakta.
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Sé treti, burimet e rrezatimit né aparatet e SIK jané té ndryshme nga ato gé pérdoren né SF
UV-VIS. Zakonisht, burimet e rrezatimeve IK pérmbajné njé léndé té ngurté né
temperaturé 1500-2200°C, qé emiton njé rrezatim té vazhduar, té afért me até t& trupit
absolutisht té zi.

Pérdorim té gjeré ka burimi i quajtur thupra e Nerstit, gé éshté njé shufér ose gyp (me
diametér 1-2 mm dhe gjatési 2 cm) i pérbéré nga okside té ceriumit, zirkonit, toriumit dhe
i triumit.

Sé katérti, aparatet gé pérdoren né SIK jané kurdoheré me dy tufa optike, sepse éshté e
domosdoshme té kompensohet absorbimi i rrezatimit 1K nga ajri (CO2 dhe avujt e ujit) dhe
nga tretési. Né pérgjithési, aparatet pér SIK jané mjaft té ndérlikuara dhe me kosto té larté,
prandaj jané shumé mé té rralla sesa aparatet SF UV-VIS.

Vecori tjetér e skemés optike té aparateve té SIK éshté se monokromatori vendoset pas
celulés sé mostrés. Né kété ményré pengohet gé pjesa e rrezatimit qé shpérhapet nga mostra
té mbérrij¢ né detektor (sepse shumica e saj nuk lejohet nga carja e daljes sé

monokromatorit).

2.15.6 Analiza Cilésore me SIK
Tradicionalisht, pérdorimi kryesor analitik i SIK ka gené analiza cilésore e mostrave

organike. Spektrat IK mund té pérdoren né analizén cilésore pér tri géllime kryesore: pér
té provuar praniné e njé komponimi né mostér, pér té provuar shkallén e pastértisé té njé
preparati dhe pér té marré informacion né lidhje me ndértimin strukturor té njé Iénde
organike.

Analiza cilésore e mostrave bazohet né vetiné gé spektri IK i njé lénde éshté karakteristiké
specifike e saj. Me fjalé té tjera, nuk mund té gjenden dy komponime kimike (me
pérjashtim té izomeréve optiké), qé té kené spektra IK krejtésisht té njéjté. Vec késaj,
spektrat IK pérmbajné shumé detaje karakteristike pér molekulén. Né kété drejtim, spektrat
IKmund té konsiderohen me té vérteté si “shenja té gishtérinjéve” t&€ komponimeve kimike.
Prandaj, duke krahasuar spektrin IK té njé mostre me spektrat IK t& komponimeve té pastra,
mund té identifikohet relativisht lehté dhe me siguri prania ose mungesa e njé komponimi

kimik né mostér.
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Né lidhje me analizén cilésore, né spektrat IK dallohen dy zona: zona me gjatési vale 2.5-
8 um, g€ quhet “zona e frekuencave té grupeve”, né té cilén ndodhen shiritat e absorbimit
té grupeve té atomeve té ndryshme, dhe zona me gjatési vale 8-15 um, qé quhet “zona e
shenjave té gishtérinjéve, sepse spektri né kété zoné éshté karakteristiké pér cdo molekulé.
Né analizat cilésore, né fillim zakonisht béhet identifikimi i pranisé sé grupeve
funksionale. Pastaj, béhet krahasimi i spektrit t&é mostrés me spektrat e komponimeve té
pastra, gé pérmbajné ato grupe karakteristike qé jané zbuluar né mostér. Disa prej
frekuencave kryesore té grupeve funksionale pér lipide jané paraqitur né tabelén 2.4.
Pérputhja e spektrit t& mostrés me até té njé komponimi té caktuar pérbén njé prové
relativisht té sigurté té pranisé sé kétij komponimi né mostér. Cdo komponim organik ka
spektér IK unik. Analiza e spektrave IK ndjek disa rregulla té thjeshta té pérgjithésuara té
cilat jané:

1. Rajoni nga 1400-4000 cm?, éshté i dobishém pér identifikimin e grupeve té

ndryshme funksionale.
2. Sé pari shikohen pikat (kulmet) e médha. Ato né aspektin struktural zakonisht jané

mé té réndésishme. [42]

Tabela 2. 4: Shiritat e absorbimit t& FTIR-it dhe grupet e tyre funksionale karakteristike

Numrat valoré cm* Grupi karakteristik dhe lloji i vibrimit té tij

3444 -O-H Vibrim zgjatés i grupit OH

3008 =C-H Vibrim simetrik zgjatés i
lidhjeve dyfishe cis

2925 -CH(CHy) Vibrim asimetrik zgjatés i
grupit alifatik CH»

2854 -CH(CHy) Vibrim simetrik zgjatés i
grupit alifatik CH>

1745 -C=0 Vibrim zgjatés i grupeve

funksionale karbonile
estere té triglicerideve
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2.15.7 Kromatografia e gazté
Kromatografia e gazté éshté njé ndér teknikat kromatografike ku si fazé e lévizshme éshté

njé gaz inert, gé shpesh quhet gazi mbartés. Mostrat gé analizohen me kromatografiné e
gazté, duhet té jené né gjendje té gazté ose té Iéngét. Mostra injektohet né rrymén e gazit
mbartés, i cili mbart até me vete gjaté kalimit népér njé koloné té paketuar ose né njé koloné
kapilare. Gjaté kalimit népér koloné komponentét e mostrés bazuar né vetité e tyre

shpérndahen ndérmjet fazés sé l18vizshme dhe asaj té palévizshme.

2.15.8 Faza e lévizshme né GC
Né pérgjithési, gazi inert qé pérdoret si faza e lévizshme né kromatografiné e gazté éshté

He, Ar dhe N». Pérdorimi i kétyre gazeve bazohet né avantazhin e té genit inert si ndaj
mostrés, ashtu edhe ndaj fazés sé palévizshme. Zgjedhja e secilit prej tyre varet nga tipi i
detektorit gé ka aparatura qé pérdoret. Né kolonat me paketim shpejtésia e fazés sé
lévizshme zakonisht éshté né intervalin 15 deri né 150 ml/min, kurse né kolonat kapilare 1
deri né 25 ml/min. Shpejtésia e rrjedhjes matet me ané té njé pajisje té vendosur né dalje té

kolonés. Njé skemé e thjeshté e kromatografisé sé gazté éshté paraqitur né figurén 2.3.

Carrier gas flow Sample injection Electrical sig
controller

Detector

\\
Column | Data
/ processing unit

Cylinder

Figura 2. 3: Skema e njé gaz-kromatografi (burimi, internet).
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2.15.9 Faza e palévizshme
Selektiviteti né kromatografiné e gazté ndikohet nga zgjedhja e fazés sé palévizshme.

Radha e eluimit né kromatografiné gazé-fazé e 1éngét pércaktohet, kryesisht, nga pika e
vlimit té pérbérésve dhe mé pak nga bashkéveprimi i tyre me fazén e palévizshme.
Komponimet me pika vlimi t& ndryshme ndahen mé me lehtési. Nga ana tjetér, dy
komponime me pika vlimi té aférta mund té ndahen vetém nése faza e palévizshme
bashkévepron né ményré selektive me njérin prej tyre. Né pérgjithési, komponimet me veti
jopolare ndahen mé me lehtési me njé fazé té palévizshme jopolare dhe komponimet polare
ndahen mé me lehtési nése pérdoren faza té palévizshme me natyré polare. Faza e
palévizshme duhet té jeté kimikisht inerte, termikisht e géndrueshme, jovolatile dhe me
polaritet té pérshtatshém né lidhje me komponimet e pranishme né mostrén gé do té
analizohet. Faza e palévizshme e polidimetil siloksan, e cila pérmban vetém grupe (-CHz),
éshté jopolare. Kur pérdoret polidimetilsiloksan, rradha e eluimit pércaktohet nga pika e
vlimit, ku komponimet me piké vlimi té ulét eluohen té parét. Nése zévendésohen disa
grupe metilike, rritet polariteti i fazés sé palévizshme dhe pérmirésohet selektiviteti.
Késhtu, kur né strukturé ka 50% grupe metilike dhe 50% fenilpolisiloksan, do té thoté qé
50% e grupeve jané grupe fenilike (-CeHs), faza e palévizshme éshté me veti lehtésisht
polare. Rritja e polaritetit realizohet duke futur grupe trifluorpropil (-CsHsCF3) dhe
cianopropil (-C3sHsCN) ose duke pérdorur njé fazé té palévizshme polietilen glikol.
Problem i réndésishém kur pérdoret fazé e palévizshme e I1éngét, &shté dukuria e humbjes
sé fazés sé palévizshme gjaté pérdorimit té kolonés. Minimizimi i késaj dukurie mund té
arrihet duke manipuluar me temperaturén.

Karakteristiké tjetér e réndésishme e kolonave gé pérdoren né kromatografiné e gazté lidhet
me trashésiné e shtresés sé fazés sé palévizshme.

Efikasiteti i ndarjes pérmisohet me zvogélimin e trashésisé sé filmit té fazés sé
palévizshme.

Filma mé té trashé pérdoren pér ndarje té komponimeve me veti volatile mé té larta, si né
rastin e gazeve, kurse filma mé té hollé pérdoren pér ndarjen e komponimeve pak volatile,
si steroidet. Pér té realizuar njé selektivitet té caktuar, né disa raste zgjedhja e fazés sé

palévizshme bazohet né vetité kimike té saj.
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2.15.10 Kolonat kromatografike né GC
Kolona kromatografike éshté vendi ku vendoset fizikisht faza e palévizshme.

Ndértimi i kolonés ndikon né shume aspekte gé lidhen me procesin kromatografik.
Ajo ndikon né sasiné e mostrés gé pérdoret pér analizé, né efikasitetin, né ndarjen e
pérbérésve té mostrés, numrin e analitéve gé mund té ndahen me lehtési dhe né kohén e
nevojshme pér ndarje. Né gaz-kromatografi mund té pérdoren dy tipat e kolonave:

e kolonat me paketim, dhe

e kolonat kapilare.
Kolonat me paketim jané prej gelqi, inoksi, bakri ose alumini, me njé gjatési nga 2 deri né
6 metra dhe me diametér té brendshém 2 deri né 4 mm. Kolona mbushet me materialin e
grimcuar me pérmasa nga 37 deri né 44 um deri 250 deri né 345 pum.
Né pérgjithési, pér paketimin e kolonave pérdoret material i grimcuar i pérgatitur nga toka
diatomite, e cila pérmban strukturé dyoksid silici. Ky é&shté njé material me porozitet té
larté, me sipérfage specifike 05 deri né 7.5 m?/g dhe siguron kontakt shumgé té miré
ndérmjet fazés sé lévizshme dhe asaj té palévizshme. Né gjendje té hidrolizuar, né sipérfage
té tij formohen grupet (-SiOH), té cilat sillen si gendra aktive pér absorbimin e molekulave
té analitéve té mostrés.
Kolonat me paketim lejojné punén me véllime relativisht mé té médha mostre.
Zakonisht sasia e mostrés e cila injektohet gjaté analizés né kolonat me paketim, éshté 0.1
deri né 10 ul, numri i pjatave teorike gé realizohen né koloné éshté 3000 deri né 10000.
Kolonat kapilare té cilat ndryshe quhen edhe kolona tubolare dhe mund té jené deri né 100
m té gjata me diametér té brendshém rreth 150 deri né 300 um. Pérdoren dy lloje kolonash
kapilare. Ato dallohen nga fakti gé faza e palévizshme vendoset né formén e njé filmi té
hollé direkt mbi sipérfagen e brendshme té materialit té veté kolonés ose vendoset mbi
sipérfagen e njé materiali té ngurté inert (p.sh toka diatomite) me té cilén éshté veshur
sipérfagja e brendshme e kolonés.
Kolonat kapilare kané efikasitet ndarjeje mé té miré. Presioni i nevojshém pér té realizuar
lévizjen e fazés sé Iévizshme népér njé kolné me paketim kufizon gjatésiné e saj. Nga ana
tjetér, mungesa e materialit paketues lejon gé kolona kapilare té pérgatitet me gjatési mé té

madhe. Mungesa e materialit paketues lejon gé kolona kapilare té pérgatitet me gjatési mé
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té madhe. Dhe né krahasim me kolonat me paketim pérmbajné mé shumé pjata teorike pér
¢cdo metér gjatési.

2.15.11 Injektimi i mostrés né kolonén e kromatografisé sé gazté
Injektimi 1 mostrés né kolonén kromatografike kérkon té respektohen disa kushte.

Sé pari, té gjithé pérbérésit gé injektohen né koloné, duhet té jené volatil. Sé dyti,
pérgendrimi i komponimeve duhet té jeté né intervale té pérshtatshme pér metodén e
kromatografisé sé gazté. Dhe sé treti, injektimi i mostrés nuk duhet té ndikoj né procesin e
ndarjes.

Kromatografia e gazté mund té pérdoret pér té ndaré komponimet né mostra komplekse.
Por jo té gjithé tipat e mostrave qé analizohen me kromatografi té gazté, mund té injektohen
direkt né aparaturé. Q& té lévizin népér kolong, pérbérésit e mostrés duhet té karakterizohen
nga njé volatilitet i caktuar. Pérbérésit me volatilitet té ulét mund té mbahen aq fort nga
kolona saqgé eluimi i tyre ndodh me njé shpejtési aq té vogél sagé interferon né analizén e
mostrés tjetér. Gjithashtu, pérbérésit jovolatilé kondesojné né koloné dhe, si rrjedhim
pérkeqgsojné performancén e saj.

Pér té ménjanuar futjen né koloné té komponentéve jovolatilé gé mund té pérmbajé mostra,
mund té béhet ndarja nga mostra e pérbérséve volatile, duke pérdorur ndonjé nga teknikat
e ekstraktimit. Pér kété géllim, zakonisht rekomandohet ekstraktimi Iéng-1éng qé géndron
né ekstraktimin e komponimeve nga njé matricé e 1éngét me ané té kolorurit té metilit ose
me ndonjé tretés tjetér organik.

Pérbérésit jovolatil duhet té shéndrrohen kimikisht né komponime volatile para se té
analizohen. P.sh, aminoacidet nuk kané volatilitet t¢ mjaftueshém qgé té analizohen direkt
me gaz-kromatograf. Por ato mund té veprojné me 1-butanol dhe Kklorur acetili dhe té
prodhojné njé aminoacid volatil (N-triflouroacetil-n-butilester).

Problem té réndésishém pér mostrén gé do té analizohet me gaz-kromatografi pérbén niveli
i pérgéndrimeve té pérbérésve té saj. Nése pérgéndrimi i tyre éshté shumé i vogél, mostra
duhet té pérgéndrohet, né ményré gé gjaté analizés té merret njé sinjal i mjaftueshém. Ka
ményra té ndryshme pér té pérgendruar mostrat e holluara. Nése analiza kromatografike

paraprihet nga njé proces ekstraktimi, atéheré, né té njejtén kohé, mund té arrihet edhe
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pérgendrimi i mostrés. Por, edhe pérgendrimet shumé té larta shfagin probleme té tjera né
analizén kromatografike. Nése analiti éshté shumé i pérgendruar, ai mund te mbingarkojé
kolonén dhe ndarja e pérbérésve té saj éshé e pamundur. Né raste té tilla, kur pérgendrimet
jané mbi nivelet e parashikuara, béhet hollimi i mostrés me tretés volatil, si p.sh me klorur
metileni. Injektimi i mostrés né koloné béhet me njé mikroshiringé né krye té kolonés, ku

vendoset njé septum gome.

2.15.12 Teknikat e injektimit
Né kolonat kapilare pérdoret njé tip i vecanté injektori pér té menjanuar mbingarkimin e

kolonés me mostér. Né kolonat kapilare injektimi mund té kryhet né dy ményra.

Njéra (split injection), géndron né injektimin e njé véllimi té vogél t& mostrés dhe vetém
0.1 deri né 1% e saj kalon né koloné ndérsa pjesa tjetér derdhet me mbetjet. Injeksioni éshté
njé nga hapat mé kritiké né analizén e acideve yndyrore nga GC, vecanérisht né lidhje me
saktésing.

Né teknikat e injeksionit split, mostra futet né njé dhomé té nxehté injeksioni (250-300°C),
dhe vetém njé pjesé e vogél e avullit té gazit hyn né kolonén kapilare, ndérsa pjesa tjetér
shfryhet (raporti i ndarjes ndaj ajrit, varion midis 1:10 deri né 1:200.

Kjo tekniké ofron avantazhe gqé mostrat me pérgendrime té larta té analitit mund té
injektohen pa rrezik té mbingarkesés sé fazés stacionare. Disavantazhi kryesor kur
pérdorim injeksionin split &shté transferimi jo i ploté i komponimeve me piké mé té larté
té vlimit.

Ményra tjetér e injektimit (splitless injection) - pérdoret kryesisht pér analizat gjurmé dhe
lejon té kalojé né koloné gjithé sasia e injektuar, pra njé sasi mé e madhe mostre.

Rreth 80% e mostrés ariné né koloné. Mg i pérshtatshém pér analiza né gjurmé, ku analiti
né interes éshté <0.01% i mostrés. Né kété rast kolona mbahet né njé temperaturé 20 deri
né 25 °C nén pikén e vlimit té tretésit. Pasi tretési hyn né kolong, e cila ka njé temperaturé
nén temperaturén e vlimit té tij, kondensohet, duke formuar njé pengesé né té cilén kapen
pérbérsit e mostrés dhe, njékohésisht ndodh edhe pérgendrimi i tyre. Pas njé kohé té
caktuar, temperatura e kolonés rritet dhe fillon procesi i ndarjes sé pérbérsve. Kjo ményré

injektimi lejon gé njé sasi mé e madhe e mostrés té kalojé né kolonén kromatografike.
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The split / splitless injector

Rubber septumn
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” Column

Figura 2.4: Skema e injektimit split-splitless (burimi, internet)

Kjo tekniké ka avantazhin e tejkalimit t& problemit t& diskriminimit té mostrés, dhe
gjithashtu pérmiréson ndjeshmériné mbi teknikén e ndarjes sepse mé shumé mostra hyn né
koloné. Disavantazhi kryesor i késaj teknike éshté se ajo éshté e ndjeshme ndaj adsorbimit
ose degradimit termik té analizés pér shkak té kohérave mé té gjata té géndrimit né shtresén
e hyrjes.

Pér mostrat qé shpérbéhen me lehtési mund té pérdoret edhe njé¢ ményré e vecanté
injektimi, e cila géndron né injektimin mostrés pa trajtim termik paraprak.

Pra, pasi mostra injektohet né kolonén kromatografike, temperatura fillon té rritet sipas njé
programi té caktuar, por sidoqofté, avullimi i mostrés béhet né njé temperaturé té ulét té

pérshtatshme. [31] Kjo metodé e injektimit éshté paraqitur né figurén 2.4.

2.15.13 Kromatografia GC/MS
GC mund té ndajé komponimet e pagéndrueshme dhe gjysmé té pagéndrueshme me

rezolucion i madh, por nuk mund t'i identifikojé ato. MS mund té ofrojé informacion té
detajuar strukturor pér shumicén e komponimeve né ményré gé ato té mund té
identifikohen saktésisht, por nuk mund t'i ndajé ato lehtésisht. Prandaj, nuk ishte pér t'u
habitur gé kombinimi i dy teknikave u sugjerua menjéheré pas zhvillimit té€ GC né mesin e

viteve 1950. Kromatografia e gazté dhe spektrometria e masés jané, né shumé ményra,
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Figura 2.5: Pamja e aparaturés GC-MS

teknika shumé té pajtueshme. Né té dyja teknikat, mostra éshté né fazén e gazté dhe té dyja
teknikat kané té béjné me té njéjtén sasi té mostrés (zakonisht mé pak se 1 ng). Njé pamje
e késaj aparature éshté e paragitur né figurén 2.5.

Ndér aplikacionet e tjera, GC-MS pérdoret gjerésisht pér sasiné e ndotésve né ujérat e
pijshém dhe té ndotur. Pérdoret gjithashtu pér pércaktimin sasior té barnave dhe
metabolitéve té tyre né gjak dhe uriné. Si aplikimet farmakologjike ashtu edhe ato

mjekoligjore jané té réndésishme. [43]

2.15.14 Detektorét pér kromatografiné e gazté
Ka njé numér té madh detektorésh té ndryshém té disponueshém pér kromatografiné e

gazté dhe secili ka njé fushé specifike aplikimi pér té cilén éshté mé e pérshtatshme.
Megjithaté, detektorét pér kromatografiné e gazté mé té pérdorura jané ndoshta detektori i
jonizimit té flakés, detektori i fosforit té azotit, detektori i kapjes sé elektroneve dhe
detektori i katerometrit. Nga kéta katér, detektori mé i popullarizuar dhe, pa dyshim, mé i

dobishém éshté detektori i jonizimit té flakés (DJF). DJF ka diapazonin mé té gjeré dinamik
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linear (rreth pesé rende té madhésisé), njé ndjeshméri prej rreth 10-11 g/sek dhe éshté
relativisht imun ndaj ndryshimeve né kushtet e ambientit. Disavantazhi i tij kryesor éshté
nevoja pér tre furnizime té vecanta té gazit té kontrolluar nga rrjedha. Pér shkak se pérgjigja
e tij éshté proporcionale me masén gé hyn né té pér njési té kohés, éshté ideal pér t'u
pérdorur me kolona tubulare té hapura dhe kolona té paketuara me diametér té vogél. Njé
rrjedhje gazi pastrues mund té pérdoret pér té zvogéluar efektin e véllimit té kanalit dhe
sensorit né shpérndarjen e pikut. Sensori éshté i thjeshté né ndértim dhe elektronika
shogéruese pérbéhet nga amplifikatoré linearé bazé me rezistencé té larté. Optika jonike
nuk éshté kritike dhe késhtu mund té prodhohet me kosto shumé té lira.

Detektori tjetér mé i popullarizuar éshté ndoshta detektori i fosforit té azotit (DFA) i cili
éshté njé modifikim i DJF. Eshté i ndjeshém, por specifik né pérgjigje, dhe né dizajn dhe
kosto i ngjan DJF-it né shumé ményra. Ka ndjeshméri té krahasueshme me DJF, por njé
diapazon dinamik linear mé té vogél. Ai gjithashtu vuan nga i njéjti disavantazh si DJF né
até gé kérkon tre furnizime me gaz. Fatkegésisht, sic u diskutua né njé kapitull té
méparshém, rruaza e alkalit gé ofron pérgjigjen e saj specifike ka njé jeté té kufizuar dhe
duhet té zévendésohet rregullisht. Elektronika ndihmése éshté gjithashtu e ngjashme né
formé me ato té DJF. Megenése shumé pérbérés gé pérfshihen né rregulloret legjislative
pérmbajné azot ose fosfor, detektori DFA pérdoret shpesh pér géllime mjeko-ligjore.
Detektori i kapjes sé elektroneve (DKE) éshté njé tjetér detektor specifik me njé ndjeshméri
jashtézakonisht té larté dhe prandaj éshté né kérkesé té madhe pér analizén gjurmé. Ky
detektor ka avantazhin se mund té funksionojé me njé furnizim té vetém me gaz, por
modelet mé té vjetra pérdorin njé burim radioaktiv. Kohét e fundit pajisja éshté treguar se
funksionon miré duke pérdorur njé plazmé heliumi. Megjithaté, ky lloj i DKE-sé vetém
relativisht kohét e fundit éshté véné né dispozicion komercialisht dhe megjithése, deri mé
tani, ka rezultuar shumé i suksesshém, stabiliteti i tij afatgjaté dhe performanca mbetet pér
t'u vendosur. Sidoqofté, plazma e heliumit e DKE-sé duket se ka njé performancé té
pérmirésuar né krahasim me pérdorimin e njé burimi radioaktiv. Detektori nuk ndikohet
fort nga ndryshimet né kushtet e ambientit, ka njé ndjeshméri shumé té larté dhe njé
diapazon dinamik linear gé, né varési té gjeometrisé sé elektrodés, mund té shtrihet mbi tre

renditje té madhésisé.
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Detektori i katerometrit pérdoret gjerésisht né analizén e gazit dhe pér kété géllim éshté
detektori mé i popullarizuar. Ka ndjeshméri té moderuar, e cila, megjithaté, éshté mjaft e
pérshtatshme pér shumicén e aplikacioneve té analizés sé gazit. Ai ka njé gamé dinamike
lineare gé& mbulon rreth tre rende té madhésisé dhe ka avantazh té dallueshém té kérkesés
sé vetém njé furnizimi me gaz té kontrolluar nga rrjedha. Fatkeqésisht, ai éshté shumé i
ndjeshém ndaj ndryshimeve né shpejtésiné e rrjedhés dhe temperaturés sé ambientit dhe
pér kété arsye duhet té jeté i miré termostatuar. Eshté kompakt, i forté, kérkon pajisje

elektronike ndihmése shumé té thjeshta dhe késhtu mund té jeté relativisht i liré. [44]

2.16 Derivatizimi i mostrave
Ka shumé pérbérés té cilét nuk mund té analizohen lehté nga GC, ose sepse nuk jané

mjaftueshém volatil ose sepse bishtojné keq dhe térhigen shumé nga fazat e palévizshme.
Derivatizimi pérpara analizés pér té formuar produkte té avullueshme (volatile) mundéson
qé té analizohen shumé klasa té pérbéra. Arsyet kryesore pér derivatizimin jané:

* t€ rritet volatiliteti i mostrés;

* té zvogélohet degradimi termik i mostrés duke rritur géndrueshmériné termike;

* pér t& rritur pérgjigjen e detektorit duke pérfshiré né grupet funksionale derivative té cilat
prodhojné njé sinjal mé té larté detektori si CFs; grupe pér detektoré té kapjes sé
elektroneve; dhe

* pér té pérmirésuar ndarjen dhe pér té zvogéluar bishtimin.

Metodat e derivatizimit mund té klasifikohen né tre grupe né pérputhje me reagjentét e
pérdorur dhe reaksionin e arritur, pérkatésisht sililimin, acilimin dhe esterifikimin ose
alkilimin. Né shumé raste, derivatet formohen sa mé shpejt gé mostra dhe reagjenti té

pérzihen né njé tretés. [45]

2.16 Analiza e té dhénave multivariable

2.16.1 Analiza e komponentit kryesor (PCA)
Analiza multivarible e té dhénave, paraget hulumtimin e shumé variablave, njékohésisht,

pér té kuptuar marrédhéniet gé mund té ekzistojné midis tyre. Kimia analitike dhe analizat

kimike né laboratore jané té lidhura kryesisht me zhvillimin e kimisé si disipliné shkencore
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dhe me pérparimin né teknika dhe instrumente, sepse edhe njé analit i thjeshté shpesh
pérfagéson njé sistem shumékomponent. Rezultati i analizave éshté njé grup i madh té
dhénash dhe struktura e saj pérshkruhet nga njé numér i variablave gé kontribuojné né
informacionin e pérgjithshém rreth objektit gé po hetohet. Trajtimi i kétyre té dhénave
kryhet nga kimiometria, ku analiza statistikore shumédimensionale dhe vizualizimi grafik
pérfagésojné njé nga pjesét mé té réndésishme té saj. [46] PCA &shté njé metodé
kimiometrike e cila transformon shkallén e madhe origjinale té variablave né njé numér mé
té vogél té variablave té ndryshém té quajtur komponenté kryesoré (PC). PC-té shprehen
né terma té pérgindjes sé variablave té shpjeguar dhe ¢do PC pérshkruan ndryshueshmériné
apo variabilitetin spektral midis mostrave né rend zbrités. Késhtu, PC i paré (PC1) tregon
mé sé shumti variancé né té dhéna; PC2 tregon variancén e dyté mé té larté né té dhéna dhe
késhtu me radhé. [47]

Analiza e komponentit kryesor (PCA), éshté njé nga mjetet themelore dhe mé té dobishme
né degén e analizés multivariable. Eshté njé metodé eksploruese, e cila ofron gjithmoné njé
pasqyré té problemit té studiuar dhe shpesh lejon nxjerrjen e konkluzioneve té réndésishme
dhe pér vendimet qé mund té merren mé pas né bazé té rezultateve té vézhguara. Poashtu,
PCA-ja mund té pérdoret pér géllime té reduktimit té vecorive dhe zhurmeés dhe pérbén
bazén pér njohjen e teknikave té njohjes sé modeleve komplekse.

PCA bazohet né supozimin se njé variablilitet i larté (d.m.th. njé vleré e larté variance)
éshté sinonim me sasi té larté té informacionit. Pér kété arsye, algoritmet PCA kérkojné
drejtimin maksimal té variancés, né hapésirén shumédimensionale té té dhénave origjinale,
mundésisht duke kaluar pérmes gendrés sé té dhénave, gé do té thoté se té dhénat duhet té
jené té paktén mesatarisht té pérgendruara né koloné. [48]

Shumicén e kohés, vetém disa PC jané té mjaftueshme pér té pérafruar té gjitha té dhénat.
Prandaj, duke pérdorur njé grafik té rezultateve dy-dimensionale (2-D) ose tre-
dimensionale, éshté e mundur té vizualizohet i gjithé grupi i mostrave sipas pikave né njé
grafik té vetém, ku secila piké pérfagéson njé mostér. Si rezultat, informacioni pér ndarjen
e klasave merret duke grumbulluar mostra té ngjashme nga grafiku i pikéve. Njé rritje né
ndarjen hapésinore midis dy pikave né njé grafik pikésh korrespondon me njé rritje té
pangjashmérisé midis kétyre dy mostrave, d.m.th., spektrat e absorbimit né rastin e

spektrave FTIR. [49, 50]
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2.17 Pérfundimet teorike
Vaji nga farat e kungullit (Cucurbita pepo L.), té ekstraktuar me presim té ftohté,

konsiderohet té jeté burim i shumé komponentéve bioaktivé, duke ndikuar késhtu
pozitivisht né shéndetin e njeriut. Gjaté pérpunimit industrial té farave té cilén pérdoren
pér té prodhuar vajra té konsumueshém, shpeshheré pérdoret pjekja para ekstraktimit té
vajit té tyre. Ky proces ndikon si né farat ashtu edhe né vajrat e tyre té ekstraktuara. Pérveg
ndryshimeve né makronutrienté si denaturimi/degradimi i proteinave, oksidimi i vajrave,
piroliza e shegerit dhe reaksionet Maillard, komponenté té vegjél si acidet yndyrore,
sterolet, komponimet fenolike ndikohen gjithashtu nga pjekja. N& anén tjetér, studimet
kané treguar se kapaciteti antioksidues i farave té pjekura dhe stabiliteti oksidativ i vajrave
té ekstraktuara mund té jeté mé i madh se ai i farave té papjekura. Kéto pérmirésime i
atribuohen formimit té produkteve té reaksionit Maillard, inaktivizimit té enzimeve gé
shkatérrojné vajin dhe lehtésimit té ekstraktimit té fitokimikateve si rezultat i pjekjes.
Disa nga kéto reaksione jané identifikuar si reaksionet e Maillardit, reaksionet e degradimit
Strecker dhe peroksidimi i lipideve, por akoma nuk dihet rendi i zhvillimit té tyre dhe a
jané né varési njéri nga tjetri.

Temperatura dhe koha e pjekjes jané trajtuar né shumé hulumtime, por temperatura mbi
130°C nuk rekomandohet pér shkak té formimit té disa komponimeve té padéshiruara.
Teknika e analizés sé vajrave GC/MS éshté metodé e standardizuar pér karakterizimin e
lipideve (triglicerideve), por ajo jep té dhéna vetém pér ato trigliceride gé ende kané mbetur
té pa ndryshuara kimiksht dhe nuk jep té dhéna pér trigliceridet gé jané shndérruar né
komponime té tjera si pasojé e oksidimit

ose shpérbérjes dhe kéto komponime duket té jené té shumta.

Spektroskopia IK ka disa avantazhe sepse jep sinjale pér té gjitha grupet funksionale dhe
nuk imponohet nevoja e standardeve, por pérdorimi i drejtpérdrejté i saj nuk ofron rezultate
té déshiruara pér shkak té interferencave gé vijné nga komponimet e ndryshme por qé mund
té pérmbajné grupe té njéjta funksionale.

Puna eksperimentale e kétij punimi synon té béjé vlerésimin e géndrueshmérisé sé vajit té
farave té kungullit té papjekur dhe té pjekur né temperatura té ndryshme, né ményré qé té
konstatohet se né cilén temperaturé vaji i farave té kungullit demonstron stabilitetin mé té

larté.
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KAPITULLI 11

3. METODOLOGJIA

Puna eksperimentale e kétij punimi éshté realizuar né laboratorin e kimisé organike prané
FTU-sé. Aparaturat, mjetet, reagjentét dhe materialet e pérdorura jané té treguara mé
poshté:
% FTIR Shimadzu IRAffinity-1
s Qelula CaF
% Menzuré
% Ené normale
% Pipeta
% Peshore laboratorike, AS 310.R2 PARTNER
%+ Pérzierés magnetik, VELP SCIENTIFICA
% Gota laboratorike
% Resho elektrike
% Furré elektrike
% Viallsa, Agilent technologies
++ Shpatull laboratorike
% Kromatograf i Gazté, Agilent Technologies
%+ MS Detektor Triple-Axis Agilent Technologies
% Kolona- DB 23, 60 m x 250 um x 0.25 um
% Shishe R.D 5 ml
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3.1 Materialet dhe reagjentét e pérdorur
Mostrat e marra pér analizé jané:

1.

Vaj kungulli nga farat e papjekura (i pa trajtuar)

2. Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 90°

3. Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 110°
4,
)
6
7

Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 120°

. Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 130°
. Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 150°
. Standardi i vajit té kungullit, Fam.Nistelberger (vaj origjinal Austriak i pérftuar né

meényré tradicionale).

Ndérsa reagjentét e pérdorur jané:

» Jodobromina (IBr)

» Acidi glacial acetik (CH:COOH)
> Joduri i kaliumit (KI)

» Tiosulfati i natriumit (Na2S20s)

Té gjithé reagjentét kimiké mé lart jané bleré nga Sigma—Aldrich, prodhuar né

Gjermani.

% Aceton 99%, Biochem

% Heksan, CHROMASOLYV, >97%, LC-MS, Honeywell Riedel-de Hawn
%+ Metoksid Natriumi, (CHsONa) EMD Millipore Corporation.

% Alkool 95%, AAKAAONA

3.2 Pércaktimi i densitetit
Densiteti i té gjitha mostrave té vajit, para férgimit dhe pas férgimit té tyre u pércaktua me

ané té shishes pér pércaktim té densitetit relativ té njohur si shishja R.D me kapacitet 5 mL.

[51]

36



3.3 Pércaktimi i numrit jodik
Ecuria e pércaktimit té numrit jodik té mostrave me interes gjaté kétij hulumtimi éshté

realizuar si vijon:
Mostra e vajit me peshé té njohur éshté trajtuar me jodobrominé (IBr), né tretésiré té acidit
acetik. Jodobromina e pa reaguar, pastaj reagon me jodur kaliumi, i cili e shndérron até né
jod, ku mé pas i cili do té pércaktohet me titrim me tretésiré standarde té pérgatitur té
tiosulfatit té natriumit. Llogaritja e numrit jodik béhet pérmes ekuacionit:
IV=(b-v)=C=126,9 = 100 (3.1)
Ku: b éshté véllimi i tiosulfatit té pérdorur pér mostrén standard, v &shté véllimi i tiosulfatit
pér mostrén e pérdorur, C éshté pérgendrimi i tretésirés sé pérgatitur nga tiosulfati, w éshté
pesha e mostrés té vérteté té vajit dhe 126,9 éshté pesha molekulare e jodit. [52]

3.4 Pérgatitja e mostrave pér detektim me FT-IR
Pér analizén me FT-IR jané marré disa mostra té vajit té farave té kungullit té trajtuara

népér temperature té ndryshme. Farat jané té llojit té varietetit stirian, ku para pjekjes éshté
béré kryposja e léngét e tyre dhe né fund éshté béré ekstraktimi i vajit me ané té presimit
né té ftohté duke pérdorur presén Kogmaksan, KMS10, Izmir, Turkey.Vajrat e fituar jané:

+ Vaj kungulli nga farat e papjekura (i pa trajtuar)

+ Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 90° pér 30 minuta

+ Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 110° pér 30 minuta

+ Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 120° pér 30 minuta

+ Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 130° pér 30 minuta

+ Vaj kungulli nga farat e trajtuara né temperaturé 150° pér 30 minuta

3.5 Realizimi i punés eksperimentale me FT-IR
Pasi éshté fituar vajit i farave té kungullit i pjekur paraprakisht né temperature té ndryshme,

puna eksperimentale e métejme ka pérfshiré pérdorimin e pajisjes spektroskopike FT-IR
pérmes té cilés éshté béré regjistrimi dhe analiza e spektrave té mostrave. Spektrat jané
regjistruar né regjionin 750 deri né 4000 cm™~? duke pérdorur dritaret e CaF,, té cilat kané

ofruar transparencé deri né 1000 cm™? ku éshté zgjedhur absorbanca si parametér i matjes.
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Rezolucioni i punés sé aparaturés éshté caktuar né 4 cm~?! dhe numri i skanimeve ka gené
16. Pér regjistrim té spektrave né FT-IR dhe krahasim té tyre pér llojet e mostrave té marra
pér shqyrtim éshté marré njé sasi e vogeél e vajit té secilés mostér dhe éshté vendosur né
mes dy gelulave té CaF, me diametér 2 cm dhe trashési 0.3 cm duke krijuar késhtu njé
shtresé té hollé, e cila pastaj éshté vendosur brenda aparaturés FTIR Shimadzu IRAffinity-
1. Né fund té secilit skanim éshté béré pastrimi i dritareve me alkool 96 % ose aceton dhe
tharja éshté realizuar me njé pélhuré té buté.

Spektrat dhe grafikét e fituar pér mostrat e analizuara jané paragitur né figurat e
méposhtme.

0.98 [ pas férgimit @ para férgimit

0.96 ]
0.94
0.92 —

0.9
0.88

Densiteti g/cm3

0.86
0.84

0.82
0 90 110 130 150

Temperatura e pjekjes né °C

Figura 3.1: Densiteti i vajit té farés sé kungullit, para (0) dhe pas pjekjes (90, 110, 130 dhe 150
°C), dhe para dhe pas trajtimit termik.
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Figura 3.2: Numri jodik i vajit té farés sé kungullit, para (0) dhe pas pjekjes (90, 110, 130 dhe 150
°C), dhe para dhe pas trajtimit termik.

numri j
o o o

o

3444/2853

0.12 —@— e pjekur

01 —@— e papjekur

o
o
)

Intensiteti

0.04
0.02

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Kohané'

Figura 3.3: Raporti 3444/2853 né farat e pjekura né temperaturé 90°C dhe 0°C, pas trajtimit
termik pérgjaté kohés
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3444/2853

0.12 —@— e pjekur

01 —@— e papjekur
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0 1 2 3 4 5 6 7 8

Kohané'

Figura 3.4: Raporti 3444/2853 né farat e pjekura né temperaturé 110°C dhe 0°C, pas trajtimit
termik pérgjaté kohés
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0.8
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0.4 —@— e papjekur
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0 1 2 3 4 5 6 7 8
Koha né'

Figura 3.5: Raporti 1745/2853 né farat e pjekura né temperaturé 90°C dhe 0°C, pas trajtimit
termik pérgjaté kohés
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Figura 3.6: Raporti 1745/2853 né farat e pjekura né temperaturé 90°C dhe 0°C, pas trajtimit
termik pérgjaté kohés
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Figura 3.7: Grafikét e rezultateve PCA té spektrave FTIR té marra nga vaji i kungullit pas
trajtimit me férgim (A-110°C, F-90°C, E-120°C, B-130°C, D-150°C dhe C-0°C)
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3.6 Pérgatitja e mostrave pér analizé me GC-MS
Pér analizén me GC-MS jané marré gjithsej 6 mostra té vajit té farave té kungullit. Mostrat

e farave té kungullit jané marré nga qyteti i Pejés nga varieteti Cucurbita pepo L, ku éshté
béré kryposja e 1éngét e tyre dhe pastaj i jané nénshtruar temperaturave té ndryshme dhe
né fund éshté béré ekstraktimi i vajit me ané té presimit né té ftohté duke pérdorur presén
Kogmaksan, KMS10, Izmir, Turkey.
Vajrat e fituar jané:

4+ Vaj i farave té patrajtuara termikisht té kungullit
Vaj i farave té trajtuara né temperaturé 90 °C pér 30 minuta
Vaj i farave té trajtuara né temperaturé 110 °C pér 30 minuta
Vaj i farave té trajtuara né temperaturé 120 °C pér 30 minuta
Vaj i farave té trajtuara né temperaturé 130 °C pér 30 minuta

Vaj i farave té trajtuara né temperaturé 150 °C pér 30 minuta

= F FFFF

Standardi i vajit té farave té kungullit

3.7 Pérgatitja e MEAY pér analizén e pérbérjes sé acideve yndyrore
Metil esteret e acideve yndyrore (MEAY) u pérgatitén duke ndjekur metodén standarde

5509 (ISO) 1978 me disa modifikime té vogla té cilat jané té detajuara si mé poshté: Masa
e peshuar prej 25 mg e mostrés sé vajit u tret né 10 ml heksan dhe u tund pér afro 1 minuté
né pérziersin magnetik. Mé pas 1 ml metoksid natriumi, i tretur né metanol me pérgendrim
5,4 mol/dm? u shtua né secilén nga mostrat e vajit dhe tundja vazhdoi dhe pér 60 sekondat
e ardhshme. Pastaj, mostrat e esterifikuara u vendosén népér viallsa ku u béné gati pér
analizén me GC/MS ((gaz kromatografi/masé spektrometri). GC/MS e pérdorur pér
analizén e MEAY u realizua duke pérdorur njé kromatograf gazi 7890A té pajisur me
autosampler modeli 7693 dhe njé detektor MS 5975C (Agilent, Santa Clara, CA, USA).
Kolona kapilare e pérdorur ishte DB-23 (50%-cianopropil)-metilpolisiloksani si fazé

stacionare me dimensione 60 m x 0,25 um x 0,25 um) dhe heliumi si gaz bartés.
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Figura 3.8: Matja e mostrés né peshore dhe pérzierja e saj né pérzierésin magnetik

Metoda e injektimit ishte split-spitless, modaliteti i raportit té ndarjes sé mostrés ishte 1:25
dhe véllimi i injektimit ishte 3 pL pér cdo mostér té analizuar. Temperaturat e sistemit GC
ishin si mé poshté: temperatura e injektorit 250°C; temperatura e linjés sé transferimit
280°C; programi i temperaturés sé furrés: 50 °C (2.8 min)-25 °C /min-200 °C (0 min) —3
oC/min—230°C (15 min).

3.8 Rezultatet e fituara nga analiza e vajit té farave té kungullit me GC-MS
Rezultatet e fituara nga analiza e vajit té farave té kungullit me GC-MS jané té paraqgitura

mé poshté:
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Figura 3.9: Kromatogrami i vajit standard té farave té kungullit
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Figura 3.10: Kromatogrami i vajit té farave té patrajtuara té kungullit
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Figura 3.11: Kromatogrami i vajit té farave té kungullit né 90°C
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Figura 3.12: Kromatogrami i vajit té farave té kungullit né 110°C
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Abundance
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Figura 3.13: Kromatogrami i vajit té farave té kungullit né 120 °C
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Figura 3.14: Kromatogrami i vajit té farave té kungullit né 130 °C
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Figura 3.15: Kromatogrami i vajit té farave té kungullit né 150 °C
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Tabela 3. 1: Sasia e acideve yndyrore té vajit té kungullit té trajtuar né temperatura té ndryshme

% Stand. PT 90 °C 110 °C 120 °C 130 °C 150 °C
C12:0 Acidi
laurik 0.012 0.013 0.011 0.010 0.011 0.010 0.012
C14:0 Acidi
miristik 0.101 0.101 0.094 0.084 0.094 0.094 0.105
C15:0 Acidi
pentadekanoid 0.010 0.009 0.008 0.006 0.008 0.008 0.009
C16:0 Acidi
palmitic 12.414 11.464 11.231 11.650 11.283 11.530 11.479
C16:1 9-Acidi
palmitoleik 0.109 0.118 0.108 0.12 0.109 0.147 0.124
C17:0 Acidi
heptadekanoik 0.064 0.067 0.066 0.068 0.061 0.069 0.073
C18:0 Acidi
stearik 9.952 9.689 9.733 8.884 9.590 9.721 10.062
C18:2 Acidi
linol 46.729 41.330 41.275 38.277 41.716 40.360 41.192
C18:1c Acidi
oleic 29.890 36.541 36.812 40.019 36.490 37.316 36.191
C18:3n3 Acidi
alfa linolenik 0.223 0.133 0.131 0.247 0.128 0.183 0.167
C20:0 Acidi
arahidik 0.491 0.529 0.525 0.513 0.504 0.555 0.580
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Tabela 3. 2: Acidet yndyrore té grupuar né ato té ngopur dhe té pangopur pér vajin e farés sé

kungullit té trajtuar né temperatura té ndryshme té pjekjes

Temperatura e pjekjes (C)
PT 110 120 150
SFA 21.87 21.546 21.98 22.31
MUFA 36.66 36.6 37.46 36.31
PFA 41.46 41.84 40.54 40.36
P/S 1.93 1.94 1.89 1.82
(raporti)
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KAPITULLI IV

4. DISKUTIMI | REZULTATEVE

4.1 Densiteti
Gjaté trajtimit té vajit, ndodhin transformime té triglicerideve, té tilla si oksidimi ose

polimerizimi. Densiteti zvogélohet me rritjen e nivelit té pangopopshmérisé, dhe e kundérta
ndodh, pra dendsiteti rritet me rritjen e nivelit t& ngopshmérisé dhe polimerizimit [6].
Komponimet e oksiduara gé formohen prej kétyre reaksioneve, si aldehidet, ketonet,
hidroperoksidet ose komponime té tjera té panjohura polimere, mund té kené peshé
molekulare mé té larté ose mé té ulét né krahasim me trigliceridet, ndryshimet kimike té té
cilave do té kené ndikim né ndryshimet e densitetit.

Figura 3.1 tregon sjelljen e densitetit té vajit, té fituar nga presimi né té ftohté i farave té
kungullit, para dhe pas pjekjes né temperatura té ndryshme dhe pas trajtimit termik té vajit
té tyre. Né mostrén e paré (0), kemi vaj gé origjinén e ka nga farat e papjekura, dendésia
éshté mé e ulét dhe gradualisht rritet né nivelin maksimal né pjekjen e farés temperaturé
90°C. Nga kéto ndryshime té densitetit, mund té konfirmohet se mostra e pjekur né 90°C
pérmban nivel mé té larté té pérbérjeve té oksiduara né krahasim me mostrén e papjekur.
[6] Nga ky kéndvéshtrim, gjaté pjekjes deri né 90°C, mund té themi se ndodh peroksidimi
i lipideve, i cili rezulton né komponime lipidike me peshé molekulare mé té larté né fazén
e paré, nga e cila mé pas mund té zbérthehen dhe té prodhojné komponime té tjera té
oksiduara me peshé molekulare mé té ulét (aldehide, ketone, alkoole). Kjo do té rriste
pérgendrimin e acideve yndyrore té ngopura dhe rrjedhimisht, densitetin e vajit. [51]
Mostrat e vajit té farave té pjekura sidomos ato né 90 dhe 110 °C, kané paraqitur densitet
té ngjashém. Megjithaté, mostrat té pjekura né 130 dhe 150 °C kané njé densitet mé té ulét.

Kjo mund té shpjegohet me rritjen e pérbérjeve mé té vogla né pérzierje, gjé gé tregon pér
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formimin e komponimeve té panjohura nga reaksionet komplekse, té cilat ndodhin né farat
e kungullit gjaté pjekjes né temperatura mé té larta. E vetmja mostér e vajit gé shfaqi
diferencé mé té vogél né densitet, para dhe pas trajtimit termik ishte ajo e pjekur né 110°C.
Té gjitha mostrat e tjera treguan njé densitet mé té larté pas trajtimit termik, ndoshta pér
shkak té rritjes sé nivelit t& ngopshmérisé gjaté trajtimit termik ose oksidimit té lipideve té
tyre.

4.2 Numri jodik
Figura 3.2 tregon numrin jodik té mostrave té vajit si pérpara ashtu edhe pas trajtimit termik

té tyre pér té pércaktuar shkallén e pangopshmérisé sé lipideve. Pér té verifikuar
géndrueshmériné e vajit, numri jodik u analizua si para ashtu edhe pas trajtimit termik té
mostrave té cilat burojné nga fara gé jané pjekur né temperatura té ndryshme. Ka pasur njé
rénie té ndjeshme té numrit jodik né mostrat e pjekura né temperatura mé té larta (130 dhe
150 °C) krahasuar me mostrén e papjekur (0) dhe mostrat e pjekura né 90 dhe 110 °C.
Mostra e farés sé papjekur paraget vleré gé éshté e ngjashme me mostrat gé jané pjekur né
90 dhe 110°C pérpara trajtimit termik. Kjo éshté déshmi se niveli i pangopshmérisé
pérfundimisht éshté i ndryshém. Ndérsa né mostrat e vajit pas trajtimit termik vlerat e
numrit jodik bien, me pérjashtim té disa mostrave, vecanérisht né temperaturén 110°C, ku
numri jodik pas trajtimit termik rritet pak, gjé gé tregon pér stabilitetin mé té madh

krahasuar me mostrat e papjekura té farave té kungullit.

4.3 Krahésimi i pikeve vibracionale-Raporti 3444/2853 cm™
Produktet né fazén e paré té oksidimit gé zhvillohen né triacilglicerole jané

hidroperoksidet, té cilat mé voné mund té shpérbéhen pér té prodhuar komponime me
peshé molekulare mé té ulét, si p.sh acidet yndyrore, alkoolet, aldehidet dhe ketonet, gé
pérfundimisht ¢ojné né njé produkt té vajit té prishur. [51] Spektrat infra té kug té mostrave
té vajit, té marra pas procesit té pjekjes sé farave té kungullit, u pérdorén si tregues pér
oksidimin e lipideve dhe si bazé pér llogaritjen e raportit té pikut 3444/2853 cm™ dhe
1745/2853 cm™. Pjekja né temperatura té larta pérpos gé siguron aromé dhe shije té miré

té vajit, poashtu paraget edhe pérfitim né aspektin e stabilitetit oksidativ té vajit. Figura 3.3
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paraget raportin 3444/2853 cm™ mes dy vajrave té kungullit, para dhe pas trajtimit té
férgimit pér 30 minuta. Por, paraprakisht njéra prej mostrave té vajit (kurba me ngjyré té
kaltér) éshté pjekur né temperaturé 90°C dhe tjetra (kurba me ngjyré té portokallté) nuk
éshté pjekur fare. Numrat e paraqitur né boshtin x korrespondojné me kohén e zgjatjes sé
férgimit, ku numri 1 paraget temperaturén né 0, 2 né 5 minuta, 3 né 15 minuta e késhtu me
radhé. Sic shihet nga figura, ky raport u rrit pas ngrohjes si né vajin me fara té pjekura
ashtu edhe né até té papjekura, por vlera e pjerrésisé sé kurbés sé vajit té farave té papjekura
éshté mé e madhe se ajo e kurbés sé vajit té farave té pjekura. Nése figura vrojtohet mé me
kujdes mund té vérehet se né dy vajrat né 5 minuta té férgimit nuk éshté se ka ndonjé dallim
té madh apo rritje té raportit. Megjithaté raporti 3743/2853 cm™ té vaji me fara té papjekura
éshté rritur pak né krahasim mé até té pjekur pas 10 minutave férgim. Por, rritje té
konsiderueshme vaji né té dy rastet paraget pas 15 minutash trajtimi termik. Kjo mund té
shpjegohet me avullimin e pérbérjeve té pagéndrueshme apo volatile gé, né pérgjithési,
tregon se niveli i pérbérjes sé pangopur é&shté rritur. Por, pas 25 minutave trajtimi, vaji i
fituar nga farat e pjekura paraprakisht shfaq stabilitet mé té madh sesa ai i farés sé papjekur.
Pra, mund té themi se kurba e vajit té kungullit té pjekur né temperaturé 90°C mbetet
konstante, duke treguar njé vazhdimési té géndrueshme dhe duke sugjeruar stabilitet mé té
larté me kalimin e kohés né krahasim me vajin e papjekur, ku raporti péson rritje dhe né
grafik kjo shfaget me zmadhim té pjerrésisé sé kurbés. Ani pse, pas 30 minutave té dyja
kurbat shkojné drejt rritjes sé pjerrésisé sé tyre, prapé kurba e vajit té pjekur shfaq stabilitet
mé té madh. Mund te themi se kéto rezultate treguan se pérgendrimi i produkteve té
oksidimit primar u rrit sé bashku me kohén e férgimit né té dy vajrat dhe kjo rritje ishte mé
dramatike dhe filloi mé herét né vajin e kungullit me fara té papjekura sesa te ai me fara té
pjekura né temperaturé 90°C.

E njéjta situaté paraqitet edhe né figurén 3.4 pér vajin e kungullit té farave té papjekura,
por dallon te kurba e vajit té trajtuar né temperaturé 110°C, ku duket se né kété temperaturé

vaji gjaté férgimit ka shfaqur stabilitet mé té madh.
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4.4 Raporti 1745/2853 cm™
Gjaté oksidimit té lipideve, dekompozimi i produkteve té oksidimit primar shkakton

formimin e llojeve té ndryshme té produkteve dytésore té oksidimit si esteret, acidet,
ketonet dhe aldehidet. Komponentét e saposhfaqur gé rezultojné nga degradimi i lipideve
reflektohen nga ndryshimet né karakteristikat e frekuencés né 1745 cm?, qé pérfagéson
grupin karbonil té triglicerideve. Prandaj, raporti 1745/2853 cm™ né spektrin FTIR éshté
njé tregues thelbésor pér vlerésimin e stabilitetit té vajit, duke ofruar njohuri té vlefshme
pér shkallén e ngopshmérisé dhe ndryshimet strukturore brenda matricés sé vajit té
pérfagésuar nga trigliceridet si komponenté shumicé dhe té cilat mund té shpérbéhen gjaté
trajtimit termik.

Figurat 3.5 dhe 3.6 paragesin ngjashméri me grafikét e vajit té kungullit né figurat 3.3 dhe
3.4. Nga kjo mund té vijmé né pérfundim se vaji i kungullit me fara té& pjekura né
temperaturé 90 dhe 110°C paraget stabilitet mé té madh krahasuar me vajin e kungullit té

fituar nga fara té papjekura fare.

4.5 Analiza kemometrike
Né Kkété studim, pér té monitoruar diskriminimin e vajrave né intervale té ndryshme té

kohés sé férgimit, u aplikua PCA (Principal Component Analzsis). PCA éshté njé metodé
kemometrike e cila transformon numrin e madh origjinale té variablave né njé numér mé
té vogél té ndryshoreve té ndryshme té quajtura komponenté kryesor (PC). [47]

Sic vérehet né figurén 3.7, mostrat e nénshtruara ndaj férgimit né temperaturat 90, 110°C
formuan njé grup té vecanté né anén negative té PC1, qé pérfagéson 64.39% té variancés
totale. Kjo mbeti e géndrueshme gjaté gjithé studimit. Né anén tjetér, mostrat e ekspozuara
ndaj temperaturave mé té larta prej 120, 130, 150°C, si dhe mostra e patrajtuar (né 0°C),
paragiten té grumbulluara sé bashku né anén pozitive té PC1.

Ky model grumbullimi sugjeron njé dallim té garté né pérbérje dhe strukturé midis
mostrave té ngrohura né temperatura mé té uléta dhe atyre té ekspozuara ndaj
temperaturave mé té larta. Pozicionimi i mostrave né boshtin PC1 tregon se ndryshimet né
pérbérjen dhe strukturén e vajit ishin mé té theksuara me rritjen e temperaturave té
ngrohjes. Pér mé tepér, ndarja né anén pozitive té PC1 sugjeron gé mostrat gé burojné nga

fara e pjekur né 120, 130, 150°C, madje edhe mostra e papjekur, kané ngjashméri né
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pérbérjen e tyre molekulare, kjo pér faktin qé fara e pjekur né temperaturat e mesme kané
dominim té komponimeve té formuara dhe té cilat rezultojné té kené veprim té larté
antioksidues.

Pra, gjaté hulumtimit té mostrave té vajit dhe reagimit té tyre me kalimin e kohés, ngjashém
me modelin e vézhguar né figurén 3.7, mostrat e férguara né 90, 110°C mbetén té
grumbulluara sé bashku, duke treguar ndryshime minimale né pérbérje dhe strukturé gjaté
fazave fillestare té férgimit. Megjithaté, ndryshimet dramatike né pérbérje dhe strukturé u
béné mé té dukshme pas njé kohézgjatjeje té trajtimit termik.

Pér ta pérmbledhur, rezultatet e PCA theksojné se si temperatura ndikon né ményrén se si
mostrat grupohen sé bashku. Grupet e vecanta qé formohen zbulojné njohuri té viefshme
se si kéto mostra té grupuara sé bashku japin vajin i cili ka ndryshime né pérbérje dhe
strukturé té vajit ndérsa i njéjti tregon stabilitet mé té larté, veti kjo e testuar gjaté férgimit
té tij.

4.6 Interpretimi i Rezultateve nga GC/MS
Analiza me GC/MS éshté me ndjeshméri mé té larté, por e meta kryesore éshté se ajo i

shndérron trigliceridet né estere pérkatése té thjeshta dhe ky veprim i nxjerr rezultatet né
formén e acideve yndyrore gé paraprakisht kané gené né formén e njé trigliceridi.
Konsiderohet se pjesa mé e réndésishme éshté té dihet lloji i acideve yndyrore qé i ka pasur
trigliceridi por, né anén tjetér trajtimi termik i aplikuar e bart rrezikun gé acidet yndyrore
té kené pésuar ndryshim me cka ndryshohet gjendja reale.

Pavarésisht késaj, teknika e GC/MS konsiderohet si tekniké mjaft e avancuar, andaj né
rastin toné ne do ta pérdorim si metodé krahasuese pér ta pércaktuar sa mé sakté gé té jeté
e mundur ndryshimet gé kané pésuar kryesisht trigliceridet por edhe pérbérésit e tjereé.

Né tabelén 3.1. jané paraqitur pérgindja e acideve yndyrore té cilat si¢ shihet gjaté pjekjes
sé farés edhe lehtésisht ndryshojné, pra rriten ose zvogélohen dhe kéto ndryshime mé té
shprehura jané te acidet yndyrore té mono dhe poli té pangopura gjé qé éshté indikacion i
garté pér reaksionet gé ndodhin né njé triglicerid, por kryesisht te lidhjet dyfishe té vargjeve
alifatike.
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Pér arsye gé ndryshimet nuk mund té pércjellen sepse nuk dihet nése acidi yndyror mono
I pangopur éshté shndérruar né poli apo té ngopur andaj kemi zgjedhur gé ta béjmé
grupimin e acideve yndyrore té ngopura, mono té pangopura dhe poli té pangopura dhe i
kemi marré sé bashku ato poli té pangopura dhe mono té pangopura té emértuara té tilla si
té pangopura. Pra, géllimi éshté gé té pércjellet si ndryshojné ato té té njéjtit lloj ashtu gé
né tabelén 3.2 shihet se ndryshime mé té dukshme vérehen né acidet yndyrore poli té
pangopura dhe mono té pangopura ndérsa ato té ngopura nuk ka ndryshime té dukshme (e
pritshme) sepse ato me lidhje dyfishe mé lehté e kané gé té hyjné né reaksione té caktuara.
Mé pas éshté pérdorur edhe raporti P/S i cili i pérshkruan raportin ndérmjet acideve
yndyrore poli té pangopura dhe atyre té ngopura dhe realisht ky raport éshté i réndésishém
sepse nése lidhjet dyfishe shpérbéhen gjaté oksidimit si reaksioni mé i zakonshém atéheré
ato lidhje shndérrohen né lidhje njéfishe me ¢’rast produkte té€ tyre mund t€ jené aldehidet,
ketonet, hidroperoksidet, alkoolet ose shpesh té klasifikuara si produkte primare té
oksidimit dhe sekondare té oksidimit. Pra, sipas késaj nése raporti P/S shénon rénie atéheré
ndodh oksidimi, por nése ndodh rritja e kétij raporti atéheré nuk ndodh oksidimi por
dominojné reaksione té tjera té tilla si reaksionet e Maillardit dhe ato té& degradimit
Strecker. Ky raport nuk ka zvogélim té& madh deri né mostrén e vajit gé vjen nga farat e
pjekura té kungullit né temperaturén 120°C dhe kjo &shté n€ korelacion me té gjeturat nga
hulumtimi me FTIR, ku pikérisht né mostrat e farés sé pjekur né té njéjtén temperaturé
ishte identifikuar struktura karakteristike e proteinave, andaj mund té konstatohet se deri
né até temperaturé té pjekjes dominojné reaksionet e tjera té mundshme si ato té degradimit
Strecker dhe reaksionet Maillard té cilat pérfshijné interaksione ndérmjet karbohidrateve
dhe proteinave si reaksione dominuese pa i pérjashtuar ato té oksidimit té lipideve si
reaksione minore, por kéto té fundit pretendohet se fillojné té zhvillohen dhe té béhen

dominuese né mostrat e vajit qé burojné nga farat e pjekura né temperaturé rreth 150°C.
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KAPITULLI V

5. PERFUNDIMET

Duke pasur pér bazé se gjaté hulumtimit mbi transformimet kimike té farave té kungullit

para dhe pas pjekjes, i cili éshté realizuar né mostrat e vajit té presuar nga kéto fara jané

pérdorur disa metoda té pérmendura mé lart pér monitorimin e kétyre ndryshimeve, ku

njéra prej tyre éshté FTIR, ndérsa tjetra nj¢ metodé mé e avancuar (GC/MS), kemi arritur

né pérfundimet e méposhtme:

Metoda e GC/MS mundéson gé té aplikohet si njé metodé konfirmuese me ¢’rast
identifikohet se ngjajné reaksione transformuese gjaté procesit té pjekjes sé farés
sé kungullit; kjo e njéjta e verifikuar edhe me metodén e FTIR.

Dy metodat nuk jané ndérmjet tyre metoda konkurruese, por ato e plotésojné njéra
tjetrén me géllimin e gjurmimit sa mé té thelluar pér reaksionet qé ngjajné gjaté
pjekjes sé farés sé kungullit.

Reaksionet e degradimit Strecker dhe ato té peroksidimit lipid jané reaksione gé
ngjajné gjaté pjekjes sé farés sé kungullit dhe kéto reaksione japin produkte té cilat
i japin aromé dhe shije karakteristike vaijit, i cili buron nga fara e kungullit té pjekur.
Aplikimi i raporteve té frekuencave jep mundésiné qé né ményré sasiore té
pércjellet kahja dhe stadi i reaksionit oksidativ si dhe té pércjellet stabiliteti i
lipideve i cili éshté indikator kyc né stabilitetin e vajit.

Spektroskopia FTIR e pérdorur né kété studim rezultoi té jeté njé metodé e
pérshtatshme pér analizén e ndryshimeve strukturore né vajin e kungullit gjaté
ngrohjes. Kjo metodologji paraget avantazh ndaj metodave konvencionale gé
mundéson analiza té shpejta, specifike, jo invasive dhe pa nevojé té pérgatitjes té

vecanté té mostreés.
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CONCLUSIONS

Having as a basis that during the research on the chemical transformations of pumpkin

seeds before and after roasting, which was carried out in the samples of oil pressed from

these seeds, several methods mentioned above were used to monitor these changes, where

one of them is FTIR, while the other is a more advanced method (GC/MS), we have reached

the following conclusions:

The GC/MS method enables it to be applied as a confirmatory method, in which
case it is identified that similar transformation reactions occur during the pumpkin
seed roasting process; this same also verified with the FTIR method.

The two methods are not competing methods, but they complement each other with
the aim of tracking as deeply as possible the similar reactions during pumpkin seed
roasting.

Strecker degradation and lipid peroxidation reactions are similar reactions during
the roasting of pumpkin seeds and these reactions give products that give the
characteristic aroma and taste to the oil, which originates from the roasted pumpkin
seeds.

The application of frequency ratios gives the opportunity to quantitatively track the
direction and stage of the oxidative reaction, as well as to track the stability of
lipids, which is a key indicator of oil stability.

FTIR spectroscopy used in this study proved to be a suitable method for the analysis
of structural changes in pumpkin oil during heating. This methodology represents
an advantage over conventional methods that enables fast, specific, non-invasive

analysis and without the need for special sample preparation.
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