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UvOD

Razvojem svesti kod ljudi o zdravom nacinu zivota i potrebi da konzumiraju hranu sa
pozitivnim efektom na zdravlje, tj. hranu bogatu zasStitnim komponentama, permanentno se
unapreduje 1 proces proizvodnje ulja. U skladu s tim, pojavila se potreba za proizvodnjom
jestivih nerafinisanih ulja, kako bi se sacuvale i zastitile njihove prirodne 1 visokovredne
komponente.

Tokom poslednjih decenija potrosaci su, takode, postali svesni da su biljna ulja vazan
sastojak kvalitetne ishrane, zbog promovisanja zdravstvenih efekata esencijalnih masnih
kiselina i benefita minornih komponenata, kao Sto su tokoferoli, steroli, fenolna jedinjenja,
skvalen, karotenoidi i dr. Iako su jestiva ulja bogat izvor masnih kiselina i bioaktivnih
sastojaka, obrada i rafinacija prouzrokuju gubitke u hranljivoj vrednosti ulja. Iz tih razloga sve
se viSe traze nepreradena, tzv. hladno presovana, popularno nazvana hladno cedena ulja.

Da bi jestiva nerafinisana ulja sacuvala svoja specifi¢na svojstva karakteristicna za
sirovinu, proizvode se po specijalnoj tehnologiji u malim pogonima, tzv. mini uljarama, na
uredajima malog ili srednjeg kapaciteta preradom sirovine iz regionalnog okruZenja. To
podrazumeva dobijanje ulja iz semena isklju¢ivo mehani¢kim cedenjem. Po zavrSenom
presovanju ulja se dodatno precis¢avaju filtracijom ili sedimentacijom, dok naknadno
poboljsanje kvaliteta ulja primenom procesa rafinacije nije dozvoljeno.

Zahvaljujuéi vrsti sirovine, nacinu izdvajanja i1 odsustvu rafinacije, u ulju su sacuvani
veoma bitni konstitutivni elementi, te se jestiva nerafinisana ulja znatno razlikuju od
rafinisanih po izgledu, boji, aromi (mirisu, ukusu), hemijskom sastavu, nutritivnoj vrednosti 1
odrzivosti. Nutritivna vrednost ovih ulja moze biti veoma visoka, zbog prisustva ®-3 1 ®-6
masnih kiselina, kao i drugih esencijalnih masnih kiselina, zatim povoljnog odnosa ®-3 1 ®-6
masnih kiselina, visokog sadrzaja antioksidanasa i sl. Vecina ih se prodaje u manjim
pakovanjima, modernog dizajna, sa etiketama koje isti¢u blagotvorno delovanje na zdravlje
ljudi i imaju znatno viSu cenu. Veoma su atraktivna za potroSace koji tragaju za novim
ukusima u funkciji zdravstveno bezbedne hrane i ruse tradicionalne dogme o ulju kao
proizvodu. Zbog svoje visoke cene, ova ulja su podlozna falsifikovanju sa mnogo jeftinijim
rafinisanim biljnim uljima. Iz tih razloga potpuna karakterizacija pojedinih vrsta hladno
presovanih ulja se pojavila kao velika potreba.

Interesovanje potroSaca za povezanost ishrane i zdravlja znacajno je povecano krajem

20. veka, a samim tim 1 potraznja sa funkcionalnom hranom koja, pored zadovoljenja
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energetskih potreba i unosa neophodnih nutrijenata, obezbeduje prevenciju odredenih bolesti.
Jedno od specijalnih jestivih ulja koje se proizvodi isklju¢ivo mehani¢kim postupkom i koje
se moze uvrstiti u grupu funkcionalnih prehrambenih proizvoda je ulje semena tikve. Ovo ulje
je veoma atraktivno za potroSace, pre svega zbog svoje karakteristiCne arome, visoke
nutritivne vrednosti i dokazanog blagotvornog delovanja na zdravlje. Kako seme tako i ulje
uljane tikve imaju veliku biolosku i nutritivnu vrednost, te predstavljaju vaznu namirnicu na
trpezi pobornika pravilne i zdrave ishrane. Zbog velikog sadrzaja raznih bioaktivnih
sastojaka, veliku su primenu naSli 1 u farmaceutskoj industriji. Najces¢e se koriste kao
preventiva u cilju spreCavanja ili pak ublazavanja bolesti prostate 1 kardiovaskularnog
sistema.

Na naSim prostorima u dosadasnjoj praksi se proizvodilo uglavnom hladno cedeno
tikvino ulje, koje se dobija presovanjem osuSenog semena na puznoj presi. Medutim, u
poslednje vreme se pojavio interes i za proizvodnju devicanskog tikvinog ulja, gde se u
tehnoloSkom procesu proizvodnje mora primeniti i termi¢ka obrada semena pre presovanja.
Uticaj ove obrade je od velikog znacaja na sveobuhvatni kvalitet ulja. Dakle, zahvaljujuéi
razli¢itim tehnologijama, iz semena tikve se mogu dobiti ,,dve vrste ulja® koja se bitno
razlikuju po pojedinim kvalitativnim svojstvima. Medutim, po kojim karakteristikama se ova
ulja medusobno najvise razlikuju 1 u kojoj meri se to odrazava na njihovu nutritivnu vrednost
1 odrzivost do sada jo$ nije ispitivano. Nazalost, ni Pravilnikom o kvalitetu jestivih ulja nisu
jasno definisane kvalitativne razlike u zavisnosti od nacina dobijanja ulja, a nedostaju ¢ak i
odredeni pokazatelji za identifikaciju ovih ulja.

U skladu sa napred navedenim istrazivanja u okviru ove disertacije su obuhvatila
sledece faze:

o Karakterizacija senzorsko-nutritivnog kvaliteta i oksidativne stabilnosti hladno
presovanih i devicanskih ulja semena tikve

o Ispitivanje uticaja termicke obrade semena tikve golice na kvalitet, nutritivnu
vrednost i oksidativnu stabilnost devicanskog ulja i

o Definisanje senzorskih svojstava i odrzivosti hladno presovanog ulja semena tikve

golice
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PREGLED LITERATURE

ULJANA TIKVA

Poreklo uljane tikve i njena proizvodnja

Tikva je bila uzgajana jo§ od najranijeg perioda coveCanstva, o ¢emu svedoce
arheoloska nalaziSta u Meksiku, severnoj Americi 1 isto¢noj Aziji (Briicher, 1989). Pojam
tikva je opsti naziv za razliCite biljne vrste koje pripadaju familiji Cucurbitaceae. Savremena
filogenetska istrazivanja su otkrila da je zajednicki predak za sve danaSnje Cucurbita pepo
subsp. pepo varijetete najverovatnije iz juznog Meksika (Sanjur i sar., 2002). DoneSena je u
Evropu u post-Kolumbijskoj eri, i danas se uzgaja kao hrana 1 koristi u dekorativne svrhe u
skoro svim toplim 1 umerenim delovima Zemlje. Jestivo ulje se proizvodi iz semena razlicitih
Cucurbita pepo vrsta u jugoisto¢noj Evropi, nekoliko africkih zemalja 1 u Kini (Fruhwirt i
Hermetter, 2007).

Uljana tikva, Cucurbita pepo L., je forma obi¢ne tikve gajena za zrno bogato uljem. Na
naSa podrucja tikva je, najverovatnije, dospela iz Male Azije preko Grcke (Whitaker 1 Bemis,
1975; Berénji 1 Karlovits, 1995). Poreklom 1z ,,Novog sveta® Cucurbita spp. su poznate u
Evropi od pocetka 16-og veka, a po shvatanjima potro$aca tikvino ulje je dobilo status
»zdravog ulja* (Janick i Paris, 2006).

Sve do Prvog svetskog rata seme tikve je kod nas bilo vazna sirovina za dobijanje ulja.
Uglavnom je gajena kao meduusev u kukuruzu. Zreli i neoste¢eni plodovi ¢uvani su do
duboko u zimu. Prema potrebi za stocnom hranom, meso ploda tikve je nakon vadenja
semena sluzilo za ishranu Zivotinja, uglavnom svinja. Seme tikve se susilo i skupljalo u cilju
kasnijeg cedenja ulja. Prerada je bila organizovana na lokalnom nivou, pomoc¢u malih
presaona tzv.“mlinova“ na osnovu zamene semena (Rac, 1964; Strucelj, 1981; Karlovié i
Andri¢, 1996).

Prema podacima Strucelj (1981), u periodu 1968—1977. godine u Srbiji je bilo godisnje
zasejano kao meduusev 342424 ha, a 1978. godine 252704 ha tikava. U narednim godinama
zasadene povrsine su se rapidno smanjivale zbog uvodenja novih hibrida kukuruza gajenih u

gustom sklopu, kao i zbog upotrebe herbicida za suzbijanje korova u kukuruzu. Od 1980.
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godine 1 kod nas je zapocet uzgoj uljane tikve u cistom usevu radi proizvodnje semena
(Karlovi¢ i Andri¢, 1996).

Danas se uljana tikva gaji isklju¢ivo u ¢istom usevu. Gajenje uljane tikve ima poseban
znaCaj kod povecanja udela tzv. ,alternativnih kultura® u poljoprivrednoj proizvodnji, i
dobijanje proizvoda mnogo atraktivnijih na trziStu poljoprivrednih proizvoda (Sabados 1 sar.,
2003).

Proizvodnja uljane tikve u naSoj zemlji je u ekspanziji (Sabados i sar., 2004). Postoje i
masine kojima se primarna prerada uljane tikve (skidanje plodova, izdvajanje, pranje i susenje
semena) u celosti moze mehanizovati, $to je doprinelo da se ova kultura ponovo gaji na ve¢im

povrSinama (Berenji, 1999; Berenji, 2007).

Biologija tikve

Tikva, Cucurbita pepo, u filogenetskom sistemu biljaka spada u razdeo Magnoliophyta,
klasu Magnoliopsida (podklasu Rosidae), u red Cucurbitales i familiju Cucurbitaceae.
Familija tikava Cucurbitaceae obuhvata oko 20 vrsta, a od toga je gajeno 5 vrsta (Karlovi¢ i
Andri¢, 1996; Lelley i sar., 2009):

1. C. pepo L. — obicna ili jednostavna tikva;
a. C. pepo L. spp. pepo,
b. C. pepo L. spp. ovifera, var. ovifera var. ozarkana var texana,
c. C. pepo L. spp. fraterna

2. C. maxima Duch ex Lam — bundeva;

3. C. moschata Duch ex Lam, Duch ex Poir — muskatna tikva;

4. C. ficifolia Bouche — smokvolisna tikva;

5. C. mixeta Pang — (u Evropi je nema).

Sve vrste sadrze u semenu ulje i proteine, ali je za dobijanje ulja najpogodnije seme
vrste Cucurbita pepo L. (Karlovi¢ i Andri¢, 1996), slika 1.

Obicna tikva ili Cucurbita pepo L. je jednogodisnja biljka koja se prema botanickoj
sistematici na osnovu habitusa biljke 1 izgledu semena deli na nacin kao S§to je prikazano na

slici 2 (Grebenscikov, 1950).
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Slika 1. Izgled ploda uljane tikve Cucurbita pepo L.

Cucurbita
pepo L.

puzavo stablo bokorast rast
(longicaules) (bravicaules)

seme sa ljuskom golica seme sa ljuskom golica
(convar. pepo) (convar. pepo) (convar. (convar.
var. styriaca giromontiina) giromontiina)
var. oleifera

Slika 2. Botanicka sistematizacija obi¢ne tikve Cucurbita pepo L.

Pljosnato jezgro semena tikve je zastiCeno ljuskom. U zavisnosti od strukture i udela

celuloze u ljusci, postoje dve vrste semena: seme sa ljuskom i seme bez ljuske — golica, slika

10
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3. Kod semena golice umesto cvrste, bele celulozne ljuske na jezgro prianja tanka opna
tamnozelene boje, usled ¢ega se stice utisak da je seme bez ljuske. Oba tipa semena koriste se
za dobijanje ulja, medutim, u tom cilju je pogodnije seme golice, jer daje veci prinos ulja i

pogacu boljeg kvaliteta (Dimi¢, 2005; Szabd i sar., 2006).

: |

Slika 3. Izgled semena tikve sa ljuskom i semena golice

Oplemenjivanjem uljane tikve kod nas se bave istrazivaci sa Instituta za ratarstvo i
povrtarstvo u Novom Sadu. Zahvaljuju¢i njithovom zalaganju i uspesima, sorte stranog
porekla su skoro zamenjene domacim sortama, kao Sto su: uljana tikva sa ljuskom bele boje —
OLIVIJA i uljana tikva golica — OLINKA, koje imaju veci sadrzaj oleinske kiseline. Ove
sorte imaju veoma razvijen korenov sistem i1 dobro toleriSu krace suSne periode. Uljana tikva
sa ljuskom — OLIVIJA pripada puzavom, a uljana tikva golica — OLINKA polubokorastom
tipu rasta stabla. Karakteristican oblik zrelog ploda tikve je loptast sa masom 5-8 kg. U
povoljnim uslovima spoljne sredine formiraju dva-tri, pa i viSe plodova. Obe sorte imaju
visok prinos svezeg ploda (50-60 t/ha) i prosecan prinos suvog zrna (500-800 kg/ha), a sadrzaj
ulja u jezgru se krece od 45 do 48%. Duzina vegetacije je 120-140 dana. Od 100 kg vlaznog
dobija se 47-53 kg osusenog semena (Berenji, 1999; www.ifvens.co.rs). Sadasnje povrSine
pod uljanom tikvom golicom kod nas iznose oko 2-3000 ha sa tendencijom rasta (Berenji,
2010).

U severo-istoénoj provinciji Austrije, u Stajerskoj, gaji se jedna veoma poznata vrsta
uljane tikve, Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca, koja se pojavila u prvoj polovini 19-og
veka u ovoj oblasti (Fruhwirth i Hermetter, 2007). Ova specijalna sorta tikve je nastala
slu¢ajnom prirodnom mutacijom koja je dovela do znaCajnih morfoloskih izmena u gradi
semena. Mutacija, koja je posledica jednog recesivnog gena, dovela je do toga da se formira
veoma tanka spoljasnja ljuska (semenke su gole tj., bez ljuske), $to je u mnogome olakSalo
proizvodnju ovog regionalnog specijalnog ulja, daju¢i mu tamno zelenu boju. U semenki bez

ljuske tokom sazrevanja epidermis propada i zajedno sa ostalim tkivima omotaca semena,
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koja sadrze smanjenu koli¢inu lignina i celuloze, formiraju tanak papirni, gotovo providan
omota¢. Danas su proizvedeni mnogi varijeteti/hibridi od originalne Stajerske uljane tikve sa
ciljem da se poveca prinos semenki ili da se stvori rezistentnost na $tetocine i/ili viruse (Loy,
2000; 2004; Bezold 1 sar., 2003). U Austriji je 2006 godine uljana tikva gajena na povrsini od
18151 ha sa prose¢nim prinosom semena od 0,61 t/ha (Lelley 1 sar., 2009).

Od stranih komercijalnih sorti uljane tikve golice poznatije su ,,Slovenska golica®,
austrijske sorte ,,Gleisdorfer Olkiirbis* i ,,Weis 371“ (Karlovi¢ i Andri¢, 1996), kao i
madarske sorte Kékai, Robert, Szentesi futd 1 Szentesi oliva (Perédi 1 Balogh, 2005).

Prinos uljane tikve

Analiza finansijskog efekta proizvodnje uljane tikve golice izvrSena je na podrucju
Sombora u 2002. godini uporedivanjem finansijskih pokazatelja proizvodnje sa sojom i
suncokretom, slika 4. Rezultati pokazuju da je uz priblizno isto ulaganje u proizvodnju, dobit
kod uljane tikve golice viSestruko vec¢a u odnosu na dobit koja je ostvarena proizvodnjom soje

ili sunokreta na istom gazdinstvu (Sabados 1 sar., 2003).

60000
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din/ha

30000 -

20000

— @ rashod

10000

soja suncokret uljana tikva-golica

Slika 4. Ekonomski efekat proizvodnje uljane tikve golice

u poredenju sa sojom i suncokretom (Sabados 1 sar., 2003)

Teoretski posmatrano od 1000 kg/ha suvog zrna tikve golice moZze se dobiti oko 500
kg/ha ulja. U poredenju prinosa ulja uljane tikve sa drugim uljaricama, jasno je da taj prinos
znatno zaostaje, npr. u poredenju sa naSom tradicionalnom uljaricom — suncokretom. Imajuci
u vidu da se u malim pogonima za dobijanje tikvinog ulja postizu mala iskori§¢enja (obicno

se od 100 kg zrna dobije od 37 do 45 1 ulja), sa povrsine od jednog hektara moze se racunati
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na oko 370 — 450 I ulja semena tikve. Medutim, manji prinos ulja je adekvatno kompenzovan
znatno viSom cenom tikvinog ulja u poredenju sa ostalim nerafinisanim uljima. U poredenju
sa tikvinim, viSu cenu postizu samo ulja masline ekstra kvaliteta i ponekad ulje pSeni¢nih
klica ( Karlovi¢ i sar., 2001).

ProseCan prinos znac¢ajno zavisi od vremenskih uslova, variraju¢i od oko 400 kg/ha (za
vreme suse), do 1000 kg/ha pri optimalnim uslovima, uz prosecan prinos od 500-600 kg/ha.
Za proizvodnju jedne litre ovog specijalnog ulja potrebno je u proseku oko 2.5 kg semena, §to
odgovara koli¢ini od 30-40 uljanih tikvi. Medutim, ove vrednosti u velikoj meri zavise od

uslova gajenja kao i od vrste semena (Fruhwirth i Hermetter, 2007).

Sastav semena tikve

Nutritivna 1 upotrebna vrednost semena uljane tikve (Cucurbita spp.) zasnovana je na
visokom sadrzaju proteina i na znacajnom energetskom potencijalu zbog visokog sadrzaja
ulja. Prema Racu (1964) seme tikve sa ljuskom se sastoji od 24% ljuske i 76% jezgra, a

osnovni hemijski sastav semena golice je slede¢i, tabela 1.

Tabela 1. Sastav semena tikve golice (Rac, 1964)

Komponenta Udeo (%)
Ulje 42,2 — 48,8
Proteini 32,45
Voda 57-74
Pepeo 3,58

U tabeli 2 navedeni su podaci karakteristicni za osnovni hemijski sastav semena uljane
tikve sa nasih podrucja, a u tabeli 3 su date vrednosti kiselinskog i1 peroksidnog broja,
najbitnijih pokazatelja kvaliteta ulja u semenu tikve.

Seme uljane tikve je bogato uljem, proteinima, biljnim vlaknima, vitaminima i
mineralima. Prema literaturnim podacima sadrzaj ulja u semenu tikve golice se kre¢e oko 40
do 50%, a sirovih proteina oko 35 do 45% (Peredi 1 Balogh, 2005; Mansour 1 sar., 1993a;
Dimi¢ i sar., 2003; El-Adawy 1 Taha, 2001). Prema podacima objavljenim od Lelleya i sar.
(2009) u sastavu sirovih proteina semena tikve udeo albumina i globulina, najznacajnijih

proteinskih frakcija, iznosi 59 %. Za sadrzaj ulja razli¢itih linija u oplemenjivanju, koje se
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obi¢no koriste za komercijalnu proizvodnju semena, isti autori navode podatak od 46,9+2.4 %

(n=184).

Tabela 2. Osnovni hemijski sastav semena uljane tikve

Seme Sort

(Karlovi¢ i Andri¢, 1996) orta
Komponenta Olivija (sa ljusk.) | Olinka (golica)

sa ljuskom golica (Karlovi¢ i sar., (Schuster i sar.,

2001) 1983)

Ljuska (%) 15-39 - 24 _
Sadrzaj uljau
semenu (% na SM) 33-40 42-51 35,3 42,6
Sadrzaj ulja u jezgru - -
(% na SM) 477 i
Sadrza) proteina u 26-30 30-33 37,2 46,33
semenu (% tel quel)

* raCunato na suvu materiju

Tabela 3. Kiselinski i peroksidni broj semena uljane tikve

. (Dimi¢, 2005) (Nyam i sar.,
Parametar kvaliteta 2009)
Kiselinski broj (mg KOH/g) 0,72 1,6
Peroksidni broj (mmol/kg) 1,16 0,75

Od mineralnih materija tikvino seme je posebno bogato fosforom, 1020-1090 mg/kg,
kalijumom, 896-982 mg/kg 1 magnezijumom, 483-510 mg/kg. lako su prisutni u malim
koli¢inama, znacajni su i kalcijum, gvozde i bakar (Peredi i Balogh, 2005; El-Adawy i Taha,
2001). Po rezultatima Krefta i sar. (2002) seme tikve sadrzi i selen u koli¢ini od 0,023-0,037
mg/kg 1 jod od 0,005-0,013 mg/kg. Osim navedenih, seme tikve je bogat izvor i vitamina
grupe B: 6,9 mg/kg-B;; 2,5 mg/kg- By; 4,6 mg/kg- Bg, kao 1 niacina 61,4 mg/kg (racunato na
suvu materiju) (Mansour i sar., 1993b).

Vecina podataka koji se nalaze u literaturi, a odnose se na sastav semena uljane tikve,
nisu propraceni detaljnim botanickim opisom vrste/varijeteta koji je analiziran. Semenke bez
ljuske Stajerske uljane tikve imaju veci sadrzaj ulja u poredenju sa ostalim Cucurbita pepo
spp., sa sadrzajem sirovog ulja od 41 do 59%, u zavisnosti od genetske varijabilnosti

(Murkovic i sar., 1996).
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Prema rezultatima Younisa i sar. (2000) sadrzaj ulja u semenu tikve (Cucurbita pepo L.)
gajene u Africi se kretao od 22 do 35%, pri ¢emu su autori ustanovili i znacajan uticaj
lokaliteta uzgoja na sadrzaj ulja.

Sadrzaj proteina u semenu tikve se, najceSCe, krece oko 35%, sa albuminom i
globulinom kao dominantnim proteinima koji ¢ine oko 59% ukupnih proteina (Idouraine i
sar., 1996). Iz semena mnogih bliskih rodaka Cucurbita pepo spp. izolovani su
niskomolekularni tripsin inhibitori sa tri disulfidna mosta. Iako ne postoje raspolozivi podaci
0 prisustvu tripsin inhibitora u semenkama bez ljuske, smatra se donekle ocekivanim
prisustvo sli¢nih polipeptida, s obzirom na blisku vezu unutar familije Cucurbita pepo. Sto se
ti¢e aminokiselinskog sastava, nedostatak aminokiselina sa sumporom (cistein i metionin) je
opisan kod bliskog rodaka uljane tikve (Mansour i sar., 1993b). Pored toga, potvrdeno je i
prisustvo retkih aminokiselina, kao $to su citrulin, m-karboksifenilalanin, B-pirazoalanin, y-
aminobutirik kiselina 1 etilasparagin. Minorne koli¢ine ugljenih hidrata, vlakana i pepela su
takode pronadene u semenu (Schicher, 1986).

Limitiraju¢e aminokiseline proteina pogace semena tikve golice su lizin, valin, treonin 1
izoleucin (Strucelj, 1981; Mansour i sar., 1993b). Prehrambena vrednost proteina (protein
score) je veoma dobra, ¢ak bolja od proteina soje, arasida, susama, pirin¢a, pSenice i kukuruza
(Strucelj, 1981), a svarljivost in vitro i bioloska vrednost se kreéu u granicama 88-97% i 73-

86%, respektivno (Mansour i sar., 1993b).

JESTIVA NERAFINISANA ULJA

Povratak odavno poznatog proizvoda

Proizvodnja devicanskih jestivih ulja datira od pre 8000 godina. Unazad oko 120 godina
razvoj odgovaraju¢ih tehnologija doveo je do znatnog povecanja prinosa ulja primenom
procesa ekstrakcije pomocu organskih rastvarata. Ovaj pronalazak, kao 1 naknadno
precis¢avanje ulja primenom postupka rafinacije, omogucili su proizvodnju dovoljnih koli¢ina
ulja za sve vece potrebe za ljudsku ishranu i za njegovu tehni¢ku primenu. To je imalo za
posledicu nestanak deviCanskih ulja sa trzista, izuzev devicanskog maslinovog ulja (Matthdus
2008).

Poslednjih 15-20 godina, medutim, ponovo raste interesovanje potrosaca i za druga

devicanska ulja, pored maslinovog. Glavni uzrok tome je njihovo ubedenje da manje
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preradene namirnice utiCu na zdraviju ishranu. Vlada miSljenje da se putem rafinacije
uklanjaju svi korisni konstituenti ulja, dok za razliku od njih devicanska ulja zadrzavaju svoj
prirodan sastav usled blagog proizvodnog procesa (Shukla, 2003). Ovo verovanje je, zapravo,
kljucni argument za kupovinu devicanskih ulja. Druga Cinjenica je da potrosaci, prilikom
pripreme salata i slicnih jela, sve vise cene ukus i miris devi¢anskih ulja karakteristi¢nih na
izvornu sirovinu od koje su nastali.

Ovakvo ponasanje potroSaca je takode i posledica izmena u trendovima ishrane
(,,holesterolska ludost”, mediteranska ishrana, organski proizvodi), kao 1 svesno uzivanje u
hrani — ,,uzivanje bez kajanja“. Prirodne-nepreradene delikatesne namirnice pokazuju najveci
porast potraznje na trziStu. Istrazivanje Nemacke poljoprivredno-marketin§ke asocijacije
(German Agricultural Marketing Association) iz 2002. godine je pokazalo da su 68% od 1000
ispitanih domacica okarakterisale ,,hladno presovano ulje* kao najcenjenije. ,,Devicansko* ili
,hladno presovano® je smatrano sinonimom za kvalitet ulja (Matthaus, 2008).

Zbog svega toga, pored maslinovog, i druga devicanska semenska ulja kao $to su:
repi¢ino, tikvino, laneno i suncokretovo ulje, zatim ulje semenki grozda i konopljino ulje, su
ponovo prisutna na trziStu. Ona se prodaju kao visoko cenjena specijalna ulja, ¢ija cena varira
u zavisnosti od vrste, a uslovljena je pre svega cenom sirovine. Njihovo trziSte raste, premda
je jo$ uvek malo 1 neznatno u poredenju sa trziStem devicanskog maslinovog ulja ili

rafinisanih jestivih ulja.

Jestiva nerafinisana ulja

Jestiva biljna ulja se svrstavaju u grupu osnovnih nutrijenata i njihov svakodnevni unos
u organizam je neophodan. Kako na inostranom, tako i na domacem trziStu postoje dve
osnovne kategorije jestivih ulja, ¢iji se kvalitet i karakteristike propisuju zakonskim
regulativama (Codex standard, 2005; Pravilnik, 2006), a to su:

= jestiva rafinisana 1

= jestiva nerafinisana ulja.

Razlika izmedu ovih ulja se odnosi isklju¢ivo na proces rafinacije. Jestiva rafinisana
ulja se dobijaju od sirovih ulja primenom slozenog procesa rafinacije tokom kojeg se ulje
podvrgava uticaju visokih temperatura pod vakuumom, dejstvu odredenih hemikalija ili

drugih agenasa. Mora se, medutim, ista¢i da se obrada ulja tokom rafinacije vodi pri strogo
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kontrolisanim uslovima, a rafinisano ulje mora udovoljiti visokim zahtevima standarda
kvaliteta (De Greyt i Kellens, 2000; Dimi¢ i sar., 2003).

Kod jestivih nerafinisanih ulja se ne primenjuje nikakav proces rafinacije (Cak ni
delimi¢no) usled Cega ulja zadrzavaju, prvenstveno, miris i ukus na polaznu sirovinu. Da bi
ova ulja sacuvala specifi¢na i1 prepoznatljiva senzorska svojstva, proizvode se po posebnoj
tehnologiji iskljuc¢ivo presovanjem. Zahvaljujuéi vrsti sirovine, na¢inu izdvajanja i odsustvu
rafinacije u jestivim nerafinisanim uljima su, osim arome, u potpunosti sacuvani i veoma bitni
konstitutivni sastojci. Upravo ova specifi¢na svojstva jestivih nerafinisanih ulja omogucavaju
njihovu raznovrsnu primenu, pre svega, kao salatnih ulja za direktnu konzumaciju ili mesanje
sa drugim uljima, zatim u farmaceutskoj, kozmeti¢koj i hemijskoj industriji. Pojedina
specijalna ulja primenu nalaze i kao maziva finih instrumenata i sl. (Latta, 1991; Haumann,
1997; Hancock, 1995; Fils, 2000; Dimi¢, 2005).

Jestiva nerafinisana ulja, u zavisnosti od tehnoloskog procesa proizvodnje, obuhvataju:

* hladno presovana i

= devicanska ulja.

Za hladno presovana ulja medu potrosa¢ima je odomacen i popularni naziv hladno
cedena ulja. Kako hladno presovana, tako i devicanska ulja u prometu su najcesce sa
naznakom sirovine od koje su proizvedena (Dimi¢, 2005).

Osim ovih kategorija, Pravilnik o kvalitetu jestivih ulja (Pravilnik, 2006) definiSe i
kategoriju jestivih nerafinisanih biljnih ulja bez naznake sirovine. Ova ulja se dobijaju

mesanjem hladno presovanih i/ili devicanskih jestivih biljnih ulja.

Hladno presovano ulje semena tikve

Tikvino ulje spada medu najstarija jestiva ulja koja se proizvode na naSim prostorima
(Markovi¢, 1988). Fabrika ulja ,,Vojvodina”, prete¢a danasnje Fabrike ulja i biljnih masti
,»Vital” u Vrbasu, koja je osnovana pre vise od 150 godina, od samog pocetka pa sve do 30-ih
godina proslog veka, kao osnovne sirovine u proizvodnji biljnih ulja, preradivala je konoplju,
bundevine kostice i uljanu repicu (Aleksi¢, 1995). Bundevina koStica - stari naziv za seme
uljane tikve - kod nas je zapravo bila prva semenska uljarica, odnosno, prva sirovina za
industriju ulja, koja je tek posle Prvog svetskog rata prepustila svoje mesto uljanoj repici i
suncokretu (Rac, 1964). Tikvino ulje se proizvodi isklju¢ivo presovanjem pecenog (termicki

obradenog) ili nepefenog (sirovog-osusenog) semena, a u ishrani se koristi kao jestivo
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nerafinisano salatno ulje. Seme se jo$ i1 danas preraduje u manjim pogonima, jer ova prerada
iziskuje posebne uslove i odgovarajuci tehnoloski proces da bi se dobilo ulje pozeljnog
kvaliteta (Romani¢ i sar., 2009).

Hladno presovano ulje od semena tikve, u pravom smislu reci, je relativno novi
proizvod koji se pojavio u Srbiji 1 uzem okruzenju. Naime, krajem 90-ih godina proslog veka
zapocet je lanac osnivanja lokalnih tzv. mini-uljara za proizvodnju hladno cedenih ulja.
Vecina ovih pogona za preradu semena raznih uljarica koristi puzne prese manjeg kapaciteta
(6-40 kg/h), zbog jednostavnije tehnologije, kontinualnog procesa presovanja i1 manjih
investicionih ulaganja. Hladno presovano tikvino ulje u ovom slucaju se proizvodi direktnim
presovanjem sirovog-osuSenog semena, najéesée tikve golice, na kontinualnim puznim
presama. Pri tom temperatura ulja koje napusta presu treba da je ispod 50 °C (Dimi¢ i sar.,
2003; Dimi¢ 1 sar., 2008). U ovom tehnoloSkom procesu, dakle, ni sirovina ni ulje tokom
presovanja nisu izloZeni uticaju poviSenih temperatura, Sto je potpuno u skladu sa propisima
Codex Alimentariusa za hladno presovana ulja. Naime, prema medunarodno prihva¢enim
propisima ,,Hladno presovano nerafinisano jestivo biljno ulje se proizvodi bez zagrevanja,
presovanjem, uz prethodno ¢iS¢enje (odstranjivanje necistoca), ljuStenjem i usitnjavanjem
mehanickim putem (kod odredenih sirovina). Hladno presovano nerafinisano jestivo biljno
ulje moze se preciSéavati iskljuivo pranjem vodom, talozenjem, filtracijom i
centrifugiranjem* (Codex standard, 2005). Znaci primena toplote nije dozvoljena ni u jednoj
fazi procesa proizvodnje ovih ulja.

Za ovako proizvedeno hladno presovano ulje semena tikve moZze se rec¢i da je specifican
proizvod naSeg podneblja i njegova potroSnja je poslednjih godina u porastu (Dimi¢ i sar.,

2008).

Devicansko ulje semena tikve

Tikvino ulje je dobro poznato i omiljeno salatno ulje u vise zemalja jugoisto¢ne Evrope,
kao Sto su: Austrija, Slovenija, Hrvatska, Madarska, a poslednjih godina njegova potrosnja se
Siri 1 u drugim evropskim zemljama. Na ovom trzistu tikvino ulje se pojavljuje iskljucivo kao
devidansko ulje. Na trzistu Austrije, u pokrajini Stajerska, devicansko ulje semena tikve je
poznato jos$ od 18. veka (Fruhwirt i Hermetter, 2007).

Na internacionalnom nivou Codex Alimentarius standard za biljna ulja (Codex standard,

2005) definiSe devicanska ulja kao ,ulja kod kojih nije doslo do promene prirodnih

18



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

karakteristika ulja, dobijenih mehanickim postupcima, tj. presovanjem, uz primenu iskljucivo
termi¢kog tretmana.” Naknadna obrada ulja u smislu ispiranja vodom, taloZenje, filtracija i
centrifugiranje su dozvoljeni. Dakle, primena toplote tokom celog procesa dobijanja ulja je
dozvoljena, medutim prirodne karakteristike ulja ne smeju biti izmenjene.

Prema medunarodno prihvaéenim propisima ,,Devicansko jestivo biljno ulje se
proizvodi presovanjem uz prethodno ciS¢enje (odstranjivanje necistoca), ljuStenjem i
usitnjavanjem mehanickim putem (kod odredenih sirovina). Pri izdvajanju ulja dozvoljeno je
zagrevanje materijala za presovanje (kondicioniranje-hidrotermi¢ka obrada). Devicansko
jestivo biljno ulje moze se preciscavati iskljucivo pranjem sa vodom, talozenjem, filtracijom, 1
centrifugiranjem* (Codex standard, 2005; Dimi¢, 2005).

U svim zemljama gde se devicansko ulje semena tikve proizvodi po dugogodisnjoj
tradicionalnoj tehnologiji proizvodi se od termiCki obradenog — suvo pecenog semena
presovanjem na hidrauli¢nim presama. S obzirom na c¢injenicu da se hladno cedena i
devicanska ulja semena tikve veoma razlikuju po aromi i drugim senzorskim svojstvima
neophodno je dobro poznavati i adekvatno oznacavati navedene kategorije ulja (Matthius i

Spener, 2008).

TEHNOLOSKI PROCES PROIZVODNJE HLADNO
PRESOVANOG I DEVICANSKOG ULJA

Tehnoloski proces proizvodnje, kako hladno presovanog tako i devicanskog ulja semena
tikve, obuhvata Cetiri osnovne faze:
1. Zzetvai priprema semena za bezbedno skladistenje do prerade;
2. priprema semena za izdvajanje ulja;
3. proces izdvajanje ulja postupkom presovanja i
4

. preciS¢avanje ulja.

Na slikama 5 1 6 je data blok Sema tehnoloskog procesa proizvodnje hladno presovanog

1 devi¢anskog ulja semena tikve.
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Slika 5. Blok Sema tehnoloskog procesa proizvodnje hladno presovanog ulja

semena tikve (Dimi¢, 2005)
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Tehnoloski proces proizvodnje hladno presovanog ulja semena tikve obuhvata sledece:
neposredno pre prerade seme prolazi kroz magnetni €ista€ u cilju uklanjanja metalnih delova
koji bi mogli oStetiti presu. Semena masa se zatim na selektoru potpuno ocisti od svih
organskih 1 neorganskih necistoca. Nakon toga ociS¢eno suvo seme se, preko prihvatnog kosa,
direktno dozira u puznu presu. Presa istovremeno i1 melje 1 presuje materijal, pri ¢emu dolazi
do istiskivanja ulja koje se sakuplja u prihvatnim sudovima i ostavlja izvesno vreme pri
sobnoj temperaturi radi prirodnog taloZenja. Nakon toga ulje se filtrira i puni u odgovarajucu
ambalazu. Za tikvino ulje su najpogodnije tamne staklene boce zapremine 250 do 500 ml
(Dimic¢ i sar., 2002; Dimi¢, 2005).

Za proizvodnju hladno cedenog ulja u naSem okruzenju se ¢esto primenjuju puzne prese
koje su po konstrukciji namenjene presovanju semena raznih vrsta uljarica, a ne iskljucivo za
presovanje semena tikve. Presovanje semena tikve golice na tim presama je problemati¢no,
kako zbog nepovoljnih plasti¢no-elasticnih svojstava osuSenog semena, tako 1 zbog
konstrucije same prese. Da bi se olakSao proces izdvajanja ulja, materijal za presovanje treba
pripremiti meSanjem semena golice sa semenom tikve sa ljuskom ili sa drugim drenaznim
materijalom. Dodatak drenaznog materijala ima za cilj povecanje ¢vrsto¢e materijala tokom
prolaska kroz presu radi postizanja odgovarajucih pritisaka (Dimi¢ 1 sar., 2008; Baglioni 1 Del
Papa, 1993).

Pri proizvodnji hladno cedenih ulja pogaca nakon prvog presovanja moze da sadrzi
relativno velike koli¢ine zaostalog ulja. U cilju povecanja ekonomicnosti procesa postoji
mogucnost duplog (dvostrukog) presovanja. U ovom slucaju pogaca od prvog presovanja se

kondicionira i ponovo presuje — drugo presovanje, slika 7 (Fils, 2000).
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Proces proizvodnje devicanskog ulja semena tikve se bazira, pre svega, na termickoj
obradi mlevenog semena. Prema tradicionalnoj austrijskoj tehnologiji proizvodnje osuSenom i
samlevenom zrnu tikve se dodaje sveza voda i kuhinjska so da bi se formirala meka pulpa
(testo). Pulpa se pe¢e oko 60 minuta pri temperaturi 100-130 °C, $to prouzrokuje koagulaciju
proteina 1 pospesuje bolje odvajanje lipidne frakcije presovanjem. Osim toga, proces pecenja
stvara tipicnu aromu kod finalnog proizvoda. Sledi proces presovanja pod izotermskim
uslovima i pritiskom koji se kre¢e izmedu 300 i 600 bara na hidrauli¢noj presi, nakon ¢ega se
dobija finalno ulje, tamne crveno-zelene boje. Posto presovanje nije toliko iscrpno, pogaca
nakon presovanja sadrzi znatnu koli¢inu ulja, te se moze podvrgnuti drugom presovanju. Ipak,
ulje dobijeno nakon drugog presovanja moze biti iskoriS¢eno samo za manje kvalitetne

proizvode (Fruhwirth i Hermetter, 2007; 2008; Sigmund i Murkovic, 2004).

CiS¢enje semena

Na preradu se najceS¢e upucuje semena masa koja sadrzi izvesnu koli¢inu necistoca.
Necistoée mogu biti organskog i1 neorganskog porekla. Organske necisto¢e uglavnom
predstavljaju osuseni delovi ploda tikve ili semena i delovi drugih biljaka. Kod golosemene
tikve organskim necistoCama se smatra 1 osuSena opna. U najveem broju slucajeva preko
90% ukupnih necistoca ¢ine organske necistoce. Najvecéi deo neorganskih necistoca potice od
zemlje (prasSina), peska, pocepanih vreca, a mogu se naci i razni metalni delovi. Zadatak
procesa Cis¢enja je uklanjanje svih organskih i neorganskih necistoa u najvecoj mogucoj
meri (Turkulov, 1989; Dimi¢, 2005). Izdvajanje necisto¢a doprinosi i boljem senzorskom i
hemijskom kvalitetu dobijenog ulja (Karlovi¢ i sar., 1990), a uklanjanjem metalnih predmeta
se izbegava mogucénost ostecenja prese i1 drugih uredaja.

Proces ¢iS¢enja, po pravilu, se zapoc¢inje uklanjanjem metalnih delova. Na samom ulazu
u uredaj za transport i ¢iS¢enje postavljaju se magneti kojima se uklanjaju metalni predmeti.
Ostale necistoce iz semene mase se uklanjaju prosejavanjem na razli¢itim sitima i aspiracijom
pomocu struje vazduha. Sita sa razli¢itom perforacijom u odnosu na dimenzije semena se
koriste za uklanjanje grubih necistoca, a fine necistoce se uklanjaju aspiracijom (Dimi¢, 2005;

Kiss, 2006).
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LjuStenje semena

Kod procesa izdajanja ulja iz semena tikve sa ljuskom ljusStenje je od posebnog znacaja.
Razlozi zbog kojih se uklanja ljuska, su slede¢i:

e ljuska moze da sadrzi materije koje su nepozeljne u ulju i time umanjuju njegov

kvalitet;

e uklanjanjem dela ljuske lakSe se izdvaja ulje iz jezgra;

e prisutnost ljuske u ve¢im koli¢inama izaziva habanje uredaja i ve¢i troSak energije;

¢ Jjuska smanjuje nutritivnu vrednost pogace (Kiss, 2006).

Ljuska se odstranjuje ljuStenjem, naj¢eS¢e mehanickim putem, pomocu ljustilice.
Redosled operacija za ljustenje semena tikve je sledeci:

1. suSenje semenki;

2. sortiranje po veli¢ini;

3. ljustenje i

4. odvajanje ljuske od jezgra (Rac, 1964).

Pre samog ljustenja seme se na kratko prosusi, kako bi ljuska lakSe pucala. Sortiranje
semena po dimenzijama nije neophodno, ali se preporucuje u cilju sto efikasnijeg i potpunijeg
ljustenja. Dobijeno jezgro i ljuska nakon ljuStenja se odvajaju reSetkama (sistemom sita) i
aspiracijom. Pri proizvodnji devicanskog ulja veoma je vazno da se ljuska potpuno odvoji od
jezgra, buduci da pecena ljuska moze dati lo§ (gorak) ukus ulju (Turkulov, 1989; Rac, 1964;
Dimi¢, 2005).

Tehnologija prerade semena tikve golice je jednostavnija, poSto ne zahteva ljustenje,

dok su ostale faze procesa prerade vrlo sli¢ne.

Mlevenje semena

Da bi se operacije termicke obrade (kondicioniranje) i presovanja Sto efikasnije izvrSile
neophodno je oljusteni materijal usitniti, odnosno, samleti. Mlevenje je operacija koja je,
takode, vazna za efikasno izdvajanje ulja pri presovanju. Za mlevenje semena se najcesce
upotrebljavaju mlinovi na valjke. Grubo mlevenje se praktikuje na valjcima koji imaju

razlicite profile ili na plo¢astim mlinovima (Turkulov, 1989; Dimi¢, 2005; Kiss, 2006).
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Pri proizvodnji hladno cedenog ulja semena tikve operacija mlevenja nije neophodna, s
obzirom na to da su puzne prese takve konstrukcije da istovremeno usitnjavaju i presuju
materijal. Ukoliko se materijal melje, obicno se sprovodi tzv. grubo mlevenje (Dimi¢, 2005).

Pri proizvodnji devi¢anskog ulja tikve usitnjavanje semena je obavezna operacija koja
se izvodi neposredno pre termicke obrade. Samleveno jezgro, zatim, odlazi u mesalicu gde se
dodaje sveza voda i kuhinjska so. Materijal se meSa i homogenizuje dok se ne dobije meka

pulpa koja se zove testo (Rac, 1964).

Termicka obrada mlevenog semena

Termicka obrada ili pecenje-przenje testa se obavlja u tzv. przioniku. Przenje, iako je
nepravilan, veoma je odomacen izraz za pecenje semena tikve. To je veoma slozen proces u
kome se odvijaju znaCajne promene u materijalu 1 tako omogucavaju lakSe 1 potpunije
izdvajanje ulja tokom presovanja. Vazni tehnoloski efekti termicke obrade su: koagulacija
proteina, razbijanje uljne emulzije u celijama, pucanje celijskih membrana, snizavanje
viskoziteta ulja, povecanje plasti€nosti materijala, inaktivacija termo-osetljivih enzima
(Karleskind, 1996). Osim navedenih promena, posebno je znacajno da se menjaju i senzorska
svojstva devicanskog ulja dobijenog iz peCenog testa. Ulje dobije specificnu aromu, miris i
ukus na suvo peceno jezgro tikve (Romani¢ i sar., 2009).

U malim pogonima proces pecenja se obi¢no sprovodi na tradicionalan nacin u
otvorenim sudovima koji su snabdeveni meSalicom, a greju se direktno. Potrebno je da se
testo za kratko vreme zagreje na temperaturu oko 100 do 120 °C. Vreme peenja obi¢no traje
oko 60 min. pri 100 °C (Fruhwirt i Hermetter, 2008), odnosno, oko 30 min. pri viS§im
temperaturama (Murkovic i sar., 2004). Prema Lankmayr i sar. (2004) osuSeno samleveno

seme se me$a sa vodom i zagreva bar do 90 °C.

Presovanje semena

Izdvajanje ulja presovanjem pripremljenog materijala je proces koji je koriS¢en joS od
davnina, ali su se razvojem menjali uredaji na kojima se ono izvodilo. Najpre su to bile ru¢ne
prese, prese na vijak, prese na klin itd., koje su imale male pritiske 1 zbog toga nedovoljno

iskoris¢enje sirovine. Pojavom hidrauli¢nih presa omoguceno je dobijanje vecih pritisaka
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pomoc¢u malih sila (Firestone i sar., 1996), a uvodenjem puznih presa omogucen je
kontinualan proces izdvajanja ulja presovanjem (Fils, 2000).

Proces izdvajanja hladno presovanog ulja semena tikve se obavlja presovanjem semena
na puznoj presi, a devicansko ulje se dobija presovanjem pripremljenog materijala na

hidrauli¢nim presama.

Puzne prese

Kontinualne puzne prese su u osnovi puzni transporteri sa promenljivom zapreminom za
materijal cime se moze menjati radni pritisak duz prese i kompenzovati gubitak pritiska usled
isticanja presovanog ulja. Glavni elementi ovih presa su vodoravni puz, kos koji se nalazi oko
osovine, uredaj za punjenje i doziranje materijala, uredaj za regulaciju debljine pogace, zupCani
prenosnik 1 kuciSte prese. Puz gura materijal iz veéeg u manji zatvoreni prostor Sto izaziva
sabijanje materijala i pri tom dolazi do porasta pritiska i cedenja ulja. Regulacija debljine
pogace u presi moze se posti¢i i odgovaraju¢om konstrukcijom izlaznog konusa, a u
zavisnosti debljine pogace se reguliSe radni pritisak u presi (Rac, 1964). Trenje u materijalu u
presi je veliko, pa se neminovno javlja i porast temperature. Pri proizvodnji hladno cedenog
ulja semena tikve visina temperature ulja koje napusta presu je izuzetno bitna i ne bi smela da
bude visa od 50 °C (Haumann, 1997; Panfilis i sar., 1998). Da bi se to postiglo potrebne su
prese posebne konstrukcije ili se presovanje mora sprovesti pri blazim uslovima, tj. pri nizim
pritiscima. U tom slucaju sadrzaj zaostalog ulja u pogaci po pravilu je vec¢i (oko 15 do 20%),
odnosno, prinos izdvojenog ulja manji (Dimi¢, 2005).

Sa aspekta sveukupnog hemijskog kvaliteta, presovanjem semena tikve najkvalitetnije
ulje se dobija pri prvom cedenju. U Austriji npr., samo ulje od prvog presovanja se moze
prodavati kao ,brendiran® proizvod zastiéenog geografskog porekla iz oblasti Stajerske
(Fruhwirt 1 Hermetter, 2007).

Da bi se olakSao proces izdvajanja ulja iz semena tikve golice na puznim presama,
postoji moguénost i dodatka drenaznog materijala. Literaturnih podataka o uticaju ljuske
semena tikve na kvalitet hladno presovanog ulja, za sada nema, iako je negativan uticaj ljuske

na kvalitet ulja pri preradi suncokreta dobro poznat (Karlovi¢, 1997; Rap i sar., 2008).
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Slika 8. Puzna presa za hladno presovana ulja http://www.reinartzpressen.com

Hidrauli¢ne prese

Hidrauli¢ne prese su u Sirokoj primeni za dobijanje maslinovog ulja (Firestone i sar.,
1996). lako se danas retko sre¢u u velikim industrijskim pogonima, poslednjih godina su
hidraulicne prese ponovo dozivele afirmaciju u pogonima manjih kapaciteta za dobijanje
jestivih nerafinisanih semenskih ulja (slika 9). NajviSe se koriste za dobijanje devicanskog
ulja semena tikve, a sve viSe 1 za dobijanje devi¢anskog suncokretovog i susamovog ulja

(Dimi¢, 2005).

Slika 9. Hidrauli¢ne prese za devicanska ulja

Prema nacinu na koji se materijal slaze hidrauli¢ne prese mogu biti otvorene i zatvorene.

Kod otvorenih presa materijal se stavlja u tekstilne vrece koje se slazu jedna na drugu. Izmedu
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dve vrece se stavlja Celi¢na ploca. Kod zatvorenih presa izmedu dve glave se nalazi porozni
cilindar (ko$) u koji se puni materijal za presovanje. Unutar cilindra materijal se ravnomerno
rasporeduje na situ u tankom sloju, zatim se stavlja ¢eli¢na plo¢a, ponovo materijal pa ploca i
tako naizmenicno. Pritisak kod svih vrsta hidrauli¢nih presa se ostvaruje pomocu dvo- i viSe-
stepenih pumpi. Zavisno od konstrukcije prese moze se posti¢i pritisak od 300 do 360 bara
(Rac, 1964). Prema podacima Fruhwirt i Hermetter (2007) presovanje se obavlja pod
izotermalnim uslovima pri pritisku izmedu 300 1 600 bara.

Nakon presovanja zaostaje pogaca, bez obzira na tip prese. Preradom semena golice
dobijena pogaca je visoke nutritivne vrednosti. Ima izuzetno visok sadrzaj proteina, preko
50%, 1 povoljan aminokiselinski sastav, te se moze koristiti kao dodatak raznim
prehrambenim proizvodima: hlebu, testenini, mlecnim proizvodima, zatim u vidu namaza i sl.

(Léder i Molnar, 1993; Dimic¢ i sar., 2006).

Odvajanje taloga - mehanickih necistoc¢a

Mehanicke, tj. nerastvorljive necistoée u sveze presovanom ulju ¢ine masna prasina i
sitniji ili krupniji delovi semena (jezgro, ljuska) koji zajedno sa uljem napustaju presu.
Najjednostavniji nacin odvajanja ovih necistoca iz ulja je talozenje (prirodna sedimentacija).
To se odvija u rezervoarima u kojima ulje odlezava odredeno vreme. Rezervoari na razli¢itim
visinama imaju odgovarajuée ventile kojima se ispusStaju bistri slojevi ulja. Mehanicke
necistoc¢e se pri tome taloze na dnu rezervoara. Odvajanje mehanickih necistoca filtriranjem je
znatno efikasnije. Za grubo filtriranje se upotrebljavaju vibraciona sita i filtracione centrifuge,
a za finije filter prese, kontinualni filtri i centrifugalni separatori (Rac, 1964; Dimi¢, 2005).

Sadrzaj nerastvorljivih necisto¢a, kako u hladno presovanim, tako i devicanskim uljima

se prema zakonskim propisima dozvoljava najvise do 0.05 % (Pravilnik, 2006).
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SENZORSKA SVOJSTVA I SASTAV ULJA SEMENA TIKVE

Senzorska svojstva

Senzorski kvalitet jestivih nerafinisanih ulja obuhvata sledece karakteristike: aromu, miris
i ukus, zatim boju i izgled, odnosno, bistrinu. Senzorska svojstva ulja su veoma bitna za
prihvatljivost proizvoda od strane potrosaca. Vec¢ina hladno cedenih ulja visokog kvaliteta,
koja su dobijena od semena uljarica, ima specificnu i1 prijatnu aromu na izvornu sirovinu

(Dimi¢, 2000; Raf, 2008; Matthéus i Briihl, 2008).

Prema Pravilniku o kvalitetu (2006), jestiva nerafinisana biljna ulja sa naznakom si-
rovine moraju biti prijatnog ukusa i mirisa svojstvenog sirovini, bez stranog mirisa i bez
mirisa i ukusa na uZeglo. Kvalitetna hladno cedena ulja su raskoSne arome i1 veoma prijatnog
ukusa 1 mirisa. Medutim, prema rezultatima ispitivanjima na domacem trziStu, nazalost, postoje
1 hladno cedena ulja sa veoma slabo izraZzenim senzorskim svojstvima, odnosno, neka ulja
nisu ni prihvatljiva za neposrednu potros$nju, zbog nesvojstvenog i neprijatnog ukusa ili mirisa
(Dimi¢ 1 sar., 1997, Dimi¢, 2000). Ulje dobijeno od nekvalitetnog semena suncokreta moze
imati neprijatan, oStar ukus, koji ,,pali u grlu®, zbog visokog sadrzaja slobodnih masnih kiselina
(Conji¢, 2004). Rezultati Curi¢a (2005) su potvrdili da suncokretovo ulje, kod kojeg je
neposredno pri presovanju izrazena loSa aroma, gorcina ili opor ukus, zadrZzava neprijatna
senzorska svojstva 1 tokom ¢uvanja, ¢ak i pri odgovaraju¢im uslovima, u duzem vremenskom
periodu. To zna¢i da se loSa senzorska svojstva ulja tokom Cuvanja zadrzavaju, odnosno

Ustanovljeno je da na aromu ulja utice viSe faktora; najznacajniji je svakako kvalitet
sirovine, zatim starost semena, sorta ili hibrid, efikasnost ¢iS¢enja, stepen ljustenja (ukoliko je
potrebno ljustenje), termicka obrada semena pre presovanja i dr. Utvrdeno je, takode, da
neprijatna senzorska svojstva ulja nisu u direktnoj korelaciji sa hemijskim kvalitetom, Sto znaci
da ulje i1 pored visokog hemijskog kvaliteta moZe imati neprijatan ukus i miris (Dimi¢, 2005).
Blagim pecenjem, tj. hidrotermickom obradom materijala pre presovanja, moze se posti¢i da
ulje dobije prijatnu i intenzivniju aromu, $to se posebno naglaSava kod semena tikve, a i
drugih uljarica (Lankmayr i sar., 2004; Turkulov i sar.,1998; Yoshida i Takagi, 1997;
Wijesundera i sar., 2008).

Kod jestivih nerafinisanih ulja kvalitet se ispoljava, prvenstveno, preko senzorskog

kvaliteta, koji je najvazniji kriterijum ovog tipa ulja. Prema ispitivanjima Nemackog Instituta
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za ispitivanje lipida jedna cCetvrtina hladno presovanog repi¢inog ulja na trziStu je imala
prijatnu aromu, medutim, relativno veliki broj ulja je imao bar jedan senzorski nedostatak,

kao Sto je miris ili ukus na uzeglo, prepeceno, ustajalo ili ostarelo (Matthéus i Briihl, 2008).

Senzorska svojstva hladno presovanog i devicanskog ulja semena tikve

Po senzorskim svojstvima hladno presovana i devicanska ulja semena tikve se veoma
razlikuju. Senzorska svojstva, kako aroma, tako 1 boja hladno presovanog ulja su vrlo
specificna 1 jedinstvena. Dominantna talasna duzina boje ulja po CIE sistemu je 589 nm
(Turkulov i sar., 1983). Aroma ulja, pre svega ukus, je veoma sli¢an aromi sirovog-nepecenog
semena tikve, bez ikakve arome na ,,przeno®. Ulje od kvalitetnog semena tikve golice Cesto
karakteriSe blaga ,,vo¢na nota* sa aromom ,,zelene jabuke*. Miris ulja je, takode, specifi¢an,
ali je prilicno blag, slabo izrazen (Dimi¢ 1 sar., 2008). Literaturnih podataka o mirisnim
komponentama hladno presovanog ulja od sirovih semenki tikve, moze se re¢i da, za sada,
nema.

Za razliku od hladno presovanog, devicansko tikvino ulje ima sasvim drugacija
senzorska svojstva. Devicansko ulje se vizuelno opisuje kao gusta viskozna te¢nost, tamno
crvenkasto-smede boje, sa narandzasto-zelenim nijansama (Murkovic 1 sar., 2004).
Dominantna talasna duzina boje po CIE sistemu je 595 nm (Turkulov i sar., 1983).

Visokokvalitetno ulje iz semena Stajerske uljane tikve golice je tamnozelene boje sa
propratnom narandzasto do crvenom fluorescencijom. Zelena boja i crvenkasta fluorescencija
su posledica razli¢itih tetrapirolnih jedinjenja, kao Sto su protohlorofil (a i b) i protofeofitin (a
1 b), koji predstavlja protohlorofil sa nedostatkom magnezijumovog jona. Pored zelene boje, u
ulju semena uljane tikve nadeni su 1 zuti pigmenti, uglavnom karotenoidi, sa luteinom kao
dominantnim jedinjenjem (Schoefs, 2001; Vogel, 1977).

Miris i ukus, tj. aroma devicanskog ulja je intenzivna, prijatna, izrazena na peceno seme
tikve. Karakteristina aroma na ,,orah i przeno* je usko povezana sa procesom dobijanja ulja,
Sto ukljucuje termicku obradu mlevenih semenki. Relativno visoka temperatura i odredeno
vreme pecenja (duze od 45min) su neophodni kako bi se razvila karakteristi¢na 1 intenzivna
aroma ulja (Siegmund i Murkovic, 2004). Mirisne komponente ulja dobijenog od pecenih
semenki su detaljno analizirane. Matsui i1 sar. (1997) su identifikovali 24 aktivne mirisne
komponente, pri ¢emu se karakteristicna aroma devicanskog tikvinog ulja u velikoj meri

pripisuje pirazinima. Uvrdeno je da furani, kao 2-pentilfuran, generalno daju miris na
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»przeno*“ (na karamel) (Shinoda i sar., 1997). Siegmund 1 Murkovic (2004), kao 1 Haiyan i
sar. (2007) su detaljno analizirali profil isparljivih komponenti ulja pec¢enog semena tikve, pri
¢emu su njihovi rezultati dosta razli¢iti. Ovo, medutim, nije iznenadujuce buduéi da
temperatura pecenja veoma utice na formiranje isparljivih komponenata, pre svega pirazina.
Aroma tikvinog ulja je, takode, opisana i kao ,,masna®, za §ta su najviSe odgovorni produkti
oksidacije nezasi¢enih masnih kiselina. Dominantna jedinjenja iz ove klase su (E,E)-2,4-
dekadienal i (E,E)-2,4-nonadienal. Pored oksidativnog procesa kvarenja ulja iz semena uljane
tikve, dominantne mirisne komponente postaju i produkti aldehidne oksidacije, dovode¢i do
pojave utiska na uzeglo i kiselo. Osim toga, joS nekoliko dodatnih komponenti je
identifikovano u devicanskom ulju tikve koje se povezuju sa ukusom na ,,zeleno* (npr.
heksanal) (Siegmund i Murkovic, 2004; Fruhwirt i Hermetter, 2007).

Pojedina aromati¢na jedinjenja se formiraju tokom Streckerove degradacije, lipidne
oksidacije 1 Maillardovih reakcija. Jedinjenja odgovorna za aromu na peceno/socno su
alkilovani pirazini i 2-acetilpirol i zahtevaju temperaturu pe¢enja od najmanje 90 °C

(Siegmund i Murkovic, 2004).

Metodologija instrumentalnog odredivanja i vrednovanja boje

Jedno od veoma vaznih svojstava prehrambenih proizvoda jeste boja. To je kombinacija
vizuelno shvacene informacije sadrzane u svetlosti koju odasilje ili rasipa uzorak. Relativno
male promene svetlosti mogu da proizvedu vece promene boje nego razlicite koncentracije
pigmenata (MacDougall, 1982; Radovanovi¢ i Popov-Ralji¢, 2000-2001).

Definisanje boje nije jednostavno zbog svih faktora koji uti¢u na boju. U svetu postoji
vise sistema za definisanje boje:

o Munsellov sistem boja
o Ostwaldov sistem boja
o CIE sistem boja

o Hunterov sistem boja
o DIN sistem boja

o Prirodni sistem boja

Najpoznatiji sistem za definisanje boja je standardni sistem koji je preporucila CIE
komisija (Commission Internationale de 1’Eclairage; International Commission on

[llumination). On se zasniva na ,,standardnom posmatracu® tj. standardnom oku sa filtrima za
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primarne boje (crvenu, zelenu, plavu) (Sears, 1963). Po ovom sistemu, boja se definiSe preko
tri vrednosti:
o dominantne talasne duzine A (nm)
o &istoée boje C (%) i
o svetloce, sjajnosti Y (%).
Dominantna talasna duzina i ¢isto¢a zajedno predstavljaju pokazatelje hromati¢nosti.
CIE komisija se saglasila da se sve boje daju preko smeSe tri boje (crvena, zelena,

plava). Na slici 10 su prikazane standardne CIE krive za smese boja.

L B e e e B
20 =

1.4

0.5

ool

400 0 A (nm) 600 T

Slika 10. Standardne CIE krive za smese boja (Pribis, 1980)

Veligine x, ;z z, su trisimulusne vrednosti spektralne boje date talasne duzine. Kriva X

odgovara crvenom filtru, kriva y zelenom, a kriva z plavom filtru. Na osnovu ovoga moze se

zakljuciti da su za odredivanje neke boje potrebna tri broja. Zbog toga se uvode veli¢ine x, y,

z koje se zovu trihromatski koeficijenti. Veli¢ine X, y, z se izraCunavaju po sledec¢im

formulama:
‘= X y= y - z
X+y+z X+y+z X+y+z
xtytz=1

Posto je zbir trihromatskih koeficijenata jedinica, za definisanje boje su potrebna samo
dva koeficijenta, naj¢esce su to koficijenti x iy.
Boje se mogu predstaviti graficki, na osnovu vrednosti x i y u vidu dijagrama

hromati¢nosti i prostorno, kao §to je prikazano na slici 11.
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a) dijagram hromati¢nosti p CIE x, y sistemu

0.9
s _CIEx,ych_mmatici_ty d_iagram | R-crvena
B-plava
0.8 G-zelena
Y-Zuta
07 O-narandzZasta
: P-purpurna
S Pk-roza
S
S0
IS
% 0.5
S ;
S
>§
X 04
~
S
§ 03[
E 650 nm
1 nm
= 02
0.1
0.0
0.3 0.4 0.8

x-hromaticna koordinata

b) prostorni prikaz boje

| White

Slika 11. Prikaz boje: a) pomocu dijagrama hromatic¢nosti i b) u prostoru

(www.lightemittinediodes.org)
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Kriva dobijena na osnovu vrednosti x i y na dijagramu hromati¢nosti se naziva
spektralnom krivom. Boje koje se nalaze u delu dijagrama iznad prave koje spajaju tacku C sa
tackama 400-700 nm zovu se spektralne boje, dok su one koje se nalaze u trouglu izmedu
tacke C, 400 i 700 nm nespektralne boje.

Koeficijenti x 1 y za primarne boje su:

Crvenax=1y=0

Plava x=0y=0

Zelenax=0y=1

Sa slike 11 se vidi da su ove tacke izvan oblasti realnih boja. Trougao koji ¢ine ove
tacke ukljucuje i spektralnu krivu, te se sve realne boje mogu odrediti kao smesa tri primarne
boje. PovrSina unutar spektralne krive zove se oblast realnih boja. Da bi se za neku boju nasao
udeo pojedinih komponenti koje meSanjem daju tu boju, potrebno je naci vrednost X, Y, Z.

Tacka C predstavlja standardni izvor svetlosti tj. zamenjuje dnevnu svetlost i zove se
,.bela tacka®.

Dominantna talasna duZina se odreduje na osnovu trihromatskih koeficijenata x 1 y.
Odgovarajuca tacka se ucrta u dijagram hromaticnosti. Ova tacka se spaja sa tackom C uz
produzavanje prave do preseka sa spektralnom krivom. Na mestu preseka ocitava se
odgovarajuca talasna duzina za datu boju. U slu¢aju da se tacka nalazi ispod tacke C, tako da
se prava koja ih spaja seCe sa pravom koja spaja krajeve spektralne krive, prava se produzava
u suprotnom smeru (na gore) i na tom preseku sa spektralnom krivom odreduje se dominantna
talasna duzina.

Drugo svojstvo boje je fisto¢a. Ona se u kvantitativnom smislu definiSe kao razdaljina
doti¢ne tatke od ,,bele tacke”. Cisto¢a je najveéa ako je tacka na spektralnoj krivoj (100 %) i
tada se radi o &istoj boji. Sto je tacka bliZe izvoru C, ¢istoéa se smanjuje (Gistoéa ,,bele tacke™
je 0 %).

Trece svojstvo boje je svetloca/sjajnost. Sjajnost je svojstvo koje omogucava da se neka
boja klasifikuje u smislu ekvivalentnosti sa ose¢ajem koje izaziva neki ¢lan niza neutralnog
,»sivog*. Po CIE sistemu svetlo¢a se odreduje na osnovu veli¢ine Y.

Po CIE L*a*b* sistemu boja se definiSe preko psihometrijske svetlosti (L*) ili svetloce
boje, psihometrijskog tona (a*) (prvenstveno udela crvene i zelene boje) i psihometrijske
hrome (b*) (prvenstveno udela udela plave i Zute boje).

Vrednost ,,a“ je funkcija X 1Y, a vrednost ,,b* funkcija Z 1 Y u CIE sistemu (Robertson,
1977).
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Sastav masnih kiselina semena i ulja

Masnokiselinski sastav semena uljane tikve zavisi ne samo od varijeteta ve¢ 1 od uslova
uzgoja, kao 1 od stepena zrelosti semena. Seme Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca
(golosemena tikva sa podru¢ja Stajerske) sadrzi vise od 80% nezasi¢enih masnih kiselina, sa
posebno visokim udelom polinezasi¢enih masnih kiselina, tabela 4. Dominantne masne
kiseline su linolna, oleinska, palmitinska i stearinska, koje zajedno cine 98,1-98,7% od

ukupnih masnih kiselina (Murkovic i sar., 1996; Fruhwirt i Hermetter, 2007).

Tabela 4. Prikaz dominantnih masnih kiselina u semenu uljane tikve golice™
(Murkovic i sar., 1996)

Masna kiselina 25 (% m/m) Srednja vrednost 75 (% m/m)
(% m/m)

Miristinska 14:0 0,1 1,1 1,2

Palmitinska 16:0 11,4 12,0 13,3

Stearinska 18:0 4.8 5,7 6,7

Oleinska 18:1 28,6 33,3 38,1

Linolna 18:2 43,8 48,6 52,4

* podaci prikazuju srednju vrednost od 100 razlicitih linija u oplemenjivanju,
sa udelom od 25175 % zastupljenosti

Sastav masnih kiselina ulja semena uljane tikve golice je pokazao veoma slican
masnokiselinski profil, koji se sastoji uglavnom od nezasi¢enih masnih kiselina. Analiza ulja
je pokazala da je sadrzaj polinezasic¢enih masnih kiselina (45,6 £ 5%) znatno visi od sadrzaja
mononezasi¢enih masnih kiselina (35,9 + 10%) ili zasi¢enih masnih kiselina (18,5 = 20%).
Takode treba naglasiti da ni seme, kao ni ulje uljane tikve ne sadrze eruka kiselinu, a da je
relativan udeo oleinske kiseline uvek u negativnoj korelaciji sa udelom linolne kiseline. Zbog
toga, uljane tikve koje se beru u kasnu jesen, a samim tim 1 kad su temperature nize, sadrze
vise linolne a manje oleinske kiseline (Fruhwirt i sar., 2003).

U tabeli 5 dat je sastav masnih kiselina tikvinog ulja prema raznim autorima, kao i sastav
prema nasim propisima (Pravilnik, 2006) kojem ulja moraju odgovarati pri stavljanju u
promet.

Visok sadrzaj linolne kiseline je vazna nutritivna karakteristika ulja semena uljane tikve.
Linolna kiselina je esencijalna masna kiselina za ljudski organizam, potrebna za formiranje
¢elijskih membrana, vitamina D i razli¢itth hormona (Watkins, 2005; Simopoulos, 2002;
Innis, 1996). Tikvino ulje pripada grupi ulja oleinsko-linolnog tipa. Tipican sadrzaj ove dve

dominantne masne kiseline u sastavu hladno cedenog ulja semena uljane tikve sorte Olinka sa
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nasih podrucja je sledeci: oleinska kiselina 39-44%, a linolna 39-43% ( Romani¢ i sar., 2008;

Vuksa i sar., 2003)

Tabela 5. Sastav masnih kiselina ulja semena tikve (% m/m)

... | (Nederal (Ryan i (El-Adawy | (Parryi o
Masna (Karlovi€ i | “oiici | sar, 2007) | i Taha) ——
e sar., 2001) | e . 2006) 2001 2006) AL
Cia0 0,11 0,10 - 0,17 0,1 <0,2
6,2 —
Cis0 11,86 12,01 14,0 13,4 8.4
15,9
C 7,30 5,25 6,93 9,96 6,4 3,2 =
18:0 ) ) s ) ) 17’0
Ca0:0 0,56 0,32 1,43 - - -
Cao 0,18 0,08 0,17 - - <0,6
Ukupno 2001 | 17,76 | 2253 | 2353 | 159 .
zasicenih
Cie:1 0,11 0,13 0,16 0,44 0,1 <0,2
Cig1 40,55 35,12 35,80 20,4 36,3 20,4 -
55,0
Coo:1 0,18 0,09 0,21 - 0,4 <0,1
Ukupno
mononezasi- 40,84 35,34 36,4 20,84 36,8 -
¢enih
343 —
Cigr ®-6 38,61 46,58 40,70 55,6 47,2 65.2
Cig3z ®-3 0,18 0,25 0,34 - 0,2 < 0’3
Ukupno
polinezasi- 38,79 46,83 41,0 55,6 47,4 -
¢enih

Murkovic i sar. (2004) su ispitivali uticaj procesa peCenja na promenu sastava masnih
kiselina semena tikve golice. Prema njihovim rezultatima u sirovom semenu tikve golice u
znacajnim koli¢inama su bile prisutne Cetiri masne kiseline: palmitinska (5,43%), stearinska
(12,4%), oleinska (27,6%) 1 linolna (54,6%). Tokom procesa pecenja samo se sadrzaj linolne

kiseline smanjio sa 54,6 % na 54,2 %. Naknadno, za vreme koje je bilo neophodno za prenos
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pecenog semena na prese, redukcija linolne kiseline se nastavila do krajnjeg nivoa od 54 %,
slika 12.
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Slika 12. Smanjenje sadrzaja linolne kiseline tokom procesa pecenja

semena tikve golice (Murkovic i sar., 2004)

Fizi¢ko-hemijske karakteristike ulja

Podaci raznih autora o fizicko-hemijskim karakteristikama, koje su neophodne za

identifikaciju ulja semena tikve, navedeni su u tabeli 6.

Tabela 6. Fizicko-hemijske karakteristike ulja semena tikve

Pokazatelj (Karleskind, (Dimic¢, (Vuksa i (Parry i sar., (Szabo et. al.,
1996) 2000) sar., 2003) 2006) 2006)
Relativna zapr. masa 0,918-0,927
(20°/voda 20 °C) ) 0,921 0,921 0,920 (15°C)
020
Indeks refrakcije (n" p) 1,472 14725 i 1,4721 i
(25°C)
Indeks refrakcije (n*'p) - - 1,465 - 1,4714-1,4740
Viskozitet pri 37,5 °C
31,1 - - - -
(c.p)
Jodni broj (g/100g) 117 122 103 - 113-134
Saponifikacioni broj
(meKOH/g) 187 195 184 - 185-197
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BIOLOSKI AKTIVNE KOMPONENTE ULJA
SEMENA TIKVE

Najbitniji sastojci, na bazi kojih se sagledava nutritivna vrednost tikvinog ulja,
predstavljaju razne bioloski aktivne komponente, kao Sto su: tokoferoli, steroli, karotenoidi,
fenolna jedinjenja i dr. Ovi sastojci, naime, iako su prisutni u veoma malim koli¢inama u ulju,
imaju veliki metabolicki znac¢aj u organizmu, ispoljavajuc¢i antioksidativno dejstvo,

antiradikalsku aktivnost, vitaminsko delovanje, zaStitni efekat i sl.
Vitamini

Tokoferoli su najznacajniji lipofilni antioksidansi pronadeni u semenu i ulju uljane

tikve. Na slici 13 su prikazani izomerni oblici tokoferola i tokotrienola.

Supstituent Tokoferol - T Tokotrienol — T-3
Ri=R,=CHs; 5, 7, 8 - trimetil a-T a-T-3(E-1)
R; =CHs; R,=H; 5, 8 - dimetil B-T B-T-3(e—1)
R; =H; R,=CHj; 7, 8 - dimetil vy-T y-T-3(n-)
R; =R,=H; 8 - monometil 0-T 0-T-3

Slika 13. Strukturne formule tokoferola (a) 1 tokotrienola (b)
(Kamal-Eldin 1 Appelqvist, 1996)
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Bioloska funkcija tokoferola, posebno o-izomera je izuzetno znacajna, budu¢i da u
organizmu ispoljava vitaminsko delovanje. a-tokoferol, poznat kao vitamin E, §titi nezasi¢ene
masne kiseline od oksidacije in vivo, tj. u metabolickom procesu (Kamal-Eldin i Appelqvist,
1996; Elmadfa i Wagner, 1997).

Prema Ryan i sar. (2007) tokoferoli su liposolubilni antioksidansi koji deluju kao
»skevendzeri® (hvataci) lipidskih peroksil radikala. Utvrdeno je da je sadrZzaj tokoferola u
hrani u inverznoj zavisnosti sa mortalitetom od kardiovaskularnih bolesti. Osim toga,
tokoferoli, zbog njihovog zastitnog dejstva od oSte¢enja slobodnim radikalima, imaju
pozitivnu ulogu u prevenciji Alzheimerove bolesti i kancera (Tucker i Townsend, 2005).

Semenke uljane tikve sadrze znacajne koliCine derivata vitamina E i ostalih izomernih
oblika tokoferola, kao i tokotrienola. Dominantni izomeri su y- i a-izomeri, sa koli¢inom
tokoferola 5-8 puta ve¢om u odnosu na tokotrienole (Murkovic i sar., 2004). S obzirom na
fizioloSki znacaj tokoferola (Azzi i sar., 2003), njihov visok sadrzaj je postavljen kao cilj u
novim selekcionim linijama. Murkovic i sar. (1996) su analizirali 100 razlicitih selekcionih
linjja 1 utvrdili da sadrzaj y-tokoferola varira od 41 do 620 mg/kg suvog semena, a o-
tokoferola od tragova do 91 mg/kg. Odnos izmedu y- i1 a-tokoferola je varirao u Sirokom
opsegu medu selekcionim linijama i iznosio je izmedu 5 i 10, ukazivajuéi na to da biosinteza
ova dva tokoferola nije medusobno uslovljena.

Tikvino ulje, takode, ima prili¢no visok sadrzaj ukupnih tokoferola. Ustanovljeno je,
medutim, da ulja iz razliCitih proizvodnih partija sadrze razli¢ite koli¢ine tokoferola, ali uvek
sa dominantnom koli¢inom y-tokoferola. Po literaturnim podacima ulja visokog kvaliteta iz
semena uljane tikve sadrze y-tokoferol i do 800 mg/kg ulja (Fruhwirt i sar., 2003). Sadrzaj o-
tokoferola je naden izmedu 18 1 282 mg/kg ulja, dok minorni B- i 6-izomeri nisu detektovani
(Fruhwirt 1 sar., 2003; Suturovi¢ i Marjanovi¢, 1998).

Murkovic 1 sar. (2004) su ustanovili promene sadrzaja tokoferola u devicanskom ulju
kao rezultat pecenja semena. Prema njihovim podacima sadrzaj vitamina E tokom prvih 40
min pecenja se smanjio za oko 30%, da bi se zatim povecavao do skoro istog nivoa kao na

pocetku procesa pecenja poslednjih 20 minuta, slika 14.
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Slika 14. Koncentracioni profil a- i y- tokoferola tokom procesa pecenja

semena tikve (Murkovic 1 sar., 2004)

Uticaj pecenja na povecanje sadrzaja ukupnih tokoferola u ulju potvrdila su i
istrazivanja Romani¢ i sar. (2009). Ova dCinjenica ukazuje na neophodnost optimizacije
procesa termicke obrade semena, kako bi sadrzaj tokoferola u ulju bio §to ve¢i. Za razliku od
devicanskog ulja, na sadrzaj tokoferola kod hladno cedenog ulja nije moguce uticati procesom
proizvodnje, budu¢i da se ne primenjuje nikakav termicki tretman sirovine pre presovanja.

Tokoferoli su veoma rasprostranjeni prirodni antioksidansi i njihov sadrzaj zavisi od
vrste ulja, odnosno sastava masnih kiselina. Sadrzaj tokoferola u ulju zavisi, takode, i od
uslova proizvodnje (Shahidi i Shukla; 1996, Willner i sar., 1997). Literaturni podaci o
sadrzaju ukupnih tokoferola u ulju semena tikve su razli¢iti, medutim y-tokoferol je uvek
dominantni izomer. Prema podacima Nederal Naki¢ i sar. (2006) prose¢na vrednost ukupnih
tokoferola devicanskog ulja dobijenog pri industrijskim uslovima od semena sa ljuskom i
semena golice je bila 652 + 80 1 454 + 48 mg/kg, respektivno. Peredi 1 Balogh (2005) su
objavili podatak o sadrzaju ukupnih tokoferola od 120 do 620 mg/kg, prosecno oko 430
mg/kg, pri ¢emu je udeo y-tokoferola iznosio 85-90%. Po podacima Parryja i sar. (2006)
sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju od pecenog semena tikve je iznosio 625,6 umol/kg.

Prema Stevensonu i sar. (2007) sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju 12 kultivara tikve se
kretao u intervalu od 752 do 1.234 mg/kg. Uzorci ulja su dobijeni superkriticnom te¢nom i
ubrzanom solvent ekstrakcijom. U ulju semena tikve izdvojenom ekstrakcijom pomocu
petroletra Nyam 1 sar. (2009) su ukupne tokoferole nasli u koli¢ini od 806,5 mg/kg, od cega je

udeo y-izomera iznosio 613,2 = 1,17, a a-izomera 151,9 + 1,84 mg/kg. U hladno presovanom
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ulju semena tikve sadrzaj ukupnih tokoferola, prema Tuberoso i sar. (2007), je iznosio 508,1
+ 17,4 mg/kg, od Cega y-izomer 423,1 + 14,8, a a-izomer 71,4 + 2,1 mg/kg.

Alternativni postupak pecenja semena je mikrotalasno pecenje. Mikrotalasi su
nejonizujuca energija, koja moze da generiSe toplotu duboko unutar medijuma molekularnom
frikcijom u naizmeni¢nom magnetnom polju (Yoshida i sar., 2006).

Yoshida i sar. (2006) su izlagali seme dve japanske kulture uljane tikve (Cucurbita spp) -
Yatsuko 1 Kuriebisl mikrotalasima pri frekvenciji od 2450 MHz u mikrotalasnoj pe¢i i
analizirali izdvojeno ulje iz peCenog semena. Temperatura semena se povecavala od 25 °C,
pre mikrotalasnog tretmana, na 93,2; 117,5; 124,3 i 132,5 °C nakon 6, 12, 20 i 30 minuta
izlaganja mikrotalasima, respektivno. Prema njihovim rezultatima dominantni tokoferoli (-,
v- 1 d-izomeri) su i nakon 20 minuta mikrotalasnog pecenja zaostali u koli¢ini ve¢oj od 85 %

ukupnih tokoferola, slika 15.
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Slika 15. Promene sadrzaja ukupnih i pojedina¢nih tokoferola tokom mikrotalasnog

pecenja semena (Yoshida i sar., 2006)

Iako su razli¢ite komponente vitamina B pronadene u samom plodu tikve (Mansour i sar.,

1993b), trenutno ne postoje podaci o njihovom prisustvu u semenu ili odgovaraju¢em ulju.
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Pigmenti

Pored derivata vitamina E, vitamin A i razliCiti karotenoidi takode su detektovani u
semenu 1 ulju semena uljane tikve, kao i u rezidualnom ulju koje zaostaje u pogaci nakon
presovanja. Dominantan karotenoid detektovan u ulju semena uljane tikve golice je lutein
(71%), zatim B-karoten (12%) 1 kriptoksantin b (5,3%). U ostatku nakon presovanja ulja
utvrden je sliCan sastav, sa luteinom kao dominantnim karotenoidom, pracenim sa B-
karotenom (Fruhwirt i Hermetter, 2007). Tuberoso i sar. (2007) su u hladno presovanom ulju
semena tikve nasli B-karoten u koli¢ini od 5,5 + 0,1 mg/kg, a hlorofile u koli¢ini od 30,8 + 0,2
mg/kg. B-karoten je, takode vredna bioloski aktivha komponenta ulja, buduéi da poseduje
provitaminsko i antioksidativno delovanje (Johnson, 2001; Pic¢uri¢-Jovanovi¢ i Milovanovié,
2005).

Novija istrazivanja su ukazala na Cinjenicu da se procesom prerade moze povecati
dostupnost karotenoida omeksavanjem celijskih zidova i denaturacijom kompleksa proteina sa
karotenoidima pod uticajem toplote, §to omogucava oslobadanje karotenoida iz matriksa.
Ipak, preporucuje se optimizacija parametara procesa termicke obrade radi povecanja

dostupnosti karotenoida bez njihove vece degradacije (Rodriguez-Amaya, 2003).

Fenolna jedinjenja

Fenolna jedinjenja su veoma rasprostranjeni proizvodi sekundarnog metabolizma
biljaka. Poznat je veoma velik broj fenolnih jedinjenja, polifenola, koji se po svojoj strukturi
veoma razlikuju, od jednostavnih molekula, kao S§to su fenolne kiseline, do visoko
polikondenzovanih jedinjenja, kao $to su tanini. U svojoj strukturi sadrze aromati¢ni prsten sa
jednom ili vise hidroksilnih grupa (Pi¢uri¢-Jovanovi¢ i Milovanovi¢, 2005; Boscou, 2006).

Fenolna jedinjenja, Cije su glavne karakteristike vicinalne OH grupe i konjugovane
dvostruke veze, npr. fenolne kiseline, hidroksicinamati, flavonoidi, flavonoli, katehini 1 dr.,
koja imaju jedinstvene hemijske osobine formiranja relativno stabilnih rezonantnih hibrida
slobodnih radikala, se smatraju dobrim antioksidantima hrane (Kalt, 2005).

U sastavu semena i ulja tikve fenoli su posebno cenjena i pozeljna grupa jedinjenja,
koja zahvaljuju¢i znacCajnim antioksidativnim svojstvima znatno doprinose povoljnim
nutritivnim 1 hemijskim karakteristikama ulja. Antioksidativna aktivnost polifenola se

pripisuje postojanju o-dihidroksi fenolne strukture, koja ima veliku sposobnost obrazovanja
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helata sa metalnim jonima i na taj nacin inhibira nastanak kiseoni¢nih radikala. Polifenoli
poseduju antioksidativnu aktivnost za alkoksil 1 peroksil radikale i regeneriSu a-tokoferol tako
Sto redukuju tokoferil radikal. Zahvaljuju¢i ovim svojstvima polifenoli povecavaju stabilnost
lipida, a u organizmu stabilnost lipoproteina niske gustine - LDL-a. Njihov doprinos u
prevenciji kardiovaskularnih oboljenja i mogucoj terapijskoj ulozi se moze pripisati, osim
antioksidativnim sposbnostima, i drugim metaboli¢kim procesima (Bors i sar., 1990; Virgili i
sar., 2001; Kroon i Williamson, 2005; Choe, 2008) .

Fenolna jedinjenja, osim antioksidativnih, pokazuju i druga veoma vazna svojstva, kao
Sto su hormonska (estrogeni ili antiestrogeni efekti). Pored toga, medu njima ima i jedinjenja
sa potencijalnim antikancerogenim i kardioprotektivnim indikacijama (zastitnim dejstvom na
kardiovaskularsni sistem), a neka poseduju 1 antimikrobna 1 antivirusna svojstva.
Ustanovljeno je da rafinacija ulja dovodi do smanjenja antioksidativnog kapaciteta, te
nerafinisana deviCanska ulja su bogatija ovim sastojcima 1 imaju znatno vecu vrednost u
odnosu na rafinisana ulja. Ovo je posebno ispitano kod maslinovog ulja. Rafinisano
maslinovo ulje je pokazalo znacajno nizi antioksidativni kapacitet u poredenju sa svezim
devicanskim maslinovim uljem (Fruhwirt i sar., 2003).

Prema rezultatima Loncar i sar. (2007) su, takode, znatno vece koli¢ine slobodnih
fenolnih kiselina i ukupnih fenola nadene u semenu tikve golice koje je bilo izlozeno toploti i
mikrotalasima, u odnosu na nepeceno seme.

Popovi¢ i sar. (2006) su utvrdili da nacin dobijanja ulja iz semena uljane tikve golice ne
utice bitnije na intenzitet lipidne peroksidacije i na produkciju OHe radikala, medutim,
najbolji antiradikalski kapacitet je pokazao ekstrakt nepecenog semena uljane tikve golice. Po
ovim svojstvima tikvino ulje je bilo bolje €ak i od devicanskog maslinovog ulja.

Utvrdeno je da su polarni ekstrakti semena Stajerske uljane tikve i odgovarajucih ulja
posedovali znacajan antioksidativni kapacitet, koji je bio visi $to je rastvarac koji je koriS¢en
bio polarniji. Znacajna frakcija (do 40%) celokupnog antioksidativnog kapaciteta ulja je bila
posledica njegovih polarnih komponenti. Ovaj ,,polarni antioksidativni kapacitet* je u veoma
dobroj korelaciji sa ukupnim sadrzajem fenola u ulju (r = 0,91; p< 0,001) (Fruhwirt i sar.,
2003).

Prema Fruhwirt 1 sar. (2003), iako su ulja semena Stajerske uljane tikve pokazivala
znacCajne razlike u svom antioksidativnom kapacitetu (slika 16), ova ulja su imala u najmanju
ruku jednak, ako ne i visi antioksidativni kapacitet u odnosu na sva ostala jestiva ulja u
njihovoj studiji. Razlike medu tikvinim uljima su ve¢inom uzrokovane razlikama u procesu

dobijanja, koji je uglavnom manuelan i Sarzni. Stoga, ovi autori predlazu antioksidativni

44



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

kapacitet kao nov znacajan kriterijum kontrole kvaliteta s obzirom na stabilnost 1 odrzivost

ovih ulja.
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Slika 16. Uporedni rezultati ukupnog antioksidativnog kapaciteta uzoraka Stajerskog

tikvinog ulja 1 drugih prirodnih jestivih ulja (Fruhwirt i sar., 2003).

Detaljna istrazivanja sastava i distribucije fenolnih kiselina u semenu, pogaci i pokozici
(opni) semena uljane tikve golice (Cucurbita pepo cv. Olinka) izvrsila je grupa autora Peri¢in
1 sar. (2009). Po njihovim rezultatima u semenu uljane tikve 63,1% fenolnih kiselina je naden
u esterifikovanom obliku, a dominantne kiseline su bile p-hidroksibenzoeva 1 kafeinska (slika
17).

Nyam i sar. (2009) su analizirali sastav fenolnih kiselina ulja semena tikve izdvojenog
ekstrakcijom pomocu petroletra. Njihov ukupan sadrzaj iznosio je 18,7 mg/kg sa
dominantnom vanilinskom (6,0 + 0,04) i kafeinskom kiselinom (4,1 £ 0,01 mg/kg).

Loncar i sar. (2008) su seme uljane tikve golice (Cucurbita pepo cv. Olinka) izlagali
mikrotalasima frekvencije 2450 MHz u trajanju od 5, 10, 15, 20 i 25 minuta. Pozeljne
senzorske karakteristike semena su postignute nakon 10 minuta mikrotalasnog tretmana.
Sadrzaj ukupnih fenola se znacajno povecavao sa produzavanjem vremena izlaganja semena
mikrotalasima; od 7 do 76% nakon 10 1 20 minuta. Estarski vezanih kiselina je detektovano
manje od slobodnih, §to moze biti posledica sluajne i postepene hidrolize estara
mikrotalasima. Odnos slobodna/estarski vezana kiselina je bio od 2:1 za p-kumarinsku

kiselinu do 15:1 za protokatehinsku kiselinu. Od kiselina u slobodnom stanju najzastupljenija
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je bila hlorogenska kiselina. Hromatogrami tretiranog semena su znatno kompleksniji (slika

18) u odnosu na netretirano seme (slika 17).
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Slika 17. Hromatogram fenolnih kiselina oslobodenih iz estara semena uljane tikve

(Pericin i sar., 2009)
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Slika 18. Hromatogram hidrolizata rastvornih estara fenolnih kiselina u vodenoj fazi u

semenu tikve tretiranom mikrotalasima u trajanju od 10 min (Lon¢ar i sar., 2008)

Prema Yoshida i sar. (2006) manji broj kiselina nakon mikrotalasnog tretmana moze biti

posledica razli¢ite pripreme uzoraka, kao i razgradnje estara i/ili stvaranja nekih kompleksa sa

proteinima i ugljenim hidratima, na koji nacin se tumaci i smanjenje sadrzaja fosfolipida.

Literaturni podaci o sadrzaju ukupnih fenolnih jedinjenja tikvinog ulja se odnose,

uglavnom, na ulje dobijeno od pecenog semena i krecu se od 9,6 (Parry 1 sar., 2006) i 15,9
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(Haiyan 1 sar., 2007) do 24,6 mg/kg (Siger i sar., 2008). Ukupne fenole u nesto vecim
koli¢inama u rasponu od 24,71 do 50,93 mg/kg, kao ekvivalente galne kiseline, nasli su
Andelkovi¢ 1 sar. (2010). Individualni fenoli su bili tirozol, vanilinska kiselina, vanilin,

luteolin 1 sinapinska kiselina.

Steroli

Seme uljane tikve golice sadrzi oko 1,5-1,9 mg/g suvog semena fitosterola, dok je
njihov sadrzaj u odgovaraju¢em ulju veci i iznosi od 3,5-4,0 mg/g ulja. Za razliku od vecine
jestivih ulja kod kojih su dominantni A’-steroli, dominantni steroli u ulju semena tikve golice
su A’-steroli. Analizom 19 autenti¢nih uzoraka ulja semena §tajerske uljane tikve,
proizvedenih procesom presovanja, dobijeni su sli¢ni rezultati. Iako je apsolutni sadrzaj
fitosterola donekle varirao, medusobni odnos razlicitih fitosterola je bio gotovo identi¢an
(Fruhwirt 1 Hermetter, 2007).

Za mnoge biljne homologe holesterola (fitosteroli i fitostanoli) smatra se da imaju efekat
snizavanja holesterola, te za ulja koja su bogata ovim supstancama moze se rec¢i da imaju vecu
nutritivau vrednost.

lako vecina sterola nema antioksidativho dejstvo, A’-avenasterol, fukosterol, i
citrostadienol su efikasni antioksidansi u uljima zagrejanim na 180 °C. Naime, u zagrejanim
uljima oni pokazuju antipolimerizacionu aktivnost. Mehanizam njihovog antioksidativnog
delovanja podrazumeva sledece: alilna metil grupa bo¢nog lanca donira vodonikov atom i
proizvodi slobodni radikal koje je stabilizovan izomerizacijom do tercijarnog alilnog
slobodnog radikala. Etiliden grupa (CH3;-CH=) bocnog lanca sterola esencijalna je za
odvijanje antipolimerizacionog efekta na viSim temperaturama (Wanasundara i Shahidi,

2005).
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NUTRITIVNA I FARMAKOLOSKA SVOJSTVA
SEMENA I ULJA ULJANE TIKVE

Tikve, Cucurbita spp. vrste iz ,,novog sveta“, poznate u Evropi od ranog 16-og veka
(Janick 1 Paris, 2006), su cenjene po svojim nutritivnim kvalitetima, a po shvatanjima
danasnjih potrosaca tikvino ulje je dobilo status ,,zdravog ulja“.

Tikva se u tradicionalnoj-narodnoj medicini koristi od davnina, a u poslednjih nekoliko
decenija se sve vise ispituje, kako seme, tako 1 ulje. Dolazi se do podataka o njenim korisnim
svojstvima i pozitivnom efektu na niz bolesti, kao $to su dijabetes, hipertenzija, tumor, visok
holesterol itd. (Caili i sar., 2006).

Seme, zahvaljuju¢i sadrzaju celuloze, poseduje purgativno dejstvo tj. ima ulogu
»CiS¢enja‘ organizma, a poseduje takode 1 diuretsko dejstvo, deluje umirujuce 1 olaksavajuce.
U zimskom periodu pri konzumiranju semena uljane tikve, zahvaljuju¢i vitaminima i
mineralima, povecava se otpornost organizma prema infekcijama, stice se mentalna sveZzina i
vitalnost (Berenji, 1999).

Cucurbitin i1 L-triptofan su dve vazne aminokiseline pronadene u proteinima zrna tikve.
Cucurbitin pokazuje antiparazitsku aktivnost u in vitro testu. Ovaj efekat je potvrden u
eliminisanju razlicitih parazita iz ljudskog organizma §to se ¢esto javlja u Aziji i Africi (Kreft
1sar., 2002).

Ulje semena tikve pripada grupi ulja visoke nutritivne vrednosti zbog povoljnog
sastava masnih kiselina i raznih bioaktivnih komponenata koje pokazuju odredene pozitivne
efekte u ljudskom organizmu deluju¢i: antiimflamatorno, diuretski, antimikrobno, zatim
blokiraju slobodne radikale, ublazavaju negativne simptome pri benignoj hiperplaziji
(uvecanju) prostate, blagotvorno deluju na kardiovaskularni sistem i dr. (Sabo 1 sar., 2006;
Fruhwirt i Hermetter, 2007). Harvath i Bedo (1988) su ustanovili da je ucestalost hipertenzije,
ateroskleroze 1 hipertrofije prostate smanjena kod ljudi koji konzumiraju tikvino ulje. Al-
Zuhair 1 sar. (1997) su dokazali da se smanjuju Stetni efekti lekova, ukoliko se ulje semena
tikve koristi u kombinaciji sa lekovima za snizavanje nivoa holesterola u plazmi.

Svojim dovoljno visokim sadrzajem tokoferola seme uljane tikve, takode, znacajno
doprinosi dnevno preporuc¢enim dozama od strane Nemackog drustva nutricionista. Naime,
Nemacko udruZenje za ishranu preporucuje dnevni unos od 48 mg y-tokoferola i 8 mg a-

tokoferola (Deutsche Gesellschaft, 1991). Ove preporucene dnevne doze mogu biti
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zadovoljene svakodnevnim konzumiranjem 77g ulja i 88g semenki sa visokim sadrzajem - i
a-tokoferola, respektivno (Murkovic et. al., 1996). S obzirom na visok sadrzaj tokoferola u
ulju semena uljane tikve golice, ovaj unos se moze smanjiti duplo ili trostruko, kako bi se
zadovoljile dnevne potrebe. U semenu se takode nalaze i polarni antioksidansi, koji se nakon
procesa proizvodnje nalaze u odgovaraju¢em tamnocrveno-zelenom ulju. Prema dosadasnjem
saznanju, seme 1 ulje uljane tikve pokazuju veoma pozitivne indikacije u sniZzavanju

holesterola plazme, kao i benignom uvecanju prostate (Fruhwirt i Hermetter, 2007).

Efekat snizavanja holesterola

Za mnoge fitosterole i fitostanole se smatra da imaju efekat sniZzavanja holesterola.
Ukljucivanje fitosterola u ishranu, po svemu sudeci, ima isti znacaj za sniZavanje nivoa
holesterola kao 1 smanjenje unosa zasi¢enih masti. S obzirom na to da su fitosteroli prisutni,
kako u semenu tako i u ulju tikve, moZe se smatrati da ove komponente zajedno sa visokim
sadrzajem linolne kiseline mogu ispoljavati pozitivne zdravstvene efekte kod bolesti kao Sto

je ateroskleroza (Ostlund i Lin, 2006; Fruhwirt i Hermetter, 2007).

Benigno uvecanje prostate (BHP)

Najcesce spominjano lekovito svojstvo semena i ulja tikve je vezano za blagotvorno
delovanje pri regulaciji tegoba prouzrokovanih benignom hiperplazijom-uvecanjem prostate
(BHP). Radi se o frekventnom benignom tumoru kod muskaraca, najéesée starijih od 50
godina, koji uzrokuje raznovrsnu urinarnu simptomatologiju. Predpostavljeni najvazniji
aktivni sastojci tikvinog ulja su fitosteroli i to A’-sterol, koji deluje na regulaciju tonusa
muskulature beSike 1 ublazava subjektivne simptome pri BHP (Schilcher, 1997; Schilcher,
1998).

Fruhwirt i Hermetter (2007) su detaljnom analizom literaturnih podataka, takode,
konstatovali da se ulje semena uljane tikve smatra znacajnim fitoterapeutskim agensom u
tretmanu BHP. Semenke uljane tikve sadrze znagajne koli¢ine A’-sterola, bilo u slobodnom
obliku ili povezane sa molekulima Secera. Lipidno-steroidni ekstrakt semena je pokazao da
ima inhibitorni efekat u humanim fibroblastima prostate. Pored toga, potvrdeno je i
antiinflamatorno dejstvo ovog ekstrakta. U ogledima sa ljudima, potvrdeno je da je

konzumiranje ulja semena uljane tikve u korelaciji sa smanjenjem BHP simptoma.
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Ulje semena tikve se naj¢eSc¢e konzumira kao salatno ulje, ali i u savremenijem vidu
terapeutske primene, kao kapsulirano tikvino ulje. Tikvinom ulju se pripisuje i svojstvo
jacanja potencije, ubrzavanja postoperativne rekonvalescencije i poboljSanja opSteg stanja

organizma (Berenji, 2002).

KVARENJE I ODRZIVOST ULJA

Kvarenje ulja i masti

Biljna ulja 1 masti su proizvodi ogranicenog vremena trajanja i podlezu raznim
nepozeljnim promenama na bazi hemijskih reakcija i enzimskih ili mikrobioloskih procesa.
Posledica svih ovih reakcija je kvarenje ulja i/ili masti. Svi procesi kvarenja do kojih dolazi u
uljima i mastima se dele u dve velike grupe:

1. Enzimatski i mikrobioloski procesi kvarenja i

2. Hemijske reakcije, odnosno, neenzimatski procesi kvarenja (OStri¢ — Matijasevic i

Turkulov, 1980; Patterson, 1989).

U tabeli 7 navedene su vrste kvarenja ulja i masti sa karakteristicnim proizvodima
kvarenja i senzorskim promenama.

Bez obzira o kojoj se vrsti kvarenja radi, posledice su iste: stvaraju se jedinjenja
(posebno isparljiva karbonilna jedinjenja i nize molekularne masne kiseline) koja daju ulju
neprijatan miris i ukus. Takvi proizvodi postaju neprihvatljivi u ishrani. Neka od nastalih
jedinjenja tokom kvarenja su Cak Stetna po zdravlje (peroksidi, malondialdehid, polimeri)

(Lepsanovi¢ i Lepsanovi¢, 2000; Yagi, 1987; Auroma, 1998).
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Tabela 7. Enzimski i hemijski procesi kvarenja ulja i masti (Dimi¢ i Turkulov, 2000)

ENZIMSKI PROCESI

1. enzimska hidroliza 2. dezmoliticke promene

- povecanje kiselosti a) keto oksidacija

- pojava mirisa i ukusa na sapun - stvaranje metil-ketona

- pojava mirisa na parfem
b) oksidacija uz lipooksidazu

- uzeglost

- ukus na loj

- miris na lak

HEMIJSKI PROCESI
. hemijska hidroliza - povecanje kiselosti
. oksidacija

a) autooksidacija dezmoliti¢ke promene

uzeglost, hidroperoksidi, karbonilna
jedinjenja, nizemolekularne masne
kiseline, epoksidi, keto-gliceridi, ukus na
loj
polimerizacija
stvaranje polimera, uzeglost, ukus na loj,
miris na lak
b) foto-oksidacija hidroperoksidi
¢) termooksidacija uzeglost, karbonilna jedinjenja,
diperoksidi, polimeri
3. reverzija miris na ribu, seno, sirovinu

N =

Oksidacija ulja — lipidna peroksidacija

Pri industrijskom dobijanju ulja tj. pri preradi semena redovno se javljaju u manjoj ili
vecoj meri procesi hemijske razgradnje (Patterson, 1989: Schaich, 2005; Shahidi i Zhong,
2005).

Procesi hemijske razgradnje, a narocito lipidna peroksidacija, su najces¢i vid kvarenja
ulja i masti. Zbog toga se, veoma Cesto, kada je re¢ o kvarenju lipida, to odnosi na oksidativno
kvarenje (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

Senzorski dozivljaj Sto potrosaci mogu da registruju jeste uzeglost i karakterise je ,,l08-
neprijatan“ miris 1 ukus, kao posledica poodmaklih oksidativnih procesa. Medutim, uzeglost
ne mora uvek biti posledica oksidacionih promena, jer pojavi uzeglosti doprinose i brojni
drugi faktori. Pored oksidacije, to mogu biti hemijska hidroliza i hidroliza pod dejstvom
lipaza i/ili mikroorganizama, kao i apsorpcija kiseonika ili kontaminacija stranim materijama

kada je ulje ili mast samo nosec¢i materijal (Bockish, 1998).
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Kiseonikovi slobodni radikali reaguju sa Sirokim spektrom biomolekula, izazivajuéi u
njima razna oSteenja. Reaguju¢i sa lipidima, oni izazivaju oksidativnhu destrukciju
nezasi¢enih, odnosno polinezasi¢enih masnih kiselina, poznatu kao proces lipidne
peroksidacije (Auroma, 1998).

Autooksidacija je proces koji se odigrava usled delovanja kiseonika iz vazduha na
nezasi¢ene masne kiseline. Mehanizam kompleksne lan¢ane reakcije lipidne autooksidacije se
odvija u nekoliko etapa (Ostric-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980; Frankel, 1999; Gordon, 2001a;
Sandmaier, 1990; Schaich, 2005; Choe i Min, 2006a):

1. Faza: INICIJACIJA — pocetak autooksidacije

Inicijator

RH ———— > R+H:

Sam pocetak autooksidacije odnosi se na pojavu pocetnog slobodnog lipidskog radikala
(R-), pod predpostavkom da kiseonik u direktnom dejstvu na molekule masnih kiselina daje

radikale po reakciji:

RH + O, — R+ HOO-

Pored kiseonika, nastanak pocetnog radikala ove lanc¢ane reakcije moze izazvati 1

prisustvo metala, uticaj svetlosti, radijacije, singlet kiseonika itd.

2. Faza: PROPAGACIJA — faza intenzivne oksidacije

R-+ 0O, — ROO:
ROO- + RH — R- + ROOH

ROOH — RO:- + HO-
RO-+RH — R- + ROH

OH- +RH — R- + HOH

Slobodni radikali R-, nastali u fazi inicijacije u narednoj fazi (propagacije), reaguju sa
kiseonikom grade¢i peroksi-radikale (ROO-), koji oduzimaju vodonik iz molekula masnih
kiselina 1 oslobadaju nove radikale (R-) i hidroperokside (ROOH). Hidroperoksidi su
nestabilni 1 raspadaju se na dva nova radikala RO- 1 HO-. Svaki od njih, takode, oduzima
vodonik iz molekula masnih kiselina i formira nove radikale R-, koji dalje pokrecu niz novih

lan¢anih reakcija.
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3. Faza: TERMINACIJA — zavrsetak procesa

R-+R-— RR

ROO- + R- — ROOR
RO- + RO — ROOR
RO-+R-— ROR

U zavr$noj fazi nastali radikali mogu da reaguju i medusobno, grade¢i neutralne
molekule. Na taj nafin se usporavaju i eventualno zavrSavaju reakcije koje teku u toku
procesa oksidacije.

Metal-kataliti¢ka inicijacija

M"" + ROOH — RO" + OH + M™"*
M”"”* ROOH— ROO- + H" + M™"

Lancana reakcija autooksidacije se moze zaustaviti antioksidansima (AH), koji hvataju
slobodne radikale (ROO-, RO- i R*) i time ometaju fazu propagacije. ,,Scavenger-i radikala
obi¢no daju jedan elektron nesparenom elektronu slobodnog radikala i redukuju ga. Reakcije

inhibicije autooksidacije lipida su sledece (Yanishlieva-Maslarova, 2001):

ROO- + AH — ROOH + A
RO-+ AH — ROH + A-
R-+ AH — RH + A-

ROO: + A- — ROOA
RO-+ A — ROA
R-+A-—>RA

Proces autooksidacije moze se pratiti preko koli¢ine nastalih hidroperoksida (peroksida),
kao 1 primarnih i sekundarnih produkata oksidacije. Kao merilo koli¢ine primarnih produkata
oksidacije, najéesée, se uzima vrednost peroksidnog broja (Shahidi i Zhong, 2005; Gordon,
2001b).

Kineticki proces autooksidacije lipida kojl se odvija u tri faze prikazan je s slici 19

(Bockish, 1998).
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PEROKSIDNI BROJ

VREME

1- pocetak oksidacije 2- faza intenzivne oksidacije 3- zavrsna faza

Slika 19. Promene vrednosti peroksidnog broja u toku procesa oksidacije

ulja 1 masti (Bockish, 1998)

Na slici 19 se uocava da je u prvoj fazi procesa oksidacije, u fazi indukcije (1)
oksidacija spora, a porast peroksidnog broja mali. Drugu fazu (2) karakteriSe naglo povecanje
peroksidnog broja. To je period intenzivne oksidacije i nagomilavanja primarnih produkata
oksidacije (hidroperoksida i peroksida), tokom kojeg je brzina nastajanja ovih jedinjenja, pri
sobnoj temperaturi, daleko veca od brzine njihove razgradnje. Ipak, u ovoj fazi hidroperoksidi
ve¢ poCinju da se raspadaju, prelaze¢i u ,,nove” slobodne radikale, pri ¢emu pocinju da
nastaju i tzv. sekundarni produkti oksidacije. Sekundarne produkte oksidacije ¢ine isparljiva i
neisparljiva jedinjenja nize molekularne mase (uglavnom 3-11 C-atoma), zasi¢eni i nezasiceni
aldehidi, ketoni, nize masne kiseline, alkoholi, ugljovodonici i dr., koja su glavni uzrocnici
neprijatnog mirisa i ukusa oksidovanog ulja. Kako se u periodu intenzivne oksidacije ne
povecava samo koli¢ina hidroperoksida i peroksida, nego i broj slobodnih radikala usled
njihovih medusobnih interakcija, usporava se proces oksidacije, prouzrokujuéi nagli pad
peroksidnog broja u trecoj (3) zavr$noj fazi. Zbog toga peroksidni broj nije uvek korektno
merilo stepena oksidacije datog uzorka (Ostri¢ — Matijasevi¢ 1 Turkulov, 1980; Bockish,
1998).

Razgradnja hidroperoksida i nastanak sekundarnih produkata oksidacije je skup veoma
slozenih reakcija, razliCitih mehanizama i velikog broja razlicitih jedinjenja (Bockish, 1998;
Gordon, 2001).

Na slici 20 je dat zajednicki prikaz toka autooksidacije polinezasi¢enih lipida u funkciji

vrémena.
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100 + e '
propagacija i !
\ grananje | terminacija
80 - \

s0 | iniciiaciia
S
°
E
40
20 4

A

A- nezasicene masne. kis. B- primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi i peroksidi)
C- neisparljivi sekundarni produkti oksidacije D- isparljivi sekundarni produkti oksidacije

vreme

Slika 20. Tok autooksidacije polinezasi¢enih lipida u funkciji vremena (Bockish, 1998)

U pocetku oksidacije nema nagomilavanja hidroperoksida (B) u ulju, a koli¢ina
neoksidovanih, nezasi¢enih lipida je nepromenjena. Na kraju ovog perioda pocinje rast
hidroperoksida (inicijacije) uz istovremeno opadanje koli¢ine neoksidovanih lipida (A).
Koli¢ina hidroperoksida dostize svoj maksimum u fazi propagacije i grananja. U ovoj fazi
pocinje 1 njihovo raspadanje do isparljivih (D) 1 neisparljivih (C) produkata oksidacije, Cija

koli¢ina postaje maksimalna u fazi terminacije (Schaich, 2005; Shahidi i Zhong, 2005).

Faktori koji uti¢u na oksidaciju ulja i masti

Autooksidacija ulja i masti odvija se postepeno, ukoliko nisu prisutni faktori koji
usporavaju ili ubrzavaju navedene reakcije (OStri¢c-Matijasevi¢ 1 Turkulov, 1980). U tabeli 8.

su navedeni faktori koji uticu na oksidaciju ulja i masti u hrani.

Tabela 8. Faktori koji uti¢u na oksidaciju ulja i masti (Patterson, 1989)

FAKTOR UTICAJ NA OKSIDACIJU
duzina lanca, stepen oksidacije, cis-trans
izomeri, vezane ili slobodne
prooksidansi, tragovi metala, enzimi,

masne kiseline

katalizatori hemijska jedinjenja
kiseonik prisustvo u ambalazi, singlet ili radikal
svetlost frekvencija, intenzitet, senziteri
temperatura nivo, denaturacija ili bez denaturacije
el antioksidansi, helatno aktivne materije,
inhibitori

enzimi 1 inhibitori ili inaktivatori enzima

55



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

Produkti oksidacije ulja i zdravlje

Poslednjih godina se sve veci znacaj pridaje oksidativnom stresu, odnosno slobodnim
radikalima 1 njihovoj ulozi u nastanku niza raznih oboljenja. Lipidni peroksidi, koji nastaju
delovanjem kiseonika na polinezasi¢ene masne kiseline, ispoljavaju Citav niz Stetnih efekata
(mutacija gena, onkogeneza, ubrzani proces starenja organizma i drugi), a posebno su
povezani sa nastankom i razvojem ateroskleroze, najraSirenije bolesti modernog doba
(Lepsanovi¢ i1 Lepsanovi¢, 2000; Watkins i sar., 2005).

Proces oksidacije lipidnih namirnica potpomazu visoka temperatura, svetlost, vlaga,
radijacija i neki metalni joni (posebno bakar i gvozde). Osim izmene senzorskih svojstava,
proces oksidacije je odgovoran i za smanjenje nutritivne vrednosti namirnica zbog reakcije
peroksida sa proteinima i vitaminima. Medutim, najveci problem konzumiranja namirnica sa
visokim sadrzajem peroksida lezi u njthovom toksi¢nom efektu u organizmu, sa napomenom
da toksi¢no delovanje pokazuju svi razgradni produkti, a narocito malondialdehid
(Lepsanovi¢ i Peri¢, 1992; Yagi, 1987).

Uvecan unos slobodnih radikala u organizam putem ishrane je veoma nepoZzeljan.
Smatra se da lipidni peroksidi u nastanku ateroskleroze deluju posredstvom vise mehanizama:

1. direktno citotoksi¢no deluju na endotelne ¢elije vaskularnog zida;

2. favorizuju agregaciju i adheziju trombocita i

3. izazivaju oksidaciju cestica lipoproteina — LDL-a (Low Density Lipoproteins-

lipoproteini male gustine), Sto se smatra kljutnim fenomenom za razvoj

ateroskleroze (LepSanovi¢, 1992).

Odrzivost ulja

Odrzivost jestivih ulja se najcesce sagledava preko oksidativne stabilnosti. Odrzivost je
ono vreme za koje se ulje moze sacuvati od jaCe izrazene oksidacije. Poznavanje odrzivosti je
veoma vazno kako bi se unapred utvrdilo vreme tokom kojeg se ovi proizvodi mogu sacuvati
bez bitnih promena kvaliteta. Pognavanje odrZivosti je posebno vazno i radi definisanja roka
upotrebe ulja.

Odredivanju odrzivosti, tj. definisanju roka upotrebe jestivih nerafinisanih ulja treba
pristupiti krajnje oprezno 1 odgovorno. Naime, kod ove vrste ulja, usled odsustva rafinacije,

mogu biti prisutne komponente (razgradni produkti oksidacije, slobodne masne kiseline,
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metali 1 dr.) koje pogorSavaju odrzivost, a sa druge strane veci sadrzaj prirodnih sastojaka sa
antioksidativnim svojstvima (tokoferoli, karotenoidi, fenolna jedinjenja i sl.) mogu doprineti
boljoj odrzivosti ulja. Mora se, medutim, naglasiti da odrzivost zavisi pre svega od vrste ulja,
odnosno, od sastava masnih kiselina, budu¢i da se polinezasi¢ene masne kiseline oksidiSu
daleko brze od mononezasi¢enih i zasi¢enih masnih kiselina (Dimi¢ 1 sar., 2008).

Metode koje se primenjuju za odredivanje odrzivosti zasnivaju se na ubrzanoj oksidaciji
ulja pod uticajem jednog ili viSe faktora koji ubrzavaju proces. U praksi su najveéu primenu
nasSle metode kod kojih se oksidacija ubrzava uticajem toplote i produvavanjem vazduha kroz

uzorak.

Odredivanje stepena oksidacije ulja i masti

Metode za odredivanje stepena oksidacije ulja i masti su standardizovane i Siroko
prihvacene 1 primenjene. Medutim, ne postoji jedinstvena metoda, pomocu koje bi se mogli
dobiti podaci o stepenu ukupno nastalih oksidativnih promena. Zbog toga je potrebno
primeniti viSe metoda koje daju sadrzaj ukupnih, tj. i primarnih i sekundarnih produkata
oksidacije, da bi uvid u stepen nastalih oksidativnih promena bio kompletan. Metode koje se
primenjuju za procenjivanje stepena oksidacije ulja i masti mogu se podeliti u tri grupe 1 to:

a) senzorske metode

b) hemijske metode i

c) fizicke metode (Ostric-Matijasevi¢ 1 Turkulov, 1980; Dimi¢ 1 Turkulov, 2000;

Shahidi 1 Zhong, 2005).

U tabeli 9 prikazane su analiticke metode za procenjivanje stepena oksidacije ulja 1
masti. To su tzv. staticCke metode koje omogucuju odredivanje sadrzaja primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije u uzorcima uljarica, sirovih i jestivih ulja i proizvoda na
bazi ulja i masti.

Primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi 1 peroksidi), nastali autooksidacijom ulja i
masti su nestabilna jedinjenja bez ukusa i mirisa. Tokom daljih reakcija dolazi do njihovog
raspadanja i nastanka sekundarnih produkata oksidacije tj. karbonilnih jedinjenja (aldehida,
ketona, raznih kiselina i dr.). Kvalitet ulja 1 masti se menja kada nastanu upravo ova
sekundarna jedinjenja, koja su intenzivnog mirisa i ukusa, a pri malim koncentracijama daju
veoma jak, neprijatan miris i ukus. Sekudarni produkti oksidacije mogu biti isparljivi
(zasi¢eni i1 nezasi¢eni nizemolekularni aldehidi) i neisparljivi, odnosno tesko isparljivi (Gray,

1978).
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Tabela 9. Analiticke metode za procenjivanje stepena oksidacije ulja i masti

(Patterson, 1989; Dimi¢ i Turkulov, 2000; Gordon, 2001a; Shahidi i Zhong, 2005)

Analiticka metoda

‘ Ispitivani parametar

Senzorske metode

Senzorske karakteristike

\ boja, miris, ukus, izgled

Hemijske metode

Peroksidni broj - Pbr

hidroperoksidi, peroksidi

TBK test (broj)

malonaldehid

Karbonilni broj

sva jedinjenja sa karbonilnom grupom

Anisidinski broj - Abr

sva isparljiva karbonilna jedinjenja (2-enali, 2,4-dienali)

Kreisov test

epoksialdehidi i acetali

Hemijska luminescencija

primarni i sekundarni proizvodi oksidacije

Oksidaciona vrednost ili
OV ili Totox vrednost

OV = 2Pbr + Abr, ukupni sadrzaj primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije

Fizicke metode

UV spektrofotometrija

konjugovani dieni 1 trieni

IR spektrofotometrija

primarni i sekundarni produkti oksidacije

NMR (nuklearna hidroperoksidi i alkoholi
magnetna rezonanca)
Fluorescencija karbonilna jedinjenja (malonaldehid) i ketoni

Gasna hromatografija

isparljiva jedinjenja

HPLC

malonaldehid i sekundarni produkti oksidacije

Kolonska ili gel-
permeabilna
hromatografija

polimeri, polarna jedinjenja

Indeks refrakcije

primarni i sekundarni produkti oksidacije

Dielektri¢na konstantna

primarni i sekundarni produkti oksidacije

Polarografija

hidroperoksidi

Kulonometrija

hidroperoksidi

Odredivanje odrzivosti ulja

U tabeli 10 navedene su dinamicke metode, ¢ijom se primenom u zavisnosti od
temperature, odrzivost moze odrediti za nekoliko sati ili dana. Uzorci ulja 1 masti se drze pri
odabranim uslovima (temperatura), a prati se porast peroksidnog broja, promene
provodljivosti ili senzorskih karakteristika. Kao odrzivost uzima se ono vreme, u satima ili
danima, koje je potrebno da vrednost peroksidnog broja ispitivanog uzorka, dostigne
odredenu, unapred utvrdenu vrednost ili da dode do pojave uzeglog mirisa i ukusa u
ispitivanom uzorku (Gray, 1978; Ostri¢-Matijasevi¢ i sar., 1982; Karlovi¢ i sar., 1992; Dimi¢ i

Turkulov, 2000; Sandmaier, 1990; Pokorny i sar., 1985).
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Tabela 10. Analiticke metode za odredivanje oksidativne stabilnosti ulja i masti

Analiticka metoda Ispitivani parametar
Schaalov test (test odrzivosti u suSnici pri
temperaturi od 60-63 °C)
AOM test (Active Oxygen Method) ili

peroksidi, senzorska svojstva (miris, ukus)

Swift test peroksidi

Rancimat test, OSI index nizemolekularne kiseline (provodljivost)
Metoda absorpcije kiseonika absorbovani kiseonik

Test na bazi fluorescentnog svetla peroksidi, senzorska svojstva

U praksi je, od najveCeg znacCaja pronalazenje korelacija izmedu odrzivosti dobijene
pomocu odredenog testa i stvarne odrzivosti uzorka pri normalnim (preporucenim) uslovima
cuvanja. Ovo nije jednostavno, ako se ima u vidu da na oksidaciju uti¢e veliki broj faktora
(Ostri¢-Matijasevic 1 Turkulov, 1980; Dimi¢ 1 Turkulov, 2000; Wanasundara 1 Shahidi, 2005).

U tabeli 11 prikazane su karakteristike pojedinih metoda za odredivanje odrzivosti ulja i

masti.

Tabela 11. Karakteristike pojedinih metoda za odredivanje odrzivosti ulja i masti (Romanic,

2004, Tehnicka dokumentacija, Uputstvo za rad sa aparatom Rancimat 617)

Metoda Masa Temperatura Intenzitet Duzina
uzorka (g) | ispitivanja (°C) | svetla (lux) odredivanja

Schaalov test 50 60-63 - 2-14 dana
AOM (Swift) test 20 97,8 - 1-200 sati
Rancimat test 2,5 40-220 - 1-220 sati
Absorpcija O, 20 100 - 1-7 sati
Test na bazi 50 sobna 20000 0,5-6 sati
fluorescentnog svetla

U tabeli 12 dati su literaturni podaci, dobijeni ispitivanjem odrzivosti razli¢itih vrsta

ulja, primenom Rancimat testa.
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Tabela 12. Oksidativno stanje i odrzivost raznih vrsta jestivih nerafinisanih ulja

(Dimi¢, 2000; Dimi¢ i sar., 2008)

Virsta ulija Pbr All(?/r Oksidativna | Indukcioni
(mmol/kg) (100A " "350nm) vrednost | period *(h)

Suncokretovo ulje 1,84 0,37 4,05 8,28

Ulje semena tikve

- devicansko 1,61 3,27 6,49 22,80

- hladno presovano 0,56 0,96 2,08 18,30

Ulje kukuruznih 20,65 4,73 46,03 4,00

klica

Susamovo ulje 1,67 0,68 4,02 36,55

Sojino ulje 2,95 2,13 7,03 8,77

Orahovo ulje 0,49 4,25 5,23 5,45

* pri temperaturi od 100 °C i protoku vazduha 18-20 I/h

Na slici 21 prikazane su razlike u odrzivosti pojedinih hladno presovanih ulja, na bazi

indukcionog perioda, dobijenih Rancimat testom pri temperaturi od 100 °C (Dimi¢, 2005).

Sezamovo ulje

Ulje semena tikve
(devi¢ansko)

Hladno presovano
ulje suncokreta*

Devicansko ulje
suncokreta*

Rafinisano
suncokretovo ulje

0 10 20 30

40 50
Indukcioni period (sati)

*uljc oleinskog tipa

Slika 21. Odrzivost raznih vrsta jestivih ulja (Dimi¢, 2005)

Odrzivost ulja semena tikve

Ulje semena tikve pripada grupi ekskluzivnih 1 veoma skupih jestivih ulja, koje svoju
visoku cenu treba da opravda nutritivnim kvalitetom. Iako zakonskim propisima odrzivost
nije definisana, ona je sve traZeniji parameter kvaliteta u prometu jestivih ulja (Murkovic i

Pfannhauser, 2000).
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Prema istrazivanjima Fruhwirtha i Hermettera (2008) odrzivost ulja semena Stajerske
uljane tikve je limitirana uglavnom njegovom osetljivos¢u na svetlost, a oksidativni procesi
koji su uzrokovani uticajem svetla se mogu efikasno spreciti cuvanjem proizvoda u tami i pri
niskim temperaturama. Pod optimalnim uslovima skladiStenja, odrzivost ulja semena Stajerske
uljane tikve iznosi oko 12 meseci. Njegovi zeleni pigmenti imaju efikasnu ulogu foto-
sensitera pri svetlom indukovanoj oksidaciji masnih kiselina. Velika oksidativna osetljivost
ulja semena Stajerske uljane tikve je uglavnom posledica visokog sadrzaja polinezasi¢enih
masnih kiselina. [ako ovo ulje sadrzi znacajne koli¢ine lipofilnih i polarnih antioksidanata, oni
nisu sposobni da zaustave zapocetu radikalsku lancanu reakciju. Naprotiv, odredeni izomeri
tokoferola mogu imati ¢ak i prooksidativni efekat, narocito kada ne mogu da prebace svoje
nesparene elektrone na manje reaktivne molekule. Kada se ulje semena tikve pod uticajem
sunceve svetlosti pocne oksidativno kvariti, brzo gubi svoju boju, zbog destrukcije pigmenata,
1 postaje svetlo Zuta, uzegla lipidna meSavina. Iz tih razloga su Lankmayr i sar. (2004)
predlozili da se boja koristi kao kriterijum za brzu i jednostavnu opticku kontrolu kvaliteta
tikvinog ulja. Navedeni autori su razliita ulja Stajerske uljane tikve (dobrog i loSeg kvaliteta)
analizirala optickom spektroskopijom, daju¢i preporuke za UV/VIS spektroskopske
pokazatelje — svojstvene karakteristike kao ,,otisak prstiju koji mogu biti koriS¢eni za
hemometrijsku kontrolu kvaliteta.

Rezultati indukcionog perioda devicanskog ulja semena tikve, odredenih aparatom

Rancimat 617 pri razli¢itim temperaturama, prikazani su u tabeli 13.

Tabela 13. Odrzivost devicanskog ulja semena tikve (Dimi¢, 2005)

Temperatura °C
100 100 120 130

Rancimat test

Indukcioni period*
(sati)

* protok vazduha 18-20 1/h

33,8 30,5 6,5 5,1

Po rezultatima Parrya i sar. (2006) indukcioni period devicanskog tikvinog ulja pri 80
°C iznosio je 61,7 sati, a po podacima Murkovica i Pfannhausera (2000) srednja vrednost
indukcionog perioda pri 120 °C iznosila je 6,83 sata.

Prema literaturnim podacima, tokom procesa pecenja semena koncentracija proizvoda
Streckerove degradacije, kao i produkti lipidne peroksidacije i Maillardove reakcije se
znacajno menjaju (Sigmund i Murkovic, 2004). Produkti Maillardove reakcije mogu imati

sinergisticki efekat sa tokoferolima i time doprineti boljoj stabilnosti ulja (Kamal-Eldin,

61



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

2006). Uticaj meduproizvoda Maillardove reakcije na oksidaciju suncokretovog ulja ispitivali
su i Dilas i sar. (2002).

Pozitivan uticaj termic¢ke obrade semena na stabilnost ulja utvrden je kod semena repice
1 slacice (Wijesundera i sar., 2008), susama (Yoshida i Takagi,1997), araSida (Yoshida 1 sar.,
2003), kao i1 semena suncokreta (Dimi¢ i sar., 2006; Yoshida i sar., 2002). Sastojci ulja koja
doprinose boljoj oksidativnoj stabilnosti su, pre svega, tokoferoli, fenolna jedinjenja i
fosfolipidi. Pardo i sar. (2009) su, pri karakterizaciji ulja semena grozda razlicitih varijeteta,
zakljucili da je mala oksidativna stabilnost, najverovatnije, posledica malog sadrzaja fenolnih
jedinjenja. Ispitano ulje je dobijeno presovanjem na puznoj presi.

Fruhwirth i sar. (2003) su zakljucili da je ,,polarni antioksidativni kapacitet™ ekstrakata
ulja semena Stajerske uljane tikve u veoma dobroj korelaciji sa ukupnim sadrzajem fenola u
ulju i da su ulja po antiradikalskom kapacitetu ista, ako ne i bolja, u poredenju sa drugim
biljnim uljima, kao §to su: ulja konoplje, maka, masline, suncokreta i oraha. Siger i sar.
(2008) su, takode, utvrdili da najbolja antioksidativna svojstva, u pogledu smanjenja
(suzbijanja) aktivnosti radikala 2,2-difenil-1-pikrilhidrazila (DPPH), imaju ekstrakti
konopljinog, tikvinog i repicinog ulja. Popovi¢ i sar. (2006) su dosli do zakljucka da nacin
dobijanja ulja iz semena uljane tikve golice ne utice bitnije na intenzitet lipidne peroksidacije
1 na produkciju nepozeljnih OHe radikala. Po njihovim rezultatima najbolji antiradikalski
kapacitet je pokazao ekstrakt nepecenog semena uljane tikve golice. Po ovim svojstvima

tikvino ulje je bilo bolje cak i od devicanskog maslinovog ulja.
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ZADATAK RADA

Kao $to je navedeno u Uvodu i Pregledu literature, u asortimanu jestivih nerafinisanih
ulja na trziStu se mogu na¢i dve kategorije ulja semena tikve, tzv. hladno presovano i
devicansko ulje. Ova ulja se proizvode razli¢itom tehnologijom koja se bitno odrazava na sva
kvalitativna svojstva ulja. Osim toga proizvodnja je lokalnog i Sarznog karaktera, Sto takode
moze dovesti do velikog variranja u kvalitetu ulja.

Polaze¢i od prethodno navedenih cinjenica cilj ove doktorske disertacije je da se
definiSu senzorsko-nutritivni kvalitet i oksidativna stabilnost hladno presovanog i
devicanskog tikvinog ulja od raznih proizvodaca, da se utvrdi uticaj termicke obrade semena
pre presovanja na kvalitet izdvojenog deviCanskog ulja i da se definiSu senzorska svojstva i
odrzivost hladno presovanog ulja domace sorte semena tikve golice.

Za realizaciju postavljenog cilja, rad na izvodenju ove teze obuhvatio je sledece faze:

e Karakterizacija senzorsko-nutritivnog kvaliteta i oksidativne stabilnosti hladno
presovanih i devicanskih ulja semena tikve

Ova ispitivanja su sprovedena na ve¢em broju uzoraka hladno presovanih i devicanskih

ulja semena tikve od raznih proizvodaCa nabavljenih sluajnim izborom sa domaceg i

inostranog trziSta. Definisana su osnovna svojstva i najbitnije kvalitativne razlike izmedu ove

dve grupe ulja proizvedenih razlic¢itom tehnologijom iz iste vrste sirovine.

o Ispitivanje uticaja termicke obrade semena tikve golice domace sorte Olinka na
kvalitet, nutritivnu vrednost i odrZivost devicanskog ulja

Definisan je uticaj termicke obrade mlevenog semena tikve golice domace proizvodnje

u intervalu temperature od 90 do 130 °C u trajanju od 30 do 70 min na kvalitativne

pokazatelje, nutritivou vrednost i odrzivost ulja izdvojenog presovanjem na hidrauli¢noj presi.

o Definisanje senzorskih svosjtava i odrzivosti hladno presovanog ulja semena tikve
golice domace sorte Olinka
Ispitivanjima promene senzorskih karakteristika, osnovnih pokazatelja kvaliteta
(peroksidni, kiselinski i anisidinski broj) i promene oksidativnog statusa (indukcioni period 1
oksidativna vrednost) definisan je rok upotrebe hladno presovanog ulja dobijenog

presovanjem osuSenog semena tikve golice na puznoj presi.
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MATERIJAL I METODE RADA

MATERIJAL

Senzorski kvalitet, bioloski aktivne komponente i

oksidativna stabilnost hladno presovanih i devi¢anskih ulja tikve

Za ova ispitivanja je nabavljeno ukupno 18 uzoraka jestivih nerafinisanih ulja semena
tikve sa naznakom sirovine:

- 8 uzoraka hladno presovanih ulja (obelezenih oznakama od 1 do 8) i

- 10 uzoraka devicanskih ulja (obelezenih oznakama od 1 do 10).

Uzorci hladno presovanih ulja u originalnom pakovanju u tamno zelenim staklenim
bocama zapremine 250 ml su nabavljeni sa domacdeg i inostranog trziSta (3 uzorka iz
Republike Srbije, 4 uzorka iz Republike Srpske i 1 uzorak iz Slovenije) slu¢ajnim izborom iz
maloprodajnih objekata. Za ve¢inu uzoraka deklarisani rok upotrebe je bio 12 meseci, dok je
za jedan uzorak naveden ,,najmanje 12 meseci®.

Uzorci devicanskih ulja u originalnom pakovanju u tamno zelenim staklenim i tamno
zelenim PET bocama zapremine 250 i 500 ml su nabavljeni, takode, sa domaceg i inostranog
trziSta (3 uzorka iz Republike Srbije, 2 uzorka iz Hrvatske, 1 uzorak iz Nemacke i 4 uzorka iz
Slovenije) slu¢ajnim izborom iz maloprodajnih objekata. Za vecinu uzoraka deklarisani rok
upotrebe je bio 12 meseci, dok je za dva uzorka naveden ,,najmanje 12 meseci®.

Prema uobiCajenoj proceduri ispitivanja kvaliteta jestivih ulja, neposredno nakon
otvaranja boca odreden je peroksidni broj i ispitana su senzorska svojstva ulja. Do

odredivanja ostalih pokazatelja uzorci su ¢uvani u hladnjaku pri temperaturi od 6 °C.

Uticaj termicCke obrade semena tikve golice na kvalitet devicanskog ulja

Za ove eksperimente je koriS¢eno seme uljane tikve golice Cucurbita pepo L. domace
sorte Olinka. Seme je proizvedeno na sirovinskom podrucju za uzgoj uljane tikve u AP

Vojvodina, uz primenu odgovaraju¢ih agrotehnickih mera.
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Ulja, koja su analizirana, proizvedena su redovnim proizvodnim procesom u pogonu
jedne mini uljare. Uzorci su uzeti pri presovanju pojedinacnih Sarzi semena, koje su
pripremljene prema najceSée citiranoj tehnologiji proizvodnje Stajerskog devicanskog
tikvinog ulja (Fruhwirt i Hermetter, 2008):

osuseno 1 skladiSteno seme (sa sadrzajem vlage od 7.5 %) je samleveno i dozirano u

prihvatni sud gde je dodata kuhinjska so u koli¢ini od 300 g na 10 kg semena i topla (70

°C) pijaca voda u koli¢ini od 1 1 na 10 kg semena. Nakon homogenizacije uz intenzivno

mesanje masa je slobodnim padom prebacena u uredaj za hidrotermi¢ku obradu -

»przilicu (slika 22) gde je meSana odredeno vreme na odredenoj temperaturi (ovi

parametri su definisani faktorskim planom eksperimenata, tabele 14 i 15). Po zavrSetku

termicke obrade vreo materijal je odmah punjen u ko$ hidrauli¢cne prese (slika 23) 1

presovan pri pritisku od 280 bara (175 tona). Vreme cedenja jednog punjenja cilindra

prese (oko 22 kg materijala) je iznosilo 15 min.

Masa semena pojedinacnih Sarzi iznosila je 50 kg, a granulometrijski sastav mlevenog
semena prikazan je na slici 24.

Pojedinacni uzorci ulja, u koli¢ini od po 1000 ml u PET bocama, su uzeti neposredno na
mestu gde ulje napusta presu. Temperatura izlaznog ulja se kretala od 65 do 85 °C. Ulja su

brzo ohladena do sobne temperature, a zatim su ¢uvana u frizideru pri 6 °C.

Slika 22. Uredaj za hidrotermicku obradu mlevenog semena

- ,przilica® www.lesnik-slo.com
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Slika 23. Hidrauli¢na presa www.lesnik-slo.com
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Slika 24. Granulometrijski sastav mlevenog semena tikve golice
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Faktorski plan eksperimenata

Klasi¢an pristup eksperimentalnom radu podrazumeva istrazivanja uticaja pojedinacnih
faktora na proces. Najvec¢i nedostatak ove tehnike je Sto ne obuhvata interakcije faktora, te ne
prikazuje ni ukupan uticaj faktora na proces. Postupak odzivne povrSine (RSM-response
surface methodology) je poslednjih godina postao veoma popularna tehnika za sagledavanje i
optimizaciju procesa. Moze se definisati kao empirijska statistiCka tehnika primenjena za
regresionu analizu podataka dobijenih iz planiranih eksperimenata simultanim reSavanjem
sistema jednacina (Bas 1 Boyaci, 2007). Svaka od jednacina naziva se funkcija odziva, a njen
geometrijski prikaz se naziva odzivna povrsina, koja se moze prikazati u tri dimenzije ili kao
konturna povrSina u dve dimenzije. Upravo iz tih razloga, u cilju utvrdivanja uticaja termicke
obrade semena pre presovanja na kvalitet izdvojenog ulja, primenjena je metodologija
odzivnih povrS§ina uz centralno kompozitni dvofaktorski plan eksperimenata na 5 nivoa.
Nezavisno promenljivi faktori u procesu termicke obrade su bili slede¢i:

1. temperatura termickog tretmana mlevenog semena nakon dodatka vode i kuhinjske
soli, odnosno temperatura pecenja i
2. vreme trajanja termickog tretmana mlevenog semena nakon dodatka vode i kuhinjske

soli, odnosno vreme pecenja.

Kodirani i1 stvarni nivoi nezavisno promenljivih faktora u procesu termicke obrade

materijala prikazani su u tabeli 14, a eksperimentalni dizajn u tabeli 15.

Tabela 14. Kodirani i stvarni nivoi nezavisno promenljivih faktora u eksperimentima procesa
termicke obrade semena

Nivoi nezavisno promenljivih faktora

LPELEADTE ) ] 0 +1 )
Temperatura (°C) 90 100 110 120 130
X1
Vreme (min) 30 40 50 60 70
X2
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Tabela 15. Eksperimentalni dizajn nezavisno promenljivih faktora u procesu termicke obrade

semena
Nezavisno promenljivi faktori
Broj Kodirane vrednosti Stvarne vrednosti
eksperimenta X X5 Temperatura Vreme
C) (min)
1 -1 -1 100 40
2 +1 -1 120 40
3 -1 +1 100 60
4 +1 +1 120 60
5 -2 0 90 50
6 +2 0 130 50
7 0 -2 110 30
8 0 +2 110 70
9 0 0 110 50
10 0 0 110 50
11 0 0 110 50
12 0 0 110 50
13 0 0 110 50

“uzorak koji je uzet kao kontrolni
Experimentalno dobijeni podaci su predstavljeni kao model jednacine drugog stepena na

bazi slede¢eg matematickog modela:

Yi=bo+ b1 X+ byXy +by X, b5 Xo b1 X X,

gde su:
Y; - odziv (odzivna povrSina);
X — temperatura pecenja mlevenog semena;
X, - vreme pecenja mlevenog semena;

b, b1, by by by 1bys - koeficijenti regresije.

Za odziv, Y;, odredeni su slede¢i pokazatelji:
1. Aroma ulja

Kiselinski broj

Peroksidni broj

Sadrzaj ukupnih fosfolipida

Sadrzaj ukupnih fenolih jedinjenja

Sadrzaj 1 sastav tokoferola

Sadrzaj ukupnih karotenoida

Indukcioni period (pri 120 °C).

e A B
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Na slici 25 je dat Sematski prikaz centralno kompozitnog, nerotirajuceg
experimentalnog dizajna na pet nivoa za pripremu uzoraka devicanskihulja. Eksperimenti su

radeni proizvoljno izabranim redosledom.
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Slika 25. Centralno kompozitni, nerotirajuci dvofaktorski experimentalni dizajn na pet nivoa
za pripremu uzoraka devicanskih ulja

Senzorska svojstva i odrzivost hladno presovanog ulja semena tikve golice

Uzorci ulja koji su analizirani u cilju definisanja senzorskih svojstava i utvrdivanja
roka trajanja proizvedeni su, takode, u pogonu mini uljare presovanjem osusenog i potpuno
oc¢is¢enog semena uljane tikve golice Cucurbita pepo L. sorte Olinka i semena sa ljuskom

Olivija. Uzorci semena su nabavljeni iz domace komercijalne proizvodnje.
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Presovanje je obavljeno na puznoj presi ,,Reinartz TYPE AP 08 sa elektromotorom

snage 4 kW (http://www.reinartzpressen.com). Kapacitet prese je 30-40 kg/h, a ista je prema

preporuci proizvodaca, namenjena za presovanje semena raznih vrsta uljarica, a ne za
presovanje isklju¢ivo semena tikve. Iz tih razloga presovanje samo semena golice na
pomenutoj presi je bilo otezano, kako zbog nepovoljnih plasti¢no-elasti¢nih svojstava
osusenog semena, tako i zbog konstrukcije same prese. Da bi se olakSao proces izdvajanja
ulja, materijal za presovanje je pripremljen meSanjem semena golice (A) sa semenom tikve sa
ljuskom razlicite krupno¢e (B 1 C) u odnosu 3:2. Dodatak semena sa ljuskom u svojstvu
drenaznog materijala imao je za cilj povecanje ¢vrstoc¢e materijala tokom prolaska kroz presu.

Materijal za presovanje je bio sledeceg sastava i koli¢ine:

- smesa semena golice A (18 kg) i seme sa ljuskom B (12 kg);

- smeSa semena golice A (18 kg) 1 seme sa ljuskom C (12 kg) 1

- seme golice (30 kg).

Radi $to potpunijeg izdvajanja ulja, radeno je duplo presovanje, odnosno, nakon prvog
(I) presovanja svake partije semena dobijena pogaca je podvrgnuta ponovnom, drugom (II)
presovanju. Ulja nakon presovanja su cuvana u posudama od nerdajuceg celika tri dana pri
sobnoj temperaturi radi sedimentacije taloga, a zatim su dekantirana. Pripremljeno je ukupno
9 uzoraka hladno presovanih ulja. Nacin dobijanja i oznake uzoraka ulja prikazani su u tabeli
16.

Uzorci oznake 3, 6 1 9, koji predstavljaju mesano ulje od prvog i drugog presovanja, su
filtrirani na komornoj filter presi Zeitz/Schenk model 670/30, radne zapremine 113 lit., pod
pritiskom do 11 bara. Ovi uzorci su sluzili za odredivanje roka trajanja hladno presovanog
ulja.

Pripremljeni uzorci su pakovani u tamnozelene staklene boce zapremine 250 ml koje su
zatvorene navojnim metalnim zatvara¢em. Vazdusni prostor iznad povrSine ulja je iznosio
oko 3% zapremine ambalaze. Boce su Cuvane pri sobnoj temperaturi tokom 24 meseca. Pri

periodi¢nim ispitivanjima svaki put su analizirana ulja iz novootvorenih boca.
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Tabela 16. Nacin dobijanja i oznake uzoraka hladno presovanih ulja

Oznaka Materijal za Izdvajanje ulja Temperatura
uzorka presovanje (°O)
1 Seme golice A 1 Prvo presovanje 42%
seme sa ljuskom B dekantacija
2 Pogaca od semena Drugo presovanje 46*
AiB dekantacija
3 Smesa ulja uzoraka . . 22
1i2 Filtracija
4 Seme golice A 1 Prvo presovanje 42
seme sa ljuskom C dekantacija
5 Pogaca od semena Drugo presovanje 46
AiC dekantacija
6 Smesa ulja uzoraka . . 22
. Filtracija
415
7 Seme golice A Prvo presovanje 45
dekantacija
8 Pogaca od semena Drugo presovanje 49,5
A dekantacija
9 Smesa ulja uzoraka Filtracija 22
718

* temperatura izlaznog ulja sa prese
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METODE RADA

Odredivanje senzorskog kvaliteta ulja

Senzorska analiza

Senzorska ocena svezih ulja. Uzorci su pripremljeni u skladu sa praksom za senzorsko

ispitivanje prema americ¢koj standardnoj metodi (AOCS, 1983). Po 20 ml ulja u poklopljenim

staklenim ¢aSama (50 ml) je temperirano 30 min u susnici pri 50 + 1 °C, nakon ¢ega su opisno

data karakteristicna senzorska svojstva (boja, miris, ukus i aroma) (ISO, 1992) za ovu vrstu

ulja od strane troClane komisije u ¢ijem sastavu su dva Clana bili istaknuti eksperti. Za

karakterizaciju i ocenjivanje senzorskih svojstava kvaliteta koriS¢en je bod sistem analitickih

deskriptivnih testova sa ocenama od 0 (neprihvatljiv kvalitet) do 5 (optimalan kvalitet)

(Filajdi¢ 1 sar., 1988; Dimi¢ 1 Turkulov, 2000; Radovanovi¢ i Popov-Ralji¢, 2000-2001), kao

Sto je dato u tabeli 17.

Tabela 17. Opis ocena kvaliteta senzorskih svojstava

Bod/Ocena Opis svojstava

5 Izuzetan, svojstven (tipi¢an), optimalan nivo kvaliteta
OPTIMALAN KVALITET
Uocljiva odstupanja ili neznatni nedostaci u kvalitetu

! NEZNATNA ODSTUPANJA OD OPTIMALNOG KVALITETA
Mane ili nedostaci u kvalitetu

: ODSTUPANJA OD OPTIMALNOG KVALITETA
Izrazene do veoma izrazene mane ili nedostaci u kvalitetu

? ZNATNA ODSTUPANJA OD OPTIMALNOG KVALITETA
Veoma izraZzene mane ili nedostaci u kvalitetu

: IZRAZITA ODSTUPANJA OD OPTIMALNOG KVALITETA
Potpuno izmenjena, netipicna svojstva

0 NEPRIHVATLIJIV KVALITET PROIZVODA
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Senzorska ocena skladistenih ulja. Senzorska analiza ulja tokom Cuvanja je sprovedena
na identi¢an nacin s tim da je u ovom slucaju naglasak dat na promenu intenziteta arome i
pojavu nesvojstvenog ukusa, koji je okarakterisan kao odstajao/ostareo. Intenzitet arome je

ocenjivan bodovima u rasponu od 0 — neprimetan i 5 — veoma izrazen.

Instrumentalno odredivanje boje

Uzorci ulja pre odredivanja boje su temperirani pri sobnoj temperaturi u trajanju od 2
Casa. Boja je merena na svakom uzorku u tri ponavljanja. CIE L*a*b* i CIE Y-xy koordinate
boje (CIE, 1976) odredene su koris¢enjem Minolta Chroma Meter CR-400 (Minolta Co., Ltd.,
Osaka, Japan) u D-65 osvetljenju, standardnim uglom zaklona od 2° i otvorom od 8 mm na
mernoj glavi. Instrument je pre merenja zagrejan prema proizvodackim instrukcijama i
kalibrisan kori$¢enjem standardne procedure. CIE L* - vrednost ukazuje na svetlocu (crno
bela osovina), CIE a* - vrednost ukazuje na udeo crvene boje (crveno zeleni spektar) i CIE b*
- vrednost ukazuje na udeo zute boje (zuto plavi spektar). U CIE Y-xy tristimulusnom sistemu
karakteristike boje su prikazane, takode, sa tri veli¢ine: Y- sjajnost (%), A - dominantna
talasna duzina (nm) i ¢istoca boje (%).
Vrednosti: L*a*b* su ocCitane neposredno sa aparata, a dominantna talasna duzina je

izraCunata na bazi koordinate xy sa dijagrama hromati¢nosti.

Transparencija ulja

U cilju dobijanje odredenih parametara za definisanje boje izmerene su transparencije
rastvora ulja u CCly i n-heksanu u koncentraciji od 1:10 vol%. Transparencije su merene pri
talasnim duzinama od 455, 580 1 590 nm u kiveti precnika 1 cm na UV/VIS spektrofotometru

model T80+, PG Instruments Limited, London.

Odredivanje hemijskog sastava i kvaliteta ulja

Sastav masnih Kiselina

Metilestri masnih kiselina pripremljeni su standardnom metodom (ISO, 2000a), a sastav

masnih kiselina je odreden metodom gasne hromatografije (ISO, 1990) na aparatu Hewlett-

73



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

Packard series II"™, koji je opremljen automatskim uzorkivatem HP 7673, plameno-
jonizacionim detektorom i integratorom. Uslovi hromatografskog odredivanja su bili slede¢i:
kapilarna kolona Supelco SP-2560 duzine 100 m, temperatura injektora i detektora 220 °C,
temperatura kolone 175 °C, koli¢ina uzorka 1 pl. Kao gas nosa¢ je sluzio helium protoka 0,9
ml/min. Identifikacija pojedina¢nih masnih kiselina je vrSena uporedivanjem sa retencionim

vremenom c¢istih komercijalnih standarda Hewlett-Packard.
Kiselost ulja

Kiselost ulja odredena je standardnom metodom alkalimetrijske titracije (ISO, 2000b).
Ulje, rastvoreno u rastvaracu etanol:etar = 1:1, se titriSe standardnim rastvorom KOH do
promene boje indikatora. UtroSak baze je direktno proporcionalan koli¢ini slobodnih masnih
kiselina. Kiselost ulja, izrazena kao kiselinski broj (Kbr) u mgKOH po g uzorka, se
izracunava prema slede¢oj jednacini:

Kbr (mgKOH/g) = V-N-561

gde su:
V — zapremina standardnog rastvora KOH utroSenog za titraciju uzorka, u ml;
N — koncentracija standardnog rastvora KOH, u mol/I;

m — masa uzorka za ispitivanje, u gramima.
SadrZzaj ukupnih fosfolipida

Sadrzaj ukupnih fosfolipida u ulju odreden je standardnom spektrofotometrijskom
metodom (AOCS, 1986), na bazi sadrzaja fosfora. Nakon mineralizacije ulja uz dodatak
cinkoksida, fosfor se prevodi u amonijummolibdat, zatim se redukuje u obojeno jedinjenje
,molibdensko plavo®, koji pokazuje maksimum apsorpcije na talasnoj duzini od 650 nm.
Koli¢ina fosfora se odreduje sa kalibracione krive, koja se priprema pri istim uslovima s
rastvorima sa poznatom koncentracijom fosfora. Sadrzaj fosfora, izrazen u % na masu ulja, se
izracunava prema slede¢oj jednacini:

Sadrzaj fosfora (%) = i/o_p
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gde su:
p — koli¢ina fosfora sa kalibracione krive, u mg;
V — zapremina rastvora uzeta za razvijanje boje, u ml;
m — masa uzorka za ispitivanje, u gramima.
Sadrzaj ukupnih fosfolipida se dobija racunski, mnoZenjem sadrzaja fosfora sa

konverzionim faktorom 25.

Sadrzaj i sastav tokoferola

Sadrzaj ukupnih tokoferola - spektrofotometrijska metoda

Sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju odreden je spektrofotometrijski metodom prema
Paquotu i sar. (1967). Metoda se zasniva na redukcionim osobinama tokoferola, koji redukuju
Fe’" iz FeCls u prisustvu 2-2’dipiridila i stvaraju crveno obojeni kompleks sa jonima Fe*".
Budu¢i da je reakcija veoma osetljiva, svi drugi antioksidansi 1 redukcione supstance, osim
tokoferola, se moraju ukloniti iz ulja, te se odredivanje vrsi iz neosapunjivih materija. Najpre
se izvrsi saponifikacija ulja i ekstrakcija neosapunjivih materija, koje se rastvaraju u benzenu.
Iz benzenskog rastvora neosapunjivih materija razvija se bojena reakcija ¢ija se apsorbancija
meri pri talasnoj duzini od 520 nm uz slepu probu. Sadrzaj ukupnih tokoferola, izrazen u mg

po kg ulja, se izracunava prema sledecoj jednacini:

(A1-Ao)-V .10
39.2-v-m

Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg) =

gde su:

A, — apsorbancija probe;

A, — apsorbancija slepe probe koja se priprema na identi¢an nacin kao i proba, ali bez ulja;
V — zapremina benzenskog rastvora neosapunjivih materija, 50 ml;

v — zapremina rastvora za razvijanje boje, u ml;

m — masa uzorka za ispitivanje, u gramima.

Sastav tokoferola — metoda HPLC (Ball, 2006; Blake, 2007)

Sastav tokoferola odreden je metodom te¢ne hromatografije visokog pritiska HPLC sa

fluorescentnim detektorom. Za razdvajanje i odredivanje tokoferola primenjena je reverzno-
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fazna teCna hromatografija, a za njihovo preciS¢avanje 1 izolovanje alkalna hidroliza i
ekstrakcija tecno-tecno.

Rastvori i reagensi:

u analizi su koriS¢ene standardne supstance tokoferola proizvodaca Sigma Co (St Louis, MO,
USA), od kojih su pripremani rastvori za ispitivanje limita detekcije i limita kvantifikacije
(serija rastvora od 0,01 do 0,5 pug/mL), kao i rastvori za kalibracionu krivu (1,0; 2,5; 5,0; 10,0
1 20,0 ug/mL). KoriS¢eni su organski rastvara¢i HPLC cisto¢e (Merck, Darmstadt, Germany),
voda HPLC ¢istoc¢e (sistemski dobijena demineralizovana voda preciS¢ena na komercijalnom

»Millipore Milli-Q* sistemu), a ostale hemikalije Cistoce za analizu (p.a.).

Priprema uzorka:

0.5 ml uzorka ulja odmeri se u balon sa brusenim ¢epom od 100 ml, doda se 20 ml 96%
etanola, 0,12 g pirogalola i 3 ml vodenog rastvora KOH. Ovako pripremljena proba greje se
30 min pri 60 °C uz povratno hladenje i meSanje. Po zavrSetku saponifikacije, sadrzaj balona
se ohladi 1 prenese u odmerni sud od 50 ml. Uz ispiranje balona, sud se dopuni do oznake
96% etanolom. 5 ml ovog rastvora prebacuje se u levak za odvajanje, doda se 5 ml ledene
dejonizavane vode, 5 ml heksana i smeSa mucka 3 min na vortex-u. Izdvoji se 4 ml
heksanskog rastvora, koji se zatim upari do suva u struji azota. Suvi ostatak se rekonstituiSe u
4 ml metanola. Nakon filtriranja kroz membranski Spric-filter, ovaj rastvor se injektuje u
HPLC sistem.

Operativni uslovi HPLC sistema su bili slede¢i:

Pumpa: Waters M600 E, izokratsko eluiranje
Injektor: Rheodyne 7125, koli¢ina 20ul

Kolona: RP-HPLC C8, prec¢nika 5 pm

Detektor: RF-535 Shimadzu, Fluorescence HPLC
Mobilna faza: 95% CH;0OH

Protok: 1,0 mL/min

Temperatura kolone: ~20°C

Talasne duzine: Aex =295 nm, A = 330 nm

Obrada podataka: Clarity chromatography station for Windows
Vreme analize: 15 min
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SadrZaj ukupnih fenolnih jedinjenja

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja, izrazen u mg/kg ulja, odredivan je prema metodi
Haiyan et al. (2007) na sledeci nacin:

U erlenmajer od 100 ml odmeri se 3 g ulja, rastvori u maloj koli¢ini heksana i
kvantitativno prenese u levak za ekstrakciju tako da ukupna koli¢ina heksana bude 15 ml.
Fenoli se ekstrahuju 3 puta sa po 5 ml metanola, uz muckanje u trajanju od po 2 minuta
prilikom svake ekstrakcije. Ekstrakti se ostavljaju preko no¢i, a zatim se ,,operu” sa 25 ml
heksana.

Odredena zapremina ekstrakta (6 ml za tikvino ulje) se pipetom prenese u odmerni sud
od 10 ml i1 dodaje 0,5 ml razblazenog Folin-Ciocalteu reagensa (ovaj reagens se priprema
neposredno pre upotrebe (jer je nepostojan) tako Sto se pomesa 1 zapreminski deo originalnog
Folin-Ciocalteu reagensa i 2 zapreminska dela destilovane vode). Zatim se ekstrakt sa
reagensom promucka i ostavi da stoji 3 minuta. Nakon toga se dodaje 1 ml sveze
pripremljenog zasi¢enog rastvora natrijum-karbonata (5 g natrijum-karbonata rastvorenog u
50 ml destilovane vode) i dopuni do oznake destilovanom vodom. Promucka se i ostavlja da
stoji 1 sat, a zatim meri apsorbancija pri talasnoj duzini od 725 nm u odnosu na slepu probu.
Slepa proba se priprema paralelno na isti nacin, medutim, umesto ekstrakta uzima se metanol.

Rezultati odredivanja se dobijaju koriS¢enjem kalibracione krive, pripremljene sa
rastvorom galne kiseline u opsegu koncentracija 0100 pg/10 ml.

Na bazi izmerenih vrednosti apsorbancije pri 725 nm, direktno sa kalibracione krive ili
pomocu jednacine prave, y = 124,3x + 0,080; R’ = 0,9988, se dobija sadrzaj ukupnih fenola,
kao galna kiselina u pg/10 ml. Budu¢i da je zapremina reakcione smese V=10 ml, sadrzaj

ukupnih fenola, izrazen kao ekvivalent galne kiseline, se izratunava prema slede¢oj jednacini:

Sadrzaj ukupnih fenola (pg/g) = C6 Vr

gde su:

¢ — vrednost o€itana sa kalibracione krive ili izraCunata pomocu dobijene jednacine prave tj.
sadrzaj ukupnih fenola (png/10 ml);

Vs — zapremina reakcione smese,10 ml;

m — masa uzorka za ispitivanje, u gramima.
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SadrZaj ukupnih karotenoida

Sadrzaj ukupnih karotenoida odreden je standardnom metodom (British standard, 1977)

merenjem apsorbancije ulja rastvorenog u cikloheksanu pri talasnoj duzini od 455 nm.

Odredivanje oksidativnog stanja i odrzivosti ulja

Peroksidni broj

Peroksidni broj (Pbr) ulja odreden je standardnom jodometrijskom metodom (ISO,
2001), kojom se odreduju produkti nastali oksidacijom ulja ili masti. Metoda se zasniva na
reakciji izmedu hidroperoksida i peroksida ulja sa jodovodoni¢nom kiselinom, koja se
oslobada iz KJ u kiseloj sredini. Proizvod reakcije je oslobodeni elementarni jod, Cija je
koli¢ina direktno proporcionalna koli¢ini prisutnih hidroperoksida. Koli¢ina izdvojenog joda
se odreduje titracijom sa Na;S;03. Peroksidni broj, izrazen u milimolovima po kg uzorka, se

izraCunava prema sledecoj jednacini:

Pbr (mmol/kg) = (V1-V2)-N-500

gde su:

V| — zapremina rastvora Na,S,0; utroSenog za titraciju uzorka, u ml;

V, — zapremina rastvora Na,S,0s utroSenog za titraciju slepe probe, u ml;
N — koncentracija standardnog rastvora Na,S,03, u mol/l;

m — masa uzorka za ispitivanje, u gramima.

Anisidinski broj

Anisidinski broj (Abr) ulja je odreden standardnom metodom (ISO, 2006), kojom se
direktno odreduje sadrzaj neisparljivih karbonilnih jedinjenja tj. sekundarnih proizvoda
oksidacije. Odredivanje ove vrednosti se zasniva na reakciji p-anisidina sa vi§im nezasi¢enim
aldehidima, pri ¢emu nastaju Schiff-ove baze koje apsorbuju svetlo u UV oblasti pri talasnoj
duZzini od 350 nm. Povecéanje apsorbancije rastvora ulja u izooktanu na 350 nm, usled reakcije

sa p-anisidinom, je merilo koli¢ine prisutnih karbonilnih jedinjenja. Anisidinski broj, izraZzen
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kao 100 puta vrednost apsorbancije 1%-nog rastvora u reakciji sa p-anisidinom na 350 nm, se

izracunava prema slede¢oj jednacini:

[ (12A1-A2)-A, ]

Abr (100 A"3500m) = 25

gde su:

A, — apsorbancija rastvora uzorka bez reagensa p-anisidina, u odnosu na izooktan;
A — apsorbancija rastvora uzorka sa reagensom p-anisidina, u odnosu na izooktan;
A, — apsorbancija slepe probe, u odnosu na izooktan;

m — masa uzorka za ispitivanje, u gramima;

251 1,2 su faktori razblazenja.

Oksidativna vrednost

Oksidativna vrednost (OV) ulja, koja je pokazatelj sadrzaja primarnih i sekundarnih

produkata oksidacije, se izratunava pomocu sledece formule (Gordon, 2001b):

OV = 2 x peroksidni broj + anisidinski broj

Antiradikalska aktivnost (antiradikalski kapacitet)

Antioksidativna aktivnost ulja odredena je spektrofotometrijskom metodom (Martinez i
Maestri, 2008) u odnosu na stabilne slobodne DPPH- radikale. Set uzoraka ulja (100 mg
rastvorenog u 1 ml toluena) se veoma intenzivno mesa (20 sec. na vortex aparatu) sa 3.9 ml
rastvora DPPH (1,1’-diphenyl-2-picrylhydrazyl) radikala u toluenu koncentracije 10™ M.
Reakciona smeSa se, zatim, ostavlja na tamnom mestu. Absorbancija rastvora se meri u
odnosu na slepu probu (Cist toluen) pri talasnoj duzini od 515 nm nakon 1, 30 i 60 min u
kvarcnim kivetama. Antiradikalska aktivnost ulja, odnosno, koli¢ina neizreagovalog DPPH

radikala (% DPPH-,) se izraunava pomocu sledec¢e formule:

A, —A
DPPH~r(%)=1{ - xlOO}

o

gde su:
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A, — absorbancija slepe probe;
A — absorbancija uzorka.

Konstruise se kriva promene koli¢ine neizreagovalog DPPH-radikala u funkciji vremena
za datu koncentraciju rastvora ulja.

U cilju odredivanja vrednosti 1Csy, koja predstavlja onu koli¢inu ulja koja smanjuje
pocetnu koncentraciju DPPH-radikala za 50%, su pripremljene tri koncentracije rastvora ulja
(25, 50 1 75 mg ulja u 1 ml toluena). Zatim je u svaki uzorak dodat 3.9 ml rastvora DPPH-
radikala u toluenu koncentracije 10™* M. Absorbancija rastvora je merena u odnosu na slepu
probu (Cist toluen) pri talasnoj duzini od 515 nm nakon 30 min. od meSanja. Konstruisana je
kriva promene koncentracije DPPH:; u zavisnosti od koli¢ine ulja, a vrednost ICs je izraZena
u mg ulja/mg DPPH-radikala.

Antiradikalski kapacitet (ARC) ulja, prema Siger i sar. (2008), je racunat kao:

arc= 1

IC,,

Oksidativna stabilnost — Rancimat test

Oksidativna stabilnost ulja je ispitana odredivanjem indukcionog perioda (IP) na aparatu
Metrohm Rancimat 743 standardnom metodom (ISO, 1996). Metoda se bazira na ubrzanom
kvarenju ulja pri poviSenim temperaturama i produvavanju vazduha kroz uzorak, pri ¢emu se
odreduje otpornost ulja prema oksidaciji. Indukcioni period, izrazen u satima, se odreduje
konduktometrijski, automatskim registrovanjem provodljivosti u funkciji vremena, usled
izdvajanja nizemolekularnih isparljivih kiselina, produkata oksidacije ulja pri definisanim
uslovima. U reakcione posude je mereno po 2,5 g ulja, temperatura zagrevanja je iznosila 100,

odnosno 120 °C, a protok vazduha 18-20 1/h.

Oksidativna stabilnost — Schaalov test

Odredivanje oksidativne stabilnosti Schaalovim testom (Pokorny i sar., 1985) je
sprovedeno temperiranjem ulja pri 63+2°C u kontaktu sa vazduhom, ali bez uticaja svetla, u
periodu od 7 dana. U otvorenu staklenu Petri plocu, precnika 9 cm i dubine 2 cm, se sipa 50
ml ulja i smesti u susnicu u kojoj je unapred podeSena odgovarajuc¢a temperatura. Nakon

isteka predvidenog vremena u ulju se odredi peroksidni broj. Stabilnost ulja, izrazena kao
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promena peroksidnog broja u %, se izraCunava prema sledecoj jednacini (Diraman i

Dibeklioglu, 2009):

APbr (%) = 222 =PI 60

Pbri

gde su:
Pbr; — peroksidni broj ulja pre temperiranja, mmol/kg;

Pbr, — peroksidni broj ulja nakon temperiranja, mmol/kg.

STATISTICKA ANALIZA REZULTATA

U cilju pravilne interpretacije rezultata ispitivanja dobijeni podaci statisticki su obradeni
(Hadzivukovi¢, 1991), tako Sto su izracunati:

- aritmeticka sredina (x), odnosno merilo centralne tendencije osnovnog skupa;

- standardna devijacija (SD), odnosno merilo apsolutne disperzije osnovnog skupa;

- koeficijent korelacije (R?), odnosno linearna meduzavisnost izmedu dve promenljive i

- znacajnost razlika izmedu aritmetickih sredina primenom jedno i dvodimenzionalne

klasifikacije analize varijanse i viSestrukog testa intervala (Tucky-test).

Za determinaciju odredenih matematickih modela primenjena je metoda viSestepene
regresije.

Optimizacija procesa hidrotermicke obrade semena je radena metodom odzivnih
povrsina (RSM — Response Surface Methodology) SAS statistickog softvera STATISTICA
8.0. Metoda odzivnih povrSina je odabrana iz razloga, Sto ova metoda omogucava

sagledavanje istovremenog uticaja dva faktora.
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REZULTATI I DISKUSIJA

SENZORSKI KVALITET, BIOLOSKI AKTIVNE KOMPONENTE I
OKSIDATIVNA STABILNOST HLADNO PRESOVANIH I
DEVICANSKIH ULJA SEMENA TIKVE

Senzorski kvalitet hladno presovanih i devicanskih ulja

Pri ocenjivanju kvaliteta jestivih nerafinisanih ulja veoma znacajno, ¢ak prvo, mesto
zauzimaju senzorska svojstva. Za razliku od rafinisanih, hladno presovana ulja imaju izrazena
senzorska svojstva na izvornu sirovinu i time doprinose formiranju specificne arome hrane i
omogucuju poseban gastronomski uzitak Osim toga, senzorska svojstva jestivih ulja su
najvazniji parametar kvaliteta od strane potroSata za prihvatljivost proizvoda. Na
histogramima datim na slikama 26 i1 27 su prikazane ocene senzorskog kvaliteta hladno

presovanih i1 devic¢anskih ulja tikve nabavljenih neposredno sa trzista.

Analizom rezultata senzorskog kvaliteta hladno presovanih ulja prikazanih na slici 26
moze se reci da je od ukupno osam ispitanih uzoraka polovina imala optimalan kvalitet, dok

je kod druge polovine uzoraka utvrden senzorski kvalitet sa nedostatkom.

Kod jestivih nerafinisanih ulja senzorski kvalitet obuhvata slede¢e karakteristike: aromu,
miris i ukus, zatim boju i izgled, odnosno, bistrinu. Medutim, kod ulja semena tikve, kao
karakteristika senzorskog kvaliteta ne moze se razmatrati bistrina, s obzirom na ¢injenicu da

je tikvino ulje, kako hladno presovano tako i devi¢ansko, izrazito tamno i neprovidno.

Prema Pravilniku o kvalitetu (2006), jestiva nerafinisana biljna ulja sa naznakom si-
rovine od koje su proizvedena moraju biti prijatnog ukusa i mirisa svojstvenog sirovini, bez
stranog mirisa i bez mirisa i ukusa na uzeglo. Za senzorska svojstva ispitanih uzoraka hladno
presovanih ulja (slika 26) moze se reci da su vrlo specificna i jedinstvena. Aroma ulja, pre
svega ukus, je veoma slican aromi sirovog-nepecenog semena tikve, bez ikakve arome na
»przeno®, strano ili uzeglo. Kod uzoraka oznake 1, 3, 7 1 8, kod kojih je utvrden optimalan
senzorski kvalitet, primec¢ena je i blaga ,,vo¢na nota“ sa slabo izraZzenom aromom ,,zelene
jabuke®. Intenzitet arome ovih uzoraka je ocenjen ocenom 4. Kod uzoraka oznake 2, 4 1 5

nedostatak senzorskog kvaliteta se ogleda u slabije izrazenoj svojstvenoj aromi ulja, Ciji je

intenzitet ocenjen ocenom 3, pri ¢emu je primecena i aroma ,ostarelog® ulja. Najslabiji
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senzorski kvalitet registrovan je kod uzorka oznake 6, budu¢i da je u aromi ulja bio jasno

izrazen ukus na uzeglo.
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Slika 26. Senzorski kvalitet hladno presovanih ulja semena tikve
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Slika 27. Senzorski kvalitet devi¢anskih ulja semena tikve

Miris hladno presovanih ulja je, takode svojstven, ali prilicno blag, slabo izrazen.

Literaturni podaci o mirisnim komponentama hladno presovanih ulja od sirovih-nepecenih

semenki tikve nisu nadeni.

Analizom rezultata senzorskog kvaliteta deviCanskih ulja prikazanih na slici 27 moze se

zakljuciti da je od ukupno deset ispitanih uzoraka svega tri imala optimalan kvalitet, dok je
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kod sedam uzoraka utvrden senzorski kvalitet sa nedostatkom. Kod uzoraka oznake 4, 8 1 9,
koji su imali optimalan senzorski kvalitet, aroma se moZe opisati kao izuzetno prijatna i
“puna”, pri ¢emu su miris i ukus ulja bili veoma intenzivni, svojstveni i specifi¢ni, nalik aromi
optimalno pecCenog semena tikve. Aroma kod uzoraka 3 i 10 je bila takode prijatna i
svojstvena, medutim slabijeg intenziteta, Sto je verovatno rezultat blaze termicke obrade testa.
Za razliku od njih, uzorci 5 1 1 su imali izrazenu prijatnu aromu, medutim, primetna je bila i
aroma na prepefeno. Aroma na prepeceno kod uzoraka 2 i 6 je bila jo§ jace izraZena
(intenziteta 3 1 3.5), Sto je prouzrokovalo i nesvojstven senzorski kvalitet ulja sa epitetom
gorko-masnog ukusa. Senzorski kvalitet uzorka 7, takode znatno odstupa od optimalnog,
budu¢i da je aroma bila slabijeg intenziteta, a bio je izraZen i ukus “ostarelog” ulja. Ve¢i udeo
uzoraka kod kojih senzorski kvalitet odstupa od optimalnog je, najverovatnije, rezultat Sarzne
proizvodnje ulja, pri ¢emu se pojedine partije mogu bitno razlikovati po aromi u zavisnosti od

intenziteta termicke obrade mlevenog semena pre presovanja.

Mirisne komponente ulja dobijenih od pefenih semenki su detaljno analizirane u
svetskoj literaturi. Matsui 1 sar. (1997) su identifikovali 24 aktivne mirisne komponente, pri

¢emu se karakteristicna aroma devicanskog tikvinog ulja u velikoj meri pripisuje pirazinima.

Literaturni podaci o uporednim analizama senzorskih karakteristika tikvinih ulja nisu
nadeni. Medutim, Institut za istraZivanje lipida u okviru Saveznog istrazivackog centra za
hranu i ishranu u Nemackoj (Matthéus i1 Briihl, 2008) je sproveo detaljna istrazivanja kvaliteta
devicanskih repiCinih ulja sa trziSta. Prema njihovim nalazima jedna ¢etvrtina, od ispitanih 39
uzoraka, je imala prijatna senzorska svojstva, u skladu sa zahtevima potroSaca, dok relativno
veliki udeo uzoraka je imalo bar jednu senzorsku ,,gresku®, naj¢esée na ukusu. Od ovih ulja sa
senzorskom greSkom, takode jedna Cetvrtina nije bila ¢ak ni za upotrebu u ljudskoj ishrani
zbog izrazene arome ulja na ,ostarelo-bajato-ustajalo”. Razloge za veoma heterogeni
senzorski kvalitet repi€inog ulja autori su objasnili velikim variranjem kvaliteta sirovine za

proizvodnju ulja.

Rap i sar. (2008) su u svojim istrazivanjima za proizvodnju visokokvalitetnog hladno
presovanog suncokretovog ulja posebnu paznju poklonili senzorskom kvalitetu. Nepozeljne
negativne senzorske karakteristike ulja su opisali kao: na przeno, sagorelo, uzeglo, ustajalo i
budavo. Ovi atributi ne bi smeli da se pojave u kvalitetnom hladno presovanom ulju, buduci
da su direktno povezani sa neadekvatnim cuvanjem sirovine (ukus na ostarelo, budavo),

preradom semena (ukus na peceno, sagorelo) ili cuvanjem ulja (uzeglo).
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Lankmayr 1 sar. (2004) su izvrsili osnovnu senzorsku klasifikaciju, kao ,,dobro* ili
Jlose Stajersko tikvino ulje, analizom 186 komercijalnih uzoraka na bazi spektralnih
karakteristika u oblasti talasne duzine od 410 do 445 nm. Ulja su bila prihvatljivog ,,dobrog*
senzorskog kvaliteta u slucaju da je intenzitet pika pri 418 nm bio veci od intenziteta pika pri
434 nm, i obrnuto za ulja neprihvatljivog ,,loSeg* senzorskog kvaliteta.

Za razliku od rafinisanih, vizuelno detektovana boja jestivih nerafinisanih ulja je,
takode, znacajan faktor ukupnog senzorskog kvaliteta. Boja moze odigrati vaznu ulogu i za
odabir ulja budu¢i da predstavlja senzorsku karakteristiku koju potrosaci neposredno opazaju.

Po vizuelnoj oceni boja hladno presovanih i devicanskih ulja semena tikve se
medusobno dosta razlikuje. Hladno presovano ulje se moze opisati kao viskozna tecnost
crvenkaste boje sa zeleno-narandzastim nijansama. Izmedu ispitanih uzoraka hladno
presovanih ulja vizuelno nije uoc¢ena nikakva razlika u boji. Devicansko ulje se moZze opisati
kao gusta viskozna tecnost, izrazito tamnosmede (mrke) boje, sa tamnozelenim nijansama.
Takode, ni kod devicanskih ulja izmedu uzoraka vizuelno nisu uocene znacajne razlike u boji.
Medutim, treba re¢i da vizuelni utisak boje, kako kod hladno presovanih tako i kod
devicanskih ulja semena tikve, veoma zavisi od debljine sloja ulja pri posmatranju.
Crvenkasto-smeda boja tikvinog ulja se vizuelno detektuje pri posmatranju debljeg sloja, dok
ulja razlivena u tankom sloju imaju izrazito zelenu boju, i to svetlije zelenu kod hladno

presovanog, odnosno, tamnozelenu kod devicanskog ulja, slika 28 i 29.

- /
Hladno
Devicansko presovano
ulje —> ulje
uzorak 6 uzorak 1

Slika 28. Vizuelni utisak boje devi¢anskog i hladno presovanog ulja semena tikve

(posmatrajuci deblji sloj ulja)
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Slika 29. Vizuelni utisak boje hladno presovanog ulja — uzorak 1

(posmatrajuci tanak sloj ulja)

Pojavu dihromatizma (dvobojnosti) tikvinog ulja detaljno su izu€avali Kreft i Kreft
(2007) pri cemu su ustanovili da je boja intenzivno zelena pri debljini sloja do 0,7 mm,
odnosno crvena pri debljini sloja iznad 0,7 mm. Pri debljini od 0,7 mm intenzitet crvene i
zelene boje je podjednak, te boja ulja se pojavljuje kao zuta.

Fruhwirth 1 Hermetter (2007) su boju devicanskog ulja golosemene tikve okarakterisali
kao tamnozelenu sa prateCom narandzasto-crvenom fluorescencijom. Emisioni maksimum za
crvenu fluorescenciju metanolnog rastvora Stajerskog tikvinog ulja ustanovili su pri 635 nm.
Opis boje tikvinog ulja u literaturi se kre¢e od braonkasto-zute (Younis i sar., 2000),
tamnozelene (Teppner, 2000; Murkovic i sar., 1996), tamnozelene do crvenkasto-narandzaste
(Murkovic 1 sar., 2004) ili tamnocrvenkasto-braon do svetlo zuc¢kasto-zelene (Kreft i Kreft,
2007).

Na bazi analize dominantnih senzorskih svojstava, arome, mirisa, ukusa i boje, moze se
zakljuciti da hladno presovana i devicanska ulja semena tikve imaju veoma specifi¢na i

prepoznatljiva senzorska svojstva, a da se medusobno bitno razlikuju.

Boja hladno presovanih i devic¢anskih ulja

Imajudi u vidu specificnu boju koja je posebno karakteristiCna za ulje semena tikve, a
vizuelno je tesko definisati, u okviru ove teze je izvrSeno i instrumentalno odredivanje boje. U
tabeli 18 1 19 su prikazani rezultati pojedinih parametara instrumentalnog odredivanja boje u

CIE 1 CIE L*a*b* sistemu pomocu aparata Minolta Chroma Meter CR-400.
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Tabela 18. Rezultati instrumentalnog odredivanje boje hladno presovanih ulja semena tikve

Oblast
3 Xa%ht o1
Oznaka CIE sistem CIE L*a*b* sistem boje?
uzorka | Cistoca L* o o
A (nm) boje (%) | svetloca “ %
1 591 5,80 17,48 3,25 0,41 narandZzasta
2 592 7,14 17,51 3,05 0,46 narandzasta
3 595 6,94 18,29 3,51 0,47 narandzasta
4 598 5,44 17,82 3,83 0,61 crveno-
narandzasta
5 590 5,76 18,16 3,10 0,50 narandzasta
6 597 5,52 17,46 3,23 0,47 crveno-
narandZasta
7 596 7,64 17,52 4,03 0,74 narandzasta
8 597 6,16 19,19 3,78 0,37 crveno-
narandzasta

" dominantna talasna duzina

* oblast spektralne boje za dominantnu talasnu duzinu na dijagramu hromati¢nosti po CIE sistemu
a*- udeo crvene (+) i zelene (-) boje; b*- udeo zute (+) i plave (-) boje

Rezultati predstavljaju srednju vrednost dva odredivanja

Rezultati instrumentalnog odredivanja boje ispitanih uzoraka hladno presovanih ulja
(tabela 18) ukazuju da se dominantna talasna duzina nalazi u opsegu od 590 nm (uzorak 5) do
598 nm (uzorak 4) i obuhvata dve oblasti boje na dijagramu hromaticnosti: oblast narandzaste
1 crveno-narandzaste boje. Dominantnu talasnu duZinu u oblasti naradZaste boje imalo je 70%
uzoraka, a 30% u oblasti crveno-narandzaste.

Kod devicanskih ulja (tabela 19) dominantna talasna duzina se nalazi u oblasti od 573
nm (uzorak 2) do 583 nm (uzorci 7 i1 10), Sto obuhvata 3 oblasti boje, i to: oblast zeleno-zute,
Zute 1 zuto-narandzaste.

Dominantne talasne duzine u crveno-narandzastoj oblasti ukazuju da je boja hladno
presovanog tikvinog ulja rezultat, pre svega, prisustva uglavnom karotenoida. Kod
devic¢anskog ulja, buduci da oblast obuhvata opseg zelenkasto-zuto-narandzaste boje ukazuje
da se vizuelna boja formira prisustvom zutih i zelenih pigmenata, odnosno, karotenoida i
hlorofila. Ovu ¢injenicu potkrepljuju i rezultati Cistoce boje, prikazanih takode u tabeli 18 1
19. Srednja vrednost Cistoce boje hladno presovanih ulja iznosi 6,30 + 0,83% (u opsegu od
5,44 do 7,64%), a kod devicanskih ulja 5,13 + 0,53% (u opsegu od 4,32 — 5,80%). Nesto vecu

¢isto¢u ima boja hladno presovanih ulja, mada se generalno moze re¢i da je Cisto¢a boje
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tikvinog ulja, bez obzira kojoj vrsti pripada, prilicno mala (Cisto¢a boje na spektralnoj liniji
iznosi 100%). Ovo ukazuje na prisustvo raznih jedinjenja odredenih hromanolnih svojstava,
kao Sto su pigmenti, fenoli, fosfolipidi i dr., koja interferiraju i uti¢u na formiranje boje ulja.

Rezultati za svetlocu, koji su vrlo sli¢ni, bez obzira o kojoj vrsti tikvinog ulja se radi,
kre¢u se oko 18, §to ukazuje na tamniju boju koja se veoma jasno opaza i vizuelno. Parry i
sar. (2006) su odredivali boju hladno presovanih specijalnih semenskih ulja (seme tikve,
crnog luka, perSuna, ¢icka i sl.) i naveli podatak L-vrednosti za tikvino ulje od 0,7 + 0,11, dok
su se kod ostalih ulja vrednosti kretale od 1,22 + 0,04 do 10,64 + 0,19 (prema Hunter Lab
sistemu boja).

Andelkovi¢ 1 sar. (2010) su, takode, ispitivali parametre boje tikvinih ulja po CIE
L*a*b* sistemu. Prema njihovim rezultatima svetlo¢a L7(65) pet uzoraka ulja semena tikve
proizvedenih u Sloveniji se kretala od 43,09 + 0,08 do 49,53 + 0,43. Kod ulja nabavljenog iz
lokalnog marketa u Belgiji svetloca je bila 43,99 + 0,17.

Tabela 19. Rezultati instrumentalnog odredivanje boje devic¢anskih ulja semena tikve

Oblast
1 *a%h% a1
Oznaka CIE sistem CIE L*a*b* sistem boje?
uzorka | Cistoca L* * .
A (nm) boje (%) | svetloca ¢ b

] 576 4.83 17.80 1,14 022 |zuta

2 573 4,61 17,47 1,00 025 | Zcleno-
zuta

3 581 432 17.79 174 0,10 | 2o
narandzasta

4 580 571 17.91 1,64 032 | zuta

5 572.5 5.23 17.40 1,01 024 | Zcleno-
zuta

6 575.5 5.41 18,51 1,40 034 |zuta

7 583 5,76 19,56 2,16 024 |Zuto-
narandzasta

8 580 5,00 19,94 1,65 013 | zuta

9 574 4,67 17,95 1,20 011 | Zcleno-
zuta

10 583 5.80 18,04 2.13 020 |2uto-
narandzasta

" dominantna talasna duzina

? oblast spektralne boje za dominantnu talasnu duZinu na dijagramu hromati¢nosti po CIE sistemu
a*- udeo crvene (+) i zelene (-) boje; b*- udeo zute (+) i plave (-) boje

Rezultati predstavljaju srednju vrednost dva odredivanja
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Prema vrednostima a* i b° hladno cedena i devi¢anska ulja se, takode razlikuju. Kod
hladno presovanih ulja je veéi udeo crvene boje u odnosu na udeo Zute boje; vrednosti a” se
krecu od 3,05 do 4,03, a vrednosti b od 0,37 do 0,74. Kod devic¢anskih ulja vrednosti a’ su
manje; kre¢u se od 1,00 do 2,16, a vrednosti b" od 0,11 do 0,34. Jedino kod uzorka oznake 3
je zabelezena negativna vrednost b" od -0,10. Literaturni podaci za pokazatelje a ib" kod
devi¢anskih ulja tikve su veoma razli¢iti, za a” se kre¢u od -0,15 + 0,32 do 3,44 £ 0,09, aza b
0d -0,32 £ 0,10 do 8,47 £ 0,52 ( Parry i sar., 2006; Andjelkovi¢ i sar., 2010).

Odredivanje boje ulja po CIE L*a*b* sistemu se sve vise primenjuje. Cheikh-Rouhou 1
sar. (2007) su na bazi visih vrednosti a’ zakljucili da ulje raznih sorti semena crnog kima
sadrzi zute pigmente, te da je ulje atraktivne boje za potrosace.

Ispitivanjem boje hladno presovanih ulja semena kima, Sargarepe, brusnice i konoplje
Parker 1 sar. (2003) su ustanovili da je najsvetlije bilo ulje semena Sargarepe, a najtamnije
konopljino, gde su vrednosti L*a*b* bile 0,93 = 0,06; 2,88 + 0,07 1 1,44 £ 0,10, respektivno.

Osnovne karakteristike boje devi¢anskih maslinovih ulja (1700 uzoraka) u CIE L*a*b*
sistemu prema Melgosa i sar. (2004) su: L =85,4; 4 =-1,21 b'= 84.,9.

Vrednosti CIE L*a*b* za ostala biljna ulja, kao Sto su palmino, sojino, suncokretovo,
maslinovo 1 kukuruzno se kre¢u od 63,4 do 69,5; od 3,8 do 4,4 1 od 9,2 do 10,4, respektivno
(Hsui Yu, 2002).

Prosecne vrednosti i opseg pokazatelja boje ispitivanih hladno presovanih i devicanskih

ulja semena tikve prikazani su u tabeli 20.

Tabela 20. Prosecne vrednosti i opseg pokazatelja boje hladno presovanih

1 deviCanskih ulja semena tikve

Hladno presovano ulje Devicansko ulje

Pokazatelj boje Sr. vrednost Opse S. vrednost Opse

+ st. dev. pseg + st. dev. pseg
Dominantna tal. | 59, 5, 3 500-598 | 577.8+406 | 573-583
duzina A (nm)
Cisto¢a boje (%) 6,30 +£0,83 5,44 — 7,64 5,13 £0,53 4,32 —-5,80
7% svetloca 17,903+0,60 | 17,46—19,19 | 1824+0,86 | 17,40 19,94
a* (udeo crvene) 3,47 + 0,37 3,05-4,03 1,51 +£0,43 1,00-2,16
b* (udeo 7ute) 0,50 = 0,12 | 037-0,74 | 0,20 + 0,13 | -0,1-0,34
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Korelacija transparencije i sadrzaja ukupnih karotenoida

hladno presovanih i devi¢anskih ulja

Kao $to je napred izneto, pri senzorskom ispitivanju kvaliteta tikvinog ulja boju je dosta
teSko opisati zbog postojanja pojave dihromatizma. Iz tih razloga u okviru ove teze je
primenjena 1 metodologija odredivanja boje merenjem transparencije ulja pri razliCitim
talasnim duzinama. Budu¢i da su kod vecine jestivih biljnih ulja nosioci boje karotenoidi, koji
maksimum apsorpcije pokazuju pri talasnoj duzini od 440 do 460 nm, transparencija se
odreduje upravo u opsegu ovih talasnih duzina (OStri¢c-MatijaSevi¢ 1 sar., 1980). Visoka
vrednost apsorbancije ulja pri 450 nm (talasna duzina koja je priblizno na donjoj granici
osetljivosti ljudskog oka) odgovara visokom sadrzaju zutih pigmenata (Cheikh-Rouhou i sar.,
2007). Zbog izuzetno tamne boje tikvinog ulja, za odredivanje transparencije pripremljen je
rastvor ulja u CCls 1 heksanu u koncentraciji od 10 vol.%. Transparencije su merene na
talasnim duZinama od 455 nm, kao i pri prosecnoj vrednosti dominantnih talasnih duZzina t;.
580 1 595 nm. Pri tom je odredena jacCina korelacione veze transparencije i ukupnih

karotenoida.

Korelacija transparencije i sadrzaja ukupnih karotenoida hladno presovanih ulja

U tabeli 21 su prikazane vrednosti sadrzaja ukupnih karotenoida i transparencija
rastvora hladno presovanih ulja u CCly i heksanu pri razli¢itim talasnim duzinama, a u tabeli
22 su date srednje vrednosti i sumirane korelacione veze.

Kao §to se iz tabele 22 vidi srednja vrednost transparencije rastvora hladno presovanog
ulja u CCly iznosi 15,38 + 3,52 %, a u heksanu 23,54 + 4,12 %. S obzirom na to da je
koncentracija rastvora ulja bila svega 10 vol.%, moze se re¢i da su dobijene vrednosti prilicno
male. Ovo takode ukazuje na prisustvo vecée koli¢ine Zutih pigmenata ili drugih komponenata

koji uticu na boju ulja.
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Tabela 21. Sadrzaj ukupnih karotenoida i transparencija rastvora hladno presovanih

ulja semena tikve u CCly i heksanu

Oznaka uzorka

Pokazatelj i 5 5 N : . - .

Ukupni karotenoidi
(mg/kg)

Talasna duzina

218,301209,15(217,07|134,90|211,60| 192,64 | 194,72 | 177,73

Transparencija (%)
rastvora ulja u CCly (1:10 v/v)

455 nm 13,99 | 13,05 | 10,58 | 21,95 | 13,08 | 15,87 | 16,72 | 17,76
Koeficijent korelacije -0,94

580 nm 68,83 | 63,38 | 62,22 | 70,98 | 61,84 | 67,04 | 70,25 | 69,95
Koeficijent korelacije -0,67

595 nm 72,20 | 66,88 | 68,91 | 69,54 | 65,24 | 70,18 | 75,36 | 73,14
Koeficijent korelacije -0,19

Transparencija (%)

Talasna duzina rastvora ulja u heksanu (1:10 v/v)

455 nm 21,27 | 20,89 | 18,01 | 31,45 | 21,28 | 25,06 | 25,64 | 24,74
Koeficijent korelacije -0,94

580 nm 64,04 | 62,85 | 62,04 | 72,57 | 62,24 | 66,45 | 68,42 | 66,75
Koeficijent korelacije -0,92

595 nm 72,16 | 66,03 | 71,58 | 74,61 | 65,74 | 69,70 | 72,38 | 69,53
Koeficijent korelacije -0,51

Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja

Tabela 22. Korelacione veze sadrzaja ukupnih karotenoida i transparencije

rastvora hladno presovanih ulja semena tikve (srednje vrednosti)

Transparencija | Koef. kor. | Transparencija | Koef. kor.
Talasna duzina | (%)sv.+sd T2 (%) sv. +sd I

(nm) : :

Rastvor ulja u CCly Rastvor ulja u heksanu
455 15,38 £ 3,52 -0,94 23,54 £ 4,12 -0,94
580 66,81 + 3,79 -0,67 65,67 + 3,64 -0,92
595 70,18 + 3,32 -0,19 70,22 + 3,12 -0,51

Karotenoidi 194,51 + 27,82 (mg/kg)
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Iz tabele 22 se, takode, vidi da je koeficijent korelacije izmedu transparencija i sadrzaja
ukupnih karotenoida hladno presovanog ulja negativan. To pokazuje da je veza izmedu
promenljivih u obrnutoj srazmeri tj. porast sadrzaja ukupnih karetonoida pracen je opadanjem
transparencije. Takode se iz vrednosti koeficijenata korelacije vidi, da je jacina korelacione
veze rastvora ulja u CCly 1 u heksanu na talasnoj duzini od 455 nm vrlo jaka, pa nije bitno
koji ¢e se rastvaraC koristiti, jer je vrednost kod oba rastvaraca ista i priblizno jednaka
jedinici. Na talasnoj duzini od 580 nm jacina korelacione veze rastvora ulja u CCly je
znacCajna, a kod rastvora ulja u heksanu je vrlo jaka, §to znaci da je bolje koristiti heksan kao
rastvara¢ na ovoj talasnoj duzini. Na talasnoj duzini od 595 nm jacina korelacione veze
rastvora ulja u CCl; je slaba, a znacajna je kod rastvora ulja u heksanu. Kod hladno
presovanog ulja ocigledno je najbolje merenje na talasnoj duZzini od 455 nm, pri ¢emu su
vrednosti koeficijenata korelacije iste za oba rastvaraca.

Podaci iz literature ukazuju da je transparencija rafinisanog suncokretovog ulja veoma
visoka i kreée se u intervalu od 80,15 do 86,80% (Ostri¢c-Matijasevi¢ 1 sar., 1980).
Transparencija hladno presovanog suncokretovog ulja razlic¢itih proizvodaca se kre¢e u veoma
Sirokom intervalu, od 14,0 do 72,6%, najceS¢e 50-60%, Sto ulju daje svojstvenu zlatnozutu
boju (Conji¢, 2004; Dimi¢ 1 Romani¢, 2004; Curi¢ 2005; Dimic¢, 2005). Prema literaturnim
podacima transparencija devicanskog maslinovog ulja iznosi 2,1 do 7,7 % (Dimi¢ i Romanic¢,
2004), a hladno presovanog ulja semena lana 10-70% (Papovi¢, 2005).

Na slici 30 je prikazana zavisnost sadrzaja ukupnih karotenoida i transparencije pri
talasnoj duzini od 455 nm rastvora hladno presovanog ulja semena tikve u CCly (a), kao 1
rastvora ulja u heksanu pri talasnoj duzini od 580 nm (b). Kao $to se vidi, dobijene su

pravolinijske zavisnosti sa veoma visokim koeficijentom korelacije.
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a) rastvor ulja u CCly
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b) rastvor ulja u heksanu
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Slika 30. Zavisnost transparencije 1 sadrzaja ukupnih karotenoida

hladno presovanog ulja semena tikve
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Korelacija transparencije i sadrzaja ukupnih karotenoida devicanskih ulja

U tabeli 23 su prikazani rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih karotenoida i

transparencija rastvora devic¢anskih ulja u CCly 1 heksanu pri razli¢itim talasnim duzinama, a u

tabeli 24 su date srednje vrednosti i sumirane korelacione veze.

Tabela 23. Sadrzaj ukupnih karotenoida i transparencija rastvora devic¢anskih ulja

semena tikve u CCly 1 heksanu

Oznaka uzorka

Pokazatelj
1 2 3 4 5 6 7 8
Ukupni karotenoidi | ) 41 | 378 51 | 261,51 (378,77 | 367,35 | 236,79 | 526,41 | 261,70
(mg/kg) _
Talasna duzina rastvr(l;rra:l lllllsjl;fgn(gﬂzzl(:?o) V/V)
455 nm 1,36 | 2,00 | 4,99 1,28 1,84 | 832 | 0,32 1,07
Koeficijent korelacije -0,70
580 nm 40,16 | 34,57 | 39,38 | 32,26 | 35,96 | 56,76 | 15,77 | 24,51
Koeficijent korelacije -0,63
595 nm 38,79 | 31,41 | 35,38 | 30,15 | 41,04 | 58,85 | 12,65 | 26,03
Koeficijent korelacije -0,64
Pra—
Talasna duZina rastvorrfll;?ljl'las ?13;:1?52313 ((1/0)1 0 v/v)
455 nm 2,84 398 | 10,33 | 3,74 | 421 | 13,54 | 0,57 | 2,31
Koeficijent korelacije -0,74
580 nm 42,21 | 36,26 | 46,17 | 40,28 | 38,45 | 57,27 | 17,24 | 29,76
Koeficijent korelacije -0.70
595 nm 43,28 | 36,27 | 47,50 | 40,98 | 44,02 | 63,45 | 17,26 | 29,09
Koeficijent korelacije -0,68

Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja

Sadrzaj ukupnih karotenoida, kao Sto pokazuju rezultati u tabeli 23, je znatno veéi u

devicanskom ulju, 352,76 + 96,51 mg/kg, u odnosu na hladno presovano, 194,51 + 27,82

mg/kg. Moze se uociti da je standardna devijacija kod devic¢anskih ulja, takode velika, Sto

ukazuje na bitne razlike sadrzaja izmedu pojedinac¢nih uzoraka. To moze biti razlog sortnih

karakteristika semena ili uticaj razliCiti parametara procesa termicke obrade testa pre

izdvajanja ulja. Zbog veceg sadrzaja pigmenata transparencija uzoraka je daleko manja,

prosecne vrednosti su 2,65 + 2,67% u CCly 1 5,19 £+ 4,41% u heksanu pri talasnoj duzini od

455 nm. Korelacione veze kod devicanskih ulja su znacajne i1 vrednosti su priblizno jednake
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na svim talasnim duzinama, kre¢u se od -0,63 do -0,74, medutim slabije su u odnosu na

hladno presovana ulja.

Tabela 24. Korelacione veze sadrzaja ukupnih karotenoida i transparencije

rastvora devicanskih ulja semena tikve (srednje vrednosti)

Transparencija | Koef. | Transparencija | Koef.
Talasna duZina (%) sv. £sd kor. 11 (%) sv. £sd kor. 1y,
(om) Rastvor ulja u CCly Rastvor ulja u heksanu
455 2,65 +2,67 -0,70 5,19 +4.,41 -0,74
580 34,92 +11,99 -0,63 38,46+ 11,72 -0,70
595 34,29 + 13,27 -0,64 | 40,23 +£13,54 -0,68
Karotenoidi 352,76 £ 96,51 (mg/kg)

Na slici 31 je prikazana zavisnost sadrzaja ukupnih karotenoida i transparencije pri
talasnoj duzini od 455 nm rastvora devi¢anskog ulja u CCly (a), kao 1 rastvora ulja u heksanu
pri talasnoj duzini od 580 nm (b). Kao Sto se vidi, i kod devianskih ulja je dobijena
pravolinijska zavisnost, medutim, koeficijenti korelacije su znatno manji u odnosu na hladno
presovana ulja. Na ovo najverovatnije utice i Cistoca boje, koja je kod devicanskih ulja manja
u odnosu na hladno presova (tabela 20).

Literaturni podaci o sadrzaju karotenoida u ulju semena tikve su veoma oskudni, a pri
tom 1 prili¢no razli¢iti. Esuoso 1 sar. (1998) navode podatak o sadrzaju karotenoida u ulju
semena Telfairia occidentalis od 181 mg/kg. Vasconcellos 1 sar. (1980) su za ulje semena
tikve Cucurbita foetidissima publikovali vrednost od 109,7 + 55,0 mg/kg, pri ¢emu su se
pojedinacni rezultati kretali u opsegu od 51,3 do 231,5 mg/kg.

Sadrzaj B-karotena u tikvinom ulju proizvedenom u Poljskoj, prema Tuberoso i sar.
(2007) iznosi 5,5 £ 0,1 mg/kg. Po njihovim rezultatima u asortimanu hladno cedenih ulja lana,
kostica grozda, kukuruznih klica, kikirikija, repice, soje, suncokreta i masline, jedino je kod
maslinovog ulja naden ve¢i sadrzaj B-karotena, 6,9 + 0,1 mg/kg, u odnosu na tikvino ulje.
Kod vec¢ine nabrojanih ulja sadrzaj B-karotena je bio manje od 1mg/kg. U devicanskom
maslinovom ulju Gémez-Alonso i sar. (2007) su karotenoide nasli u koli¢ini od 6,32 + 0,02
mg/kg.

Tuberoso i sar. (2007) su ustanovili i korelaciju izmedu sadrzaja p-karotena i CIE b

vrednosti tikvinog ulja sa znac¢ajnim koeficijentom od r = +0,63.
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Slika 31. Zavisnost transparencije i sadrzaja ukupnih karotenoida

devicanskih ulja semena tikve
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Bioloski aktivne komponente hladno presovanih i devi¢anskih ulja

Sastav masnih kiselina
Pri razmatranju bioloski aktivnih komponenata jestivih ulja, sastav masnih kiselina i
njihov sadrzaj je od posebne vaznosti. Osim $to organizmu obezbeduju najvece koli€ine
energije, pojedine masne kiseline imaju esencijalnu ulogu u normalnom funkcionisanju
organizma, a mogu da deluju i protektivno kod raznih zdravstvenih poremacaja. Kao §to se iz
tabele 25 1 26 vidi, u sastavu masnih kiselina tikvinog ulja, kako hladno presovanog tako i
devicanskog, dominantne su Cetiri masne kiseline i to: palmitinska, stearinska, oleinska i
linolna. Njihov ukupan sadrzaj ¢ini oko 99% svih masnih kiselina. Prosec¢an sadrzaj zasi¢enih
masnih kiselina kod hladno presovanih ulja je 15,62 + 1,39, a kod devicanskih 14,45 + 1,21%.
Sadrzaj ukupnih nezasi¢enih masnih kiselina je znatno veci od zasi¢enih, kod hladno
presovanih ulja u proseku iznosi 83,39 + 1,46, a kod devicanskih 85,45 &+ 1,32%.
Najzastupljenije masne kiseline u sastavu svih uzoraka su oleinska i linolna kiselina;
38,62 + 2,40% oleinske 1 44,29 + 2,37 linolne kod hladno presovanih, odnosno 36,19 + 2,75%
oleinske 1 49.07 + 4.13% linolne kiseline kod devi€anskih ulja. Na bazi dobijenih vrednosti
moze se reci da tikvino ulje pripada grupi jestivih ulja oleinsko-linolnog tipa, $to je u skladu i
sa literaturnim podacima. Prema rezultatima Fruhwirt i Hermetter (2007) srednja vrednost
sadrzaja oleinske kiseline u 100 razli¢itih inbred linija golosemene tikve sorte ,,Stajerska“ je
iznosila 33,3%, a linolne kiseline 48,6%. Haiyan 1 sar. (2007) su u hladno cedenom ulju
semena tikve nasli oleinsku kiselinu u koli¢ini od 37,7% 1 linolnu od 44,0%, a prema
podacima Younis i sar. (2000) opseg oleinske kiseline je bio od 28,3 do 34,0%, a linolne od
43,0 do 50,3%. Grupa autora, Nederal-Naki¢ 1 sar. (2006) su oleinsku kiselinu kod Sest
uzoraka tikvinog ulja proizvedenih u razli¢itim pogonima zapadne Slovenije 1 severne
Hrvatske nasli u koli¢ini od 35,12 + 4,31%, a linolnu od 46,58 + 4,41%. Sadrzaj istih masnih
kiselina u ulju semena tikve sa ljuskom iznosio je 30,46 + 2,08 1 51,51 £ 2,19%, respektivno.
Opsirna istrazivanja jo§ od 1950-ih o uticaju -6 polinezasi¢enih masnih kiselina na
snizavanje nivoa koncentracije serum holesterola dovela su do dominacije uloge ovih masnih
kiselina u metabolizmu lipida. Ustanovljeno je da su ®-6 masne kiseline posebno znacajne na
polju kardiovaskularnih bolesti. Moguénost proizvodnje biljnih ulja i njihova upotreba u cilju
snizavanja serum holesterola dovela je do znatnog povecanja interesovanja za biljnim uljima
bogatim ®-6 masnim kiselinama (Simopoulos, 2002). U tom pogledu za sve ispitane uzorke

tikvinog ulja se moze re¢i da su nutritivno visoko vredni, budu¢i da je sadrzaj linolne ®-6
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masne kiseline visok, u proseku iznosi oko 44% kod hladno presovanih i 49% kod
devicanskih ulja. Prema literaturnim podacima izvesno variranje sastava masnih kiselina je u
direktnoj korelaciji sa klimatskim uslovima uzgoja tikve. Ukoliko je temperatura niza u
poslednjim nedeljama sazrevanja semena sadrzaj linolne kiseline se povecava na racun
smanjenja oleinske. Po rezultatima Murkovica i sar. (1999) pri prosecnoj temperaturi u julu i
avgustu od 15,8 °C sadrzaj linolne kiseline je iznosio 48%, a pri temperaturi ispod 15,2 °C se
povecao na 57%.

Posebno znacajna esencijalna o-linolenska masna kiselina iz familije ®-3 je nadena kod
Cetiri uzorka hladno presovanih ulja u koli¢ini od 1,04 do 1,47% (uzorci oznake 3, 4, 6 1 7),
dok je kod ostala 4 uzorka (oznake 1, 2, 5 i 8) bila prisutna samo u tragovima. Kod
devicanskih ulja ova masna kiselina je u najvecoj koli¢ini od 1,79% nadena kod ulja oznake 1,
dok je kod svih ostalih uzoraka devicanskih ulja bila takode prisutna samo u tragovima. o-
linolenska kiselina, ukoliko je prisutna ¢ak i u veoma malim koli¢inama, znafajno povecava
nutritivnu vrednost tikvinog ulja (Connor, 2000; Simopoulos, 2002).

Odnosu zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina jestivih ulja u savremenoj ishrani se,
takode, poklanja velika paznja. Zbog visoko aterogenog potencijala zasi¢enih masnih kiselina
(Lepsanovi¢ 1 LepSanovi¢, 2000) preporucuje se da njihov odnos bude ispod 1 (Matijasevi¢ i
Turkulov, 1980). Na osnovu podataka iz tabele 25 i 26 se moze zakljuciti da je odnos
zasic¢enih 1 nezasi¢enih masnih kiselina svih uzoraka daleko ispod 1, §to takode daje pozitivan

doprinos nutritivnoj vrednosti tikvinog ulja.

Tabela 25. Sastav masnih kiselina uzoraka hladno presovanih ulja semena tikve

Oznaka Masna kiselina* (% m/m) > zasi- | ) ne- | Odnos**
uzorka C 16:0 Cl180 | C18:1 | C182 | C18:3 | €enih | zasienih | Z/NZ

1 11,45 5,15 39,86 | 43,40 | tragovi | 16,60 83,26 0,20

2 11,13 5,30 39,79 | 43,59 | tragovi | 16,43 83,38 0,20

3 10,91 4,08 34,22 | 46,89 1.20 14,99 82,31 0,18

4 10,55 4,44 41,67 | 41,86 1.47 14,99 85,00 0,18

5 10,32 4,20 36,95 | 48,52 | tragovi | 14,52 84,47 0,17

6 9,84 4,90 38,93 | 41,74 1.10 15,87 81,77 0,19

7 10,48 4,80 37,05 | 43,45 1.04 16,56 81,54 0,20

8 10,81 3,82 40,49 | 44,88 | tragovi | 14,63 85,37 0,17

Rezultati predstavljaju srednju vrednost dva odredivanja
* dominantne masne kiseline u sastavu ulja
** odnos zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina
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Tabela 26. Sastav masnih kiselina uzoraka devi€anskih ulja semena tikve

Oznaka Masna kiselina* (% m/m) Y zasi- | Y ne- | Odnos**

uzorka C 16:0 C18:0| C18:1 | C18:2 | C18:3 | ¢éenih | zasi¢enih | Z/NZ
1 10,68 4,78 | 40,75 | 41,07 1,79 15,46 83,61 0,18
2 11,35 4,28 | 35,57 | 48,78 | tragovi | 15,63 84,35 0,19
3 10,82 3,88 | 39,47 | 45,82 | tragovi | 14,70 85,29 0,17
4 9,14 3,34 | 32,62 | 54,88 | tragovi | 12,48 87,50 0,14
5 8,88 3,35 33,78 | 53,97 | tragovi | 12,23 87,75 0,14
6 10,91 3,71 35,07 | 50,30 | tragovi | 14,62 85,37 0,17
7 10,75 4,66 | 34,03 | 50,55 | tragovi | 15,41 84,58 0,18
8 11,07 4,06 | 37,69 | 47,17 | tragovi | 15,13 84,86 0,18
9 10,49 4,43 38,59 | 46,49 | tragovi | 14,92 85,08 0,18
10 10,27 3,70 | 34,31 | 51,71 | tragovi | 13,97 86,09 0,16

Rezultati predstavljaju srednju vrednost dva odredivanja
* dominantne masne kiseline u sastavu ulja
** odnos zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina

Sumirajuéi dobijene rezultate ispitivanja sastava masnih kiselina za hladno presovana i
devicanska ulja semena tikve mogu se izvesti slede¢e prosecne vrednosti i opseg dominantnih

masnih kiselina koje su prikazane u tabeli 27.

Tabela 27. Prosecne vrednosti i opseg dominantnih masnih kiselina hladno
presovanih i devic¢anskih ulja semena tikve

Masna Hladno presovano ulje Devicansko ulje
kiselina

comm | St | open | ST | o
C16:0 10,68 + 0,50 9,84 - 11,45 10,44 £ 0,81 8,88 — 11,35
C 18:0 4,71 £ 0,44 5,30 -3,82 4,02+ 0,51 4,78 - 3,34
C18:1 38,62 +£2,40 3422 -41,67 | 36,19+2,75 | 32,62 40,75
C18:2 44,29 +£2.37 41,74 - 48,52 | 49,07+4,13 | 41,07 — 54,88
C18:3 - tragovi — 1,47 - tragovi — 1,79
> zasi¢enih 15,62 +1,39 14,82 -16,60 | 1445+121 | 12,23 -15,63
> nezasi¢enih 83,39+ 1,46 81,54 - 85,37 | 85,45+1,32 | 83,61 -87,75
Odnos Z/NZ. 0,185+ 0,01 0,17-0,20 0,17+ 0,02 0,14-0,19
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Sadrzaj ukupnih fosfolipida hladno presovanih i devic¢anskih ulja

Podaci o sadrzaju ukupnih fosfolipida, kao veoma znacajnih bioloski aktivnih

komponenata tikvinog ulja, prikazani su u tabeli 28.

Tabela 28. Sadrzaj ukupnih fosfolipida hladno presovanih
1 deviCanskih ulja semena tikve

Oznaka Ukupni fosfolipidi (mg/kg)
uzorka Hladno presovano Devicansko
ulje ulje

1 46,08 + 7,52%¢ 2833,58 + 111,88
2 32,94 + 1,29° 4 098,88+177,96°
3 45,76 = 1,56 910,00 + 17,08°
4 7969 + 6,28¢ 1 651,12 +9,39¢
5 221,5+23,57° 2 655,34 + 58,107
6 79,42 + 10,21 5997,14 +311,20°
7 270,12 + 15,71" 4 655,34 + 88,84
8 73,39 + 5,33%4 2919,83 +10,13"
9 - 3 439,76 + 40,928
10 - 2 604,95 + 43,65°

Rezultati predstavljaju srednju vrednost i standardnu devijaciju (n=3)

Oznake u koloni “”“*“/ € ukazuju na statisti¢ki znadajne razlike (p<0.05)

izmedu pojedinacnih uzoraka

Rezultati odredivanja sadrzaja fosfolipida jasno ukazuju da postoje izrazito velike i
statistiCke znaCajne razlike izmedu pojedinacnih uzoraka u grupi, kako hladno presovanih
tako 1 devicanskih ulja. Kod hladno presovanih ulja srednja vrednost ukupnih fosfolipida
iznosi 106,11 + 88,88 mg/kg, medutim opseg variranja je izuzetno Sirok, kre¢e se od 32,94
mg/kg, kod uzorka oznake 2, do 270,12 mg/kg kod uzorka 7. Devi€anska ulja imaju znatno
veéi sadrzaj fosfolipida. Njihova prose¢na vrednost iznosi 3176,59 + 1464,72 mg/kg, a
pojedinacni rezultati se nalaze u opsegu od 910 mg/kg, kod uzorka 3, do 5 997,14 mg/kg kod
uzorka oznake 6. Daleko ve¢i sadrzaj fosfolipida u devi¢anskom ulju, u odnosu na hladno
presovano, moze biti rezultat hidrotermicke obrade mlevenog semena pre presovanja. Naime,
deo fosfolipida u semenu uljarica se nalazi vezan u kompleksu sa proteinima ili ugljenim

hidratima (Erickson, 2008). U procesu pecenja testa pod uticajem vlage i toplote dolazi do
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njihovog oslobadanja i prelaska u ulje pri presovanju. Ova €injenica upucuje na zakljucak da
nacin izdvajanja ulja iz semena tikve veoma uti¢e na sadrzaj fosfolipida. Dakle, osim
senzorskih svojstava, sadrzaj ukupnih fosfolipida u ulju semena tikve bi, takode mogao
posluziti kao indikator za utvrdivanje nac¢ina dobijanja ulja, odnosno, indikator koji ukazuje
na primenu termicke obrade materijala pre presovanja.

Prema rezultatima Fruhwirt i Hermetter (2008) nije utvrdena korelacija izmedu sadrzaja
fosfora u semenu 1 koncentracije fosfolipida (odredene kao fosfatidna kiselina) u
odgovaraju¢em ulju. Ukupna koncentracija fosfolipida u ulju Stajerske uljane tikve je
pokazala znacajne varijacije (0,5-1,04 %). Autori su takode zakljucili da je koncentracija
fosfora u devi¢anskom ulju Stajerske uljane tikve viSa od ocekivane iz analize semena, $to su
objasnjavali ¢injenicom da se u toku procesa proizvodnje ulja dodaje kuhinjska so, kako bi se
povecao prinos.

Za sadrzaj fosfatida u ulju semena tikve Cucurbita foetidissima Vasconcellos 1 sar.
(1980) su publikovali vrednost od 0,8 + 0,3 %, pri cemu su se pojedinacni rezultati kretali u
opsegu od 0,3 do 1,2 %.

Schuster 1 sar. (1983) su detaljno analizirali sastav semena uljane tikve razlicitih sorti na
internacionalnom nivou. Prema njihovim rezultatima prosecan sadrzaj fosfolipida je bio oko
0,82%, pri ¢emu je znaCajno zavisio od sorte, lokacije uzgoja, kao 1 interakcije
lokacija/godina.

Sirova ulja sadrze fosfolipide kao Sto su: fosfatidiletanolamin, fosfatidilholin,
fosfatidilinozitol 1 fosfatidilserin. Sirovo sojino ulje sadrzi fosfatidilholin (501 mg/kg) i
fosfatidiletanolamin (214 mg/kg), ulje nepeenog semena susama 690 mg/kg fosfolipida, a
ekstra devi¢ansko maslinovo ulje 34-156 mg/kg fosfolipida. Osim u pomenutim, znacajne
kolicine fosfolipida mogu se na¢i 1 u ulju kukuruznih klica, kikirikija, kao i ulju pirinc¢anih
mekinja (Choe, 2008). Procesom rafinacije, u fazi predrafinacije, najve¢i deo fosfolipida se
uklanja do nivoa ispod 10 mg/kg (racunaju¢i na fosfor) (De Greyt and Kellens, 2000), Sto
znali da jestiva rafinisana ulja prakti¢no ne sadrze fosfolipide. Budu¢i da fosfolipidi imaju
veliki fizioloski znacaj (Erickson, 2008; Postle, 2009) ulja koja ih sadrze mogu se
okarakterisati kao ulja visoke bioloSke i nutritivne vrednosti. U tom pogledu, za devi¢anska

ulja semena tikve se zaista moze reci da su to ulja visoke bioloSko-nutritivne vrednosti.
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Sadrzaj ukupnih tokoferola hladno presovanih i devi¢anskih ulja

Podaci o sadrzaju ukupnih tokoferola uzoraka ulja semena tikve prikazani su u tabeli 29.

Tabela 29. Sadrzaj ukupnih tokoferola hladno presovanih
1 deviCanskih ulja semena tikve

Oznaka Ukupni tokoferoli (mg{lfg)
Hladno presovano Devicansko
uzorka . .
ulje ulje
1 613,56 + 6,38" 702,18 +4,98"
2 475,01 + 15,57 690,10 + 13,02°
3 529,76 + 3,12° 501,75 + 25,78"
4 488,58 + 5,83¢ 544,50 +22,21°
5 482,45 +12,83" 597,50 + 7,13¢
6 497,15+ 14,17° 1098,99 + 10,30°
7 545,22 +5,54' 749,64 + 12,54'
8 574,71 + 19,09 907,45 + 13,728
9 - 673,77 +12,59°
10 - 793,86 £ 9,61"

Rezultati predstavljaju srednju vrednost i standardnu devijaciju (n=3)
Oznake u koloni a, b, ¢, d, e, fi g ukazuju na statisticki znacajne razlike (p<0.05)
izmedu pojedinacnih uzoraka

Tokoferoli su posebno znacajne komponente svih jestivih ulja, pa tako i ulja semena
tikve. Njihova svojstva u smislu zaStite nezasi¢enih masnih kiselina od oksidacije su
podjednako znacajna, kako ,,in vivo“ u bioloskim sistemima (Brigelius-Flohé and Traber,
1999), tako 1 ,,in vitro “ pri ¢uvanju ili koriS¢enju ulja (Shahidi and Zhong, 2005). Kao Sto se
iz tabele 29 vidi, sadrzaj ukupnih tokoferola u uzorcima hladno presovanih ulja se kre¢e od
475,01 £ 15,57 do 613,56 + 6,38 mg/kg, pri ¢emu srednja vrednost iznosi 525,81+59,50
mg/kg. Kod devic¢anskih ulja opseg pojedinacnih vrednosti se krece od 501,75 £+ 25,78 do
1098,99 + 10,30 mg/kg, a prosecan sadrzaj ukupnih tokoferola iznosi 725,97+176,87 mg/kg.
Treba istaci da se po sadrzaju ukupnih tokoferola pojedinacni uzorci, bilo hladno presovanih
bilo devi¢anskih ulja, statisticki znacajno razlikuju. Ovo je, najverovatnije, povezano sa
sortnim osobinama i podru¢jem uzgoja semena. Osim toga, ispitani uzorci ulja su uzeti
sluajnim izborom sa trziSta sa razliCitim datumima proizvodnje, Sto znaci da su izvesno

vreme bili skladisteni. Poznato je da uslovi i duzina skladiStenja u velikoj meri uticu na
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smanjenje kvaliteta jestivih ulja, a izmedu ostalog 1 na promenu sadrzaja tokoferola (Gomez-
Alonzo, 2007; Romanic¢ i sar., 2009b).
Na bazi dobijenih rezultata (tabela 29) bitno je, takode, naglasiti da po sadrzaju ukupnih
tokoferola nema statisticki znacajnih razlika izmedu hladno presovanih i devicanskih ulja.
Dobijeni rezultati sadrzaja ukupnih tokoferola ispitanih uzoraka je u skladu sa
literaturnim podacima (Fruhwirt i sar., 2003; Parry i sar., 2006; Nederal Naki¢ i sar., 2006;
Tuberoso i sar., 2007; Nyam i sar., 2009).

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja hladno presovanih i devi¢anskih ulja

Rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja uzoraka ulja semena tikve

prikazani su u tabeli 30.

Tabela 30. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja hladno presovanih
1 deviCanskih ulja semena tikve

Oznaka Ukupna fenolna Jedlnjenja. gmg/kg)
Hladno presovano Devicansko
uzorka . .
ulje ulje
1 421 + 0’13ab 14,46 +0,78"
2 4,71 +£031%° 14,07 + 1,07°
3 4,73 + 0,74 11,69+0,61%
4 327 £0,25° 9,69 + 1,28
5 3,86 = 0,09° 7,90 £ 0,45°
6 4,29 +0,30% 23,51 +1,8¢
7 5,19 + 0,44° 25,59+ 1,1¢
8 7,93 +0,18¢ 23,61 + 1,55¢
9 - 18,54 + 0,24°
10 - 13,37 + 0,89

Rezultati predstavljaju srednju vrednost i standardnu devijaciju (n=3)
Oznake u koloni “” “* ¢ ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike (p<0.05)
izmedu pojedinacnih uzoraka

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u uzorcima hladno presovanih ulja se kre¢e u
opsegu od 3,27 + 0,25 mg/kg, u uzorku oznake 4, do 7,93 + 0,18 mg/kg u uzorku oznake 8.
Medutim, statisti¢ki znac¢ajno znatno veci sadrzaj fenola naden je kod devicanskih ulja i to, od

7,90 = 0,45 mg/kg, u uzorku oznake 5, do 25,59 + 1,1 mg/kg u uzorku oznake 7. Srednja
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vrednost sadrzaja ukupnih fenola u hladno presovanom ulju iznosi 4,77+1,4, a u devicanskom
16,24 £ 6,23 mg/kg.

Literaturni podaci o sadrzaju ukupnih fenolnih jedinjenja tikvinog ulja se odnose,
uglavnom, na ulje dobijeno od peCenog semena i kre¢u se od 9.6 (Parry i sar., 2006) 1 15,9
(Haiyan 1 sar., 2007) do 24,6 mg/kg (Siger i sar., 2008). Ukupne fenole u neSto vecim
koli¢inama u rasponu od 24,71 do 50,93 mg/kg, kao ekvivalenti galne kiseline, nasli su
Andelkovi¢ 1 sar. (2010). Od fenola identifikovani su tirozol, vanilinska kiselina, vanilin,
luteolin 1 sinapinska kiselina. U tikvinom ulju dobijenom ekstrakcijom pomocu petroletra
Nyam 1 sar. (2009) navode podatak od 18,7 mg/kg, pri Cemu je najzastupljenija bila
vanilinska kiselina (6 £+ 0.04).

Rezultati grupe autora Andjelkovi¢ i sar. (2010) su ukazali na postojanje odredene
korelacije izmedu parametara boje 1 fenolnih sastojaka tikvinog ulja. Umerene korelacije su
ustanovljene sa svim parametrima, medutim, u odnosu na svetlo¢u, vrednosti b* 1 zasi¢enost
boje korelacije su bile negativne (-0,49; -0,48 i -0,43), dok su za vrednosti a* i nijansu boje
korelacije bile pozitivne (0,58 i 0,52). Po njihovim rezultatima svetlije tikvino ulje sa
zelenijom bojom moze imati manje ukupnih fenolnih jedinjenja nego tamnija manje zelena
ulja.

Budu¢i da fenolna jedinjenja mogu ispoljavati snazne antioksidativne aktivnosti, upravo
se proizvodi, u ¢ijem se sastavu isti nalaze, Cesto ispituju u tom pogledu pri sagledavanju
nutritivne vrednosti.

Siroko je prihvadena ¢injenica da antioksidansi mogu zatititi vazne delijske
komponente, kao $to su DNK i lipidi membrane, od oksidativnog oStecenja te smanjiti
patologiju kancera, kardiovaskularnih bolesti, kao i druge bolesti povezane sa starenjem
organizma. Jestiva ulja koja su bogata prirodnim antioksidansima mogu imati odredenu ulogu
u suzbijanju rizika ovih hroni¢nih oboljenja. U tom pogledu antiradikalski kapacitet, tj.
antioksidativna aktivnost ulja prema slobodnim radikalima je posebno znacajna, buduc¢i da
smanjuju oksidaciju LDL-a ( Parry i sar., 2006).

Rezultati odredivanja antioksidativne aktivnosti prema stabilnim DPPH radikalima (na
bazi spektrofotometrijske metode), izrazeni kao vrednost ICsy, kao 1 antiradikalski kapacitet

tikvinog ulja prikazani su u tabeli 31.
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Tabela 31. Vrednosti ICso (mg ulja/mg DPPH radikala) i antiradikalski
kapacitet hladno presovanih 1 devic¢anskih ulja semena tikve

Hladno presovano Devicansko

Oznaka ulje’ ulje’

LZOKKH ICso (mg/mg) ill{()cj ICso (mg/mg) ﬁl%g
1 35,7+0,5° 2,80° 423 + 1,2 2,36
2 36,8 + 0,7 2,71% 45,6 +0,9° 2,19°
3 30,7 +0,7° 3,25° 41,9 +0,7° 2,39°
4 33,1 +0,1¢ 3,02¢ 36,1+ 0,7 2,77
5 38,8+ 0,7° 2,57° 36,3 + 1,49 2,75¢
6 38,3 +0,4° 2,61° 30,2 + 0,3 3,31°
7 30,9 +0,2¢ 3,24° 30,5 + 0,3° 3,28°
8 45,9 +0,3° 2,18 34,0 + 0,44 2,949
9 - - 32,5 +0,5 3,08°"
10 - - 30,8 £0,1° 3,25°

*antiradikalski kapacitet ulja

Rezultati predstavljaju srednju vrednost i standardnu devijaciju (n=3)

Oznake u koloni “”“**/ ukazuju na statisticki znaajne razlike (p<0.05) izmedu
pojedina¢nih uzoraka

Oznaka £ ukazuje na statistiCku znac¢ajnost razlike izmedu vrste ulja (p<0.05)

Kao $to se iz tabele 31 vidi, vrednosti ICsq ispitanih uzoraka ulja semena tikve, kako
hladno presovanih, tako i deviCanskih, se krecu u relativnom uskom intervalu. Interval
pojedinac¢nih vrednosti je, takode vrlo sli¢an, od 30,7 = 0,7 do 45,9 + 0,3 mg hladno
presovanog ulja po mg DPPH radikala, odnosno, od 30,2 + 0,3 do 45,6 + 0,9 mg devicanskog
ulja po mg DPPH radikala.. Medutim, matematicka obrada rezultata ukazuje na to da izmedu
pojedinacnih uzoraka postoje statisticki znacajne razlike, pri ¢emu se hladno presovana ulja
mogu klasifikovati u Eetiri grupe (““), a devi¢anska ulja u 6 grupa (“7).

Prema Sigeru i sar. (2008) DPPH- aktivnost (u vremenu od 15 min) metanolnog
ekstrakta tikvinog ulja iznosila je 65 + 3,1%. Vrednost ICsy ekstrakta postignuta je sa
koli¢inom od 8,8 pg, pri ¢emu je ARC iznosio 11,36 x 10 Po rezultatima Parry i sar. (2006)
DPPH- aktivnost devi¢anskog tikvinog ulja u koli¢ini od 25 mg nakon 10 min. iznosila je

64,3%. Espin i sar. (2000) su utvrdili da metanolni ekstrakt maslinovog, lanenog, repi¢inog,
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susamovog, orahovog i saflorovog ulja pokazao znacajnu antiradikalsku aktivnost usled
prisustva fenolnih sastojaka.
U tabeli 32 su prikazane prose¢ne vrednosti i opseg sadrzaja bioloski aktivnih

komponenata i1 antiradikalske aktivnosti hladno presovanih i devi¢anskih ulja semena tikve.

Tabela 32. Prosecne vrednosti i opseg bioloski aktivnih komponenata i antiradikalske
aktivnosti hladno presovanih i devi¢anskih ulja semena tikve

Hladno presovano ulje Devicansko ulje
L0 BRI Sr. vrednost Opse S. vrednost Obse
+ st. dev. pseg + st. dev. Pseg
Ukupni ¢
fosfolipidi 106,11+88,88% | 32,94 —221,5 | 3176,59+146472° 910 — 5997
(mg/kg)
Ukupni ¢ £
tokoferoli 525,81459,50 475 - 614 725,97+176,87 502 - 1099
(mg/kg)
Ukupni fenoli | 477 + 1 4* 327-7,93 16,24+6,23% 7,90 — 25,59
(mg/kg)
Vrednost 36,28 + 4,98 | 30,7-45,9 36,02+5,52" 30,2 - 4,6
1Cso (mg/mg)

Oznake £ i § ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike izmedu vrste ulja po pojedinim pokazateljima (p<0.05)

Sumirajuc¢i dobijene rezultate moze se zakljuciti da se, po pitanju bioloSko-nutritivne
vrednosti, uzorci hladno presovanih i devi¢anskih ulja nabavljenih sa trziSta dosta razlikuju.
Najvece razlike su u sadrzaju ukupnih fosfolipida, pri ¢emu ih devicanska ulja sadrze daleko
viSe (u proseku ¢ak 30 puta) u odnosu na hladno presovana. Ceneci ovako znacajnu razliku po
sadrzaju fosfolipida, upravo ovaj pokazatelj bi se moglo predloziti kao kvalitativni indikator
dokazivanja nacina proizvodnje tikvinog ulja.

Odredene razlike su utvrdene i po sadrzaju ukupnih fenolnih jedinjenja u korist
devicanskih ulja, iako su u ovom slu€aju razlike prose¢nih vrednosti znatno manje (oko 4
puta). Prema prose¢nom sadrzaju ukupnih tokoferola i antiradikalske aktivnosti nisu utvrdene

statisticki znaCajne razlike izmedu ove dve vrste ulja.
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Oksidativni status i oksidativna stabilnost hladno presovanih i

devicanskih ulja semena tikve

Oksidativni status ulja

Proces autooksidacije biljnih ulja je neizbezan i nastupice polaganije ili brze zavisno od
sastava ulja, uslova cuvanja i prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju ovu reakciju
(Martin-Polvillo, 2004). Produkti nastali procesom autooksidacije (aldehidi, ketoni) u malim
kolicinama daju uljima neprijatan miris i ukus, te narusavaju njihova senzorska svojstva
(Gray, 1978). 1z tih razloga odredivanje oksidativnog statusa ulja je od primarnog znacaja.

U tabeli 33 su navedeni rezultati peroksidnog i anisidinskog broja uzoraka hladno

presovanih i devianskih ulja, a putem histograma, slika 32 1 33, je prikazan oksidativni

status, tj. OV vrednost istih uzoraka.

Tabela 33. Peroksidni i anisidinski broj hladno presovanih i devi¢anskih ulja

N Pbr (mmol/kg) Abr (100 A" 350nm)
uzorka Hladno ¢ Devicansko® Hladno £ Devicansko®
presovano presovano

1 0,99+0,01° 1,73+0,10° 1,71+0,02° 3,3140,05°
2 2,75+0,03° 1,81+0,07 1,17+0,05° 3,43+0,12°
3 1,60+0,03° 7,80+0,14° 0,30+0,01¢ 4,37+0,14°
4 2,11+0,04¢ 3,4140,16° 1,05+0,05¢ 5,97+0,15°
5 3,15+0,18° 3,37+0,05° 1,72+0,03* 4,53+0,20°
6 3,13+0,11° 1,00+0,16° 1,03+0,06° 3,40+0,08"
7 1,75+0,05" 2,05+0,10° 0,26:+£0,04° 0,99:£0,09°
8 1,84+0,04 1,56+0,12" 0,10+0,02° 1,15+0,06°
9 - 1,16+0,06° - 0,79+0,09"
10 - 1,81+0,07° - 3,91+0,13¢

Rezultati predstavljaju srednju vrednost i standardnu devijaciju (n=3)

Oznake u koloni fukazuju na statisticki znacajne razlike (p<0.05)

a b c d e,

izmedu pojedina¢nih uzoraka
Oznake £ 1 § ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike izmedu vrste ulja (p<0.05)
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Peroksidni broj jestivih ulja je pokazatelj ¢ija je maksimalna vrednost ogranicena
Pravilnikom o kvalitetu (2006), te je bilo i za ocekivati da ¢e njegova vrednost kod svih
uzoraka biti ispod 7,5 mmol/kg. Kao Sto se iz tabele 33 vidi, od svih ispitanih ulja svega je
jedan uzorak devicanskog ulja imao Pbr iznad ove vrednosti, tj. 7,80 mmol/kg. Kod hladno
presovanih ulja Pbr se kre¢e na nivou od oko 1 do 3 mmol/kg, pri ¢emu su kod polovine
uzoraka vrednosti ispod 2 mmol/kg. Kod devi¢anskih ulja ¢ak 70% uzoraka ima vrednost Pbr
manje od 2 mmol/kg.

lako matematicka obrada rezultata ukazuje na to da izmedu pojedinacnih uzoraka
postoje statisticki znacajne razlike, pri ¢emu se, kako hladno presovana, tako i devicanska ulja
mogu klasifikovati u Sest grupa (a-f), u odnosu na vrstu ulja ne postoje statisticki znacajne
razlike. Literaturni podaci o peroksidnom broju tikvinih ulja su veoma oskudni. Nyam i sar.
(2009) su objavili podatak od 1,5 meq/kg za ulje koje je iz sirovog (nepecenog) semena tikve
izdvojeno ekstrakcijom pomocu petroletra. Prema Yoshida i sar. (2006) peroksidni broj
ekstrahovanog ulja iz nepecenog semena tikve je bio 2,5 meq/kg, dok je u ulju iz pecenog
semena iznosio od 17 do 26 meq/kg. Oomah i sar. (1998) su za hladno presovano ulje semena
grozda objavili podatak od 1,9 meqg/kg.

Analiziraju¢i vrednosti anisidinskog broja (tabela 33) u svim uzorcima se, takode moze
konstatovati prisustvo i sekundarnih neisparljivih produkata oksidacije. Medutim, njihov
sadrzaj je daleko manji u hladno presovanim uljima (od 0,10 + 0,02 do 1,72 + 0,03), u odnosu
na devicanska (od 0,79 + 0,09 do 5,97 + 0,15). Ovakvi rezultati su u skladu sa literaturnim
podacima. Prema podacima Yoshida i sar. (2006) Abr ekstrahovanog ulja iz nepecenog
semena tikve se kretao od 2 do 2,5, dok je u ulju iz pecenog semena iznosio od oko 5 do 7.
Panfilis i sar. (1998) su za devicansko tikvino ulje, nabavljeno neposredno sa trzista, objavili
sledece podatke: Pbr — 5.3 mmol/kg i Abr — 8.9.

Oomah 1 sar. (1998) za hladno presovano ulje semena grozda navode vrednost
anisidinskog broja od 3,2. Anisidinski broj kod kvalitetnog hladno presovanog ulja
suncokreta, kao i devi¢anskog maslinovog ulja obi¢no ima vrednost od 0 do oko 2-3 (Dimi¢ i
sar., 2004).

Razlicite vrednosti primarnih i sekundarnih proizvoda oksidacije ulja se jasno reflektuju
1 na oksidativnu vrednost, slika 32. OV vrednost hladno presovanih ulja se kre¢e u rasponu od
oko 3 do 8, a devicanskih od oko 3, pa do ¢ak 20, Sto znaci da devicanska ulja mogu imati
znatno vedi sadrzaj produkata reakcija oksidacije. Za OV vrednost devicanskog ulja tikve

Panfilis 1 sar. (1998) navode podatak od 19,5.
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a) hladno presovana ulja
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Slika 32. Oksidativna vrednost hladno presovanih i devi¢anskih ulja
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Oksidativna stabilnost ulja

Oksidativna stabilnost ili odrzivost biljnih ulja predstavlja vreme za koje se ona mogu
sacuvati od intenzivnog procesa autooksidacije. Kvarenje biljnih ulja uzrokovano
oksidativnim procesom je najcesci tip kvarenja, a predstavlja proces oksidacije nezasi¢enog
ugljovodoni¢nog lanca masnih kiselina. Poznavanje stabilnosti ili odrzivosti biljnih ulja je
vazno kako bi se moglo unapred odrediti vreme bez bitnih promena kvaliteta. Rezultati
odredivanja indukcionog perioda na bazi Rancimat testa, kao i rezultati Schaalovog testa

prikazani su u tabeli 34.

Tabela 34. Rezultati odredivanja indukcionog perioda i Schaalovog testa
hladno presovanih i devicanskih ulja semena tikve

.. . Schaal test
Oznaka UL GO vty Pbr (mmol/kg) nakon 7 dana
LZOR Hladno Devicansko Hladno Devicansko
presovano presovano
1 17,2+0,07° 22,90+0,14% 9,214+0,77° 10,17+0,52°
2 14,4+0,14° 21,45+0,92° | 20,65+0,73° | 12,39+0,58°
3 15,5+0,00° 17,75+0,21¢ 10,72+0,82° | 26,69+1,27°
4 15,2+0,28° 20,35+0,78° 20,08+1,04° | 24,10+0,65°
5 14,4+0,28° 23,20+0,57* | 13,83+0,62° | 17,29+0,89°
6 15,4+0,07° 31,25+0,49° 13,48+0,75¢ 4,34+0,30"
7 16,1+0,07¢ 17,20+0,28¢ 18,73+0,40° 6,38+0,568
8 16,0+0,28¢ 26,05+0,21° 11,98+0,33" 3,83+0,72"
9 - 20,60+0,28° - 6,93+0,64"
10 - 17,75+0,21¢ - 8,26+0,72"

Rezultati predstavljaju srednju vrednost i standardnu devijaciju (n=3)

Oznake u koloni “ > “*%/-¢ " ykazuju na statisti¢ki znagajne razlike (p<0.05)

izmedu pojedina¢nih uzoraka

Rezultati ispitivanja indukcionog perioda ukazuju na veoma dobru oksidativnu
stabilnost tikvinih ulja pri temperaturi od 100 °C. Vrednosti indukcionog perioda hladno
presovanih ulja pokazuju manja variranja. Uzorak oznake 1 je imao najvecu vrednost IP od
17,2 0,07 h, a kod ostalih uzoraka indukcioni period se nalazio u intervalu od 14,4 + 0,14 do
16,1 + 0,07 h. Medu devicanskim uljima najduzi indukcioni period imao je uzorak oznake 6

sa rezultatom od 31,25 £+ 0,49 h, dok je opseg variranja IP ostalih uzoraka je bio od 17,20 +

110



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

0,28 do 26,05 + 0,21h. Statisticka analiza podataka u ovom slucaju ukazuje na znacajne
razlike oksidativne stabilnosti u odnosu na vrstu ulja, odnosno, na nacin njegovog dobijanja.
Devicanska ulja u proseku imaju znatno duzi indukcioni period, 21,85 + 4,32 h, u odnosu na
hladno cedena, 15,53 + 0,93 h. Razloge za to, svakako, treba traziti u sadrzaju 1 sastavu
bioaktivnih sastojaka ulja, koji mogu znatno doprineti boljoj oksidativnoj stabilnosti. Kao $to
se iz tabele 32 vidi (tabela za prosecne vrednosti bioaktivnih sastojaka) devicanska ulja imaju
znatno ve¢i sadrzaj ukupnih fosfolipida i fenolnih jedinjenja. Utvrdeno je da fosfolipidi mogu
delovati kao antioksidansi u zavisnosti od koncentracije 1 prisustva metala u ulju (Choe,
2008). Njihov antioksidativni mehanizam jo$ nije u potpunosti razjaSnjen. Mogu¢i mehanizmi
su: regeneracija primarnih antioksidanasa, helacija metala i dekompozicija vodonikperoksida
(Reische, 1 sar., 2008). Fosfolipidi, takode pokazuju i dobro sinergisticko delovanje sa
tokoferolima i flavonoidima (Shukla i sar., 1997).

Literaturni podaci indukcionog perioda ulja semena tikve su razli¢iti, pre svega, zbog
visine temperature pri kojoj se odreduju. IP prema Panfilis i sar. (1998) iznosio je 9,75 h (pri
110 °C). Pri istim uslovima odredivanja IP hladno presovanih ulja suncokreta se kretao od 1,2
do 6,00 h, ulja semena lana 0,15 h, a susamovog ulja 9,05 h. IP pesovanog repi¢inog ulja pri
temperaturi od 90 °C je iznosio 8,1 = 0,7 h (Choe i Min, 2006).

Povecanje vrednosti Pbr tokom Schaalovog testa pri temperaturi od 63 + 2 °C je sasvim
prirodno, budu¢i da se na povrSini ulja u kontaktu sa kiseonikom odigravaju oksidativni
procesi. Intenzitet ovih procesa nadalje zavisi od difuzije kiseonika u dublje slojeve ulja. Pbr
hladno presovanih ulja nakon 7 dana temperiranja pri uslovima Schaal testa ima veoma
razli¢ite vrednosti, od 9,21 = 0,77 mmol/kg u uzorku oznake 1, do 20,65 + 0,73 u uzorku
oznake 4. Indeks povecanja Pbr u odnosu na pocetne vrednosti kod ovih ulja se kre¢e od 331
do 651 % (slika 33 - a). Jo§ veci raspon zabelezen je kod devicanskih ulja, gde se vrednosti
Pbr (nakon 7 dana temperiranja) kretale od 3,83 + 0,72 mmol/kg kod uzorka oznake 8, do
26,69 + 1,27 kod uzorka oznake 3. Indeks povecanja Pbr u odnosu na pocetne vrednosti kod
devicanskih ulja se kretao od 119 do 572 % (slika 33 — b). Velike oscilacije intenziteta
oksidativnih promena pri uslovima Schaalovog testa su, najverovatnije, u korelaciji sa
sadrzajem komponenata ulja koja pokazuju antioksidativne efekte, Sto je ve¢ razmatrano pri

odredivanju indukcionog perioda na bazi Rancimat testa.
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Slika 33. Indeks povecanja peroksidnog broja ulja tokom Schaalovog testa

ProseCne vrednosti i opseg pokazatelja oksidativnog statusa i oksidativne stabilnosti

uzoraka hladno presovanih i devicanskih ulja semena tikve prikazani su u tabeli 35. Na bazi

ovih vrednosti moZe se konstatovati da izmedu hladno presovanih i devicanskih ulja semena

tikve postoje statisticki znacajne razlike po vrednosti anisidinskog broja, oksidativne

vrednosti 1 indukcionog perioda. Vrednosti Pbr su se menjale nezavisno od ,,vrste ulja,

odnosno, nisu utvrdene statisticki znacajne razlike izmedu hladno presovanih i devicanskih

ulja pri uslovima Schaalovog testa.
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Tabela 35. Prosecne vrednosti 1 opseg pokazatelja oksidativnog statusa i oksidativne
stabilnosti uzoraka hladno presovanih i devicanskih ulja semena tikve

Hladno presovano ulje

Devicansko ulje

HOLAZETES | Sr. vrednost Opse S. vrednost Opse

+ st. dev. pseg + st. dev. pseg
Peroksidni broj 2174077 | 099315 | 2.54+199° | 1,00-7.80
(mmol/kg)
Anisidinski broj £ B § B
(100A1%350nm) 0,92+0,64 0,10-1,72 3,19+1,71 0,79 - 5,91
OV vrednost 5,25+1,84% | 3,69-8,02 | 8,25+4,99% | 3,11-19,76
Indukcioni period (h) 15,53ﬂ:0,933E 14,4—-17.2 21,85i4,32§ 17,2-31,3
Schaalov test 14,84ﬂ:4,413E 9,21-20,65 12,O4ﬂ:8,13E 3,83-26,69
Pbr* (mmol/kg)
Indeks povecanja £ £
Pbr* (%) 536,38+130 331-651 355,8+103 119-572

*nakon 7 dana temperiranja ulja

Oznake £ 1 § ukazuju na statisticki znacajne razlike izmedu vrste ulja po pojedinim

pokazateljima (p<0.05)

Na velike razlike u vrednostima odredenih parametara, kao $to su oksidativna stabilnost,

Pbr, sadrzaj hlorofila ili sadrzaj slobodnih masnih kiselina u ulju, ukazuju i rezultati

ispitivanja Matthdusa 1 Briithla (2008). Prema njithovom misljenju razlog za to su velika

variranja kvaliteta sirovine koriS¢ene za proizvodnju ulja. Variranja u kvalitetu ulja se ne

mogu anulirati, budu¢i da se kod ove kategorije ulja ne primenjuje nikakva naknadna

rafinacija.
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UTICAJ TERMICKE OBRADE SEMENA NA KVALITATIVNA
SVOJSTVA I OKSIDATIVNU STABILNOST DEVICANSKOG
ULJA TIKVE

Uticaj termiCke obrade semena na aromu devi¢anskog ulja tikve

Rezultati ispitivanja uticaja temperature i vremena termicke obradena semena tikve na
dominantna senzorska svojstva (ukusa i mirisa) izrazena preko arome devicanskog ulja

prikazani su u tabeli 36.

Tabela 36. Rezultati ispitivanja senzorskih svojstava - arome
devicanskog ulja semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori
Oznaka termiCke obrade semena Aroma ulja
uzorka Temperatura Vreme (bodovi)
{9 (min)

1 100 40 4,0

2 120 40 4,5

3 100 60 5,0

4 120 60 4,0

5 90 50 3,0

6 130 50 3,0

7 110 30 4,0

8 110 70 5,0

9 110 50 4,5

10 110 50 4,5

11 110 50 4,5

12 110 50 4,5

13 110 50 4,5

Dobijeni rezultati pokazuju da su se vrednosti arome kretale u granicama od 3 do 5
bodova. Najnizu bodovnu ocenu (3,0) imali su uzorci oznake 5 i1 6, dok su uzorci sa oznakom
3 i 8 najbolje ocenjeni (5,0). Ostali uzorci ocenjeni su ocenama 4,0 i 4,5 . Sto se ti¢e uzoraka
oznake 5 1 6, budu¢i da su imali istu duzinu delovanja termicke obrade, moze se zakljuciti da
je visina temperature ta koja je direktno uticala na kvalitet arome ulja. Kod uzorka oznake 5
temperatura obrade je iznosila 90 °C, §to u kombinaciji sa kra¢im vremenom delovanja nije

bilo dovoljno da se razvije intenzivnija i specificna aroma ulja, dok je kod uzorka 6,
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temperatura obrade bila previsoka (130 °C), $to je dovelo do nepozeljnih promena, oksidacije
1 termicke razgradnje aromatskih materija, odnosno pogorsanja arome ulja. Aroma ovog ulja
je okarakterisana na ,,pregorelo”. Iz dobijenih rezultata se vidi da se najprijatnija aroma
razvija pri temperaturi termicke obrade od 100-110 °C i vremenu delovanja od 60-70 min.
Dobri rezultati postizu se i pri 110 °C u trajanju od 50 min, kao i pri 120 °C i u vremenu od 40
min (ocena 4,5).

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slucaju aromu devicanskog ulja:

Aroma ulja (bod) =- 61,3851 +0,9989-T + 0,4290-V — 0,0037-T* - 0,0037-TV + 0,00004-V*

gde je:

T — temperatura termicke obrade (°C)

V — vreme termicke obrade (min)

Karakteristike modela su: p < 0,0003; SD =0,19; R’ =0.9468

Prema datom modelu, maksimalna vrednost arome ulja dobija se pri T =115,29°CiV =
38,43 min.

Promena arome devi¢anskog ulja semena tikve golice u zavisnosti od temperature i

vremena pecenja mlevenog semena pre izdvajanja ulja prikazana je na slici 34.
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Slika 34. Konturni dijagram promene arome devicanskog ulja tikve

u zavisnosti od temperature 1 vremena pecenja semena
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Na osnovu dobijenih podataka i1 grafickog prikaza se jasno vidi da termiCka obrada
semena ima znacajan uticaj na formiranje aromatskih svojstava ulja, kako u pozitivnom tako i
negativnom smislu. Takode se moze uociti da se najbolji efekat na aromu postize
kratkotrajnim delovanjem visSih temperatura ili peCenjem semena pre presovanja pri nizim
temperaturama ali duze vreme. Sto se ti¢e delovanja visih temperatura u toku kraceg vremena
podaci su ocekivani, s obzirom na to da delovanjem viSih temperatura brze dolazi do
formiranja zeljene arome ulja. Prema literaturnim podacima karakteristicna aroma na
,przeno* izostaje kada su temperature pecenja nize od 100 °C. Rezultati do kojih su dosli
Siegmund 1 Murkovic (2004) ukazuju da se u toku Maillardovih reakcija formiraju razliciti
pirazini (2-metilpirazin, 2,5-dimetilpirazin, 2-etilpirazin, 2-etil-5-metilpirazin, 2-etil-3,6-
dimetilpirazin) koji dominantno uti¢u na formiranje karakteristicne arome devicanskog ulja
semena tikve. Isti autori takode navode da pri temperaturi od 100 °C, vreme potrebno da bi
doslo do formiranja produkata Maillard-ovih reakcija iznosi najmanje 50 min, dok je stvaranje

produkata Maillard-ovih reakcija pri temperaturama visim od 100 °C gotovo eksponencijalno.

Uticaj termicCke obrade semena na Kkiselinski broj devicanskog ulja tikve

Kiselinski broj spada u osnovne pokazatelje kvaliteta ulja i direktno ukazuje na
prisustvo slobodnih masnih kiselina. Dobijene vrednosti kiselinskog broja prikazane su u
tabeli 37 1 predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD.

Svi dobijeni rezultati ispitivanja kiselinskog broja, kao jednog od najvaznijih
pokazatelja kvaliteta, su u skladu sa zakonskim propisom definisanim Pravilnikom o kvalitetu
(2006) za jestiva nerafinisana ulja, gde je maksimalna dozvoljena vrednost kiselinskog broja
4,0 mgKOH/g. Minimalna vrednost od 0,80 + 0,0lmgKOH/g nadena je kod uzorka sa
oznakom 5, dok maksimalna vrednost od 1,60 + 0,08 mgKOH/g imao je uzorak 6. Prema
dobijenim rezultatima sadrzaj slobodnih masnih kiselina, izraZzen kao % oleinske kiseline,
krece se u intervalu od 0,40 — 0,80. Do sli¢nih podataka dosli su 1 Vidrih 1 sar. (2010) koji su
ispitivali 5 uzoraka nerafinisanih ulja semena tikve sa trziSta Slovenije. Oni su, na osnovu 15
pojedinac¢nih odredivanja, utvrdili da se vrednosti za kiselost kre¢u od 0,35 do 0,74 %

oleinske kiseline.
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Tabela 37. Rezultati odredivanja kiselinskog broja devicanskog ulja
semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori
. Kbr
Oznaka termicke obrade semena (mgKOH/g)
uzorka Temperatura Vreme £ &
O (min)
1 100 40 0,85+0,02
2 120 40 1,09+0,06
3 100 60 1,05+0,03
4 120 60 1,14+0,06
5 90 50 0,80+0,01
6 130 50 1,60+0,08
7 110 30 0,85+0,02
8 110 70 1,43+0,12
9 110 50 1,08+0,11
10 110 50 1,08+0,10
11 110 50 1,09+0,11
12 110 50 1,08+0,09
13 110 50 1,07+0,09

Pored uticaja temperature i vremena pecenja, da bi se dobile ovako male vrednosti
kiselinskog broja, veoma je vazno da polazna sirovina (seme) bude visokog kvaliteta, izmedu
ostalog da ima i malu kiselost.

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slucaju kiselinski broj devicanskog ulja:

Kbr (mgKOH/g) = 1,5144 — 0,0447-T + 0,0318-V + 0,0004* — 0,0004-TV + 0,0002-V?

gde je:
T — temperatura termicke obrade (°C)
V — vreme termicke obrade (min)

Karakteristike modela su: p <0,02; SD =0,11; R’ =0.8656

Minimalna vrednost Kbr po modelu nije ostvarljiva (V<0), kao S§to se vidi i na slici 35.
Odnosno, matematicki posmatrano, najmanja vrednost kiselinskog broja dobija se u nultoj
tacki temperature i vremena, $to je i logicno jer stajanjem dolazi do razlaganja triacilglicerola
(hemijska hidroliza, aktivnost lipaze) i povecanja kiselosti, a delovanjem temperature taj

proces se samo ubrzava. Osim toga, nije moguce ni polaznu sirovinu tj. seme dobiti bez
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odredenog sadrzaja slobodnih masnih kiselina, s obzirom na tehnologiju pripreme 1 dorade
semena tikve.

Sto se tiée uticaja temperature i vremena termi¢ke obrade na kvalitet devi¢anskog ulja
semena tikve golice, a u pogledu vrednosti kiselinskog broja, na slici 35 vidi se da je vrednost
kiselinskog broja najmanja kada je najkrace vreme i najniZza temperatura pecenja testa. Sa
povecanjem kako temperature tako i vremena procesa pecenja mlevenog semena dolazi do

povecanja sadrzaja slobodnih masnih kiselina, odnosno dolazi do povecanja kiselosti ulja.
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Slika 35. Konturni dijagram promene kiselinskog broja devi¢anskog ulja tikve

u zavisnosti od temperature i vremena pecenja semena

Uticaj termicCke obrade semena na peroksidni broj devi¢anskog ulja tikve

Peroksidni broj, takode, spada u osnovne pokazatelje kvaliteta ulja i1 direktno ukazuje na
prisustvo primarnih produkata oksidacije, peroksida i hidroperoksida. S obzirom na to da su
hidroperoksidi ujedno i prekursori stvaranja sekundarnih proizvoda oksidacije, veoma su
vazni indikatori kvaliteta 1 odrzivosti ulja. Dobijene vrednosti peroksidnog broja prikazane su

u tabeli 38 i1 predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD.
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Tabela 38. Rezultati odredivanja peroksidnog broja devicanskog ulja
semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori
Oznaka termicke obrade semena Pbr
uzorka Temperatura Vreme (mmol/kg)
4©) (min)

1 100 40 2,04+0,03
2 120 40 2,20+0,12
3 100 60 2,14+0,12
4 120 60 2,35+0,04
5 90 50 1,90+0,07
6 130 50 2,62+0,04
7 110 30 2,55+0,04
8 110 70 3,22+0,06
9 110 50 2,72+0,04
10 110 50 2,70+0,05
11 110 50 2,70+0,04
12 110 50 2,69+0,04
13 110 50 2,724+0,05

Prema navedenim vrednostima, peroksidni broj se kreé¢e u intervalu od 1,90 + 0,07 do
3,22 + 0,06 mmol/kg. Najmanju vrednost (1,90 + 0,07 mmol/kg) ima uzorak oznake 5, §to je i
ocekivano jer je mleveni materijal termicki obradivan pri najbalazim uslovima, tj. pri najnizoj
temperaturi (90 °C) u trajanju od 50 min. Najve¢u vrednost peroksidnog broja (3,22 + 0,06
mmol/kg) ima uzorak ulja sa oznakom 8, gde je seme tretirano pri temperaturi od 110 °C, ali
vreme pecenja je bilo najduze, iznosilo je 70 minuta. Vrednost peroksidnog broja kod ostalih
uzoraka kre¢e se u granicama od 2,04 + 0,03 do 2,72 £+ 0,05mmol/kg. Svi dobijeni rezultati
ispitivanja peroksidnog broja, kao indikator kvaliteta, u skladu su sa zakonskim propisom
definisanim Pravilnikom o kvalitetu (2006) za jestiva nerafinisana ulja, pri ¢emu maksimalno
dozvoljena vrednost peroksidnog broja iznosi 7,5 mmol/kg.

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slu¢aju peroksidni broj devicanskog ulja:

Pbr (mmol/kg) = -12,5767 + 0,2715-T — 0,0374-V — 0,0012-T> + 0,0001-VT + 0,0004-V>

gde je:
T — temperatura termicke obrade (°C)
V — vreme termicke obrade (min)

Karakteristike modela su: p < 0,0001, SD = 0,30; R’ = 0,5991
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Minimalna vrednost Pbr po modelu dobija se pri T =115,33°C i V = 31,13 min.
Promena Pbr devianskog ulja tikve u zavisnosti od temperature i vremena pecenja

mlevenog semena golice pre izdvajanja ulja prikazana je na slici 36.
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Slika 36. Konturni dijagram promene peroksidnog broja devi¢anskog ulja tikve

u zavisnosti od temperature 1 vremena pecenja semena

Sto se tiée uticaja temperature i vremena termi¢ke obrade na kvalitet devi¢anskog ulja
semena tikve golice u pogledu peroksidnog broja, vidi se da je vrednost peroksidnog broja
najmanja kada je temperatura najniza, a vreme delovanja tretmana najkrace. Pored toga, na
osnovu dobijenih rezultata, prikazanih u tabeli 38 1 na slici 36, se vidi da vrednost
peroksidnog broja sa porastom temperature i vremena raste, a zatim ponovo opada, tako da pri
visokim temperaturama i duzem vremenu obrade se ponovo dobijaju male vrednosti
peroksidnog broja. To se deSava iz razloga Sto pri duzem delovanju visokih temperatura
dolazi do razlaganja peroksida 1 hidroperoksida §to se manifestuje smanjenjem peroksidnog
broja. Medutim, treba re¢i da istovremeno nastaju sekundarni produkti oksidacije, §to znaci da
tako dobijeno ulje gubi na kvalitetu, bez obzira Sto se peroksidni broj smanjuje. Razlaganjem
peroksida dolazi do nagomilavanja sekundarnih proizvoda oksidacije, §to moze da pogorsa

senzorski kvalitet, a istovremeno da smanji i odrzivost ulja.
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Vidrih 1 sar. (2010) su ispitivali 5 uzoraka nerafinisanih ulja semena tikve sa trziSta
Slovenije i na osnovu 15 pojedina¢nih odredivanja dobili da se vrednosti peroksidnog broja
kre¢u od 0,42 do 1,20 mmol/kg, a prosecna vrednost je iznosila 0,74 + 0,26.

Ispitivanjima u okviru ove teze, kao $to se iz tabela 33 1 35 vidi, peroksidni broj uzoraka
devicanskih ulja semena tikve sa trziSta se kretao u intervalu od 1,00 = 0,16 do 7,8 + 0,14

mmol/kg, a srednja vrednost je iznosila 2,54 + 1,99.

Uticaj termicCke obrade semena na sadrzaj ukupnih fosfolipida

devicanskog ulja tikve

U tabeli 39 su navedeni rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih fosfolipida u uzorcima
ulja pripremljenih iz pecenog semena tikve prema faktorskom planu eksperimenata. Rezultati
predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja = SD, a promena sadrzaja ukupnih fosfolipida
ulja u zavisnosti od temperature i vremena pecenja mlevenog semena tikve golice pre

izdvajanja ulja prikazana je na slici 37.

Tabela 39. Rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih fosfolipida devi¢anskog
ulja semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori .

Oznaka termicke obrade semena Ukl{pfn.
fosfolipidi*

uzorka Temperatura Vreme (%)
{®) (min)

1 100 40 0,170+0,003
2 120 40 0,275+0,022
3 100 60 0,298+0,019
4 120 60 0,230+0,002
5 90 50 0,104+0,001
6 130 50 0,463+0,016
7 110 30 0,227+0,015
8 110 70 0,232+0,023
9 110 50 0,209+0,010
10 110 50 0,209+0,010
11 110 50 0,209+0,010
12 110 50 0,209+0,010
13 110 50 0,209+0,010
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Slika 37. Konturni dijagram promene sadrzaja ukupnih fosfolipida devicanskog ulja tikve

u zavisnosti od temperature i vremena pecenja semena

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slu¢aju sadrzaj ukupnih fosfolipida devicanskog ulja:

Ukupni fosfolipidi (%) = - 1,786 —0,003-T + 0,071-V — 0,001-TV + 7,43-10°-V?

gde je:

T — temperatura termicke obrade (°C)

V — vreme termicke obrade (min)

Karakteristike modela su: p < 0,0003; SD =0,19; R’ = 0,9568

Pri preradi uljanog semena presovanjem ili ekstrakcijom, pod uticajem toplote, vlage
ili rastvaraca, fosfolipidi prelaze u ulje. Njihov sadrzaj u ulju zavisi od koli¢ine fosfolipida u
semenu, od stepena zrelosti 1 uslova ¢uvanja semena, kao i nacina i tehnoloskog rezima
izdvajanja ulja. Fosfolipidi, kao veoma znacajan indikator kvaliteta, pojavljuju se samo kod
sirovih ulja (Dimi¢, 2005).

Ukupni fosfolipidi u ispitivanim uzorcima devicanskih ulja semena tikve golice su
nadeni u koli¢ini od 0,104 + 0,001 do 0,463 + 0,016 %. Najmanja koli¢ina fosfolipida je
nadena u uzorku oznake 5 gde je temperatura pecenja bila najmanja i iznosila 90 °C, a vreme
obrade 50 min, dok je njihova najveca kolic¢ina nadena u uzorku 6, gde je temperatura pecenja
iznosila 130 °C u trajanju od 50 min. Povecanje temperature pecenja mlevenog semena pre
presovanja je znatno doprinelo povecanju sadrzaja ukupnih fosfolipida u izdvojenom ulju.

Ukupno povecanje sadrzaja fosfolipida u odnosu na temperature pecenja u rasponu od 90 do
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130 °C iznosilo je ¢ak 443 %. Sa konturnog dijagrama (slika 35) se vidi, da se sli¢ni efekti u
odnosu na sadrzaj ukupnih fosfolipida u ulju postizu pri nizoj temperaturi tokom duzeg
vremena, odnosno, pri vi$oj temperaturi tokom kraceg vremena obrade mlevenog semena.
Clark i Snyder (1991) su objavili da je predgrevanje na 130 °C rezultiralo veéim
sadrzajem fosfora u sirovom sojinom ulju izdvojenom procesom ekstrakcije iz braSna.
Povecanje sadrzaja fosfora sa povecanjem temperature predtretmana autori su tumacili
povecanjem rastvorljivosti fosfolipida u vrelom ulju. Efekat povecanja sadrzaja fosfolipida u
ulju, kao rezultat primene procesa peCenja, kod raznih uljarica objavilo je viSe autora
(Veldsink 1 sar., 1999; Lee 1 sar., 2004). Budu¢i da fosfolipidi imaju veliki fizioloSki znacaj
(Erickson, 2008; Postle, 2009), ulja koja ih imaju u svom sastavu mogu se okarakterisati kao
ulja visoke nutritivne vrednosti. U tom pogledu moze se re¢i da termicki tretman semena

doprinosi povecanju nutritivne vrednosti devi¢anskog tikvinog ulja.

Uticaj termicCke obrade semena na sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja
devicanskog ulja tikve
U tabeli 40 su navedeni rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja u
uzorcima ulja pripremljenih iz pecenog semena tikve prema faktorskom planu eksperimenata,
a na slici 38 je prikazan konturni dijagram na bazi odabranog matematickog modela.

Tabela 40. Rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja
devicanskog ulja semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori
Oznaka termicke obrade semena Ukupni fenoli*
uzorka Temperatura Vreme (mg/kg)
{9 (min)

1 100 40 19,06+2,50
2 120 40 18,41+0,87
3 100 60 17,74+2,02
4 120 60 19,47+3,53
5 90 50 13,16+3,02
6 130 50 19,60+1,22
7 110 30 15,88+1,12
8 110 70 17,78+1,26
9 110 50 24,64+1,75
10 110 50 24,64+1,75
11 110 50 24,64+1,75
12 110 50 24,64+1,75
13 110 50 24,64+1,75

*Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD.
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Slika 38. Konturni dijagram promene sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja devicanskog ulja

tikve u zavisnosti od temperature i vremena pecenja semena

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slu¢aju sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja devi¢anskog ulja:

Ukupni fenoli (mg/kg) = - 311,41 +4,896T +2,336°V — 0,021-T> — 0,03-TV — 0,02-V>

gde je:

T — temperatura termicke obrade (°C)

V — vreme termicke obrade (min)

Karakteristike modela su: p <0,0002; SD = 0,195; R’ = 0,9688

Za seme uljane tikve su karakteristi¢na jedinjenja fenolnog tipa, za koja se smatra da
poseduju snazna antioksidativna, antivirusna, antibakterijska svojstva i potpomazu kod raznih
vrsta tumora. U ispitivanim uzorcima ulja semena tikve golice sadrzaj kupnih fenolnih
jedinjenja se kretao od 13,16 + 3,02 do 24,64 + 1,75 mg/kg. Najmanji sadrzaj fenola je naden
u uzorku oznake 5, gde je mleveno seme bilo izloZeno temperaturi od 90 °C u trajanju od 50
min, a najve¢i sadrzaj je naden u uzorku oznake 9, gde je mleveno seme bilo izloZeno
temperaturi od 110 °C u trajanju od 50 min. Na osnovu ovih rezultata moze se zakljuciti da se
sa povecanjem temperature, pri kojoj se tretira mleveno seme do odredene visine (u ovom
slu¢aju do 110 °C) poveéava sadrzaj ukupnih fenola u ulju koje se dobija iz tog semena.
Povecanje sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja u odnosu na temperature pecenja u rasponu od

90 do 110 °C iznosi 87 %. Medutim sa slike 38 se, takode, vidi da dalje poveéanje
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temperature (iznad 110 °C) negativno uti¢e, odnosno dovodi do smanjenja sadrzaja ukupnih
fenolnih jedinjenja u ulju. Dakle, u ovom slucaju uticaj termicke obrade mlevenog semena pre
izdvajanja ulja se moZe okarakterisati dvojako: uticaj do 110 °C je pozitivan i povetava
nutritivnu vrednost 1 oksidativnu stabilnost ulja dok sa daljem povecanje temperature dolazi
do gubitka fenolnih jedinjenja..

Literaturni podaci o sadrzaju ukupnih fenolnih jedinjenja tikvinog ulja se odnose,
uglavnom, na ulje dobijeno od peCenog semena i kre¢u se od 9,6 (Parry i sar., 2006) i 15,9
(Haiyan 1 sar., 2007) do 24,6 mg/kg (Siger i sar., 2008). Ukupne fenole u nesto vecim
koli¢inama u rasponu od 24,71 do 50,93 mg/kg, kao ekvivalent galne kiseline, nasli su
Andelkovi¢ i sar. (2010). Mora se, medutim, naglasiti da u istrazivanjima ovih autora nisu
navedeni uslovi pri kojima su ulja dobijena, odnosno, ulja su bila nabavljena sa trzista.

Loncar 1 sar. (2007) su seme uljane tikve golice izlagali mikrotalasima 5, 10, 15, 20 i
25 minuta u mikrotalasnoj pe¢i pri frekvenciji 2450. Autori su zakljucili da se sadrzaj ukupnih
fenola znacajno povecava sa produzavanjem vremena izlaganja semena mikrotalasima od 7

do 76% nakon 10 1 20 min, respektivno.

Uticaj termiCke obrade semena na sadrzaj i sastav tokoferola

devicanskog ulja tikve

Tokoferoli su posebno cenjeni sastojci svih biljnih ulja, kako sa aspekta ispoljavanja
njihovog vitaminskog delovanja, tako i sa aspekta zastite ulja od oksidativnog kvarenja.
Uticaj termicke obrade semena tikve na sadrzaj i sastav tokoferola u izdvojenom ulju dat je
prikazom dobijenih rezultata analiza u tabeli 41 1 42.

Analiziraju¢i dobijene rezultate, tabela 41, moze se zakljuciti da termicka obrada
semena generalno pozitivno utice, kako na povecanje sadrzaja ukupnih tokoferola, tako i
pojedinih izomera u izdvojenom ulju. Nivo sadrzaja ukupnih tokoferola u uzocima je
obuhvatio opseg od 21,77 do 35,71 mg/100g. Najnizi sadrzaj je naden u ulju izdvojenom iz
semena koje je termicki obradeno pri temperaturi od 110 °C u trajanju od 30 min, a najvisi pri
100 °C u trajanju od 60 min. Proseéna vrednost sadrzaja ukupnih tokoferola u ulju iznosi
30,30 + 3,36 mg/100g, $to je nesto nize u odnosu na podatke Vidriha i sar. (2010) koji su nasli
490,41 + 25,36 mg/kg.
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Tabela 41. Rezultati odredivanja sastava i sadrzaja tokoferola (mg/100g)

devicanskog ulja semena tikve golice

Doktorska disertacija

Nezavisno promenljivi
Oznaka | faktori term. obrade a-tokoferol Bty- 0- Ukupni
uzorka Temp. Vreme tokoferol tokoferol tokoferoli
(°C) (min)

1 100 40 4,82 +0,24 21,26 £1,06 | 1,88+0,09 | 27,96 + 1,40
2 120 40 5,57+0,28 23,14 +1,15 | 1,92+0,09 | 30,35+1,53
3 100 60 5,36 £ 0,27 28,07+1,40 | 2,28+0,11 | 35,71 +1,78
4 120 60 4,87 +0,24 25,19+1,16 | 1,76 0,08 | 31,82+ 1,59
5 90 50 5,64 +0,28 21,44+1,07 | 1,81 +£0,09 | 28,89+ 1,44
6 130 50 7,75+ 0,38 25,66 £1,28 | 1,69+0,08 | 35,10+ 1,75
7 110 30 4,19+ 0,20 16,17 +0,81 | 1,41 +0,07 | 21,77 +£1,09
8 110 70 5,90 + 0,29 22,01 +£1,10 | 1,88+0,09 | 29,79 + 1,49
9 110 50 5,52+0,27 23,34 +£1,16 | 2,05+0,10 | 30,91 £1,55
10 110 50 4,99 + 0,25 23,04 +1,15 | 2,16 0,11 | 30,19+1,51
11 110 50 4,59 + 0,22 23,43 +1,05 | 2,15+0,10 | 30,17+ 1,52
12 110 50 4,97 + 0,30 23,35 £1,26 | 2,26 +0,13 | 30,58 +1,40
13 110 50 5,12+0,29 23,54 £1,21 | 2,00+0,13 | 30,66 +1,48

Promene sadrzaja o- i y-izomera tokoferola u devi¢anskom ulju, kao rezultat pecenja
semena, ustanovili su i Murkovic 1 sar. (2004). Prema njihovim podacima koncentracija o-
tokoferola tokom prvih 40 min pecenja se smanjila za oko 30 %, da bi se zatim povecavala do
skoro istog nivoa kao na pocetku procesa pecenja poslednjih 20 minuta. Sadrzaj a-tokoferola
u njihovim uzorcima ulja se kretao u intervalu od oko 3,5 do 4,5 mg/100g, a sadrzaj vy-
izomera od oko 37,0 do 43,0 mg/100g. Ukupno vreme pecCenja semena u navedenim
eksperimentima je iznosilo 60 min pri temperaturi od 150 °C. Rezultati istrazivanja dobijeni u
okviru ove teze ukazuju na nesSto veci sadrzaj o-tokoferola u ulju, budu¢i da su nadene
vrednosti od 4,19 = 0,20 do 7,75 + 0,38 mg/100g, zavisno od uslova pecenja. Medutim,
sadrzaja B+y-tokoferola su bili nesto nizi, kretali su se od 16,17 + 0,81 do 28,07 + 1,40
mg/100g.

Na osnovu podataka iz tabele 42 moze se dobiti uvid u sastav tokoferola devi¢anskog

tikvinog ulja. Jasno se uocava da su najzastupljeniji izomeri B+y-tokoferoli (koji su u ovim
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analizama zajedno detektovani), pri cemu njihov prosecan udeo u sadrzaju ukupih tokoferola
iznosi 76,01 + 1,82 % (opseg variranja: 73,11-78,61 %). Prosecan udeo o-tokoferola iznosi
17,62 + 2,11% (opseg variranja: 15,01-22,085), a najmanje koli¢ine, a samim tim i najmanji
udeo ucesca ustanovljen je za d-tokoferol, u proseku 6,43 + 0,68 % (opseg variranja: 4,81-
7,39 %).

Iako su literaturni podaci o sadrzaju ukupnih tokoferola u ulju semena tikve veoma
razliciti, y-tokoferol je uvek dominantan izomer. Peredi i Balogh (2005) su objavili podatak o
sadrzaju ukupnih tokoferola u semenu od 120 do 620 mg/kg, prosecno oko 430 mg/kg, pri
¢emu je udeo y-tokoferola iznosio 85-90%. Prema podacima Fruhwirta i Hermettera (2007)
visokokvalitetna tikvina ulja su sadrzala y-tokol izomer u koncentraciji do 800 mg/kg 1 a-
tokoferol u koncentracijama izmedu 18 i1 282 mg/kg. 3- i 8-izomeri su povremeno pronalazeni
u semenkama, ali nisu detektovani u odgovaraju¢im uljima. Prema mis$ljenju ovih autora
sadrzaj tokoferola je dovoljno visok da bi znacajno uticao na preporuceni dnevni unos
propisan od strane Nemackog drustva nutricionista, tj. 14 mg vy-tokoferola i 8§ mg a-
tokoferola. Ove preporucene dnevne koli¢ine se mogu zadovoljiti unosom priblizno 40 g
visokokvalitetnog ulja semena uljane tikve.

Osim nutritivne vrednosti, ovakav profil tokoferola u velikoj meri uti¢e i na oksidativnu
stabilnost tikvinog ulja, s obzirom na to da y-tokoferol ispoljava veoma snazan antioksidativni
potencijal u sistemu in vitro (Ostric-Matijasevi¢ 1 Turkulov, 1980). Devicanska ulja su
pokazala statisticki zna¢ajno bolju odrzivost pri uslovima Rancimat testa (120 °C) (tabela 35),

Sto je verovatno rezultat 1 visokog udela y-tokoferola.
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Tabela 42. Procentualni udeo pojedinih izomera u sadrzaju ukupnih tokoferola devi¢anskog ulja semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori Udeo pojedinih izomera (%) Ukupni
Oznaka termicke obrade semena tokoferoli
uzorka Temperatura (°C) Vreme (min) a-tokoferol B-+y-tokoferol d-tokoferol (mg/100g)
1 100 40 17,24 76,04 6,72 27,96 + 1,40
2 120 40 18,35 76,24 6,33 30,35+£1,53
3 100 60 15,01 78,61 6,38 35,71 +£1,78
4 120 60 15,30 79,16 5,53 31,82 +1,59
5 90 50 19,52 74,21 6,27 28,89 + 1,44
6 130 50 22,08 73,11 4,81 35,10+ 1,75
7 110 30 19,25 74,28 6,48 21,77 = 1,09
8 110 70 19,81 73,88 6,31 29,79 + 1,49
9 110 50 17,86 75,51 6,63 30,91 + 1,55
10 110 50 16,53 76,32 7,15 30,19+ 1,51
11 110 50 15,21 77,66 7,13 30,17 +£1,52
12 110 50 16,25 76,36 7,39 30,58 £ 1,40
13 110 50 16,70 76,78 6,52 30,66 +1,48
Prosecna vrednost: 17,62 +2,11 76,01 + 1,82 6,43 + 0,68 30,30 + 3,36
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Na slici 39 trodimenzionalnim prikazom ilustrovan je uticaj temperature i duzine

trajanja procesa pecenja semena na sadrzaj ukupnih tokoferola u devicanskom tikvinom ulju.
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Slika 39. Konturni dijagram promene sadrzaja ukupnih tokoferola devi¢anskog ulja

tikve u zavisnosti od temperature i vremena pecenja semena

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slucaju sadrzaj ukupnih tokoferola devicanskog ulja:

Tokoferoli (mg/100g) = 70,0483 —1,2973-T + 0,6922-V + 0,0059-T* + 0,0033-TV — 0,0083-V>

gde je:
T — temperatura termicke obrade (°C)
V — vreme termicke obrade (min)
Karakteristike modela su: p <0,0014; SD = 1,10; R’ = 0,9832

Sa slike 39 se jasno uocava da viSe temperature 1 duze vreme pecenja dovode do prelaza
vecih koli¢ina tokoferola iz biljnog matriksa u ulje. Medutim, o strogoj direktnoj zavisnosti se

ipak ne moze govoriti, na Sta upucuje i ,,blago sedlast* oblik trodimenzionalnog prikaza,
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buduci da se pri viSim temperaturama deo tokoferola, najverovatnije, gubi zbog istovremenog
nastajanja slobodnih radikala (hidroperoksidi, peroksidi) koji izazivaju njihovu oksidaciju.

U ovim eksperimentima, zahvaljujuci termickoj obradi semena doslo je do znacajnih
promena sadrZaja tokoferola u ulju, 1 to: povecanje ukupnih tokoferola za 64,03% (prosecan
sadrzaj je 30,30 + 3,36 mg/100g), a-tokoferola za 84,96% (prosecan sadrzaj je 5,12 + 0,29
mg/100g), P+y-tokoferola za 73,59 % (prosecan sadrzaj je 23,54 =+ 1,21 mg/100g), a o-
tokoferola za 61,70% (prosecan sadrzaj je 2,00 + 0,13 mg/100g).

Uticaj termicke obrade semena na sadrzaj ukupnih karotenoida

devicanskog ulja tikve

Karotenoidi predstavljaju grupu prirodnih pigmenata koji imaju vaznu fizioloSku i
nutritivnu ulogu u ljudskom organizmu. S obzirom na to da se njihov sadrzaj menja tokom
tehnoloskog procesa proizvodnje ulja, vazno je bilo odrediti i njihov sadrza;.

Rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih karotenoida prikazani su u tabeli 43 i

predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD.

Tabela 43. Rezultati odredivanja sadrzaja ukupnih karotenoida devicanskog ulja
semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori .
Oznaka termiCke obrade semena Ukupng .
karotenoidi

uzorka Temperatura Vreme (mg/kg)

({9 (min)

1 100 40 54,62 + 0,80
2 120 40 52,40 £ 0,93
3 100 60 53,66 + 0,99
4 120 60 43,15+0,44
5 90 50 55,93 £ 0,67
6 130 50 38,60 + 0,87
7 110 30 55,91 £ 0,94
8 110 70 51,79 £ 1,00
9 110 50 51,37 +0,15
10 110 50 51,00+ 1,10
11 110 50 51,48 £ 0,97
12 110 50 50,98 + 1,20
13 110 50 50,88+ 1,11

130



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

Prema prikazanim rezultatima se vidi da najmanju vrednost 38,60 + 0,87 mg/kg ima
uzorak oznake 6, dok najvecu vrednost 55,93 + 0,67mg/kg ima uzorak sa oznakom 5. Ostali
uzorci imaju vrednosti izmedu ove dve. Analizom dobijenih rezultata moze se re¢i da sadrzaj
ukupnih karotenoida znaCajno varira u zavisnosti od primenjenog tretmana. Naime, kako
visina temperature tako i vreme pecenja uti¢u na degradaciju karotenoida. Sadrzaj ukupnih
karotenoida kod uzorka sa oznakom 5 iznosi 55,93 £+ 0,67 mg/kg, a kod uzorka sa oznakom 6,
koji je tretiran isto vreme (50 min), ali pri veéoj temperaturi (130 °C u odnosu na 90 °C)
sadrzaj ukupnih karotenoida se smanjio na 38,60 &+ 0,87mg/kg. Takode, ukoliko se posmatraju
uzorci sa oznakom 7 i 8 koji su tretirani pri istoj temperaturi (110 °C), a razli¢ito vreme (30 i
70 min) uocava se smanjenje sadrzaja karotenoida sa 55,91 + 0,94 mg/kg na 51,79 + 1,00
mg/kg u zavisnosti od vremena pecenja. Razloge za to treba traziti u Cinjenici da se
povecanjem temperature i vremena peCenja pospesuju oksidativni procesi Sto dovodi do
oksidacije 1 odredenih karotenoida, ¢ime se smanjuje i nutritivna vrednost dobijenog ulja.

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

slu¢aju sadrzaj ukupnih karotenoida devi¢anskog ulja:

Karotenoidi (mg/kg) = -111,7705 + 2,7696T + 1,4471V — 0,0097T* — 0,0207TV + 0,0068V>

gde je:
T — temperatura termicke obrade (°C)
V — vreme termicke obrade (min)
Karakteristike modela su: p <0,0015; SD = 1,20; R’ =0.9651
Na osnovu koeficijenata ispred T* i V* kao model dobija se povrsina sedlastog tipa koja

nema ekstremnu vrednost, kao $to je i prikazano na slici 40.
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Slika 40. Konturni dijagram promene sadrzaja ukupnih karotenoida devi¢anskog ulja tikve

u zavisnosti od temperature i vremena pecenja semena

Dobijeni rezultati, prikazani u tabeli 43 1 na slici 1 40, jasno ukazuju da do smanjenja
sadrzaja karotenoida dolazi usled delovanja visSih temperatura u toku duzeg vremena. Takode,
se jasno uocava da visina temperature ima znacajniji uticaj od duZine tretmana, jer sa

povecanjem temperature dolazi do vece degradacije karotenoida.

Uticaj termicke obrade semena na indukcioni period

devicanskog ulja tikve

U tabeli 44 su navedeni rezultati odredivanja indukcionog perioda pri uslovima
Rancimat testa u uzorcima ulja pripremljenih iz peCenog semena prema faktorskom planu
eksperimenata. Rezultati predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD, a na slici 41 je

prikazan konturni dijagram na bazi odabranog matemati¢kog modela.
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Tabela 44. Rezultati odredivanja indukcionog perioda primenom Rancimat testa
devicanskog ulja semena tikve golice

Nezavisno promenljivi faktori
Oznaka temperature pe€enja semena IP (h)
uzorka Temperatura Vreme (pri 120 °C)
€Y (min)

1 100 40 6,81 +0,05
2 120 40 7,96 + 0,08
3 100 60 7,26 + 0,04
4 120 60 8,86 +0,05
5 90 50 6,49 + 0,06
6 130 50 12,90 £ 0,05
7 110 30 6,57 0,11
8 110 70 8,14 +0,02
9 110 50 7,80 + 0,07
10 110 50 7,80 + 0,07
11 110 50 7,80 + 0,07
12 110 50 7,80 + 0,07
13 110 50 7,80 + 0,07

Matematickom obradom rezultata dobijen je slede¢i model za promenljivu, u ovom

sluc¢aju indukcioni period devicanskog ulja:

IP150°c (h) = 27,664 — 0,737-T + 0,487-V + 0,005-T* — 0,003-TV — 0,001-V*

gde je:
T — temperatura termicke obrade (°C)
V — vreme termicke obrade (min)

Karakteristike modela su: p < 0,0015; SD = 1,20; R’ = 0,9851
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Slika 41. Konturni dijagram promene indukcionog perioda devi¢anskog ulja tikve

u zavisnosti od temperature i vremena pecenja semena

Kao $to se iz tabele 44 vidi vrednosti indukcionog perioda (odredenih pri 120 °C) su se
kretale od 6,49 + 0,06 do 12,90 + 0,05 h. Najduzi indukcioni period imalo je ulje dobijeno
presovanjem semena koje je termi¢ki tretirano pri najvi$oj temperaturi (130 °C). Sa konturnog
dijagrama (slika 41) se jasno uocava da na oksidativnu stabilnost ulja veoma povoljno utice
kako temperatura tako i duzina tretmana, pri ¢emu je znatno veci uticaj pokazala temperatura.

Prema literaturnim podacima (Dimi¢, 2005) indukcioni period ulja semena tikve pri
temperaturi od 120 °C iznosio je 6.5 h. Po rezultatima Parrya i sar. (2006) indukcioni period
tikvinog ulja pri 80 °C iznosio je 61,7 h, a po Murkovicu i Pfannhauseru (2000) srednja
vrednost indukcionog perioda pri 120 °C iznosila je 6,83 h. Prema rezultatima koje su objavili
Vidrih i sar. (2010) u uzorcima nerafinisanih tikvinih ulja indukcioni period pri 110 °C se
kretao od 12,8 do 25,7 sati, a srednja vrednost je iznosila 16,26 + 4,69 h.

Prema literaturnim podacima fosfolipidi 1 fenolna jedinjenja mogu da utiCu na
oksidativnu stabilnost ulja. Fosfolipidi se ponaSaju kao antioksidansi ili prooksidansi u
zavisnosti od njihove koncentracije i prisustva metala (Choe i Min, 2006b). U cilju
sagledavanja da li pojedina bioloski aktivna jedinjenja uti¢u na oksidativnu stabilnost uzoraka
devicanskih ulja, koja su dobijena od semena pecenog pri razli¢itim uslovima, nadena je
njihova korelacija. Na slici 42 je prikazana zavisnost izmedu sadrzaja ukupnih fosfolipida 1
indukcionog perioda, a na slici 43 korelacija izmedu sadrzaja ukupnih tokoferola i

indukcionog perioda.
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Slika 42. Zavisnost indukcionog perioda i sadrzaja ukupnih fosfolipida

devicanskog ulja semena tikve golice
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Slika 43. Zavisnost indukcionog perioda i1 sadrzaja ukupnih tokoferola

devicanskog ulja semena tikve golice

Na bazi vrednosti [P moze se re¢i da devicansko tikvino ulje, bez obzira na visok sadrzaj
nezasi¢enih masnih kiselina (preko 80 %, tabela 27) ima veoma dobru oksidativnu stabilnost.
Izuzetna stabilnost ovog ulja bi se moglo objasniti ¢injenicom da se tokom termicke obrade
semena, izmedu ostalog, formiraju i produkti sa antioksidativnim svojstvima. Prema

Amarowicz (2009) produkti Maillardove reakcije su dobro poznati prirodni antioksidansi

135



Vesna Vujasinovié¢ Doktorska disertacija

velikog potencijala, koji posebno doprinose boljoj oksidativnoj stabilnosti ulja. Medutim, kod
nasSih uzoraka, osim produkata Maillardove reakcije, verovatno su i fosfolipidi, tokoferoli, kao
1 fenoli mogli doprineti dobroj oksidativnoj stabilnosti ulja. Osim toga, pozitivan sinergisticki
efekat pojedinih komponenti takode bi mogao da bude razlog dobroj oksidativnoj stabilnosti.
Kao $to se sa slike 42 vidi, znacajna korelacija nadena je izmedu IP i sadrzaja ukupnih
fosfolipida, R* = 0,7359. Korelacija IP i sadrzaja ukupnih tokoferola je, medutim, bila znatno
slabija, R’ = 0,4703 (slika 43), dok je korelacija izmedu IP i sadrzaja ukupnih fenolnih
jedinjenja bila izuzetno slaba, moze se rec¢i da je beznacajna (y = 0,536x + 14,08, pri ¢emu je
R’ = 0.116). Andjelkovic i sar. (2010) su takode konstatovali da ne postoji jaka korelacija
izmedu sadrzaja fenola i1 indeksa oksidativne stabilnosti (OSI) tikvinog ulja. Vidrih i sar.
(2010) su ispitivali IP pri 120 °C kod raznih jestivih biljnih ulja u korelaciji sa ukupnim

tokoferolima i zakljucili, takode, da ne postoji statistiCka znacajnost (r=0,383).
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DEFINISANIJE SENZORSKIH SVOJSTAVA I ODRZIVOSTI
HLADNO PRESOVANOG ULJA SEMENA TIKVE GOLICE

Rezultati ispitivanja senzorskih svojstva, osnovnog hemijskog kvaliteta i indukcionog

perioda sveze pripremljenih uzoraka hladno presovanih ulja prikazani su u tabeli 45.

Tabela 45. Senzorska svojstva i1 kvalitet svezih uzoraka hladno presovanih ulja semena tikve

Oznaka Pbr Kbr Abr IP
Senzorska svojstva
uzorka (mmol/kg) | (mgKOH/g) (100°C, h)
Ulje dobijeno presovanjem semena tikve golice A i semena sa ljuskom B
1 Aroma: specifi¢na', veoma -
I cedenie prijatna X 2,2240,03*" | 0,83+0,04" | 3,00£0,05° | 17,5+0,2*
Boja: svetlo-crvenkasta
) Aroma: specifi¢na, veoma - \ \
1T cedenje prijatna 3 2,61+£0,04% | 0,87+0,03 | 3,25+0,15* | 17,0£0,1%°
Boja: tamno-crvenkasta
3 Aroma: specificna, veoma
fltrirano | Prijama 1,9440,06" | 1,13+0,01* | 3,15+0,13* | 17,1+0,1
Boja: tamno-crvenkasta
Ulje dobijeno presovanjem semena tikve golice A i semena sa ljuskom C
Aroma: specificna, veoma
4 | prijatna 2,29+£0,02° | 0,90+£0,01% | 3,22+0,02" | 17,3£0,2"
[ cedenje Boja: svetlo-crvenkasta
5 Aroma: specificna, veoma \ \
11 cedenje prijatna 2,99+0,05° | 1,05+0,03® | 3,55+0,05° | 16,9+0,3*
Boja: tamno-crvenkasta
6 Aroma: specificna, veoma \ \
fltritano | Prijatma 2,99+0,03° | 1,15+0,02% | 3,46+0,03° | 17,0+0,1*
Boja: tamno-crvenkasta
Ulje dobijeno presovanjem semena tikve golice A
- Aroma: specificna, veoma ‘ ‘ ‘ ‘
I cedenje prijatna 1,13£0,02% | 0,50+0,05% | 1,02+0,15% | 18,4+0,3%
Boja: svetlo-crvenkasta
8 Aroma: specificna, veoma
1T cedenje prijatna 1,96+0,04% | 0,78+0,05% | 1,00+0,13% | 18,2+0,2%
Boja: tamno-crvenkasta
9 Aroma: specificna, veoma
fltrirano | Prijatma 1,58+0,01% | 0,85+0,02% | 0,99+0,01° | 18,2+0,1%

Boja: tamno-crvenkasta

"'specifi¢na = ,,voéna“ na mleveno sirovo (nepe¢eno) seme tikve; - svetlo-crvenkasta sa zelenim nijansama
3 . e
tamnocrvena sa zeleno-narandZastim nijansama

£§

presovanje

¥ oznake u koloni ukazuju na statisticki znacajne razlike (»p<0,05) pokazatelja kvaliteta u odnosu na materijal za

® znake u koloni ukazuju na statisticki znacajne razlike (p<0,05) pokazatelja kvaliteta ulja u odnosu na nacin

dobijanja

Rezultati predstavljaju srednju vrednost = SD (n = 3)
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Senzorska svojstva, kako aroma, tako i boja dobijenih uzoraka ulja su vrlo specifi¢na i
jedinstvena. Aroma ulja, pre svega ukus, je veoma sli¢an aromi sirovog mlevenog semena
tikve, bez ikakve arome na ,,peCeno/przeno®. Na aromi ulja se primecuje tzv. ,,vocna‘“ nota,
koja podseéa na blagu aromu zelene jabuke. Sto se tiGe arome ovih uzoraka ulja dobijenih
hladnim presovanjem moze se konstatovati da nije uoc¢ena nikakva razlika u odnosu na prvo i
drugo presovanje, odnosno, filtraciju. Takode, ni nacin pripreme materijala za presovanje
nema uticaja na aromu ulja. Aroma je identi¢na bilo da je ulje dobijeno od semena golice ili
smese semena golice 1 semena sa ljuskom.

Miris kod svih uzoraka je, takode, specific¢an, ali je prilicno blag, veoma slabo izrazen.
Literaturnih podataka o mirisnim komponentama hladno presovanog ulja od sirovih semenki
tikve, moze se re¢i da nema. U tom pogledu su detaljno analizirana ulja dobijena od pecenih
semenki.

Medutim, Sto se ti¢e boje ulja, uocene su izvesne razlike. Naime, pri prvom presovanju u
sva tri slucaja dobijeno je ulje svetlo-crvenkaste boje sa zelenim nijansama (uzorci 1, 4 1 7),
dok su ulja iz drugog cedenja, odnosno, filtrirana ulja imala tamniju-crvenkastu boju sa
zeleno-narandzastim nijansama u prolaznom svetlu. Primeceno je, takode, da vizuelni utisak
boje veoma zavisi od debljine posmatranog sloja. Kao opsti vizuelni utisak moze se reci da su
ulja ,,gusta, viskozna“, najverovatnije zbog tamnije boje u odnosu na rafinisana ulja, a pri tom
boja veoma zavisi od debljine posmatranog sloja. Boja ulja u debljem sloju je crvenkasta, a
izrazito je zelena pri razlivanju.

Peroksidni broj ulja dobijenih presovanjem semena golice uz dodatak semena sa
ljuskom (uzorci 1-6) se kretao u intervalu od 1,94 do 2,99 mmol/kg. Manje vrednosti
peroksidnog broja registrovane su kod uzoraka ulja dobijenih presovanjem samo semena
golice (uzorci 7-9), pri ¢emu je najmanji peroksidni broj izmeren kod ulja nakon prvog
presovanja, 1,13 mmol/kg, nakon drugog presovanja iznosio je 1,96, dok je u filtriranom ulju
bio 1,58 mmol/kg. Kod sve tri serije, ulja dobijena pri prvom presovanju imaju manji
peroksidni broj u odnosu na ulja iz drugog presovanja, §to je verovatno rezultat visih
temperatura pri presovanju pogace (46 i 49,5 °C). Filtracijom ulja je postignuto izvesno
smanjenje peroksidnog broja.

Kiselinski broj se nalazi u rasponu od 0,50 do 1,15 mgKOH/g, pri ¢emu je uvek
najmanji u uljima iz prvog presovanja. Do blagog povecavanja kiselinskog broja doslo je pri
drugom presovanju, kao 1 pri filtraciji ulja. Ovo povecanje kiselinskog broja moze biti rezultat
aktivnosti lipolitickih enzima, s obzirom na to da su temperature izlaznog ulja sa prese (42-

49,5 °C), kao i temperatura filtracije ulja (oko 25 °C) bile prilicno niske. Primenjene
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temperature za dobijanje hladno presovanog ulja u ovim eksperimentima su bile u skladu sa
nacelima Codex Alimentarius (Codex, 2005), kao i1 literaturnim preporukama (Latta, 1991;
Dimié¢, 2005).

Anisidinski broj je, takode, odreden kod svih uzoraka ulja i vrednosti se kre¢u od 0,99
do 1,02 u uljima od semena golice (uzorci 7-9), odnosno, od 3 do 3,55 u uljima od meSanog
semena (uzorci 1-6). Nesto visSe vrednosti anisidinskog broja uzoraka, budu¢i da se radi o
sirovim-nerafinisanim uljima, su najverovatnije rezultat aktivnosti lipoksigenaze. Prema
rezultatima Al-Khalifa (1996) aktivnost lipoksigenaze sirovog semena tikve Cucurbita pepo
L. je bila 6000 jedinica po gramu, dok rezidualna aktivnost pecenog semena iznosila je 60%.

Oksidativna stabilnost uzoraka izrazena preko indukcionog perioda pri 100 °C se kreée
od 16,9 do 18,4 h, Sto ovo ulje svrstava u grupu stabilnih jestivih ulja. Ulja dobijena
presovanjem semena tikve golice 1 semena sa ljuskom (uzorci 1-6) imaju neSto kraci
indukcioni period, 16,9 — 17,5 h, u odnosu na ulja od ¢istog semena golice (uzorci 7-9), gde
vrednosti indukcionog perioda iznose 18,2-18,4 h. Po pitanju odrZivosti najbolju oksidativnu
stabilnost su, takode, pokazala ulja dobijena pri prvom presovanju.

Sumirajuéi rezultate iz tabele 45 moze se re¢i da se postupkom hladnog presovanja
sirovog-osusenog semena tikve na puznoj presi najkvalitetnije ulje dobije pri prvom
presovanju buduci da su kiselinski i peroksidni broj ulja najmanji, a indukcioni period
najduzi. Ovo se potvrdilo kako pri presovanju samo semena golice, tako i pri presovanju
golice sa dodatkom semena sa ljuskom. Situacija je sli¢na i pri presovanju pecenog semena na
hidrauli¢nim presama. U Austriji npr., samo najkvalitetnije ulje od prvog presovanja se moze
prodavati kao ,,brendiran* proizvod zastiéenog geografskog porekla u oblasti Stajerske (PGI,
2007; Fruhwirth 1 Hermetter, 2008). Moze se takode zakljuciti da je najkvalitetnije ulje
dobijeno presovanjem semena golice, Sto je potvrdila i1 statisticka analiza rezultata. U
raspolozivoj literaturi nema podataka o uticaju ljuske na kvalitet presovanog ulja semena
tikve. Medutim, negativan uticaj ljuske pri proizvodnji devi¢anskog (Raf} i sar. 2008), kao 1
hladno presovanog (Karlovi¢ i sar., 1997) ulja semena suncokreta je potvrden.

Na naSim prostorima se pri preradi semena tikve u vecini pogona, koji primenjuju
presovanje pri nizim temperaturama na puznim presama, najcesce vrsi tzv. ,,duplo cedenje®.
Ovakav postupak se primenjuje radi veceg iskoriS¢enja, odnosno, potpunijeg izdvajaja ulja s
obzirom na visoku cenu sirovine. Ulje od prvog i drugog cedenja se, zatim spaja, izmesa i kao
takvo plasira na trziste. Iz tih razloga promene kvaliteta i odrzivosti ulja u okviru ovog rada su

pracene u uzorcima oznake 3, 6 1 9, odnosno, u filtriranim uljima kao finalnom proizvodu. Na
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slici 44 su prikazani rezultati opisne senzorne ocene ovih ulja dobijenih pri periodi¢nim

ispitivanjima tokom ¢uvanja u periodu od 24 meseca.

5
= U na sirovo osuseno seme, blago voéna E na ustajalo
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3 6 9 12 18 24

Vreme Cuvanja (meseci)

Slika 44. Promena arome hladno presovanog ulja semena tikve

tokom ¢uvanja u periodu od 24 meseca

Senzorski kvalitet ulja u ovim istrazivanjima je izrazen preko arome (ukus i miris),
koja je u polaznim uzorcima definisana kao svojstvena, specifi¢na, prijatna i veoma dobra.
Medutim, intenzitet arome je slabije izrazen, Sto je 1 karakteristi¢no za hladno presovana ulja.
Intenzitet arome u rasponu ocene od 0 do 5 (0 = neprimetna; 5 = veoma izrazena aroma) kod
polaznih uzoraka je ocenjen ocenom 3.

Promene senzorskog kvaliteta jestivih ulja tokom cuvanja su neminovne, medutim,
kao Sto se sa slike 44 vidi aroma sva tri uzorka je ostala nepromenjena prvih Sest meseci.
Nakon toga je doslo do izvesnog gubitka arome (pre svega ukusa), koja je postala jos slabije
izrazena, 1 nakon devet meseci po intenzitetu ocenjena ocenom 2. Ove promene arome do 9
meseci su se podjednako odigrale kod sva tri uzorka. Tokom daljeg ¢uvanja u periodu do 12
meseci kod uzoraka oznake 3 1 6 je 1 dalje doSlo do gubitka arome, medutim kod uzorka 9 nije
registrovana promena.

Nakon 18 meseci aroma kod sva tri uzorka je znatno izgubila na sveZini i mogla se

okarakterisati na ,,ostarelo®, bez specificne ,,voéne* arome. Do kraja ispitivanja aroma ulja na
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,»ostarelo je dobila na intenzitetu. Medutim, treba re¢i da se nesvojstvena i neprijatna aroma
na uzeglo ni u jednom uzorku nije pojavila u periodu od 24 meseca tokom ¢uvanja pri sobnoj
temperaturi. Ova cinjenica ukazuje na dobru senzorsku stabilnost hladno presovanog ulja
semena tikve.

Pri ispitivanju odrzivosti, odnosno, definisanju roka upotrebe jestivih ulja promene
hemijskog kvaliteta su, takode, od velike vaZznosti. U tabeli 46 su prikazane promene
kiselinskog, peroksidnog i anisidinskog broja uzoraka 3, 6 1 9 Cuvanih u periodu od 24

meseca.

Tabela 46. Promene kiselinskog, peroksidnog 1 anisidinskog broja hladno presovanog ulja
semena tikve tokom ¢uvanja u periodu od 24 meseca

Vreme Kbr (mgKOH/g) Pbr (mmol/kg) Abr (100 A"3501m)
cuvanja Uzorak Uzorak Uzorak
(meseci) [ 3P 6° 9 3% 6' 9 37 6' 9%

0 1,13 [ 1,15 0,85 [1,94° [299° [1,58° |3,15° |3,46° |0,99°
3 3,017 | 2,55 [2,129° | 3,23 4,01 |2,17* |3,10° |3,45" |0,89"
6 327" 3,02" [2,75° | 4,44 | 457 | 3,25 |3,17° | 3,50 | 1,02
9 337" [3,13" 290" |4,25 |476" |3,77% |3,14° |3,55% | 1,287
12 (332" (3,08 [295" [4329 |511% |341° 320" |3,58° |1,47%
18 |3,76" [3,56" |2,90" |476" |5,556" |351° |342° |356" |1,49°
24 |3,64” [338 |3,05" |464" |538" [384" |3,85" |355 |1,69°

N
ab

oznake ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike (p<0,05) u odnosu na dobijanje ulja
oznake u koloni ukazuju na statisti¢ki znacajne razlike (p<0,05) pokazatelja kvaliteta ulja
u odnosu na vreme ¢uvanja

Rezultati navedeni u tabeli 46 ukazuju na Cinjenicu da tokom ¢uvanja dolazi do bitnih
promena kiselosti ulja. Najvec¢e promene su se odigrale tokom prva tri meseca cuvanja, pri
¢emu je kod sva tri uzorka doslo do naglog porasta kiselinskog broja, c¢ak vise nego dvostruko
u odnosu na polazne vrednosti. Najve¢a promena je uocena kod uzorka 3, gde je vrednost
kiselinskog broja sa 1,13 porasla do 3,01 mgKOH/g. Nesto manji porast je kod ulja od
semena Ciste golice, sa 0,85 do 2,12 mgKOH/g. Nakon tri meseca, sve do kraja perioda
ispitvanja promene kiselosti su znatno blaze. Kiselinski broj kod sva tri uzorka filtriranog ulja
nakon 24 meseca Cuvanja kretao se od 3,05 do 3,64 mgKOH/g, §to je joS uvek ispod
maksimalno dozvoljene vrednosti (4 mgKOH/g) koje za hladno cedeno i1 devicansko ulje

propisuje Pravilnik o kvalitetu (2006) 1 Codex standard (2005). Statisticka analiza podataka je
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pokazala da nema znacajne razlike (na nivou od p<0.05) izmedu uzoraka 3, 6 1 9, tj., u
odnosu na materijal za presovanje.

Jednacine koje opisuju promenu kiselinskog broja u zavisnosti od vremena ¢uvanja ulja
semena tikve su sledece:

= uzorak oznake 3

Kbr (mgKOH/g) = -0,078-7* + 0,26't + 1,6655 R’ =0,7998

= uzorak oznake 6

Kbr (mgKOH/g) = -0,071-1* + 0,2445-t + 1,5103 R’ =0,8768

= uzorak oznake 9

Kbr (mgKOH/g) = -0,076:t* + 0,25-t + 1,1899 R’ =0,8729

T — vreme ¢uvanja (meseci).

Vazan pokazatelj hemijskog kvaliteta koji je posebno podloZzan promenama tokom
cuvanja i neposredno uti¢e na odrzivost ulja je sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata
oksidacije, izrazenih peroksidnim i anisidinskim brojem.

Kao Sto se iz tabele 46 takode vidi, vrednosti peroksidnog broja se konstantno
povecavaju tokom Cuvanja, §to znaci da dolazi do permanentne oksidacije ulja. Razlog za ovo
moze biti uklopljeni vazduh prilikom punjenja ulja u boce, odnosno, kontakt ulja sa
vazduhom iznad povrSine u samoj ambalaznoj jedinici. Znacajne promene kod sva tri ulja
(oznake 3, 6 1 9) su se odigrale do treCeg meseca cuvanja. Nakon toga, u periodu do 18 meseci
povecanje sadrzaja primarnih proizvoda oksidacije je usporeno. Vrednosti peroksidnog broja
na kraju ispitivanja, tj. nakon 24 meseca su se kretale od 3,8 mmol/kg (uzorak 9), do 4,64
(uzorak 3) i 5,38 (uzorak 6). Najmanje vrednosti peroksidnog broja su dobijene kod ulja od
semena golice bez dodatka semena sa ljuskom. Za peroksidni broj se, takode, moze
konstatovati da se nalazi ispod zakonski maksimalno dozvoljenih vrednosti (7,5 mmol/kg)
kod svih uzoraka, ¢ak i nakon 24 meseca ¢uvanja.

Anisidinski broj u posmatranom periodu se nije bitnije menjao, izuzev kod uzroka 3 gde
je doslo do izvesog povecanja sa 3,15 na 3,85. Najmanje vrednosti anisidinskog broja
izmerene su kod ulja semena golice, 0,99 kod svezeg ulja i 1,69 nakon 24 meseca.

Anisidinski broj, u kombinaciji sa peroksidnim brojem, se Cesto koristi za sagledavanje
ukupnog oksidativnog statusa ulja, koje se u tom slucaju izrazava kao oksidativna vrednost —
OV vrednost. OV vrednost se smatra veoma pogodnim indikatorom kvaliteta ulja. Promene

OV vrednosti uzoraka za ceo period ispitivanja prikazani su u tabeli 47.
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Tabela 47. Promena OV vrednosti hladno presovanog ulja semena tikve
tokom Cuvanja u periodu od 24 meseca

Vre(rgleesgg;?nja Uzorak 3° Uzorak 6° Uzorak 9"
0 7,03° 9,44 4,15¢
3 9,56 11,47 523
6 12,05 12,64 7,52
9 11,64 13,07 8,84
19 11,844 13,80 8,29
18 12,76" 14,68 8,51°
2 13,13 14,31° 937"

Rezultati predstavljaju srednju vrednost + SD (n = 3)

¥ oznake ukazuju na statisticki znacajne razlike (p<0,05) u odnosu na dobijanje ulja

 oznake u koloni ukazuju na statisticki znacajne razlike (p<0,05) pokazatelja u odnosu
na vreme cuvanja ulja

Kao $to se na bazi dobijenih rezultata vidi, tokom cuvanja je doslo do permanentnog
povecanja i oksidativne vrednosti ulja odredenim intenzitetom. NajniZe oksidativne vrednosti
dobijene su kod ulja od semena tikve golice, 4,15 u svezem ulju i 9,37 na kraju cuvanja, te se
ovo ulje 1 po oksidativnim vrednostima statisticki znacajno razlikuje od ulja koja su dobijena
od meSanog semena. Uzorci 3 1 6 su po OV vrednostima veoma sli¢ni. Nadene vrednosti su
7,03 19,44 u svezem ulju, a 13,13 1 14,31 nakon 24 meseca, respektivno.

Jednacine koje opisuju promene oksidativne vrednosti hladno presovanog ulja semena
tikve u zavisnosti od vremena ¢uvanja su sledece:

= uzorak oznake 3

OV vrednost = -0,0157-t° + 0,5885-t +7,7222 R’ =0,8844

= uzorak oznake 6
OV vrednost = -0,015-t° + 0,5338-t +9,7025 R’ =0,9830
» uzorak oznake 9
OV vrednost = -0,0144-7> + 0,541 + 4,2534 R’ =0,8993

T — vreme ¢uvanja (meseci).

Kao $to se 1 ocekivalo, odrzivost ulja izraZzena preko indukcionog perioda se tokom
cuvanja postepeno smanjivala, tabela 48 i slika 45. Najmanje promene su uocene u periodu do
Sest meseci kod uzorka 9 gde je smanjenje indukcionog perioda (pri 100 °C) iznosilo 4,40 %,

zatim 5,27 % kod uzorka 3, dok je kod uzorka 6 iznosilo 8,24 % u odnosu na pocetnu
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vrednost. Najstabilnijim se pokazalo ulje od semena golice, uzorak 9, sa smanjenjem
indukcionog perioda od 24,28% u periodu od dve godine. Pad indukcionog perioda kod
uzorka 3 1 6 iznosio je 40,94 1 30 %, respektivno. U statisti¢koj analizi podataka prikazanih u
tabeli 48 primenjena je dvosmerna analiza varijanse, pri ¢emu su nezavisne promenljive bile
,vrste ulja“ (oznake 3, 6 1 9) 1 vreme ¢uvanja (meseci), a zavisna veli¢ina indukcioni period.
Potvrdena je jaka korelacija izmedu vremena ¢uvanja i smanjenja indukcionog perioda, i to:
R’>0,98 za uzorke 319, i R*>0,86 za uzorak 6.

Po rezultatima Parrya i sar. (2006) indukcioni period tikvinog ulja pri 80 °C iznosio je
61,7 h, a po Murkovicu i Pfannhauseru (2000) srednja vrednost indukcionog perioda pri 120
°C iznosila je 6,83 h. Razlike u kvalitetu i odrzivosti tikvinog ulja mogu biti rezultat

tehnoloskog procesa proizvodnje, odnosno, kvaliteta polazne sirovine.

Table 48. Promena indukcionog perioda (IP) hladno presovanog ulja
semena tikve tokom ¢uvanja u periodu od 24 meseca

Vreme Uzorak 3* Uzorak 6* Uzorak 9*

¢uvanja

(meseci) IP (h) Udeo IP Udeo IP Udeo
0 17,1£0,2° 100 17,0£0,0° 100 18,2+0,1° 100
6 16,2+0,1° | 94,73 | 15,6+0,3¢ 91,76 17,4+0,1° | 95,6
12 13,5+0,3° | 78,94 | 12,5+02° 73,53 15,8+0,2° | 86,81
18 11,8+0,1° | 69,01 | 12,5+03° 73,53 14,5+0,0° | 79,67
24 10,1£0,4% | 59,06 | 11,9+0,1° 70,00 | 13,6+0,5° | 75,72

“udeo IP (%) u odnosu na pocetnu vrednost
Oznake u prvom redu (£) i koloni (@, b) ukazuju na statisti¢ke znacajne razlike (p<0,05)
Rezultati predstavljaju srednju vrednost = SD (n = 3)
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uzorak 3: IP=-0,3067t+ 17,42 (RZ =0,9838)
uzorak 6: IP=-02217 T+ 16,56 (R’ = 0,8663)
uzorak 9: IP =-0,2883 t+ 16,00 (R’ = 0,8206)
IP — indukcioni period (sati) t - vreme ¢uvanja (meseci)
Slika 45. Promena indukcionog perioda hladno presovanih ulja semena tikve

u periodu od 24 meseca

Osim toga, oksidativna stabilnost i odrzivost u velikoj meri zavise i od masno-
kiselinskog profila ulja. Prema sastavu masnih kiselina svi uzorci, bez obzira da li je
presovano samo seme golice ili u smesSi sa semenom koje ima ljusku, pripadaju grupi
oleinsko-linolnog tipa ulja, §to je potvrdeno i rezultatima prikazanim u tabeli 49. Po sastavu
masnih kiselina nema statisticki zna¢ajnih razlika izmedu uzoraka.

Sadrzaj dve dominantne masne kiseline u filtriranim uljima oznake 3, 6 1 9 se krece u
slede¢im intervalima: 30,35 — 42,07 % za oleinsku 1 43,68 — 52,15 % za linolnu kiselinu.
Sadrzaj alfa-linolenske kiseline ja detektovan u veoma malim koli¢inama, od 0,16 do 0,26 %.
Ukupan sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina je izuzetno visok, kre¢e se od 82,47 % kod

uzorka 6 do 85,81% kod uzorka 9.
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Table 49. Sastav masnih kiselina hladno presovanog ulja semena tikve dobijenog
presovanjem na puznoj presi

?;)af::/?nl)dselina Uzorak 3* Uzorak 6° Uzorak 9*
14:0 0,08 +0,01¢ 0,09 +0,01¢ 0,1+ 0,017
16:0 11,88 + 0,78° 11,15 + 0,65 10,21 +0,55°
18:0 4,45+ 0,65 5,15+ 0,48 4,54 +0,31
18:1 30,35 + 3,69 33,49 + 2,08° 42,07 + 2,32°
18:2 52,15+431° 49,77 +3,37" 43,68 + 4,63
18:3 0,26 + 0,107 0,21 +0,05¢ 0,16 £0,01¢
20:0 0,33 + 0,017 0,30 + 0,007 0,28 £0,01¢
MUFA" 30,35 33,49 43,68
PUFA™ 52,41 49,98 42,23
PUFA/MUFA 1,73 1,49 1,04

> nezasi¢enih MK 82,76 82,47 85,81

Rezultati predstavljaju srednju vrednost + SD (n = 3)
Oznake u prvom redu (£) i kolonama (a, b, S d) ukazuju na statisticke znacajne razlike (p<0.05)

" MUFA-mononezasi¢ene masne kiseline;  PUFA-polinezasi¢ene masne kiseline

Prema rezultatima Fruhwirta i Hermettera (2008), prosecna vrednost oleinske kiseline
Stajerske uljane tikve golice je 33,3 %, a linolne 48,6 %. Haiyan i sar. (2007) su oleinsku
kiselinu u hladno presovanom tikvinom ulju nasli u koli¢ini od 37,7 %, a linolnu 44%, dok
Younis i sar. (2000) navode podatke od 28,3 do 34,0 % za oleinsku i 43,0 do 50,3 % za
linolnu kiselinu. Nederal Naki¢ 1 sar. (2006) za Sest razliCitih uzoraka ulja, proizvedenih u
zapadnoj Sloveniji 1 severnom delu Hrvatske, daju slede¢i raspon: 35,12 + 4,31% za oleinsku
146,58 £ 4,41% za linolnu kiselinu. Sadrzaj istih masnih kiselina u ulju semena tikve sa
ljuskom je bio sledeéi: 30,46 + 2,08 1 51,51 £ 2,19%, respektivno.

Prema Murkovicu i1 Pfannhauseru (2000) udeo nezasi¢enih masnih kiselina u sastavu
tikvinog ulja je oko 70%, a dominantne masne kiseline su sledece: linolna (35,2-60,8%),
oleinska (21,0-46,9%), stearinska (3,1-7,4) i palmitinska (9,5-14,5%). Za sadrzaj takode
veoma vazne esencijalne linolenske masne kiseline navode podatak od 0,2%.

Generalno je prihvacena Cinjenica da, Sto je veli stepen nezasic¢enosti ulja, ono je
osetljivije na oksidativno kvarenje. Udeo poli- 1 mono-nezasi¢enih masnih kiselina
(PUFA/MUFA) u ispitanim uzorcima se dosta razlikuje. Najveca vrednost, 1,73, je nadena

kod uzorka 3, pri ¢emu je ovo ulje imalo i najvece smanjenje indukcionog perioda tokom
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cuvanja. Istovremeno, na slabiju odrzivost ovog uzorka je, najverovatnije, uticao i kvalitet
sirovine. Udeo PUFA/MUFA u ulju dobijenom presovanjem samo semena golice je 1,04, Sto
ukazuje na skoro podjednaki odnos oleinske i linolne masne kiseline.

Matematickom analizom podataka iz tabele 48 i tabele 49 je ustanovljeno da odnos
PUFA/MUFA nije u korelaciji sa padom indukcionog perioda tokom ¢uvanja do 12 meseci ni
kod jednog uzorka. Naime, za period &uvanja od 6 meseci R°<0,13, a za period od 12 meseci
R’<0,5. Medutim, pri duzem Cuvanju ulja dobijena je veoma dobra korelacija smanjenja
odrzivosti u funkeiji odnosa PUFA/MUFA, pri &emu je za period od 18 meseci R°>0,99, a za

24 meseca R°>0,9. Primenom viSestepene linearne regresije dobijena je slede¢a funkcija:

IP=118,72 T -19,30 - PUFA/MUFA
gde su:
IP — indukcioni period (sati) — zavisno promenljiva veli¢ina;
T - vreme ¢uvanja (meseci) — zavisno promenljiva veli¢ina;
PUFA/MUFA — odnos poli- i mono-nezasi¢enih masnih kiselina, odnosno sastav

masnih kiselina — nezavisno promenljiva veli¢ina.

Primenom eksponencijalne transformacije u odnosu na PUFA/MUFA vrednosti

dobijena je jos jata zavisnost, R’= 0,945, a jednadina dobila oblik:

IP=10145T-0 322,485 PUFA/MUFA
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ZAKLJUCAK

Istrazivanja koja su obuhvacena ovom disertacijom izvrSena su u potpunosti prema
postavljenim zadacima vezanim za tri najbitnije oblasti karakterizacije ulja semena tikve, kao
Sto su senzorski kvalitet, hemijsko-nutritivni kvalitet 1 odrzivost ulja. Ispitivanja
karakterizacije hladno presovanih i devi¢anskih ulja su sprovedena na uzorcima koji su
prisutni na domacem 1 inostranom trziStu, a eksperimenti ispitivanja uticaja termi¢ke obrade
semena pre presovanja na kvalitet izdvojenog devicanskog ulja, kao i definisanje senzorskih
svojstava 1 odrzivosti hladno presovanog ulja, su sprovedeni u pogonu mini uljare pri
adekvatnom tehnoloSkom procesu proizvodnje. U eksperimentima je koriS¢eno seme uljane
tikve golice Cucurbita pepo L. domace sorte Olinka, koje je proizvedeno na sirovinskom
podrucju za uzgoj uljane tikve u AP Vojvodini, uz primenu odgovarajucih agrotehnic¢kih mera
za ovu kulturu. Dobijeni rezultati se mogu rezimirati u okviru sledecih zakljucaka:

e (Odgovaraju¢im tehnoloskim procesom proizvodnje od semena uljane tikve mogu se
dobiti ,,dve vrste® jestivih nerafinisanih ulja koja se oznacavaju kao hladno presovano i
devic¢ansko tikvino ulje. lako se proizvode iz iste sirovine ova ulja se medusobno bitno
razlikuju po brojnim kvalitativnim svojstvima §to moZze da stvori zabune kod potrosaca.

e Tikvino ulje pripada grupi ekskluzivnih salatnih ulja koja imaju naglasena senzorska
svojstva na izvornu sirovinu i time doprinose formiranju specificne arome hrane i omogucuju
poseban gastronomski uzitak. Ulje ima izrazen ukus i miris, kao i karakteristicnu boju, po
kojoj se znatno razlikuje od ostalih vrsta jestivih ulja. U tom smislu hladno presovano tikvino
ulje je okarakterisano kao ulje Cija je aroma, veoma sli¢na aromi sirovog-nepecenog semena
tikve, bez ikakve arome na ,,przeno®. Ulja sa optimalnim senzorskim kvalitetom imala su
blagu ,,voénu notu“ sa slabo izrazenom aromom ,,zelene jabuke“. Nedostatak senzorskog
kvaliteta ovih ulja je utvrden u slabije izrazenoj svojstvenoj aromi ulja, odnosno, pojavi ukusa
na uzeglo. Analizom rezultata senzorskog kvaliteta hladno presovanih ulja sa trzista
ustanovljeno je da je od ukupno osam ispitanih uzoraka polovina imala optimalan kvalitet,
dok je kod druge polovine uzoraka utvrden senzorski kvalitet sa nedostatkom.

Aroma devicanskih ulja semena tikve sa optimalnim senzorskim kvalitetom je okarakterisana
kao izuzetno prijatna i “puna”, pri ¢emu su miris 1 ukus intenzivni, svojstveni 1 specificni,
nalik aromi optimalno pecenog semena tikve. Nedostatak senzorskog kvaliteta ovih ulja je
utvrden u slabije ili jace izrazenoj aromi, odnosno aromi na prepeceno ili na ,,ostarelo” ulje.

Analizom rezultata senzorskog kvaliteta deviCanskih ulja sa trziSta utvrdeno je da su od
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ukupno deset ispitanih uzoraka svega tri imalo optimalan kvalitet, dok je kod sedam uzoraka

utvrden senzorski kvalitet sa nedostatkom.

e Po vizuelnoj oceni boja hladno presovanih i devi¢anskih ulja semena tikve se
medusobno primetno razlikuje. Hladno presovano ulje se moze opisati kao viskozna tecnost
crvenkaste boje sa zeleno-narandzastim nijansama. Po boji izmedu ispitanih uzoraka hladno
presovanih ulja vizuelno nije uocena nikakva razlika. Devicansko ulje se moze opisati kao
gusta viskozna teCnost, izrazito tamnosmede (mrke) boje, sa tamnozelenim nijansama.
Takode, ni kod devicanskih ulja izmedu uzoraka po boji vizuelno nisu uocene znacajne

razlike.

e Imajudi u vidu specifi¢nu boju koja je posebno karakteristicna za ulje semena tikve,
a vizuelno je tesko definisati, u okviru ove teze je izvrSeno i instrumentalno odredivanje boje
u CIE i CIE L*a*b* sistemu. Rezultati instrumentalnog odredivanja boje ispitanih uzoraka
hladno presovanih ulja su potvrdili da se dominantna talasna duzina nalazi u opsegu od 590
do 598 nm (srednja vrednost 594,5 + 3,07), Sto obuhvata dve oblasti boje na dijagramu
hromati¢nosti: oblast narandzaste 1 crveno-narandzaste boje. Kod devicanskih ulja
dominantna talasna duzina se nalazi u oblasti od 573 do 583 nm (srednja vrednost 577,8 +

4,06), Sto obuhvata 3 oblasti boje, i to: oblast zeleno-zute, Zute i zuto-narandzaste.

Srednja vrednost Cisto¢e boje hladno presovanih ulja iznosi 6,30 + 0,83 % (u opsegu od 5,44
do 7,64 %), a kod devi€anskih ulja 5,13 = 0,53 % (u opsegu od 4,32 — 5,80%). Nesto vecu
¢isto¢u imala je boja hladno presovanih ulja, mada se generalno moze reci da je Cistoca boje
tikvinog ulja, bez obzira kojoj vrsti pripada, prilicno mala. Ovo ukazuje na prisustvo raznih
jedinjenja odredenih hromanolnih svojstava, kao $to su pigmenti, fenoli, fosfolipidi i dr., koja
interferiraju 1 uticu na formiranje boje ulja. Rezultati za svetlo¢u L*, koji su vrlo sli¢ni, bez
obzira o kojoj vrsti tikvinog ulja se radi, kretali su se oko 18, §to ukazuje na veoma tamnu

boju ulja koja se jasno opaza i vizuelno.

Prema vrednostima a” i 5~ hladno cedena i devianska ulja se, takode razlikuju. Kod hladno
presovanih ulja je vec¢i udeo crvene boje, srednja vrednost a’ je iznosila 3,47 += 0,37, u
odnosu na udeo Zute boje, srednja vrednost b iznosila je 0,50 £ 0,12. Kod devicanskih ulja

vrednosti @ su manje, u proseku 1,51 + 0,43, a vrednosti b" u proseku 0,20 + 0,13.

Pri senzorskom ispitivanju kvaliteta tikvinog ulja boju je teSko definisati zbog postojanja
pojave dihroizma. Iz tih razloga u okviru ove teze je primenjena i metodologija odredivanja

boje merenjem transparencije ulja pri razli¢itim talasnim duZinama. Zbog izuzetno tamne boje
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ulja, za odredivanje transparencije pripremljen je rastvor ulja u CCly 1 heksanu u koncentraciji
od 10 vol.% i odredena je jacina korelacione veze transparencije i ukupnih karotenoida.
Najjace korelacione veze od -0,94 (pri 455,m, kako u CCly, tako i heksanu) sadrzaja ukupnih
karotenoida 1 transparencije nadene su u rastvoru hladno presovanih ulja semena tikve. Kod
devicanskog ulja jacina korelacione veze u rastvoru CCly iznosila je -0,70, a u rastvoru
heksana -0,74.

e Pri razmatranju bioloski aktivnih komponenata jestivih ulja, sastav masnih kiselina i
njihov sadrzaj je od posebne vaznosti. Osim §to organizmu obezbeduju najvece koli€ine
energije, pojedine masne kiseline imaju esencijalnu ulogu u normalnom funkcionisanju
organizma, a mogu da deluju i protektivno kod raznih zdravstvenih poremacaja. U sastavu
masnih kiselina tikvinog ulja, kako hladno presovanih tako i deviCanskih, dominantne su
cetiri masne kiseline i to: palmitinska, stearinska, oleinska i linolna. Njihov ukupan sadrzaj
¢ini oko 99% svih masnih kiselina. Prosecan sadrZaj zasi¢enih masnih kiselina je na nivou
oko 15%, a nezasi¢enih oko 85%. Najzastupljenija je esencijalna linolna -6 masna kiselina
koja je kod hladno presovanih ulja nadena u koli¢ini od 41,74 do 48,52%, a kod devicanskih
od 41,07 do 54,88%.

e Po sadrzaju ukupih fosfolipida postoje izrazito velike i statisticke znacajne razlike
izmedu pojedinacnih uzoraka u grupi, kako hladno presovanih tako i devicanskih ulja. Kod
hladno presovanih ulja srednja vrednost ukupnih fosfolipida iznosi 106,11 + 88,88 mg/kg,
medutim opseg variranja je izuzetno Sirok, kre¢e se od 32,94 do 270,12 mg/kg. Devicanska
ulja imaju daleko ve¢i sadrzaj fosfolipida, njihova prose¢na vrednost iznosi 3176,59 +
1464.72 mg/kg, a pojedinacni rezultati se nalaze u opsegu od 910 do 5 997,14 mg/kg.

e Tokoferoli su posebno znacajne bioaktivne komponente svih jestivih ulja, pa tako i
ulja semena tikve. Pojedinacni uzorci kod obe grupe ulja po sadrzaju ukupnih tokoferola se
statisticki znacajno razlikuju. Njihova prose¢na vrednost kod hladno presovanih ulja iznosi
525,81£59,50 mg/kg, a kod devicanskih 725,97+176,87 mg/kg. Bitno je, medutim, naglasiti
da po sadrzaju ukupnih tokoferola nije nadena statisticki znacajna razlika izmedu hladno
presovanih i devi¢anskih ulja.

e Bududi da fenolna jedinjenja mogu ispoljavati snazne antioksidativne aktivnosti,
upravo se proizvodi, u Cijem se sastavu isti nalaze, Cesto ispituju u tom pogledu pri
sagledavanju nutritivne vrednosti. StatistiCki znacajno znatno vec¢i sadrzaj ukupnih fenolnih
jedinjenja naden je kod devicanskih ulja i to na prosecnom nivou od 16,24 + 6,23 mg/kg.

Njihov sadrzaj u hladno presovanim uljima je daleko manji, iznosi 4,77 + 1,4 mg/kg.
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e Rezultati odredivanja antioksidativne aktivnosti prema stabilnim DPPH radikalima
(na bazi spektrofotometrijske metode), izrazeni kao vrednost ICsg, se kre¢u u relativno uskom
intervalu, kako kod hladno presovanih, tako i devicanskih ulja. Interval pojedinacnih
vrednosti je vrlo sli¢an, od 30,7 + 0,7 do 45,9 + 0,3 mg hladno presovanog ulja po mg DPPH
radikala, odnosno, od 30,2 + 0,3 do 45,6 = 0,9 mg devi¢anskog ulja po mg DPPH radikala.
Matematicka obrada rezultata ukazuje na to da izmedu pojedinacnih uzoraka postoje
statisticki znacajne razlike, medutim, izmedu vrste ulja na osnovu prosec¢nih vrednosti nema

znacajne razlike.

e Proces autooksidacije biljnih ulja je neizbezan i nastupice polaganije ili brze zavisno
od mnogobrojnih faktora koji ubrzavaju ili usporavaju ovu reakciju. Prema vrednosti Pbr,
odnosno sadrzaju primarnih produkata oksidacije, statisticki znacajne razlike izmedu hladno
presovanih i devic¢anskih ulja nisu evidentirane, medutim, moze se zakljuciti da se Pbr na
nivou svih analiziranih uzoraka kre¢e u veoma Sirokom opsegu, od 0,99 = 0,01 do 7,80 £ 0,14
mmol/kg. Analiziraju¢i vrednosti anisidinskog broja u svim uzorcima je konstatovano
prisustvo 1 sekundarnih neisparljivih produkata oksidacije. Ipak, njihov sadrzaj je daleko
manji u hladno presovanim uljima, od 0,10 = 0,02 do 1,72 £ 0,03, u odnosu na devicanska, od
0,79 £ 0,09 do 5,97 £ 0,15. Razli¢ite vrednosti primarnih i1 sekundarnih proizvoda oksidacije
ulja se jasno reflektuju i na oksidativnu vrednost. OV vrednost hladno presovanih ulja se
kre¢e u rasponu od oko 3 do 8, a devicanskih od oko 3, pa do cak 20, Sto je dokaz da

devicanska ulja mogu imati znatno ve¢i sadrzaj produkata reakcija oksidacije.

e Poznavanje oksidativne stabilnosti ili odrzivosti biljnih ulja je vazno, kako bi se
moglo unapred odrediti vreme za koje nece nastupiti bitne promene kvaliteta ulja. Rezultati
indukcionog perioda su potvrdili veoma dobru oksidativnu stabilnost tikvinih ulja pri
temperaturi od 100 °C. StatistiCka analiza podataka u ovom slu¢aju ukazuje na znacajne
razlike oksidativne stabilnosti u odnosu na vrstu ulja, odnosno, na nacin njegovog dobijanja.
Devicanska ulja u proseku imaju znatno duzi indukcioni period, 21,85 + 4,32 h, u odnosu na
hladno cedena, 15,53 + 0,93 h. Objasnjenje za to je nadeno u sadrzaju i sastavu bioaktivnih I

nutritivnih sastojaka ulja, koji mogu znatno doprineti boljoj oksidativnoj stabilnosti.

e Termicka obrada, odnosno, pecenje semena tikve neposredno pre presovanja bitno
utiCe na kvalitativna svojstva i odrzivost devicanskog ulja. TermiCka obrada mlevenog
semena pri temperaturi u rasponu od 90 do 130 °C i vremenu od 30 do 70 min pokazala je
razli¢it uticaj na odredene parametre kvaliteta, ispoljavajuci kako negativan, tako i pozitivan

efekat.
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Aroma. Termicka obrada semena ima znacajan uticaj na formiranje aromatskih svojstava ulja.
Najbolji efekat na aromu se postize kratkotrajnim delovanjem viSih temperatura ili pecenjem

semena pre presovanja pri nizim temperaturama ali duze vreme.

Kiselinski broj. Tokom termicke obrade, nezavisno od primenjenih uslova, sadrzaj slobodnih
masnih kiselina se permanentno povecava u ulju. U ovim istrazivanjima Kbr sa 0,85+0,02 se
povecao na 1,60+0,08 mgKOH/g.

Peroksidni broj. Uticaj termicke obrade na promenu Pbr je dvojak. Na pocetku procesa
vrednost peroksidnog broja raste sa porastom temperature i vremena pecenja, a zatim ponovo
opada. Pri visokim temperaturama i duzem vremenu obrade se ponovo dobijaju male
vrednosti peroksidnog broja, buduci da pri duzem delovanju visokih temperatura dolazi do
razlaganja hidroperoksida i peroksida §to se manifestuje smanjenjem peroksidnog broja. Pbr
ulja u zavisnosti od primenjenih uslova termicke obrade se kretao od 1,90+0,07 do 3,22+0,06
mmol/kg.

Ukupni fosfolipidi. Povecanje temperature pecenja mlevenog semena pre presovanja znatno
doprinosi povecanju sadrzaja ukupnih fosfolipida u izdvojenom ulju. Povecanje sadrzaja
fosfolipida u odnosu na temperature pecenja u rasponu od 90 do 130 °C iznosilo je ¢ak 443 %,
pri ¢emu se njihov sadrzaj kretao u rasponu od 0,104+0,001 do 0,463+0,016%.

Ukupna fenolna jedinjenja. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da se sa
poveéanjem temperature pri kojoj se tretira mleveno seme do 110 °C poveéava sadrzaj
ukupnih fenola u ulju koje se dobija iz tog semena. Povecanje sadrzaja ukupnih fenolnih
jedinjenja u odnosu na temperature pecenja u rasponu od 90 do 110 °C iznosilo je 87 %.
Medutim, dalje poveéanje temperature iznad 110 °C negativno uti¢e, odnosno dovodi do
smanjenja sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja u ulju.

Sadrzaj i sastav tokoferola. Termicka obrada semena generalno pozitivno utie, kako na
povecanje sadrzaja ukupnih tokoferola, tako i1 pojedinih izomera u izdvojenom ulju.
Konstatovane su znacajne promena sadrzaja tokoferola, i1 to: povecanje ukupnih tokoferola za
64,03% (prosec¢an sadrzaj je 30,30 £ 3,36 mg/100g), a-tokoferola za 84,96% (prosecan
sadrzaj je 5,12 + 0,29 mg/100g), PB+y-tokoferola za 73,59 % (prose€an sadrzaj je 23,54 +
1,21 mg/100g) i 6-tokoferola za 61,70% (prosecan sadrzaj je 2,00 £ 0,13 mg/100g). U sastavu
tokoferola najzastupljeniji izomeri su B+y-tokoferoli, pri ¢emu njihov proseCan udeo u

sadrzaju ukupih tokoferola iznosi 76,01£1,82 %.
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Indukcioni period. Vrednosti indukcionog perioda pri uslovima Rancimat testa (odredenih pri
120 °C) su se kretale od 6,49 + 0,06 do 12,90 + 0,05 h. Najduzi indukcioni period imalo je
ulje dobijeno presovanjem semena koje je termicki tretirano pri najviSoj temperaturi (130 °C).
Na oksidativnu stabilnost ulja veoma povoljno uti¢e kako temperatura tako i1 duzina tretmana,
pri ¢emu je znatno veci uticaj pokazala temperatura.

e U delu istrazivanja vezanih za definisanje senzorskih svojstava 1 odredivanje
odrzivosti ulja izdvojenog postupkom hladnog presovanja osusenog semena tikve na puznoj
presi, ustanovljeno je da se najkvalitetnije ulje dobija pri prvom presovanju, buduéi da je
aroma ulja najbolja, pri tom su kiselinski 1 peroksidni broj najmanji, a indukcioni period
najduzi. Ovo se potvrdilo, kako pri presovanju samo semena golice, tako i pri presovanju
golice sa dodatkom semena sa ljuskom. Promene najbitnijih pokazatelja u cilju odredivanja
odrzivosti ulja pra¢ene su periodi¢no u trajanju od 2 godine. U tom periodu doslo je do
izvesnog pogorsanja senzorskog kvaliteta ulja, odredenog porasta kiselinskog i peroksidnog
broja, kao i do smanjenja indukcionog perioda. Medutim, bez obzira na intenzitet nastalih
promena, ulja su odgovarala svim zakonskim normama kvaliteta i nakon dve godine ¢uvanja.
Ipak, radi obezbedenja vrhunskog kvaliteta za rok trajanja hladno presovanih ulja semena

tikve golice moze se preporuciti period do godinu dana.
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Abstract: Pumpkin seed oil is one of the specialty oils produced only by
AB mechanical procedure and can be classified in the group of

functional food products. This oil is very attractive
(interesting) for the consumers first of all for its characteristic
flavour, high nutritive value and proved beneficial effect on
health.

The aim of the investigations in the scope of this thesis was to
characterize the sensoric-nutritive quality and oxidative
stability of cold pressed and virgin pumpkin seed oils from the
market, to investigate the effect (influence) of heat treatment
of seed on quality, nutritive value and stability of virgin
pumpkin seed oil and to define the sensory characteristics and
stability of cold pressed pumpkin seed oil.

Aiming to characterize the oil, a number of cold pressed and
virgin pumpkin seed oil samples, randomly taken from the
domestic and foreign market, were investigated (analyzed).
The basic characteristics and most important qualitative
differences between these two categories of oils produced
applying different technologies were defined. Both types of
pumpkin seed oils are produced from the same raw material,
however, they differ significantly regarding a number of
quality, and expecially sensory proterties (taste, odour, flavour
and colour), so the consumers may become embarrassed.
Investigating the influence of different heat treatment of seed,
it was found that the roasting of ground material before the
pressing affects significantly the quality characteristics and
stability of virgin oil. The heat treatment of ground seed at
temperatures 90 to 130 °C, for 30 to 70 min, showed different
influence on sensory quality, content of bioactive components
and oxidative stability of oil, exhibiting both negative and
positive effect.

In the part dealing with the defining of sensory characteristics
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and stability determination of oil obtained by cold pressure of
dried pumpkin seed on screw press, it was found that most
quality oil was obtained by the first pressing process, the oil
flavur is the best, with lowest acid and peroxide value, and the
induction period is the longest. This was confirmed by
pressing both hull-less pumpkin and hull-less with the addition
of pumpkin seed with hull.

The most important characteristics for oil stability were
followed for two years. In this period a certain deterioration of
sensory quality was found, the acid and peroxide value
increased, and the induction period decreased. However,
disregarding the intensity of changes, the oil samples are in
accordance with all legal quality normatives even after two
years from the production date. However, in order to maintain
the high (first-class) quality of cold pressed oil of hull-less
pumpkin seed, the recomended period for the shelf-life of oil
1S one year.
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