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1. UVOD

Danas se u svetu sve viSe vodi raCuna da tehnoloski postupci prerade
sirovina budu izvedeni na taj nacin da nutritivno vazne komponente budu u
Sto vecoj meri saCuvane u gotovom proizvodu. Sa tog stanovista, kada je u
pitanju proizvodnja jestivih nerafinisanih ulja, treba voditi raCuna da sastav i
kvalitet semena, uslovi skladiStenja, priprema za preradu i tehnoloSki
parametri procesa izdvajanja ulja budu u funkciji obezbedenja vrhunskog
nutritivnog i hemijskog kvaliteta, kao i postizanja odredenih senzornih
karakteristika ulja.

lako upotreba jestivog rafinisanog ulja preovladuje u ishrani ljudi ovog
podneblja, sve viSe prostora i na nasoj trpezi dobijaju specificna, delikatesna,
hladno presovana i deviCanska ulja koja pored toga Sto obogacuju,
upotpunjuju i harmonizuju ukus hrane imaju i povoljne zdravstvene efekte u
organizmu.

Ulje semena tikve zauzima posebno mesto medu hladno presovanim
uljima kod nas, s obzirom na to da proizvodnja ovog ulja ima veoma dugu
tradiciju na nasim prostorima. Naime, bundevina kostica (stari naziv za seme
uljane tikve) je bila prva semenska uljarica odnosno prva sirovina za industriju
ulja, koja je tek posle prvog svetskog rata prepustila svoje mesto uljanoj repici
i suncokretu. U poslednje dve decenije gaje se posebne forme obicne tikve,
koja se naziva uljana tikva. Osnovni cilj proizvodnje ove kulture je, pre svega,
proizvodnja semena koje je izuzetno bogato uljem. U masovnoj proizvodnji su
dve osnovne forme uljane tikve, i to: uljana tikva Cije je seme obloZzeno
ljuskom i uljana tikva golica, Cije seme nije oblozeno &vrstom celuloznom
ljuskom. Golosemena forma se pojavila kao prirodna mutacija pre viSe od
jednog veka u Austriji.

Danas se ulje semena tikve dobija iskljuCivo presovanjem i na nasem
trzistu se pojavljuje uglavnhom kao hladno presovano ulje. Proizvodnja ove
vrste ulja se obavlja jedino u pogonima mini uljara gde se koriste puzne prese
manjih kapaciteta (6-40 kg/h), pri ¢emu se presuje sirovo osusSeno seme,
najcesce uljane tikve golice. Za proizvodnju 1 | ovog specijalnog ulja, u

proseku je potrebno oko 2,5 kg semena, Sto predstavlja oko 30-40 komada
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tikava. Da bi dobijeno ulje imalo sve nutritivno bitne komponente u
nepromenjenom obliku, vazno je voditi raCuna o rezimu presovanja odnosno
da temperatura izlaznog ulja ne bude vi$a od 50 °C.

Povoljan sastav masnih kiselina i prisusutvo raznih bioaktivnih
komponenata, doprinose da ulje semena tikve pripada grupi ulja visoke
nutritivne vrednosti, koje pokazuje odredene pozitivhe efekte u ljudskom
organizmu delujuéi antiinflamatorno, diuretski, antimikrobno, blokirajuci
slobodne radikale, ublazavajuci negativne simptome pri benignoj hiperplaziji
prostate, blagotvorno delujuéi na kardiovaskularni sistem i dr. Specifican
hemijski sastav veoma doprinosi i dobroj odrzZivosti ulja semena tikve, kao i
odredenom antiradikalskom potencijalu koje pokazuje ovo ulje.

Pored navedenih, nutritivno-farmakoloskih svojstava, hladno presovano
ulje semena tikve karakteriSu specificna senzorna svojstva, pre svega boja,
miris i ukus, koji se u velikoj meri razlikuju od ostalih jestivih nerafinisanih ulja i
ujedno ovo ulje svrstavaju u grupu delikatesnih ulja.

Kod postupka hladnog presovanja pri preradi semena uljane tikve
zaostaje pogaca, kao nusproizvod, koja se najceSce, u zavisnosti od kvaliteta
polaznog semena, koristi za proizvodnju hrane za Zivotinje ili za proizvode
namenjene za ljudsku ishranu. Pogaca je bogata proteinima, esencijalnim
masnim kiselinama i mineralima, a u zna€ajnom procentu moze da sadrZi i
zaostalo ulje.

Kao cilj istrazivanja u okviru ove disertacije su postavljena ispitivanja
tehniCko-tehnoloskih karakteristika semena raznih samooplodnih sorti i hibrida
uljanih tikvi golica i semena sa ljuskom, pri ¢emu ¢Ce glavni deo istrazivanja
biti fokusiran na ispitivanje senzorno-hemijskih karakteristika, nutritivne
vrednosti i oksidativnhe stabilnosti ulja dobijenog postupkom hladnog
presovanja na puznoj presi. Osim toga, u cilju sagledavanja mogucénosti za
Siru valorizaciju pogace u proizvodima za ljudsku ishranu, utvrdi¢e se nutritivni
kvalitet ulja koje zaostaje u pogaci i koje cCe biti izdvojeno organskim

rastvaracem.
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2. PREGLED LITERATURE

2.1. Taksonomija i ekonomski znaéaj uljane tikve

Tikve spadaju medu najstarije gajene bilike. Ostaci semena tikve
nadjeni u dolini Oksaka u Meksiku datiraju od pre viSe od 1000 godina. Prema
vedini literaturnin podataka, kao zemlja porekla tikava navodi se Meksiko.
Narodi u Evropi su imali priliku da je upoznaju tek posle otkrica Amerike
(Esquinas-Alcazar i Gulick, 1983; Decker, 1988; Merrick, 1990; Piperno i
Stothert, 2003).

Nije izvesno kada i kojim putevima su tikve dospele na Balkan i u nase
krajeve. Naziv ,tikva“ koji se, inaCe, sreCe u svim slovenskim jezicima, potiCe
od starogrcke reci ,sikna“, sa istim znaCenjem. To upucuje na pretpostavku da
su tikve prenesene u naSe krajeve preko Grcke, po svoj prilici iz Male Azije,
gde su ruske istraZivaCke ekspedicije naSle izvanredno bogatstvo formi,
narocito u okviru vrste Cucurbita pepo L. (Teppner, 2000; Popovi¢, 2000).

Danas se tikve nalaze medu znacajnim poljoprivrednim kulturama u
svetu, a njihova velika prednost se ogleda u tome Sto uspevaju u razli€itim
agroklimatskim uslovima i imaju raznovrsnu upotrebu.

Obi¢na tikva, Cucurbita pepo L., u filogenetskom sistemu biljaka spada
u familiju Cucurbitaceae (Whitaker i Davis, 2000; Magdefrau i Ehrendorfer,
1988).

Prema novijoj taksonomiji koju je dao Jeffery (1990), familija
Cucurbitaceae se sastoji od oko 120 rodova i 800 vrsta. Podeljena je u pet
pod-familija: ~ Fevilleae, Melothrieae, Cucurbitaceae, Sicyodeae i
Cyclanthereae. Najznacajniji rodovi koji se uzgajaju su Cucurbita, Cucumis,
Citrullus, Lagenaria i Luffa koja pripada pod-familiji Cucurbitaceae i Sechium
koji pripada podfamiliji Sicyoiodeae (Muller i Pax, 1984; Jeffery, 1990;
Teppner, 2000).

U tabeli 1 navedeni su naucni (latinski), preporuc¢eni narodni i najcesce

koriS¢eni engleski nazivi onih tikava koje se gaje na naSim prostorima.
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Tabela 1. Naucni (latinski), preporuceni narodni i najéeSce koris¢eni engleski
nazivi tikava koje se gaje na nasim prostorima (Berenji i Sikora, 2011)

P : Preporuceni NajceSc¢e koriscen
Naucni (latinski) naziv , . ) .
narodni naziv engleski naziv
Cucurbita pepo L.
Obi¢na tikva Pumpkin, squash
Cucurbita maxima
Duchesne
Bundeva Squash, pumpkin

Cucurbita moschata
Duchesne

“ Muskatna tikva Tropical pumpkin, squash

Cucurbita ficifolia

Smokvolisna tikva Fig-leaf gourd
Cucurbita argyrosperma
Huber
Zimska tikva Cushaw
Lagenaria siceraria
(Molina) Standl.
Vrg Bottle gourd
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Ovoj grupi bi trebalo dodati joS i lufu, Luffa cylindrica Roemer, iz Cijih se
plodova vadi meso u vidu sunderaste mase proSarano celuloznim vlaknima.
Kada se ocCisti od semena i osuSi dobija se sunder poznat kao lufa
(Hutchinson, 1967).

Kod nas se tradicionalno najviSe gaje forme obi¢ne tikve Cucurbita pepo L.
Izraziti polimorfizam znatno oteZava botaniCku, a narocito prakticnu podelu
unutar ove vrste. U tabeli 2 data je podela na osnovu botanickih i kulinarskih

kriterijuma.

Tabela 2. Sistematska podela vrste Cucurbita pepo L. (Popovi¢, 2000)

Botanic¢ki naziv Narodni naziv Upotreba
Cucurbita pepo L. Obic¢na tikva
1. ssp. flagelliformis m. 1. Poljska tikva za stoCnu i ljudsku
(vrezaste) ishranu
- var. citrullina - sto¢na
- var. tables - stona
2. ssp. compactus 2. Tikvica mladi plodovi se
(Zbunaste) koriste u kulinarstvu
- var. giromontia - obi¢na
- var. patison - kolaCasta
- var. cruknek - krivoSija
3. ssp. agrestis 3. Ukrasne tikve za dekoraciju

Prema podacima iz 1985. godine tikve su, u bivSoj Jugoslaviji, gajene
kao meduusev na oko 335.000 ha, najéesée u centralnoj Srbiji, gde skoro nije
bilo parcele kukuruza bez tikve i uglavhom su bile namenjene za ishranu
domacih zivotinja (Popovi¢, 2000). Danas se u Srbiji uljana tikva gaji isklju€ivo
radi proizvodnje semena iz kog se dobija ulje, a povrSine pod uljanom tikvom
golicom su 2-3.000 ha sa tendencijom rasta (Bereniji, 2010).

Kako navodi Kapaun (2002) u Evropi je u 2002. godini 45.500 ha
obradivih povrsina bilo zasejano uljanom tikvom golicom, dok je na svetskom
nivou, prema podacima FAO proizvodnja tikvi u 2002. godini bila 17 miliona
tona. Ukupna proizvodnja svih vrsta iz roda Cucurbita (lubenica, dinja,
krastavaca i tikvi) bila je 156 miliona tona i premasila je proizvodnju paradajza

(108 miliona tona) i iznosila je oko tre¢inu ukupne svetske proizvodnje
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krompira (568 miliona tona). Danas se tikve u svetu najviSe uzgajaju u
Americi, Meksiku, Indiji i Kini

(http://agalternatives.psu.edu/crops/pumpkin/pumpkin.pdf).

2.2. Cucurbita pepo L., obi¢na tikva

Obicna tikva (Cucurbita pepo L.) je najrasprostranjenija vrsta tikava i
odlikuje se brojnim varijetetima i formama, medu kojima su najpoznatiji: uljana
tikva, stoCna tikva, tikvica za jelo, cukini, patison, ukrasne tikve, krivoSije,
strejtnek itd. (Berenji, 2010).

Uljana tikva

Za razliku od sto¢ne, uljana tikva se prvenstveno gaji radi semena koje
je bogato uljem, a meso ploda je sporedni proizvod.

Naziv ,uljana bundeva“ je pogreSan jer se ne radi o bundevi (Cucurbita
maxima) ve¢ o obi¢noj tikvi (Cucurbita pepo). U tom sluaju se i obi¢na,
sto¢na tikva, u uzem smislu moze ubrajati medu uljane tikve, s obzirom da se
i seme stoCne tikve moze iskoristiti za dobijanje ulja. Uljana tikva je dobila
naziv po semenu koje je bogato uljem. Na osnovu izgleda semena razlikuju se
dve forme uljane tikve:

1. Uljana tikva sa ljuskom, Cije je seme obloZzeno ¢vrstom semenjacom
(ljuskom) bele ili zuckaste boje (slika 1a). Seme se najcesée pece i
koristi za grickanje ili se oljusteno seme upotrebljava za dobijanje
ulja. U domacéem sortimentu postoji uljana tikva sa ljuskom 'Olivija’,
stvorena u Institutu za ratarstvo i povrtarstvo u Novom Sadu.

2. Uljana tikva golica se prepoznaje po ,golom®“ semenu, bez Cvrste
semenjace (slika 1b). Prvi put se pojavila na prostorima danasnje
Austrije, u Stajerskoj, osamdesetih godina XIX veka, kao prirodna
mutacija. | danas se tradicionalno najviSe gaji u Austriji i zemljama u
okruzenju, Sloveniji, Madjarskoj, Nemackoj i Hrvatskoj. Zbog
popularnosti tikvinog semena i posebno ulja u ovom regionu, pojava
golosemene forme je odmah prepoznata kao prednost koja je

omogucavala lakSe i efikasnije izdvajanje ulja. U sustini, ova
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prirodna mutacija je pretvorila tikvu u uljaricu. Prva sorta uljane tikve
golice, ,869 Feldkurbis® se pojavila u katalogu semena iz 1915
godine (Teppner, 2000) Prema podacima iz 2006. godine,
Cucurbita pepo convar. citrullinina var. styriaca, se u Austriji
uzgajala na 18.151 ha, sa prosecnim prinosom semena od 0,61
t/ha. Ova sorta tikve danas se gaji Sirom sveta, ukljuujuci i Kanadu
(Fruhwirth i Hermetter, 2008). Kod nas se gaji u severnom delu
Srbije (Vojvodini), a u poslednje vreme pocinje njeno gajenje u
Bosni i Hercegovini, Ukrajini i Rusiji. Domaci sortiment uljane tikve
golice Cine registrovane sorte 'Olinka’, 'Olea’ i 'Olimax’, nastale, u
Institutu za ratarstvo i povrtarstvo u Novom Sadu. Poznate su i
inostrane sorte od kojih se posebno istiCu austrijske selekcije, pre

svega 'Gleisdorfer Olkirbis'.

Slika 1. Seme uljane tikve sa ljuskom (a) i uljane tikve golice (b)

Stablo tikve je ¢lankovito, na kome razlikujemo noduse i internodije. Sa
nodusa polaze listovi, a iz njihovih pazuha jednopolni cvetovi. Na nodusima se
nalaze i metamorfozirani izdanci — rasljike. U dodiru sa vlaznim zemljiStem iz
nodusa izrastaju adventivni korenovi kojima se biljka fiksira za zemljiSte i
usvaja vodu i biljna hraniva. Uljanu tikvu karakteriSe monopodijalno granjanje
stabla. Razlikuje se glavno stablo (glavha osovina) koje se na nodusima
grana na boc¢ne grane (bo¢ne osovine). U zavisnosti od duZine internodija
stabla, razlikuju se tri tipa rasta uljane tikve: bokorast, polubokorast i puzav.

Vecina savremenih sorti uljane tikve pripada polubokorastom tipu rasta.
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Listovi uljane tikve se sastoje od lisne drSke i liske. Liska je velika,
useCena (reznjevita), najcesce petodelna. Povrsina liske moze biti jednobojna
(slika 2 a) ili flekava (slika 2 b).

Slika 2. Povrsine listova tikve (Cucurbita pepo L.)

Cvetovi su jednopolni, sto zna€i da se na svakoj biljci obrazuju
posebno Zenski i muski cvetovi (slika 3 a i b). Zenski cvetovi se lako mogu
prepoznati po kratkoj drSci i tuCku sa plodnikom — proSirenjem ispod krunice —
u kome se nalaze semeni zameci. Za razliku od zZenskih, muski cvetovi se
razvijaju na dugackim drSkama i, naravno, nemaju plodnik. Na svakoj biljci se
formira veliki broj cvetova koji sukcesivno cvetaju. Jednom procvetali cvet se
viSe ne otvara. Prilikom cvetanja, otvara se krunica karakteristicne limunzute
boje, po ¢emu se parcele uljane tikve u cvetu jasno uoCavaju iz daleka (zuti

aspekt).

Slika 3. Zenski (a) i muski (b) cvet tikve
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Plod uljane tikve je soCan plod, bobica. Oblik ploda je u zavisnosti od
sorte loptast ili spljosSten, rede valjkast. Prose€na masa iznosi 2 - 4 kg, dok
kod nekih vrsta kao $to je Cucurbita maxima, masa ploda moze biti znatno
veca. Do sada najkrupniji registrovan plod tezio je 823 kg

(http://www.pumpkinnook.com/giants/giantpumpkins.html).
Najtezi plod tikve u Evropi izmeren je u Belgiji, 444 kg
(http://www.agalternatives.psu.edu/crops/pumpkin/pumpkin.pdf).

Egzokarp srastao sa cvetnom lozom Cini tzv. koru ploda. Kora ploda
svih poznatih sorti uljane tikve je glatka. Boja kore mladog ploda je zelena, a
zreli plodovi su obojeni raznim nijansama Zute, narandzaste ili zelene boje,
jednobojni, proSarani ili sa prugama (slika 4). Ispod kore se nalazi mezokarp

sa endokarpom koji Cini soCni deo tzv. meso ploda. Debljina mesa ploda

uljane tikve sa korom je oko 3-8 cm.

Slika 4. Raznolikost boja plodova Cucurbita pepo L.

Unutrasnjost ploda ispunjava tkivo, placenta, na kome se nalaze
semena, koja su najcesce bela, po obliku jajoliko-pljosnata, na rubu delimi¢no
zadebljala i na vrhu malo zasSiljena (Bereniji, 2010).

Seme uljane tikve se Cesto pogreSno naziva ,bundevsko® ili ,bundevine
kostice® ili ,koSpice®, kao i ,dule€no seme”. Predlozeni naziv je ,seme uljane
tikve“ (Berenji, 1994). Seme uljane tikve Cine semenjaca, ostaci nucelusa i
endosperma, dva kotiledona (klicini listi¢i) i klica. Klica je smeStena na samom
vrhu semena. Semenjaca, tj. testa ili spoljni omota¢ semena, popularno se
naziva ljuska i ona je viSeslojna. Kod uljane tikve sa ljuskom povrSinski sloj
semenjacCe je tanka opna — epidermis (1). Tri srednja sloja Cine hipodermis
(2), sklerenhim (3) i lakunozni parenhim, tj. aerenhim (4). Sklerenhim se

sastoji od sloja mehanickih ¢elija - sklereida, Ciji su zidovi zadebljali i odrveneli
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(lignifikovani) dajuci Cvrstinu ljusci. Unutrasnji sloj semenjaCe je tanak
hlorenhim (5), zelene boje, sa tankim unutrasnjim epidermisom (6), koji naleze

na ostatke nucelusa i endosperma (slika 5) (Berenji, 2010).

. epidermis

. hipodemmis

. sklerenhim

. derenhim

. hlarenhim

. unutraznji epidermis

D oth fa L3 b —

Slika 5. Semenjaca uljane tikve sa ljuskom (a) i uljane tikve golice (b)
(Berenji, 2010)

Svi navedeni slojevi semenjace postoje i kod uljane tikve golice, ali su
kolapsirani, nisu odrveneli i svi skupa ¢ine tanku, mekanu opnu. Zelena boja
semena uljane tikve golice poti¢e od boje hlorenhima. Trljanjem se moze lako
odstraniti povrSinska tanka, meka opna, deo semenjace, a jaCim trljanjem se
skida i hlorenhim koji u vidu zelenog sloja prekriva kotiledone bele boje. Iz
toga se vidi da seme uljane tikve golice zapravo nije ,golo” ve¢ je pokriveno
ostacima semenjace. Pravilan naziv za uljanu tikvu sa ljuskom bi bio uljana
tikva sa ¢vrstom semenjacom, a za uljanu tikvu golicu uljana tikva sa mekom
semenjacom. U jednom plodu uljane tikve se nalazi oko 400-500 semena.
Masa vazdus$no-suvog semena po plodu je oko 80-120 g. Uobicajeni prinos
vlaznog semena uljane tikve je 1000-1400 kg/ha, od ¢ega suSenjem na 7-8 %
vlage u semenu nastaje prinos suvog semena od 500-700 kg/ha. U odnosu na
ove prosecne, prinosi mogu biti i znatno veci (800-1000 kg/ha suvog semena,

pa i viSe), ali i maniji, u zavisnosti od sorte, uslova spoljne sredine i primenjene
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tehnologije proizvodnje. Prinos mesa ploda je 50-60t/ha (Berenji, 2010).
Medutim, ukoliko se teorijski prinos ulja uljane tikve uporedi sa prinosom ulja
drugih uljarica, vidi se da znatno zaostaje npr. u poredenju sa nasSom
tradicionalnom uljanom kulturom — suncokretom. Imaju¢i na umu da se u
malim pogonima za dobijanje tikvinog ulja postizu manja iskoriS¢enja (obi¢no
se od 100 kg zrna dobije oko 37- 45 litara ulja), sa hektara povrSine se moze
racunati na oko 370 - 450 litara tikvinog ulja. Medutim, nizi prinos ulja je
adekvatno kompenzovan viSom cenom tikvinog ulja u poredenju sa ostalim
nerafinisanim uljima.

Uljana tikva se uglavnom gaji u Cistom usevu, pre svega zbog dobre
otkupne cene i moguénosti izvoza semena. Tehnologija proizvodnje uljane
tikve u Cistom usevu je dobro razradena. Uljana tikva u Cistom usevu se seje
krajem aprila ili poCetkom maja. Nega useva se sastoji od meduredne obrade
i okopavanja, sve dok loze ne pokriju zemlju. Povoljna je okolnost da uljana
tikva u nadim uslovima nema ekonomski znacajnih bolesti niti Stetocina. Od
bolesti treba spomenuti pepelnicu, trulez ploda (antraknoza) CdCiji je
prouzrokova¢ Colletotrichum lagenarium i viroze. Protiv ovih bolesti se u
praksi ne sprovode mere hemijske zastite i lako se moZe zadovoljiti uslov
.ekoloSke proizvodnje®, tj. da proizvedeno seme uljane tikve bude bez tragova
pesticida i drugih Stetnih materija. Seme uljane tikve se obi¢no vadi na parceli
ili se plodovi prenose do sabirnog mesta. Mehanizovano vadenje semena se
sastoji od sabiranja plodova u trake na njivi, a potom se ru¢no ubacuju u
kombaijn ili ih on sam podizZe, drobi i treSenjem odvaja seme od ostatka mesa.
Nakon mehanizovanog vadenja, seme se pere, susi i adekvatno skladisti do

momenta upotrebe (Berenji, 1988; Berenji 1989; Berenji, 1994).

2.3. Nutritivna i farmakoloska svojstva uljane tikve

Zahvaljujuci viSestrukoj upotrebi u ishrani ljudi i Zivotinja tikve imaju
veliki znaCaj. Nutricionisti tikvu s pravom nazivaju balkanskom bananom, jer je
po sastavu slicha ovom vocu, s tom razlikom Sto je znatno jeftinija, a po

mogucénostima razlicite primene mnogo bogatija (Berenji, 1999).

11



Biljana B. Rabrenovic Doktorska disertacija

U ishrani se pored so¢nog, mesnatog dela i semena, koriste i cvetovi.

Mezokarp ili mesnati deo tikve sadrzi oko 92% vode, oko 5% ugljenih
hidrata, oko 1% ukupnih proteina, oko 1% ulja i neznatnu koliinu mineralnih
materija u kojima preovladuju kalijum, fosfor, kalcijum, gvozde i mangan.
Mezokarp je bogat i pektinskim materijama, finim biljnim vlaknima,
mikroelementima i enzimima. Visok je sadrzaj i provitamina A, zatim su
prisutni vitamini grupe B (B4, B2, B3 i Bg), vitamin C i folna kiselina (von
Boguslawski, 1953; Robinson, 1975; Reiterer i Reiterer 1994; Pleh i sar.,
1998).

Meso plodova se koristi na viSe nacina: peceno, zatim za spremanje
razliCitih variva, za preradu u marmelade, slatka ili sokove ili kao nadev za
kolaCe. U navedene svrhe se mnogo ceSce koristi bundeva, redje obiCna
tikva. Meso tikve, pre svega stoCne, pretezno se koristi za ishranu domacih
Zivotinja tokom zimskog perioda kada predstavlja jedno od najvaznijih krmnih
hraniva.

Zahvaljujuci sadrzaju celuloze, meso tikve, poseduje purgativno dejstvo
tj. ima ulogu ,CistaCa“ organizma od Stetnih materija. Pored uloge ,CiS¢enja“
organizma, meso ploda tikve poseduje i diureticno dejstvo. Zahvaljujuci
sadrZaju vitamina i minerala povecava otpornost organizma prema
infekcijama, a prisutni B-karoten ispoljava antioksidativha svojstva €ime se
objasnjava pretpostavljeno antikancerogeno dejstvo mesa ploda narocito
bundeve, muskatne i uljane tikve (Bereniji, 1999).

Rastvorljiva celulozna vlakna su odli€na prevencija konstipacije,
hemoroida i divertikularnih bolesti, a mogu pomodéi i kod sniZzavanja nivoa
holesterola u krvi i umanijiti rizik od sréanih obolenja (Sultana i Bari, 2003).

Seme tikve se odlikuje ve¢om hranljivom vrednoS¢éu u odnosu na
mezokarp. Sadrzi visok procenat ulja, 40 — 51%, u zavisnosti od sorte, visok
procenat proteina, 30 — 40%, sadrzaj ukupnih ugljenih hidrata se kre¢e od 10
do 20%, dok je voda zastupljena sa oko 5%. Ima oko 2% mineralnih materija i
pektina. Bogato je vitaminima rastvorljivim u ulju (D, K i PP), vitaminima B i
B, celulozom, fosfornom i salicilnom kiselinom i dr. (Robinson, 1975; Lazos,
1986; Winkler, 2000). Kukurbitin i L-triptofan su specificne aminokiseline koje

ulaze u sastav proteina. Jedan gram proteina semena tikve sadrzi triptofana

12
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koliko i puna CaSa mleka. Istrazivanja in vitro su dokazala da kukurbitin
pokazuje antiparazitsku aktivhost. Seme je dobar izvor magnezijuma,
mangana, fosfora i fitosterola. Prema narodnoj medicini koristi se za leCenje
benigne hiperplazije (dobro¢udnog uvecanja) prostate i muskarcima je
preporucliivo da se svakodnevno konzumira. Takode, preporuCuje se i kao
antihelmintik pri pojavi decijih glista (oxiuris) i pantljiCare (tenia, trakavica).
Visok sadzaj vitamina A i C, kao i hidroksi kiselina redukuje tragove starenja
koze. Seme tikve sadrzi i odredenu koliCinu E vitamina koji je znacajni
antioksidant (Robinson, 1975; Reiterer i Reiterer, 1994; Pleh i sar., 1998;
Teppner, 2004, Sener i sar., 2007).

Peceno seme uljane tikve sa ljuskom nazvane "semenke" najCesSce se
koriste za direktno konzumiranje i takav nacin koriS¢enja semena tikve
posebno je karakteristiCan za podruCje Balkana i Bliskoistocnih zemalja
(Bereniji, 1999).

2.4. Postupak izdvajanja ulja iz semena uljane tikve

Tikvino ulje (pogreSno nazivano "bundevino ulje" ili "ulje bundevskih
kostica") dobija se procesom presovanja na hidrauli¢nim ili puznim presama,
isklju€ivo bez upotrebe hemikalija, odnosno organskih rastvaraca.

Presovanje je tehnoloski postupak u toku kojeg se iz pripremljenog
semena, mehanickim putem, primenom pritiska, izdvaja (cedi) ulje.

Ideja o hladno presovanim uljima nije nova. Najverovatnije datira od
poCetka upotrebe hidraulicnih presa u 19. veku, iako se preteCa ovih presa
pojavila joS pre 300-400 godina. Njihovom primenom se smanijilo ili potpuno
izbeglo zagrevanje materijala tokom samog procesa presovanja. Na naSem
trzidtu tikvino ulje se pojavljuje kao devicansko i hladno presovano ulje
(Dimi¢, 2005). Osnovna razlika u tehnoloSkom procesu proizvodnje ovih ulja

je u pripremi semena za izdvajanje ulja (slika 6).
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TERMICKA OBRADA
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................

b .
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Slika 6. Sematski prikaz proizvodnje devi¢anskog i hladno presovanog
ulja (Dimi¢, 2005)
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2.4.1. Devicansko ulje

Devicansko ulje, dobijeno od termicki obradenih - pecCenih semena
tikve, je delikatesan proizvod i od davnina se koristi kao salatno ulje i za
pripremanje jela u Hrvatskoj, Sloveniji, Austriji, Madarskoj i Nemackoj, a
polako osvaja i druge zemlje. Za ovu vrstu ulja moze se reci da je specijalno
ulje jugoisto¢nog dela Evrope.

Pri preradi semena sa ljuskom prva operacija je kratko, ali ,05tro"
suSenje u cilju potpunog isuSivanja ljuske, koja zbog toga lakSe puca pri
ljustenju. Pre ljusStenja se vrsi sortiranje zrna po veliCini da bi se povecala
efikasnost ljustenja. Samo ljustenje se izvodi (kamenim) mlinovima. Dobijeno
jezgro i ljuska se odvajaju na reSetkama i aspiracijom. Veoma je vazno da se
ljuska potpuno odvoji od jezgra, jer peCena ljuska daje veoma loS ukus ulju.
Jezgro se zatim usitnjava mlinovima na valjke. Samleveno jezgro odlazi u
mesalicu gde se vlazi vodom dok se ne dobije odgovarajuce testo. Testo se
stavlja na przionik gde se brzo zagreje do temperature oko 110-120 °C. Ova
hidrotermiCka obrada traje oko 30 min. U ovoj fazi obrade materijalu se dodaje
izvesna koli€ina kuhinjske soli. Pripremljeni materijal se presuje hidraulicnim
presama u dve faze. U prvoj fazi pritisak iznosi 100 bara, a zatim se
postepeno povecava do 300-350 bara prema tehniCkim moguénostima prese
(Rac, 1964; Dimi¢, 2005). Prerada semena tikve sa ljuskom i semena tikve
golice se utoliko razlikuje Sto tehnologija prerade semena tikve golice ne
zahteva ljustenje, dok su sve ostale faze procesa sli¢ne.

U jugoistoénoj pokraijini Austrije, Stajerskoj, proizvodi se tzv. Stajersko
devi€ansko tikvino ulje, zakonom zasti¢eni brend, koje se dobija iz semena
specijalne vrste tikve Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca. Ulje dobijeno
iz ovog semena ima specificnu tamno zelenu boju sa crvenkastim prelivima i
zahvaljujuci fazi pe€enja semena, koja se obavlja na temperaturi od oko 100
°C i traje najviSe 60 min, dolazi do koagulacije proteinske frakcije, $to
obezbeduje lakSe izdvajanje uljane frakcije i razvijanja jedne specificne arome
tzv. ,orasaste“ arome (Kiendler, 1982; Wagner, 1997; Murkovic i sar., 2004).

Medutim, osim promene u senzorskim svojstvima tokom termitke obrade
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semena, neminovno dolazi i do odredenih promena masnih kiselina i
mikronutritienata u sastavu ulja (Murkovi¢ i sar., 2004). lako se tokom
presovanja primenjuju visoki pritisci (300 — 600 bara) u preostaloj pogaci
zaostaje i do 14% ulja (Murkovi¢, 2009).

Za preradu semena uljane tikve do nedavno su se skoro iskljucivo
koristile hidraulicne prese. Medutim, proizvodnja ulja semena tikve je jedna od
najmanje ustaljenih tehnologija, bez obzira na dugu i bogatu tradiciju gajenja
uljane tikve i koriS¢enja njenog ulja. Ona varira od pogona do pogona, zavisi
od tradicije pojedinih krajeva, snalazljivosti i inventivnosti proizvodaca. Svaki

pogon ima svoje vlastito reSenje i unikatne uredaje i opremu (Dimi¢, 2005).

2.4.2. Hladno presovano ulje

Hladno presovano ulje od semena tikve je relativno nov proizvod na
nasem trziStu. Naime, krajem devedesetih godina proslog veka zapoceto je
osnivanje lanca mini uljara za proizvodnju hladno cedenih ulja. Vecina ovih
pogona za preradu semena raznih uljarica koristi puzne prese manjeg
kapaciteta (6-40 kg/h). Hladno presovano tikvino ulje u ovom sluCaju se
proizvodi direktnim presovanjem sirovog-osuSsenog semena, najcesSce tikve
golice, kontinualnim puznim presama.

Pri proizvodnji hladno presovanih ulja visina temperature ulja koje
napusta presu je izuzetno bitna. U toku presovanja, usled trenja, oslobada se
toplota. Medutim, moderna konstrukcija puzZza omogucava smanjenje
oslobadanja energije po jedinici sirovine koja prode kroz presu, Sto za
posledicu ima manji porast temperature i njenu bolju kontrolu tokom
presovanja. Prema literaturnim podacima temperatura izlaznog ulja pri
presovanju semena uljarica, u cilju proizvodnje hladno presovanih ulja, ne bi
smela da bude vi$a od 50 °C (Dimi¢, 2005).

S obzirom na to da se dobija od sirovog semena, hladno presovano
ulje semena uljane tikve je po senzorskim svojstvima specificno, a po aromi
se bitno razlikuje od devi¢anskog ulja. Za hladno presovano ulje semena
uljane tikve se moze reéi da je specifiCan proizvod naseg podneblja.

Evidentno je da je proizvodnja semena uljane tikve golice, kao i proizvodnja i
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potroSnja tikvinog ulja poslednjih godina u stalnom porastu (Dimi¢, 2005;

Vujasinovic i sar. 2010).

2.5. Fizicko-hemijske karakteristike tikvinog ulja

FiziCko-hemijske karakteristike su veoma znacajni parametri svakog
ulja s obzirom na to da ukazuju, ne samo na osobine ispitivanog ulja, veC i na
kvalitet i mogucnost njegove primene. Jodni i saponifikacioni broj, indeks
refrakcije, zapreminska masa i sadrzaj neosapunjivih materija, predstavljaju
posebno bitne karakteristike ulja i sluze za njegovu identifikaciju.

Jodni broj (Jbr) je veoma vazna karakteristika ulja ili masti, jer ukazuje
na njihovu nezasi¢enost, tj. prisustvo nezasi¢enih (naj¢eS¢e dvostrukih) veza
masnih kiselina u molekulu triacilglicerola. On moze posluZziti kao kriterijum pri
oceni CistoCe lipida ili masnih kiselina, tj. sluzi kao vazan pokazatelj za
identifikaciju, odnosno dokazivanje vrste i porekla ulja. U tabeli 3 su prikazane
vrednosti Jbr po Wijsu za pojedina jestiva biljna ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000;
Pravilnik, 2006).

Tabela 3. Jodni broj pojedinih vrsta jestivih biljnih ulja

Vrsta ulja Jodni broj po Wijsu Vrsta ulja Jodni broj po Wijsu

g/100 g (9/100 g)

Ulje semena tikve 116 — 128* Susamovo 104 — 141
Sojino 124 — 139 Suncokretovo 118 — 141

Uljana repica 110 -126 Palmino ulje 50 - 55
Ulje kukuruznih klica 107 - 134 U'Ji palminih 14,1-21,0
ostica
Maslinovo 80 — 92** Kokosovo ulje 6,3—-10,6

* jodni broj po Hanusu

Prema Pravilniku o kvalitetu i drugim zahtevima za jestivo biljno ulje i
masti, margarin i druge masne namaze, majonez i srodne proizvode
(Pravilnik, 2006), Jbr ulja semena tikve krece se od 116 -128 g/100g. Younis i
sar. (2000) su kod ispitivanog tikvinog ulja poreklom iz Eritreje odredili Jbr od

123 g/100g, Sto je u okviru granica propisanih Pravilnikom. Medutim, u
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literaturi se mogu naci i vrednosti koje odstupaju od navedenih. El-Adawy
(2001) navodi vrednost jodnog broja od 109 g/100g za ispitivano tikvino ulje.
Saponifikacioni broj (Sbr) daje izvestan uvid u sastav lipida. Naime,
vrednost Sbr zavisi od duzine lanca masnih kiselina u molekuku
triacilglicerola. Masti sa niskomolekularnim masnim kiselinama imaju visok
Sbr za razliku od masti koje u svom sastavu imaju masne kiseline dugackog
lanca. Sbr je karakteristiCna veliina za identifikaciju vrste ulja i kre¢e se u

granicama navedenim u tabeli 4 (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Pravilnik, 2006).

Tabela 4. Saponifikacioni broj pojedinih vrsta jestivih biljnih

Vrsta ulja Saponifikacioni broj Vrsta ulja Saponifikacioni broj
(mgKOH/g) (mgKOH/qg)
Ulje semena tikve 187 - 197 Susamovo 187 - 195
Sojino 189 — 195 Suncokretovo 188 — 194
Repi€ino 182 - 193 Palmino ulje 190 — 209
Ulje kukuruznih Klica 187 — 195 Ulie paiminih 230 - 254
ostica
Maslinovo 185 - 198 Kokosovo ulje 248 - 265

Sbr tikvinog ulja, prema Pravilniku (2006), se krece u granicama od
187-197 mgKOH/g. U literaturi se mogu naci razli¢iti podaci. El-Adaway
(2001), za tikvino ulje poreklom iz Egipta, navodi Sbr od 206 mg KOH/g, dok
Younis (2000), za tikvino ulje iz Eritreje, navodi Sbr od 132,33 mg KOH/g.
Markovic i Basti¢ (1976) navode da se Sbr kod osamnaest ispitivanih uzoraka
tikvinog ulja kretao od 121,0 do 126,0 mg KOH/g.

Indeks refrakcije je odnos brzine svetlosti odredene talasne duzine u
vakuumu prema brzini iste svetlosti u ispitivanoj supstanci. U praksi se
umesto brzine svetlosti u vakuumu uzima brzina svetlosti u vazduhu. Ako nije
drugadije utvrdeno, koristi se srednja talasna duzina natrijumove D — linije
(589,6 nm). Indeks refrakcije date supstance zavisi od talasne duzine upadne
svetlosti i temperature i karakteristicna je veliCina koja se nalazi u odredenim
granicama za datu vrstu ulja. |z tog razloga i moze posluziti kao karakteristika

za identifikaciju.
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Indeks refrakcije zavisi i od stepena nezasicenosti, odnosno, jodnog
broja, zatim od odnosa cis/frans konfiguracije masnih kiselina, kao i od
stepena oksidacije ulja. U tabeli 5 su prikazane vrednosti indeksa refrakcije za

pojedina jestiva biljna ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Pravilnik, 2006).

Tabela 5. Indeks refrakcije pojedinih vrsta jestivih biljnih ulja

Vrsta ulja Indeks refrakcije Vrsta ulja Indeks refrakcije
Np No
Ulje semena tikve 1,474 - 1,475 Susamovo 1,465 — 1,469
Saojino 1,466 — 1,470 Suncokretovo 1,461 — 1,468
Repi¢ino 1,465 — 1,467 Palmino ulje 1,454 — 1,456
Ulje kukuruznih klica | 1,465 — 1,468 Ulje palminih 1,448 — 1,452
kostica
Maslinovo 1,460 — 1,463 Kokosovo ulje 1,448 — 1,450

Markovic i Basti¢ (1976) navode vrednosti za indeks refrakcije tikvinog
ulja koje su se kretale od 1,472 — 1,474. Younis (2001), u ispitivanom tikvinom
ulju poreklom iz Afrike navodi vrednost za indeks refrakcije od 1,469.

Neosapunjive materije obuhvataju sve one prirodne sastojke masti i
ulja, takozvane negliceridne komponente, Cija je rastvorljivost u vodi, nakon
saponifikacije, veoma mala, ali se dobro rastvaraju u svim organskim
rastvaraCima. Shodno ovome, u neosapunjive materije se ubrajaju: viSi
alifati€ni ugljovodonici, steroli, karotenoidi, terpenski alkoholi, viSi masni
alkoholi voskova, liposolubilni vitamini i sl. Sadrzaj neosapunjivih materija
zavisi od sirovine, procesa dobijanja i rafinacije ulja, kao i od rastvaraca koji
se koristi pri njihovom odredivanju. Kod sirovih ulja sadrzaj neosapunjivih
materija se obi¢no krece od 2 do 20 g/kg, a najCeSce je oko 10 g/kg.
Neosapunjive materije se uglavnhom razmatraju kao karakteristika za
identifikaciju i obavezno su uklju¢ene u zakonske propise. Prema Pravilniku
(2006) sadrzaj neosapunjivih materija u tikvinom ulju krece se od 8 do 12
a/kg.

U tabeli 6 su navedeni podaci za sadrZaji neosapunjivih materija
pojedinih jestivih biljnih ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Pravilnik, 2006).
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Tabela 6. Sadrzaj neosapunjivih materija pojedinih vrsta jestivih biljnih ulja

Vrsta ulja Neosapunjive Vrsta ulja Neosapunjive
materije (g/kg) materije (g/kg)
Ulje semena tikve 8-12 Susamovo <15
Sojino <15 Suncokretovo <15
Repiéino <20 Palmino ulje <12
, I <28 Ulje palminih <10
Ulje kukuruznih klica = o =
kostica
Maslinovo <15 Kokosovo ulje <15

Sadrzaj neosapunjivin materija kod uzoraka tikvinog ulja koja su
ispitivali Markovi¢ i Basti¢c (1976) se kretao od 5 do 7 g/kg i nesto je nizi u
odnosu na vrednosti navedene u Pravilniku (2006). Naki¢ i sar. (2006) navode
nesto visi sadrzaj neosapunijivih koji se kretao od 17,5 do 25,3 g/kg i zavisio je
od postupka dobijanja ulja. Naime, ulje dobijeno postupkom ekstrakcije u
laboratorijskim uslovima imalo je viSi sadrZzaj neosapunjivih materija u odnosu
na ulje dobijeno u industrijskim uslovima (presovano ulje).

Merenjem mase odredene zapremine ulja na datoj temperaturi dobija
se zapreminska masa ulja. Relativna zapreminska masa se izraZava u g/cm®
ili kg/m>. U tabeli 8 su date vrednosti relativnih zapreminskih masa pojedinih

jestivih biljnih ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

Tabela 7. Relativhe zapreminske mase pojedinih vrsta jestivih ulja

Vrsta ulja Relativna gustina Vrsta ulja Relativna gustina

( 20°C/voda 20°C) ( 20°C/voda 20°C)
Ulje semena tikve 0.919 - 0.923 Susamovo 0.915-0.923
Sojino 0.919-0.925 Suncokretovo 0.918 - 0.923
Repi¢ino 0.914 - 0.920 Palmino ulje* 0.891 - 0.899
Ulje kukuruznih 0.917 — 0.925 Ulje palminih** 0.899 — 0.914

klica koStica

Maslinovo 0.910-0.916 Kokosovo ulje** 0.908 — 0.921

* relativna zapreminska masa odredena na temperaturi od 50 °C
** relativna zapreminska masa odredena na temperaturi od 40 °C
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2.6. Glavne komponente ulja semena tikve

Biljna ulja zauzimaju posebno mesto u ishrani ljudi, pre svega zbog
esencijalnih masnih kiselina i odredenih sastojaka koji su minorni po svom
sadrzaju, ali su izuzetno znacajni u kvalitetnoj ishrani.

Glavne komponente biljnih ulja su triacilgliceroli, koji su zastupljeni sa
oko 97%, a ostalo Cine uglavnom negliceridne komponente, Cije prisustvo je
od velike vaznosti za stabilnost i nutritivnu vrednost biljnih ulja (Griffith i sar.,
1997).

2.6.1. Triacilgliceroli

Triacilgliceroli, ranije nazivani trigliceridi, predstavljaju molekul glicerola
esterifikovan sa tri masne kiseline.

Triacilgliceroli u organizmu stvaraju energetske depoe iz kojih se,
zavisno od potrebe organizma, oslobadaju masne kiseline, a iz njih procesom
oksidacije energija neophodna za Zivot celije. Kvalitet i primena raznih ulja i
masti u velikoj meri zavisi od njihovih fiziCkih svojstava koje, uglavnom,
odreduju vrsta i poloZzaj masnih kiselina u molekulu triacilglicerola
(Matijasevic, 1980).

Masne kiseline
Masne kiseline su gradivni elementi acilglicerola i drugih klasa lipida,
kao Sto su: fosfolipidi, glikolipidi, voskovi i dr. Sastoje se od ugljenika,
vodonika i kiseonika koji su povezani u ugljenikov lanac sa karboksilnom
grupom na kraju. Postoji viSe podela masnih kiselina.
Prema broju ugljenikovih atoma masne kiseline su podeljene na:
1. masne kiseline kratkog lanca, sa najviSe 8 ugljenikovih atoma
2. masne kiseline srednjeg lanca, sa 8 do 12 ugljenikovih atoma
3. masne kiseline dugackog lanca, sa viSe od 12 ugljenikovih atoma.
Prema broju dvostrukih veza dele se na:
1. zasicene (nemaju dvostrukih veza u ugljenikovom lancu),
2. mononezasi¢ene (imaju jednu dvostruku vezu u lancu ugljenika) i

3. polinezasi¢ene (dve do Sest dvostrukih veza u lancu).
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U tabeli 8 navedene su neke od zasi¢enih, mononezasi¢enih i
polinezasicenih masnih kiselina.

Tabela 8. UobiCajeno ime, hemijski nazivi i tipi€ni izvori masnih kiselina

(Handbook, 1994)

Uobicajeno ime BrojC | Duple - . e
e o Hemijski naziv Tipi€an izvor
masnih kiselina atoma veze
Buterna 4 0 Butanonska puter
Kapronska 6 0 Heksanonska puter
Kaprilna 8 0 Oktanonska kokosovo ulje
Kaprinska 10 0 Dekanonska kokosovo ulje
Laurinska 12 0 Dodekanonska kokosovo ulje
Miristinska 14 0 Tetradekanonska ulje p?I.mlnlh
kostica
Palmitinska 16 0 Heksadekanska palmino ulje
Palmitooleinska 16 1 9-heksadekanska Zivotinjske masti
Stearinska 18 0 Oktadekanska zivotinjske masti
Oleinska 18 1 9-oktadekanska maslinovo ulje
Linolna 18 2 9,12-oktadekadienska suncokretovo ulje,
a-linolenska (ALA) 18 3 9,12,15-oktadekatrienska laneno ulje
y-linolenska (GLA) 18 3 6,9,12-oktadekatrienska borago ulje
Arahidinska 20 0 Eikosaenska ulje k'klﬂﬁga’ riblje
Gadoleinska 20 1 9-eikosaenska riblje ulje
Arahidonska (AA) 20 4 _5.8,11,14- masnoce iz jetre
eikosatetraenska
Eikosapentaenska 20 5 _9,8,11,14,17- riblje ulje
eikosapentaenska
Behenska 22 0 Dokosaenska ulje uljane repice
Eruka 22 1 13-dokosaenska ulje uljane repice
4,7,10,13,16,19- .
Dokosaheksaenska 22 6 dokosaheksaenska riblje ulje
Lignocerinska 24 0 Tetrakosaenska u mall_m kohcmama
u svim mastima

U odnosu na prostornu orijentaciju dela masnih kiselina oko

nezasicene veze postoje cis — i trans — oblik masne kiseline:
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HH H -

= c=C
/C C\ A%
Cis oblik Trans oblik
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e b > (

00

Trans-9-oktadekanska kiselina

Cis-9-oktadekanska kiselina (Elaidinska kiselina)

(Oleinska kiselina)

Trans oblici nezasi¢enih veza su termodinamicki znatno stabilniji nego
cis, Cime se i objaSnjava mogucnost stvaranja trans izomera tokom termickog
tretmana ulja pri rafinaciji i u fazi deodorizacije. Naime, mnogobrojne
eksperimentalne studije, kao i studije izvedene na ljudima, poslednjih godina
su pokazale da trans masne kiseline znac¢ajno utiCu na nivo pojedinih frakcija
lipoproteina u krvi, Sto ima za posledicu ubrzani razvoj ateroskleroze i
koronarnih bolesti.

Posebno vazna grupa masnih kiselina su takozvane esencijalne
masne kiseline. Naziv ,esencijalne”, nose iz razloga $to ne mogu biti
sintentisane u ljudskom organizmu, ve¢ se unose iskljuCivo preko hrane,
najceS¢e putem biljnih ulja. Kao prefiks ove masne kiseline u nazivu imaju
slova grékog alfabeta (a, B, v,...w) kojima je obeleZzen polozaj ugljenikovih
atoma u odnosu na karboksilnu grupu, a broj koji prati grcko slovo precizira
polozaj dvostrukih veza. Sa "alfa" je obelezen ugljenikov atom koji je najblizi
karboksilnoj grupi, a sa "omega" ugljenikov atom na kraju lanca jer je omega
poslednje slovo u grckom alfabetu. Na primer, linolna kiselina je w-6 masna
kiselina jer ima dvostruku vezu na Sestom ugljenikovom atomu od "omega"
ugljenikovog atoma (slika 7). Sli€no tome, a-linolenska kiselina je w-3 masna
kiselina buduci da ima dvostruku vezu na tre¢em ugljenikovom atomu od
"omega" ugljenikovog atoma (slika 7). Za w-3 i w-6 masne kiseline se koristi i

naziv n-3 i n-6 masne kiseline (Handbook, 1993).
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Omega ugljenik

o BRI

Karboksilna
Metil grupa grupa

Linolenska ldselina . ©-3 masna kizelina

Omega ugljenik

Karboksilna
grupa

Linola kizelina , -6 masna kiselina

Slika 7. Strukturne formule linolenske (w-3) i linolne (w-6) masne kiseline

Pedesetih godina proslog veka pocela su istrazivanja veze izmedu
faktora ishrane i pojedinih bolesti, na osnovu kojih su Keys i sar. (1957) uodili
vezu izmedu sadrZaja holesterola i vrste masti koje se unose ishranom, s
jedne strane, i pojave sr€anih obolenja sa druge strane. Na osnovu ovih
istraZivanja donete su prve preporuke o smanjenju unosa masti u ishrani, pre
svega zasiéenih masti i holesterola. Cetrdeset godina kasnije sprovedene su
dve obimne studije, Nurses” Health Study i Health Professionals” Follow-up
Study, u kojima je u viSegodi$njim istraZivanjima ucestvovalo preko 121 000
ispitanika, odnosno 51 000 ispitanika. Na osnovu ovih studija izveden je
zaklju€ak da je prevencija kardiovaskularnih obolenja (KVO) u velikoj meri
moguca uz odgovarajuc¢i nacin ishrane i Zivota. Prema rezultatima prve
studije, ukupna koli¢ina masti nema znacajan uticaj na rizik od KVO, ali vrsta
pojedinih masti, posebno zasicene i trans masne kiseline, su u znacajnoj
pozitivnoj korelaciji sa povecanim rizikom. Istovremeno sa istrazivanjima
uticaja lipida hrane na povecéan rizik od pojedinih bolesti, istrazivani su i
povoljni fizioloSki efekti pojedinih lipida na organizam. Do 1929. godine se
verovalo da lipidi imaju samo energetsku ulogu u organizmu, da bi iste godine
Burr otkrio esencijalne masne kiseline kao neophodne nutrijente za Coveka
(Sobaiji¢, 2003a; Sobaijié, 2003b). U tabeli 9 dat je sastav masnih kiselina ulja

semena tikve na osnovu razlic¢itih literaturnih izvora.
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Tabela 9. Sastav masnih kiselina ulja semena tikve (% m/m)

o Karlovici | Vuk$ai | Vujasinovié | Parryi Na;'g(;g'ar'
Masna kiselina sar. sar. i sar. sar. ( )
. Sa
(2001) (2003) (2010) (2006) | golica | dom

Ciao 0,11 - 0,01 0,1 0,10 0,08

Cieo 11,86 14,15 10,21 8,9 12,01 | 12,00

Cis0 7,30 7,59 4,54 6,4 5,25 4,97

Ca00 0,56 - 0,28 0,5 0,32 0,30

Ca20 0,18 0,11 - - 0,08 0,08
Ukupno 20,01 21,85 15,04 15,9 17,76 | 17,43
Zzasicene

Cie:1 0,11 - - 0,1 0,13 0,17

Cia:1 40,55 34,97 42,07 36,3 3512 | 30,46

Ca0:1 0,18 - - 0,4 0,09 0,08
Ukupno 40,84 34,97 42,07 36,8 35,34 | 30,71

mononezasicene
Cig2N-6 38,61 42,97 43,68 47,2 46,58 | 51,51
Ciaan-3 0,18 0,10 0,16 0,2 0,25 0,25
Ukupno 38,79 43,97 43,84 47,4 46,83 | 51,76
polinezasiéene

Ulje semena uljane tikve pripada grupi ulja visoke bioloSke vrednosti
zbog povoljnog sastava masnih kiselina i prisustva brojnih komponenti koje
pokazuju pozitivhe efekte poput: antiinflamatornog, diuretskog, antimikrobnog,
blokirajuci slobodne radikale i sl. Sastav masnih kiselina moze da varira u
zavisnosti od viSe faktora kao Sto su: sorta, podneblje gde se tikva uzgaja,
klimatski uslovi, stadijum zrelosti, postupak dobijanja ulja i dr. (Griffith i sar.,
1997; Younis i sar., 2000; Siegmund i Murkovic, 2004).

Prema vecini literaturnih podataka najzastupljenije masne kiseline u
ulju semena tikve su linolna (Cqs.2), oleinska (Cqs.1), palmitinska (Cie:0) i
stearinska (C1s:0). Ove Cetiri masne kiseline ¢ine 98% od ukupnog sadrzZaja
masnih kiselina, dok je sadrzaj ostalih ispod 0,5% (Murkovic i sar., 2004;
Naki¢ i sar., 2006; Vujsinovi¢ i sar., 2010).
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Ulje semena uljane tikve sadrzi viSe od 80% nezasi¢enih masnih
kiselina. Posebno je visok sadrzaj polinezasicenih (PUFA) (45,6%) u odnosu
na sadrzaj mononezasic¢enih (MUFA) (35,9) i zasi¢enih (SFA) (18,5%) masnih
kiselina (Fruhwirth i sar., 2003). Sadrzaj mononezasi¢enih odnosno
polinezasicenih masnih kiselina moze da varira u zavisnosti od sorte. Sadrzaj
oleinske kiseline je bio vid§i u odnosu na sadrzaj linolne kiseline u ulju
dobijenom od golosemenih sorti, kako navode Naki¢ i sar. (2006), Sto se
odrazilo i na odnos mononezasi¢enih prema polinezasi¢enim masnim
kiselinama. Odnos mononezasi¢enih prema polinezasi¢enim je takode bio viSi
kod ulja iz golosemenih sorti u odnosu na ulje iz sorti sa ljuskom (oko 0,75
odnosno 0,60). S obzirom na to da pripada uljima sa visokim sadrzajem
nezasi¢enih masnih kiselina, ulje semena uljane tikve se kvalifikuje kao
idealna komponenta nutritivno i bioloSki vredne ishrane. Upravo iz tog razloga
tikvino ulje se preporucuje i kao namirnica koja znacajno doprinosi poboljSanju
opSteg zdravstvenog stanja ljudi. Visok sadrzaj linolne, esencijalne masne
kiseline, je veoma vazno za nutritivnu vrednost tikvinog ulja. Linolna kiselina je
neophodna u ljudskom organizmu jer je gradivni element Celijskih membrana,
hormona i vitamina D (Fu i sar., 2006). U metabolickom putu linolne kiseline,
delovanjem enzima desaturaza i elongaza nastaje dihomo-y-linolenska
kiselina, koja je prekursor prostaglandina 1-serije koji su okarakterisani kao
.korisni“, za razliku od prostaglandina 2-serije koji se smatraju “loSim” ili
“nezdravim” i odgovornim za hronicne zapaljenske procese i agregaciju krvnih
ploCica (slika 8). Daljom desaturacijom iz dihomo-y-linolenske nastaje
arahidonska kiselina. Arahidonska je, pored dokosaheksaenske kiseline
(DHA, 22:6 n-3), veoma bitna ne samo za funkcionisanje i odrzavanje nervnog
sistema vec i za prenatalni razvoj mozga, Sto se odrazava na nivo inteligencije
i sposobnost socijalnog pona$anja u kasnijem Zzivotu. DHA i arahidonska
kiselina se ugraduju u lipide nervnog tkiva i retine i prenose se kroz placentu
iz majke u fetus. Novi podaci ukazuju i na smanjenje kolic¢ine DHA i
arahidonske kiseline u mozgu tokom procesa starenja (Haumann, 1997;
Crawford i sar., 1997).
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METABOLIZAM w - 6 PUFA

LINOLNA KISELINA

18:2
E Desaturaza &
\ elongaza
v
PROSTAGLANDINI P DIHOMO-y-LINOLENSKA
(1-serije) h 20:3
Desaturaza

A 4

ARAHIDONSKA KISELINA

20:4
Fenoli Y
Rezveratrol >
Dizajnirane masti Ciklooksigenaza Lipooksigenaza
Pravilan n-3/n-6 v
PROSTAGLANDINI LEUKOTRIENI
(2-serije) (4-serije)

Slika 8. Metabolicki put linolne (w-6) masne kiseline (Haumann, 1997)

2.7. Negliceridne komponente biljnih ulja

Pod negliceridnim komponentama biljnih ulja i masti se podrazumevaju
one komponente koje ne podlezu reakciji sa alkalijama, tj. saponifikaciji.
Sadrzaj ovih komponenata u mastima i uljima je nizak i krece se u opsegu od
1 do 2%. lzuzetak Cine neka biljna ulja, kao Sto je ulje soje i pamuka, gde je
sadrzaj ovih komponenata viSi i moZe da bude i 3,5%. Negliceridni sastojci
karakteristi€ni za biljna ulja i masti su tokoferoli, steroli, fosfatidi, pigmenti, pri

¢emu njihov sadrzaj znatno varira pod uticajem viSe faktora. Takode, postoje
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negliceridne komponente karakteristichne samo za odredena ulja i masti npr.

sezamol u sezamovom ulju, gosipol u pamukovom ulju itd. (Dimi¢, 2005).

2.7.1. Tokoferoli i tokotrienoli

Tokoferoli i tokotrienoli pripadaju negliceridnim komponentama biljnih
ulja Ciji je sadrzaj i sastav od posebnog znacaja jer utiCe na bioloSku vrednost
ulja i doprinosi oksidativhoj stabilnosti. Poznato je osam supstanci koje
predstavljaju grupu prirodnih tokoferola i tokotrienola. Clanovi svake serije
obelezavaju se kao a, B, y i & izomeri, prema broju i polozaju metil grupa.
Razlika u strukturi tokoferola i tokotrienola je u zasi¢enosti bo¢nog niza, kao

Sto je prikazano u tabeli 10 (Schuler, 1990).

Tabela 10. Strukturne formule tokoferola i tokotrienola

Jedinjenje Formula i Struktura
molekulska masa
E3
RE2 = 0 4 g J\
| TOKOFEROLI
Ho

k1
tokol CasHas0,: 388,64 R'=R?=R’=H
8-metiltokol, 3-tokoferol Co7Hag02: 402,67 R'=R?= H, R®>=CHj,
5,8-dimetiltokol, B-tokoferol CosHag02: 416,69 R'= R®%=CH,, R*=H
7,8-dimetiltokol, y-tokoferol CasH4s0,: 416,69 R'= H, R*=R*= CH;
5,7 8-trimetiltokol, a-tokoferol CaoHs00,: 430,72 R'=R’=R’= CH,

R3

E2 o] & g
= = = TOKOTRIENOLI
HC

R1
tokotrienol
8-metil-tokotrienol, 5-tokotrienol Co7H4002: 396,62 R'=R’= H, R*=CHj
5,8-dimetil-tokotrienol, B- tokotrienol C,sH4,05: 410,65 R'= R®=CHs, R>=H
7,8-dimetil-tokotrienol, y- tokotrienol CosH420,: 410,65 R?=R’= CHs, R'= H
5,7,8-trimetil-tokotrienol, a- tokotrienol CooHasOy: 424,67 R'=R2=R%= CH,

Tokoferoli su termostabilna, viskozna ,ulja“, svetlozute boje i bez

mirisa. U prisustvu svetlosti podleZzu blagoj oksidaciji, $to utiCe na slabu
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promenu boje. Nerastvorljivi su u vodi, ali su lako rastvorljivi u organskim
rastvaraCima (aceton, etar, hloroform, etanol) i lipidima. S obzirom da
usporavaju proces autooksidacije, prisustvo tokoferola ima veliki znacaj za
stabilnost biljnih ulja. Oni su Siroko rasprostranjeni u biljnom svetu i
predstavljaju najznacajnije prirodne antioksidanse. Imaju sposobnost da
stabilizuju slobodne radikale i transformiSu perokside u stabilne proizvode,
Cime se zaustavlja tok lanCane reakcije (Schuler, 1990).

Antioksidativno delovanje tokoferola se zasniva na elektron-donorskim
osobinama hromanolnog prstena. Tokoferoli deluju kao donori vodonika,
otpustaju H atom koji se vezuje za peroksi radikal (ROO’) molekula
nezasicene masne kiseline pri ¢emu nastaje hidroperoksid ROOH i tokoferil

radikal.
ROO + TOH—ROOH + TO 1]

Tokoferil radikal (TO’) ima manju sposobnost da propagira
peroksidaciju u poredenju sa peroksi radikalom. Zapravo tokoferil radikal

reaguje sa drugim peroksi radikalom [2] ili tokoferil radikalom [3] formirajuci

stabilnije proizvode.

TO + ROO — stabilniji proizvod  [2]
TO + TO — stabilniji proizvod 3]

Pored uloge u zastiti ulja od oksidacije, tokoferoli deluju kao snazni
antioksidanti u ljudskom organizmu. Stabilizuju¢i slobodne radikale, koji
ostecuju lipide u Celijskim membranama, preventivho deluju kada su u pitanju
kancer i kardiovaskularna obolj<enja, ,podizu®“ imunitet i usporavaju proces
starenja (Wang i Quinn, 1999).

Tokoferoli pripadaju prirodnim monofenolnim antioksidantima. a-
tokoferol pokazuje najjacu bioloSku aktivnost in vivo i najslabiji antiooksidativni
efekat u uljima i mastima in vitro, dok obrnuto, y-tokoferol, a pogotovo &-
tokoferol, pokazuju najizraZenije antioksidativhe sposobnosti in vitro, ali i

slabu bioloSku aktivnost in vivo (Jovanovic i Milovanovi¢, 2005).
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Antioksidativna aktivnost izomera tokoferola u procesima in vitro opada
slede¢im redosledom: a<@<y<d (Burton i Ingold, 1981).

Odredivanje sadrzaja pojedinacnih izomera tokoferola (a, B, y, ©) od
izuzetnog je znacaja, kako zbog antioksidativhog potencijala koji poseduju i
njihove nutritivne vrednosti, tako i pozitivhog uticaja na ljudski metabolizam
(Haumann, 1997).

Zapazeno je relativno veliko variranje u koli€ini ukupnih tokoferola u
ulju semena tikve, sto se objasnjava uticajem genotipova i uslova gajenja, kao
i postupka dobijanja ulja. Ukupan sadrzaj tokoferola u ulju semena tikve-
golice, prema podacima koje su dali Karlovic¢ i sar. (2001) je bio 650 mg/kg,
dok se u literaturi mogu nacdi i podaci od 840 mg/kg (Karleskind, 1996) i 766
mg/kg (Vuks$a i sar., 2003).

Medutim, bez obzira na variranje ukupnog sadrzZaja, sastav tokoferola u
ulju semena tikve je prilicno stalan. Dominantni izomeri tokoferola u ulju
semena tikve su y- i a-izomeri. Visoko kvalitetno ulje semena uljane tikve
moze imati sadrzaj y- tokoferola do 800 pg/g ulja, dok se sadrzaj a- tokoferola
krece od 18 do 282 pug/g. B- i O-tokoferoli se javljaju u vrlo malim
koncentracijama. (Schuster i sar., 1983; Shahidi i Shukla, 1996; Murkovic i
sar., 1996; Willner i sar., 1997; Suturovi¢ i Marjanovi¢, 1998; Fruhwirth i
sar., 2003). Stevenson i sar. (2007) navode da se sadrzaj y-tokoferola u 12
ispitivanih uzoraka tikvinog ulja kretao od 74,9 do 492,8 ug/g, a sadrzaj o-
tokoferola od 27,1 do 75,1 yg/g. U ovim uzorcima sadrzaj &-tokoferola bio
daleko viSi nego sadrzaj y- i a- tokoferola i kretao se od 35,3 do 1109,7 ug/g.

y- i o-tokotrienoli su u ulju semena tikve prisutni u zanemarljivim
koncentracijama koje je teSko kvantifikovati (Murkovic i sar., 2004; Fruhwirth i
Hermetter, 2007; Fruhwirth i Hermetter, 2008).

2.7.2. Fitosteroli
Steroli takode pripadaju negliceridnim komponentama biljnih ulja.
Prisutni su u veoma malim Kkoncentracijama (pripadaju minornim
komponentama biljnih ulja) i izdvajaju se iz frakcije neosapunijivih materija.
Steroli su visokomolekulski policikli¢ni alkoholi u &ijoj strukturnoj osnovi

je ciklopentanoperhidrofenantren.
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Prirodni steroli su derivati aromati¢no-alifaticnih  ugljovodonika
holestana i koprostana. Razlika izmedu holestana i koprostana je u tome $to
je kod holestana vodonikov atom u polozaju 5 ispod ravni, a kod koprostana
iznad ravni. Supstitucijom vodonikovog atoma u polozaju 3, u molekulu
holestana, hidroksilnom grupom nastaje sterol koji se naziva holestanol ili
dihidroholesterol. Takode, na isti nacin iz koprostana nastaje sterol koji se

naziva koprostanol ili koprosterol (slika 9).

Holestan Koprostan

Holestanol Koprostanol

Slika 9. Strukturne formule holestana, koprostana, holestanola i koprostanola

Svi steroli su visokomolekularni policikliéni alkoholi i imaju hidroksilnu
grupu u polozaju 3, bez obzira da li su derivati holestana ili koprostana.
Pojedini steroli se medusobno razlikuju po broju i polozaju dvostrukih veza u
osnovnom jezgru ili boénom nizu, po razliitim supstituentima u bo¢nom nizu
kao i orijentaciji vodonikovih atoma ili grupa vezanih za ugljenikov skelet (Nes
i McKean, 1977).

Steroli se dele u 3 grupe:

1.  Zoosteroli (animalni steroli)
2.  Fitosteroli (biljni steroli)

3. Mikro-steroli (bakterijski steroli)
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Zoosteroli su steroli zivotinjskog porekla. Najpoznatiji predstavnik
zoosterola je holesterol. U vec¢im koli¢inama se nalazi u nervnom tkivu, Zutom
telu i kori nadbubrezne Zlezde. Nalazi se u krvi i zuci. Glavni je sastojak
Zzucnog kamenca, odakle je prvi put izolovan i odakle potiCe njegovo ime:
hole-zuc€ i sterol-Cvrst.

U svim namirnicama zivotinjskog porekla holesterol je osnovni sterol i
moze biti zastupljen u veoma razli€itim koncentracijama:14 mg% u mleku,
1260 mg% u Zumancu, 70 mg% u svinjskom mesu.

Fitosteroli su steroli biljnog porekla. Prvi fitosterol izdvojio je Hesse
1878. godine iz Kalabarskog pasulja (Phytostigma venenosum) i nazvao ga je
"fitosterin". Ovo jedinjenje su kasnije, Windaus i Hault 1906. godine, nazvali
stigmasterol. Preimenovanje u termin "fitosteroli" predlozio je Thoms 1897.
godine za sve sterole biljnog porekla koji obuhvataju biljne sterole i biljne
stanole. Biljni stanoli prisutni su u prirodi u manjoj meri od fitosterola i to su
zasiceni derivati biljnih sterola. U biljkama se fitosteroli nalaze u slobodnom
obliku, kao sterol-estri (uglavhom sa masnim kiselinama), kao sterol-glikozidi i
acilovani sterol-glikozidi. U biljnim uljima se uglavhom nalaze u slobodnom
obliku ili esterifikovani masnim kiselinama (Nes i McKean, 1977,
Bortolomeazzi i sar., 1999; Piironen i sar., 2000).

Prema dvostrukoj vezi u prstenu, fitosteroli se obi¢no dele na A5 i A7
sterole. Vecina biljaka sadrzi A5 sterole, dok su A7 steroli specifiCni za svega
nekoliko biljnin familija, kao Sto su npr. Cucurbitaceae i Theaceae
(Breinhdlder i sar., 2002).

Do sada je identifikovano vise od 200 razliCitih tipova fitosterola u
bilinim vrstama, a najzastupljeniji su: stigmasterol, B-sitosterol, kampesterol,

avenasterol (slika 10).
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H

karnpesterol

sltosterol

stigmasterol avenasterol

Slika 10. Strukturne formule najzastupljenijih fitosterola

Sastav sterola je specifican za svako biljno ulje i na osnovu njega moze
se izvrsiti identifikacija biljnih ulja (Gordonand i Miller, 1997, Breinhdlder i sar.,
2002). U tabeli 11 dat je sastav i sadrzaj sterola u pojedinim biljnim uljima
prema Pravilniku (2006), dok podataka o sastavu i sadrzaju sterola u tikvinom

ulju nema.

Tabela 11. Procentualni udeo pojedinih sterola u ukupnom sadrzaju sterola
u biljnim uljima (%) (Pravilnik, 2006)

. Ulje
Sterol Ule Repicino ulje | Sojino ulje kukuruzne Palmino ulje
suncokreta )
klice
Holesterol <7 0,5-1,3 0,6-1,4 0,2-0,6 2,6-6,7
Brasikasterol ND-0,2 5,0-13,0 ND-0,3 ND-0,2 ND
Kampesterol 7,4-12,9 24,7-38,6 15,8-24,2 18,6-24,1 18,7-27,5
Stigmasterol 8,0-11,5 ND-0,7 14,9-19,1 4,3-7,7 8,5-13,9
B-sitosterol 56,2-65,0 45,1-57,9 51,7-57,6 54,8-66.6 50,2-62,1
AS- ND-6,9 3.1-6,6 54,8-66.6 42-82 ND-2,8
avenasterol
A7-stigmasterol 7,0-24,0 ND-1,3 4,2-82 1,0-4,2 0,2-2,4
A7- 3,165 ND-0,8 1,0-4,2 0727 ND-5, 1
avenasterol
Ostalo ND-5,3 ND-4,2 0,7-2,7 ND-2,4 ND
Ukupni steroli | 5437 4545 | 4824-11276 | 1837-4089 | 7950-22150 | 376-617
(mg/kg ulja)
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Za vecinu biljnih ulja karakteristicni su A5 steroli, dok su u ulju semena

tikve dominantni A7 steroli (slika 11).
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Slika 11. Strukturne formule A7- i A5- avenasterola

Upravo prisustvo ove grupe sterola, s obzirom da su razvijene
analiticke metode za razdvajanje A7 od A5 sterola, omogucava da se utvrdi
da li je skupoceno tikvino ulje falsifikovano nekim jeftinijim uljem, kao $to je
suncokretovo ili ulje semena repice. Naime, intezivha tamno-zelena boja i
karakteristiCan miris veoma oteZavaju potroSaCima da detektuju prisustvo
druge vrste ulja, ¢ak i kada su zastupljeni u vecoj koli€ini (Garg i Nes, 1986;
Gordonand i Miller, 1997; Mandl i sar., 1999; Breinhdlder i sar., 2002).

Prema podacima koje su dali Fruhwirth i Hermetter (2007), u ulju
semena tikve golice, C. pepo subsp. Pepo var. Styriaca, ukupan sadrzaj
fitosterola se kretao od 3,5 — 4,0 mg/g ulja. Najzastupljeniji je bio spinasterol
(A-7,22-stigmastadienol) sa sadrzajem od 447,8 pg/mL, zatim A7,22,25
stigmastatrienol 427,5 mg/mL, A7, 25 —stigmastadienol+ A7-stigmastenol sa
sadrzajem od 395,5 mg/mL, A7-avenasterola je bilo 230,1 mg/mL, dok je B-
sitosterola, kao jedinog predstavnika A5 sterola, bilo svega 84,6 mg/mL.
Sliéne rezultate navode Mandl i sar. (1999), za ispitivanih 147 uzoraka ulja
semena tikve C. pepo subsp. Pepo var. Styriaca (spinasterol, 300 mg/mL; A-
7, 22, 25-stigmastatrienol, 326 mg/mL; A7, 25 -stigmastadienol+ A-7-
stigmastenol, 310 mg/mL; A7-Avenasterol, 164 mg/mL i B —sitosterol, 58
mg/mL). Date su prosecne vrednosti. Poredeci sadrzaj sterola u ulju poreklom
iz semena tikve golice i semena sa ljuskom, Nakic¢ i sar. (2006) su dosli do
podataka da je ukupan sadrzaj sterola bio viSi kod uzoraka ulja poreklom iz
semena sa ljuskom, 3852 mg/kg, dok je kod ulja iz semena golice ukupan

sadrzaj bio 3172 mg/kg. Dominantan je bio A7,22,25 stigmastatrienol.
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Fitosteroli, kao prirodni sastojci biljnih ulja, imaju izuzetan znacaj za
zdravlje ljudi. Poznato je jo§ od 50-ih godina proslog veka da fitosteroli
pozitivno utiCu na snizavanje holesterola (Pollak, 1953). Mnoga istrazivanja su
dokazala da steroli smanjuju krvni pritisak, pruzaju zastitu od raka debelog
creva, dojki i raka prostate (Awad i Fink, 2000; Awad i sar., 2000) i povoljno
deluju u leCenju hiperholesterolemije (Mackness i Durrington, 1995; Jones i
sar., 1999; Jones i sar., 2000; Hallikainen i sar., 2000)

Prisutni A7-steroli u ulju semena tikve imaju poseban zdravstveni
znacaj. ViSe medicinskih studija je dokazalo da A7-steroli imaju povoljan
efekat kada je u pitanju leCenje poremecéaja vezanih za prostatu i mokraénu
besiku. Naime, benigna hiperplazija prostate je vrlo u€estao benigni tumor kod
muskaraca koji uzrokuje razli€ite urinarne probleme. Konzervativno leCenje se
sprovodi razlicitim lekovima kao i pomoc¢nim lekovitim sredstvima, od kojih je
najpoznatije ulje semena uljane tikve, upravo zbog zbog svog specificnog
sastava sterola (Schilcher i sar., 1987; Carbin i sar., 1990; Schilcher, 1996;
Bracher, 1997; Sabo i sar., 1999; Sabo i sar., 2000).

Pored ovih rezultata, postoje i rezultati o pozitivnim zdravstvenim
aspektima A7-sterola na celije kancera debelog creva i dojke u in vitro
uslovima (Rao i Janezic, 1992; Awad i Fink, 2000). Posebno je vazna primena
A7-sterola, odnosno ulja semena tikve, u snizavanju ukupnog i LDL
holesterola u plazmi (al-Zuhair i sar., 1997; Hallikainen i sar., 2000; Jones i
sar., 2000). Ovaj efekat se objasSnjava inhibicijom apsorpcije holesterola u
tankom crevu, dok se sami biljni steroli apsorbuju u vrlo maloj meri. Postoje
dva mehanizma inhibicije apsorpcije holesterola (Heinemann i sar., 1991;
Akihisa i sar. 1992):

1) Ko-precipitacija holesterola i biljnih sterola

U crevnom lumenu holesterol se nalazi u rastvoru sa drugim mastima.
Medutim, kako se monogliceridi i masne Kkiseline apsorbuju iz creva,
koncentracija supstanci koje se slabo apsorbuju, kao Sto su steroli, raste.
Kada njihova koncentracija prede kritiCan nivo, slicne supstance se taloze iz
rastvora. Ovo moze da se desi i sa holesterolom i biljnim sterolima usled
sliCnosti u strukturi. Holesterol i biljni steroli su u slobodnom obliku veoma

slabo rastvorljivi u mastima i micelama i, ustvari, uzajamno ograni¢avaju jedan
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drugome rastvorljivost. U tom slu€aju, Sto je veca koli€ina biljnih sterola manja
je rastvorljivost i, verovatno, veca koli€ina istalozenog holesterola koji u
kristalnom obliku ne moZze biti apsorbovan i izlu€uje se fecesom.

2) Micele su efikasne ,deterdzent-strukture“ koje rastvaraju lipide koji iz
Zeluca prelaze u tanko crevo. MeSovite micele se sastoje od zucnih soli,
fosfolipida, mono-, di- i triglicerida, masnih kiselina, slobodnog holesterola i
mikronutrijenata rastvorenih u mastima. Kako micele imaju ogranicen
kapacitet za noSenje holesterola, supstance strukture sli¢ne holesterolu, kao
Sto su biljni steroli, mogu da se ,takmi¢e“ sa holesterolom za to mesto.
Povecenje koli€ine biljnih sterola dovodi do sve manje i manje koliCine
holesterola u meSovitim micelama i dovodi do opadanja nivoa apsorpcije
holesterola iz creva.

U proseku ljudi ishranom uzimaju oko 200-300 mg dnevno fitosterola,
dok vegeterijanci i Japanci prose¢no 300-500 mg dnevno. Praistorijski ljudi su
uzimali dnevno viSe od 1 g fitosterola. Poslednja istrazivanja su pokazala da
ishrana obogacena fitosterolima u koliini od 2-3 g dnevno moze doprineti

smanjenju LDL holesterola za oko 10-20% (Miettinen i sar., 1995).

2.7.3. Fenolna jedinjenja

U literaturi postoji veliki broj podataka kada je u pitanju sastav masnih
kiselina ulja semena tikve, sastav i sadrzaj tokoferola i sterola, dok je znatno
manje literaturnin podataka koji se odnose na sadrzaj i sastav fenolnih
jedinjenja prisutnih u semenu i ulju poreklom iz semena tikve.

Medutim, u poslednje vreme je poraslo interesovanje za ovu grupu
mikronutritijenata. Razlog tome je Sto fenolna jedinjenja imaju znacajna
antioksidativna svojstva i vaznu ulogu kao nutritivne komponente u ishrani
ljudi (Koski i sar., 2002).

Fenolna jedinjenja, polifenoli, se nalaze gotovo u svim delovima biljaka
(listu, cvetu, semenu, polenu, a retko i u korenu). Svoja snazna
antioksidativna svojstva ispoljavaju na viSe nacina in vivo, kao i in vitro i to:
prekidanjem lanCane reakcije i vezivanjem za radikale lipida koje prevode u
stabilnija jedinjenja, zatim kao redukujuci i helatni agensi i kao ,skevindzeri“

(hvataci) slobodnih kiseoni¢nih radikala (Piéuri¢-Jovanovi¢ i Milovanovic,

36



Biljana B. Rabrenovic Doktorska disertacija

2005). S obzirom da poseduju snazna antioksidativha svojstva, fenolna
jedinjenja, ukoliko se u dovoljnoj koli€ini unose u organizam, preko voca i
povréa, mogu imati veoma povoljan zdravstveni efekat. Naime, mogu delovati
anti-alergijski, anti-aterogeno, anti-inflamatorno, mogu spre€avati razvijanje
patogenih mikroorganizama, a mogu imati i zasStitnu ulogu kada su u pitanju
kardiovaskularna obolenja (Benavente-Garcia i sar. 2000; Manach i sar.,
2005; Middleton i sar., 2000; Samman i sar., 1998; Heim i sar., 2002)

Strukturno, fenoli imaju jedan aromati¢an prsten, za koji je vezan jedan
ili viSe hidroksilnih supstituenata, na osnovu kojih mogu biti jednostavni do
visoko polimerizovani. Bez obzira na strukturnu raznolikost, cela ova grupa
jedinjenja se naj¢esée naziva polifenoli. U prirodi su najéescée prisutna fenolna
jedinjenja konjugovano vezana sa mono- ili polisaharidima i mogu, takode, da
budu funkcionalni derivati estara i metil estara. lako ta strukturna raznolikost
dovodi do pojave Sirokog spektra fenolnih jedinjenja u prirodi, u osnovi mogu
biti kategorizovani u nekoliko grupa kao $to je dato u tabeli 12 (Harborne i
sar., 1999).

Tabela 12. Podela fenolnih jedinjenja po Harborne-u i sar. (1999)

Grupa fenolnih jedinjenja Struktura
Prosti fenoli, benzokinoni Cs
Hidroksibenzoeve kiseline Cs- Cy
Acetofenoni, fenilacetatne kiseline Cs—Co
Hidroksicimetne kiseline Cs—Cs
Naptokinoni Ce—C4
Ksantoni Cs-C1-Cs
Antrakinoni Ces— Co- Cs
Flavonoidi, izoflavonoidi Cs— C3-Cs
Lignani, neolignani (Ce—Cas)2
Biflavonoidi (Ce— Cs- Ce)2
Lignini (Ce— C3)n
Kondenzovani tanini (Ce— C3- Co)n
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Spranger (1993) je fenolna jedinjenja podelio na sledeci nacin:

1. Flavonoidi

- antocijani

- flavonoli

- flavan-3-oli o
- proantocijanidoli Tanini
2. Neflavonoidi

a) fenolkarbonske kiseline

b) derivati cimetne kiseline

c) derivati benzoeve kiseline

3. Isparljiva fenolna jedinjenja
Od navedenih grupa fenolnih jedinjenja, fenolne kiseline, flavonoidi i tanini,

su najCesce prisutni u ljudskoj ishrani (King i Young, 1999).

Fenolne kiseline se dele na dve podgrupe:
a) jedinjenja hidroksibenzoeve kiseline i
b) jedinjenja hidroksicimetne kiseline.

Hidroksibenzoevim kiselinama pripadaju: galna, p-hidroksibenzoeva
kiselina, protokatehinska, vanilinska i siringinska kiselina. Sve uglavnom imaju
strukturu Cgs - C4. Hidroksicimetne kiseline su aromati¢na grupa jedinjenja,
strukture Cs — Cs3, kojima pripadaju kafeinska kiselina, ferulicna kiselina, p-
kumarinska kiselina i sinapinska kiselina, kao najces¢e (Bravo, 1998). Na slici

12 date su strukturne formule najznacajnijih fenolnih kiselina iz obe podgrupe.
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Slika 12. Najznacaijnije fenolne kiseline iz podgrupe (a) i podgrupe (b)

Flavonoidima pripada najveca grupa fenolnih jedinjenja zastupljenih u
bilinom svetu. Polovina od osam hiljada poznatih fenolnih jedinjenja koja se
javljaju u prirodi su flavonoidi (Harborne i sar.,1999). Flavonoidi su nisko-
molekularna jedinjenja koja se sastoje od petnaest ugljenikovih atoma,

vezanih u konfiguraciju C¢— C3- Cg (slika 13).
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Slika 13. Strukturna formula flavonoida
U osnovi strukturne formule su dva aromaticna prstena A i B, vezana

tri-karbonskim mostom, naj¢esSce u formi heterocikli€nog prstena, C. Varijacije

u prstenu C imaju za rezultat nastanak viSe grupa flavonoidnih jedinjenja
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(slika 14), a to su: flavonoli, flavoni, flavanoni, flavanoli (katehini), izoflavoni,

flavanonoli i antocijanidini (Hollman i Katan, 1999).
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Slika 14. Najznacajnija flavonoidna jedinjenja

Tanini, visokomolekularna jedinjenja, su tre¢a po znaCaju grupa estri
galne kiseline, a drugi (takode poznati i kao proantocijanidini) su fenolnih
jedinjenja i dele se na hidrolizovane i kondenzovane tanine. Prvi su polimeri
polihidroksiflavan-3-ol monomera (Porter, 1989).

Antioksidativna aktivnost fenolnih jedinjenja se objasnjava njihovom
sposobnosc¢u da “hvataju” slobodne radikale i da budu donori vodonikovog
atoma ili elektrona (Amarowicz i sar., 2004). Kod fenolnih kiselina,
antioksidativna aktivnost direktno zavisi od broja i polozaja hidroksilnih grupa
(-OH) u odnosu na funkcionalnu karboksilnu grupu (-COOH) (Rice-Evans i
sar., 1996; Robards i sar., 1999). Hidroksibenzoeva kiselina sa —OH grupom u
orto- i para- poloZaju u odnosu na —COOH grupu ne pokazuje antioksidativhu
aktivnost za razliku od meta-hidroksibenzoeve kiseline (Rice-Evans i sar.,
1996). Antiksidativna aktivhost fenolnih kiselina raste sa stepenom
hidroksilacije, kao Sto je slu€aj sa galnom kiselinom, koja ima tri hidroksilne
grupe, i pokazuje snazna antioksidativha svojstva (Marinova i sar., 1989).
Medutim, ako se —OH grupe u polozaju 3- i 5- zameneo metoksil grupama,
dobija se siringinska kiselina koja ima znatno manju aktivnost (Rice-Evans i

ar., 1996). Hidroksicimetna kiselina poseduje vecu antioksidativhu aktivhost

40



Biljana B. Rabrenovic Doktorska disertacija

u poredenju sa hidroksibenzoevom kiselinom Sto se objaSnjava prisustvom
CH=CH-COOH grupe, koja obezbeduje vec¢u moguénost donacije H-jona i
time bolju stabilizaciju slobodnih radikala (Andreasen i sar., 2001).

Zavisnost strukturne formule i antioksidativne aktivnosti kod flavonoida
je sloZenija nego u sluCaju fenolnih kiselina upravo zbog kompleksnosti
flavonoidnih  molekula. Neke od strukturnih karakteristika i priroda
substituenata u prstenu B i C (slika 14), koje odreduju antioksidativnu
aktivnost flavonoida, uklju€uju sledece:

- stepen hidroksilacije i polozaj —OH grupa u prstenu B, narocito u

slu€aju orto-dihidroksilne strukture B prstena (katehol grupa) ima za
rezultat snaznu antioksidativnu aktivnost (Pietta, 2000).

- prisustvo —OH grupe u polozajima 3-, 4’- i 5- u prstenu B
(pirogalol grupa) povecCava antioksidativhu aktivnost flavonoida u
poredenju sa onima koji imaju samo jednu —OH grupu. Medutim,
pod nekim uslovima, ova jedinjenja mogu imati i pro-oksidativni
karakter (van Acker i sar., 1996). To je u saglasnosti sa zapazenjem
Seeram-a i Nair-a (2002) da se konverzijom 3°,4"-dihidroksifenila u
3°,4°,5 -trihidroksifenil povecava antioksidativna aktivnost
antocijanidina, ali opada aktivnost katehina.

- dvostruka veza izmedu C-2 i C-3, konjugovana sa 4-okso grupom u
prstenu C, povecava “skevindzer” sposobnosti flavonoida tj.
povecava sposobnost flavonoida da “hvataju” slobodne radikale
(Pietta, 2000).

- dvostruka veza izmedu C-2 i C-3 kombinovana sa 3-OH grupe, u
prstenu C, takode povecéava “skevindzer’ kapacitet flavonoida, kao
Sto je slu€aj sa kamferolom (van Acker i sar., 1996).

- supstitucijom hidroksilnih grupa metoksilnim grupama u prstenu B,
menja se redukcioni potencijal koji utice na ,skevindzer kapacitet
flavonoida (Pietta, 2000; Seeram i Nair, 2002).

Fenolna jedinjenja su prisutna u skoro svakoj hrani biljnog porekla, ali

voce, povrce i pojedina bezalkoholna i alkoholna pi¢a predstavljaju glavni
izvor ovih jedinjenja u ljudskoj ishrani (Hertog i sar., 1993). U literaturi se

Cesto srecéu razli€iti podaci o sadrzaju ukupnih fenola za istu vrstu voca ili
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povrca. Razlog tome je, najcesSc¢e, u slozenosti same grupe jedinjenja, zatim u
postupku pripreme uzorka i analitici, ali takode veliki uticaj imaju i genotipski
(vrsta i sorta) i fenotipski faktori (agrotehniCke mere, klima, skladistenje)
(Bravo, 1998; Kalt i sar., 2001).

U literaturi se za sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u devicanskom ulju
semena tikve mogu naci podaci od 24,71 do 50,93 mgGAE/kg (izrazeno u
ekvivalentima galne kiseline), koje navode Andjelkovic i sar. (2010) ispitujuci
pet uzoraka devi¢anskih tikvinih ulja uzetih od proizvodaca u Sloveniji (GO1,
BBO2, GO3, BO4, BOU) i jedan uzorak iz prodavnice u Belgiji (HV) (slika 15),
a kao glavna jedinjenja u ispitivanom ulju identifikovani su tirozol, vanilinska
kiselina, vanilin, luteolin i sinapinska kiselina. Parry i sar. (2006) navode
izuzetno visok sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u devi¢anskom tikvinom ulju
koji je iznosio 0,98 mgGAE/g ulja. Haiyan i sar. (2007) su u ispitivanom hladno
presovanom ulju semena tikve na$li sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja od
15,9 uygCAE/g ulja (izrazeno u ekvivalentima kafeinske kiseline) i detektovali
su tirozol i fenolne kiseline: vanilinsku, kafeinsku i o-kumarinsku, dok Siger i
sar. (2008) navode ukupan sadrzaj od 2,46 mgCAE/100g (izrazeno u
ekvivalentima kafeinske kiseline) u ulju semena tikve dobijenom postupkom

hladnog presovanja.
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Slika 15. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u ulju semena tikve
(Andelkovi¢ i sar., 2010)
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2.7.4. Lipohromi — pigmenti

Lipohromi su supstance prirodnog porekla koje su odgovorne za boju
ulja. Boja ulja je uslovljena prisustvom malih koli¢ina u ulju rastvorljivih
pigmenata od kojih su naj¢eséi: karotenoidi i hlorofili.

Karotenoidi su Siroko rasprostranjena grupa prirodnih pigmenata.
Posebno su karakteristi€ni za Zuto-narandzasto voce i povrce i tamno-zeleno
lisnato povrée (Maiani i sar., 2009).

Karotenoidi su polinezasi¢eni ugljovodonici dugackog lanca, sastavljeni
od osam izoprenskih jedinica. Strukturna formula karotenoida sadrzi znatan
broj konjugovanih dvostrukih veza Sto objasSnjava njihovu izraZzenu boju u
Zuto-crvenoj oblasti vidljivog dela spektra. Najvazniji karotenoidi su a-, B- i y-
karoten, Cija je opSta formula C4oHse. Ispoljavaju razliCite bioloSke funkcije u
organizmu, posebno B-karoten, kao Sto su: provitaminska (u organizmu pod
uticajem nekih fermenata prelaze u vitamin A i zbog toga su veoma pozeljni
sastojci ulja), antioksidativna, poboljSanje imunoloSkog sistema, zastita od UV
zraCenja i dr. U poslednje vreme su intezivirana istrazivanja vezana za
provitaminsko i antioksidativno dejstvo [B-karotena. Ustanovljeno je da -
karoten smanjuje rizik od odredjenih vrsta kancera i efektivho deluje u
prevenciji koronarnih obolenja (Kohimeier i Hastings, 1995; Van Poppel i

Goldbohm, 1995). Na slici 16 data je strukturna formula 3-karotena.

Slika 16. Strukturna formula B-karotena

U procesu oksidacije lipida, [B-karotenu neki autori pripisuju
antioksidativna, a drugi prooksidativha svojstva (Anguelova i Warthesen,
2000). Prema rezultatima Goulson-a i Warthesen-a (1999) lipidima bez
antioksidanata, 3-karoten ne pruza nikakvu zastitu od oksidacije, pri cemu na
sobnoj temperaturi i pri velikoj koncentraciji kiseonika deluje prooksidativno,
naroCito u mraku. Kod suncokretovog ulja, koje sadrzi tokoferole, B-karoten

povecava oksidativnu stabilnost pri sobnoj temperaturi i pod uticajem svetlosti,
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usled sinergistickog dejstva sa tokoferolima. Pro- ili antioksidativho dejstvo -
karotena mnogo zavisi i od njegove koncentracije. Dokazano je da pri visokim
koncentracijama B-karoten pokazuje slabiju antioksidativnu aktivnost i deluje
prooksidativno kada je u pitanju lipidna peroksidacija (Wendel, 1995).

B-karoten pokazuje posebnu antioksidativhu aktivnost kada je u pitanju
“singlet kiseonik”, koji nastaje u toku fotooksidacije i predstavlja pobudeno
stanje kiseonika. Ovaj oblik kiseonika ima nekoliko stotina puta vecu moé
oksidacije dvostrukih veza lipida, a p-karoten ga pretvara u njegov mnogo
manje aktivan, ozonski oblik (Pokorny i Parakanyiova, 2005).

Hlorofili pripadaju grupi helata kod kojih je u centru porfirinskog
prstena smesten metalni jon magnezijum. Hlorofil je jedan od najvaznijih
helata u prirodi jer ima sposobnost da sunCevu energiju prevodi u hemijsku u
toku procesa fotosinteze. Naime, tokom fotosinteze, pomocu energije koju je
apsorbovao hlorofil, CO, se u prisustvu vode transformiSe u ugljene hidrate i
kiseonik.

Apsorpcioni spektar hlorofila se kreée u crvenoj i plavo-ljubicastoj

oblasti vidljivog dela spektra (slika 17).
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Slika 17. Apsorpcioni spektar hlorofila

Vecina autora se slaze da hlorofili ispoljavaju dvojaku prirodu kada je u
pitanju oksidacija lipida. U odsustvu svetlosti oni se ponaSaju kao
antioksidanti, dok u prisustvu svetlosti deluju prooksidativno i znacajno uti€u

na stepen oksidativnih promena kada su u pitanju biljna ulja (Seely, 1966;
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Wyszecki i Stiles, 1987). Usuki i saradnici (1984) su dokazali da ne samo
hlorofil, veé i njegovi degradacioni proizvodi, kao Sto su feofitin i feoforbid, koji
u sebi ne sadrze magnezijum, takode ispoljavaju prooksidativni efekat. Henry
i sar. (1987) su dokazali da je prooksidativni efekat hlorofila b dva puta veci od
prooksidativne aktivnosti hlorofila a. Takode, ustanovili su da je prooksidativna
aktivnost feofitina i feoforbida veca u odnosu na hlorofil.

Interesantna je pojava da tikvino ulje u flasi ima izgled tamno crvene
boje, a da razliveno na ravnu povrSinu ima zelenkastu boju Kreft i Kreft
(2007) su dokazali da ova pojava, odnosno vizuelizacija boje, ne zavisi od
ugla posmatranja ili ugla pod kojim pada osvetljenje, vec je vezana iskljucivo
za debljinu sloja ulja koji se posmatra. Oni ovu dvobojnost tikvinog ulja
objasnjavaju time Sto u apsorpcionom spektru svake supstance sa
dihromatskim karakteristikama postoji jedan Sirok ali plitak (tanak sloj) i jedan
uzak ali dubok (deblji sloj) lokalni minimum.

Za deviCansko tikvino ulje karakteristiCan je visok sadrzaj [3-karotena.
Parry i sar. (2006) navode sadrzaj od 5958 ug/kg i, poredenja radi, on je bio
znacajno viSi nego sadrzaj p-karotena u ulju iz semenki maline, borovnice i
kupine. Tuberoso i sar. (2007) su dosli do slicnih rezultata za sadrzaj B-
karotena u devicanskom tikvinom ulju (5,5 mg/kg), dok je sadrzaj hlorofila bio
znatno visi, 30 mg/kg. Fruhwirth i Hermetter (2007), kao jedinjenja koja
doprinose zelenoj boji deviCanskog tikvinog ulja, poreklom iz golosemene
sorte Cucurbita pepo subsp. pepo var. Styriaca, navode protohlorofil (a i b) i

protofeofitin (a i b) koji potiCu iz spoljnjeg omotaa semena.

2.7.5. Fosfolipidi — fosfoacilgliceroli

Fosfolipidni kompleks biljnih ulja ima veoma slozen sastav. Osnovu
fosfatidnih komponenti Cini fosfatidna kiselina koja se sastoji iz glicerola kod
koga se u polozZaju sn-1 i sn-2 nalaze masne kiseline esterifikovane sa —OH
grupama, a u polozaju tri je esterifikovan molekul fosforne kiseline. Na
reaktivnu grupu fosforne kiseline, takode, estarskim vezama se vezuje neka
bazna amino- ili neka druga grupa, tako da su fosfolipidi estri fosfatidne

kiseline sa aminoalkoholima ili sa polialkoholima (Vance i Vance, 2002).
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U tabeli 13 dati su komercijalni nazivi najpoznatijin fosfolipida i njihova

skracéene oznake.

Tabela 13. Komercijalni nazivi i skracenice fosfolipida

Naziv Komercijalni naziv Oznaka
skracenice

Phosphatidylcholin Lecitin, Holinlecitin PC
Phosphatidylethanolamin | Kefalin, Holamin lecitin PE
Phosphatidylserin Serinkefalin PS
Phosphatidylinosit Lipozitol Pl
Phosphatidicacid Fosfatidna kiselina PA
Phosphatidylglycerol - PG

Pri preradi semena uljarica presovanjem ili ekstrakcijom, pod uticajem
toplote, vlage ili rastvaraca, fosfolipidi prelaze u ulja. Njihov sadrzaj u sirovom
ulju zavisi od koliCine fosfolipida u semenu, od stepena zrelosti i uslova
Cuvanja semena, kao i nacina i tehnoloSkog postupka izdvajanja ulja.
Fosfolipidi, kao veoma znacajani indikatori kvaliteta, pojavljuju se samo kod
sirovih — nerafinisanih ulja. Veci sadrzaj fosfatida, cenjenih nutritivnih
svojstava, povecava bioloSku vrednost ulja. Osim toga, na bazi sadrzaja
fosfolipida u sirovom ulju priliéno pouzdano se moze dokazati da li je vrSena
termiCka obrada materijala pre presovanja ili ne. U prilog €injenici, da na
sadrzaj fosfolipida u hladno presovanim nerafinisanim uljima uti¢e Citav niz
faktora, idu i rezultati koje navodi Dimi¢ (2000) za dva uzorka hladno
presovanog ulja semena tikve gde je sadrzaj fosfolipida bio 0,95% odnosno
0,07%.

S obzirom na to da sadrze lipofilni i hidrofilni deo, fosfolipidi su
amfifilnog karaktera, te pripadaju povrSinsko-aktivhim supstancama i veoma
su dobri emulgatori. Upravo zbog ovih svojstava fosfatidi imaju niz veoma
vaznih funkcija u organizmu, posebno u transferu masnih kiselina i proteina u
plazmi (Vance i Vance, 2002; Haucke i Di Paolo, 2007; Vance, 2008).
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Hudson i Mahgoub (1981) su dokazali da fosfolipidi u uljima deluju kao
antioksidanti i ispoljavaju sinergizam sa tokoferolima i fenolnim
komponentama. Kao $to navode Linow i Mieth (1976), fosfolipidi mogu
delovati kao antioksidanti i usled izrazitog svojstva da grade komplekse sa
jonima metala. Medutim, za razliku od fosfatidilholina i fosfatidiletanolamina,
ovu osobinu pokazuje samo fosfatidil inozitol. Fosfolipidi mogu da deluju i
otpustanjem protona S$to, takode, utiCe na razlaganje hidroperoksida bez

formiranja slobodnih radikala (Tai i sar., 1974).

2.8. KVARENJE | ODRZIVOST ULJA

2.8.1. Kvarenje ulja

Ulja su ograni¢enog vremena trajanja, jer veoma brzo podlezu
nepozeljnim promenama: hemijskim reakcijama, enzimskim i mikrobioloSkim
procesima, koji imaju za posledicu kvarenje ulja. Koja vrsta kvarenja i u kom
stepenu ¢e nastupiti, zavisi od vrste ulja i uslova Cuvanja. Bez obzira na to o
kojoj se vrsti kvarenja radi, posledice su iste: stvaranje razgradnih proukata od
kojih najveci broj (posebno isparljiva karbonilna jedinjenja) daju neprijatan
miris i ukus, pa ulja postaju neprihvatljiva u ishrani. Neka od ovih nastalih
jedinjenja (peroksidi, polimeri) su Stetni i po zdravlje. U tabeli 14 su navedene
vrste kvarenja do kojih dolazi u uljima i mastima (OSstric-Matijasevi¢ i Turkulov,
1980) .

NajCes¢i vid hemijskog kvarenja jestivih ulja su hidroliticka razgradnja i
oksidativno kvarenje.

Hidroliticka razgradnja je reakcija pri kojoj dolazi do oslobadanja
masnih kiselina iz molekula triacilglicerola usled cepanja estarske veze.
Posledica ovoga je povecanje kiselosti ulja, a istovremeno nastaju i mono- i
digliceridi, kao i glicerol. Stepen nastalih hidrolitickih promena prati se
odredivanjem sadrzaja slobodnih masnih kiselina koji se izrazava putem

kiselinskog broja ili u procentima.
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Tabela 14. Vrste kvarenja ulja i masti (Ostric — MatijasSevic i Turkulov, 1980)

Enzimatski i mikrobioloski procesi
1. | Hidroliti€ka razgradnja
- dolazi do oslobadanja masnih kiselina iz molekule triacilglicerola, a
kao posledica se povecéava kiselost
- javlja se u prisustvu vode i lipoliti¢kih enzima
2. | B - ketooksidacija
- javlja se u prisustvu mikroorganizama koji u prisustvu kiseonika
napadaju zasi¢ene masne Kiseline
- stvara se B — keto kiselina kao primarni produkat i metil- keton kao
sekundarni produkat reakcije
Hemijske reakcije

1. | Autooksidacija

- dolazi usled delovanja kiseonika na nezasicene masne kiseline ulja

- dezmoliticke promene, usled &ega se stvaraju hidroperoksidi,
karbonilna jedinjenja, epoksidi, keto — gliceridi, polimerizacija

2. | Fotooksidacija

- usled delovanja svetlosti

- pojavljuje se ukus na loj

3. | Termooksidacija

- zagrevanjem ulja bez prisustva kiseonika

- uzeglost, polimeri, diperoksidi, karbonilna jedinjenja

4. | Reverzija

- miris na ribu, sirovinu, seno...

Oksidacija ulja ili “uzegnuce” je proces koji nastaje delovanjem
kiseonika iz vazduha na nezasicene veze masnih kiselina. Prilikom oksidacije
ulja nastali slobodni radikali, kao i molekuli koji nastaju razlaganjem ulja, lako
reaguju sa pigmentima, vitaminima, aminokiselinama, proteinima itd. Ove
interakcije dovode do promena senzornih i bioloSkih vrednosti prehrambenih
proizvoda (Frankel, 1998; Bockish, 1998).

U toku autooksidacije lipida formiraju se proizvodi koji su obi¢no
nepozeljni sa nutritivnog stanovista. S obzirom na izuzetnu kompleksnost
reakcionih mehanizama, proces joS nije do kraja razjasnjen.

U prvoj fazi kiseonik iz vazduha napada nezasi¢ene masne kiseline
(RH) ulja i pri tome se stvaraju slobodni lipidski radikali (R-). U drugoj fazi se
iz slobodnih radikala stvaraju hidroperoksidi (ROOH) i slobodni radikali
peroksida (ROO-) vezivanjem kiseonika na slobodne radikale masnih kiselina
(R-).

Tok autooksidacije moze se prikazati na sledeci nacin:
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Pocetak reakcije:
RH+ O; —» R-
Tok reakcije:
R- + O, — ROO- stvaranje hidroperoksida
ROO- + RH — ROOH + R-
ROOH — RO- +-OH razgradnja hidroperoksida
2ROOH — ROO-+ RO- + H,0O
OH- +RH — R- +H0
RO-+ RH —» R- + ROH
Zavrsetak reakcije:
R-+R- - R-R- finalni produkti oksidacije
R- + ROO — ROOR
ROO- + ROO- — ROOR + O3

RH oznafava svaku nezasi¢enu masnu kiselinu kod koje je H labilno
vezan (Ostri¢ — Matijasevic¢ i Turkulov, 1980).

Autooksidacija lipida je lan€ana, autokataliticka reakcija, a tok reakcije
se moze razdvojiti u tri odvojena procesa: inicijacija, propagacija i terminacija.
Faza inicijacije je poCetni proces, koji je najteze definisati, usled veoma niske
koncentracije radikala, mogucnosti odvijanja viSe od jedne reakcije, kao i zbog
formiranja velikog broja razliitih radikala koji mogu apsorbovati H iz molekule
nezasi¢ene masne kiseline pri Cemu nastaje slobodni radikal masne kiseline.
Propagacija je slozen viSefazni proces tokom koga dolazi do stvaranja i
razlaganja hidroperoksida i daljih sekundarnih slobodno-radikalskih reakcija u
toku kojih se formiraju aldehidi, ketoni, niskomolekularne masne kiseline, nizi
alkoholi, epoksidi i slicno koji su uglavhom odgovorni za senzorne i nutritivhe
promene. Terminacija je faza autooksidacije u toku koje dolazi do smanjenja
koncentracije slobodnih radikala. U zavrdnoj fazi autooksidacije slobodni
radikali medusobno reaguju gradedi stabilne i neutralne molekule, C¢ime se

zavrSava lan€ana reakcija (Uri, 1961; Pokorny i sar., 1985; Chan, 1987).
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Kvantitativni i kvalitativni sadrzaj masnih kiselina, koje ulaze u sastav
triacilglicerola, tj. broj i polozaj nezasi¢enih veza, ima klju€nu ulogu u procesu
oksidacije lipida. Brzina reakcije oleinske, linolne i linolenske kiseline sa
kiseonikom je u direktnoj zavisnosti od broja dvostrukin veza. Tako je,
aproksimativno, brzina reakcije linolne kiseline sa kiseonikom 10 puta veca, a
linolenske 25 puta veca, u odnosu na brzinu reakcije oleinske kiseline (Shen i
sar., 1997). Indukcioni period za oleinsku kiselinu, na temperaturi od 60 °C,
iznosi 700 Casova, dok je za linolnu kiselinu samo 24 ¢asa. Sa druge strane,
linolna kiselina ubrzava oksidaciju oleinske kiseline, ali je njen prooksidativni
efekat izrazen tek pri koncentraciji vec¢oj od 25%. Prilikom autooksidacije
masti u prvoj fazi dolazi do oksidacije masne Kkiseline viseg stepena
nezasicenosti tako da u smesi oksidisanih estara oleinske i linolne kiseline
dominiraju hidroperoksidi linolne kiseline sa 78-90% (Pi¢uri¢c-Jovanovic i
Milovanovi¢, 2005).

O'Keefe i sar. (1993) su pratili oksidativhu stabilnost jednog od
najstabilnijih ulja, ulja kikirikija, sa visokim i normalnim sadrzajem oleinske
kiseline i dosli do zakljuCka da porast sadrzaja oleinske kiseline u ulju znatno

snizava stepen autooksidacije (slika 18)
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Slika 18. Stabilnost ulja kikirikija sa normalnim i visokim sadrzajem oleinske
kiseline u uslovima Schaal oven testa (O’Keefe i sar., 1993)
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Odredivanje stepena oksidacije ulja

Za odredivanje oksidativnog kvarenja ili uzeglosti ulja i masti razradeno
je mnogo metoda. Nijedna metoda, medutim, ne mozZe dati pravu sliku o
stepenu oksidacije ulja i masti, pa se istovremeno primenjuje viSe metoda i na
bazi dobijenih rezultata dobija se uvid u stepen nastalih oksidativnih promena.

Metode koje se primenjuju za procenjivanje stepena oksidacije ulja i masti

mogu se podeliti u tri grupe i to:
a) senzorne metode;

b) hemijske metode i

c) fizicke metode (OStri¢ — MatijasSevi¢ i Turkulov, 1980; Dimi¢ i Turkulov,

2000; Romani¢, 2004).

U tabeli 15 prikazane su analiticke metode za procenjivanje stepena

oksidacije ulja i masti.

Tabela 15. Metode odredivanja primarnih i sekundarnih produkata oksidacije

ulja i masti (Dimi¢ i Turkulov, 2000)

Analiticka metoda

Ispitivani parametar

Hemijske metode

Peroksidni broj — Pbr

peroksidi

TBK test (broj)

malonaldehidi

Karbonilni broj

sva jedinjenja sa karbonilnom grupom

Anisidinski broj — Abr

neisparljiva karbonilna jedinjenja

Kresis test

epoksialdehidi i acetali

Oksidativna vrednost- OV li
Totox vrednost (OV = 2Pbr + Abr)

ukupni sadrzaj primarnih [
sekundarnih proizvoda oksidacije

Fizicke metode

UV — spektrofotometrija

konjugovani dieni / trieni

IR spektrofotometrija

primarni i  sekundarni
oksidacije

produkti

NMR (nukl. magn. rezonanca)

hidroperoksidi i alkoholi

Fluorescencija

karbonilna jedinjenja (malonaldehid) i
ketoni

Gasna hromatografija

isparljiva jedinjenja

HPLC

malonaldehidi i sekundarni proizvodi

Indeks refrakcije primarni i  sekundarni  produkti
oksidacije

Polarografija hidroperoksidi

Kulometrija hidroperoksidi

Hromatografija na koloni

polimeri, polarna jedinjenja
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Ovo su staticke metode koje omogucavaju odredivanje sadrzaja
primarnih i sekundarnih produkata oksidacije u uzorcima uljarica, sirovih i
jestivih ulja i proizvoda na bazi ulja i masti. Oksidativha vrednost se smatra
veoma korisnim pokazateljem kvaliteta i odrzivosti ulja, s obzirom da se preko
anisidinskog broja dobije podatak o oksidativnoj proSlosti, a preko
peroksidnog broja o sadasSnjem oksidativnom stanju ulja (Dimi¢ i Turkulov,
2000).

lako su senzorska ispitivanja subjektivna i nedovoljno reproduktibilna, i
dalje su veoma vazna pri ispitivanju kvaliteta ulja. Senzorsko ispitivanje
kod odredivanja stepena oksidacije se zasniva na odredivanju pojave
neprijatnog, uzeglog mirisa i ukusa nastalog usled prisustva razgradnih,

sekundarnih produkata oksidacije.

2.8.2. Odrzivost ulja

Oksidativna stabilnost ili odrzivost je nezaobilazni faktor pri odredivaniju
nutritivne vrednosti ulja. Pod stabilnoS¢u se podrazumeva vremenski period u
toku koga nije doslo do izrazene autooksidacije masti. Poznavanje odrzivosti
je veoma vazno kako bi se unapred utvrdilo vreme tokom kojeg se ulja i masti
mogu sacuvati bez bitnih promena kvaliteta. Odredivanju odrzivosti tj.
definisanju roka upotrebe jestivih nerafinisanih ulja trebalo bi pristupiti krajnje
oprezno i odgovorno. Naime, kod ove vrste ulja, usled odsustva rafinacije,
mogu biti prisutne komponente (razgradni produkti oksidacije, metali i 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. Pored toga Sto zavisi od uticaja
spoljasnje sredine, oksidativha stabilnost ulja je u direktnoj zavisnosti i od
karakteristika samog ulja, u prvom redu od sadrzaja i sastava masnih kiselina
(Dimi¢, 2005).

Metode koje se primenjuju za odredivanje odrzivosti ulja zasnivaju se
na ubrzanoj oksidaciji pod uticajem jednog ili viSe faktora koji ubrzavaju
proces (tabela 16). U praksi su najvecu primenu nasle metode kod kojih se
oksidacija ubrzava uticajem toplote i produvavanjem vazduha kroz uzorak
(MatijaSevic i Turkulov, 1980).
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Tabela 16. Metode za odredivanje odrzivosti ulja i masti (Dimi¢ i Turkulov,
2000)

AnalitiCka metoda
Schaal ili Oven test
(Test odrzivosti u susnici pri 60- 63°C)
AOM test (Active Oxygen Method) ili
Swift test

Ispitivani parametar
peroksidi, promene senzornih
svojstava (miris, ukus)

peroksidi

nizemolekularne kiseline
provodljivost

absorbovani kiseonik

Rancimat test
Metoda absorpcije kiseonika
Test na bazi fluorescentnog svetla

senzorne promene, peroksidi

U tabeli 17 prikazane su karakteristike pojedinih metoda za odredivanje
odrzivosti ulja i masti.

Tabela 17. Karakteristike pojedinih metoda za odredivanje odrzivosti ulja i
masti (Romanic¢, 2004; Svan, 1991)

Masa | Temperatura | Intenzitet Dusi
N uzina
Metoda uzorka |sp|t(:vanja svetla odredivanja
(9) (C) (lux)

Schaal — Oven 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

Metoda apsorpcije O, 20 100 - 1 -7 sati
Test na bazi 50 sobna 20000 | 0.5-6 sati

fluorescentnog svetla

U novijoj literaturi se retko nalaze rezultati koji se odnose na pracenje
odrzivosti primenom Schaal-oven testa, iako je u pitanju veoma jednostavna i
pouzdana metoda. Romani¢ i sar. (2008) su ispitivali i poredili odrzivost
hladno presovanog i deviCanskog ulja semena tike primenom Schaal-oven
testa. Hladno presovano ulje je pokazalo daleko bolju odrzivost pri nizim
temperaturama u uslovima Schaal-oven testa (63+2 °C) nego devi¢ansko ulje
semena uljane tikve. R-vrednost je imala vece vrednosti kod hladno
presovanog ulja i pre i nakon Oven testa. Tokom istog eksperimenta pracena
je odrzivost i Rancimat testom, pri ¢emu su mnogo duzi IP imali uzorci

devi€anskog ulja semena uljane tikve (22,8 h) u odnosu na hladno presovano
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ulie semena uljane tikve (18,30 h) pri temperaturi od 100 °C. Na istoj
temperaturi IP hladno presovanog tikvinog ulja je bio 33,9 h, kako navodi
Dimi¢ (2000). Parry i sar. (2006) za deviCansko tikvino ulje navode izuzetnu
odrzivost od 61,7 h na t=80 °C, dok Andelkovi¢ i sar. (2010) za ispitivana
deviCanska tikvina ulja navode IP koji se kretao od 3,53-5,43 h na t=120 °C.
Murkovi¢ i Pfannhauser (2000) navode srednju vrednost IP od 6,83 h, na
temperaturi od 120 °C, za ispitivana devi¢anska ulja semena tikve.

Poredeci odrzivost razliitih vrsta ulja, Szterk i sar. (2010) su utvrdili da
tikvino ulje ima najbolju odrzivost (IP= 13,63 h) u poredenju sa sirovim uljem
borazine (IP=11,71 h), jagorCevine (IP= 6,14 h), ulja stira (IP= 6,14 h), lana
(IP= 5,85 h) i rafinisanim uljem repice (IP= 7,07 h).

2.9. lIspitivanje antioksidativhog potencijala ekstrakata ulja

Antioksidativni potencijal ulja moze se odredivati putem brojnih in vitro
testova. Svaka od metoda je zasnovana na jednom od nacina antioksidantnog
delovanja, kao Sto je sposobnost neutralizacije slobodnih radikala, inhibicija

lipidne peroksidacije (LP), neutralizacija vodonik peroksida (Hzoz) i sl.

In vitro evaluacija antioksidantnog potencijala ispitivanih uzoraka se
vr$i na nivou odredivanja kapaciteta neutralizacije slobodnih radikala (RSC-
Free Radical Scavenging Capacity), kao i ispitivanjem njihovog uticaja na
procese lipidne peroksidacije.

Metoda na bazi neutralizacije slobodnih radikala 2,2 —difenil-1-
pikrilhidrazil —a ili skraéeno DPPH metoda, je jedna od najceS¢e koriséenih za
ispitivanje antioksidativhog potencijala.

Kada je u pitanju ispitivanje antioksidativne aktivnosti ulja semena tikve
odnosno njihovih ekstrakata, rezultati u literaturi nisu brojni i uglavhom se
odnose na deviCanska ulja semena tikve. Siger i sar. (2007) su ispitujuéi i
poredeci aktivnhost metanolnih ekstrakata hladno presovanih ulja dosli do
rezultata da je aktivnost ekstrakta ulja semena tikve (65,3%) znatno viSa u
odnosu na aktivnhost ekstrakta hladno presovanog ulja semena soje,

suncokreta, repice, grozda, lana, kukuruzne klice i pirin€anih mekinja.
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Andelkovi¢ i sar. (2010) navode slicnu aktivnost devicanskog tikvinog ulja,
62%. Parry i sar. (2006) su poredeCi aktivhost metanolnih ekstrakata
deviCanskog tikvinog ulja, hladno presovanog ulja semena perSuna, luka i
kardamona, dosli do rezultata prema kojima tikvino ulje pokazuje najslabiju
aktivnost od svega 35,9% u odnosu na stabilni DPPH radikal.

U teZnji da se na $to jednostavniji i pouzdan nacin, uz minimalno
koriS¢enje hemikalija, ispita antioksidativni potencijal, razvijeno je mnogo

metoda. Najnovija od njih je polarografska metoda na bazi vodonik peroksida.

2.10. SENZORSKI KVALITET HLADNO CEDENIH ULJA

lako postoje mnogobrojni pokazatelji koji se mogu objektivho meriti i
pomocu njih iskazati kvalitet, pri ocenjivanju kvaliteta jestivih nerafinisanih ulja
veoma znacajno, ¢ak prvo mesto, zauzimaju senzorska svojstva. Senzorske
karakteristike predstavljaju osecajne karakteristike na koje neposredno
reaguju sva Cula. Senzorski kvalitet jestivih nerafinisanih ulja obuhvata: aromu

tj. miris i ukus, zatim boju i izgled, odnosno bistrinu (Dimic, 2005).

2.10.1. Miris i ukus hladno cedenih ulja

Prema Pravilniku o kvalitetu (2006), jestiva nerafinisana biljna ulja sa
naznakom sirovine moraju biti prijathog ukusa i mirisa svojstvenog sirovini,
bez stranog mirisa i ukusa na uzeglo.

Jedna od najvaznijih karakteristika, po kojoj se jestiva nerafinisana ulja
bitno razlikuju od rafinisanih, jeste aroma koja bi trebalo da je svojstvena i
izrazena na izvornu sirovinu. Pojedina jestiva nerafinisana ulja su zaista
delikatesna, raskoSne arome, i veoma prijatnog ukusa i mirisa. Medutim, na
domacéem trziStu postoje i hladno cedena ulja sa veoma slabo izrazenim
senzorskim svojstvima, odnosno neka ulja nisu ni prihvatljiva za neposrednu
potrosnju usled nesvojstvenog i neprijatnog ukusa i mirisa (Dimi¢, 2000).

Na aromu jestivih, nerafinisanih ulja utiCe viSe faktora: najznacajniji je
svakako kvalitet sirovine, zatim starost semena, vrsta hibrida, efikasnost
CiS¢enja, stepen ljustenja, termiCka obrada materijala pre presovanja i td.

Utvrdeno je, takode, da neprijatna senzorska svojstva hladno cedenih ulja
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nisu u direktnoj korelaciji sa hemijskim kvalitetom, Sto znaci da ulje i pored
visokog hemijskog kvaliteta mozZe imati neprijatan ukus i miris (Turkulov i sar.,
1996; Dimic¢ i sar., 1997a; Dimi¢ i sar. 1997b).

Senzorska svojstva tikvinog ulja, posebno aroma i boja, su vrlo
specificni. Kako navode Vujasinovi¢ i sar. (2010) aroma ulja, pre svega ukus,
je veoma slican aromi sirovog semena tikve, bez ikakve arome na “przeno”.
Miris kod svih uzoraka je, takode, specifi¢an, ali je prili€no blag, slabo izrazen.
Literaturnih podataka o mirisnim komponentama hladno presovanog ulja od
sirovih semenki tikve za sada nema. U tom pogledu detaljno su analizirana
ulja dobijena od pe€enih semenki. Matsui i sar. (1989) su identifikovali 24
aktivne mirisne komponente, pri ¢emu se karakteristicna aroma devi¢anskog
tikvinog ulja u velikoj meri pripisuje pirazinima. Siegmund i Murkovi¢ (2004),
kao i Haiyan i sar. (2007) su detaljno analizirali profil isparljivih komponenti
ulja peCenog semena tikve, pri ¢emu su njihovi rezultati dosta razli€iti. Ovo,
medutim nije iznenadujué¢e buduéi da temperature peCenja veoma uti¢e na

formiranje isparljivih komponenata, pre svega pirazina.

2.10.2. Boja hladno cedenih ulja

Sledeca karakteristika koja se neposredno opaza kod ulja jeste boja.
Boja ulja zavisi iskljuCivo od vrste i kvaliteta sirovine, iako se ona donekle
menja i u zavisnosti od nacina dobijanja ulja (Turkulov i sar., 1998). Do
formiranja boje dolazi kombinacijom prisutnih pigmenata u ulju.

Boju deviCanskog tikvinog ulja su u literaturi opisali kao braonkasto-Zutu
(Younis i sar., 2000), tamno-zelenu (Teppner, 2000; Murkovi¢ i sar., 1996),
tamno-zelenu do okra crvenu (Murkovic i sar. , 2004) ili kao tamno-crvenkastu
do braon i svetlo-zuto (Axtell i Fairman, 1992), svetlo zelenu do okra-crvenu

(Vujasinovi¢ i sar., 2010).

2.10.2. Izgled i bistrina hladno cedenih ulja
Kod odredene vrste ulja, a posebno kod jestivih nerafinisanih ulja
suncokreta, kukuruznih klica ili sezama, sasvim je prirodna pojava da se pri

nizim temperaturama (ispod 15 °C) u ulju pojavljuje vidljivo zamucenje ili
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talog. Ovo zamucenje prouzrokuju kristali voskova ili zasi¢enih triacilglicerola,
koji se tope i nestaju pri viSim temperaturama i ulje ponovo postaje bistro.
Zbog ove pojave pri nizim temperaturama, jestivim nerafinisanim uljima se ne
sme pripisati negativha karakteristika kvaliteta, jer zamucéenje potie od
prirodnih sastojaka koji nisu Stetni ve¢ svojstveni i neminovni pratioci ulja.
Prema Pravilniku o kvalitetu (2006) bistrina kod jestivih ulja nije uslov

kvaliteta.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Zadatak rada

S obzirom na to da proizvodnja hladno presovanog ulja semena uljane
tikve u Srbiji ima rastu¢i ekonomski znacaj, postojala je potreba da se uradi
kompletna karakterizacija semena i ulja poreklom iz semena uljane tikve
golice i uljane tikve sa ljuskom koje se proizvode na nasem podneblju. Naime,
u literaturi nema dovoljno podataka vezanih za ovu vrstu ulja, ve¢ se oni
uglavnom odnose na devicansko tikvino ulje koje se po postupku dobijanja,
senzornim i nutritivnim karakteristikama razlikuje od hladno presovanog ulja
semena uljane tikve i karakteristicno je za zemlje u naSem okruzenju.

Istrazivanja u okviru ove disertacije su imala za cilj ispitivanje hemijsko-
tehnoloskih karakteristika semena slobodnooplodnih i hibridnih sorti uljane
tikve, fiziCko-hemijskih karakteristika hladno presovanog ulja, sastava i
sadrZaja komponenata koje bitno utiCu kako na nutritivne karakteristike tako i
na oksidativhu stabilnost ulja semena uljane tikve, senzornog kvaliteta i
definisanju odrzivosti hladno presovanog ulja semena uljane tikve dobijenog
specijalnom tehnologijom na puznoj presi bez termiCke obrade materijala pre
presovanja. Kao vazan pokazatelj nutritivne vrednosti ulja ispitan je i
antiradikalski potencijal razli€itim metodama. Takode, po prvi put deo
istrazivanja, kada je u pitanju ulje semena uljane tikve, je vezan za ispitivanje
sadrzaja i kvaliteta ulja, koje u znaCajnom procentu zaostaje u pogaci nakon

hladnog presovanja, a za sada nema upotrebnu vrednost.

3.2. Materijal

U okviru ove teze ispitano je ukupno 10 razliCitih uzoraka semena
uljane tikve od kojih su 7 bile uljane tikve golice, a 3 uzorka su bile uljane tikve
sa ljuskom. Osam uzoraka je nabavljeno od Instituta za ratarstvo i povrtarstvo
(Novi Sad, Srbija), od toga, 5 uzoraka su bile domace slobodnooplodne sorte
ili eksperimentalni hibridi, 2 uzorka su bila poreklom iz Austrije (Saatzucht
Gleisdorf GmbH, Gleisdorf, Austria) i jedan uzorak iz Madarske (DUDU Bt
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Debrecen, Madarska). Dva komercijalna uzorka su bila nabavljena slucajnim
izborom na trzistu.

Svi uzorci semena uljane tikve golice su bili celog jezgra, bez vidljivih
oStecCenja i osuSeni do skladiSne vlage.

Uzorci semena sa ljuskom su ru¢no oljusteni, odnosno odvojeni
oCis¢eni od ljuske (semenjaCe) neposredno pre ispitivanja hemijskih
karakteristika semena.

Seme je Guvano u zatvorenim plasti¢nim kesama pri temperaturi od 4 °C,
u mraku, do momenta ispitivanja i izdvajanja ulja.

U tabeli 18 je data karakterizacija uzoraka semena uljane tikve.

Tabela 18. Karakterizacija uzoraka semena uljane tikve

Naziv-oznaka uzorka Sorta/hibrid Vrsta semena Poreklo

Uzorci semena uljane tikve golice

Olinka slobodnooplodna sorta golica Novi Sad

SB slobodnooplodna sorta golica Novi Sad

F1 OlinkaxG F1 hibrid golica Novi Sad

F1 Olinka x 371B F1 hibrid golica Novi Sad
Gleisdorfer Express F1 hibrid golica Austrija
Gleisdorfer Diamant F1 hibrid golica Austrija
K2 Komercijalni uzorak golica trziste

Uzorci semena uljane tikve sa ljuskom

Olivija slobodnooplodna sorta ljuska Novi Sad
Daki 802 slobodnooplodna sorta ljuska Madarska
K1 Komercijalni uzorak ljuska trziste
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3.3. lzdvajanje ulja
3.4.3. lzdvajanje ulja iz semena postupkom hladnog presovanja

Za izdvajanje ulja iz uzoraka semena tikve primenjen je postupak
hladnog presovanja. Presovanje je tehnoloski postupak u toku kojeg se iz
pripremljenog semena iskljuivo mehanickim putem, primenom pritiska,
izdvaja (cedi) ulje. Hladno presovanje se izvodi direktnim presovanjem
sirovog-osusenog semena na kontinualnim puznim presama. U ovom radu
koris¢ena je puzna presa kompanije ,Kern Kraft* (Nemacka) kapaciteta 40 kg
semena na sat, snage 4,0 kW, dimenzija 480x480x620 mm (slika 19),
namenjena za cedenje semena repice, suncokreta, soje, lana, tikve, konoplje,

grozda, Sipurka, susama, kikirikija i drugih.

Slika 19. PuZna presa za hladno presovanje semena uljarica
(Proizvodac: Kern Kraft, Nemacka)

S obzirom na to da tehnologija hladno presovanih ulja iskljuuje primenu
toplotne obrade u fazi pripreme materijala, na poCetku presovanja kod puznih
presa mogu se pojaviti odredene potesSkoce. Kako bi se to izbeglo i povecala

efikasnost presovanja, glava prese se pre poCetka presovanja zagrejana na
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temperaturu izmedu 80 do 100 °C. U tu svrhu kori§¢en je specijalni greja¢ u
obliku manZete koji se stavlja na glavu prese, a povezan je sa uredajem za
automatsko regulisanje i odrzavanje temperature.

Izdvojeno ulje je, nakon 24 h sedimentacije, dekantiranjem odvojeno od
taloga i do momenta analize Cuvano u tamno zelenoj staklenoj ambalazi koja
je bila zatvorena metalnim navojnim zatvaraem. Boce su Cuvane u frizideru

na temperaturi od 4 °C.

3.3.2. lzdvajanje ulja iz pogace

Ulje, koje je nakon hladnog presovanja na puznoj presi zaostalo u
pogaci, izdvojeno je ekstrakcijom pomodéu organskog rastvaraCa pri sobnoj
temperaturi. Kao ekstrakciono sredstvo koris¢en je heksan, a vreme
ekstrakcije je iznosilo 24h. Odnos pogacCe i rastvarata je bio 1:3. Visak
rastvaraca iz miscele nakon ekstrakcije ulja uklonjen je na rotacionom vakuum
uparivacu pri temperaturi od 40 °C. Uzorci ekstrahovanih ulja su do ispitivanja
Cuvani pri istim uslovima kao i presovana ulja, tj. u frizideru na temperaturi od
4 °C.

3.4. Metode ispitivanja
3.4.1. Odredivanje tehnoloskih karakteristika i sastava semena

Na samom pocetku istrazivanja odredene su osnovne tehnicko-

tehnoloske karakteristike semena.

Litarska masa (Karlovi¢ i Andri¢, 1996)

Litarskom masom se naziva masa semena zapremine 1 L, izrazene u
kg, koja se, najéesée, odreduje Soperovom vagom. Ona se koristi kao
pokazatelj kvaliteta semena i sluzi za procenu zapreminske mase semena u
skladistima (nasipna zapreminska masa semena).

Za odredivanje zapreminske mase koridéena je Soperova vaga.

Litarska masa (LM) izmerenog semena se izraCunava na sledeci

nacin:
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m
LM=— (kg/L
V(g)

gde je:
m - izmerena masa uzorka (kg) i

V - zapremina cilindra za merenje (L).

Masa 1000 semena (Karlovi¢ i Andri¢, 1996)

Masa 1000 semena je vazna radi utvrdivanja koliCine semena
potrebnog za sejanje, odnosno pripreme za odredenu gustoCu setve, i
predstavlja masu 1000 neociscenih zrna preraCunato na apsolutnu suvu masu
semena.

Postupak rada je sledeci: uzme se uzorak potpuno ociséenog semena i
izmeri masa (m) 100 semena. Nakon toga uzorak se osuSi pri temperaturi od
103 °C, ohladi u eksikatoru i izmeri mu se masa.

Masa 1000 zrna, oznacena kao ms, izraCunava se pomocu formule:

m, -1000
ms= ———
n
gde je:
m, — masa uzorka (g) posle susenja

n — broj semena

Sadrzaj ljuske (Karlovi¢ i Andri¢, 1996)

Odredivanjem sadrzaja ljuske definiSe se osnovna karakteristika
semena u smislu odnosa mase jezgra i ljuske.

Sadrzaj ljuske je odreden indirektno preko sadrzaja oljustenog jezgra,
nakon ru¢nog ljustenja odredene mase semena.

Od ociscenog uzorka semena za ispitivanje se izmeri oko 10 g, a zatim
pazljivo ru¢no oljusti. Odvajanje ljuske od jezgra se vrSi pomocu pincete.
Oljustena jezgra se izmere na vagi sa tacnosc¢u od 0,01 g.

Sadrzaj ljuske u semenu se izracunava po formuli:
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— (PO B Pl)loo

gde je:
X — sadrzaj ljuske (%) u semenu
P, — masa (g) semena

P+ —masa (g) jezgre

Sadrzaj vlage (SRPS ISO 665:1991)

Sadrzaj vlage se odreduje gravimetrijski, suSenjem odredene koli€ine
samlevenog uzorka do konstantne mase u susnici pri temperaturi od 103 °C +
2 °C pri atmosferskom pritisku.

Sadrzaj vlage, izrazen u masenim procentima, je:

m; —m
ye ———=-100
m; —M,
gde je:
my,— masa (g) posude
my — masa (g) posude sa delom uzorka za ispitivanje pre suSenja

my- masa (g) posude sa delom uzorka za ispitivanje posle susenja

Sadrzaj ulja ( SRPS ISO 659:2004 )

Princip metode zasnovan je na ekstrakciji uzorka za ispitivanje u
laboratorijskom cevnom ekstraktoru pomoc¢u heksana. Zatim sledi uklanjanje
rastvaraCa i merenje dobijenog ekstrakta.

Sadrzaj ulja, izrazen u masenim procentima proizvoda ,tel-quel,
jednaka je:

=™ 400
mO
gde je:

mo — masa (g) dela uzorka za ispitivanje
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m+ — ukupna masa (g) ekstrakta izmerena posle susSenja

Sadrzaj azota metodom po Kjeldahl-u (SRPS ISO 1871:1991)

Metoda se sastoji u razlaganju organske materije sumpornom
kiselinom u prisustvu katalizatora (bakar(ll)-sulfata). Razlozenom uzorku
dodaje se baza (natrijum hidroksid) u viSku, a oslobodeni amonijak se

destiliSe i odreduje titracijom. SadrZaj azota se izraZzava u procentima mase:

(Vo —V,)T-14
m

N (%)=

gde je:

V, — zapremina (ml) sumporne kiseline utroSenih za slepu probu;
V1— zapremina (ml) sumporne kiseline utroSenih za uzorak

T — molaritet rastvora sumporne kiseline koji se koristi za titraciju

m — masa (g) uzorka

Dobijeni sadrzaj azota preraCunava se faktorom 6,25 na sadrzaj sirovih

proteina.

Sadrzaj sirove celuloze

Sadrzaj celuloze je odreden na poluautomatskom aparatu Fibertec
(Tecator AB, Sweden), koji omogucava da se istovremeno ispituje 2-6
uzoraka. Filtracija je obavljena pomocu sinterovane filter-ploCice. Reagensi i
njihova koncentracija su isti kao kod standardne metode SRPS [SO
5498:1996.

Izmeri se 1,5 - 3 g uzorka za ispitivanje u sudu sa sinterovanom
ploicom, doda se jedna kap antipenuSavca i sud sa uzorkom se stavlja u
jednu od vertikalnih kolona i hermeti¢ki spaja sa aparatom. Zatim se dodaje
kiselina i uzorak se zagreva 30 minuta. Vertikalne kolone se hlade vodom $&to
spreCava moguca isparavanja.

Posle kiselinskog tretmana, pomocu vakuumske pumpe u sklopu

aparata, izvlaCi se rastvor kroz sinterovanu plo€icu. Produvavanjem
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komprimovanog vazduha u odredenim vremenskim intervalima spreCava se
zacepljivanje sinterovane plocice.

Ostatak na sinterovanoj plocici ispira se pet puta toplom vodom, a
zatim se uvodi 200 ml rastvora NaOH. Zagrevanje u rastvoru baze traje 30
minuta, a potom je baza odstranjena pomoc¢u vakuum pumpe. Ostatak na
sinterovanoj plocCici je opet ispiran, pet puta vodom, a zatim je sud sa
sinterovanom plo€icom stavljen u jedinicu za hladnu ekstrakciju i ostatak vode
je uklanjan dodatkom acetona.

Sudovi sa sinterovanom plo€icom su suSeni u su$nici dva sata na
temperaturi od 130 °C, a potom mereni. Nakon merenja ostatak je Zaren u
peci za Zarenje, na temperaturi od 550 °C, do konstantne mase. Posle Zarenja
sudovi sa sinterom su hladeni u eksikatoru i ponovo izmereni.

Sadrzaj sirove celuloze izrazen kao procenat mase u odnosu na

proizvod kakav je primljen, izraCunava se formulom:

100 100 My
X — X
m, M 100

S

C= [my —(m, +my)]x

gde je:
m, — masa (g) dela uzorka za ispitivanje,
ms — ukupna masa (g) suvog ostatka i posude posle susenja,
m> — ukupna masa (g) suvog ostatka i posude posle zarenja,
ms— razlika u masi (g) u toku procesa Zarenja u slepoj probi,
raCunajuci koli€inu pomocnog sredstva za filtriranje koje je koriS¢eno,
M; — sadrzaj suve materije, izrazen kao maseni procenat proizvoda
kakav je primljen
M —sadrzaj suve materije, izrazen kao maseni procenat proizvoda uzorka

za ispitivanje

65



Biljana B. Rabrenovic¢ Doktorska disertacija

Sadrzaj mineralnih materija (AOCS Ba 5a-49: 1997)

Za odredivanje sadrzaja ukupnih mineralnih materija odmeravano je 2
g samlevenog uzorka, koji je potom mineralizovan u peci za zarenje pri

temperaturi od 550 °C.

Sadrzaj ugljenih hidrata

Sadrzaj ugljenih hidrata odreden je matemati¢kim proraCunom na
osnovu slede¢e formule: sadrzaj ugljenih hidrata (%) = 100 - (%vlage +

Y%proteina + % ulja + % pepela + % celuloze) (Grosso i sar., 2000).

3.4.2. Odredivanje senzorskog kvaliteta i boje ulja
Senzorski kvalitet

Senzorsko ispitivanje uzoraka ulja obavila je troClana komisija iskusnih
degustatora. Kao parametri kvaliteta ocenjivani su boja, miris i ukus, pri ¢emu
su date opisne senzorske karakteristike. Uzorci ulja su pripremani tako sto su,
u adekvatnoj koli¢ini (10-15 ml), bili zagrevani na 35 do 38 °C. Na toj

temperaturi su najjaCe naglaseni miris i ukus ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

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*p* 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
osvetlienju, standardnim uglom zaklona od 2° i otvorom od 8 mm na mernoj
glavi. Instrument je pre merenja zagrejan prema proizvodackim instrukcijama i
kalibrisan koriS¢enjem standardne procedure. CIE L* - vrednost ukazuje na
svetlo¢u (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
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prikazane, takode, sa tri veli€ine: Y- sjajnost (%), A - dominantna talasna
duzina (nm) i Cistoce boje (%).

Vrednosti: L*a*h* su oCitane neposredno sa aparata, a dominantna
talasna duzina (M) je izraCunata na sledeci nacin (Pribis, 1980): na osnovu
vrednosti koeficijenata hromati¢nosti (trihromatskih koeficijenata) x i y ucrta se
odgovarajuc¢a tacka u dijagramu hromati¢nosti (npr. tacka F). Ova tacka se
spaja sa tackom C uz produzavanje prave do preseka sa spektralnom krivom.
Na mestu preseka (G) o€ita se odgovaraju¢a dominantna talasna duzina za
datu boju. U slu¢aju da se tatka nalazi ispod tacke C (tacka K), tako da se
prava koja ih spaja seCe sa pravom Kkoja spaja spektralne krive, prava se
produzava u suprotnom smeru i na tom preseku sa spektralnom krivom

odreduje se dominantna talasna duzina (tacka M) (slika 20).

09 +

08 +

0.7 1

0.6 1

0.5 A1

04 +

03 T

02 r

01 +

01 02 03 04 05 06 07 08 09 X 100 200 300 400 500 600 700 X

Slika 20. Dijagram hromati¢nosti po CIE sistemu sa odredivanjem dominantne
talasne duzine i prikazom boje koje obuhvata spektralna kriva

Sadrzaj B-karotena

Sadrzaj B-karotena odreden je po metodi koju su dali Rafaowski i sar.
(2008) za biljna ulja. B-karoten je iz ulja ekstrahovan pomocu n-heksana, a

nakon toga je rastvaran u mobilnoj fazi i filtriran kroz membranski filter.
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HPLC odredivanje: normalno-fazna hromatografija, silika HPLC-kolona
(LichroCART 250-4 LiChrosorb Si60, Merc). Kao mobilna faza koriS¢eni su n-
heksan i izopropanol u zapreminskom odnosu 90:10. Protok je bio 1 ml/min, a
injektirana zapremina je bila 100 uL. Retenciono vreme B-karotena je bilo oko
2,5 min. Za detekciju je koriS¢en spektralni UV/VIS detektor, a talasna duzina
detekcije je bila A = 450 nm. Sva odredivanja su vrSena tri puta, a sadrzaj B-

karotena je izrazen u mg/kg.

Sadrzaj ukupnih hlorofila

Sadrzaj ukupnih hlorofila, izrazen kao feofitin a, odreden je prema
metodi koju su dali Pokorny i saradnici (1995).

Princip metode je u merenju apsorbancija ulja ili rastvora ulja u
hloroformu, na odredenim talasnim duzinama u odnosu na dist rastvarac i
rezultati se izrazavaju kao feofitin a. Pripremi se 10% rastvor ulja u hloroformu
kao i Cisto ulje. Bitno je da o€itana vrednost apsorbancije na odredenim
talasnim duzinama bude izmedu 0,1 i 0,8. Ocitavanje se vrsi u odnosu na
hloroform kao slepu probu, a apsorbancije se preraCunavaju na cCisto ulje
mnozenjem sa 10 u slu€aju 10% rastvora. Koli¢ina ukupnog hlorofila se

izraZzava kao feofitin a, merenjem apsorbancije samo na 667 nm.

A667

Ukupni hlorofili = m

Ass7 = vrednost apsorbancije nerazedenog uzorka na talasnoj duzini od 667
nm

d = Sirina kivete (cm)

Odredivanje transparencije

Transparencija je odredivana u 10% rastvorima uzoraka ulja u

ugljentetrahloridu na talasnoj duzini od 455 nm (Dimi¢ i Turkulov, 2000).
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3.4.3. Odredivanje sastava, kvaliteta, nutritivne vrednosti i odrzivosti
ulja

3.4.3.1. Odredivanje sastava i kvaliteta ulja

Jodni broj

Jodni broje uzoraka ulja ispitivanih u ovom radu odredeni je na osnovu

matemati¢kog proracuna koji su dali Martinez i Maestri (2008):

Jodni broj = (% oleinske kiseline x 0,899) + (% linolne kiseline x 1.814) +
(% linolenske kiseline x 2.737)

Saponifikacioni broj (SRPS E.K8. 028:1991)

Uzorak za ispitivanje se kuva sa etanolnim rastvorom kalijum-hidroksida
(KOH). Po zavrSetku reakcije viSak KOH, koji nije utroSen za saponifikaciju, se
odreduje titracijom rastvorom hlorovodoniéne kiseline u prisustvu fenolftaleina
kao indikatora.

Istovremeno i pri istim uslovima se priprema i slepa proba pomocu koje
se odreduje tacna koliina dodate baze za saponifikaciju.

Saponifikacioni broj, Sbr, izrazen kao broj mg KOH po 1 g uzorka, se

racuna pomocu formule:

(v, -v;)-C-561

Sbr (mgKOH/qg) =

gde je:
V, — zapremina (ml) standardnog rastvora HCI, utroSenog za titraciju
slepe probe
V4 - zapremina (ml) standardnog rastvora HCI, utroSenog za titraciju
uzorka
C — taCna koncentracija (mol/l) HCI za titraciju

m — masa (g) dela uzorka za ispitvanje
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Indeks refrakcije (SRPS ISO 6320:2000)

Za odredivanje indeksa refrakcije koris¢en je refraktometar po Abbe-u,
pogodan za merenje indeksa refrakcije sa tacnos¢u +0,0001 za opseg od np=
1.300 do np=1.700.

Indeks refrakcije je meren na referentnoj temperaturi od 20 °C.

Sadrzaj neosapunjivih materija (SRPS ISO 3596-1:1993)

Prema ovoj metodologiji neosapunjive materije se odreduju
gravimetrijski. Prvo se izvrSi saponifikacija ulja kuvanjem uzorka sa rastvorom
baze, a zatim se neosapunjive materije iz sapunskog rastvora ekstrahuju
heksanom. Nakon uparavanja rastvaraCa ostatak se susi do konstantne mase
i meri.

Sadrzaj neosapunjivih materija, izrazen u procentima mase uzorka,

racuna se pomocu formule:

a-100
Neosapunjive materije (%) = T

gde je:
a — masa (g) ostatka nakon susenja

m — masa (g) dela uzorka za ispitivanje

Peroksidni broj (SRPS ISO 3960:2001)

Metoda odredivanja peroksidnog broja se zasniva na reakciji izmedu
hidroperoksida ili peroksida ispitivanog ulja sa jodovodoni¢nom Kkiselinom,
koja se oslobada iz kalijum-jodida u kiseloj sredini. Proizvod te reakcije je
elementarni jod, Cija je koli€ina direktno proporcionalna koli€ini prisutnih
hidroperoksida. Koli¢ina izdvojenog joda se odreduje titracijom sa natrijum-

tiosulfatom, uz skrob kao indikator. Paralelno se radi i slepa proba.
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Peroksidni broj oznaCava onu koli€inu aktivhog kiseonika u lipidima
koja je ekvivalentna koli€ini oslobodenog joda iz kalijumjodida pri propisanim
uslovima metode, a izrazava se u mmol/kg ulja.

V, -V, )
ppr = Y=Vo)- m°) £ 500

gde je:

V1 — zapremina rastvora (ml) natrijumtiosulfata utroSenog za titraciju

uzorka

V, — zapremina rastvora (ml) natrijumtiosulfata utroSenog za titraciju slepe
probe

¢ — ta€na koncentracija (mol/l) koriS§¢enog rastvora natrijum-tiosulfata

m — masa (g) dela uzorka za ispitivanje

Kiselinski broj (SRPS ISO 660:2000)

Odmeri se odgovarajuci deo uzorka za ispitivanje u erlenmajer i potom
rastvori u 50 do 150 ml prethodno neutralisane smese dietiletar:etanol. TitriSe
se, rastvorom KOH koncentracije 0,1 mol/l do pojave bledo-ruzi¢aste boje
fenolftaleina u neutralnoj sredini.

Kiselinski broj, Kbr, izrazen kao mg KOH po 1 g ulja, rauna se pomocu

formule:

1xV
Kiselinski broj (mgKOH/g) = 20 %€

gde je:
V — zapremina (ml) utroSenog standardnog rastvora kalijum-hidroksida
¢ — taCna koncentracija (mol/l) upotrebljenog standardnog rastvora
kalijum-
hidroksida

m — masa (g) dela uzorka za ispitivanje
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3.4.3.2. Odredivanje nutritivne vrednosti ulja
Sastav masnih kiselina

Masne kiseline tikvinog ulja prevedene su u metil-estre postupkom
transmetilacije. Zatim su metil-estri podvrgnuti gasno-hromatografskoj analizi
radi identifikacije pojedinacnih masnih kiselina i odredivanja njihovog
relativnog odnosa.

a) Dobijanje metil-estara masnih kiselina

Priprema metil-estara masnih kiselina postupkom transmetilacije moze
se vrsiti u neutralnim uzorcima masti i ulja Ciji je kiselinski broj maniji od 2.
Princip metode je transesterifikacija triacilglicerola metanolnim rastvorom
KOH. Postupak je izveden u skladu sa metodom ISO 5509:1978. Heksanski
rastvor metil-estara masnih kiselina (test rastvor) koriS¢en je dalje u gasno-
hromatografskoj analizi.

b) Gasno-hromatografska analiza metil-estara masnih kiselina

Ispitivanje sastava masnih kiselina vrSeno je na aparatu Varian, model

1400, sa plameno jonizuju¢im detektorom. Koris¢ene su metalne kolone

dimenzija 300 x 0,32 cm. Uslovi odredivanja bili su sledeci:

Stacionarna faza: LAC-3R-728 (20%)

Nosac stacionarne faze: Chromosorb W/AW, 80 -100 mesha
Mobilna faza: azot, protok 24 ml/min
Temperatura kolone: 180 °C

Temperatura detektora: 200 °C

Temperatura injektorskog bloka: 200 °C

Kao referentni rastvor koriS¢ena je smeSa metil-estara miristinske,
palmitinske i stearinske kiseline. Injektiran je u gasni-hromatograf po 1 ul
referentnog rastvora i test rastvora. Na osnovu podataka dobijenih
hromatografijom referentnog rastvora izraCunat je broj teorijskih polja i
efikasnost razdvajanja kolone. Broj teoretskih polja je bio 3457, a efikasnost
razdvajanja 1,27 (izraCunata na osnovu rastojanja izmedu pikova metil-

stearata i metil-oleata). Prema zahtevima I1SO 5508:1978 i prema zahtevima
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Evropske farmakopeje (2002) najmanji broj teoretskih polja za odredivanje
masnih kiselina na pakovanim kolonama je 2000, a minimalna efikasnost
razdvajanja 1,25.

Identifikacija masnih kiselina test rastvora vrSena je uporedivanjem sa
retencionim vremenom metil-estara referentnog rastvora.

Koli¢ina masnih kiselina je izraCunata kao procenat pojedinacnih

masnih kiselina u ukupnim masnim kiselinama prema formuli:

A/S x 100
gde je
A = povrSina maksimuma pika pojedinih masnih kiselina,
S = suma povrsina svih pikova prisutnih na hromatogramu masnih
kiselina

test rastvora.

Sadrzaj i sastav tokoferola

Sadrzaj i sastav tokoferola odreden je HPLC metodom. Uzorci su
pripremani na slede¢i nacin: u odmerenu zapreminu uzorka ulja (0,5 ml)
dodavano je 20 ml 95 % etanola i 3 ml vodenog rastvora KOH. Ovako
pripremljen rastvor zagrevan je 30 min na t = 60 °C uz povratni hladnjak i
mesanje. Kada je saponifikacija bila zavrSena, rastvor je ohladen i prenesen u
normalan sud od 50 ml, koji je dopunjen do crte 95 % etanolom. Alikvot je
odmeravan u epruvetu sa Slifovanim zatvaraCem i dodavane su jednake
zapremine heksana i vode. Sve je promeSano na vibracionom mesacu u
trajanju od 3 min. Heksanski sloj je zatim odvojen i uz dodatak 0,5 ml KH,PO4
promeSan jo$§ 30 s na vibracionom meSacu. Odmerena zapremina
heksanskog rastvora uparavana je do suva u struji azota i nakon toga
rekonstituisana u metanolu. Posle filtriranja kroz membranski Spric-filter, 10 pl
ovog rastvor injektirano je u HPLC sistem. Razdvajanje je izvedeno na HPLC
sistemu Waters M600E, izokratsko eluiranje, uz Rheodyne 7125 injektor, na

analitickoj koloni Nucleosil 50-5 C18. Spektrofotometrijska detekcija analita je
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izvedena na fluoroscentnom detektoru RF/535 (Shimadzu, Japan) na talasnim
duzZinama 295 nm za ekscitaciju i 330 nm za emisiju.

Na isti nacin pripremani su i radni rastvori standardnih supstanci
(Sigma Co, St. Louis, MO, USA).

Odredivanje sadrzaja tokoferola vrSeno je metodom standardne krive,

nakon validacije metode.

Sadrzaj i sastav sterola

Sastav i sadrzaj sterola odeden je metodom koju je opisao Verleyen
(2002).

Odmeravano je po 4,5 g uzorka ulja i dodavano je 7,5 ml rastvora
internog standarda (0,15% rastvor holesterola u metilen hloridu). Zatim je
metilen hlorid uparavan do suva na rotacionom vakuum uparivacu pri 40 °C.

U uparene uzorke dodavano je 20 ml 6M NaOH i 30 ml etil alkohola (u
kome je bilo 5% etra). Saponifikacija je obavljena na vodenom kupatilu pri
temperaturi izmedu 85 i 90 °C u trajanju od 90 minuta. Nakon saponifikacije
dodavano je 30 ml destilovane vode i nesaponifikovani deo je prvo
ekstrahovan sa 45 ml petrol etra uz snazno muckanje, a potom sa 45 ml
dietiletra. Ovi ekstrakti su bili spojeni i potom ispirani dva puta sa po 20 ml
0,5M KOH i 2-3 puta sa po 20 ml 5% NaCl do neutralne reakcije koja se
proverava lakmus papirom. Zatim je ekstrakt osu$en dodavanjem Na;SOy,
filtriran kroz filter hartiju, a potom uparavan na rotacionom vakuum uparivacu
pri 40 °C.

Dobijenom ekstraktu je dodavana smesa 1,5 ml suvog piridina, 0,2 ml
heksametildisilazana i 0,1 ml trimetilsilana. Derivatizovan uzorak je potom bio
prebacCen u vial i spreman za analizu koja je morala biti obavljena u narednih
6 sati. Svaki uzorak je injektiran po tri puta.

GC i GC/MS analiza je obavljena na Agilent 7890A GC uredaju sa
5975C, XL EI/CI MSD i FID detektorom. Koris¢ena je HP-5MS (30m x
0,25mm x 0,25um) kapilarna kolona.
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Sadrzaj skvalena

Sadrzaj skvalena je odreden iz neosapunjive frakcije tikvinog ulja
preipremeljene prema metodi za odredivanje sterola koju je dao Verleyen
(2002). Ukratko, saponifikacija je obavljena natrijum hidroksidom rastvorenim
u etil alkoholu na zagrejanom vodenom kupatilu u trajanju od 90 minuta.
Nakon toga je dodavana voda i nesaponifikovani deo je ekstrahovan petrol
etrom, a zatim dietiletrom uz snazno muckanje. Sakupljeni ekstrakt je potom
ispiran kalijum hidroksidom, a zatim natrijum hloridom do neutralne reakcije.
Nakon su8enja pomodéu natrijum sulfata i uparavanja na rotacionom vakuum
uparivacu pri 40 °C, uradena je  derivatizacija piridinom,
heksametildisilazanom i trimetilsilanom. Ovako pripremljen uzorak analiziran
je na Agilent 7890A GC uredaju sa 5975C, XL EI/CI MSD i FID detektorom.
Koriséena je HP-5MS (30m x 0,25mm x 0,25um) kapilarna kolona.

Za identifikaciju skvalena koris¢en je standard skvalena, a kao interni

standard za identifikaciju a-holestanol (5a-kolestan-33-ol).

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja

Izdvajanje ukupnih fenolnih materija iz uzoraka obavljeno je po metodi
koju su dali Haiyan i sar. (2007).

Ulje (3g) je rastvarano u heksanu (15 ml), a zatim ekstrahovano
metanolom (3 x 5 ml) uz snazno muckanje po 2 min. za svaku ekstrakciju.
Uzorak je ostavljan da odstoji preko noci. Metanolni ekstrakt je potom ispiran
heksanom (25 ml) i alikvot (1 ml) je bio prenesen u normalni sud od 10 ml u
koji je dodavan Folin-Ciocalteu reagens (0,5 ml). Rastvor je dobro promes$an i
ostavllen da odstoji 3 minuta posle ¢ega mu je dodat 10% rastvor
natrijumkarbonata (1 ml) i dopunjen je do crte destilovanom vodom. Nakon sat
vremena ocitavana je apsorbancija na 740 nm u odnosu na Cist reagens. Kao
slepa proba koriS¢ena je destilovana voda. Za svaki uzorak su uradena ftri
merenja. Ista procedura je ponovljena i za kafeinsku kiselinu koja je koriS¢ena
kao standard (koncentracije 10, 25, 50 i 100 mg/L) i na osnovu toga je
napravljena kalibraciona kriva sa koje su o itani rezultati. Sadrzaj ukupnih

fenolnih jedinjenja (mg/100g) je izrazen u odnosu na kafeinsku kiselinu.
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Sadrzaj fosfora/fosfolipida (AOCS Ca 12-55)

Za odredivanje sadrzaja fosfora primenjena je standardna
spektofotometrijska metoda.

Uzorak se mineralizuje, fosfor se prevodi u amonijummolibdat, zatim se
redukuje u obojeno jedinjenje ,molibdensko plavo®, koje pokazuje maksimum
apsorpcije na talasnoj duzini od 650 nm.

Koli¢ina fosfora se odreduje poredenjem sa kalibracionom krivom, koja
se priprema pri istim uslovima sa rastvorima koji sadrze poznatu koli€inu
fosfora.

Sadrzaj fosfora, izrazen u % mase uzorka, se raCuna pomocu formule:

10p
Sadrzaj fosfora (%) = V xm

gde je:
p — koliina fosfora ocCitana sa kalibracione krive, ili izraCunate (u mg)
preko jednacine, koja odgovara izmerenoj apsorbanciji
V — koli€ina rastvora (ml) za razvijanje boje

M — masa (g) dela uzorka za ispitvanje.

Sadrzaj ukupnih fosfolipida je dobijen racunski mnozenjem koliCine
fosfora konverzionim faktorom 25:

Sadrzaj ukupnih fosfolipida (%) = sadrzaj fosfora (%) x 25

3.4.3.3. Odredivanje oksidativne stabilnosti i antiradikalskog potencijala
ulja

Specificne apsorbancije (SRPS ISO 3656:1993)

Metoda se sastoji u spektrofotometrijskom merenju apsorbancije
rastvora ulja u UV oblasti spektra pri odredenim talasnim duzinama i

izraCunavanju apsorbancije za koncentraciju 1g ulja u 100 ml rastvora.
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Apsorbancija rastvora ulja, koncentracije 1%, merena u Celiji debljine 1

cm i na talasnoj duzini A, raCuna se pomocu formule:

Al% _ A(/l)
1cm(A) — c

gde je:
- A — apsorbancija na talasnoj duzini A
- ¢ — koncentracija ulja u rastvoru (%)
Merenjem specificnih apsorbancija na A= 232 nm i A= 270 nm
izraCunata je R-vrednost, koja predstavlja odnos ove dve vrednosti i dobar je

pokazatelj oksidativnog kvaliteta ulja i masti.

A232 nm

R-vrednost =
A27Onm

Odrzivost ulja — Schaal-oven test

Za ispitivanje odrzivosti ulja ovim testom odmeravano je 50 + 2g ulja u
staklene posude za Schaal-oven test (Pokorny i sar., 1985). Zatim su posude
stavljene u susnicu koja je bila predhodno zagrejana na 63 + 2 °C. Uzorci su
naredna 4 dana bili u susnici na konstantnoj temperaturi, a nakon toga je
odredivan Pbr prema standardnoj referentnoj metodi. Stabilnost ulja, izrazena
kao promena peroksidnog broja (indeks povecanja) u %, je raCunata prema

sledecoj jednacini (Diraman i Dibeklioglu, 2009):

APbr (%) = PRr2=Pbr, 400

Pbr:

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

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

Odrzivost ulja — Rancimat test

Oksidativha stabilnost uzoraka odredena je na Rancimat aparatu

model 617 (Metrohm, Herisau, Switzerland) prema metodi AOCS Standard
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Method Cd-12b:1992. Odmeravano je po 2,5 g uzorka u kivete za testiranje.
Protok vazduha kroz uzorke je bio 18-20 L/min tokom =zagrevanja pri
temperaturi od 120 °C. Isparljive komponente oslobodene tokom oksidacije
sakupljane su u celiji sa vodom, a porast elektricne provodljivosti vode je
konstantno meren i belezen na grafiku tokom odredenog vremena. Na taj
nacin odreden je indukcioni period, IP (h), koji pokazuje otpornost ulja prema

oksidaciji.

Antiradikalski potencijal ulja — metoda metanolnog ekstrakta

Metanolni ekstrakati tikvinog ulja pripremani su na sledeéi nacin:
odredena koliCina ulja (3g) rastvarana je u heksanu (15 ml), a zatim
ekstrahovana metanolom (3 x 5 ml) uz snazno muckanje po 2 minuta za
svaku ekstrakciju, potom je ekstrakt ostavljan da odstoji preko noci, a zatim je
jos§ jednom ispiran heksanom (25 ml). Za odredivanje antiradikalskog
potencijala uzorka odmeravano je 200 uL metanolnog ekstrakta i pomeSano
sa 1800 uL metanolnog rastvora DPPH (0,04 mg/ml). Smesa je ostavljana u
mraku 30 minuta. Nakon toga merena je apsorbancija uzoraka (As) na 517nm
u odnosu na apsorbanciju metanolnog rastvora DPPH- (A,). Zbog obojenosti
metanolnih ekstakata, merena je njihova apsorbancija (A,) bez dodatog
DPPH i ta vrednost je oduzimana od As. Procenat smanjenja DPPH- radikala

izraCunavan je po sledecoj formuli:

DPPH (%) = 100- {1—[As A H
Ao

gde je:
Ao~ apsorbancija metanolnog rastvora DPPH-

Ay,- apsorbancija uzorka

Antiradikalski potencijal ulja — direktna metoda

U epruvete je odmeravano po 100 mg uzorka ulja i dodavan je 1 ml
toluena. Nakon toga, dodavano je 3,9 ml DPPH reagensa, koncentracije 10™
mol/l, i ceo sadrzaj je promeSan na vibracionom mesacu 20 s. Apsorbancija je

merena na 515 nm, nakon 1, 30 i 60 minuta od momenta kada su uzorci
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promesSani, u odnosu na Cist toluen (Ay). Na istoj talasnoj duzini izmerena je i
apsorbancija rastvora DPPH, takode u odnosu na Cist toluen (A,).

Izraunavanje rezultata je prema formuli:

A, - A
DPPH .(%):%-100

N
DPPH o (%) {1—%}.100

0

gde su:
A, — apsorbancija rastvora DPPH u toluenu

Ay — apsorbancija rastvora uzorka u toluenu nakon vremena x (1, 30 i
60
minuta)

U drugom delu ovog eksperimenta u epruvete je odmeravano 0,025 g,
0,050 g i 0,075 g uzorka ulja, dodavano je po 1 ml toluena, a zatim 3,9 ml
DPPH reagensa, koncentraciie 10* mol/l. Sadrzaj se dobro prome$a na
vibracionom mesacu 20 s. Apsorbancija je merena nakon 30 minuta pri
talasnoj duzini 515 nm u odnosu na Cist toluen (Ax). Na istoj talasnoj duZzini
izmerena je i apsorbancija rastvora DPPH, takode u odnosu na Cist toluen
(Ao).

IzraCunavanje rezultata:

INDPPHe, = f(m)

gde su:
m — mase ulja (g)
In — prirodni logaritam
Odredivanjem 1Csy dobija se masa uzorka ulja koja pri definisanim
uslovima polaznu koli¢inu dodatog DPPH (100%) reagensa smaniji na 50%.
ICs0 se izraCunava iz jednacine prave y= ax+b, gde je y = In50 = 3,912023, a
x je ustvari vrednost ICso (u g ili mg ulja).

1000

ICs0 = (MQuija/MgprpH) = 1Cs0 (Quija) X 0158
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Antiradikalski potencijal, ARP (u 1/guja ili 1/mguja) predstavlja reciproCnu
vrednost ICxg i izraCunava se kao:

1
ARP = C_

Antiradikalski potencijal ekstrakta ulja — polarografska metoda

Za ispitivanje antiradikalskog potencijala metanolnih ekstrakata ulja
polarografskom metodom primenjena je polarografija sa jednosmernom
strujom uz koriSéenje kapaju¢e zivine elektrode (KZE) kao radne. Kao
referentna elektroda koriS¢ena je zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE), a
pomocna elektroda bila je Pt-ploCica. Polarografske krive (struja-napon, i-E)
dobijene su koris¢enjem uredaja PAR 174 A povezanim sa X-Z pisaCem
(Houston Instr. Model 2000). Struja-napon krive snimane su u podrucju
potencijala 0,2V do -0,2V prema ZKE, pri brzini promene polarizujuceg
napona 10 mVs™. Vreme kapanja Zivine kapi iznosilo je 1 s. Oscilacije struje
na zivinoj kapi prigusivane su filtrom uredaja (vremenska konstanta 3 s).

Kao osnovni elektrolit koriScen je boratni pufer (pH 9,2 i 9,8). Zapremina
elektrolita u elektrolitiCkoj Celiji je bila uvek konstantna i iznosila je 20 ml. Pre
unoSenja vodonik peroksida (20 ul, 35%) kao i uzorka, kroz puferski rastvor
provoden je Cist azot. U toku snimanja odrzavana je inertna atmosfera strujom
azota iznad rastvora.

Prvo je snimana i-E kriva puferskog rastvora, zatim krive po dodatku
vodonik peroksida, nakon ¢ega su snimane krive po dodatku odgovarajuée
zapremine uzorka. Intezitet poCetne grani¢ne struje (ip) vodonik peroksida je
poreden preostalom strujom (i) dobijenom po uzastopnom dodatku
analiziranog uzorka. Procenat smanjenja struje (i) je raCunat po svakom
pojedinatnom dodatku analizimmog metanolnog ekstrakta slede¢om

jednacinom:

I
% smanjenja (H20z) = (Il_r B jxmo
0
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3.5. Statisticka analiza podataka

Eksperimentalne vrednosti su izrazene kao srednja vrednost tri
pojedinacna odredivanja. Za analizu varijanse (ANOVA) koriséen je program
Statistica 7.0 (StatSoft, USA). Razlika izmedu srednjih vrednosti, na nivou 5%

statistiCke znacajnosti (p< 0.05), odredivana je koriS¢enjem Dankan testa.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Karakteristike semena uljane tikve

Za proizvodnju hladno presovanog ulja podjednako se mogu Koristiti
kako seme uljane tikve golice, tako i seme sa ljuskom. Radi povecanja
efikasnosti presovanja, kao i ekonomi¢nosti procesa, na nasim prostorima,
pojedini proizvodaci Cesto presuju kombinaciju oba tipa semena (Vujasinovic¢ i
sar., 2010). Pored toga Sto seme uljane tikve golice ¢vrstu celuloznu ljusku, i
po tome se vidljivo razlikuje od semena sa ljuskom, postoje razlike i u

tehnoloskim i hemijskim karakteristikama.

4.1.1. Osnovne tehni¢ko-tehnoloske karakteristike semena uljane tikve
golice i semena sa ljuskom

Tehnicko-tehnoloSke karakteristike semena su vazne iz viSe razloga, a
pre svega zbog €uvanja i prerade semena kao i zbog kvaliteta i ekonomicnosti
procesa izdvajanja ulja. U okviru ove teze odredene su zapreminska masa
semena, masa 1000 zrna i odreden je udeo ljuske kod uljanih tikvi sa ljuskom,
a dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 19.

Sadrzaj vlage u ispitivanom semenu se kretao od 5,06 do 6,51% $to
ukazuje na to da je seme bilo dobro osuS$eno, tj. da je sadrzaj vlage
odgovarao sadrzaju skladiSne viage (Karlovi¢ i Andri¢, 1996). Prema
podacima iz table 19 vidi se da postoje razlike u pogledu zapreminske mase i
mase 1000 zrna izmedu semena golice i semena sa ljuskom, Sto je bilo za
oCekivati. Zbog udela ljuske, masa 1000 zrna je bila veCa kod semena sa
ljuskom i kretala se od 236 do 254 g u odnosu na seme golice gde je najvecu
masu 1000 zrna imao uzorak semena ’F1 Olinka x G', 224 g. Podaci o masi
1000 zrna su posebno znacajni kada se izraCunava setvena norma, koja
ukazuje na koli€inu semena koja je potrebna za zasejavanje odredene
povrsine.

Udeo ljuske kod semena uljanih tikvi sa ljuskom se kretao od
22,45+0,09 do 27,02+0,06%, pri ¢emu je srednja vrednost udela ljuske
iznosila 24,68%, $to znaci da je u 100 g semena bilo 24,68 g ljuske i 75,32 g

jezgra. Dakle, moze se reci da oko jednu Cetvrtinu mase semena cini Olivija.
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Tabela 19. TehniCko-tehnoloSke karakteristike semena uljane tikve golice i
semena uljane tikve sa ljluskom

SadrZaj Zapreminska Masa 1000 Udeo li
Oznaka uzorka vlage masa semena ec:) ljuske
(%) (kg/dm’) (@) (%)
Seme uljane tikve golice
OLINKA 5,47+0,07 0,58+0,04 216+0,46 -
SB 5,71+£0,12 0,55+0,15 199+0,33 -
F1 OLINKA x G 5,61+0,05 0,58+0,09 224+0,28 -

F1 OLINKA x 371B 5,74+0,09 0,56+0,07 180+0,51 -
GLEISDORFER EXPRESS 6,51+0,10 0,57+0,17 220+0,41 -
GLEISDORFER DIAMANT 5,25+0,12 0,55+0,05 185+0,66 -

K2 6,30+0,08 0,58+0,07 21640,20 -
Sred. vred. + SD 5,80+0,09 0,57+0,09 205,7+0,41 -
Opseg variranja 5,47-6,51 0,55-0,58 180 — 224 -
Seme uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 6,34+0,15 0,44+0,13 254+0,29 22,45+0,09
DAKI 802 6,17+0,19 0,35+0,03 243+0,58 24,58+0,19
K1 5,06+0,14 0,36+0,05 236+0,47 27,02+0,06
Sred. vred. + SD 5,86+0,16 0,38+0,07 244,33+0,45 24,68+0,28
Opseg variranja 5,06- 6,34 0,35-0,44 236— 254 22,45 - 27,02

4.1.2. Osnovni hemijski sastav semena uljane tikve

Parametri osnovnog hemijskog kvaliteta semena uljane tikve kao
uljarice prikazani su u tabeli 20.

Najznacajniji podatak sa stanovista ispitivanja kvaliteta semena uljarica
je sadrzaj ulja, koji se u ispitivanim uzorcima kretao od 43,27+0,06 do
54,78+0,40%, raCunato na suvu materiju. Sadrzaj ulja kod semena uljanih tikvi
golica se kretao od 43,21 do 48,71% i bio je nizi u odnosu na sadrzaj ulja koji
je odreden u semenu uljanih tikvi sa ljuskom, odnosno ocis¢enom jezgru, i
kretao se od 48,70 do 55,18%. U uzorcima semena domace slobodnooplodne
sorte 'Olinka’ i F1 hibridima, 'F1 Olinka x G'i ‘F1 Olinka x 371B’, sadrzaj ulja
je bio ujednacen i kretao se od 46,04 — 46,72%. ProseCan sadrzaj ulja kod
golosemenih slobodnooplodnih sorti/hibrida je bio 46,01+0,13%, dok je kod
semena sa ljuskom bio 51,97+0,43%. Dobijeni podaci su u skladu sa
rezultatima koji se navode u literaturi (Karlovi¢ i Andri¢, 1996; Karlovi¢ i sar.,
2001; Vuks$a i sar., 2003). Bez obzira $to je sadrzaj ulja sortna karakteristika,
veliki uticaj imaju i fenotipski faktori, Sto nekada dovodi i do znatnih razlika u

sadrzaju. Upravo iz tih razloga kod uljanih tikvi golica poreklom iz Austrije,
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'‘Gleisdorfer express' i 'Gleisdorfer Diamant', sadrzaj ulja je bio 48,45%
odnosno 46,33%. Ispitujuci sadrzaj ulja kod 100 hibridnih linija sorte Cucurbita
pepo subsp. pepo var. Styriaca, Fruhwirth i Hermetter (2008) su dosli do

podataka za sadrzaj ulja koji se kretao od 41 do 59%.

Tabela 20. Hemijski sastav semena uljane tikve golice i uljane tikve sa
ljuskom

. . Ukupni
. e Sadrzaj Mineralne e
Oznaka uzorka Sadrzoaj ulja proteina* materije ugljen_| Celtjloza
(%) (%) (%) hidrati (%)
(%)
Seme uljane tikve golice
46,13 35,47 4,56 9,83 3,91
OLINKA £0,10 40,20 40,03 40,07 10,21
SB 43,27 37,62 5,35 9,24 4,52
+0,06 +0,16 +0,05 +0,07 +0,16
46,72 36,00 4,63 8,25 4,40
F1OLINKAXG +0,08 +0,32 +0,09 +0,08 +0,10
F1 OLINKA X 46,04 36,02 5,26 8,22 4,46
371B +0,10 +0,24 +0,05 +0,09 +0,19
GLEISDORFER 48,45 36,72 5,36 6,61 2,86
EXPRESS +0,26 +0,19 +0,07 +0,06 +0,09
GLEISDORFER 46,33 38,19 4,03 7,54 3,91
DIAMANT 0,20 +0,19 +0,12 +0,13 +0,18
K2 45,14 36,26 4,79 8,94 4,87
+0,11 +0,26 +0,17 +0,09 +0,13
Sred. vred. + SD | 46,01+0,13 36,61+0,20 4,85+0,08 8,38+0,08 4,13+£0,15
Opseg variranja | 43,21-48,71 | 35,27- 38,38 | 3,91-5,43 6,55-9,90 2,77-5,00
Seme uljane tikve sa ljuskom**
52,00 35,57 4,97 5,67 1,79
OLIVIJA +0,45 +0,30 +0,08 +0,07 +0,04
54,78 32,67 4,68 5,43 2,41
DAKI 802 +0,40 +0,27 +0,11 +0,14 +0,12
KA 49,13 36,68 5,19 717 1,83
+0,43 +0,28 +0,04 +0,11 +0,05
Sred. vred. + SD | 51,97+0,43 34,97+0,28 | 4,95+0,08 6,09+0,11 2,01+0,07
Opseg variranja | 48,70-55,18 | 32,40-36,96 | 4,57-5,23 5,29-7,28 1,75-2,53

* ra¢unato na suvu materiju
** navedene karakteristike se odnose na oljusteno seme (jezgro)

Pored visokog sadrzaja ulja, uljarske sirovine Cesto sadrze i druge
znaCajne komponente koje doprinose da pogaca, koja zaostaje nakon
izdvajanja ulja presovanjem, ima primenu u drugim prehrambenim
tehnologijama, ali Cesto i kao dodatak hrani za Zivotinje. U cilju potpune
karakterizacije ispitanin uzoraka semena uljanih tikvi odreden je sadrzaj

proteina, celuloze, mineralnih materija i ukupnih ugljenih hidrata.
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|z tabele 20 se vidi da se srednja vrednost sadrzaja proteina krec¢e od
34,97+0,28% do 36,61+0,19%, raCunato na suvu materiju. Ne postoji
znacCajna razlika u sadrzaju proteina izmedu semena golice i semena sa
ljuskom. Vrednosti dobijene u ovom istrazivanju su u saglasnosti sa navodima
u literaturi (Karlovi¢ i sar., 2001; Vuksa i sar., 2003; Bereniji, 2007). Ispitujudi
seme tikve, Cucurbita pepo L., poreklom iz Egipta, EI-Adaway i Taha (2001)
su dobili sadrzaj proteina od 36,47%, a Idouraine i saradnici (1996) su
ispitivali osam golosemenih linija Cucurbita pepo L., kod kojih se sadrzaj
proteina kretao od 37,1-43,7%. Sadrzaji ulja i proteina, kao glavnih
komponenti ispitivanih uzoraka semena uljanih tikvi, su u jakoj i negativnoj
linearnoj zavisnosti, koja iznosi r = - 0,74 (slika 21).

y = 51,5788-0,3234*x
r=-0,74
40

Sadrzaj proteina (%)
w w w w w w w w
N w S o () ~ © ©
| 2
>

w
=

30
42 44 46 48 50 52 54 56

Sadrzaj ulja (%)

Slika 21. Linearna zavisnost sadrzaja ulja (%) i proteina (%) semena
uljane tikve

Veoma bitna komponenta koja doprinosi energetskoj i nutritivnoj
vrednosti semena uljane tikve, pored sadrzaja ulja i proteina, jeste i sadrzaj
ukupnih ugljenih hidrata. Za izraCunavanje sadrzaja ukupnih ugljenih hidrata
koriS¢en je proracun koji su u radu naveli Idouraine i saradnici (2001). Oni
navode sadrzaj ugljenih hidrata od 9,9 do 21,9%, za ispitivane uzorke
golosemenih linija uljane tikve, Sto je znac¢ajno viSe u odnosu na sadrzaj koji je
odreden u ispitivanim uzorcima, 5,43 - 9,83%. Medutim, trebalo bi uzeti u
obzir da ovi autori nisu odredivali sadrzaj celuloze te on nije usao u proracun

za sadrzaj SecCera. Medu ispitivanim uzorcima, seme sa ljuskom je imalo u
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proseku 30% nizi sadrzaj ukupnih ugljenih hidrata u odnosu na golosemene
uzorke. Nizi sadrzaj celuloze, takode, registrovan je kod uzoraka semena sa
ljuskom (1,79 - 2,41%) u odnosu na golosemene. To se mozZe dovesti u vezu
sa tim da je sadrzaj celuloze odredivan kod semena sa ljuskom koja su
oCiS¢ena za razliku od golosemenih, koja bez obzira $to nemaju odrvenelu
semenjacu, imaju sve njene slojeve $to je doprinelo da vrednosti za sadrzaj
celuloze budu viSe i kretale su se od 2,86+0,09 do 4,87+0,13%.

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 20, mozZe se konstatovati da je
sadrzaj mineralnih materija ujednacen kod svih uzoraka i kre¢e se u rasponu
od 4,03-5,35%. Nesto nize vrednost navode El-Adaway i Taha (2001), 3,21%,
u ispitivanom semenu tikve Cucurbita pepo L., a Al-Khalifa (1996) navodi
vrednost od 1,27%, u uzorku egipatske muskatne tikve (Cucurbita moschata),
na $ta je verovatno imalo uticaja podneblje gde je tikva uzgajana tj., toplija i

suvlja klima.

4.2. Senzorski kvalitet i boja hladno presovanog tikvinog ulja

4.2.1. Senzorski kvalitet tikvinog ulja

Senzorska svojstva (miris, ukus i boja) hladno presovanog ulja semena
uljane tikve su vrlo specifi€na i jedinstvena. Za razliku od devi¢anskog tikvinog
ulja, koje ima izrazenu aromu na ,przeno“, hladno presovano ulje ima blagu
aromu koja podse¢a na sirovo-osuSeno seme tikve. Boja ulja je vrlo
karakteristiCcna, Sto je od posebnog znaCaja za potroSaCe. Krece se u
nijansama crvene, smede, braon sve do zelenkaste (tabela 21).

Uzorci ulja domacih samooplodnih sorti i F1 hibrida uljanih tikvi golica,
u koje ubrajamo i komercijalni uzorak ’'K2’, su bili vrlo sli¢nih senzorskih
karakteristika i odlikovali su se blagom i prijathom aromom. Miris je imao
vocnu notu, koja podsec¢a na miris zelene jabuke, a ukus, koji je jako prijatan,
imao je izrazenu aromu na ,meso" tikve. Boja je bila dopadljiva, crvenkasta sa
Zuckasto-zelenkastim nijansama, a u tankom sloju je viSe Zuckasto-
narandzasta. U tabeli 21 date su opisne senzorske karakteristike ispitivanih

uzoraka tikvinog ulja dobijenog postupkom hladnog presovanja.
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Tabela 21. Opisne senzorske karakteristike hladno presovanog tikvinog ulja

Oznaka uzorka

Opisne senzorske karakteristike

Boja

Miris

Ukus

Crvenkasta u
debljem, sa Zuc¢kasto-

Svojstven osuSsenom

Svojstven, prijatan,

OLINKA zelenkastim semenu tikve, vocni, izraZena aroma na
nijansama u tankom podseca na jabuku tikvu (meso tikve)
sloju ulja
Crvenkasta u
debljem, sa Zuckasto- Svojstven sirovom Svojstven, prijatan,
SB zelenkastim semenu tikve, vocéni, | izrazena aroma na
nijansama u tankom podseca na jabuku tikvu (meso tikve)
sloju ulja
Crvenkasta u
debljem, sa Zucékasto- Svojstven sirovom Svojstven, prijatan,
F1 OLINKAx G zelenkastim semenu, voéni, izrazena aroma na
nijansama u tankom podseca na jabuku tikvu (meso tikve)
sloju ulja

Crvenkasta u
debljem, sa Zuc¢kasto-

Svojstven sirovom

Svojstven, prijatan,

F1 OLINKA x 371B zelenkastim semenu, vocni, izrazena aroma na
nijansama u tankom podseca na jabuku tikvu (meso tikve)
sloju ulja
GLEISDORFER Svetlo smeda do Svojstven sirovom osuézxgjnsw t\ézrr]nenu
EXPRESS crvenkaste semenu tikve tikve
Svojstven
GLEISDORFER Tamnocrvena Svojstven sirovom osuSenom semenu
DIAMANT semenu tikve tikve sa izvesnom
gor€inom
Crvenkasta sa Svojstven sirovom Svojstven, prijatan,
K2 Zuckasto-zelenkastim semenu, vocni, izrazena aroma na
nijansama u sloju podseca na jabuku tikvu (meso tikve)
Svojstven tikvi sa
OLIVIJA Svetlo smeda do Svojstven, vrlo blag, ljuskom, veoma
crvenkasta slabo izrazen prijatan, sa ukusom
na orah
Svojstven tikvi sa
DAKI 802 Svetlo smeda do Svojstven, vrlo blag, ljuskom, veoma
crvenkasta slabo izrazen prijatan, sa ukusom
na orah
Svojstven tikvi sa
KA1 Svetlo smeda do Svojstven, vrlo blag, ljuskom, veoma
crvenkasta slabo izrazen prijatan, sa ukusom
na orah
F1 hibridi poreklom iz Austrije, 'Gleisdorfer Express' i 'Gleisdorfer

Diamant', razlikovali su se po senzorskim karakteristikama, kako medusobno,
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tako i od ostalih uzoraka ulja uljanih tikvi golica. Ulje iz semena uljane tikve
golice 'Gleisdorfer Express' je imalo aromu svojstvenu sirovom semenu tikve,
a boja mu je bila karakteristi¢na, crvenkasta. Uzorak ulja poreklom iz semena
uljane tikve golice, 'Gleisdorfer Diamant', je bio vrlo specifiCan. Ulje je bilo
izuzetno gusto i viskozno. Miris je bio svojstven osuSenom semenu tikve, ali je
na ukusu primecéena izvesna gor€ina, Sto se dovodi u vezu sa viSim Kbr koji je
ovaj uzorak imao i ukazuje da je seme verovatno bilo nesto starije. Boja je bila
tamnocrvena u debljem sloju, a braonkasto-zelena u tankom sloju.

Uzorci ulja poreklom iz semena tikvi sa ljuskom, 'Olivija’, 'Daki', i 'K1',
su bili ujednacenih senzorskih karakteristika. Aroma je bila svojstvena uljanoj
tikvi sa ljuskom. Miris blag, veoma slabo izrazen, a ukus izuzetno prijatan,
podseca na orah i moze se reci da je ulje »pitko«. Boja je bila znatno svetlija u
odnosu na uzorke ulja poreklom iz uljanih tikvi-golica, svetlo smeda do
crvenkaste, a razliveno u tankom sloju ulje je imalo Cisto svetlo-zelenu boju.
Ove definisane senzorske karakteristike hladno presovanog ulja semena
uljane tikve se znatno razlikuju od devi€anskog tikvinog ulja, Sto je u skladu i

sa literaturnim podacima (Vujasinovi¢ i sar., 2010).

4.2.2. Karakteristike boje tikvinog ulja

Senzorna karakteristika koja tikvino ulje posebno odvaja od ostalih
bilinih ulja jeste specifi€na boja. Boja biljnih ulja zavisi od vrste i koliine
prisutnih pigmenata, a najzastupljeniji su karotenoidi i hlorofili. U okviru ovih
istraZivanja, kao kvalitativni i kvantitativni pokazatelji boje tikvinog ulja,
odredeni su: sadrzaj B-karotena, ukupni hlorofili i transparencija ulja semena
uljane tikve. Rezultati su prikazani u tabeli 22.

Sadrzaj B-karotena u ispitivanim uzorcima ulja semena uljane tikve se
kretao od 9,0 do 57,25 mg/kg ulja. Ove vrednosti ukazuju na izuzetno visok
sadrzaj B-karotena koji je ¢ak i do 10 puta visi, kao u slu€aju uzorka ulja iz
semena uljane tikve golice ‘Gleisdorfer Diamant' - 56,5+0,75 mg/kg, nego §to
se u literaturi navodi za devi¢anska tikvina ulja. Parry i sar. (2006) navode

sadrzaj B-karotena od 5957,6 ug/kg u deviCanskom tikvinom ulju, a sli¢nu
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vrednost navode i Tuberoso i sar. (2007), 5,5 mg/kg, takode, u devi¢anskom

tikvinom ulju.

Tabela 22. Sadrzaj B-karotena, ukupnih hlorofila i transparencija hladno
presovanog ulja semena uljane tikve

Oznaka uzorka B(-rl](qagr/?(‘ge)n Uku(;;:lgi}/hklg)rofili Tr’;a\n:ggrsegﬁijax
Ulje semena uljane tikve golice

OLINKA 26,1+0,56" 3,34+0,347 12,75+0,06°

SB 36,6+2,16" 3,64+0,19° 10,07+0,02°

F1 OLINKA x G 35,2+0,25° 3,76+0,12° 8,90+0,02°

F1 OLINKA x 371B 35,4+0,55° 3,62+0,29° 11,29+0,26°
GLEISDORFER EXPRESS 31,3+0,88¢ 2,60+0,09° 14,44+0,09°

GLEISDORFER DIAMANT 56,5+0,75° 3,80+0,07* 0,51+0,03"
K2 17,0+0,36f 1,58+0,11¢ 20,43+0,01°

Srednja vred. + SD 34,01+0,79 3,19+0,19 11,20+0,07
Opseg variranja 16,64 — 57,25 1,47 - 3,87 0,48 — 20,44

Ulje semena uljane tikve sa ljuskom

OLIVIJA 23,3+0,51° 1,96+ 0,16° 13,21+0,15"

DAKI 802 17,5+0,75" 1,75+0,09° 22,83+0,04'

K1 9,5+0,50' 1,26+0,05' 34,11+0,04’

Srednja vred. £ SD 16,77+0,59 1,66+0,10 23,38+0,08
Opseg variranja 9,0 — 23,81 1,21-2,12 13,06 — 34,15

" razli¢ita mala slova u koloni ukazuju na postojanje statisti¢ki zna¢ajne razlike u sadrzaju 3-
karotena, hlorofila i transparenciji izmedu slobodnooplodnih sorti/hibrida (p<0,05)
*10%-ni rastvor ulja u ugljentetrahloridu

Znacajno vece koli€ine B-karotena, €ak i do pet puta, imali su uzorci
ulja iz semena uljanih tikvi golica u odnosu na ulja iz semena uljanih tikvi sa
ljuskom. Objasnjenje za ovakav udeo [B-karotena u ispitivanim uzorcima je
verovatno u tome, kao Sto navode Maiani i sar. (2009), da je sadrzaj
karotenoida uslovljen sortom, klimatskim uslovima, uslovima skladistenja,
ambalaziranjem i procesom proizvodnje. Uticaj pomenutih faktora potkrepljuju
podacima da je sadrzaj karotenoida znacCajno varirao u zavisnosti od sorte
lubenice i kod ispitianih 50 sorti se kretao od 3700-12200 mg/100g. Znacajna
razlika je postojala u sadrzaju likopena u paradajzu u dve uzastopne godine u

zavisnosti od vremenskih prilika. Zatim, paradajz uzgajan na otvorenom polju
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imao je viSi sadrzaj likopena od onog koji je uzgajan u stakleniku, kao i
paradajz koji je skladiSten na od 15-25 °C imao je dva puta viSe likopena (7,5
mg/100g) od paradajza koji je ¢uvan u hladnjaéi na 7 °C (3,2 mg/100g)
(Maiani i sar., 2009).

Potpuno suprotna situacija je sa ukupnim hlorofilima, koji su u
ispitivanim uzorcima ulja bili prisutni u 10 puta manjoj koli€ini u poredenju sa
vrednostima koje se navode u literaturi za devi¢anska tikvina ulja. Sadrzaj
ukupnih hlorofila u ispitivanim uzorcima hladno presovanog tikvinog ulja se
kretao od 1,26+0,05 do 3,80+0,07 mg/kg. Cinjenica je da su karotenoidi
dominantni pigmenti u tikvinom ulju, jer bez obzira Sto je spoljasnji omotac
tikvinog semena zelene boje, ona ne potice od molekula hlorofila ve¢ od
protohlorofila. Ovaj pigment se potpuno razlikuje od hlorofila i pripada
porfirinskim jedinjenjima (Schoefs, 2002). Medutim, Tuberoso i sar. (2008)
navode znacajno viSe vrednosti za sadrzaj ukupnih hlorofila, 30,8 mg/kg, u
deviCanskom tikvinom ulju, Sto ukazuje da i sam postupak dobijanja utiCe na
sadrZaj ovog pigmenta u tikvinom ulju. Dobijeni rezultati ipak ukazuju da ulja
semena uljane tikve golice imaju veci sadrzaj ukupnih hlorofila u odnosu na
ulje dobijena iz jezgra semena sa ljuskom. Prose€an sadrzaj hlorofila kod ulja
poreklom iz semena golica (3,19+0,19 mg/kg) je bio skoro dva puta visSi u
odnosu na sadrzaj hlorofila kod ulja poreklom iz semena sa ljuskom
(1,66+0,10 mg/kg).

Ni u slu€aju ovih rezultata nije bilo moguce napraviti adekvatno
poredenje jer nema literaturnih podataka o sadrzaju B-karotena i ukupnih
hlorofila u hladno presovanom ulju semena uljane tikve. Sadrzaj 3-karotena
je, kao Sto se sa slike 22 vidi, u jakoj, pozitivhoj korelaciji sa sadrzajem
ukupnih hlorofila, r= 0,75.

Razlike u boji, koje su konstatovane vizuelno kod ispitivanih uzoraka,
potvrdili su i rezultati transparencije koji su bili u Sirokom rasponu i kretali su
se od 0,51+0,03 do 34,11+0,04%.
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y = 0,8428+0,0655*x
r=0,75

Ukupni hlorofili (mg/kg)
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Slika 22. Linearna zavisnost sadrzaja ukupnih hlorofila i f-karotena tikvinog
ulja

Najmaniju transparenciju, 0,51+0,03%, je imao uzorak ulja poreklom iz
semena uljane tikve golice,'Gleisdorfer Diamant’ koji je imao najviSi sadrzaj
B-karotena, 56,5+0,75 mg/kg i relativno visok sadrzaj hlorofila, 3,80+0,07
mg/kg. Uzorak ulja sa najniZzim sadrzajem ova dva pigmenta, iz semena
uljane tikve sa ljuskom ‘K1’, imao je najvecCu transparenciju. Utvrdena je
snazna i negativna linearna zavisnost izmedu transparencije i sadrzaja
pigmenata, B-karotena (r=-0,92) i hlorofila (r=-0,79) (slika 23).
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Slika 23. Zavisnost sadrzaja B-karotena i ukupnih hlorofila i transparencije
tikvinog ulja
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Vizuelni dozivljaj boje je uglavnom u funkciji pigmenata prisutnih u ulju,
ali je takode i pod uticajem morfologije oka. Signali dobijeni iz retine preko
optiCkog nerva se sprovode do mozga i interpretiraju boju. Svaka boja moze
biti opisana sa tri parametra koje je 1976. godine usvojila CIE (Commission
Internationale de I'Eclairage): svetlo¢a L*, koja se kre¢e od crne (-100) do
bele (+100) i koordinate a* i b* koje odreduju boju na dijagramu hromati¢nosti
vertikalno na L* osu. Na horizontalnoj osi, pozitivne i negativne vrednosti za a*
ukazuju na intezitet nijanse crvenog (pozitivne vrednosti) tj. nijanse zelenog
(negativne vrednosti), dok na vertikalnoj osi, b* ukazuju na na nijanse Zutog
(pozitivne vrednosti) tj. plavog (negativne vrednosti) (Kreft i Kreft, 2007). Kako
vrednosti za a* i b* rastu, boja postaje zasi¢enija (raste hromati¢nost), a kako
se priblizavaju nuli boja postaje neutralnija (bela, siva ili crna) (Nyam i sar.,
2009). Rezultati odredivanja CIE L*a*b* koordinata ulja semena uljane tikve
dati su u tabeli 23.

Tabela 23. Boja po CIE L*a*b* koordinatama ispitivanih uzoraka tikvinog ulja

Oznaka uzorka L (%) a* b* A* (nm)

Ulje semena uljane tikve golice

OLINKA 20,49 5,51 0,60 602

SB 18,70 4,50 0,40 605

F1 OLINKAXG 19,76 3,94 0,40 605

F1 OLINKA x 371B 18,82 3,26 0,28 604
GLEISDORFER EXPRESS 19,94 4,01 0,61 606
GLEISDORFER DIAMANT 19,76 0,68 0,16 600
K2 19,17 3,51 0,53 605

Ulje semena uljane tikve sa ljuskom

OLIVIJA 20,39 3,54 0,33 614
DAKI 802 18,22 4,86 0,84 614
K1 18,81 5,03 1,17 609

* dominantna talasna duZina
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Uzorak ulja iz semena uljane tikve golice, ‘Gleisdorfer Diamant’ imao je
najnizu vrednost parametra a* i bio “najzeleniji”, a uzorak ulja iz komercijalnog
semena uljane tikve sa ljuskom, ‘K1’, najviSu vrednost za parameter b*
odnosno bio je “najzuci”, s obzirom da su to bili uzorci sa najviSim odnosno
najnizim sadrzajem [-karotena, doveli smo u ih u korelaciju i zakljuCili da
postoji jaka, negativna korelacija 3-karotena sa parametrom a* (r=-0,74) i sa
parametrom b* (r=-0,81). Hlorofil je bio u slaboj, negativnoj korelaciji sa
parametrom a*=-0,35 i u jakoj, negativnoj korelaciji sa parametrom b*=-0,71.

Vizuelni dozivljaj boje i rezultati dobijeni za svetlocu nisu bili u
saglasnosti, jer je npr. ulje iz semena tikve golice, 'Gleisdorfer Diamant’ imalo
izrazito tamnu boju ali sudeci po L* vrednostima nije zna€ajno odstupalo od
ostalih uzoraka.

Dominantna talasna duZina uzoraka kretala se od 600 nm, kod ulja
poreklom iz semena golice austrijskog hibrida ’Gleisdorfer Diamant’, do 614
nm $to je zabeleZzeno kod uzoraka ulja poreklom iz semena sa ljuskom
‘Olivija’i 'Daki’. Ove talasne duzine nalaze se u narandzasto-crvenoj i crvenoj
oblasti, Sto dokazuje da su karotenoidi dominantni pigmenti u ispitivanim

uljima.

4.3. Sastav i karakteristike hladno presovanog tikvinog ulja

Jestiva ulja se svrstavaju u osnovne Zivotne namirnice, te njihov
kvalitet i karakteristike su obuhvaceni odgovaraju¢im zakonskim propisima.
Medutim, Pravilnik o kvalitetu jestivih ulja (Pravilnik, 2006), za tikvino ulje ne
sadrzi kompletne podatke za karakterizaciju ove vrste ulja. Iz tih razloga u
ispitanim uzorcima odreden je detaljan sastav i karakteristike ulja.

Osim pokazatelja kvaliteta i karakterizacije ulja, savremena nauka o
lipidima sve viSe trazi i odredivanje nutritivne vrednosti, kao i podatke o
odrzivosti. Pokazatelji na bazi kojih se procenjuje nutritivha vrednost i
oksidativna stabilnost tikvinog ulja su, takode, odredeni. Rezultati analiza su

prikazani u narednim segmentima.
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4.3.1. Osnovne fizicko-hemijske karakteristike i kvalitet tikvinog ulja

Parametri osnovnog kvaliteta i fiziCko-hemijskih karakteristika
ispitivanih ulja prikazane su u tabeli 24.

Vrednosti koje se odnose na fizitko-hemijske karakteristike kretale su
se u granicama koje su propisane Pravilnikom (2006) za ovu vrstu ulja.
Vrednosti dobijene za indeks refrakcije, 1,471 — 1,475, i relativhu zapreminsku
masu, 0,917 — 0,922, su slicne vrednostima koje su navedene i u literaturi za
tikvina ulja razli¢itog porekla (Al-Khalifa, 1996; Tsaknis i sar.,1997; Nyam i
sar., 2009; Parry i sar., 2006). Ve¢a variranja u odnosu na ove vrednosti
ukazivala bi da je doSlo do znacajnih hidrolitiCkih i oksidativnih promena u
semenu i ulju.

Kao $to se vidi iz tabele 24, jodni broj uzoraka se kre¢e od 95 do 116
g/100g, Sto ukazuje da se radi o ulju koje ima visok sadrzaj nezasicenih
masnih kiselina, a vrednosti koje se odnose na saponifikacioni broj i kre¢u se
u rasponu od 184 do 193 mgKOH/g, govore o tome da medu masnim
kiselinama prisutnim u triacilglicerolima ovog ulja vise je onih sa ve¢im brojem
C atoma, tj. duzeg lanca.

U pogledu sadrzaja neosapunjivih materija rezultati su prilicno
ujednaceni i krecu se od 6,0 do 9,3 g/kg, Sto ukazuje da poreklo semena nije
imalo uticaja na sadrzaj neosapunjivih materija. Romanic¢ i sar. (2008) navode
slicne vrednosti za sadrzaj neosapunijivih, 6,1 g/kg, u hladno presovanom ulju
semena uljane tikve golice, 'Olinka'. Prema literaturnim podacima sadrzaj
neosapunjivin materija moze biti znatno viSi i Cesto je uslovljen postupkom
proizvodnje (Nakic i sar., 2006). Medu ispitanim uzorcima nije bilo znacajnih
razlika u sadrzaju neosapunjivih materija kod golosemenih i uljanih tikvi sa

ljuskom.
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Tabela 24. Osnovni kvalitativni pokazatel;i i fizi€ko-hemijske karakteristike uzoraka hladno presovanog ulja
semena uljane tikve

Parametri osnovnog hemijskog

Karakteristike za identifikaciju ulja*

kvaliteta
Oznaka uzorka Pbr Kiselinski broj | Indeks refrakcije Rel PO Jor Sbr Ne:’nsaatzﬂj”g“’e
(mmol/kg) (mgKOH/qg) n“p 20°C) (9/100q9) (mgKOH/g) (g/kg)
Ulje semena uljane tikve golice
OLINKA 1,91+0,14 0,95+0,01 1,472+0,01 0,919+0,00 106 184+0,02 8,2+0,04
SB 1,77+0,24 0,93+0,02 1,473+0,01 0,920+0,03 112 187+0,11 6,0+0,02
F1 OLINKAXG 2,21+0,17 0,80+0,01 1,471+0,01 0,920+0,11 111 187+0,01 7,5+0,00
F1 OLINKA x 371B 2,97+0,31 4,36+0,17 1,474+0,09 0,918+0,03 111 185+0,06 7,0+0,01
GLEISDORFER EXPRESS 3,50+0,22 1,10+0,09 1,471+0,07 0,921+0,06 115 189+0,13 8,0+0,02
GLEISDORFER DIAMANT 1,80+0,29 4,75+0,23 1,475+0,00 0,922+0,01 95 190+0,23 7,940,04
K2 3,75+0,09 1,114£0,12 1,474+0,03 0,920+0,09 108 193+0,23 8,0+0,03
Sred. vred. + SD 2,56+0,21 2,00+0,09 1,473+0,07 0,920+0,05 107,71 188,29+0,11 7,940,02
Opseg variranja 1,53-3,84 0,79-4,98 1,464-1,475 0,915-0,923 95-115 183,98-193,23 5,98-8,24
Ulje semena uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 2,27+0,11 0,92+0,07 1,474+0,05 0,918+0,04 109 187+0,04 7,8+0,05
DAKI 802 3,4310,31 0,75+0,07 1,47240,16 0,918+0,06 109 187+0,12 7,7+0,05
K1 3,25+0,23 1,17+0,10 1,475+0,06 0,917+0,01 116 190+0,10 7,940,05
Sred. vred. + SD 2,98+0,22 0,95+0,08 1,474+0,09 0,918+0,04 108,33 188+0,09 7,8+0,05
Opseg variranja 2,16-3,74 0,68-1,27 1,312-1,481 0,916-0,922 109-116 186,88-190,10 7,65-7,95

* prema Pravilniku o kvalitetu ulja (Pravilnik, 2006)
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U ovom delu istraZivanja, ispitivan je i osnovni hemijski kvalitet ulja
odredivanjem peroksidnog i kiselinskog broja (tabela 24). Ova dva parametra su
veoma vazna jer ukazuju na trenutno stanje i kvalitet ulja. lako su se vrednosti
dobijene za Pbr, 1,563 — 3,84 mmol/kg, kretale u granicama koje su dozvoljene
Pravilnikom (2006) (maksimalno 7,5 mmol/kg) mozemo reci da se radi o nesto visim
vrednostima. S obzirom da se radi o postupku hladnog presovanja, gde temperatura
tokom izdvajanja ulja nije prelazila 45 °C, ne moZemo govoriti o uticaju visokih
temperatura, kao Sto je to slu€aj kod deviCanskih ulja. Takode, ne mozemo ovo
pripisati eventualnim necistoéama semena ili prisutnoj ljusci, jer je seme bilo
izuzetno dobro ociSceno i bez tragova ljuske. Kiselinski broj kod vecine uzoraka je
bio ispod 1 mgKOH/kg, dok je kod uzoraka ulja poreklom iz semena uljanih tikvi
golica, ‘F1 Olinka x 371B’ i 'Gleisdorfer Diamant', bio preko 4 mgKOH/kg S&to je
znacajno umanijilo kvalitet ovih uzoraka ulja. Razlog moze biti nedovoljna zrelost
semena ili je seme eventualno bilo zarazeno bakterijama i plesnima koje luCe lipaze
Sto je dovelo do hidrolize triacilglicerola jo$ tokom ¢uvanja semena. Prema Pravilniku

(2006) maksimalna dozvoljena granica za kiselost je 4 mgKOH/g ulja.

4.4. Nutritivna vrednost tikvinog ulja
4.4.1. Sastav i sadrzaj pojedinih masnih kiselina tikvinog ulja

Masne kiseline molekula triacilglicerola su reaktivni deo molekula masti i
odreduju njena fiziCka i hemijska svojstva. U tabeli 25 dat je prikaz sastava masnih

kiselina ispitivanih uzoraka tikvinog ulja.
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Tabela 25. Sastav i sadrzaj masnih kiselina hladno presovanog ulja semena uljane tikve

Ulje semena uljane tikve golice

Ulje semena uljane tikve sa ljuskom

MUFA

Masna
(';/lsren'r:) Olinka SB F1Olnkax | F10lka x G'Ee;;‘:;’;er Glelsdorfer K2 Olvija DAKI 802 K1
C14:0 nd 0,1+0,03 0,2+0,04 nd 0,2+0,03 0,2+0,00 nd nd nd nd
C16:0 12,940,09° | 11,640,06° | 11,8+0,09° | 11,4+0,02° | 11,5+0,11® | 153+0,30° | 13,3+0,09® | 11,9+0,12° | 155+0,10" | 11,2+0,02°
C16:1 nd nd nd 0,2+0,11 nd 0,2+0,13 nd nd nd nd
C18:0 6,2+0,05° 5,140,012 6,2+0,03° 6,1+0,09° 6,2+0,09% 9,3+0,02° 5,6+0,06 6,5+0,10° 5,3+0,08" 5,2+0,08"
C18:1 43,9+0,04° | 42,9+0,02° | 40,7+0,06° | 41,740,01° | 37,5+0,08° | 43,5+0,03" | 43,6+0,11° | 42,3+0,05" | 37,1+0,109' | 39,2+0,10
C18:2 36,7+0,06° | 40,2+0,20° | 40,8+0,07° | 40,3+0,31" | 44,3+0,04° | 30,8+0,09' | 37,3+0,01° | 39,0+0,12" | 41,7+0,17° | 44,5+0,15
C18:3 0,1+0,12° 0,140,212 0,240,19" 0,30,21° 0,2+0,29% 0,140,10% 0,3+0,19 0,2+0,18% 0,140,16™ | 0,2+0,22"°
C20:0 nd nd nd nd nd 0,2+0,12 nd 0,1+0,00 nd nd
C22:0 nd nd nd 0,4+0,17 0,1+0,00 0,5+0,15 nd nd 0,3+0,00 nd
SFA 19,140,14 16,8+0,10 18,2+0,16 17,9+0,28 | 18,040,023 | 25,5+0,59 18,9+0,15 18,5+0,22 21,140,18 16,4+0,10
MUFA 43,9+0,78 42,9+0,67 40,7+0,66 41,9+0,78 37,5+0,55 43,7+0,71 43,6+0,69 42,3+0,70 37,1+0,70 39,2+0,69
PUFA 36,8+0,79 40,3+0,88 41,0+0,79 40,6+0,66 44,5+0,59 30,9+0,60 37,6+0,88 39,2+0,69 41,8+0,70 44,7+0,78
MUEALPUEA 4,2 4,9 45 46 4,5 2,9 4,3 4.4 3,7 47
PUFA 0,84 0,94 1,00 0,97 1,19 0,71 0,86 0,93 1,13 1,14

* razli¢ita mala slova po redovima ukazuju na postojanje statisti¢ki znacajne razlike u sadrzaju dominantnih masnih kiselina izmedu uzoraka ulja (p<0,05)
nd — nije detektovano; SFA - zasi¢ene masne kiseline; MUFA — mononezasi¢ene masne kiseline; PUFA — polinezasi¢ene masne kiseline
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Prema sastavu masnih kiselina ulje semena uljane tikve pripada grupi
ulja oleinsko-linolnog tipa. Kao Sto se vidi iz tabele 25 sadrzaj ove dve
dominantne masne kiseline se kre¢e od 37,1+0,11 do 43,9+0,04% za oleinsku
masnu kiselinu i 30,840,09 do 44,5t0,015% za linolnu masnu kiselinu.
Znacajne po sadrzaju su i dve zasicene masne kiseline, palmitinska (11,18 —
15,60%) i stearinska (5,11 — 9,32%). U tragovima su identifikovane miristinska
(C14:0), palmitooleinska (C16:1), linolenska (C18:3), arahinska (C20:0) i
behenska (C22:0). Dobijeni podaci su u saglasnosti sa rezultatima koje su
saopstili razni autori (Schuster, 1983; Wentzel, 1987; Karlovi¢ i sar., 2001;
Fruhwirth i sar., 2003; Vuk$a i sar., 2003; Vujasinovi¢ i sar., 2010). Sli¢an
profii masnih kiselina, sa dominanthom oleinskom i linolnom masnom
kiselinom, imaju joS i ulja suncokreta (Helianthus annuus), kukuruznih klica
(Zea mais), pSeniCnih klica (Triticum aestivum), semena artiCoka (Cynara
scolymus), susama (Sesamum indicum), luka (Allium cepa), kumina
(Cuminum cymimum), borazine (Borago officinalis) i kvinoe (Chenopodium
quinua) (Dubois i sar., 2007).

Poreklo hibrida je imalo uticaja na sadrzaj pojedinih masnih kiselina.
Kod vecine uzoraka ulja dobijenih iz semena uljane tikve golice dominantna je
oleinska masna kiselina. Relativan sadrzaj oleinske masne Kkiseline je u
negativnoj korelaciji sa relativnim sadrzajem linolne masne kiseline (r = - 0,76,
slika 24), koja je dominantna kod vecine uzoraka ulja poreklom iz semena
uljane tikve sa ljuskom. Uzorak ulja poreklom iz golosemene uljane tikve 'F1
OlinkaxG’ imao je gotovo isti sadrzaj oleinske (40,7+0,06%) i linolne masne
kiseline (40,8+0,07%) odnosno odnos PUFA i MUFA kod ovog uzorka je bio

jednak 1,00, Sto je uticalo na oksidativnu stabilnost ovog uzorka.
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y = 89,3031-1,2062*x
r=-0,76

C18:2 (%)

36 38 40 42 44 46 48
C18:1 (%)

Slika 24. Linearna zavisnost sadrzaja oleinske i linolne masne kiseline
(r=-0,76)

S obzirom na to da je sastav masnih kiselina veoma znacajan
pokazatelj nutritivne vrednosti biljnih ulja, ali i njihove oksidativne stabilnosti,
bilo je vazno odrediti i ukupan sadrzaj SFA, MUFA i PUFA. Posmatrano sa
stanoviSta oksidativne stabilnosti ulja poZeljan je viSi sadrzaj SFA, ali sa
nutritivnog stanovista, u cilju prevencije koronarnih obolenja, ulja sa viSim
sadrzajem MUFA imaju prednost. Takode, veoma bitan je i sadrzaj linolne
masne kiseline (PUFA) s obzirom da je u pitanju esencijalna w-6 masna
kiselina. IstraZivanja su pokazala da, kada je u pitanju snizavanje LDL
holesterola, linolna kiselina, jedina medu PUFA, uticCe na snizavanje LDL
holesterola, dok oleinska masna kiselina ima neutralan efekat (Rubba i
Lannuzzi, 2001; Okuyama, 2001). Ukupan sadrzaj nezasicenih masnih
kiselina ispitanih ulja u proseku je bio 4 puta veéi u odnosu na zasi¢ene. Ulje
poreklom iz austrijskog F1 hibrida golosemene uljane tikve, ‘Gleisdorfer
Diamant’, imao je najviSi sadrzaj SFA (25,5+0,59%) i najnizi sadrzaj PUFA
(30,9+0,60%).

Sastav masnih kiselina jeste sortna karakteristika, ali moZze veoma da
varira i u zavisnosti od klimatskih faktora. Murkovi¢ i sar. (1996) su prateci
uticaj spoljnih temperatura na sadrzaj oleinske i linolne masne kiseline u
semenu tikve, dosli do zaklju€ka da $to su temperature nize tokom poslednjih
nedelja zrenja, seme ¢e imati viSi sadrzaj linolne u odnosu na oleinsku masnu

kiselinu.
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Tokoferoli su veoma vazne negliceridne komponente biljnih ulja i
ukupan sadrzaj ovih prirodnih antioksidanasa, kao i prisustvo odredenih
njihovih izomera, zavisi od mnogo Ccinilaca (sortnih karakteristika semena,
vrste ulja, klimatskih uslova, postupaka izdvajanja ulja, metode odredjivanja
tokoferola itd.). Postoje 4 izomerna oblika tokoferola: a-, B-, y- i 6-tokoferol. a-
tokoferol povecava bioloSku vrednost biljnih ulja, a y- i &- izomeri utiCu na
povecanje oksidativne stabilnosti ulja. B-izomer je retko prisutan u biljnim
uljima (Pongracz i sar., 1995; Kamal-Eldin, 2006). Sastav i sadrzaj tokoferola
u ispitivanim uljima prikazan je u tabeli 26.

Tabela 26. Sastav i sadrzaj tokoferola u ispitivanim uzorcima hladno
presovanog ulja semena uljane tikve

Oznaka uzorka a-tokoferol B+y tokoferol O-tokoferol
(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
Ulje semena uljane tikve golice

OLINKA 5,39+0,05% 44,59+0,69° 2,99+0,12°

SB 4,57+0,05° 40,09+0,09° 4,26+0,07°

F1 OLINKAXG 4,28+0,02° 49,96+0,22° 4,08+0,11°

F1 OLINKA x 371B 3,82+0,17¢ 40,68+1,06% 3,57+0,03°
GLEISDORFER EXPRESS 2,55+0,25° 32,26+0,04° 9,71+0,06°
GLEISDORFER DIAMANT 2,98+0,08' 34,65+1,90° 10,54+0,20"
K2 5,20+0,07% 53,60+0,01" 5,31+0,01°

Sred. vred. + SD 4,1140,10 42 ,55+0,57 5,78+0,09
Opseg variranja 2,90-5,44 32,22-53,61 2,87-10,74

, rosecan udeo 5,48-8,41 73,64-83,61 6,43-16,44

(%) u ukup. sadrzaju
Ulje semena uljane tikve sa ljuskom

OLIVIJA 4,60+0,11™ 46,99+ 0,049 5,55+0,05"

DAKI 802 4,72+0,07™ 29,92+0,03" 3,39+0,03'
K1 2,61+0,07° 34,51+0,65° 10,44+0,04"

Sred. vred. + SD 3,98+0,08 37,14+0,06 6,46+0,04
Opseg variranja 2,54-4,79 29,89-47,03 3,36-10,48

,, Prosecan udeo 6,51-8,57 74,67-85,.28 8,46-18,95

(%) u ukup. sadrzaju

*razli¢ita mala slova u kolonama ukazuju na postojanje statistiCki zna¢ajnih razlika u sadrzaju
pojedinih izomera tokoferola u ispitivanim uzorcima ulja (p<0,05)

Ovim istrazivanjem je potvrdeno da je u tikvinom ulju dominantan B+y-
tokoferol. Kao Sto se vidi iz tabele 26 sadrzaj p+y-tokoferola se krece od
29,92+0,03 do 53,60+0,01

zastupljen i to sa 73,64-85,28% u ukupnom sadrzaju tokoferola. B-tokoferol je

mg/100g odnosno procentualno je najviSe

prisutan u zanemarljivo maloj koli€ini i bilo ga je vrlo teSko razdvojiti od y-
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tokoferola. Sadrzaj a-tokoferola se krece od 2,55+0,25 do 5,39+0,05 mg/100g
odnosno procentualno je zastupljen sa 5,48 — 8,57%. Posebno je interesantan
sadrzaj &-tokoferola, izomera koji najviSe doprinosi oksidativnoj stabilnosti, pri
¢emu su se po visokom sadrzaju izdvojili uzorci ulja poreklom iz komercijalnog
semena uljane tikve sa ljuskom K1 (10,44+0,04 mg/100g) i golosemenih
uljanih tikvi austrijskih hibrida, 'Gleisdorfer Diamant' (10,54+0,20 mg/100g) i
'Gleisdorfer Express' (9,71+0,06 mg/100g).

Na slici 25 graficki je prikazan sadrzaj ukupnih tokoferola u ispitanim

uzorcima tikvinog ulja.
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Slika 25. Sadrzaj ukupnih tokoferola u ispitivanim uzorcima hladno
presovanog ulja semena tikve

Kao Sto se vidi sa slike 25 ukupan sadrzaj tokoferola u ispitivanim
ulima se kre¢e od 38,03+0,30 do 64,11+0,07 mg/100g. Najvisi sadrzaj
ukupnih tokoferola je odreden u uzorku ulja koje je dobijeno iz komercijalnog
semena uljane tikve golice, 'K2’, (64,11+0,07 mg/100g), dok je najnizi sadrzaj
detektovan u ulju poreklom iz semena uljane tikve sa ljuskom, 'Daki 802,
(38,03+0,30 mg/100g). StatistiCki znacCajne razlike u ukupnom sadrzaju

izmedu uzoraka poreklom iz golosemenih i sorti sa ljuskom, nisu nadene.
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Vecina literaturnih podataka vezanih za ukupan sadrzZaj tokoferola u
tikvinom ulju odnose se na tikvino ulje dobijeno postupkom za devi€anska
ulja, Sto podrazumeva fazu termiCke obrade semena neposredno pre
presovanja na temperaturi od 100 — 130 °C u trajanju od 60 minuta. U toku
faze peCenja, prema saznanjima Murkovic¢a i sar. (2004) u prvih 40 minuta
sadrzaj tokoferola opada, da bi nakon toga porastao i iznad pocetnih
vrednosti, narocito kada je u pitanju a-tokoferol. Murkovic i sar. (2004) navode
vrednosti za sadrzaj a-tokoferola od 16,7 — 78,7 pg/g ulja, dok se sadrzaj
dominantnog y-tokoferola kretao od 52,3 — 644 pg/g ulja. U uzorcima
deviCanskog tikvinog ulja, koje su ispitivali Fruhwirth i sar. (2003) sadrzaj a-
tokoferola se kretao u Sirokom rasponu, 18 — 201 mg/kg ulja, dok je sadrzaj y-
tokoferola bio prili€cno ujednacen i kretao se od 603 — 860 mg/kg ulja. Nakic i
sar. (2006) su dosli do podataka da je sadrzaj a-tokoferola u ispitivanom
tikvinom ulju bio 50 puta manji u odnosu na sadrzaj y-tokoferola, $to nije bilo u
saglasnosti sa do tada poznatim podacima gde se navodi 5-10 puta maniji
sadrZaj a-tokoferola u odnosu na y-tokoferol.

Ukoliko se uporede rezultati dobijeni u ovim istraZivanjima sa
sadrZzajem tokoferola u uljima poreklom iz drugih sirovina, kao na primer sa
uljem iz jezgra oraha, gde se sadrzaj ukupnih tokoferola kod pet razlicitih sorti
kretao od 28,4 do 37,6 mg/100g ulja (Rabrenovi¢ i sar., 2011) ili sa uljem iz
jezgra pistaca, badema, leSnika, oraha i kikirikija gde se sadrzaj redom kretao,
530, 250, 455, 249 i 48 mg/kg ulja, kako navode Arranz i sar. (2008), moze se
reci da ulje poreklom iz semena uljane tikve odlikuje visok sadrzaj ukupnih

tokoferola.

4.4.3. Sastav i sadrzaj sterola tikvinog ulja

Steroli u biljnim uljima mogu biti prisutni kao slobodna jedinjenja ili
esterifikovani masnim kiselinama. U zavisnosti od poloZaja dvostruke veze u
prstenu, dele se na A5- ili A7-sterole. Vecina biljnih vrsta sadrzi dominantne
AS-sterole, dok su A7- steroli karakteristiCni za samo nekoliko biljnih familija,
medu kojima je i Cucurbitaceae (Breinhdlder i sar., 2002).

Dominantno prisustvo A7- sterola u tikvinom ulju, bez obzira da li se

radi o golosemenim sortama ili sortama sa ljuskom, je velika prednost i moze
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da se iskoristi za detekciju falsifikovanja tikvinog ulja nekim drugim biljnim
uljem. NaZzalost, analitika detekcije i odredivanja A7-sterola je veoma slozena,
s obzirom na to da ne postoje komercijalni standardi A7-sterola i potrebna je
kolona velike polarnosti da bi se dobilo dobro razdvajanje sterola iz ove grupe.
U okviru ovih istrazivanja, koriS¢enjem kapilarne kolone HP-5MS gasnog
hromatografa razdvojeno je pet A7 sterola, a identifikacija je obavljena delom
preko retencionih vremena iz Adams baze gasnog hromatografa, delom na
osnovu masenih spektara i literaturnih podataka (Akihisha i sar., 1992; Kamal-
Eldin i sar., 1992; Mandl i Lindner, 1999; Wenzel i sar., 2002; Moreau i sar.,
2002; Breinhdlder i sar., 2002; Philips i sar., 2005; Nakic i sar., 2006).

Rezultati sastava i sadrzaja sterola dati su u tabeli 28.

Profil sterola odnosno hromatogrami svih uzorka su pokazali identi¢an
raspored sterola kao $to je prikazano na slici 27, a dominantan po sadrzaju je
A7,22-stigmastadienol ili spinasterol sa 41,80 — 53,63% od ukupnog sadrzaja
sterola. SledeCi po sadrzaju je A7,22,25- stigmastatrienol, Ciji se udeo u
ukupnom sadrzaju sterola kre¢e od 18,78 do 35,09%. Zatim sledi A7-
stigmasterol, sa 10,37 — 20,25%, potom A7,25-stigmastadienol, Ciji je udeo u
ukupnom sadrzaju 5,45 - 8,65%. Najmanju povrSinu pika, a samim tim i
najnizu procentualnu zastupljenost, kod svih uzoraka, ima A7-avenasterol sa
1,09 — 10,00%.
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Tabela 28. Sastav i sadrzaj pojedinacnih sterola hladno presovanog ulja semena uljane tikve

Spinasterol . A7’22’25' . A7’25'. AT7-stigmasterol AT7-avenasterol
Oznaka uzorka (%)* stlgmaitatrlenol stlgmaitadlenol (%) (%)
(%) (%)
Ulje semena uljane tikve golice

OLINKA 42,15+0,35%" 30,89+2,14° 6,40+0,24° 17,91+0,08° 2,65+0,06°

SB 49,73+1,42° 28,34+0,09° 8,05+0,60" 10,47+0,10° 3,42+0,20°

F1 OLINKAXG 43,57+2,48° 30,43+0,09° 6,01+0,13% 16,18+0,51° 3,80+0,62°
F1 OLINKA x 371B 45,81+2,55¢ 31,57+1,07% 7,91+0,14% 12,64+0,13¢ 2,07+0,46%
GLEISDORFER EXPRESS 50,45+1,00% 33,94+1,15¢ 6,31+0,55° 12,96+0,41° 2,65+0,64%°
GLEISDORFER DIAMANT 42,33+2,05" 26,93+1,78° 7,25+0,25 18,87+0,41" 4,61+0,17%
K2 48,60+3,46% 24,62+0,15' 7,48+0,11" 16,36+0,09° 3,32+0,09%°

Sred. vred. + SD 44,19+1,90 29,53+0,92 7,06+0,29 15,05+0,25 3,22+0,32

Opseg variranja 41,80-51,45 24,47-35,09 5,88-8,65 10,37-19,28 1,61-4,78

Ulje semena uljane tikve sa ljuskom

OLIVIJA 50,31+3,329° 24,81+0,49 5,94+0,17% 17,42+0,20" 1,50+0,41%°
DAKI 802 48,45+3,09"° 27,05+0,50% 5,61+0,16%%° 16,60+0,19™ 2,29+0,18"

K1 43,28+2,69" 19,43+0,65" 7,79+0,17"™° 20,08+0,17' 9,41+0,59°

Sred. vred. + SD 47,35+3,03 23,76+0,55 6,45+0,17 18,03+0,19 4,4+0,39
Opseg variranja 41,11-53,63 18,78-27,55 5,45-7,96 16,41-20,25 1,09-10,00

* % od ukupnog sadrzaja sterola

**razliCita mala slova po kolonama ukazuju na postojanje statisticki zna¢ajne razlike u sadrzaju pojedinih sterola izmedu uzoraka ulja

(p<0,05)
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(1) - Spinasterol

(2) - Delta 7,22,25-stigmastatrienol
(3) - Delta 7-stigmasterol

(4) - Delta 7,25-stigmastadienol

(5) - Delta 7-avenasterol

1800000

1700000
1600000
1500000
1400000
1300000 70.984
1200000
1100000

1000000

700000
Holesterol 82.775
78.555 183.681

300000

200000 |
— A A @EM

T LS B By BN B B A S N B A e B B S S s M S B S e e i A e |

T ™ T T T T LA P PR LT U PV PR S RSN AN DAL AL BRI SRR B
[Time 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 56.00 58.00 60.00 62.00 64.00 66.00 68.|00 70.100 72.100 74.100 76}00 78!00 SOIOO 82!00 84l00 86'00

Slika 27. Hromatogram sterola hladno preosovanog ulja poreklom iz semena uljane tikve golice K2
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Kod ispitivanih uzoraka hladno presovanog tikivhog ulja ukupan sadrzaj
sterola (slika 26) je znatno viSi u poredenju sa vrednostima koje se u literaturi
navode za deviCanska tikvina ulja, i kreée se od 639,21 do 897,79 mg/100g
ulja. Najvisi sadrzaj je odreden kod uzoraka ulja poreklom iz semena uljanih
tikvi golica, 'Olinka’' (893,38+16,1 mg/100g) i ‘F1 Olinka x 371B’ (897,79+6,8
mg/100g), a najnizi kod uzorka ulja poreklom iz semena austrijskog F1 hibrida
tikve golice, 'Gleisdorfer Diamant' (639,21+5,7 mg/100g). Sadrzaj sterola kod
uzoraka ulja poreklom iz semena uljanih tikvi sa ljuskom je bio prilicno
ujednacen i kretao se od 776,60+11,5 do 843,55+9,4 mg/100g).

950 a - Olinka
b-SB
900 | % ¢ - F1 OlinkaxG
% d - F1 Olinka x371
e - Gleisdorfer exp
_. 850 - f - Gleisdorfer dian
S g-K2
g % % h - Ljuska
£ 8007 % i - Daki 802
. E= % - KA
2
® 750 |
s
=}
X
= 700} i
650
ﬁ [@] srednja vrednost
_1_ srednja vrednostt
600 — - — 0,95 interval poverenja

a b ¢ d e f g h i j
Slika 26. Sadrzaj ukupnih sterola u ispitivanim uzorcima hladno presovanog
ulja semena tikve

U literaturi ne postoje podaci o sadrZaju sterola u hladno presovanom
tikvinom ulju, kao ni njihov sastav, tako da postojeéi rezultati se mogu
uporediti samo sa rezultatima za deviCanska tikvina ulja ili eventualno druga
hladno presovana ulja. Prema Murkovi¢u i sar. (2004) proseCan sadrzaj
sterola u deviCanskim tikvinim uljima se kretao od 3,5 do 4,0 mg/g ulja,
odnosno 2931-3852 mg/kg ulja kako navode Nakic¢ i sar. (2006).
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Sastav sterola je isti kao kod hladno presovanih ulja, ali je udeo
pojedinih sterola u ukupnom sadrzaju razli€it. Nakic¢ i sar. (2006) navode da su
po sadrzaju odnosno procentualnom udelu u ukupnom sadrzaju sterola,
spinasterol, A7,22,25-stigmastatrienol i A7,25-stigmastadienol slicni i taj udeo
se redom kretao 19,88 — 26, 81%; 24,03 — 26,24%; 21,36 — 22,68%. Najmaniji
udeo u ukupnom sadrzZaju sterola u uzorcima koje su ispitivali Naki¢ i sar.
(2006) imao je A7-stigmasterol, 1,46 — 1,99%, za razliku od ispitanih uzoraka
u okviru ove teze gde je A7-avenasterol bio procentualno najmanje zastupljen.
Szterk i sar. (2010) navode ukupan sadrzaj sterola od 349 mg/100g u
deviCanskom tikvinom ulju, sa dominantnim spinasterolom (53,85 %),
stigmasta-7,25-dienol (21,23 %) i A7-avenasterolom (20,17 %), dok je
A7,22,25-stigmastatrienol bio zastupljen sa svega 4,78 %.

Po ukupnom sadrzZaju sterola, hladno presovano tikvino ulje je mnogo
sli¢nije hladno presovanom ulju repice, gde se ukupan sadrzaj sterola kretao
od 547,9 — 845,0 mg/100g ulja (Maeorga i sar., 2007) ili susamovom ulju, 865
mg/100g, i ulju kukuruzne klice, 968 mg/100g (Abidi, 2001). Ovako visok
sadrzZaj sterola u ispitivanim uzorcima moZe da se dovede u vezu sa sortom,
klimatskim uslovima, ali pre svega sa postupkom izdvajanja ulja iz semena i

metodom koja je primenjena za izdvajanje sterola iz ulja (Nyam i sar., 2009).

4.4.4. Sadrzaj skvalena i ukupnih fosfolipida tikvinog ulja

U tabeli 29 dat je sadrzaj skvalena i ukupnih fosfolipida u ispitivanim
uzorcima ulja.

Sadrzaj skvalena u ispitivanim uzorcima je priliéno ujednacen i krece
se od 548,80+14,6 do 788,30+15,1mg/100g ulja. Nesto viSi sadrzaj skvalena
u odnosu na ostale uzorke imaju uzorci ulja poreklom iz austrijskih
golosemenih F1 hibrida, ’Gleisdorfer Express' i 'Gleisdorfer Diamant'
(747,00+16,3 i 788,30+15,1 mg/100g ulja), Sto ukazuje da je poreklo semena

uticalo na sadrzaj ove negliceridne komponente.
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Tabela 29. Sadrzaj skvalena i ukupnih fosfolipida hladno presovanog ulja
semena uljane tikve

Oznaka uzorka i Ukupn fostolpi
Ulje semena uljane tikve golice
OLINKA 655,40+27,0° 37,40+2,83%
SB 548,80+14,6° 7,62+0,83°
F1 OLINKAXG 633,90+£12,2% 47,50+6,29°
F1 OLINKA x 371B 583,20+23,6° 246,5+16,82"
GLEISDORFER EXPRESS 747,00+16,3° 60,00+5,87%
GLEISDORFER DIAMANT 788,30+15,1" 1300,00+88,1¢
K2 639,80+11,9% 123,50+6,53%*
Srednja vred. + SD 656,63+17,24 260,26+18,18
Opseg variranja 534,20-803,40 6,79-1388,10
Ulje semena uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 614,90+9,0% 42,50+4,59%¢
DAKI 802 686,70+7,4" 51,00+17,64"
K1 619,20+8,0 233,75+5,819
Srednja vred. + SD 640,2748,13 109,08+9,35
Opseg variranja 605,90-694,10 37,91-239,56

*razli¢ita mala slova u koloni ukazuju na postojanje statisti¢ki zna¢ajne razlike u sadrzaju
skvalena i ukupnih fosfolipida u ulju izmedu slobodnooplodnih sorti/hibrida (p<0,05)

Dobijene vrednosti bilo je teSko uporediti, jer su u literaturi izuzetno
retki podaci koji se odnose na sadrzaj skvalena u tikvinom ulju. Nakic¢ i
saradnici (2006) navode sadrzaj skvalena od 2259 do 3513 mg/kg u uzorcima
tikvinog ulja. U poredenju sa tim rezultatima, u uzorcima ispitivanim u ovom
istrazivanju sadrzaj skvalena je bio 2-3 puta veéi, Sto ukazuje da se
postupkom hladnog presovanja izdvaja daleko viSe skvalena odnosno na
osnovu ovoga se moze zakljuCiti da se pri nizim temperaturama u toku
procesa dobijanja ulja izdvaja viSe skvalena. U prilog ovome govori i €injenica
da su Naki¢ i saradnici (2006) kod uzoraka dobijenih ekstracijom na Soxhlet-
ovoj aparaturi, gde temperatura ne prelazi 70 °C, registrovali viSi sadrzaj
skvalena (2962-3513 mg/kg) nego u uzorcima dobijenim postupkom za
devi€anska ulja (2259 — 2630 mg/kg), gde se u postupku pripreme semena za
izdvajanje ulja primenjuju temperature od 100 do 130 °C. Osim uticaja
temperature, drugi razlog moze biti uticaj rastvaraca, buduéi da ekstrahovano

ulje ima veci sadrzaj skvalena, medutim literaturnih podataka o tome nema.
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lako su Naki¢ i saradnici (2006) doSli do zakljuCka da ulje poreklom iz
semena sa ljuskom ima viSi sadrzaj skvalena u odnosu na ulje iz golosemenih
sorti, ovim istrazivanjem to nije potvrdeno.

S obzirom na to da je skvalen indikovan kao jedinjenje koje ima
pozitivne efekte u leCenju pojedinih tipova kancera, kao S$to navode
Chinethalapally i saradnici (1998), ovako visok sadrzaj u hladno presovanom
tikvinom ulju povecava njegovu nutritivnu i bioloSku vrednost.

Iz tabele 29 se vidi da su fosfolipidi prisutni u ispitvanim uljima i upravo
po tome se jestiva nerafinisana ulja razlikuju od rafinisanih. Naime, fosfolipidi
se kod rafinisanih ulja u potpunosti uklanjaju tokom rafinacije. Njihov sadrzaj
veoma zavisi od vrste ulja, a posebno od hidrotermiCke obrade pre
presovanja, Sto favorizuje prelazak fosfatida iz semena u ulje. Upravo na
osnovu sadrzaja fosfolipida u ulju prili€no pouzdano se moze utvrditi da li je
vrSena termiCka obrada materijla pre presovanja ili ne. Veci sadrzaj
fosfolipida, zbog cenjenih nutritivnih svojstava, poveéava bioloSku vrednost
ulja (Vujasinovic i sar., 2010b).

Sadrzaj ukupnih fosfolipida kod uzoraka ispitivanih u ovom radu veoma
se razlikuje i kre¢e se od 7,62+0,83 do 1300+88,1 mg/kg. Ovako niske
vrednosti su u skladu sa tvrdnjom da fosfolipida kod hladno presovanih ulja
skoro i da nema. Nesto viSe vrednosti koje su dobijene kod uzoraka ulja
poreklom iz semena uljane tikve golice ‘F1 Olinka x 371B’ (246,5+16,8 mg/kg)
i 'Gleisdorfer Diamant' (1300+88,1 mg/kg) i semena uljane tikve sa ljuskom,
'K2' (233,75+5,81 mg/kg) mogu jedino da se dovedu u vezu sa sortnim

karakteristikama semena jer je postupak dobijanja ulja bio isti za sve uzorke.

4.4.5. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja tikvinog ulja

Fenolne komponente u hladno presovanim uljima imaju uticaja na
stabilnost ulja, njegove senzorne i nutritivne karakteristike i deluju preventivno
kada je u pitanju oksidacija ulja, jer imaju ulogu skevindzera - ,hvataca“
slobodnih radikala koji su odgovorni za pokretanje oksidacionih procesa.

Na slici 28 dat je sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja izrazen kao
miligram ekvivalent kafeinske kiseline (CAE) u ispitivanim uzocima hladno

presovanog tikvinog ulja. Ukupan sadrzaj fenolnih jedinjenja se krece od
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1,39 mgCAE /100g ulja do 3,16 mgCAE /100g ulja. NajviSi sadrzaj je odreden
kod ulja poreklom iz semena uljane tikve golice ’Gleisdorfer Diamant’, a

najnizi kod uzoraka ulja poreklom iz semena uljanih tikvi golica, 'Olinka’ i 'SB’.
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Slika 28. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja (mg CAE/100g) u uzorcima
hladno presovanog ulja semena uljane tikve

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja kod dva uzorka ulja poreklom iz
uljanih tikvi golica, 'Gleisdorfer Diamante’ i 'K2’, i jednog uzorka poreklom iz
uljane tikve sa ljuskom, ’Olivija’, je gotovo identi¢an i krece se redom, 3,16;
3,10 i 3,14 mgCAE/100g ulja. Posebno su znacajni rezultati koji se odnose na
uzorke ulja poreklom iz semena sa ljuskom, jer ih u literaturi nema, ali s
obzirom da se znacajno ne razlikuju od ostalih ne moze se reéi da je ta
karakteristika semena uticala na sadrzaj fenolnih jedinjenja.

lako se vecina literaturnih podataka odnosi na sadrzaj fenolnih
jedinjenja u devicanskom tikvinom ulju, postoje podaci i za hladno presovana
ulja. Siger i sar. (2008) navode vrednost od 2,46 mg/100g izrazeno preko
CAE , 8to je u skladu sa vrednostima koje su dobijene za ispitivane uzorke u
ovom radu. Haiyan i sar. (2007) navode vrednost za ukupna fenolna jedinjenja
u tikvinom ulju od 15,9 ug/g izrazene preko CAE. lako nije precizirano u radu,

moze se pretpostaviti da se radi o hladno presovanom tikvinom ulju, jer
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0,98 mgGAE/qg, ali je kao standard uzeta galna kiselina.

Razlike koje postoje u sadrzaju fenolnih jedinjenja u deviCanskom i
hladno presovanom tikvinom ulju, mogu poticati upravo usled razlika u
postupku dobijanja ulja. U slu€aju devi€anskog tikvinog ulja imamo fazu
pripreme semena, tj. pe€enje, u toku koje se dodaje voda, tako da dolazi i do
ekstrakcije hidrofilnih fenolnih komponenti Cije prisustvo verovatno izostaje u
hladno presovanom tikvinom ulju (Fruhwirth i sar., 2003). Vujasinovic¢ i sar.
(2010) navode da je najnizi sadrzaj fenolnih jedinjenja u ulju semena tikve
golice bio kod uzoraka poreklom iz semena termicki tretiranog na temperaturi
od 90 °C, dok je najvi8i sadrzaj istih jedinjenja bio kod uzorka tretiranih na
temperaturi od 130 °C. Ukupno povecéanje sadrzaja fenolnih jedinjenja, u
odnosu na povecanje temperature pecCenja, iznosilo je 48,9%. AndelkoviC i
sar. (2010) ispitivajuéi pet uzoraka devi¢anskih tikvinih ulja uzetih od
proizvodaca u Sloveniji (GO1, BBO2, GO3, BO4, BOU) i jedan uzorak iz
prodavnice u Belgiji (HV) navode veoma razliCite rezultate. Sadrzaj fenolnih
jedinjenja se kretao u Sirokom rasponu od 24,71 do 50,93 mg GAE/kg ulja.
Kada uzorci potiCu od razliCitih proizvodaCa, moze se govoriti o uticaju
postupka proizvodnje na ukupan sadrzaj, medutim ukoliko su uzorci dobijeni
istim postupkom, a postoji znaCajna razlika u sadrzaju fenolnih jedinjenja,
jasno je da se radi o uticaju i nekih drugih faktora. Pre svega, Andelkovi¢ i sar.
(2010) navode da klimatski uslovi pod kojima su tikve, kao polazna sirovina,
uzgajane, kao i uslovi i duzina skladistenja semena mogu uticati na konacan
sadrzaj fenolnih jedinjenja u ulju.

Vazno je, takode napomenuti da rezultate dobijene Folin-Ciocalteu
metodom nije lako porediti, jer metoda nije standardizovana, pa pored samog
postupka odredivanja koji moze da utiCe na variranje rezultata, postoji Citav
niz supstanci koje ucestvuju u reakciji i mogu uticati na tok metode i samo

odredivanje fenolnih jedinjenja (Prior i sar., 2005).
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4.5. Oksidativna stabilnost tikvinog ulja

Pri odredivanju kvaliteta hladno presovanih ulja veoma vazan podatak
je i odrzivost odnosno oksidativna stabilnost ulja u odredenom vremenskom
intervalu. Naime, tokom oksidacije lipida dolazi do promene hemijskog
sastava i opadanja senzorskog i nutritivnog kvaliteta ulja, zbog reakcije
nastalih peroksida sa ostalim komponentama ulja.

Iz tog razloga, na samom pocetku ispitivanja odreden je Pbr uzoraka,
da bi se utvrdio sadrzaj peroksida. Zatim su odredene specificne apsorbancije
pri talasnoj duzini od 232 nm, kao merilo prisustva primarnih produkata
oksidacije, i pri 270 nm, $to ukazuje na sadrzaj sekundarnih produkata
oksidacije. 1z odnosa ovih specifi€nih apsorbancija dobijena je R-vrednost na
osnovu koje se procenjuje kvalitet nerafinisanih ulja. Ukoliko je R-vrednost
niza ulje je loSijeg kvaliteta i obrnuto.

Ispitivanje oksidativne stabilnosti uzoraka uradeno je Rancimat testom
na bazi indukcionog perioda (IP) i Schaal-oven testom, ¢uvanjem ulja 96 h pri
temperaturi od 63+2 °C, pri ¢emu je odreden Pbr uzoraka nakon tog vremena.

U tabeli 30 prikazani su rezultati specificne apsorbancije A 5500m i
A" 570nm, R-vrednost, Pbr uzoraka na pocetku ispitivanja, Pbr uzoraka nakon
Schaal-oven testa i rezultati Rancimat testa izraZeni preko IP u satima.

Vrednosti za Pbr uzoraka su se kretale od 1,77 do 3,75 mmol/kg $to su
relativno niske vrednosti Pbr, buduci da je Pravilnikom (2006) dozvoljena
maksimalna vrednost 7,5 mmol/kg. Ovo ujedno potvrduje i Cinjenicu da se
tokom presovanja nisu odigrale znac¢ajne oksidativhe promene.

Male vrednosti apsorbancije na 270 nm i visoke R-vrednosti (8,23 —
13,46) govore o maloj koli¢ini sekundarnih produkata oksidacije, $to ukazuje
da je seme uglavhom bilo dobrog kvaliteta i da je izdvojeno ulje, takode,
kvalitetno. Nesto vise vrednosti apsorbancije na 270 nm i niZu R-vrednost
imali su uzorci ulja poreklom iz semena uljane tikve golice ’Gleisdorfer
Diamant’ i uljane tikve sa ljuskom 'K1’. Takode, uzorak ulja poreklom iz
semena uljane tikve golice, 'Gleisdorfer Diamant’ imao je nesto visi Pbr i
najnizu R-vrednost $to ukazuje da je seme verovatno bilo starije. Medutim, na
osnovu testova kojima je pracena odrzivost ulja, ovo ulje se pokazalo kao

oksidativno najstabilnije, odnosno, imalo je skoro najbolju odrzivost (Pbr =
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kiselina i prisustvu raznih bioaktivnih sastojaka, naime ovaj uzorak ulja je imao
najnizi sadrzaj visokonezasicene linolne masne kiseline (30,76% - tabela 25),
najvisi sadrzaj &-tokoferola (10,54 mg/100g - tabela 26) i fosfolipida (1300
mg/kg — tabela 29).

Ispitujuci oksidativnu stabilnost uzoraka ulja pri nizim temperaturama u
uslovima Schaal-oven testa, dosSlo se do zakljuCka da je peroksidni broj pre
testa bio u jakoj, linearnoj zavisnosti sa Pbr nakon Schaal-oven testa (r=0,72).
Indeks povecanja Pbr nakon Schaal-oven testa se kod ulja poreklom iz uljanih
tikvi golica kretao u rasponu od 354 do 753 %, dok je kod ulja poreklom iz
semena sa ljuskom bio u rasponu od 303 do 600 %. Indeks povecéanja
narocito je bio visok kod uzoraka ulja poreklom iz uljanih tikvi golica, 'Olinka’ i
'SB’, kao i kod ulja poreklom iz uljane tikve sa ljuskom, ’Olivija’. 1zmedu
oksidativne stabilnosti uzoraka pri nizim (Oven test) i viS§im (Rancimat test)
temperaturama postojala je slaba, negativha zavisnost (r=-0,37). U novijoj
literaturi se retko nalaze rezultati koji se odnose na pracenje odrzivosti
primenom Schaal-oven testa kod tikvinog ulja, iako postoji veliko opravdanje
za to, budu¢i da se ovo ulje konzumira kao salatno ulje ili komponenta

odredenih jela koja nisu toplotno obradena.
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Tabela 30. Pokazatelji oksidativhog stanja i oksidativne stabilnosti uzoraka hladno presovanog ulja semena uljane tikve

Schaal-oven test

Oznaka uzorka A;3/02“m A;;g”m R-vrednost Pbr,? Pbr,” APDbr® (prillj2(8)°C)
(mmol/kg) (mmol/kg) (%)
Ulje semena uljane tikve golice
OLINKA 2,09+0,13 0,17+0,07 12,28 1,91+0,01 15,50+0,04 712 4,0
SB 2,73+0,09 0,21+0,03 13,01 1,77+0,01 15,10+0,04 753 41
F1 OLINKAXG 3,63+0,17 0,27+0,03 13,46 2,21+0,03 12,40+0,01 461 4,6
F1 OLINKA x 371B 3,24+0,09 0,31+0,06 10,46 2,97+0,02 14,30+0,16 381 3,8
GLEISDORFER EXPRESS 2,16+0,14 0,18+0,01 12,00 3,50+0,01 15,90+0,04 354 3,5
GLEISDORFER DIAMANT 3,29+0,24 0,40+0,08 8,23 1,80£0,02 10,70+0,02 494 4,5
K2 2,67+0,11 0,24+0,01 11,12 3,75+0,04 19,00+0,07 407 4,2
Sred. vred.+ SD 2,8310,14 0,25+0,04 11,51 2,56+0,02 14,83+0,05 459 41
Opseg variranja 1,96-3,80 0,21-0,29 - 1,76-3,79 10,68-19,93 - -
Ulje semena uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 3,49+0,31 0,33+0,07 10,57 2,27+0,01 15,90+0,10 600 4.4
DAKI 802 2,95+0,16 0,19+0,07 12,08 3,4310,04 17,90+0,09 303 3,6
K1 4,00+0,11 0,43+0,11 9,32 3,25+0,03 19,00+0,04 485 3,3
Sred. vred. £ SD 3,48+0,19 0,32+0,08 10,66 2,98+0,03 17,6+0,08 463 3,77
Opseg variranja 2,79-4,11 0,12-0,54 - 2,26-3,47 16,00-19,04 - -

- Pbr ulja pre temperiranja
®_ Pbr ulja nakon temperiranja
° - indeks poveéanja Pbr ulja
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Romani¢ i sar. (2008) su ispitivali i poredili odrzivost hladno
presovanog i devi€anskog tikvinog ulja preko Schaal-oven testa. Hladno
presovano ulje je pokazalo bolju odrzivost pri nizim temperaturama u uslovima
Schaal-oven testa (63+2 °C) nego deviansko tikvino ulje. Tokom istog
eksperimenta pracena je odrzivost i Rancimat testom pri Cemu su mnogo duzZi
IP imali uzorci devi€anskog tikvinog ulja.

IP uzoraka ulja koji su ispitivani u ovom radu kre¢e se od 3,3 do 4,6 h
pri temperaturi od 120 °C. Najbolju odrzivost, 4,6 h, je pokazalo ulje iz
semena uljane tikve golice, 'F1 Olinka x G'. To je inaCe bio uzorak ulja sa
najvisSim sadrzajem B+y-tokoferola, a izmedu IP i B+y-tokoferola je postojala
jaka, linearna zavisnost (r=0,64). Interesanto je da je ovaj uzorak imao skoro
isti sadrzaj linolne (40,8%) i oleinske masne kiseline (40,7%) tj. odnos
PUFA/MUFA je bio jednak 1,00, a kako tvrde Murkovi¢ i Pfannhauser (2000)
odnos linolne prema oleinskoj masnoj kiselini je od izuzetnog znacCaja za
oksidativnhu stabilnost. Veoma je dobro poznata oksidativna kinetika linolne i
oleinske masne kiseline. Brzina (stepen) oksidacije linolne masne kiseline je
10-40 puta veca nego oleinske kiseline (Choe i Min, 2006). Ovim
eksperimentima je dokazano da je visokonezasi¢ena linolna masna kiselina u
snaznoj, negativnoj korelaciji sa indukcionim periodom (r=-0,70) i kod hladno
presovanih ulja semena uljane tikve.

lako je a-tokoferol poznat kao snazan antioksidans u procesima in vivo,
u ulju ne ispoljava znacajnu antioksidativhu sposobnost, ve¢ naprotiv, u ve¢im
koncentracijama se ponaSa i kao prooksidans (Murkovi¢ i Pfannhauser,
2000). Kod ispitivanih uzoraka postojala je slaba, pozitivha korelacija izmedu
IP i sadrzaja a-tokoferola, r=0,40, dok Martinez i Maestri (2008) navode da ni
Pbr ni tokoferoli nisu u korelaciji sa oksidativhom stabilnoS¢u kod uzoraka
orahovog ulja koje su ispitivali, $to ukazuje da su neke druge komponente
nosioci oksidatvne stabilnosti. Medutim, ovim istrazivanjem to nije potvrdeno,
jer kao Sto se vidi iz tabele 31, postoji slaba linearna zavisnost izmedu IP i
pojedinih komponenti ulja, kao Sto su: B-karoten, ukupni fosfolipidi, fenolna
jedinjenja i vrednosti ICso. Verovatno postoji odredeni sinergisticki efekat ovih
komponenti koji utiCe, kako pozitivno tako i negativho, na oksidativhu

stabilnost ulja, medutim taj mehanizam medusobnih interakcija je nemoguce u
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potpunosti razjasniti s obzirom da je ulje izuzetno kompleksna smeS$a razlicitih

jedinjenja.

Tabela 31. Korelaciona zavisnost IP i pojedinih komponenti ispitivanih
uzoraka hladno presovanog ulja semena uljane tikve

Komponenta IP
Linolna kiselina (C18:2) -0,70
PUFA/MUFA -0,75
Ukupni tokoferoli 0,64
a-tokoferol 0,40
B+y-tokoferol 0,64
B-karoten 0,55
Fenolna jedinjenja 0,40
Ukupni fosfolipidi 0,29
ICso 0,17

Uporedenje dobijenih rezultata za IP sa literaturnim navodima je
oteZano, jer ne samo $to se postojeci odnose na deviCanska tikvina ulja, veé
su i uslovi izvodenja Rancimat testa bili drugaciji. Temperatura pri kojoj je
izveden Rancimat test u okviru ovih istraZivanja je bila 120 °C, dok se u
literaturi uglavnom nalaze podaci dobijeni pri nizim temperatuama, t<100 °C.
Romani¢ i sar. (2008) su dobili vrednost IP 18,30 h za hladno presovano ulje
semena uljane tikve pri 100 °C. Andjelkovi¢ i sar. (2010) su na temperaturi od
120 °C dobili vrednosti za IP od 3.53 — 5.43 h, ali u pitanju su bila devi¢anska
tikvina ulja. Tsaknis i sar. (1997) navode slicne rezultate Rancimat testa za
sirovo tikvino ulje, 5.5h, ali pri 80 °C. Prema Parry-ju i sar. (2006) devi¢ansko
tikvino ulje je dostiglo IP od 61,7h na temperaturi od 80 °C. MoZe se zakljuciti
da su ispitivani uzorci pokazali veoma dobru odrzZivost, jer u poredenju sa
deviCanskim tikvinim uljima, pri istim uslovima Rancimat testa, imali su skoro
isti IP.
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4.6.

4.6.1. Antiradikalski potencijal metanolnog ekstrakta ulja

Antiradikalski potencijal tikvinog ulja

Antiradikalsko delovanje ispitivanih metanolnih ekstrakata ulja praceno

je merenjem njihove sposobnosti da neutraliSu stabilni  2,2-difenil-1-

pikrilhidrazil radikal (DPPH.) u vremenu od 30 minuta. Rezultati su pokazali da
ispitivani ekstrakti poseduju antiradikalski potencijal i deluju kao skevendzeri
odnosno “hvataci” stabilnih slobodnih radikala DPPH.

U tabeli 32 dati su rezultati procentualnog smanjenja DPPH radikala u
ispitivanim metanolnim ekstraktima hladno presovanog ulja semena uljane

tikve u vremenu od 30 minuta.

Tabela 32. Antiradikalski potencijal metanolnih ekstrakata hladno presovanog
tikvinog ulja, izrazen kao % smanjenja DPPH radikala

Smanjenje
Oznaka uzorka DPP'?(,;Sdikala
Ulje semena uljane tikve golice
OLINKA 38,25+0,75%
SB 38,49+0,51°
F1 OLINKA x G 43,80+0,30°
F1 OLINKA x 371B 37,40+0,72°
GLEISDORFER EXPRESS 39,27+0,18°
GLEISDORFER DIAMANT 57,39+0,20°
K2 50,79+0,21°
Sred. vred. £SD 43,63+0,41
Opseg variranja 36,68-57,59
Ulje semena uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 52,25+0,15°
DAKI 802 39,41+0,59f
K1 53,85+0,15°
Sred. vred. £SD 48,50+0,30
Opseg variranja 38,82-54,00

*razliCita mala slova u koloni ukazuju na postojanje statisti¢ki znacajne
razlike u antiradikalskom potencijalu izmedu slobodnooplodne sorte/hibrida
(p<0,05)
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Kao $to se vidi iz tabele 32 razlike u aktivnosti ekstrakata jasno su
uocljive i u direktnoj su korelaciji sa varijacijama u hemijskom sastavu
ispitivanih ekstrakata. Samo su ekstrakti ulja iz semena uljanih tikvi golica,
‘Gleisdorfer Diamant’ i ‘K2’, i uljanih tikvi sa ljuskom, ‘Olivija’ i ‘K1’, dostigli
vrednost neutralizacije slobodnih radikala preko 50% u vremenu od 30
minuta. Najslabiju antiradikalsku aktivnost, 37,40£0,72 %, je pokazao ekstrakt
iz semena uljane tikve golice, ‘F1 Olinka x 371B’. Redosled pozitivhe
aktivnosti bi, na osnovu rezultata iz tabele 32, bio sledeci: ‘Gleisdorfer
Diamant’ > ‘K1’ > ‘Olivija’> ‘K2’ > ‘F1 Olinka x G’ > ‘Daki 802’ > ‘Gleisdorfer
Express’ > ‘SB’ > ‘Olinka’ > ‘F1 Olinka x 371B’, odnosno moze se reci da je
najjaCa aktivnost ekstrakta ulja poreklom iz semena uljane tikve golice,
‘Gleisdorfer Diamant’, za oko 50% veca u odnosu na najslabiju aktivhost koju
je pokazao ekstrakt iz ulja semena uljane tikve golice ‘F1 Olinka x 371B".

U cilju sagledavanja uticaja pojedinih bioaktivnin sastojaka ulja u
odnosu na antiradikalski potencijal, izraCunata je njihova korelaciona
zavisnost, tabela 33.

lako nije postojala izraZzena linearna zavisnost sa ukupnim tokoferolima
(r=0,34), DPPH je bio u jakoj i pozitivhoj korelaciji sa 6-tokoferolom (r=0,64),
upravo onim izomerom Kkoji in vitro poseduje najsnaznija antioksidativha
svojstva. Mortensen i Skibsted (1997) su u svojim istrazivanjima dokazali da
je o-tokoferol pokazao najvecu aktivnost u neutralisanju slobodnih radikala,
Sto je u potpunoj saglasnosti sa nasim rezultatima. Pored tokoferola, postoje i
druge komponente ulja koje, takode, doprinose antiradikalskoj aktivnosti, ali s
obzirom da su ove negliceridne komponente prisutne u veoma malim
koncentracijama one su, najverovatnije, delovale sinergistiCki sa ostalim
antiradikalskim komponentama. Dokazano je, naime, da postoji sinergisticki
efekat fosfatidilholina, fosfatidiletanolamina i fosfatidilserina sa tokoferolima
(Miraliakbari i Shahidi, 2008). Kao $to se vidi iz tabele 33 postoji pozitivha,
linearna zavisnost ukupnih fosfolipida i DPPH radikala (r=0,60). Prisustvo [3-
karotena i hlorofila je od velikog nutritivnog zna€aja za ulje semena uljane
tikve, posebno [(-karotena, koji ima vaznu ulogu provitamina A, ali ono $to je
takode vrlo bitno jeste da on ima ulogu hvatata (skevindzera) “singlet
kiseonika” i kao takav je znaCajan antioksidant. To dokazuje i jaka, pozitivha

korelacija sa DPPH radikalima, r=0,73. Dobro je poznata dvojaka priroda
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hlorofila, koji moze imati ulogu antioksidanta, ali i pro-oksidanta u prisustvu
svetlosti i toplote (Wanasundara i Shahidi, 1998). Mozda upravo zato hlorofil
je bio u slaboj i negativnoj korelacijia sa DPPH- (r=-0,34). UoCena je takode i
pozitivna, ali veoma slaba korelacija indukcionog perioda i DPPH-, r=0,30.
Medutim, direktno poredenje oksidativne stabilnosti i antiradikalskog
potencijala ulja nije moguce jer se bave razli€itim aspektima antioksidativhog
kapaciteta, ali pozitivha korelacija koja postoji ukazuje da je za pojedine
uzorke moguce slicno rangiranje antioksidativhog potencijala na osnovu ove

dve metode (Arranz i sar., 2008).

Tabela 33. Korelaciona zavisnost smanjenja DPPH radikala i pojedinih
komponenti hladno presovanog ulja semena uljane tikve

Komponenta Korelaciona
zavisnost

Fenolna jedinjenja 0,92
Ukupni tokoferoli 0,34
o-tokoferol 0,64
Ukupni fosfolipidi 0,60
B-karoten 0,73
Hlorofili -0,34
Steroli - 0,66
Skvalen 0,30
IP 0,30

Steroli, koji takode pripadaju negliceridnim komponentama biljnih ulja,
su bili u jakoj, ali negativnoj korelaciji sa DPPH-, r=-0,66. Kako navode
Przybylski i sar. (1998), neke komponente mogu imati antioksidativni efekat u
malim koncentracija, medutim pri ve¢im koncentracijama mogu se ponasati
kao prooksidanti. Upravo ovaj podatak nam je pomogao pri razjasnjavanju
negativhe korelacije ovih komponenti sa DPPH radikalima. Naime, u
ispitivanim uzorcima sadrzaj sterola je bio znac¢ajno visi nego $to se navodi u
literaturi za deviCanska tikvina ulja. Takode, steroli se u biljnim uljima najcesce

nalaze u obliku estara masnih kiselina. Tokom procesa autooksidacije dolazi
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do hidrolize ovih estara, Sto dovodi do povecanja sadrzaja slobodnih masnih
kiselina koje pospeSuju proces autooksidacije i utiCu da se prisutni
antioksidanti brze “trose” (Szterk i sar., 2010). Skvalen je bio u slaboj,
pozitivnoj korelaciji sa DPPH-, r=0,30.

Rezultati do kojih smo dosli u ovom istrazivanju potvrdili su €injenicu da
je antiradikalski potencijal metanolnih ekstrakata ulja u snaznoj, pozitivnoj

linearnoj korelaciji sa sadrzajem fenolnih jedinjenja (r=0,92) (slika 29).

y =-1,7483+0,0888*x
r=0,92

3,6

3,2

N
=3

Fenolna jedinjenja
N
IS

(mgCAE/100 g ulja)

N
=]

1,6

1.2
36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

DPPH (%)

Slika 29. Zavisnost sadrzaja fenolnih jedinjenja (mgCAE/100g ulja) i
smanjenja DPPH radikala (%)

Siger i sar. (2008) navode antioksidativhu aktivnost ekstrakata hladno
presovanog tikvinog ulja, ispitivanu istom metodom, od 65,3%. Parry i sar.
(2006) su dobili znatno slabiju antiksidativhu aktivnost ekstrakata devicanskog
tikvinog ulja, svega 35,9%, dok Andelkovi¢ i sar. (2010) navode da se
aktivnost pet uzoraka ekstrakata deviCanskog tikvinog ulja kretala od 18,75%
do 65,33%.

4.6.2. Odredivanje antiradikalskog potencijala ulja direkthom metodom

Antiradikalski potencijal ispitivanih uzoraka tikvinog ulja odreden je i
direkthom metodom, a rezultati su izrazeni preko ICs i prikazani u tabeli 34.
Odredivanjem ICsy dobija se masa uzorka ulja koja pri definisanim uslovima

polaznu koli¢inu dodatog DPPH (100%) reagensa smanji na 50%.
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S obzirom da niZze vrednosti ICsp ukazuju na veci antiradikalski
potencijal ulja, moze se zakljuCiti na osnovu rezultata iz tabele 34 da je
redosled aktivnosti ispitivanih uzoraka bio sledeci: K2 > F1 OlinkaxG > K1 >
Daki 802 > Gleisdorfer Express > SB > Gleisdorfer Diamant > F1 Olinka x
371B >Olinka > Olivija.

Tabela 34. Antiradikalski potencijal ulja izrazen preko vrednosti ICsg

ICs0 ARP

Oznaka uzorka (mg ulja/mg DPPH-) x107
OLINKA 318,78+18,31° 3
SB 266,42+9,21° 4
F1 OLINKA x G 238,28+7,30° 4
F1 OLINKA x 371B 308,88+13,42° 3
GLEISDORFER EXPRESS 265,34+6,55° 4

GLEISDORFER DIAMANT 287,66+1,28'

K2 238,00+4,22° 4
Sred. vred. £ SD 274,77+8,61 4
Opseg variranja 233,78-337,09 -
OLIVIJA 322,07+2,14" 3
DAKI 802 262,23+8,50' 4
K1 240,89+6,02 4
Sred. vred. £ SD 275,06+5,55 4
Opseg variranja 234,87-324,21 -

*razliCita mala slova u koloni ukazuju na postojanje statistiCki zna€ajne razlike u
antiradikalskom potencijalu izmedu slobodnooplodne sorte/hibrida (p<0,05)

Na slikama 30, 31 i 32 prikazana je antiradikalska aktivhost uzoraka
ulja u odnosu na stabilan DPPH radikal u funkciji vremena. Kao Sto se moze
videti sa slika 30, 31 i 32 svi uzorci, sem ulja iz poga¢e semena 'F1 Olinka x
371B', su nakon 30 minuta reakcije uspeli da neutraliSu od 49,3% do 75,16%
stabilnog radikala DPPH-. Najvecu antiradikalsku aktivnost je pokazao uzorak
ulja poreklom semena uljane tikve sa ljuskom, 'Olivija’, a najslabiju uzorak

poreklom iz semena tikve golice, ‘F1 Olinka x 371B’.
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Slika 30. Kinetika smanjenja DPPH radikala u zavisnosti od antiradikalskog
potencijala uzoraka hladno presovanog tikvinog ulja poreklom iz semena
uljanih tikvi golica 'Olinka’, ‘SB’, ‘F1 OlinkaxG’ i ‘F1 Olinka x 371B’
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Slika 31. Kinetika smanjenja DPPH radikala u zavisnosti od antiradikalskog
potencijala uzoraka hladno presovanog tikvinog ulja poreklom iz semena
uljanih tikvi golica 'Gleisdorfer Express’, ‘Gleisdorfer Diamant’ i ‘K2’
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Slika 32. Kinetika smanjenja DPPH radikala u zavisnosti od antiradikalskog
potencijala uzoraka hladno presovanog tikvinog ulja poreklom iz semena
uljanih tikvi sa ljuskom 'Olivija’, 'Daki 802" i ‘K1’

Ustanovljeno je, takode, (slika 33) da postoji snazna, linearna zavisnost
(r=0,72), izmedu rezultata dobijenih ispitivanjem antiradikalske aktivnosti
metanolnih ekstrakata ulja, kao i aktivnosti Cistog ulja — direktna metoda,

izrazenih kao procenat smanjenja DPPH radikala nakon 30 minuta reakcije.

y =-1,8057+0,7473*x
r=0,72
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Slika 33. Linearna zavisnost rezultata dobijenih poredenjem metoda
ispitivanja antiradikalske aktivnosti metanolnih ekstrakata i Cistog ulja
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RazliCita ispitivanja usmerena su ka odredivanju antiradikalske
aktivnosti i antiradikalskog kapaciteta fenolnih i sli¢nih jedinjenja. Medutim, ne
postoji jedinstvena standardna metoda za njihovo odredivanje koja bi, ujedno
bila brza, jednostavna i sa upotrebom Sto manje hemikalija.

U ovom radu je prvi put ispitana moguénost primene nove metode tzv.
polarografie sa jednosmernom strujom uz koriSCenje kapajuée Zivine
elektrode za odredivanje antiradikalske aktivnosti metanolnih ekstrakata
ispitivanih ulja semena uljane tikve. Metoda je zasnovana na ocCekivanom
procesu oksidacije vodonik peroksida i smanjenja difuzione struje, u prisustvu
antioksidanata. Do sada je metoda nasla verifikaciju kod ispitivanja
antiradikalske aktivnosti piva, vina i jakih alkoholnih pi¢a (Gorjanovic€ i sar.,
2010a; Gorjanovi¢ i sar., 2010b; Gorjanovi¢ i sar., 2010c). Primenom
polarografske metode ispitana je antiradikalska aktivnost Cetiri metanolna
ekstrakta ulja i to poreklom iz semena uljanih tikvi golica: 'Olinka’, 'SB' i
'Gleisdorfer Diamant', i semena uljane tikve sa ljuskom, 'Olivija'. Snimane su
polarografske krive i-E (struja-napon) po dodatku vodonik peroksida i nakon

dodatka odgovarajuce zapremine uzorka (slika 34).

Ein=01V
*
n=0.0A

1.6 uA

1 2 3 4

Slika 34. Polarografske krive vodonik peroksida (1) pre i posle dodatka (2)
400, (3) 800 i (4) 1200 pl metanolnih ekstrakta hladno presovanog tikvinog
ulja poreklom iz semena uljane tikve 'Gleisdorfer Diamant' (a), ‘Olivija’(b) i
‘Olinka’ (c)
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S obzirom da uzorci, sa izuzetkom 'Gleisdorfer Diamant', nisu dostigli
procenat smanjenja i od 50% sa dodatkom 500 pL, Sto je bilo uobicajeno za
uzorke kao Sto su jaka alkoholna pica i ekstrakt maline (Gorjanovi¢ i sar.,
2010c; Novakovi¢ i sar., 2011), za ispitivane uzorke je uzimana koli¢ina od
1200 pl ekstrakta. Procenat smanjenja grani¢ne struje u funkciji zapremine
dodatog uzorka je prikazana na slici 35. Na osnovu toga, aktivnost ispitivanih
uzoraka rangirana je slede¢im redosledom: 'Gleisdorfer Diamant' > ‘Olivija’>
'SB' > 'Olinka'.
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Slika 35. Uticaj metanolnih ekstrakata dobijenih iz hladno presovanih ulja
poreklom iz semena ‘Gleisdorfer Diamant’, ‘Olivija’, ‘SB’ i ‘Olinka’ na grani¢nu
anodnu struju vodonik peroksida, i, tj. utroSak vodonik peroksida (%) u funkciji

zapremine metanolnog ekstrakta (ul)

U tabeli 35 dati su koeficijenti korelacije metode smanjenja vodonik
peroksid radikala (HPS metoda) sa drugim metodama ispitivanja
antiradikalske aktivnosti i pojedinim bioaktivnim sastojcima koji utiCu na
antiradikalski potencijal. Kao $to se vidi iz tabele 35 postoji snazna linearna
zavisnost izmedu HPS metode i DPPH metode kojom se ispituje
antiradikalsku aktivnost metanolnih ekstrakata ulja (r=0,99), dok izmedu HPS i
DPPH - direktne metode, postoji slaba korelacija, r=0,48. Takode, postoji

snhazna, linearna zavisnost izmedu HPS metode i IP (r=0,99).
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fokusirane na razliCite aspekte antioksidativhog delovanja ulja, ova snazna,
pozitivha korelacija ukazuje na to da bi rangiranje uzoraka na osnovu ove dve

metode bilo sli¢no.

Tabela 35. Korelaciona zavisnost HPS metode sa drugim metodama
ispitivanja antiradikalske aktivnosti, indukcionim periodom i pojedinim
bioaktivnim sastojcima

Komponenta Kore!aciona
zavisnost

(metancl:))llr::iPSKS’(rakt) 0.99
(direk{?\:?etoda) 0,48
P 0.99
Fenolna jedinjenja 0.99
o- tokoferol 0.87
Skvalen 0.80
Steroli -0,94
Ukupni fosfolipidi 0,71
B-karoten 0,48
Ukupni hlorofili -0,26

Postoji snazna, pozitivha korelacija izmedu sadrzaja fenolnih jedinjenja,
O- tokoferola, skvalena i ukupnih fosfolipida sa HPS metodom, dok su sadrzaj
sterola i HPS metoda u snaznoj ali negativnoj korelaciji, kao $to je bio slucaj i
sa DPPH metodom. Pigmenti nisu bili u znaCanoj korelaciji sa ovom

metodom.

4.7. Kvalitet i nutritivha vrednost pogac¢e semena uljane tikve

Poseban segment istrazivanja u okviru ove disertacije je bilo ispitivanje
nutritivne vrednosti pogace, preko kvalitativnih karakteristika ulja koje zaostaje

u pogaci nakon presovanja. Ulje je, iz pogace, naknadno izdvojeno organskim
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rastvaraCem na sobnoj temperaturi. Naime, u zavisnosti od rezima presovanja
(primenjenih pritisaka i temperature) iz semena ¢e se izdvojiti odredena
koliCina ulja, ali ¢e jedan znaCajan procenat ostati u pogaci. Pogaca, sa
relativno visokim procentom ulja i visokim udelom proteina, predstavlja
nutritivno vredan nusproizvod. NajceS¢e se koristi kao hrana za Zivotinje (npr.
u proteinskim smeSama-koncentratima ili kao mamac za ribe zbog intezivnog
mirisa). PogacCa nalazi odredenu primenu i u prehrambenoj industriji npr. za
proizvodnju obojenih mlecnih krema. Samlevena pogaca u vidu brasna u
poslednje vreme se primenjuje kao dodatak hlebu ili pecivima radi duzeg
Cuvanja svezine hleba i poboljSanja ukusa, kao i za proizvodnju namaza za
ljudsku ishranu (Dimic¢ i sar., 2006; Bereniji, 2007; Radocaj i sar., 2011)
Sadrzaj ulja i vlage u uzorcima pogaca koje su zaostale pri presovanju

semena prikazani su u tabeli 35.

Tabela 35. Koli€ina zaostalog ulja i sadrzaj vlage u uzorcima pogaca

Sadrzaj ulja Sadrzaj vlage
Oznaka pogace (% s.m.) (%)
Pogaca od semena uljane tikve golice
OLINKA 12,1 7,93
SB 12,1 8,28
F1 OLINKAXG 11,2 8,31
F1 OLINKA x 371B 15,2 7,63
GLEISDORFER EXPRESS 16,2 8,84
GLEISDORFER DIAMANT 14,8 8,77
K2 13,5 8,15
Pogaca od semena uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 13,8 8,06
DAKI 802 11,0 8,80
K1 14,2 8,23

Kao $to se vidi iz tabele 35 sadrzaj vlage u pogacama je bio ujednacen
i kreCe se od 7,63 do 8,80%, ali je u odnosu na sadrzaj vlage u semenu Koji
se kretao od 5,06 do 6,51 %, bio nesto viSi. Naime, doslo je do koncentracije
vlage u pogadi, sto je i logi€no, buduci da je u pogaci veci udeo hidrofilnih

komponenata.
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U pogledu koliine ulja koje je zaostalo u pogaci rezultati nisu bili toliko
ujednaceni, jer se sadrzaj kretao od 11,0 do 16, 2%. Bereniji (2007) navodi da,
u zavisnosti od postupka presovanja, sadrzaj zaostalog ulja u pogaci se moze
kretati od 10 do18%. Dovodeci u korelaciju ukupan sadrzaj ulja u semenu sa
procentom zaostalog ulja u pogaci dobijena je slaba, negativna korelacija, $to
ukazuje da su rezim i sam postupak presovanja, tj. snaga odnosno pritisak
prese (puzna presa) imali najveci uticaj na sadrzaj zaostalog ulja u pogaci.

4.7.1. Nutritivna vrednost ulja poreklom iz pogac¢e semena uljane tikve

Ovim istrazivanjima ispitana je nutritivna vrednost tikvinog ulja
ekstrahovanog iz pogaCe organskim rastvaraCem, heksanom, tako $to je
odreden sastav i sadrzaj tokoferola, sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja i
ispitan antiradikalski potencijal izdvojenog ulja. U tabeli 36 su prikazani

rezultati sastava i sadrZaja tokoferola.

Tabela 36. Sastav i sadrzaj tokoferola u uzorcima ulja poreklom iz pogace

Oznala uzorka a-tokoferol B+y tokoferol | ©-tokoferol t&ﬁt;grnolli

(mg/100g) (mg/100g) (mg/100g) (mg/100g)
Ulje iz pogace od semena uljane tikve golice

OLINKA 20,23+0,11% | 40,48+0,8° | 3,82+0,17% | 64,5310,34°
SB 6,64+0,36° | 32,36+0,49° | 1,80+0,12° | 40,80+1,14°
F1 OLINKAXG 5,39+0,28° | 44,25+0,25° | 2,82+0,19° | 52,46+0,82°
F1 OLINKA x 371B 6,77+0,23° | 39,68+0,32% | 3,70+0,20% | 50,15+0,85°
GLEISDORFER EXPRESS | 5,83+0,17° | 17,10+0,09° | 5,83+0,13° | 28,76+0,44°
GLEISDORFER DIAMANT | 5,39+0,16° | 19,69+0,31" | 4,96+0,18" | 30,04+0,37'
K2 4,98+0,24" | 38,40+0,099% | 3,14+0,06° | 46,52+0,48°

Srednja vrednost+ 7,85+0,22 33,14+0,34 | 3,72+0,15 | 44,75+0,63
Opseg variranja 7,63-8,07 32,80-33,48 3,57-3,87 44,12-45,38

Ulje iz pogace od semena uljane tikve sa ljuskom

OLIVIJA 2,67+0,03° 38,9045,0° | 2,11+0,08" | 43,68+0,18"
DAKI 802 3,69+0,05" | 33,90+4,61° | 5,33+0,07 | 42,92+0,20"
K1 1,97+0,04' 36,83+3,06° | 10,38+0,06' | 49,18+0,25"

Srednja vrednost+ 2,78+0,04 36,54+4,22 5,94+0,07 45,26+0,21
Opseg variranja 2,74-2,82 32,3240,76 5,87-6,01 45,05-45,47

*razli¢ita mala slova u kolonama ukazuju na postojanje statisticki znacajnih razlika u sadrzaju
pojedinih izomera tokoferola u ispitivanim uzorcima ulja poreklom iz pogace (p<0,05)

128




Biljana B. Rabrenovi¢ Doktorska disertacija

Kao $to se vidi iz tabele 36 ukupan sadrzaj tokoferola u ispitivanom ulju
se krecCe od 28,76 do 64,53 mg/100g. Najnizi sadrzaj je dobijen kod austrijskih
F1 hibrida, ‘Gleisdorfer Express’ i ‘Gleisdorfer Diamante’, 28,76 i 30,04
mg/100g, a najviSi kod domace slobodnooplodne sorte uljane tikve golice,
‘Olinke’, 64,53 mg/100g. Kod uzoraka ulja poreklom iz pogaa semena
slobodnooplodnih sorti ‘Olinka’ i ‘Daki 802’, i F1 hibrida, ‘F1 Olinka x 371B’,
kao i komercijalnog uzorka ‘K1’, sadrzaj ukupnih tokoferola je bio viSi u
odnosu na hladno presovano ulje. Sastav tokoferola je isti kao i u ulju
dobijenom postupkom presovanja. Dominantan je, takode, B+y-tokoferol, Ciji
se sadrzaj kre¢e od 17,10 do 40,48 mg/100g i nizi je u odnosu na sadrzaj
istog izomera u uzorcima dobijenim presovanjem za 21 do 75 %.

Uzorci ulja poreklom iz austrijskih F1 hibrida, ‘Gleisdorfer Express’ i
‘Gleisdorfer Diamante’, imali su 2-2,5 puta nizi sadrzaj y-tokoferola u odnosu
na vecinu ostalih uzoraka. Ovaj trend je zapazen i kod istih uzoraka dobijenih
postupkom presovanja, ali razlika u sadrzaju nije bila toliko zna€ajna u odnosu
na ostale uzorke. Sadrzaj d-tokoferola se kretao od 1,80 — 10,38 mg/100g i
bio je nizi u odnosu na sadrzaj istog izomera u uzorcima ulja dobijenih
presovanjem semena. NajviSi sadrzaj d-tokoferola odreden je kod uzorka ulja
iz komercijalnog semena sa ljuskom ‘K1’, 10,38 mg/100g. Isti uzorak ulja
dobijen presovanjem imao je neznatno viSi sadrzaj o-tokoferola, 10,44
mg/100g. Interesantno je da je sadrzaj a-tokoferola kod vecine uzoraka ulja
dobijenih ekstrakcijom iz pogacCe bio viSi nego kod istih uzoraka dobijenih
presovanjem semena. Prema sadrzaju a-tokoferola se posebno izdvojio
uzorak ulja poreklom iz slobodnooplodne sorte ‘Olinka’, 20,23 mg/100g, dok je
u istom uzorku dobijenom presovanjem sadrzaj a-tokoferola bio 5,39
mg/100g. Na slici 36 dat je uporedni prikaz ukupnog sadrzaja tokoferola kod

uzoraka ulja poreklom iz semena uljanih tikvi i ulja poreklom iz pogace.
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Slika 36. Uporedni prikaz ukupnog sadrzaja tokoferola kod uzoraka tikvinog
ulja poreklom iz semena i pogace

Kao $to se vidi sa slike 35 sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju poreklom iz
pogace je prosetno svega 10-20 % nizi u odnosu na sadrzaj ukupnih
tokoferola u ulju dobijenom presovanjem semena uljanih tikvi. Na osnovu toga
moze se zakljuciti da je u semenu znatno veci sadrzaj tokoferola i samo jedan
deo se izdvaja u presovanom ulju. Ovako visok sadrzaj ukupnih tokoferola
znacajno doprinosi nutritivnoj vrednosti tikvinog ulja poreklom iz pogace, a
istovremeno i nutritivnoj vrednosti same pogace.

U tabeli 37 dat je sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja izrazenih kao
kafeinska kiselina (mgCAE/100g) i antiradikalski potencijal ispitivanih
metanolnih ekstrakata ulja poreklom iz pogace, izraZzen kao procenat

smanjenja DPPH radikala u toku 30 minuta.
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Tabela 37. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja i antiradikalski potencijal

metanolnih ekstrakata ulja poreklom iz pogace

Ukupni fenoli* Smanjenje
Oznaka uzorka (mgCAE/100g) DPPH( (;Sdikala
Ulje iz pogace od semena uljane tikve golice
OLINKA 6,49+0,06%" 69,90+0,20°
SB 6,27+0,18° 65,51+0,32°
F1 OLINKAXG 6,36+0,13° 63,80+0,35°
F1 OLINKA x 371B 5,78+0,08° 59,40+0,70°
GLEISDORFER EXPRESS 5,62+0,21° 59,27+0,38°
GLEISDORFER DIAMANT 6,45+0,06% 70,09+0,22%
K2 3,62+0,16¢ 43,06+0,17'
Srednja vrednost + SD 5,80+0,13 61,58+0,33
Opseg variranja 3,46-6,55 42,89-70,31
Ulje iz pogace od semena uljane tikve sa ljuskom
OLIVIJA 3,11+0,08¢ 47,75+0,05°
DAKI 802 3,36+0,36° 40,37+0,20"
K1 3,31+0,20* 46,32+0,02'
Srednja vrednos + SD 3,26+0,21 44,81+0,09
Opseg variranja 3,03-3,72 40,17-47,80

“metanolni ekstrakt ulja poreklom iz pogace

razli¢ita mala slova u koloni govore da ima znacajne razlike u antioksidativnoj
aktivnostl izmedu ispitivanih uzoraka (p<0,05)

Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja se kretao od 3,11 do 6,49

mgCAE/100g i bio je znacajno viSi u odnosu na sadrzaj u uzorcima hladno
presovanog tikvinog ulja (1,39-3,16 mg/100g) (slika 37). Ocigledno je da, kao i
u sluaju tokoferola, veci deo fenolnih jedinjenja zaostaje u pogaci. Ona,
postupkom ekstrakcije pomocu heksana, prelaze u ulje, a zatim ekstrakcijom
metanolom, iz ulja u ekstrakt.

Moure i sar. (2001) u revijskom radu o antiradikalskom potencijalu
fenolnih materija navode da je izbor rastvarata veoma vazZan prilikom

ekstrakcija fenolnih jedinjenja, a metanol je istaknut kao najefikasniji.
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Slika 37. Uporedni prikaz sadrzaja ukupnih fenolnih jedinjenja kod uzoraka
tikvinog ulja poreklom iz semena i pogace

Antiradikalski potencijal ispitivanin metanolnih ekstrakata ulja se kretao
od 40,37 do 70,09 %. Ovu izuzetnu aktivnost, od 70,09%, pokazao je ekstrakt
ulja poreklom iz pogace uljane tikve golice austrijskog hibrida, ’Gleisdorfer
Diamant’. Generalno, metanolni ekstrakti ulja dobijenih ekstrakcijom iz pogace
su pokazali zna€ajno bolju antiradikalsku aktivnost u odnosu na ekstrakte
hladno presovanih ulja. Fenolne materije su, i u ovom slucaju, bile u snaznoj i
pozitivnoj korelaciji sa smanjenjem DPPH radikala (r=0,96, slika 38). Slaba,

negativna korelacija je nadena izmedu DPPH- i pojedinih izomera tokoferola.
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Slika 38. Zavisnost sadrzaja fenolnih jedinjenja i smanjenja DPPH radikala

Na osnovu izlozenih rezultata moze se zakljuciti da ulje dobijeno
postupkom ekstrakcije iz pogaCe ima znacajnu nutritivhu vrednost i vredno je
paznje da se sagleda mogucnost njegove upotrebe u ishrani, odnosno,
trebalo bi posvetiti veCu paznju i naéi mogucnosti za Siru valorizaciju pogace u

proizvodima za ljudsku ishranu.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovu obavljenih istrazivanja i dobijenih rezultata moze se zakljucCiti
sledece:

1.

Samooplodne sorte i F1 hibridi uljanih tikvi sa semenom golica i
semenom sa ljuskom, odlikuju se visokim sadrzajem ulja koji se kretao
od 43,27do 54,78% racunato na suvu materiju. Takode, karakteristi¢an
je i visok sadrzaj proteina koji se kretao od 34,97 do 36,61%, racunato
na suvu materiju.

Hladno presovano ulje semena uljane tikve karakteriSu specifiCne
senzorne karakteristike:

- Uzorci ulja domacih samooplodnih sorti i F1 hibrida uljanih tikvi golica,
u koje ubrajamo i komercijalni uzorak 'K2’, su bili vrlo sli¢nih senzorskih
karakteristika i odlikovali su se blagom i prijathom aromom. Miris je
imao voénu notu, koja podseca na miris zelene jabuke, a ukus izrazenu
aromu na ,meso“ tikve. Boja je bila crvenkasta sa Zuckasto-
zelenkastim nijansama, a u tankom sloju je vise Zu¢kasto-narandzasta.
- F1 hibridi uljanih tikvi golica poreklom iz Austrije, 'Gleisdorfer Express’
i ’Gleisdorfer Diamant’, su imali neSto drugacije senzorne
karakteristike. Ulje poreklom iz semena ’'Gleisdorfer Diamant’ je bilo
tamno crvene boje i zato je vizuleno delovalo da je gusce. Miris kod
oba ulja je bio svojstven sirovom semenu tikve, na ukusu je podsecalo
na osuseno seme uljane tikve, s tim da je uzorak ulja poreklom iz
"Gleisdorfer Diamant’ imao blagu gorcinu.

- Uzorci ulja poreklom iz semena uljanih tikvi sa ljuskom, 'Olivija’,
'Daki', i 'K1', su bili ujednacenih senzorskih karakteristika. Boja je bila
znatno svetlija u odnosu na uzorke ulja poreklom iz uljanih tikvi golica,
svetlo smeda do crvenkasta, a razliveno u tankom sloju ulje je imalo
Cisto svetlo-zelenu boju. Miris blag, veoma slabo izrazen, a ukus
izuzetno prijatan, podseca na orah.

Dominantni pigmenti u ulju su bili p-karoten i hlorofili. Sadrzaj B-
karotena, koji se kretao od 9,0 do 57,25 mg/kg ulja, je ¢ak do deset

puta bio viSi u odnosu na deviCansko tikvino ulje. Znacajno vece
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koliCine B-karotena, Cak i do pet puta, imali su uzorci ulja iz semena
uljanih tikvi golica u odnosu na ulja iz semena uljanih tikvi sa ljuskom.
Potpuno suprotna situacija je sa ukupnim hlorofilima, koji su u
ispitivanim uzorcima ulja bili prisutni u 10 puta manjoj koli€ini u
poredenju sa vrednostima koje se navode u literaturi za deviCanska
tikvina ulja. Sadrzaj ukupnih hlorofila u ispitivanim uzorcima hladno
presovanog tikvinog ulja se kretao od 1,26 do 3,80 mg/kg. Ulja semena
uljanih tikvi golica imala su veéi sadrzaj ukupnih hlorofila u odnosu na
ulja dobijena iz jezgra semena sa ljuskom.

. Razlike u boji, koje su konstatovane vizuelno kod ispitivanih uzoraka,
potvrdili su i rezultati transparencije (10%-nog rastvora ulja u CCl, pri
talasnoj duzini od 455 nm) koji su bili u Sirokom rasponu i kretali su se
od 0,51 do 34,11%. Najmanju transparenciju, 0,51%, je imao uzorak
ulja poreklom iz semena uljane tikve gollice, ‘Gleisdorfer Diamant’ dok
je uzorak ulja iz semena uljane tikve sa ljuskom ‘K1’ imao najvecu
transparenciju.

. Vrednosti koje se odnose na fizitko-hemijske karakteristike ulja kretale
su se u granicama koje su predvidene zakonskim propisima za ovu
vrstu ulja, pri ¢emu su proseCne vrednosti za golosemene
slobodnooplodne sorte/hibride bile: indeks refrakcije 1,473%0,07;
relativna zapreminska masa 1,473+0,07; jodni broj 107,71;
saponifikacioni broj 188,29+0,11; sadrzZaj neosapunjivih materija
7,910,02, dok su kod semena sa ljuskom bile redom 1,474+0,09;
0,918+0,04; 108,33; 188+0,09; 7,8+0,05.

. Takode, osnovni hemijski pokazatelji kvaliteta ulja, peroksidni i
kiselinski broj, su bili u granicama dozvoljenim Pravilnikom, sa
izuzetkom ulja poreklom iz semena uljanih tikvi golica, 'F1 Olinka x
371B' i 'Gleisdorfer Diamant', kod kojih je kiselinski broj bio preko 4
mgKOH/kg Sto je znacajno umanijilo kvalitet ovih uzoraka ulja.

. Prema sastavu masnih kiselina ulje semena uljane tikve pripada grupi
ulja oleinsko-linolnog tipa. Sadrzaj ove dve dominantne masne kiseline

se kretao od 37,1 do 43,9% za oleinsku masnu kiselinu i 30,8 do 44,5%

135



Biljana B. Rabrenovic¢ Doktorska disertacija

za linolnu masnu kiselinu. Sadrzaj linolenske, w-3 masne kiseline, je
bio veoma nizak i kretao se od 0,1 do 0,3%. Ukupan sadrzaj
nezasicenih masnih kiselina ispitivanih ulja u proseku je bio 4 puta veci
u odnosu na zasicene.

Sadrzaj ukupnih tokoferola se kretao od 38,03 do 64,11mg/100g ulja.
Ovim istrazivanjem je potvrdeno da je u tikvinom ulju dominantan B+y-
tokoferol. Procentualno je bio najviSe zastupljen i to sa 73,64-85,28% u
ukupnom sadrzaju tokoferola. Posebno je interesantan sadrzaj o-
tokoferola, izomera koji najviSe doprinosi oksidativnoj stabilnosti, pri
¢emu su se po visokom sadrzaju izdvojili uzorci ulja poreklom iz
komercijalnog uzorka uljane tikve sa ljuskom, K1 (10,44 mg/100g) i
golosemenih uljanih tikvi austrijskih F1 hibrida, 'Gleisdorfer Diamant'
(10,54 mg/100g) i 'Gleisdorfer express' (9,71 mg/100g).

Za ulje semena uljane tikve, bez obzira da li se radi o golosemenim ili
sortama sa ljuskom, karakteristicho je prisustvo A7 sterola. U svim
ispitivanim uzorcima dominantan po sadrzaju je bio A7,22-
stigmastadienol ili spinasterol sa 41,80 — 53,63% od ukupnog sadrzaja

sterola.

10.Sadrzaj skvalena u ispitivanim uzorcima je bio prilicno ujednacen i

11.

kretao se od 548,80 do 788,30 mg/100g ulja, odnosno, bio je 2-3 puta
veCi u odnosu na njegov sadrzaj u deviCanskom tikvinom ulju, $to
ukazuje da se postupkom hladnog presovanja izdvaja daleko viSe
skvalena. Nije bilo znacajne razlike u sadrzaju skvalena u ulju
poreklom iz golosemenih i sorti sa ljuskom.

Sadrzaj ukupnih fosfolipida kod uzoraka ulja ispitivanih u ovim
istrazivanjima veoma se razlikovao i kretao se od 7,62 do 246,5
mg/kg. Ovako niske vrednosti su u skladu sa tvrdnjom da fosfolipida
kod hladno presovanih ulja skoro i da nema. lzuzetak je bilo ulje od
semena uljane tikve golice poreklom iz Austrije, 'Gleisdorfer Diamant’,

gde su fosfolipidi nadeni u koli€¢ini od 1300 mg/kg.

12.Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja se kretao od 1,39 do 3,16 mg

ekvivalenta kafeinske kiseline (CAE) po 100g ulja. NajviSi sadrzaj je

naden kod ulja poreklom iz semena uljane tikve golice 'Gleisdorfer
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Diamant’, a najnizi kod uzoraka ulja poreklom iz semena uljanih tikvi
golica, ’Olinka’ i 'SB’. Posebno su znacajni rezultati koji se odnose na
uzorke ulja poreklom iz semena sa ljuskom, jer ih u literaturi nema, ali s
obzirom da se znacajno ne razlikuju od ostalih ne moze se reci da je ta
karakteristika semena uticala na sadrzaj fenolnih jedinjenja.

13.Indukcioni period uzoraka ulja koji su ispitivani u ovom radu su se
kretali od 3,3 do 4,6 h pri temperaturi od 120 °C. Najbolju odrZivost je
pokazalo ulje iz semena uljane tikve golice, 'F1 Olinka x G'. Poredeci
dobijene rezultate sa literaturnim navodima dolazi se do zakljucka da je
ispitivano ulje pokazalo dobru odrzivost, s obzirom da je deviCansko
tikvino ulje pri istim uslovima Rancimat testa imalo indukcioni period
3,53 do 4,54 h. Postojala je jaka linearna zavisnost izmedu indukcionog
perioda i ukupnih tokoferola (r=0,64), dok je izmedu indukcionog
perioda i sadrzaja linolne masne kiseline postojala jaka, negativna
linearna zavisnost (r=0,70). Indeks povecanja Pbr nakon Schaal-oven
testa se kod ulja poreklom iz uljanih tikvi golica kretao u rasponu od
354 do 753 %, dok je kod ulja poreklom iz semena sa ljuskom bio u
rasponu od 303 do 600 %.

14.Ulje poreklom iz semena uljanih tikvi pokazalo je znacajnu
antiradikalsku aktivnost koja je bila u snaznoj linearnoj zavisnosti sa
sadrzajem fenolnih materija (r=0,92). Najbolju aktivnost, u slucaju
ispitivanja aktivnosti metanolnih ekstrakata u odnosu na stabilan DPPH
radikal, pokazalo je ulje iz semena ’Gleisdorfer Diamant’, dok je
ispitivanjem aktivnosti Cistog ulja u odnosu na stabilan DPPH radikal
tzv. direktna metoda, najbolju aktivhost pokazao uzorak ulja poreklom
iz komercijalnog uzorka semena uljane tikve, K2. Pored fenolnih
materija, u jakoj linearnoj zavisnosti sa antiradikalskim potencijalom su
bili i B-karoten (r=0,73), &-tokoferol (r=0,64), kao i ukupni fosfolipidi
(r=0,60).

15.U ovom radu je prvi put ispitana moguénost primene nove metode tzv.
polarografije sa jednosmernom strujom uz koriséenje kapajuée zivine
elektrode (HPS metoda) za odredivanje antiradikalske aktivnosti.

Metoda je zasnovana na oc€ekivanom procesu oksidacije vodonik
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peroksida i smanjenja difuzione struje, u prisustvu antioksidanata.
Ovom metodom ispitana je antiradikalska aktivnost Cetiri metanolna
ekstrakta dobijena iz ulja semena uljanih tikvi golica: 'Olinka’, 'SB' i
'‘Gleisdorfer Diamant', i semena uljane tikve sa ljuskom, 'Olivija'.
Aktivnost uzoraka je nakon ispitivanja rangirana slede¢im redosledom:
'‘Gleisdorfer Diamant' > 'Olivija' > 'SB' > 'Olinka’. Postojala je snazna
linearna zavisnost izmedu HPS metode i DPPH metode ispitivanja
antiradikalske aktivnosti metanolnih ekstrakata ulja (r=0,99). Takode,
postojala je snazna, linearna zavisnost izmedu ove metode i IP
(r=0,99). lako direktno poredenje ove dve metode nije moguce s
obzirom da su fokusirane na razliCite aspekte antioksidativhog
delovanja ulja, ova snazna, pozitivna korelacija ukazuje na to da bi
rangiranje uzoraka na osnovu ove dve metode.

16.Poseban segment istrazivanja je bilo ispitivanje nutritivne vrednosti
pogace, preko kvalitativnih karakteristika ulja koje zaostaje u pogaci
nakon presovanja. Sadrzaj zaostalog ulja u ispitivanim poga¢ama se
kretao od 11,0 do 16,2%.

17.Ukupan sadrzaj tokoferola u ekstrahovanom ulju poreklom iz pogace
se kretao od 28,76 do 64,53 mg/100g. Takode, i u ovom ulju
dominantan po sadrzaju je bio B+y-tokoferol Ciji se sadrzaj kretao od
17,10 do 40,48 mg/100g i bio je nizi u odnosu na sadrzaj istog izomera
u uzorcima dobijenim presovanjem za 21 do 75 %.

18.Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja se kretao od 3,11 do 6,49
mgCAE/100g i bio je znacajno viSi u odnosu na sadrzaj u uzorcima
hladno presovanog tikvinog ulja.

19.Metanolni ekstrakti ulja dobijenih ekstrakcijom iz pogace su pokazali
znacajno bolju antiradikalsku aktivhost u odnosu na ekstrakte hladno
presovanih ulja. Antiradikalski potencijal ispitivanih metanolnih
ekstrakata ulja se kretao od 40,37 do 70,09 % nakon 30 minuta
reakcije. Ovu izuzetnu aktivnost, od 70,09%, pokazao je ekstrakt ulja
poreklom iz pogace uljane tikve golice austrijskog hibrida, ‘Gleisdorfer

Diamant’.
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REZIME ZAKLJUCAKA:

Ova istrazivanja su pokazala da hladno presovana ulja poreklom iz semena
samooplodnih sorti i F1 hibrida uljanih tikvi golica i sa ljuskom se odlikuju
specificnim senzornim karakteristikama, pri ¢emu je poreklo semena odnosno
ulja imalo uticaja na pojedine senzorne karakteristike. Po specificnim
senzornim karakteristikama (naroc€ito boji) izdvojili su se uzorci ulja poreklom
iz semena austrijskih hibrida. Svi uzorci ulja su, bez obzira na poreklo
semena, na osnovu sastava masnih kiselina okarakterisani kao ulja oleinsko-
linolnog tipa, Sto ukazuje na veliku nutritivnu vrednost ovih ulja. Naime, upravo
za ove masne kiseline se posebno trazi da budu zastupljene u namirnicama u
kvalitetnoj ishrani, buduéi da ispoljavaju znacajan zdravstveni ucinak. Pored
znacajnog sadrzaja tokoferola, ispitivana ulja je posebno obelezio visok
sadrzaj delta-7 sterola i skvalena, kao i fenolnih materija. Sve ove
komponente bile su Cinioci znaCajne antiradikalske aktivnosti koju su pokazali
ispitivani uzorci ulja. Ulje dobijeno ekstrakcijom iz pogace, koja je zaostala
nakon hladnog presovanja semena, posedovalo je veci antiradikalski
potencijal u odnosu na hladno presovano $to je rezultat sadrzaja fenolnih
materija u veCem procentu i nesto nizeg sadrzaja tokoferola u odnosu na
hladno presovano ulje.

Moze se reci da poreklo semena odnosno ulja nije zna¢ajno uticalo na sadrzaj
komponenti koje su nosioci nutritivne vrednost ulja, ali je imalo uticaja na
senzorne karakteristike ispitivanih ulja. Trebalo bi razmotriti valorizaciju
zaostalog ulja iz pogace s obzirom na nutritivnhu vrednost koju poseduje i

procenat u kojem zaostaje u pogaci.
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Abstract: Cold-pressed pumpkin oil is a product specific

AB to Serbia, given that other countries in the

region traditionally produce virgin pumpkin oil.
In the process of cold pressing raw-dried
pumpkin seeds by screw press, the
temperature of extracted oil does not exceed
50°C, which affects physical, chemical,
nutritional and sensory characteristics of this
oil, as well as its oxidative stability and
antiradical capacity.

For the purpose of more precise
characterization of this product in the domestic
market, the quality of cold pressed oil from
seeds of many free breeding varieties and F1
hybrids — of both naked and husk seed
pumpkins being grown in our country — was
examined.

Specific sensorial properties: light brown to
reddish color, mild aroma, a smell similar to
that of raw pumpkin seeds and a taste
resembling that of pumpkin pulp are
characteristic for this oil. As for sensory
characteristics, the samples of oil from
Austrian hybrid seeds, stood out. On the basis
of fatty acid content, this oil belongs to the
oleic-linoleic type, meaning it is a highly
nutritional vegetable oil, which is also due to
high levels of dominant gamma-tocopherol.
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Determination of the types and content of
sterols was particularly important, given that
there are no data specific to cold-pressed
pumpkin oil in the literature. Delta-7 sterols are
the most dominant sterols in examined oil
samples and also very high content of
squalene was found, which a compound with
an important biological function is. The oil has
an excellent antiradical capacity, showing a
strong linear correlation with the amounts of
phenolic compounds. Oil extracted from the
cake, left over after the cold pressing of
pumpkin seeds, had greater antiradical
capacity than the samples of cold pressed oil,
due to higher percentage of phenolic
compounds and a slightly lower content of
tocopherols compared to cold pressed oil.
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