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BRZA METODA ZA ODREDIVANJE HOMOGENOSTI
I AUTENTICNOSTI UZORAKA EKSTRA-DEVICANSKOG MASLINOVOG ULJA I ULJA SAFRANJIKE

Originalni nau¢ni rad
Original scientific paper

BRZA METODA ZA ODREDIVANJE HOMOGENOSTI 1
AUTENTICNOSTI UZORAKA EKSTRA-DEVICANSKOG
MASLINOVOG ULJA I ULJA SAFRANJIKE

Marijana Acanski, Vesna Vujasinovié, Kristian Pastor, Jan Sudi, Sanja Dojcinovi¢-VujaSkovié, Dura Vujié,
Ana Marjanovié-Jeromela

U ovom radu stepen homogenosti izmedu pet razlicitih uzoraka ekstra-devicanskog maslinovog ulja italijanskog porek-
la, dostupnih na trzistu Republike Srbije, utvrden je primenom tehnike gasne hromatografije sa maseno-spektrometri-
Jjskom detekcijom. Nakon toga ispitana je mogucnost diferencijacije i odredivanja autenticnosti uzoraka ulja proiz-
vedenih od dve razlicite botanicke vrste industrijskog bilja: 5 uzoraka ekstra-devicanskog maslinovog ulja razlicitih
proizvodaca (Olea europaea L.) i 8 uzoraka ulja proizvedenih od razlicitih sorti Safranjike (Carthamus tinctorius L.).
Svi ispitivani uzorci ulja su derivatizovani primenom rastvora reagensa TMSH (trimetilsulfonijum-hidroksid) u me-
tanolu i analizirani na gasnom hromatografu sa maseno-spektrometrijskom detekcijom. Metil-estri prisutnih masnih
kiselina, dobijeni postupkom derivatizacije, identifikovani su primenom NIST14 i WILEY7 biblioteka masenih spektara.
Povrsine detektovanih pikova automatski su integrisane i njihove numericke vrednosti podvrgnute dvema istrazivackim
tehnikama u okviru multivarijantne analize. Primenom hijerarhijske klaster analize i analize osnovnih komponenata
uspesno je dokazan veliki stepen slicnosti medu uzorcima ekstra-devicanskog maslinovog ulja, kao i njihovo jasno
grupisanje i razdvajanje od svih ispitivanih uzoraka ulja Safranjike. Ovim je utvrdena mogucnost primene predlozene
nove metode u odredivanju autenticnosti uljnih proizvoda.

Kljucne reci: ekstra-devicansko maslinovo ulje, ulje safranjike, GC-MS, lipidni profil, hijerarhijska klaster analiza,
analiza osnovnih komponenata

RAPID METHOD FOR DETERMINIG HOMOGENEITY AND AUTHENTICITY
OF SAMPLES OF EXTRA-VIRGIN OLIVE OIL AND SAFFLOWER OIL

In this paper, the degree of homogeneity was determined between five different samples of extra-virgin olive oil of
Italian origin, available on the market of the Republic of Serbia, with the application of gas chromatography with
mass spectrometric detection. Thereafter, the authors examined the possibility of differentiation and authentication of
the oil samples produced from two different botanical species of industrial plants: 5 samples of extra-virgin olive oils
from different manufacturers (Olea europaea L.) and 8 samples of oil produced from different varieties of Safflower
species (Carthamus tinctorius L.). All of the investigated oil samples are derivatized using a TMSH reagent solution
(trimethylsulfonium hydroxide) in methanol, and analyzed on a gas chromatograph using a mass spectrometric detec-
tion. Present fatty acid methyl esters (FAME), obtained by derivatization, are identified using NIST14 and WILEY7
mass spectra library. Surface areas of detected peaks are automatically integrated and their numerical values subjected
to two exploratory techniques in the context of multivariate analysis. The application of hierarchical cluster analysis
(HCA) and principal component analysis (PCA) successfully demonstrated a high degree of similarity among samples
of extra-virgin olive oil, as well as their clear mutual groupings and strong separation from all investigated samples
of Safflower oil. This research demonstrated the possibility of applying the proposed new method to determine the au-
thenticity of oil products.

Dr Marijana Acanski, Kristian Pastor, e-mail: pastor@ o . . o
tfuns.ac.rs, Univerzitet u Novom Sadu, Tehnologki Key words: extra-virgin olive oil, safflower oil, GC-MS, lipid
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UVOD

Jestiva biljna ulja razlicitih tipova i kvaliteta se
Siroko primenjuju u domacinstvu i prehrambenoj in-
dustriji (Lopez-Beceiro i sar., 2011). Medu jestivim
uljima, devicansko i ekstra-deviCansko maslinovo
ulje poseduju nutritivne i senzorne karakteristike,
koje ih ¢ine neizbeznim i unikatnim sastojkom
mediteranske kuhinje. Koriste se vekovima zbog
preventivnih i terapeutskih svojstava, kao i veoma
dragocenog lipidnog sastava (Gomez-Caravacaa
i sar., 2016). Trenutno se u svetu maslinovo ulje
konzumira u vec¢im koli¢inama nego $to se ikada
do sada konzumiralo, a sve viSe se upotrebljava
kao zamena za druga biljna ulja i zivotinjske masti
(Martin-Moreno, 2000). Ulje Safranjike karakterisSe
visok sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina, narocito
oleinske i linolne, kao i tokoferola, pa se proiz-
vodi kako u nutritivne, tako 1 u medicinske svrhe
(Fernandez-Martinez i sar., 1993). Ulje Safranjike se
primenjuje u terapiji kardiovaskularnih problema, a
pretpostavlja se da postoji pozitivan efekat ovog ulja
i kod leCenja raznih gastrointestinalnih tegoba, kao i
akutnog ostecenja jetre (Toma i sar., 2014; Yu i sar.,
2015). Zbog svega ovoga, ulja masline i Safranjike
mogu se, sa nutritivnog aspekta, oceniti kao izuzet-
no kvalitetni proizvodi, koji se rado preporucuju u
ishrani coveka.

Razvijene su razlic¢ite destruktivne i nedestruk-
tivne metode za odredivanje autenti¢nosti mnogih
prehrambenih proizvoda, medu kojima su i jestiva
biljna ulja, a obuhvataju analizu izotopa, proteomiku,
metabolomiku i dr. (Martinez i sar., 2003; Primrose
i sar., 2010). Istrazivanja nekih autora fokusirala su
se na merenje fiziCko-hemijskih parametara u cilju
razlikovanja uzoraka ulja Safranjike u zavisnosti od
genotipa industrijske biljke, od kog je ulje proizvede-
no (Ahmadzadeh i sar., 2014; Moumen i sar., 2015).
Jestiva nerafinisana ulja su, zbog znatno visih cena,
veoma atraktivna za mesSanje sa jeftinijim uljima,
bilo rafinisanim ili nerafinisanim (Dimi¢, 2005; van
Wetten i sar., 2015). Detektovanje ovakvih krivotvo-
rina je narocCito znacajno kada su u pitanju proizvodi
prehrambene industrije uopste, a pogotovo skupa
devic¢anska maslinova ulja visokog kvaliteta (Zheng
Xu 1 sar., 2014). Narocito su ucestala mesanja ek-
stra-devicanskog maslinovog ulja sa jeftinijim sun-
cokretovim uljem. Shodno tome sve je popularnija
primena razli¢itih instrumentalnih tehnika kao raz-
voj razli¢itih postupaka i analitickih metoda u cilju
razotkrivanja ovakvih krivotvorina, kao §to su pri-
mena diferencijalne kalorimetrije (DSC), nuklearne
magnetne rezonance (NMR), visoko-pritisne te¢ne

(HPLC) i gasne hromatografije (GC-FID), tehnika
lanc¢ane reakcije polimeraze (PCR) i dr. (Jabeur i
sar., 2014; Popescu 1 sar., 2015; van Wetten i sar.,
2015; Ramos-Goémez i sar., 2016).

Cilj ovog istrazivanja je razvoj nove analiticke
metode primenom visoko-sofisticirane  instru-
mentacije, gasne hromatografije sa masenom
spektrometrijom (GC-MS) u cilju: (i) utvrdivanja
stepena homogenosti izmedu razli¢itih uzoraka
ekstra-devicanskog maslinovog ulja, dostupnih na
trzisStu Republike Srbije, jer bi uzorci ulja visoke
homogenosti omogucili pouzdano odredivanje
autenticnosti ovakvog visoko-kvalitetnog ulja, bez
obzira na poreklo i proizvodaca; (ii) odredivanja aut-
enti¢nosti 1 moguénosti brzog razlikovanja uzoraka
ekstra-devicanskog maslinovog ulja od uzoraka ulja
Safranjike, nezavisno od proizvodaca jestivog ulja i
botanicke sorte tih biljnih vrsta, koja je upotrebljena
za proizvodnju.

MATERIJAL I METODE
Uzorci

U ovom radu analizirano je 5 komercijalnih
uzoraka ekstra-devic¢anskog ulja masline (Olea eu-
ropaea L.) slede¢ih proizvodaca: Farchioni (O-1),
Olitalia (O-2), Filippo-Berio (O-3), Pietro Coricelli
(O-4), 1 Monini (O-5), i 8 uzoraka ulja razlicitih sorti
Safranjike (Carthamus tinctorius L.): Suncana 1 (S-
1), nepoznata sorta (S-2), Suncana 2 (S-3), nepozna-
ta sorta (S-4), nepoznata sorta (S-5), Remzibey (S-
6), Dincer (S-7), Yenice (S-8). Svi ispitivani uzorci
maslinovog ulja su italijanskog porekla, dostupni i
nabavljeni slucajnim izborom na trziStu Republike
Srbije. Uzorci ulja razlic¢itih sorti Safranjike dobijeni
su sa Odeljenja za uljarice, Instituta za ratarstvo i
povrtarstvo u Novom Sadu.

Priprema uzoraka

10 pL svakog ispitivanog uzorka ulja odpipeti-
rano je mikropipetom u staklenu vijalu i rastvoreno
dodatkom 1 mL metilen-hlorida. Rastvoru svakog
uzorka je potom dodato 50 uL reagensa za deri-
vatizaciju, rastvora 0,2 M TMSH (trimetilsulfon-
jjum-hidroksida, Macherey-Nagel) u metanolu. Do-
datak ovog reagensa omogucava transesterifikaciju
masnih kiselina iz mono-, di- i triglicerida u odgova-
rajuce isparljive metil-estre (Www.mn-net.com).
GC-MS analiza

Pripremljeni, derivatizovani uzorci ulja ana-
lizirani su sistemom gasne hromatografije (Agilent
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Technologies 7890) sa maseno spektrometrijskom
detekcijom (Agilent Technologies MSD 5975), GC-
MS. U cilju fragmentacije molekula primenjena je
elektronska jonizacija uz energiju elektrona od 70
eV. U cilju hromatografskog razdvajanja primenjena
je DB-5 MS kolona (30 m x 0.25 mm X 25 pum),
uz temperaturu injektora od 250°C i protok gasa
nosaca (helijum) od 0,8 mL/min. Korisc¢en je sledeci
temperaturni program: 50-130°C, 30°C/min i 130—
300°C, 10°C/min. Po 1 pL svakog uzorka injektovan
je uz split odnos 1:50.

Analiza podataka

Hromatogrami ispitivanih uzoraka ulja, dobijeni
gasnom hromatografijom, analizirani su primenom
ChemStation programa (Agilent Technologies).
Pikovi metil-estara masnih kiselina identifikovani
su koris¢enjem NIST14 i WILEY7 biblioteka
masenih spektara, sa kvalitetom meca od preko
90%. Povrsine pikova detektovanih metil-estara
masnih kiselina automatski su integrisane i njihove
numericke vrednosti su uvrStene u PAST program u
cilju izvodenja multivarijantne analize (Hammer i
sar., 2001). IzvrSena je hijerarhijska klaster analiza i
analiza osnovnih komponenata na osnovu dobijenih
numerickih matrica.

REZULTATI I DISKUSIJA

GC-MS analizom ispitivanih uzoraka ek-
stra-devi¢anskog ulja i ulja Safranjike dobijeni su
hromatogrami prikazani na slici 1. Prikazom prek-
lopljenih TIC hromatograma (fotal ion current, hro-
matogrami totalne jonske struje) svih analiziranih
uzoraka maslinovog ulja (slika 1A): O-1, O-2, O-3,
0-4 1 O-5, kao i preklopljenih TIC hromatograma
ulja Safranjike (slika 1B): S-1, S-2, S-3, S-4, S-5,
S-6, S-7 i S-8, uocavaju se sli¢nosti njihovih mas-
no-kiselinskih profila. Prostim posmatranjem TIC
hromatograma nije moguce uociti znacajne razlike
izmedu uzoraka ulja dve analizirane biljne vrste.
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Slika 1. Preklopljeni TIC hromatogrami ana-
liziranih uzoraka maslinovog ulja (A) i ulja
Safranjike (B)

Figure 1. Overlaid TIC chromatograms of analyzed
olive oil (A) and safflower oil (B) samples

U cilju ta¢nog potvrdivanja identiteta svake
eluirajuce lipidne komponente primenjena je kom-
binacija dve biblioteke masenih spektara. Masne
kiseline, prisutne u analiziranim uzorcima ulja i de-
tektovane u obliku svojih odgovarajucih metil-estara,
izlistane su u tabeli 1. U tabeli su takode prikazana i
odgovarajuéa retenciona vremena svih detektovanih
komponenata, kao i njihove skracene oznake.

Prisustvo palmitoleinske i a-linolenske kiseline
tipicno je za sve uzorke maslinovog ulja, a atipi¢-
no za sve uzorke ulja Safranjike, dok je prisustvo
godoleinske i eruka kiseline detektovano samo u
uzorcima maslinovog ulja O-3, odnosno O-2, re-
spektivno. Miristinska kiselina identifikovana je
samo u uzorcima ulja Safranjike S-3 1 S-6.
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Tabela 1. Identifikovane komponente prisutne u analiziranim uzorcima maslinovog ulja i ulja Safranjike
Table 1. Identified compounds in analyzed olive oil and safflower oil samples

Rt Jedinjenje Skraéenica
(min) Compound Abbreviation
Miristinska (tetradekanska) kiselina, metil estar
11,60 . ) , C14:0
Myristic (tetradecanoic) acid, methyl ester
Palmitoleinska (9-heksadekenska) kiselina, metil estar
12,88 o o Cl6:1w7
Palmitoleic (9-hexadecenoic acid), methyl ester
Palmitinska (heksadekanska) kiselina, metil estar
13,00 .. ) ) C16:0
Palmitic (hexadecanoic) acid, methyl ester
a-Linolenska (9,12,15-oktadekatrienska) kiselina, metil estar
14,31 . . . C18:303
a-Linolenic (9,12,15-octadecatrienoic) acid, methyl ester
Linolna (9,12-oktadekadienska) kiselina, metil estar
14,24 o . . C18:2w6
Linoleic (9,12-octadecadienoic) acid, methyl ester
Oleinska (9-oktadekenska) kiselina, metil estar
14,29 . . . Cl18:1m9
Oleic (9-octadecenoic) acid, methyl ester
Stearinska (oktadekanska) kiselina, metil estar
14,42 _ _ i C18:0
Stearic (octadecanoic) acid, methyl ester
Godoleinska (11-eikozenska) kiselina, metil estar
15,91 : , , ) C20:109
Gondoic (11-eicosenoic) acid, methyl ester
Arahinska (eikozanska) kiselina, metil estar
16.12 S C20:0
Arachidic (eicosanoic) acid, methyl ester
Eruka (13-dokozenska) kiselina, metil estar
18,11 , , ) C22:109
Erucic (13-docosenoic) acid, methyl ester
Behenska (dokozanska) kiselina, metil estar
18,39 , , ) C22:0
Behenic (docosanoic) acid, methyl ester
Primenom multivarijantne analize moguce je 3 3 N g 3
uspostavljanje relacija izmedu varijabli veoma 1000 —
kompleksnih sistema podataka (Varmuza i Filz- 096 - \—'—‘
moser, 2008). U tom smislu ispitana je moguénost o2

odredivanja homogenosti izmedu uzoraka ek-
stra-devicanskog maslinovog ulja na osnovu iden-
tifikovanih komponenanta u datim uzorcima. Hijer-
arhijskom klaster analizom dobijenih numerickih
vrednosti automatski integrisanih povrSina pikova
detektovanih masnih kiselina, dobija se dendrogram,
prikazan na slici 2. Na slici 2, posmatranjem vred- e

0988 -

0984 -

0,980 -

0,976

0972

nosti sa ordinate, uocava se slicnost izmedu ispiti-
vanih uzoraka ekstra-devicanskog maslinovog ulja.

Slika 2. Dendrogram analiziranih uzoraka ek-
stra-devi¢anskog maslinovog ulja
Figure 2. Dendrogram of analyzed extra-virgin

olive

oil samples
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I AUTENTICNOSTI UZORAKA EKSTRA-DEVICANSKOG MASLINOVOG ULJA I ULJA SAFRANJIKE

Primenjen je paired group algoritam i correlation
mera slicnosti. Dobijeni kofeneticki koeficijent ko-
relacije iznosi 0,9557, a najniza vrednost sli¢nosti iz-
medu ispitivanih uzoraka ekstra-devicanskog masli-
novog ulja iznosi ¢ak 0,9656, pri ¢emu uzorak O-3
(Filippo-Berio) najvise odstupa u pogledu sli¢nosti
u odnosu na ostale ispitivane uzorke, zbog prisustva
godoleinske (11-eikozenske) kiseline, C20:1®9.

Hijerarhijskom klaster analizom numerickih
matrica automatski integrisanih povrsina pikova
detektovanih masnih kiselina kako u uzorcima ek-
stra-devi¢anskog maslinovog, tako i u uzorcima ulja
Safranjike dobija se dendrogram, prikazan na slici 3
(Ares, 2014). Na slici 3, posmatranjem vrednosti sa
ordinate, uocava se vrednost sli¢nosti izmedu ispiti-
vanih uzoraka ulja.

5 3 3 3 3 3 3 3 3 5 8 3

3
| E———

Slika 3. Dendrogram analiziranih uzoraka maslino-
vog ulja i ulja Safranjike
Figure 3. Dendrogram of analyzed olive oil and
safflower oil samples

Svi uzorci ulja Safranjike (Ievo) jasno su odvojeni
od svih uzoraka maslinovog ulja (desno). Primenjen
je paired group algoritam i correlation mera sli¢nos-
ti. Dobijeni kofeneticki koeficijent korelacije iznosi
¢ak 0,9939, a vrednost sli¢nosti izmedu ispitivanih
uzoraka maslinovog ulja i ulja Safranjike je tek nesto
visa od 0,2.
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Slika 4. PCA dijagram analiziranih uzoraka masli-
novog ulja i ulja Safranjike
Figure 4. PCA diagram of analyzed olive oil and
safflower oil samples

Analizom osnovnih komponenata dobijenih nu-
meric¢kih matrica analiziranih uzoraka ulja dobija se
tzv. PCA dijagram (principal component analysis,
dijagram analize osnovnih komponenata), prikazan
na slici 4 (Grane i Jach, 2014).

Sa PCA dijagrama jasno se uocava razdvajanje i
koncentrisanje uzoraka ulja Safranjike sa leve (S1-
S7) i uzoraka maslinovog ulja (O1-O5) sa desne
strane dijagrama.

ZAKLJUCAK

Primenom sistema gasne hromatografije sa mase-
nom spektrometrijom moguce je uspesno razdvojiti i
identifikovati masne kiseline u obliku odgovarajucih
metil-estara, prisutne u uzorcima ekstra-devican-
skog maslinovog ulja na trzistu Republike Srbije uz
simultano koris¢enje dve bibliotecke baze masenih
spektara. Hijerarhijskom klaster analizom moguce
je utvrditi stepen sli¢nosti izmedu masno-kiselin-
skih profila analiziranih uzoraka ekstra-devic¢an-
skog maslinovog ulja i u tom smislu potvrditi
veoma visok nivo njihove homogenosti. Pored
ekstra-devicanskog maslinovog ulja primenom iste
metode moguce je i uspesno odrediti lipidne profile
u uzorcima ulja Safranjike, kao markere njihove
botanicke autenticnosti. Primenom istrazivackih
tehnika u okviru multivarijantne analize: hijerarhi-
jske klaster analize i analize osnovnih komponenata,
slikovito se moze prikazati jasno razdvajanje svih
uzoraka ekstra-devicanskog maslinovog ulja razlici-
tih proizvodaca od svih uzoraka ulja proizvedenih
od razlicitih sorti Safranjike, na osnovu detektovanih
lipidnih jedinjenja.
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ISPITIVANJE MASNOKISELINSKOG SASTAVA PLODOVA ANISA,

MIRODIJE I KIMA

Milica G. Aéimovié¢, Sanja J. Popovié, Ljiljana M. Kostadinovié¢, Olivera M. Duragié, Jovanka D. Levié

Cilj rada bio je da se utvrdi masnokiselinski sasav plodova anisa, mirodije i kima gajenih tokom 2014. godine na
oglednom polju u Mosorinu. Mast iz samlevenih plodova izdvojena je Soxhlet ekstrakcijom, a sadrzaj masnih kiselina
odreden je gasnom hromatografijom (GC) nakon prevodenja masnih kiselina u znatno ispraljivije i stabilnije metil-es-
tre. Na osnovu dobijenih rezultata, ustanovljeno je da plod anisa sadrzi 6,3 1% masti u kojoj dominira miristinska kiseli-
na (C14:0) sa 75,52%, a potom slede nezasicene kiseline sa 18 ugljenikovih atoma. Plod mirodije sadrzi 1,89% masti u
kojoj su dominante mononezasic¢ena masna kiselina sa 18 C-atoma ciji je sadrzaj iznosio 46,29%, tridekanska kiselina
(C13:0) sa sadrzajem od 16,40% i pentadekasnka kiselina (C15:1) sa 15,26%. Plod kima je sadrzao 6,94% masti
bogate nezasic¢enim masnim kiselinama sa 18 ugljenikovih atoma (C18:1 sa 57,78% i C18:2 sa 32,26%,). Utvrdivanje
sadrzaja masti, kao i masnokiselinskog profila isptivanih biljaka, znacajno je obzirom da se anis, mirodija i kim koriste
kao funkcionalna hrana, ali i kao pomocna lekovita sredstva u brojnim galenskim preparatima.

Kljucne reci: Pimpinella anisum, Anethum graveolens, Carum carvi, masnokiselinski profil

INVESTIGATION OF FATTY ACID PROFILE OF ANISE, DILL AND CARAWAY
FRUITS

The aim of the present investigation was to determine the fatty acid composition of anise, dill and caraway fruits, ob-
tained from plants grown during 2014 at the experimental field in Mosorin. Fat content was determined by the Soxhlet
extraction, while fatty acid composition was determined by gas chromatography (GC) after esterification of fatty acids.
It was established that anise fruit contain 6.31% of fat, while myristic acid (C14.:0) was a dominant fatty acid with
75.52%, followed by unsaturated fatty acids with 18 carbon atoms. Dill fruit contained 1.89% of fat, wherein C18:1
(46.29%), C13:0 (16.40%) and C15:1 fatty acid (15.26%) were dominant in examined sample. In caraway fruit it was
6.94% of fat rich in unsaturated fatty acids with 18 carbon atoms (57.78% of C18:1 and 32.26% of C18:2 fatty acid),
respectively. Determination of the fat content and fatty acid composition of these plants is important since these plants

are used as functional food, as well as dietary supplements and in numerous galenic preparats.

Keywords: Pimpinella anisum, Anethum graveolens, Carum carvi, fatty acids.

UvVOD

Anis (Pimpinella anisum L.), mirodija (Anethum
graveolens L.) i kim (Carum carvi L.) su biljke iz
familije Apiaceae, koje sadrze etarsko ulje karak-
teristicnog mirisa i arome, zbog cega se koriste kao
zacini (A¢imovic¢ i sar., 2015a) i u lekovite svrhe
(A¢imovi¢ i Dojcinovi¢, 2014; Ac¢imovi¢ i Milic,
2015). Plod anisa (Anisi fructus) sadrzi oko 3,7%
etarskog ulja sa 94,8% trans-anetola (Ac¢imovi¢ i
sar., 2015b), koji ovoj biljci daje sladak ukus i kar-
akteristi¢an topao miris. Plod mirodije (Anethi fruc-

Milica G. Acéimovi¢, Institut za ratarstvo i povrtarstvo,
Maksima Gorkog 30, 21000 Novi Sad, Srbija; e-mail: aci-
movicbabicmilica@gmail.com, Sanja J. Popovi¢, Ljiljana
M. Kostadinovi¢, Olivera M. BPuragi¢, Jovanka D. Levi¢,
Univerzitet u Novom Sadu, Naucni institut za prehrambene
tehnologije, Bulevar cara Lazara 1, 21000 Novi Sad, Srbija

tus) sadrzi od 3,3-5,3% etarskog ulja, a plod kima
(Carvi fructus) oko 4,0%. U etarskom ulju ove dve
vrste dominiraju karvon i limonen (A¢imovic i sar.,
2015¢c; A¢imovi¢ i sar., 2014a), koji daju plodovima
prepoznatljivu ostru i citrusnu aromu.

Pored etarskog ulja, plodovi pomenutih biljaka
sadrze i proste lipide, proteine, celulozna vlakna i
ugljene hidrate (Shojaii i Fard 2012; EMA/HMPC
2014). Istrazivanja hemijskog sastava semena je
vazno, jer se ove biljke koriste direktno u ishrani
kako ljudi tako i Zivotinja, ili se preraduju destilaci-
jom vodenom parom, ¢ime se izdvaja etarsko ulje.
Obzirom da je sadrzaj etarskog ulja nizak (3-5%),
velika koli¢ina proizvedenog biljnog materijala
ostaje neiskoriS¢ena (Gavaric i sar., 2015), te je
neophodno ispitati i druge potencijale ovih biljaka
kako bi se povecala iskoristljivost. Sa druge strane,
postoji povecan interes za alternativnim izvorima
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biodizela, medu kojima se posebno isticu biljke iz
familije Apiaceae (Moser i Vaughn, 2012). Stoga
je, odredivanje sadrzaja masti i masnokiselinskog
profila biljaka iz ove familije vazno, narocito ako se
uzme u obzir da se ove biljke koriste kao funkcion-
alna hrana, dijetetski suplementi, kao i u brojnim
galenskim preparatima.

Na onovu gore navedenog, cilj istrazivanja bio
je da se odredi koli¢ina lipida u plodovima anisa,
mirodije i kima, kao i1 da se determiniSe masnokise-
linski sastav ulja.

MATERIJAL I METODE

Anis, mirodija i jednogodisnji kim su gajeni
tokom 2014. godine na eksperimentalnom polju u
Mosorinu (45°18” N, 20°09’ E, nadmorska visina
111 m), na zemljiStu tipa karbonatni cernozem. Vre-
menski uslovi tokom ispitivane godine su bili veoma
nepovoljni. Prole¢e (mart — maj) je bilo toplije nego
$to je uobicajeno, sa velikom koli¢inom padavina u
poredenju sa visegodiSnjim prosekom, dok je letnji
period (jun — avgust) bio umereno topao i veoma
kiSovit.

Setva je izvedena u prvoj dekadi aprila, na razmak
redova od 0,35 m, i gustinom biljaka od 200 po m-.
Veli¢ina jedne eksperimentalne parcele bila je 5 me.
Korovi su suzbijani okopavanjem i plevljenjem po
potrebi. Zastita od bolesti i insekata nije sprovode-
na. Zetva je izvedena ruéno, u stadijumu pune zre-
losti. Posle Zetve, plodovi su ¢uvani u viseslojnim
papirnim vre¢ama na sobnoj temperaturi do daljih
ispitivanja.

Sadrzaj masti odreden je ekstrakcijom po Sox-
hlet-u. Esterifikacija masnih kiselina izvedena je
upotrebom  14%  bor-trifluorid/metanol rastvora
(VereSbaranji 1996). Azot je koris¢en za susenje i
odstranjivanje rastvaraca. Dobijeni uzorci analizira-
ni su gasnom hromatografijom (Agilent 7890A)
kuplovanom sa FID detektorom, i uz kori$¢enje si-
lika kapilarne kolone (SP-2560, 100 m x 0.25 mm,
1.D., 0.20 um). Kao nose¢i gas koriS¢en je helijum
(Cisto¢a > 99.9997 vol %, protok = 1.26 ml/min).
Masne kiseline identifikovane su poredenjem reten-
cionih vremena pojedinih masnih kiselina iz uzorka
sa retencionim vremenim masnih kiselina iz stand-
arda (Supelco 37 component fatty acid methyl esters
mix) kao i1 poredenjem sa internom bazom podataka,
baziranoj na prethodnim istrazivanjima. Rezultati su
izrazeni kao sadrzaj pojedinacne masne kiseline ili
grupe masnih kiselina (g) u 100 g ukupnih masnih
kiselina.

REZULTATI I DISKUSIJA

Dobijeni rezultati pokazali su da je plod anisa
(Anisi fructus) gajen u MoSorinu tokom 2014. go-
dine sadrzao 6,31% masti (Slika 1). SadrZaj masti
u plodovima anisa gajenog u Iranu bio nesto visi,
oko 7% (Jamshidzadeh i sar., 2014), dok je anis ga-
jen u SAD imao znatno vecu koli¢inu masti (17%)
(Moser i1 Vaughn, 2012), kao i anis poreklom iz Tur-
ske (29%) (Matthdus et i sar., 2015). U plodovima
mirodije (4nethi fructus) zabelezZen je sadrzaj masti
od 1,89%. Ispitivanjem Evropske mirodije (4. gra-
veolens) ustanovljeno je da sadrzi 0,58% masti u
plodu (Badar i sar., 2008), dok Indijska mirodija (4.
sowa) sadrzi 9,36% masti (Saleheen i Royb, 2007).
U plodovima kima (Carvi fructus) sadrzaj masti bio
je 6,94%. Istrazivanja pokazuju da sadrzaj masti u
plodovima kima varira od 2,95% (Laribi i sar., 2010)
do ¢ak 19,2% (Ngo-Duy i sar., 2009).

SadrZaj masti (%)
Fatty oil content (%)

S =N W & Sy~
L L L L L L L |

Pimpinella anisum  Anethum graveolens Carum carvi

Slika 1. Sadrzaj masti (%) u plodovima anisa,
mirodije 1 kima
Figure 1. Oil content (%) in anise, dill and caraway
fruits

U ispitivanim uzorcima anisa, mirodije i kima
gasnom hromatografijom ustanovljeno je prisustvo
ukupno deset masnih kiselina (Tabela 1). Plodo-
vi anisa i mirodije imali su po sedam a kima Sest
masnih kiselina.
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Tabela 1. Zastupljenost masnih kiselina u ulju plodova anisa, mirodije i kima
Table 1. Fatty acids content in anise, dill and caraway fruit oils

Masna kiselina (%) RT Anis Mirodija Kim
Fatty acid (%) Pimpinella anisum Anethum graveolens Carum carvi
C4:0 10.102 1,67 8,17 2,12
C12:0 17.041 0,93 0,00 0,00
C13:0 18.974 0,00 16,40 0,00
C14:0 21.073 75,52 0,00 0,00
Cl15:1 24.936 0,00 15,26 0,00
C16:0 25.526 1,19 5,18 5,47
C18:0 29.982 0,87 1,34 2,08
C18:1 30.985 13,29 46,29 57,78
C18:2 32.692 6,53 7,36 32,26
C20:1 34711 0,00 0,00 0,29
Zasi¢ene masne kiseline
Saturated fatty acids 80,19 31,09 9,67
Mononezasi¢ene masne kiseline
Monounsaturated fatty acids 13,29 61,56 58,07
Polinezasi¢ene masne kiseline
Polyunsaturated fatty acids 6,53 7,36 32,26

RT — retenciono vreme na SP-2560 koloni
RT — retention time on SP-2560 column

GC-FID analizom ploda anisa ustanovljeno je
da je najzastupljenija zasi¢ena miristinska kiselina
(C14:0) sa 75,52%, a potom su sledile monone-
zasi¢ene masne kiseline sa 18 ugljenikovih atoma
(C18:1 u kolicini od 13,29% i C18:2 sa 6,56%)
(Slika 2). Na osnovu dobijenih rezultata moze se
re¢i da u masti anisa dominiraju zasiCene masne
kiseline (80,19%), a potom slede mononezasi¢ene
(13,29%), 1 na kraju polinezasicene masne kiseline
(6,53%). Medutim u studiji izvedenoj u SAD u mas-
ti anisa najzastupljenije su bile petroselinska masna
kiselina (C18:1A%) sa 55%, potom su sledile linolna
(C18:2A%12) sa 20,1%, miristinska (8,2%) i oleinska
kiselina (7,4%) (Moser i Vaughn 2012). Sa druge
strane, istrazivanja u Pakistanu ukazuju da je naj-
zastupljenija masna kiselina oleinska (C18:1A°%) sa
74,55%, a potom sledi palmitinska (C16:0) sa 6,76%
(Jamshidzadeh i sar., 2014).

Slika 2. Tipi¢ni HPLC hromatogram masti ploda
anisa
Figure 2. A typical HPLC chromatogram
corresponding to anise oil

GC-FID analizom masti iz plodova mirodije us-
tanovljeno je da su mononezasi¢ene masne kiseline
dominantne sa 61,56% (Slika 3). Dve masne kiseline
iz ove grupe, C18:1 i CI15:1, bile su prisutne sa
46,29% 1 15,26%. Na drugom mestu po zastuplje-
nosti su bile zasi¢ene masne kiseline sa ukupno
31,09%, od kojih je tetradekanska (C13:0) bila naj-
zatupljenija sa 16,4%, a potom su sledile buterna
(C4:0) sa 8,17% i palmitinska (C16:0) sa 5,18%,
i na kraju stearinska kiselina (C18:0) sa 1,34%.
Medutim, istrazivanja u Pakistanu, pokazala su da
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su u mirodiji najzastupljenije linolna (C18:2A%'?) i
oleinska (C18:1A%) masna kiselina sa 45,13% od-
nosno 37,05% (Badar i sar., 2008).

Slika 3. Tipi¢ni HPLC hromatogram masti ploda
mirodije
Figure 3. A typical HPLC chromatogram
corresponding to dill oil

GC-FID analizom plodova kima ustanovljeno je
da su u najvecoj meri zastupljene masne kiseline sa
18 C-atoma, i to mononezasicene (C18:1) sa 57,78%
i polinezasi¢ene masne kiseline (C18:2) sa 32,26%
(Slika 4). Od ostalih masnih kiselina prisutne su:
palmitinska (5,47%), buterna (2,12%), stearinska
(2,08%), kao i mononezasi¢cena C20:1 (0,29%).
Studije su pokazale da masnokiselinski profil plo-
dova kima znacajno varira u zavisnosti od klimat-
skih uslova i ekotipa (Laribi i sar., 2010; Laribi i
sar., 2011). Ustanovljeno je da su mononezasic¢ene
masne kiseline C18A? i C18A'? najzastupljenije u
kimu i njihov sadrzaj se krece od 17,89 do 22,33%,
odnosno od 27,49 do 34,49%, respektivno. Sadrzaj
ove dve masne kiseline iznosio je izmedu 45,36 i
56,82% u zavisnosti od vremenskih uslova (Laribi
i sar., 2011). Istrazivanja masnokiselinskog profila
plodova kima u zavisnosti od ekotipa, sprovedena
od strane Laribi i sar., (2010), pokazala su da su
mononezasi¢ene masne kiseline bile zastupljene u
koli¢ini od 51,96 do57,99%, i pri tome su petrose-
linska (C18A') i oleinska (C18A’) masna kiselina
bile najzastupljenije (31,53-38,36%, odnosno 30,76-
31,41%).

Slika 4. Tipi¢ni HPLC hromatogram masti ploda
kima
Figure 4. A typical HPLC chromatogram
corresponding to caraway oil

Koli¢ina masti u plodovima biljaka iz familije
Apiaceae mogla bi da bude u direktnoj vezi sa masom
semena. Na osnovu istrazivanja koja smo prethodno
uradili, masa 1000 semena mirodije se kretala od
1,2-1,4 g (A¢imovi¢ i sar., 2014b), kima 1,64-3,29 g
(A¢imovic i sar., 2015d) i anisa 3,9-4,4 g (A¢imovic¢
i sar., 2014c). Kao $to se moze videti iz prikazanog,
masa semena mirodije je najmanja, kao i koli¢ina
masti u plodovima. Ovo bi trebalo detaljno istraziti i
utvrditi da li postoji korelacija izmedu veli¢ine ploda
i sadrzaja masti, kao $to je to ustanovljeno za slacicu
(Velasco i sar., 1999).

Pojedini autori navode da je najznacajnija masna
kiselina u plodovima biljaka iz familije Apiaceae
petroselinska masna kiselina (18:1A6) (Liu i sar.,
1994; Reiter i sar., 1998). To je mononezasi¢ena
masna kiselina sa 18 C-atoma i dvostrukom vezom
na Sestoj poziciji. U zavisnosti od polozaja dvostruke
veze, mononezasi¢ena masna kiselina sa 18 C-ato-
ma pred pertoselinske kiseline, moze da se javi uu
jos tri oblika, kao oleinska, elaidinska i vakcenska
kiselina (Slika 5).
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m
X OH

Petroselinicacid (C18:1 cis-6)

\/\/\/\F\/\/\/\/U\OH

Oleicacid (C18:1 cis-9)

WOH

Elaidicacid (C18:1 trans-9)

/\/\/\/\/\/\/\/\/U\OH

Vaccenicacid {C18:1 trans-11)

Slika 5. Izomeri mononezasi¢ene masne kiseline sa
18 C-atoma
Figure 5. Isomers of monounaturated fatty acid
with 18 C-atoms

Istrazivanja koja smo izveli sa ostalim biljakama
iz ove familije ustanovljeno je da je mononezasice-
na kiselina sa 18 C-atoma dominantna u kuminu sa
59,33% (Acimovi¢ i sar., 2015¢), dok je C14:0 naj-
zastupljenija kod komoraca (A¢imovi¢ i sar., 2015f),
a u plodovima korijandra to je C10:0 (A¢imovic¢ i
sar., 2015e).

Razlike u masnokiselinskom sastavu koje se
javljaju kod biljaka iz familije Apiaceae mogu biti
posledica vremenskih uslova tokom vegetacionog
perioda (Laribi i sar.,, 2011), stadijuma zrelosti u
kom je izvedena Zetva (Nguyen i sar., 2015), kao i
ekotipa (Azad i sar., 2012).

ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja ploda
anisa, mirodije i kima, moze se zakljuciti da je ko-
licina lipida u plodovima mirodije najmanja 1,89%,
dok je kod anisa i kima znacajno veéa (6,31% i
6,94%). U plodovima anisa u najvecem procentu je
zastupljena miristinska masna kiselina, dok u plo-
dovima mirodije i kima dominira mononezasi¢ena
kiselina sa 18 C-atoma.

Napomena: Rad prethodno saopsten na skupu
»Inovacije u ratarskoj i povrtarskoj proizvodnji®,
Beograd, 10. Novembar 2015.
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UTICAJ KVALITETA SEMENA NA KISELOST I SADRZAJ VLAGE
HLADNO PRESOVANOG ULJA SUNCOKRETA

Etelka Dimi¢, Tamara Premovié¢, Vesna Vujasinovié, Aleksandar Takaci

U ovom radu ispitan je uticaj vremena skladistenja, sadrzaja necistoce i ljuske semena suncokreta na kiselost i sadrzaj
viage u ulju izdvojenom postupkom presovanja pri niskim temperaturama. Kiselost i sadrzaj viage hladno presovanog
ulja analizirani su primenom RSM metodologije (Response Surface Methodology) u funkciji navedenih parametara
kvaliteta semena. Utvrdeno je da vreme skladiStenja semena znacajno utice na kiselinski broj (b, -p=0,007), a udeo
ljuske u semena se odrazava na sadrZaj viage u ulju (b, -p<0.001). Prisustvo razlicitog sadrzaja necistoce i ljuske se-
mena u materijalu za presovanje takode utice na sadrzaj slobodnih masnih kiselina u ulju, medutim njihov uticaj nije
statisticki znacajan (b,-p=0,452; b -p=0,307; b,-p=0,244). Interakcije vremena skladistenja semena, sadrzaja necis-
toce i ljuske u polaznom materijalu, ispoljavaju izvestan efekat samo na vrednost kiselinskog broja ulja, koji, medutim,
nije statisticki znacajan (b, -p=0,700; b, -p=0,338; b,.-p=0,467). Dobijeni rezultati ukazuju na cinjenicu da je u cilju
obezbedenja niske kiselosti i sadrzaja viage u hladno presovanom ulju suncokreta potrebno sprovesti efikasno cis¢enje
i ljustenje semena, a pri tom skladistenje semena moze biti najduze do 7,5 meseci.

Kljuéne reci: hladno presovano ulje suncokreta, kiselost, viaga, vreme skladistenja, sadrzaj necistoce i ljuske, RSM.

INFLUENCE OF SEED QUALITY ON ACIDITY AND MOISTURE CONTENT OF

COLD-PRESSED SUNFLOWER OIL

This paper describes how the storage time and contents of impurities and sunflower seed hull influenced the acidity
value and moisture content of the oil obtained by the seeds’ pressing at low temperatures. Acidity and moisture content
of the cold-pressed oil were outputs used in the optimization model (RSM - Response Surface Methodology) to deter-
mine the significance of the factors investigated in this study. It was determined that the storage time of seeds had a
significant impact on the acidic value (b,-p=0.007), while the hull content in the seeds had an impact on the moisture
content of the oil (b, -p<0.001). The presence of impurities and the seeds’ hull in the raw material for pressing also had
and impact on the firee acid content of the oil. However, their influence was not statistically significant (b,-p=0.452; b -
p=0.307; b, -p=0.244). Interaction between the seeds "storage time, impurities and hull contents in the raw materials had
an impact on the acidic value of the oil, but it was not statistically significant (b, -p=0.700; b, -p=0.338; b, -p=0.467).
Obtained results indicated that effective cleaning and de-hulling of the seeds has to take place before processing in
order to produce cold-pressed sunflower oil with low acidic value and moisture content, where the storage time of the
seeds should not exceed 7.5 months.

Key words: cold-pressed sunflower oil, acidity, moisture, storage time, content of impurities and hulls, RSM.

tradiciju u procesu proizvodnje ulja postupkom

UvVOD

Tipican i najpoznatiji predstavnik hladno preso-
vanih ulja je maslinovo ulje, koje ima najduzu

Dr Etelka B. Dimi¢, e-mail: edimic@uns.ac.rs, dr Tamara
P. Premovié, dr Aleksandar A. Takaci, Univerzitet u No-
vom Sadu, Tehnoloski fakultet Novi Sad, Bul. cara Lazara
1,21000 Novi Sad, Srbija, dr Vesna B. Vujasinovié, Viso-
ka hotelijerska skola strukovnih studija, Kneza Viseslava
70, 11030 Beograd, Srbija

hladnog presovanja. Medutim, u novije vreme aso-
rtiman hladno presovanih ulja je znatno proSiren,
budu¢i da se primenom hladnog presovanja preradu-
ju, kako tradicionalne uljarske sirovine, tako i sve
¢eS¢e nekonvencionalne sirovine ili nuzproizvodi.
Hladno presovano suncokretovo ulje je sve prisut-
nije na trzi$tu nerafinisanih ulja (De Leonardis i sar.,
2001; Dimi¢, 2005; Bendini i sar., 2011).

Kwvalitet hladno presovanog ulja suncokreta prven-
stveno zavisi od kvaliteta sirovine, ali i drugi parametri
imaju znacajan uticaj, narocito tehnoloski parametri
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procesa prerade, vreme i uslovi Cuvanja semena pre
prerade, prisustvo necistoce, kao i ljuske u materijalu
za presovanje i dr. (Dimi¢, 2005; RaB i sar., 2008).

Pri ispitivanju kvaliteta hladno presovanih ulja
veoma je vazno odrediti osnovne hemijske paramet-
re kvaliteta, budu¢i da u velikoj meri uslovljavaju
senzorski kvalitet i oksidativnu stabilnost ulja (Fre-
ga i sar., 1999; Broadbent and Pike, 2003). Znacaj
ovog aspekta kvaliteta potvrduje i Cinjenica da je
hemijski sastav jestivih nerafinisanih ulja takode
regulisan zakonskim propisima, kojima su definisani
uslovi relevantnih parametara koji moraju biti ispu-
njeni u proizvodnji 1 prometu ulja (Codex standard,
1999; Pravilnik, 2006, 2013).

Kiselost ulja je jedan od najbitnijih parametara
hemijskog kvaliteta jer najvece promene u kvalitetu
sirovine, a samim tim i u ulju nastaju u vrednosti
ovog pokazatelja (Dimi¢ i Turkulov, 2000; Dimic,
2005). Slobodne masne kiseline nastaju hidro-
litickim cepanjem triacilglicerola pri neadekvatnom
skladi$tenju 1 pripremi semena za presovanje i/ili
tokom presovanja (Shukla i sar., 1992; Abramovié¢
i Abram, 2005; Tynek i sar., 2011). Prisustvo vecée
koli¢ine vlage u nerafinisanom ulju takode moze
uzrokovati hidroliticke promene, koje su pracene
i narusavanjem senzorskog kvaliteta ulja (Dimi€ i
Turkulov, 2000). Od parametara procesa presovanja
na sadrzaj slobodnih masnih kiselina u izdvojenom
ulju najvedi uticaj ispoljava temperatura, dok brzina
presovanja i precnik mlaznica nemaju bitnu ulogu
(Matthdus i Briihl, 2004). Pripremne radnje u pro-
cesu presovanja, CiS¢enje i ljustenje semena, takode
ispljavaju uticaj na hidroliticke procese, buduci da
efikasno uklanjanje necistoce i ljuske semena pre
cedenja ulja doprinosi smanjuju sadrzaja slobod-
nih masnih kiselina (Zheng i sar., 2003; Smit i sar.,
2005) i sadrzaja vlage u proizvedenom ulju (Isobe
i sar., 1992; Dimi¢, 2005; Smit i sar., 2005). Nasu-
prot tome, prilikom skladiStenja semena, narocito u
prisustvu visokog sadrzaja ne€istoce i vlage, intenzi-
viraju se hidroliticki procesi. To dovodi do oStecenja
semena €ijim presovanjem na hladno nastaje ulje sa
visokim sadrzajem slobodnih masnih kiselina (Mat-
thaus 1 Briihl, 2004; Bendini i sar., 2011) u kome se
razvija i nepozeljan ukus, miris i aroma na uzeglo.
Nastale slobodne masne kiseline su veoma podlozne
oksidaciji, a ispoljavaju i prooksidativno delovanje,
te nepovoljno uti¢u na odrzivost i oksidativnu stabil-
nost ulja. Zbog svega toga svako povecanje kiselosti
u hladno presovanom ulju treba izbegavati (Frega
i sar., 1999; Koski i sar., 2002; Vidrih i sar., 2010;
Bendini i sar., 2011).

Imajuéi na umu cinjenicu da je hemijski kvali-
tet veoma vazan segment proizvodackog, ali i po-

trosackog kvaliteta ulja, cilj ovog rada bio je ispi-
tivanje pojedinacnog i istovremenog uticaja duzine
skladiStenja semena, sadrzaja necistoce i ljuske
u masi semena za presovanje na kiselost i sadrzaj
vlage hladno presovanog ulja suncokreta. Medutim,
budu¢i da je ova vrsta ulja relativno nova, literaturni
podaci su oskudni, te uporedna analiza rezultata
je ograniCena. Znacaj ovih ispitivanja ipak je u ¢i-
njenici da je hlado presovano suncokretovo ulje naj-
zastupljenije na naSem trzistu i njegovo prisustvo se
postepeno Siri i na trziStu Evropske Unije. Iz tih raz-
loga utvrdivanje uticaja kvaliteta i sastava polazne
sirovine za presovanje na kvalitet izdvojenog ulja je
od velikog znacaja.

MATERIJAL I METODE RADA
Materijal

Za pripremanje uzoraka ulja koriS¢eno je seme
suncokreta (Helianthus annuus L.) domaceg hibri-
da Cepko, ¢iji je sadrzaj ulja iznosio 40.9+0.26%,
sa dominantnom linolnom masnom kiselinom
(55.61%). Seme suncokreta je bilo proizvedeno u
masovnoj proizvodnji na sirovinskom podrucju za
uzgoj suncokreta u AP Vojvodina i pre presovanja
skladisteno je u silo ¢eliji kapaciteta 14 tona pri us-
lovima niske temperature i dobre ventilacije u peri-
odu do 12 meseci. Ispitivanja su vrSena sa svezim
semenom, neposredno nakon Zetve, zatim nakon 6
1 12 meseci. Kiselinski broj svezeg semena bio je
0.54+0.003 mgKOH/g.

Priprema materijala za presovanje i proces
presovanja

Uzorci hladno presovanog ulja su proizvedeni na
tradicionalan nacin u pogonu mini-uljare na opremi
koja obuhvata cistilicu, ljustilicu i puznu presu. Lju-
Stenje semena je izvrSeno na ljustilici sa uklanjanjem
ljuske strujom vazduha i gravitacijom. Rezultujuca
mesavina ljuske, jezgra i neoljustenog semena je
razdvojena, ljuska je uklonjena strujom vazduha,
dok je oljusteno jezgro odvojeno od neoljustenog i
slomljenog semena gravitacijom. Ulja su proizvede-
na presovanjem oljusStenih jezgara, nakon razlicitog
vremena skladiStenja semena, sa dodatkom odrede-
nog sadrzaja necistoce i ljuske prema eksperimen-
talnom dizajnu (tabela 1). Uzorci su presovani kori-
S¢enjem svaki put po 5 kg pripremljenog materijala.
Presovanje je obavljeno na puznoj presi (“Anton
Fries”, Nemacka), kapaciteta 6-9 kgh', i brzinom
obrtaja puza 30-45 o/min. Temperatura ulja na izla-
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zu iz prese iznosila je 40-45°C. Ispresovana ulja su
drzana na sobnoj temperaturi (20-25°C) u toku 24
Casa radi sedimentacije rezidua, potom je gornji sloj
dekantiran i filtriran kroz laboratorijski filter papir.
Uzorci ulja su do analiza ¢uvani u staklenim bocama
u frizideru pri temperaturi od 4°C.

Necistoca koja je koris¢ena u eksperimentima
je sadrzala materije organskog porekla, uobicajeno
prisutne u masi semena posle Zetve (masna prasi-
na, suvi delovi biljaka, stablo, list, ostaci cveta,
razna semena i dr.). Vrednosti kiselinskog broja
necisto¢e bile su velike, od 38.75+0.13 (na pocet-
ku) do 131.01+0.02 mgKOH/g (nakon 12 meseci
skladistenja).

Metode ispitivanja

Kiselinski broj (Kbr) (SRPS EN ISO 660:2011),
izrazen kao mgKOH/g je odreden titracijom rastvora
uljau 1:1 etanol:etar sa etanolnim rastvorom KOH u
prisustvu indikatora.

Sadriaj viage i isparljivih materija je odreden
konvencionalnom metodom suSenja pri tempera-
turi od 103+2°C do konstantne mase suvog ostatka
(SRPS EN ISO 662:2009).

Eksperimentalni dizajn i statisticka analiza

Primenjena je RSM metoda da bi se ispitao uticaj
sastava materijala za presovanje na kiselost 1 sadrzaj
vlage uzoraka izvojenog ulja. Nezavisno promenljivi
faktori bili su vreme skladistenja, sadrzaj necistoce i
sadrzaj ljuske. Na dobijenim rezultatima ispitivanih
parametara analiziranih uzoraka ulja primenjen
je trofaktorski plan eksperimenata na tri nivoa po
Box-Behnken dizajnu (BBD) (¢=3) (Myers i sar.,
2009) koji predvida 13 nezavisnih merenja. Stvarne i
kodirane vrednosti prediktora su prikazane u tabeli 1,
za sve uzorke, izuzev za uzorke broj 51 15, koji nisu
bili obuhvac¢eni BBD dizajnom. To su ulja koja su,
prema nepublikovanim rezultatima nasih prethod-
nih istrazivanja, dodata u ova istrazivanja, buduci
da imaju minimalne (uzorak broj 5) i maksimalne
(uzorak broj 15) vrednosti ispitivanih nezavisno
promenljivih. Zavisno promenljive su bile vrednosti
sadrzaja vlage i kiselinskog broja kao odzivi modela.
RSM metoda je primenjena na eksperimentalno do-
bijenim rezultatima primenom komercijalnog statis-
tickog paketa Statistica 12. Eksperimentalno dobi-
jeni podaci su predstavljeni kao model jednacine
drugog stepena na bazi matematickog modela, koji
je prikazan jednacinom (1):

Yi = bO + lel+ b2X2 + b3X3 + b12X1X2+bI3X1X3+
b23X2X3+ bllX12 + b22X22+ b33X32 (1)

gde je: Y.-odziv; X -vreme skladiStenja semena
(mesec); X,-sadrzaj necistoce (%); X,-sadrzaj ljuske
(%); ab, b, b, by b, b, by, b, b, b, suregresioni
koeficijenti.

Visestruka regresiona analiza je sprovedena pri-
menom istog softvera koji je koriS¢en i za eksperi-
mentalni dizajn. Podaci su predstavljeni u obliku
srednje vrednosti + standardna devijacija (SD). Sta-
tisticka znacajnost koeficijenata u regresionoj jed-
nacini je ispitivana pomoc¢u analize varijanse, ANO-
VA metode, (p<0.05), za svaki odziv. Za dodatnu
proveru modela koris¢en je koeficijent determinacije
(R?). Jednofaktorijalna analiza varijanse (ANOVA) i
Tukey test primenjeni su radi odredivanja statisticki
znacajne razlike izmedu rezultata (p<0.05). Trodi-
menzioni grafici odzivnih povrSina su kori$¢eni da
bi se objasnio efekat nezavisno promenljivih-predik-
tora na vrednosti odzivnih varijabli.

REZULTATI I DISKUSIJA

1. Uticaj vremena skladiStenja, sadrzaja necis-
toce i ljuske semena na Kiselinski broj uzoraka
hladno presovanih ulja suncokreta

Eksperimentalni dizajn, kao i vrednosti kiselin-
skog broja i sadrzaja vlage, dobijeni analizom uzora-
ka ulja prikazani su u tabeli 1.
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Tabela 1. Stvarne i kodirane vrednosti nezavisno promenljivih u eksperimentalnom dizajnu i rezultati' kiselin-
skog broja (Y) i sadrzaja vlage (Y,) uzoraka hladno presovanih ulja suncokreta
Table 1. Real and coded values of independent variables in the experimental design and results' of acid value
(Y1) and moisture content (Y2) of cold pressed sunflower oil samples

Vreme Sadrzaj Sadrzaj
skladiStenja necistocée ljuske
(mesec) (%) (%)
Broj Y, Y,
- R = = R = - R = o
uzorka | o 2 2% s g g = B g2 (mgKOH/g) (%)
= o= - = = = - = = = - =
ST | B3 $3 =R $3 5
= 2 S £ = 2 S £ = 2 S £
wn 5 3 wn Z VS wn 3 M >
1 0 -1 0 -1 16 0 0.26+0.00 *2 | 0.03+0.012 @2
2 0 -1 5 0 0 -1 0.49+0.01 ®* | 0.03+0.01 =
3 0 -1 5 0 32 +1 0.63+0.02 **® | 0.0540.02 =
4 0 -1 10 +1 16 0 0.74+0.03 > | 0.08+0.02 =
5* 0 - 0 - 0 - 0.21£0.00 *= | 0.01£0.00 =
6 6 0 0 -1 0 -1 0.23+0.01 *= | 0.05+0.01 =
7 6 0 0 -1 32 +1 0.36+0.01 ** | 0.06+0.01 ==
8 6 0 5 0 16 0 0.594+0.04 = | 0.054+0.01 2=
9 6 0 10 +1 0 -1 1.50+£0.02 *=@ | 0.06+0.01 2
10 6 0 10 +1 32 +1 1.13+0.05 ** | 0.06£0.01 =
11 12 +1 0 -1 16 0 1.78+0.02 2 | 0.054+0.01 =
12 12 +1 5 0 0 -1 1.9540.02 | 0.04+0.01 *=
13 12 +1 5 0 32 +1 2.4440.02 ™ | 0.03+0.01 2=
14 12 +1 10 +1 16 0 2.31£0.03 *e® | 0.05+0.01 =
15% 12 - 10 - 32 - 3.07+0.01 >® | 0.060.00 =
Srednja vrednost 1.18+0.93 0.05+0.02
Opseg vrednosti 0.21-3.07 0.01-0.08

"Navedene vrednosti su srednja vrednost tri odredivanja + SD; *Razli¢ita mala slova u kolonama ukazuju na
postojanje statisticki zna¢ajnih razlika (p<0.05); “uzorci ulja koji su dodati u istraZivanja

Matematickom obradom rezultata dobijen je regresioni model za kiselinski broj ispitivanih ulja, u funkciji
analiziranih varijabli, koji je prikazan jednacinom (2), koja sledi:
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Y,=0.396-0.124X +0.018X *+0.046X_-
0.024X,+0.001X *+0.007X X,+0.001X X.-
0.001X X, 2)
Karakteristike primenjenog modela su: F=10.85,
p=0.002; R*=0.97 (tabela 2) i one ukazuje da je pri-
menjeni model odgovarajuci i da obezbeduje dobro
slaganje izmedu predvidenih i postignutih vrednosti.
To potvrduje i primer ulja proizvedenog presova-

njem svezeg semena uz dodatak 5% necistoce i 32%
ljuske (uzorak broj 3) kod koga su predvidena i iz-
merena vrednost kiselinskog broja bile identicne,
0.63 mgKOH/g. Slobodne masne kiseline u ulju su
nepozeljne, budu¢i da znacajno narusavaju kvalitet
hladno presovanih ulja (Matthdus i Briihl, 2008),
pa je cilj primenjenog modela bilo postizanje mini-
malne vrednosti.

Tabela 2. Znacajnost regresionog modela (F-vrednost) i efekat procesnih variabli na kiselinski broj (Y) i
sadrzaj vlage (Y,) hladno presovanih ulja suncokreta
Table 2. The significance of the regression model (F-value) and the effect of process variables on the acid
value (Y) and moisture content (Y,) of cold-pressed sunflower oil

Koeficijenti Y, Verovatnoda Y Verovatnoéa
regresije (mgKOH/g) (p-vrednost”) (%) (p-vrednost”)

b, 0.396 0.227 - -

b, -0.124 0.082 - -

b, 0.046 0.452 - -

b, -0.024 0.307 - -

b, 0.007 0.700 - -

b, 0.001 0.338 - -

b,, -0.001 0.467 - -

b, 0.018 0.007 - -

b,, - - - -

b, 0.001 0.244 0.054 <0.001
F-vrednost modela 10.85 - 12.81 -
p-vrednost modela 0.002 - 0.001 -

R’ 0.97 - 0.70 -

b, b,, b.-linearni regresioni koeficijenti; b ., b ,, b .-interakcion regresioni koeficijenti; b, b,,, b ,-kvadrat-

ni regresioni koe ficijenti; R>-regresioni koeficijent modela; “znacajnost od p <0.05

Matematickom obradom rezultata (tabela 2),
uocava se da vreme skladiStenja semena i prisustvo
ljuske u materijalu za presovanje ima negativan line-
aran uticaj na kiselost ulja. Kvadratni uticaji vreme-
na skladistenja i dodate ljuske ispoljavaju pozitivan
efekat buduci da povecavaju kiselost ulja. Poznato
je da stajanjem dolazi do razlaganja triacilglicerola
(hemijska hidroliza, aktivnost lipaze) i povecanja
kiselosti, a prisutna necisto¢a i ljuska, koje takode
karakteriSe odredeni sadrzaj slobodnih masnih ki-
selina, dodatno povecavaju vrednosti kiselinskog
broja ulja (Dimi¢, 2005). Medutim, izuzev uticaja

kvadrata vremena skladiStenja, koji je statisticki
znacajan (p=0.007, tabela 2) uticaji ostalih koeficije-
nata u modelu na sadrzaj slobodnih masnih kiselina
u ulju postoje, ali nisu statisticki znacajni. [zuzetak
je kvadratni uticaj dodate necistoce, koji ne ispoljava
dejstvo na vrednost ovog parametra kvaliteta ulja.
Podaci iz literature ukazuju da se Cuvanjem seme-
na suncokreta naruSava hemijski kvalitet semena,
kao i ulja, pri ¢emu kiselost raste (Robertson 1 sar.,
1984; Perretti i sar., 2004; Bax i sar., 2004). Dimi¢ i
sar. (2004), su ispitivali uticaj vremena skladiStenja
semena, u periodu od 12 meseci, na kvalitet hladno
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presovanih ulja suncokreta i zakljucili da se pro-
duzenjem vremena skladiStenja semena povecava
kiselost proizvedenog ulja. Tako u ulju iz semena
standardnog, linolnog tipa, starog 3 meseca vrednost
kiselinskog broja iznosila 1.66, a u ulju iz semena
skladi§tenog godinu dana pri adekvatnim uslovima
2.44 mgKOH/g. Stoga je u ovim eksperimentima,
ocekivano, najve¢i sadrzaj slobodnih masnih kiseli-
na izmeren u uzorku dobijenom presovanjem semena
starog 12 meseci (3.07£0.01 mgKOH/g, uzorak 15)
(tabela 1). Prema vrednosti kiselinskog broja, posle
uzorka 15, sledi uzorak 13 (2.4440.02 mgKOH/g)
i uzorak 14 (2.31+0.03 mgKOH/g), dobijeni takode
presovanjem semena skladiStenog godinu dana, i to
u prisustvu 5-10% necistoce i 16-32% ljuske.

O negativnom uticaju ljuske semena suncokreta
na kiselost presovanog ulja govori i podatak koji
su objavili Subramanian i sar. (1998), da je sadrzaj
slobodnih masnih kiselina ulja iz jezgra suncokreta
3.86 puta manji nego ulja iz neoljustenog semena
suncokreta (iznosi, redom, 0.99%, naspram 3.82%).
Smit i sar. (2005) su utvrdili da se i delimiénim ukla-
njanjem ljuske iz semena suncokreta presovanog
na hladno, u odnosu na ulje proizvedenog iz celog
semena, znacajno smanjuje vrednost kiselinskog
broja ulja, sa 3.88 na 1.06-1.73 mgKOH/g. O uticaju
prisutne ljuske semena na povecéanje kiselosti preso-
vanih ulja lana govore podaci grupe autora Zheng i
sar. (2003).

QORI WA

o8

B <0725
= <0625
[1<o0525
[ <0425
B < 0,325
Bl <0225

Slika 1. Odzivna povrsina za kiselinski broj (Kbr)
hladno presovanog ulja suncokreta u zavisnosti od
vremena skladiStenja i sadrzaja necistoce
Figure 1. Response surface plot for acid value (AV)
of the cold pressed sunflower oil as affected by the
time of storage and content of impurities

Necisto¢a prisutna u masi semena suncokreta
ima ve¢i sadrzaj slobodnih masnih kiselina u odnosu
na samo seme, pa ona svojim prisustvom povecava
kiselost presovanog ulja (Rac, 1964; Shukla i sar.,
1992; Dimi¢, 2005). Primenjenim matematickim
modelom utvrdeno je da interakcija necistoce i
ljuske prisutne u masi semena doprinosi smanjenju
vrednosti sadrzaja slobodnih masnih kiselina ulja,
ali njihov uticaj nije statisticki znacajan. Medutim, p
vrednosti prikazane u tabeli 2 ukazuju da interakcije
izmedu vremena skladiStenja i sadrzaja necistoce i
vremena skladistenja i sadrzaja ljuske uticu na pove-
¢anje kiselosti ulja suncokreta (slika 1, 2, 3).

\QNORRI WA

o8

Ml <0775
B <0675
[1<0,575
[ <0475
B < 0,375
B <0275

Slika 2. Odzivna povrsina za kiselinski broj (Kbr)
hladno presovanog ulja suncokreta u zavisnosti od
vremena skladiStenja i sadrzaja ljuske
Figure 2. Response surface plot for acid value (AV)
of the cold pressed sunflower oil as affected by the
time of storage and content of hull

\QRONRRI) WA
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[J<o034

B <029

Bl <024

Slika 3. Odzivna povrSina za kiselinski broj (Kbr)
hladno presovanog ulja suncokreta u zavisnosti od

sadrzaja necistoce 1 sadrzaja ljuske
Figure 3. Response surface plot for acid value (AV)

of the cold pressed sunflower oil as affected by the

content of impurities and content of hull
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Analizom rezultata vrednosti kiselinskog broja
uoceno je postojanje statistiCki znacajnih razlika
medu ispitivanim uzorcima (p<0.05) (tabela 1). Na-
jniza vrednost utvrdena je u ulju proizvedenom iz
svezeg i Cistog jezgra suncokreta, 0.21 mgKOH/g
(uzorak 5), sto upucuje na zakljucak da je prime-
njeno polazno seme suncokreta bilo izuzetno dobrog
kvaliteta.

Sadrzaj slobodnih masnih kiselina u analiziranim
uljima se kretao urasponu od 0.21+0.00 do 3.07+0.01
mgKOH/g (tabela 1), sto je u skladu sa podacima iz
literature, koji za hladno presovano ulje suncokreta
iznose od 0.66 (Romanic¢ i Dimic¢, 2006) do 3.85 mg-
KOH/g (Radoici¢ i sar., 2002; Dimi¢ i Dimi¢, 2002).

U jestivom nerafinisanom ulju suncokreta sadrzaj
slobodnih masnih kiselina krece se u opsegu od 0.42
do 3.85 mgKOH/g (Cvengros, 1995; De Panfilis i
sar., 1998), u devicanskom ulju publikovana je vred-
nost od 0.33 mgKOH/g (Radoi¢i¢ i sar., 2002), dok u
hladno presovanom ulju oleinskog tipa od 0.37 mg-
KOH/g (Dimi¢ i Romani¢, 2004) do 0.75 mgKOH/g
(Romani¢ 1 Dimi¢, 2006). Cvengros (1995) je za
ulje suncokreta proizvedeno presovanjem na hladno
oljustenog semena/jezgra suncokreta naveo podatak
za kiselinski broj od 0.98 mgKOH/g.

U ulju ekstrahovanom iz neoljustenog se-
mena suncokreta, primenom n-heksana, sadrzaj
slobodnih masnih kiselina iznosi od 1.43 do
2.54% (Perez i sar., 2004), a Yoshida i sar. (2002)
su takode za ulje ekstrahovano rastvaracem objavili
vrednosti do ¢ak 17.2%. Rafinacijom se znacajno
elimini$u slobodne masne kiseline, stoga, rafinisana
ulja imaju manju kiselost od nerafinisanih (Matthéus
i Briihl, 2008; Vidrih i sar., 2010). U rafinisanom
ulju suncokreta vrednost kiselinskog broja po lite-
raturnim podacima se krece do 0.40 mgKOH/g
(Dimi¢ i sar., 2003; Romani¢ i Dimi¢, 2006; Vidrih
i sar., 2010), u rafinisanom visokooleinskom ulju od
0.015 do 0.055 (Vidrih i sar., 2010), dok u hladno
presovanom ulju suncokreta nakon rafinacije 0.08
mgKOH/g (Cvengros, 1995).

2. Uticaj vremena skladiStenja, sadrZaja necis-
toce i ljuske semena na sadrzaj vlage u uzorcima
hladno presovanih ulja suncokreta

Sadrzaj vlage je takode parametar hemijskog
kvaliteta jestivog nerafinisanog ulja, koji je definisan
i zakonskom regulativom (Codex standard, 1999;
Dimi¢ i Turkulov, 2000; Pravilnik, 2006, 2013). Re-
dukovan regresioni model prezentovan u jednacini
(3) omogucava predvidanje efekata analiziranih
nezavisnih varijabli na sadrzaj vlage ulja:

Y =0.054X? 3)

Primenjenim regresionim modelom za predvidan-
je sadrzaja vlage moze se objasniti 70% postignutih
rezultata. F-vrednost, koja iznosi 12.81 sa ukupnim
p=0.001, ukazuje da je primenjeni model odgova-
rajuci i da obezbeduje dobro slaganje izmedu pred-
videnih i postignutih vrednosti sadrzaja vlage (tabela
2). Najbolje slaganje ovih vrednosti ustanovljeno je
u uzorku 6, proizvedenom presovanjem potpuno
Cistog jezgra semena suncokreta starog 6 meseci
(kod kojeg su predvidena i postignuta vrednost bile
identi¢ne, 0.05%).

S obzirom da veci sadrzaj vlage uslovljava po-
gorSanje kvaliteta ulja, pri optimizaciji vrednosti
varijabli, za vrednost sadrzaja vlage kao odziva,
cilj modela bilo je postizanje minimalne vrednosti.
Utvrdeno je da na sadrzaj vlage u analiziranom ulju
uticaj ispoljava samo kvadratni efekat dodate ljuske
semena, koji statisticki znacajno doprinosi povecan-
ju vrednosti ovog parametra kvaliteta ulja (»p<0.001;
tabela 2). Smit i sar. (2005) su utvrdili da se de-
limi¢nim uklanjanjem ljuske iz semena suncokreta
smanjuje sadrzaj vlage hladno presovanog ulja, sa
0.09-0.14 na 0.07-0.11%. Medutim, grupa autora
Isobe i sar. (1992) su dosli do suprotnih podataka.
Naime ovi autori su naveli da se ljuStenjem semena
povecéava sadrzaj vlage u ulju. Matematickom ob-
radom je sasvim neocekivano ustanovljeno i to da
svi ostali koeficijenti u modelu uopste ne ispoljavaju
uticaj na sadrzaj vlage (tabela 2).

Svi analizirani uzorci ulja su imali malu vrednost
sadrzaja vlage, a utvrdeno je i postojanje znacajnih
razlika u njihovom sadrzaju u uzorcima pripremlje-
nim presovanjem polaznog materijala razlicitog
sastava i kvaliteta (p<0.05) (tabela 1). Sadrzaj vlage
u ispitivanim uzorcima ulja se kretao u intervalu
vrednosti od 0.014+0.00 u uzorku 5 (ulje proizvedeno
presovanjem potpuno Cistog i svezeg jezgra semena
suncokreta) do 0.08+0.02% u uzorku 4 (ulje proiz-
vedeno iz svezeg jezgra uz dodatak maksimalnog
sadrzaja necisto¢e 10% i 16% ljuske).

Sadrzaj vode u jestivom ulju suncokreta ima ra-
zli¢ite vrednosti. Tako u rafinisanom ulju najcesce
iznosi od 0.03 do 0.05% (Dimi¢ i sar., 2003), u ulju
presovanom na hladno 0.10% (ulje oleinskog tipa)
i od 0.03% (Radoici¢ i sar., 2002) do 0.10% za ulje
linolnog tipa (Dimi¢, 2000). U hladno presovanom
ulju poreklom iz Madarske sadrzaj vlage ima vred-
nost 0.08%, a u ulju iz Italije, 0.10 (Dimi¢ 1 Dimi¢,
2002). U devicanskom ulju suncokreta sadrzaj
vlage iznosio je 0.22% (Radoici¢ i sar., 2002). U
presovanom ulju poreklom iz razli¢itih sirovina
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vrednosti sadrzaja vlage su takode razlicite. Tako
na primer, u hladno presovanom ulju konoplje,
lana, susama, soje i tikve, sadrzaj vlage iznosi,
respektivno, 0.07 (Berenji i sar., 2005), 0.45-1.08
(Choo i sar., 2007), 0.08; 0.09 1 0.06-0.09% (Dimic,
2000).

Optimizacija odziva

Variranjem vremena skladiStenja semena (0, 6,
12 meseci), sadrzaja necistoce (0, 5, 10%) i sadrzaja
ljuske (0, 16, 32%), optimizovan je sastav polaznog
materijala za presovanje u cilju postizanja najboljeg
kvaliteta hladno presovanih ulja suncokreta u po-
gledu postizanja minimalne vrednosti kiselinskog
broja i sadrzaja vlage, kao odziva. Generisani model
adekvatno objaSnjava variranje odziva sa veoma vi-
sokom vrednosti R’ (minimum R’ je iznosio 0.99).
To ukazuje da se vecina varijacija moze dobro ob-
jasniti kvadratnim modelom i da se moZe smatrati
adekvatnim sa p<0.05.

Rezultatima sprovedenog istrazivanja je utvrdeno
i prikazano da se kiselinski broj i sadrzaj vlage
hladno presovanih ulja suncokreta mogu dobro
predvideti koris¢enjem RSM metode, kao pouzdane
i efektivne tehnike za analiziranje uticaja tri selek-
tovane variable i njihovih medusobnih interakcija
za definisanje i predvidanje osnovnog hemijskog
kvaliteta hladno presovanih ulja suncokreta. Grafici
povrsi i matematicki modeli su pokazali da je vreme
skladiStenja semena znacajna variabla za kiselinski
broj ulja, a sadrzaj ljuske za sadrzaj vlage u ulju, kao
odziva ovog modela. Presovanjem oljustenog jezgra
skladiStenog do 7.5 meseci u prisustvu do 0.03%
necisto¢e postize se najbolji kvalitet u pogledu
kiselinskog broja (0.200+£0.00 mgKOH/g) i sadrzaja
vlage (0.001+£0.00%) hladno presovanih ulja sun-
cokreta.

ZAKLJUCAK

Matematicki modeli i graficka interpretacija su
pokazali da je vreme skladiStenja semena znacajna
variabla za kiselinski broj, a udeo ljuske za sadrzaj
vlage u hladno presovanom ulju suncokreta, kao
odziva ovog modela. Ustanovljeno je da prisustvo
razliCitog sadrzaja necistoce i ljuske semena u ma-
terijalu za presovanje, utice na povecanje sadrzaja
slobodnih masnih kiselina, ali da njihov uticaj nije
statisticki znacajan. Interakcije vremena skladiStenja
semena, sadrzaja necistoce i ljuske, ispoljavaju efe-
kat na vrednosti kiselinskog broja, koji medutim nije
statisticki znacajan.

Najbolji hemijski kvalitet ulja, odnosno minima-
lan sadrzaj slobodnih masnih kiselina i vlage, posti-
ze se presovanjem efikasno oljustenog i ociS¢enog
jezgra (sadrzaja necisto¢e do 0.03%) skladistenog
do 7.5 meseci.
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ENERGY VALUE AND FATTY ACID PROFILE OF COMMERCIAL
FAT SPREADS BASED ON OILSEEDS IN SERBIAN MARKET

Etelka B. Dimié,Vesna B. Vujasinovié, Snefana Z. Kravié, Bojan D. Bori¢

This study investigated energy values, based on oil and protein contents, and functional characteristic, based on fatty
acid profile, of commercially available spreads (butter) in serbian market made from sunflower kernels, naked pump-
kinseed, sesameseed, roasted peanut, and walnut. The obtained results have shown that the oil content was very high,
in the range of 48.32+2.14% (pumpkin seed spread) to 65.02+2.47% (walnut spread). The protein content was also
high and varied in a very broad range: from 19.65+0.01% (walnut spread) to 37.50+0.08% (pumpkin seed spread). The
fatty acid composition of the spreads was very different but typical for the oilseed that was used as a main ingredient.
Trans fatty acids were not found in any of the investigated spreads. Omega-6 essential linoleic fatty acid was present
in all spreads, regardless of the spread type in the range of 9.70+0.3 (peanut spread) to 59+1.5 w/w% (walnut spre-
ad). However, omega-3 alpha-linolenic fatty acid was identified only in the walnut spread in a relatively high amount,
12.90+1.5%. These results indicated that all spreads were high in energy and nutritive values (regarding fatty acid
composition) and can therefore be recommended to the wide population (children, adults, athletes, etc.).

Key words: spreads, energy value, oil and protein content, fatty acid composition

ENERGETSKA VREDNOST I MASNOKISELINSKI PROFIL KOMERCIJALNIH
MASNIH NAMAZA NA BAZI SEMENA ULJARICA PRISUTNIH NA TRZISTU

SRBIJE

U danasnje vreme se veliki znacaj pridaje pravilnoj ishrani, sto podrazumeva svakodnevno konzumiranje namirnica
koje sadrze sve makro- i mikronutrijente, neophodne za pravilan rast, razvoj i funkciju organizma. Zahvaljujuci tome
na trzistu je prisutan veoma veliki broj proizvoda koji se oznacavaju kao funkcionalna hrana. To su proizvodi koji
zahvaljujuci raznim sastojcima pozitivno deluju na opste stanje i zdravstveni status organizma. Slozeni masni namazi
su prehrambeni proizvodi u obliku emulzija sa Sirokim opsegom sadrzaja masti. Najpoznatiji namaz je kikiriki puter,
medutim u novije vreme se pojavljuju namazi i na bazi semena raznih uljarica, kao i jezgra orasastog vo¢a. U ovom
radu je ispitan sadrzaj osnovnih i najvaznijih konstitutivnih sastojaka, ulja i proteina, kao i elementi funkcionalnih
atributa na bazi masnokiselinskog profila slozenih masnih namaza. Ispitivanja su sprovedena na komercijalnim ma-
snim namazima proizvedenim od sirovog jezgra suncokreta, semena tikve golice, semena susama, pecenog kikirikija
i jezgra oraha. Dobijeni rezultati su ukazali na visoku energetsku vrednost svih namaza, pri cemu se sadrzaj proteina
kretao u granicama od 19,65+0,01% (namaz od oraha) do 37,50+0,08% (seme tikve). Sadrzaj ulja u korelaciji sa
proteinima je takode bio visok, u opsegu od 48,32+2,14% (tikva) do 65,02+2,47% (orah). Nasuprot tome, sadrzaj vlage
Jje bio izuzetno nizak, od 0,62 do 2,67%. Masnokiselinski profil svakog namaza je bio svojstven polaznoj sirovini. Trans
masne kiseline nisu detektovane ni u jednom uzorku, dok je esencijalna linolna omega-6 masna kiselina bila prisutna,
bez obzira na vrstu namaza, u kolicini od 9,70+0,3 (kikiriki) do 59+1,5 m/m% (orah). Alfa-linolenska, omega-3 masna
kiselina je nadena jedino u namazu od oraha u kolicini od 12,90+1,5%. Dobijeni rezultati upucuju na zakljucak da su
svi namazi visoke energetske i nutritivne vrednosti (sa aspekta sastava masnih kiselina), te se mogu preporuciti Sirokom

krugu potrosaca (deca, odrasli, sportisti i dr.)

Kljucne reci: masni namazi, energetska vrednost, sadrzaj ulja i proteina, sastav masnih kiselina

Dr Etelka B. Dimi¢, e-mail: edimic@uns.ac.rs; dr Sneza-
na Z. Kravi¢ and Bojan D. Bori¢, University of Novi Sad,
Faculty of Technology, Bulevar cara Lazara 1, 21000
Novi Sad; dr Vesna B. Vujasinovié, The College of Hotel
Management, Kneza Viseslava 70, 11030 Belgrade

INTRODUCTION

Much attention is given nowadays to healthy nut-
rition, which assumes daily intake of food that con-
tains all macro- and micronutrients that are necessary
for body growth and function. Some components in
foods have the potential to modulate target functions
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in the body so as to enhance these functions and/
or contribute towards reducing the risk of disease
(Roberfroid, 2000). For that reason there are many
food products currently available on the market that
are sold as functional foods. The unique features of
functional food by a European consensus are: being
a conventional or everyday food, to be consumed as
part of the normal diet, composed of naturally oc-
curring components, have a positive effect on target
function(s), may enhance well-being and health or
reduce the risk of disease, provide health benefits so
as to improve the quality of life (Roberfroid, 2000;
Bellisle et al., 1998). Fat based spreads are food pro-
ducts with a very broad range of oil/fat content and
can be made without the addition of water. These are
special products which include different nutrients
that have a positive effect on general health (Dimi¢
et al., 2002). Although peanut butter is still the most
popular fat based spread (Woodroof, 1983) other
spreads based on oilseeds (Radocaj et al, 2012;
Dreher et al., 1983) and nuts (Shakerardekani et al.,
2013), as natural food, are emerging into the market.

Spreads are products that are obtained using a
very simple technological process, where the milling
(particle size reduction) is the most important stage
for production as that affects the textural, rheologi-
cal characteristics and overall quality of the spreads.
However, there is a wide variation in the quality of
spreads as many types of ingredients can be used
for their production. Proper combination of these
ingredients during production is required to ensure
a stable spread product. The basic formulation of fat
spread based on oilseeds and nuts usually contains
the following ingredients: (a) selected seeds or se-
lected, blanched, dry roasted nuts, (b) sweeteners,
(c) salt, (d) vegetable oils, (e) emulsifiers, (f) protein
sources and (g) flavorings (Shakerardekani et al.,
2013; Dimi¢ et al., 2006; Bori¢, 2013). Considering
the region of our country and the availability of oil-
seeds, the common raw materials for the manufac-
turing of fat-based spreads are sunflower and naked
pumpkin seed. Apart from oilseeds, research has
been conducted using hull-less pumpkin oil press
cake, which is a by-product in the process of manu-
facturing cold-pressed and roasted pumpkin oils
(Dimi¢ et al., 2006; Radocaj et al., 2011).

The aim of this study was to investigate energy
values, fatty acid profile and functional characteris-
tics, highlighting essential and frans fatty acids of
commercially available fat spreads based on oilseeds
and walnuts purchased from the local market.

EXPERIMENTAL
Materials and methods

Five different fat spreads of plant origin labelled
as: sunflower butter, pumpkin butter, sesame butter,
peanut butter and walnut butter were evaluated in this
study. All spreads were purchased randomly from lo-
cal supermarkets. The spreads were packaged in small
glass jars, net weight of 190 g (sesame and walnut
butter) and 200 g (sunflower, peanut and pumpkin
butter), and had a declared shelf life of 12 months.

Standard methods for oil, protein and water con-
tent were used: SRPS EN ISO 659:2011 — for oil
content (where the extraction was carried during 8
hours using n-hexane); ISO 937:1978 — for proteins
and SRPS EN ISO 662:2009 — for water content.

Fatty acid composition, including frans isomers,
was determined by the gas chromatography (method
SRPS ENISO 15304:2009), while methylesters were
prepared according to methodology as described
in SRPS EN ISO 12966-2:2011. Oil was extracted
from spreads using a cold extraction method (Dimi¢
and Turkulov, 2000).

The experimental values are expressed as means
of three determinations + standard deviation.

RESULTS AND DISCUSSION

Results of chemical analysis of investigated
spreads, including protein and oil content, as the
most important nutritive components, are shown in
Table 1.

As results indicated, the highest percentage of
product contents consisted of oils and proteins. Pro-
tein content varied from 19.65 to 37.50% in walnut
and pumpkin seed spreads, respectively. Protein
content is in direct correlation with oil content. In
the fatty spreads based on oilseeds with higher oil
content it is naturally lower the protein content.

The most important component of the spread was
the oil, which was present at 50% or higher, except
the pumpkin seed spread, which had an oil content of
46.32%. Protein and oil content was very high in all
spreads, ranging from 77% in peanut butter to 85%
in walnut spread. It is obvious that these spreads
were prepared without addition of water. Water
content was below 3%, what is typical value for the
raw materials (seeds and nuts). Other components of
spreads were polysaccharides, minerals and fibers.
Since all spreads had oil in the highest quantities,
energy value analysis based on the oil content was
performed. These results are presented in Table 2.
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Table 1. The basic chemical composition of investigated spread samples

Tabela 1. Osnovni hemijski sastav ispitanih uzoraka namaza

Content (% w/w) Sunflower Pumpkin Sesame Peanut Walnut
Sadrzaj (% s.m.) Suncokret Tikva Susam Kikiriki Orah
Protein — P 23.45+0.23 37.50+0.16 24.95+0.06 25.90+0.08 19.65+0.00
Oil-0 54.77+7.60 46.32+2.14 57.74+6.00 51.00+1.41 65.02+2.47
¥ P+O 78.2243.91 83.82+1.15 82.69+3.03 76.90+0.75 84.67+1.23
Water 2.24+0.04 0.62+0.02 1.67+0.14 1.28+0.02 2.67+£0.01
Table 2. Energy values of investigated spread samples based on oil phase
Tabela 2. Energetska vrednost namaza na bazi udela masne faze
Energy value
(KJ/100g product) Sunflower Pumpkin Sesame Peanut Walnut
Energetska vrednost Suncokret Tikva Susam Kikiriki Orah
(KJ/100g proiz.)
Declared energy value 2589 2450 2609 2768 2685
- according to the oil content 2064 1746 2176 1992 2451
- share of the total energy 79.72 71.26 83.40 69.43 91.28
value (%)

These fat spreads are considered to be high-energy
value foods, as the total energy value of the spreads
was between about 2500 to 2800 KJ per 100 g of the
product. This is due to oil content which had an energy
value in the spread of 1746 KJ/100 g product (pumpkin
seed spread) to 2451 KJ/100 g product (walnut spread).
Oil energy value compared to the total energy value
was between 70-90%. Considering the energy profile

of the investigated spreads, they can be recommended
to many consumer categories, primarily to those that
need higher energy intake. These types of spreads
would potentially increase the food uses of oilseeds and
nuts and introduce consumers to a healthier, non-ani-
mal origin breakfast-type snack food. Besides being an
energy source, these spreads also have very pleasant
sensory characteristics (Dimi¢ et al., 2013).

Sesame

‘Walnut

Figure 1. Fatty acid composition of oil from commercial fat spreads
Slika 1. Sastav masnih kiselina komercijalnih masnih namaza
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Due to a very high content of oil, it is very im-
portant to consider the fatty acid profile of these
spreads. Fatty acid analysis of cold extracted oils is
presented in Figure 1.

There are significant differences in fatty acid pro-
files amongst the oils in investigated spreads (Figure
1). The lowest amount of fatty acids was from the
saturated fatty acid group (SAFA), i.e. palmitic and
stearic fatty acids. Palmitic fatty acid was found at
7% in sunflower, peanut butter and walnut spreads,
while pumpkin seed and sesame spreads had about
13% of this fatty acid. Stearic acid content was
around 6.5% (sunflower, pumpkin seed and sesame
spreads), while the peanut butter and walnut spreads
had much lower quantities of the stearic acid (2.3
and 2.8%, respectively). Other longer chain satu-
rated fatty acids (C20:0-C24:0) were present in the
peanut butter spread in small quantities (4.6%).

In terms of unsaturated fatty acids, oleic and
linoleic were present in the highest quantities, and
only walnut spread had alpha-linolenic omega-3/n-3
(ALA) fatty acid in relatively high quantity (12.9%).
Oleic acid, as a monounsaturated fatty acid (MUFA),
was present in the peanut butter in a very high quan-
tity (72.8%), while its lowest content was found in
the walnut spread (17.2%). In other spreads: sun-
flower, pumpkin and sesame seed, the oleic fatty
acid content was 21.7, 38.1 and 32.8%, respectively.

Linoleic acid (omega-6 or n-6 essential fatty
acid), as a representative of polyunsaturated fatty
acids (PUFA), was present in all spreads; in the pea-
nut butter spread in the amount of only 9.7%, while

in other spreads in the range of 42.4 to 59.6%. This
fatty acid profile of spreads was in accordance with
published literature ( Dimi¢, 2005; Dubois et al.,
2007; Rado¢aj and Dimi¢, 2013).

The quality of oils, from the nutritive and health
prospective in terms of the fatty acid profile and con-
tent, is very important for a modern diet worldwide.
A number of fatty acids have the potential to be used
as functional ingredients, because their intake has
been found to be positively related to health. Coro-
nary heart disease (CHD) is one of the major causes
of death in adults in the Western world. Although
there has been a trend of reduction in the rates of
CHD, there has been an alarming increase in CHD
in Eastern Europe. Many lines of evidence suggest
that adverse dietary habits are contributing factor in
CHD and so the first line of treatment levels is to
modify the diet. This is implemented with a reduc-
tion of saturated fatty acids (SAFA). Candidate fats
for the replacement of SAFA include polyunsaturat-
ed fatty acids of the omega-6 and omega-3 series and
monounsaturated fatty acids. With regards to CHD,
trans fatty acids appear to act similarly to SAFA in
their effect on blood cholesterol, increasing the level
of total and LDL (bad) cholesterol (Lovegrove and
Jackson, 2000).

The main group of fatty acids, as well as their
ratio in investigated spreads is shown in Table 3.

Table 3. Trans fatty acids and fatty acids ratio of investigated spread samples
Tabela 3. Trans masne kiseline i udeo pojedinih grupa masnih kiselina u namazima

Fatty acid Sunflower Pumpkin Sesame Peanut Walnut
Masna kiselina Suncokret Tikva Susam Kikiriki Orah
X trans nd* nd nd nd nd

X SAFA 13.70 19.50 19.90 13.90 10.30

>~ MUFA 31.70 38.10 32.80 76.40 17.20

> PUFA 54.60 42.40 45.40 9.70 72.50
MUFA/SAFA 2.31 1.95 1.65 5.50 1.67
PUFA/SAFA 3.98 2.17 2.08 0.70 7.04
PUFA/MUFA 1.72 1.11 1.38 0.13 4.14

SAFA-saturated; MUFA-monounsaturated; PUFA-polyunsaturated fatty acids; * not detected <0.05%

SAFA-zasi¢ene; MUFA-mononezasi¢ene; PUFA-polinezasi¢ene masne kiseline; *nije detektovano <0.05%

Absence of trans fatty acids is one of the major

nutritional qualities of these spreads. Lower SAFA

content is also desirable in vegetable oils and food,

due to undesirable health effects of these fatty acids.
The highest content of SAFA was found in the
sesame (19.9%) and pumpkin seed (19.5%) spreads,
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while the content of palmitic fatty acid, which is
found to cause atherosclerosis, was around 13% in
both spreads.

Both sunflower and peanut butter spreads had
SAFA content much lower than in sesame and pump-
kin seed spreads (30% lower), while walnut spread
had about 50% lower content of palmitic fatty acid
than sunflower and peanut butter spreads. Palmitic
fatty acid content in sunflower, walnut and peanut
butter spreads was around 7%.

The nutritional value of oils is also measured by
their MUFA/SAFA and PUFA/MUFA ratios. Gene-
rally, a higher content of MUFA and PUFA is desira-
ble. The highest MUFA/SAFA ratio was determined
in peanut spread, 5.5 (due to the high content of oleic
fatty acid). It was 2.31 in the sunflower spread, while
it was below 2 in other spreads.

The highest PUFA/MUFA ratio was determined
in walnut butter (Woodroof, 1983; Dubois et al.,
2007), while it was much lower in other spreads
(1.38 and 1.72 in sesame and sunflower spreads,
respectively). The lowest PUFA/MUFA ratio was
found in the peanut butter spread (0.13), while the
ratio of 1.11 in the pumpkin seed spread indicated
the best ratio between oleic and linoleic fatty acids.

It is also important to emphasize the omega-6/
omega-3 fatty acid ratio in the walnut spread (4.62)
which is in the range recommended by the newest
nutritional guidelines (Dubois et al., 2007; Brink-
man et al., 2011; Schaefer, 2002). A very similar
ratio of omega-6/omega-3 fatty acids in walnut oil
was found by Radocaj and Dimi¢ (2013), while in
the sesame and pumpkin seed oils these values were
very high (199.8 and 70, respectively), which indi-
cated that ALA was present in this oils in negligible
amounts.

CONCLUSIONS

Commercial spreads composed of oil seeds such
as sunflower, hull-less pumpkin seed, sesame seed,
peanut butter and walnut are high energy and nutri-
tive value food products due to their very high oil
and protein contents.

Oil content was between 48.3242.14% (pump-
kin seed spread) and 65.02+2.47% (walnut spread),
which provided 69.43 to 91.28% total energy value
of the spreads. Protein content was between 19.65%
(walnut spread) to 37.50+£0.16% (pumpkin spread)
and it was in direct correlation with oil content. Ba-
sed on the raw materials used, the fatty acid profile
of spreads was very different. The most common fat-
ty acids were oleic and linoleic, while walnut spread

had an alpha-linolenic essential fatty acid. The fatty
acid profile of some spreads indicated high nutritive
value, which was certainly enchanced by the fact
that all were trans fatty acid free.
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ANTIOKSIDATIVNI KAPACITET DEVICANSKIH MASLINOVIH
ULJA RAZLICITIH MASLINARSKIH REGIJA LIBIJE PRI

UMERENIM TEMPERATURAMA

Etelka Dimié¢, Tanja LuZaié, Vesna Vujasinovié, Seddiq Esalami, Biljana Rabrenovié, Aleksandar Fijat

Uvodenjem trenda zdrave ishrane maslinovo ulje postaje sve zastupljenije u ishrani stanovnistva u Srbiji. Zahvaljujuci
bogatom antioksidativnom kapacitetu, maslinovo ulje ima pozitivan ucinak na zdravlje ljudi i otpornije je od vecine jes-
tivih rafinisanih ulja na oksidaciju u uslovima skladistenja i pripreme ulja. U ovom radu ispitana je promena sadrzaja
komponenti sa antioksidativnim dejstvom u devicanskim maslinovim uljima proizvedenim na razlic¢itim maslinarskim
podrucjima Libije, pri uslovima umereno povisenih temperature- Schaal-Oven testa. Ulja su temperirana na 63 + 2°C
u periodu od 28 dana a pracen je sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja, tokoferola i pigmenata. Temperiranje uzoraka
dovelo je do opadanja sadrzaja svih ispitivanih komponenata. Sadrzaj ukupnih karotenoida u polaznim uzorcima kretao
se u intervalu od 0,83 do 0,51 mg/kg, sadrzaj ukupnih hlorofila od 39,50 do 21,10 mg/kg. Nakon 28 dana temperiranja
sadrzaj ukupnih karotenoida opao je na vrednosti od 0,02 do 0,13 mg/kg dok je sadrzaj ukupnih hlorofila iznosio od
0,35 do 4,80 mg/kg. Sadrzaj ukupnih fenola kretao su u intervalu od 49,69 do 244,20 mg/kg pre i od 12,53 do 108,34
mg/kg posle temperiranja, dok je sadrzaj ukupnih tokoferola pre testiranja iznosio izmedu 207,14 i 371,56 mg/kg i
izmedu 21,39 i 48,99 mg/kg posle testiranja.

Kljuéne reci: devicansko maslinovo ulje, tokoferoli, fenoli, karotenoidi, hlorofili.

ANTIOXIDANT CAPACITY OF VIRGIN OLIVE OIL FROM DIFFERENT
GROWING AREAS OF LIBYA AT MODERATE TEMPERATURES

Introducing a trend of healthy alimentation olive oil is becoming more prevalent in the diet of the population in Serbia.

Thanks to its rich antioxidant capacity, olive oil has a positive effect on human health and is resistant to most refined
edible oils to oxidation under the conditions of storage and preparation of oil. In this study, the changes in the content
of components with antioxidant activity in virgin olive oils produced in various olive growing areas of Libya in terms of
moderate temperature-Schaal-Oven test. Oils are tempered at 63 £ 2 ° C over a period of 28 days followed by a content
of phenolics, tocopherols and pigments. Tempered sample resulted in a decrease in the contents of all the tested com-

ponents. The content of total carotenoids in the starting samples ranged from 0.83 to 0.51 mg/kg, the total chlorophyll
content of 39.50 to 21.10 mg/kg. After 28 days of tempering the content of total carotenoids has decreased to the value
0f 0.02 to 0.13 mg/kg and the total chlorophyll content was between 0.35 and 4.80 mg/kg. Total phenol content varied in

the range from 49.69 to 244.20 mg/kg before and from 12.53 to 108.34 mg/kg after tempering, while the content of total
tocopherol before testing was between 207.14 and 371.56 mg/kg, and between 21.39 and 48.99 mg/kg after the test.

Key words: virgin olive oils, tocopherols, phenolics, carotenoids, chlorophylls.

bronzanog doba (3150 do 1200 god. pre nove ere)

UVOD

Zdravstveni benefiti konzumacije maslinovog
ulja poznati su od davnina. Uzgoj maslina i proiz-
vodnja maslinovog ulja datira iz perioda ranog

Dr Etelka Dimi¢, e-mail: edimic@uns.ac.rs; Tanja Luzaic,
Seddiq Esalami, Aleksandar Fijat, Univerzitet u Novom
Sadu, Tehnoloski fakultet, Bul. cara Lazara 1, 21000
Novi Sad, Srbija; dr Vesna B. Vujasinovi¢, The College of
Hotel Management, Kneza Viseslava 70, 11030 Belgrade;
dr Biljana Rabrenovi¢, Poljoprivredni fakultet, Univerzitet
u Beogradu, Nemanjina 6, 11000 Beograd, Srbija

(Vossen, 2007), a danas je maslinovo ulje Siroko
rasprostranjeno u ishrani stanovniStva, naroc¢ito na
prostoru Mediterana. Mediteranski nacin ishrane
Svetska zdravstvena organizacija preporucuje za
zdrav i dugovecan Zivot, a uticaj maslinovog ulja na
zdravlje je viSestruk (Garcia-Gonzales i sar., 2007).
Maslinovo ulje je bogato komponentama sa antiok-
sidativnim dejstvom koje su zasluzne za antiinflama-
torno dejstvo ovog ulja, kao i za smanjenje rizika od
nastanka kardiovaskularnih oboljenja (Garcia-Gon-
zales i sar., 2007).

Snazno antioksidativno dejstvo maslinovom ulju
obezbeduju bioaktivne komponente. U maslinovom,
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kao i u drugim biljnim uljima, bioaktivne kompo-
nente su prisutne u malim koli¢inama, svega oko
2%, hemijski su veoma heterogena grupa i mogu
se klasifikovati u dve osnovne grupe jedinjenja, po-
larne i nepolarne (Murkovic i sar., 2004). Nepolarne
komponente ¢ine ugljovodonici, steroli, tokoferoli
i masni alkoholi, dok polarne komponente cine
fenoli, pigmenti i neka isparljiva jedinjenja. Glavne
komponente bioaktivnih materija ulja ¢ine fenolna
jedinjenja, tokoferoli, karotenoidi i hlorofili.

Polifenoli su najvaznija grupa prirodnih an-
tioksidanasa u maslinovom ulju. Ovi biomolekuli
deluju tako Sto prekidaju lancanu reakciju oksi-
dacije doniranjem vodonika slobodnim radikalima
formiranim u procesu oksidacije, pri ¢emu nastaju
stabilni radikali antioksidansa. Sastav polifenola
je veoma slozen, a najzastupljeniji polifenoli u
maslinovom ulju su: tirozol, hidroksitirozol, proste
fenolne kiseline, o-difenoli 1 esterifikovani derivati
tirozola 1 hidroksitirozola. Tokom duzeg skladistenja
devic¢anskog maslinovog ulja dolazi do porasta kon-
centracije tirozola i hidroksitirozola usled hidrolize
njihovih sloZenih derivata (Cinquvanta i sar., 1997).
Medutim, aktivnost fenolnih jedinjenja u procesima
pripreme hrane na visokim temperaturama drasti¢no
opada, jer dolazi do znatnog ubrzanja reakcije ok-
sidacije 1 koncentracija hidroperoksida brzo opada,
Sto smanjuje njihovu efikasnost. S obzirom da su
hidroperoksidi proizvodi reakcije alkil-radikala ili
peroksi-radikala i antioksidansa, njihova razgradnja
bi ¢ak dovela do lancanih, tzv. bo¢nih reakcija oksi-
dacije, umesto do zaustavljanja oksidativnih procesa
(Slika 1).

Tokoferoli pripadaju negliceridnim komponen-
tama biljnih ulja Ciji je sadrzaj i sastav od posebnog
znacaja jer utice na biolosku vrednost ulja i doprino-
si oksidativnoj stabilnosti. Tokoferoli predstavljaju
zajednicko ime za grupu od Ccetiri tokoferola (a,
B, y1i9) i Cetiri tokotrienola (takode a, B, vy i 8). U
maslinovom ulju pronadeni su a-, - i y-izomer tok-
oferola, dok tokotrienoli nisu prisutni u ovom ulju
(Ezeh i sar., 2014). a-tokoferol, vitamin E, povecava
biolosku vrednost ulja, dok - i y-tokoferoli uti¢u na
povecanje oksidativne stabilnosti. Sposobnost sinte-
tisanja ove grupe jedinjenja imaju samo biljke. Zbog
toga su biljna ulja i masti glavni izvor vitamina E.
Vitamin E, zbog izrazite antioksidativne aktivnosti,
ima vaznu ulogu u ljudskom organizmu. Neutralisa-
njem slobodnih radikala i reaktivnih oblika kiseoni-
ka, tokoferoli sprecavaju ostec¢enja ¢elija i smanjuju
rizik od nastanka kancerogenih, kardiovaskularnih i
drugih bolesti (Shekelle i sar., 2004).
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Slika 1. Mehanizam antioksidativnog dejstva
polifenola (Chimi i sar., 1991)
Figure 1. The mechanism of antioxidant effects of
polyphenols (Chimi ef al., 1991)

Pored blagotvornog dejstva na zdravlje ljudi, ova
jedinjenja imaju veoma veliki uticaj na odrzivost
ulja zbog svoje antioksidativne aktivnosti. Doprinos
stabilnosti ulja ogleda se u sprecavanju nastanka slo-
bodnih radikala u fazi inicijacije, hvatanju nastalih
slobodnih radikala, sposobnosti gradenja helatnih
kompleksa sa metalima i razgradnji hidroperoksida.
Mehanizam antioksidativnog dejstva tokoferola, pri-
kazan na slici 2, zasniva se na tome da aktivni oblik
vitamina E prenosi atom vodonika na lipidni slobodni
radikal, pri ¢emu nastaje odgovarajuéi neradikalski
proizvod i tokoferil radikal (Brigelius-Flohe, 1999).
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Slika 2. Mehanizam antioksidativnog dejstva
tokoferola (Brigelius-Flohe, 1999)
Figure 2. The mechanism of antioxidant effects of
tocopherols (Brigelius-Flohe, 1999)

Nastali tokoferil-radikal (slika 3) reaguje sa
drugim slobodnim radikalom, ili medusobno, dajuci
novi neradikalski proizvod (Yamauchi, 1997). Jedan
molekul tokoferola neutralise dva slobodna radika-
la sa nezasi¢enim masnim kiselinama (Oral i sar.,
2006). Na taj nacin, tokoferoli uticu na oksidativnu
stabilnost lipida, Sto je dokazano u eksperimentima
sa razli¢itim uljima biljnog i zivotinjskog porekla
(Jung i Min, 1990; Wagner i Elmadfa, 1999; Kulas i
Ackman, 2001).
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HsC

Slika 3. a-tokoferol (a) i a-tokoferil slobodni
radikal (b) (Oral i sar., 2006)
Figure 3. a-tocopherol (a) and a-tocopheril free
radical (b) (Oral ef al., 2006)

Antioksidativna  aktivnost tokoferola nije
ograni¢ena samo na reakcije sa slobodnim radikali-
ma. Nekoliko studija pokazuje da su ova jedinjenja
u stanju da neutraliSu singlet kiseonika (1/2 O,), koji
je takode uzrocnik lipidne oksidacije (Wagner i El-
madfa, 2000). Tokoferoli uklanjaju singlet kiseonika
fizickim ili hemijskim procesima. Fizicki proces pod-
razumeva deaktivaciju putem mehanizma razmene
naelektrisanja, dok hemijska deaktivacija predstav-
lja reakciju izmedu tokoferola i singleta kiseonika,
pri cemu nastaju oksidacioni produkti tokoferola
(Kamal-Eldin i Appelqvist, 1996).

Hlorofil i derivati hlorofila su u prisustvu svetlosti
najaktivniji promotori fotooksidacije ulja i u velikoj
meri ¢ine ulje podloznim oksidacionim procesima.
Po nekim autorima derivati hlorofila, feofitin A, u
mraku pokazuje blagi antioksidativni efekat, vero-
vatno doniranjem vodonika slobodnim radikalima,
¢ime se prekida lancana reakcija oksidacije (Velasco
i Dobarganes, 2002).
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Slika 4. Strukturne formule karotenoida
(Chabera i sar., 2009)
Figure 4. Structural formulas of carotenoids
(Chabera et al., 2009)

Karotenoidi, posebno [-karoten, sprecavaju
fotooksidaciju. Medutim, u odsustvu svetlosti i pri
povisenim temperaturama karotenoidi i njihovi pro-
dukti oksidacije mogu da deluju i kao prooksidan-
si u uljima (Lee i Kim, 1992). Strukturne formule
najzastupljenijih karotenoida u ulju prikazane su na
slici 4.

MATERIJAL I METODE RADA

Ispitivana su tri uzorka devicanskih maslinovih
ulja koja su proizvedena na razli¢itim maslinarskim
podru¢jima Libije. Masline su bile roda 2013. go-
dine, a plodovi su ru¢no skupljani i dopremljeni u
uljaru manjeg kapaciteta (2-3t/24h). Opis primenj-
enog tehnoloskog procesa izdvajanja ulja je sledeéi:
masline se najpre Ciste, odstaranjuju se grancice, lis-
tovi i ostale necistoce, zatim se plodovi peru vodom
temperature 25-28°C. Beskrajnom trakom (sa
ugradenim preprekama) transportuju se do uredaja
za mlevenje. Mlevenjem se plodovi usitnjavaju pri
temperaturi 35-40°C, u periodu od 1-1,5h. Mleve-
njem dobija se pasta u koju se dodaje voda tem-
perature 40-60°C i mesa 30-40 min. Cilj ove faze
je da omoguc¢i odvajanje kapljica ulja iz mlevenih
maslina. Zatim se pomocu centrifugalnog separato-
ra (5000-7000 o/min) razdvaja vodeno-uljana faza
od ostatka koji predstavlja kominu masline. Nakon
centrifugiranja vodeno-uljana faza se upucuje na
separator (2450-3000 o/min) gde se Cisto ulje odva-
ja od vode. Izdvojeno ulje je filtrirano, punjeno u
staklene boce i do ispitivanja ¢uvano u frizideru pri
temperaturi od oko 8°C. Neporedno pred ispitivanja,
uzorci su temperirani na sobnoj temperaturi tokom
24h (Luzai¢, 2015).

Antioksidativna aktivnost ulja merena je
odredivanjem sadrzaja komponenata sa antioksida-
tivnim dejstvom pri uslovima Schaal-Oven testa.
Uzorci ulja, sa karakteristikama prikazanim u tabeli
1, temperirani su u su$nici u kontaktu sa vazduhom,
bez uticaja svetla, na temperaturi od 63+2°C, prema
metodologiji koju su opisali Pokorny 1 sar. (1985),
kao 1 Dimi¢ i1 Turkulov (2000). Pojedina¢ni uzorci
od svakog ulja u koli¢ini od po 50 ml, u otvorenim
staklenim Petri plocama, temperirani su 28 dana u
kontinuitetu, a ispitivanja su vrSena periodicno, na-
kon2,5,7,9, 14, 21 1 28 dana (Luzai¢, 2015).
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Tabela 1. Poreklo uzoraka devicanskih maslinovih ulja
Table 1. Origin of the samples of virgin olive oil

Podrucje
Sorta masline | proizvodnje Poreklo ulja
Cultivar Production Origin of oils
region
Raghiani Garyan Libija
Hammudi Tarhana Libija
Raghiani Mslath Libija

U uzorcima ulja analizirani su sadrzaj ukupnih
fenolnih jedinjenja (Haiyan i sar.,, 2007), sadrzaj
ukupnih tokoferola (Dimi¢ i Turkulov, 2000), sa-
drzaj ukupnih hlorofila, izrazen kao sadrzaj feofiti-
na (Franzke, 1972) i sadrzaj ukupnih karotenoida
(Minguez Mosquera i sar., 1990). Svi rezultati su
predstavljeni kao srednja vrednost dva odredivanja.

REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati svih analiza prikazani su graficki na
slikama 5-8. Rezultati predstavljaju srednju vrednost
tri pojedinac¢na odredivanja. Kao $to je prikazano na
slici 5, sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u ispiti-
vanim uzorcima maslinovog ulja opada sa porastom
vremena povedenog pri uslovima Schaal-Oven testa.
Pre podvrgavanja testu, uzorak sa podruc¢ja Garyan
imao je najveci sadrzaj ukupnih fenola 299,68 mg/
kg, nesto manje imao je uzorak Tarhana 90,98 mg/
kg, zatim Mslath 49,69 mg/kg. Nakon 28 dana pod
uslovima testa u uzorku Garyan pronadeno je 108,34
mg/kg (44,36 % od pocetne vrednosti), u uzorku
Tarhana 18,82 mg/kg (20,69 %) i u uzorku Mslath
12,53 mg/kg (25,22 %). Vidljivo je da je u polaznom
uzorku Garyan pronadena znatnija koli¢ina ukupnih
fenolnih jedinjenja i da je nakon 28 dana pod uslovi-
ma Schaal-Oven testa u ovom uzorku i dalje prisutan
znacajan sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja, veci
nego u polaznim uzorcima maslinovih ulja Tarhana i
Mslath. Ovo ukazuje na veci antioksidativni kapaci-
tet, odnosno na bolju odrzivost uzorka Garyan u od-
nosu na preostala dva uzorka.

Iako je ulje sa podru¢ja Garyan i Mslath proiz-
vedeno od istih sorti masline- Raghiani, velike raz-
like u sadrzaju ukupnih fenolnih jedinjenja mogu
biti rezultat uticaja podrucja proizvodnje maslina,
uticaja razli¢itih parametara tehnoloSkog procesa
izdvajanja ulja ili uticaja razlicitog stepena zrelosti
plodova masline.
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Slika 5. Promena sadrzaja ukupnih fenola tokom 28
dana ¢uvanja uzoraka ulja u uslovima Schaal-Oven
testa
Figure 5. Change of total phenolics content in oil
samples during 28 days at Schaal-Oven test

Naslici 5 vidi se da je smanjenje sadrzaja fenolnih
jedinjenja u uzorcima maslinovog ulja u zavisnosti
od vremena provedenog pri uslovima Schaal-Oven
testa skoro linearno sa koeficijentima korelacije
bliskim jedinici. Promena sadrzaja ukupnih
tokoferola tokom 28 dana temperiranja uzoraka ulja
u uslovima Schaal-Oven testa prikazana je na slici 6.
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Slika 6. Promena sadrzaja ukupnih tokoferola
tokom 28 dana temperiranja uzoraka ulja u uslovi-
ma Schaal-Oven testa
Figure 6. Change of total tocopherols content in oil
samples during 28 days at Schaal-Oven test

Primetno je da sadrzaj ukupnih tokoferola u
svim ispitivanim uzorcima opada tokom vremena
izlaganja ulja poviSenim temperaturama (63 =+
2°C), u prisustvu kiseonika. Najveca inicijalna
koncentracija pronadena je u uzorku Garyan 371,56
mg/kg, neSto manja u uzorku Tarhana 307,77 mg/
kg i najmanji inicijalni sadrzaj ukupnih tokoferola
pronaden je u uzorku Mslath 207,14 mg/kg. Sa
porastom vremena provedenog pri uslovima testa
zabelezen je skoro linearan pad sadrzaja tokoferola
sa koeficijentima korelacije veoma bliskim jedinici.
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U uzorku Garyan nakon 28 dana testa sadrzaj
tokoferola iznosio je 48,99 mg/kg (Sto je svega
13,19% od inicijalne koncentracije), u uzorku
Tarhana 39,02 g/kg (12,68% inicijalnog sadrzaja) i
Mslath 21,39 mg/kg (svega 10,33%).

Promene sadrzaja nosioca zelene boje maslinovih
ulja, tj. hlorofila prikazane su na slici 7. U polaznim
uzorcima pronaden je nizak sadrzaj ukupnih hloro-
fila: od 21,1 mg/kg (uzorak Mslath) do 39,5 mg/
kg (uzorak Tarhana), da bi nakon 28. dana sadrzaj
hlorofila u ovim uzorcima opao na vrednosti od 4,8
do 0,35 mg/kg, respektivno.
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Slika 7. Promena sadrzaja ukupnih hlorofila u uzor-
cima ulja pri uslovima Schaal-Oven testa
Figure 7. Change of total chlorophyll content in oil
samples at Schaal-Oven test
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Slika 8. Promena sadrzaja ukupnih karotenoida u
uzorcima ulja pri uslovima Schaal-Oven testa
Figure 8. Change of total carotenoids content in oil
samples at Schaal-Oven test

Ukoliko se razmatra sadrzaj ukupnih karotenoida
u posmatranim uzorcima, slika 8, vidi se da isti opa-
da sa produZenjem vremena provedenim pri uslovi-
ma testa, odnosno, temperiranjem ulja pri 63 £+ 2 °C
bez uticaja svetla.

Polazni uzorak sa podru¢ja Garyan je bio najbo-
gatiji ukupnim karotenoidima (0,83 mg/kg), a njihov
sadrzaj je blago opadao sve do 21. dana (0,52 mg/
kg). Zatim je 28. dan zabelezen nagli pad na svega
0,13 mg/kg, odnosno u uzorku je zaostalo svega

15,66% u odnosu na pocetnu koncentraciju. U po-
laznim uzorcima ulja sa podru¢ja Tarhana i Mslath
zabelezene su mnogo manje koncentracije ukupnih
karotenoida (Tarhana-0,58 mg/kg i Mslath-0,51 mg/
kg). Kod maslinovog ulja Tarhana javlja se znacajan
pad ukupnih karotenoida do 21. dana (58,62%), a
zatim sadrzaj jo§ ve¢im intenzitetom opada na sve-
ga 0,09 mg/kg (84,48% gubitka u odnosu na pocet-
ni sadrzaj). Kod uzorka Mslath smanjenje sadrzaja
karotenoida je bilo najvece, do 14. dana sadrzaj je
ve¢ opao za 72,55 %, da bi 21. dan ukupni karo-
tenoidi pronadeni samo u tragovima (0,02 mg/kg).
Nakon 28. dana karotenoidi vise nisu bili prisutni u
ovom uzorku, odnosno doslo je do njihove potpune
degradacije ili oksidacije ¢ime gube antioksidativna
svojstva.

ZAKLJUCAK

Prate¢i sadrzaj antioksidativnih komponen-
ti u tri uzorka deviCanskih maslinovih ulja sa
podru¢ja Libije u uslovima Schaal-Oven testa,
zakljuCuje se da najveci antioksidativni kapa-
citet ima ulje sa podru¢ja Garyan, dok se najlosijim
pokazalo ulje sa podruc¢ja Mslath, iako je ulje pro-
izvedeno od iste sorte maslina. Ulje sa podrucja
Mslath sadrzalo je najmanje pigmenata, kako u
polaznom uzorku (ukupni karotenoidi-0,51 mg/kg,
ukupni hlorofili-39,50 mg/kg), tako i nakon tem-
periranja (ukupni karotenoidi-0,02 mg/kg, ukupni
hlorofili-4,8 mg/kg). Uzorak sa podrucja Garyan
sadrzao je znatno vecu koli¢inu pigmetana pre i
nakon testiranja. Sadrzaj ukupnih karotenoida izno-
sio je 0,83 mg/kg, dok je sadrzaj ukupnih hlorofila
bio 34,4 mg/kg. Nakon temperiranja ove vrednosti
iznosile su 0,13 mg/kg i 1,38 mg/kg, respektivno.
Sli¢ni su i rezultati sadrzaja ukupnih fenola i to-
koferola. U inicijalnom uzorku sa podru¢ja Garyan
pronaden je najveci sadrzaj ukupnih fenola (299,68
mg/kg) i ukupnih tokoferola (371,56 mg/kg), dok su
u uzorku Mslath ove vrednosti bile najnize (ukupni
fenoli-49,69 mg/kg; ukupni tokoferoli-207,14 mg/
kg). Posle 28 dana testa ove vrednosti znatno su
opale. Uzorak sa podru¢ja Garyan sadrzao je najvise
ukupnih fenola (108,38 mg/kg), odnosno ukupnih
tokoferola (48,99 mg/kg). U uzorku sa podrucja
Mslath nakon testiranja zaostalo je znatno manje
ovih komponenata (ukupnih fenola 12,53 mg/kg;
ukupnih tokoferola 21,39 mg/kg).

Ukoliko se posmatra trend sadrzaja ispitivanih
komponenti pri uslovima testa, vidljivo je da je gu-
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bitak tokoferola u prvoj polovini perioda izlaganja
ulja uslovima Schaal-Oven testa nesto veci u odnosu
na promene sadrzaja u drugoj polovini. Ova pojava
je posledica toga Sto se tokoferoli, kao izrazito jaki
antioksidansi, odupiru oksidacionim promenama
inhibiraju¢i nastanak slobodnih radikala u prvoj fazi
autooksidacije, zbog ¢ega se njihova koncentracija u
ulju znatno smanjuje, dok kod ostalih komponenata
¢iji je sadrzaj odredivan, ovaj trend nije zapazen.
Ovi rezultati ukazuju da se prilikom izlaganja ulja
oksidacionim uslovima najpre trose tokoferoli, tek
zatim druge komponente sa antioksidativnim dejst-
vom.

Na osnovu generalne analize dobijenih rezultata
moze se re¢i da temperiranjem devicanskih masli-
novih ulja pri temperaturi od 63+2°C u vremenu do
5 dana ne dolazi do znacajnijih promena antioksi-
dativnog kapaciteta ulja. lako se maslinovo ulje
uglavnom preporucuje kao salatno ulje, dobijeni
rezultati upucuju i na to da u kulinarskoj obradi ulja
u pripremi jela, tj. pri umerenim temperaturama u
kra¢em vremenskom periodu, maslinovo ulje nece
mnogo gubiti sadrzaj bioaktivnih komponenata.
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EVROPSKI STANDARD O KVALITETU CISTOG REPICINOG

ULJA KAO DIZEL GORIVA

Gyorgy Karlovits, Aleksandra Szydlowska-Czerniak

Goriva na bazi Cistih Biljnih Ulja (PURE PLANT OIL - PPO) koriste se u agrotehnickim masinama koje su prilago-
dene za ovakvo gorivo i na taj nacin doprinose odrzivoj proizvodnji hrane. Posebno repicino ulje, kao gorivo, znacajno
smanjuje GHG (Greenhouse Gas) emisiju. Dodatno PPO goriva koja se koriste u traktorima sa novim motorima, u
sinergisticnoj kombinaciji sa proizvodnjom proteinskih hraniva na bazi semena uljarica, daju dodatnu vrednost i sma-
njuju nezavisnost od uvoza energenata na regionalnom nivou. U ovom radu su prikazane aktivnosti na nivou EU pri
standardizaciji i implementaciji ovih obnovljivih goriva kroz rezultate EU projekta 2ndVegOil.

Key words: cisto repicino ulje, definicija, biodizel, evropski standardi, zahtevi.

EUROPEAN STANDARD ON QUALITY OF PURE RAPESEED OIL LIKE DIE-

SEL FUEL

Pure vegetable oil fuels (PPO), used in vegetable oil compatible agricultural machinery contribute to secure sustaina-
ble food supply. Especially rapeseed oil fuel significantly reduces greenhouse gas emissions (GHGE) and thus, lowers
the carbon footprint of agricultural products. Additional PPO fuel used for agricultural tractors features benefits such
as the increase of regional added value synergy effects with combined feed production and reduce import dependency.
The purpose of this work is to make overview of EU activities in standardization and implementation this renevable

fuels thrue results of EU 2ndVegQOil Project.

Key words: pure rapeseed oil, biodiesel, european standars, requirements.

UvOD

Prva iskustva sa koriS¢enjem biljnih ulja kao
dizel goriva u Srbiji u periodu embarga devedesetih
godina proslog veka bile su veoma gorka (1, 2, 3).
Koris¢enje dizel goriva sa ve¢im dodatkom biljnih
ulja ili biodizela neadekvatnog kvaliteta, Cistog ili u
mesavini sa dizel gorivom, prouzrokovalo je velike
Stete na traktorima. Citajuci dnevnu $tampu iz Srbije
se vidi da i danas zbog neinformisanosti preti slicna
situacija (4). U.S. Department za energiju - Odelenje
za energetske efikasnosti i Obnovljivu energiju upo-
zorava da generalna upotreba biljnih ulja ili otpad-
nog ulja od prZenja u tradicionalnim dizel motorima
u veéem obimu i na duzi period nije preporucljivo
(5,6,7).

Dr Gyorgy Karlovits, Corvinus University in Buda-
pest, e-mail: gyorgy.karlovits@gmail.com, dr Aleksandra
Szydlowska-Czerniak Faculty of Chemistry, Nicolaus
Copernicus University in Torun, 7 Gagarin Street, 87-100
Torun, Poland; e-mail: olasz@umk.pl

Problemi sa upotrebom biljnih ulja u dizel mo-
torima

Na bazi publikovanih tehnicnih podataka se
moze zakljuciti da mesavine dizela sa biljnim ulji-
ma skracuje zivotni vek tradicionalnih dizel motora.
Smanjenje Zivotnog veka motora prouzrokovan je
nastajanjem depozita-naslage-taloga ugljenika iz
polimerizovanog ulja u unutrasnjosti motora, slika
1, i zbog negativnog uticaja biljnog ulja pri pod-
mazivanju motora.

Slika 1. Karbonizacija ulja na klipu motora i
mechanicki ostec¢en blok motora
Figure 1. Carbonized oil on piston and damages on
block of diesel engine
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Stepen obrazovanja taloga ugljenika raste sa ude-
lom biljnog ulja u dizel gorivu (5, 6, 7), slika 2.
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Figure 1. Buildup of Carbon Deposits in
Engine as a Function of Gil in Fuel?

Coking Index Relative to Diesel

Slika 2. Zavisnost izmedu koli¢ine dodatog ulja u
dizelu i relativnog indeksa stvaranja ugljenika

Figure 2. Buildup of carbon deposits in engine as a
function of oil in fuel

Kako rast koli¢ine depozita ugljenika, tako i
problem sa podmazivanjem vezani su za potpuno
drugaciji sastav dizela i biljnih ulja. Naime, dizel je
smesa ugljovodonika, a biljna ulja su smese razlicitih
triglicerida Sto daje kompletno drugaciji viskozitet
(8), slika 31 4.

Sastav i srednja molekularna masa, dizela, biodizela i ulja
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Slika 3. Sastav i srednja molekulska masa dizela,

biodizela i PPO

Figure 3. Composition and awerage molecular
weight of diesel, biodiesel and PPO
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Slika 4. Zavisnost viskoziteta od temperature
Figure 4. The dependence of viscosity of
temperature

Pri upotrebi Cistih biljnih ulja kljuéni parametar
je visoka viskoznost ulja pri nizim temperaturama. U
poredenju sa dizelom No. 2 sva biljna ulja su mnogo
viskoznija, reaktivnija prema kiseoniku i imaju visu
taCku zamucenja - pocetak kristalizacije na nizim
temperaturama. Previsoka viskoznost moze prouz-
rokovati prevremeno oStecenje pumpe i injektora za
gorivo §to moze kompletno pogorsati strukturu mla-
za goriva pri ubrizgavanju kroz injektor sa izmen-
om raspodele velicine kapljica i smanjivanjem ugla
ubrizgavanja (5, 6, 7). Sa druge strane publikacije iz
Evropske Unije o moguénosti koris¢enja biljnih ulja
zakljuGuju da: Koris¢enje Cistog Biljnog Ulja-PPO
proizvedenog iz ulja repice, kao gorivo za transport-
na vozila, je moguce samo ukoliko je motor modi-
fikovan prema karakteristikama PPO. Voznja vozila
sa nemodifikovanim motorom uz upotrebu mesavine
dizela i PPO unisti¢e motor (8, 9, 10).

40
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EU Definicija Cistog Biljnog Ulja kao goriva - Pure Plant Oil-PPO

Definicija PPO i Energetski sadrzaj goriva namenjenih za upotrebu u transportu’

Energetski sadrZaj u % mas. | Energetski sadrzaj u % vol.
Gorivo
(Definicija) Donja kalori¢na vrednost Donja kalori¢na vrednost
Ml/kg MJ/L
Cisto biljno ulje PPO? ulje
proizvedeno od uljarica presovanjem
ekstrakcijom ili slicnim postupcima
sirovo ili rafinisano ali hemijski
. S 37 34
nepromenjeno, kad je njegova upotreba
spojiva s modifikovanim tipom motora
i odgovaraju¢im zahtevima koji se
odnose na GHG emisiju
Dizel 43 36

16, 5.6.2009.

1) Izvod iz Direktive 2009/28/EU Europskog Parlamenta i Veca, Sluzbeni list Europske Unije L 140-

2) Pure Plant Oil — Terminologija u sktadu sa projektom 2ndVegOil

Slede¢a argumentacija za ovo je da pronalazac
dizel motora Rudolf Diesel koristio je biljno ulje
od arasida (kikirikija) (Arachis hypogaea Linnaeus)
kao gorivo. Njegov motor je kasnije bio optimiziran
za rad sa dizel gorivom koji je proizveden destilaci-
jom iz nafte jer je bio jeftiniji (9).

Sa druge strane mnogo kasnije se pocelo mis-
liti o nekim alternativnim i obnovljivim gorivima,
tako da dugo nije bilo ni industrijskog standarda o
kvalitetu biljnog ulja kao goriva. Prvi standard o
kvalitetu PPO donet je u Nemackoj pre pet godina
(DIN 51605:2010) (10). Cinjenica je da biljna ulja
dobijena raznim tehnoloskim postupcima presova-
nja na toplo ili hlado i koja su precis¢ena rafinacijom
imaju promenljivi sastav u zavisno od proizvodaca.
Regionalne razlike u sastavu semena takode menjaju
sastav ulja. Te razlike u kvalitetu teSko je ujednaciti
samo meSanjem razli¢itih proizvodnih Sarzi. To
znaci da ¢e kvalitet ulja varirati u funkciji vremena
i da i motori prilagodjeni Cistom biljnom ulju nece
mo¢i raditi uvek po optimalnim uslovima (11, 12).
Trebalo je ispitati i klju¢ne parametre koji minimali-
zuju stvaranja depozita - taloga ugljenika, i stvaraju
probleme pri radu dizel motora. To su pre svega
sadrzaj fosfora, kalcijuma i magnezijuma (11, 12).

PPO kao alternativno gorivo moralo je ispuniti
i sve ekoloske uslove u skladu sa direktivama EU
kako bi imalo perspektivu da bude u Sirokoj upo-
trebi kao alternativno gorivo (11, 12, 13). Evropska

Unija ve¢ dugi niz godina investira znacajna sred-
stva u istrazivanja vezana za razvoj novih alterna-
tivnih goriva i takav projekat je bio i Projekat nazvan
,»2ndVegOil”, koji je imao sledece ciljeve (11):
* Definisati industrijski standard za PPO CWA
16379:2011
* Modifikacija traktorskog dizel motora za PPO
» Ispitivanje pet vrsta sirovina za poizvodnju
PPO
» Utvrdjivanje agronomskih i tehnoloskih para-
metara koji obezbedjuju proizvodnju PPO po
CWA16379:2011
* Proizvodnja PPO u decentralizovanoj insta-
lacji u Austriji i Francuskoj i Poljskoj
* Optimizacija kvaliteta PPO sa aditivima
* Funkcionalna provera kvaliteta pripremljenih
PPO sa niskim sadzajem P, Ca i Mg u trakto-
rima nove konstrukcije u Poljskoj, Nemackoj,
Austriji
* Analiza uticaja PPO na ekoloske zahteve pri
eksploataciji.

U projektu je ucestvovalo 11 organizacija iz ra-
znih zemalja Austrije, Nemacke, Poljske, Francuske,
Holandije, a Lider projekta je bila Kompanija ,,John
Deere” proizvodac poljoprivrednih masina. Period
realizacije projekta bio je 2008 —2012.
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Slika 5. Lista ucesnika i finalni izvestaj 2ndVegOil projekta
Figure 5. List of participants and Final Project Report-2ndVegOil

U okviru projekta ispitana je moguénost proiz- kvaliteta PPO iz standarda zavise, kako od vrste
vodnje PPO iz pet vrsta sirovina: uljane repice, semena, sorte, uslova gajenja, tako i uslova susenja,
suncokreta, kameline, kukuruznih klica i ploda Jat- skladiStenja i nacina proizvodnje ulja (11), tabela 1.

rope. Rezultati ispitivanja su pokazali da parametri

Tabela 1. Kriterijumi kvaliteta za izbor semena
Table 1. Quality criteria for seed selection

1. Quality Criteria for Seed Selection

Seed
Parameters E g g g % %
5% |8 g 3158 E s|5(3]|3
Density Qil specific - no influence
| Flash point Qil specific — no influence
Kin. wscosity Qil specific — no influgnce
Heating value Oil specific = no influence
Combustibility Qil spacific - no influenca
Carbon residue x
ladine number x x x
Purity n x x x
Acid value x X X x X X x
Oxidation stability x x ® x x x x x
_F" content X x x x x
Ca content X x x x X
Mg content X x X X X
Water content X X b3 X
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EVROPSKI STANDARD O KVALITETU CISTOG REPICINOG ULJA KAO DIZEL GORIVA

Dogovor o izradi Standard za PPO na
Evropskom nivou (12)

CWA 16379:2011 Fuels and biofuels -
Pure plant oil fuel for diesel engine concept —
Requirements and Test methods

Ovaj standard je nastao na bazi Nemackog
standarda za repic¢ino ulje, DIN 51605:2010.
Standard je objavljen 7 decembra 2011. godine
i pripremljen za adaptaciju na nacionalnom niv-
ou, s’ tim da se planiraju dodatna ispitivanja.
Standard u ovoj formi primenljiv je za ulje re-
pice iz koga je nastao. Za ulje suncokreta nema
jos rezultata o uticaju voskova na stvaranje de-
pozita. Kao §to se vidi predvidaju se dva kval-
iteta PPO i to PPO1 i PPO2 na bazi kriterijuma

za GHG emisiju, koji se ocekuje pri upotrebi
ovih goriva.

Klasa PPO1 ispunjava maksimalne zahteve za
Tier 3a-Stage III A, $to znaci da se koli¢ina NOx
emisije smanjuje 40% u odnosu na kriterijume
Tier2-Stage 1I (12, 13).

Klasa PPO2 ima veoma nizak sadrzaj P/Ca/Mg
Sto sprecava stvaranje pepela i pozitivno uti¢e na
sastav izduvnih gasova, te na taj nacin ispunjava tre-
nutno najstrozije zahteve koriste¢i dizel motore sa
naprednim konceptom.

U Nemackoj su doneti 1 odgovarajuci zakonski
akti o identifikaciji i obelezavanju takvog goriva, a
proizvodaci dizel motora moraju dati atest da se u
motoru moze koristiti PPO (12, 13). U tabeli 2 su
prikazani zahtevi i test metode za PPO1 i PPO2.

Tabela 2. CWA 16379:2011 Goriva i biogoriva — Cista biljna ulja namenjena za dizel motore
koncept - Zahtevi i test metode

Table 2. CWA 16379:2011 Fuels and biofuels — Pure plant oil fuel for diesel engine concept —
Requirements and Test methods

Generally applicable requirements and test methods

Property Unit Limits Test method
Direct processed Improved quality
PPO1 PPO1 PPO2 PPO2 (See Clause 2)
minimum maximum | minimum | maximum
Visual aspect - Free from visible contamination, sediment and free
water
Density at 15 T kg/m > 910,0 940,0 910,0 940.0 EN ISO 3675
ENISO 12185
Flash point T 101 — 101 - ENI1SO 2719 °©
EN ISO 3679 °
Lower heating value kJ/kg 36 000 36 000 DIN 51900-1 and -2,
or
DIN 51900-1 and -3
Sulfur content mag/kg - 10,0 — 10,0 EN IS0 20846
EN ISO 20884
prEN ISO/DIS 13032
Ignition quality ®
Water content mag/kg — 750 — 750 EN ISO 12937
Total contamination mag/kag — 24 — 24 EN 12662
Oxidation stability h.at, 110 T 6,0 — 6.0 — EN 14112
EN 15751
Acid value mg KOH/g - 2,09 - 2,0° EN 14104
Phosphorus content " mag/kag — 12,0 — 1,0 DIN 51627-6
Ca+Mg" ma/kg - 200" - 1,0 DIN 51627-6
* See7
° SeeB.5.
° Procedure A to be applied. Only a flash point test apparatus equipped with a suitable detection device (thermal or ionization detection) shall be used.
% A2 ml sample and apparatus equipped with a thermal detection device shall be used.
* See66
f The test method developed for diesel may show analy‘tical pI"OI:J lems when applied to PPO. Lower levels are advisable for |0I"Ig term comect functioning
of the engine.
2 This limit may increase if future engine tests present positive results
" SeeB.7.1.
Lower limits may apply for speciﬂc countries or reg ions
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Treba primetiti da sadrzaj sumpora, fosfora, kal-
cijuma i magnezijuma je limitiran na veoma niskom
nivou. Pri proizvodnji jestivih ulja, izuzev fosfora,
ti parametri se obi¢no ne kontrolisu. Ispitivanja su
pokazala da ovi elementi dolaze iz semena i da na
primer prole¢na varijanta repice ima visi sadrzaj
ovih elemenata nego jesenja varijanta (11). Kao
vazan faktor ukljucen je i oksidativna stabilnost pri
110 °C. Kod suncokretovog ulja tako visoku stabil-
nost (min. 6h) je problem posti¢i. Verovatno bice
potrebno koristiti antioksidante ili ulje suncokreta
sa visokim sadrzajem oleinske kiseline. Drugi te-
hnoloski limit je kiselinski broj ulja maksimum 2
mgKOH/g (sadrzaj SMK maksimum 1%).To znaci
da uslovi skladistenja i SuSenja semena moraju biti
adekvatni da bi se sprecila hidroliza ulja, slicno kao
kod proizvodnje hladno presovanih ulja. U medju-
vremenu u Nemackoj je izdat je novi DIN SPEC
51623:2012 standard koji sadrzi jos neke nove
kriterijume, kao $to je limit na sadrzaj linolenske
kiseline i primenljiv je i na druga PPO ulja, a ne
samo na repicino ulje.

Adaptacija motora (11, 14)

U okviru projekta intenzivno je radjeno na rekon-
strukciji (hardwera i softwera) motora namenjenog

Stage 3A

PM

NO,

PowerTech Plus
+ DPF/DOC

Jan 2009

]| —
Stage 3B

PowerTech PVX _ |
(incl. DOC/DPF)

zarad na PPO. Glavni cljj bio je dobiti povoljne fun-
cionalne i ekoloske parametre GHG emisije, slika 6.

Proizvodnja PPO u decentralizovanoj instalaciji
u Austriji , Francuskoj i Poljskoj (11)

U okviru projekta 2ndVegOil proizvodnja PPO
radjena po prostoj tehnoloskoj Semi, slika 7, u decen-
tralizovanom pogonu u Austriji prema patentiranom
postupku (15,16). Cilj je bio eliminacija fosfora,
kalcijuma i magnezijuma, kao i natrijuma i kalijuma
koristeci sledece kriterijume:

Suma P/Ca/Mg <1,5mg/kgi

Suma K/Na <2 mg/kg.

Cilj je bio, takode, i koristiti najednostavniji
postupak — adsorpciju elemenata na adsorbentu i
filtracija. Za uklanjanja P/Ca/Mg koristeni su razni
adsorbenti, zemlja za belenje, sinteticki silikat, kie-
selguhr, celuloza i perlit. Svi oni su snizavali sadzaj
ovih elemenata u toku procesa precis¢avanja ulja.
Ispitano je i devet aditiva za filtraciju. Upotrebom
ove relativne proste tehnologije uspeli su ostvariti
trazeni clij.

~ PowerTech PVX
(DOC/DPF +SCR)

> Dec 2011

Slika 6. Prototipovi motora korisSteni u projektu sa njihovom GHG emisijom
Figure 6. Prototype engines used for engine development on test stand
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Tehnologija za proizvodnju PPO

Uproscéena tehnoloska Sema proizvodnje PPO
prikazana je na slici 7. Koriste¢i ovu tehnologiju
pripremljeni su uzorci goriva koji su bili testirani u
modifikovanim traktorima.

Waldland Purification Process — Functional principle

OBEFIL

r— —

[

Temperature < <7 — Reaction time
L

P/Ca/Mg/KalNa
Crude oil

!

Filtration

J U_\ purified
< 14 2ndVegOQil

Slika 7. Uprosc¢ena tehnoloska Sema proizvodnje
PPO
Figure 7. Simplified technological scheme of PPO
production

Aditivi za poboljSanje karakteristika PPO (11)

Ispitivanja su pokazala da obrada hladno
presovanih ulja adsorbentom znatno smanjuje ok-
sidativnu stabilnost ulja. Taj problem je reSen do-
datkom antioksidanta. Osim toga, u okviru projekta
razvijena su i dva aditiva koja su obezbedivala bolji/
lepsi rad motora.

Ekoloski parametri PPO (11)

Rezultati ispitivanja su pokazali da koris¢enjem
PPO od semena repice kao gorivo znatno se sman-
juje GHG Emisija u skladu sa Directivom (RED)
(2009/28/EC i EU Fuel Quality Directive (FQD)
(2009/30/EC) i manja je od standardne vrednosti za
57% do 60%.
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LECITIN 1Z ULJANE REPICE KAO EMULGATOR U PROIZVODNIJI MAZIVOG KREM PROIZVODA

Originalni nau¢ni rad
Original scientific paper

LECITIN 1Z ULJANE REPICE KAO EMULGATOR U
PROIZVODNJI MAZIVOG KREM PROIZVODA

Ivana Loncarevié, Biljana Pajin, Jovana Petrovié, Viadimir Sarac, Vladimir Tomovié, Danica Zarié, Zoran Nikolovski

Sojin lecitin je najzastupljeniji emulgator u prehrambenoj industriji u Srbiji i u svetu. S druge strane, postupkom
predrafinacije u fazi rafinacije ulja iz uljane repice dobija se repicin lecitin, koji, kao i sojin lecitin, predstavija mesavi-
nu materija nerastvornih u acetonu, zaostalog ulja i minornih komponenata. U radu je ispitana mogucnost upotrebe
lecitina iz uljane repice kao emulgatora u konditorskoj industriji Srbije, uporedivanjem fizickih i senzorskih karakter-
istika mazivog krem proizvoda, proizvedenog u laboratorijskom kuglicnom mlinu, sa dodatkom lecitina iz uljane repice
i standardnog lecitina iz soje.

Kljucéne reci: mazivi krem proizvod, lecitin iz uljane repice, fosfolipidi, kvalitet

RAPESEED LECITHIN AS EMULSIFIER IN CONFECTIONERY CREAM
PRODUCTION

Soy lecithin is the most widely used emulsifier in the food industry in Serbia and worldwide. On the other hand, the
rapeseed lecithin is obtained during rapeseed oil refining process. As well as soy lecithin, rapeseed lecithin can be
defined as a mixture of acetone insoluble polar lipids and vegetable oil alongside other minor components. This paper
investigated the possibility of using rapeseed lecithin as an emulsifier in confectionery industry of Serbia, by comparing
the results of physical and sensory characteristics of confectionery cream product with rapeseed and commonly used

soy lecithin, produced in a laboratory ball mill.

Key words: Confectionery cream product, rapeseed lecithin, phospholipids, quality

UVOD

Fosfolipidi su lipidi koji sadrze ostatke fosforne
kiseline 1 predstavljaju prirodne povrsinski aktivne
materije. Nalaze se u najvecoj koncentraciji u proiz-
vodima zivotinjskog porekla kao $to su iznutrice,
meso, riba, jaja, mleko/sir, a u biljkama ih najvise
ima u semenima, jezgrastom vocu i Zitaricama.
Kao gradivni elementi ¢elijske membrane i aktivni
ucesnici u metabolickim procesima, fosfolipidi su
neophodni za zivot (Szuhaj, 2005). Pri preradi seme-
na uljarica presovanjem ili ekstrakcijom, pod utica-
jem toplote, vlage ili rastvaraca, fosfolipidi prelaze
u ulja. Njihov sadrzaj u sirovom ulju zavisi od ko-
licine fosfolipida u semenu, stepena zrelosti i uslova

Ivana Loncarevi¢, e-mail: ivana.radujko@tf.uns.ac.rs,
Biljana Pajin, Jovana Petrovi¢, Vladimir Tomovic,
Tehnoloski fakultet Novi Sad, Univerzitet u Novom Sadu,
Bulevar cara Lazara 1, 21000 Novi Sad, Srbija; Vladimir
Sarac, Victoriaoil d.o.0., Branka Eri¢a 2, 22240 Sid,
Srbija;

Danica Zari¢, IHIS Tehno experts d.o.0., Istrazivacko
razvojni centar, Batajnicki drum 23, 11080 Beograd,
Srbija; Zoran Nikolovski, Sojaprotein a.d., Industrijska 1,
21220 Becej, Srbija

¢uvanja semena, kao i nacina tehnoloskog postupka
izdvajanja ulja (Dimi¢, 2005).

Lecitin ima Siroku upotrebu u prehrambenoj
industriji, pre svega kao emulgator u proizvod-
nji ¢okolade i srodnih kakao proizvoda, pekarskih
proizvoda, margarina i majoneza (Ramadan, 2008;
Cabezas i sar., 2009; Fernandez i sar., 2012). Teh-
nolosko-funkcionalne osobine lecitina poti¢u od
povrsinski aktivne frakcije fosfolipida, koje se sas-
toje od trohidroksilnog alkohola glicerola ¢ije su dve
hidroksilne grupe esterifikovane sa po jednom mas-
nom kiselinom, a na tre¢u alkoholnu grupu glice-
rola estarski je vezana fosforna kiselina, za koju
su vezani monovalentni alkoholi — holin ili etanol-
amin ili polivalentni alkoholi — glicerol ili inozitol
(Arnold i sar., 2013). Lecitin biljnog porekla sadrzi
prvenstveno fosfatidilholin (PC), fosfatidiletanola-
min (PE) i fosfatidilinozitol (PI). Dobija iz uljarica,
najcesce iz soje, suncokreta i uljane repice (Vujasi-
novi¢ i Vrbaski, 2015; Loncarevic i sar., 2016a).

Mazivi krem proizvod sadrzi najvec¢i udeo Secera
i masti te je njegov kvalitet prvenstveno uslovljen
ponasanjem masne faze koja ¢ini i preko 30% goto-
vog proizvoda (Loncarevi¢ i sar.,, 2016b). Krem
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proizvod, kao i cokolada, predstavlja reoloski sis-
tem u kojem je Cvrsta faza (Cestice saharoze, kakao
praha i mleka u prahu) dispergovana u masnoj fazi
(Bueschelberger, 2004). Odlikuje se neuniformnom
raspodelom veli¢ina Cvrstih Cestica i pokazuje tik-
sotropne osobine koje karakteriSu prinosni napon i
plasti¢no proticanje (Pajin i sar., 2012). U mazivom
krem proizvodu se cCesto javlja tehnoloSka greska
razdvajanja masne faze i migracija ulja prema pov-
rSini, $to uti¢e na pogorSanje senzorskih osobina i
povecanje Cvrstoce. Da bi se sprecilo razdvajanje
faza, koje je sa tehnoloskog aspekta veoma nep-
ozeljno, od presudnog je znacaja upotreba pravilno
izabranog emulgatora (Pajin i sar., 2006).

Lecitin se koristi kao emulgator u proizvodnji
cokolade i mazivog krem proizvoda u cilju pobo-
ljSanja reoloskih karakteristika Cokoladne i krem
mase, a takode 1 otpornosti cokolade i mazivog krem
proizvoda na vlagu i temperaturu. Povrsinski aktivne
komponente lecitina su amfifilni molekuli, gde se hi-
drofilni deo, odnosno fosfatidil grupa, orijentise ka
hidrofilnoj povrsini ¢vrstih Cestica dok su dva lanca
masnih kiselina lipofilnog karaktera i usmereni su
ka kontinualnoj masnoj fazi. Na ovaj nacin lecitin
obezbeduje lakse proklizavanje cestica, odnosno
smanjuje se trenje pri ¢emu se smanjuje 1 viskozitet
sistema (Loncarevic¢ i sar., 2013a). Dodaje se u veo-
ma malim udelima (0,1-2%) pri ¢emu ne utiCe na
boju, miris i ukus gotovog proizvoda (Oke i sar.,
2010). Medutim, poveéanjem koli¢ine lecitina iznad
optimalne koncentracije dolazi do suprotne pojave
odnosno do porasta prinosnog napona i viskoziteta.
Objasnjenje za ovo je fazno ponaSanje fosfolipida
i njihova tendencija da grade laminarne strukture
(Whitehurs, 2004).

Konditorska industrija Srbije uglavnom ko-
risti sojin lecitin kao emulgator. S druge strane,
proizvodnja ulja iz uljane repice otvara mogucnost

proizvodnje repic¢inog lecitina i njegove upotrebe u
proizvodnji razli¢itih konditorskih proizvoda. 1z tog
razloga je neophodno usmeriti istrazivanja na uticaj
lecitina iz uljane repice na sam tok proizvodnje i
kvalitet gotovih konditorskih proizvoda sa kontinu-
alnom masnom fazom, kao Sto su ¢okolada, masna
punjenja, kremovi itd. (Loncarevi¢ i sar., 2013b).

Cilj ovog rada je da se ispita uticaj lecitina iz
uljane repice na kvalitet mazivog krem proizvoda
kako bi se utvrdila optimalna koncentracija doda-
tog lecitina i vreme mlevenja u laboratorijskom
kugli¢nom mlinu. Rezultati su uporedeni sa rezulta-
tima dobijenim za standardni mazivi krem proizvod
sa dodatkom sojinog lecitina.

MATERIJAL I METODE

U cilju proizvodnje mazivog krem proizvoda
koriS¢ene su sledece sirovine: kakao-krem masa usi-
tnjena na trovaljku u industrijskim uslovima
(meSavina Secera, kakao praha, mleka u prahu i
biljne masti bez trans masnih kiselina); biljna mast
bez trans masnih kiselina, proizvedena u fabrici
ulja “Dijamant” iz Zrenjanina; suncokretovo ulje
»Iskon®, proizvedeno u fabrici ulja “Victoriaoil” iz
Sida; sojin i repi¢in lecitin, proizvedeni u fabrici ulja
“Victoriaoil” iz Sida, aroma vanile i le$nika.

Sirovine su dozirane u laboratorijski kugli¢ni
mlin, kapaciteta Skg. Temperatura u kugli¢cnom mli-
nu iznosila je 35°C, a brzina obrtaja mesaca 50 of
min.

Uzorci mazivog krem proizvoda sa dodatkom
razli¢itih koncentracija (0,3; 0,5 i 0,7%) sojinog i
repiCinog lecitina, u zavisnosti od vremena mlevenja
(30,40 1 50 min) u kugli¢nom mlinu, proizvedeni su
prema sledecoj Semi (Tabela 1).

Tabela 1. Plan eksperimenta
Table 1. Plan of experiments

Standardni krem proizvod sa sojinim lecitinom - Ks

%* 0,3

0,5 0,7

Min** 30 40 50 30

40 50 30 40 50

Uz.*** | Ks/0,3/30 | Ks/0,3/40 | Ks/0,3/50 | Ks/0,5/30

Ks/0,5/40 | Ks/0,5/50 | Ks/0,7/30 | Ks/0,7/40 | Ks/0,7/50

Krem proizvod sa repic¢inim lecitinom - Kr

%o 0,3

0,5 0,7

Min ** 30 40 50 30

40 50 30 40 50

Uz.*** | Kr/0,3/30 | K1/0,3/40 | Kr/0,3/50 | Kr/0,5/30

Kr/0,5/40 | Kr/0,5/50 | Kr/0,7/30 | Kr/0,7/40 | Kr/0,7/50

*Koncentracija dodatog lecitina (%), **Vreme mlevenja u kuglicnom mlinu (min), ***Uzorak
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Odredivanje sadrzaja osnovnih fosfolipida u
sojinom i repi¢inom lecitinu

Sadrzaj najzastupljenijih fosfolipida u lecitinima
odreden je primenom kvantitativne P NMR tehnike,
na spektrometru Bruker Avance III 600. Uredaj je
opremljen automatskim dozatorom Bruker B-ACS
120. Kao standard koris¢en je trifenil-fosfat, mo-
larne mase 326,29 g/mol.

Odredivanje reoloskih karakteristika krem
proizvoda

Krive proticanja odredene su na rotacionom
viskozimetru Rheo Stress 600, Haake. Kori$¢en je
pribor Z20 DIN (cilindar). Krive proticanja odredene
su merenjem histerezisnih petlji (krive T—napon smi-
canja u zavisnosti od D-brzine smicanja) u opsegu
brzine smicanja od 0 - 100 1/s. Uzorak je najpre tem-
periran 300 s na temperaturi 35°C. Brzina smicanja
povecavana je od 0 - 100 1/s u trajanju od 180 sekun-
di, zatim je odrzavana 180 sekundi na maksimalnoj
brzini od 100 1/s, a smanjivanje brzine smicanja od
100 - 0 1/s takode je trajalo 180 sekundi.

Odredivanje raspodele veli¢ina ¢vrstih Cestica u
krem proizvodu

Raspodela veli¢ina Cvrstih Cestica u uzorcima
krem proizvoda sa sojinim i repi¢inim lecitinom
odredena je primenom uredaja Mastersizer 2000,
Malvern Instruments. Priblizno 3 grama krem
proizvoda sa 0,5% lecitina dispergovano je u sun-
cokretovom ulju na sobnoj temperaturi i dodavano
u Hydro 2000 pP jedinicu do postizanja adekvatne
obskuracije.

Odredivanje odrzivosti krem proizvoda

U cilju praéenja odrzivosti krem proizvoda u
vremenskom intervalu od Sest meseci sprovedena
je senzorska analiza, a takode je i instrumentalnim
putem pracena promena boje na povrSini krem
proizvoda. Uzorci su ¢uvani na tamnom mestu i
sobnoj temperaturi, pri ¢emu su prikazani rezultati
analiza sprovedenih 24h nakon pripreme uzoraka,
kao i nakon 2, 4 i 6 meseci Cuvanja.

U cilju sprovodenja senzorske analize uzorci su
servirani u plastiénim posudama obelezenim tro-
cifrenim brojevima. Ucestvovalo je 10 ocenjivaca
koji su ocenjivali svaki uzorak koristeé¢i skalu sa 7
ocena. Ispitani su sledeéi atributi: boja na povrsini
(1- ekstremno svetla, 4 - optimalna, 7 - ekstremno

tamna), sjaj povrsine (1 — mat; 7 - sjajna), ¢vrstoca
(1 - ekstremno meko; 4 — optimalno; 7 - ekstremno
tvrdo), mazivost (1 - losa; 7 — dobra), zrnavost (1 —
peskovito; 7 - glatko), adhezivnost (1 - ne prijanja; 4
—optimalno; 7 - lepljivo), miris i ukus (1 - ekstremno
los, stran; 7 - ekstremno dobar, svojstven) (Lawless,
2010).

Merenje boje na povrsSini krem proizvoda izve-
deno je u tri probe za svaki uzorak. Svetlo¢a povr-
sine (L*), ucesce crvene (a*) i zelene boje (b*),
odredene su koris¢enjem tristimulosnog kolorimetra
Minolta Chroma Meter CR-410 (Minolta Co., Ltd.,
Osaka, Japan) u D65 osvetljenju, standardnim ug-
lom zaklona od 2° i otvorom na mernoj glavi od 8
mm. Instrument je pre merenja zagrejan i kalibrisan
koris¢enjem standardne procedure.

REZULTATI I DISKUSIJA

Sastav fosfolipida u lecitinu najvise zavisi od vrste
ulja 1 uslova proizvodnje (Arnold i sar., 2013), dok
je sastav masnih kiselina diglicerida veoma sli¢an
sastavu masnih kiselina triglicerida ulja iz kojeg je
lecitin izdvojen (Nieuvenhuzen i Tomas, 2008). Na
Slici 1 prikazan je sadrzaj (%/ukupan sadrzaj fos-
folipida) fosfatidilholina (PC), fosfatidiletanolamina
(PE) i fosfatidilinozitola (PI) u lecitinima iz soje i
uljane repice.

Fosfolipidni sastav
lecitina iz uljane repice

Fosfolipidni sastav
lecitina iz soje

PC

34.76% PC

40.93%

Slika 1. Sadrzaj najzastupljenijih fosfolipida u
lecitinu iz soje 1 uljane repice (%o/ukupan sadrzaj
fosfolipida)

Figure 1. The most common phospholipids in
soy and rapeseed lecithin (% / total phospholipid
content)

Obe vrste lecitina sadrZe najveci udeo fosfatidil-
holina (PC), pri ¢emu je sadrzaj veéi u lecitinu iz
uljane repice. Lecitin poreklom iz soje sadrzi veci
udeo fosfatidiletanolamina (PE), dok je sadrzaj fos-
fatidilinozitola (PI) ve¢i u repic¢inom lecitinu.

Reoloski parametri uzoraka krem proizvoda pri-
kazani su na Slici 2.
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Povrsina tiksotropne petlje (Pa/s)
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—a—Ks —o=Kr

Rezultati predstavljaju 95% interval poverenja srednje
vrednosti, n=3

Slika 2. Reoloski parametri krem proizvoda sa
sojinim i repi¢inim lecitinom
Figure 2. Rheological parameters of confectionery
cream with soy and rapeseed lecithin

Pri koncentraciji obe vrste lecitina od 0,3% pro-
duzavanje vremena mlevenja generalno dovodi do
dodatnog povecanja vrednosti prinosnog napona,
povrsine tiksotropne petlje i viskoziteta krem proiz-
voda. Naime, produZavanjem vremena mlevenja
dolazi do veceg stepena usitnjenosti ¢vrstih Cestica,
Sto uslovljava kompaktnije pakovanje Cestica i vecu
koli¢inu lecitina koja je neophodna za oblaganje Ces-
tica, pri ¢emu koncentracija od 0,3% nije dovoljna.

Za sve uzorke je karakteristicno da se prinosni
naponi povecavaju sa povecanjem koncentracije
dodatog lecitina, pri ¢emu uzorci sa dodatkom mak-
simalne koncentracije sojinog lecitina imaju najvece
prinosne napone po Casson-u. S druge strane, uzorci
sa najve¢im vrednostima prinosnog napona imaju
najmanji viskozitet po Casson-u, odnosno povecan-
je koncentracije oba lecitina utiCe na smenjenje

viskoziteta.

Najhomogeniju strukturu u odnosu na ostale
uzorke sa dodatkom sojinog lecitina, odnosno na-
jmanju vrednost povrSine tiksotropne petlje ima
uzorak mazivog kakao-krem proizvoda sa dodatkom
0,5% sojinog lecitina i viemenom zadrzavanja od 40
minuta u kuglicnom mlinu.

Uzorci krem proizvoda sa dodatkom repicinog
lecitina pokazuju veoma slicne reoloske karakter-
istike kao uzorci sa dodatkom sojinog lecitina. Na-
jhomogeniju strukturu ima uzorak krem proizvoda
sa dodatkom 0,5% repicinog lecitina i vremenom
zadrzavanja od 40 minuta u kugli¢nom mlinu.

Dodatak 0,7% obe vrste lecitina ne dovodi do
povecanja slozenosti sistema i formiranja lamela,
budud¢i da se vrednosti viskoziteta ne povecavaju u
odnosu na uzorke sa dodatkom 0,3 1 0,5% lecitina,
cak se i smanjuju. S druge strane, dodatak 0,7%
lecitina dovodi do povecanja vrednosti prinosnog
napona, narocito pri dodatku sojinog lecitina.

Uzorci krem proizvoda sa sojinim lecitinom
imaju nize vrednosti Casson-ovog viskoziteta u
poredenju sa uzorcima sa repi¢inim lecitinom, pos-
matrano pri dodatku lecitina od 0,5 i 0,7%, pri svim
primenjenim vremenima mlevenja.

Parametri raspodele veli¢ine Cvrstih Cestica u
krem proizvodu sa dodatkom 0,5% sojinog i re-
picinog lecitina prikazani su na Slici 3.

Dobijeni parametri d(0.1) i d(0.5) pokazuju
priblizno jednake vrednosti pri svim primenjenim
vremenima mlevenja. Parametri d(0,9) i d__ imaju
vrednosti od 46,38 — 71,14 um i 17,44 — 28,98 um,
respektivno gde svi uzorci sa maksimalnim vre-
menom zadrzavanja u kugli¢cnom mlinu imaju nize
vrednosti parametara d(0,9) i d__ (srednji pre¢nik
zapreminske raspodele). S druge strane, uzorci
kremova sa repi¢inim lecitinim imaju vece vrednosti
svih parametara u odnosu na uzorke sa sojinim leci-
tinom, pri posmatranom vremenu mlevenja, §to se
najvise odnosi na parametre d(0,9) i d_ . Evidentno
je da vece vrednosti parametara raspodele veli¢ina
Cestica kod krem uzoraka sa repiCinim lecitinom,
pri istoj posmatranoj koncentraciji lecitina, uticu na
smanjenje prinosnog napona u poredjenu sa krem
uzorcima sa sojinim lecitinom, odnosno minimalne
sile koju je neophodno primeniti kako bi sistem
poceo da protice.
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Slika 3. Parametri raspodele veli¢ine ¢estica u krem
proizvodu sa sojinim i repi¢inim lecitinom
Figure 3. Particle size parameters of cream samples
with soy and rapeseed lecithin

U Tabeli 2 prikazana je promena parametara boje
CIE L*a*b* uzoraka krem proizvoda sa dodatkom
0,5% lecitina iz soje 1 uljane repice, dobijenih na-
kon zadrzavanja od u vremenskom intervalu od Sest
meseci ¢uvanja.

Uzorci krem proizvoda sa dodatkom repic¢inog
lecitina imaju vece vrednosti svetloce povrSine
(L*), odnosno svetliju boju na povrs§ini u poredenju
sa uzorcima sa sojinim lecitinom, tokom svih Sest
meseci C¢uvanja uzoraka. Uocljivo je da se vred-
nosti parametra L* u obe vrste kremova neznatno
povecavaju do Cetvrtog meseca ¢uvanja uzoraka, a
zatim opadaju do kraja Sestog meseca. Uces¢e crve-
nog (a*) i zutog (b*) tona neznatno varira tokom Sest

meseci ¢uvanja uzoraka pri cemu najvece vrednosti
imaju uzorci sa repi¢inim lecitinom, nakon cetvrtog
meseca ¢uvanja (10,31 1 14,56).

Tabela 2. Boja na povrsini krem proizvoda u
vremenskom intervalu od Sest meseci cuvanja
(CIEL*a*b* sistem)

Table 2. Surface color of confectionery cream
product in a period of six months of storage
(CIEL*a*b* system)

Mesec [Uzorak CIE L*a*b* parametri boje
L* a* b*
Ks [35,51+0,32 |9,97+0,06 |14,00+0,04
0 Kr  (36,28+0,81 |9,91+0,25 |13,83+0,37¢
Ks  [35,72+0,49 |9,76+0,05 |13,35+0,18
g Kr (37,07+0,21 |9,74+0,06 |13,52+0,11
4 Ks [37,12+0,55 |9,78+0,19 |13,42+0,35
Kr  (37,30+0,44 |10,31+0,06 |14,56+0,21
Ks 35,33+0,17 |9,88+0,16 [13,64+0,34
¢ Kr  [36,22+1,05 |9,96+0,22 |13,82+0,37

Rezultati predstavljaju 95% interval poverenja srednje

vrednosti, n=3

Senzorske osobine krem proizvoda sa dodatkom
lecitina iz soje i uljane repice u vremenskom inter-
valu od Sest meseci Cuvanja prikazane su u Tabeli
3. Oba uzorka krem proizvoda imaju su svojstvenu
boju po kakau, bez prisustva bele i sive boje na pov-
rSini. Stajanjem uzorka krem proizvoda sa repi¢inim
lecitinom Sest meseci doslo je do pojave svetlije
boje na povrsini, $to je u skladu sa instrumentalni
odredivanjem boje.

Sjaj povrSine uzoraka mazivog kakao-krem
proizvoda sa dodatkom lecitina razli¢itog porekla u
prvoj nedelji proizvodnje je izrazen, bez izdvajanja
ulja na povrsini. Stajanjem uzoraka krem proizvoda
Sest meseci nije doslo do gubitka intenziteta sjaja,
niti do migracije ulja na povrsinu.

Uzorci krem proizvoda sa dodatkom lecitina iz
soje 1 uljane repice imaju veoma sli¢nu Cvrstocu,
gde je senzornim ocenjivanjem veoma tesko uociti
razliku u konzistenciji izmedu pojedinih uzoraka.
S druge strane, senzorske ocene pokazuju da je
&vrstoéa svih uzoraka veéa od optimalne. Cvrstoéu
povecava namenska mast koja je plasticna, ali na
sobnoj temperaturi ipak ¢vrS¢e konzistencije od
optimalne. Nakon Sest meseci Cuvanja ¢vrstoca se
neznatno smanjuje kod oba uzorka, najverovatnije
usled hemijskih promena nastalih u periodu cuvanja
uzoraka od Sest meseci.
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Bez obzira na vrstu lecitina, uzorci krem proiz-
voda imaju dobru mazivost i pri nanoSenju na keks
ostavljaju tanak sloj i ne zaostaju na nozu. Medutim,
nesto veca ¢vrstoca uzoraka od optimalne uti¢e na

primenu vece sile pri mazanju, te ni jedan uzorak
ne pokazuje optimalnu mazivost. Nakon Sest meseci
cuvanja uzoraka nisu uocene promene u mazivosti.

Tabela 3. Senzorske osobine krem proizvoda u vremenskom intervalu od Sest meseci cuvanja
Table 3. Sensory properties of confectionery cream product in a period of six months of storage

Senzorske karakteristike
Mesec Uzorak -

Boja na povrsini | Sjaj povrSine Cvrstoca Mazivost

Ks 4,3+0,05 3,8+0,04 4,9+0,20 6,3+0,32

0 Kr 4,34+0,06 4,34+0,02 4,84+0,22 6,3+0,20
Ks 4,3+0,01 3,9+0,05 4,8+0,13 6,4+0,15

2 Kr 4,4+0,02 3,94+0,01 4,8+0,17 6,4+0,12
Ks 4,24+0,04 3,8+0,05 4,84+0,10 6,2+0,19

4 Kr 4,3+0,07 3,8+0,04 4,8+0,16 6,3+0,25
6 Ks 4,3+0,04 3,8+0,03 4,8+0,20 6,3+0,22
Kr 4,240,03 4,24+0,05 4,7+0,14 6,3+0,20

Senzorske karakteristike
Uzorak
Zrnavost Adhezivnost Miris Ukus

0 Ks 6,0+0,25 4,440,36 6,7+0,00 6,3+0,02
Kr 6,0+0,12 4,540,50 6,7+0,02 6,4+0,01

5 Ks 6,0+0,45 4,5+0,50 6,7+0,00 6,3+0,00
Kr 6,0+0,75 4,4+0,42 6,7+0,02 6,4+0,02

Ks 6,0+0,45 4,74+0,50 6,5+0,05 6,0+0,02

4 Kr 6,0+0,75 4,5+0,35 6,5+0,03 5,8+0,02
Ks 5,8+0,20 4,5+0,20 6,5+0,02 5,2+0,06

6 Kr 5,8+0,14 4,44+0,24 6,6+0,02 5,6+0,04

Rezultati predstavljaju 95% interval poverenja srednje vrednosti, n=3

Vreme zadrzavanja uzoraka u kuglicnom mlinu
ima uticaj na veliinu Cestica i celokupni utisak
pri konzumiranju mazivog kakao-krem proizvo-
da, kako u prvoj nedelji tako i posle Sest meseci
cuvanja. Vreme mlevenja od 40 minuta doprinelo
je neznatnom osecaju peskovitosti u ustima tokom
zvakanja kod oba uzorka, te nije dovoljno kako bi se
uzorci optimalno mazali po ustima i topili prilikom
konzumiranja.

Miris svih uzraka je svojstven, zaokruzen i
aromati¢an, bez izdvajanja mirisa po pojedinim
sirovinama. Stajanjem uzoraka miris oba uzorka se
za nijansu pogorsava, pri ¢emu je i dalje prijatan i
zaokruzen, ali je manje izrazen.

U prvoj nedelji oba uzorka krem proizvoda imaju
svojstven, zaokruzen i aromatican miris i ukus, pri

¢emu je ukus jos viSe naglasen kod uzorka sa dodat-
kom repicinog lecitina. Nakon dva meseca cuvanja
uzoraka ne dolazi do promene mirisa i ukusa, dok
se miris 1 ukus neznatno pogorsavaju nakon cetiri
meseca Cuvanja, pri cemu se slabije zaokruzeni. Na-
kon Sest meseci Cuvanja uzoraka miris i ukus oba
uzorka je slabije aromatican, pri cemu se istice ukus
po masti i naglasava osecaj slatkosti. Pri tome krem
sa repi¢inim lecitinom ima zaokruzeniji miris i ukus
u poredenju sa uzorkom koji sadrzi sojin lecitin.

ZAKLJUCAK

Obe vrste lecitina sadrze najveci udeo fosfatidil-
holina, pri ¢emu je sadrzaj veci u lecitinu iz uljane
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repice. Krem proizvodi sa sojinim i repicinim leciti-
nom, pri istim uslovima proizvodnje u laboratori-
jskom kugli¢nom mlinu, razlikuju se po raspodeli
veli¢ina Cvrstih Cestica, gde uzorci sa repic¢inim
lecitinim imaju vece vrednosti svih parametara
raspodele u odnosu na uzorke sa sojinim lecitinom.
Optimalno reolosko ponasanje pokazuju uzorci krem
proizvoda sa dodatkom 0,5% obe vrste lecitina pri
vremenu mlevenja od 40 minuta, gde povecanje kon-
centracije sojinog i repi¢inog lecitinana 0,7% utice na
povecanje prinosnog napona krem proizvoda. Gene-
ralno, uzorci kremova sa sojinim lecitinom imaju
vece vrednosti prinosnog napona i manje vrednosti
viskoziteta u poredenju sa kremovima proizvedenim
sa repi¢inim lecitinom, posmatrano pri odredenoj
koncentraciji lecitina i vremenu mlevenja.

Instrumentalnim merenjem boje i senzorskom
analizom utvrdeno je da uzorak krem proizvoda sa
repi¢inim lecitinom ima svetliju boju povrsine na-
kon Sest meseci cuvanja. Nakon cetvrtog meseca
cuvanja doslo je do senzorskih promena prvenstveno
ukusa, koji je slabije aromatican i nezaokruzen, pri
¢emu je pogorsanje izrazenije kod uzorka sa sojinim
lecitinom.

ZAHVALNICA

Rad je finansiran od strane Ministarstva za nauku
i tehnoloski razvoj Republike Srbije (Projekat TR
31014).

Napomena

Rezultati iz ovog rada su prezentovani na 57.
Savetovanju industrije ulja: Proizvodnja i prerada
uljarica u Herceg Novom, 19-24. juna 2016. godine.

LITERATURA

1. Arnold, G., S. Schuldt, Y. Schneider, J. Freder-
ichs, F. Babick, C. Werner, H. Rohm (2013). The
impact of lecithin on rheology, sedimentation
and particle interactions in oil-based dispersions.
Colloids Surf. A. Physicochem. Eng. Asp., 418:
147-156.

2. Bueschelberger, H.G. (2004). Lecithins. In:
Emulsifiers in Food Technology, Ed. Whitehurst
R.J., Northampton, Blackwell., pp.18.

3. Cabezas, D.M., B. Diehl, M.C. Tomas (2009).
Effect of processing parameters on sunflower
phosphatidylcholine-enriched fractions extracted
with aqueous ethanol. Eur J Lipid Sci Technol,
111: 993-1002.

4. Dimi¢, E. (2005). Hladno cedena ulja, Mono-
grafija, Univerzitet u Novom Sadu, Tehnoloski
fakultet Novi Sad, Novi Sad, Srbija.

5. Fernandez, M.B., E.E. Perez, G.H. Crapiste,
S.M. Nolasco (2012). Kinetic study of canola oil
and tocopherol extraction: Parameter comparison
of nonlinear models. J. Food Eng., 111: 682—-689.

6. Lawless, H.T, H. Heymann (2010). Sensory eval-
uation of food, principles and practices, second
edition, Springer, USA.

7. Loncarevi¢, 1., B. Pajin, J. Petrovi¢, D. Zari¢,
M. Saka¢, A. Torbica, D.M. Lloyd, R. Omorjan
(2016a). The impact of sunflower and rapeseed
lecithin on the rheological properties of spread-
able cocoa cream. J. Food Eng., 171: 67-77.

8. Loncarevi¢, 1., B. Pajin, Lj. Doki¢, D. Zari¢, R.
Omorjan, Z. Sere$, D. Soronja Simovié (2013a).
Kvalitet mazivog kakao-krem proizvoda sa sun-
cokretovim lecitinom, Journal of edible oil indus-
try — Uljarstvo, 44 (1): 27-33.

9. Loncarevi¢, 1., B. Pajin, M. Saka¢, D. Zari¢, M.
Rakin, J. Petrovi¢, A. Torbica (2016b). Influence
of rapeseed and sesame oil on crystallization and
rheological properties of cocoa cream fat phase
and quality of final product. J. Texture Stud.,
DOI: 10.1111/jtxs.12179.

10.Loncarevi¢, 1., B. Pajin, R. Omorjan, A. Torbica,
D. Zari¢, J. Maksimovi¢, J. Svarc Gaji¢ (2013b).
The influence of lecithin from different sources
on crystallization and physical properties of non
trans fat. J. Texture Stud., 44: 450-458.

11.Nieuwenhuyzen, W., M.C. Tomas (2008). Update
on vegetable lecithin and phospholipid technolo-
gies, Eur J Lipid Sci Technol, 110: 472-486.

12.0ke, M., J.K. Jacob, G. Paliyath (2010). Effect of
soy lecithin in enhancing fruit juice/sauce quali-
ty. Food Res. Int., 43: 232-240.

13.Pajin, B., . Karlovi¢., Lj. Doki¢, M. Hadnadev
(2006): Karakterizacija mazivih krem proizvoda.
Journal of Edible Oil Industry - Uljarstvo, 37 (1-
2): 13-16.

14.Pajin, B., Lj. Doki¢, D. Zarié¢, D. Soronja-Simo-
vi¢, 1. Loncarevi¢, 1. Nikoli¢ (2012). Cristalli-
zation and rheological properties of soya milk
chocolate produced in a ball mill. J. Food Eng.,
114: 70-74.

15.Ramadan, M.F. (2008). Quercetin increases anti-
oxidant activity of soy lecithin in a triolein model
system. LWT-Food Sci Technol, 41: 581-587.

16.Szuhaj, B.F. (2005). Lecithins. In: Bailey’s in-
dustrial oil and fat products, Ed. Shahidi F., 6th
edition, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New
Jersey.

Uljarstvo, Vol. 47, broj 1, 2016

53



IVANA LONCAREVIC, BILJANA PAJIN, JOVANA PETROVIC,

VLADIMIR SARAC, VLADIMIR TOMOVIC, DANICA ZARIC, ZORAN NIKOLOVSKI

17.Vujasinovi¢, V., Z. Vrbaski (2015). Fosfolipidi
industrije ulja. Uljarstvo, 46: 55-63.

18.Whitehurs, R.J. (2004). Emulsifiers in food tech-
nology, Blackwell Publishing Ltd, Oxford OX4
2DQ, UK.

54

Uljarstvo, Vol. 47, broj 1, 2016



FIZICKE OSOBINE EMULZIJA TIPA ULJE U VODI

DOBIJENIH TEHNIKOM MEMBRANSKOG EMULGOVANJA UPOTREBOM SHIRASU STAKLENIH MEMBRANA

Originalni nau¢ni rad
Original scientific paper

FIZICKE OSOBINE EMULZIJA TIPA ULJE U VODI DOBIJENIH
TEHNIKOM MEMBRANSKOG EMULGOVANJA UPOTREBOM
SHIRASU STAKLENIH MEMBRANA

Nikola Maravié, Zita Seres, Aleksandar Takaci, Zana Saranovié, Ivana Nikoli¢, Dragana Soronja Simovié,

Ljubica Doki¢, Nemanja Bojanié¢

Izrada stabilnih emulzija tipa ulje u vodi i ispitivanje uticaja primenjenih parametara i promene sastava na njihove
osobine je osnovni cilj ovog rada. Pripremane su emulzije sa razlicitim sadrzajem uljane faze i pri razlicitom bro-
ju obrtaja magnetne mesalice. Iste emulzije su pripremane koris¢enjem SPG membrana razlicite velicine pora i pri
razlicitim pritiscima azota. Upotreba membrane sa velicinom pora od 1 um rezultuje manjim srednjim precnikom
kapi disperzne faze i Sirom raspodelom velicine kapi u poredenju sa emulzijama dobijenim upotrebom membrane sa
velicinom pora od 5 um. Na dobijenim krivama proticanja emulzija proizvedenih SPG membranom sa porama 1 um
uocava se histerezisna petlja kao rezultat uspostavljanja izvesne unutrasnje strukture vezama koje se oslobadaju tokom
smicanja i tokom prvobitnog ogranicenog razrusavanja strukture. Povecavanjem kolicine ulja u emulziji dolazi do
blagog porasta srednje velicine kapi.

Kljuéne reci: membransko emulgovanje, SPG, emulzije, velicina kapi, reoloske osobine.

PHYSICAL CHARACTERISTICS OF THE O/V EMULSIONS OBTAINED BY
USING MEMBRANE EMULSIFICATION TECHNIQUE WITH SHIRASU
POROUS GLASS MEMBRANES

The aim of this paper is the production of stable oil-in-water emulsions and the investigation of applied operational
parameters and changes in the composition on the properties of the obtained emulsions. Emulsions containing par-
ticular oil content were produced by using various rotating speed of the mixer. Emulsions were prepared by using SPG
membranes with different pore size under different operating pressure. The use of membranes with a pore size of 1 um
resulted in a smaller mean droplet diameter of the disperse phase and more wide-ranging distribution of particle size
in comparison with the emulsion obtained using a membrane with a pore size of 5 um. Hysteresis loop, as a result of
establishing a certain internal structure links that are released during the shearing and during the limited destruction of
original structure, is observed in the flow curves of the emulsions produced by using the SPG membrans with the pore
size of 1 um. By increasing the amount of oil in the emulsion, a slight increase in the size of the medium drops is noticed.

Keywords: membrane emulsification, SPG, emulsion, droplet size, rheological properties.

UvVOD

Emulzije su koloidno disperzni sistemi i sasto-
je se od emulgatora i dve ili vise tecnih faza, koje
su medusobno nemesljive. Kao visefazni sistemi,
emulzije veliku primenu imaju u farmaceutskoj i
prehrambenoj industriji (Piacentini i sar., 2014). Po

Nikola Maravi¢ e mail: maravic@tf.uns.ac.rs, Zita Sereg,
Aleksandar Takaci, Ivana Nikoli¢, Dragana Soronja Si-
movi¢, Ljubica Doki¢, Nemanja Bojani¢, Univerzitet u
Novom Sadu, Tehnoloski fakultet, Bul. cara Lazara 1,
21000 Novi Sad, Srbija.

Zana Saranovi¢, “FIDELINKA —SKROB” d.o.o.. Canta-
virski put br. 1 24000 Subotica, Srbija.

jedine aktivne lekovite supstance mogu biti rastvorne
u vodi, dok su druge rastvorne u mastima. Stoga su
emulzije vrlo pogodne za kori$¢enje u farmaceutskoj
industriji kao nosaci za aktivne lekovite supstance.
Pored toga, mnogi kozmeticki preparati, kreme za
negu i zastitu koze koriste emulzije kao aplikatore.
U prehrambenoj industirji primena emulzija je
takode vrlo rasprostranjena. Majonez, jogurt, razne
vrste mlecnih i vo¢nih napitaka, prelivi za salatu,
Slag pene i kremovi samo su neki od prehrambenih
proizvoda koji su po prirodi emulzije (Charcosset,
2009). Glavni zadatak i izazov u pripremi proizvoda
na bazi emulzije jeste produkt koji ¢e biti dugotra-
jan i stabilan. Pored toga, tendencije su takve da se
emulzijama koje se koriste u ishrani smanji procenat
masne faze, zbog nepovoljnog uticaja koje ona moze
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da ima na zdravlje potrosa¢a (Nakashima i sar.,
2000). Stoga je potrebno napraviti dobar balans kako
bi se oc¢uvale prepoznatljive osobine proizvoda, kao
i njegova stabilnost i dugotrajnost, a istovremeno
Stetan uticaj na zdravlje potrosaca sveo na minimum.

Stabilnost i reoloska svojstva emulzije zavise
od raspodele veli¢ine kapi emulzije, dok presudan
uticaj na veli¢inu kapi ima nacin na koji se emulzija
priprema. Priprema emulzija moze se obaviti bez
spoljnog mehanickog dejstva, odnosno moze doci
do spontanog emulgovanja ili samoemulgovanja,
a pored toga emulzije mogu nastati muckanjem,
meSanjem, ubrizgavanjem kroz injektore, pomocu
homogenizera, dispergatora, koloidnih mlinova ili
upotrebom ultrazvucnih talasa (Pakovi¢, 1985).

Pored ovih opcija koje funkcioniSu na upotrebi
jakih smicajnih sila, moguce je i delovanjem meh-
nickom silom dobiti emulzije. Najces¢e koris¢en
uredaj zasnovan na primeni mehanicke sile je ho-
mogenizer. Razvojem novih tehnologija unapreduju
se stare tehnike emulgovanja i pronalaze novi nacini
za dobijanje emulzija, u cilju postizanja efikasnijeg i
ekonomski isplatljivijeg procesa.

Interesovanje za membransko emulgovanje po-
javilo se pre 25 godina, a razvoj ove tehnike doveo
je do toga da je ona danas, uz mikrofiltraciju, ultra-
filtraciju 1 reversnu osmozu, jedna od osnovnih teh-
nika prehrambene industrije (Daufin i sar., 2001). Za
potrebe prehrambene industrije, najéesce se koriste
staklene membrane, mada one mogu napravljene i
od drugih materijala kao $to su plastika, keramika,
metal ili neki drugi.

Kod membranskog emulgovanja, dobijanje
emulzije postize se kretanjem diskontinualne faze
kroz pore membrane u kontinualnu fazu. Da bi se
obezbedilo odgovarajuc¢e otkidanje kapi od povrSine
membrane, potrebno je obezbediti odredenu silu
smicanja uzrokovanu kretanjem kontinualne faze
(Kukizaki, 2009).

Osnovne prednosti ove tehnike su sto je vrlo jed-
nostavna i §to je moguce dobiti emulziju koja je uni-
formna po pitanju veli¢ine kapi. Pored toga, dodatna
prednost je Sto se veli¢ina kapi moze kontrolisati
veli¢inom pora membrane. Postupak emulgovanja
upotrebom membrana pogodan je i ekonomski, ima-
juc¢i u vidu da se postze velika efikasnost emulgo-
vanja uz nisku energetsku potrosnju (Piacentini i
sar., 2014).

Cilj ovog rada je da se ispitaju fiziCke osobine
emulzija tipa ulje u vodi, dobijenih membranskim
emulgovanjem, pri ¢emu su ispitivani nezavisni
fizicki parametri brzina meSanja, veliCina pore
staklenih membrana za emulgovanje i sadrzaj ulja

u emulziji. Iste emulzije su pripremane koris¢enjem
SPG membrana razli¢ite veli¢ine pora i pri razli¢itim
pritiscima azota.

MATERIJAL I METODE

U eksperimentalnom radu je koriS¢eno sun-
cokretovo ulje ,,Dijamant®, (DIJAMANT AD, Sr-
bija), emulgator Tween 80 (polioksietilen sorbitan
monooleat, n ca. 20, HLB: 15.0, Nemacka) i desti-
lovana voda. Za potrebe membranskog emulgovanja
koriS¢ena je oprema Internal pressure Type Micro
Kit (MN-20) koja potice iz Japana, prikazana na slici
1. Pogonska sila je pritisak azota, koji obezbeduje
kretanje diskontinualne faze kroz pore membrana.
Staklene membrane koriS¢ene u eksperimentima
imaju pore precnika I pmi5 pm.

Emulzije su pripremljene sa 40 i 50% sadrzaja
uljane faze. Koli¢ina emulgatora je bila 5% racunato
na uljanu fazu. U cilju lakSeg rastvaranja, emulgator
je rastvoren u kontinualnoj fazi pre emulgovanja, uz
blago zagrevanje. Priprema emulzija se odvijala u
staklenoj ¢asi, uronjenoj u vodeno kupatilo tempe-
rature 30 °C, u kojoj se nalazila magnetna mesalica.
Broj obrtaja magnetne mesalice tokom emulgovanja
je podesen na 800 i 1000 o/min.

Slika 1. Aparatura za membransko emulgovanje, sa
redukcionim ventilom i magnetnim mesacem.
Figure 1 Apparatus for membrane emulsification,
with a reducing valve and a magnetic stirrer.
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Proces emulgovanja je trajao izmedu 15 i 45
minuta u zavisnosti od primenjene membrane. Sa
zavrsetkom procesa usledilo je ispitivanje osobina
emulzija: ,,creaming”, veli¢ine i raspodele Cestica i
reoloskih osobina. Nakon pripreme svake emulzije
usledilo je ciS¢enje membrana. Prvi korak je ot-
varanje graduisanog rezervoara za ulje i ispunjava-
nje rezervoara sa etilalkoholom. Potom se rezervoar
zatvara 1 alkohol pod dejstvom pritiska azota prolazi
kroz membranu. Nakon ispiranja etilalkoholom pro-
ces pranja se ponavlja sa rastvorom 4% natrijumhi-
droksida.

Ispitivanje ,,creaming-a”

Ispitivanje ,,creaming-a” pocinje odmah nakon
pripreme emulzije. 1z gotove emulzije 10 ml je
postavljeno u menzuri od 10 ml. ,,Creaming” se pra-
ti na sobnoj temperaturi sa vizuelnim ocitavanjem
visine donjeg izbistrenog sloja (HS) u menzuri.

,Creaming” se izrazava preko ,.creaming” in-
deksa (KI), koja se dobija pomoc¢u ukupne visine
uzoraka (HE) i donjeg izbistrenog sloja (HS).
,»Creaming” indeks se izrazava u %, i racuna po-
mocu jednacine (1):

HS
K’I=ﬁx1{]ﬂ (1)

Ispitivanje veli¢ina i raspodela velic¢ina Cestica sa
uredajem Mastersizer 2000®

Veli¢ina i raspodela veli¢ine kapi u emulzijama
odredeni su pomocu metode difrakcije laserske

Slika 2. Opticki instrument Mastersizer 2000
za merenje srednje veliCine i rasporeda veliine
kapi (a) i instrument za merenje reoloskih osobina
HAAKE RheoStress 600 (b).

Figure 2 Optical instrument Mastersizer 2000® for
determination of droplet size and size distribution
(a) and instrument for determination of rheological
characteristics HAAKE RheoStress 600 (b).

svetlosti. Laserska difraktometrija bazira na mere-
nju rastojanja i intenziteta difrakcionih prstenova tj.
prostornih uglova i pravca upadne svetlosti. Merenja
su izvrSena na uredaju Mastersizer 2000®. Glavni
delovi uredaja su opticki instrument, Hydro 2000G,
koji sluzi za dispergovanje uzoraka i racunar sa pro-
gramom Mastersizer 2000 v5.60 (Slika 2).

Instrumentom je moguce izmeriti Cestice Cije se
veli¢ine nalaze u intervalu od 0.02 do 2000 um (Sto-
janovic i sar., 2010; Huang i sar., 2001).

Ispitivanje reoloskih osobina sa uredajem
HAAKE RheoStress 600

Reoloske osobine emulzija su ispitivane pomoc¢u
rotacionog viskozimetra HAAKE RheoStress 600
(Slika 2), pri stalnoj temperaturi od 30+0,1°C. Cilin-
dar Z 20 DIN je koris¢en za merenje, sa 0,9 mm
rastojanja izmedu unutrasnjeg i spoljasnjeg cilin-
dra. Merenja su obavljena odmah nakon pripreme
emulzija. KoriS¢ena metoda za analizu je metod
histerezne petlje. Na pocetku ispitivanja uzorak se
u toku 180 s podvrgava postepenom porastu brzine
smicanja od 0 do 100s™!, nakon ¢ega sledi konstantan
period od 180 s, i zadnji korak merenja je smanjenje
brzine smicanja u toku 180 s do nulte vrednosti.

2.1. Plan eksperimenta

Parametri izrade pojedinacnih emulzija su na-
vedeni u Tabeli 1. Povec¢ani pritisak kod membrane
sa veli¢inom pora od 1 um je opravdan zbog veceg
otpora membrane, nadpritisak od 0,05 MPa nije bio
dovoljan da pokrene kretanje diskontinualne faze
kroz membranu.
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Tabela 1. Plan eksperimenata
Table 1. Experimental plan

. InteanI?et Sadrzaj ulja Veli¢ina pora Pritisak
Broj uzorka mesanja (%) (um) (MPa)
(o/min) o "
1 800 40 5 0,05
2 800 50 1 0,263
3 800 40 1 0,263
4 800 50 5 0,05
5 1000 40 1 0,263
6 1000 50 1 0,263
7 1000 40 5 0,05
8 1000 50 5 0,05

REZULTATI I DISKUSIJA

1. Uticaj primenjenih parametara na velifinu i
raspodelu veli¢ine kapi

U toku procesa izrade emulzija uspostavlja se
ravnoteza izmedu stvorenih kapi i koalescencije, i
ova pojava utice na osobine obrazovanih sistema.
Navedeni proces zavisi od vrste tj osobine i kon-
centracije emulgatora. Vreme trajanja postupka,
koje daje oCekivane osobine produkta i energetski je
efikasan (ima male operativne troskove), se naziva
optimalno vreme emulgovanja (Krstonosi¢, 2010).
Rezultati srednjeg precnika kapi u emulzijama do-
bijeni sa primenom odgovarajuc¢ih parametara su
navedeni u tabeli 2.

Kona¢ne vrednosti veli¢ine i raspodele veliine
kapi u velikoj meri zavise od brzine nastajanja slo-
bodne povrsine i od toga da li je emulgator sposo-
ban da prati brzinu sa adsorpcijom na ovu povrsinu.
Lako se uocava da kapi dobijene sa membranom
od 1 um su od 25 do 50% manje od kapi dobijenih
sa membranom od 5 pm. Ovakve razlike su se i
mogle ocekivati zbog znacajne razlike u precniku
pore staklene membrane. Uzorci dobijeni pri istim
uslovima (koli¢ina ulja i brzina mesanja) upotrebom
membrane od 1 um daju od 50 (uzorak broj 11 3) do
cak 75% (uzorak broj 2 i 4) manje kapi u odnosu na
membranu sa ve¢im porama (Slika 3).

Tabela 2. Srednji prec¢nik kapi u emilzijama
Table 2. The mean diameter of the emulsion droplets

. Intevn z1fet Sadrzaj ulja Veli¢ina pora | Prec¢nik kapi
Broj uzoraka mesanja (%) (um) (um)
(o/min) ¢ a K
1 800 40 5 53,148
2 800 50 1 21,062
3 800 40 1 25,416
4 800 50 5 79,604
5 1000 40 1 19,608
6 1000 50 1 21,190
7 1000 40 5 57,161
8 1000 50 5 63,029
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Slika 3. Grafik Sirine raspodele Cestica u uzorku 11 3.
Figure 3 Particle size distribution in the samples 1 and 3

Veli¢ina pora je od velikog znacaja, posto ne utice se koristi veci pritisak kako bi se pokrenula diskon-
samo na veli¢inu kapi sa spoljasnje strane mem- tinualna faza kroz pore membrane. Na osnovu dija-
brane, nego i na otpor membrane proticanju diskon- grama raspodele vidi se da se kod uzoraka sa man-
tinualne faze i fluida za CiS¢enje. Usled veceg otpora jim porama dobijaju emulzije sa Sirom raspodelom
membrane sa manjim porama bilo je neophodno da veli¢ine Cestica (Slika 4). Upotrebom membrane od

Particle 8lze Distribution
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Slika 4. Grafik $irine raspodele ¢estica dobijenih emulzija pri razli¢itim brzinama obrtaja mesaca, udelu ulja i
veli¢ine pora membrana.
Figure 4 Particle size distribution in the emulsions obtained at different rotating speed of the mixer, oil con-
tent and pore size of the membrane
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1um proizvode se kapi sa Sirom raspodelom veli¢ine

jer je povrsina diskontinualne faze koja se stvara na
membrani veca, zbog ¢ega emulgator sporije prekri-
va 1 §titi kapi od koalescencije. Takode, zbog vece
specificne povrsine kapi emulzije, oteZana je zastita
kapi jer ista koli¢ina emulgatora, neophodna za ovu
koli¢inu ulja, iz kontinualne faze, ima zadatak da
prekriva vecu povrsinu sitnijih kapi. 1z navedenih
razloga veca je aktivna povrsina sitnih kapi i dola-
zi do koalescencije, usled nedovoljne pokrivenosti
povrsine kapi, i stvaranja vecih Cestica koje pomera-
ju krivu raspodele ka oblasti vecih srednjih precnika
i na taj nacin Sire krivu raspodele. Ova pojava se
moze spreciti upotrebom vece kolic¢ine emulgatora
ili upotrebom emulgatora vece efikasnosti.

Na slici 4. jasno se vidi znac¢ajno smanjenje vred-
nosti srednjeg pre¢nika emulzija proizvedenih up-
otrebom membrane manjih prec¢nika pora, pri upo-
trebi iste koli¢ine ulja i istog broja obrtaja meSaca.
Takode, moze se uociti da su krive raspodele emulzi-
ja proizvedenih membranom vecih precnika pora
viSe, odnosno ovakve emulzije su homogenije po
pitanju veli¢ine kapi u samoj emulziji.

Uz proporcijalno veéu koli¢inu emulgatora u
proizvodnji emulzija upotrebom manjih pora mem-
brane pretpostavlja se da bi ova razlika u veli¢ini
kapi bila jos veca, odnosno da bi se kriva raspodele
pomerila ka oblasti manjih prec¢nika kapi i, §to je jos
bitnije, visina krive raspodele bila biznacajno veca
jer bi se sprecila koalescencija nastalih sitnih kapi
emulzija.

Brzina obrtaja magnetne mesalice je veoma
vazna, posto direktno uti¢e na silu koja deluje na
diskontinualnu fazu kada se pojavi na spoljasnjoj
povrsini membrane u obliku kapi. Ta sila uti¢e na
odvajanje kapi od membrane tj. na veli¢inu dobijene
kapi. Brzinu obrtaja nije bilo moguce povecati vise
od 1000 o/min u ovom eksperimentu zbog pojave
vrtloga oko membrane koji je smanjio visinu kon-
tinualne faze u posudi ispod nivoa povrSine same
membrane. U budué¢im eksperimentima sa veéim
brzinama meSanja potrebno je smanjiti rastojanje
izmedu membrane i zida posude i na taj nac¢in omo-
guciti upotrebu vecih smicajnih sila.

Takode, veliki uticaj ima i viskozitet same kon-
tinualne faze. Kod emulzija sa ve¢im sadrzajem ulja
viskozitet teCnosti u posudi srazmerno raste i na taj
nacin povecava silu smicanja koja deluje na novost-
vorene kapi na povrS$ini membrane. Ova pojava se
moze primetiti kod uzoraka 4 1 8 gde se ocekivalo
da veli¢ina kapi bude znacajno veca u poredenju sa
emulzijama gde je bilo za 20% manje ulja. Kod ovih
uzoraka, iako je koli¢ina ulja bila znacajno veca,

veli¢ina kapi je blago porasla (5 i 6) ili ¢ak ostala
priblizno ista (uzorci 2 i 3) naglasavajuci uticaj
samog viskoziteta kontinuale faze. Sa druge strane,
koli¢ina ulja negativno uti¢e na srednji precnik kapi
jer povecava udeo diskontinualne faze (ulja) i na taj
nacin smanjuje zapreminu kontinualne faze izmedu
kapi tj. manje ¢e biti i rastojanje izmedu samih kapi
1 uz mesanje lakSe dolazi do koalescencije. Prema
tome, na osnovu dobijenih rezultata mozemo za-
klju¢iti da pri koriS¢enom obimu brzine mesSa-
nja, manja koli¢ina ulja daje kapi manjeg srednjeg
pre¢nika ali da se dalja ispitivanja moraju usmeriti
ka ispitivanju uticaja promene viskoziteta kontinu-
alne faze na rezultate membranskog emulgovanja.

2. Reoloske osobine dobijenih emulzija

Tokom ispitivanja reoloskih karakteristika dobi-
jenih emulzija, odredene su krive proticanja za sva-
ku emulziju. Krive proticanja opisuju vezu izmedu
napona smicanja i promene brzine smicanja, i tako
daju informaciju o strukturi i stepenu uredenosti
sistema. U ovom radu kao diskontinualna faza ko-
ris¢eno je suncokretovo ulje.

Pseudoplasti¢no proticane opisuje jednacina (2):

=K(y')" )

gde su:

T — Napon smicanja [Pa]

K — Merilo konzistencije

v — Brzina smicanja [s']

n — Stepen nenjutnovskog ponasanja.

U jednacini (2) je K konstanta, koja predstavl-
ja merilo konzistencije ispitivanog sistema, dak-
le promena prividnog viskoziteta se odrzava na
njenu vrednost. Stepen nenjutnovskog ponaSanja
odreduje konstanta n, sa opadanjem vrednosti n-a,
nenjutnovski karakter sistema je izraZeniji. Vred-
nosti reolosSkih parametara za ispitivane emulzije
dobijene upotrebom membrane prec¢nika pora 1 um.
su prikazane u tabeli 3. Prema vrednostima prikaza-
nim u tabeli 3. moze se uociti da uzorci najmanjeg
prosecnog precnika kapi (5, 2, 6) pokazuju najiz-
razeniji nenjutnovski karakter. Pored toga, ovi uzor-
ci imaju i najvise K vrednosti, odnosno predstavljaju
sisteme vece konzistentnosti u poredenju sa ostalim
ispitivanim emulzijama. Krive proticanja uzoraka 2,
51 6 su prikazane na slici 5. Ovakve emulzije ima-
ju 1 viSe vrednosti napona smicanja pri proticanju.
Ovakav reoloski rezultat u skladu je sa prikazanom
raspodelom cestica (slika 4), gde suuzorci 2,3,516
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izrazenije polidisperznosti u odnosu na uzorke 1, 4,
7 1 8. To omogucava bolje prostorno pakovanje kapi
gde se u prostoru izmedju velikih kapi uklapaju kapi
manjih pre¢nika. Ova pojava omogucéava veci stepen
uredenosti sistema, odnosno izrazeniju konzistetnost
i veci otpor proticanju.

odnosno viskoziteta tokom vremena. Uzrok ovakvog
ponasanja je uspostavljanje izvesne unutrasnje
strukture vezama koje se oslobadaju tokom smi-
canja i tokom prvobitnog ograni¢enog razrusavanja
strukture (Wang i sar., 2011). Ovaj ciklus povecanja
i smanjenja jacine strukture je u potpunosti reverzi-

Tabela 3. Reoloski parametri i krive proticanja emulzija dobijenih membranom precnika pora 1pm
Table 3. The rheological parameters and flow curves of the emulsions obtained by emulsification using mem-
brane pore 1um diameter of

Broi Brzina | Sadrzaj | Prec¢nik A
uzorlJ(a mesSanja ulja kapi K*10? n r a /I?a)
(o/min) | (%) (um)
3 800 40 25,416 | 0,0038 1,027 0,9698 5,54
5 1000 40 19,608 | 0,0787 | 0,6336 | 0,9973 | -4,699
2 800 50 21,062 | 0,0945 | 0,6579 | 0,9871 | -19,70
6 1000 50 21,190 | 0,1441 | 0,6171 | 0,9664 | -41,16

Na dobijenim krivama proticanja emulzija proiz-
vedenih SPG membranom sa porama 1 um uocava
se histerezisna petlja (Slika 5.). Negativne vrednosti
povrsine petlje A kod uzoraka broj 2, 51 6, i porast
viskoziteta pri laganim brzinama mesanja ukazuje
na reopekti¢ni karakter histerezisnih petlji.

3,0 4
< Uzorak 6
Uzorak 2

—v— Uzorak 5

7 (Pa)

1
110

y(/s)

Slika 5. Krive proticanja uzoraka 2, 5 1 6, koji su
dobijeni emulgovanjem membranom prec¢nika pora
I pm.

Figure 5 Flow curves of the samples 2, 5 and 6,
obtained by emulsification using membrane pore
size of 1 um.

Ovak tip proticanja je Nenjutnovsko proticanje,
suprotno od tiksotropnog ponasanja disperznih siste-
ma, koje se reflektuje povecanjem napona smicanja

bilan proces koji se nekada naziva i antitiksotropija
ili negativna tiksotropija (Mezger, 20006).

Stabilnost emulzije je odredena pomocu ,,cream-
ing” indeksa (jednaCina 1). Dobijene vrednosti
,creaming” indeksa su navedene u tabeli 4.

Na osnovu rezultata ,,creaming” indeksa moze
se zakljuciti da emulzije proizvedene membranom
precnika pora 1 pm pokazuju bolju stabilnost od
emulzije proizvedenih membranom sa porama od
5 um. ,,Creaming” se pojavljuje zbog gravitaconog
razdvajanja faza tj. isplivanja lakSe (uljne) faze, Sto
¢e biti sporije ako su Cestice sitnije. Dakle ispliva-
vanje otezava i Sira raspodela veli¢ina kapi, jer vece
Cestice sporije prolaze kroz gusto pakovane kapi.

ZAKLJUCAK

U ovom radu su varirani sadrzaj ulja u emulzija-
ma u opsegu od 40 i 50%, Sto spada u oblasti kon-
centrovanih emulzija. Sadrzaj emulgatora se racuna
u odnosu na koli¢inu ulja u emulzijama i kod svake
emulzije iznosi 5%. Brzina obrtanja magnetne mesal-
ice je bila 800 i 1000 o/min. Veli¢ina pore membrane
iznose 115 pm. Primenjeni parametri tokom izrade
emulzije i koris¢ene membrane u velikoj meri uticu
na osobine pojedinih emulzija.

Pregledom 1 detaljnim analiziranjem dobi-
jenih rezultata za stabilnost, disperzione i reoloske
osobine izradenih emulzija pomo¢u membranskog
emulgovanja moze se zakljuciti da upotreba mem-
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brane sa veli¢inom pora od 1 um rezultuje manjim
srednjim pre¢nikom kapi disperzne faze i Sirom
raspodelom veli¢ine kapi. Kapi dobijene sa mem-
branom od 1 pm su od 25 do 50% manje od kapi
dobijenih sa membranom od 5 pm. Sira raspodela
veli¢ina kapi i manji srednji precnici kapi se javljaju
zbog vece povrsine diskontinualne faze sa spoljasnje
strane membrane, koju emulgator sporije prekriva, i
dolazi do pojave koalescencije. Drugi razlog za po-
javu Sireg raspodela kapi je da se sa manjim porama
dobija veca specifi¢na povrsina diskontinualne faze,
tako ista koli¢ina emulgatora ima za zadatak da stiti
vecu povrsinu, $to rezultuje vecu aktivnu povrsinu
i pojavu koalescencije. U slucaju koris¢enja mem-

konzistentnost ako ih uporedimo sa emulzijama sa
ve¢im srednjim precnikom kapi. Sa druge strane
one sa manjim srednijm precnikom kapi disperzne
faze pokazuju ve¢i napon smicanja, i izraZeniju po-
lidisperznost, odnosno bolje prostorno pakovanje
samih kapi emulzije. U ovom sluc¢aju manje kapi
ispunjavaju prostor izmedu vecih, Sto rezultuje u
povecanoj konzistentnosti i otporu pri proticanju.
Veca stabilnost emulzije je postignuta koriS¢enjem
membrane sa velicinom pora od 1 um. Manje kapi
sa Sirom raspodelom veli¢ine otezavaju isplivavanje
krupnijih Cestica na povrsinu zbog njihovog gustog
rasporeda i sporijeg kretanja kroz kontinualnu fazu.

Tabela 4. Vrednosti “creaming” indeksa pojedinih emulzija
Table 4. Creaming index values regarding corresponding emulsions

Brzina Sadrzaj - HS ]
Broj uzorka meSanja ulja Veli¢ina pora (cm) ,,Creammg”
(o/min) (%) (pm) indeks
1 800 40 5 4 20
2 800 50 1 0 0
3 800 40 1 1 10
4 800 50 5 3 30
5 1000 40 1 0 0
6 1000 50 1 0 0
7 1000 40 5 4 20
8 1000 50 5 4 40
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NUTRITIVNA SVOJSTVA HLADNO PRESOVANOG
ULJA SEMENKI BUKVE (FAGUS SYLVATICA)
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U radu su ispitivane semenke bukve (Fagus sylvatica) kao potencijalni izvor jestivog ulja. Ukupan sadrzaj ulja u semen-
kama je bio 41,76%. Postupkom hladnog presovanja iz semenki je izdvojeno ulje i odredene su osnovne fizicko-hemijske
karakteristike standardnim metodama. Sastav i sadrzaj masnih kiselina odreden je metodom gasne hromatografije.
Dobijeni rezultati ukazuju na veoma kvalitetno ulje s obzirom na visok sadrzaj linolne, esencijalne masne kiseline,
42,34% i oleinske masne kiseline 35,40%. Visoki sadrzaj nezasicenih masnih kiselina (89,57%) kvalifikuje ulje semenki
bukve kao nutritivno veoma vredno ulje. Sadrzaj ukupnih tokoferola je bio 192 mg/kg ulja, a dominatan po sadrzaju je
bio y-tokoferol.

Kljucne reci: semenke bukve, hladno presovanje, fizicko-hemijske karakteristike, masne kiseline, tokoferoli

NUTRITIVE CHARACTERISTICS OF COLD PRESSED BEECH
(FAGUS SYLVATICA) SEED OIL

The objective of this study was to evaluate the seeds of beech (Fagus sylvatica) as a potential source of edible oil.
Total oil content in seeds was 41.76%. Physico-chemical characteristics of beech seed oil obtained by cold pressing
were determined by using of the standard methods. The content and the fatty acid composition was determined by gas
chromatography. The results indicate a very high quality oil due to the high content of linoleic acid, as essential fatty
acid, 42.34% and oleic fatty acid 35.40%. The high content of unsaturated fatty acids (89.57%) qualifies beech (Fagus
sylvatica) seed oil as nutritionally valuable oil. Total tocopherols content was 192 mg/kg of oil, predominant tocopherol

was y-tocopherol.

Key words: beech seed, cold pressing, physico-chemical characteristics, fatty acids, tocopherols

UvVOD

Bukva i1 njene Sume su po brojnosti, rasprostran-
jenosti i demografskoj strukturi, odmah iza hrastovih
Suma. Obicna bukva (Fagus sylvatica) dolazi prirod-
no u velikom delu Evrope. Njena severna granica je
u juznoj Svedskoj, istoéna granica joj je Kaliningrad
u Rusiji, Poljska, Karpati i Besarabija. Zapadna
granica bukve je zapadna Francuska i juzna Engle-
ska. U juznoj Evropi se javlja u planinskim prede-
lima. Najjuznije se javlja na Balkanu na planinama
Atosu, Olimpu i Pindu, u Italiji je ima u masivima
Apenina, u planinskim predelima severne Sicilije i
na Korzici. Iz Mediteranskih Alpa rasprostire se u
Pirineje (Isajev i sar., 2013).

Dr Biljana Rabrenovié¢, e-mail: biljanar@agrif.bg.ac.rs,
Ivana Mutavdzi¢, prof. dr Mirjana Demin, Poljoprivredni
fakultet, Univerzitet u Beogradu, Nemanjina 6, 11000 Be-
ograd, Srbija; Vladimir Sarac, Victoriaoil AD, Sid, Srbija;
Zorica Basi¢, Vojno medicinska akademija, Crnotravs-
kal7, 11000 Beograd, Srbija

Evropska bukva dostize visinu 30-40 m i precnik
stabla do 2 m. Na gornjoj granici areala stabla su
znatno niza, iskrivljena i Zbunastog oblika. Kora
evropske bukve je tanka, siva i glatka. Pupoljci vre-
tenasti, zaSiljenog vrha, dugi do 2 cm, na granama
spiralno rasporedeni. Listovi su ovalni, dugi 4-10
cm, po obodu celi ili blago valoviti. Lice lista je tam-
no zeleno, sjajno i golo, a nali¢je svetlije, u mladosti
dlakavo duz nerava i po obodu. Cvetovi su jedno-
polni. Muski grupisani do 20 u loptastim cvastima na
vise¢im dr§kama duZine do 20 cm. Zenski grupisani
po 2-4 u kupuli u pazuhu lista, na drskama duzine
2 cm. Kupula je obrasla koncastim ljuspama. Plod
(semenka) je trouglast, kozasto odrveneo, a poznat
je kao bukvica. Dug je oko 16 mm, zri u septembru
i oktobru (slika 1). Semenke se ne smeju jesti sirove
u vecoj kolicini, jer sadrze alkaloid fagin. Pe¢enjem
semenki na temperaturi visSoj od 100°C, fagin se
razgraduje, pa se peceni plodovi mogu konzumirati u
vecoj koli¢ini. Samlevene, pe¢ene semenke se mogu
koristiti i kao zamena za kafu ili kao dodatak hleb-
nom brasnu. Semenke ukusom podsecaju na lesnik.
Pretpostavlja se da su sluzile za ishranu jo$ praistori-
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jskim ljudima, a danas se pecene rado konzumiraju u
nekim delovima Makedonije, zapadne i juzne Srbije,
Bosni i Slavoniji (Grli¢, 1990). Semenke bukve sa-
drze visok procenat ulja, koji se krece i preko 40%
(Prasad i1 Giilz, 1989). Tokom hladnog presovanja,
alkaloid fagin ne prelazi u ulje, a pogaca koja za-
ostaje posle presovanja moze se koristiti za pripremu
hrane za domace zivotinje.

Prema Pravilniku o kvalitetu ulja (2006, 2013),
medu sirovinama koje se koriste za proizvodnju jes-
tivog ulja nisu navedene semenke bukve, ali se one
mogu svrstati pod ,,drugi plodovi i delovi biljaka
koji sadrze ulje”. U literaturi su veoma retki podaci o
karakteristikama ulja semenki bukve, dok potpuniji
hemijski sastav do sada nije ispitivan.

Ilr:rr; 1 inch

Slika 1. Plod i semenke bukve (Fagus sylvatica)
Figure 1. Fruits and seeds of beech (Fagus sylvatica)

MATERIJAL I METODE RADA
Materijal

Za ispitivanje su koriS¢ene semenke bukve
(Fagus sylvatica) sa lokaliteta planine Zlatibor. Se-
menke su sakupljane tokom oktobra meseca 2014.
godine. Posle sakupljanja na terenu, semenke su
ociS¢ene, probrane i osusene na sobnoj temepraturi.
Do momenta ispitivanja i izdvajanja ulja, Cuvane su
u zatvorenim papirnim kesama pri temperaturi od 4
°C, u mraku.

Ispitivanje sastava semena
Sadrzaj vlage u semenkama je izmeren stand-

ardnom gravimetrijskom metodom (SRPS EN ISO
665:2008), a sadrzaj ulja standardnom metodom

SRPS ISO 659:2004. Princip metode zasnovan je
na ekstrakciji uzorka za ispitivanje u laboratori-
jskom cevnom ekstraktoru pomoc¢u heksana. Zatim
sledi uparavanje rastvaraca na rotacionom vakuum
uparivacu na 40 °C i merenje dobijenog ekstrakta.

Izdvajanje ulja

Ulje iz semenki bukve izdvojeno je postupkom
hladnog presovanja na ru¢noj, puznoj presi (“Pite-
ba”, Holandija) kapaciteta 5 kg semena na sat.
Presovane su sirove, ru¢no ocis¢ene semenke, jer
je visok udeo ljuske u semenkama onemogucéavao
pravilan rad prese.

Temperatura ulja na izlasku iz prese se kretala od
42 °C do 45 °C. Izdvojeno ulje je, posle 24 h sed-
imentacije, dekantiranjem odvojeno od taloga i do
momenta analize ¢uvano u tamno zelenoj staklenoj
ambalaZi koja je bila zatvorena plastiénim navojnim
zatvaracem. Boce su Cuvane u frizideru na temper-
aturi od 4°C.

Odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika ulja

Fizicko-hemijske karakteristike izdvojenog ulja
odredene su standardnim SRPS ISO i SRPS EN ISO
metodama prikazanim u tabeli 1.

Tabela 1. Standardne SRPS ISO i SRPS EN ISO
metode za odredivanje fizicko-hemijskih karakter-
istika ulja
Table 1. Standard methods for the determination of
physical and chemical characteristics of oil

Fizicko-hemijska

karakteristika Standardna metoda
Physico-chemical Standard method
characteristic
Jodni broj SRPS ISO 3961:2001

Saponifikacioni broj| SRPS EN ISO 3657:2014

Indeks refrakcije SRPS EN ISO 6320:2014
Sadrzaj

neosapunjivih SRPS EN ISO 18609:2012
materija

SRPS ISO 6883:2014
SRPS ISO 3960:2001
SRPS ISO 660:2000

Relativna gustina

Peroksidni broj

Kiselinski broj
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Odredivanje sastava i sadrZzaja masnih Kkiselina

Metilestri masnih kiselina pripremljeni su stan-
dardnom metodom (ISO 5509:2000), a sastav mas-
nih kiselina je odreden metodom gasne hromato-
grafije (ISO, 1990) na aparatu Varian, model 1400, sa
plameno jonizuju¢im detektorom (FID). Koris¢ene
su metalne kolone dimenzija 300x0,32 cm pakovane
sa LAC-3R-728 (20%; Cambridge Ind. Co., Cam-
bridge, UK) na Chromosorb W/AW (80 -100 mesha;
Merck, Darmstadt, Germany). Kao gas nosac sluzio
je azot protoka 24 mL/min. Temperatura kolone je
bila 175 °C, a temperatura injektorskog bloka i FID
detektora 200 °C. Analiza je radena u splitless modu.
U gasni hromatograf injektiran je po 1 pl referent-
nog rastvora i test rastvora. Kao referentni rastvor
kori$¢ena je komercijalna smeSa metilestara masnih
kiselina (37 Component FAME Mix, 47885-U, Su-
pelco, razblazeno 10x u n-heksanu). Pri navedenim
uslovima odredivanja nisu kori$¢eni korekcioni fak-
tori za preracunavanje, jer je analizom standardnog
referentnog rastvora utvrdeno da dobijeni povrsinski
udeli odgovaraju masenim udelima.

Sadrzaj i sastav tokoferola

Sadrzaj ukupnih tokoferola - spektrofotometrijska
metoda

Sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju odredjen je
spektrofotometrijski, metodom prema Paquotu i sar.
(1967). Metoda se zasniva na redukcionim osobina-
ma tokoferola, koji redukuju Fe’* iz FeCl, u prisust-
vu 2-2’dipiridila i stvaraju crveno obojeni kompleks
sa jonima Fe?".

Budu¢i da je reakcija veoma osetljiva, svi drugi
antioksidansi i redukcione supstance, osim tokofero-
la, se moraju ukloniti iz ulja, te se odredjivanje vrsi
iz neosapunjivih materija. Najpre se izvrsi saponifik-
acija ulja i ekstrakcija neosapunjivih materija, koje
se rastvaraju u benzenu. Iz benzenskog rastvora neo-
sapunjivih materija razvija se bojena reakcija Cija se
apsorbancija meri na talasnoj duzini od 520 nm uz
slepu probu. Sadrzaj ukupnih tokoferola, izrazen u
mg po kg ulja, se izraCunava prema jednacini:

Sadrzaj ukupnih tokoferola (mg/kg)

(4, - 4,)-V-10*
39,2-v-m

gde je:

A, - apsorbancija probe,

A - apsorbancija slepe probe koja se priprema na
identi¢an nacin kao i proba, ali bez ulja,

V - zapremina benzenskog rastvora neosapun-
jivih materija, 50 ml,

v - zapremina rastvora za razvijanje boje (ml),

m - masa uzorka za ispitivanje (g).

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

Sastav tokoferola odreden je metodom tecne hro-
matografije visokog pritiska HPLC sa fluorescentnim
detektorom. Uzorci su pripremani na slede¢i naéin: u
odmerenu zapreminu uzorka ulja (0,5 mL) dodava-
no 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 pre-
nesen u odmerni sud od 50 mL, koji je dopunjen 95%
etanolom. Alikvot je odmeravan u epruvetu sa §lifo-
vanim zatvara¢em i dodavane su jednake zapremine
heksana i vode. Sve je promesano na vibracionom
mesSacu u trajanju od 3 min. Heksanski sloj je zatim
odvojen i uz dodatak 0,5 mL KH,PO, 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 (Cronus Sy-
ringe Filter Nylon 25 mm, 0,45 pm, Cronus, UK), 10
pl ovog rastvor injektirano je u HPLC sistem. Razdv-
ajanje je izvedeno na HPLC sistemu Waters M60OE,
izokratsko eluiranje, uz protok mobilne faze 1,0 mL/
min 1 95% MeOH koji je koris¢en kao mobilna faza,
uz Rheodyne 7125 injektor, na analitickoj koloni
Nucleosil 50-5 C18. Spektrofotometrijska detekci-
ja analita je izvedena na fluoroscentnom detektoru
RF/535 (Shimadzu, Japan) na talasnim duzinama
295 nm za ekscitaciju i 330 nm za emisiju. U analizi
su koriSc¢eni standardi tokoferola proizvodaca Sigma
Co (Supelko, USA), od kojih su pripremani rastvori
za ispitivanje limita detekcije i limita kvantifikacije
(serija rastvora od 0,01 do 0,5 pg/mL), kao i rastvori
za kalibracionu krivu (1,0, 2,5; 5,0;10,0 i 20,0 pg/
mL). Obrada podataka je obavljena pomocu Clarity
chromatography station for Windows.

REZULTATI I DISKUSIJA
Sastav semena

Sadrzaj vlage u semenkama bukve je bio 6,50%,
Sto se pokazalo optimalnim za presovanje. Na-
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jznacajniji podatak sa stanovista ispitivanja kvaliteta
semena, namenjenog izdvajanju ulja, odnosi se na
sadrzaj ulja. U ispitivanom uzorku sadrzaj ulja je bio
dosta visok, 41,76% racunato na suvu materiju. Do-
bijena vrednost je nesto visa u odnosu na literaturni
podatak gde se navodi sadrzaj od 40,7% (Prasad i
Giilz, 1989).

Fizicko-hemijske karakteristike i kvalitet ispiti-
vanog ulja

Osnovne fizicko-hemijske karakteristike ispitiva-
nog ulja prikazane su u tabeli 2.

Tabela 2. Fizicko-hemijske karakteristike ispitiva-
nog ulja semenki bukve
Table 2. Physical and chemical characteristics of
beech (Fagus sylvatica) seed oil

Karakteristike Ul]le) sle;mena
Characteristics weve
Beech seed oil
Jodni broj (g/100g) 102
Saponifikacioni broj (mg 195
KOH/g)
Indeks refrakcije, 20°C 1,4725
Sadrzaj neosapunjivih materija 0.7
(%0) '
Relativna gustina
(20°C/voda 20°C) 0,9220
Kiselinski broj (mg KOH/g) 3,2
Peroksidni broj (mmol/kg) 0,2

Dobijene vrednosti za jodni i saponifikacioni
broj, indeks refrakcije 1 relativnu gustinu bile su u
skladu sa vrednostima koje navodi Firestone (2013)
za ulje semenki isto¢ne bukve (Fagus orientalis),
101-111(g/100g); 181-196; 1,4725; 0,9220-0,9225,
respektivno. Direktno poredenje nije bilo moguce, s
obzirom da u literaturi nema podataka za ulje semen-
ki evropske bukve (Fagus sylvatica).

Sadrzaj neosapunjivih materija u ispitivanom
ulju iznosio je 0,7%, Sto se dovodi u vezu sa pos-
tupkom dobijanja ulja. Kod sirovih ulja sadrzaj neo-
sapunjivih materija se najcesce krec¢e od 0,2 do 2%
(Dimi¢ i Turkulov, 2000).

Vrednosti dobijene za kiselinski i peroksidni
broj bile su u okviru vrednosti koje su propisane

Pravilnikom (2006, 2013) i iznosile su 3,2 mg
KOH/g za kiselinski 1 0,2 mmol/kg za peroksidni
broj. lako kiselinski broj ispitivanog ulja nije presao
Pravilnikom maksimalno dozvoljenu vrednost od 4
mgKOH/g ulja, nesto viSa vrednost ukazuje na ne-
dovoljnu zrelost semena ili da je seme mozda bilo
zarazeno plesnima koje luce lipaze §to je dovelo do
hidrolize triacilglicerola jo$ tokom Cuvanja.

Sastav i sadrzaj masnih kiselina

Sastav i sadrzaj pojedinih masnih kiselina u ulju
semenki bukve prikazan je u tabeli 3.

Tabela 3. Sastav masnih kiselina u ulju semenki
bukve (Fagus sylvatica)
Table 3. Fatty acid composition of beech
(Fagus sylvatica) seed oil

Masna Kiselina Sadrzaj (% m/m)
Fatty acid Content (%owt)
C 14:0 0,33
C 16:0 6,81
C17:0 0,18
C17:1 0,11
C 18:0 2,07
C18:1 35,40
C18:2 42,34
C18:3 3,15
C 20:0 0,43
C 20:1 7,16
C 20:2 0,31
C22:0 0,60
C22:1 1,10
Usmereasiere | s
Odnos z§§iéene/ 0.11
nezasic¢ene

Prema sastavu masnih kiselina ulje semenki
bukve pripada grupi ulja oleinsko-linolnog tipa.
Kao sto se vidi iz tabele 3. sadrzaj linolne masne
kiseline je bio 42,34%, a oleinske 35,40%. Od
zasi¢enih masnih kiselina u znaajnom procentu je
bila zastupljena palmitinska sa sadrzajem od 6,81%.
Interesantno je prisustvo gadoleinske masne kiseline
(C20:1) sa sadrzajem od 7,16%. U tragovima su
identifikovane miristinska (C14:0), heptadekanska
(C17:0), linolenska (C18:3), arahinska (C20:0), be-
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henska (C22:0), eruka (C22:1) itd.. Dobijene vred-
nosti su u skladu sa rezultatima koji su objavljeni u
literaturi (Prasad i Giilz, 1989; Firestone, 2013).

Slican profil masnih kiselina, sa dominantnom
oleinskom i linolnom masnom kiselinom, imaju
jos i ulja tikve (Cucurbita pepo L.), suncokreta
(Helianthus annuus), kukuruznih klica (Zea mais),
psenicnih klica (7riticum aestivum), semenki grozda
(Vitis vinifera) (Dimi¢, 2000), semena arti¢oka (Cy-
nara scolymus), susama (Sesamum indicum), luka
(Allium cepa), kumina (Cuminum cymimum), bo-
razine (Borago officinalis) i kvinoe (Chenopodium
quinua) (Dubois i sar., 2007). S obzirom da pripada
uljima sa visokim sadrzajem nezasi¢enih masnih
kiselina (89,57%), ulje semenki bukve se kvalifikuje
kao idealna komponenta nutritivno i bioloski vredne
ishrane.

Odnosu zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina
jestivih ulja u savremenoj ishrani takode se poklanja
velika paznja. Zbog visoko aterogenog potencijala
zasi¢enih masnih kiselina preporucuje se da ovaj
odnos bude ispod 1 (Lepsanovi¢ i Lepsanovi¢, 2000;
Vujasinovi¢, 2011). Na osnovu podataka iz tabele 3.
se moze zakljuciti da je odnos zasi¢enih i nezasi¢enih
masnih kiselina ulja semenki bukve daleko ispod 1,
§to je veoma pozeljno.

Sadrzaj i sastav tokoferola

S obzirom na izuzetno vazna vitaminska i
antioksidativna svojstva tokoferola, poznavanje
njihovog sastava i sadrzaja u biljnim uljima je od
izuzetne vaznosti. Zastitna svojstva tokoferola kada
je u pitanju oksidacija nezasi¢enih masnih kiselina,
podjednako je znacajna kako ,,in vivo* u bioloskim
sistemima, tako i ,,in vitro* pri Cuvanju ili koris¢enju
ulja (Shahidi i Zhong, 2005).

Sadrzaj ukupnih tokoferola u ispitivanom ulju je
bio 192,4 mg/kg ulja. Ukoliko se ovaj rezultat up-
oredi sa sadrzajem tokoferola u uljima poreklom iz
drugih sirovina, kao na primer sa uljem iz semenki
tikve, gde se sadrzaj ukupnih tokoferola kod deset
razlic¢itih hibrida kretao od 38,03 do 64,11 mg/100g
ulja (Rabrenovi¢, 2012) 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 reéi da
je sadrzaj ukupnih tokoferola u ulju poreklom iz se-
menki bukve relativno visok. U tabeli 4. dat je sastav
i sadrzaj tokoferola ulja semenki bukve.

Tabela 4. Sadrzaj i sastav tokoferola u uzorku ulja
semenki bukve
Table 4. Tocopherol content and composition in
beech (Fagus sylvatica) seed oil

Tokoferol Sadrzaj u ulju
Tocopherols (mg/kg)
Content in oil (mg/kg)
o tokoferol 8.4
B-+y tokoferol 103.0
d tokoferol 81,0
Ukupni tokoferoli 192,4

1z prikazanih rezultata vidi se da su dominantni
B+y tokoferol sa sadrzajem od 103,0 mg/kg ulja.
B-tokoferol je prisutan u zanemarljivo maloj koli¢ini
i bilo ga je vrlo tesko razdvojiti od y-tokoferola, zato
je izrazen ukupan sadrzaj f+y tokoferola. Posebno je
interesantan sadrzaj 6-tokoferola, izomera koji na-
jvise doprinosi oksidativnoj stabilnosti i koji je bio
zastupljen sa 81,0 mg/kg ulja. Sadrzaj a tokoferola
je bio veoma nizak, 8,4 mg/kg ulja.

ZAKLJUCAK

Semenke bukve karakteriSe visok procenat ulja
Sto ukazuje na mogucnost njihove upotrebe kao iz-
vora novog specificnog ulja. S obzirom na pozitivan
zdravstveni efekat oleinske 1 linolne masne kiseline,
koje su dominante u ovom ulju, i njihovu vaznost
u pravilnoj ishrani ¢oveka mozemo zakljuciti da
ulje semenki bukve ima visoku nutritivnu vrednost.
Relativno visok sadrzaj ukupnih tokoferola dodatno
doprinosi nutritivnoj vrednosti ispitivanog ulja, a
dominantni y-tokoferol oksidativnoj stabilnosti.
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UTICAJ VREMENA SKLADISTENJA NA ODRZIVOST NAMAZA
NA BAZI POGACE SEMENA TIKVE GOLICE (CUCURBITA PEPO
L.) l HLADNO PRESOVANOG ULJA SEMENA KONOPLJE
(CANNABIS SATIVA L.) UTOKU 3, 6 1 9 MESECI

Olga Radocaj, Etelka Dimi¢

Ovo istrazivanje je obuhvatilo ispitivanje svih parametara odredivanja kvaliteta namaza u toku skladistenja od 3, 61 9
meseci sa ciljem da se utvrdi optimalan rok trajanja istih. Metoda odzivnih povrsina je potvrdena kao veoma efikasan
nacin za optimizaciju sadrzaja konopljinog ulja i stabilizatora u formulaciji namaza da bi se sprecilo izdvajanje ulja
i dobila pozeljna tekstura proizvoda u toku odredenog roka trajanja namaza. Rezultati istrazivanja su potrvdili da
kolicina dodatog konopljinog ulja ima znatan uticaj na oksidativnu stabilnost namaza, kao Sto je peroksidni broj i u
skladu sa tim, rok trajanja namaza. Sa porastom kolic¢ine konopljinog ulja u sastavu namaza, smanjila se oksidativna
stabilnost namaza, sto se manifestovalo porastom peroksidnog broja. Najvisa vrednost peroksidnog broja je zabelezena
kod uzorka 8 pripremljenog dodatkom 100% konopljinog ulja (6.20 meqO /kg). Utvrdeno je da rok trajanja namaza
zavisi od stepena oksidacije ulja u sastavu proizvoda, pre svega od kolicine dodatog konopljinog ulja i moze biti naj-
duze do 6 meseci, pri sobnoj temperaturi skladistenja. Izdvajanje ulja na povrsini namaza zavisi od kolicine dodatog
stabilizatora. Najbolji rezultati su postignuti dodatkom 1.6% stabilizatora. Optimalna vrednost za minimalno izdva-
Jjanje ulja je namaz sa sadrzajem stabilizatora od 1.2-1.4% uz 40-60% dodatog konopljinog ulja. Dobijeni proizvod
na bazi pogace semena tikve golice, sa rokom trajanja od 6 meseci, cuvan pri sobnoj temperaturi (21°C), bi se mogao
plasirati na trzistu kao funkcionalna hrana (bogata proteinima, mineralima i omega masnim kiselinama), s obzirom na
to da ne sadrzi alergene, a uz to ima bolji nutritivni sastav od kikiriki maslaca, koji je trenutno najpopularniji namaz
na bazi uljarica.

Kljuéne reci: namaz, seme tikve golice, pogaca, hladno cedeno konopljino ulje, odrzivost, skladistenje

EFFECT OF STORAGE TIME ON SHELF LIFE OF SPREAD BASED ON
PUMPKIN SEED CAKE (CUCURBITA PEPO L.) AND COLD PRESSED
HEMPSEED OIL (CANNABIS SATIVA L.) DURING 3, 6 AND 9 MONTHS

This study included the investigation of all parameters necessary to determine the spreads’ quality during storage of 3,

6 i 9 months, with the goal to determining their optimal shelf life. It was proven that response surface methodology is a
very effective method for optimization of the hemp oil i stabilizer content in the spreads’formulations in order to prevent
oil separation i to achieve a desirable texture of the product during the spreads’ shelf life. Obtained results confirmed
that the amount of added hemp oil had a significant impact on the oxidative stability of the spreads, specifically peroxide
value, i the ultimate shelf life of the spreads. With the increase of hemp oil in the spreads, the oxidative stability de-

creased, which manifested in the increased peroxide values. The highest PV was determined in sample no. 8; prepared
using 100% hemp oil (6.20 meqO /kg). It was also determined that the shelf life of the product mostly depended on the
oil oxidation degree, primarily hemp oil content. Moreover, it was found that it could be stored for 6 months at most at
ambient temperature. Oil separation on the spreads’ surface depended on the amount of added stabilizer. The best
results were obtained using 1.6% of the stabilizer. Optimal values for minimal oil separation were achieved using 1.2-
1.4% of the stabilizer i 40-60% of the hemp oil. Spreads prepared using the hull-less pumpkin seed cake, with a shelf
life of 6 months, stored at ambient temperature (21°C), could be marketed as functional foods (rich in protein, minerals
i omega fatty acids), as they do not contain allergens i have a better nutritional profile than peanut butter, which is still
the most popular spread.

Key words: spread, naked pumpkin seed, oil cake, cold-pressed hempseed oil, shelf life, storage.
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UVOD

Istrazivanje prikazano u ovom radu je nastavak
prethodno objavljenih istrazivanja o upotrebi po-
gace semena tikve golice (Radocaj i sar., 2011c¢) kao
nusproizvoda proizvodnje hladno presovanog ulja
semena tikve golice pri proizvodnji funkcionalnih
namaza za ljudsku upotrebu. OraSice i semenke su
vekovima poznate i koriS¢ene kao znacajan izvor
hrane, ali su isto vreme veoma podlozni oksidaci-
ji zbog visokog sadrzaja masti i polinezasi¢enih
masnih kiselina (PNMK) (Tian, 2016).

Pogaca semena tikve golice ima sedece karakte-
ristike: dobar je izvor proteina, ima visoku biolosku
vrednost (83.2); izuzetno je bogata mikro-nutrijentima
kao sto su Ca, K, P, Mg, Fe i Zn. Proteini imaju veoma
izbalansirani sadrzaj amino-kiselina koji se mogu upo-
rediti sa proteinima jajeta. Osim toga, pogaca sadrzi
znacajne kolicine zaostalog ulja koje je veoma bogato
PNMK, posebno ®-6 masnim kiselinama. Sadrzaj
y-tokoferola je takode veoma visok (704+£10.0 mg/
kg), Sto objasnjava odlicnu odrzivost ovog ulja i oksi-
datvinu stabilnost namaza (Radocaj i sar., 2011¢). Ve-
ronezi i Jorge (2012) su utvrdili da koli¢ina bioaktiv-
nih komponenata u ulju semena tikve zavisi od vrste
tikve. Seymen i sar. (2016) su ispitivali seme i ulje
semena tikve golice i objavili visok sadrzaj fenola,
kalijuma, fosfora i magnezijuma.

Definicija namaza je prilicno Siroka, posto nama-
zi mogu imati veliki opseg sadrzaja masti, od 25 do
80%. Danasnji potrosac¢ zahteva ne samo nizi sadrzaj
lipida u namazu, ve¢ i kvalitet tih lipida u smislu sa-
drzaja esencijalnih, odnosno omega masnih kiselina.
Generalno, namaz na bazi ulja sa nizim sadrzajem
lipida ili namaz obogaé¢en komponentama koje ga
svrstavaju u grupu funkcionalne hrane, se sve vise
kreira i nudi na trzistu. Iz tih razloga je neophodno
poznavati funkcionalne karakteristike i znacaj doda-
vanja ulja i drugih sastojaka kako bi se postigao sta-
bilan namaz sa zeljenim karakteristikama gotovog
proizvoda, §to nije ni malo jednostavno. Za proiz-
vodnju prihvatljivog namaza je neophodno znati i
odredene fizicke osobine ulja kao $to su sposobnost
formiranja kristala, osobine topivosti i sastav masnih
kiselina (Young i Wassel, 2008). Detalji u vezi opisa
pripreme namaza i ispitivanja nekih karakteristika su
objavljeni u naSim prethodnim radovima (Radocaj i
sar., 2011a; Radocaj i sar., 2012a).

Savremeni potrosa¢ ima odredene zahteve u vezi
namaza, tj. zeli funkcionalni, ali odrziv, kvalitetan
namaz. U cilju zastite zdravlja, idealan namaz na
bazi ulja treba da poseduje sledece nutricionisticke
karakteristike: da je na bazi biljnih ulja; da ima nizak

sadrzaj zasi¢enih masnih kiselina; potpuno odsustvo
trans masnih kiselina; odgovarajuci sadrzaj omega
masnih kiselina prema nutritivnim preporukama;
zadovoljavaju¢i odnos omega-6 i omega-3 masnih
kiselina (1-3:1); visok sadrzaj PNMK; nizak sadrzaj
natrijuma; minimalan sadrzaj ugljenih hidrata i od-
sustvo holesterola. Dodatne povoljne karakteristike
bi bile sadrzaj vlakana, nekih vitamina i minerala. U
smislu teksture, mora biti dobro maziv, glatke povr-
Sine, da se ne lepi za zube i nepce. Proizvod mora
biti pozeljnog izgleda i boje, prijatnog ukusa i miri-
sa (Radocaj i sar., 2011a). Osim toga, §to je veoma
vazno za uspeh namaza na trzistu je da proizvod
ne sme pokazivati izdvajanje ulja na povrsini i mora
imati odgovarajucu odrzivost pri sobnoj temperaturi
(21°C), tj. $to duzi rok trajanja.

Ovakav opis namaza na bazi semena ora$ica ili
uljarica nas dovodi do opisa funkcionalne hrane,
koja je potekla iz Japana 1980-ih godina, i kao tre-
nutnog trenda na trziStu usled promene stanja zdra-
vlja u mnogim zemljama sveta. Definicija funkcio-
nalne hrane se razlikuje u razli¢itim zemljama sveta
1 objavljene od strane razli¢itih agencija. Definici-
ja funkcionalne hrane se svodi na pripremljenu
priprodnu ili procesovanu hranu koja sadrzi poznate
ili nepoznate bioloski aktivne komponente; hrana
koja u definisanoj, efektivnoj i ne toksicnoj koli¢ini
doprinosi zdravlju ili tretmanu bolesti (Martirosyan
i Singh, 2015).

Zbog sve vece popularnosti namaza na bazi
orasica ili uljarica i potrebe za dodatnim informaci-
jama koje bi bile od koristi proizvoda¢ima namaza,
pregled teksturalnih, reoloskih i senzornih karakter-
istika je detaljno opisan od strane Shakerardekani i
sar. (2013) sa osvrtom na strategiju industrije koja
proizvodi ovakve namaze.

Vecina objavljenih radova koji opisuju sastav za
pripremu namaza je na bazi kikirikija ili suncokreta.
Do sada je objavljeno nekoliko istrazivanja na temu
obogacivanja namaza na bazi ulja dodatkom ome-
ga-3 masnih kiselina iz ribljeg ulja (Kolanowski i
sar., 2000) ili ulja kameline i suncokretovog ulja (Ei-
dhin i sar., 2003). U pokusaju da se proizvede namaz
koji sadrzi omega-3 masne kiseline, koris¢eno je ulje
kameline koje je stabilnije od lanenog ili ribljeg ulja,
i ulje suncokreta, kao osnovnih komponenti namaza
(Eidhin 1 sar., 2003). Oba namaza su pokazala rela-
tivno losu oksidatvinu stabilnost u toku skladistenja
pri niskim temperaturama. Ovaj proizvod je imao
nezadovoljavajuéi odnos omega-6 i omega-3 masnih
kiselina (svega 0.4). Nasuprot tome, namaz priprem-
ljen upotrebom suncokretovog ulja i drugih dodatih
ulja je imao vrednost ¢ak 42, odnosa omega-6 i ome-
ga-3 masnih kiselina.
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Fizicko stanje sirovina (tecnost ili prah), veliina
Cestica 1 njihova koli¢ina imaju presudnu ulogu u
teksturi namaza, a stoga uti¢u i na njegov ukus.

Dimi¢ 1 sar. (2006) su utvrdili da je za namaz
pripremljen kori§¢enjem pogace semena uljane tikve
golice, veliCina Cestica od 0.40-0.62 mm proizvela
gladak namaz. Za dobru stabilnost namaza, tj.
spreCavanje razdvajanja faza i izdvajanja ulja,
koriste se emulgatori i stabilizatori, tako Sto smanjuju
medufazni napon. Emulgatori omoguc¢avaju finu
i stabilnu disperziju ulja i vodene faze, Cime
omogucavaju homogenu teksturu proizvoda sa
dobrim funkcionalnim i mikrobioloskim osobinama.
Upotreba stabilizatora u kikiriki maslacu i drugim
namazima na bazi ulja je veoma vazna da bi
omogucila ¢vrstu, ali mazivu konzistenciju i teksturu
bez izdvajanja ulja u toku odredenog roka trajanja
datog proizvoda, pri ¢emu izbor stabilizatora ima
presudnu ulogu.

Ispitivanjem grupe potrosaca je utvrdeno da je stabi-
lizovani kikiriki maslac dobio najvisu ocenu, pri ¢emu
je njegova tekstura opisana kao glatka i uniformna, bez
izdvajanja ulja (McWatters 1 Young, 1978).

How i Young (1985) su testirali tri vrste kikiriki
maslaca (veli¢ina Cestica-tekstura) na grupi od 320
potrosaca i utvrdili da 85% degustatora nije povoljno
ocenilo izdvajanje ulja na povrSini, a cak 71% je
nepovoljno ocenilo njihovu adhezivnost (lepljivost).

Utvrdeno je da proteini, kao sastavni deo disper-
zije, mogu da reaguju sa lipidima na taj nacin Sto
uticu na stabilnost rastvora/disperzije i njihovo pona-
Sanje na dodirnim povrSinama. Vezivanje uzrokuje
ispravljanje molekula proteina i povecanje njegove
hidrofobnosti, §to dovodi do povecanog afiniteta
ka povrsini. Ovaj “ispravljeni” molekul proteina
moze da bude mnogo vise “rastvorljiv u uljima” od
prirodnog oblika. Dejstvo izmedu emulgatora i pro-
teina je upravljano elektrostatickim ili hidrofobnim
interakcijama, ili je proizvod njihove kombinacije.
U zavisnosti od tipa emulgatora, vezivanje moze da
dovede do stabilizacije strukture proteina pri niskim
koncentracijama i nizem odnosu koli¢ina emulgato-
ra i proteina (Nylier i sar., 2008). Na osnovu iznetog
se moze zakljuciti da je prisustvo proteina u namazu
neophodno za stabilizaciju namaza.

Poznavanje oksidativne stabilnosti ulja je veoma
vazno, da bi se utvrdilo vreme tokom kojeg se ulja
mogu sacuvati bez bitnih promena kvaliteta, kao i
radi definisanja roka upotrebe ulja, kao i drugih
proizvoda na bazi ulja ili masti. lako zakonskim
propisima odrzivost nije definisana, ona je obavezan
parameter kvaliteta u prometu jestivih ulja. Odrzi-
vost jestivih ulja se najcesce sagledava preko oksi-

dativne stabilnosti i predstavlja vreme za koje se ulje
moze sacuvati od jacCe izrazene oksidacije (uzeg-
nuce). Poznavanje odrzivosti je posebno vazno i radi
definisanja roka upotrebe ulja (Dimi¢ i sar., 2009).

Emami i sar. (2014) su utvrdili da je oksidativna
stabilnost maslaca obogac¢enog brasnom lesnika kao
i senzorna ocena namaza u toku skladistenja od 4
nedelje znatno opala.

Testiranje proizvoda i ambalaze na uslove
skladiStenja je obavezan deo procesa razvoja novog
prehrambenog proizvoda, pa tako i ulja i namaza
na bazi ulja. Testirani proizvod se skladisti pod
uslovima koji se preporucuju za dati proizvod, pri
¢emu se prati njegov kvalitet po unapred utvrdenim
kriterijumima. Periodi¢no odredivanje oksidativnih
promena lipida se vr$i odredivanjem kolicine i
tipa stvorenih oksidacionih produkata hemijskim
metodama kao $to su peroksidni broj i sl., zatim i
senzorna ocena ulja i namaza na bazi ulja, ukljucu-
juci i utvrdivanje promene boje. Odrzivost ulja dobi-
jenih presovanjem zavisi od mnogobrojnih faktora,
kao sto je ve¢ objasnjeno ranije, a oksidativna stabil-
nost tikvinog ulja zavisi u prvom redu od specifi¢nog
sastava tokoferola, fenola, fitosterola i karotenoida
prisutnih u ulju. Ovo ulje je jedno od najstabilnijih
ulja na trzistu, uprkos ¢injenici da sadrzi hlorofil koji
u toku procesa cedenja prelazi u ulje, $to mu daje
tipicnu, tamno-zelenu nijansu boje (Radocaj i sar.,
2011a).

Prema Pravilniku o kvalitetu jestivih ulja (2006),
sadrzaj slobodnih masnih kiselina mora da bude
ispod 2% (raCunaju¢i na oleinsku kiselinu), a per-
oksidni broj ispod 7.5 mmol/kg (15 meqO, /kg) za
jestiva nerafinisana ulja.

Indeks oksidativne stabilnosti (OSI) odreduje sta-
bilnost ulja, pa ulja sa visSim vrednostima (indukcio-
ni period meren u satima) imaju duzi rok trajanja.
Parry i sar. (2006) su ispitivali oksidativnu stabilnost
ulja raznih biljaka Rancimat metodom pri 80 °C i ut-
vrdili da je za tikvino ulje vrednost bila 61.7 h, §to je
bila najvisa vrednost od svih ispitivanih uzoraka. Isti
autori su utvrdili snaznu aktivnost komponenata ulja
tikve na eliminisanje slobodnih radikala. Murkovi¢
i Pfannhauser (2000) su utvrdili da stabilnost ulja
semena tikve golice (ispitivanje Rancimat metodom
pri 120 °C) prvenstveno zavisi od odnosa linolne i
oleinske kiseline, pri ¢emu vitamin E nije pokazao
nikakvu korelaciju. Naprotiv, kada je vitamin E bio
dodat tikvinom ulju, bio je primecen jak pro-oksi-
dativni efekat. Prema objavljenim literaturnim po-
dacima (Dimi¢ i sar., 2009a), upotrebom Rancimat
testa 1 pracenjem peroksidnog i anisidinskog broja,
utvrdeno je da je devicansko ulje tikve golice imalo
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oko dva puta vecu oksidativnu stabilnost i odrzivost
od hladno presovanog ulja.

Istrazivanjem odrzivosti hladno presovanog ulja
semena uljane tikve golice, koje je praceno tokom
perioda od dve godine, je utvrden stabilan senzorni
kvalitet ulja u periodu od 12 meseci, nakon cega je
ulje pocelo da gubi kvalitet. Uprkos tome, postignut
je zadovoljavajué¢i hemijski kvalitet po zakonskim
propisima za period od dve godine. Na osnovu ovog
istrazivanja, preporucen rok trajanja hladno cedenog
ulja semena tikve golice vrhunskog kvaliteta je bio
12 meseci (Dimi¢ i sar., 2008).

Proizvod ne bi trebalo da se nalazi na trzistu i
konzumira u slucaju da znatno izgubi svoj prvobitni
kvalitet. Gubitak kvaliteta ukljucuje neprihvatljiv
pad nutritivne vrednosti, nepoZzeljnu promenu u
aromi ili boji, ili razvoj nezeljene teksture, obi¢no
o¢vrscavanje ili izdvajanje faza. Uzeglost, kao re-
zultat oksidacije lipida je jedan od najcesc¢ih uzroka
kvarenja i neprijatnog ukusa i mirisa hrane, kako
ulja, tako i namaza na bazi ulja.

Sto se ti¢e promena fizi¢ko-hemijskih i sen-
zornih karakteristika namaza na bazi uljarica tokom
skladistenja, kao $to su kikiriki maslac ili maslac
dobijen preradom drugih oraSica, istrazivanja su
vrlo oskudna. Interesantno je istarzivanje kikiriki
maslaca u koji je dodato potpuno hidrogenizovano
ulje semena fliks korova (Flixweed), kao alternativa
komercijalnim stabilizatorima, pri ¢emu su pratili
izdvajanje ulja i teksturu namaza u toku 24 nedelje i
dobili pozitvne rezultate (Ahmadi i Shahmir, 2016).
Senzorne osobine, kao i izdvajanje ulja pet vrsta
namaza sa trziSta su ispitivanjem pokazala da je ki-
kiriki maslac imao najbolje karakteristike u smislu
prihvatanja od strane ocenjivaca (Dimi¢ i sar., 2013).

Objavljenja istrazivanja ukazuju na promene u
teksturi namaza na bazi uljarica, kao $to je slucaj kod
obogacenog kikiriki maslaca tokom skladiStenja pri
razli¢itim temperaturama. Promena je bila identifik-
ovana instrumentalnom analizom teksture (TPA), ali
ne i senzornim ocenjivanjem namaza od strane ocen-
jivackog tima. Promene na namazima su pracene u
toku tri meseca pri ¢emu nisu primecéene oksidativne
promene. Promena arome je bila glavni znak gubitka
kvaliteta namaza u toku skladiStenja pri razlicitim
temperaturama (Yeh i sar., 2002). Optimizacija tek-
sture namaza, sekundarne TPA karatkteristike kao 1
senzorna ocena namaza na bazi pogace tikve golice
su detaljno ispitana, opisana i objavljena u nekoliko
radova (Radocaj i sar., 2011b; Radocaj i sar., 2011 d;
Radocaj i sar., 2013; Dimi¢ i sar., 2013).

Uticaj sadrzaja vlage, koliCine Secera, antioksi-
danata i duzine skladistenja na kikiriki maslac je bio

proucavan od strane Abegaz i sar. (2004), pri cemu je
odredivan peroksidni broj. Utvrdeno je da vreme sk-
ladiStenja znatno doprinosi promeni ne samo arome,
ve¢ 1 kvaliteta namaza. Uzorci koji su imali dodati
Secer (4 g/100 g uzorka) su imali nizi peroksidni
broj od onih bez dodatog Secera. Vreme skladistenja
je imalo znacajan uticaj na Pbr. Uzorci bez dodatog
konzervansa su zadrzali kvalitet do perioda od 32
nedelje, nakon ¢ega je Pbr naglo poceo da raste.

Namaz na bazi niskog sadrzaja sojinog ulja, uz
dodatak konzervansa i mleka u prahu, imao je supe-
riornu mazivost, a odrzivost mu je bila 3 meseca pri
niskim temperaturama (u hladnjaku) (Patel i Gupta,
1988).

Istrazivanja oksidativne stabilnosti namaza na
bazi hladno cedenog ulja kameline i suncokretovog
ulja, uz dodatak hladno cedenog ulja kukuruza,
susama i maslinovog ulja, su pokazala da je u toku
16 nedelja skladistenja (temperatura od 4 do 8 °C),
doslo do povecanja Pbr u namazima na bazi ulja
kameline, dok su namazi na bazi suncokretovog ulja
imali povoljnu senzornu ocenu (Eidhin i sar., 2003).

Cilj ovog rada je bio da se ispita odrzivost, od-
nosno, fizicko-hemijske karakteristike funkciona-
Inih masnih namaza, pripremljenih na osnovu dvo-
faktorskog experimentalnog plana na pet nivoa,
upotrebom pogace semena tikve golice u toku vise
mesecnog skladistenja, tj. u toku 3, 6 1 9 meseci pri
sobnoj temperaturi (21 °C). Pregledom najnovije
objavljenih radova je utvrdeno da ovako istrazivanje
do sada nije publikovano.

MATERIJAL I METODE
Materijal

Namazi su pripremljeni koris¢enjem pogace
semena tikve golice (Cucurbita pepo L.) i hladno
cedenog konopljinog uja, kao glavnih sastojaka,
prema dvofaktorskom experimentalnom planu na
pet nivoa, kako je detaljno opisano u prethodno ob-
javljenoj literaturi (Radocaj i sar., 2011b; Radocaj i
sar., 2012a, Radocaj i sar., 2012b).

Metode

Metode odredivanja fizicko-hemijskih parameta-
ra namaza u toku i na kraju odredenog roka trajanja
proizvoda, tj. 3, 6 1 9 meseci su opisane detaljno u
literaturi Radocaj i sar. (2011a), a ukljucivale su sle-
dece analize:

Kiselost ulja — sadrzaj slobodnih masnih kiselina
izrazena kao maseni procenat oleinske kiseline (%
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oleinske kiseline). Male vrednosti kiselosti ukazuju
na odsustvo proizvoda hidrolize ulja.

pH vrednost namaza je utvrdena aparatom pH
series 1100 (Hygrolab 3, Oaktron Instruments, Ver-
mon Hills, USA).

Oksidativna stabilnost ulja — rok trajanja
namaza je odredena neposredno nakon pripreme
namaza, a zatim je pracena mesecno u toku 9 mese-
ci skladistenja. Optimizacija procesa je uradena na
osnovu rezultata nakon 3 meseca skladiStenja. Ok-
sidativna stabilnost ulja je pracena odredivanjem
indukcionog perioda (h) na Rancimat 670 aparatu,
pri 100 °C, uz protok vazduha od 18 1 h™.

Rok trajanja - odrZivost namaza, u smislu oksi-
dativne stabilnosti, je bio pracen mesecno, odrediva-
njem Pbr i kiselosti namaza, kao i senzornom oce-
nom na uzeglost (miris i ukus), jednom nedeljno, u
toku 9 meseci skladiStenja.

Senzorna ocena mirisa i ukusa je obuhvatila
testiranje svih uzoraka pri ¢emu je koristena sledeca
skala intenziteta: ocena “0” koja je oznacavala miris
i ukus bez tragova uzeglosti; ocena “1-2” je bila in-
dikator blage (1) do primetne (2) uzeglosti; ocena
“2-3” je koriStena da oznaci prisustvo jace uzeglosti;
ocena “4” je bila indikator veoma jake uzeglosti, dok
je ocena “5” oznacavala neprihvatljivu uzeglost, tj.
nejestivi proizvod. Rezultati pracenja roka trajanja
uzoraka su predstavljeni tromesecno, da bi se utvr-
dio optimalni rok trajanja.

Panel za senzorno ocenjivanje namaza se sastojao
od dve grupe ocenjivaca: prva grupa od pet ekspera-
ta i druga grupa od pet potrosaca. Miris namaza je
ocenjen odmah po otvaranju posude sa namazom, a
ukus testiranjem male koli¢ine namaza (pola kafene
kasike) direktnim zZvakanjem (Radocaj i sar., 2011a).

Izdvajanje ulja (separacija faza). Procenat izd-
vajanja ulja je bio odreden merenjem izdvojenog ulja
na povrsini namaza i preracunavanjem ove koli¢ine
na ukupnu pocetnu masu uzorka (m/m). Osim toga,
mesecno je pracena i tekstura svih uzoraka pomocu
instrumentalne TPA u toku 3 meseca.

Statisticka obrada rezultata. Statisticki znacaj
parametara jednacina (interakcije promenljivih) je
odreden za svaki uzorak pomocu analize varijanse
(ANOVA). Regresionom analizom je ispitana zavis-
nost izmedu dve promenljive, kao i uticaj promene
jedne na promenu druge promenljive. Ovom se ana-
lizom dobija odgovor na uticaj komponenata prvog
ili drugog stepena za svaki faktor pojedinacno, kao i
njihova interakcija, za potpuno sagledavanje uticaja
komponenata.

Za optimizaciju sastava i tehnoloskog procesa
proizvodnje je koris¢ena metoda odzivnih povrsi-

na-RSM (Response Surface Methodology) upo-
trebom centralno kompozitnog eksperimentalnog
dizajna. RSM je primenjena na dobijene eksperi-
mentalne podatke koris¢enjem komercijalnog statis-
tickog paketa Design-Expert®, version 7.1 software
for Design of Experiments (Stat- Ease, Inc., Minne-
apolis, MN, USA) za dobijanje odzivnih povrSina.
Eksperimentalni podaci su zamenjeni u matematicki
model drugog stepena (1):

Yi:b0d~_bl)(l+bZ)iz—i_—i_bIZ)(I)(Z—i_bll)(lz—i_]322)(22 (1)

pri ¢emu su: Y, odzivna funkcija, X, prva promenlji-
va (sadrzaj dodatog stabilizatora), X, druga promen-
ljiva (sadrzaj konopljinog ulja), a by b, b, b, b,
i b, su koeficijenti regresije. Sistem jednacina je
reSen metodom najmanjih kvadrata. U ovom radu
je takode primenjena viSestepena regresiona analiza
upotrebom istog softvera koji je koris¢en za dizajn
eksperimenata. Odzivne povrsine i konturni dijagra-
mi su za sve modele bili predstavljeni kao funkcije
dve promenljive, kao Sto je prethodno objasnjeno.
Podaci su dobijeni kao srednja vrednost + standard-
na devijacija (SD) za svaki uzorak koji je analiziran
u tri ponavljanja.

Statisticki znacaj modela je testiran analizom
varijanse i upotrebom FiSerovog testa (F-test), pri
p vrednosti < 0.05. Ostale vrednosti verovatnoce su
takode uzete u obzir (p <0.01 i p <0.001), s tim da
je verovatnoca od 95% bila minimum za prihvatanje
hipoteze na osnovu statisticki znacajnih razlika iz-
medu uzoraka. U ovom radu je za zavisne promen-
ljive, koje mogu da se opisu polinomnim modelom,
koristen kriterijum koeficijenta korelacije R* > 0.80.
Dakle, samo su razmatrane vrednosti modela koje su
ispunile ovaj zahtev, stoga su neke jednacine redu-
kovane (postale linearne). Studentov t-test je ko-
riS¢en da se odredi znacaj individualnih faktora i
njihov efekat za svaki izracunati koeficijent.

Dobijeni statisticki obradeni rezultati za sve
odzive su uporedeni sa rezultatima instrumentalne
TPA za komercijalni kikiriki maslac, koji je koris¢en
kao kontrolni uzorak, da bi se na kraju izveli pravilni
zakljucci.

REZULTATI I DISKUSIJA
KARAKTERISTIKE SVEZIH NAMAZA

Peroksidini broj masne faze je bio ispod maksi-
malnih vrednosti koje propisuje Pravilnik o kvalite-
tu jestivih ulja (Pravilnik, 2006). Kod svih uzoraka
vrednost Pbr je bila ispod 2.5 meqO,/kg. Sa slike 1
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se moze videti da je na osnovu pocetnih rezultata Pbr
moguce predvideti ponasanje uzoraka sa vremenom,
pri cemu je ocigledno da je konopljino ulje, usled
veoma visokog sadrzaja PNMK, imalo najvec¢i uticaj
na oksidativne promene (uZegnuce) namaza.

Pbr (meq O,/kg)
2.5

1.5

0.5

(=] - [N
7(1.2%.20% [l
1(1.0%,40% [N
2(1.4%,40%) [
s(1.6%60%) [N
a(1.2%,60%) [
5(0.8%,60%) [N
4(1.4%580% [N
3(1.0%,30%) [N
8(1.2%100%) [N

Oznaka uzorka

Slika 1. Peroksidni broj svezih uzoraka namaza
Figure 1. PV of fresh spread samples

Sto se ti¢e kiselosti uzoraka (indikatora stepena
hidrolitickog kvarenja ulja), izraZzene u procentima
oleinske kiseline, primecen je slican trend (slika 2) u
smislu korelacije sadrzaja konopljinog ulja i stepena
kiselosti. Kiselost je, takode bila daleko ispod gran-
ice utvrdene Pravilnikom o kvalitetu jestivih ulja i
masti (Pravilnik, 2006).

Kiselost (% oleinske kis.)

Oznaka uzorka

Slika 2. Sadrzaj slobodnih masnih kiselina u uzor-
cima svezih namaza
Figure 2. FFA content of fresh spread samples
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Slika 3. Indukcioni period u uzorcima svezih namaza
Figure 3. Induction period of fresh spread samples

Na osnovu rezultata indukcionog perioda prema
Rancimat testu (slika 3) bi se moglo zakljuciti da ¢e
oksidativna stabilnost namaza sa ve¢im sadrzajem
konopljinog ulja (koje ima najlosiju oksidativnu sta-
bilnost), biti proporcionalno manja. Stoga se na osn-
ovu ovih rezultata moze predvideti odrzivost nama-
za 1 ranija pojava uzeglosti kod uzoraka sa vec¢im
sadrzajem konopljinog ulja u njihovom sastavu.
Ovde treba istaéi Cinjenicu da iako su ispitivana ulja
u ovom radu bila najmanje mesec dana stara, imala
su nizi indukcioni period (devi¢ansko ulje tikve go-
lice) uporedeno sa literaturnim podacima u odnosu
na sveza ulja koja su ispitivali drugi autori (Dimi¢
i sar., 2006). Osim toga ispitivana ulja u ovom radu
su imala nizi indukcioni period za hladno cedeno
konopljino ulje od vrednosti koje su dobili Dimi¢ i
sar. (2009) za sveze cedena ulja. Prema rezultatima
Dimic¢ i sar. (2009a), ispitivanja stabilnosti ulja tikve
golice nakon 10 i 20 dana pri temperaturi od 63+£2°C
su pokazala da indukcioni period drasti¢no opada sa
vremenom, tako da je devicansko ulje tikve golice
nakon 10 dana imalo indukcioni period od 18.2 h, a
nakon 20 dana 13.6 h, dok je ulje dobijeno presovan-
jem srednje peCenog semena imalo indukcioni peri-
od od 2.35 h nakon 20 dana. Devicansko ulje tikve
golice ispitivano u ovom radu je imalo indukcioni
period od 13.9 h.

SKLADISTENJE I ROK TRAJANJA
NAMAZA

a)Uticaj koli¢ine dodatog stabilizatora na sta-
bilnost emulzije (izdvajanje ulja iz namaza)

Senzornom analizom je utvrdeno da nijedan uzorak
nije ispoljio vidljive znake izdvajanja ulja na povrsini
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namaza posle mesec dana skladistenja, Sto ukazuje na
dobar izbor i koli¢inu dodatog stabilizatora. Promene
su nastupile nakon tog perioda. Iz tih razloga uzorci
su bili ispitani na koli¢inu izdvojenog ulja nakon 3,
619 meseci skladiStenja. Rezultati dobijeni nakon tri
meseca skladiStenja su obradeni statisticki, pri cemu
je dobijena sledeca jednacina (2):

Koli¢ina izdvojenog ulja (%)= 10.70 -2.93 X - 0.17
X,-0.17X X,-0.92 X * - 047 X ? 2)

Regresionom analizom je utvrdeno da je za F -
vrednost 16.90 i p < 0.0009 model bio znacajan. F
- vrednost za sadrzaj stabilizatora je bila 70.20 pri p
<0.0001, sto ukazuje da je ovaj ispitivani faktor bio
veoma znacajan. Oba faktora, X, i X ? su takode bila
znacajni faktori za model (R? = 0.9235).

Sa slike 4 se moze videti da sa porastom ko-
licine dodatog stabilizatora, koli¢ina izdvojenog ulja
drasti¢no opada.

Nakon 3 meseca, uzorak 6 nije pokazao znake
separacije ulja, dok je kod svih ostalih uzoraka doslo
do izdvajanja odredenog dela ulja. Najmanja kolici-
na ulja se izdvojila kod uzorka oznake 1 (9.3%), a
zatim uzoraka oznake 2 (9.6%) i oznake 7 (10.5%).
Optimalna vrednost sadrzaja stabilizatora je bila 1.2-
1.4% uz 40-60% dodatog konopljinog ulja.

N
®

)

o

1zdvajanje ulia (%

Slika 4. Uticaj sadrzaja konopljinog ulja i stabiliza-
tora na izdvajanje ulja iz namaza
Figure 4. Impact of the hemp oil and stabilizer
content on spreads’ oil separation

Dobra stabilnost, bez izdvajanja ulja iz namaza na
povrsini je najverovatnije bila prisutna ne samo zbog
stabilizatora, ve¢ i emulgatora kao i maltodekstrina i
chia semena koji su verovatno formirali jaku struk-
turu gela, u interakciji proteina i ugljenih hidrata sa
uljima prisutnim u namazu.

Nakon 6 meseci, zbog izdvojenog ulja na po-
vrsini, namazi su jo§ uvek bili prihvatljivog izgleda,
osim uzoraka oznake 3 i 5 (slika 5), kod kojih se
izdvoljilo 13.8% i 15.8% ulja, resepktivno.

Nakon 9 meseci skladiStenja, uzorci oznake 3, 9
i 5 su pokazali znatno vece koli¢ine izdvojenog ulja
na povrsini (18.3%, 18.4% i 20.5%, respektivno), te
se stoga ovi uzorci ne mogu smatrati prihvatljivim za
rok trajanja od 9 meseci (slika 6).
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Slika 5. Sadrzaj izdvojenog ulja na povrsini
namaza nakon 6 meseci skladistenja
Figure 5. Content of the separated oil on surface of
spreads after 6 months of storage

Izdvojeno ulje (%)
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Slika 6. Sadrzaj izdvojenog ulja na povrSini namaza
nakon 9 meseci skladiStenja
Figure 6. Content of separated oil on surface of
spreads after 6 months of storage

b)Uticaj dodatka konopljinog ulja na Kkiselost
namaza

Prema Pravilniku o kvalitetu (Pravilnik, 2006)
kod jestivih nerafinisanih ulja, kiselost mora biti niza
od 2%, racunato na koli¢inu oleinske kiseline. Sa
slike 7 se moze videti da se u toku prva 3 meseca
kiselost ulja nije bitno menjala i za sve uzorke je
bila niza od 0.7%, §to ukazuje na veoma slabo hidro-
liticko razlaganje triacilglicerola u sastavu namaza.
Na slici 8 su prikazane hidroliticke promene u toku
9 meseci skladiStenja na bazi tromesecnih promena.
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Na osnovu dobijenih vrednosti kiselosti se moze
reci da su svi ispitani uzorci bili u okviru zakonskih
propisa i nakon 9 meseci ¢uvanja. Kiselost ulja je di-
rektno zavisila od koli¢ine dodatog konopljinog ulja.

Kiselost ulja (% ol. kis.)
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0.1 60 dana
=90 dana
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Oznaka uzorka

Slika 7. Promena kiselosti ulja u sastavu namaza u
periodu od 3 meseca cuvanja (mesecne promene)
Figure 7. FFA content of the spreads after 3 months
of storage (monthly changes)

Kiselost ulja (% ol. kis.)
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Slika 8. Promena kiselosti ulja u sastavu namaza u
periodu od 9 meseci Cuvanja (tromesecne promene)
Figure 8. FFA content of the spreads after
9 months of storage (tri-monthly changes)

Stabilnost namaza u toku skladistenja je pokazala
male promene vrednosti kiselosti, kao meru hidrolitickih
promena masne faze. Rezultati ispitivanja su pokazali
da su svi uzorci bili veoma dobri u smislu kiselosti do
kraja pracenog roka trajanja od 9 meseci (slika 8), sa
minimalnim promenama u toku prva 3 meseca (slika 7).

¢)Uticaj dodatka konopljinog ulja na oksida-
tivnu stabilnost namaza

Prema Pravilniku o kvalitetu (Pravilnik, 2006)
kod jestivih nerafinisanih ulja, peroksidni broj mora
biti nizi od 15 meq O,/kg. Peroksidni broj je bio
odreden na pocetku eksperimenta za sve uzorke, kao
i posle 3 meseca. Regresionom analizom je dobijena
sledeca jednacina (3):

Pbr(meqO,/kg)=4.64—0.033X +0.77X, 3)

F - vrednost za model je bila 31.43, p < 0.0001,
$to znaci da je model bio znacajan. Jedini znacajan
faktor (F - vrednost 62.75 pri p < 0.0001) je bio sa-
drzaj konopljinog ulja. Model je bio linearan (R* =
0.8628). Sa slike 9 se moze videti da sa povecanjem
sadrzaja konopljinog ulja linearno raste i Pbr. Na-
jniza vrednost za Pbr, kao rezultat odredivanja u ulju
izdvojenom iz namaza, nadena je kod uzorka 7 (2.40
meqO,/kg), zatim uzorka oznake (4.20 meqO,/kg),
kao i uzorka oznake 2 (4.40 meqO,/kg). Optimalna
vrednost Pbr je bila pri uslovima pri kojima je do-
data koli¢ina stabilizatora iznosila 1.2%, a kolici-
na konopljinog ulja 20%. Najvisa vrednost Pbr je
zabelezena kod uzorka oznake 8 (6.20 meqO,/kg).
Ovaj model je bio minimiziran za Pbr vrednost.
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Slika 9. Uticaj sadrzaja konopljinog ulja i stabiliza-
tora na promenu peroksidnog broja namaza tokom
Cuvanja
Figure 9. Impact of hemp oil and stabilizer content
on PV during storage

Oksidativne promene tokom skladistenja pri
sobnoj temperaturi (21°C) su pokazale odredenu
kinetiku. Naime, Pbr je bio relativno stabilan u toku
prva tri meseca skladiStenja kod svih uzoraka (slika
10), tj. poCetna vrednost se nije mnogo promenila
i kretala se oko 5 meqO,/kg (od 4.2 do 5.6 meqO,/
kg). U periodu izmedu 3 i 6 meseci su nastupile
blage promene kod uzoraka oznake 1, 2, 7 1 8, pri
c¢emu su se nakon 6 meseci vrednosti Pbr kretale
od 6-10 meqO,/kg (slika 11). Drasticne promene
Pbr su registrovane kod uzoraka oznake 3, 4, 5, 6
19, pri ¢emu je Pbr dostigao maksimalnu vrednost
propisanu Pravilnikom, a za uzorak 6 je ¢ak bio visi
(15.84 meqO,/kg). Izmedu Sestog i devetog meseca
skladistenja, vrednost Pbr je naglo porasla, i osim
kod uzoraka oznake 1 i 2, za sve ostale uzorke je
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prekoracila dozvoljenu vrednost nakon 9 meseci
skladistenja (slika 12).

Na osnovu dobijenih rezultata Pbr se moze zak-
ljuciti da maksimalni rok trajanja namaza moze biti
najvise do 6 meseci (slika 13).

Uporedenjem rezultata ovog istrazivanja sa rezul-
tatima koje su dobili Edhin i sar. (2003) ispitivanjem
oksidativne stabilnosti omega-3 namaza, moze se
videti da su njihovi namazi dostigli vrednost Pbr od
15 meqO,/kg ve¢ nakon 4 nedelje skladiStenja i to
pri veoma niskim temperaturama od 4 i 8 °C. Boljoj
oksidativnoj stabilnosti, tj. duzoj odrzivosti namaza
na bazi mlevene pogace uljane tikve golice, sigurno
je doprinelo zaostalo tikvino ulje, sa velikim udelom
y-tokoferola, kao i visoko-oleinsko suncokretovo
ulje, sa visokim udelom oleinske kiseline, koje je
koriSteno u formulaciji namaza.

Peroksidni broj (meq O./kg)
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Slika 10. Promena peroksidnog broja ulja u sastavu
namaza u periodu od 3 meseca ¢uvanja
Figure 10. PV change of spreads during storage of
3 months
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Slika 11. Promena Pbr ulja u sastavu namaza u
periodu od 6 meseci Cuvanja
Figure 11. PV change of spreads during storage of
6 months
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Slika 12. Promena peroksidnog broja ulja u sastavu
namaza u periodu od 9 meseci ¢uvanja
Figure 12. PV change of the spreads during the
storage of 9 months
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Slika 13. Porast peroksidnog broja ulja u sastavu
namaza u funkciji vremena skladistenja
Figure 13. Increase of PV value in spreads with
storage time

d) Ispitivanje promene uZeglosti namaza
tokom cuvanja (senzorski testovi)

Sviuzorci namaza su senzorno testirani na pojavu
uzeglosti jednom nedeljno, u toku 9 meseci. Uzorci
su testirani na miris i ukus prema skali u rasponu
ocena od 0 (bez tragova uzeglosti) do 5 (izuzetno
izrazena uzeglost — neprihvatljivo).

Kao sto se na histogramu vidi (slika 14), nijedan
uzorak nije pokazao tragove uzeglosti u toku prva
dva meseca skladiStenja. Promene su pocele kod
uzoraka oznake 3 i 5 izmedu drugog i tre¢eg mese-
ca, pri ¢emu su uzorci imali blagu uzeglost posle
treCeg meseca. Nakon 4 meseca skladistenja, jedino
su uzorci oznake 3 1 5 bili uzegli i imali ¢ak veci
stepen promena okarakterisanih kao “jaca” i “veo-
ma jaka uzeglost”. Nakon 5 meseci skladiStenja
uzorci oznake 3 i 5 su bili neprihvatljivi, dok su
uzorci oznake 6, 8 i 9 pokazali nagle promene u
toku jednog meseca i dostigli nivo oksidativnih
promena (uzeglost) izrazeno ocenama od 4, 2 i 3,
respektivno. Nakon 6 i 7 meseci, uzorci oznake 6
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i 8 nisu pokazali dalje oksidativne promene, dok je
uzorak oznake 9 pokazao jaku uzeglost. Nakon osam
meseci skladiStenja, uzorci oznake 6 i 9 su bili nepri-
hvatljivi, dok je uzorak oznake 8 zadrzao istu ocenu
- “blaga uzeglost” do kraja perioda ispitivanja.

Senzorna ocena (bodovi)

5 — B B3 mes.
4 B E 4 mes.
3 B H5mes.
2 = M 6mes.
1 - 7 mes.
0 = 8 mes.

1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5 6 7 8 9 9mes.

Oznaka uzorka

Ocena:
Bez tragova 0
Blaga uzeglost  1-2
Jaca uzeglost 2-3
Veoma jaka uzeglost 4
Neprihvatljiva 5

Slika 14. Senzorna ocena uzeglosti namaza u
tokom skladistenja
Figure 14. Increase of PV value in spreads with
storage time

Uzorci oznake 1, 2, 4 i 7 nisu uopste pokazali
nikakve oksidativne promene koje su se mogle
senzorno detektovati kao uzeglost u toku 9 meseci
skladistenja, i kao takvi su ocenjeni najboljom ocen-
om.

Promena ukusa i mirisa tokom skladiStenja je na-
jverovatnije bila uslovljena oksidativnim promena-
ma polinezasi¢enih masnih kiselina ulja i bila pod
zastitom tokoferola do granice njihove iscrpljenosti
kada je peroksidni broj, kao pokazatelj oksidativnih
promena, nakon 6 meseci, dostigao vrednost propi-
sanu Pravilnikom o kvalitetu ulja i masti.

e) Ispitivanje kvaliteta izdvojenog ulja tokom
¢uvanja namaza

Stabilnost uzoraka je odredena i na osnovu rezul-
tata dobijenih pra¢enjem koli¢ine izdvojenog ulja,
peroksidnog broja i senzorne uzeglosti namaza u
toku 3, 6 1 9 meseci skladistenja.

Na slici 15 je prikazana koli¢ina i kvalitet izdvo-
jenog ulja iz namaza (Pbr i senzorni kvalitet) koji je
skladiSten u toku tri meseca na sobnoj temperature
(21°C). Isti pokazatelji nakon 6 meseci Cuvanja na-

maza prikazani su na slici 16, a nakon 9 meseci na
slici 17.
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Slika 15. Sadrzaj i kvalitet izdvojenog ulja nakon 3

meseca skladiStenja namaza pri sobnoj temperature

Figure 15. Content and quality of separated oil after
3 months of spread’s storage at room temperature
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Slika 16. Sadrzaj i kvalitet izdvojenog ulja nakon 6

meseci skladiStenja namaza pri sobnoj temperaturi

Figure 16. Content and quality of separated oil after
6 months of spreads’ storage at room temperature

Izdvajanje ulja je prestalo nakon 6 meseci za sve
uzorke osim uzorka 6, gde su promene, tj. izdvajanje
ulja tek pocelo posle tre¢eg meseca. Ovaj uzorak se
pokazao najstabilinijim u pogledu izdvajanja ulja,
posto je sadrzao najvecu koli¢inu stabilizatora (slika
16).

Posle tri meseca skladiStenja svi uzorci su bili
prihvatljivog izgleda u pogledu koli¢ine izdvojenog
ulja (slika 15). Neki uzorci su imali manje ili viSe
sjajnu povrsinu, uzorci oznake 3 i 5 su pokazali vid-
ljivo izdvajanje ulja, dok su Pbr i senzorni kvalitet
namaza bili prihvatljivi. U toku naredna 3 meseca
skladistenja (ukupno 6 meseci), Pbr je naglo porastao
tako da su uzorci oznake 3 i 5 postali neprihvatljivi,
a uzorci oznake 6 i 9 su bili u poodmakloj fazi oksi-
dacije (slika 16). Izdvojeno ulje je bilo izrazeno u
vecem stepenu kod svih uzoraka, a primeceno je i
kod uzorka 6. Nakon 6 meseci, uzorci oznake 1, 2, 4
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17 su bili bez ikakvih tragova senzorne uzeglosti, sto
se produzilo kao takvo do kraja posmatranja — nakon
9 meseci (slika 17). Ovo su izuzetno dobri rezultati
u poredenju sa rezultatima drugih ispitivanja.

40
35
30 I B
25
20 -
15 -
10 -

mlzdvojeno ulje (%)

0 - ® Pbr (meq 02/kg)

Senzornaocena
uzeglosti (bodovi)

Oznaka uzorka

Slika 17. Sadrzaj i kvalitet izdvojenog ulja nakon 9

meseci skladiStenja namaza pri sobnoj temperature

Figure 17. Content i quality of separated oil after 9
months of spreads’ storage at room temperature

Stabilnost kikiriki maslaca stabilizovanog upo-
trebom palminog ulja je bilo pracena tokom 5 meseci
skladistenja pri razli¢itim temperaturama. Rezultati
su pokazali da je doslo do veoma vidnog izdvajanja
ulja (17%) i senzornih oksidativnih promena kod
svih uzoraka, nakon 39 i 74 dana skladistenja (Gills
i Resurrection, 2000).

Aryana i sar. (2003) su takode ispitivali stabil-
nost kikiriki maslaca upotrebom palminog ulja i
komercijalnog stabilizatora, pracenjem izdvajanja
ulja u toku 23 nedelje, pri razli¢itim temperaturama
skladiStenja. Autori su primetili da se ve¢ nakon
sedme nedelje, pri temperaturi skladistenja od 21 °C,
formirao tanak, otvrdli sloj na dnu namaza. Nakon
petnaest nedelja, ovaj sloj je bio vrlo primetan. Posle
23 nedelje, namazi su imali od 15 do18% izdvojenog
ulja, $to je u skladu sa rezultatima ovih istrazivanja
(nakon 6 meseci skladiStenja pri temperaturi od 21
°C).

f) Promena teksture namaza tokom skla-
diStenja u periodu od 3 meseca

Promena teksture svih uzoraka je utvrdena in-
strumentalnim merenjem (TPA) nakon 3 meseca cu-
vanja. Promena tvrdo¢e polaznih uzoraka i nakon 3
meseca je prikazana na slici 18. Tvrdoca skoro svih
uzoraka je neznatno porasla, sto je bilo i ocekiva-
no, osim kod uzoraka oznake 1, 2 i 4. Tvrdo¢a je,
medutim, jos uvek bila u granicama prihvatljivosti,
dok je najnizu vrednost imao uzorak oznake 7, a
zatim uzorci oznake 8 i 5. Ovi rezultati su u skladu
sa istrazivanjima Kolanowski i sar. (2006), koji su

takode primetili blagi porast tvrdo¢e namaza na bazi
repi¢inog i ribljeg ulja u toku 3 meseca skladistenja.

Tvrdoda (g)

1400
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Oznaka uzorka

Slika 18. Promena tvrdo¢e (TPA) namaza tokom
skladistenja u periodu od 3 meseca
Figure 18. TPA hardness change after spreads’
storage of 3 months

Kohezivnost svih uzoraka je neznatno opala sa
vremenom, a najve¢e promene su pretrpeli uzorci
oznake 11 5. Kohezivnost uzorka oznake 6 se uopste
nije promenila (slika 19).
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Slika 19. Promena kohezivnosti (TPA) namaza
tokom skladistenja u periodu od 3 meseca
Figure 19. TPA spreads’ cohesiveness change after
spreads’ storage of 3 months

Elasti¢nost svih uzoraka se smanjila, sa neznat-
nim promenama na svim uzorcima, osim uzoraka
oznake 115, Cija se elasti¢nost izrazito smanjila, sto
nije bilo ocekivano (slika 20).

Jedina osobina teksture, kod koje je opadanje
vrednosti bilo povoljno, je adhezivnost, i slicno kao
u ostalim analizama, uzorci oznake 11 5 su pretrpeli
drasti¢ne promene, dok su ostali uzorci imali man-
je promene, a uzorak oznake 6 je ostao neprome-
njen (slika 21). Ovi rezultati su takode u skladu sa
istrazivanjima Kolanowski i sar. (2006) (namazi na
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bazi repi¢inog i ribljeg ulja) i Yeh i sar. (2002) (kiki-
riki maslac) koji su primetili smanjenje adhezivosti
ispitivanih namaza u toku 3 meseca skladistenja.
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Slika 20. Promena elasti¢nosti namaza tokom
skladistenja u periodu od 3 meseca
Figure 20. Spreads’ elasticity changes during stor-
age of 3 months
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Slika 21. Promena adhezivnosti (lepljivosti)
namaza tokom skladiStenja u periodu od 3 meseca
Figure 21. Spreads’ adhesiveness changes
during storage of 3 months

ZAKLJUCAK

Koli¢ina dodatog konopljinog ulja ima znatan
uticaj na oksidativnu stabilnost namaza, kao $to je
Pbr. Sa porastom koli¢ine konopljinog ulja u sastavu
namaza smanjuje se oksidativna stabilnost namaza,
odnosno raste Pbr. Najvisa vrednost Pbr je zabe-
leZzena kod uzorka 8 (6.20 meqO,/kg). Rok trajanja
namaza zavisi od stepena oksidacije ulja u sastavu
proizvoda, pre svega od koli¢ine dodatog kono-
pljinog ulja i moZze biti najduze do 6 meseci, pri sob-
noj temperaturi skladistenja. [zdvajanje ulja na pov-
r$ini namaza zavisi od koli¢ine dodatog stabilizatora.
Najbolji rezultati su postignuti dodatkom 1.6% sta-
bilizatora (uzorak oznake 6 ni nakon 3 meseca nije

pokazao znake izdvajanja ulja). Optimalna vrednost
za minimalno izdvajanje ulja je namaz sa sadrzajem
stabilizatora od 1.2-1.4% uz 40-60% dodatog kono-
pljinog ulja. Dobijeni proizvod, sa rokom trajanja od
6 meseci, cuvan pri sobnoj temperaturi (21 °C), bi
se mogao plasirati na trzistu kao funkcionalna hrana
(bogata proteinima, mineralima i omega masnim
kiselinama), s obzirom na to da ne sadrzi alergene, a
uz to ima bolji nutritivni sastav od kikiriki maslaca,
koji je trenutno najpopularniji namaz na bazi ulja-
rica.
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HLADNO PRESOVANO ULJE KOSTICA GROZDA —
REALNOST I BUDUCNOST

Vesna Vujasinovié, Milo§ Bjelica, Tanja LuZaié, Sanja Dimi¢

Porastom broja stanovnika na planeti raste i potreba za industrijskom proizvodnjom i preradom hrane, a povecava se
i kolic¢ina nusproizvoda koji zaostaju nakon proizvodnje. Nusproizvodi cesto predstavijaju veliki ekoloski problem koji
nastoji da se resi iskorisc¢enjem otpada u neke druge svrhe. Tako, prilikom prerade grozda zaostaje komina koja moze
da se iskoristi kao prirodno dubrivo, u ishrani Zivotinja, ali i za dobijanje jestivog biljnog ulja. Ulje kostica grozda po
masnokiselinskom sastavu slicno je suncokretovom ulju. Spada u grupu ulja sa visokim sadrzajem nezasi¢enih masnih
kiselina. Najzastupljenija je linolna kiselina, sa udelom od preko 70%, zatim oleinska kiselina, sa udelom od oko 15%;
linolenska kiselina sa udelom ispod 1%, dok je arahidonska kiselina zastupljena u veoma maloj kolicini. Sto se tice
tokoferola, u ovom ulju najzastupljeniji je o-tokoferol, oko 10 mg/100g, a dokazano je i prisustvo (- i y-tokoferola,
oko 15 mg/100g ulja. U velikoj meri su prisutni i tokotrienoli. Posebno se istice y-tokotrienol, a prati ga manji sadrzaj
a-tokotrienola. Najzastupljeniji sterol u ulju kostica grozda je [-sitosterol, sa udelom izmedu 67% i 70% u ukupnim
sterolima, pracen manjim sadrzajima kampesterola, stigmasterola, A’-avenasterola, A’-stigmasterola i A’-avenasterola.
Ulje kostica grozda bogato je oligomernim fenolnim jedinjenjima (OPC) u ¢iji sastav ulaze katehin, epikatehin, epikate-
hin-3-O-galat kao i razliciti oligomerni proantocijanidini.

Kljuéne reci: ulje kostica grozda, proizvodnja, sastav masnih kiselina, nutritivna vrednost, odrzivost

COLD-PRESSED GRAPE SEED OIL - REALITY AND FUTURITY

As the number of people on the planet is growing, there is the need for enormous industrial production and processing
of food and this increases the amount of by-products which remain after production. By-products often represent a ma-
Jjor environmental problem that seeks to solve the waste use for other purposes. During the processing of grapes is gen-
erated grape-pomace that can be used as a natural fertilizer, in animal nutrition, either to obtain edible vegetable oil.
The fatty acid composition of grape seed oil is similar to sunflower oil. It belongs to the group of oils with a high content
of unsaturated fatty acids. The most common is linoleic acid, with a share of over 70%, followed by oleic acid, with
a share of about 15%; linolenic acid with a share of less than 1%, while the arachidonic acid is present in very small
quantity. In this oil is most frequently presence a-tocopherol, about 10 mg/100g, and it has been proved the presence of
- and y-tocopherol, about 15 mg/100 g oil. Tocotrienols are present to a large extent, too. Particularly noteworthy is
the y-tocotrienol, followed by lower content of a-tocotrienol. The most common sterol in grape seed oil is [-sitosterol,
with a share between 67% and 70% of total sterols, followed by a smaller content of campesterol, stigmasterol, A5-ave-
nasterola, A7-stigmasterol and A7-avenasterol. Grape seed oil is rich in oligomeric phenolic compounds (OPC), which
includes catechin, epicatechin, epicatechin-3-O-gallate and various oligomeric proanthocyanidins.

Key words: grape seed oil, production, fatty acid composition, nutritive value, stability

sledece: da namirnice tokom proizvodnje i prerade

UvVOD

Zahtevi savremenog, razvijenog drustva danas-
njice po pitanju kvaliteta hrane se usmeravaju na
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gmail.com, Visoka hotelijerska $kola strukovnih studija,
Kneza Viseslava 70, 11030 Beograd; Milo§ Bjelica,
Tanja Luzai¢, Univerzitet u Novom Sadu, Tehnoloski
fakultet, 21000 Novi Sad, Bul. cara Lazara 1; Sanja
Dimi¢, Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki
fakultet, Trg Dositeja Obradovi¢a 3, 21000 Novi Sad,
Srbija.

ostanu ,,Ciste”, bez hemikalija, da se sacuvaju iz-
vorne nutritivne vrednosti proizvoda i da budu prove-
reno bez Stetnih materija po zdravlje potrosaca.

Jestiva biljna ulja, kao osnovni prehrambeni
proizvod, zauzimaju veoma znacajno mesto u ishra-
ni, kako zbog njihovog udela u potrosnji, tako i zbog
viSestrukog nutritivnog znacaja, buduci da predstav-
ljaju glavni izvor energije, izvor liposolubilnih vita-
mina, esencijalnih masnih kiselina i ostalih veoma
vaznih minornih bioaktivnih sastojaka (Hernandes i
Kamal-Eldin, 2013).
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Asortiman hladno cedenih ulja u novije vreme
je znatno prosiren. Naime, neprestano se traga za
novim izvorom sirovine specificnog masnokiselin-
skog i nutritivnog profila (Radocaj i Dimi¢, 2013).
Osim toga istrazuju se i moguénosti valorizacije
nusproizvoda odredenih tehnoloskih procesa pre-
rade prehrambenih proizvoda (Radocaj i sar., 2011).
Valorizacija velikih koli¢ina otpada koji nastaje u
prehrambenoj industriji predstavlja ozbiljan prob-
lem sa viSe aspekata. Zbog toga su permanentno u
toku razna istrazivanja koja imaju za cilj razradu
novih procesa za prevodenje otpada u druge bioloski
aktivne i iskoristljive proizvode, odnosno, u nove
proizvode sa dodatom vredno$¢u. Ovakvi procesi
mogu znatno doprineti reSavanju problema zagade-
nja zivotne sredine, a sa druge strane stvoriti dodatne
izvore prihoda.

Bobice grozda Vitis vinifera L. ssp sativa se od
davnina koriste u razlic¢ite svrhe. Grozde se danas
sve viSe konzumira, kako sveze tako i suSeno, ko-
risti se u vinarstvu ili u proizvodnji sokova, dok se
ekstrakti iz njihove kozice i kostica/semenki koriste
u farmaceutske svrhe zbog velikog sadrzaja fenola i
resveratrola (Bail i sar., 2008).

U literaturi se za koStice grozda cesto koristi izraz
semenke grozda, medutim, u Pravilniku o kvalitetu
ulja (Pravilnik, 2006) u ¢lanu 10 navedeno je da se
kao sirovina za proizvodnju jestivih ulja mogu koris-
titi ,,kosStice grozda (Vitis vinifera L.)”. 1z tih razloga
autori ovog rada primenjuju izraz kostice grozda.

Proizvodnja grozda je najzastupljenija u umere-
no toplim klimatskim zonama kao Sto su Italija
(9,256.814 t/god.), Francuska (6,787.000 t/g), SAD
(6,414.610 t/god), Spanija (5,880.800 t/g) i Kina
(5,698.000 t/g) (FAOSTAT, 2007). Prema Yang i sar.
(2009) oko 80% grozda se koristi za proizvodnju
vina, dok se oko 13% konzumira kao stono grozde.
Pri preradi ovih koli¢ina grozda nastaje oko 10
miliona tona komine u vremenu od svega par nede-
lja tokom kampanje. Prerada komine u razvijenim
zemljama se usmerava u pravcu proizvodnje ulja
iz kostica i proizvodnje bioaktivnih komponenata,
kako iz ljuske, tako i kostica. Udeo kostica u komini
je znacajan, iznosi oko 38-52% na bazi suve ma-
terije (Yang i sar., 2009), dok se po drugim autori-
ma komina grozda sastoji od 20-26% kostica, oko
7-11% proteina i 10-20% ulja u zavisnosti od uslova
presovanja (Bockish, 1993; Schieber i sar., 2002).
Ulje kostica grozda se proizvodi uglavnom u Italiji,
Francuskoj i Spaniji, medutim u poslednje vreme je
znacajno povecana potraznja za ovim ulje i u drugim
delovima Evrope (Kamel i sar., 1985).

Vinogradarstvo je veoma znacajna delatnost u
oblasti poljoprivredne proizvodnje i u Republici Str-
biji. Prirodni potencijal, klimatski uslovi, tradicija,
kao i subvencionisanje novih zasada vinove loze
omogucéavaju jacanje vinogradarstva i vinarstva.
Ukupne povrsine pod vinovom lozom u nasoj zemlji
zauzimaju oko 25.000 ha, sa planom daljeg proSire-
nja u narednim godinama sa bar novih 50.000 ha
(IvaniSevi¢ 1 sar., 2015). Pri prosecnom prinosu
grozda od 6 t/ha dobija se oko 300 kg kostica po
hektaru, od ¢ega bi se moglo dobiti 35-40 kg ulja.
Racunato sa cenom ulja kostica grozda na svetskom
trzistu to iznosi oko 150 €/ha (Dimi¢, 2005).

Primarnom preradom grozda nastaje komina koja
se klasifikuje kao ¢vrst otpad i potencijalno predstav-
lja problem budu¢i da moze ispoljiti veoma nega-
tivan uticaj na zivotnu sredinu. Upravljanje velikim
koli¢inama organskog otpada predstavlja ozbiljan
ekoloski problem i u nasoj zemlji. Zbog toga su kon-
statno u toku istrazivanja koja bi omogucila nove
procese za kontrolisano odlaganje otpada ili njegovu
valorizaciju u nove proizvode da dodatom vred-
nos¢u. Medutim, kako bi se komina mogla efikasno
valorizovati u bilo koji novi proizvod, buduci da se
sastoji od ostataka peteljki, opne i kostice, neop-
hodno je pazljivo, ali i brzo suSenje komine. Ovo je
posebno vazno kako bi se dobilo visoko kvalitetno
ulje kostica grozda. U suprotnom kvalitet dobijenog
ulja, njegov ukus i miris mogu da naruse razlicite
vrste mikroorganizama (Matthius, 2008).

IZDVAJANJE ULJA 1Z KOSTICA
GROZDA

Za kostice grozda je karakteristican veoma veli-
ki udeo cvrstog dela-“ljuske”, ¢ak 75%, dok udeo
jezgra/klice iznosi 25%. Sadrzaj ulja u kostici evrop-
skih sorti grozda je 12-18%, a proseCan sadrzaj ulja
u kostici domacih sorti grozda je oko 13%. Prosecan
hemijski sastav kostice grozda prikazan je u tabeli 1
(Dimié¢, 2005).

S obzirom na relativno mali sadrzaj ulja u kosti-
ci grozda, primena postupka ekstrakcije organskim
rastvaraCem za njegovo izdvajanje je najefikasnija.
U novije vreme, medutim, primenjuje se i presova-
nje puznim i hidrauli¢nim presama u cilju dobijanja
prirodnog jestivog nerafinisanog ulja.
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Tabela 1. Hemijski sastav kostice grozda
(Dimi¢, 2005)
Table 1. Chemical composition of grape seed
(Dimi¢, 2005)

Komponenta Viana
(%) Koiti Suva koStica
oStica
Compound Wet seed Dry seed
(%)
Vlaga 30-52 -
Ulje 8-12 12-22
Pepeo 1,2-2,0 -
Sirovi proteini - 12
Slr(())\éatglzkna ] 46-48
& 10-12
celuloza
Polisaharidi - 8-10
Ugljeni hidrati - 3,0-8,5
Tanin - 5,7
Lecitin - 0.12
Fitin - 0.72

Izdvajanje ulja iz kostica grozda postupkom
ekstrakcije

Klasi¢na ekstrakcija se temelji na koris¢enju
odgovarajuéeg rastvaraca za uklanjanje rastvornih
materija iz unutrasnjosti biljnog tkiva. Izbor opti-
malnog rastvarac¢a u kombinaciji sa odredenim me-
hanickim tretmanom (mesanje) poboljSava prenos
mase i efikasnost ekstrakcije. Najcesce korisc¢en ra-
stvara¢ za ekstrakciju jestivih ulja iz biljnih sirovina
je komercijalni n-heksan, smesa ugljovodonika koja
kljuca pri temperaturi od 65 — 69 °C. Heksanom se
ekstrahuje najveéi deo ulja prisutan u kostici ili u
pogaci koja zaostaje nakon procesa presovanja; ovaj
rastvarac je dostupan, jeftin i efikasan u smislu izdva-
janja ulja (Fils, 2000; Malic¢anin, 2014).

Nakon ekstrakcije, ulje se mora precistiti rafi-
nacijom zbog toga $to se tokom ekstrakcije mnoge
nepozeljne komponente prenose u ulje, i one na-
knadno moraju biti uklonjene. Tako dobijeno ulje je
neutralnog mirisa i ukusa (De Greyt i Kellens, 2000).
Metod ekstrakcije je veoma znacajan sa ekonomske
tacke gledisSta za kostice grozda, budu¢i da je sadrzaj
ulja u njima relativno nizak u poredenju sa ostalim
uljaricama.

Tehnoloski proces proizvodnje hladno presova-
nog ulja koStica grozda

Na slici 1 prikazana je tehnoloska Sema proiz-
vodnje hladno cedenog ulja kostice grozda primen-
om puzne prese.

KO?TI CE GROZDA
(VLAZAN MATERIJAL)

L

PRANJE
(PO POTRERI)

=

i

| S

CIS

PRESOVANJE
(PUZNA PRESA)

ODVAJANJE TALOGA

NAKNADNA OBRADA
ULJA

PAKOVANJE

_ i |

[ HLADNO PRESOVANO ]

ULJE

Slika 1. Blok Sema proizvodnje hladno presovanog
ulja iz kostica grozda
Figure 1. Block diagram of cold pressed oil pro-
cessing from grape seed

Presovanje/cedenje je tehnoloski postupak u toku
kojeg se iz pripremljenih kostica, mehanickim putem,
primenom sile pritiska, izdvaja (cedi) ulje. Cedenje
moze da se obavlja na puznim ili hidrauli¢nim presa-
ma. Ukoliko se za cedenje koristi puzna presa, mora
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se voditi racuna da ona bude odgovarajuce snage-
jacine i specijalne konstrukcije. Naime, zbog velike
cvrstine materijala masa se lako zagusi (zapece) u
delovima prese, a zbog velikog udela celuloze ulje
moze da se apsorbuje (i time izgubi) u njoj. Ukoliko
se koristi hidrauli¢na presa suve kostice se uz doda-
tak vode fino samelju, u dobijenu masu se ponovo
dodaje voda i uz stalno meSanje se zagreva—‘przi”
dok se ne opazi izdvajanje ulja (pojava sjaja). Masa
se tada sipa u vrece i presuje na hidraulicnoj presi
(Dimig¢, 2005).

Jedan od najvaznijih faktora koji utice na efikas-
nost cedenja ulja je sadrzaj vlage u sirovini. Stalna
kontrola sadrzaja vlage u procesu cedenja je od
izuzetnog znacaja, jer vlaga neposredno utice, kako
na kapacitet prese i sadrzaj zaostalog ulja u pogaci,
tako 1 na kvalitet izdvojenog ulja. Veoma mala od-
stupanja sadrzaja vlage u materijalu za cedenje, daju
velika odstupanja u sadrzaju zaostalog ulja. Prema
Rombaut i sar. (2014), glavni uticaj na prinos ulja i
ukupan sadrzaj fenolnih jedinjenja u ulju ima vrsta
kostica grozda. Porastom sadrzaja vlage u kostici
smanjuje se procenat izdvojenog ulja, slika 2. Op-
timalni parametri procesa hladnog presovanja za
maksimalan prinos ulja i polifenolni sadrzaj, prema
ovom autoru, zavise od pripreme sirovine.
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Prinos ulja (%)
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Sadrzaj fenolnih jedinjenja u ulju (mg GAE/kg ulja)

6 7 8 9 10 1 12 13 14 15

Sadrzaj viage u koStici grozda

Slika 2. Uticaj sadrzaja vlage na prinos ulja i
sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u ulju kostica
grozda (Rombaut i sar., 2014)

Figure 2. Influence of moisture on oil yield and
phenolic compounds of grape seed oil (Rombaut et
all., 2014)

SENZORSKA SVOJSTVA ULJA KOSTICA
GROZDA

Senzorska svojstva ulja predstavljaju najvazniji
segment potroSackog kvaliteta. Grupa autora, Vuja-
sinovi¢ i sar. (2016) je ispitivala senzorska svojstva

hladno presovanih ulja kostica crnog i belog grozda
u poredenju sa rafinisanim uljem kostica grozda. Po
senzorskim karakteristikama ispitanih uzoraka autori
su velike razlike uocili izmedu hladno cedenih (nera-
finisanih) ulja u odnosu na rafinisano. Dok hladno
cedena ulja karakteriSu odredena svojstvena boja,
miris i ukus, rafinisano ulje je, pre svega, neutralnog
mirisa 1 ukusa i znatno svetlije boje. Ove karakteris-
tike su u potpunosti u skladu sa svojstvima jestivih
nerafinisanih i rafinisanih ulja (Dimi¢, 2005). Osim
navedenog, znacajne razlike u pojedinim senzorskim
atributima autori su utvrdili i izmedu ulja semena be-
log grozda bez fermentacije u odnosu na ulje semena
crnog grozda nakon fermentacije. Naime, boja ulja
semena belog grozda je bila tamnija i izrazito zelena,
sli¢no boji devi¢anskog maslinovog ulja proizvede-
nog od zelenih plodova masline, dok je boja ulja
semena crnog grozda bila znatno svetlija i Zuckas-
to-zelena. Miris je, takode bio jace izrazen kod ulja
od semena crnog grozda. Ipak, najznacajnija razlika
izmedu ova dva uzorka hladno cedenih ulja koja su
dobijena od razli¢ite sirovine je bila u aromi, koja
je okarakterisana kao ,,vo¢na“, odnosno, ,,vinska®.
Zahvaljuju¢i izrazenoj aromi, hladno cedena ulja
kostica grozda su namenjena za upotrebu prven-
stveno kao salatna ulja, a usled prijatnih senzorskih
svojstava mogu se ubrajati u grupu tzv. gurmanska
ulja (Lampi i Heinonen, 2009).

Medutim, treba re¢i da ukoliko se ne koristi
kvalitetna sirovina nije mogucée proizvesti hladno
presovano ulje visokog senzorskog kvaliteta, buduci
da tokom procesa dobijanja ulja nema moguénosti za
poboljsanje njegovog kvaliteta, kao Sto je to slucaj
kod rafinisanih ulja. Za proizvodnju visokokvali-
tetnog ulja kostice grozda, neophodno je odmah
osusiti ostatke nakon proizvodnje vina ili soka. U
ostatku-komini od grozda, nalaze se ostaci voénog
dela koji sadrze veliki udeo vlage i pogodni su brzim
mikrobioloskim i enzimskim procesima kvarenja.
Kao rezultat aktivnosti mikoroorganizama i enzima
razvijaju se neprijatne arome koje tokom presovanja
prelaze (absorbuju) u ulje, buduci da je ulje veoma
dobra podloga za razvoj aroma. Dakle, proizvodnja
ulja visokog senzorksog kvalitetnog uslovljena je
brzo osusenom sirovinom. U vlaznoj komini se za
svega nekoliko sati indukuju procesi kvarenja koji se
veoma snazno reflektuju i na aromu ulja (Matthéus,
2008).

Bail i sar. (2008) su zakljucili da jo$ niSta nije
poznato, izmedu ostalog, o sastavu isparljivih ma-
terija ulja kostica grozda. lako je vredno istraziti ove
parametre u okviru osnovnih istrazivanja i u pogledu
osiguranja kvaliteta, te cilj njihovih istrazivanja je
bio karakterisanje razlicitih vrsta ulja kostica grozda
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(rafinisanog 1 nerafinisanog) u pogledu isparljivih
komponenti (koriste¢i HS-SPME-GC-MS). Prema
njihovim rezultatima u grupi devicanskih ulja koja su
proizvedena iz komine dobijene prilikom proizvod-
nje belog vina, sorte ,,Welschriesling™ identifikovani
su veci sadrzaji sirCetne kiseline, etil acetata, heksa-
nola, heksil acetata i 2,3-butandiola, dok su kod ulja
dobiljenog od sorte ,,Chardonnay” identifikovane
vece koncentracije 3-metilbutanola, izoamil acetata,
2-heptanona, benzaldehida, etil heksanoata i etil ok-
tanoata kao i manje koncentracije 3-hidroksibutano-
la. Od isparljivih komponenata medu devicanskim
uljima detektovane su alkoholne i esterfikovane
komponente kao Sto je 2,3-butandiol (0,4-1,1%)
koji moze biti detektovan u svim devicanskim ulji-
ma koja se dobijaju iz koStica nakon fermentacije
grozda. Autori su misljenja da izuzetno visok sadrzaj
heksanala u dva ispitana uzorka, 25 i 30%, je vero-
vatno posledica degradacije linolne kiseline koja ja
glavna kiselina u ulju kostica grozda. Komponente
kao $to su trans-2-heksenal i trans-2-heptenal koje
daju ulju voénu, zelenu notu su detektovane u vecini
ulja kostica grozda, dok su komponente kao Sto
su heksanska kiselina, trans-2-heksenal, heptanal
i 2-heptanon pronadene u uzorcima i rafinisanog i
nerafinisanog ulja.

BIOAKTIVNE KOMPONENTE ULJA
KOSTICA GROZDA

Najvazniji sastojci, na osnovu kojih se sagledava
nutritivna vrednost ulja kostica grozda, predstavlja-
ju razne bioloski aktivne komponente, kao Sto su:
masne kiseline, tokoferoli, steroli, fenolna jedinjenja
i dr. Ovi sastojci, iako su prisutni u veoma malim
koli¢inama u ulju, imaju veliki metabolicki znacaj
u organizmu, ispoljavajuci antioksidativno dejstvo,
antiradikalsku aktivnost, vitaminsko delovanje,
zastitni efekat i sl. Ulje kostica grozda je proucava-
no kao moguci izvor posebnih lipidnih komponenti,
poput linolne masne kiseline. Pored toga ulje kostica
grozda sadrzi 1 odredeni nivo tokoferola, koji obez-
beduju znacajnu antioksidativnu aktivnost (Fagun-
des Assumpgdo i sar., 2015). Vazan argument za ko-
riS¢enje ulja kostica grozda u zdravstvenom pogledu
je visok sadrzaj ,,oligomernih fenolnih jedinjenja”
(OPC) u ovom ulju (Matthdus, 2008). Ulje kostica
grozda obiluje i biljnim sterolima, iako postoje ve-
like varijacije u sadrzaju ovih jedinjenja u odnosu na
razli¢ite sorte grozda (Lampi i Heionen, 2009). Bio-
aktivne komponente su od velikog znacaja za pri-
menu ulja u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji
zahvaljujuéi njithovom antiupalnom, antikanceroge-

nom i antimutagenom dejstvu kao i njihovom pove-
zanos¢u sa smanjenjem rizika od kardiovaskularnih
bolesti (Fagundes Assumpgao i sar., 2015).

Sastav masnih Kkiselina

Ulje kostica grozda pripada biljnim uljima sa
visokim sadrzajem nezasi¢enih masnih kiselina.
Sadrzaj nezasi¢enih masnih kiselina iznosi oko 90
% od ukupnog sadrzaja masnih kiselina. Linolna
kiselina je glavna komponenta sa udelom od vise od
70 %, dok je sadrzaj oleinske kiseline oko 15 % u
ovom ulju. Sadrzaji ove dve kiseline pokazuju velike
varijacije. U drugim publikacijama rasponi su nesto
manji, sa koli¢inom od 60-75 % linolne kiseline i
14-22 % oleinske kiseline. Sadrzaj zasi¢enih masnih
kiselina od oko 10 % je samo malo ve¢i nego kod
uljane repice, ali slican kao kod drugih uobica-
jeno koriSc¢enih jestivih biljnih ulja. Ostale masne
kiseline prisutne su samo u malim koli¢inama. Sa-
drzaj linolenske kiseline je ispod 1 %. Slika 3 i tabe-
la 2 pokazuju varijabilnost glavnih masnih kiselina
ulja kostica grozda. Sa ovim sastavom, ulje kostica
grozda sli¢no je suncokretovom ulju koje sadrzi 60-
70% linolne kiseline 1 15-25% oleinske kiseline, kao
i veoma male kolicine linolenske kiseline (Matthéus,
2008).
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Slika 3. Sastav masnih kiselina ulja kostica grozda
(Matthéus, 2008)

Figure 3. Fatty acid composition of grape seed oil
(Matthéus, 2008)
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Tabela 2. Sastav masnih kiselina ulja kostica
grozda (Hassanien i sar., 2014)
Table 2. Fatty acid composition of grape seed oil
(Hassanien i sar., 2014)

Masna kiselina/Fatty acid| Udeo/Share (% m/m)
C14;0 0,04+0,01
16:0 8,62+0,41
Ci. 0,65+0,03
Ciso 4.440,16
ClR:l -9 16,77+0,84
Cis2ns 66,6£3,12
C18:3 n-6 2,08i0,10
Clgsns 0,33+0,02
Czo;o 0,06+0,01
Cron 0,07+0,01
SFA 13.1
MUFA 17,5
PUFA 69.0
PUFA/SFA 5.3
n-6/n-3 208.1

SFA-zasi¢ene masne kiseline MUFA-mononezasi¢ene
masne kiseline PUFA-polinezasi¢ene masne kiseline

Lutterodt i sar. (2011) su, takode, ispitivali profil
masnih kiselina hladno cedenih ulja kostica razlici-
tih sorti grozda, tabela 3.

Prema njihovim rezultatima od svih masnih
kiselina u sva cetiri uzorka hladno cedenih ulja
kostica grozda najzastupljenija je bila linolna kiseli-
na sa udelom od 66,0 do 75,3% od ukupnih masnih
kiselina. Najve¢i sadrzaj linolne kiseline od 75,3%
je imalo ulje sorte Konkord dok je najmanji sadrzaj
od 66,0% imalo ulje sorte Rubin crveno. Ulje kostica
grozda je imalo i znacajne koli¢ine oleinske kiseline
ito od 13,9% (sorta Konkord) do 21,9% (sorta Ru-
bin crveno). Od drugih masnih kiselina izdvajaju se
stearinska (2-4%) i palmitinska kiselina (oko 7%).
Sadrzaj ukupnih zasi¢enih masnih kiselina je bio
ispod 13% dok su mono- i polinezasicene masne
kiseline bile prisutne u koli¢inama od 22,2%175,8%,
respektivno. Ovi rezultati su u skladu i sa drugim
podacima iz literature (Beveridge i sar., 2005; Crews
i sar., 2006; Kamel i sar., Dawson i Kakuda, 1985;
Rayan i sar., 1998). Beveridge i sar. (2005) su ispitu-
juci 7 ulja razli¢itih sorti grozda utvrdili udeo linolne
kiseline od 66,8—73,6%. Takode su utvrdili i sadrzaj
oleinske kiseline od 12% do 19%, kao i sadrzaj pal-
mitinske 1 stearinske kiseline od 6,28% do 8,62%
i od 3,60% do 5,26%, respektivno. Neki autori su,
medutim objavili veée ili manje vrednosti u zavis-

nosti od sorte 1 porekla kostica i naCina izdvajanja
ulja. El-Shami i sar. (1992) su u uljima poreklom iz
Egipta otkrili ve¢i sadrzaj oleinske kiseline. Rezul-
tati koje su predstavili Crew i sar. (2006) su pokazali
razli¢ite odnose prisutnih masnih kiselina u uljima
kostica grozda iz Francuske, Italije i Spanije. Takode
je prikazan i uticaj nacina ekstrakcije na masnokise-
linski sastav ulja kao Sto je prikazano poredenjem
ulja koja su ekstrahovana superkriticnim ugljen-
dioksidom i petroletrom (Beveridge 1 sar., 2005).
Ista studija je objavila i razlike izmedu razlicitih ulja
kostica grozda koja poticu od razlicitih sorti. Moze
se reci da ulje kostica grozda pripada grupi ulja koja
sadrze visok procenat nezasi¢enih masnih kiselina
(oko 90%) i mali procenat zasi¢enih masnih kiselina
(oko 10%).

Tabela 3. Profil masnih kiselina ulja kostica grozda
razlicitih sorti (Lutterodt i sar., 2011)
Table 3. Fatty acid profile of grape seed oils from
different origin (Lutterodt i sar., 2011)

Sorta grozda/Origin of grape

Masna
kiselina
(% m/m)
Fatty |Ruby red| Muscadine | Concord | Chardonnay
acid
(Yowt)

16:0 (7,10a+0,00{7,70b £ 0,45|7,05a+0,07 | 7,75b + 0,02

18:0 |4,24c+0,03|4,72d + 0,22{2,52a+0,04| 3,63b + 0,03

18:1 [21,9d+0,03{15,4b =+ 2,49[139a+0,09| 19,3¢ + 0,06

18:2  |66,0a+0,06/70,2b + 3,82{753b+0,51| 68,82+ 0,11

18:3 |0,29a+0,04(1,14a = 1,30{0,41a+0,03| 0,25a = 0,04

20:0 |0,15a+0,01|0,15a+ 0,01 tr tr

20:1 |0,18a+0,02(0,59a = 0,71{0,57a+0,71| 0,12a = 0,11

20:4 tr 0,12a + 0,04|0,12a+0,01 nd

SFA  [11,5a+0,02(12,6ab + 0,67|9,66a+0,10| 11,5b + 0,07

MUFA [22,2¢+0,06/16,0b + 3,16|14,5a+0,62| 19,5b + 0,10

PUFA [66,3a+0,08|71,4b + 2,50|75,8c£0,52|69,0ab = 0,10

tr - u tragovima (< 0,1g/100g; nd - nije detektovan.
Razli¢ita slova u istom redu predstavljaju znacajnu razli-
ku (P <0,05).
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Pre nekoliko godina biljna ulja sa visokim sadrza-
jem linolne kiseline imala su prednost u ljudskoj is-
hrani zbog pozitivnog efekta na smanjenje ukupnog
nivoa holesterola u krvi kao i LDL holesterola. Da-
nas, ova masna kiselina smatra se jos kompleksnijom.
Vazna Cinjenica je da je linolna kiselina osetljivija na
oksidaciju nego mononezasi¢ena oleinska kiselina.
Posto su monoenske masne kiseline prvenstveno
integrisane u LDL cesticama, veéi unos oleinske
kiseline rezultuje manjim stepenom oksidacije
LDL-holesterola koji je odgovoran za formiranje
ateroskleroze. Sa druge strane, esencijalne masne
kiseline linolna i linolenska konvertuju se u ra-
zli¢ita hormonima sli¢na jedninjenja, takozvane
eikosanoide, daljim uvodenjem dvostrukih veza
i produzavanjem ugljovodoni¢nog lanca. Eikos-
anoidi kontrolisu razli¢ite procese u telu i javljaju
se kao posrednici u pojedinim metabolickim pro-
cesima. Eikosanoidi koji poti¢u od linolne kiseline
ucestvuju u zgrusavanju krvi, dok eikosanoidi koji
su formirani od a-linolenske kiseline pokazuju su-
protan efekat. Vazno je istaci i da su eikosanoidi iz
linolne kiseline dominantni prilikom posredovanja u
upalnim procesima za razliku od onih koji su sinte-
tisani iz a-linolenske kiseline. Unos linolne kiseline
pospesuje upalne procese, dok a-linolenska kiselina
prilikom ishrane utice na smanjenje istih. Ovo je
veoma vazno za lecenje upalnih oboljenja, na primer
reumatoidnog artritisa (Matthdus, 2008).

Tokoferoli

Tokoferoli i tokotrienoli nisu glavne komponente
biljnih ulja, ali je njihovo prisustvo od presudnog
znaCaja za zaStitu nezasi¢enih masnih kiselina od
oksidativne degradacije, tj. kvarenja/uzegnuce (Ka-
mal-Eldin, 2005).

Prema rezultatima Matthius (2008) devicansko
ulje kostica grozda sadrzi 10 mg a-tokoferola/100g,
kao 1 35 mg tokotrienola/100g ulja (Slika 4). a i
y-tokoferol predstavljaju najzastupljenije aktivne
komponente vitamina E, sa sadrzajem od 10 i 15
mg/100g.

Tokotrienoli takode pokazuju izvesnu biolosku
i antioksidativnu aktivnost, ali slabijeg intenziteta
od tokoferola. U poredenju sa drugim jestivim ul-
jima, ukupan iznos aktivnih komponenti vitamina
E (aktivnost svih izomernih oblika tokoferola i
tokotrienola izrazen kao a -tokoferol) u ulju kostica
grozda znatno je nizi. Dok ulje kostica grozda sadrzi
oko 50 mg aktivnih komponenti vitamina E u 100 g
ulja, repicino i sojino ulje sadrze 70 i 150 mg/100g
(Matthéus, 2008).
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Slika 4. Sastav aktivnih komponenti vitamina E u
razli¢itim jestivim uljima.
T = tokoferol; T3 = tokotrienol (Matthéus, 2008)
Figure 4. Composition of active tocopherol-com-
pounds some edible oils (Matthdus, 2008)

Ulje kostica grozda predstavlja ulje u kome su u
velikoj meri zastupljeni tokotrienoli (Lampi i Hei-
nonen, 2009). y-tokotrienol predstavlja dominantni
tokol ovog ulja u raznim istrazivanjima, a pracen
je manjim sadrzajima o-tokotrienola, kao i a-, B- i
v-tokoferola (Beveridge i sar., 2005; Crews 1 sar.,
2006). Ukupan sadrzaj tokoferola i tokotrienola u
osam uzoraka ulja koStica grozda prema Beveridge i
sar. (2005) krece se od 60 do 100 mg/100g ulja, dok
sadrzaj tokoferola i tokotrienola u uzorcima ovog
ulja iz 3 razli¢ite zemlje prema Crews i sar. (2006)
iznosi od 6 do 121 mg/100g, Sto ukazuje na varijaci-
je medu sortama i u proizvodnom poreklu.

Sirovo ulje kostica grozda sadrzi 101 mg/100g
ukupnih tokoferola, ali se njihov sadrzaj smanjuje za
10% nakon procesa fizicke rafinacije. Koris¢enjem
natkritine ekstrakcije pod optimalnim uslovima,
sadrzaj a-tokoferola u ulju kostica grozda dostigao
je 26,5 mg/100g, sto predstavlja 6 puta veéi nivo od
ulja dobijenog ekstrakcijom pomocu heksana (Lam-
pi i Heinonen, 2009).

Steroli

Steroli (visokomolekularni cikli¢ni alkoholi) su
glavne komponente neosapunjivih frakcija biljnih
ulja (Kamal-Eldin, 2005; Mali¢anin, 2014). Oni
predstavljaju grupu jedinjenja sa osnovnom struk-
turom ciklopentanofenantrena, koji se sastoji od 4
kondenzovana prstena sa 17 C atoma. Svi pojedi-
nacni steroli sadrze —OH grupu vezanu za C3 atom,
a u polozaju C17 nalazi se alifaticni lanac sa 8-10 C
atoma. Zavisno od porekla, steroli se dele na: fito-
sterole (prisutni u biljnim uljima) i zoosterole
(prisutni u animalnim mastima) (Dimi¢, 2005).
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Veoma malo informacija je dostupno u vezi
sadrzaja sterola u ulju kostica grozda. Crews i sar.
(2005; 2006) su objavili sadrzaj fitosterola u ulju
rasponu od 2580 do 11250 mg/kg, prosecna vred-
nost 5710 mg/kg. U poredenju sa drugim jestivim
uljima, B-sitosterol je glavni sterol pronaden u ulju
kostica grozda i to u koli¢ini izmedu 67 i 70%. Uz
to, u relativno vec¢im koli¢inama prisutni su kampes-
terol (9-14%) i stigmasterol (9-17%), dok je sadrzaj
Ad-avenasterola (1-3%), A’-stigmasterola (1-3%) i
A'-avenasterola (1%) nizak (Matthdus, 2008). Crews
1 sar. (2005) su, takode, objavili i1 Sirok spektar si-
tostanola (86-404 mg/kg) prisutnih u ulju kostica
grozda, ali ne i brasikasterola.

Sadrzaj neosapunjivih materija, od kojih su naj-
zastupljeniji steroli i tokoferoli, je izmedu 0,81 1,5%
(Mali¢anin, 2014).

Fenolna jedinjenja

Fenolna jedinjenja su veoma rasprostranjeni
proizvodi sekundarnog metabolizma biljaka. Poznat
je velik broj fenolnih jedinjenja, polifenola, koji se
po svojoj strukturi znatno razlikuju, od jednostavnih
molekula, kao $to su fenolne kiseline, do visoko
polikondenzovanih jedinjenja, kao $to su tanini. U
svojoj strukturi sadrze aromati¢ni prsten sa jednom
ili vise hidroksilnih grupa (Pic¢uri¢-Jovanovi¢ i Mi-
lovanovi¢, 2005; Boscou, 2006; Vujasinovi¢, 2011).

U toku sazrevanja bobice grozda dolazi do brzog
nakupljanja fenolnih jedinjenja koja su posebno
vazna za crvene sorte. Kao sekundarni proizvodi
katabolizma Secera, fenolna jedinjenja poc¢inju da se
nakupljaju sa sazrevanjem bobice (Mali¢anin, 2014).

Vazno je napomenuti da je ulje kosStica grozda
bogato oligomernim fenolnim jedinjenjima (OPC)
koji su veoma korisni za ljudsko zdravlje. Sastav im
je veoma slozen i sadrzi neke monomerne flavanole
kao Sto su katehin, epikatehin i epikatehin-3-O-galat
kao 1 razliCite oligomerne proantocijanidine. Sve
ove supstance pokazuju snaznu antioksidativnu ak-
tivnost, $to se ispoljava hvatanjem slobodnih radika-
la. Tokom procesa presovanja znacajna koli¢ina ovih
jedinjenja zaostaje u pogaci, jer je njihova rastvol-
jivost u ulju ograni¢ena. Odredivanjem ukupnog
sadrzaja fenolnih jedinjenja pomocu Folin-Chiocal-
teau reagensa dokazano je da je pogaCa obogacena
fenolnim jedinjenjima, dok je u ulju pronadeno sve-
ga oko 0,01 mg/g istih. Poredenja radi, koncentracija
odredena u pogaci je oko 2000 puta veca od one u
ulju (Matthéus, 2008).

Koli¢ina fenolnih jedinjenja prisutna u ulju kosti-
ca grozda nije narocito visoka kada se uporedi nji-
hov sadrZaj u drugim uljima (slika 5).
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Slika 5. Sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u
razli¢itim devicanskim jestivim uljima (Matthéus,
2008)

Figure 5. The total phenolic content of different
virgin edible oils (Matthdus, 2008)

Za sadrzaj i sastav fenolnih jedinjenja za ulja i
brasna kostice grozda opSirna ispitivanja sproveli
su Lutterodt i sar. (2011). Sadrzaj ukupnih fenola u
njihovoj studiji je varirao od 0,16 do 0,80 mg GAE/g
u uljima, i od 5,93 do 89,6 mg GAE/g u brasnu
(GAE - ekvivalent galne kiseline). Ove vrednosti
su u skladu, odnosno nesto vece sa vrednostima od
0,51 mg kafeinske kiseline koje su objavili Siger
i sar. (2008). Prema Parry i sar. (2005) vrednosti
sadrzaja fenolnih jedinjenja hladno cedenih ulja
kostica grozda su bile manje od vrednosti hladno
cedenih ulja kosStica bobicastog voca (kupine, ma-
line i dr.) kod kojih su se kretale od 1,27 do 2,00
mg GAE/g ulja. Nize vrednosti ukupnih fenolnih
jedinjenja u uljima se mogu objasniti malom rast-
vorljivos¢u fenola male molekulske mase u uljima
u kombinaciji sa vezivanjem nekih fenolnih kiselina
sa kosticama. Sli¢na zapazanja su objavljena u pub-
likacijama Matthéus (2008; 2002). Prema Demirtas i
sar. (2013) sadrzaj ukupnih fenolnih jedinjenja u ulju
kostica turskih sorti grozda se kreé¢e od 2,19 do 4,70
mg GAE/100g.

Procesi kvarenja i odrZivost ulja

Kako proces hladnog cedenja ne ukljucuje he-
mikalije niti visoke temperature pre ili za vreme
postupka proizvodnje, hladno cedena ulja mogu da
sadrze fitohemikalije kao Sto su antioksidansi koji u
velikoj meri mogu uticati i na odrzivost ulja. Ulja
1 masti su proizvod ograni¢enog vremena trajanja i
veoma brzo podlezu nepozeljnim promenama kao
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Sto su: hemijske reakcije 1 enzimski ili mikrobi-
oloski procesi. Posledica ovih reakcija je kvarenje
ulja. Koje kvarenje i u kom obimu ¢e nastupiti zavisi
od vrste 1 kvaliteta ulja, kao i uslova Cuvanja. Bez
obzira o kojoj se vrsti kvarenja radi, posledice su
iste: stvaraju se jedinjenja, od kojih najveci broj daju
ulju neprijatan miris i ukus. Takvi proizvodi postaju
neprihvatljivi u ishrani. Neka od nastalih jedinjenja
tokom kvarenja su ¢ak Stetna po zdravlje (peroksidi,
polimeri, razgradni produkti idr.). Stoga je veoma
vazno da se spreci kvarenje ulja u samom procesu
proizvodnje, zatim i tokom Cuvanja, da bi ostali ne-
promenjeni do momenta potrosnje (Dimi¢, 2005).

Hidroliticko kvarenje ulja

Sadrzaj vlage (vode) je vazan pokazatelj kvaliteta
jestivih nerafinisanih ulja. Prisustvo vlage u ulju je
nepozeljno, pre svega, zbog pogorsanja kvaliteta,
buduéi da pri odredenim uslovima vlaga dovodi do
hidrolize triacilglicerola. Oslobodene masne kiseline
predstavljaju kiselost ulja, koja je zakonski regulisa-
na. Osim toga, slobodne masne kiseline smanjuju i
oksidativnu stabilnost ulja delujuci kao prooksidan-
si.

U tabeli 4 su predstavljene vrednosti kiselinskog
broja ulja kostice grozda dobijenih hladnim cede-
njem i ekstrakcijom n-heksanom uz tretman ultra-
zvukom. Utvrdene vrednosti kiselinskog broja se
nalaze u opsegu od 0,520 do 0,813 mgKOH/g i ove
vrednosti su daleko ispod maksimalne koju propisu-
ju Codex standard (2005) i Pravilnik o kvalitetu ulja
(2006 1 2013) za hladno presovana i devicanska ulja
(4 mgKOH/g).

Tabela 4. Kiselinski broj ulja iz kostica crvenih sor-
ti grozda dobijenih metodama HC i UAE (Malica-
nin, 2014)

Table 4. Acid value of red grape seed oil obtained
by different methods of extraction (Mali¢anin,
2014)

Ulje iz kostica | Kiselinski broj (mg KOH/g)

grozda-sorte Acid value (mgKOH/g)
Grape seed

oil - sort HC UAE
Pinot Noir 0,653,.2+0,006 | 0,710,°+0,010
Gamay 0,573.2+0,006 | 0,813, "+0,006
Prokupac 0,613 *+0,006 | 0,677,°+0,006

C. Sauvignon | 0,547,+0,006 | 0,757_°+0,006

Merlot 0,520, 40,010 | 0,717,° £0,006
iroseld 0,581 0.735
verage

Vrednosti u istoj koloni i u istom redu koje nose ra-
zli¢ite oznake u subskriptu (sorte) i superskriptu (metode)
su znacajno razliciti (p<0,05)

HC-hladno cedeno ulje; UAE-ekstrakcija n-heksanom
uz tretman ultrazvukom u trajanju od 90 min.

Oksidacija ulja

Lipidi podlezu autooksidaciji, fotooksidaciji,
termickoj i enzimskoj oksidaciji pod razli¢itim
uslovima, od kojih veé¢ina ukljucuje neki oblik slo-
bodnih radikala ili vrstu kiseonika. Autooksidacija
je najceséi proces oksidativnih promena u uljima i
definisana je kao spontana reakcija atmosferskog
kiseonika sa nezasi¢enim masnim kiselinama, od-
nosno, lipidima (Shahidi i Zhong, 2005).

Oksidacija je uzrok pojave najces¢eg kvara koji
se javlja kod ulja, a to je uzeglost. Odredivanjem
peroksidnog broja (Pbr), ispituje se prisustvo pri-
marnih proizvoda procesa oksidacije (hidroperoksi-
di i peroksidi). Obzirom da su hidroperoksidi ujedno
1 prekursori stvaranja sekundarnih proizvoda oksi-
dacije, veoma su vazni indikatori kvaliteta i odrziv-
osti ulja. Zbog toga, odredivanje peroksidnog broja
kod ulja spada u rutinsku kontrolu kvaliteta. Prema
Pravilniku o kvalitetu jestivih ulja i masti (Pravilnik,
2006), peroksidni broj kod jestivih rafinisanih ulja
se dozvoljava do 5 (mmol/kg), a kod jestivih neraf-

Uljarstvo, Vol. 47, broj 1, 2016

93



VESNA VUJASINOVIC, MILOS BJELICA, TANJA LUZAIC, SANJA DIMIC

inisanih ulja do 7,5 (mmol/kg). U tabeli 5 prikazane
su vrednosti Pbr odredenog u uljima kostica grozda
razlicitih sorti.

Tabela 5. Peroksidni broj ulja iz semenki crvenih
sorti grozda, dobijenih metodama HC i UAE
(Mali¢anin, 2014)

Table 5. Peroxide value of red grape seed oil ob-
tained by different methods of extraction
(Mali¢anin, 2014)

i Turkulov, 2000). U tabeli 6 date su vrednosti Abr
odredene u uljima kostica razlicitih sorti grozda.

Tabela 6. Anisidinski broj ulja iz semenki crvenih
sorti grozda, dobijenih metodama HC i UAE
(Mali¢anin, 2014)

Table 6. Anisidine value of red grape seed oil ob-
tained by different methods of extraction
(Mali¢anin, 2014)

Ulje. iz Peroksidni broj (mmol/kg)
kosflca Peroxide value (mmol/kg)
grozda-
sorte
Grape seed HC UAE
oil - sort
Pinot Noir 3,4675&0,058 4,100Bbj:0,100
Gamay 3,067Baﬂ:0,058 6,800Cbﬂ:0,000
Prokupac 3 ,SOODbﬂ:O,OOO 3,467,%+0,058
(.:' 2,533Aai0,058 7,500Ebi0,000
Sauvignon
Merlot | 3,100,%£0,100 | 7,067 %+0,058
irosek/ 3,193 5,787
verage

Vrednosti u istoj koloni i u istom redu koje nose ra-
zli¢ite oznake u subskriptu (sorte) i superskriptu (metode)
su znacajno razliciti (p<0,05)

HC-hladno cedeno ulje; UAE-ekstrakcija n-heksanom
uz tretman ultrazvukom u trajanju od 90 min.

Ansidinski broj (Abr), omogucuje direktno
odredivanjesadrzajaneisparljivihkarbonilnihjedinje-
nja, tj. sekundarnih proizvoda oksidacije, koji su
prisutni u ulju, a nastali su razgradnjom primarnih
proizvoda oksidacije. Neisparljiva karbonilna jedi-
njenja negativno uti¢u na senzorsku i oksidativhu
stabilnost ulja. Ova jedinjenja, takode, ukazuju na
“oksidativnu proslost” ulja, i $to je njihov sadrzaj
veciznaci daje ulje bilo jace oksidisano. Odredivanje
anisidinskog broja je naslo Siroku primenu kod ispi-
tivanja kvaliteta kako sirovih tako i jestivih ulja,
jer omogucuje potpuniju procenu kvaliteta. Iako
zakonski propisi kvaliteta za anisidinski broj nemaju
ogranicenja, smatra se da bi za ulje dobrog kvaliteta
anisidinski broj trebalo da bude manji od 10 (Dimi¢

Ulje iz Anisidinski broj (100 A" )
kostica Anisidine value (100 A™__ )
grozda-
sorte
Grape HC UAE
seed oil -
sort
Pinot Noir 10,70Cbi0,000 10,13Aai0,058
Gamay 10,33Aaﬂ:(),058 10,37Cai(),058
Prokupac 10,33 Abﬂ:O,058 10,20, ,+0,000
C. 11,07 5£0,058 | 10,33, 0,058
Sauvignon b TUBC T
Merlot IO,SOBH:O,OOO 1 1,O3Dbj:0,()58
ir"sekj 10,59 10,41
verage

Vrednosti u istoj koloni i u istom redu koje nose ra-
zli¢ite oznake u subskriptu (sorte) 1 superskriptu (metode)
su znacajno razli¢iti (p<0,05)

HC-hladno cedeno ulje; UAE-ekstrakcija n-heksanom
uz tretman ultrazvukom u trajanju od 90 min.

Oksidativna stabilnost ulja koStica grozda pri
temperaturi od 98 °C iznosi od 6,38 do 8,14 sati
(Pardo i sar., 2009). Indeks oksidativne stabilnosti
ulja kostica grozda u poredenju sa drugim uljima
prikazan je na slici 6.
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Slika 6. Indeks oksidativne stabilnosti za razlicite
vrste ulja (Hassanien i sar., 2014)
Figure 6. OSI indeks of different oils
(Hassanien i sar., 2014)

NUTRITIVNI ZNACAJ ULJA

Sa nutritivne 1 terapeutske tacke gledista, ulje
kostica grozda ima visok sadrzaj esencijalne li-
nolne masne kiseline (koja je vazna za sintezu
prostanglandina, Sto uti¢e na agregaciju trombocita
i upalne procese), visok sadrzaj vitamina E (koji
pomaze pri smanjenju rizika od ateroskleroze i u
sprecavanju bilo kakvih povreda c¢elijske mem-
brane) i nizak sadrzaj holesterola, pa je stoga pre-
poznatljivo je da njegov unos moze biti koristan
kod kardiovaskularnih poremecaja i problema sa
cirkulacijom (Pardo i sar.,, 2009). lako su koStice
grozda bogate fenolnim jedinjenjima, uglavnom
proantocijanidinima, prirodnim antioksidantima sa
jakom antiradikalskom aktivnosc¢u, koli¢ine ovih
jedinjenja koji se dobijaju u izdvojenom ulju su
veoma ograni¢ene, zbog polarne prirode njihove
hemijske strukture (Pardo i sar., 2009). Fenolna jedi-
njenja deluju kao hvataci slobodnih radikala, koji
imaju pozitivne efekte kod raznih bolesti usled ok-
sidativnog stresa. Nedavna istrazivanja pokazala su
da ova jedinjenja mogu biti odgovorna za smanjenje
ucestalosti sr¢anih oboljenja (Matthdus, 2008).

Pri dijetetskoj ishrani uz malo masnoce pod uti-
cajem ulja kostica grozda rizik od sréanih oboljenja
smanjuje se za 41-55%. Isto tako, ulje kostica grozda
izaziva porast nivoa HDL-a (dobar holesterol) uz is-
tovremeno smanjenje nivoa LDL-a (lo§ holesterol).
Prilikom upotrebe ovog ulja smanjuje se i mogucénost
trombogeneze (Dimi¢, 2005). Oc¢igledno je da bi se
ulje kostica grozda moglo svrstati u grupu zanim-
ljivih jestivih ulja koje karakteriSe sli¢na zdravstve-
na korist kao i maslinovo ulje (Matthaus, 2008).

Budu¢i da je kozmeticka industrija utvrdila da je
ovo ulje odlican nosa¢ za mnoge proizvode, danas
se ulje kostica grozda koristi za proizvodnju Sirokog
spektra krema i losiona. Balzami za usne, kreme za
lice, balzami za kosu, razna hidriraju¢a sredstva kao
i mnogi drugi proizvodi za negu kose i koze sadrze
ulje kostica grozda jer je bogato polifenolima.

ZAKLJUCAK

Buduc¢i da je sirovina od koje se dobija ovo ulje
nusproizvod prilikom prerade grozda, proizvodnja
ovog ulja ima ekonomsku i ekoloSku opravdanost.
Sadrzaj ulja u samoj kostici je relativno mali (13-
18%), te je izdvajanje ulja najefikasnije ekstrakci-
jom. Medutim, zbog nutritivnog aspekta prednost
se daje postupcima hladnog presovanja jer se dobija
ulje sa saCuvanim prirodnim sastojcima koji uticu
na formiranje boje, arome i1 nutritivno-zdravstvenu
vrednost ulja.

Ulje kostica grozda spada u grupu ulja sa visokim
sadrzajem nezasi¢enih masnih kiselina. Najzastup-
ljenija je linolna kiselina, sa udelom od preko 70%;
zatim oleinska kiselina, sa udelom od oko 15%;
linolenska kiselina sa udelom ispod 1% i arahidon-
ska kiselina zastupljena u veoma malom sadrzaju.
Od zasi¢enih masnih kiselina ¢iji je udeo u ovom
ulju oko 10%, dokazano je prisustvo palmitinske,
stearinske kao i behenske kiseline. Sto se ti¢e toko-
ferola, u ovom ulju prisutni su a-tokoferol, oko 10
mg/100g, a dokazano je i prisustvo B- i y-tokoferola,
oko 15 mg/100g ulja. Ulje kostica grozda predstavlja
ulje u kome su u velikoj meri prisutni tokotrieno-
li. Posebno se istice y-tokotrienol, a prati ga manji
sadrzaj a-tokotrienola. Najzastupljeniji sterol u ulju
kostica grozda je B-sitosterol, sa udelom izmedu
67% 1 70% u ukupnim sterolima, pra¢en manjim
sadrzajima kampesterola, stigmasterola, A’-aven-
asterola, A’-stigmasterola i A’-avenasterola. Ulje
kostica grozda bogato je oligomernim fenolnim jedi-
njenjima (OPC) u ¢iji sastav ulaze katehin, epikate-
hin, epikatehin-3-O-galat kao i razliciti oligomerni
proantocijanidini.

Pri dijetetskoj ishrani, uz unos ulja kostica grozda
rizik od srcanih oboljenja smanjuje se za 41-55%.
Ono izaziva porast nivoa HDL-a, uz istovremeno
smanjenje nivoa LDL-a. Isto tako, upotrebom ovog
ulja smanjuje se i mogucnost trombogeneze. Stoga,
ovo ulje ima sli¢nu zdravstvenu korist kao maslino-
vo i druga specifi¢na biljna ulja.
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pova, informacije i drugo).
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Radovi se stampaju latinicom na srpskom jeziku,
a pojedini radovi (originalni nau¢ni i pregledni) i
na engleskom jeziku. Naslov rada, kratak sadrzaj,
kljuéne reci, naslov i tekstualni deo tabela, grafikona,
Sema, slika i ostalih priloga Stampaju se dvojezi¢no
(srpski i engleski).

Objavljuju se radovi koji u istom ili slicnom ob-
liku 1 sadrzaju nisu Stampani u drugoj periodi¢noj
publikaciji.

Autor je potpuno odgovoran za sadrzaj rada

PRIPREMA RUKOPISA
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Word-u, slovima Times New Roman veliine
12) i odStampan u dva primerka na belom papiru
formata A-4 sa proredom 1,5 i elektronski.
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desnom uglu, a priblizno mesto i redosled tabela,
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3. Ispod naslova rada, otkucati puno ime i prezime
svih autora.

4. Naslov rada sa indeksom oznacava da je rad
saopsSten na nekom nau¢nom skupu, ¢iji se ta-

¢an naziv, mesto i datum odrzavanja navodi u

objasnjenju indeksa.

5. U donjem slobodnom prostoru na prvoj stranici
rada navodi se za sve autore puno ime i prezime,
naziv institucije, adresa kao i e-mail adresa prvog
autora.

6. Uz rad se prilaze kratak sadrzaj (150-250 reci) sa
naznakom klju¢nih reéi (do pet). Kratak sadrzaj
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Priznate i poznate metode i tehnike rada treba
da se oznaCe nazivom ili citatom iz literature, a
sopstvene modifikacije treba da se opisu, i da sadrze
dovoljno podataka da bi mogle da se ponove.

Rezultati se predstavljaju tabelama, grafikoni-
ma, Semama 1 slikama, sa komentarom. Naslovi
treba da su Sto kraci i jasni, i da sadrze sva pot-
rebna objasnjenja, tako da mogu da se razumeju
i bez citanja teksta. U tekstu se ne ponavljaju po-
daci iz tabela, ve¢ se istiCcu najvaznija zapazanja.
U diskusiji se interpretiraju dobijeni rezultati sa
osvrtom na podatke iz literature, ukoliko postoje.
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11.U tekstu, citirana literatura se oznaava imenom
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12.Navodi literature sadrze: prezime 1 inicijal
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Periodicals), broj volumena (broj casopisa ili
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works (book reviews, reports from scientific or other
meetings, informations, etc.).

The original scientific paper contains unpub-
lished results of the authors investigations, which
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