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I. UVOD

Jestiva ulja su u ishrani ljudi glavni izvor energije, esencijalnih masnih kiselina,
liposolubinih vitamina i drugih bioaktivnih sastojaka (fitosterola, karotenoida, polifenola).
Rasprostranjenost rafinisanih biljnih ulja u ishrani ljudi je i dalje ogromnih razmera. Medutim,
istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije inicirana su ¢injenicom da hladno presovana
ulja, zbog specificnog sastava i kvaliteta, zauzimaju sve znacajniju poziciju u proizvodnji
jestivih (nerafinisanih) ulja, odnosno sve su zastupljenija u proizvodnji hrane, uopste.
Potrosaci, ali i proizvodaci ove vrste ulja jo§ uvek nisu dovoljno upoznati sa elementima koji
su karakteristicni za kvalitet krajnjeg proizvoda, a narocito sa kvalitetom sirovine namenjene
za dobijanje ulja 1 pojedinim tehnoloskim parametarima u njegovoj proizvodnji.

Seme suncokreta je medu prvim i najznacajnijim sirovinama od kojih se proizvodi
hladno presovano ulje. Vremenom su se u proizvodnju uvele i druge sirovine, npr. seme tikve
golice, soje, uljane repice, susama, lana, plod arasida, jezgro lesnika, badema, oraha i dr. Kada
je suncokret u pitanju, jedno od stalnih nastojanja oplemenjivaca je bilo da stvore hibride s
takvim karakteristikama koje, pored visokog prinosa ulja, obezbeduju njegov visok kvalitet i
visoku nutritivhu vrednost, odnosno visoku oksidativnu stabilnost i odrzivost. To je
postignuto modifikacijom sastava masnih kiselina ulja, odnosno modifikacijom sadrzaja i
sastava pojedinih minornih sastojaka, pre svega alfa-, beta-, gama- i delta-tokoferola, kao
najznacajnijih bioaktivnih komponenata prisutnih u ulju. Na ovaj nacin izbor sirovina za
dobijanje ulja je prosiren hibridima suncokreta namenjenim za proizvodnju semena i ulja sa
visokim sadrzajem oleinske kiseline (75-90,70%), tzv. visokooleinski tip, odnosno semena i
ulja sa dominantnim sadrzajem oleinske kiseline (43,1-71,8%), tzv. srednjeoleinski tip (Codex-
Stan, 1999; Pravilnik, 2006). Danas je veoma Sirok, rasprostranjen i lako dostupan sortiment
hibrida suncokreta namenjenih za proizvodnju semena i ulja visokooleinskog, odnosno
stednjeoleinskog tipa. Ulje dobijeno iz semena suncokreta visokooleinskog tipa je najbogatije
mononezasicenom oleinskom kiselinom, u odnosu na ostala jestiva ulja. Ulje visokooleinskog
tipa, u odnosu na ulje ve¢ tradicionalno gajenog, standardnog linolnog tipa suncokreta, sadrzi i
do tri puta vece kolic¢ine oleinske kiseline (Merrill 1 sar., 2008; Roman i sar., 2013; List, 2015).

Hladno presovano ulje iz sirovine (semena suncokreta) dobija se iskljucivo izdvajanjem
mehanickim postupcima, ¢esto nazvanim ,,cedenje semena”, pa cak i ,,cedenje ulja”, odnosno
delovanjem sile na prethodno pripremljeno seme, tj. presovanjem semena. Presovano ulje se
dekantira i/ili filtrira, a bilo kakvi drugi postupci u cilju naknadne obrade ulja se ne pr1men]u]
niti su dozvoljeni. Dobijeni proizvod, jestivo nerafinisano - hladno presovano ulje, ima
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specifi¢na senzorska svojstva poreklom od izvorne sirovine - semena suncokreta, kvalitet koji
direktno zavisi od kvaliteta i nacina pripreme semena za presovanje i uslova presovanja, kao i
ocuvane bioaktivhe komponente u nepromenjenom obliku.

Iako se stice utisak da je proizvodnja hladno presovanog ulja semena suncokreta lak
zadatak, to u mnogome nije tako. Proizvodaci ovih ulja, ¢esto i ne prepoznaju sve potencijalne
probleme. Obezbedenje sirovine odgovarajuéeg vrhunskog kvaliteta za ulja prethodno
opisanih karakteristika je jedna od prvih prepreka. Seme visokooleinskog suncokreta je seme
uljanog tipa i sadrzi najcesée 20-25% ljuske (Brki¢, 2004; Dimi¢, 2005). Udeo necistoca u
semenu je proizvodna karakteristika, uslovljen je pre svega tehnologijom proizvodnje semena i
moze da varira u Sirem opsegu, ¢ak i do 10%. Pripremom semena ljustenjem i ciS¢enjem
postize se: (1) bolje ocuvanje kvaliteta ulja u semenu tokom skladistenja, (2) obezbedenje
kvalitetnijeg hladno presovanog ulja i (3) veci prinos ulja prilikom presovanja.

Ljustenje semena suncokreta je izuzetno znacajno za dobijanje kvalitetnog sirovog, a
posebno jestivog nerafinisanog - hladno presovanog ulja. Ljuska se odstranjuje ljustenjem
pomocu ljustilica koje rade na razli¢itim principima. Kod visokouljnih hibrida, ljuska je veoma
tanka i ¢vrsto priljubljena uz jezgro, pa je ljustenje ovakvog semena znatno otezano. Necistoce
prisutne u semenu najcesée su semena raznih vrsta korovskih biljaka, ostaci delova biljke
suncokreta, zatim tzv. ,,masna” prasina i dr., i uklanjaju se prosejavanjem, aspiracijom i sl.
Ljuska, a naroc¢ito necistoc¢e mogu dovesti i do povecanog sadrzaja pojedinih stetnih materija u
hladno presovanom ulju. Ljustenje i ¢iS¢enje imaju za cilj da se sadrzaj ljuske ,,podesi” do
optimalne vrednosti, a sadrzaj necisto¢a svede na minimum. Sa druge strane, ljuska prisutna u
semenu koje se presuje, neretko doprinosi olak§anom presovanju, kao i povecanju sadrzaja
pojedinih bioaktivnih komponenata u dobijenom ulju. Od sadrzaja necistoca, a pre svega od
sadrzaja ljuske u semenu, zavisi i koli¢ina ,zaostalog” ulja u pogaci, nakon presovanja.
Navedene cinjenice su veoma ceste nepoznanice proizvodacima jestivih nerafinisanih - hladno
presovanih ulja.

Imajuéi u vidu dosadasnja naucna saznanja cilj ove doktorske disertacije je da se
ispitaju i utvrde optimalni uslovi za proces ljustenja semena suncokreta visokooleinskog tipa.
Istrazivanja pojedinih tehnoloskih parametara u proizvodnji hladno presovanog ulja treba da
daju podatke o optimalnim vrednostima parametara za ljustenje semena na osnovu kojih bi se
utvrdio model za ljustenje, sa aspekta sadrzaja vlage u semenu i pritiska vazduha u ljustilici.
Takode, cilj je i izucavanje uticaja promenljivih tehnoloskih parametara, sadrzaja ljuske u
opsegu od 0 do 20% 1 sadrzaja necistoca u opsegu od 0 do 10% na prinos ulja prilikom
presovanja 1 kvalitet hladno presovanih ulja semena hibrida suncokreta visokooleinskog tipa iz
domaceg sortimenta. Krajnji cilj je da se utvrde zavisnosti izmedu brojnih parametara
hemijskog i senzorskog kvaliteta proizvedenih ulja i variranih tehnoloskih parametara. Na taj
nacin ¢e biti omoguceno razvijanje matematickih modela ¢ija ¢e primena obezbediti dobijanje
hladno presovanog ulja vrthunskog kvaliteta i visoke oksidativne stabilnosti.
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II. PREGLED LITERATURE

I1.1. Suncokret

Suncokret (Helianthus annuus 1..) prema sistematizaciji pripada porodici Asteraceae, rodu
Helianthus (slika 11.1). U rodu Helianthus se razlikuje vise vrsta od kojih su neke jednogodisnje,
a druge visegodisnje. Komercijalno je najznacajnija jednogodisnja vrsta Helanthus annuus L.,
obicni suncokret 1 ¢icoka (Helianthus tuberosus 1..) koji je od manjeg znacaja, a koristi se kao
hrana za zivotinje 1 za proizvodnju alkohola. Kalifornijsko-teksaski varijateti suncokreta imaju
razgranato stablo i pancirni sloj, a srebrnasti varijateti su otporni prema rdi. Zbog tih svojih
osobina obe grupe varijateta se primenjuju u selekciji. Najznacajniji je uljani suncokret. Pored
njega u Nemackoj su stvorene sorte od kojih se koristi isklju¢ivo zelena masa za ishranu
zivotinja. U poslednje vreme se stvaraju sorte pogodne i za ishranu ptica. Jezgro karakterise

vedi procenat proteina, a ljuska se lako odvaja od jezgra (Todorovi¢ i Komljenovi¢, 2010).

Slika I1.1. Suncokret (Helianthus annuus 1..) (www.nsseme.com)
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I1.1.1. Istorijat gajenja suncokreta

Suncokret je jedna od najstarijth uljanih kultura koja potice iz severne Amerike.
Tradicionalno su ga gajili Indijanci, a po arheoloskim nalazima bio je rasprostranjen po
centralnoj Americi (Peru i Meksiko), i na severu Arizone (slika I1.2). Suncokret je pripitomljen
pre kukuruza. Pripadnici pojedinih plemena su seme konzumirali direktno ili su ga mesali sa
obrokom koji je bio pripreman kao neka vrsta hleba. Takode su praktikovali da glave biljke
kuvaju ili da melju korenje, kako bi ih koristili kao melem za bolesti ili prilikom ujeda. Ulje
koje su cedili iz semena koristili su za pripremanje masti za telo 1 kosu. Seme, latice i polen
upotrebljavali su za pripremanje ,,Sminke” za lice i telo i za bojenje tkanina (Grompone, 2005;
Todorovi¢ i Komljenovi¢, 2010).

- poreklo suncokreta

- rasprostranjenost suncokreta

Slika II.2. Poreklo i rasprostranjenost suncokreta (Todorovi¢ i Komljenovi¢, 2010)

Suncokret su u Evropu doneli $panski osvajaci koji su se vratili na stari kontinent
pocetkom 1500. godine. Pocev od Spanije, usevi suncokreta velikom brzinom rasirili su se po
Francuskoj 1 Italiji, kao i severnoj i istocnoj Evropi. U pocetku, suncokret se gajio kao ukrasna
biljka po bastama i vrtovima. Seme se grickalo, a njime su hranili i ptice. U nekoliko regija
njegovo lis¢e se koristilo za pusenje, latice su konzumirane u salatama ili su se koristile za
proizvodnju prehrambenih boja, lekovitog semena ili ulja za pripremu jela. Ali ono sto je
mozda najvise zainteresovalo prve uzgajivace, bili su veliki 1 blistavo Zzuti cvetovi, uvek
okrenuti ka suncu. Tako je ime roda - Helianthus, nastalo od grcke reci helios, sto znaci sunce i
anthos, §to znac¢i cvet. Na isti nacin nastala su njegova imena 1 na Spanskom, engleskom,
francuskom i nemackom jeziku: girasol, sunflower, tournesol i sonnenblumen (Grompone, 2005).

Kao sirovina za proizvodnju hrane, suncokret je znacajno prihvacen u Rusiji gde je
pravoslavna crkva za vreme velikog posta zabranjivala neke namirnice. Na listi dozvoljenih,
medutim, nalazilo se seme 1 ulje suncokreta, sto je doprinelo njthovoj popularizaciji (Dimié,
2005).
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Suncokret se velikom brzinom rasirio i po Rusiji, a najraniji zapisi o uzgajanju datiraju
iz 1770. godine. Cedenje ulja iz semena se prvi put predlaze 1779. godine prema zapisima
Ruske akademije. Obradive povrsine povecale su se velikom brzinom, kao rezultat razvoja
industrije cedenja suncokretovog ulja, gde je u to vreme Rusija bila prvi i najvedi proizvodac
suncokreta. Kada je prepoznata vrednost useva suncokreta, 1880. godine zapoceta je
komercijalna proizvodnja na preko 150.000 hektara, a dostigla je vrednost od jednog miliona
hektara do 1910. godine. Suncokret je bio glavni ruski usev ve¢ na pocetku 20. veka. Od 1912.
godine naucnik Pustavojt (Ilycrasoiit) je zapoceo istrazivanje u Krasnodaru koji je od 1924.
godine postao ruski istrazivacki centar za selekciju uljanog semena. Njegov rad doveo je do
napretka po kolicini ulja i semena. Prose¢na koli¢ina ulja ruskog proizvodaca bila je 330 g ulja
po kilogramu semena 1940. godine, a dostigla je vrednost od 550 g ulja po kilogramu u tehnici
cedenja koju je razvio Pustavojt 1965. godine (Grompone, 2005).

Oplemenjivanje suncokreta na naucnim osnovama odvija se vec¢ vise od jednog veka.
Razvoju oplemenjivanja doprineo je veliki broj naucnika u svetu. Vidan doprinos u prvoj
polovini dvadesetog veka dali su ruski oplemenjivaci. U drugoj polovini dvadesetog veka
razvoju oplemenjivanja ove uljarice, posebno stvaranju hibrida, doprineli su oplemenjivaci iz
viSe zemalja. Izgradnji modela hibrida i odredivanju glavnih pravaca u oplemenjivanju
suncokreta u pogledu produktivnosti doprineli su istrazivaci iz Francuske, SAD, Nemacke i
Rumunije. Znacajne rezultate postigli su i nasi strucnjaci (Dimié, 2005).

U nadoj zemlji suncokret se poceo uzgajati u Vojvodini za vreme I Svetskog rata.
Intezivnija proizvodnja zapocinje 1930. godine i posle II Svetskog rata, a posle 1960. godine
Jugoslavija se svrstavala u red vecih svetskih proizvodaca. Novosadski hibridi su danas poznati
1 priznati Sirom sveta (Marinkovi¢ i sar., 2003; Fernandez-Martinez i sar., 2004; Jocié 1 sar.,
2004; Marinkovi¢ i sar., 2014).

Od samog pocetka, pa do danas, razvoj proizvodnje suncokreta je kontinualan.
Pojavom novih hibrida znatno je povecan prinos semena i ulja. Danasnji komercijalni hibridi
imaju sadrzaj ulja i preko 50% (Dimi¢, 2005; Marinkovic i sat., 2014).

I1.1.2. Karakteristike biljke i semena suncokreta

Koren suncokreta je vretenast, jako razgranat po citavoj dubini (u dubinu prodire 2 do
3 m). Zbog dubokog korena i sposobnosti da upije vodu 1 Stetne materije, suncokret se cesto
koristi za isuSivanje mocvarnog tla 1 ciScenje zagadenog tla (otpadnih voda, olova,
radioaktivnih materija). Stablo izrasta iz korena kao razgranato ili jednostavno, svetlozelene
boje je ispunjeno prozirnom sr¢ikom. Stablo dostize visinu od 1,2 do 2,3 m. Suncokret cveta
od juna do septembra. Kod divljeg suncokreta razvijaju se nekoliko velikih glavicastih cvetova
pojedinacno na vrhovima stabljike 1 ogranaka. Srediste cvetne glavice cine sitni zutosmedi ili
crvenosmedi cevasti cvetovi (700 do 4000 na jednom cvetu), a okruzuju ih Zzute jezicaste latice,
duge i do 10 cm. Latice nemaju reproduktivhu funkciju osim sto sluze kao signal za pcele i
druge insekte tokom oprasivanja cvetova. Iz sredisnjih cvetova suncokreta razvijaju se ovalni i
pljosnati, crni ili prosarani plodovi. Unutar svakog ploda nalazi se po jedna svetlosiva
semenka, bogata uljem, proteinima, vitaminima, mineralima 1 balastnim materijama
(Grompone, 2005; Todorovi¢ i Komljenovi¢, 2010).

Ahenija, seme suncokreta, $iljato je na vrhu i zaobljeno u osnovi. Veli¢ina semena
varira od 10-15 mm u duzini i 4-12 mm u Sirini. Spoljni omotac, perikarp ili ljuska, predstavlja
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18-45% ukupne mase ahenije (Grompone, 2005). Sadrzaj ljuske kod oleinskog tipa semena je
manji nego kod linolnog, krece se u granicama od 19 do 22%, dok kod linolnog iznosi 23,5%.
Istovremeno, ljuska je tanja i njena debljina u proseku iznosi 0,22 mm. Boja ljuske varira od
totalno bele do crne, sa sivim ili braon prugama. Debljina i struktura ljuske, kao 1 druge
karakteristike semena, zavise od raznovrsnosti i uslova u ambijentu u kome rastu. Ljuska se
uglavnom sastoji od vlaknastih supstanci, lignina i celuloznih materija u jednakom odnosu.
Beli omotac koji nalikuje papiru i nalazi se odmah ispod perikarpa, omotac¢ semena, sastoji se
iz tri parenhimska sloja, gde je unutrasnji sloj sunderast po teksturi. Endosperm se sastoji iz
jednog sloja celija bogatih proteinima, ¢vrsto pricvrséenim za ljusku i embrion, cesto zvan
jezgro. Embrion se sastoji iz dva kotiledona pri¢vrséena za izboceni korenak (Todorovi¢ i
Komljenovi¢, 2010).

Postoje dva osnovna tipa suncokreta: (1) uljani tip semena i (2) proteinski - konzumni
tip, koji se najcesce koristi u proizvodnji konditorskih proizvoda. Za hibride uljanog semena
karakteristicno je uglavnom crno seme sa tankom ljuskom (koje predstavlja 20-25% ukupne
mase semena), a sadrzaj ulja je iznad 40%. Seme proteinsko-konzumnog tipa je nesto
drugacije: ima krupnije seme sa debljom najcesce crno-belom ljuskom (sto predstavlja 40-45%
ukupne mase semena), koja je slabo pricvrséena za jezgro i lako se odstranjuje. Ovo seme
sadrzi oko 30% ulja (Grompone, 2005).

Velicina uljanog semena varira u zavisnosti od useva i pozicije semena u glavi (cvetu), s
tim da su periferna semena veca. Osim toga $to utice na sadrzaj ulja, pozicija semena u cvetu
uti¢e na sastav masnih kiselina. Semena bliza unutra$njosti cveta sadrze manje ulja nego ona u
stednjim ili perifernim zonama. Sadrzaj linolne (C 18:2) i palmitinske kiseline (C 16:0) se
povecava, a sadrzaj oleinske kiseline (C 18:1) se smanjuje od periferije ka centru cveta
(Grompone, 2005).

Masa hiljadu zrna se krece u rasponu od 30 do 80 g. Seme visokooleinskog suncokreta
je nesto sitnije u odnosu na linolni tip, ima manji udeo tanje ljuske, sto se manifestuje manjom
specificnom masom i manjom masom 1000 zrna (Brki¢, 2004; Todorovi¢ i Komljenovic,
2010).

Po tehnicko-tehnoloskim karakteristikama oleinskog suncokreta postoje izvesne razlike
u zavisnosti od mesta uzgoja. Proseéne vrednosti litarske mase su 0,43 kg dm”, a specifi¢ne
mase 0,69 kg dm”, dok je masa 1000 zrna 47,82 g (Brki¢, 2004).

Jezgra suncokreta uljanog tipa sadrze skoro svo ulje semena, pored proteinskih
materija i ugljenih hidrata. Jezgro predstavlja 70% semena, sa sadrzajem ulja od oko 55%, sto
se svodi na 40% u odnosu na celo seme. Sadrzaj proteina varira od 20 do 35%, i dostize ¢ak i
57% racunajudi bez ulja i vode (Grompone, 2005).

Domaci hibridi suncokreta, tzv. uljani tip suncokreta, koji su u Sirokoj proizvodniji,
odlikuju se veoma visokim sadrzajem ulja, preko 50%, zahvaljujuéi znanju i zalaganju nasih
oplemenjivaca (Dimié¢, 2005; Cveji¢ 1 sar., 2014; Marinkovi¢ 1 sar., 2014; Mikli¢ 1 sar., 2014).
Genetski potencijal prinosa semena je oko 7 t ha', a prinos ulja preko 3 t ha'. Glavni ciljevi u
daljem oplemenjivanju suncokreta, osim permanentnog povecanja prinosa semena i ulja,
usmeravaju se i na razli¢iti kvalitet ulja, §to se postize izmenjenim sastavom masnih kiselina 1
promenom odnosa pojedinih izomernih oblika tokoferola u ulju (Skori¢, 2002; Cveji¢ i sar.,
2014).

Zahvaljujudi intenzivnom radu na selekciji, kod uljanog suncokreta postoje dva tipa
(Dimi¢, 2005; Cvejic 1 sar., 2014):

Doktorska disertacija



Ranko S. Romanié¢

(1) standardni-linolni tip, kod kojeg je u sastavu ulja zastupljena linolna kiselina u
koli¢inama od oko 55 do 75%, i
(2) oleinski tip:
- visokooleinski, kod kojeg je u sastavu ulja visok sadrzaj oleinske kiseline,
od oko 80 do preko 90%
- srednjeoleinski, kod kojeg u sastavu dominira oleinska kiselina sa
sadrzajem od oko 60 do 65%.

I1.1.3. Uticaj pojedinih faktora na prinos i sastav ulja suncokreta

Spoljasnji faktori, kao $to su temperatura, svetlost, kolicina vlage i dr. uticu na sastav
ulja u semenu suncokreta. Tokom istrazivanja uticaja klimatskih uslova (temperaturna razlika
izmedu dana i noci u Kanadi, Minesoti i Kaliforniji) na sastav suncokretovog ulja, zaklju¢eno
je da se sadrzaj linolne kiseline smanjuje proporcionalno sa porastom temperature vazduha
(Grompone, 2005).

Prose¢na temperatura od cvetanja do sazrevanja je jedan od glavnih faktora koji uticu
na sastav masnih kiselina suncokretovog ulja. Odnos oleinska/linolna kiselina je u korelaciji sa
prosecnom temperaturom za razlic¢ite suncokrete dobijene na plantazama Sirom épanije.
Poveéanje temperature rezultira padom sadrzaja linolne i poveéanjem sadrzaja oleinske
kiseline. Sadrzaj linolne kiseline se krece od 48,7% u semenu gajenih u toplijim vremenskim
uslovima na jugu gpanije, do 70,2% za plantaze u hladnijim krajevima. Pored toga odnos
sadrzaja linolne i oleinske kiseline nije konstantan sa temperaturom, poveéanje oleinske
kiseline vece je od pada linolne kiseline, §to je povezano sa smanjenjem sadrzaja stearinske
kiseline, usled konverzije stearinske kiseline (C 18:0) u oleinsku kiselinu. Navedena konverzija
se odnosi na efekat temperature na aktivhost enzima desaturaze na konverziju oleinske u
linolnu kiselinu (Grompone, 2005).

Istrazivanja sprovedena na usevima suncokreta gajenih u komorama sa kontrolisanom
temperaturom 20/10°C (dan/no¢) i 30/20°C (dan/noc) sa jednakim intenzitetom svetlosti i
fotopetiodom, pokazala je smanjenje odnosa linolna/oleinska kiselina sa poveéanjern
temperature. Povecanje temperature, takode dovodi do blagog pada sadrzaja stearinske
kiseline. Sli¢ne rezultate su dobili istrazivaci iz razlicitih zemalja, kao $to su Francuska, Italija,
Japan, SAD i Kanada. Medu nekoliko studija sprovedenih u razli¢itim regionima sveta, sastav
suncokretovog semena je odreden za Sest razlicitih regiona (Santalla i sar., 1993). U obzir su
uzimane razli¢ite geografske Sirine, u zavisnosti od regiona, srednja temperatura u toku
perioda razvoja semena smanjivala se od 28°C na severu do 20°C na jugu. Zakljuceno je da se
sadrzaj linolne kiseline smanjuje, a sadrzaj oleinske kiseline raste sa porastom temperature
(Grompone, 2005).

Nedavno dobijena nova sorta sa visokim sadrzajem oleinske kiseline, daje ulje pogodne
oksidativne stabilnosti i boljih karakteristika od dosadasnjih standardnih genotipova. U
podrucju Mediterana gde se cesto javlja deficit vlage, rane setve i navodnjavanje koriste se za
prevazilazenje ovih ogranicenja zivotne sredine. Literaturni podaci o dejstvu agronomske
tehnike na kvalitet ulja suncokreta su oskudni. Pracen je efekat vodnog rezima na prinos
semena i kvalitet ulja visoko oleinskog hibrida u mediteranskom podrucju. U tom istrazivanju
pracena su dva srednje oleinska hibrida (Platona i Vip70) zasejana u prolece u razlicito vreme,
u juznoj Italiji, gajeni u dva rezima (navodnjavane i bez navodnjavanja) 1996 i 1997. godine.
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Na prinos 1 na glavne komponente kvaliteta uticaj navodnjavanja je pozitivan. Sa obzirom na
sastav masnih kiselina, pri navodnjavanju doslo je do smanjenja sadrzaja oleinske i stearinske
kiseline i poveéanja linolne i palmitinske kiseline. U ranoj setvi sadrzaj oleinske i palmitinske
kiseline je smanjen, dok se sadrzaj linolne i stearinske kiseline poveéava. Smanjenje odnosa
oleinska/linolna kiselina posmatranih u ranoj setvi i pti rezimu navodnjavanja, sugerise
rnoguc'u ulogu temperature na aktivnost oleat desaturaze u razvoju semena (Flagella, 2002).

I1.1.4. Proizvodnja i potroSnja semena i ulja suncokreta

Razvoj svetske proizvodnje suncokretovog ulja u periodu od 1993-2003. godine u
poredenju sa ukupnom svetskom proizvodnjom ulja 1 masti prikazan je na histogramu, slika
I1.3. Na ovoj slici prikazane su i projektovane vrednosti za period 2008-2012. godine. Vidi se
da je u ovom periodu trend u proizvodnji suncokretovog ulja bio konstantna vrednost, koja je
blago opadala do 2001/2002 godine). Ukupna proizvodnja ulja i masti imala je tendenciju
znatnog porasta (Grompone, 2005; Gunstone, 2005; Gunstone, 2013).
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Slika II.3. Svetska proizvodnja suncokretovog ulja u poslednje dve decenije u poredenju sa
ukupnom proizvodnjom ulja i masti (Grompone, 2005; Gunstone, 2013)

U tabeli II.1 prikazani su podaci o proizvodnji 1 prometu semena i ulja suncokreta u
petiodu od 2008/2009 do 2014/2015 godine (FAO, 2010; List, 2015). Pored zemalja EU,
poslednjih godina Ukrajina, Rusija, Argentina i Turska se svrstavaju medu najznacajnije zemlje
po proizvodniji i prometu semena i ulja suncokreta.
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Tabela I1.1. Proizvodnja i promet (u milionima tona) semena i ulja suncokreta u svetu u
petriodu od 2009/2010 do 2014/2015 godine (List, 2015)

2009/2010 2010/2011 2011/2012 2012/2013 2013/2014 2014/2015

Proizvodnja semena suncokreta

Argentina 2,3 3,7 3,3 3,6 3,0 2,5
Rusija 6,4 5.4 9,6 6,7 10,0 9,0
Turska 0,8 1,0 0,9 1,1 14 1,2
Ukrajina 6,5 8,4 10,5 9,0 11,5 10,0
EU 6,9 6,9 8,3 6,9 8,5 8,8
Ostale 7.4 8,0 7.4 7,6 8,3 8,4

Proizvodnja ulja suncokreta

Argentina 1,0 1,6 1,4 1,4 1,3 1,1
Rusija 2,5 2,1 3,6 2,6 3,6 3,6
Turska 0,6 0,7 0,7 0,7 0,9 0,9
Ukrajina 2,6 33 4.4 3,7 4,5 43
EU 2,4 2,6 2,9 2,6 2,9 3,1
Ostale 23 2,0 2.1 2,2 2.4 2.4

* prema podacima Organizacije za hranu i poljopriviedu UN-a (FAO - Food and Agriculture Organization of the United
Nations), 2010. godine 1 Ministarstva za poljoprivredu SAD-a (USDA - United States Department of Agriculture), novembar
2014. godine

Svetska proizvodnja semena i ulja suncokreta je od 1950. godine u stalnom porastu, sa
nesto nizom stopom rasta poslednjih nekoliko godina. Od ukupne globalne proizvodnje
uljarica (528,4 miliona tona u 2014/2015), seme suncokreta predstavlja samo 7,6%. U
2014/2015, proizvodnja suncokreta je bila oko 40,2 miliona tona. Prema podacima
Ministarstva za poljoprivredu SAD-a (USDA), ulje suncokreta se po koli¢cinama proizvedenim
u svetu u periodu 2014/2015 godine, nalazi na ¢etvrtom mestu medu devet najzastupljenijih
vesta ulja (List, 2015). Proizvedene kolicine ulja suncokreta su 15,6 miliona tona, posle
proizvedenih koli¢ina palminog (63,3 miliona tona), sojinog (46,9 miliona tona) i ulja uljane
repice (26,5 miliona tona).

U petiodu od 2001/2002 do oktobra 2014. godine, prose¢ne cene Cetiti najzastupljenije

sirovine za proizvodnju ulja (uljana palma, soja, uljana repica i suncokret) na malezijskoj i
roterdamskoj berzi su, i pored znacajnih variranja u pojedinim godinama, na priblizno istom
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nivou: za uljanu palmu 803, za soju 950, za uljanu repicu 654 i za suncokret 929 americkih
dolara po toni (List, 2015).

Medu najznacajnije proizvodace suncokreta u srednjoj Evropi spada i nasa zemlja sa
permanentnim nastojanjima daljeg povecanja obima proizvodnje (Dimic i sar., 2003; Curovic,
2014).

Proizvodnja semena 1 ulja suncokreta kod nas u periodu od 2010. do 2013. godine
prikazana je u tabeli IL2. U proizvodnji uljarica u Republici Srbiji, najzastupljenija je
proizvodnja suncokreta koja je u 2013. godini bila na rekordnom nivou od preko 619.000
tona. U toj godini bio je i rekordan otkup suncokreta, ali otkupljene kolic¢ine jos uvek nisu u
potpunosti zadovoljavale kapacitete prerade nase industrije ulja (Curovi¢, 2014).

Tabela I1.2. Proizvodnja semena i ulja suncokreta u periodu od 2010. do
2013. godine u Republici Srbiji (Curovi¢, 2014)

I rr
2010 370 625 148 000
2011 493 000 195 000
2012 415 500 166 000
2013 619 500 215 000

I1.2. Modifikacija sastava masnih kiselina

I1.2.1. Oplemenjivanje suncokreta

Osnovni pravac u oplemenjivackom programu je stvaranje hibrida sa visokim
prinosom semena i ulja, otpornih prema dominantnim bolestima i susi. Pored toga stvaraju se
hibridi za posebne namene (Fernandez-Martinez i sar., 2004; Joci¢ i sar., 2004; Mikli¢ i sar.,
2008; Labalette 1 sar., 2012; Cvejic 1 sar., 2014):

- sa razlicitim kvalitetom ulja (visok sadrzaj oleinske kiseline i izmenjen sastav i
sadrzaj tokoferola),

- konzumni (smanjen sadrzaj ulja, a povecéan sadrzaj proteina),
- zaishranu zivine i ptica,

- tolerantni prema odredenim grupama herbicida (grupa imidazolinona) 1
tribenuron metilu i
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- dekorativni (za gajenje u vrtovima i parkovima, za rezano cvece i gajenje u
saksijama).

Tokom skoro 50 godina intenzivnog rada na oplemenjivanju suncokreta, u Institutu za
ratarstvo 1 povrtarstvo u Novom Sadu, stvoreno je vise od 180 hibrida suncokreta od kojih su
58 priznati u Republici Srbiji, a preko 130 u inostranstvu (Miklic i sar.,, 2008;

Www.nsseme.com).

Ranije se sastav masnih kiselina biljnih ulja usko povezivao sa njihovim poreklom.
Tako se smatralo da je profil masnih kiselina suncokretovog ulja definisan uticajem prirodnih
faktora. Trenutna praksa je, medutim, Siroko bazirana na proizvodnji semena uljanih kultura sa
modifikovanim sastavom masnih kiselina. Do danas je, za to razvijeno i u primeni je nekoliko
razlicitih postupaka. Genetska raznolikost divljeg suncokreta dozvoljava istrazivacima da
dobiju razli¢ite nove vrste sa specificnim karakteristikama. Ministarstvo za poljoprivredu
SAD-a (USDA), odnosno Poljoprivredni istrazivacki institut (ARS - Agriculture Research Service)
razvio je program za klasifikaciju divljeg suncokreta prema sadrzaju ulja i sastavu masnih
kiselina (Grompone, 2005).

I1.2.2. Sastav masnih kiselina

Kako u svetu, tako i kod nas oplemenjivaci nastoje da stvore hibride suncokreta
razli¢itog kvaliteta ulja. Sadrzaj visih masnih kiselina, odnosno njihov medusobni odnos, je
jedan od osnovnih parametara koji odreduju kvalitet ulja. Standardno ulje suncokreta sadrzi
linolnu (62-72%), oleinsku (15-25%), palmitinsku (5-7%), stearinsku (4-6%) i nekoliko drugih
visih masnih kiselina u tragovima (Purdy, 1985; Purdy, 1986; Dimi¢, 2005; Grompone, 2005;
Mikli¢ 1 sar., 2008; Cvejic 1 sar., 2014).

Zahvaljujuci zdravstvenim i nutritivnim aspektima jestivih ulja kojima se poklanja sve
veca paznja, postalo je vazno da se kreira ulje Zeljenog sastava, kojim se pospesuje njegova
stabilnost i poboljsava nutritivna vrednost. Standardno suncokretovo ulje smatra se ,,zdravim”
uljem, jer sadrzi visok nivo esencijalne (linolne) masne kiseline i vitamin E
(a-tokoferol), najznacajniji prirodni bioloski antioksidans, koji deluje u procesima 7 vivo, dok je
udeo zasic¢enih masnih kiselina mali (Hollo 1 sar., 1998; Dimi¢, 2005).

Kod hibrida suncokreta oleinskog tipa, glavni specificni zahtev je visok sadrzaj oleinske
kiseline u ulju. Prema usvojenim kriterijumima minimalni sadrzaj oleinske kiseline treba da je
80% (Codex-Stan, 1999; Pravilnik, 2006). Ciljevi su sasvim suprotni kod visokolinolnog tipa
gde je visok sadrzaj linolne kiseline u ulju, iznad 70%. U oba sluc¢aja potrebno je znati da je
visok sadrzaj oleinske, odnosno linolne kiseline u ulju kontrolisan dominantnim genima. Od
1992. godine u SAD, Nacionalna asocijacija za suncokret (NSA - National Sunflower Association)
podrzava program uzgoja, razvijen od strane istrazivaca suncokreta sa redukovanim sadrzajem
zasicenih masnih kiselina u sastavu ulja. Takode, postale su dostupne i zalihe genetskog
materijala suncokreta sa redukovanim sadrzajem palmitinske i stearinske kiseline. One su
nastale kroz kontinualnu selekciju, pocev od suncokreta koji je prikuplien u Egiptu jos oko
1950. godine (Haumann, 1998).

Sa perspektivom pronalazenja novih nacina upotrebe biljnih ulja, sadrzaj zasic¢enih
masnih kiselina, takode moze biti povecan. Tti visokostearinska hibrida suncokreta, koja imaju
14, 15, pa i do 28% stearinske kiseline u ulju su okarakterisani. Time bi se povecanje udela
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¢vrste faze (Cvrstih triacilglicerola) moglo postic¢i i u ulju u kojem nije primenjen postupak
hidrogenacije (Grompone, 2005).

U Rusiji je razvijeno suncokretovo seme sa visokim sadrzajem oleinske kiseline
tretiranjem standardnog semena hemijskim mutagenom (dimetil-sulfatom). Kroz program
selektivnog uzgoja kod odredenog broja biljaka dobijeno je seme koje sadrzi 80-90% oleinske
kiseline. Kharachenko je, takode u Rusiji, istrazivao standardno potomstvo Peredovik-a 1
Pervenec-a, dobijeno tretmanom semena prethodne vrste hemijskim mutagenom (Purdy,
1985). Fick (1989) je razvio uzgoj potomstva Pervenec-a na plantazama u SAD, Argentini i
Cileu i inkorporirao je dominantne gene u hibride koji su pogodni za tr¥i$nu proizvodnju.
Visokooleinsko seme se prvi put komercijalno uzgajalo za trziste u SAD 1984. godine (Purdy,
1985; Purdy, 1980).

Visokooleinsko suncokretovo ulje u Australiji se prodaje pod imenom ,,Sunola”-
za$ticeno ime ,,Meadow Lea Foods”-a. Seme je dobijeno od strane australijskih uzgajivaca
tradicionalnim metodama selektivnog uzgoja. Sastav masnih kiselina ulja je: 85%
mononezasicenih, 8% polinezasi¢enih 1 7% zasi¢enih masnih kiselina (Grompone, 2005).

Dalji pristup modifikovanom suncokretovom ulju napravila je kanadska poljoprivredna
istrazivacka stanica u ,Saskatoon-u” (,,Saskatchewan”) razvojem dve vrste patuljastog
suncokreta koji brzo zri, zasticenog, takode pod imenom ,,Sunola. Jedan od ova dva tipa je
standardni visokolinolni suncokret, koji se na trzistu prvi put pojavljuje 1993. godine. Hibrid je
specijalno proizveden za uzgajivace u regijama zapadne Kanade gde uzgoj suncokreta nije
postojao zbog kratke sezone rasta. U sastavu masnih kiselina ovog ulja je 72-74% linolne
kiseline (zbog hladnijih uslova uzgoja), 14% oleinske kiseline 1 12% zasi¢enih masnih kiselina.
Drugi hibrid je visokooleinski suncokret ¢ija je proizvodnja zapoceta 1995. godine. Sastav
masnih kiselina je sledeci: 87% oleinske kiseline, 5% linolne kiseline 1 7-8% ukupnih zasi¢enih
masnih kiselina. Seme ove vrste je sitnije nego seme standardnog suncokreta, a ljuska nesto
svetlija i sa uskim prugama (Haumann, 1998).

Sadrzaj ulja u semenu visokooleinskog suncokreta podvrste Pervenec, uzgojene u tri
regiona SAD-a varira od 43,3 do 47,9% (racunato na suvu materiju), gde je ljuska zastupljena
24-33% u ukupnoj masi semena (Purdy, 1980).

Kod nas su, medu prvima u Evropi, stvoreni hibridi sa visokim sadrzajem oleinske
kiseline, pri cemu je najpoznatiji NS-Olivko, kod kojeg je sadrzaj ulja u semenu od 47 do 50%,
a sadrzaj oleinske kiseline u ulju prelazi 80%. Ovaj hibrid je priznat i u Italiji pod imenom
Soleado. Osim NS-Olivka nasi oleinski hibridi su i Goleador, NS-Delija i NS-Oliva (Dimi¢,
2005, Mikli¢ i sar., 2008; Cvejic 1 sar., 2014).

I1.2.3. Ulje visokooleinskog suncokreta

Veruje se, da su povecanje lipoproteinskog holesterola niske gustine (LDL-H - Low-
density lipgprotein) 1 smanjenje lipoproteinskog holesterola visoke gustine (HDL-H - High-density
lipoprotein) rizicni faktori za pojavu kardiovaskularnih oboljenja. Ishrana bogata zasi¢enim
masno¢ama povecava sadrzaj 1 ukupnog i LDL holesterola u plazmi. Standardno
suncokretovo ulje koje je bogato linolnom kiselinom se smatra nutritivho visokovrednim,
zbog visokog sadrzaja polinezasic¢enth masnih kiselina (PUFA - Polyunsaturated fatty acid) 1
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relativno niskog sadrzaja zasicenih masnih kiselina (SFA - Saturated fatty acid) (Grompone,
2005).

Kada se zasi¢ene masne kiseline u ishrani zamene polinezasi¢enim dolazi do smanjenja
ukupnog holesterola i LDIL-H. Medutim, veliki unos polinezasi¢enih masnih kiselina dovodi
do smanjenja i HDL-H. Ovu teoriju dokazuje cinjenica da, na osnovu nerealno visokog
sadrzaja PUFA u ishrani, odnos polinezasi¢enih i mononezasi¢enih masnih kiselina (MUFA -
Monounsaturated fatty acid), tj. PUFA/MUFA je vedi od 3. Utvrdeno je i, statisticki izvesno
beznacajno, smanjenje vrednosti HDI-H u realnim dijetama sa visokim nivoom PUFA.
Povec¢an unos MUFA, takode dovodi do smanjenja ukupnog holesterola i nivoa LDIL-H bez
smanjenja HDL-H, c¢ak i sa poprilicno visokim vrednostima unosa MUFA. Kako je oleinska
kiselina stabilnija na oksidativne promene nego linolna, konzumiranje ulja sa visokim
sadrzajem MUFA ima vece prednosti u odnosu na ulja sa visim sadrzajem PUFA (slika 11.4).
Preporucuje se i izbegavanje hrane koja sadrzi oksidovane lipide, posto isti mogu biti
inicijatori patoloskih procesa. U pogledu navedenih razmatranja zapocete su nove genetske
strategije razvoja suncokreta sa visokim sadrzajem oleinske kiseline (Grompone, 2005; Carlos
Alonso, 2014).
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Slika II.4. Sumarni prikaz uticaja masnih kiselina na nivo holesterola plazme
(Cartlos Alonso, 2014)

Genetski modifikovano visokooleinsko suncokretovo ulje pokazuje vecu oksidativnu
stabilnost tokom skladistenja od suncokretovog ulja standardnog tipa. Slicno tome, i analiza
rezultata termicke stabilnosti ukazuje na vecu stabilnost visokooleinskog suncokretovog ulja
od suncokretovog ulja standardnog tipa. Oksidativna i termicka stabilnost jestivih ulja je u vezi
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sa sadrzajem linolne 1 linolenske kiseline (C 18:3). Smanjeni sadrzaji linolne i linolenske
kiseline rezultuju povecanjem stabilnosti ulja (Smith 1 sar., 2007).

Iako je sadrzaj oleinske kiseline u visokooleinskom ulju visok, kao i u maslinovom ulju,
maslinovo ulje ima vise zasicenih masnih kiselina. Sastav triacilglicerola ovih ulja se znatno
razlikuje (tabela I1.3). Triacilglicerol OOO (sa O je oznacena oleinska masna kiselina) je
najzastupljeniji u oba ulja, ali je u suncokretu sa visokim sadrzajem oleinske kiseline njegov
sadrzaj veéi. Maslinovo ulje, sa druge strane, ima veci udeo triacilglicerola POO (sa P je
oznacena palmitinska masna kiselina). Dalja razlika, ogleda se u masnim kiselinama koje se
nalaze na drugim pozicijama osim sz-2 pozicije, §to je slucaj sa oleinskom kiselinom kod oba
ulja. Osim toga, suncokret sa visokim sadrzajem oleinske kiseline ima veci sadrzaj linolne
kiseline na s#-2 poziciji OLL (sa L je oznacena linolna masna kiselina), a maslinovo ulje ima
vise a-linolenske kiseline (Gurr, 2009).

Tabela I1.3. Sastav glavnih triacilglicerola u maslinovom ulju i visoko-
oleinskom suncokretovom ulju (Grompone, 2005; Gurr, 2009)

Najzastupljeniji Maslinovo ulje (%) Visokooleinsko
triacilgliceroli suncokretovo ulje (%)
0]0]0) 49,9 65,1

POO 30,5 12,1

OLL 0,3 3,1

P - palmitinska kiselina, O - oleinska kiselina, L - linolna kiselina

Maslinovo ulje, ipak sadrzi vise zasi¢enih masnih kiselina. Druga velika razlika izmedu
ovih ulja je miris i ukus. Maslinovo ulje se po aromi razlikuje, kako od ulja suncokreta sa
visokim sadrzajem oleinske kiseline, tako i od ostalih ulja (Grompone, 2005; Gurr, 2009).

Devicansko maslinovo ulje, koje preferiraju mnogi gurmani §irom sveta, smatra se
najboljim uljem. Sli¢cnost u sastavu masnih kiselina visokooleinskog suncokretovog ulja i
maslinovog ulja moze dovesti do pojave slucajeva ,,falsifikovanja” ili prevare u pogledu razlike
u cenama ova dva ulja. ,,Falsifikovana” ulja se tesko prepoznaju koris¢enjem konvencionalnih
analitickih metoda. Vrsti ulja se moze udi u trag ispitivanjem sastava triacilglicerola, sastava
sterola i dr. (Grompone, 2005)

U tabeli 1.4 dat je prikaz sastava triacilglicerola visokooleinskog i standardnog
suncokretovog ulja, prakticno bez prisustva zasicenih masnih kiselina na s#-2 poziciji, 1 kod
jednog i kod drugog ulja (Alvarez-Ortega, 1997; Gurr, 2009).
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Tabela I1.4. Sastav masnih kiselina i triacilglicerola (standardnog i visokooleinskog

suncokretovog ulja

Masna kiselina (% m/m)

Standardno ulje

Visokooleinsko ulje

16:0 0,8 5,3
18:0 5,0 3,8
18:1 31,4 88,3
18:2 55,4 1,4
Triacilglicerol, sn-1+sn-3

16:0 9,2 5,1
18:0 0,1 5,8
18:1 34,0 87,4
18.2 50,7 1,6
Triacilglicerol, sn-2

16:0 0,5 0,3
18:0 0,4 -
18:1 34,7 98,6
18:2 04,2 1,1

I1.2.4. Primena ulja visokooleinskog suncokreta

U odnosu na ulje dobijeno iz tradicionalnog standardnog tipa suncokreta, ulje
oleinskog tipa sadrzi 40 puta manji udeo linolne kiseline i 3 puta veci udeo oleinske kiseline
(Skori¢ i sar., 1994; Cvejic 1 sar., 2014).

Oksidacija ulja tokom njegovog cuvanja ili primene, implicira ¢itav niz nepozeljnih
reakcija kao sto su: polimerizacija, hidroliza, izomerizacija itd. Koli¢ina produkata koji nastaju
ovim reakcijama direktno zavisi od stepena nezasi¢enosti masnih kiselina u ulju (OSstri¢-
Matijasevic i Turkulov, 1980).

Ulja sa visokim sadrzajem oleinske kiseline pokazuju visoku oksidativnu stabilnost, kao
jednu od veoma bitnih pozitivnih karakteristika ulja. Zahvaljuju¢i tome ovo ulje moze, da se
viSe puta koristi u pojedinim tehnoloskim procesima, bez promena ili sa minimalnim
promenama njegovog kvaliteta, a kod samog finalnog proizvoda doprinosi njegovoj boljoj
odrzivosti. Dobra odrzivost ulja sa visokim sadrzajem oleinske kiseline je visestruko potvrdena
(Smith i sar., 2007; Merrill i sar., 2008), pa se ova ulja posebno preporucuju i za przenje. Kako
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przena hrana neminovno upija ,,masnocu” u kojoj se przi, izbor i kvalitet ,,masnoce” je
izuzetno znacajan (Dimic 1 sar., 2008).

Visokooleinsko ulje se u prehrambenoj industriji, osim za przenje (,,brza hrana”, razne
semenke, krompir i dr.), koristi 1 kao komponenta pojedinih vrsta hrane (konditorski i pekarski
proizvodi, instant supe, infant formule i razni modifikovani mlec¢ni napici, margarin, majonez,
sosovi, prelivi i dr.), ali i za zastitu pojedinih proizvoda njegovim nanosenjem na povrsinu u
vidu tankog sloja (zita, fini pekarski proizvodi, suvo voce, razne semenke, zacini 1 dr.) (Pajin 1
Jovanovi¢, 2003; Grompone, 2005).

Zbog povoljnih fizicko-hemijskih karakteristika kao i cene, ulja sa visokim sadrzajem
oleinske kiseline se koriste 1 u kozmetici. Naime, ona su znatno jeftinija od mnogih drugih ulja
ili masti, koja se inace koriste za izradu kozmetickih preparata, takode proizvodima daju dobru
odrzivost, a nisu iritantna (Fitch, 1994).

U tabeli IL5 navedene su neke moguénosti primene visokooleinskog tipa
suncokretovog ulja u prehrambenoj industriji (Gunstone, 2002; Pajin i Jovanovi¢, 2003;
Dimi¢, 2005).

Tabela I1.5. Mogucénosti  primene  visokooleinskog tipa  suncokretovog wulja u
prehrambenoj industriji

Nacin primene ulja

Za prienje/pelenje Kao komponenta U obliku spray-a za
proizvoda

- ,,brze hrane” - peciva, kolaca, - zitarice

- badema, le$nika, krekera, biskvita - keks / krekere
kikirikija - sosova, preliva - suvo voce

- drugih semenki - konditorskih proizvoda - bademe, lesnike

- kokica - instant supa - druge semenke

- mesa - infant formula - hrane - zacine - nosioce boje

- pomfrita (krompira) za bebe iarome

- raznih modifikovanih
mlecnih napitaka

- sireva i drugih mle¢nih
proizvoda

- margarina

- majoneza
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I1.2.5. Perspektive gajenja visokooleinskog suncokreta u svetu i kod nas

U proizvodnji uljarica, na prvom mestu je proizvodnja soje, koja se u najvecoj meri gaji
u SAD, Brazilu i Argentini. Sledi proizvodnja uljane repice koja se najvise uzgaja u zemljama
EU, Kanadi, Kini i Indiji, a zatim sledi proizvodnja pamuka, arasida i suncokreta. Vecéina
proizvedenih koli¢ina uljarica se ne preraduje u zemljama uzgoja, ve¢ se izvozi, tako Kina npr.
najvise uvozi soju. Uljana repica uvozi se iz Kanade u zemlje EU, Kinu i Japan. Poslednjih 10
godina promet uljarica, kada su u pitanju izvezene kolicine, je porastao sa 51,1 na 96,2 miliona
tona. U petiodu od 2009/2010 do 2013/2014, takode, se belezi i porast u prometu semena
suncokreta (Gunstone, 2011; List, 2015).

Suncokret je jedna od cetiri vodece uljarice u svetu. Nasa zemlja spada medu
najznacajnije proizvodace suncokreta u Srednjoj Evropi. Suncokret u je u Republici Srbiji veé
tradicionalna uljana kultura, koja godinama ostvaruje solidne prosec¢ne prinose semena i ulja.
Povriine pod suncokretom su uglavnom godinama iste, iako ¢ée u buducnosti zavisiti od
ekonomske dobiti u poredenju sa uljanom repicom 1 sojom, kulturama u stalnom porastu i sa
znacajnom potraznjom. Industrija ulja Republike Srbije je do sada bila orijentisana prakticno
samo na domace trziste ili na manja trzista u okruzenju, ali sigurno da postoji perspektiva vece
izvozne orijentacije. Ukoliko se ispune ocekivanja, da zemlje EU ne budu u moguénosti da
obezbeduju dovoljne kolic¢ine sirovina za proizvodnju biodizela, bice prinudene da jedan deo
obezbede iz uvoza (Dozet i Vukovi¢, 2007). Prema ocekivanjima 2020. godine vise od
polovine proizvedenih koli¢ina suncokreta na svetskom nivou ¢e biti suncokret
visokooleinskog tipa (Labalette, 2012).

Sortiment suncokreta, kod nas je, do pre nekoliko godina bio iskljucivo domaceg
porekla. U periodu 2005-2007. godine situacija se znacajno promenila. Ucesée stranih
kompanija u ukupnom sortimentu suncokreta u 2005. godini je bilo prakti¢no zanematljivo. U
2007. godini taj udeo je oko 40%. Konkuretnost, izbor rodnijih i stabilnijih hibrida znacajno
moze da unapredi proizvodnju suncokreta u Srbiji i doprinese stabilnijoj i profitabilnijoj
proizvodnji (Dozet i Vukovi¢, 2007). Danas, prakticno ne postoji kompanija prisutna na
trzitu Republike Srbije ili regiona, koja se bavi oplemenjivanjem i selekcijom suncokreta,
odnosno distribucijom semena koja u svom asortimanu nema bar jedan hibrid namenjen

proizvodnji semena visokooleinskog tipa (www3.syngenta.com).

Prehrambena industrija se uglavnom zadovoljava uljem u cijem je sastavu sadrzaj
oleinske kiseline iznad 80%, naj¢esé¢e od 84 do 87%. Medutim, postoje grane industrije koje su
veoma zainteresovane 1 za razvoj tzv. super visokooleinskog tipa suncokreta gde je sadrzaj
oleinske kiseline u ulju veéi od 90%. To su pre svega tzv. oleo-hemijska industrija, industrija
maziva i sl. Istrazivanja su pokazala da je moguce stvoriti i takve tipove suncokreta. Osnovni
problem koji se pojavljuje jeste stabilnost sadrzaja oleinske kiseline koja zavisi od faktora
spoljne sredine, pre svega temperature (Dozet i Vukovi¢, 2007).

I1.3. Vrste kvarenja ulja i masti

Biljna ulja i masti podlezu raznim promenama tokom proizvodnje, cuvanja, distribucije i
koris¢enja, jer veoma brzo dolazi do nepozeljnih pojava usled: (1) hemijskih reakcija, kao
neenzimskih procesa, i usled (2) enzimskih i mikrobioloskih procesa, koje imaju za posledicu
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kvarenje ulja. Koje ¢e promene nastati u ulju, i u kojoj meri ¢e do¢i do kvarenja ulja, zavisi od
vrste 1 od uslova ¢uvanja i primene ulja. Posledice ovih reakcija su stvaranje razgradnih
produkata, koji daju neprijatan miris i ukus, i koji su Stetni po ljudsko zdravlje. Enzimski i
mikrobioloski procesi se manifestuju kao hidroliticka razgradnja 1
B-ketooksidacija. Hemijske reakcije koje se javljaju u ulju tokom kvarenja su oksidacija
(fotooksidacija, autooksidacija) 1 reverzija (Ostric-Matijasevi¢ 1 Turkulov, 1980; Dimi¢ i
Turkulov, 2000).

Hidroperoksidi, koji su glavni produkti oksidacije, razlazu se na meduprodukte, kao sto
su estri, aldehidi, alkoholi, ketoni, laktoni i ugljovodonici. Ovi meduprodukti negativno uticu
na miris i ukus, na hranljivu vrednost i ukupni kvalitet namirnice. Pored toga, odredeni
produkti oksidacije su potencijalno toksi¢ni i u relativno niskim koncentracijama. Oksidacija
ulja se moze utvrditi preko: potrosnje kiseonika, peroksidnog broja, sadrzaja isparljivih
jedinjenja, sadrzaja konjugovanih diena, ali i preko senzorskih svojstava (mirisa i ukusa) (Smith
i sar., 2007).

Sadrzaj oleinske, linolne i linolenske kiseline u ulju utice na njegovu oksidativhu
stabilnost. Posto standardno suncokretovo ulje moze imati i do 70% linolne kiseline veoma je
podlozno lipidnoj oksidaciji. Zagrevanjem se ubrzavaju reakcije oksidacije, Sto je veliki
problem za proces przenja. Istrazivanja iz 2001. godine pokazala su da se koris¢enjem
visokooleinskog suncokretovog ulja moze smanjiti rizik od koronarnih bolesti smanjenjem
lipoproteina niske gustine (LDL) osetljivih na oksidaciju. Modifikacijom sastava masnih
kiselina u suncokretovom ulju, smanjuje se sadrzaj linolne kiseline uz poveéanje sadrzaja
oleinske kiseline, i time se moze povecati oksidativna stabilnost u toku skladistenja i przenja,

$to dovodi do unapredenja zdravstvenog stanja potrosaca (Grompone, 2005).

I1.3.1. Hidroliza

Do hidrolize ili hidroliticke razgradnje ulja dolazi u prisustvu vode, lipolitickih enzima i
uz odgovarajuée uslove temperature i prisustva katalizatora. Dejstvo enzima je izrazeno do
odredenih temperatura, po nekim autorima je to do 55°C, ili do 80°C. Na visim
temperaturama dolazi do inaktivacije enzima te je kvarenje enzimima spreceno. Hidroliza je
karakteristicna za sirovo ulje, maslac 1 margarin, kao i proizvode sa veéim sadrzajem vode
(Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980).

Kod hidrolize dolazi do raskidanja estarskih veza u triacilglicerolima, pri ¢emu nastaje
glicerol i slobodne masne kiseline prema sledecoj reakciji:

CH,-O0-CO-R, CH,-OH + R,COOH
| \
CH,-O0-CO-R, +H,0 CH -OH + R,COOH
| —_— |
CH,-0-CO-R, CH,-OH + R,COOH
triacilglicerol glicerol masne kiseline

Do reakcije hidrolize dolazi i tokom procesa przenja u reakciji izmedu ulja i vode. Ulje
1 voda se ne mesaju pri nizim temperaturama, ali pri temperaturama iznad 100°C, a do 213°C 1
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pri odredenom pritisku dolazi do reakcije izmedu njih 1 nastajanja novih jedinjenja, tj.
slobodnih masnih kiselina (SMK) (Gupta, 2005).

Posledica hidrolize je povecanje kiselosti ulja. Takode hidrolizom nastaju i mono- i
digliceridi. Stepen nastalih hidrolitickih promena moze se pratiti odredivanjem sadrzaja
slobodnih masnih kiselina (Ostri¢-Matijasevic¢ i Turkulov, 1980).

I1.3.2. Oksidacija

I1.3.2.1. Fotooksidacija

Svetlost, u prisustvu kiseonika, potpomaze oksidaciju nezasicenih masnih kiselina u
ulju. Zracenje u UV oblasti prouzrokuje razlaganje prisutnih hidroperoksida, peroksida,
karbonilnih i drugih jedinjenja koja sadrze kiseonik, uz stvaranje radikala koji iniciraju
autooksidaciju. Fotooksidacija pri talasnim duzinama bliskim ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti
moguca je uz prisustvo komponenata (jedinjenja) osetljivih na delovanje svetlosti, tzv.
»sensitizera”. Prirodno, u ulju su prisutni pigmenti kao $to su hlorofili, hematoporfirini,
riboflavin, odnosno boje eritrozin, metilensko plavo 1 sl, koje su osetljive na prisustvo
svetlosti, deluju kao ,,sensitizeri” i potpomazu oksidaciju po nekoliko razlic¢itith mehanizama
(Scrimgeour, 2005).

Poznato je da hlorofil deluje kao antioksidans u odsustvu svetlosti, ali i kao ,,sensitizer”
1 prooksidans u prisustvu svetlosti. Karotenoidi, s druge strane efikasno sprecavaju oksidaciju i
isticu se kao dobri antioksidansi u prisustvu svetlosti. Medutim, hlorofile i karotenoide
karakterisu konjugovane dvostruke veze, te su oni u prisustvu slobodnih radikala jako
nestabilna jedinjenja, §to ima za posledicu njthovu razgradnju i pokretanje novih lancanih
reakcija oksidacije. Hlorofil a i b, kao i feofitin a 1 b su prisutni u velikim koli¢cinama jedino u
hladno presovanom maslinovom ulju. Feofitin je zastupljen u dominantnim koli¢inama, dok
su u manjoj meri prisutni karotenoidi, ukljucujuci lutein, neoksantin, violaksantin,
luteoksantin, anteraksantin, mutatoksantin i -kriptoksantin. (Kamal-Eldin, 2000).

Prema jednom od mehanizama, ,sensitizeri” dovode do odvajanja vodonika ili samo
elektrona iz dvostrukih veza nezasi¢enih masnih kiselina i nastajanja slobodnih radikala koji
dalje iniciraju lancane reakcije kao kod autooksidacije. Antioksidansi ne mogu spreciti ili
zaustaviti fotooksidaciju, te dalje nastaju novi produkti oksidacije. Po drugom mehanizmu,
energija ,,sensitizera” se prenosi na molekulski kiseonik i prevodi ga u slobodno stanje.
Slobodni kiseonik veoma brzo reaguje sa nezasiCenim masnim kiselinama gradedi
hidroperokside, a dvostruke veze pri tome prelaze u trans polozaj, sto prikazuje slika 1.5

(Scrimgeour, 2005).

3

HOO

Mﬁw_,mw

Slika II.5. Reakcija kiseonika na dvostruku vezu masne kiseline (Scrimgeour, 2005)
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Reakcije fotooksidacije su mnogo brze od reakcija autooksidacije. Reakcija linolne
kiseline sa singlet kiseonikom je 1500 puta brza od reakcije sa molekulskim triplet kiseonikom.
Kod fotooksidacije monoena i poliena manje su razlike nego §to je to uocljivo kod
autooksidacije. Relativni odnos brzina fotooksidacije kod oleinske, linolne, linolenske i
arahidonske kiseline je, redom kako su navedene 1,0:1,7:2,6:3,1 (Scrimgeour, 2005).

I1.3.2.2. Autoksidacija

Oksidacija ulja i masti je ustvari autooksidacija. To su lancane reakcije slobodnih
radikala kiseonika i masnih kiselina. Razlikuju se sledece faze ovih reakcija: inicijacija,
propagacija i terminacija.

(I) Inicijacija RH >R*+H°®
RH +0, - R"+ HOO*

(II) Propagacija —> R*+0O, - ROO*

ROO* +RH —- R* + ROOH

ROOH — RO" + HO®
RO*+RH - R*+ROH

HO* +RH — R* + HOH
|

A

A

A

(III) Terminacija R*+R*—>RR
ROO® +R* — ROR
RO®* +RO" — ROOR
RO®* +R* - ROR

Pocetak autooksidacije karakterise pojava pocetnog slobodnog radikala - alkil radikala

R*, pod pretpostavkom da kiseonik, direktnim delovanjem na molekule masnih kiselina daje
sledece nove slobodne radikale. Prvi korak propagacije je reakcija alkil radikala sa molekulskim
kiseonikom pti ¢emu nastaju peroksi-radikali ROO®. Ova reakcija je brza za razliku od sledece
kada peroksi radikal treba da odvoji drugi atom vodonika, pri ¢emu nastaje novi alkil radikal

R* i hidroperoksid ROOH. Alkil radikal stupa dalje u lan¢ane reakcije. Hidroksiperoksidi su
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nestabilni i razgraduju se na dva nova radikala RO*i HO". Svaki od njih oduzima vodonik iz

molekula masnih kiselina i formira nove radikale R®, koji dalje pokrecu niz novih lan¢anih
reakcija (Schaich, 2005; Scrimgeour, 2005; Roman 1 sar., 2013).

Ove lancane reakcije prestaju kada se uklone slobodni radikali koji bi inace proizveli jos
alkil radikala. Stabilni produkti - neutralni molekuli nastaju kombinacijom dva hidroperoksida,
ili nekom drugom kombinacijom. To je zavrsna faza autooksidacije. Na slici 1.6 je data
objedinjena Sema toka oksidacije ulja i masti.

RH
E,l1e‘

Polimeri Dimeri

I : |

tle:

T Epidioksidi »
_ / Endoperoksidi
B — ROO’ [ |
Epoksidi * / ., e

+ O,
RO* '
ROO+* iliROO-
e | Epoksidi *
4| ROOH
hv | A M+
HO* + |°*OR RO'| + OH + MO+

| \
\ ROH + R*

Aldehidi,

gllz(::II'(omp ) ) Perokrc.idi.
Slobodni h Epoksidi Polimeri Ketoni
radikali * (hidroksi-,

hidroperoksi-)

N\

Sekundarna oksidacija

Slika I1.6. Sematski prikaz toka oksidacije ulja i masti (Schaich, 2005)
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Autooksidaciju ulja i masti prate brojne slozene reakcije, razli¢iti mehanizmi, razgradnja
primarnih i nastajanje sekundarnih produkata, ispatljivih i neisparljivih jedinjenja 1 sl. (Schaich,
2005). Na slici I1.7 graficki je prikazan tok ovih reakcija.

100 A ..
propagacija i
x grananje terminacija
80 -~
o B C
a INICljaClja
9 60
S
e 40 -
20 b
0 4 /
Vreme

A - polinezasi¢ene masne kiseline; B - primarni produkti oksidacije (hidroperoksidi, peroksidi)
C - neispatljivi sekundarni produkti oksidacije; D - ispatljivi sekundarni produkti oksidacije
Slika II.7. Tok autooksidacije polinezasi¢enih masnih kiselina u funkciji vremena
(Bockisch, 1998)

Proces autooksidacije se moze pratiti preko kolicine nastalih primarnih produkata
oksidacije - hidroperoksida, pri ¢emu se prati vrednost peroksidnog broja. Proces se moze
podeliti u tri faze: fazu indukcije (1), fazu oksidacije (2) i zavr$nu fazu oksidacije (3), kako je
prikazano na slici I1.8.

Peroksidni broj

Vreme

Slika II.8. Promene vrednosti peroksidnog broja tokom oksidacije ulja i masti
u funkciji vremena (Bockisch, 1998)
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U toku faze indukcije (1) porast kolicine nastalih produkata oksidacije je mali, nastaju
samo slobodni alkil radikali, a usled toga je 1 porast peroksidnog broja neznatan. U fazi
oksidacije (2) peroksidni broj naglo raste, to je faza intenzivne oksidacije, kada se nagomilavaju
primarni produkti - hidroperoksidi i peroksidi. U zavrsnoj fazi (3) pocinje razgradnja
nestabilnih hidroperoksida u sekundarne produkte. Slobodni radikali pocinju medusobno da
reaguju, i smanjuje se njihova koli¢ina, te se smanjuje i vrednost peroksidnog broja.
Sekundarne produkte oksidacije ¢ine isparljiva i neispatljiva jedinjenja nize molekulske mase,
zasiceni 1 nezasi¢eni aldehidi i1 ketoni, alkoholi, ugljovodonici, nize masne kiseline, koja su
uzrocnici neprijatnog mirisa i ukusa oksidovanog ulja ili masti (Bockisch, 1998).

Formiranje slobodnih radikala oleinske kiseline kre¢e od C8, a linolne od C11 atoma.
Stepen oksidacije oleinske kiseline, linolne kiseline i linolenske kiseline je, redom kako su
navedene 1:12:25. Dakle, visokooleinsko suncokretovo ima bolju oksidativnu stabilnost nego
standardno suncokretovo ulje sa visokim sadrzajem linolne kiseline (Smith i sar., 2007).

I1.3.2.3. Faktori koji utiCu na oksidaciju

Iako je oksidacija ulja 1 masti autokataliticka reakcija, na ulje deluju razni faktori iz
okolne sredine, koji su inicijatori ovih reakcija razgradnje i kvarenja). U tabeli II1.6 su zbirno
prikazani faktori koji uti¢u na tok oksidacije ulja 1 masti u hrani (Slepcev, 2000).

Prisustvo metala/metalnih jona. Joni metala su po znacaju jedni od najcescih
inicijatora lipidne oksidacije, a njihovo prisustvo u aktivnim oblicima, c¢ak i u tragovima
dovoljno je za efikasno kataliticko dejstvo. U katalizatore se ubrajaju jednovalenti joni kobalta,
gvozda, bakra, mangana, magnezijuma i vanadijuma. Dvovalenti joni kalaja i talijjuma nemaju
ovo dejstvo (Schaich, 2005).

Tabela II.6. Faktori koji uticu na oksidaciju ulja i masti u hrani

Faktor Na oksidaciju utice

masne kiseline duzina lanca, stepen nezasi¢enosti, ¢is- / trans- izometi, vezane ili slobodne
katalizatori prooksidansi, tragovi metala, enzimi, hemijska jedinjenja

kiseonik prisustvo u ambalazi, singlet ili radikal

svetlost frekvencija, intenzitet, ,,senziteri”

temperatura nivo, denaturacija ili bez denaturacije

pH disocijacija, denaturacija

inhibitori antioksidansi, helatno aktivne materije, enzimi i inhibitori ili inaktivatori enzima

Mehanizmi pokretanja katalitickih reakcija, u prisustvu jona metala mogu biti
(Schaich, 2005):
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- direktno pokretanje od strane metala viseg valentnog stanja, reakcija je egzotermna,
a radikali lipida se formiraju uklanjanjem elektrona iz dvostruke veze,

- direktno pokretanje od strane metala nizeg valentnog stanja (Me""), a reakcija se
odvija kroz formiranje aktivnog kompleksa sa O,,

- inicijacija pomocu visevalentnog kompleksa metala sa kiseonikom, npr. Fe*' =0, pri
¢emu struktura formiranog liganda utice na reaktivnost kompleksa,

- pokretanje reakcije u prisustvu rastvaraca i vlage, koji takode uticu na tok oksidacije.

Uticaj svetlosti. Ultraljubicasta svetlost, u dovoljnim koli¢inama, izaziva pokretanje
reakcije lipidne oksidacije. Svetlosna energija se transformise u hemijsku usled cega se
raskidaju kovalentne veze. Ovu energiju daje svetlost talasnih duZzina manjih od 254 nm.
Najcesce se ,,0$tecenja“ lipida javljaju delovanjem svetlosti talasnih duzina ispod 200 nm.
Vidljiva svetlost, talasnih duzina preko 400 nm, ne daje dovoljno energije za pokretanje
oksidacije. Medutim, ova energija se akumulira u odredenim molekulima i tada se transformise
u hemijsku, koja je dovoljna za pokretanje pomenutih reakcija. To su fotosenzitivne reakcije,
podrazumevaju ekscitaciju osetljivih molekula i formiranje slobodnih alkil radikala, tako da je
omoguceno da singlet kiseonik deluje na dvostruke veze, bez stvaranja njegovih radikala
(Schaich, 2005).

Uticaj toplote. Visokim temperaturama, koje se primenjuju npr. tokom procesa
przenja obezbeduje se dovoljno energije za raskidanje kovalentnih veza u lancu molekula
masnih kiselina, §to je i pocetak formiranja razli¢itih radikala lipida, kojima zapocinje lanc¢ana
reakcija oksidacije (Smith 1 sar., 2007; Roman i sar., 2013).

Umereno povisena temperatura daje manje energije, tako da deluje na raskidanje
dvostrukih veza kiseonika u prisutnim molekulima ROOH, nastalih u drugim reakcijama,
usled dejstva metala, enzima ili fotosenzitivnim reakcijama. Cepanjem prisutnih ROOH
iniciraju se dalje lancane reakcije. Ovaj efakat je izrazeniji $to je temperatura visa, i na svakih
10°C, brzina reakcije oksidacije poveca se dva puta (Schaich, 2005; Smith i sar., 2007; Roman i
sar., 2013).

Uticaj ozona. Ozon dospeva u lipide iz vazduha ili tokom procesa sterilizacije i deluje
na dvostruke veze, izaziva delokalizaciju i formiranje novih jedinjenja ozonida, trioksida i sl.
Ozonidi su nestabilna jedinjenja i razlazu se na alkoksi i peroksi radikale koji dalje iniciraju
lancane reakcije oksidacije (Schaich, 2005).

I1.3.2.4. Odredivanje stepena oksidacije

Metode za odredivanje stepena oksidacije ulja i masti su standardizovane i siroko
prihvadene 1 primenjene. To su staticke metode koje pruzaju moguénost odredivanja
primarnih 1 sekundarnih produkata oksidacije u uljima i u proizvodima koji sadrze ulje.
Metode koje se primenjuju za procenjivanje stepena oksidacije ulja i masti mogu se podeliti u
tri grupe (Dimic¢ i Turkulov, 2000):

- senzorske metode,
- hemijske metode 1

- fizicke metode.
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Iako postoje brojne analiticke metode koje se koriste za utvrdivanje stepena oksidacije,
ipak ne postoji jedinstvena i standardna metoda za otkrivanje svih oksidativnih promena u

4

slozenim sistemima kakav je hrana. Dakle, potrebno je odabrati odgovarajuci nacin
utvrdivanja stepena oksidativnih promena. Postojece metode za pracenje oksidacije lipidne
faze u hrani mogu se svrstati u nekoliko grupa na bazi karakteristika koje se mere i to (Shahidi

1 Wanasundara, 2002; Shahidi i Zhong, 2005):
- metode zasnovane na merenju apsorpcije kiseonika,
- metode zasnovane na merenju gubitka pocetne kolicine reaktanata (supstrata),
- metode zasnovane na merenju koli¢ine formiranih slobodnih radikala i

- metode zasnovane na merenju kolicine primarnih i sekundarnih produkata
oksidacije.

U primeni su brojna hemijska ispitivanja za merenje parametara, tj. stepena oksidacije
lipida, kako wu laboratorijskoj, tako 1 u industrijskoj praksi, uklju¢ujué¢i pri tome i
instrumentalne metode analize. To podrazumeva merenje kolicine preostalog kiseonika u
okolnom prostoru, merenje apsorpcije kiseonika, hromatografske analize, jodometrijsku
titraciju, reakcije sa jonima gvozda, primenu infracrvenih zraka (FTIR - Fourier transform infrared
spectroscopy) 1 hemiluminescencije za odredivanje vrednosti peroksidnog broja, primenu
spektrofotometrije za odredivanje konjugovanih diena i triena, odredivanje anisidinskog broja i
odredivanje oksidativne stabilnosti i stabilnosti ulja odredivanjem vrste i koli¢ine slobodnih
radikala, spektrofotometrijski. Lipidnu oksidaciju mogucée je pratiti i drugim metodama, kao
sto su diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC - differential scanning calorimetry), nuklearna
magnetna rezonanca (NMR - nuclear magnetic resonance) i dr. Senzorska ocena, takode, daje
odredeni i znacajan uvid u stepen nastalih oksidativnih promena (Shahidi i Zhong, 2005).

U tabeli I1.7 dat je sumarni prikaz metoda za odredivanje sadrzaja primarnih produkata
oksidacije sa prinicipima na kojima se one zasnivaju.
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Tabela I1.7. Metode za odredivanje sadrzaja primarnih produkata oksidacije ulja i masti
(Shahidi 1 Wanasundara, 2002)

Metoda/tehnika Princip i postupak odredivanja Osetljivost Primena
Jodometrijska Reakcija ROOH sa L =0,5 meq kg1 . .
titracija (Pbt) Kliizdvajanje I, L iuactia sa NazSO;s ulja Ulja i masti
Apsorpcija pri 500-510 . _ N
. nm - crvenoljubicasto ~0.1 rrf.eq kg Ulja, masti i
Formiranic Reakcll]a R0.0H. 2 obojen kompleks sa ufja sva .hrf_ma
. Fe?* i formiranje SCN- koja ih
(obojenih) . ..
Lomblek Fe3* u prisustvu o sadrzi
ompeRse SCN-ili ksilenol- ~ AApsorpcija pri 560 nm
gvozda (Pbr) oranda - plavoljubi¢asto -
. ~0,5 meq kg'!
on]en komplevks sa wrorka Svi uzorci
ksilenol-oranzom
.. Apsorpcija pri 542 cmt .
FTIR (Pbr) Reakelja ROOH s2 - rpn 5 igenilfosin-:— ~02 PR i wsord
TPP (trifenilfosfin) . ulja
oksid)
Hemilumine- Re'flkdja sa o B
scencija (Pbr) luminolom u Hemiluminescencija ~1 pmol Ulja i masti
prisustvu hema kao  oksidovanog luminola
katalizatora
Gasna hromato- Od e do .fg, "
rafija - masena zavisnosti od
& c Reakcije ROOH L tehnickih
spektrometrija do ROH i druih Odredivanje kolic¢ine MOeU-énost Svi uzorci
GC-MS (gas | Larug ROH derivata ) :
derivata kolic¢ine uzorka
chromatography-mass N
spectrometry) (Pbr) ! nacina
detekcije
EZktrometri'a koclzgirnej gjsr;Zih Apsorpcija pri 230-234 =0,2 meq kg'!
p ) nm, odnosno pri 268 ? qx8 Svi uzorci

(konjugovani
dieni i trieni)

konjugovanih diena
1 triena

nm

lipida

U tabeli II.8 sumarno su prikazane metode za odredivanje sadrzaja sekundarnih
produkata oksidacije.
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Tabela I1.8. Metode za odredivanje sadrzaja sekundarnih  produkata oksidacije
(Shahidi 1 Wanasundara, 2002)

Metoda Odredivana komponenta Opis/Komentar Primena

TBARS (Thiobarbituric acid . Svi uzorci,

TBA (Thiobarbituric . Spektrofotometrijska o
reactive substances), uglavnom pogotovo riblje

acid) malonaldehid tehnika ulje
Apsorpcija pri 350
nm, standardna
Anisidinski broj (Abt) aldehidi, uglavnom alkenali metoda, bojena Ulja i masti
reakcija sa p-
anisidinom.

Spektrofotometrijska

tehnika i HPLC (High
Karbonilna jedinjena ukupna il Flastz.da N Peqﬁcna performance liquid Ulja 1 masti

karbonilna jedinjenja chromatography) za

ukupna ili specificna

karbonilna jedinjenja
OST (Ol stability index) Pracenje promena u

R . .. - provodljivosti. Brza i . .
metoda (Rancimat i isparljive organske kiseline . Ulja i masti
automatizovana
OSI)
metoda
Gasna hromatografija ispatljiva karbonilna Direktna i brza . .
(GC - Gas C e - Svi uzorci
jedinjenja i ugljovodonici metoda

chromatography)
Oksidativna (Totox) primarni i sekundarni ?;OC;)I;SE Svi uzordi
vrednost (OV) produkti oksidacije v

OV=2Pbr+Abr)

I1.3.2.5. Metode za odredivanje oksidativne stabilnosti

Biljna ulja se koriste u prehrambenoj industriji za pripremu hrane przenjem, pripremu
salata, kao 1 sastojci u proizvodima pekarske industrije. Takode, biljna ulja se koriste u manjoj
meri u hemijskoj industriji, za proizvodnju sapuna, kozmetickih preparata i proizvoda za negu
koze. Sa Sireg aspekta korlscen]a biljnih ulja, potrebno je odgovara]uce saznanje o njihovom
sastavu 1 parametrima koji odreduju njihov kvalitet. Jedan vazan aspekt kvaliteta odnosi se na
njthovu stabilnost tokom prerade i ¢uvanja (Kamal-Eldin, 20006).

Nekoliko opstih faktora, tokom cuvanja, utice na oksidativnu stabilnost, kako
suncokretovog, tako i vecine ostalih biljnih ulja. Jedan od tih faktora je i stepen nezasi¢enosti
masnih kiselina, odnosno relativni sadrzaj oleinske i linolne kiseline u ulju. Odrzivost ulja
zavisi od uslova proizvodnje, nacina dobijanja (presovanjem ili ekstrakcijom pomocu
rastvaraca), vrste rafinacije (sirovo, rafinisano, deodorisano itd.), dodatka antioksidansa, nacina
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pakovanja (u zatvorenoj ambalazi, u inertnoj atmosferi itd.) i dr. Sa druge strane, na
oksidativnu stabilnost ulja utic¢u i uslovi ¢uvanja kao sto je duzina (vreme), temperatura, uticaj
svetlosti 1 sl. Stabilnost visokooleinskog suncokretovog ulja je 3 - 3,5 puta veca od stabilnosti
linolnog tipa ulja suncokreta, ali i od veéine drugih biljnih ulja (Grompone, 2005).

Podaci o oksidativnoj stabilnosti nutritivno vrednih biljnih ulja znacajni su prilikom
definisanja optimalnih uslova za njihovo ¢uvanje, a takode 1 pri utvrdivanju vremena njihovog
cuvanja, tj. roka trajanja, tokom kojeg se moze ulje koristiti, bez nastalih nepozeljnih promena
1 kao zdravstveno bezbedno (Szterk i sar., 2010). Kao §to je navedeno, tokom cuvanja, na
stabilnost ulja uticu tri glavna faktora: temperatura, svetlost i sadrzaj rasvorenog
(apsorbovanog) kiseonika. Temperatura cuvanja znacajno uti¢e na stabilnost suncokretovog
ulja linolnog tipa, ¢ak i kada je ulje pakovano u inertnoj atmosferi azota. Procenjena odrzivost
ulja ¢uvanog na tamnom mestu je znatno veca nego kod ulja izloZzenog uticaju svetlosti.
Procenjeni ,,rok trajanja” ulja pri temperaturi 20°C je 281 dan za ulje izloZeno svetlosti, dok je
za ulje ¢uvano u mraku ,,rok trajanja” 1140 dana. Da bi produzili rok trajanja suncokretovog
ulja treba izbegavati izlaganje ulja delovanju svetlosti, odnosno ulje treba cuvati u ambalazi
koja je nepropusna za svetlost. PET ambalaza ne pruza efikasnu zastitu ulja od uticaja svetlosti
(Grompone, 2005).

Metode koje se primenjuju za odredivanje stabilnosti ulja zasnivaju se na ubrzanoj
oksidaciji uzorka, pod uticajem jednog ili vise faktora, koji ubrzavaju ovaj proces. Najcesce se
u praksi primenjuju metode kod kojih se oksidacija ubrzava pod uticajem toplote (Dimic¢ i
Turkulov, 2000). Odredivanjem stabilnosti ulja 1 masti, odreduje se odrzivost ulja, vreme za
koje se ulje moze sacuvati od jace izrazenih posledica usled njegove oksidacije (Dimié, 2005).
Prikaz metoda, koje se najcesce koriste za odredivanje oksidativne stabilnosti, a time i
odrzivosti ulja, kao 1 njihovih karakteristika dat je u tabeli I11.9.
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Tabela I1.9. Metode/testovi za odredivanje oksidativne stabilnosti ulja i masti
(Dimi¢ 1 Turkulov, 2000; Wanasundara i Shahidi, 2005)

Metoda/test Ispitivani parametar Uslovi i karakteristike

peroksidi, promene
senzorskih svojstava
(mitis 1 ukus)

atmosferski pritisak, sobna temperatura,
suvise spor i zahteva mnogo vremena

Test pri ambijentalnim
uslovima

atmosferski pritisak, temperatura
60-70°C, daje dobru korelaciju sa
uobicajenim uslovima i vremenom
cuvanja

peroksidi, promene
senzorskih svojstava
(miris 1 ukus)

Schaal-oven test
ili Oven test

produvavanje vazduha, temperatura

AOM test (Active Oxygen 98°C, ne reprezentuje uobicajene uslove

e eroksidi . ; )
Method) ili Switt test p cuvanja, daje podatke za procenu
odrzivosti
Rancimat test nizemolekularne kiseline automatizovane verzije AOM testa,
OSI (Oil stability index) test (provodljivost) Rancimat aparat 1 OSI instrument
atmosferski pritisak, temperatura
N . y . 80-100°C, ne reprezentuje uobicajene
Metoda apsorpcije kiseonika apsorbovani kiseonik L o nerep! : :
uslove ¢uvanja, daje podatke za procenu
odrzivosti
. eroksidi, promene atmosferski pritisak, sobna temperatura
Test na bazi fluorescentnog P - P . p C . P ?
svetla senzorskih svojstava brzo ,,screening’” testiranje,
(mirisa 1 ukusa) fotooksidativne promene

I1.3.2.6. Oksidativna stabilnost pri poviSenim temperaturama

Zbog visoke otpornosti na autooksidativne procese, visokooleinsko suncokretovo ulje
se uspesno koristi u industrijskim procesima przenja, samo ili u kombinaciji sa drugim biljnim
uljima. Visok sadrzaj mononezasicene oleinske kiseline, kao i eventualno izmenjen sadrzaj i
sastav pojedinih minornih sastojaka obezbeduje da visokooleinsko suncokretovo ulje ima
daleko vecu oksidativnu stabilnost, odnosno odrzivost (Kamal-Eldin, 2006; Romani¢ i Dimic,
2006; Mikli¢ i sar., 2008; Raf i sar., 2008; Ismail Awatif i Arafat Shaker, 2014).

Zahvaljujudi tome ulje sa visim sadrzajem oleinske kiseline se u ishrani preporucuje kao
delimi¢na ili potpuna zamena za ulje standardnog, linolnog tipa i ,,zasi¢enih masti”. S druge
strane se, zbog visoke oksidativne stabilnosti pri povisenim temperaturama, moze koristiti kao
medijum za przenje pri termickim postupcima pripreme hrane (Kamal-Eldin, 2006; Garcés i
sar., 2009; Roman i sar., 2013).

Na histogramu je prikazana oksidativna stabilnost odredena primenom Rancimat testa,
standardnog i visokooleinskog suncokretovog ulja u odnosu na pojedina devicanska ulja, slika
I1.9. Ovo povecanje oksidativne stabilnosti u odnosu na standardno ulje suncokreta Siri
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podrucje primene ove vrste ulja, posebno kao alternativa visokostabilnim uljima i mastima, sa

visokim sadrzajem zasicenih masnih kiselina, ali i trans-masnih kiselina, koja se koriste za
przenje (Ra 1 sar., 2008).
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Slika II.9. Oksidativna stabilnost visokooleinskog suncokretovog ulja u odnosu
na druga devicanska ulja (Ra 1 sar., 2008)

Podaci o oksidativnoj stabilnosti ulja su od velikog znacaja pri odredivanju njihove
odrzivosti i preporucenog roka upotrebe, a isto tako i prilikom definisanja mogucnosti i nacina
njthovog korisc¢enja.

Marmesat i sar. (2009) su ispitali zavisnost promena peroksidnog broja (Pbr) i sadrzaja
konjugovanih diena (A,;,) tokom oksidacije suncokretovog wulja razlicitog stepena
nezasic¢enosti tako §to su po 10 g standardnog i visokooleinskog suncokretovog ulja, iz kojih
su prethodno uklonjeni prirodno prisutni tokoferoli, drzali u otvorenoj ¢asi (odnos povrsine i
zapremine ulja u ¢&asi je bio 0,8 cm™), pri kontrolisanoj temperaturi (40°C) u mraku. Rezultati
koje su dobili prikazani su u tabeli I1I.10. Njihov zaklju¢ak je da je do porasta peroksidnog
broja i sadrzaja konjugovanih diena, u daleko vecoj meri doslo kod standradnog, nego kod
visokooleinskog ulja suncokreta (Marmesat i sar., 2009).
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Tabela I1.10. Promene peroksidnog broja (Pbr) i sadrzaja konjugovanih diena (A,;,)
standardnog i visokooleinskog ulja suncokreta pri temperaturi 40°C

Vieme Peroksidni broj, Pbr (meq kg) Sadrzaj konjugovanih diena, Aj3

oksidacije Standardno Visokooleinsko Standardno Visokooleinsko

(sati) suncokretovo suncokretovo suncokretovo suncokretovo
ulje ulje ulje ulje

0 0,5 0,5 2,53 1,01

5 2 0,6 2,59 1,66

10 5 0,5 2,56 1,73

24 16 1,6 4,06 1,71

34 41 2,1 6,06 1,67

48 92 3,9 12,00 1,97

58 176 8,3 17,97 2,06

72 262 12,8 26,09 2,47

82 321 18,4 28,69 2,84

106 486 42,2 42,19 3,94

130 061 74,1 60,32 5,30

154 865 112 79,14 7,49

178 1060 157 91,43 9,89

202 - 227 - 13,53

240 - 339 - 19,71

246 - 364 - 18,84

C 18:1, %m/m 26,5 80,6 26,5 80,6

C 18:2, %om/m 61,2 10,6 61,2 10,6

Kod pripreme przene hrane vazan faktor je kolicina masnoca koja se apsorbuje u
hranu. Takode je bitna i temperatura przenja. Niska temperatura produzuje vreme przenja, kao
i vreme prodiranja masnoce u hranu (Foster i sar., 2009). Pri pripremi hrane przenjem na ulju,
temperatura ulja dostize 180-190°C, a voda iz hrane isparava velikom brzinom. Isparena voda
se u hrani zamenjuje vrelim uljem. Ulje pri przenju predstavlja medijum za prenos toplote, ali
promene koje nastaju u ulju zbog zagrevanja, uticu na osobine przene hrane. Obim promena
ulja zavisi od visine temperature do koje se ulje zagreva, vremena zagrevanja, kao i koli¢ine
vazduha kojem je ulje izlozeno. Zagrevanje nezasicenih masnih kiselina dovodi do razlaganja
dvostrukih veza i formiranja jedinjenja kratkog lanca - aldehida. Ovi proizvodi nepovoljno
uticu na organizam coveka i izazivaju aterosklerozu. Ulja sa vedim sadrzajem nezasicenih, a
narocito polinezasicenih masnih kiselina su manje stabilna, te za przenje se koriste
hidrogenovana ulja ili palmino ulje. Poredenjem stabilnosti ulja tokom przenja, kod
standardnog suncokretovog ulja sa 18,7% oleinske, 68,3% linolne i 1,2% linolenske kiseline u
odnosu na visokooleinsko suncokretovo ulje sa 88,9% oleinske i 3,2% linolne kiseline pri
temperaturi 175+2°C, u toku 72 sata, uoceno je da je, nasuprot ocekivanjima, stepen
formiranja slobodnih masnih kiselina ve¢i kod visokooleinskog suncokretovog ulja. U

Doktorska disertacija

31



Ranko S. Romanié¢

visokooleinskom ulju je znatno nizi sadrzaj tokoferola u odnosu na standardno suncokretovo
ulje, cemu se pripisuje znatno brza oksidacija. Tokoferoli u standardnom ulju suncokreta u
vecoj meri Stite polinezasicene masne kiseline od oksidacije. Sadrzaj formiranih ukupnih
polarnih jedinjenja je slican u oba ulja, uprkos izrazitim razlikama u sastavu masnih kiselina.
Autori su, izmedu ostalog zakljucili da oplemenjivaci u svojim stalnim naporima da modifikuju
sastav masnih kiselina biljnih ulja, ne mogu ignorisati ni sadrzaj i sastav minornih sastojaka
prisutnih u uljima (Normand i sar., 2000).

Oksidativna stabilnost genetski modifikovanog visokooleiskog suncokretovog ulja
(87% oleinske kiseline) poredena je sa drugim uljima: standardnim suncokretovim uljem (17%
oleinske kiseline), sojinim uljem, uljem kukuruznih klica, uljem arasida i dr., tokom skladistenja
pri temperaturi 55°C, kao i u simulisanom procesu przenja pri temperaturi 185°C. Oksidativna
stabilnost je odredena merenjem sadrzaja kiseonika i ispatljivih jedinjenja ,,headspace” analizom
1 odredivanjem peroksidnog broja. Zakljuceno je da je oksidativna stabilnost veca kod
visokooleinskog suncokretovog ulja od standardnog ulja suncokreta i ulja soje, a priblizna
onom kao kod ulja kukuruznih klica, odnosno ulja arasida. Oksidativna stabilnost tokom
przenja odredena je merenjem infracrvene apsorpcije pri 2,9 pm preko sadrzaja konjugovanih
diena. Ova merenja su pokazala da visokooleinsko suncokretovo ulje ima vecu oksidativnu
stabilnost od ostalih ispitivanih ulja. To dovodi do zakljucka, da genetski modifikovano
visokooleinsko suncokretovo ulje, sa 5,5% linolne kiseline ima bolju oksidativnu stabilnost od
standardnog suncokretovog ulja sa 71,6% linolne kiseline (Smith i sar., 2007).

Na slikama II1.10 1 IL11, redom su prikazane promene peroksidnog broja
visokooleinskog i standardnog ulja suncokreta, kao i ulja soje, kukuruznih klica i arasida pri
temperaturi 55°C u toku 5 dana, odnosno sadrzaj konjugovanih diena u istim uljima pre i
posle przenja krompira pri temperaturi 185°C sa ukupnim trajanjem procesa przenja od 24
sata.

25

—a— suncokret - visokooleinski
—O— suncokret - standardni
—&— so0ja

—&— kukuruzna klica

—O— arasid

20+

Peroksidni broj (meqg/kg)

Vreme (dani)

Slika II.10. Promene peroksidnog broja ulja pri temperaturi 55°C u toku 5 dana
(Smith i sar., 2007)
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Slika II1.11. Sadrzaj konjugovanih diena u ulju pre i nakon przenja pri temperaturi 185°C u
toku 24 sata (Smith 1 sar., 2007)

Farhoosh 1 Moosavi (2009) su prilikom ispitivanja promena ulja koje se koristi pri
przenju utvrdili da peroksidni broj (Pbr) nije dobar pokazatelj stepena nastalih promena u ulju
1 ne preporucuje se za njihovo odredivanje. Odredivanje sadrzaja konjugovani diena se moze
smatrati pogodnom metodom pri pracenju promene kvaliteta ulja tokom przenja. Sta vie, to
je jednostavnija i laksa metoda od referentne metode odredivanja ukupnih polarnih jedinjenja.

Upotreba mikrotalasa za zagrevanje je Siroko rasprostranjena kulinarska tehnika.
Prednosti ove tehnike su usteda u vremenu i energiji i jednostavan rad. Zbog navedenih
prednosti, ova metoda je najatraktivnija za pripremu hrane. Najpogodnije biljno ulje za
zagrevanje u mikrotalasnim peénicama je ulje uljane repice. Promene sadrzaja konjugovanih
diena i promene peroksidnog broja su veoma male u toku prvih 12 minuta zagrevanja u ovom
ulju. Stepen formiranja peroksida je razlicit kod razlicitih ulja i poredan po rastu¢em redosledu
je sledeci: ulje uljane repice — ulje kukuruznih klica — sojino ulje — suncokretovo ulje
(Lukesova 1 sar., 2009).

Svinjska mast 1 biljna ulja se oksiduju umereno tokom kratkog zagrevanja
mikrotalasima (u trajanju do 20 min), ali intenzivnija oksidacija se primecuje posle 40 minuta.
Kod ulja, u poceku, do postizanja temperature oko 150°C formiranje hidroperoksida je sporo,
dok se pri temperaturama oko 200°C, hidroperoksidi raspadaju. Kod svinjske masti sadrzaj
hidroperoksida je stalno u sporom porastu. Sadrzaj konjugovanih diena je bolji pokazatelj
oksidativnih promena od kolicine nastalih hidroperoksida, posebno u kasnijim fazama
mikrotalasnog zagrevanja. Sadrzaj konjugovanih triena je suvise nizak da bi bio znacajan za
pracenje. Polimerna jedinjenja se, u biljnim uljima, polako formiraju pri temperaturama do
200°C, ali je njihov sadrzaj veéi kod suncokretovog ulja 1 ulja uljane repice, dok je kod
visokooleinskog suncokretovog wulja sadrzaj nastalih polimera mali. Generalno, stepen
oksidacije 1 stepen polimerizacije ulja usled mikrotalasnog zagrevanja tokom pripreme hrane je
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mali, $to dovodi do zakljucka da se lipidi posle zagrevanja od 40 minuta i dalje smatraju
pogodnim za ljudsku ishranu (Dostalova i sar., 2005).

I1.3.3. Reverzija

Reverzija je karakteristicna pojava za pojedina ulja, usled koje se posle kraceg vremena
cuvanja javlja neprijatan miris, na sirovinu, miris na ribu, i jako je naglasen kada se ulje zagreje.
Usled reverzije znatno se smanjuje odrzivost ulja. Pocetni uzroci reverzije nisu poznati u
potpunosti. Pocetak reverzije se povezuje sa razgradnim produktima linolenske kiseline,
odnosno, neosapunjivim materijama ulja. Delovanje svetlosti znatno ubrzava reverziju (Ostri¢-
Matijasevi¢ i Turkulov, 1980).

Reakcije reverzije se ne mogu poistovetiti sa autooksidacijom, jer se uzeglost javlja i pri
jako niskim vrednostima peroksidnog broja (vrednost peroksidnog broja ispod 10 meq kg,
odnosno ispod 5 mmol kg"). Za ulja koja podlezu reverziji zajednicko je prisustvo linolenske
kiseline. Prema metodi (Dutonn, 1995) koju je razvio Tassuski (Tassusky), dodatkom 0,01%
limunske kiseline pri ,,pranju” ulja znatno se eliminiSe pojava reverzije, jer se limunskom
kiselinom uklanjaju tragovi metala, koji ubrzavaju kvarenje ulja i pojavu neprijatnog mirisa.
Dodatkom limunske kiseline i drugih jedinjenja koja vezuju metale (deaktivatori metala)
prakticno i efikasno se poboljsava stabilnost ulja, i sprecava reverzija (Hammond 1 sar., 2005).

I1.4. Jestiva nerafinisana ulja

Danas, u Republici Srbiji, kao i u zemljama u okruzenju, te u mnogim drugim
evropskim i svetskim zemljama, suncokret predstavlja dominatnu sirovinu u proizvodnji
jestivih ulja. Suncokretovo ulje se, u najve¢oj meri proizvodi i plasira kao rafinisano, a
poslednjih 10-20 godina i kao jestivo nerafinisano, odnosno hladno presovano ulje i/ili
devicansko ulje. I pored navedene ,tradicije” hladno presovana ulja su jo$ uvek ,nova”
kategorija jestivih ulja. Za njih su karakteristicna specificna senzorska svojstva, pre svega miris
1 ukus na izvornu sirovinu, po ¢emu se u najvecoj meri razlikuju od rafinisanih. Asortiman i
obim proizvodnje jestivih nerafinisanih, a time i hladno presovanih ulja je u stalnom porastu
(Dimi¢, 2005; RafB i sar., 2008; Dominguez Brando i Sarquis, 2012; Ismail Awatif i Arafat
Shaker, 2014).

Dakle, postoje dve osnovne kategorije jestivih ulja, a to su:
- jestiva rafinisana i
- jestiva nerafinisana ulja.

Jestiva nerafinisana ulja obuhvataju hladno presovana, za koji je odomacen popularni
naziv hladno cedena ulja, i devicanska ulja. Usled odsustva rafinacije, jestiva nerafinisana ulja
imaju specifi¢na senzorska svojstva - miris 1 ukus na izvornu sirovinu (Dimi¢, 2005).

Na osnovu zakonskih odredbi razlikuju se sledece vrste jestivih nerafinisanih ulja
(Pravilnik, 20006):

Doktorska disertacija

34



Ranko S. Romanié¢

»Hladno presovano nerafinisano jestivo biljno ulje se proizvodi bez zagrevanja,
presovanjem, uz prethodno c¢is¢enje (odstranjivanje necistoca), ljuStenjem 1 usitnjavanjem
mehanickim putem (kod odredenih sirovina). Hladno presovano nerafinisano jestivo biljno
ulje moze se preciscavati isklju¢ivo pranjem vodom, talozenjem, filtracijom 1
centrifugiranjem”.

wDevicansko jestivo biljno ulje se proizvodi presovanjem uz prethodno ciscenje
(odstranjivanje necistoca), ljustenjem 1 usitnjavanjem mehanickim putem (kod odredenih
sirovina). Pri izdvajanju ulja dozvoljeno je zagrevanje materijala za presovanje
(kondicioniranje). Devicansko jestivo biljno ulje moze se precis¢avati iskljucivo pranjem sa
vodom, taloZenjem, filtracijom i centrifugiranjem”.

Kod devicanskog ulja dozvoljeno je zagrevanje (kondicioniranje) materijala pre
presovanja, a kod hladno presovanog nije. Pri tom nisu definisani uslovi zagrevanja materijala
(temperatura, vreme i sl.), kao ni maksimalno dozvoljene temperature pri presovanju. Iako ne
postoji zakonska regulativa za visinu temperature pri hladnom presovanju, smatra se da je
50°C gornja granica procesa (Haumann, 1997).

Pri proizvodnji ovih ulja ni u kom slucaju nije dozvoljena upotreba organskih
rastvaraca, odnosno izdvajanje ulja procesom ekstrakcije. Zahvaljujuéi vrsti sirovine, nacinu
izdvajanja 1 odsustvu rafinacije, u nerafinisanim jestivim biljnim uljima zaostaju veoma bitni
konstitutivni elementi. Ona se razlikuju od rafinisanih u slede¢im karakteristikama (Dimic,
2005):

e izgledu, boji, mirisu 1 ukusu,
e hemijskom sastavu,

e nutritivnoj vrednosti i
e odrzivosti.

I1.4.1. Tehnologija proizvodnje jestivih nerafinisanih ulja

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih nerafinisanih ulja iz semena uljarica i drugih
sirovina Sematski je prikazan na slici 11.12.

Tehnoloski proces proizvodnje jestivih nerafinisanih ulja u osnovi obuhvata dve
osnovne faze (Dimi¢ 1 sar., 2002):

- pripremu sirovine za izdvajanje ulja 1

- izdvajanje ulja mehanickim putem.
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Slika II.12. Blok sema proizvodnje jestivih nerafinisanih ulja

I1.4.2. Faktori koji utiCu na kvalitet hladno presovanih ulja

Prema vazecoj zakonskoj regulativi jestiva nerafinisana biljna ulja sa naznakom sirovine
moraju biti prijatnog ukusa i mirisa svojstvenog sirovini, bez stranog mirisa 1 bez mirisa na
uzeglost (Pravilnik, 2000).
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Na kvalitet hladno presovanih ulja uticu mnogobrojni faktori: vrsta i kvalitet sirovine,
tehnologija prerade, uslovi ¢uvanja i dr. (Dimic i sar., 1997).

Kvalitet semena suncokreta utice na kvalitet hladno cedenog ulja. Ulje dobijeno od
starog, nedovoljno ocis¢enog i1 neoljustenog semena moze da ima neprijatan, gorak ukus. Ulje
dobijeno od nekvalitetnog semena suncokreta, takode, moze imati neprijatan, ostar ukus, koji
,»pali u grlu”, zbog visokog sadrzaja slobodnih masnih kiselina. Hladno cedeno ulje suncokreta
kod kojeg je u samom pocetku bila izrazena losa aroma, gorcina ili opor ukus, zadrzava
neprijatna senzorska svojstva i tokom cuvanja pri odgovarajuéim uslovima u periodu od
godinu dana (Dimi¢, 2005).

Senzorska svojstva hladno cedenih ulja nisu u direktnoj korelaciji sa hemijskim
kvalitetom, $to znaci da ulje i pored visokog hemijskog kvaliteta moze imati neprijatan miris i
ukus (Dimi¢, 2005). Peroksidni broj nije povec¢an kod ulja dobijenog od neoljustenog semena,
$to se moze objasniti prisustvom fenolnih jedinjenja u ljusci suncokreta (De Leonardis i sar.,
2003).

Seme suncokreta visokouljnih hibrida sadrzi 75-80% jezgra i 20-25% ljuske. Ljuska
suncokreta sadrzi vrlo male kolicine lipida i sastoji se uglavnom od celuloznih i hemiceluloznih
materija. Prilikom pripreme semena za dalju preradu, delimi¢no ili potpuno uklanjanje ljuske
obavlja se radi poboljsanja kvaliteta dobijenih proizvoda (rafinisanog ili nerafinisanog ulja,
jezgra 1 proizvoda od jezgra, sacme, pogace i sl.) (Johnson, 2002; Dimi¢, 2005; Grompone,
2005; De Figueiredo i sar., 2014). Ljustenje visokouljnih hibrida suncokreta je dosta
problematicno (Tranchino i sar., 1984). Kod visokouljnih hibrida, kako linolnog, a tako i
visokooleinskog tipa, ljuska je tanka (0,10-0,40 mm) i ¢vrsto priljubljena uz jezgro, te je
njthovo ljustenje otezano. Ljuska se odstranjuje ljuStenjem, najces¢e mehanickim putem,
pomocu ljustilica i obuhvata faze razbijanja ljuske i oslobadanja jezgra i razdvajanja ljuske od
jezgra. Ljustilice rade na razli¢itim principima, kao mlinovi, rotirajuéi valjci, na principu
centrifugalne sile ili pneumatskog udara i sl. (Johnson, 2002; Dimi¢, 2005; Sharma i sar., 2008;
Di Leo i sar., 2012; Taradaichenko i sar., 2013).

Razli¢it udeo ljuske u materijalu za presovanje odrazava se na oksidativno stanje 1
odrzivost ulja. Ulje dobijeno od neoljustenog semena suncokreta ima losiji kvalitet u odnosu
na ulje od delimi¢no oljustenog semena. Prisustvo ljuske u sirovini takode utice 1 na senzorska
svojstva ulja. Pojava neprijatnog gorkog ukusa hladno cedenog ulja suncokreta dobrim delom
poti¢e od same ljuske (Smit i sar., 2005).

Na kvalitet nerafinisanih ulja bitno utice nacin dobijanja ulja, $to podrazumeva:

- pripremu materijala pre presovanja,

- nacin presovanja, na hidrauli¢noj presi, puznoj presi ili na njihovoj kombinaciji,
- primenjeni pritisak tokom presovanja.

Pored velicine 1 oblika semena, osobina ljuske (debljine, ¢vrstoce i sl) kao i njene
otpornosti na pucanje, koje su veoma bitni parametri za ljustenje semena, sadrzaj vlage u
semenu je jedan od najrelevantnijih parametara za uspesno ljustenje (Dimi¢, 2005; Grompone,
2005; Taradaichenko i sar., 2013; De Figueiredo i sar., 2014). U slucaju kada se, nakon
operacije ciS¢enja i ljustenja, materijal namenjen presovanju na hidraulicnoj presi melje i
kondicionira blagim zagrevanjem pri temperaturi 80°C u otvorenom sudu uz mesanje, tokom
30 minuta i dodatkom 5% vode, a presovanjem, pri razlicitim pritiscima (50-300 bara) dobijaju
se ulja razlicitog kvaliteta (Dimic¢ i sar., 1997).
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Senzorske ocene ulja dobijenih na puznoj presi su vece od ulja sa hidraulicne prese,
dok ulje dobijeno kombinovanim putem ima znatno nize ocene. Ulja sa puzne prese mogu da
imaju ukus na blago przenu sirovinu (Dimi¢ i sar., 1997).

I1.5. Hemometrijske metode u analizi podataka

Hemometrija je relativno nova nau¢na disciplina, utemeljena na primeni statistickih i
matematickih metoda u hemiji, koje se u danasnje vreme opisuju kao hemometrijske metode.
Hemometrija je kao disciplina nastala posle 1970. godine, a intenzivan razvoj hemometrije
pocinje primenom racunara u prikupljanju, obradi 1 tumacenju rezultata merenja (Jevri¢, 2009;
Miller i Miller, 2010; Joki¢ 1 sar., 2012; Kovacevi¢, 2012; Joki¢ 1 sar., 2014; Kovacevi¢ 1 sar.,
2014).

Primenom hemometrije se mogu oblikovati ili birati optimalni postupci ispitivanja ili
cksperimenta. Cilj je da se na osnovu dobijenih rezultata ispitivanja prikupi maksimalan broj
informacija o analiziranom sistemu. Najces¢a primena hemometrije je u analizi skupova
podataka i prepoznavanju odgovaraju¢ih matematickih modela. Cesta su i poredenja vise
hemometrijskih metoda (Jevri¢, 2009; Jokic¢ 1 sar., 2012; Kovacevi¢, 2012; Dodic 1 sar., 2014;
Gadzuric i sar., 2014; Jokic i sar., 2014; Kovacevic i sar., 2014).

Zbog velikih moguénosti primene u analizi, obradi i tumacenju eksperimentalnih
podataka, hemometrija je u velikoj meri povezana sa ostalim nau¢nim disciplinama, kao $to su
hemija, fizika, biologija, medicina i dr. (slika I1.13). Na levoj strani slike su prikazane nauke na
kojima se bazira hemometrija, a na desnoj strani nauke zasnovane na eksperimentalnim
istrazivanjima, kao §to su hemijske, inzenjerske, bioloske 1 slicne nauke (Brereton, 2003;
Kovacevi¢, 2012).

4 N\
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( ) o e : N
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Slika II.13. Povezanost hemometrije sa ostalim nauc¢nim disciplinama
(Brereton, 2003; Kovacevic, 2012)
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Jedan od najvaznijih koraka u hemometrijskoj analizi je definisanje matematickih
modela koji hemijsku strukturu molekula povezuju sa osobinama sistema u kome se ti
molekuli nalaze. Sa ovog aspekta mogu se definisati slede¢i hemometrijski regresioni pristupi
(Brereton, 2003; Jevri¢, 2009; Kovacevi¢, 2012; Joki¢ i sar., 2014):

1. QSAR (Quantitative Structure Activity Relationships) hemometrijskom metodom se
definisu matematicki modeli kojima se opisuju zavisnosti izmedu hemijske strukture i
bioloske aktivnosti molekula,

2. QSPR (Quantitative Structure Property Relationships) hemometrijskom metodom se
definisu matematic¢ki modeli kojima se opisuju zavisnosti izmedu hemijske strukture 1
fizicko-hemijskih osobina molekula i

3. QSRR (Quantitative Structure Retention Relationships) hemometrijskom metodom se
definiSu matematicki modeli kojima se opisuju zavisnosti izmedu hemijske strukture i
retencionih parametara molekula.

Takode, jo$ jedan od znacajnih domena hemometrije je i klasifikaciona analiza ili
analiza raspoznavanja oblika, koja obuhvata hijerarhijsku klaster analizu, analizu glavnih
komponenata i mnoge druge (Kovacevi¢, 2012).

I1.5.1. Koncept multivarijacione analize podataka i primena
u tehnologiji ulja

Multivarijaciona analiza (MA) se pojavila u nauci pre priblizno jednog veka. Ozbiljnija
primena bila je u ekonomiji, u oblasti marketinga u ranim pedesetim godinama 20. veka i od
tada se njena upotreba $iri 1 na ostale grane ekonomije, a takode i na druge naucne oblasti. Na
pocetku su sva izracunavanja, koja su bila veoma slozena, izvodena ru¢no, a pojavom
modernih racunara i softvera omoguceno je da se znatno brze izvede analiza za koju je nekad
trebalo po nekoliko sati. Ovaj tehnoloski napredak je doprineo jo§ vecoj primeni i
popularnosti MA. Predmet MA su varijable (promenljive). Varijabla je zapravo skup varijacija
nekog obelezja u uzorku ili osnovnom skupu. Pojam ,multivarijaciona” jednostavno
podrazumeva da su u pitanju dve ili vise varijabli (Giacomelli 1 sar., 2006; Podunavac-
Kuzmanovi¢ i sar., 2013; Joki¢ 1 sar., 2014).

Rezultati dobijeni eksperimentalnim istrazivanjima, sa aspekta hemometrijskog
pristupa, mogu biti obradeni primenom razli¢itih statistickih metoda. Pre pojave MA analiza
podataka, uglavnom je podrazumevala analizu jedne ili najviSe dve varijable, istovremeno.
Varijable su bile prikazane u prostoj ili slozenoj (ukrstenoj) tabeli, u slucaju dve varijable (cross-
tabulated). Analiza je podrazumevala izracunavanje: mere centralne tendencije, mere varijacije,
intervala poverenja, testiranje hipoteza o parametrima osnovnog skupa i koefijent korelacije.

Za izracunavanje srednje vrednosti (aritmeticke) sredine kao mere centralne
tendencije, izracunavanje standardne devijacije kao mere varijacije (disperzije) rezultata
ispitivanja (merenja) itd, primenjuju se deskriptivne statisticke analize (Kovacevi¢, 2012).

MA pruza mnogo bolje alate koji omogucavaju otkrivanje zakonitosti u odnosima
varijabli koje su skrivene ili jedva primetne. Osim toga, vecina tehnika je dovoljno precizna da
se preko testiranja statisticke znacajnosti utvrdi da li su otkrivene zakonitosti znacajne ili
slucajne, odnosno da li su posledica slucajnih varijacija podataka u uzorku. Primenom MA
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povecava se obim relevantnih informacija koje se mogu ,,izvuci” iz nekog skupa podataka
(Miller i Miller, 2010; Kovacevi¢, 2012).

U tabeli 11.11 prikazane su statisticke metode koje se primenjuju u hemometrijskoj
analizi (Kovacevi¢, 2012).

Tabela I1.11. Statisticke metode u hemometrijskoj analizi

Korelacione tehnike Tehnike raspoznavanja oblika

(klasifikacije)
Linearna regresija (LR) Klaster analiza (CA)
Multipla linearna regresija (MLR) Analiza glavnih komponenata (PCA)
Regresija glavnih komponenata (PCR) Nelinearno mapiranje
Regresija parcijalnih najmanjih kvadrata (PLSR) Neuronske mreze

Neuronske mreze

Metoda odzivnih povrsina (RSM)

Multivarijacione tehnike se koriste za simultanu analizu medusobnog odnosa izmedu
vise od jedne varijable, utvrdivanjem modela na kojem se zasniva data tehnika. Vecina tehnika
identifikuje Sablone ili slicnosti u odnosima izmedu wvarijabli i na osnovu toga vrsi
objasnjavanje tog odnosa ili ¢ak njegovo predvidanje. Inace, MA ima interdisciplinarni
karakter jer je ona nastala na osnovu rada velikog broja stru¢njaka iz razlic¢itth nau¢nih oblasti,
a 1 njena primena (1 mogucnosti primene) je toliko Siroka da je lakse nabrojati one oblasti u
kojima ona nema svoju primenu. Tehnike MA mogu da se podele u dve grupe: tehnike
zavisnosti 1 tehnike meduzavisnosti. Kod tehnika zavisnosti postoji specifican odnos izmedu
varijabli gde na jednoj strani imamo zavisne (rezultujuce) varijable na koje uticaj ispoljavaju
nezavisne varijable. Sa druge strane, tehnike meduzavisnosti polaze od podjednake vaznosti i
uloge svih varijabli i sve se posmatraju kao nezavisne. Kod ovih tehnika primarni cilj je
utvrditi odnos izmedu njih, najcesée sa zeljom da se pronadu grupe varijabli koje su slicne u
svojim varijacijama i da pri tome njihovo grupisanje ima odredeni smisao. U praksi cesto
dolazi do kombinovanja vise tehnika (Kovacevic, 2012).

Hemometrijske regresione metode analize (linearna, polinomska i multipla linearna
regresija), kao i metoda odzivnih povrsina, su tehnike za ispitivanje zavisnosti u regresionoj i
korelacionoj analizi. Cilj regresione analize je ispitivanje zavisnosti, vrste i jacine veza izmedu
dve ili vise promenljivih velicina i utvrdivanje linearnih ili polinomskih matematickih modela.
Utvrdeni modeli, u cilju optimizacije ispitivanih tehnoloskih parametara treba da, u najvecoj
mogucoj meri priblizavaju kvantitativno slaganje varijacija rezultata ispitivanja (merenja) i
zavisno promenljivih. U cilju utvrdivanja slicnosti izmedu objekata ili odnosa izmedu dve ili
viSe promenljivih veli¢ina (ispitivanje meduzavisnosti) primenjuju se hemometrijske
klasifikacione metode analize (klaster analiza i analiza glavnih komponenata). U klaster analizi i
analizi glavnih komponenata ili njihovoj kombinaciji objekti se posmatraju kao nezavisni. Cilj
je da se pronadu grupe objekata koji su sli¢ni po svojim varijacijama, a da pri tome grupisanje
ima odredeni smisao. U hemometrijskoj analizi glavni problem je kako smanjiti broj varijabli.
Ovo se moze postiéi razlicitim statistickim metodama istrazivacke analize, metodama
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klasifikacija 1 regresionim metodama. Analiza glavnih komponenata (PCA) je najcesce
koris¢ena istrazivacka statisticka metoda za smanjenje broja varijabli (Giacomelli i sar., 20006;
Podunavac-Kuzmanovi¢ i sar., 2013; Joki¢ i sar., 2014).

Ve¢ je pomenuto da se MA danas radi uz pomo¢ informacionih tehnologija. Svi malo
kvalitetniji statisticki softveri imaju opcije koje omogucavaju primenu vecine multivarijacionih
tehnika. Kada se jednom formira baza podataka, sa izborom svega nekoliko opcija postaje
moguce izvesti i najslozenije tehnike za kratko vreme. Jos jedna od vaznih ¢injenica jeste da su
rac¢unari omogucili da se veliki broj grafickih tehnika moze primeniti u multivarijacionoj
analizi. Rezultati ispitivanja u okviru hemometrijske analize podataka mogu biti analizirani
primenom raznih statistickih softvera, kao sto su: Statistica 10, Microsoft Excel, NCSS 2007,
MATLAB i sl. (Miller i Miller, 2010; Joki¢ 1 sar., 2012; Dodi¢ i sar., 2014; Gadzuri¢ i sar.,
2014; Joki¢ i sar., 2014; Kovacevic i sar., 2014).

I1.5.1.1. Linearna regresija i metoda odzivnih povrsina

Linearna regresija (Linear Regression, LR) je najc¢esce koris¢ena korelaciona tehnika za
definisanje matematickih modela. Opsti oblik linearne regresione jednacine prikazan je
sledec¢im izrazom (Simpson, 2000):

y=k-x+n (I1.1)

gde je: y - zavisno, a X - nezavisno promenljiva veli¢ina.

Cilj linearne regresije je da se modeluje veli¢ina y, utvrdivanjem vrednosti nagiba prave
(K) i odsec¢ka na y-osi (N). Vrednosti K i N, treba da budu takve da je suma razlika modelovanih
(predvidenih jednacinom) vrednosti y i stvarnih vrednosti dobijenih ispitivanjem (merenjem),
svedena na minimum. Vrednosti nagiba (K) i odsecka (N) prave rac¢unaju se pomocu sledeceg
izraza (Simpson, 2000):

2 =9 (- Y)
Zin=1 (xi = X)2

n=y-k-x (IL3)

(11.2)

gde su: x;, y, - vrednosti nezavisne i zavisne promenljive, a X, Y srednje vrednosti nezavisne i
zavisne promenljive (Kovacevi¢, 2012).

Za razliku od linearne regresije, kod visestruke (multiple) linearne regresije (Multiple
Linear Regression, MLR) postoji vise od jedne nezavisne promenljive. Ova metoda se sastoji u
pronalazenju metematickog modela opsteg oblika regresione jednacine prikazane sledeéim
izrazom (Simpson, 2000):

y=aX, +3,X, +..+aX, +C (IL.4)

gde je: y zavisno, a X, X, ... X, nezavisno promenljive velicine.
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Sa porastom broja varijabli korelacija se pobolj$ava, a varijable moraju biti nezavisne,
odnosno da medusobno pokazuju $to nize korelacije. Ukoliko izmedu dve ili viSe nezavisno
promenljivih postoji linearna zavisnost, dolazi do pojave multikolinearnosti (Simpson, 2000).

Medu standardne faktore koji ukazuju na multikolinearnost spada I”IF vrednost -
taktor smanjenja varijanse (I ariance Inflation Factor), definisan izrazom (Simpson, 2000):

1
T/YF] = >
1-R; (IL5)

gde je: sz - koeficijent determinacije u modelu sa j = 1, 2, ..., n varijabli.

Ozbiljan problem multikolinearnosti je prisutan kada su RZi > 0,9, odnosno I1F;> 10.

Primena linearne 1 multiple linearne regresije je izuzetno cesta, u gotovo svim
oblastima nauke. U oblastima koja za predmet ispitivanja imaju jestiva biljna ulja, u poslednje
vreme veoma cesta primena linearne 1 multiple linearne regresije je u definisanju matematickih
modela koji se koriste prilikom provere autenti¢nosti biljnih ulja (Rohman 1 Che Man, 2012;
Vasconcelos i sar., 2015). Predmet provere autenticnosti nejcesée je ekstra devicansko
maslinovo ulje (Vasconcelos 1 sar., 2015). Sa druge strane veoma cesto je potrebno
pronalazenje matematickih modela koji ¢e omoguciti predvidanje ,,ponasanja” jestivih ulja
tokom njihovog koris¢enja. Izbor parametara za pracenje promena u ulju i definisanje modela
za predvidanje stepena degradacije ulja tokom przenja, mogu se sa velikim uspehom
realizovati primenom odabranih hemometrijskih tehnika (Yu Chen i sar., 2015).

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) je instrumentalna
analiticka tehnika koje se, pre svega zbog jednostavnosti i brzine veoma uspesno koristi za
proveru autenticnosti jestivih biljnih ulja, kao i za pradenje stepena degradacije ulja tokom
przenja i sl. U kombinaciji FTIR sa linearnom 1 multiplom linearnom regresijom pronalaze se i
potvrduju odgovaraju¢i matematicki modeli, odnosno validuje primena metoda (tehnika) kao
sto je FTIR u prethodno pomenute svrhe (Rohman i Che Man, 2012; Vasconcelos i sar., 2015;
Yu Chen i1 sar., 2015).

Metoda odzivnih povrsina (Response surface methodology, RSM) se primenjuje za
utvrdivanje matematickih modela u obliku jednacina (polinoma) drugog stepena. Kada jey = f
(x,, X,) opsti oblik jednacine matematickog modela dat je slede¢im izrazom (Bas i Boyaci,
2007):

y =by +byx; +bx, + blle + bzzxg +0,X,X, (IL.6)
gde su: y - odzivi, odnosno zavisno promenljive, X, i x, - nezavisno promenljive, a by, b,, b,, b,,,
b,,1 b,, - koeficijenti regresije.

Optimalne vrednosti promenljivih x; i x, definisane u stacionarnoj tacki [minimum ili
maksimum funkcije y = £ (x;, X,)], odreduju se tako $to se nadu parcijalni izvodi 0y/0X,i
0y /OX, zavisno promenljive y po promenljivim x, i x,. Polazeéi od jednacdine date izrazom
I1.6, opsti oblik jednacina parcijalnih izvoda je dat izrazima:

Oy 10X, = b, + 2b,x, + b,x, (IL7)
Oy 10X, = b, + 2b,x, + b, (IL8)
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Resavanjem sistema jednacina, koji se dobije kada se parcijalni izvodi IL1.7 1 11.8, izjednace sa
nulom, dobijaju se optimalne (minimalne ili maksimalne) vrednosti nezavisno promenljivih, x,
1x, (Bas 1 Boyaci, 2007; Pericin i sar., 2008)

I1.5.1.2. Analiza korelacije

Utvrdivanje zavisnosti izmedu dve promenljive velicine ima dva osnovna cilja. To su
utvrdivanje oblika zavisnosti koji ispituje regresiona analiza i utvrdivanje jacine zavisnosti ¢ime
se bavi korelaciona analiza. Korealacija se definise kao mera uzajamne povezanosti dve serije
merenja ili dve grupe podataka. Izrazava se Pirsonovim koeficijentom korelacije (R ili 7). Kod
proste linearne korelacije njegove vrednosti su od -1 do +1. Kada je R = -1, radi se o
potpunoj, negativnoj korelaciji, kada je R = 0, korelacija ne postoji, a kada je R = +1, radi se o
direktnoj srazmeri (potpunoj, pozitivnoj korelaciji). Na osnovu vrednosti koeficijenta
korelacije izvodi se zakljucak o jacini linearne korelacije (Vukadinovi¢, 1990; Kovacevi¢, 2012):

R=<03 - neznacajna korelacija
0,5<R<0,7 - znacajna korelacija
0,7=R=09 - jaka korelacija
R>09 - vrlo jaka korelacija

Analiza korelacije se Cesto primenjuje za utvrdivanje korelacija izmedu strukture
molekula i njihovog retencionog ponasanja u razlicitim hromatografskim sistemima, kao i za
utvrdivanje korelacija izmedu strukture molekula i njihove bioloske aktivnosti, fizicko-
hemijskih osobina i sl. (Giacomelli i sar., 2006; Joki¢ i sar., 2012; Podunavac-Kuzmanovi¢ 1
sar., 2013; Jokic 1 sar., 2014).

I1.5.1.3. Validacija modela

Procena kvaliteta, kako proste, tako 1 visestruke linearne korelacije sprovodi se na bazi
kvadratnog koeficijenta korelacije - koeficijenta determinacije. Ako je koeficijent determinacije
jednak nuli, to znaci da se varijacija u merenjima ne moze objasniti varijacijama u nezavisnim
promenljivim, dok vrednost jednaka 1, predstavlja savrSeno objasnjenje (Pilipovi¢, 2011).

Akosuy,, (=1,2, ..., n) vrednosti dobijene uvritavanjem odgovarajucih nezavisnih
varijabli u regresione jednacine, a y, odgovarajue eksperimentalno dobijene vrednosti,
pomocu izraza I1.8 - I1.11, mogu se izracunati slededi statisticki parametari (Pilipovié, 2011):

- ukupna suma kvadrata (Total Sum of Squares, ISS ili SSY)
- objasnjena suma kvadrata (Explained Sum of Squares, ESS)
- rezidualna suma kvadrata (Residual Sun of S quares, RSS)

- koeficijent determinacije (R’).
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Ukupna suma kvadrata (TSS ili SSY):

TSS =) (v, —y)
i=1

(I1.9)
Objasnjena suma kvadrata (ESS):
ESS = Z(ycalc,i B y)z (IIlO)
i=1
Rezidualna suma kvadrata (RSS):
RSS = Z(Y1 _YCalc,i)Z (II'll)
i=1
Koeficijent determinacije:
R2 = ESS _ TSS_RSS=1_RSS=1_KA
TSS TSS TSS (I1.12)
RSS

de je: KA (ili R*) = — , koeficijent alijenacije.
gde | (R =g ] jenacij

Standardna greska predvidanja (Roor Mean Square Error, s) pokazuje koliko dobro
regresiona funkcija predvida posmatrane podatke, a racuna se pomocu izraza (Pilipovi¢, 2011):

s= RS (IL.13)
n-p-1

gde su: RSS - rezidualna suma kvadrata, N - broj komponenata [podataka x, y;, 1 = 1,2,...,0)] 1
- broj nezavisnih varijabli u jednacini (broj stepeni slobode) .
Za procenu linearne regresije sluzi i F'— vrednost (Fiserov test), koja ukazuje na odnos
varijanse modela i varijanse greske regresije. Racuna se pomocu izraza (Pilipovi¢, 2011):
F —vrednost, F — test
ESS n-p-1
p RSS

F —vrednost = (IL.14)

gde su: ESS - objasnjena suma kvadrata, RSS - rezidualna suma kvadrata, N - broj
komponenata [podataka x, y, (i = 1,2,...,n)] 1 P - broj nezavisnih varijabli u jednacini (broj
stepeni slobode)

Visoke F — vrednosti ukazuju na statisticku znacajnost modela (Podunavac-
Kuzmanovié i sar., 2011).

Unakrsna validacija predstavlja tehniku interne validacije modela kod koje se razlicite
proporcije jedinjenja iterativho drze izvan trening seta rezultata koji sluzi za formiranje
modela. Ove proporcije se po dobijenom modelu postavljaju kao nove radi verifikacije
njegove unutrasnje prediktivnosti. Najprostiji oblik validacije je ,,izostavi jednog iz modela”
(Leave One Out, LOO). Uklanja se samo jedan podatak, a ponavljanjem procesa, za svaku
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vrednost u setu podataka dobija cross-validirana R’ vrednost (najéesée se obelezava sa R, O
ili ¢°). Ova vrednost je uobicajeno niza od R’ vrednosti, ali je ta¢an vodi¢ za prediktiviu
sposobnost modela. LMO (Leave More Ouf) je cross-validaciona metoda ,,izostavi vise iz
modela” i bolja je od LOO metode. LOO i LMO metode se razlikuju po broju molekula koji
se drze izvan modela. Najbolja cross-validacija se dobija ako se izvan modela ostavi oko 30%
podataka (Pilipovi¢, 2011; Kovacevi¢, 2012).

Mnogo rigoroznija procedura validacije modela je upotrebom spoljasnje grupe
objekata, koja nije upotrebljena za definisanje modela (eksterna validacija). Parametri cross-
validacije su (Pilipovi¢, 2011; Kovacevi¢, 2012):

1. PRESS vrednost

2. 'TSS (SSY) vrednost

3. PRESS/TSS odnos (SSY vrednost)
4

5

Spress Vrednost

Q%(RE,) vrednost

6. R jvrednost

PRESS vrednost - suma kvadrata odstupanja od predvidenih vrednosti (Predicted
Residnal Error Sum of Squares) se primenjuje za validaciju modela u pogledu njegove
prediktivnosti. PRESS vrednost je analogna RSS vrednosti, medutim PRESS vrednost uzima u
obzir predvidene vrednosti y,,., ; koje nisu upotrebljene za formiranje modela (Pilipovi¢, 2011;
Kovacevi¢, 2012).

Parametri ¢ross-validacije, racunaju se prema sledeéim izrazima (Pilipovi¢, 2011;
Kovacevi¢, 2012):

PRESS vrednost

PRESS =" (Y; ~ Yyrai)’ (IL.15)
i=1

Veza izmedu PRESS vrednosti i Q2 data je relacijom u slede¢em izrazu :

Q° parametar ili R%, vrednost - koeficijent determinacije unakrsne validacije

PRESS 1 PRESS

_ Y .16
DT vi-y) TSS o

Q°=R} =1

U ovom slucaju )_/ se racuna za odgovarajucu ¢rss-validacionu grupu, a ne kao srednju
vrednost cele grupe podataka (Pilipovi¢, 2011; Kovacevic, 2012):

Spress vrednost - standardna devijacija predvidanja

PRESS

Sensss = (11.17)
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2 v . . . ..
R,4j vrednost - podeseni koeficijent determinacije

2 2 (n_1)
R, =1-(R%)-——— (118
Ul )

gde su: N - broj komponenata i P - broj nezavisnih parametara

Jos jedan pristup validaciji modela je poredenje eksperimentalnih i predvidenih
vrednosti i analiza njihovih razlika (ostataka). U idealnom slucaju su eksperimentalne i
predvidene vrednosti jednake, a svi ostaci jednaki nuli. Model je kvalitetniji, ukoliko je nagib
linearne zavisnosti eksperimentalne vrednosti - predvidene vrednosti blizi jedinici, odnosno
odsecak blizi nuli. Takode, u zavisnosti ostataka od predvidenih vrednosti mora postojati
nasumicnost raspodele ostataka oko y=0 ose, sto ukazuje da u modelu ne postoji greska. U
tabeli I1.12 prikazane su idealne i prihvatljive vrednosti parametara unakrsne validacije
(Eriksson i sar., 2008; Podunavac-Kuzmanovi¢ i Velimirovi¢, 2010).

Tabela I1.12. Idelane i prihvatljive vrednosti parametara unakrsne validacije
(Kovacevi¢, 2015)

Parametar validacije Idealna vrednost Prihvatljiva vrednost

R 1,00 > 0,80 (veoma jaka korelacija)

R? 1,00 > 0,64 (veoma jaka korelacija)
R 1,00 > 0,70 (veoma jaka korelacija)
Ry 1,00 > 0,60

velika vrednost ukazuje na dobro

F-vrednost slaganje (fitovanie) podataka $to veca vrednost
p-VI‘Cdl’lOSt 0,000000 zavisi od nivoa znacajnosti
TSS zavisi od prirode podataka §to manja vrednost
PRESS zavisi od prirode podataka $to manja vrednost
PRESS/TSS 0 < 0,40
VIF 0 <10

I1.5.1.4. Klaster analiza

Klaster analiza (Cluster Analysis, CA) je naziv za grupu multivarijacionih tehnika cija je
primarna svrha grupisanje objekata bazirano na karakteristikama koje oni poseduju. Klaster
analiza klasifikuje objekte (ispitanike, uzorke, proizvode i dr.) tako da je svaki objekat veoma
slican drugima u klasteru uz postovanje nekog unapred odredenog kriterijuma selekcije.
Nastale grupe objekata (klasteri) bi trebalo da pokazu visoku internu slicnost (unutar klastera),
odnosno visoku eksternu razlicitost (izmedu klastera). Klaster analiza omogucava grupisanje
jedinica posmatranja u grupe ili klase tako da se slicne jedinice nadu u istoj klasi (klasteru) u
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cilju pronalazenja objekata koji pokazuju slicnost u prostoru varijabli. Grupisanje se izvodi na
osnovu rezultata koji se izracunavaju na osnovu vrednosti obelezja po svim varijablama, za
svaku jedinicu posmatranja, posebno u #-dimenzinalnom prostoru. Metod koji se koristi za
klasifikaciju mora biti potpuno numericki, a broj klasa se unapred obi¢no ne zna. Rastojanja
(distance) izmedu objekata (Euklidova rastojanja) u N-dimenzionalnom prostoru sa
koordinatama (X, X,, ..., X,) 1 (V;, V2, - -» Va)» facunaju se prema izrazu (Jevri¢, 2009):

d=/0=Y) + (X = Y,)” + oo (X, =Y, (IL.15)

Mnogi algoritmi se koriste za klaster analizu. Ipak, dva pristupa su se izdvojila kao
najbolja. Prvi je hijerarhijski metod koji kao krajnji rezultat ima dendrogram (slika 11.14). To je
graficki prikaz klastera (grupa) u obliku stabla povezivanja. Prvo se vrse izracunavanja
udaljenosti svih jedinica medusobno, a zatim se grupe formiraju putem tehnika spajanja ili
razdvajanja. Tehnika spajanja (aglomerativni, hijerarhijski metod) polazi od toga da je svaka
jedinica sama u grupi od jednog clana. Bliske grupe se postepeno spajaju dok se na kraju sve
jedinice ne nadu u jednoj grupi. Dendrogram ilustruje spajanja i deljenja u svakom koraku
klasterovanja i tako organizuje podatke u jedan skup podataka. Cvorovi na dendrogramu
predstavljaju klastere, a duzine grana rastojanja na kojima se klasteri udruzuju. Iz ¢vorova
polaze po dva ruba (Kovacevic, 2012).

| | T MMM g

11 [P N R

20 T

Udaljenost po stodnosti/sli¢nosti (%)

Zapazanja

Slika II.14. Dendrogram - matematicki i vizuelni prikaz kompletne procedure klasterovanja

Kod tehnike razdvajanja ide se obrnutim redosledom, gde se od jedne grupe stvaraju
dve, pa od te dve sledece dve i tako sve dok ne bude svaka jedinica posmatranja, posebno. To
je takozvani divizioni hijerarhijski metod koji se, ipak, primenjuje mnogo rede nego
aglomerativni (Miller 1 Miller, 2010).

Drugi pristup, nehijerarhijski, je da se izvodi rasc¢lanjivanje tako da jedinice mogu da se
krecu iz jedne u drugu grupu u razli¢itim fazama analize. Postoji mnogo varijacija u primeni
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ove tehnike, ali poenta je da se prvo pronade tacka grupisanja oko koje se nalaze jedinice, na
vise ili manje proizvoljan nacin, a zatim se izracunavaju nove tacke grupisanja na osnovu
prosecne vrednosti jedinica. Jedinica posmatranja se tada pomera iz jedne u drugu grupu
ukoliko je bliza novoizrac¢unatoj tacki grupisanja. Proces se odvija iterativno, sve do postizanja
stabilnosti za unapred zadani broj grupa (Jevri¢, 2009).

Postoji mnogo razloga za upotrebu klaster analize. Klaster analiza se moze dobro
iskoristiti za redukciju broja podataka. Pored toga, ako klaster analiza pokaze neko
neocekivano grupisanje jedinica posmatranja, onda postoji verovatnoca da su pronadene
odredene relacije izmedu jedinica posmatranja koje do tada nisu bile poznate i koje treba
ispitati. Vrlo je bitno znati da $to je vise varijabli uklju¢eno u analizu i $to su one vise
medusobno nezavisne, teze je pronaci odgovarajuci obrazac za grupisanje jedinica posmatranja
(Miller i Miller, 2010). Za mnoga istrazivanja kvalitativnih i kvantitativnih parametara u
procesu proizvodnje 1 prerade hrane, koriste razne instrumentalne tehnike u kombinaciji sa
hemometrijskim metodama, kao $to je PCA (Matijevi¢ i Blazi¢, 2008).

Kiralan i sar. (2015) su klasifikovali ve¢i broj ulja lesnika, primenom hemometrijske
analize na osnovu strukture molekula triacilglicerola. Hijerarhijskom klaster analizom (HCA)
ulja su klasifikovana prema sortama lesnika od kojih su proizvedena. Autori navode da bi se
klasifikacija ulja lesnika po sortama mogla upotpuniti i na bazi sastava minornih sastojaka ulja
(sterola, fosfolipida, voskova i dr.).

Li 1 sar. (2011) su ispitivali slicnosti i razlike izmedu osam rafinisanih biljnih ulja
proizvedenih u Kini i, takode, hijerarhijskom klaster analizom (HCA) grupisali ova ulja na
osnovu procentualnog sastava masnih kiselina, sastava tokoferola i sastava sterola.

I1.5.1.5. Analiza glavnih komponenata

Siroka upotreba analize glavnih komponenata (Principal Components Analysis, PCA) je
usledila, zapravo tek sa pojavom racunara. Analiza glavnih komponenata predstavlja jednu od
najjednostavnijih multivarijacionih tehnika. Ona se primenjuje kada je veliki broj varijabli u
skupu nepotreban, odnosno kada se vise varijabli odnosi na istu dimenziju i kada one ne
pruzaju nikakvu dodatnu informaciju, koja ve¢ nije obuhvacena nekom drugom varijablom.
Cilj PCA je da se ekstrahuju najvaznije informacije iz skupa podataka, smanji njegova velicina,
zadrze najvaznije informacije, pojednostavi opis, grupisu podaci i analizira struktura varijabli i
podataka. Zato se uzme n varijabli (x;, X,, ..., X,) 1 pronade njthova kombinacija u cilju
rac¢unanja novih varijabli (y,, y,, ..., V.,), koje medusobno nisu u korelaciji i koje ¢e opisivati
varijacije podataka. Nepostojanje korelacije znaci da nove varijable mere medusobno razlicite
,,dimenzije” podataka i njihove varijanse su poredane u opadajuci niz [Var(y,) = Var(y,) = ... =
Var(y,)]- Promenljive y predstavljaju zapravo glavne komponente (PC1, PC2, ..., PCn) (Miller 1
Miller, 2010; Pilipovi¢, 2011).

Glavne komponente (y,, y,, ..., V,,) su linearne kombinacije originalnih varijabli (x,, x,,
.y X,), Opisane izrazima (Pilipovi¢, 2011):

Y, =8y, X+ 8, X, + 85 X+ 8y, Xy, (11.16)

Yo =85 Xyt 8y, X, 85 X+ + 8,0 Xy, (I1.17)
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Yim = Xyt X, +Q5 - Xy +.+ A, - X, (1118)

Kada se radi analiza glavnih komponenata, zelja je da varijanse vecine promenljivih y
budu toliko male da su zanemarljive. U tom slucaju, veéi deo varijacija originalnih podataka
moze se adekvatno opisati sa svega nekoliko glavnih komponenata. Analiza glavnih
komponenata ne uspeva uvek u tome da veliki broj originalnih varijabli x smanji na mali broj
izvedenih varijabli y. Ako originalne varijable nisu u korelaciji, analiza neée posti¢i nikakav
rezultat. Najbolji rezultati se postizu kada su originalne varijable u visokoj korelaciji, bilo
pozitivnoj ili negativnoj. Ako postoji takav slucaj, onda se moze ocekivati da ¢e se skup od 20
originalnih varijabli redukovati na svega dve ili tri glavne komponente. Pored toga, korisna ce
biti i ¢injenica da je otkriven visok stepen nepotrebnih originalnih varijabli. Izvedena
promenljiva y predstavlja zapravo prosek standardizovanih vrednosti obelezja originalnih
promenljivih (Miller 1 Miller, 2010).

Ukoliko je koriSéeni statisticki alat PCA, ona omogucuje odredivanje grupe podataka,
smanjujuéi njenu velicinu, i ¢uvajuéi veéinu korisnih statistickih informacija koje su prisutne u
polaznim podacima. PCA se koristi za utvrdivanje zavisnosti izmedu promenljivih velic¢ina.
Analiza se moze izvesti primenom statistickih programa Statistica, Minitab, MATI.AB 1 sl.
(Podunavac-Kuzmanovic¢ i sar., 2013; Jokié i sar., 2014)

Kiralan i sar. (2015) su klasifikovali veci broj ulja lesnika, primenom hemometrijske
analize na osnovu strukture molekula triacilglicerola. Pored hijerarhijske klaster analize oni su i
analizom glavnih komponenata (PCA) ulja klasifikovali prema sortama lesnika od kojih su
proizvedena.

Analiza glavnih komponenata (PCA) se moze primeniti u cilju izbora molekulskih
deskriptora (molekula triacilglicerola, molekula karotenoida, molekula izomera tokoferola i sl.),
koji najbolje opisuju njihove retencione osobine molekulskih deskriptora, kao i da se utvrde
slicnosti 1 razlike medu tim molekulima (Giacomelli i sar., 2006; Li i sar. 2011; Jokic¢ i sar.,
2012; Podunavac-Kuzmanovic i sar., 2013; Joki¢ i sar., 2014; Kiralan i sar., 2015).

Pored hijerarhijske klaster analize (HCA), Li i sar. (2011) su prilikom ispitivanja
slicnosti izmedu osam rafinisanih biljnih ulja proizvedenih u Kini, primenili 1 analizu glavnih
komponenata (PCA). Na taj su nacin grupisali ova ulja na bazi procentualnog sastava masnih
kiselina, sastava tokoferola i sastava sterola.
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ITI. EKSPERIMENTALNI DEO

IT1.1. Plan rada

Plan rada na izradi ove doktorske disertacije obuhvatio je sledece:

1. Ispitivanje osnovnog kvaliteta, tehnicko-tehnoloskih karakteristika semena
suncokreta visokooleinskog 1 linolnog tipa.

2. Priprema semena suncokreta visokooleinskog 1 linolnog tipa za ljustenje
variranjem sadrzaja vlage u semenu od 6, 8 1 10% i ljustenje pomocu laboratorijske
pneumatske ,,air-jet” ljustilice, variranjem pritiska vazduha u Jjustilici od 400, 600 i
800 kPa (tabela IIL.1).

2.1. Ispitivanje uzoraka koji su dobijeni ljustenjem, odredivanjem masenog udela
pojedinih frakcija i izracunavanjem kriterijuma efikasnosti i kvaliteta ljustenja
semena suncokreta visokooleinskog i linolnog tipa.

3. Priprema semena suncokreta visokooleinskog tipa za presovanje variranjem
sadrzaja ljuske od 0, 5, 10, 15 i1 20% 1 sadrzaja necistoca od 0, 2,5, 5, 7,51 10% 1
proizvodnja hladno presovanih ulja i1 pogace mehanickim ,,cedenjem”
presovanjem pripremljenog semena (materijala) pomocu puzne prese (tabela
111.2).

3.1. Ispitivanje hemijskog sastava, nutritivhe vrednosti i senzorskih svojstava
proizvedenih hladno presovanih ulja i pogace.

3.2. Ispitivanje oksidativnog stanja i oksidativne stabilnosti proizvedenih hladno
presovanih ulja.

U okviru faza 3.1. 1 3.2., u pojednim segmetima, radi poredenja, ispitani su 1 uzorci
hladno presovanog ulja od neoljustenog 1 ocis¢enog semena suncokreta
visokooleinskog, odnosno linolnog tipa, kao i komercijalno rafinisano ulje od
semena suncokreta linolnog tipa.

4. Statisticka obrada rezultata dobijenih u eksperimentalnim istrazivanjima sa aspekta
hemometrijskog pristupa, tj. primenom odabranih regresionih i klasifikacionih
hemometrijskih tehnika.
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5. Analiza rezultata i optimizacija pojedinih tehnoloskih parametara radi dobijanja
ulja vrhunskog kvaliteta, sagledavanja maksimalnog prinosa ulja prilikom
presovanja 1 oksidativne stabilnosti, kao i utvrdivanja optimalnih uslova ljustenja
semena visokooleinskog suncokreta.

II1.2. Materijal

U eksperimentalnim istrazivanjima korisc¢eni su sledeci uzoreci:

1. Oljusteno seme suncokreta visokooleinskog (hibridi NS-Olivko i NS-H-2033) i
linolnog tipa gajenog u odgovarajuéim agrotehnickim uslovima na teritoriji
Vojvodine, dobijeno ljustenjem pomocu laboratorijske pneumatske air-jet”
ljustilice. Ljustenje je sprovedeno pri razlicitim uslovima, tj. variranjem sadrzaja
vlage u semenu (6, 8 i 10%) 1 pritiska vazduha u ljustilici (400, 600 1 800 kPa)
(tabela II1.1).

2. Hladno presovana ulja i pogaca, dobijeni presovanjem semena suncokreta
visokooleinskog tipa (hibrid NS-H-6326) gajenog u odgovaraju¢im agrotehnickim
uslovima na teritoriji Vojvodine, variranjem sadrzaja ljuske (0, 5, 10, 15 1 20%) i
sadrzaja necistoca (0, 2,5, 5, 7,5 1 10%) u semenu (materijalu) prilikom presovanja
(tabela I11.2 1 slika I11.2).

Pored ovih ispitivanja, u pojednim segmetima radi poredenja (kontrole) ispitani su
1 uzorci hladno presovanog ulja od neoljustenog i ocis¢enog semena suncokreta
visokooleinskog, odnosno linolnog tipa, kao i uzorci komercijalnog rafinisanog ulja
od semena suncokreta linolnog tipa.

II1.2.1. LjuStenje semena suncokreta

Seme visokooleinskog suncokreta je odmah nakon Zzetve ocis¢eno i osuseno ispod
kriticne (ravnotezne) vlage (4,5-5,0%). Seme je do pripreme za ljustenje cuvano u PE vre¢ama
pti sobnoj temperaturi (20-25°C), nakon ¢ega je ljusteno pri razli¢itim uslovima. Promenljivi
faktori koji su varirani prilikom pripreme uzoraka ulja su slededi (tabela I11.1):

1. sadrzaj vlage u semenu (w) i
2. pritisak vazduha u ljustilici (p).

Paralelno su, na isti nacin dobijeni i ispitani uzorci semena suncokreta standardnog
(konvencionalnog), linolnog tipa.

Oznake 1 identifikacija uzoraka oljustenog semena suncokreta, date su u tabeli IIL.1.
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Tabela ITI.1. Oznake i identifikacija uzoraka oljustenog semena suncokreta

Oznaka uzorka X, X,

........ - Sadrsaj viage u  Pritisak vazduha u
visokooleinski tip linolni tip semenu, w (%) ljustilici, p (kPa)
I I* 400
I L* 61 600

? ? 6,1%
1, I* 800
I, 1* 400
8,0
I I* 600
8,1*
I, I* 800
1 I* 400
10,1
Ig I* 600
10,1%*
I, Iy* 800
' I+ - -

* - seme suncokreta standardnog (konvencionalnog), linolnog tipa
! - visokooleinski tip (hibrid NS-H-2033)
2 - linolni tip (hibrid NS-Cepko)

Imajudi u vidu da se sadrzaj vlage u semenu, neposredno pre pocetka vlazenja kretao u
opsegu 4,5-5,0%, od visokooleinskog, odnosno linolnog tipa suncokreta pripremljeno je po 2
kg semena za ljustenje sa ,,ciljanim” sadrzajem vlage oko 6, 8 1 10%. Potrebna koli¢ina vode za
vlazenje je odredena racunski, a vlazenje uradeno pomocu rucne prskalice. Radi postizanja
ravnomerne raspodele vlage seme je dobro izmesano i pre ljustenja ostavljeno da stoji u
zatvorenim posudama 3 dana. Nakon vlazenja ,postignuti” sadrzaj vlage u semenu
visokooleinskog suncokreta bio je 6,1, 8,0 1 10,1%, a 6,1, 8,1 1 10,1% u semenu linolnog tipa
(tabela II1.1).

Po 250 g od svakog uzorka dozirano je u injekcioni blok (A) laboratorijske pneumatske
,air-jet” ljustilice (,Hydromechaniques et Frottement”/,,Tech Machine”, Francuska), slika
III.1. Ova ljustilica se sastoji od: aluminijumskog injekcionog bloka (A), ,,pneumatskog topa”
(B), koso postavljene udarne ploce (C), ciklona (D), prijemne posude sa konusnim zavrsetkom
(E) i prihvatne posude od pleksiglasa (F). Pritisak ,,struje” vazduha u ,,pneumatskom topu” je
podesavan na: 4, 6 1 8 bar, sto iznosi 400, 600 i 800 kPa.
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Slika III.1. Sematski prikaz laboratorijske pneumatske ,,air-jet” ljustilice
(Karlovi¢ i Andri¢, 1996)

G|, ~:

[ [= =9

Nakon ljustenja, materijal dobijen na izlazu iz ljustilice je kvantitativho sakupljen i
prosejavanjem, odnosno ruc¢nom separacijom razvrstan na 5 frakcija. Merenjem mase
pojedinih frakcija utvrden je njihov procentualni udeo.

II1.2.2. Proizvodnja hladno presovanih ulja i pogace od semena
suncokreta

Seme je nakon Zetve skladisteno 6 meseci u silosnim celijma, nakon cega je ljusteno
pomocu ,fabricke” ljustilice za suncokret (Fabrika ulja ,,Banat”, Nova Crnja, Srbija). U toku
ljustenja, ljuska je odvajana strujom vazduha u ljustilici, a jezgro od neoljustenog i slomljenog
semena, gravitacijom.

Uzorci semena za presovanje mase po 5 kg, pripremljeni su prema planu eksperimenta
(tabela II1.2 i slika II1.2). Promenljivi faktori koji su varirani prilikom proizvodnje ulja su
slededi:

1. sadrzaj ljuske (wj,q.) i
2. sadrzaj necistoca (0,.gsoc)-

Oznake 1 identifikacija uzoraka hladno presovanih ulja i pogace od semena suncokreta,
date su u tabeli I11.2.
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Tabela ITI.2. Oznake i identifikacija uzoraka hladno presovanih ulja

Ranko S. Romanié¢

1 pogace
Oznaka SadrzZaj ljuske, SadrZaj necistoca,
uzorka Wpske (70) Oy ecistoca (V0)
1* 10 5
2.5 ..................................... 2’5 ...................
3 5 7,5
4 15 7,5
5 20 5
6 10 10
7 15 2,5
8 0 5
9 10 0
............. 1 O**.O_O
11#¢ 20 10
....... H PUS_VO1--
ocis¢eno, neoljusteno seme
HPUS-L?
.......... RUS_L3.

Kk

uzorak (eksperiment 1) - ulje i pogaca proizvedeni presovanjem semena sa 10% ljuske i
5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa
najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca
(20% ljuske i 10% necistoca)

hladno presovano ulje suncokreta visokooleinskog tipa (hibrid NS-Olivko) - ulje
proizvedeno presovanjem ocis¢enog semena sa sadrzajem vlage 8,5% pomocu
laboratorijske puzne prese, seme nije prethodno ljusteno

hladno presovano ulje suncokreta linolnog tipa (domadi hibridi iz konvencionalne
proizvodnje) - ulje proizvedeno presovanjem ocis¢enog semena sa sadrzajem vlage 8,5%
pomocu laboratorijske puzne prese, seme nije prethodno ljusteno

rafinisano ulje suncokreta linolnog tipa, proizvedeno u Fabrici ulja ,,Banat” Nova Crnja,
Srbija, uz primenu postupka fizicke rafinacije, a za ispitivanja je uzeto neposredno nakon
proizvodnje
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Slika III.2. Nivoi nezavisno promenljivih faktora u procesu proizvodnje ulja

Za pripremu uzoraka koriséeno je jezgro i ljuska dobijeni ljustenjem semena, odnosno
necistoce sakupljene iz silosnih celija 1 sa Cistilice za seme. U necisto¢ama su bile prisutne
materije organskog porekla: seme korovskog bilja (11%) 1 ostale organske nemasne necistoce
(43%), kao 1 tzv. ,,masna prasina” (46%).

Hladno presovana ulja su proizvedena u pogonu ,mini uljare” presovanjem
pripremljenih uzoraka semena, pomocu puzne prese ,,P500F” (,,Anton Fries”, Nemacka), pri
prose¢nom kapacitetu prese oko 9 kg h™' i pri broju obrtaja puza 40 min™. Temperatura ulja pri
izlasku iz prese je bila u opsegu 45-50°C. Presovana ulja su drzana 24 casa na sobnoj
temperaturi (20-25°C) radi sedimentacije taloga, nakon cega je gornji sloj ulja dekantiran i
filtriran kroz kvalitativni laboratorijski filter papir.

Uzorak (eksperiment 1) - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske 1 5%
necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta (oznacen sa *). Pored
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uzoraka (eksperimenata) 1-9, proizvedeni su i dodatni uzorci (oznaceni sa **), odnosno
uradeni eksperimenti 10 i 11. Uzorak 10 predstavlja ulje dobijeno od potpuno oljustenog
semena suncokreta bez prisutnih necisto¢a. Uzorak 11 je ulje dobijeno od semena sa
maksimalnim sadrzajem ljuske (20%) i necistoca (10%), prilikom presovanja.

II1.3. Metode ispitivanja

Ispitivanja su izvedena primenom standardnih i savremenih metoda ispitivanja.

Za ispitivanja su koris¢ene hemikalije i reagensi analiticke ¢istoce (p.a.), proizvodaca:
,,J. T. Baker” Holandija, ,,Lach-Ner” Ceska, ,,PanReac” Spanija, ,,Kemika”, Hrvatska, ,,Sigma
Aldrich”, USA, ,,Centrohem”, Srbija, ,,Mol”, Srbija i ,,Zorka”, Srbija.

I11.3.1. Analize osnovnog hemijskog kvaliteta semena i pogace

I11.3.1.1. Sadrzaj ulja

Odredivanje sadrzaja ulja (w,,) je izvedeno koris¢enjem metode SRPS EN ISO 659:
2011.

I11.3.1.2. SadrZaj vlage

Sadrzaj vlage i isparljivih materija (w,,,.) je odreden metodom susenja SRPS EN ISO
665: 2008.

I11.3.1.3. Prinos ulja prilikom presovanja

Na osnovu sadrzaja ulja u semenu tj. polaznom materijalu za presovanje 1 sadrzaja ulja
u pogadi, racunski je odreden prinos ulja (Dimi¢ i Turkulov, 2000), kao koli¢ina presovanog
ulja i stepen dejstva presovanja, pomocu izraza:

a
Koli¢ina presovanog ulja, U (%) = Uy — U, b (IT1.1)

U
Stepen dejstva presovanja, P (%) = U_ %100 (I11.2)
0

gde su:
U, - sadrzaj ulja u semenu (polaznom materijalu)
U, - sadrzaj ulja u pogaci
a - suva materija u semenu (polaznom materijalu)

b - suva materija ulja u pogaci
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I11.3.1.4. Sastav masnih kiselina

U cilju dobijanja ulja za odredivanje sastava masnih kiselina ekstrakcija ulja iz
samlevenog semena izvedena je na vodenom kupatilu pomocu heksana, u trajanju 4 casa.
Cisto ulje za analizu, dobijeno je nakon otparavanja rastvaraca.

Metilestri masnih kiselina pripremljeni su standardnom metodom SRPS EN ISO 5509:
2007, a sastav masnih kiselina ulja odreden je metodom spregnute gasne hromatografije -
masene spektrometrije (GC-MS), pomocu gasnog hromatografa (GC, gas chromatograph) HP
5890 (,,Hewlett Packard”, USA) sa masenim spektrometrom (MS, mass spectrometer) HP 5971A
(., Hewlett Packard”, USA). Korisc¢ena je kapilarna kolona SP-2560 (,,Supelco”, USA) duzine
100 m i unutrasnjeg precnika 0,25 mm, od materijala ,,Fused Silica”, debljine filma stacionarne
tecne faze 0,20 pum, sa hemijski nevezanom fazom visoke polarnosti, bis-cijanopropil-
polisiloksanom (Kravi¢ i sar., 2006; Kravi¢ i sar., 2012).

Za GC-MS analizu koris¢ena je zapremina uzorka od 1 pl pri ¢emu je odnos
razdeljivanja iznosio 1:40. Gas nosac je bio helijum, a protok je iznosio 0,58 cm” min"'. Maseni
spektti su snimani SCAN tehnikom, u intervalu 7/ 40-400 a.m.u. Temperatura MS iznosila je
180°C, a temperatura injektora 230°C. Analize su izvedene primenom definisanog
temperaturnog programa: pocetna temperatura kolone 100°C (5 min), porast temperature
brzinom 6°C min" do krajnje temperature 240°C (20 min).

Za kvantitativno odredivanje metilestara masnih kiselina primenjena je metoda 100%,
odnosno relativni procentualni udeli pojedinih metilestara (m,) koji su racunati prema izrazu:

A
m, (Yo m/m) = ﬁ -100 (I11.3)

gde je: A, - povrsina zahvacena pikom metilestra masne kiseline 7 u uzorku.

I11.3.2. Tehniéko-tehnoloske karakteristike semena

Tehnicko-tehnoloske karakteristike semena suncokreta odredene su primenom
standardnih metoda analize (Katlovi¢ i Andri¢, 19906):

- litarska masa,
- specificna masa,
- masa 1000 zrna 1

- udeo ljuske 1 jezgra.

ITI.3.3. Odredivanje efektivnosti ljustenja semena

Nakon ljustenja, materijal dobijen na izlazu iz ljustilice je kvantitativno sakupljen i
prosejavanjem, odnosno ru¢nom separacijom razvrstan na 5 frakcija: A - cela jezgra, B -
krupan lom jezgra (frakcija 3 mm), I - sitan lom jezgra 1 prasina (frakcija 2 mm), H - ljuska i U
- celo (neoljusteno) seme. Merenjem mase izdvojenih frakcija, racunski je odreden njihov
procentualni (maseni) udeo u odnosu na polaznu masu ljustenog semena.
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Efektivnost ljuStenja semena suncokreta je sagledana na osnovu ijuma koji su
izracunati pomocu sledecih izraza (Katlovi¢ i Andri¢, 1996):

E kriterijum - efikasnost ljustenja: E = H X 7, (IIL.4)
K1 kriterijum - kvalitet ljustenja: K1 = F + U i (IIL.5)
K2 kriterijum - kvalitet ljustenja: K2 = A + B. (111.6)

gde su: H - maseni udeo ljuske (%), - maseni odnos celo seme/ljuska u polaznom materijalu;
F - meseni udeo sitnog loma jezgra i pradine (frakcija 2 mm) (%), U - maseni udeo celog
(neoljustenog) semena (%); A - maseni udeo celog jezgra (%) 1 B - maseni udeo krupnog loma
jezgra (frakcija 3 mm) (%0).

I11.3.4. Odredivanje kvaliteta ulja
Za ova ispitivanja koris¢ene su standardne metode analize:

I11.3.4.1. SadrZaj vlage

Sadrzaj vlage 1 isparljivih materija (w
662: 2009.

) je odreden metodom susenja SRPS EN ISO

vlag

IT1.3.4.2. Kiselinski broj

Kiselinski broj (Kbr) je odreden volumetrijskom metodom SRPS EN ISO 660: 2011.

I11.3.4.3. Peroksidni broj

Peroksidni broj (Pbr ili PV) je odreden volumetrijski, metodom indirektne
jodimetrijske titracije (SRPS ISO 3960: 2001).

I11.3.4.4. Anisidinski broj

Anisidinski broj (Abr ili pP-AnV) odreden je spektrofotometrijski, merenjem
apsorbancije 1%-nog rastvora ulja u N-heksanu, pri 350 nm (SRPS ISO 6885: 2003).

I11.3.4.5. Specificne apsorbancije

Specifi¢ne apsorbancije odredene su spektrofotometrijski, merenjem apsorbancija 1%-
nog rastvora ulja u z-heksanu, pri 232 (AL, )1270 nm (AL, ) (SRPS EN ISO 3656: 2008).

232nm
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I11.3.4.5.1 Odnos specifi¢nih apsorbancija

Odnos specifi¢nih apsorbancija Asy /Ase  dobijen je racunskim putem deljenjem
vrednosti specifi¢nih apsorbancija AL, i AL, . Za ovaj odnos u literature se srece i naziv
R-vrednost (Dimi¢ i Turkulov, 2000).

I11.3.4.5.2 Stepen konjugacije

Na osnovu promena specificnih apsorbancija (De Leonardis i sar., 2003), pri talasnim
duzinama 232 nm i 270 nm, odreden je stepen konjugacije u konjugovane diene, odnosno u
konjugovane triene. Stepen konjugacije dobijen je racunski, u odnosu na pocetne vrednosti
specificnih apsorbancija (A,,), koris¢enjem izraza:

A —Ag

X

A (I11.7)

Stepen konjugacije (%) =

X

gde je: x - talasna duzina 232 nm, odnosno 270 nm

I11.3.4.6. Oksidativna vrednost

Oksidativna vrednost (OV) ili Totox vrednost ulja (navodi se bez jedinica), dobijena je
rac¢unski na osnovu vrednosti peroksidnog (Pbr) i anisidinskog broja (Abr) (Dimi¢ i Turkulov,
2000; Shahidi i Zhong, 2005), pomocu izraza:

OV vrednost (Totox vrednost) = 2 Pbr + Abr (IIL.8)

I11.3.5. Odredivanje oksidativne stabilnosti ulja

IT1.3.5.1. Rancimat test

Ispitivanjem oksidativne stabilnosti (ISO 6886: 1996) utvrden je indukcioni period (IP)
ulja pomocu aparata Rancimat, model 743 (,Methrom” Svajcarska). Za odredivanje je
izmereno 2,5 g ulja, a indukcioni period je odreden na temperaturi 120°C i protoku vazduha
18-20 1 sat”, pomocu originalnog softvera proizvodaca opreme.

IT1.3.5.2. Schaal-oven test

Odredivanje je izvedeno u susnici na temperaturi 63£2°C u odsustvu svetlosti
(Pokorny i sar., 1985), pracenjem kinetike oksidativnih promena na osnovu promena
odabranih pokazatelja u definisanim vremenskim intervalima.

Ovaj test je dinamicki test kod kojeg do ubrzanih oksidativnih promena u ulju dolazi
usled delovanja toplote, a bez uticaja svetlosti. Odmeravano je po 50 g ulja u staklene Petri
ploce unutrasnjeg pre¢nika 88 mm i visine 18 mm, pri ¢emu je povrsina ulja u kontaktu sa
vazduhom 60 cm”.

Oksidativne promene, odnosno promene sadrzaja primarnih i sekundarnih produkata
oksidacije u ispitivanim uzorcima ulja pri navedenoj temperaturi, utvrdene su na osnovu
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promena peroksidnog broja (Pbr), anisidinskog broja (Abr), oksidativne (Totox) vrednosti
(OV) i specifi¢nih apsorbancija pri talasnim duZinama 232 nm (Ajey) i 270 nm (AJy ),
odnosno, odnosa ALy /AL (R-vrednosti) (Pokorny i sar., 1985; Dimi¢ i Turkulov, 2000).

232nm 270nm
Promene navedenih parametara pracene su u definisanim vremenskim intervalima i to od: 0, 7,
14, 21, 28, 35, 42 1 49 dana, odnosno u periodu do ukupno 49 dana.

Za ispitivinje oksidativne stabilnosti uzoraka ulja suncokreta HPUS-VO, HPUS-L i
RUS-L, takode je primenjen Schaal-oven test pri ve¢ opisanim uslovima. Na osnovu promena
peroksidnog broja (Pbr) i anisidinskog broja (Abr), prema izrazu IIL6, izracunate oksidativne
(Totox) vrednosti, a na osnovu promena specifi¢cnih apsorbancija pri talasnim duzinama 232

nm (ALe, Y1270 nm (A, ), koriséenjem izraza 1115, izratunat je stepen konjugacije ulja.
Ispitivanja su sprovedena u definisanim vremenskim intervalima i to od: 0, 2, 4, 7,9, 111 14
dana, odnosno u periodu do ukupno 14 dana.

II1.3.6. Ispitivanje nutritivne vrednosti ulja

IT1.3.6.1. SadrZaj ukupnih tokoferola i tokotrienola

Prvo je izvrsena saponifikacija ulja i ekstrakcija neosapunjivih materija, koje se
rastvaraju u benzenu. Iz benzenskog rastvora neosapunjivih materija razvijena je bojena
reakcija sa Fe’* iz FeCl, u prisustvu 2,2’-dipiridila, a apsorbancija crveno obojenog kompleksa
je merena pri talasnoj duzini od 520 nm uz slepu probu (Paquot i sar., 1967). Sadrzaj ukupnih
tokoferola i tokotrienola (y,, ) izracunat pomocu izraza:

(Al_AO)'V.

10* (IT1.9)
m-v-39,2

Sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola (mg kg™) =

gde je: A, - apsorbancija probe, A, - apsorbancija slepe probe koja se priprema na identican
nacin kao 1 proba, ali bez ulja, V - zapremina benzenskog rastvora neosapunjivih materija, 50
ml, v - zapremina rastvora za razvijanje boje (ml) i m - masa uzorka za ispitivanje (g).

I11.3.6.2. SadrZaj ukupnih fenolnih materija

U epruvetu (20X200 mm) odmereno je 1,5 g uzorka ulja (10 g usitnjenog uzorka
semena ili ljuske suncokreta) i dodato 15 ml heksana. Fenolne materije su ekstrahovane 3 puta
sa po 5 ml metanola, uz muckanje u trajanju od po 1 minut prilikom prve, a po 30 sekundi
prilikom druge i trece ekstrakcije. Spojeni metanolni ekstrakti ostavljeni su da stoje preko nodi,
nakon toga su oprani sa 25 ml heksana (metanolni sloj je donji).

Zapremina od 3 ml ekstrakta kada se radi o ulju, odnosno 6 ml kada je re¢ o semenu ili
ljusci preneta je u odmerni sud od 25 ml, dodato 0,5 ml razblazenog Folin-Ciocalteu reagensa
(priprema se neposredno pre upotrebe tako §to se pomesa 1 zapreminski deo Folin-Ciocalteu
reagensa i 2 zapreminska dela destilovane vode). Nakon 3 minuta dodat je 1 ml zasi¢enog
rastvora natrijum-karbonata (neposredno pre upotrebe, oko 5 g natrijum-karbonata rastvori se
u 50 ml destilovane vode i dopuni do oznake destilovanom vodom) 1 ostavljeno da stoji 1 sat,
a zatim izmerena aporbancija pri talasnoj duzini 725 nm u odnosu na slepu probu, koja je na
isti nacin pripremljena sa istom zapreminom metanola, umesto ekstrakta (Haiyan i sar., 2007).
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Sadrzaj ukupnih fenolnih materija (yg,)odreden je pomocu kalibracione krive,

pripremljene sa rastvorom galne kiseline u opsegu koncentracija 0-100 pg 10 ml" i izrazen kao
galna kiselina (GAE), prema izrazu:

(97,312- A, — 0,4865)
m

Sadrzaj ukupnih fenolnih materija (mg kg) = 16,667  (IIL.10)
gde je: A, ... - vrednost apsorbancije rastvora ocitana pri talasnoj duzini 725 nm i m -
odmerena masa dela uzorka (g)

IT1.3.6.3. Antioksidativna aktivnost

U tri epruvete (16X100 mm) odmereno je po 0,100 g (oko 4 kapi) uzorka ulja, dodato
po 1 ml toluena i 3,9 ml sveze pripremljenog DPPH reagensa (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil)
koncentracije 10" mol 1" (0,0079 g c¢vrstog DPPH, rastvori se u maloj koli¢ini toluena,
kvantitativno prenese u odmerni sud od 200 ml i dopuni do crte toluenom). Nakon 20 s
merene su apsorbancije u kvarcnim kivetama nakon 1 minut (iz prve), nakon 30 minuta (iz
druge) i nakon 60 minuta od pocetka muckanja (iz trece) epruvete, pri talasnoj duzini 515 nm
u odnosu na cist toluen (vrednosti A)). Na isti nacin izmerena je, pre svake serije merenja 1
apsorbancija rastvora DPPH, takode u odnosu na cist toluen (vrednosti A;) (Suja i sar., 2005;
Martinez 1 Maestri, 2008; Siger 1 sar., 2008).

Vrednosti DPPHe i DPPHe, izrac¢unate su prema izrazima:

Ao _Ax

DPPH* (%) = —2—-%.100 (IIL.11)
AO
DPPHe, (%) = {1—M]mo (I11.12)
AO
DPPH?* (%) + DPPHe, (%) = 100 (I11.13)

gde su: A, - apsorbancija rastvora DPPH u toluenu i A_ - apsorbancije rastvora uzorka u
toluenu nakon vremena x (1, 30 1 60 minuta)

Na osnovu dobijenih rezultata konstruisane su zavisnosti: DPPHe (%) = f (vreme, min)
i/ili DPPHse, (%) = f (vreme, min).

Za odredivanje vrednosti EC,), u druge tri epruvete (16X100 mm) izmereno je po
0,025 g (oko 1 kap), 0,50 g (oko 2 kapi) 1 0,075 g (oko 3 kapi) uzorka ulja, a dalje je primenjen
gore opisani postupak (Suja i sar., 2005; Martinez 1 Maestri, 2008; Siger 1 sar., 2008).

Prema prethodno navedenim jednacinama izracunate su vrednosti DPPHe (DPPHe),
mDPPHe ili /sDPPHe, i konstruisana zavisnost: ZDPPHe = f{m), gde su m - mase ulja (g), a
- prirodni logaritam. Dobijene vrednosti DPPHe (odnosno DPPH,*) treba da su oko 50%.
Vrednost ECy, dobijena je iz pravolinijske zavisnosti opsteg oblika y = ax+5, iz koje je za
vrednost y = /50 = 3,912023 izracunata vrednost x koja predstavlja vrednost ECy, (u g, ili
mg,;.), i predstavlja potrebnu masu uzorka koja pri definisanim uslovima polaznu kolicinu
dodatog DPPH (100%) reagensa smanji na polovinu (za 50%).

Vrednost ECy, (u mg,, mgpep ) S€ izra¢unava tako ste se dobijena vrednost x = EC,
(u g,5,) pomnozi faktorom F = 1000/0,154.
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Antiradikalska snaga (antiradikalski potencijal), ARP (u 1 gulja'l, 1 rngulia'1 ili mgpppy
mg,;,") predstavlja reciproénu vrednost ECy, (Suja i sar., 2005; Martinez i Maestri, 2008; Siger i
sar., 2008), tj. racuna se pomocu izraza:

ARP = !

(I11.14)

I11.3.7. Senzorsko ispitivanje ulja

Senzorsko ispitivanje ulja je obavljeno od strane troclane komisije iskusnih degustatora
(AOCS Cg 2-83: 1983). Najbitniji parametari senzorskog kvaliteta ulja (boja, miris i ukus)
ocenjeni su opisnim ocenama, kao i sistemom bodovanja u opsegu 0 - 5 bodova (ocena 5 -
optimalan, a ocena 0 - neprihvatljiv kvalitet) 1 izracunavanjem ukupnog broja bodova. Uzorci
ulja su za senzorsko ispitivanje pripremani tako §to su, u kolic¢ini (20-25 ml), prethodno
zagrejani na temperatureu 35-40°C, pri kojoj su jace naglaseni miris i ukus ulja (Dimié i
Turkulov, 2000).

I11.3.8. Odredivanje boje ulja

I11.3.8.1 Instrumentalno merenje boje

Transparencija ulja. Boja ulja utvrdena je merenjem transparencije (%) cistog ulja
pomocu UV/VIS spektrofotometra T80+ (,,PG Instruments”, Velika Britanija), u staklenim
kivetama debljine sloja ulja (d=10 mm), pri 455 nm u odnosu na ugljen-tetrahlorid (Dimi¢ i
Turkulov, 2000).

Parametri boje ulja u CIE Yxy i CIE L*a*b*. Boja ulja odredena je i merenjem
instrumentalnih pokazatelja boje, pomocu aparata ,,Minolta Chroma Meter” CR-400 (,,Konica
Minolta”, Japan), koris¢enjem dodatnog pribora za te¢nosti prema uputstvu proizvodaca. Za
odredivanje parametara boje koris¢en je kolorimetar sa otvorom na mernoj glavi 8§ mm i
standardnim nastavkom za merenje CR-A33b (,,Konica Minolta”, Japan). Merenja su izvrSena
u D-65 osvetljenju sa standardnim uglom zaklona od 2°. Instrument je pre svake serije
merenja kalibrisan koris¢enjem bele kalibracione plocice CR-A43 (,,Konica Minolta” Japan),
standardnom procedurom prema proizvodackom uputstvu.

Karakteristike boje (CIE, 1976) su iskazane u CIE Yxy sistemu u kome se boja
uzoraka definise na osnovu: Y (sjajnost), C (&istoéa boje) i A (dominantna talasna duZina),
odnosno u CIE L*#*/* sistemu, koji je zasnovan na tri koordinate preko kojih se definise boja
uzoraka: [* (svetloa boje), * [udeo crvene boje (+4*) ili zelene boje (—a*)] i &* [udeo zute
boje (+4*) ili plave boje (-4*)]. Izmerene vrednosti Y, L*, &* i /* su neposredno ocitane sa
uredaja, dok se C (¢istoéa boje) i A (dominantna talasna duZina) odreduju sa dijagrama
hromati¢nosti (slika II1.3).
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Slika III.3. Dijagram hromati¢nosti (CIE, 19706)

Ukupna promena boje (AE) se racuna pomocu izraza I11.15.

AE = (L, L) +(a; —a") +(b; —b) (1IL15)

gde su: L', @, i b, - parametri boje standarda i I, @ i b - parameti boje uzorka. Rezultati
parametara boje su prikazani kao aritmeticka sredina 4 merenja.

Na slici I11.3, prikazan je dijagram hromati¢nosti sa nacinom odredivanja cistoce boje i
dominantne talasne duzine (slika desno) u CIE Yxy sistemu.

ITI.3.8.2. SadrZaj pigmenata

Sadriaj ukupnih karotenoida (kao f-karoten), odreden je standardnom
spektrofotometrijskom metodom (British Standard, 1977). U odmerni sud zapremine 10 ml
odmereno je 0,2-1 g ulja suncokreta (ocitana apsorbancija treba da bude u opsegu 0,1-0,8) i
dopunjeno cikloheksanom do oznake. Apsorbancija rastvora je merena pomocu UV/VIS
spektrofotometra T80+ (,,PG Instruments”, Velika Britanija) u staklenim kivetama pri talasnoj
duzini 445 nm u odnosu na cist cikloheksan.

Ukupni karotenoidi (y,,,,.), kao p-karoten izraCunati su prema izrazu:

Ukupni karotenoidi (kao f-karoten), (mg kg™) = 383 (111.16)

m-100

gde su: A - apsorbancija rastvora ulja na talasnoj duzini od 445 nm i m - masa ulja (g).
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Sadrzaj ukupnih hlorofila (kao feofitin z), odreden je merenjem apsorbancije cistog
ulja suncokreta pomoéu UV/VIS spektrofotometra T80+ (,PG Instruments”, Velika
Britanija) u odnosu na praznu kivetu, pri talasnoj duzini 667 nm (Pokorny i sar., 1985).

Sadrzaj ukupnih hlorofila (y,,...) izrazen kao feofitin @, izracunata je pomocu sledeceg
izraza:

A
Ukupni hlorofili (kao feofitin 4), (mg kg = 0.053.d (II1.17)

gde su: A - apsorbancija ¢istog ulja na talasnoj duzini od 667 nm i d - debljina sloja ulja u kiveti
(cm).

IT1.5. Statisti¢ka obrada rezultata

Rezultati dobijeni u eksperimentalnim istrazivanjima u okviru ove doktorske disertacije
su statisticki obradeni sa aspekta hemometrijskog pristupa.

Korisc¢ene su sledece hemometrijske i statisticke metode:

- deskriptivna statisticka analiza za izracunavanje srednje vrednosti (aritmeticke)
sredine i standardne devijacije, kao mere varijacije (disperzije) rezultata ispitivanja
(merenja), sa predstavljanjem rezultata kao srednja vrednost tri odredivanja *
standardna devijacija;

- hemometrijske regresione metode (linearna i kvadratna regresiona analiza,
visestruka (multipla) linearna regresiona analiza i metoda odzivnih povrsina);

- hemometrijske klasifikacione metode (hijerarhijska klaster analiza i analiza glavnih
komponenata).

Rezultati ispitivanja analizirani su primenom programa: Statistica v. 10, Microsoft Excel
2013, NCSS 2007 1 OriginPro v.9.
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IV. REZULTATI I DISKUSIJA

IV.1. Kvalitet, tehnicko-tehnoloske karakteristike i sastav
semena i ulja suncokreta

Poznavanje kvaliteta, tehnicko-tehnoloskih karakteristika i sastava semena suncokreta
je veoma vazno kako sa aspekta cuvanja i prerade semena, narocito ljustenja, tako i sa aspekta
kvaliteta ulja koje ¢e se iz njega proizvoditi, ekonomicnosti procesa proizvodnje ulja i naravno
primene semena i ulja. Iz tih razloga ispitivanja su uradena sa semenom vise hibrida
suncokreta visokooleinskog tipa i linolnog tipa, koji su korisé¢eni za poredenje.

U tabeli IV.1 prikazani su rezultati odredivanja osnovnih parametara kvaliteta semena
suncokreta, kao i rezultati odredivanja osnovnih tehnicko-tehnoloskih karakteristika uzoraka
semena suncokreta, koji su koriséeni u velikom delu eksperimentalnih istrazivanja.

Seme suncokreta visokooleinskog tipa (uzorci I, NS-Olivko i NS-H-6326) je, na
osnovu sadrzaja ulja veceg od 50% s.m. kvalitetnije od ispitanog semena suncokreta
standardnog (konvencionalnog), linolnog tipa (uzorak I*). Dakle, sa sadrzajem ulja preko 50%
s.m., a oko 2% s.m. vedim u odnosu na seme linolnog tipa, seme suncokreta visokooleinskog
tipa potice od visokouljnih hibrida (Cveji¢ i sar., 2014).

Na osnovu podataka iz tabele IV.1 moze se zakljuciti da u tehnicko-tehnoloskim
karakteristikama ima razlika izmedu semena suncokreta visokooleinskog i linolnog tipa. Seme
visokooleinskog tipa koje je koris§é¢eno za ljustenje (I, NS-Olivko), kao i seme koje je koris¢eno
za proizvodnju hladno presovanih ulja i pogac¢e (NS-H-6326) u odnosu na seme standardnog
(konvencionalnog), linolnog tipa (I*) je sitnije, ima manju masu 1000 zrna (49,7£2,0% s.m. i
52,0£2,3% s.m., redom). Medutim, kod semena visokooleinskog tipa udeo ljuske je manji
(21,020,2% 1 21,7+0,1%, redom), u odnosu na linolni tip semena (23,5120,3%). Kod ostalih
tehnicko-tehnoloskih karakteristika, uglavnom nema razlika u odnosu na tip semena.

Izuzetno bitni pokazatelji kvaliteta semena suncokreta, koji u velikoj meri uticu na
kvalitet izdvojenog ulja su kiselost, peroksidni i anisidinski broj semena. Ova ¢injenica je od
velikog znacaja, posebno pri proizvodniji jestivog nerafinisanog, odnosno, hladno presovanog
ulja. Naime, hladno presovana ulja se proizvode iskljucivo presovanjem, sto znaci da kvalitet
ulja u samom semenu uslovljava kvalitet presovanog ulja.
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Tabela IV.1. Kvalitet i tehni¢ko-tehnoloske karakteristike semena suncokreta

Visokooleinski tip Linolni tip
Pokazatelj
I, NS-Olivko NS-H-6326 I*

Osnovni kvalitet
Sadrzaj ulja, % s.m. 51,17+1,78 51,45+1,98 48,6211,65
Sadrzaj vlage, % 4,78+0,09 5,660,06 4,5910,05
Tehnicko-tehnoloske karakteristike
Litarska masa, kg dm” 0,45+0,01 0,46£0,0 0,4310,01
Specifi¢na masa, g cm” 0,74£0,03 0,76%0,02 0,72%0,02
Masa 1000 zrna, g (s.m.) 49,7120 52,023 55,2122
Udeo, %

- ljuske 21,0102 21,7101 23,5%0,3

- jezgra 79,0£0,2 78,310,1 75,510,3
Maseni odnos celo seme/ljuska (7), % 4.80%0,20 - 4.25+0,22

s.m. - suva materija (apsolutno suvo seme)

* opis uzoraka dat je u poglavlju I11.3, a njihove oznake u tabelama II1.1 i I11.2

U tabeli IV.2 prikazani su rezultati odredivanja osnovnih parametara kvaliteta semena
suncokreta visokoleinskog tipa (hibrid NS-H-6326), koji su bitni sa aspekta proizvodnje
hladno presovanog ulja i pogace.

Dobijeni rezultati pokazuju da je kiselinski broj mali, i iznosi 0,78 mg g"'. To je veoma
vazno za proizvodnju kvalitetnog hladno presovanog ulja u kojoj je potrebno seme sa $to
manjim sadrzajem slobodnih masnih kiselina (Romani¢ 1 sar., 2004; De Leonardis i sar., 2005;
Smit i sar., 2005).

Peroksidni broj uzorka semena je, takode mali, i iznosi 0,51 mmol kg', a mali je i
sadrzaj primarnih i sekundarnih produkata oksidacije (oksidativna ili Totox vrednost je oko 1).
Anisidinski broj jednak je nuli, $to je veoma povoljno i znac¢i da u ovom ulju nisu prisutni
aldehidi, ketoni 1 sli¢na jedinjenja. Mora se naglasiti da je seme ispitano 6 meseci nakon zetve,
$to znaci da je seme bilo relativno ,,sveze”, a da su do momenta ispitivanja uzorci cuvani pod
odgovarajuéim uslovima. Pogorsanje kvaliteta semena u pogledu ovih pokazatelja je dobro
poznato, narocito kod semena linolnog tipa, koje je veoma osetljivo na oksidaciju (Romani¢ 1
sar., 2004; De Leonardis 1 sar., 2005; Romanic i sar., 2008).
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U prilog dobrom oksidativhom stanju ulja u semenu, govori i visok sadrzaj ukupnih
fenola, koji iznosi 376,73+2,44 mg kg, §to svedoce i podaci drugih autora o ovoj problematici
(De Leonardis i sar., 2005).

Tabela IV.2. Kvalitet semena suncokreta visokooleinskog tipa sa aspekta
proizvodnje hladno presovanog ulja i pogace

Visokooleinski tip
Pokazatelj

(hibrid NS-H-6320)
Peroksidni broj, mmol kg 0,51£0,03
Kiselinski broj, mg g’l 0,78+0,01
Anisidinski broj, 100A"",, . 0,00%0,00
Oksidativna (Totox) vrednost 1,02£0,06
Ukupni fenoli, mg kg 376,7312,44

* opis uzoraka dat je u poglavlju 111.3, a njihove oznake u tabelama I11.1 i 111.2

Da je seme suncokreta visokooleinskog tipa kvalitetnije 1 sa aspekta primene,
konkretno proizvodnje konditorskog proizvoda - keksa, ukazuju podaci iz tabele IV.3.

U tabeli IV.3 prikazani su rezultati ispitivanja osnovnih parametara kvaliteta ulja iz
semena, odnosno jezgra suncokreta visokoleinskog tipa (hibrid NS-H-2033) i linolnog tipa
(hibrid NS-Cepko) koji su u periodu eksperimentalnih istrazivanja bili na raspolaganju.
Ispitivanja su uradena sa sirovim i pecenim jezgrom (temperatura pecenja je bila 220°C, a
vreme pecenja 8 minuta). Cilj termicke obrade jezgra je bio poboljsanje senzorskih
karakteristika jezgra, a time i proizvoda ¢ije je ono komponenta.

I u ovom slucaju, najbitniji pokazatelji kvaliteta, koji u velikoj meri uticu na kvalitet
konditorskih proizvoda, su kiselost 1 oksidativno stanje, tj. peroksidni i anisidinski broj ulja u
semenu, odnosno u jezgru.

Oksidativna stabilnost ulja u jezgru visokooleinskog suncokreta (hibrid NS-H-2033) je
u znacajnoj meri bolja u odnosu na ulje jezgra standardnog, linolnog tipa (hibrid NS-Cepko).
Naime, peroksidni broj ulja iz sirovog jezgra suncokreta visokooleinskog tipa (0,39 mmol kg™)
je 2,5 puta manji u odnosu na standardni, linolni tip (1,00 mmol kg") dok mu je anisidinski
broj 0 za razliku od linolnog tipa kod kojega je 1,11. Ova razlika je u daleko vecoj meri
izrazena u ulju iz termicki obradenog (pecenog) jezgra suncokreta. Peroksidni broj ulja
pecenog jezgra suncokreta linolnog tipa je cak deset puta vedi, a anisidinski broj priblizno
trinaest puta veci u odnosu na visokooleinski tip. Dakle, pecenje nije imalo znacajan uticaj na
oksidativnu  stabilnost jezgra visokooleinskog tipa §to potvrduju i visoke vrednosti
indukcionog perioda (IP) dobijenog pomo¢u Rancimat testa.
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Tabela IV.3. Kvalitet sirovog i pe¢enog semena (jezgra) suncokreta visokooleinskog tipa sa
aspekta proizvodnje konditorskih proizvoda

Linolni tip Visokooleinski tip
Pokazatelj (hibrid NS-Cepko) (hibrid NS-H-2033)
SIrovo peceno sirovo peceno
Sadrzaj vlage, % 6,30 0,77 3,68 0,81
Kiselinski broj, mg g’1 2,84 1,13 0,79 0,77
Peroksidni broj, mmol kg'1 1,00 10,28 0,39 0,32
Anisidinski broj, 1OOA1%350 . 1,11 7,89 0,00 0,64
Oksidativna stabilnost - Rancimat
test, IP u satima
t=100°C 4.5 4,0 100,0 95,0
t=130°C - - 12,5 11,8

* opis uzoraka dat je u poglavlju 111.3, a njihove oznake u tabelama I11.1 i 111.2

Na slici IV.1 su prikazane promene peroksidnog broja masne faze keksa (a), kao i
senzorska svojstva keksa (b) bez i sa dodatkom pecenog jezgra suncokreta visokooleinskog i
linolnog tipa, tokom cuvanja u periodu do 5 meseci.

Tokom cuvanja doslo je do pogorsanja oksidativnog stanja keksa sa dodatkom jezgra
suncokreta. Kod keksa sa dodatkom jezgra suncokreta linolnog tipa naglo je porastao
peroksidni broj ve¢ nakon 4 meseca ¢uvanja. Medutim, promene peroksidnog broja keksa sa
dodatkom jezgra visokooleinskog tipa su bile znatno manjeg intenziteta, $to je u skladu sa
visokom oksidativnom stabilnosti ulja ovog tipa suncokreta. U toku celog perioda ¢uvanja
promene kvaliteta keksa sa jezgrom visokooleinskog suncokreta, bile su minimalne, tj.
vrednosti peroksidnog broja su ostale ispod 5 mmol kg

Nakon 5 meseci ¢uvanja doslo je do promena i senzorskih svojstava keksa, tj. mirisa i
ukusa. Uzegao ukus je utvrden kod keksa sa dodatim jezgrom suncokreta linolnog tipa. Dakle,
odrzivost, odnosno rok trajanja keksa sa jezgrom suncokreta linolnog tipa nije veéa od Cetiti
meseca, dok je kod keksa sa jezgrom visokooleinskog tipa suncokreta vise od pet meseci.

Promene mirisa i ukusa keksa najve¢im delom su posledica oksidativnih i hidrolitickih
promena ulja (masne faze) keksa. Najvise izrazene promene, odnosno pojava neprijatanog
mirisa 1 ukusa je utvrdena u keksu sa dodatkom jezgra linolnog tipa, jer su ulja u kojima
dominira linolna kiselina znatno manje otporna na oksidaciju od ulja sa visokim sadrzajem
oleinske kiseline (Karlovic 1 sar., 1999; Pajin i sar., 2000).

Dodavanjem jezgra suncokreta povecava se nutritivha vrednost keksa, a keks ima
prihvatljiva senzorska svojstva i fizicko-hemijski kvalitet. Medutim, odrzivost keksa zavisi od
sastava masnih kiselina ulja dodatog jezgra, odnosno od tipa suncokreta. Za proizvodnju keksa
dobre odrzivosti (roka trajanja 9-12 meseci), jezgro visokooleinskog suncokreta je jedini i
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najbolji izbor, narocito ako se kao komponenta keksa koristi prethodno termicki tretirano
(peceno) jezgro.

® kontrola = linolni tip visokooleinski tip

25
B
o 20
2
g
£ 15
k)
o
=2
= 10
=
o
=<
S s
5 5
) II

.l [

2 3 4 5 6
Vreme (meseci)
a)

\
~ Donja povr§ina

Struktura rskavost

=+—Kkontrola ==linolni tip visokooleinski tip
b)

Slika IV.1. Promene peroksidnog broja: a) masne faze i b) senzorskih svojstava keksa bez i sa
dodatkom pecenog jezgra suncokreta tokom cuvanja u periodu do 5 meseci
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IV.2. Sastav masnih kiselina ulja semena suncokreta

U tabelama IV.4a i IV.4b prikazani su rezultati odredivanja sastava metilestara masnih
kiselina uzoraka ulja semena suncokreta, koji su koris¢eni u eksperimentalnim istrazivanjima.

Tabela IV.4a. Sastav masnih kiselina ulja semena suncokreta visokooleinskog tipa

Masna Procentualni udeo (% m/m)

kiselina I, NS-Olivko  NS-H-6326 HPUS-VO II, NS-H-2033
C 14:0 nd 0,04%0,03 nd nd

C 16:0 3,7540,06 4,3240,07 4,80%0,07 3,20%0,05
C 16:1 nd 0,1420,05 nd nd

C 18:0 3,1140,05 4,04+0,04 1,5240,04 2,10+0,04
C18:1 78,00+0,22 83,32+0,32 79,0940,24  83,701+0,44
C18:2 11,06£0,10 7,4610,13 14,2610,13 9,60%0,11
C18:3 nd 0,350,03 nd nd

C 20:0 0,530,03 0,300,03 utragovima  0,200,03
C 20:1 0,75%0,05 nd 0,150,05 nd

C 22:0 0,91%0,05 nd 0,18+0,05 0,60%0,05
C 24:0 0,3420,04 nd nd nd
$C16:0+C18:0 6,86 8,36 6,32 6,40
$C18:1+C18:2 89,06 90,78 93,35 93,60

nd - nije detektovano

* opis uzoraka dat je u poglavlju II1.3, a njihove oznake u tabelama III.1 i 111.2

Kako se iz tabele IV.4a vidi, kod svih uzoraka semena suncokreta visokooleinskog tipa

(I, NS-Olivko, NS-H-6326, HPUS-VO 1 NS-H-2033) veoma je visok procentualni udeo
oleinske kiseline (C18:1) u uljima, 78,00£0,22%, 83,32%0,32%, 79,09£0,24% i 83,7010,44%,
redom. Ovo je za oko 3-3,5 puta vise u odnosu na sadrzaj ove masne kiseline u uljima semena
suncokreta linolnog tipa (I*, HPUS-L, RUS-L i II*, NS-Cepko), gde redom iznosi
23,1510,12%, 27,0710,13%, 27,18%0,15% i 32,88£0,14% (tabela IV.4b).
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Tabela IV.4b. Sastav masnih kiselina ulja semena suncokreta linolnog tipa

Masna Procentualni udeo (% m/m)

kiselina I* HPUS-L RUS-L I1*, NS-Cepko
C 14:0 nd nd nd nd

C 16:0 6,22+0,09 5,96+0,10 6,43+0,10 5,17+0,09
C16:1 nd nd nd nd

C 18:0 3464006  3.93+0,08 3,00+0,06 4,06+0,07
C 18:1 23154012  27,07£013  2718+015 32.88+0,14
C 18:2 66,090,20  62,7310,29  62,95+0,28 57,22+0,26
C18:3 nd nd nd nd

C 20:0 0254003  021+0,03 0,42+0,04 0,26+0,03
C 20:1 0,10£0,03  0,12+0,05 0,11+0,04 nd

C 22:0 0,58+0,05 0,68+0,04 0,38+0,04 0,39+0,04
C 24:0 0,19%0,05 0,2240,06 0,29%0,06 nd
2C16:0+C18:0 9,68 9,89 9,43 9,88
2C18:1+C18:2 89,24 89,80 90,13 90,10

nd - nije detektovano

** opis uzoraka dat je u poglavlju 111.3, a njihove oznake u tabelama I11.1 1 I11.2

Na osnovu procentualnog udela oleinske kiseline, sva ispitana ulja semena suncokreta
visokooleinskog tipa I, NS-Olivko, NS-H-6326, HPUS-VO 1 NS-H-2033 se mogu svrstati u
kategoriju ulja suncokreta visokooleinskog (,,high-oleic”) tipa, sa udelom oleinske kiseline
=>75% (Codex Standard, 1999; Pravilnik, 20006; List, 2015).

Sadrzaj oleinske kiseline u ulju semena visokooleisnkog suncokreta je na nivou sadrzaja
ove kiseline u maslinovom ulju, te pripada grupi ulja sa oko 80% oleinske kiseline (Fitch,

1994).

Kod svih uzoraka ulja semena, kako visokooleinskog tako i linolnog tipa (tabele IV.4a
1IV.4b), utvrdena je i veoma jaka korelacija (R=0,9950) izmedu procentualnog udela oleinske 1
linolne masne kiseline, tj. pri veCem udelu oleinske manji je udeo linolne kiseline u ulju 1
obrnuto. Udeo nezasicenih masnih kiselina, oleinske 1 linolne (XC18:1 + C18:2) je na skoro
istom nivou kod oba tipa ulja, 89,06-93,60% kod ulja visokooleinskog i 89,24-90,13% kod ulja
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linolnog tipa. Treba ista¢i da je kod ulja visokooleinskog tipa doslo do smanjenja udela
dominantnih zasicenih masnih kiselina - palmitinske i stearinske (XC16:0 + C18:0) koji se
krece od 6,32% kod ulja HPUS-VO do 8,36% kod ulja NS-H-6326. Zbir udela palmitinske i
stearinske kiseline kod wulja suncokreta linolnog tipa je 2-3% vec¢i u odnosu na ulja
visokooleinskog tipa 1 iznosi 9,43% u ulju RUS-L, odnosno 9,89% u ulju HPUS-L.

Prema literaturnim podacima, novostvorene kombinacije mutiranih linija suncokreta sa
modifikovanim sastavom visih masnih kiselina, rezultat su indukovanih mutacija potpo-
mognutih jonizujuéim i radioaktivnim zracenjem, kao 1 tretiranjem semena hemijskim
mutagenim agensima (Miklic 1 sar., 2008; Garcés 1 sar., 2009).

IV.3. Oksidativna stabilnost ulja suncokreta
visokooleinskog tipa

Dosadasnja istrazivanja su uglavnom bazirana na ispitivanjima oksidativne stabilnosti
ulja, najcesce sa visokim sadrzajem polinezasicenih masnih kiselina, u prisustvu prirodnih ili
sintetickih antioksidanasa (Abdelazim i sar., 2013), na ispitivanjima oksidativne stabilnosti pri
visim temperaturama, 100-150°C (Roman i sar., 2013), odnosno pri uslovima przenja hrane
(Aladedunye i Przybylski, 2013), kao i na ispitivanjima oksidativne stabilnosti raznih vrsta ulja,
uklju¢ujuéi i ulja sa visokim sadrzajem oleinske kiseline, i to uglavnom maslinovog (Zanetié¢ i
sar., 2013; Prescha 1 sar., 2014).

IV.3.1. Promene oksidativne vrednosti i stepena konjugacije

Imajuéi u vidu navedene razloge, cilj prikaza ovog dela rezultata je da se na bazi
promena sadrzaja primarnih i sekundarnih produkata oksidacije pri povisenoj temperaturi u
periodu do 14 dana, sagleda oksidativna stabilnost hladno presovanog ulja suncokreta
visokooleinskog tipa. Radi poredenja, paralelno su pri istim uslovima ispitane oksidativne
karakteristike ulja linolnog tipa, i to hladno presovanog i rafinisanog. Promene sadrzaja
primarnih 1 sekundarnih produkata oksidacije pracene su odredivanjem peroksidnog i
anisidinskog broja, kao i odredivanjem specificnih apsorbancija ulja (sadrzaja konjugovanih
diena i konjugovanih triena), a oksidativna vrednost i stepen konjugacije su dobijeni racunski.

Na slikama IV.2, IV.3 i IV .4 prikazane su linearne 3D zavisnosti oksidativne vrednosti
(OV, na z-osi) hladno presovanog ulja suncokreta visokooleinskog tipa (HPUS-VO) od
vrednosti peroksidnog (PV, na y-osi) i anisidinskog broja (p-AnV, na y-osi), odnosno od
sadrzaja nastalih primarnih i sekundarnih produkata oksidacije, u periodu do 14 dana (na x-
osi) pri temperaturi 6322°C.
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Bl 5,769
B 11,335
N 16,900
[ 22,465
[ 128,030
[ 133,59
T 39,161
B 44,726
Bl 50,292
Bl 55,857
Hl above

Bl 6,250
B 12,500
I 18,749
[ 24,999
[ 131,249
[ 137,499
[ 43,748
Bl 49,998
B 56,248
Bl 62,498
Bl above

Slika IV.2. Linearne 3D zavisnosti (z=ax+by+¢) oksidativne vrednosti hladno presovanog ulja
suncokreta visokooleinskog tipa (HPUS-VO) od: a) vrednosti peroksidnog broja i vremena i
b) vrednosti anisidinskog broja i vremena
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B 31,818
B 63,636
I 95,455
[ 127,273
[ 1159,091
[ 1190,909
T 222,727
B 254,545
286,364
318,182
above

B 31,390
I 57,886
[ 84,382
[ 110,879
[ 1137,375
[ 1163,871
[ 190,367
Bl 216,864
243,360
269,856
above

Slika IV.3. Linearne 3D zavisnosti (z=ax+by+¢) oksidativne vrednosti hladno presovanog ulja
suncokreta linolnog tipa (HPUS-L) od: a) vrednosti peroksidnog broja i vtemena i b)
vrednosti anisidinskog broja i vtemena
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B 42,571

B 85,143

N 127,714
[ 170,285
[ 1212,856
[ 1255,428
[ 297,999
B 340,570
383,141
425,713
above

B 40,877
I 81,754
I 122,631
[ 163,508
[ 1204,385
[ 1245,262
[ 286,139
Bl 327,017
367,894
408,771
above

b)

Slika IV .4. Linearne 3D zavisnosti (z=ax+by+¢) oksidativne vrednosti rafinisanog
ulja suncokreta linolnog tipa (RUS-L) od: a) vrednosti peroksidnog broja i
vremena i b) vrednosti anisidinskog broja i vremena
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U tabeli IV.5 date su vrednosti koeficijenata 4, 4 1 ¢ u jednacinama linearnih 3D
zavisnosti (z=ax+by+¢) oksidativne vrednosti (OV) od vrednosti peroksidnog (PV), odnosno
anisidinskog broja (p-AnV) razlicitih ulja suncokreta, u periodu do 14 dana pri temperaturi
63£2°C.

Tabela IV.5. Vrednosti koeficijenata @, 1 ¢ u jednac¢inama linearnih 3D zavisnosti
oksidativne vrednosti ulja suncokreta od: a) peroksidnog broja i
vremena i b) anisidinskog broja i vremena

Koeficijent HPUS-VO HPUS-L RUS-L

a) a 0,470 2,380 2,224
b 1,821 2,349 2,311
¢ 0,204 -0,875 6,016
R’ 0,999 0,999 0,999

b) a 4,740 13,652 15,280
b —-6,387 6,689 06,888

¢ 2,392 4,894 —39,781

R’ 0,9970 0,9990 0,9900

z - oksidativna vrednost (OV)
x - vreme (dani)

y - peroksidni broj (PV), mmol kg, odnosno anisidinski broj (p-AnV)

Kod uzorka HPUS-VO u periodu do 14 dana doslo je do porasta peroksidnog broja
od polaznih 1,95 mmol kg do 28,67 mmol kg, nakon 14 dana, $to je povecanje 14,7 puta. U
uzorcima HPUS-L i RUS-L u istom periodu 1 pri istim uslovima, vrednosti peroksidnog broja
porasle su, redom od polaznih 3,64 mmol kg’l do 137,51 mmol kg'1 (povecanje 37,8 puta),
odnosno od 0,15 mmol kg do 199,28 mmol kg' (povecanje vise od 1000 puta). Kod uzorka
RUS-L, pored toga sto se radi o ulju suncokreta linolnog tipa u kome udeo linolne kiseline
(C18:2) iznosi 62,95%, ekstremno povecanje peroksidnog broja pri povisenoj temperaturi
(63+2°C), moze se objasniti ¢injenicom da je kod rafinisanih ulja suncokreta neposredno
nakon proizvodnje (rafinacije) vrednost peroksidnog broja 0 ili najvise 0,20 (Hopia, 1993;
Romani¢ i sar., 2009; Poiana, 2012; Bachari-Saleh i sar., 2013). Iz prethodnih razmatranja
proizilazi da pri povecéanju peroksidnog broja za svakih 10 mmol kg" kod rafinisanog ulja
suncokreta linolnog tipa, kod hladno presovanog ulja suncokreta visokooleinskog tipa taj
porast je samo za 0,1 mmol kg, a kod hladno presovanog ulja suncokreta linolnog tipa za 0,3
mmol kg, Smith i sar. (2007) su utvrdili da je vrednost peroksidnog broja nakon 5 dana pri
temperaturi 55°C, kod visokooleinskog ulja suncokreta oko 13 meq kg™, tj. 6,5 mmol kg
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Promene anisidinskog broja (p-AnV) pri temperaturi 63£2°C u periodu do 14 dana bile
su, isto tako, najmanje izrazene kod uzorka HPUS-VO i porasle su sa vrednosti 0 do vrednosti
1,67. Kod uzoraka ulja suncokreta linolnog tipa, ove promene su bile 8,3 (HPUS-L), odnosno
22,9 (RUS-L) puta vece u odnosu na uzorak HPUS-VO. Treba ista¢i da neposredno nakon
proizvodnje, hladno presovana ulja ukoliko su dobijena od kvalitetnog semena suncokreta ne
sadrze ,,nagomilane” sekundarne produkte oksidacije, a vrednosti anisidinskog broja su 0
(Hopia, 1993; De Leonardis, 2003; Romanic¢ 1 sar., 2009; Bachari-Saleh i sar., 2013, Sadoudi i
sar., 2014).

Sa slika IV.2, IV.3 1 IV.4 i iz tabele IV.5 se moze zakljuciti da je doslo do izrazenog
povecanja oksidativne vrednosti, sa veoma visokim vrednostima koeficijenata determinacije
kod uzoraka ulja suncokreta linolnog tipa HPUS-L (R*>0,9) i RUS-L (R*>0,9), dok su ove
promene, i u ovom slucaju daleko manje izraZene kod uzorka HPUS-VO (R*>0,9). Dobijeni
rezultati su u skladu sa ispitivanjima Przybylski 1 Michael Eskin (20006), koji su utvrdili da se
linolna kiselina oko 40 puta ,,brze” oksiduje od oleinske.

Pored toga, uoceno je da su promene oksidativne vrednosti pri temperaturi 63+2°C u
periodu do 14 dana bile najmanje izrazene kod uzorka HPUS-VO. Oksidativna vrednost
hladno presovanog ulja suncokreta visokooleinskog tipa je od pocetne vrednosti 3,97 dostigla
58,68 nakon 14 dana pri povisenoj temperaturi. Kod uzoraka ulja suncokreta linolnog tipa ove
promene su se kretale od 7,34 do 288,92 (HPUS-L), odnosno od 4,02 do 436,86 (RUS-L). U
periodu do 14 dana, pri temperaturi 63+2°C promene oksidativne vrednosti su u skladu sa
promenama peroksidnog i anisidinskog broja. Kod uzorka HPUS-VO oksidativna vrednost
se, u odnosu na pocetne vrednosti povecala priblizno 14,8 puta, kod uzorka HPUS-L, 72,8
puta, a kod uzorka RUS-L za vise od 100 puta (R’>0,9).

Dobijeni rezultati ukazuju na znatno bolju oksidativhu stabilnost hladno presovanog
ulja suncokreta visokooleinskog tipa u odnosu na ulja linolnog tipa, hladno presovano i
rafinisano. Kamal-Eldin (2006), na osnovu rezultata ispitivanja oksidativne stabilnosti ulja sa
modifikovanim sastavom masnih kiselina pri temperaturi 60°C, navodi da visokooleinska ulja
ploda arasida (kikirikija), semena suncokreta, kukurznih klica i semena uljane repice, imaju
znatno bolju oksidativhu stabilnost u odnosu na ,,originalna” ulja nepromenjenog sastava
masnih kiselina. Merrill i sar. (2008) su, takode, utvrdili da visokooleinsko suncokretovo ulje,
pti temperaturi 110°C ima oko tri puta vecu oksidativhu stabilnost od suncokretovog ulja
,»standardnog” linolnog tipa.

U hladno presovanom ulju suncokreta visokooleinskog (HPUS-VO) 1 linolnog tipa
(HPUS-L), kao 1 u rafinisanom ulju suncokreta linolnog tipa (RUS-L), pracene su i promene
sadrzaja konjugovanih diena i konjugovanih triena, merenjem specifi¢nih apsorbancija rastvora
ulja na talasnim duzinama 232 i 270 nm. Na osnovu dobijenih rezultata izracunat je stepen
konjugacije ulja.

Na slici IV.5, graficki su prikazane promene sadrzaja konjugovanih diena i triena,
odnosno promene stepena konjugacije ulja suncokreta, u periodu do 14 dana pri temperaturi
63%2°C, u odsustvu svetlosti.

Nastajanje konjugovanih diena je najmanje izrazeno kod uzorka HPUS-VO, sa
stepenom  konjugacije 2,73 (R’>0,9), umerenog je intenziteta kod uzorka HPUS-L sa
stepenom  konjugacije 7,66 (R°>0,9), dok je najintenzivnije kod uzorka RUS-L - stepen
konjugacije 19,82 (R°>0,7). Na osnovu sadrzaja konjugovanih diena, Smith i sar. (2007) su
utvrdili da je visokooleinsko suncokretovo ulje veoma stabilno tokom przenja pri temperaturi
185°C, u trajanju do 24 sata.
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Dakle, i promene stepena konjugacije na temperaturi 63£2°C, u odsustvu svetlosti
ukazuju da je visokooleinsko ulje (HPUS-VO), znacajno stabilnije od ulja linolnog tipa

(HPUS-L i RUS-L).

20

[uny
w

=
o

Stepen konjugacije
[AZSI nm_AO, 232 nm]/AO, 232 nm

Stepen konjugacije
[A170 nm_AO, 270 nm]/AO, 270 nm
=

< HPUS-VO
0O HPUS-L
A RUS-L

——Linear y=ax+b

Vreme (dani)

a)

<& HPUS-VO

O HPUS-L

A RUS-L
—Linear, y=ax+b

o &

N

Vreme (dani)

b)

Slika IV.5. Linearne zavisnosti stepena konjugacije ulja suncokreta od vremena:

a) konjugovani dieni 1 b) konjugovani trieni

Sa slike IV.5 se moze zakljuciti da kod svih uzoraka tokom 14 dana dolazi do porasta

sadrzaja konjugovanih diena, kao primarnih produkata oksidacije

1 porasta sadrzaja

konjugovanih triena, kao sekundarnih produkata oksidacije. Promene su predstavljene
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linearnim zavisnostima (y=ax+5) sa veoma visokim (R”>0,9), odnosno visokim vrednostima
(R?>0,7) koeficijenata determinacije. Vrednosti koeficijenata @ i 4 u jednacinama linearnih
zavisnosti stepena konjugacije ulja u periodu do 14 dana pri temperaturi 63+2°C, date su u
tabeli IV.0.

Tabela IV.6. Vrednosti koeficijenata 2 i & u jednacinama linearnih zavisnosti
(y=ax+b) stepena konjugacije wulja suncokreta od vremena:
a) konjugovani dieni i b) konjugovani trieni

Koeficijent HPUS-VO HPUS-L RUS-L

2) a 0,205 0,520 1,226
b 0,168 0,246 3,189

;8 0,980 0,949 0,713

b) a 0,090 0,365 0,033
b 0,231 0,273 0,052

;8 0,7068 0,7733 0,8053

y - stepen konjugacije u konjugovane diene [A232 am—Ao, 232 nm]/ Ao, 232 am, 0dnosno u konjugovane triene
[A270 am—Ao, 270 nm] / Ao, 270 am

x - vreme (dani)

Povecanje sadrzaja konjugovanih triena je kod svih uzoraka znatno manje izrazeno u
odnosu na konjugovane diene. Kod uzorka HPUS-VO u slucaju konjugovanih triena stepen
konjugacije iznosi svega 1,53. Konjugovani trieni, slicno konjugovanim dienima, umerenim
intenzitetom nastaju kod uzorka HPUS-L - stepen konjugacije 6,78 (R2>0,7). Prema dobijenim
rezultatima, nastajanje konjugovanih triena je najmanje izrazeno kod uzorka RUS-L - stepen
konjugacije 0,49 (R°>0,8). To se moZe objasniti ¢injenicom da se radi o rafinisanom ulju
suncokreta za koje je karakteristicno da su, ve¢ u ,svezem” ulju, neposredno nakon
proizvodnje (rafinacije) prisutni sekundarni produkti oksidacije u 15-20 puta vecoj kolic¢ini u
odnosu na hladno presovana ulja (Romani¢ i Dimié, 2006; Romani¢ i sar., 2009; Ramadan,
2013).

IV.3.2. Hemometrijska analiza oksidativne stabilnosti

Linearna i polinomska regresiona analiza, primenjene su kako bi se detaljno ispitala
oksidativna stabilnost hladno presovanog ulja suncokreta visokooleinskog tipa (HPUS-VO) na
povisenoj temperaturi (63+2°C). Tokom vremena, pracene su promene peroksidnog i
anisidinskog broja ulja, promene oksidativne vrednosti, promene specificnih apsorbancija
(sadrzaja konjugovanih diena i konjugovanih triena), kao i promene odnosa specifi¢nih
apsorbancija (odnosa dieni/trieni). Radi poredenja, paralelno su na istoj temperaturi ispitana i
ulja linolnog tipa, hladno presovano (HPUS-L) i rafinisano ulje (RUS-L).

U tabeli IV.7 date su vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzorka HPUS-VO u
zavisnosti od vremena.
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Tabela IV.7. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzorka HPUS-VO zavisnosti od

vtemena
Vreme  Peroksidni  Anisidinski ~ Oksidativha  Konjugovani Konjugovani Odnos
(dani) broj (Pbr), broj (Abr), (Totox) dieni trieni dieni/trieni
mmol kg! 100A1%350 h, ~ vrednost (OV) A%y o A%yr00m A2320m/ A%0270 nen
0 1,99 0,00 3,97 1,94 0,10 19,37
2 518 0,12 10,48 2.41 0,10 23,37
4 8,65 0,41 17,71 2,61 0,11 23,84
7 13,32 1,11 27,75 4,54 0,12 23,84
9 17,35 1,41 36,11 512 0,13 23,84
11 21,50 1,58 44,57 6,02 0,15 23,84
14 28,51 1,67 58,68 7,23 0,25 23,84
16 31,72 222 65,66 9,11 0,26 35,03
18 35,83 233 73,99 10,72 0,27 39,72
21 43,55 2,72 89,81 13,09 0,33 39,67
23 46,50 347 96,47 13,66 0,52 26,27
25 50,44 4,01 104,88 1421 0,54 26,15
28 73,51 7,86 154,88 16,61 0,56 29,49
30 98,86 15,94 213,65 18,80 0,81 23,30
32 137,40 28,78 303,58 23,58 1,21 19,49
36 192,79 46,61 432,18 28,66 2,32 12,34

Za hladno presovano ulje semena suncokreta visokooleinskog tipa dobijene su
zavisnosti 1 definisani matematicki modeli prikazani na slikama IV.6 i IV.7. Promene
navedenih pokazatelja oksidativne stabilnosti tokom vremena predstavljene su linearnim,
odnosno polinomskim (kvadratnim) zavisnostima. Ove zavisnosti su dobijene koris¢enjem
podataka prikazanih u tabeli IV.7. Za ulja linolnog tipa na osnovu podataka prikazanih u
prilogu (tabele VIL.1 i VIL4) dobijene su zavisnosti i definisani matematicki modeli
predstavljeni na slikama VIIL.1 i VILO.

Uticaj povisene temperature (63£2°C) na promene peroksidnog i anisidinskog broja,
oksidativne vrednosti i sadrzaja konjugovanih triena ulja suncokreta visokooleinskog tipa
(uzorak HPUS-VO) u zavisnosti od vremena se, u periodu do 36 dana, ne moze opisati
jednom matematickom zavisnosti. Kod ovog ulja, u periodu izmedu 25 i 28 dana menja se
utvrdeni trend promena oksidativne stabilnosti sagledanih na osnovu promena peroksidnog i
anisidinskog broja, odnosno promena oksidativne vrednosti i sadrzaja konjugovanih triena.
Zbog visokog procentualnog udela oleinske kiseline oksidativhe promene su daleko manjeg
intenziteta, a stvaranje primarnih i sekundarnih produkata oksidacije je veoma sporo. Nakon
25 dana intenziviraju se oksidativne promene, usled ,,nagomilavanja” kako primarnih, tako i
sekundarnih produkata oksidacije. Kod ulja linolnog tipa, sliche promene nastupaju veé
izmedu 7 1 9 dana. Ovo prakticno potvrduje ranije iznete podatke da ulje suncokreta
visokooleinskog tipa ima 3 - 3,5 puta vecu oksidativnu stabilnost u odnosu na ulje suncokreta
linolnog tipa.
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Model IV.1b
Pbr =15,162 Vreme - 351,97
R?=0,9956

Model IV.1a
Pbr=1,9827 Vreme + 0,5943
R?=0,9973

20
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R?=0,9954
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Slika IV.6. Promene vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti: a) Pbr, b) Abric) OV

uzorka HPUS-VO tokom vremena
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Za predvidanje oksidativne stabilnosti ulja visokooleinskog tipa, na osnovu vrednosti
peroksidnog 1 anisidinskog broja, odnosno oksidativne vrednosti i sadrzaja konjugovanih
triena, u periodu do 25 dana koristi se prvi, a od 25 dana, drugi deo matematickih zavisnosti
IV.1a, IV.1b, IV.2a, IV.2b, IV.3a, IV.3b, IV.52 1 IV.5b (slike IV.6 1 IV.7D).

Kvalitet dobijenih korelacija je procenjen na osnovu koeficijenta korelacije (K),
koeficijenta determinacije (R’), Fiserove (F) vrednosti i na osnovu parametara unakrsne
validacije (R®,;, R’¢;, CV%, PRESS, TSS i PRESS/TSS), tabela IV 8.

adp

Tabela IV.8. Parametri statistickog kvaliteta matematickih modela prikazanih na slikama
IV.6iIV.7

Model R R? F R?.q Rcv CV% PRESS 758 PRESS/TSS

IV.a 009986 0,9973 3687,51 09970 0,9959 356 1228 302341 0,0041
IV.b  0,9978 09956 44947 0,9934 09862 337 111,51 8082,13 0,0138
IV.2a 09825 0,9654 251,16 09616 009458 1224 0,77 14,28 0,0542
IV.2b 00972 09945 36419 09918 009829 617 1464 856,98 0,0171

IV.3a  0,9988 09976 4164,80 0,9974 009963 336 4774  13017,52 0,0037
IV.3b 09977 009954 43529 0,9931 09857 3,62 62297 4371041 0,0143

IV.4 09931 09862 463,12 09862 009752 892 2307 929,09 0,02
IV.5a 09804 09612 111,41 0,9525 0,9359 14,18 0,02 0,27 0,0641
IV.5b 09999 0,9999 508896 09997 0,9875 1,09 0,02 10,81 0,0125
IV.6 08538 07289 1748 0,6872 0,6274 1699 436,55 1171,53 0,37

Na osnovu parametara validacije jedino nije prihvatljiv linearni model VILG (prilog,
slika VIL.1) koji opisuje promene odnosa A'”,,, . /A", uzorka HPUS-L tokom vremena
(prilog, tabela VIL2). Odnos A", .. /A", .. se dobija operacijom deljenja vrednosti
specificnih apsorbancija pri talasnoj duzini 232 nm i 270 nm. Kod uzorka HPUS-L promene
vrednosti A',,, . predstavljene su linearnim, a promene vrednosti A", = kvadratnim
modelom, zbog ¢ega vrednosti odnosa A", . /A", . u periodu nakon 9 dana znacajno
odstupaju od utvrdene linearne zavisnosti, §to sam model ¢ini neprihvatljivim. Kod ulja
linolnog tipa (uzorci HPUS-L i RUS-L), parametri validacije pojedinih matematickih modela
pomocu kojih su opisane zavisnosti peroksidnog i anisidinskog broja od specificnih
apsorbancija pri talasnoj duzini 232 nm i 270 nm, odnosno sadrzaja konjugovanih diena i
triena, ukazuju na ,,losiji” kvalitet modela (prilog, tabele VIIL.3 i VIL0).

Nakon definisanja linearnih i kvadratnih matematickih zavisnosti izmedu ispitivanih
pokazatelja oksidativne stabilnosti ulja od vremena, ispitana je prediktivha sposobnost

dobijenih modela, poredenjem eksperimentalno dobijenih vrednosti (Pbr,,, Abr,,, OV,
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Ispitana je 1 distribucija razlika izmedu eksperimentalno dobijenih i predvidenih
vrednosti - ,ostataka” u funkciji predvidenih vrednosti dobijenih pomocu postavljenih
matematickih modela, slike IV.8 1 IV.9.
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Slika IV.8. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti parametara oksidativne
stabilnosti ulja racunatih po modelima: a) IV.1a1IV.1b; b) IV.2a11V.2bic) IV.3211V.3b
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Slika IV.9. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti parametara oksidativne
stabilnosti ulja ra¢unatih po modelima: a) IV.4; b) IV.521IV.5bic) IV.6

Na osnovu dobijenih korelacija ocigledno je da izmedu eksperimentalnih i predvidenih
(modelovanih) vrednosti ispitivanih pokazatelja postoji dobro linearno slaganje. U prilog tome
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govore visoke vrednosti koeficijenata korelacije, nagibi linearnih zavisnosti koji teze jedinici 1
odsecci koji teze nuli. Raspodela ostataka oko y=0 ose ukazuje na nasumicnost predvidenih
(modelovanih) vrednosti ispitivanih pokazatelja, a nasumic¢nost na nepostojanje statisticke
greske u modelu.

Modelovane zavisnosti pruzaju mogucénost predvidanja oksidativne stabilnosti ulja,
odnosno peroksidnog broja, anisidinskog broja, oksidativne vrednosti, sadrzaja konjugovanih
diena, sadrzaja konjugovanih triena i odnosa dieni/trieni, u zavisnosti od vremena koje ulje
,provede” na povisenoj temperaturi (63£2°C).

Kod svih ulja (HPUS-VO, HPUS-L i RUS-L) definisane su linearne i kvadratne
matematicke zavisnosti izmedu peroksidnog broja i sadrzaja konjugovanih diena, kao i izmedu
anisidinskog broja i sadrzaja konjugovanih triena ulja (slika IV.10 1 slike VIL.4 i VIL9 u
Prilogu).
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Slika IV.10. Zavisnosti izmedu: a) peroksidnog broja i sadrzaja konjugovanih diena i b)
anisidinskog broja i sadrzaja konjugovanih triena uzorka ulja HPUS-VO
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Kivalitet dobijenih korelacija je procenjen na osnovu parametara statistickog kvaliteta
matematickih modela, tabela IV.9.

Tabela IV.9. Parametri statistickog kvaliteta matematickih modela prikazanih na slici IV.10

Model R R? F R,y Rcy CV% PRESS 758 PRESS/TSS

Iv.7 0,9961 0,9923 833,85 0,991 09890 9,82 452,62 4126274 0,01

Iv.8 0,9812 0,9627 361,03 0,9600 0,9491 34,13 125,60  2467,61 0,05

Utvrdeni kvadratni model zavisnosti peroksidnog broja od sadrzaja konjugovanih
diena (IV.7) i linerani matematicki model zavisnosti anisidinskog broja od sadrzaja
konjugovanih triena (IV.8), kod ulja visokooleinskog tipa (uzorak HPUS-VO), imaju visoku
statisticku validnost. Ovi modeli se u potpunosti mogu primeniti za predvidanje vrednosti
peroksidnog 1 anisidinskog broja na osnovu sadrzaja konjugovanih diena, odnosno
konjugovanih triena, kod ulja visokooleinskog tipa.

Nakon pronalazenja linearnih 1 kvadratnih matematickih zavisnosti izmedu
peroksidnog broja i1 sadrzaja konjugovanih diena, odnosno izmedu anisidinskog broja 1
sadrzaja konjugovanih triena u ulju, ispitana je korelacija izmedu eksperimentalno dobijenih
vrednosti (Pbr,, 1 Abr,,) 1 vrednosti predvidenih primenom definisanih matematickih
modela (Pbr, ., 1 Abr, ), slika IV.11, odnosno raspodela ostataka predvidenih vrednosti oko
y=0 ose.

Zahvaljuju¢i dobrim korelacijama predvidenih 1 eksperimentalnih vrednosti 1
nasumicnosti raspodele ostatataka oko y=0 ose, mogu se predvidati peroksidni i anisidinski
broj ulja na osnovu izmerenih specifi¢nih aposorbancija na 232 i na 270 nm. Ovo je znacajan
podatak zbog mogucnosti koris¢enja jednostavnog postupka merenja specificnih apsorbancija
1 izbegavanja upotrebe veoma toksicnog reagensa p-anisidina za odredivanje anisidinskog
broja.

Doktorska disertacija

87



Ranko S. Romanié¢

250 10

200

;150

B 36,37
53,16
56,70
73

Pbrp,.ed
Ostaci
— 8 01
8,361
12,59 m
14,16 m——
16,86 mem—
21,02
28,67 mm——
== 193,84

— 19,63
91,01
135,90

N
e — 7,25

PO ypeg = 0,992 Pbry, +0,390 %
R?=0,992 5

0 50 100 150 200 250 PBI pred.
Pbragsp.

a5 AbFyeq = 0,9627 Abry, +0,2805
40 R®=0,9627 4

8,69

== ).36
= 2,58
= 2,80

47,51

-0,47 —
-0,26 m—
0,18 m—

— 2,11
=912

14,58 pm—

23,30

Abrpred‘
N
o
Ostaci
o
0,91 pm
0,91 —
-0,69

'
[
I — 8 D5

50

Abr, pred.

Ab reksp.

b)

Slika IV.11. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti peroksidnog i anisidinskog
broja ulja racunatih po modelima: a) IV.7 i b) IV.8

IV.4. Efektivnost ljusStenja semena suncokreta

Ljustenje semena je posebno vazno pri preradi suncokreta, imajuéi u vidu da ljuska

znatno pogorsava kvalitet izdvojenog ulja. Ova cinjenica dobija jos veéi znacaj pri proizvodnji
hladno presovanog ulja kada se ne primenjuje nikakva naknadna obrada ulja, odnosno
rafinacija. Hladno presovano ulje dobijeno od oljustenog semena suncokreta je znatno boljeg
kvaliteta i odrZivosti od ulja dobijenog od neoljuitenog semena (Smit i sar., 2005).

Efektivnost ljustenja semena suncokreta pracena je preko sledecih kriterijuma:
- efikasnost ljustenja - E kriterfjum (H X 7),
- udeo sitnog loma jezgra, prasine i neoljustenog semena - K1 kriterijum (F + U),

- udeo celog jezgra i krupnog loma - K2 kriterijum (A + B).
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IV.4.1. Efikasnost ljuStenja - E kriterijum

U tabeli IV.10 prikazane su promene efikasnosti ljustenja (H X 7) - E kriterijum semena
suncokreta visokooleinskog (uzorak I) 1 standardnog (konvencionalnog), linolnog tipa semena
(uzorak I*), u zavisnosti od sadrzaja vlage u semenu prilikom ljustenja (w) i primenjenog
pritiska vazduha u pneumatskoj ljustilici (p). Na slici IV.12 prikazani su 3D grafici ovih

zavisnosti.

Tabela IV.10. Efikasnost ljustenja - E kriterijum ispitivanih uzoraka semena suncokreta

Sadrsaj vlage u Pritisak vazduha u ljustilici (p), kPa

Uzorak o
semen (w), %o 400 600 800

0,1 30,67 45,65 48,91
I

8,0 24,67 23,09 41,04
visokooleinski tip

10,1 0,62 14,54 21,79

0,1 31,49 47,56 45,01
I*

8,1 41,78 48,07 57,55
linolni tip

10,1 21,21 28,69 36,30

Pri sadrzaju vlage semena 6,1-10,1% 1 pritisku vazduha u ljustilici 400-800 kPa,
efikasnost ljustenja (E kriterijum), krece se u intervalu od 6,62 do 48,91% kod
visokooleinskog, odnosno u intervalu od 21,21 do 57,55%, kod linolnog tipa semena.
Imajuéi u vidu da E kriterijum direktno ukazuje na efikasnost ljustenja semena
suncokreta, potrebno je da njegova vrednost bude $to veca (E kriterijum — max).

Maksimalna efikasnost ljustenja semena suncokreta (E kriterijum 57,55%)
dobijena je za linolni tip, pri sadrzaju vlage u semenu od 8,1% i pritisku vazduha u
ljustilici od 800 kPa. Visokooleinski tip semena, pri sadrzaju vlage u semenu od 8,0% i
pritisku vazduha u ljustilici od 800 kPa ima za oko 16% manju efikasnost ljustenja

(41,04%).

Najbolja efikasnost ljustenja semena suncokreta visokooleinskog tipa je pri
sadrzaju vlage u semenu od 6,1% i pritisku vazduha u ljustilici 800 kPa, pri ¢emu E
kriterijum iznosi 48,91%, sto je pti istim uslovima ljustenja za oko 9% vise u odnosu
na linolni tip semena suncokreta. U ostalim slucajevima, tj. sa povecanjem sadrzaja
vlage u semenu suncokreta visokooleinskog tipa i sa smanjenjem pritiska vazduha u
ljustilici, efikasnost ljustenja semena znacajno opada. Efikasnost ljustenja semena
linolnog tipa se smanjuje, ukoliko se, pri pritisku od 800 kPa, sadrzaj vlage smanji na
6,1% ili poveca na 10,1%.
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Slika IV.12. 3D zavisnosti efikasnosti ljustenja - E kriterijuma semena suncokreta od sadrzaja
vlage u semenu i pritiska vazduha u ljustilici: a) visokooleinski tip i b) linolni tip
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Najmanja efikasnost ljustenja kod semena oba tipa suncokreta (visokooleinskog 1
linolnog) je pri maksimalnom sadrzaju vlage u semenu (oko 10%) i minimalnom pritisku
vazduha u ljustilici od 400 kPa, pri ¢emu E kriterijum iznosi 6,62% i 21,21%, redom. Takode,
pri ovim uslovima ljustenja visokooleinski tip semena ima manju efikasnost ljustenja od
linolnog tipa. Sharma i sar. (2008) su ljustenjem semena razlicitth visokouljnih hibrida
suncokreta pomocu centrifugalne ljustilice utvrdili maksimalnu efikasnost ljustenja, u intervalu
61,89-72,15%, pri sadrzaju vlage 8,5%.

Generalno se moze zakljuciti da pri manjim vrednostima sadrzaja vlage semena i ve¢im
vrednostima pritiska u ljustilici, dolazi do povecanja efikasnosti ljustenja oba tipa semena.

IV.4.2. Kvalitet ljustenja - K1 i K2 kriterijumi

U tabeli IV.11 prikazane su promene kvaliteta ljustenja (F + U) - K1 kriterijjum semena
suncokreta visokooleinskog (uzorak I) i standardnog linolnog tipa semena (uzorak I*), u
zavisnosti od sadrzaja vlage u semenu prilikom ljustenja (w) i primenjenog pritiska vazduha u
pneumatskoj ljustilici (p).

Tabela IV.11. Kyvalitet ljustenja - K1 kriterijum ispitivanih uzoraka semena suncokreta

Sadriaj viage u Pritisak vazduha u ljustilici (p), kPa

Uzorak
semenu (w), % 400 600 800

6.1 68,91 45,83 36,35
1

8,0 80,09 71,28 47,47
visokooleinski tip

10,1 92,60 83,40 65,06

6,1 51,61 49,74 47,42
I*

8.1 4328 42,52 37,82
linolni tip

10,1 84,15 78,12 65,40

Pri sadrzaju vlage u semenu 6,1-10,1% 1 pritisku vazduha u ljustilici 400-800 kPa, udeo
frakcije F + U (K1 kriterijum), krece se u intervalu od 36,35 do 92,60%, kod semena
suncokreta visokooleinskog tipa, odnosno u intervalu od 37,82 do 84,15%, kod linolnog tipa
semena. Imajuéi u vidu da K1 kriterijum indirektno ukazuje na kvalitet ljuStenja semena
suncokreta i da je prisustvo frakcije F + U nepozeljno, potrebno je da ova vrednost, odnosno
udeo nepozeljne frakcije F + U, bude sto manji (K1 kriterijum — min). Najmanji udeo
frakcije F + U (K1 kriterijum = 36,35%) dobijen je pti sadrzaju vlage u semenu od 6,1% i
pritisku vazduha u ljustilici od 800 kPa i to kod visokooleinskog, dok linolni tip semena pri
istim uslovima ljustenja ima za oko 23% veci udeo frakcije F + U (K1 kriterijum je 47,42%).
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Najmanji udeo frakcije F + U, kod linolnog tipa semena suncokreta je pri sadrzaju vlage u

Ranko S. Romanié¢

semenu od 8,1% 1 pritisku vazduha u ljustilici od 400 kPa i iznosi 37,82%.

Na osnovu podataka iz tabele IV.11 zavisnost sadrzaja vlage u semenu prilikom
ljustenja (w) i primenjenog pritiska vazduha u pneumatskoj ljustilici (p), prikazana je i u vidu

3D dijagrama na slici IV.13.

b)

Slika IV.13. 3D zavisnosti kvaliteta ljustenja - K1 kriterijuma semena suncokreta od sadrzaja
vlage u semenu i pritiska vazduha u ljustilici: a) visokooleinski tip i b) linolni tip
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[ 57.057
[ 61.489
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Bl 70.353
Il 74.784
Bl 79.216
Bl above
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Udeo nepozeljne frakcije F + U, kod suncokreta visokooleinskog tipa povecava se pri
povecanju sadrzaja vlage iznad 6,1% 1 pri smanjenju pritiska ispod 800 kPa. Trend povecanja
udela nepozeljne frakcije F + U, odnosno smanjenje kvaliteta ljustenja semena suncokreta
linolnog tipa, zapaza se pri smanjenju pritiska vazduha u ljustilici ispod 800 kPa 1 pri sadrzaju
vlage od 6,1% 1 10,1%.

U ovom slucaju, posmatranjem udela frakcije F + U, moze se zakljuciti da se pri
manjim vrednostima sadrzaja vlage semena i veéim vrednostima pritiska u ljustilici, povecava
kvalitet ljustenja oba tipa semena, visokooleinskog i linolnog.

U tabeli IV.12 prikazane su promene kvaliteta ljustenja (A + B) - K2 kriterijum semena
suncokreta visokooleinskog (uzorak I) i standardnog (konvencionalnog), linolnog tipa (uzorak
I*¥), u zavisnosti od sadrzaja vlage u semenu prilikom ljustenja (w) i primenjenog pritiska
vazduha u pneumatskoj ljustilici (p). 3D dijagrami ovih zavisnosti dati su na slici IV.14.

Tabela IV.12. Kvalitet ljustenja - K2 kriterijum ispitivanih uzoraka semena suncokreta

Sadriaj viage u Pritisak vazduha u ljustilici (p), kPa

Uzorak
semenu (W), o 400 600 800

6.1 2471 44,66 53,46
I

8,0 14,77 2388 43,99
visokooleinski tip

10,1 6,01 13,56 30,29

0,1 20,99 39,08 41,99
I*

8,1 26,88 46,96 48,57
linolni tip

10,1 10,86 16,63 26,006

b

Kada je sadrzaj vlage u semenu 6,0-10,0% 1 pritisak vazduha u ljustilici 400-800 kPa,
udeo frakcije A + B, tj. K2 kriterijum je u veoma sirokom intervalu od 6,01 do 53,46%, kod
semena suncokreta visokooleinskog tipa, dok je kod linolnog tipa taj interval uzi, od 10,86%
do 48,57%. Sa obzirom na to da je udeo frakcije A + B u direktnoj vezi sa kvalitetom ljustenja
semena suncokreta, vazno je da njegova vrednost bude sto veca (K2 kriterijum — max).

Najvedi udeo frakcije A + B (K2 kriterijum = 53,46%) dobijen je pti sadrzaju vlage u
semenu oko 6,1% 1 pritisku vazduha u ljustilici 800 kPa i to kod semena visokooleinskog tipa,
dok linolni tip, pri istim uslovima ljustenja ima za oko 11% manji udeo frakcije A + B
(41,99%). Najveci udeo frakcije A + B, kod semena suncokreta linolnog tipa ostvaruje se pri
sadrzaju vlage u semenu oko 8,0% 1 pritisku vazduha u ljustilici 800 kPa, pri cemu vrednost
K2 kriterijuma iznosi 48,57%. U istim uslovima vlage 1 pritiska kod visokooleinskog tipa
semena, K2 kriterijum ima za oko 4% manju vrednost. Kod oba tipa semena K2 kriterijum,
kao 1 K1 kriterijum, generalno ima nize vrednosti sa smanjenjem pritiska vazduha u ljustilici.
Takode, povecanje sadrzaja vlage u semenu do oko 10,0% kod semena suncokreta
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visokooleinskog tipa, kao i sadrzaj vlage od oko 6,0 i oko 10,0%, kod semena suncokreta
linolnog tipa, negativno se odrazava na ovaj kriterijum. I u ovom slucaju, posmatranjem udela
frakcije A + B, moze se zakljuciti da se pri manjim vrednostima sadrzaja vlage u semenu i
vedim vrednostima pritiska vazduha u ljustilici, postize veéi kvalitet ljustenja oba tipa semena.

b)

Bl 9.232
B 13.935
I 18.639
B 23.343
[ ] 28.046
1 32.750
I 37.454
Hl 42.157
B 46.861
B 51.564
Bl above

Bl 14.343
I 18.686
B 23.029
Hl 27.373
[ 31.716
[ 136.059
[ 40.402
Bl 44.745
B 49.088
B 53.432
B above

Slika IV.14. 3D zavisnosti kvaliteta ljustenja - K2 kriterijuma semena suncokreta od sadrzaja

vlage u semenu i pritiska vazduha u ljustilici: a) visokooleinski tip i b) linolni tip
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Prema rezultatima Karlovi¢ i sar. (1992), najbolje ljustenje semena suncokreta NS-
Olivko je postignuto pri sadrzaju vlage u semenu od 5% i pritisku od 620 kPa. Poredenjem
rezultata dobijenih pri ljustenju semena oleinskog tipa suncokreta sa linolnim tipom, uocena je
drasti¢na razlika. Efikasnost ljustenja kod linolnog tipa suncokreta kre¢e u granicama od 60,00
do 79,00%. Ova razlika je upravo posledica ¢injenice da je ljuska kod semena konzumnog tipa
suncokreta deblja (0,24-0,28 mm), a njen udeo u semenu veci (oko 30%). Nasuprot tome, kod
semena visokouljnih hibrida suncokreta ispitivanih u ovom radu, kako visokooleinskog tako i
linolnog tipa, ljuska je tanka, a udeo ljuske je od 21,0£0,2% do 23,5%0,3% (tabela IV.1).

IV.4.3. Klaster analiza efektivnosti ljuStenja

U ovom poglavlju su prikazani rezultati hijerarhijske klaster analize koja je izvedena sa
ciljem klasifikacije uzoraka semena suncokreta visokooleinskog i linolnog tipa koje je ljusteno
pri razli¢itim uslovima - sadrzaju vlage u semenu koji se kretao u opsegu 6-10% 1 pritisku
vazduha u ljustilici u opsegu 400-800 kPa. Klasifikovanjem na osnovu utvrdenih vrednosti E,
K1 i K2 kriterfjuma efektivnosti ljutenja ispitani uzorci semena suncokreta su grupisani sa
aspekta primenjenih wuslovi ljustenja. Rezultati klasterovanja dobijeni su metodom
jednostrukog povezivanja (Single Linkage), a klasterovanje je zasnovano na Euklidovim
rastojanjima (Ewuclidean Distances).

Rezultati klaster analize uzoraka semena suncokreta, dobijeni na osnovu vrednosti E,
K1 i K2 kriterijuma (tabele IV.10-IV.12) prikazani su pomocu dendrograma na slici IV.15 za
visokooleinski, a na slici IV.16 za linolni tip semena.
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Slika IV.15. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uzoraka oljustenog semena suncokreta
visokooleinskog tipa
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Dendrogram cine tri glavna klastera A, B i C u koje su uzorci oljustenog semena
suncokreta visokooleinskog tipa rasporedeni kako je u cilju lakse uocljivosti, navedeno u tabeli
1V.13.

Tabela IV.13. Raspodela uzoraka oljustenog semena suncokreta visokoolei-
nskog tipa po klasterima

Klaster Podklaster Uzorci w, % p, kPa
14 8,0 400
A - 17 10,1 400
Ig 10,1 600
I, 6,1 600
B - 15 6,1 800
16 8,0 800
I 6,1 400
C - 15 8,0 600
Iy 10,1 800
Izvan klastera - nema - -

Iz tabela IV.10-IV.12. vidi se da se u uzorcima oljuStenog semena suncokreta
visokooleinskog tipa utvrdene vrednosti E kriterijuma krecu se u intervalu 6,62-48,91%, K1
kriterijuma 36,35-92,60% 1 K2 kriterijuma 6,01-53,46%.

U A Kklasteru su uzorci, odnosno uslovi ljustenja semena pri kojima su dobijene
najmanje vrednosti E kriterijuma (6,62, 14,54 i 24,67%) 1 K2 kriterijuma (6,01, 13,56 i
14,77%), odnosno najvece vrednosti K1 kriterijuma (80,09, 83,40 1 92,60%), redom kako su
navedeni u tabeli IV.13. Vlaga u semenu 8,0-10,1% i pritisak vazduha u ljustilici 400-600 kPa
su najnepovoljniji uslovi sa aspekta efektivnosti ljustenja semena. Sa ovim sadrzajem vlage
seme je elasticno, ljuska kod takvog semena pri pritisku vazduha 400-600 kPa teze puca, a
seme se teze ljusti. Kod uzorka, odnosno uslova ljutenja semena koji se nalaze u B klasteru su
dobijene najveée vrednosti E kriterijuma (41,04, 45,65 1 48,91%) 1 K2 kriterijuma (43,99, 44,66
1 53,46%), a najmanje vrednosti K1 kriterijuma (36,35, 45,83 1 47,47%). Najpovoljniji uslovi sa
aspekta efektivnosti ljustenja semena su vlaga u semenu 6,1-8,0% i pritisak vazduha u Jjustilici
600-800 kPa. Sa ovim nizim sadrzajem vlage seme se lakse ljusti, jer nije elasticno, pa ljuska
takvog semena pri pritisku vazduha 600-800 kPa lakse puca.

U klasteru C nalaze se uzotci, odnosno uslovi ljustenja: 6,1% 1 400 kPa, 8,0% i 600 kPa
110,1% 1 800 kPa, koji su na osnovu rezultata efektivnosti ljustenja slicni uzorcima klastera A,
odnosno priblizniji nepovoljnijim uslovima za ljustenje semena. Kod ovih uzoraka su
vrednosti E kriterijuma 30,67, 23,09 i 21,79%, K1 kriterijuma 68,91, 71,28 1 65,06% 1 K2
kriterijuma 24,71, 23,88 1 30,29%, redom kako su navedeni.

Sa dendrograma na slici IV.16 za linolni tip semena uocavaju se dva glavna klastera D i
E, u koje su uzorci oljustenog semena suncokreta linolnog tipa rasporedeni kako je, radi lakse
uocljivosti navedeno u tabeli IV.14.
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Slika IV.16. Dendrogram hijerarhijske klaster analize primenjenih uslova ljustenja semena
suncokreta linolnog tipa

U uzorcima oljustenog semena suncokreta linolnog tipa utvrdene vrednosti E
kriterijuma krecu se u intervalu 21,21-57,55%, K1 kriterijuma 37,82-84,15% 1 K2 kriterijuma
10,86-48,57% (tabele IV.10-1V.12).

U D klasteru se nalaze uzorci, dobijeni ljustenjem semena sa 10,1% vlage, pri pritisku
vazduha u ljustilici 400 kPa, odnosno 600 kPa, $to su uslovi pti kojima se dobijaju najmanje
vrednosti E kriterijuma (21,21 1 28,69%) 1 K2 kriterijuma (10,86 i 16,63%), odnosno najvece
vrednosti K1 kriterijuma (78,12 1 84,15%). Prema tome, vlaga u semenu 10,1% i pritisak
vazduha u Jjustilici 400 i 600 kPa su najmanje povoljni uslovi u pogledu efektivnosti ljustenja
linolnog tipa semena.

U Kklasteru E su uzorci, dobijeni ljustenjem semena sa sadrzajem vlage 6,1% i pritisku
vazduha u ljustilici 400, 600 i 800 kPa, kao 1 sadrzajem vlage 8,1% 1 pritisku 400, 600 i 800
kPa. Izdvaja se uzorak semena dobijen ljustenjem sa maksimalnim sadrzajem vlage 10,1% i
maksimalnom pritisku 800 kPa. Klaster E se deli na dva podklastera, E1 i E2. U podklasteru
E1 su uzorci ljusteni sa sadrzajem vlage 6,1%, odnosno 8,1% pri pritisku 400 kPa. U
podklasteru E2 su svi ostali uzorci iz klastera E, osim izdvojenog uzorka. Ovi uzorci su
karakteristicni po niskim vrednostima E kriterijuma 31,49, 36,30 1 41,78% 1 K2 kriterijuma
20,99, 26,88 1 26,06%, odnosno po visokim vrednostima K1 kriterijuma 51,61, 43,28 i 65,40%,
redom kako su navedeni.

Uzorci semena iz podklastera E1 ljusteni sa sadrzajem vlage 8,1%, pri pritisku 600 kPa,
odnosno 800 kPa imaju redom najveée vrednosti E kriterijuma 48,07 i 57,55% 1 K2
kriterijuma 46,96 1 48,57%, a najmanje vrednosti K1 kriterijuma 42,52 i 37,82%. Sa obzirom
na dobijene vrednosti kriterijuma efektivnosti ljustenja vlaga u semenu 8,1% i pritisak vazduha
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u Jjustilici 600-800 kPa predstavljaju najpovoljnije uslove ljustenja semena suncokreta linolnog
tipa.

Tabela IV.14. Raspodela uzoraka oljustenog semena suncokreta linolnog tipa
po klasterima

Klaster Podklaster Uzorci w, % p, kPa
I* 10,1 400
D _

Ig* 10,1 600
Io* 6,1 600
I5* 6,1 800

E1
Is* 8,1 600
E Ig* 8,1 800
I* 6,1 400

E2
14 8,1 400
Izvan podklastera Io* 10,1 800

Izvan klastera - nema - -

U odnosu na rezultate dobijene primenom metodologije odzivnih povrsina i njithovo
tumacenje, postoji visok stepen slaganja sa rezultatima dobijenim klaster analizom. Na osnovu
rezultata klaster analize, takode je utvrdeno da postoje razlike u efektivnosti ljustenja semena
suncokreta, kako u pogledu tipa semena (visokooleinski ili linolni), tako i u pogledu
primenjenih uslova ljustenja - sadrzaja vlage u semenu i pritiska vazduha u ljustilici.

IV.4.4. Optimizacija ljustenja

U cilju optimizacije ljutenja primenom metodologije odzivnih povrsina formirani su
matematicki modeli u obliku polinoma drugog stepena. Modeli su prikazani jednacinom
opsteg oblika Y =l +b,x, +b,X, +b, X7 +b,, X2 +b,,X,X, (izraz 116, poglavlje I1.5), gde su: y
- odzivi, odnosno zavisno promenljive, X, 1 X, - nezavisno promenljive, a by, b,, b,, b,,, b,,1 b,, -
koeficijenti  regresije. Vrednosti regresionih koeficijenata u jednacinama dobijenih
matematickih modela za svaki od kriterijuma ljustenja, prikazane su u tabeli IV.15.
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Vrednosti regresionih koeficijenata u jednacinama dobijenth matematickih
modela - polinoma drugog stepena

Regresioni E kriterijum K1 kriterijum K2 kriterijum

koeficijenti visokooleinski  linolni visokooleinski linolni visokooleinski linolni
tip tip tip tip tip tip

b, 37264 189,797 44,580 288,271 54,549 252,748

Linearni

b, 1,574 52,616 7,838 74089  —9,440 57,606

b, 0,001 0,106 0,056 0,105 0,045 0,227

Kvadratni

b,, 0,446 3,522 0,062 5,383 0,313 3,717

b, 488105 638105 —146:105 —4,62:105  380-105  —10,96:10-

Interakcija

b, 0,002 0,001 0,001 ~0,009 0,003 0,004

R’ 0,9473 0,9569 0,9668 0,9960 0,9738 0,9490

F-yrednost 529,16 893,07 901,56 4122 57,20 40,26

zﬁig‘lf:‘rdna 1,2081 1,2465 1,0561 2,6639 2,9190 3,9061

Korelacije izmedu eksperimentalnih i predvidenih (racunski dobijenih) vrednosti
kriterijuma efektivnosti ljuStenja semena potvrduju da su modeli dobijeni primenom
metodologije odzivnih povrsina validni i da se mogu sa visokim koeficijentom determinacije
(R?>0,9) primeniti za predvidanje efektivnosti ljustenja (E kriterijum, K1 kriterijum i K2
kriterijum), odnosno optimalnih uslova za ljustenje semena, tabela IV.16.

Da bi se utvrdili optimalni uslovi ljustenja semena suncokreta (vlaga u semenu i pritisak
vazduha u ljustilici), primenjene su jednacine prikazane izrazima I1.7 1 IL.8 u poglavlju IL5.
Optimalne vrednosti zavisno promenljivih x, i x, definisane u stacionarnoj tacki, odredene su
tako $to su prvo nadeni parcijalni izvodi 0y /0X,i 0y/0OX, zavisno promenljive y po nezavisno
promenljivim x; i x,. Polazeéi od jednacine date izrazom II.6, jednacine parcijalnih izvoda
imaju opsti oblik Oy/0OX,= b, + 2b,x, + b,x, i Oyl OX, = b, + 2b,x, + b, x, (izrazi 11.7 i IL.8).
Resavanjem sistema jednacina, koji se dobije kada se parcijalni izvodi izjednace sa nulom,

dobijaju se optimalne (minimalne ili maksimalne) vrednosti nezavisno promenljivih, x; 1 x,
(Bas 1 Boyact, 2007; Pericin 1 sar., 2008).
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Tabela IV.16. Poredenje cksperimentalnih i1 predvidenih vrednosti kriterijuma
efektivnosti ljustenja racunatih po modelima iz tabele IV.15

Kriterijum Regresioni

2
Uzorak efektivnosti ljustenja koeficijent K N
a = 0,9536
B 0,9733 0,9473
b=2,7686
I
| . K1 ¢ LoD 09833 09668
visokooleinski b=-1,0210 ’ ’
tip
a=0,9703
K9 0,9868 0,9738
=_0,3336
a=0,9570
B 0,9767 0,9539
b= 2,0504
I*
11.noln1 b=1,1430 ’ ’
tip
a = 1,0942
K2 0,9742 0,9490
b=1,1366

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem efektivnosti ljustenja semena suncokreta,
utvrdeno je da su optimalni uslovi za ljustenje semena visokooleinskog tipa sadrzaj vlage u
semenu 6,0% 1 pritisak vazduha u ljustlici 800 kPa. Predvidene (modelovane) vrednosti
kriterijuma efektivnosti ljustenja pri optimalnim uslovima ljustenja semena su 53,09% za E
kriterijum, 34,87% za K1 kriterijum i 55,12% za K2 kriterijum.

Sa druge strane su razli¢iti optimalni uslovi za ljustenje semena suncokreta linolnog tipa
i to sadrzaj vlage u semenu 7,3% i pritisak vazduha u ljustilici, takode 800 kPa, pri kojim su
predvidene (modelovane) vrednosti kriterijuma efektivnosti ljustenja 56,73% za E kriterijum,
35,85% za K1 kriterijum 1 57,53% za K2 kriterijum.

Dobijeni rezultati potvrduju da je ljustenje visokouljnih hibrida suncokreta slozen
proces (Tranchino i sar., 1984; Miller i sar., 1986; Subramanian i sar., 1990; Taradaichenko i
sar., 2013). Tome znacajno doprinose fizicko-mehanicke i morfoloske karakteristike semena,
odnosno, izuzetno tanka ljuska, koja ¢vsto prijanja na jezgro, kao i mali udeo ljuske u semenu.
(Subramanian i sar., 1990; Buchholz i sar, 2013). Kao najnovija resenja u pomenutoj
problematici ljustenja semena predlazu se ,kalibracija” semena pre ljustenja, ,,podesavanje”
sadrzaja vlage u semenu susenjem u fluidizovanom sloju i zamrzavanje semena pre ljustenja.
Na taj nacin se postize bolja efektivhost ljustenja semena, odnosno visok kvalitet
proizvedenog ulja (Taradaichenko i sar., 2013; Tecaenxo i sar., 2014).
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IV.5. Uticaj ljuske i necCisto¢a na kvalitet hladno presovanih ulja
i pogace nakon proizvodnje

Na pocetku ovog poglavlja prikazani su rezultati ispitivanja kvaliteta uzoraka hladno
presovanih ulja proizvedenih od semena suncokreta visokooleinskog hibrida NS-H-6326 sa
razli¢itim sadrzajem ljuske i sadrzajem necistoca u semenu, tj. materijalu za presovanje (tabela

II1.2). Dobijeni rezultati predstavljaju kvalitet ,,svezih” uzoraka ulja, odnosno pokazatelji
kvaliteta su ispitivani neposredno nakon proizvodnje ulja i prikazani su u tabeli IV.17.

Tabela IV.17. Vrednosti pokazatelja kvaliteta ,,svezih” uzoraka ulja

Oznaka Peroksidni Anisidinski  Oksidativna _ Sadraj vode i
broj (Pbr), broj (Abr) (Totox) ispatljivih materija
uzorka mmol kg’ 100AY vrednost (OV) (@100, g 100 !
1* 1,23 0,49 2,96 0,0747
2 1,30 0,24 2,84 0,0667
3 1,40 0,59 3,39 0,0800
4 1,26 0,33 2,84 0,0933
5 1,09 0,71 2,88 0.0933
6 1,47 1,55 4,49 0,0767
7 1,21 0,27 2,68 0,0800
8 1,05 0,74 2,83 0,0633
9 0,52 0,00 1,05 0,0767
10%x* 0,59 0,00 1,17 0,0533
11 1,56 1,36 4,48 0,0967

* uzorak (cksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom
planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske 1 0%
necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela IV.17. Vrednosti pokazatelja kvaliteta ,,svezih” uzoraka ulja (nastavak)

Oznaka Konjugovani dieni Konjugovani trieni Odnos Kiselinski broj
uzorka A A A Ao (Kbr), mg g’
1* 0,93 0,15 6,22 1,31
2 0,80 0,16 4,98 1,03
3 0,78 0,18 4,28 1,38
4 0,79 0,17 4,63 1,36
5 0,74 0,16 4,64 1,16
6 0,91 0,18 5,14 1,62
7 0,93 0,16 5,92 0,91
8 0,84 0,16 5,25 1,28
9 0,74 0,12 6,14 0,81
10%* 0,75 0,09 8,02 1,03
11%* 0,91 0,22 422 1,73

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema
primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i
0% necistoca), odnosno sa najvec¢im sadrzajem ljuske i necisto¢a (20% ljuske i 10% necistoca)

IV.5.1. Hemometrijska analiza uticaja ljuske i necistoc¢a na kvalitet
hladno presovanih ulja

IV.5.1.1. Klaster analiza

Hijerarhijska klaster analiza je izvedena sa ciljem Kklasifikacije uzoraka hladno
presovanih ulja proizvedenih iz semena suncokreta visokooleinskog tipa. Seme je presovano
sa sadrzajem ljuske 0-20% 1 sadrzajem necistoca 0-10%. Klasifikovanje uzoraka ulja omogucilo
je ispitivanje uticaja ljuske i necisto¢a prilikom presovanja semena na kvalitet proizvedenih
hladno presovanih ulja, neposredno nakon proizvodnje.

Rezultati klasterovanja dobijeni metodom jednostrukog povezivanja, klasterovanjem
zasnovanim na Buklidovim rastojanjima na osnovu vrednosti pokazatelja kvaliteta ulja (tabela
IV.17) prikazani su pomocu dendrograma, slika IV.17.

Sa dendrograma se uocava izdvajanje uzorka 10 i formiranje jednog velikog klastera, A
iz koga se izdvaja jos jedan uzorak, 9. Klaster A se dalje deli na tri podklastera A1, A2 1 A3.
Izmedu uzoraka ulja 9 (proizvedenog presovanjem semena sa 10% ljuske, bez prisustva
necistoca) i 10 (presovano je Cisto jezgro bez ljuske i bez necistoca) koji su se izdvojili izvan
klastera A nema znacajnih razlika u kvalitetu, medutim ovi uzorci ulja se, pre svega zbog
odsustva necistoca u semenu, znacajno razlikuju u odnosu na ostale uzorke.

U A klaster sa tri podklastera razvrstani su svi ostali uzorci. Podklaster A1 ¢ine uzorci
ulja 6 1 11 proizvedeni presovanjem semena sa 10, odnosno 20% ljuske 1 10% necistoca. Ovi
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uzorci imaju najveée vrednosti kiselinskog (1,621 1,73 mg g'l), peroksidnog (1,47 1 1,56 mmol
kg") i anisidinskog broja (1,55 i 1,36). Prisustvo ljuske u semenu 10 ili 20% sa 10% necisto¢a
su najnepovoljniji uslovi sa aspekta proizvodnje kvalitetnog hladno presovanog ulja.
Podklaster A2 ¢ine uzorci ulja 2, 3, 4, 51 8 proizvedeni presovanjem semena sa 0-15% ljuske 1
2,5-7,5% necistoc¢a. Ovi uzorci imaju vrednosti kiselinskog broja u opsegu 1,03-1,38 mg g’l,
peroksidnog broja u opsegu 1,05-1,40 mmol kg i anisidinskog broja u opsegu 0,24-0,74.
Uzorci 1 1 7 formiraju podklaster A3, a predstavljaju ulja dobijena presovanjem semena sa
10% ljuske 1 5% necistoc¢a, odnosno sa 15% ljuske 1 2,5% necisto¢a. Uzorak 7 ima neznatno
bolji kvalitet (kiselinski broj 0,91 mg g, peroksidni broj 1,21 mmol kg™ i anisidinski broj 0,27)
u odnosu na uzorak 1 (kiselinski broj 1,31 mg g, peroksidni broj 1,23 mmol kg i anisidinski
broj 0,49).
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Slika IV.17. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske i necistoca
u semenu na kvalitet proizvedenih ulja neposredno nakon proizvodnje

IV.5.1.2. Analiza glavnih komponenata

Na osnovu rezultata uradene klaster analize sa predstavljenog dendrograma moze da
se zaklju¢i razdvajanje uzoraka po razlicitosti. Medutim, nije moguce dobiti odgovor na
osnovu kojih zavisno promenljivih su uzorci manje ili vise razliciti. Iz navedenog razloga
uradena je analiza glavnih komponenata (PCA) da bi se dobila detaljnija slika o razlikama
izmedu proizvedenih hladno presovanih ulja suncokreta visokooleinskog tipa na osnovu
kvaliteta neposredno nakon proizvodnje. PCA je izvedena pomocu algoritma dekompozicije
singularnih vrednosti (SVD - Singular Decomposition 1 alue), ukljucujudi autoskaliranje podataka.
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PCA model zasnovan na pokazateljima kvaliteta ulja obuhvata dve glavne
komponente, odnosno dva faktora, koji zajedno cine 84,65% varijanse, kojoj prvi faktor
(Factor 1) doptinost sa 69,83%, a drugi (Factor 2) sa 14,82% varijabiliteta. Pojedini faktori -
glavne komponenate (PC - Principal Components) pokazuju kakvo je slaganje novodobijenih
varijabli sa pocetnim varijablama, tj. analiziranim parametrima. Rezultati PCA analize sadrzaja
ljuske i necisto¢a na kvalitet ulja neposredno nakon proizvodnje prikazani su na slici IV.18.
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Slika IV.18. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca na kvalitet ulja: a) grafik skorova i
b) grafik koeficijenata glavnih komponenata

Sa slike IV.18a moze se, duz Factor 1 - ose uoditi razdvajanje pokazetelja kvaliteta ulja
na dve grupe. Prema pozitivhim vrednostima skora orjentisane su samo vrednosti odnosa
dieni/trieni, dok su svi ostali pokazatelji pozicionirani ka negativnim skorovima. U
negativhom delu Facfor 1 - ose, locirani su upravo oni pokazatelji na osnovu kojih se uzorci
ulja u najvecoj meri razlikuju. To su peroksidni i anisidinski broj, oksidativna vrednost,
kiselinski broj 1 sadrzaj konjugovanih triena, svi sa skorovima 0,7-1,0 §to govori o veoma
dobrom slaganju ovih pokazatelja sa novoformiranom glavnom komponentom (Factor 7). Za
pokazatelje sadrzaj vode i drugih ispatljivih materija 1 sadrzaj konjugovanih diena se moze
zakljuciti da imaju zadovoljavajuce slaganje sa novoformiranom glavhom komponentom
(Factor 1) 1 to sa nesto nizim skorovima, 0,5-0,7.

Druga glavna komponenta (Facfor 2) znatno manje doprinosi ukupnom varijabilitetu.
Veoma blizu Factor 2 - ose pozicionirani su, u pozitivhom delu peroksidni i anisidinski broj,
oksidativna vrednost i kiselinski broj, a u negativhom sadrzaj konjugovanih triena, ali sa
veoma malim skorovima (0,0-0,25). Jedino sadrzaj vode i drugih isparljivih materija, sadrzaj
konjugovanih diena i odnos dieni/trieni pokazuju izvesno slaganje sa drugom glavnom
komponentom i skorovima nesto ve¢im od 0,5.

Sa slike IV.18b se uocava da ulja dobijena presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajima
ljuske i necisto¢a formiraju jednu grupu uzoraka u blizini Facfor 1 - ose koja se moze
posmatrati u dve manje podgrupe. U prvoj podgrupi su uzorci 2, 3, 8 i 9, proizvedeni
presovanjem semena sa 0-10% ljuske 1 0-7,5% necisto¢a. U drugoj podgrupi su uzorci 4, 51 6
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proizvedeni presovanjem semena sa viSim sadrzajem ljuske, 10-20% 1 necisto¢a 5-10% u
odnosu na prethodnu podgrupu. Ostali uzorci su znatno udaljeni od Factor 7 - ose i to ka
negativnim vrednostima uzorci 1 i 7 proizvedeni presovanjem semena sa visim sadrzajem
ljuske, 10-15% 1 2,5-5% necistoca, a ka pozitivnim uzorci 10 i 11, proizvedeni presovanjem
semena bez ljuske (0%) 1 necistoca (0%), tj. cistog jezgra (uzorak 10), odnosno presovanjem
semena sa maksimalnim sadrzajem ljuske (20%) i necistoc¢a (10%) (uzorak 11). Veoma blizu
Factor 2 - ose pozicionirani su, u pozitivnom delu uzorci 11 8, a u negativhom uzorak 3, koji su
proizvedeni presovanjem semena sa 0-10% ljuske i 5-7,5% necistoca.

Ovakvo razdvajanje pokazatelja kvaliteta ulja je u skladu sa dobijenim rezultatima
klaster analize. Uocava se skoro isto grupisanje uzoraka, slika IV.17. Odstupanja rezultata
klaster analize od rezultata PCA (slika IV.18b) uocavaju se jedino kod uzorka 6 1 uzorka 9, sto
je posledica razlicitog principa klasifikacije uzoraka kod klaster analize u odnosu na PCA. Kod
uzoraka 619 su velike razlike izmedu analiziranih parametara koji vise doprinose prvoj glavnoj
komponenti (Factor 1), dok analizirani parametri koji znacajno doprinose drugoj glavnoj
komponenti (Factor 2), kod ovih uzoraka imaju gotovo identi¢ne vrednosti.

IV.5.2. Predvidanje kvaliteta hladno presovanih ulja

IV.5.2.1. Metodologija odzivnih povtSina

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli IV.17, na slikama IV.19 i IV.20 su prikazane
3D zavisnosti uticaja sadrzaja ljuske (x-osa) 1 sadrzaja necistoca (y-osa) u semenu (materijalu za
presovanje) na ispitane parametre kvaliteta ulja (z-osa).

Peroksidni broj je pokazatelj kvaliteta ulja i njegove vrednosti ukazuju na prisustvo
primarnih produkata oksidacije, peroksida i hidroperoksida. Kao $to se iz tabele IV.17 vidi
vrednosti peroksidnog broja kod svih uzoraka ulja su niske i krecu se u opsegu od 0,52 do
1,56 mmol kg, §to ukazuje da su sva ulja, neposredno posle proizvodnje dobrog kvaliteta.
Najniza vrednost 0,52 mmol kg je kod uzorka 9, koji je dobijen presovanjem delimi¢no
oljustenog semena (sa 10% ljuske), a bez prisustva necisto¢a. Kod uzorka 11, peroksidni broj
ima najvecu vrednost, 1,56 mmol kg’l. To je uzorak dobijen presovanjem semena sa 20%
ljuske i 10% necistoca, §to je ujedno i najveéi sadrzaj ljuske i necistoa u semenu
pripremljenom za presovanje. Vrednosti peroksidnog broja ostalih uzoraka ulja su u rasponu
od 0,52-1,56 mmol kg’l, sa tim da su vece vrednosti kod ulja dobijenih od semena sa prisutnim
necisto¢ama, dok istovremeno razlike u sadrzaju ljuske ne dovode do znacajnijih variranja
vrednosti peroksidnog broja. Sa slike IV.19a se, takode vidi da na vrednost peroksidnog broja
ulja neposredno nakon presovanja, utice sadrzaj necistoca, tako Sto povecanjem sadrzaja
necistoca raste i vrednost peroksidnog broja. Sadrzaj ljuske nema veceg uticaja na pocetne
vrednosti peroksidnog broja.
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Slika IV.19. 3D zavisnosti pokazatelja kvaliteta: a) peroksidnog broja i b) anisidinskog broja
,»svezih” uzoraka ulja od sadrzaja ljuske 1 sadrzaja necisto¢a u semenu prilikom presovanja
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Slika IV.20. 3D zavisnosti pokazatelja kvaliteta: a) oksidativne vrednosti i b) odnosa
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Anisidinski broj omogucuje direktno odredivanje sadrzaja neisparljivih karbonilnih
jedinjenja, tj. sekundarnih produkata oksidacije, koji su prisutni u ulju, a nastali su razgradnjom
primarnih produkata oksidacije. Odredivanjem anisidinskog broja moguce je potpunije
proceniti kvalitet ulja. Iako zakonski propisi kvaliteta nemaju ogranicenja, smatra se da bi za
rafinisano ulje dobrog kvaliteta anisidinski broj trebalo da bude manji od 10, a za hladno
presovana ulja suncokreta, soje, uljane repice 1 sl., manji od 5 (Shahidi i Zhong, 2005).

Na pocetku ispitivanja vrednosti anisidinskog broja su 0 kod ulja dobijenih bez
prisutnih necisto¢a prilikom presovanja semena (uzorci 9 i 10). Ulja neposredno nakon
presovanja koja su dobijena od semena sa najvecim sadrzajem necisto¢a 10% imaju najvece
vrednosti anisidinskog broja 1,55 1 1,36 (uzorci 6 i 11, redom). Uzorci ulja 2 1 7, sa malim
sadrzajem necistoca u semenu (2,5%) imaju 1 male vrednosti anisidinskog broja (0,24 1 0,27,
redom). Sa slike IV.19b se vidi da sa povecanjem sadrzaja necisto¢a u semenu, odnosno
materijalu za presovanje rastu i vrednosti anisidinskog broja ulja. Blagi porast anisidinskog
broja uzrokuje i povecéanje sadrzaja ljuske u materijalu za presovanje. Imajuci u vidu male
vrednosti anisidinskog broja, ispod 1,5, moze se konstatovati da su sva proizvedena hladno
presovana ulja, sa aspekta prisustva sekundarnih produkata oksidacije, dobrog kvaliteta.

Oksidativna vrednost se smatra veoma korisnim pokazateljem kvaliteta i oksidativnog
stanja ulja, sa obzirom na to da se preko peroksidnog broja stice uvid o trenutnom
oksidativnom stanju ulja, a na bazi anisidinskog broja dobija podatak o ,oksidativnoj
proslosti”. Oksidativna vrednost treba da bude ispod 10 (Dimi¢ i Turkulov, 2000). Kod
uzorka 9 oksidativna vrednost je najmanja i iznosi 1,05, dok je kod uzorka 6 najveca, 4,49. Sa
slike IV.20a se uocava da se povecanjem sadrzaja necistoca prilikom presovanja semena
povecava 1 oksidativna vrednost ulja, dok sadrzaj ljuske u semenu za presovanje nema
znacajan uticaj na oksidativnu vrednost ulja.

Odnos  specifiénih apsorbancija ALy, /AL se kreée od 4,22 kod uzorka ulja

proizvedenog presovanjem semena sa sadrzajem ljuske 20% i sadrzajem necistoca 10%
(uzorak 11), do 8,02 kod uzorka ulja od semena bez prisutne ljuske (0%) 1 necistoca (0%)

1% . .. v oo .
JAL . u pojedinim slu¢ajevima

(tabela 1V.17). Prilikom razmatranja vrednosti odnosa A, STonm >

232nm

. . . . . v . 1% 1%
treba uzeti u obzir i pojedinacne vrednosti AL, 1 AL .

Manje vrednosti odnosa
1% 1% . Ve o . . . . .. . . v I
AL AL ne moraju uvek znaditi i dobar kvalitet ulja, jer njihovo smanjenje moze biti
. ’ . : 1%
posledica povecanja vrednosti A,

7onm » 0dNOsNO porasta sadrzaja konjugovanih triena u ulju,
slika IV.20b.

Matematicki modeli - polinomi drugog stepena dobijeni su primenom metodologije
odzivnih povrsina. Modeli su prikazani jednacinom opsteg oblika
y=h, +bx, +b,x, +b, X2 +b,, X2 + b, X,X, (izraz 116, poglavlie IL.5), gde su: y - odzivi,
odnosno zavisno promenljive, x; 1 X, - nezavisno promenljive, a b, b, b, b,,, b,, 1 b, -
koeficijenti  regresije. Vrednosti regresionih koeficijenata u jednacinama dobijenih
matematickih modela prikazane su u tabeli IV.18.
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Tabela IV.18. Vrednosti regresionih koeficijenata u jednac¢inama dobijenih
matematickih modela - polinoma drugog stepena

Regresioni Peroksidni broj Anisidinski broj Oksidativna Odnos
koeficijenti (mmol kg 100AY (Totox) vrednost A [Ame
b, 0,634 0,074 1,336 7,330
Linearni

b, 0,023 -0,037 0,011 —0,035

b, 0,149 0,032 0,329 —0,483
Kvadratni

b,, —-0,002 0,004 0,000 —0,003

b,, -0,011 0,017 —-0,004 0,015

Interakcija

b, 0,004 0,008 0,001 0,013
R’ 0,6378 0,8019 0,8599 0,6269
R 0,7986 0,8955 0,9273 0,7918
Star}dardr_la 0,1493 0,1655 0,3412 0,5140
greska (n=11)

prvrednost 0,00036 < 0,0001 < 0,0001 0,00044
(95%)

IV.5.2.2. ViSestruka linearna regresiona analiza

Visestruka linearna regresiona analiza, MLR je matematicka metoda koja omogucava
da u obzir bude uzeto vise faktora - nezavisno promenljivih (x;, X,...), koje imaju uticaja na
jednu zavisno promenljivu (y). Kao zavisno promenljive (y) uzeti su pojedini pokazatelji
kvaliteta hladno presovanih ulja: sadrzaj vode i drugih isparljivih meterija (w,,,.), kiselinski broj
(Kbr) i oksidativna vrednost (OV), a nezavisno promenljive su bile sadrzaj ljuske (wq.) 1
sadrzaj necistoa (W,eeoe) U Semenu prilikom presovanja. Na osnovu eksperimentalnih
podataka (tabela IV.17) formirani su matematicki modeli prema izrazu IL4, poglavlje IL.5.
Dobijeni su slede¢i MLR modeli namenjeni predvidanju odabranih pokazatelja kvaliteta

hladno presovanih ulja suncokreta visokooleinskog tipa:

Model IV.9: Oytage = 0,0015 6e + 0,0011 @ egieca + 0,0572
Model IV.10: Kbt = —0,0061 6y + 0,0812 0, giuoca + 0,8925
Model IV.11: OV = —0,0176 6ypge + 0,2861 6 cgieoca + 1,9384
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Formirane MLR jednacine (IV.9-1V.11) su dobri pokazatelji zavisnosti parametara
kvaliteta hladno presovanih ulja od sadrzaja ljuske 1 sadrzaja necistoca u semenu prilikom
presovanja. Pozitivne vrednosti koeficijenata koji se u MLR jednacinama nalaze uz nezavisno
promenljivu o ukazuju na vedi uticaj sadrzaja necistoc¢a na ispitane pokazatelje kvaliteta

ulja.

necistoca

Validnost postavljenih MLR modela ispitana je unakrsnom validacijom, a dobijeni
osnovni statisticki parametri prikazani su u tabeli IV.19.

Na osnovu koeficijenata korelacije 1 determinacije moze se zakljuciti da postavljeni
MLR modeli opisuju veoma jake korelacije izmedu promenljivih i da se predvidanje
pokazatelja kvaliteta ulja moze postici sa prihvatljivom greskom predvidanja. I”IF vrednosti
ukazuju da je multikolinearnost u MLR modelima zanemartljiva.

Tabela IV.19. Parametri statistickog kvaliteta MLLR matematickih modela

Parametar Model
IV.9 IV.10 Iv.11
R 0,9502 0,9570 0,9258
R? 0,9028 0,9159 0,8571
R2.4 0,8786 0,8949 0,8214
Rcy 0,8126 0,8147 0,7449
F 37,1700 43,5800 23,9900
p 0,000089 0,000050 0,000417
SD 0,0047 0,0925 0,4421
CV% 6,0100 7,4669 13,8500
PRESS 0,0003 0,1507 2,7915
7SS 0,0018 0,8134 10,9420
PRESS/TSS 0,1877 0,1853 0,2551
VIF (x1) 1,19 1,19 1,19
VIF (x2) 1,19 1,19 1,19

Nakon pronalazenja odgovarajuéih MLLR matematickih zavisnosti izmedu pokazatelja
kvaliteta 1 sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoca ispitana je korelacija izmedu eksperimentalno
dobijenih vrednosti 1 vrednosti dobijenih pomocu postavljenih matematickih modela. Izmedu
eksperimentalnih i predvidenih vrednosti postoji dobro slaganje, a odsecci zavisnosti
prikazanih na slici IV.21 su za sve modele veoma bliski nuli, dok nagibi teze jedinici.
Nasumicna raspodela ostataka oko y=0 ose govori o visokoj preciznosti predvidanja
pokazatelja kvaliteta 1 oksidativnog stanja pomocu postavljenih modela.

Na slici IV.21 su graficki prikazane korelacije izmedu eksperimentalnih i predvidenih
vrednosti oksidativne vrednosti (OV) ulja, kao i raspodela ostataka oko y-ose u odnosu na
predvidene vrednosti.
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Slika IV.21. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti oksidativne vrednosti ulja
racunatih po modelima: a) IV.9; b) IV.101i ¢) IV.11
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IV.5.3. Hemometrijska analiza uticaja ljuske i necistoc¢a na nutritivhu
vrednost i antioksidativnu aktivnost hladno presovanih ulja

U tabeli IV.20 prikazani su rezultati ispitivanja pokazatelja nutritivhe vrednosti i
antioksidativne aktivnosti ,,svezih” uzoraka hladno presovanih ulja proizvedenih od semena
suncokreta visokooleinskog hibrida NS-H-6326 sa razlicitim sadrzajem ljuske 1 sadrzajem
necistoca.

Tabela IV.20. Vrednosti pokazatelja nutritivne vrednosti i antioksidativne aktivnosti
,,svezih” uzoraka ulja

Ukupni tokofe- Ukupne feno-  Antioksidativna Antiradikalski

222:&‘: roliitokotrienoli  Ine materije  aktivnost (EC50), potencijal (ARP),
(Ytok.), mg kel (Yfen), mg kg! Mgulja MEpppH-"! MEDPPH: Ml
1% 558,38 8,34 196,51 33,03
2 573,75 5,60 195,38 33,16
3 499,04 16,80 208,47 31,13
4 536,55 18,59 199,97 32,43
5 562,06 10,36 191,87 33,84
6 537,33 20,99 190,73 34,03
7 548,56 6,28 179,66 36,13
8 509,97 7,41 202,56 32,13
9 580,83 4,53 208,02 31,21
10%* 558,51 3,15 202,37 32,09
115 501,87 21,83 220,59 29,43

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom
planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske 1 0%
necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)

IV.5.3.1. Klaster analiza

Klasifikovanjem uzoraka ulja grupisani su primenjeni tehnoloski parametri prilikom
presovanja semena sa aspekta uticaja sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoéa u semenu na
nutritivnu vrednost i antioksidativnu aktivnost hladno presovanih ulja.

Uzorci ulja proizvedeni od semena suncokreta sa sadrzajem ljuske 0-20% i sadrzajem
necistoca 0-10%, klasifikovani su hijerarhijskom klaster analizom na osnovu utvrdenih
vrednosti pokazatelja nutritivne vrednosti i antioksidativne aktivnosti, tabela IV.20. Rezultati
klasterovanja dobijeni metodom minimuma varijanse - Vardovim metodom (Ward'’s method),
klasterovanjem zasnovanim na Euklidovim rastojanjima prikazani su dendrogramom, slika
Iv.22.
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Slika IV.22. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca
u semenu na nutritivnu vrednost i antioksidativau aktivnost proizvedenih ulja

Dendrogram ¢ine dva glavna klastera, A 1 B. U klasteru A su uzorci 3, 8 i 11,
proizvedeni presovanjem semena sa 5% ljuske i 7,5% necistoca, bez ljuske sa 5% necistoca i sa
20% ljuske i 10% necistoca. Kod ovih uzoraka sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola je
manji u odnosu na sve ostale uzorke i krece se u intervalu 499,94-509,97 mg kg'1. Vrednosti
EC50 su vece u odnosu na veéinu ostalih uzoraka i kre¢u se u intervalu 202,56-220,59 mg, .,
mgpppr. - Prema tome male su i vrednosti antiradikalskog potencijala, 29,43-31,13 mgpppp.
mgu]ia'l. Sadrzaj ukupnih fenolnih materija kod uzoraka A klastera krece se u relativno sirokom
intervalu, od 7,41 mg kg'1 kod uzorka 8 do 21,83 mg kg’l kod uzorka 11, sto ukazuje da se,
kako sa povecanjem sadrzaja ljuske, tako 1 sa povecanjem sadrzaja necistoca u semenu dobijaju
hladno presovana ulja visookooleinskog tipa sa manjim sadrzajem ukupnih tokoferola i
tokotrienola i losijom antioksidativhom aktivnosti, bez obzira na to §to je veci sadrzaj ljuske 1
necistoca u semenu imao za posledicu veci sadrzaj ukupnih fenolnih materija u ulju.

U drugi B klaster koji se deli na dva podklastera, Bl i B2 obelezena isprekidanim
crvenim linifjama, razvrstani su svi ostali uzorci. Podklaster B1 cine uzorci ulja 4 1 6
proizvedeni presovanjem semena sa 15%, odnosno 10% ljuske i 7,5%, odnosno 10%
necisto¢a. Ovi uzorci imaju bolji nutritivni kvalitet sa neSto veéim sadrzajem ukupnih
tokoferola i tokotrienola (536,55 i 537,33 mg kg') i veéim sadrrajem ukupnih fenolnih
materija (18,59 i 20,99 mg kg') u odnosu na uzorke 3, 8 i 11. Vrednosti EC50 su 199,97 i
190,73 mg,, mgpppr. > Pa su male i vrednosti antiradikalskog potencijala, 32,43 i 34,03 mgpppp.
mgu]ia’l. Prisustvo ljuske u semenu 5-20% i prisustvo necistoca 5-10% sa izuzetkom sadrzaja
ukupnih fenolnih materija su nepovoljni uslovi sa aspekta proizvodnje hladno presovanog ulja
visoke nutritivne vrednosti 1 visoke antikosidativne aktivnosti.
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Podklaster B2 ¢ine uzorci ulja 1, 2, 5, 7, 9 1 10 proizvedeni presovanjem semena sa 0-
20% ljuske 1 0-5% necistoca. Ovi uzorci imaju bolji nutritivni kvalitet u odnosu na uzorke koji
pripadaju klasteru A i podklasteru B1, sa znatno veéim sadrzajem ukupnih tokoferola i
tokotrienola (548,56-580,83 mg kg'l), ali sa niskim sadrzajem ukupnih fenolnih materija (3,15-
10,36 mg kg"). Vrednosti EC50 su manje i kreéu se u intervalu 179,66-208,02 mg,;, MZpppie s
pa su vece vrednosti antiradikalskog potencijala, 31,21 i 36,13 mgpppp. mgulja’l. U pogledu
nutritivnog kvaliteta kao najbolji izdvojili su se uzorak ulja 2, koje je proizvedeno presovanjem
semena sa 5% ljuske i 2,5% necistoca, a posebno uzorak 9, proizveden presovanjem semena
sa 10% ljuske, bez necistoca. U ovim uljima sadrzaj ukupnih tokoferola i tokotrienola je
573,75 1 580,83 mg kg i sadrzajem ukupnih fenolnih materija 5,60 i 4,53 mg kg"'. Sa aspekta
antioksidativne aktivnosti najbolji je uzorak 7, tj. ulje proizvedeno presovanjem semena sa
15% ljuske i 2,5% necistoca kod kojeg su vrednosti EC50 179,66 mg,, Mgpppp. > 0dNOSNO
antiradikalski potencijal 36,13 mgpppy,. mgulia'l. Prisustvo ljuske u semenu 5-20% i prisustvo
necistoca 0-5% sa izuzetkom sadrzaja ukupnih fenolnih materija su povoljni uslovi u pogledu
proizvodnje hladno presovanog ulja visoke nutritivne vrednosti i visoke antikosidativne
aktivnosti.

IV.5.4. Predvidanje nutritivhe vrednosti i antioksidativne aktivnosti
hladno presovanih ulja

IV.5.4.1. ViSestruka linearna regresiona analiza

Kao zavisno promenljive za viSestruku linearnu regresionu analizu uzeti su pojedini
pokazatelji nutritivne vrednosti 1 antioksidativne aktivnosti hladno presovanih ulja i to ukupne
fenolne materije, a kao nezavisno promenljive su sadrzaj ljuske (wy,q.) i sadrzaj necistoca
(Wpetisocs) U Semenu prilikom presovanja. Matematicki modeli opsteg oblika datog izrazom 11.4,
poglavlje 11.5, formirani su na osnovu eksperimentalnih podataka, tabela IV.20). Dobijen je
MLR model IV.12 namenjen predvidanju ukupnih fenolnih materija (y,) hladno presovanog
ulja suncokreta visokooleinskog tipa:

Model IV.12: Veen. = 0,0978 @y T 1,7976 @ + 1,2961

necistoca

Formirana MLR jednacina je dobar pokazatelj zavisnosti ukupnih fenolnih materija
hladno presovanog ulja od sadrzaja ljuske i sadrzaja necisto¢a u semenu prilikom presovanja.

Validnost postavljenog MLR modela proverena je pomocu unakrsne validacije sa
osnovnim statistickim parametrima prikazanim u tabeli IV.21.

Na osnovu koeficijenata korelacije i determinacije moze se zakljuciti da postavljeni
MLR model opisuje veoma jaku korelaciju izmedu promenljivih i da se predvidanje ukupnih
fenolnih materija u ulju moze posticéi sa prihvatljivom greSkom predvidanja. IIF vrednosti
ukazuju da se multikolinearnost prisutna u MLR modelu moze zanemariti (I'IF < 10).
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Tabela IV.21. Statisticke karakteristike formiranog MLLR modela

Parametar Model IV.12 Parametar Model IV.12
R 0,9587 PRESS 73,3146
R 0,9192 TSS 482,8782
R2, 4 0,8990 PRESS/TSS 0,1518
Recy 0,8482
F 45,4800 VIF (x1) 1,19
p 0,000043 VIF (x2) 1,19
SD 2,2089
CV% 19,6141

Na slici IV.23 prikazana je korelacija izmedu eksperimentalnih i predvidenih vrednosti
sadrzaja ukupnih fenolnih materija, kao i raspodela ostataka oko y-ose u odnosu na
predvidene vrednosti.
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Slika IV.23. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti sadrzaja ukupnih fenolnih
materija racunatih po modelu IV.12

Za utvrdene MLR matematicke zavisnosti izmedu pokazatelja nutritivhe vrednosti i
antioksidativne aktivnosti i sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoca ispitana je korelacija izmedu
cksperimentalno  dobijenih  vrednosti i vrednosti dobijenih pomocu postavljenog
matematickog modela. Odsecci zavisnosti prikazane na slici IV.23 su za utvrdeni model
veoma bliski nuli, dok nagibi teze jedinici, §to znaci da izmedu eksperimentalnih i predvidenih
vrednosti postoji dobro slaganje, a raspodela ostataka oko y=0 ose je nasumicna i ukazuje na
visoku preciznost predvidanja pokazatelja nutritivne vrednosti i antioksidativne aktivnosti
pomocu postavljenog modela, odnosno na nepostojanje statisticke greske u modelima.
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IV.5.5. Hemometrijska analiza uticaja ljuske i necistoc¢a na kvalitet
pogace i prinos hladno presovanih ulja

U tabeli IV.22 prikazani su rezultati ispitivanja pokazatelja kvaliteta pogace 1 prinosa
hladno presovanih ulja proizvedenih od semena hibrida NS-H-63206, u zavisnosti od sadrzaja
ljuske 1 sadrzaja necisto¢a u semenu.

Tabela IV.22. Vrednosti pokazatelja kvaliteta pogace i prinosa hladno presovanog ulja

Oznaka Sadrzajvlage  SadrZajulja  Koli¢ina presovanog Stepen dejstva
uzorka (wvlage), % (wulja), % ulja (U), % presovanja (P), %
1* 0,01 22,47 23,98 51,39
2 6,01 26,60 2417 47,43
3 6,01 26,74 21,38 44,33
4 06,96 16,33 26,07 61,28
5 7,22 14,22 27,01 65,27
6 6,98 15,80 27,97 63,66
7 6,71 17,41 27,84 61,31
8 5,42 36,35 15,94 30,44
9 06,51 23,78 25,50 51,47
10%* 5,19 42,68 12,30 22,32
11%* 7,31 15,13 23,50 60,62

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom
planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja 1 pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske 1 0%
necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)

IV.5.5.1. Klaster analiza

Uzorci ulja proizvedeni presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajem ljuske 0-20% i
necistoca 0-10%, klasifikovani su pomocu hijerarhijske klaster analize na osnovu sadrzaja
vlage i sadrzaja ulja u pogaci, kao i na osnovu pokazatelja prinosa ulja (tabela IV.22).

Rezultati hijerarhijske klaster analize zasnovane na Euklidovim rastojanjima uradeno je
Vardovim metodom, a dobijeni klasteri su prikazani pomocu dendrograma, slika IV.24.

Na dendrogramu se uocavaju dva glavna klastera, A i B. Klaster A formiraju uzorci 8 i
10 proizvedeni presovanjem semena bez ljuske, tj. jezgra sa 5% necistoc¢a (uzorak 8), odnosno
semena bez ljuske i bez necistoca (uzorak 10). Ovi uzorci zbog odsustva ljuske imaju najmaniji
sadrzaj vlage u pogaci, 5,42 1 5,19%, redom, a samim tim je sadrzaj ulja koje ostaje u pogaci
veoma visok, 36,35 1 42,68%, redom. To govori da presovanje semena bez ljuske veoma
nepovoljno uti¢e na prinos ulja, dok prisustvo necistoca nema velikog uticaja na sadrzaj ulja
koje ostaje u pogaci. Sa aspekta iskoris¢enja ulja, ono je kod ovih uzoraka najmanje, tj. prinos
je samo 30,44 1 22,32%, redom.

Klaster B se deli na dva podklastera. Podklaster B1 ¢ine uzorci ulja 4-7 1 11
proizvedeni presovanjem semena sa 10-20% ljuske 1 2,5-10% necisto¢a. Zbog veceg udela
ljuske seme se lakse presuje, koli¢ina ulja koje ostaje u pogaci je manja (14,22-17,41%), a
uzimajudi u obzir i sadrzaj vlage, stepen dejstva presovanja je najvedi, od 60,62 do 65,27%. U
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podklasteru B2 su uzorci ulja 1-3 1 9 proizvedeni presovanjem semena sa 5-10% ljuske 1 0-5%
necistoca. Kod ovih uzoraka vece koli¢ine ulja ostaju u pogaci (22,47-26,74%), a prinos ulja je
za 10-15% manji od uzoraka iz klastera B1. Prisustvo ljuske u semenu 10-20% i prisustvo
necistoca 0-5% su najpovoljniji uslovi sa aspekta proizvodnje hladno presovanog ulja i pogace
u kojoj ne ostaje velika kolic¢ina ulja.
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Slika IV.24. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca
u semenu na kvalitet pogace 1 prinos proizvedenih ulja

IV.5.5.2. Analiza glavnih komponenata

PCA je uradena da bi se dobila detaljnija slika o razlikama izmedu proizvedenih hladno
presovanih ulja suncokreta visokooleinskog tipa na osnovu sadrzaja vlage i ulja u pogaci,
odnosno prinosa ulja. Rezultati PCA izvedene pomocu SVD algoritma su prikazani na slici
1V.25.

PCA model obuhvata dve glavne komponente, odnosno dva faktora, koji zajedno ¢ine
99,67% wvarijanse, kojoj skoro u potpunosti doprinosi samo prvi faktor (Factor 1) i to sa
95,95%, a drugi (Factor 2) sa samo 3,72% varijabiliteta.

Sa slike IV.25a se moze uociti da se duz Factor 1 - ose razdvajaju pokazetelji kvaliteta
pogace i prinosa ulja na dve grupe. Ka pozitivhim vrednostima skora orjentisane su samo
vrednosti za sadrzaj ulja, dok su ostali pokazatelji pozicionirani ka negativhim vrednostima.
Svi pokazatelji imaju veoma visoke skorove, tj. bliske 1,0.
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Druga glavna komponenta (Factor 2) malo doprinosi ukupnom varijabilitetu. Veoma
blizu Factor 2 - ose pozicioniran je, u pozitivhom delu sadrzaj vlage, a u drugom sadrzaj ulja i
parametri prinosa ulja. U ovom slucaju skorovi su 0,25 i manji, odnosno teze 0,0.
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Slika IV.25. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i necistoca na kvalitet pogace i prinos
proizvedenih ulja: a) grafik skorova i b) grafik koeficijenata glavnih komponenata

Ulja dobijena presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajima ljuske i necisto¢a formiraju
jednu grupu u blizini Factor 1 - ose koju ¢ine uzorci klaster analizom razvrstani u klaster B2. U
drugoj vecoj grupi nalaze se svi uzorci klastera B1. Ostali uzorci (8 i 10 iz klastera A), iako
medusobno slicni su znatno udaljeni od Factor 7 - ose 1 to ka pozitivnim vrednostima
koeficijenata prve glavne komponente, slika IV.25a. U odnosu na Factor 2 - osu jedino se moze
uociti izdvajanje uzorka 11, pre svega po sadrzaju vlage u pogaci (7,31%) koijt je ve¢i u odnosu
na sve ostale uzorke.

Ovakvo razdvajanje pokazatelja kvaliteta pogace 1 prinosa ulja je u skladu sa
rezultatima koji su dobijeni klaster analizom (slika IV.24).

IV.5.6. Predvidanje kvaliteta pogace i prinosa hladno presovanih ulja

IV.5.6.1. ViSestruka linearna regresiona analiza

Za MLR analizu kao zavisno promenljive uzeti pojedini pokazatelji kvaliteta pogace i
prinosa hladno presovanih ulja: sadrzaj vlage (w,,,) 1 sadrzaj ulja (w,,) u pogadi, a kao
nezavisno promenljive sadrzaj ljuske (wj,q.) 1 sadrzaj necistoca (w,.s0e) U Semenu prilikom
presovanja. Na osnovu cksperimentalnih podataka (tabela IV.22) formirani su matematicki
modeli opsteg oblika datog izrazom I1.4, poglavlje I1.5. MLR modeli namenjeni predvidanju
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odabranih pokazatelja kvaliteta pogace i1 prinosa hladno presovanog ulja suncokreta
visokooleinskog tipa su sledeci:

Model IV.13: + 5,3825

necistoca

= 0,0871 @yuqe + 0,0389 @

wvlage

Model IV.14: Ouga = —1,0733 @y — 0,5813 @ + 37,0500

necistoc¢a

Formirane MLR jednacine (IV.13 i1 IV.14) dobro opisuju zavisnosti parametara
kvaliteta pogace i prinosa hladno presovanog ulja od sadrzaja ljuske (ey,q.) 1 sadrzaja necistoca
(Wpetisocs) U semenu prilikom presovanja. Negativne vrednosti koeficijenata uz nezavisno
promenljive ukazuju na njihov negativan uticaj na ispitane pokazatelje.

Provera validnosti postavljenih MLR modela uradena je pomocu unakrsne validacije
sa osnovnim statistickim parametrima prikazanim u tabeli IV.23.

Tabela I'V.23. Statisticke karakteristike formiranih MLLR modela

Parametar Model
IvV.13 Iv.14
R 0,9650 0,9305
k2 0,9313 0,8659
R?, 4 0,9141 0,8324
Recy 0,8499 0,6929
F 54,2033 25,8329
p 0,000022 0,000323
SD 0,2074 3,7924
CV% 3,2160 16,1998
PRESS 0,7514 263,4902
TSS 5,0060 858,1150
PRESS/TSS 0,1501 0,3071
VIF (x1) 1,19 1,19
VIF (x2) 1,19 1,19

Za postavljene MLR modele se, na osnovu koeficijenata korelacije i determinacije
moze zakljuciti da opisuju veoma jake korelacije izmedu promenljivih pa se predvidanje
pokazatelja kvaliteta pogace 1 prinosa ulja moze postiéi sa prihvatljivom greskom predvidanja.
Na osnovu VIF vrednosti vidi se da je multikolinearnost u MLR modelima zanemartljiva.

Na slici IV.26 su prikazane korelacije izmedu eksperimentalnih 1 predvidenih vrednosti

sadrzaja vlage i ulja u pogaci, kao i raspodela ostataka oko y-ose u zavisnosti od predvidenih
vrednosti.
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Za utvrdene odgovaraju¢e MLLR matematicke zavisnosti izmedu pokazatelja kvaliteta
pogace 1 prinosa ulja i sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoca ispitana je korelacija izmedu
eksperimentalno dobijenih vrednosti i vrednosti dobijenih pomocu postavljenih matematickih
modela. Izmedu eksperimentalnih i predvidenih vrednosti postoji dobro slaganje, odsecci
zavisnosti prikazanih na slici IV.26 su za sve modele veoma bliski nuli, a nagibi teze jedinici.
Nasumicna raspodela ostataka oko y=0 ose ukazuje na visoku preciznost predvidanja
pokazatelja kvaliteta pogace 1 prinosa ulja pomocu postavljenih modela, odnosno o
nepostojanju statisticke greske u modelima.
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Slika IV.26. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti sadrzaja vlage i ulja u pogaci
racunatih po modelima: a) IV.13 1 b) IV.14

IV.6. Uticaj ljuske i necisto¢a na oksidativnu stabilnost
hladno presovanih ulja

U cilju isptivanja uticaja ljuske 1 necistoca na oksidativnu stabilnost ulja proizvedenih
presovanjem semena suncokreta visokooleinskog tipa primenjeni su Schaal-oven i Rancimat
test. Kod Schaal-oven testa oksidativne promene ulja ispitane su odredivanjem peroksidnog

broja (Pbt), anisidinskog broja (Abr) i specifiénih apsorbancija (A i Ase.), odnosno

izracunavanjem oksidativne ili Totox vrednosti (OV) i odnosa specificnih apsorbancija.
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IV.6.1. Klaster analiza i analiza glavnih komponenata uticaja sadrZaja
ljuske i necCistoca na oksidativnu stabilnost ulja

Klaster analiza i analiza glavnih komponenata (PCA) su izvedene u cilju klasifikacije
uzoraka hladno presovanih ulja proizvedenih iz semena suncokreta visokooleinskog tipa
presovanog sa sadrzajem ljuske 0-20% 1 sadrzajem necistoca 0-10% na osnovu uticaja sadrzaja
ljuske 1 sadrzaja necistoca u semenu na oksidativhu stabilnost hladno presovanog ulja.
Oksidativna stabilnost je ispitana:

- na temperaturi 63+2°C u periodu do 49 dana (Schaal-oven test) i
- na temperaturi 120°C i pri protoku vazduha 18-20 1 h™" (Rancimat test)

Vrednosti ispitivanih pokazatelja oksidativne stabilnosti prikazane su u Prilogu (tabele
VIL7 i VILS).

Rezultati klaster analize i PCA su dobijeni na osnovu vrednosti ispitivanih pokazatelja
oksidativne stabilnosti ulja nakon 7, 21, 35 1 49 dana pri uslovima Schaal-oven testa. Prilikom
klaster analize i PCA u obzir su uzimane i vrednosti indukcionog perioda ulja (IP), koje su
dobijene primenom Rancimat testa pri temperaturi 120°C i protoku vazduha 18-20 1 h'.

Uzorci ulja klasifikovani su hijerarhijskom klaster analizom na osnovu utvrdenih
vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti ulja. Rezultati klasterovanja dobijeni su Vardovim
metodom, klasterovanjem zasnovanim na Euklidovim rastojanjima, a rezultati dobijeni na
osnovu vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti ulja (tabele VIL.7 i VIL8 u Prilogu)
prikazani su dendrogramima, slike IV.27, IV.29, IV.31 1 IV.33.

16

14|

12+

10 +

Razliditost

Slika IV.27. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske i necistoca u
semenu na oksidativnu stabilnost proizvedenih ulja u periodu do 7 dana
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Na dendrogramu na slici IV.27 se uocava jedan veci glavni klaster A. Nakon 7 dana,
uzorak ulja 10 proizveden presovanjem cistog jezgra, tj. semena bez ljuske 1 bez necistoca se
izdvaja iz klastera A, dok se u klasteru nalaze svi ostali uzorci.

Klaster A se deli na dva podklastera, A1 i A2. Podklaster Al ¢ine uzorci ulja 3, 4, 6, 7,
8 1 11. Uzorci 7 1 8 su veoma slicni u pogledu oksidativne stabilnosti, a dobijeni su
presovanjem semena sa 15% ljuske 1 2,5% necistoca, odnosno semena bez ljuske, tj. jezgra sa
5% necistoc¢a. Uzorci 3, 4, 6 1 11 su ulja proizvedena presovanjem semena sa 5-20% ljuske i
visokim sadrzajem necisto¢a 7,5 ili 10%. Uzorci iz podklastera Al imaju vece vrednosti
peroksidnog broja (od 7,20 do 8,49 mmol kg'), kao i veée vrednosti anisidinskog broja (od
0,55 do 1,58), odnosno vece oksidativne vrednosti (od 15,26 do 18,08). Veci sadrzaj necistoca
u semenu 7,5-10% i uz prisustvo ljuske 5-20% prilikom proizvodnje ulja, nejnepovoljnije je
uticao na oksidativnu stabilnost hladno presovanih ulja u periodu do 7 dana. Podklaster A2
¢ine uzorci ulja 1, 2, 51 9 proizvedeni presovanjem semena sa 5-20% ljuske 1 0-5% necistoca.
U periodu do 7 dana ovi uzorci imaju nanje vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti.
Prisustvo ljuske u 5-20% 1 manji sadrzaj necisto¢a u semenu 0-5% su uslovi koji povoljno
uti¢u na oksidativnu stabilnost hladno presovanih ulja.

Sa predstavljenog dendrograma se ne moze videti na osnovu kojih zavisno
promenljivih se uzorci ulja manje ili vise razlikuju. PCA je uradena da bi se dobila detaljnija
slika o razlikama u ispitanim pokazateljima oksidativne stabilnosti izmedu hladno presovanih
ulja suncokreta visokooleinskog tipa proizvedenih presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajem
ljuske 1 necistoca (slika IV.28).

PCA model pokazatelja oksidativne stabilnosti sedmog dana Schaal-oven testa i
indukcionog perioda dobijenog pomocu Rancimat testa, obuhvata dve glavne komponente,
odnosno dva faktora, koji zajedno cine 75,43% varijanse, kojoj prvi faktor (Factor 7) doprinosi
sa 44,35%, a drugi (Factor 2) sa 31,08% varijabiliteta. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i
necistoca na oksidativnu stabilnost ulja u periodu do 7 dana prikazani su na slici IV.28.
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Slika IV.28. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i necistoca na oksidativnu stabilnost ulja u
periodu do 7 dana: a) grafik skorova i1 b) grafik koeficijenata glavnih komponenata
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Kako se sa slike IV.28a vidi, duz Factor 1 - ose razdvajaju se ispitivani pokazetelji
oksidativne stabilnosti ulja na dve grupe. Ka pozitivnim vrednostima skora otjentisane su
samo vrednosti odnosa dieni/trieni i indukcionog perioda, dok su svi ostali pokazatelji
pozicionirani ka negativnim vrednostima. U negativhom delu Factor 1 - ose, locirani su upravo
oni pokaztelji na osnovu kojih se uzorci ulja u najvecoj meri razlikuju. To su peroksidni i
anisidinski broj, oksidativha vrednost i sadrzaj konjugovanih triena sa skorovima 0,7-1,0.
Odnos dieni/trieni ima zadovoljavajuce slaganje sa novoformiranom glavnom komponentom
(Factor 1) sa nesto nizim skorom (0,5-0,7), dok indukcioni period ima skor ispod 0,5.

Druga glavna komponenta (Factor 2) manje doprinosi ukupnom varijabilitetu, 13,27%.
Veoma blizu Factor 2 - ose nalaze se u pozitivhom delu sadrzaj konjugovanih diena i odnos
dieni/trieni, a u negativnom indukcioni petiod, svi sa skorovima veéim od 0,7 §to govoti da se
uzorci duz Factor 2 - ose u najvecoj meri razlikuju po sadrzaju konjugovanih diena, odnosu
dieni/trieni i indukcionom periodu. U ovom slu¢aju mali skorovi (ispod 0,5) pokazuju da
doprinos druge glavne komponente ukupnom varijabilitetu nije visok kada su u pitanju
analizirani parametri peroksidni 1 anisidinski broj, oksidativha vrednost i sadrzaj konjugovanih
triena.

Sa slike IV.28b se uocava da ulja dobijena presovanjem semena sa razlic¢itim sadrzajem
ljuske i necistoca formiraju jednu grupu u blizini Factor 1 - ose u kojoj se nalaze uzorci 3,41 7.
Slede¢u grupu cine uzorci 1 1 5, veoma slicni po peroksidnom i anisidinskom broju,
oksidativnoj vrednosti i sadrzaju konjugovanih triena. Ostali uzorci su znatno udaljeni od
Factor 1 - ose 1 to ka negativnim vrednostima uzorci 6 1 8, a ka pozitivhim veoma sli¢ni uzorci
219. Veoma blizu Factor 2 - ose nalaze se, u pozitivhom delu uzorci 1-7 1 11, a u negativhom
uzorci 8 1 10. Uzorak 10, tj. ulje dobijeno presovanjem cistog jezgra najvise odstupa u odnosu
na obe ose.

Ovakvo razdvajanje pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka ulja je u velikoj meri u
skladu sa dobijenim rezultatima klaster analize. Slicno grupisanje analiziranih parametara
dobijeno je klaster analizom (slika IV.27). Odstupanja rezultata klaster analize od rezultata
PCA (slika IV.28b) uocavaju se jedino kod uzorka 8 sto je posledica razlic¢itog principa
klasifikacije objekata kod klaster analize u odnosu na PCA, ali i najvec¢ih vrednosti ispitivanih
pokazatelja oksidativne stabilnosti kod ovog uzorka u periodu do 7 dana.

Na slikama IV.29. 1 IV.30 su prikazani rezultati klaster i PCA analize uticaja sadrzaja
ljuske 1 necistoca na oksidativnu stabilnost ulja u periodu do 21 dan. Sa dendrograma na slici
IV.29 zapaza se jedan veliki glavni klaster, A u koji su ukljuceni svi uzorci izuzev uzorka 10,
koijt se izdvaja izvan klastera. Ovaj uzorak ulja je dobijen presovanjem cistog jezgra, tj. semena
bez ljuske 1 bez necistoca.

Klaster A se deli na dva podklastera, A1 i A2. Podklaster Al ¢ine uzorciulja 3,91 11, a
uzorci 11 4-8 ¢ine podklaster A2. Najvece vrednosti analiziranih pokazatelja u periodu do 21
dan imali su uzorci 3, 9 i 11, npr. peroksidni broj 26,19-27,37 mmol kg, anisidinski broj (do
1,89), oksidativnu vrednost 54,26-55,30, itd. Vedi sadrzaj necistoca u semenu 7,5-10% je, uz
prisustvo ljuske prilikom proizvodnje ulja, nepovoljno uticao na oksidativnu stabilnost hladno
presovanih ulja 1 u periodu do 21 dan. U podklasteru A2 posebno se isti¢u uzorci ulja 115
proizvedeni presovanjem semena sa 10-20% ljuske 1 0-5% necistoc¢a. Ovi uzorci imaju nize
vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti, jer su prisustvo ljuske 10-20% i manji sadrzaj
necistoéa u semenu (0-5%) uslovi koji i do 21 dan Schaal-oven testa povoljno uticu na
oksidativnu stabilnost hladno presovanih ulja.
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Slika IV.29. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske i necistoca u
semenu na oksidativnu stabilnost proizvedenih ulja u periodu do 21 dan
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PCA model (slika IV.30) zasnovan na pokazateljima oksidativne stabilnosti odredenim
dvadesetprvog dana obuhvata dva faktora, koji zajedno cine 74,58% varijanse, kojoj prvi
faktor doprinosi sa 43,25%, a drugi sa 31,33% varijabiliteta.
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Slika IV.30. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i necistoca na oksidativnu stabilnost ulja u
periodu do 21 dan: a) grafik skorova i b) grafik koeficijenata glavnih komponenata
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Slika 1V.30a ukazuje da se i u ovom slucaju, duz Factor 1 — ose razdvajaju ispitivani
pokazetelji oksidativne stabilnosti ulja na dve grupe. Ka pozitivhim vrednostima skora
ofjentisane su samo vrednosti odnosa dieni/trieni i indukcionog perioda, a svi ostali
pokazatelji pozicionirani ka negativnim vrednostima duz ove ose. Na osnovu pokazatelja
lociranih u negativhom delu duz Factor 1 - ose, uzorci ulja se 1 u periodu do 21 dan u najvecoj
meri razlikuju. To su peroksidni broj i sadrzaj konjugovanih triena, te oksidativna vrednost i
indukcioni period, u pozitivnom delu sa skorovima 0,7-1,0 sto znaci da se uzorci ulja duz
Factor 1 - ose najvise razlikuju na osnovu navedenih pokazatelja. Odnos dieni/trieni ima
zadovoljavajuce slaganje sa novoformiranom glavnom komponentom (Factor 7) sa skorom
nesto iznad 0,5, dok sadrzaj konjugovanih triena i odnos dieni/trieni imaju skor ispod 0,5 i ne
doprinose razlikama medu uzorcima duz Factor 1 - ose.

Druga glavna komponenta (Factor 2) za 11,92% manje doprinosi ukupnom
varijabilitetu. Daleko od Factor 2 - ose su, u pozitivnom delu peroksidni broj i sadrzaj
konjugovanih diena, a oksidativha vrednost i indukcioni period u negativhom delu, svi sa
malim skorovima 0,0-0,1 §to govori o veoma malom uticaju ovih pokazatelja na razlike u
uzorcima ulja duz Factor 2 - ose. Nasuprot tome vedi skorovi (iznad 0,5) ukazuju da pocetne
varijable anisidinski broj i sadrzaj konjugovanih triena, te odnos dieni/trieni znac¢ajno uti¢u na
grupisanje (razlike) izmedu proizvedenih ulja u pogledu druge glavne komponente (Factor 2).

Slika IV.30b se ukazuje da ulja dobijena presovanjem semena sa razlicitim sadrzajem
ljuske i necistoca formiraju jednu grupu u blizini Factor 1 - ose u kojoj su uzorci 4 i 9. Sledecu
grupu ¢ine uzorci 2 1 6, ali i uzorci 3 1 11 veoma sli¢ni po peroksidnom i anisidinskom broju,
oksidativnoj vrednosti i sadrzaju konjugovanih triena. Ostali uzorci su znatno udaljeni od
Factor 1 - ose 1 to ka negativnim vrednostima uzorci 8 1 10, a ka pozitivnim uzorci 1, 51 7.
Veoma blizu Factor 2 - ose pozicionirani su, u pozitivnom delu uzorci 1, 2, 517, a u
negativhom uzorci 3, 4, 6 1 9. Uzorak 10 i dalje najvise odstupa u odnosu na oba faktora. U
periodu do 21 dan najbolji su uzorci 1 (10% ljuske i 5% necistoca), 5 (20% ljuske 1 5%
necistoca) 1 7 (15% ljuske i 2,5% necistoca), kod kojih su utvrdene najmanje vrednosti
peroksidnog broja i sadrzaja konjugovanih diena, kao i oksidativhe vrednosti, te najvece
vrednosti indukcionog perioda. Dakle, to su uzorci ulja proizvedeni presovanjem semena sa
10-20% ljuske 1 0-5% necistoca.

Ovakvo razdvajanje pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka ulja je u velikoj meri u
skladu sa dobijenim rezultatima klaster analize (slika IV.29). Odstupanja rezultata klaster
analize od rezultata PCA (slika IV.30b) uocavaju se jedino kod uzorka 9 zbog razli¢itih nacina
klasifikacije objekata kod ovih analiza, ali i najvecih vrednosti ispitivanih pokazatelja
oksidativne stabilnosti kod ovog uzorka u periodu do 21 dan.

Rezultati klaster 1 PCA analize uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca na oksidativhu
stabilnost ulja za period do 35 dana prikazani su na slikama IV.31 1 IV.32.

Na dendrogramu na slici IV.31 se uocavaju dva glavna klastera, A (uzorci 8-11) i B
(uzotci 1-7). Klaster A se deli na podklaster Al koji ¢ine uzorci 9, 10 i 11 i izdvojeni uzorak 8.
Najvece vrednosti analiziranih pokazatelja u periodu do 35 dana imao je upravo uzorak 8, kao
1 uzorak 10, tj. ulja dobijena presovanjem semena bez ljuske sa 5, odnosno 10% necistoca.

Klaster B se deli na dva podklastera, B1 i B2. Podklaster B1 formiraju uzorci ulja 3 1 6,
auzorci 1, 2, 4, 517 ¢ine podklaster B2. Najmanje vrednosti analiziranih pokazatelja u periodu
do 35 dana imali su uzorci iz podklastera B2, npr. peroksidni broj 27,56-30,53 mmol kg,
anisidinski broj (do 1,77), oksidativhu vrednost 57,04-62,84, itd. U podklasteru B2 izdvajaju se
uzorci ulja 115 proizvedeni presovanjem semena sa 10-20% ljuske i 0-5% necistoca. Prisustvo
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ljuske u kolic¢ini 10-20% 1 manji sadrzaj necistoca u semenu (0-5%) su uslovi koji 1 do 35 dana
Schaal-oven testa povoljno uti¢u na oksidativau stabilnost hladno presovanih ulja.
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Slika IV.31. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske i necistoca u
semenu na oksidativnu stabilnost proizvedenih ulja u periodu do 35 dana

PCA model (slika IV.32) zasnovan na pokazateljima oksidativne stabilnosti odredenim
tridesetpetog dana Schaal-oven testa i indukcionog perioda dobijenog pomocu Rancimat testa,
obuhvata dva faktora, koji zajedno cine 73,92% varijanse, kojoj prvi Factor 1 doprinosi sa
42,71%, a Factor 2 sa 31,21% varijabiliteta. Duz Factor 1 - ose uocava se razdvajanje ispitivanih
pokazetelja oksidativne stabilnosti ulja u dve grupe. Ka pozitivhim vrednostima skora
ofjentisane su samo vrednosti odnosa dieni/trieni i indukcionog petioda, dok su svi ostali
pokazatelji pozicionirani ka negativnim vrednostima. Pokazatelji locirani u negativhom delu
Factor 1 - ose, su oni na osnovu kojih se uzorci ulja i u periodu do 35 dana u najvecoj meri
razlikuju. To su peroksidni i anisidinski broj i oksidativna vrednost sa skorom 0,7-1,0 i sadrzaj
konjugovanih triena, te odnos dieni/trieni i indukcioni period u pozitivnom delu sa skorovima
0,5-0,7. Sadrzaj konjugovanih diena ima skor ispod 0,5 duz Factor 1 - ose, a ukljucujuci
anisidinski broj i duz Factor 2 - ose.

Druga glavna komponenta (Factor 2) za 11,50% manje doprinosi ukupnom
varijabilitetu. Daleko od Factor 2 - ose nalaze se, u pozitivhom delu peroksidni broj i sadrzaj
konjugovanih diena, oksidativna vrednost i indukcioni period u negativnom delu, svi sa
skorovima 0,0-0,1 $to govori da nemaju uticaja na razlike izmedu uzoraka duz Factor 2 - ose.
Nasuprot tome, pomocu PCA su dobijeni veéi skorovi (iznad 0,5) izmedu druge glavne

Doktorska disertacija

126



Ranko S. Romanié

komponente i pocetnih varijabli anisidinski broj, sadrzaj konjugovanih triena i odnos
dieni/trieni, jer se po njihovim vrednostima uzotrci ulja najvse razlikuju duz Factor 2 - ose.
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Slika IV.32. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i nec¢istoca na oksidativnu stabilnost ulja u
periodu do 35 dana: a) grafik skorova 1 b) grafik koeficijenata glavnih komponenata

Sa slike IV.32b se jasno je da ulja dobijena presovanjem semena sa razli¢itim
sadrzajima ljuske i necistoca formiraju Cetiri grupe, slicno rezultatima klaster analize.

Na slikama IV.33 1 IV.34 su prikazani rezultati klaster analize i PCA uticaja sadrzaja
ljuske i necisto¢a na oksidativnu stabilnost ulja za period do 49 dana.

Sa dendrograma na slici IV.33 se i u ovom slucaju uocavaju dva glavna klastera, A
(uzorci 3, 6, 8,9110) 1 B (uzorci 1, 2,4, 5,71 11).

Klaster A se deli na podklaster A1 u kome su uzorci 9 1 10 i podklaster A2 sa uzorcima
ulja 3, 6 i 8. Najvece vrednosti analiziranih pokazatelja, tj. najlosiju oksidativnu stabilnost u
periodu do 49 dana imali su uzorci 8, 91 10, iz klastera A.

Klaster B se deli na podklaster B1 i izdvojeni uzorak 11. Podklaster B1 ¢ine uzorci 1,
2, 4,51 7. Najmanje vrednosti analiziranih pokazatelja u periodu do 49 dana imali su uzorci iz
podklastera B1, npr. peroksidni broj 43,95-48,69 mmol kg’l, anisidinski broj (do 4,59),
oksidativnu vrednost 84,87-105,49 itd. Dakle, prisustvo ljuske u koli¢ini 5-20% i manji sadrzaj
necisto¢a u semenu 0-5% su uslovi koji 1 ¢etrdesetdevetog dana Schaal-oven testa povoljno
uti¢u na oksidativnu stabilnost hladno presovanih ulja.

PCA model (slika IV.34) zasnovan na pokazateljima oksidativne stabilnosti odredenim
cetrdesetdevetog dana obuhvata dva faktora, koji zajedno ¢ine 90,16% varijanse, kojoj prvi
faktor doprinosi sa 74,59%, a drugi sa 15,57% varijabiliteta.
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Slika IV.33. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca u
semenu na oksidativnu stabilnost proizvedenih ulja u periodu do 49 dana
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Slika IV.34. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i necistoca na oksidativnu stabilnost ulja u
periodu do 49 dana: a) grafik skorova 1 b) grafik koeficijenata glavnih komponenata

Sa slike IV.34a se vidi se da se duz Factor 1 - ose razdvajaju ispitivani pokazetelji
oksidativne stabilnosti ulja u dve grupe, ali obrnuto u odnosu na rezultate sedmog,
dvadesetprvog 1 tridesetpetog dana (slike IV.28, IV.30, IV.32, redom). Ka negativnim
vrednostima skora otjentisane su samo vrednosti odnosa dieni/trieni i indukcionog perioda,
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dok su svi ostali pokazatelji pozicionirani ka pozitivnim vrednostima duz Factor 1 - ose. Kod
svih pokazatelja skor je 0,7-1,0, a kao $to je ve¢ navedeno prva glavna komponenta u periodu
do 49 dana ¢ini znatno vise (74,59%) ukupnog varijabiliteta.

Druga glavna komponenta (Factor 2) za 59,02% manje doprinosi ukupnom
varijabilitetu. Blize Factor 2 - ose pozicionirani su svi analizirani pokazatelji oksidativne
stabilnosti sa skorovima 0,0-0,3. Nasuprot tome veéi skor (iznad 0,5) ima jedino indukcioni
period, $to u najvecoj meri ¢ini doprinos od 15,57% druge glavne komponente ukupnom
varijabilitetu.

Prema grafiku koeficijenata glavnih komponenata (slika IV.34b) moze se zakljuciti da
ulja dobijena presovanjem semena sa razlicitim sadrzajima ljuske i necistoca, gotovo identicno
rezultatima klaster analize formiraju tri grupe. U pozitivhom delu Factor 1 - ose jednu grupu
¢ine uzorci iz podklastera Al (9 i1 10), zatim drugu izdvojeni uzorak 8 iz podklastera A2, pa
uzorci 3 1 6 takode iz podklastera A2. Uzorci 1, 2, 4, 517 iz podklastera B2, ukljuc¢ujuéi uzorak
11 iz podklastera B1 su veoma blisko pozicionirani. Duz Factor 2 - ose ponovo se izdvaja
uzorak 8, ali 1 uzorak 9. U odnosu na rezultate klaster analize odstupanja rezultata PCA
postoje kod uzraka 8, 9 1 11. Uzorak 9 se cetrdesetdevetog dana izdvaja po najnepovoljnijim
vrednostima ispitivanih pokazatelja, dok je sa uzorcima 81 11 specificna situacija. Duz Factor 1
- ose uzorci 8 1 11 pozicionirali su se uvek sa iste strane ose, u negativnom delu. Odstupanja
rezultata PCA u odnosu na rezultate klaster analize su posledica razlicitih principa razdvajanja
uzoraka klaster analizom i1 PCA. Medutim, treba ista¢i i da se nakon 35 dana intenziviraju
oksidativne promene kod uzorka 8, zbog cega on cetrdesetdevetog dana pored uzoraka 9 i 10
ima najnepovoljnije vrednosti ispitivanih pokazatelja oksidativne stabilnosti (visok peroksidni 1
anisidinski broj, visoku oksidativnu vrednost, itd.). Sa druge strane kod uzorka 11 iz klastera
B1, zadrzavaju se nize vrednosti ispitivanih pokazatelja zbog ¢ega on ostaje ,,blizi najboljim
uzorcima, a to su uzorci 1, 2, 4, 517, koji pripadaju klasteru B2.

IV.6.2. Promene peroksidnog broja

Jedan od najcescih pokazatelja oksidativne stabilnosti ulja tokom vremena su promene
vrednosti peroksidnog broja. Pomocu histograma, slika IV.35, prikazane su promene
peroksidnog broja ulja proizvedenih presovanjem semena suncokreta visokooleinskog tipa pri
temperaturi 63£2°C, u periodu do 49 dana.

Na slici IV.35a je dat prikaz promena peroksidnog broja uzoraka ulja proizvedenih
presovanjem semena suncokreta visokooleinskog tipa sa sadrzajem ljuske od 0 do 5% i
sadrzajem necisto¢a od 0 do 7,5% (tabela II1.2). Kao s$to se sa ove slike vidi, u periodu do 7
dana kod svih uzoraka dobijene su vrednosti peroksidnog broja koje su jos uvek ispod ili oko
maksimalno dozvoljenih vrednosti za hladno presovana ulja, $to iznosi 7,5 mmol kg’
(Pravilnik, 2006). U periodu do 42 dana peroksidni broj postepeno raste kod svih uzoraka do
vrednosti koje se krecu u intervalu od 37,99 (kod uzorka 3) do 46,80 mmol kg (kod uzorka
10). Medutim, nakon 42 dana, zabeleZen je nagli skok peroksidnog broja, izuzev kod uzorka 2,
§to se moze objasniti sadrzajem ljuske od 5% i niskim sadrzajem necistoca, 2,5% u semenu
prilikom presovanja. Takode, se moze uociti da uzorak 3, iako su necistoce prisutne u semenu
7,5%, ima manji peroksidni broj od uzoraka 8 i 10, $to je, najverovatnije posledica prisustva
ljuske u semenu (5%). Sa druge strane, upravo je kod uzoraka 8 i 10 zabeleZen 1 najveci porast
peroksidnog broja, nakon 42 dana (186,01 i 197,38 mmol kg, redom).
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Slika IV.35. Promene peroksidnog broja ulja pri temperaturi 63£2°C u periodu do 49 dana
(j - ljuska; n - nesistoce)
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Promene peroksidnog broja uzoraka ulja proizvedenih presovanjem semena sa
sadrzajem ljuske od 10% i sa necisto¢ama u rasponu od 0 do 10% prikazane su na slici IV.35b.
Kod ovih uzoraka vrednosti peroksidnog broja rastu postepeno do 42 dana, a nakon toga se
belezi njihov nagli skok. Prisustvo ljuske u semenu prilikom presovanja pozitivho utice na
oksidativnu stabilnost ulja. Ipak dobijeni rezultati ukazuju da pored pozitivhog uticaja ljuske ni
manji sadrzaj prisutnih necistoca prilikom presovanja znacajno ne pogorsava oksidativou
stabilnost hladno presovanih ulja.

Kako se menja peroksidni broj uzoraka ulja dobijenih presovanjem semena sa
sadrzajem ljuske u kolicini od 15 do 20% 1 sadrzajem necistoc¢a u rasponu od 2,5 do 10% dato
je na slici IV.35c. Kod ovih uzoraka peroksidni broj postepeno raste u periodu do 49 dana.
Iako je peroksidni broj ovih ulja na pocetku bio visi, ona i u periodu do 7 dana imaju vrednosti
peroksidnog broja koje su jo§ uvek u dozvoljenim granicama za hladno presovana ulja. Uzorci
4,517, sa sadrzajem necistoca do 7,5% 1 49 dana imaju vrednosti peroksidnog broja manje od

50 mmol kg, dok je proksidni broj jedino veéi kod uzorka 11 i iznosi 68,44 mmol kg™

Warner 1 sar. (2008) su ispitivali oksidativnu stabilnost sirovog ekstrahovanog ulja
suncokreta srednjeoleinskog 1 visokooleinskog tipa sa razlicitim sadrzajem gama-tokoferola,
18-680 mg kg' odnosno 10-522 mg kg'. Pratili su promene peroksidnog broja i sadrzaja
heksanala, kao karakteristiécnog sekundarnog produkta oksidacije ulja, pti temperaturi 60°C u
mraku u periodu do 4 dana kod ulja srednjeoleinskog tipa, odnosno 5 dana kod ulja
visokooleinskog tipa. Peroksidni broj se kretao u opsegu 5-40 meq kg’l, sa vrednostima
manjim u slucaju veceg sadrzaja gama-tokoferola.

Pri povecanju peroksidnog broja za 1 mmol kg kod rafinisanog ulja linolnog tipa, kod
hladno presovanog ulja oleinskog tipa on poraste samo za 0,01 mmol kg', a kod hladno
presovanog ulja linolnog tipa za 0,03 mmol kg' (Romanié¢ i Dimié, 2010).

IV.6.2. Promene anisidinskog broja

Na slici IV.36 su prikazane promene vrednosti anisidinskog broja uzoraka ulja
proizvedenih presovanjem semena suncokreta visokooleinskog tipa sa razlicitim sadrzajem
ljuske 1 necistoca. Vrednosti anisidinskog broja kod veéine uzoraka ulja tokom 42 dana blago
rastu do 5. Izuzeci su uzorak 3 sa vrednosti 541 $to prema literaturnim podacima jos
odgovara ulju dobrog kvaliteta (Ostric-Matijasevi¢ i Turkulov, 1980; Dimi¢ i Turkulov, 2000) i
uzorak 9 kod koga anisidinski broj znacajno raste vec¢ posle tridesetpet dana i ima vrednost
13,37. Kod uzoraka 1, 2, 4, 5, 7 1 11, anisidinski broj i u periodu do 49 dana zadovoljava
kriterijum za dobar kvalitet, dok je kod uzoraka 6, 8 i 10 zabelezen znatni skok vrednosti
anisidinskog broja posle 42 dana i to 7,5, 8,51 27 puta, redom. U istom periodu ovaj parametar
se povecava oko 4 puta kod uzoraka 3 i 9. Zbog velike kolicine nastalih sekundarnih
produkata oksidacije ova ulja postaju neprihvatljivog kvaliteta posle 35 (uzorak 9) i 42 dana
(uzotci 3, 6, 8, 10).
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Slika IV.36. Promene anisidinskog broja ulja pri temperaturi 6322°C u periodu do 49 dana
(j - Jjuska; n - nesistoce)
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Kod uzoraka 3, 8 i 10 se nakon 49 dana, u odnosu na 42 dan belezi nagli skok
vrednosti anisidinskog broja i to za 4 puta kod uzorka 3, za 8,5 puta kod uzorka 8 i za 27 puta
kod uzorka 10, slika 1V.36a.

Na slici IV.36b su prikazane promene anisidinskog broja uzoraka ulja 1, 6 1 9. Kod
ovih uzoaraka, nakon 35 dana pocinje blagi porast vrednosti anisidinskog broja. Kod uzorka 9
se u toku 42 dana belezi znacajan skok vrednosti anisidinskog broja, preko 10, dok uzorci 116
jos uvek pokazaju blagi porast. Uzorak 1 i u periodu do 49 dana ima vrednost anisidinskog
broja manju od 5 (4,59) sto ukazuje da do formiranja sekundarnih produkata oksidacije kod
ovog ulja dolazi u manjoj meri.

Sli¢no uzorcima 3, 8 1 10, 1 kod uzoraka 6 1 9, se cetrdesetidevetog dana, u odnosu na
42 dan belezi nagli skok vrednosti anisidinskog broja i to za 4,5 puta kod uzorka 9, a za 7,5
puta kod uzorka 6. Zbog velike kolic¢ine nastalih sekundarnih produkata oksidacije ova ulja
postaju neprihvatljivog kvaliteta, slika IV.36b.

Na slici IV.36¢ su prikazane promene anisidinskog broja uzoraka 4, 5, 71 11. Kod ovih
uzoraka tokom perioda od 49 dana nije doslo do znacajnijeg porasta anisidinskog broja.
Nakon 49 dana, vrednosti anisidinskog broja su bile daleko ispod 5, odnosno od 2,30 do 2,97.
Ovo su uzorci hladno presovanih ulja kod kojih je stvaranje sekundarnih produkata oksidacije
bilo najmanjeg intenziteta.

Kod uzoraka 1, 2, 4, 5, 7 i 11, anisidinski broj i u periodu do 49 dana zadovoljava
kriterijum za dobar kvalitet, dok je kod uzoraka 8, 9 1 10 zabelezen najvedi skok vrednosti
anisidinskog broja. Nesto manji porast anisidinskog broja u periodu do 49 dana je bio kod
uzoraka 31 6.

Promene anisidinskog broja nekoliko uzoraka ulja pri temperaturi 63+2°C u periodu
do 14 dana su bile najmanje izrazene kod uzorka hladno presovanog ulja visokooleinskog tipa
- sa vrednosti 0,00 anisidinski broj se povecao na 1,67. Kod uzoraka hladno presovanog i
rafinisanog ulja linolnog tipa, ovaj porast je bio 8 odnosno 23 puta veci u odnosu na uzorak
ulja visokooleinskog tipa. Utvrdeno je i da tek nakon vise od 30 dana peroksidni i anisidinski
broj hladno presovanog ulja suncokreta visokooleinskog tipa dostizu vrednosti dobijene
nakon 14 dana kod hladno presovanog i rafinisanog ulja suncokreta linolnog tipa (Romanic¢ 1
Dimi¢, 2010).

1V.6.4. Promene oksidativne vrednosti

Oksidativna vrednost (OV) ulja suncokreta daje veoma dobar uvid u stepen nastalih
oksidativnih promena, jer je u vrednost ovog parametra ukljucen sadrzaj, kako primarnih, tako
1 sekundarnih produkata oksidacije.

Na slici IV.37 su prikazane promene oksidativne vrednosti (OV) uzoraka ulja dobijenih
iz semena sa razli¢itim sadrzajima ljuske i necisto¢a. Tokom perioda do 49 dana oksidativne
vrednosti ulja se uglavhom povecavaju. Nakon 7 dana ove vrednosti su preko 10, do 42 dana
rastu do 100, dok se cetrdesetdevetog dana kod pojedinih uzoraka belezi skok OV preko 200
(uzorci 31 6) 1400 (uzorci 8, 9, 10). Kod uzoraka ulja 4, 5, 7 1 11, dobijenih iz semena sa 0-
10% ljuske 1 0-7,5% necistoca, ve¢ 14. dana je vrednost oksidativne aktivnosti iznad 50, potom
21. dana opada za 5-10%, a u narednom periodu do 49. dana ponovo raste do najvise
vrednosti od 139,41 (uzorak 11), dakle bez naglog skoka koji se odigrao kod vecine uzoraka.
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Slika I'V.37. Promene oksidativne vrednosti ulja pri temperaturi 63£2°C
u periodu do 49 dana
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Medutim, kako za kvalitet ulja nije definisana oksidativna vrednost, svakako da su kvalitetnija
ulja koja imaju nize oksidativne vrednosti. Ako se uzme da granicna vrednost OV iznosi 50,
mogli bi smatrati da su uzorci ulja 1, 2, 3, 6, 8, 91 10, proizvedeni od semena sa 0-10% ljuske 1
0-7,5% necistoca oksidativno stabilni do 14 dana.

IV.6.5. Promene odnosa dieni/trieni

Apsorpcioni maksimum pri talasnoj duzini 232 nm ukazuje na sadrzaj konjugovanih
diena kao primarnih produkata oksidacije linolne kiseline. Apsorpcioni maksimum pri 270 nm
ukazuje na sadrzaj konjugovanih triena, odnosno sekundarnih produkata oksidacije. Sto su
vrednosti apsorbancija pri 232 1 270 nm vece, ulja su u vecoj meri oksidovana. Odnos

specifi¢nih apsorbancija Agy. /Ase  predstavlja veoma dobar podatak za procenjivanije

232nm

kvaliteta nerafinisanih ulja, jer ako je vrednost ovog odnosa niza, ulje je losijeg kvaliteta
(Ostri¢-Matijasevic 1 Turkulov, 1980).

Promene odnosa specifiénih apsorbancija A%, / A}, uzoraka ulja prikazane su na

slici IV.38. Ocigledno je da vrednosti ovog parametra rastu do 21. dana kod uzoraka ulja 2, 3,

8 1 10 (uzorci dobijeni presovanjem semena sa 0-5% ljuske i 0-7,5% necistoca), odnosno do

28. dana kod uzoraka ulja 1, 4-7 1 11 (uzorci dobijeni iz semena sa 10-20% ljuske 1 2,5-10%

/ A% uglavnom opadaju do 49.

Ve ’ . . . 1%
necisto¢a). Posle navedenih petioda, vrednosti odnosa A 70mm

232nm
dana. Izuzetak je uzorak ulja 9 (seme sa 10% ljuske 1 0% necisto¢a) kod koga je vrednost
odnosa A},

232nm
A

/ A
232nm

270nm
Maksimalne vrednosti ovog odnosa su oko dva puta manje kod uzoraka ulja 1, 4-7 1 11.

JAY najvisa 14. dana, a do 49. dana i opada i raste. Najveée vrednosti odnosa

utvrdene su kod uzoraka 2, 3, 8 1 10, i krecu se u opsegu 47,49-55,30.

vy - 1% 1% . . ,
Matematicki posmatrano, porast odnosa A, / A je posledica veéeg porasta

1%

. 1%
vrednosti A 270mm *

onm > & Nl€zNatnog porasta vrednosti A

Stvaranje primarnih produkata

oksidacije je tada daleko intenzivnije od stvaranja sekundarnih produkata oksidacije.

U periodu do 49 dana najmanje vrednosti odnosa Al /ALe su kod uzoraka 6

(presovano je seme sa 10% ljuske i 10% necistoca), 8 (presovano je jezgro sa 5% necistoca), 9
(presovano je seme sa 10% ljuske, bez necistoca) i 10 (presovano je jezgro, bez ljuske i
necistoca) i redom iznose 9,64, 8,80, 5,54 1 6,54. To znaci da je kod ovih uzoraka stvaranje
sekundarnih produkata oksidacije, bilo najveéeg intenziteta.

Dakle, presovanjem semena suncokreta visokooleinskog tipa sa 0-20% ljuske i 0-10%
necistoca dobijaju se hladno presovana ulja veoma visoke oksidativne stabilnosti pri
temperaturi 631£2°C.
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Visoka oksidativna stabilnost proizvedenih hladno presovanih ulja pre svega je
posledica specificnog sastava masnih kiselina ulja u kome je u visokom udelu prisutna oleinska
kiselina, 83,32%.

Pozitivan uticaj veceg sadrzaja ljuske u semenu prilikom presovanja na oksidativnu
stabilnost hladno presovanog ulja moze se pripisati izrazenim antikoksidativnim svojstvima
fenolnih materija prisutnih u semenu, odnosno ljusci suncokreta. U svakom slucaju, ovaj
pozitivan uticaj je izrazeniji kada se posmatra oksidativna stabilnost ulja standardnog, linolnog
tipa (De Leonardis i sar., 2003; De Leonardis i sar., 2005).

IV.7. Uticaj ljuske i necisto¢a na senzorska svojstva i
instrumentalno odredenu boju hladno presovanih ulja

Uzimajuéi u obzir ¢injenicu da su hladno presovana ulja od raznih sirovina siroko
rasprostranjena na trzistu, utvrdivanje senzorskog kvaliteta je izuzetno vazno, kako sa aspekta
proizvodaca, tako 1 sa aspekta potrosaca ove vrste ulja. U ovom poglavlju prikazani su rezultati
ispitivanja prisustva ljuske i necistoca u semenu, tj. materijalu za presovanje na senzorski
kvalitet, kao i na instrumentalno odredenu boju i sadrzaj pigmenata hladno presovanih ulja
semena suncokreta visokooleinskog tipa.

IV.7.1. Hemometrijska analiza uticaja ljuske i necisto¢a na senzorska
svojstva hladno presovanih ulja

U tabeli IV.24 prikazani su rezultati ispitivanja svojstava senzorskog kvaliteta hladno
presovanih ulja proizvedenih od semena suncokreta visokooleinskog hibrida NS-H-6326, u
zavisnosti od sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoéa u semenu. Rezultati su prikazani i QDA
(Qualitative Data Analyses) dijagramom ocenjivanih senzorskih svojstava ulja (slika IV.39).

Senzorski kvalitet hladno presovanih ulja sagledan je na osnovu rezultata senzorskog
ispitivanja boje, mirisa i ukusa ulja. Na osnovu ovih rezultata racunski su odredeni ukupna
senzorska ocena i procentualni udeo ukupne ocene u odnosu na maksimalnu ocenu, koja
iznosi 15,0.

Boja je kod vecdine uzoraka ulja ocenjena ocenama 4,0 ili 5,0. Najmanja ocena za boju
3,0 dodeljena je ulju dobijenom presovanjem semena bez ljuske i bez necistocéa, tj. ulju
proizvedenom od cistog jezgra (uzorak 10).

Ocene za miris kreéu se u intervalu 3,0-5,0. Manje ocene za miris dobilo je ulje
proizvedeno od semena sa prisutnim necistoama, a bez prisustva ljuske (uzorak 8), ulja
proizvedena od semena sa prisutnom ljuskom, ali sa udelom necistoca 7,5 ili 10% (uzorci 3, 4,
61 11), kao 1 ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske, a bez prisustva necistoca
(uzorak 9). Sli¢no oceni za boju, ulje dobijeno presovanjem cistog jezgra (uzorak 10) dobilo je
manju ocenu i za miris.
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Tabela IV.24. Ocene senzorskog kvaliteta hladno presovanih ulja

Oznaka Boja Miris Ukus Ukupna % maksimalnog
uzorka ocena kvaliteta
1* 5,0 5,0 3,0 13,0 87
2 5,0 5,0 3,0 13,0 87
3 4,0 3,0 1,0 8,0 53
4 5,0 4,0 1,0 10,0 67
5 4,0 5,0 3,0 12,0 80
6 5,0 4,0 1,0 10,0 67
7 5,0 5,0 4,0 14,0 93
8 5,0 3,0 2,0 10,0 67
9 4,0 4,0 5,0 13,0 87
10%* 3,0 3,0 3,0 9,0 60
11%* 5,0 3,0 1,0 9,0 60

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema
primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 101 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0%
ljuske i 0% necisto¢a), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske 1 necistoca (20% ljuske 1 10% necistoca)

Za ukus kao jedno od najznacajnijih svojstava senzorskog kvaliteta hladno presovanih
ulja dodeljene su ocene u intervalu 1,0-5,0. Samo jedan uzorak (uzorak 9) dobijen presovanjem
semena sa 10% ljuske, bez prisutnih necistoca, ocenjen je maksimalnom ocenom 5,0. Ovo ulje
je okarakterisano kao ulje prijatnog mirisa i ukusa, sa velikom ukupnom ocenom senzorskog
kvaliteta, 13,0 od mogucih 15,0. Medutim, ovo ulje je za nijansu svetlije od optimalne
brilijantno Zute boje i sa nesto blaze izrazenim karakteristicnim mirisom na suncokret. Ukus
ovog ulja je karakteristican, optimalno definisanog intenziteta na suvo i zdravo delimi¢no
oljusteno, sirovo seme suncokreta. Izuzetno niskom ocenom 1,0 ocenjen je ukus uzoraka ulja
3,4, 6111, koji su dobijeni iz semena sa 5, 15, 10 1 20% ljuske, redom i velikim sadrzajem
necistoca 7,5% (uzorak 3) 1 10% (uzorci 4, 6, 11).
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——Boja Miris Ukus

Slika IV.39. QDA dijagram senzorskih svojstava ulja proizvedenih presovanjem semena sa
razlicitim sadrzajem ljuske 1 necistoca
(1j - ljuska; n — nesistoca)

Visoke ukupne senzorske ocene 13,0-14,0 imaju i sledeéi uzorci ulja: uzorak 1
(presovano je seme sa 10% ljuske i 5% necistoca), uzorak 2 (presovano je seme sa 5% ljuske 1
2,5% necistoca) 1 uzorak oznake 7 (presovano je seme sa 15% ljuske i 2,5% necistoca). Kod
uzoraka 1 i 2 utvrdena su odstupanja kod ukusa, koji je u nedovoljnoj meri izrazen na seme
suncokreta. Ocenu 12 ima uzorak ulja 5 (presovano je seme sa 20% ljuske i 5% necistoca).
Prilicno niske ukupne senzorske ocene (8,0-10,0) imaju uzorci ulja 10 (presovano je cisto
jezgro), 3 (presovano je seme sa 5% ljuske 1 7,5% necistoca), 4 (presovano je seme sa 15%
ljuske 1 7,5% necistoca), 6 (presovano je seme sa 10% ljuske i 10% necistoca), 8 (presovano je
seme sa 0% ljuske 1 5% necistoca) i 11 (presovano je seme sa 20% ljuske i 10% necistoca).
Uzorak ulja oznake 10 ima slabije izrazen miris i ukus, karakteristicne za sirovinu - seme
suncokreta, $to se moze objasniti ¢injenicom da je ovo ulje proizvedeno presovanjem potpuno
ocis¢enog 1 oljustenog semena, tj. sirovog jezgra. Uzorci 3, 4, 6, 81 11 1 pored mirisa 1 ukusa na
sirovinu - seme suncokreta, imaju i slabo izrazen stran miris i veoma izrazen stran neprijatan,
gorak ukus. Sa ovakvim senzorskim osobinama u odnosu na propisane kriterijume kvaliteta,
ova ulja kao i ulje 10 nisu prihvatljiva za upotrebu za razliku od uzoraka ulja 1, 2, 5,719 koja
su visokog senzorskog kvaliteta i ispunjavaju propisane kriterijume kvaliteta za hladno
presovana ulja (Codex-Stan, 1999; Pravilnik, 20006).

Prema dobijenim rezultatima senzorskog kvaliteta ulja moze se zakljuciti da prisustvo
necistoca u semenu za presovanje ima najnepovoljniji uticaj na ukus hladno presovanih ulja.
Naime, veci sadrzaj necistoc¢a 7,5-10% ima nepovoljan uticaj na ukus i kada je sadrzaj ljuske 0-
20% (uzorci ulja 3, 4, 6, 11). Medutim, situacija je obrnuta kada su ulja proizvedena od semena
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sa sadrzajem ljuske 5-15% 1 sadrzajem necistoca, 0, 2,5 1 5% §to potvrduje kvalitet uzoraka ulja
1,2,719 (npr. uzorak 7 dobijen je presovanjem semena sa 15% ljuske i 2,5% necistoca).

U dostupnoj literaturi mali je broj podataka o senzorskom kvalitetu hladno presovanih
ulja suncokreta visokooleinskog, odnosno ostalih tipova suncokreta. Jos je manje dostupnih
podataka o ispitivanju uticaja ljuske, necistoca i sl., na senzorska svojstva ovih ulja. Raf 1 sar.
(2008) su utvrdili da u proizvodnji jestivih nerafinisanih ulja semena suncokreta prisustvo
ljuske 1 necisto¢a u semenu koje se presuje ima nepovoljan uticaj, pre svega na senzorski, ali 1
na hemijski kvalitet ulja. Takode, oni iznose podatke prema kojima presovanje delimicno
oljustenog semena pozitivno uti¢e na kvalitet proizvedenog ulja. Smit i sar. (2005) su ispitivali
uticaj ljuske na kvalitet hladno presovanog ulja suncokreta. Presovano je ocis¢eno neoljusteno
i delimi¢no oljusteno seme suncokreta. Hladno presovano ulje od delimi¢no oljustenog
semena je bilo zlatnoZzute boje, izrazenog prijatnog i svojstvenog mirisa i ukusa na seme
suncokreta. Sa druge strane od neoljustenog semena je proizvedeno ulje neprihvatljivih
senzorskih svojstava. I pored toga $to su autori naveli da je seme pre presovanja bilo oc¢is¢eno,
postoji moguénost da je na povrsini ljuske, posebno kod neoljustenog semena prisutan i
odredeni udeo ,,masne” prasine koja moze pogorsati senzorska svojstva ulja. Matthaus i Briihl
(2003, 2004 1 2008) su ispitali i prezentovali kvalitet hladno presovanih ulja semena uljane
repice sa nemackog trzista. Od ukupno 48 hladno cedenih ulja, 15 uzoraka je klasifikovano
kao ulja ,,nedovoljnog” senzorskog kvaliteta, dok su 4 ulja bila neprihvatljiva za ljudsku
ishranu. Najcesce su odstupanja detektovana kod mirisa i ukusa, koji su u odredenim uzorcima
bili u ogromnoj meri izrazeni na ,,ostarelo. Sa druge strane za 14 ulja senzorska svojstva su
ocenjena kao ,,dobra” ili ,,premium”. Cinjenica je da je oko jedne trecine ispitivanih ulja bilo
neprihvatljih senzorskih svojstava, iako su rezultati pokazali da je ocigledno mogucée proizvesti
1 visokokvalitetno hladno presovano ulje uljane repice. Najces¢i razlog za veoma razlicit
senzorski kvalitet ovih ulja su velika variranja kvaliteta polazne sirovine, tj. semena. Bendini i
sar. (2011) su primenom PCA ispitivali veéi broj uzoraka ulja, medu kojima i hladno
presovana ulja suncokreta visokooleinskog, srednjeoleinskog i linolnog tipa i utvrdili veliki
broj karakteristicnih svojstva senzorskog kvaliteta hladno presovanih ulja suncokreta: zuta
boja (,,yellow colour”), nalik na seme (,sunflower seed-like”), pun-orasast (,,nutty”), uzegao
,»rancid”), opor (,,pungency”), postojan (,,persistency”) i dr.

IV.7.1.1. Klaster analiza

Klaster analiza uzoraka ulja proizvedenih presovanjem semena sa razlicitim sadrzajem
ljuske i necistoca sa aspekta njihovog uticaja na senzorski kvalitet hladno presovanih ulja,
uradena je Vardovim metodom klasterovanjem zasnovanim na Euklidovim rastojanjima, na
osnovu utvrdenih vrednosti pokazatelja senzorskog kvaliteta (ocene boje, mirisa, ukusa i
ukupne ocene). Rezultati hijerarhijske klaster analize dobijeni na osnovu vrednosti pokazatelja
senzorskog kvaliteta ulja (tabela IV.24) prikazani su pomocu dendrograma na slici I'V.40.

Sa dendrograma se uocava da uzorci ulja u pogledu senzorskog kvaliteta formiraju dva
glavna klastera, A 1 B.

Klaster A formiraju uzorci 3, 8 i 10 proizvedeni presovanjem semena sa 5% ljuske 1
7,5% necistoca, semena bez ljuske, odnosno jezgra sa 5% necistoca, kao i Cistog jezgra bez
ljuske 1 bez necistoca, redom. Ovi uzorci se po senorskim svojstvima znacajno razlikuju i
imaju losiji senzorski kvalitet u odnosu na ostale uzorke - ukupne ocene su im redom 8,0, 10,0
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19,0. Interesantno je istaci izdvajanje uzorka 3 unutar klastera A, koji predstavlja ulje najlosijeg
senzorskog kvaliteta sa najmanjom ukupnom ocenom 8,0, $to je samo 53% maksimalnog
kvaliteta.
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Slika IV.40. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca
u semenu na senzorski kvalitet proizvedenih ulja

U drugom vecem B klasteru koji se deli na dva podklastera, nalaze se svi ostali uzorci.
Podklaster B1 ¢ine uzorci ulja 4, 5, 6 1 11 proizvedeni presovanjem semena sa 10-20% ljuske 1
5-10% necistoc¢a. Osim uzorka 11 sa ukupnom senzorskom ocenom 9,0, uzorci 4, 5 1 6 imaju
nesto bolji ukupni senzorski kvalitet u odnosu na uzorke klastera A, sa ukupnim ocenama u
intervalu 10,0-12,0. Bez obzira na prisustvo ljuske u semenu kada su necistoce prisutne u
semenu od 5 do 10% onda one imaju najnepovoljniji uticaj na senzorski kvalitet hladno
presovanih ulja. Podklaster B2 ¢ine uzorci ulja 1, 2, 71 9 proizvedeni presovanjem semena sa
5-15% ljuske i 0-5% necistoc¢a. Njihovne ukupne senzorske ocene su 13,0-14,0, sto je 87-93%
maksimalnog kvaliteta i predstavljaju uzorke najboljeg senzorskog kvaliteta.

IV.7.1.2. Analiza glavnih komponenata

Rezultati klaster analize nisu dovoljni da bi se utvrdilo na osnovu kojih zavisno
promenljivih su uzorci ulja manje ili vise razli¢iti u pogledu senzorskog kvaliteta. PCA dala je
detaljniju predstavu o razlikama izmedu proizvedenih hladno presovanih ulja suncokreta
visokooleinskog tipa na osnovu senzorskog kvaliteta. Rezultati PCA zasnovani na
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pokazateljima senzorskog kvaliteta prikazani su na slici IV.41. i obuhvataju dve glavne
komponente - dva faktora, koji zajedno c¢ine 78,30% varijanse, kojoj Factor 1 doprinosi sa
50,20%, a Factor 2 sa 28,10% varijabiliteta.
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Slika IV.41. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i necistoca na senzorski kvalitet ulja:
a) grafik skorova i b) grafik koeficijenata glavnih komponenata

Sa Factor 1 - ose uocava se grupisanje pokazetelja senzorskog kvaliteta ulja u grupu koju
¢ine miris, ukus i ukupna ocena, uz izdvajanje boje. Pozitivhe vrednosti skora koji ima
vrednosti veoma bliske 0,0 imaju samo ocene za boju, dok su ostali pokazatelji: miris, ukus 1
ukupna ocena ofjentisani ka negativnim vrednostima Facfor 1 - ose sa veoma visokim
skorovima, 0,7-1,0. Na osnovu pokazatelja lociranih u negativnom delu Factor T - ose se uzotci
ulja u najvecoj meri razlikuju. Druga glavna komponenta (Factor 2) skoro 50% manje doprinosi
ukupnom varijabilitetu. Blizu Factor 2 - ose pozicionirani su, u pozitivhom delu miris i ukupna
ocena, sa skorovima 0,0-0,5, a u negativhom samo ukus sa skorom ne veé¢im od 0,25. Najveci
doprinos varijabilitetu duz Facfor 2 - ose ima boja pozicionirana u pozitivnom delu ose sa
skorom koji tezi 1,0. Ovaj pokazatelj senzorskog kvaliteta gotovo u potpunosti ¢ini varijabilitet
druge glavne komponente (Factor 2), slika IV .41a.

Sa slike IV.41b se vidi da, gotovo identi¢no rezultatima klaster analize, ulja dobijena
presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajima ljuske i necistoca formiraju dve glavne grupe oko
Factor 1 - ose 1 jedan uzorak koji ne pripada nijednoj od grupa. U prvoj grupi su uzorci 1, 2, 5,
719, a u drugoj uzorci 3, 4, 6, 8 1 11, uz izdvajanje uzorka 10 izvan ovih glavnih grupa. Duz
Faktor 1 - ose uzorci su podeljeni pretezno na osnovu rezultata ocene ukusa i ukupne
senzorske ocene, a nesto manje na osnovu ocene mirisa. Uzorak 10 se po boji najvise razlikuje
od ostalih uzoraka zbog cega nije ni u jednoj od grupa. Posmatranjem duz Factor 2 - ose
uzorak 10 se ponovo izdvaja od ostalih uzoraka i to iskljuc¢ivo na osnovu boje, dok ostali
uzorci formiraju ve¢ navedene grupe sa uzorcima 1, 2, 5, 7 1 9 u jednoj, odnosno uzorcima 3,
4,6,8111 u drugoj grupi.

Dakle, moze se zakljuciti da prisustvo necistoca, kao i istovremeno prisustvo ljuske i
necisto¢a u semenu (materijalu za presovanje), imaju negativan efekat na senzorski kvalitet
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hladno presovanih ulja suncokreta visokooleinskog tipa. Boja, miris 1 ukus ulja, u najvecoj meri
zavise od prisustva necistoca, kao i od istovremenog prisustva ljuske i necisto¢a u semenu.

IV.7.1.3. Predvidanje senzorskih svojstava hladno presovanih ulja
pomocu viSestruke linearne regresione analize

Na osnovu ceksperimentalnih podataka (tabela 1V.24), izmedu zavisno promenljive
ukus i nezavisno promenljivih sadrzaj ljuske (wy,.) i sadrzaj necistoca (@, o) U SEMeNu
prilikom presovanja formiran je MLR model IV.15 namenjen predvidanju odabranih
pokazatelja senzorskog kvaliteta hladno presovanog ulja suncokreta visokooleinskog tipa:

Model IV.15: Ukus = 0,0690 6y, — 0,3952 @ +3,7403

necdistoca

Iz modela se moze uociti da je mnogo veci negativan uticaj prisustva necistoca u
semenu prilikom presovanja na ukus ulja (negativan koeficijent uz o, ) dok je uticaj ljuske
pozitivan, ali je u znatno manjoj meri izrazen (mala vrednost koeficijenta uz w;,,.), u odnosu
na uticaj necistoca.

Validnost postavljenog MLR modela proverena je pomocu unakrsne validacije na

osnovu statistickih parametara prikazanih u tabeli IV.25.

Vrednosti koeficijenata korelacije i determinacije ukazuju da postavljeni MLLR model
IV.15 opisuje jaku korelaciju izmedu promenljivih i da se predvidanje ocene za ukus kao
pokazatelj senzorskog kvaliteta moze posti¢i sa prihvatljivom greskom predvidanja. I/IF
vrednosti 1,19 ukazuju da je multikolinearnost prisutna u MLR modelu zanemarljiva.

Tabela IV.25. Statisticke karakteristike formiranog MLR modela

Parametar Model Parametar Model
IV.15 Iv.15

R 0,9373 PRESS 4,3987
R? 0,8785 7SS 18,7273

R?,y 0,8482 PRESS/TSS 0,2349

Recy 0,7651
F 28,9286 VIF (x1) 1,19
P 0,000218 VIF (x3) 1,19
SD 0,5333

CcVv% 21,7252

Za odgovaraju¢e MLR matematicke zavisnosti izmedu ocene ukusa kao pokazatelja
senzorskog kvaliteta i sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoca, ispitana je korelacija izmedu
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eksperimentalno dobijenih vrednosti 1 vrednosti dobijenih pomocu postavljenog matematickog
modela IV.15, slika IV.42.

5,0 1,0
4,5 UKUS e, = 0,878 UkUS o + 0,298 e 0,8
40 R*=0,878 0.6
X rs
3,5 0,4
53,0 -~ 02 ] ® bo SRR
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1,0 L 0,6
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0,0 1,0
0,0 1,0 2,0 3.0 4,0 5.0 6,0 UKUS preq
UKUS egsp.

Slika IV.42. Poredenje eksperimentalnih 1 predvidenih vrednosti za ukus ulja
racunatih po modelu IV.15

Izmedu eksperimentalnih i predvidenih vrednosti postoji dobro slaganje. Odsecak
zavisnosti prikazane na slici IV.42 je za model IV.15 veoma blizak nuli, dok nagib tezi
jedinici. Nasumicnost raspodele ostataka oko y=0 ose ukazuje na visoku preciznost
predvidanja ocene ukusa kao pokazatelja senzorskog kvaliteta pomocu postavljenog modela.

IV.7.2. Hemometrijska analiza uticaja ljuske i necisto¢a na
instrumentalno odredenu boju hladno presovanih ulja

U proizvedenim uljima, primenom instrumentalnih merenja odredeni su pokazatelji
boje, kao i sadrzaj pigmenata - ukupnih karotenoida i ukupnih hlorofila, koji ucestvuju u
formiranju boje ulja.

U tabelama IV.26-IV.28 prikazani su rezultati ispitivanja uticaja prisustva ljuske 1
necistoca u semenu na boju hladno presovanih ulja.

Vrednosti pokazatelja instrumentalno odredene boje hladno presovanih ulja izrazene u
CIE Yxy sistemu date su u tabeli IV.20.

Dobijeni rezultati instrumentalnog odredivanja boje u CIE Yxy sistemu ukazuju da
sjajnost (Y) ispitivanih uzoraka ulja zavisi od prisustva ljuske 1 necistoca u semenu koje se
presuje. I pored toga, sjajnost ima male i prilicno ujednacene vrednosti koje se krecu se u
opsegu od 3,62%, kod uzorka 11 do 4,02%, kod uzorka 10. Uocava se da, pored uzorka 11,
koji ima najmanju sjajnost, veoma malu sjajnost imaju ulja proizvedena presovanjem semena
sa sadrzajem ljuske 10% i sadrzajem necistoca, 5-10% (uzozrci 1 1 6). Neznatno vecu, a gotovo
istu sjajnost imaju uzorci 3 i 4, proizvedeni presovanjem semena sa 5% ljuske i 7,5% necistoca,
odnosno 15% ljuske i 7,5% necistoca. Vecu sjajnost ima ulje proizvedeno presovanjem
semena sa 5% ljuske i 2,5% necistoca (uzorak 2), ulja proizvedena presovanjem semena sa 15-
20% ljuske i 2,5-5% necistoca (uzorci 5 i 7), kao 1 ulje proizvedeno presovanjem jezgra sa 5%
necistoca (uzorak 8). Najvecu sjajnost ima ulje proizvedeno od semena sa 10% ljuske, a bez
necistoca (uzorak 9), kao i ulje od cistog jezgra (uzorak 10).
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Tabela IV.26. Vrednosti pokazatelja instrumentalno odredene boje hladno presovanih ulja u
CIE Yxy sistemu

Oznaka Sjajnost, Dominantna talasna (v:istovéa boje,
uzorka Y (%) duZina, A (nm) C (%)
1* 3,67 567 23,82
2 3,92 567 23,67
3 3,78 566 23,77
4 3,77 568 23,02
5 3,81 571 2473
6 3,68 571 24,29
7 3,91 566 23,82
8 3,89 570 18,89
9 4,02 568 18,33
10%** 4,01 566 12,60
11%* 3,62 568 21,74

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske 1 5% necistoca, se prema primenjenom
planu eksperimenta ponavljao 5 puta

**  dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0%
necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)

Dobijene vrednosti za dominantnu talasnu duzinu (A) krecu se u intervalu od 566 nm
(kod uzoraka 3,71 10) do 571 nm (kod uzoraka 5 i 6). Interval talasnih duzina 566-571 nm na
dijagramu hromati¢nosti (slika II1.3, poglavlje II1.3) pripada zutozelenoj (560-570 nm) do
zelenkastozutoj (570-575 nm) oblasti boje, $to ukazuje da na formiranje boje hladno
presovanih ulja suncokreta u najvecoj meri uticu ,,zuti” pigmenti - karotenoidi i ,,zeleni” -
hlorofili. Cisto¢a boje (C) proizvedenih hladno presovanih ulja je relativno mala i kreée se u
sirem opsegu vrednosti, od 12,60%, kod uzorka 10, do 24,73% kod uzorka 1. Prisustvo ljuske
1 necisto¢a u semenu ima uticaja na cistocu boje ulja. Vece vrednosti cistoce boje, 21,74-
24.,73% utvrdene su kod ulja proizvedenih presovanjem semena sa sadrzajem ljuske 10% i vise
1 prisutnim necistoc¢ama 2,5% i vise, dok su manje vrednosti utvrdene kod ulja presovanog od
semena bez necistoca ili semena bez ljuske. Najmanju cisto¢u boje, 12,60% imalo je ulje
proizvedeno presovanjem cistog jezgra (uzorak 1). Ovo ulje sadrzi i najmanje karotenoida i
hlorofila i ima najmanji udeo Zute boje i najveca vrednost transparencije. U dostupnoj
literaturi malo je podataka o instrumentalnom odredivanju boje ulja prikazanih u CIE Yxy
sistemu. Uglavnom autori rezultate prezentuju u CIE L*z*/* sistemu i to najcéesce kao
vrednosti I*, 2% 1 b*.
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U tabeli IV.27 prikazane su vrednosti pokazatelja instrumentalno odredene boje
hladno presovanih ulja izrazene u CIE I *7*5* sistemu.

Svetlo¢a (I*) uzoraka hladno presovanih ulja ima relativho male vrednosti koje se
krecu u uskom intervalu, od 22,55 kod uzorka 11 do 23,71 kod uzorka 9. Kili¢ i sar. (2007)
navode da je L* rafinisanog ulja suncokreta 41,2. Iako su razlike u svetlo¢i uzoraka male,
prisustvo ljuske i necisto¢a u semenu prilikom presovanja ulja se na veoma sli¢an nacin, kao na
sjajnost u CIE Yxy sistemu, odrazava na svetlo¢u ulja u CIE L*a*/* sistemu.

Prisustvo ljuske i necisto¢a u semenu, u najvecoj meri se odrazilo na udeo zelene (—a*)
1 udeo zute (¥*) boje ulja. Vrednosti —z* krecu se u opsegu od 0,64, kod uzorka 11, tj. ulja
proizvedenog presovanjem semena sa maksimalnim sadrzajem ljuske 20% 1 necistoca 10%, do
1,66, kod uzorka 9, tj. ulja proizvedenog presovanjem semena sa 10% ljuske, bez prisutnih
necistoc¢a. Takode, velike vrednosti (1,34-1,55) udela zelene boje imaju uzorci 1, 2, 7, 8 1 10,
proizvedeni presovanjem semena sa 0-15% ljuske 1 0-5% necistoca. Pored uzorka 11, malu
vrednost udela zelene boje 0,88 ima jos uzorak 6, odnosno ulje iz semena sa 10% ljuske 1 10%
necisto¢a. U odnosu na uzorak 6, nesto vece, ali gotovo iste vrednosti udela zelene boje imaju
uzorci ulja 3, 4 1 5, iz semena sa 5-20% ljuske 1 5-7,5% necistoc¢a. Rezultati udela zelene boje
ukazuju da su ,,zelenija” ulja proizvedena presovanjem semena sa 5-15% ljuske 1 2,5-5%
necistoca (uzorci 1, 21 7). Medu uljima ,,zelenije” boje su i ulja proizvedena od semena bez
ljuske sa 5% necistoca, od semena sa 10% ljuske, bez necistoca, kao i ulje od cistog jezgra
(uzorci 8, 9 1 10). Najmanje zelena ulja su proizvedena presovanjem semena sa 10% ljuske 1
10% necistoca, kao i presovanjem semena sa 20% ljuske 1 10% necisto¢a (uzorci 61 11).

Udeo Zute boje (/*) krece se u opsegu od 6,33, kod uzorka 10, tj. ulja iz ¢istog jezgra
do 9,65, kod uzorka ulja 5 iz semena sa 20% ljuske i 5% necistoca. Nesto manje vrednosti
(8,83-9,62) udela Zute boje imaju uzorci ulja 1, 2, 3, 4, 6 i iz semena sa 5-20% ljuske i 0-10%
necistoca. Prakti¢no jednake vrednosti udela zute boje (7,98 1 7,97) imaju uzorci ulja 81 9 iz
semena bez ljuske, sa 5% necistoéa i semena sa 10% ljuske, bez prisutnih necistoca, redom.
Prema dobijenim rezultatima udela Zute boje, moze se zakljuciti da su ,,zu¢a” ulja dobijena iz
semena sa 10-20% ljuske 1 5-7,5% necistoca (uzorci 1, 4 1 5). Najmanje Zuta ulja su od semena
bez ljuske sa 5% necistoca, od semena sa 10% ljuske, bez necistoca, kao 1 ulje od cistog jezgra,
uzorci 8, 91 10, redom.

Prema literaturnim podacima kod rafinisanog ulja suncokreta udeo zelene boje je 2,06
(Giacomelli i sar., 2006), odnosno 1,2 (Kilig i sar., 2007). Udeo zute boje kod rafinisanog ulja
suncokreta je 4,2 (Kili¢ i sar., 2007). Vrednosti L*, #* i /* drugih biljnih ulja kao $to su
palmino ulje, ulje semena soje, suncokreta, maslinovo ulje i ulje kukuruznih klica variraju,
respektivno, L* od 63,4 do 69,5; —a* od 3,8 do 4,4 1 /* od 9,2 do 10,45 (Hsu i Yu, 2002).
Podaci za L*, a* 1 b* uglavnom se odnose na nerafinisana (hladno presovana 1 devicanska) ulja
(Borchani i sar., 2010).

Ukupna promena boje ulja (AFE*) uzoraka hladno presovanih ulja ima relativno visoke
vrednosti koje se krecu u veoma uskom intervalu, od 73,62 kod uzorka 11 do 74,94 kod
uzorka 6. Kili¢ i sar. (2007) navode da je AE* rafinisanog ulja suncokreta 57,9. Prisustvo
ljuske i necisto¢a u semenu prilikom presovanja ulja prakticno nema uticaja na ukupnu
promenu boje ulja.
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Tabela IV.27. Vrednosti pokazatelja instrumentalno odredene boje hladno presovanih ulja u
CIE L*a*b* sistemu

Oznaka Svetloca, Udeo zelene Udeo Zute Ukupna promena
uzorka L* boje, —a* boje, /* boje, AE*
1* 23,22 -1,39 9,51 74,45
2 23,40 -1,55 9,09 74,12
3 22,91 -1,14 9,27 74,62
4 22,88 -1,14 9,62 74,68
5 23,02 -1,18 9,65 74,55
6 22,58 0,88 9,22 74,94
7 23,34 -1,51 9,07 74,17
8 23,31 -1,34 7,98 74,68
9 23,71 -1,66 7,97 73,71
10** 23,68 -1,41 0,33 73,62
11%%* 22,55 0,64 8,83 74,93

* uzorak (cksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom
planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0%
necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necisto¢a (20% ljuske i 10% necistoca)

U tabeli IV.28 prikazane su vrednosti transparencije, kao i sadrzaj pigmenata - ukupnih
karotenoida i hlorofila hladno presovanih ulja.

Vrednosti transparencije ulja su posledica razli¢itog sadrzaja ukupnih karotenoida i
ukupnih hlorofila i §to je sadrzaj pigmenata manji vrednosti transparencija su vece, a ulja
svetlija i obrnuto. Izmerene vrednosti kre¢u se u veoma sirokom intervalu od 32,00% kod
najtamnijeg ulja iz semena sa najvecim sadrzajem ljuske, 20% 1 necistoc¢a, 10% (uzorak 11) do
71,96% kod najsvetlijeg ulja proizvedenog presovanjem cistog jezgra (uzorak 10). Niske
vrednosti transparencije imaju i uzorci 5 i 6, redom 36,71% i 33,10%, koji su dobijeni iz
semena sa 20% ljuske 1 5% necistoc¢a, odnosno semena sa 10% ljuske i 10% necistoca. Pored
uzorka 10, visoku vrednost transparencije ima i ulje iz semena sa 10% ljuske, bez necistoca
(uzorak 9). Vise od polovine ispitanih ulja ima transparenciju u opsegu 41,00-54,26%, a to su
ulja iz semena sa 0-15% ljuske i 2,5-7,5% nedistoca, koja imaju Zutozelenu boju. Smit i sar.
(2005) su utvrdili da hladno presovano ulje od o¢is¢enog, neoljustenog semena suncokreta ima
transperenciju 30%, a hladno presovano ulje od ocis¢enog, delimi¢no oljustenog semena ima
transperenciju 50%, pri cemu je drugo ulje imalo bolji senzorski i hemijski kvalitet. Rafinisana
ulja, sa druge strane imaju znatno vise vrednosti transparencije, preko 80% (Ostri¢-Matijasevic
1 Turkulov, 1980).
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Tabela IV.28. Vrednosti transparencije i sadrzaja pigmenata hladno presovanih ulja

Transparencija, Ukupni karotenoidi, Ukupni hlorofili,

2;2;1:: pri 455 nm uz CCl, kao f-karoten kao feofitin
(%T) (Yxaror,), mg kg1 (Yhiorot), Mg kg-!
1* 4395 6,20 0,61
3 44,00 6,46 1,25
4 41,00 7,31 1,00
6 33,10 9,08 2,06
7 43,34 5,81 0,15
8 54,26 4,89 0,64
10%* 71,96 2,86 0,23
1= 32,00 9,48 1,91

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema
primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0%
ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)

Sadrzaj ukupnih karotenoida kreée se u veoma $irokom intervalu od 2,86 mg kg™ kod
najsvetlijeg ulja (uzorak 10) do 9,48 mg kg' kod najtamnijeg ulja (uzorak 11). Nesto manje
tamni su uzorci ulja 51 6. Svetloca ostalih uzoraka ulja raste slede¢im redosledom: 4, 3, 1, 7, 2,
8, 10. Oni sadrze od 7,31 do 2,89 mg kg karotenoida. Tuberoso i sar. (2007) su utvrdili da se
sadrzaj ukupnih karotenoida u hladno presovanom ulju semena suncokreta kreée u granicama
2-4 mg kg’l. U hladno presovanim uljima sadrzaj ukupnih karotenoida varira, pre svega u
zavisnosti od porekla i nacina proizvodnje (Lutterodt i sar., 2011; Martinez i sar., 2013; Parry i
sar., 2005).

Sa obzirom na to da se radi o hladno presovanim uljima semena suncokreta,
karotenoidi kao pigmenti dominiraju, dok je sadrzaj ukupnih hlorofila mali i kreée se u
intervalu od najmanje 0,15 mg kg kod uzorka 7 do najvise 2,06 mg kg kod uzorka 6. Manji
sadrzaj ukupnih hlorofila imaju i uzorci 2, 9 i 10, redom 0,42 mg kg, 0,34 mg kg i 0,23 mg
kg', iz semena sa 0-5% ljuske i 0-2,5% neéistoéa. U uzorcima ulja 3, 4, 5 i 11, koja su dobijena
iz semena sa 5-20% ljuske i 5-10% necéistoéa sadrzaj ukupnih hlorofila je izmedu 11 2 mg kg™
Uzorci 11 8 su slicni po sadrzaju ukupnih hlorofila 0,61 mg kg1 10,64 mg kg’1, iako su to ulja
proizvedena iz semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, odnosno presovanjem cistog jezgra sa
5% necistoca. Kod uzoraka 3, 4 1 5, sadrzaj ukupnih hlorofila je nesto vedi i kreée se u opsegu
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1,00-1,26 mg kg, a radi se o uljima koja su proizvedena presovanjem semena sa 5-20% ljuske
1 5-7,5% necistoca. Tuberoso i sar. (2007) su utvrdili da je sadrzaj ukupnih hlorofila u hladno
presovanom ulju semena suncokreta 2,3 mg kg"'. Gandul-Rojas i Minguez-Mosquera (1996) su
u devicanskim maslinovim uljima od razli¢itih sorti maslina gajenih u razli¢itim geografskim
podru¢jima Spanije utvrdili sadraj ukupnih hlorofila u ulju 4900-24360 ug kg (4,90-24,36 mg
kg"). U devicanskim uljima uljane repice sadrzaj ukupnih hlorofila varira od 22 do 118 mg kg
(Matthius i Brihl, 2008).

IV.7.2.1. Klaster analiza

Hijerarhijska klaster analiza izvedena je sa ciljem klasifikacije uzoraka ulja proizvedenih
presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajem ljuske i necistoca, na osnovu utvrdenih vrednosti
pokazatelja instrumentalnog merenja boje u CIE Yxy i CIE L*a*/* sistemu, transparencije 1
sadrzaja pigmenata - ukupnih karotenoida i ukupnih hlorofila (tabele IV.26-IV.28). Rezultati
su dobijeni klasterovanjem Vardovim metodom zasnovanom na Euklidovim rastojanjima i
prikazani pomoc¢u dendrograma, slika IV.43.
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Slika IV.43. Dendrogram hijerarhijske klaster analize uticaja sadrzaja ljuske 1 necistoca
u semenu na instrumentalno odresenu boju i sadrzaj pigmenata proizvedenih ulja

Na dendrogramu se razlikuju dva glavna klastera, A i B. Klaster A formiraju uzorci ulja
2, 819 iz semena sa 0-10% ljuske 1 0-5% necistoca, uz izdvajanje uzorka ulja 10 iz cistog
jezgra, bez ljuske i bez necistoca. Ovi uzorci se po boji 1 sadrzaju pigmenata znacajno razlikuju
u odnosu na ostale uzorke. Interesantno je istaci izdvajanje uzorka 10 unutar klastera A, koji
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ima svetlocu 23,68, udeo zelene boje 1,41 i1 udeo zute boje 6,33, a ukupnu promenu boje
73,62. Transparencija kod ovog ulja je najveéa, 71,96%, a sadrzaj ukupnih karotenoida
najmanji, 2,86 mg kg i sadrzaj ukupnih hlorofila 0,23 mg kg". Posmatrano u odnosu na sve
ispitane uzorke, prema prethodno iznetim podacima, uzorci 2 i 8-10, predstavljaju ulja koja su
»najsvetlija”, a proizvedena su presovanjem semena sa 0-10% ljuske 1 0-5% necistoca.
Senzorske ocene za boju kod ovih uzoraka su bile 3,0 (izdvojeni uzorak 10), 4,0 (uzorak 9) i

5,0 (uzorci 2, 8).

U drugi veci B klaster koji se deli na dva podklastera B1 i B2, rasporedeni su svi ostali
uzorci. U podklasteru B1 su uzorci ulja 5, 6 1 11 proizvedeni presovanjem semena sa 10-20%
ljuske 1 5-10% necistoca. Svetlo¢a ovih uzoraka je 22,55-23,02, dok je udeo zelene boje 0,64-
1,18, udeo Zzute boje 8,83-9,65, a ukupna promena boje 74,55-74,93. Vrednosti transparencija
32,00-36,71% su najnize, sadrzaj ukupnih karotenoida, 8,34-9,48 mg kg’l 1 ukupnih hlorofila
1,26-2,06 mg kgl najveci kako u odnosu na uzorke klastera A, tako i u odnosu na uzorke
podklastera B2. Senzorske ocene za boju su bile velike, 4,0 (uzorak 5) i 5,0 (uzozci 6, 11).

Podklaster B2 ¢ine uzorci ulja 1, 3, 4 1 7 iz semena sa 5-15% ljuske 1 2,5-7,5%
necistoca. Svetlo¢a kod ovih uzoraka je 22,88-23,34, dok je udeo zelene boje 1,14-1,51, udeo
zute boje 9,07-9,51, a ukupna promena boje 74,17-74,68. Vrednosti transparencije, 41,00-
44,00%, sadrzaja ukupnih karotenoida, 5,81-7,31 mg kg, kao i sadrzaja ukupnih hlorofila
0,15-1,00 mg kg'su manje u odnosu na uzorke klastera A, a vise u odnosu na uzorke
podklastera B1. Boja uzoraka 1, 4 i 7 senzorski je ocenjena maksimalnom ocenom 5,0 a
uzorka 3 ocenom 4,0.

IV.7.2.2. Analiza glavnih komponenata

Rezultati klaster analize ne daju uvek uvid na osnovu kojih instrumentalno odredenih
karakteristika boje, transparencije i sadrzaja pigmenata se uzorci ulja manje ili vise razlikuju. Iz
navedenog razloga uradena je PCA da bi se dobila detaljnija slika o razlikama izmedu
proizvedenih hladno presovanih ulja suncokreta visokooleinskog tipa na osnovu
instrtumentalno izmerenih pokazatelja boje ulja i sadrzaja pigmenata (tabele tabele IV.26-
IV.28). PCA je izvedena na prethodno opisani nacin, a dobijeni rezultati su prikazani na slici
V.44,

Duz Factor 1 - ose vidi se razdvajanje instrumentalno izmerenih pokazatelja boje ulja i
sadrzaja pigmenata na grupu varijabli koju cine svetloca i transparencija, u pozitivhom i
ukupni karotenoidi, ukupni hlorofili i udeo zelene boje, u negativhom delu svi sa skorovima
bliskim 1,0 (slika IV.44a). Blizu Factor 2 - ose, koja oko 6,5 puta manje doprinosi ukupnom
varijabilitetu, pozicionirani su, u pozitivnom delu cistoca boje i udeo Zute boje sa skorovima
0,5-0,7, a u negativnom samo udeo zelene boje sa skorom manjim od 0,5.

Sa slike IV.44b se uocava da ulja dobijena presovanjem semena sa razli¢itim sadrzajima
ljuske i necistoca formiraju jednu grupu u blizini Factor 1 - ose koja se moze posmatrati kao tri
podgrupe: prva sa uzorcima ulja 1, 2-5, 71 8, druga sa uzorcima ulja 61 11 1 treca sa uzorcima
ulja 9 1 10, uz izvesno izdvajanje uzorka ulja 10. To je vrlo slicno rezultatima klaster analize.
Uzorci su duz Faktor 1 - ose podeljeni u grupe pretezno na osnovu svetloce, transparencije i
sadrzaja ukupnih karotenoida, a znatno manje prema ostalim instrumentalno odredenim
pokazateljima boje. Duz Faktor 2 - ose samo se izdvaja uzorak 10 i to na osnovu cistoce boje,
udela zute boje i udela zelene boje i sadrzaja ukupnih hlorofila.

Doktorska disertacija

150



Ranko S. Romanié

25
1,0
20
:
Udeaistnga Bdfe) b+ 1.5 2
1
°
0.5 10
05 43
E re B So
@ & 9
- jajndst, T (%) o 00 - °
T o Harotenoii i
o UL EE &
<] 5 05
E %
i Domina; f duzina i 6 8
Ukupi hi -1.0 ° °
Udah crvenk | bo) n
-0.5 15 °
10
20 e
1.0 2
-3.0
-1.0 -0.5 0,0 0,5 1.0 -8 6 4 2 0 2 4 6 8
Factor 1: 73,95% Factor 1: 73,95%
a) b)

Slika IV.44. Rezultati PCA uticaja sadrzaja ljuske i necistoca na instrumentalno odredenu
boju ulja 1 sadrzaj pigmenata: a) grafik skorova i b) grafik koeficijenata glavnih komponenata

PCA model zasnovan na instrumentalno odredenim pokazateljima boje ulja 1 sadrzaju
pigmenata obuhvata dve glavne komponente, odnosno dva faktora, koji zajedno ¢ine 87,86%
varijanse, kojoj Factor 1 doprinosi sa 73,95%, a Factor 2 sa samo 13,91% varijabiliteta.

Dakle, moze se zakljuciti da vedi sadrzaj ljuske 1 necistoca koji su istovremeno prisutni
u semenu za presovanje imaju negativan efekat na boju i sadrzaj pigmenata hladno presovanog
ulja suncokreta visokooleinskog tipa, koja je usled toga tamnija od optimalne.

IV.7.2.3. Predvidanje boje hladno presovanih ulja pomocu viSestruke
linearne regresione analize

Za visestruku linearnu regresionu analizu boje ulja su, na osnovu rezultata klaster i
PCA analize, kao zavisno promenljive uzeti pojedini pokazatelji instrumentalnog odredivanja
boje i sadrzaj pigmenata hladno presovanih ulja. Nezavisno promenljive su sadrzaj ljuske (wy,..)
1 sadrzaj necistoca (W,oe) U Ssemenu prilikom presovanja, odnosno sadrzaj ukupnih
karotenoida (y,.) 1 sadrzaj ukupnih hlorofila (y,..,;) u proizvedenim uljima. Na osnovu
eksperimentalnih podataka (tabele IV.26-1V.28) formirani su MLR matematicki modeli pomocu
izraza opsteg oblika I1.4., poglavlje 11.5, namenjeni predvidanju odabranih pokazatelja boje
hladno presovanih ulja suncokreta visokooleinskog tipa:

Model IV.16: L* = —0,0088 0y — 0,1023 0, 560060 T 23,7455
Model IV.17: %T = —0,8087 0y — 2,2167 Oegistoca T 05,6373
Model IV.18: —a* = 0,0087 Yo, T 0,4046 Yoo — 1,6765
Model 1V.19: Y%T = —7,6696 Vo, T 754485 Viioror. T 88,4511
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Iz modela IV.16 1 IV.17. se moze uociti da je veci negativan uticaj prisustva necistoca
u semenu prilikom presovanja na svetlocu (L*) i transparenciju (%T) ulja. Uticaj ljuske na ove
parametre je, takode negativan, ali znatno manje izrazen. Na povecanje udela zelene boje ulja (-
a¥), pozitivno utice vedi sadrzaj karotenoida, ali naravno, u znatno vecoj meri na udeo zelene
boje se ispoljava vedi sadrzaj hlorofila (model IV.18). Na transparenciju, (%T) ulja podjednako
imaju uticaja i sadrzaj karotenoida i sadrzaj hlorofila pri ¢emu veci sadrzaj ukupnih karotenoida
smanjuje transparenciju ulja (model IV.19).

Validnost postavljenth MLR modela proverena je pomocu unakrsne validacije sa
osnovnim statistickim parametrima prikazanim u tabeli IV.29.

Tabela I'V.29. Statisticke karakteristike formiranih MLLR matemati¢kih modela

Pa Model
e V.16 Iv.17 Iv.18 Iv.19
R 0,9913 0,9456 0,9334 0,9814
R? 0,9827 0,8941 0,8713 0,9632
R2,4 0,9784 0,8676 0,8391 0,9540
Recy 0,9662 0,7864 0,6926 0,9155
F 227,7053 33,7626 27,0782 104,6538
p 0,000000 0,000126 0,000274 0,000002
SD 0,0579 4,3872 0,1214 2,5864
CV% 0,2503 9,4414 9,6505 5,5660
PRESS 0,0526 310,5233 0,2817 122,7984
TSS 1,5557 1453,6600 0,9164 1453,6600
PRESS/TSS 0,0338 0,2136 0,3074 0,0845
VIF (x1) 1,19 1,19 4,64 4,64
VIF (x2) 1,19 1,19 4,64 4,64

Prema vrednostima koeficijenata korelacije i determinacije moze se zakljuciti da
postavljeni MLR modeli opisuju veoma jake korelacije izmedu promenljivih. Pomocu takvih
modela, na osnovu sadrzaja ljuske (wy,g.) 1 sadrzaja necistoca (w,g0e) U semenu prilikom
presovanja, odnosno sadrzaja ukupnih karotenoida (y,,,,.) i sadrzaja ukupnih hlorofila (y,.,.¢) u
proizvedenim uljima, moze se posti¢i predvidanje svetloce, transparencije 1 udela zelene boje,

Doktorska disertacija

152



Ranko S. Romanié

kao pokazatelja boje sa prihvatljivom greSkom predvidanja. Sa druge strane I”IF vrednosti
ukazuju da se multikolinearnost prisutna u MLLR modelima moze zanemariti (I'TF < 10).

Nakon utvrdivanja matematickih MLR zavisnosti izmedu instrumentalno odredenih
pokazatelja boje ulja i sadrzaja pigmenata u odnosu na sadrzaj ljuske i sadrzaj necistoca ispitana
je korelacija izmedu eksperimentalno dobijenih vrednosti i vrednosti dobijenih pomocu
postavljenih matematickih modela. Na slikama IV.45 1 IV.46 su prikazane korelacije izmedu
eksperimentalnih i predvidenih vrednosti svetloce, transparencije ulja i udela zelene boje, kao i
raspodela ostataka oko y-ose u odnosu na predvidene vrednosti.
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Slika I'V.45. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti svetloce i transparencije
ulja racunatih po modelima: a) IV.161 b) IV.17

Izmedu eksperimentalnih i predvidenih vrednosti postoji dobro slaganje. Odsecci
zavisnosti prikazanih na slikama IV.45 1 IV.46 su za sve postavljene modele veoma bliski nuli,
dok nagibi teze jedinici. Nasumicnost raspodele ostataka u odnosu na y=0 osu ukazuje na
visoku preciznost predvidanja pojedinih pokazatelja boje ulja i sadrzaja pigmenata pomocu
postavljenih modela, kao i na nepostojanje statisticke greske u modelima.
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Slika IV.46. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti udela zelene boje i
transparencije ulja racunatih po modelima: a) IV.18 i b) IV.19

Formirane MLR jednacine IV.16 i IV.17 su dobar pokazatelj zavisnosti parametara
boje hladno presovanog ulja od sadrzaja ljuske i sadrzaja necisto¢a u semenu prilikom
presovanja, §to se moze konstatovati i za zavisnosti IV.18 i IV.19 instrumentalno odredenih
parametara boje od sadrzaja pigmenata u ulju.
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V. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata istrazivanja dobijenih u okviru ove doktorske disertacije mogu se izvesti
slededi zakljucci:

Po kvalitetu i tehnicko-tehnoloskim karakteristikama semena postoje razlike izmedu
suncokreta visokooleinskog i linolnog tipa. Procentualni udeo oleinske kiseline u uljima
semena suncokreta visokooleinskog tipa je od 3 do 3,5 puta veéi u odnosu na ulja
suncokreta linolnog tipa, i svrstava ih u kategoriju visokooleinskih (,,high-oleic”) ulja.

Proizvodi sa dodatim jezgrom suncokreta visokooleinskog tipa imaju bolji kvalitet i
oksidativnu  stabilnost, prijatna senzorska svojstva, prihvatljive fizicko-hemijske
karakteristike, vecu nutritivhu vrednost i bolju odrzivost u odnosu na proizvode sa uljem

linolnog tipa.

Primenom hemometrijskih regresionith metoda utvrdene su linearne i kvadratne
matematicke zavisnosti, odnosno statisticki validni matematicki modeli pomocu kojih se
moze predvidati oksidativna stabilnost hladno presovanog ulja semena suncokreta
visokooleinskog tipa pti povisenoj temperaturi 63+2°C.

Hladno presovano ulje suncokreta visokooleinskog tipa ima znatno bolju oksidativhu
stabilnost u odnosu na hladno presovano i rafinisano ulje suncokreta linolnog tipa.
Oksidativne promene masnih kiselina su najmanje izrazene kod hladno presovanog ulja
suncokreta visokooleinskog tipa. Promene pokazatelja oksidativne stabilnosti: peroksidnog
1 anisidinskog broja, oksidativne vrednosti, sadrzaja konjugovanih diena i triena i odnosa
dieni/trieni, ukazuju da je hladno presovano ulje semena suncokreta visokooleinskog tipa
pri povisenoj temperaturi ispitivanja 3,5-4,0 puta stabilnije u odnosu na ulja linolnog tipa,
hladno presovano i rafinisano.

Na osnovu rezultata hemometrijskih klasifikacionih (klaster analize i analize glavnih
komponenata) i regresionih metoda (metoda odzivnih povrsina i metoda visestruke
linearne regresije) ispitivani su 1 optimizovani uslovi ljuStenja semena suncokreta
visokooleinskog tipa i tehnoloski parametri proizvodnje hladno presovanog ulja semena
suncokreta visokooleinskog tipa.

Klaster analizom su dobijeni rezultati na osnovu kojih je utvrdeno da u procesu ljustenja
semena postoje razlike, kako u pogledu tipa semena - visokooleinski ili linolni, tako i u
pogledu primenjenih uslova ljustenja: sadrzaja vlage u semenu i pritiska vazduha u ljustilici.
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Primenom metodologije odzivnih povrsina utvrdeni su optimalni uslovi za ljustenje
semena suncokreta. Za visokooleinski tip to su sadrzaj vlage u semenu 6,0% 1 pritisak
vazduha u ljustilici 800 kPa, a za linolni tip sadrzaj vlage u semenu 7,3% i pritisak vazduha
u Jjustilici, takode 800 kPa.

® Klaster analizom i analizom glavnih komponenata utvrdeno je da se hladno presovana ulja
suncokreta visokooleinskog tipa proizvedena presovanjem semena sa 0-20% ljuske i O-
10% necistoca razlikuju po kvalitetu u koji su ukljuceni sledeéi parametri: peroksidni broj,
anisidinski broj, oksidativha vrednost, sadrzaj vode 1 isparljivih materija, sadrzaj
konjugovanih diena, sadrzaj konjugovanih triena, odnos konjugovani dieni/konjugovani
trieni 1 kiselinski broj.

* Presovanjem semena suncokreta visokooleinskog tipa sa 5 ili 10% ljuske i sadrzajam
necistoca koji ne prelazi 2,5%, kao i1 presovanjem semena sa 15 ili 20% ljuske 1 sadrzajem
necistoca do 7,5%, dobijaju se hladno presovana ulja koja imaju veoma visoku oksidativu
stabilnost pri povisenim temperaturama. Znacajnije smanjenje oksidativne stabilnosti
uocava se kod ulja proizvedenog presovanjem semena sa maksimalnim sadrzajem ljuske,
20% 1 sadrzajem necistoca, 10%. Medutim, u proizvodnji hladno presovanih ulja
presovanjem semena sa 10-20% ljuske i 0-5% necistoca, prisutna ljuska i necistoce
povoljno uticu na oksidativnu stabilnost ulja, sa obzirom da u periodu do 35 dana pri
povisenoj temperaturi 63+2°C dolazi do povecanja oksidativne stabilnosti hladno
presovanih ulja.

* Presovanjem semena sa sadrzajem ljuske 10-20% bez prisustva necistoca ili sa malim
udelom necisto¢a, do 5% proizvedena su hladno presovana ulja najboljeg senzorskog
kvaliteta. Odsustvo ljuske, odnosno ¢isto jezgro i prisustvo necistoca u semenu iznad 5%
negativno uticu i pogorsavaju, narocito ukus hladno presovanih ulja.

®  Visestrukom linearnom regresionom analizom postavljeni su validni matematicki modeli
pomocu kojih se mogu, na osnovu sadrzaja ljuske i sadrzaja necistoca u semenu,
predvidati sastav i kvalitet hladno presovanih ulja i pogace, prinos ulja, oksidativna
stabilnost, senzorski kvalitet i boja ulja sa prihvatljivom greskom predvidanja, npr.
kiselinski broj i oksidativha vrednost, sadrzaj ukupnih fenolnih materija, sadrzaj ulja u
pogaci, ukus ulja, pokazatelji boje ulja 1 dr.

® Sumirajuéi dobijene rezultate moze se ista¢i da se najbolja efektivnost ljustenja semena
suncokreta visokooleinskog tipa moze postici pri sadrzaju vlage u semenu 6,0% 1 pritisku
vazduha u Jjustilici 800 kPa. Za proizvodnju hladno presovanog ulja iz ovog semena, u
pogledu odgovarajuceg sastava i visokog kvaliteta ulja i pogace, visokog prinosa ulja,
visoke oksidativne stabilnosti, senzorskog kvaliteta i optimalne boje ulja, najpogodnije je
seme koje sadrzi od 10 do 20% ljuske i od 0 do 5% necistoca.
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Tabela VIL.1. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzorka ulja HPUS-L u zavisnosti
od vremena

Peroksidni  Anisidinski ~ Oksidativna  Konjugovani Konjugovani Odnos
Vieme 4 0j (Pbr),  broj (Abo), (Totox) dieni trieni dieni/trieni
(@and)  olkgt  100AYss0m  veednost (OV)  arwe Ay A3 0/ A0

0 3,64 0,07 7,34 2,28 0,12 0,12

2 15,93 0,23 32,08 6,58 0,30 0,30

4 30,35 0,30 61,00 8,09 0,34 0,34

7 53,37 1,32 108,06 10,05 0,39 0,39

9 69,32 1,81 140,45 11,31 0,42 0,42

11 86,61 3,02 176,23 17,56 0,51 0,51

14 137,51 - 288,92 19,74 0,93 0,93

16 192,49 . 423,00 - 1,66 1,66
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Slika VII.1. Promene vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzorka HPUS-L tokom
vremena
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Tabela VIL.2. Parametri statistickog kvaliteta matematickih modela prikazanih na slici VII.1

Model R R F  R.; Ry CV% PRESS TSS  PRESS/TSS
VIL1 009942 09885 21556 09839 0,9482 11,05 1497,94 28906,92 0,05
VIL2 0,9951 009903 152,42 009838 0,9630 13,11 0,25 6,69 0,0370
VIL3 0,9917 09835 149,09 09769 0,9236 13,82 1057251 1383721 0,08
VIL4 0,9743 09492 9349 09391 09133 1397 1944 224,19 0,09
VIL5 09545 09111 2562 08755 0,5535 29,81 0,76 1,70 0,45
VIL6 05575 03108 2,71 0,960 -0207 16,96 196,04 162,38 1,21

5

5>
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Slika VII.2. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti racunatih po modelima:

2) VIL1; b) VIL2 i ¢) VIL3
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Slika VII.4. Zavisnosti izmedu peroksidnog broja i sadrzaja konjugovanih diena i anisidinskog
broja i sadrzaja konjugovanih triena uzorka HPUS-L

Tabela VIL.3. Parametri statistickog kvaliteta matematickih modela prikazanih na slici VII1.4

Model R R? F R2.q Recy CV% PRESS 78S PRESS/TSS
VIL7 09798 0,9600 59,95 0,9440 -2,606 20,66 1042319 289006,92 3,01
VIL8 09981 10,9963 681,88 0,9949 0,80095 12,87 23294 122288 0,19
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Slika VIIL.5. Poredenje eksperimentalnih i predvidenih vrednosti racunatih po modelima:
a) VIL.7 i b) VIL.8
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Tabela VII.4. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzorka RUS-L u zavisnosti od

vremena
Vreme  Peroksidni  Anisidinski ~ Oksidativna  Konjugovani Konjugovani Odnos
(dani)  broj (Pbr),  broj (Abr), (Totox) dieni trieni dieni/trieni
mmol kg! 100A1350 0 vrednost (OV) Al Al%yr A232.0m/ A%270

0 0,15 3,72 4,02 2,46 2,46 2,00

2 4,64 3,91 13,18 3,66 3,66 2,12

4 16,70 416 37,55 5,83 5,83 2,14

7 4521 6,54 96,96 6,58 6,58 2,20

9 66,81 7,32 140,93 7,92 7,92 2,51

11 101,43 - 211,70 - 26,42 -

14 199,28 - 436,86 - 51,21 -
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Tabela VIL5. Parametri statistickog kvaliteta matematickih modela prikazanih na slici VII.6

Model R R? F  R.; Ry TSS  PRESS/TSS
VIL9 09952 0,9904 206,14 0,856 0,9203 29873,24 0,08
VILI0 09899 09800 73,61 09667 0,9178 22,73 0,0822
VILI1 0,9929 09858 139,13 0,9787 0,8815 139974,9 0,12
VIL12 09802 009607 7327 09476 09236 19,54 0,08
VIL13 09879 09759 80,89 09638 0,9330 0,73 0,07
VIL14 009483 0,8992 2945 09343 0,7830 2,85 0,22
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Slika VII.9. Zavisnosti izmedu peroksidnog broja i sadrzaja konjugovanih diena i anisidinskog
broja i sadrzaja konjugovanih triena uzorka RUS-L

Tabela VIIL.6. Parametri statistickog kvaliteta matematickih modela prikazanih na slici VIL.9

Model R R F  R.; Rcy CV% PRESS 1TSS  PRESS/TSS
VIL15  0,9700 0,9409 79,63 009291 00095 30,29 270247 2987324 0,09
VILI6 09845 09692 62,83 009537 0,1255 2577 814,53 931,44 0,87
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Tabela VIL.7. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti ,,svezih” uzoraka

Schaal-oven test, pri temperatuti 6312°C Rancimat test
Vreme Oznaka Peroksidni ~ Anisidinski Oksidativna Konjugovani  Konjugovani Odnos IP (sati), prit =
(dani) uzorka broj (Pbr), broj (Abr) (Totox) vrednost dieni trieni A ALY 120°C i protoku
mmol kg 100 Ao OV) A A vazduha 18-20 1 h!

1% 1,23 0,49 2,96 0,93 0,15 6,22 8,68

2 1,30 0,24 2,84 0,80 0,16 4,98 8,97

3 1,40 0,59 3,39 0,78 0,18 4,28 8,26

4 1,26 0,33 2,84 0,79 0,17 4,63 8,66

5 1,09 0,71 2,88 0,74 0,16 4,64 8,96

0 6 1,47 1,55 4,49 0,91 0,18 5,14 8,44

7 1,21 0,27 2,68 0,93 0,16 5,92 9,26

8 1,05 0,74 2,83 0,84 0,16 5,25 7,55

9 0,52 0,00 1,05 0,74 0,12 6,14 9,01

10%* 0,59 0,00 1,17 0,75 0,09 8,02 7,71

115 1,56 1,36 4,48 0,91 0,22 4,22 8,62

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela VIL.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

Vreme Oznak s ye 1. . . . . .
(dani) uzoj‘k: Peroksidni broj Anisidinski broj  Qksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani Odnos
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni ALy, trieni Abey Ao ALY
1% 6,66 0,61 13,97 1,69 0,17 9,90
2 6,21 0,42 12,84 1,95 0,16 12,45
3 7,20 0,86 15,26 1,77 0,18 9,85
4 7,69 0,55 15,92 1,80 0,19 9,63
5 6,55 0,73 13,80 1,74 0,16 10,92
7 6 7,58 1,56 16,72 1,70 0,18 9,26
7 8,29 0,58 17,16 1,76 0,16 11,22
8 8,49 0,84 17,82 2,27 0,19 12,17
9 7,38 0,00 14,76 1,54 0,12 12,47
10%* 7,41 0,46 15,29 1,88 0,09 20,15
1% 8,30 1,48 18,08 1,66 0,22 7,66

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta
** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela VIL.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka (nastavak)

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

Vreme Oznak e 1 . . . . .
(dani) uzoj‘k: Peroksidni broj Anisidinski broj  Qksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani Odnos
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni ALy, trieni Abey Ao ALY

1* 13,21 0,67 27,89 2,44 0,19 12,84

2 13,74 0,53 28,01 2,99 0,16 18,71

3 17,76 0,94 36,46 2,75 0,18 14,99

4 13,064 0,67 27,96 2,79 0,23 12,30

5 13,82 1,00 28,65 2,64 0,16 16,92

14 6 14,96 1,56 31,48 2,52 0,19 13,06

7 15,85 0,58 32,28 2,43 0,16 15,55

8 16,73 1,21 34,68 3,81 0,22 17,30

9 16,86 0,43 34,16 2,35 0,13 18,05

10%* 17,59 0,47 35,65 2,93 0,09 31,43

11%% 15,26 1,80 32,32 2,41 0,22 10,81

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske 1 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta
** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)

Doktorska disertacija

186



Ranko S. Romanié

Tabela VII.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka (nastavak)

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

Vreme Oznak e 1 . . . . .
(dani) uzoj‘k: Peroksidni broj Anisidinski broj  Qksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani Odnos
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni ALy, trieni Abey Ao ALY

1* 19,34 0,85 39,51 3,60 0,21 17,40

2 23,40 0,68 47,49 4,19 0,17 24,21

3 26,94 1,49 55,36 4,10 0,23 18,08

4 24,05 0,73 48,82 5,03 0,25 20,40

5 20,94 1,12 43,00 3,96 0,19 21,23

21 6 23,19 1,57 47,94 3,92 0,23 17,06

7 22,60 0,61 45,82 341 0,20 17,37

8 26,19 1,51 53,89 5,60 0,25 22,71

9 27,37 0,46 55,19 3,87 0,24 15,90

10%* 26,90 0,52 54,32 4,37 0,10 43,73

11%* 26,19 1,89 54,26 4,09 0,25 16,57

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta
** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela VIL.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka (nastavak)

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

Vreme Oznak e 1 . . . . .
(dani) uzoj‘k: Peroksidni broj Anisidinski broj  Qksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani Odnos
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni ALy, trieni Abey Ao ALY

1* 25,53 0,98 51,98 5,41 0,22 24,34

2 26,70 0,69 54,09 5,52 0,18 30,11

3 29,46 1,73 60,35 6,56 0,25 26,62

4 28,47 1,29 58,23 5,35 0,24 22,31

5 25,01 1,12 51,62 5,88 0,21 27,59

28 6 27,04 1,98 56,06 6,39 0,26 24,26

7 25,37 1,41 52,34 5,08 0,18 28,24

8 27,99 1,91 57,88 5,85 0,22 26,59

9 31,85 0,98 64,68 4,59 0,36 12,76

10%* 31,14 0,75 63,03 4,37 0,21 20,79

11%* 28,82 1,99 59,63 6,71 0,29 22,88

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske 1 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela VII.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka (nastavak)

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

‘(](;Z:E; 2;235 N Peroksidni broj  Anisidinski broj  Oksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani  Odnos
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni Ay, trieni Abey Ao ALY

1* 28,51 1,21 58,82 6,77 0,33 20,54

2 30,53 1,77 62,84 5,66 0,31 18,08

3 31,54 2,22 65,31 7,39 0,47 15,72

4 29,00 1,85 59,85 6,88 0,40 17,34

5 27,56 1,60 57,04 7,76 0,38 20,24

35 6 31,28 2,08 64,65 7,02 0,47 14,95
7 29,91 1,59 61,79 6,34 0,34 18,84

8 37,69 2,39 77,76 6,75 0,38 17,92

9 34,75 2,58 72,08 6,81 0,41 16,75

10%* 36,22 1,15 73,58 6,77 0,32 20,93

11%% 33,98 2,13 70,10 7,75 0,38 20,23

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske 1 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta
** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela VIL.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka (nastavak)

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

Vreme Oznak e 1 . . . . .
(dani) uzoj‘k: Peroksidni broj Anisidinski broj  Qksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani Odnos
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni ALy, trieni Abey Ao ALY

1* 34,75 3,94 73,57 7,77 0,41 19,31

2 35,36 2,94 73,66 06,42 0,33 19,66

3 37,99 5,41 81,40 9,19 0,52 17,79

4 38,93 2,37 80,24 8,22 0,44 18,83

5 34,18 1,91 70,28 8,04 0,45 17,86

42 6 39,02 2,71 80,75 8,71 0,53 16,55

7 36,49 1,97 74,96 7,52 0,44 16,96

8 39,98 4,87 84,84 6,87 0,44 15,51

9 87,51 13,37 188,39 7,22 0,70 10,27

10%* 46,80 1,63 95,23 8,32 0,42 19,65

11%* 38,56 2,21 79,32 8,77 0,53 16,44

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske 1 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta
** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necistoca), odnosno sa najveéim sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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Tabela VIL.8. Vrednosti pokazatelja oksidativne stabilnosti uzoraka (nastavak)

Schaal-oven test, pri temperatuti 63+2°C

Vreme Oznaka e 1 . . . . .
(dani) wrorka Peroksidni broj Anisidinski broj  Qksidativna (Totox) Konjugovani Konjugovani Odnos
% . . 9 . . 9 % %
(Pbr), mmol kg!  (Abr) 100 Abe vrednost (OV) dieni ALy, trieni Abey Ao ALY
1% 4519 4,59 105,49 8,49 0,60 14.26
2 4523 3,55 94,00 6,80 0,38 17,75
3 114,56 21,68 250,80 12,00 1,15 10,44
4 48,69 2,97 100,36 9,45 0,65 14,46
5 41,19 2,48 84,87 8,90 0,58 15,35
49 6 108,14 20,23 236,50 11,83 1,23 9,64
7 43,95 2,30 90,21 8,36 0,66 12,61
8 186,01 41,70 413,73 12,81 1,46 8,80
9 281,00 60,35 188,39 9,56 1,73 5,54
10%* 197,38 43,90 95,23 12,95 1,41 9,18
11%* 68,44 2,53 139,41 8,87 0,73 12,20

* uzorak (eksperiment) 1 - ulje proizvedeno presovanjem semena sa 10% ljuske i 5% necistoca, se prema primenjenom planu eksperimenta ponavljao 5 puta

** dodatni uzorci (eksperimenti 10 i 11) - ulja i pogace proizvedeni presovanjem semena sa najmanjim (0% ljuske i 0% necisto¢a), odnosno sa najve¢im sadrzajem ljuske i necistoca (20% ljuske i 10% necistoca)
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