Uticaj kvaliteta semena na oksidativnu stabilnost hladno presovanog ulja

suncokreta

Etelka B. Dimi¢', Tamara D. Premovié', Aleksandar A. Taka&i', Vesna B. Vujasinovic’, Olgica F. Rado¢aj’,

Sanja B. Dimi¢!

YUniverzitet u Novom Sadu, Tehnoloski fakultet, Bulevar cara Lazara 1, 21000 Novi Sad, Srbija
2Visoka £kola za menadZment i poslovne komunikacije, Mitropolita Stratimirovi¢a 110, 21205 Sremski Karlovci, Srbija

Izvod

U ovom radu ispitivan je uticaj vremena skladiStenja, sadrZaja necistoce i ljuske u masi
semena na oksidativnu stabilnost hladno presovanog ulja suncokreta. Oksidativna stabil-
nost ulja je analizirana primenom RSM metodologije (Response Surface Methodology),
odredivanjem produkata oksidacije izrazenih preko vrednosti specificnih apsorbancija na
232 nm za konjugovane diene i 270 nm za konjugovane triene, u svezem ulju i u ulju nakon
temperiranja u uslovima Schaal-Oven testa (96 h pri 632 °C). Utvrdeno je da vreme
skladiStenja semena znacajno uti¢e na sadrzaj primarnih (A1%232nm) i sekundarnih (Al%mnm)
produkata oksidacije, kako pre (b;—p < 0,001; b,—p = 0,021) tako i nakon zagrevanja
(b1—p = 0,048; b;—p = 0,033) ulja. Prisustvo razliCitog sadrzaja necistoce i ljuske semena u
materijalu za presovanje takode utiCe na sadrZzaj konjugovanih diena i triena, ali njihov
uticaj nije statisticki znacajan ni u sveZzem, ni u temperiranom ulju. Osim toga, izvestan efe-
kat na vrednosti navedenih parametara kvaliteta ulja ispoljava i interakcije vremena skla-
diStenja semena, sadrzaja nedistoce i ljuske, kako kod sveZeg ulja tako i kod ulja nakon
termicke obrade, medutim ni njihov uticaj nije statisticki znacajan. Dobijeni rezultati su
ukazali na ¢injenicu da hladno presovano ulje suncokreta pri umerenim temperaturama,
do 6312 °C, pokazuje dobru oksidativnu stabilnost.
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Jestiva nerafinisana ulja se proizvode u malim po-
gonima tzv. mini-uljarama na uredajima malog ili sred-
njeg kapaciteta preradom sirovine iz regionalnog okru-
Zenja i primenom vrlo jednostavne tehnologije. To
podrazumeva dobijanje ulja iz semena isklju¢ivo meha-
nickim cedenjem, naj¢esée na puzinoj presi. Po zavr-
Senom presovanju ulja se dodatno preciséavaju jedino
sedimentacijom i/ili filtracijom, dok naknadno pobolj-
Sanje kvaliteta ulja primenom procesa rafinacije nije
dozvoljeno [1-3]. Poslednjih godina tehnoloski razvoj je
omogucio ekonomski opravdanu proizvodnju jestivih
nerafinisanih ulja [4,5], Ciji je kvalitet odreden, pre
svega, izborom i kvalitetom sirovine. Medutim, proiz-
vodnja ovih ulja posebno visokog kvaliteta smatra se
pravim izazovom za proizvodace [6].

Pri odredivanju sveobuhvatnog kvaliteta hladno
presovanih ulja veoma je vazino odrediti i oksidativnu
stabilnost. Naime, procesi oksidacije biljnih ulja su neiz-
bezni i oni nastupaju odredenom dinamikom prvens-
tveno u zavisnosti od sastava ulja i prisutva sastojaka
koji ubrzavaju ili usporavaju ove reakcije [7]. Kvarenje
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biljnih ulja uzrokovano oksidativnim procesima je naj-
cesdi tip kvarenja, a predstavlja proces oksidacije neza-
si¢enog ugljovodoni¢nog lanca masnih kiselina. Tokom
oksidacije lipida dolazi do promene hemijskog sastava i
pogorsanja senzornog i nutritivnog kvaliteta ulja.

Oksidativna stabilnost ulja predstavlja vreme za koje
se ona mogu sacuvati od intenzivnog procesa autooksi-
dacije. Poznavanje stabilnosti ili odrzivosti biljnih ulja je
vazno kako bi se moglo unapred odrediti vreme ¢uvanja
bez bitnih promena kvaliteta [2]. Ne retko se kod pre-
sovanih ulja beleze velike razlike upravo u oksidativnoj
stabilnosti, o ¢emu govore i rezultati ispitivanja Matt-
hdus i Brihl [6]. Prema njihovom misljenju razlog za to
su velika variranja u kvalitetu polaznog materijala
koriséenog za proizvodnju ulja.

Na kvalitet ulja dobijenog hladnim presovanjem
pored kvaliteta polazne sirovine i drugi parametri imaju
znacajan uticaj. Neki od mnogobrojnih faktora kvaliteta
hladno presovanih ulja su: tehnoloski parametri pro-
cesa prerade, vreme i uslovi €uvanja semena pre pre-
rade, prisustvo necistoée, kao i ljuske u materijalu za
presovanje i dr. [2,8].

Schaal-Oven test je jedna od najjednostavnijih
metoda ispitivanja oksidativnih promena ulja, Ciji su
[9,10]. Medutim, u novijoj literaturi se ipak retko nalaze
rezultati koji se odnose na pracenje promena prime-
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nom Schaal-Oven testa kod hladno presovanih ulja
suncokreta, iako postoji veliko opravdanje za to, bududi
da se ova ulja pretezno konzumiraju kao salatna ulja ili
komponente odredenih jela, koja nisu toplotno obra-
dena.

Oksidativni kvalitet je veoma vazan segment proiz-
vodackog, ali i potroSackog kvaliteta ulja, bududi da
utiCe i na druge parametre, kao $to su senzorni, nut-
ritivni i hemijski kvalitet. S obzirom na to da hladno
presovana ulja suncokreta spadaju u najrasprostranje-
nija semenska ulja na domacem i inostranom trzistu, u
ovom radu je analiziran pojedinacan i istovremeni uti-
caj duzine skladistenja semena, sadrzaja necistoce i
sadrzaja ljuske prisutnih u masi semena na oksidativnu
stabilnost ulja dobijenih presovanjem na puznoj presi.
Oksidativne promene su ispitivane na osnovu koncen-
tracije primarnih i sekundarnih proizvoda oksidacije
izrazenih preko vrednosti apsorbancija ulja u UV oblasti
spektra pri talasnoj duzini od 232§ 270 nm.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijal

Za pripremanje uzoraka ulja koris¢eno je seme
suncokreta (Helianthus annuus L.) domaceg hibrida
CEPKO, ¢iji je sadrZaj ulja iznosio 40,9+0,26%, sa domi-
nantnom linolnom (55,61%) masnom kiselinom u sas-
tavu ulja. Seme suncokreta je bilo proizvedeno u ma-
sovnoj proizvodnji na sirovinskom podrucju za uzgoj
suncokreta u AP Vojvodina i pre presovanja skladisteno

je u silo celiji kapaciteta 14 tona pod uslovima niske
temperature i dobre ventilacije tokom 0, 6 i 12 meseci.

Priprema materijala za presovanje i proces presovanja

Uzorci hladno presovanog ulja su proizvedeni na
tradicionalan nacdin u pogonu mini-uljare na opremi
koja obuhvata Cistilicu, ljustilicu i puznu presu. Ljus-
tenje semena je izvrSeno na ljustilici sa uklanjanjem
ljuske strujom vazduha i gravitacijom. Rezultujuda
mesavina ljuske, jezgra i neoljuStenog semena je raz-
dvojena, ljuska je uklonjena strujom vazduha, dok je
oljusteno jezgro odvojeno od neoljustenog i slomljenog
semena gravitacijom.

Ulja su proizvedena presovanjem oljustenih jezgara,
nakon razli¢itog vremena skladistenja semena, sa do-
datkom odredenog sadrzaja necistoce i ljuske prema
eksperimentalnom dizajnu (tabela 1).

Necistocéa koja je koris¢ena u eksperimentima je
pretezno sadrzala materije organskog porekla, uobica-
jeno prisutne u masi semena posle Zetve (suvi delovi
razlicitih biljaka, stablo, list, razna semena i dr.).

Uzorci su presovani koris¢enjem svaki put po 5 kg
pripremljenog materijala. Presovanje je obavljeno na
puznoj presi (“Anton Fries”, Nemacka), kapaciteta 6-9
kg h™, i brzinom obrtaja puza 30-45 o/min. Tempe-
ratura ulja na izlazu iz prese iznosila je 50—60 °C. Ispre-
sovana ulja su drZzana na sobnoj temperaturi (20-25 °C)
u toku 24 casa radi sedimentacije rezidua, potom je
gornji sloj dekantiran i filtriran kroz laboratorijski filter
papir. Uzorci ulja su do analiza ¢uvani u tamnim sta-
klenim bocama u frizideru pri temperaturi od 4 °C.

Tabela 1. Stvarne i kodirane vrednosti nezavisno promenljivih u eksperimentalnom dizajnu i rezultati specificnih apsorbancija sveZih
uzoraka hladno presovanih ulja suncokreta; rezultati predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD; razli¢ita mala slova u

kolonama ukazuju na postojanje statisticki znacajnih razlika (p < 0,05)

Table 1. Actual and coded values of variables in the experimental design with the response values (specific absorbance of the fresh

and heated cold-pressed sunflower oil samples)

Oznaka uzorka Vreme skladistenja, mesec Sadrzaj necistoce, % Sadrzaj ljuske, % Y, Y,
B A B A B Al%zaznm A1%270nm

1 0 -1 0 -1 16 0 0,96+0,05™* 0,16+0,02°*
2 0 -1 5 0 0 -1 0,92+0,03™ 0,16+0,01**
3 0 -1 5 0 32 +1 0,73+0,03° 0,200,027
4 0 -1 10 +1 16 0 0,68+0,04™" 0,24+0,03%*
5? 0 - 0 - 0 - 0,77+0,027* 0,14+0,01%*
6 6 0 0 -1 0 1 2,6110,00™ 0,34+0,00°*
7 6 0 0 -1 32 +1 2,5410,01* 0,41£0,00°*
8 6 0 5 0 16 0 2,5310,00™™ 0,39+0,00°*
9 6 0 10 +1 0 -1 2,23+0,00° 0,23+0,00°*
10 6 0 10 +1 32 +1 1,81+0,00°"  0,21+0,00°*
11 12 +1 0 1 16 0 1,320,02°*" 0,29+0,02°*
12 12 +1 0 0 1 1,36£0,02°" 0,27+0,04°*
13 12 +1 0 32 +1 0,650,017 0,35+0,01°*
14 12 +1 10 +1 16 0 1,43+0,03%% 0,38+0,03°*
15° 12 - 10 - 32 - 1,12+0,03%% 0,42+0,02°*

Uzorci ulja koji su dodati u istrazivanja, A — stvarna vrednost, B — kodirana vrednost
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Metode

Uvid u oksidativnu stabilnost ulja dobijen je na bazi
apsorbancija svezih ulja, odnosno, ulja nakon tempe-
riranja u uslovima Schaal-Oven testa (50 ml ulja u otvo-
renoj staklenoj posudi zagrevano je 96 h pri tempera-
turi od 6312 °C) [11]. Metoda se sastoji u spektrofoto-
metrijskom odredivanju apsorbancije rastvora ulja u
cikloheksanu u kiveti pre¢nika 1cm pri talasnim duZi-
nama od 232 i 270 nm i izraCunavanju apsorbancije za
koncentraciju od 1 g ulja u 100 ml rastvora, Al%zgznm i
Al%mnm. Iz odnosa ove dve vrednosti izracunata je
R-vrednost, koja se smatra pouzdanim pokazateljem
kvaliteta nerafinisanih ulja [12]:

R-vrednost = A™350m/A1700m

Eksperimentalni dizajn i statisticka analiza

RSM metoda je primenjena da bi se ispitao uticaj
sastava materijala za presovanje na oksidativnu stabil-
nost uzoraka ulja. Nezavisno promenljivi faktori bili su:
vreme skladistenja, sadrzaj necistoce i sadrzaj ljuske.
Primenjen je trofaktorski plan eksperimenata na tri
nivoa po Box—Behnken dizajnu (BBD) (a = 3) [13] koji
predvida 13 nezavisnih merenja. Stvarne i kodirane
vrednosti prediktora su prikazane u tabeli 1, za sve
uzorke, izuzev za uzorak broj 5 i 15, koji nisu bili obu-
hvaéeni BBD dizajnom. To su ulja koja su, prema
nepublikovanim rezultatima nasih prethodnih istraziva-
nja, dodata u ova istrazivanja, buduci da imaju mini-
malne (uzorak broj 5) i maksimalne vrednosti (uzorak
broj 15) ispitivanih nezavisno promenljivih. Zavisno pro-
menljive su bile vrednosti specificnih apsorbancija na
232 i 270 nm kao odzivi modela, i to u svezim uljima,
kao i u uljima nakon temperiranja u uslovima Schaal—
—Oven testa. RSM metoda je primenjena na eksperi-
mentalno dobijenim rezultatima primenom komerci-
jalnog statistickog paketa Statistica 12. Eksperimen-
talno dobijeni podaci su predstavljeni kao model jed-
nacine drugog stepena na bazi matematickog modela,
koji je prikazan jednac¢inom (1):

Yi = bo + b1X1 + bzXz + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 +
+ b3 XoXs + b1iXi® + byXy” + b33X32 (1)

gde je: Y; odziv; X; vreme skladistenja semena (mesec);
X, sadrzaj necistoée (%); X3 sadrzaj ljuske (%); a bg, by,
by, bs, b1y, by, b3z, b1y, b1s i bys su regresioni koeficijenti.

ViSestruka regresiona analiza je sprovedena prime-
nom istog softvera koji je koris¢en i za eksperimentalni
dizajn. Podaci su predstavljeni u obliku srednje vred-
nosti + standardna devijacija (SD). Statisticka znacajnost
koeficijenata u regresionoj jednacini je ispitivana pomo-
¢u analize varijanse, ANOVA metode (p < 0,05), za svaki
odziv. Za dodatnu proveru modela koriséen je koefi-
cijent determinacije (RZ). Jednofaktorijalna analiza vari-
janse (ANOVA) i Tukey test primenjeni su radi odredi-
vanja statisti¢ki znacajne razlike izmedu rezultata (p <

< 0,05). Trodimenzioni grafici odzivnih povrsina su kori-
S¢eni da bi se objasnio efekat nezavisno promenljivih-
prediktora (X3, X, i X3) na vrednosti odzivnih varijabli
(Y1i=Ya).

REZULTATI | DISKUSIJA

Uticaj vremena skladistenja, sadrZaja necistoce i ljuske
semena na oksidativnu stabilnost sveZih uzoraka
hladno presovanih ulja suncokreta

Eksperimentalni dizajn, kao i vrednosti specifi¢nih
apsorbancija, Al%zsznm i Al%mnm, dobijeni analizom
sveze proizvedenih uzoraka ulja prikazani su u tabeli 1.

Kako specificne apsorbancije ukazuju na oksidativne
promene na nezasi¢enim masnim kiselinama, cilj pri-
menjenog modela je bio postizanje njihovih minimalnih
vrednosti. Redukovan regresioni model predstavljen u
jednacini (2) i (3) omogucava predvidanje uticaja neza-
visno promenljivih faktora na vrednosti specifi¢nih aps-
orbancija, Y, na 232 nmi Y, na 270 nm:

Y, = 0,951 + 0,492X; — 0,038X,” — 0,072X, + 0,003X,” +
+0,023X; — 0,001X5> +0,004X,X, — 0,001X,X; (2)

Y, = 0,180 + 0,029X; — 0,002X,> + 0,009X, —
—0,002X,” + 0,004X; + 0,001X.X, (3)

Primenjenim regresionim modelom za predvidanje
vrednosti Al%zgznm moze se objasniti 96% postignutih
rezultata, dok se primenjenim modelom za predvidanje
vrednosti Al%mnm objasnjava 91% postignutih rezultata
(tabela 2).

F-vrednost, koja iznosi 13,44 sa ukupnim p = 0,005,
ukazuje da je primenjeni model odgovarajudi i da obez-
beduje dobro slaganje izmedu predvidenih i postig-
nutih vrednosti sadrzaja primarnih produkata oksida-
cije, izrazenih apsorbancijom na 232 nm. F-vrednost, od
5,40 sa vrednos$c¢u p = 0,039, ukazuje da je model pri-
menjen kod sekundarnih produkata oksidacije, izraze-
nih apsorbancijom na 270 nm, takode odgovarajudi
(tabela 2). Potvrda efikasnosti primenjenog modela su i
predvidene vrednosti ispitivanih parametara kvaliteta,
koje u odnosu na izmerene vrednosti najmanje od-
stupaju u uzorku 12 (odstupanje iznosi 0,003) za
Al%zgznm, odnosno, u uzorku 11 (odstupanje iznosi
0,019) za Al%mnm. Rezultati sprovedenih istrazivanja su
pokazali da vreme skladiStenja semena ima veoma zna-
¢ajan linearan i kvadratni uticaj na sadrzaj primarnih
produkata oksidacije (b;—p < 0,001, by;—p < 0,001, ta-
bela 2), i znacajan uticaj na sadrzaj sekundarnih pro-
dukata oksidacije u ispitivanom ulju (b;—p = 0,021,
bi;—p = 0,016, tabela 2). Rezultati istrazivanja Dimic i
sar. [14] takode potvrduju znacaj vremena skladistenja
semena suncokreta na vrednosti specificnih apsor-
bancija u UV oblasti spektra u ulju dobijenom pos-
tupkom presovanja na puznoj presi. Isti autori su naveli
da se produZenjem vremena skladiStenja semena (stan-
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Tabela 2. Znacajnost regresionog modela (F-vrednost i koeficijenti regresije) i efekat procesnih varijabli na oksidativnu stabilnost
sveZih uzoraka hladno presovanih ulja suncokreta; b;, b,, bs — linearni regresioni koeficijenti; b;,, b;3, b,3 — interakcioni regresioni
koeficijenti; by, by, b3 — kvadratni regresioni koeficijenti; Rz-regresioni koeficijent modela
Table 2. The significance of the regression model (F-values and regression coefficients) and effects of the process variables on
oxidative stability of fresh cold-pressed sunflower oils

Koeficijenti regresije 1%Y1 Verovatnoca (p-vrednost?) 1%Y2 Verovatnoca (p-vrednost®)
A 232nm A 270nm

by 0,951 0,005 0,180 0,004
b, 0,492 <0,001 0,029 0,021
b, -0,072 0,590 0,009 0,429
bs 0,023 0,293 0,004 0,515
b, 0,004 0,352 0,001 0,634
bis -0,001 0,427 - -
by3 - - - -
b1y -0,038 <0,001 -0,002 0,016
by, 0,003 0,965 -0,002 0,498
b -0,001 0,326 - 0,664
F-vrednost modela 13,44 - 5,40 -
p-vrednost modela 0,005 - 0,039 -
R? 0,96 - 0,91 -

aZna(:ajnost od p < 0,05

dardnog linolnog tipa) sa 3 na 12 meseci, odrZivost ulja
smanjila za 9%, tj. da se sadrZaj primarnih produkata
oksidacije ulja povecdao sa 2,10 na 2,30, a sekundarnih
produkata oksidacije sa 0,22 na 0,34. Pri tome se R-
-vrednost ulja smanjila sa 9,55 na 6,77. U ulju oleinskog
tipa takode je uoceno smanjenje odrZivosti, odnosno
povecanje sadrzaja primarnih i sekundarnih produkata
oksidacije, koje je ¢ak bilo veceg intenziteta nego kod
ulja linolnog tipa, bududéi da je iznosilo oko 20 do 35%.

Poznato je da se prisustvo necistoce i ljuske semena
nepovoljno odrazava na kvalitet ulja, budu¢i da moze
prouzrokovati povecanje sadrZaja primarnih i sekun-
darnih produkata oksidacije [2]. U literaturi se, medu-
tim, srecu razli¢ita misljenja o uticaju prisutne ljuske
semena. Tako, Subramaniam i sar. [15] navode da ljus-
tenje semena suncokreta uti¢e na smanjenje vrednosti
specificnih apsorbancija presovanog ulja na 232 i 270
nm, za oko 7 puta, sa 30,8 na 4,30 (A1%232nm) isa 1,60 na
0,225 (A™70nm). Rezultati Smit i sar. [16] ukazuju da i
delimi¢no ljustenje semena suncokreta takode dovodi
do smanjenja vrednosti apsorbancija na 232 i 270 nm,
kao i povecanje R-vrednosti u proizvedenom hladno
presovanom ulju (sa 6,34 na 7,40). Medutim, rezultati
nasih istraZivanja pokazuju da dodata necistoca i ljuska
u materijalu za presovanje, iako je bilo za ocekivati, ne
ispoljavaju znacajan uticaj na vrednosti ovih specifi¢nih
apsorbancija u ispitivanom ulju. Vrednosti p, prikazane
u tabeli 2, ukazuju da ni medusobne interakcije ispiti-
vanih varijabli takode nemaju znacajan uticaj na oksi-
dativnu stabilnost ulja (slike 1-3).

Vrednosti specificnih apsorbancija sveZe presovanih
uzoraka ulja na 232 nm-Y; kreéu se u opsegu od
0,65%0,01 (uzorak 13) do 2,61+0,00 (uzorak 6), dok su
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rezultati specificnih apsorbancija na 270 nm-Y, u
granicama od 0,14+0,01 (uzorak 5) do 0,42+0,02 (uzo-
rak 15, tabela 1). R-vrednosti u analiziranom sveze
proizvedenom ulju nalaze se u intervalu od 1,86+0,03
(uzorak 13) do 9,66+0,03 (uzorak 9).

Zakonskim propisima vrednosti specificnih apsor-
bancija nisu uklju¢ene u kriterijume kvaliteta, ali se
smatra da nerafinisano ulje suncokreta dobrog kvaliteta
treba da ima vrednost A1%270nm manju od 0,5 [17].
Ispitivana ulja su, prema vrednosti ovog parametra
kvaliteta, ulja dobre oksidativne stabilnosti. Svega dva
uzorka imaju vrednosti veée od 0,40 i to, uzorak 15
(0,42+0,02) i uzorak 7 (0,41+0,00). Razlog ovome je
¢injenica da je skladisteno ociséeno seme, a necistoce
su dodate u semenu masu neposredno pre presovanja.
Grupa autora, Martin-Polvillo i sar. [7], su za ulje sun-
cokreta linolnog tipa objavili vrednost od 0,46, a za ulje
oleinskog tipa 0,42.

Dobijene vrednosti ispitivanih parametara su u
skladu sa podacima iz literature za hladno cedena ulja
suncokreta sa domaceg trzista [2]. Za hladno cedena
ulja sa inostranog trzista utvrdeno je da vrednosti
apsorbancija na 232 nm variraju u opsegu od 0,92 do
0,99, a na 270 nm, od 0,08 do 0,1, dok su R-vrednosti u
opsegu od 9,70 do 11,50 [18,19]. U hladno presovanom
ulju oleinskog tipa sadrzaj primarnih i sekundarnih pro-
dukta oksidacije iznosi, 1,94 (A™335nm) i 0,16 (A 2700m),
a R-vrednost iznosi 12 [10]. U rafinisanom suncokre-
tovom ulju specifi¢cne apsorbancije na 232 nm imaju
vrednost od 1,28 do 1,52, na 270 nm, od 0,26 do 1,35,
dok je R-vrednost u intervalu od 1,05 do 4,97 [20]. U
nerafinisanom ulju, ekstrahovanom heksanom, A1%232nm
iznosi 3,28, A" 370nm, 0,82, @ R-vrednost 4 [21].
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Slika 1. Odzivna povrsina vrednosti specificnih apsorbancija na 232 nm (A1%232nm) hladno presovanih ulja suncokreta u zavisnosti od
vremena skladistenja i sadrZaja necistoce.

Figure 1. Response surface for the specific absorbance of the cold-pressed sunflower oil samples in relation to the storage time and
the impurities content measured at 232 nm (A1%232,,m).
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Slika 2. Odzivna povrsina vrednosti specificnih apsorbancija na 232 nm (A1%232nm) hladno presovanih ulja suncokreta u zavisnosti od
vremena skladistenja i sadrZaja ljuske.

Figure 2. Response surface for the specific absorbance of the cold-pressed sunflower oil samples in relation to the storage time and
the husk content measured at 232 nm {AMBZ,,,,,),
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Slika 3. Odzivna povrsina vrednosti specificnih apsorbancija na 270 nm (Al% »70nm) hladno presovanih ulja suncokreta u zavisnosti od

vremena skladistenja i sadrZaja necistoce.

Figure 3. Response surface diagram for specific absgrbance of the cold-pressed sunflower oil samples in relation to the storage time

and the impurities content measured at 270 nm (AMUO,,,,,).

Prema literaturnim podacima vrednosti A1%232nm,
Al%mnm i R-vrednost (respektivno) za razlicite vrste
hladno presovanih ulja su sledeée: maslinovo ulje 4,21;
0,37; 11,38 [10], laneno ulje 1,47-3,10; 0,34-0,56;
3,97-6,59 [2], orahovo ulje 1,04-1,21; 0,05-0,07; 17,3—
-20,8 [22] i tikvino ulje 1,96-4,11; 0,12-0,54; 8,23—
—13,46 [23]. Po rezultatima Pawlowicz i sar. [24] vred-
nosti apsorbancija A pri 232 nm kod hladno pre-
sovanog repicinog ulja razlicitih sorti su se kretale od
0,19do 2,08, a Al%lcm pri 268 nm od 0,05 do 0,3.

Uticaj vremena skladiStenja semena, sadrzaja
necistoce i ljuske na oksidativnu stabilnost hladno
presovanog ulja suncokreta pri uslovima
Schaal-Oven testa

Odredivanje oksidativne stabilnosti Schaal-Oven
testom je sprovedeno temperiranjem ulja pri 63 °C u
kontaktu sa vazduhom, u periodu od 4 dana. Nakon
isteka ovog vremena u ulju su utvrdene oksidativne
promene odredivanjem vrednosti specifi¢nih apsorban-
cija pri talasnim duzinama 232 i 270 nm. Rezultati su
prikazani u tabeli 3, a znacajnost regresionog modela
(F-vrednost) i efekat procesnih varijabli na oksidativnu
stabilnost uzoraka ulja pri uslovima Schaal-Oven testa
su dati u tabeli 4.

Cilj primenjenog modela je i u ovom slucaju bio pos-
tizanje minimalnih vrednosti specificnih apsorbancija
temperiranog ulja. Analiza varijanse pokazuje da je pri-
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menjeni regresioni model odgovarajuci, sa vred-
nostima, F = 5,55, R*= 0,94 i p = 0,048 za apsorbanciju
Y3—A1%232nm, odnosno sa vrednostima, F = 5,76, R =
=0,95i p = 0,034 za apsorbanciju Y, Al%mnm (tabela 4).
Zavisnost izmedu ispitivanih nezavisno promenljivih
faktora i vrednosti specificnih apsorbancija moze se
opisati jednacinama (4) i (5), koje slede:

Y;=1,996 + 0,177X; — 0,007X,> + 0,044X, —
—0,002X,> — 0,056X; + 0,001X5° — 0,009X,X, +
+0,003X,X; + 0,001X,X5 (4)

Y, =0,172 +0,028X, — 0,001X,> + 0,001X, +
+0,001X,> — 0,001X; + 1,218X5> — 0,001X,X; +
+0,0002X,X; — 8,758X,X3 (5)

Potvrda efikasnosti primenjenog matematickog mo-
dela su i predvidene vrednosti ispitivanih parametara,
koje u odnosu na izmerene vrednosti najmanje
odstupaju u uzorcima ulja oznake 11, za A1%232nm
(odstupanje iznosi 0,037) i uzorka ulja oznake 14, za
A1%270nm (odstupanje iznosi 0,002).

Utvrdeno je da linearan efekat dodate necistoce, za
razliku od linearnog efekta ljuske semena, doprinosi
povecanju vrednosti specificnih apsorbancija Y; i Ya.
Medutim, prisustvo razli¢itog sadrzaja necistoce i ljuske
semena u materijalu za presovanje nema znacajan ut-
icaj na sadrzaj konjugovanih diena i triena u ulju nakon
zagrevanja, Sto je takode bio slucaj i u sveZzim uzorcima
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Tabela 3. Stvarne i kodirane vrednosti nezavisno promenljivih u eksperimentalnom dizajnu i rezultati specificnih apsorbancija uzo-
raka hladno presovanih ulja suncokreta u uslovima Schaal-Oven testa; rezultati predstavljaju srednju vrednost tri odredivanja + SD;
razlicita mala slova u kolonama ukazuju na postojanje statisticki znacajnih razlika (p < 0,05)

Table 3. Actual and coded values of variables in the experimental design with the response values (specific absorbance of the cold-
pressed sunflower oil samples under the Schaal-Oven'’s test conditions)

Oznaka uzorka  Vreme skladiStenja, mesec Sadrzaj necistoca, % Sadrzaj ljuske, % Y3 Y,
A B A B A B Al%zsznm A1%270nm

1 0 -1 0 -1 16 0 1,55+0,05°* 0,15+0,01%*
2 0 -1 5 0 0 -1 2,0240,08"  0,23+0,01°*
3 0 -1 5 0 32 +1 0,9840,08%*° 0,19+0,027*
4 0 1 10 +1 16 0 1,64:0,05°  0,27+0,01%
5° 0 - 0 - 0 - 2,08+0,10°* 0,14+0,017*
6 6 0 0 -1 -1 2,50£0,00°  0,32+0,00°*
7 6 0 -1 32 +1 2,45:0,00°  0,35+0,00°*
8 6 0 5 0 16 0 2,42+0,00°°  0,32+0,00°"
9 6 0 10 +1 0 -1 2,49:0,00°  0,36+0,00"
10 6 0 10 +1 32 +1 2,39:0,00°  0,34+0,00"
11 12 +1 0 1 16 0 2,970,012  0,35:0,01°*
12 12 +1 0 0 -1 3,0110,02°  0,320,01°*
13 12 +1 5 0 32 +1 3,03£0,02°  0,34+0,01°*
14 12 +1 10 +1 16 0 1,8040,04°°  0,40+0,03™
15° 12 - 10 - 32 - 2,68:0,01°  0,48+0,02°"

Uzorci ulja koji su dodati u istraZivanja, A — stvarna vrednost, B — kodirana vrednost

Tabela 4. Znacajnost regresionog modela (F-vrednost) i efekat procesnih varijabli na oksidativnu stabilnost uzoraka hladno
presovanih ulja suncokreta pri uslovima Schaal-Oven testa; b;, b,, b; — linearni regresioni koeficijenti; b;,, bys, b,; — interakcioni
regresioni koeficijenti; b4, by, bss-kvadratni regresioni koeficijenti; R - regresioni koeficijent modela

Table 4. The significance of the regression model (F-values and regression coefficients) and effects of the process variables on
oxidative stability of the cold-pressed sunflower oil samples under the Schaal-Oven’s test conditions

Koeficijenti regresije 1%Y3 Verovatnoca (p-vrednost®) 1%Y4 Verovatnoda (p-vrednost®)
A 232nm A 270nm

by 1,996 <0,001 0,172 0,004
b, 0,177 0,048 0,028 0,033
b, 0,044 0,619 0,001 0,965
b; -0,056 0,083 -0,001 0,862
b1, -0,009 0,134 -0,001 0,548
b3 0,003 0,099 0,0002 0,397
by3 0,001 0,833 -8,758 0,755
by -0,007 0,258 -0,001 0,159
by —-0,002 0,771 0,001 0,394
bis 0,001 0,351 1,218 0,917
F-vrednost modela 5,55 - 5,76 -
p-vrednost modela 0,048 - 0,034 -
R 0,94 - 0,95 _

¥Znatajnost od p < 0,05

ulja (bez zagrevanja). Interakcije vremena skladistenja
semena, sadrzaja necistoce i ljuske, takode ne ispolja-
vaju znacajan efekat na vrednosti ovih parametara
kvaliteta ulja (tabela 4).

Za razliku od faktora kvadrata vremena skladistenja,
yees .. . 1% . 1% . . .
¢iji uticaj na vrednosti A™”,35nm | A™ 270nm Ulja nije bio
znacajan, linearan efekat vremena skladistenja semena

znacajno doprinosi povecanju vrednosti ovih parame-
tara (b;—p = 0,048, b,—p = 0,033, tabela 4).

Vrednosti specificnih apsorbancija na 232 nm u ulju
nakon temperiranja kre¢u se u opsegu od 0,98+0,08
(uzorak 3) do 3,03+0,02 (uzorak 13), dok na 270 nm
iznose od 0,14+0,01 (uzorak 5) do 0,48+0,02 (uzorak
15, tabela 3). R-vrednosti variraju u intervalu od
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4,55+0,21 (uzorak 14) do 14,78+0,05 (uzorak 5). Prema
podacima Romanic¢ i Dimié [25], R-vrednost rafinisanog
ulja suncokreta, temperiranog pri istim uslovima, je
daleko manjaiiznosi 2,72.

Uporedujuéi rezultate Schaal-Oven testa (tabela 3)
u odnosu na sveze proizvedena ulja (tabela 1) moze se
konstatovati da zagrevanje ulja pri 63+2 °C u toku 96 h
uzrokuje izvesne oksidativne promene, Sto se manifes-
tuje povecanjem sadrZaja konjugovanih diena (Y3) i
triena (Y;) u odnosu na njihove pocetne vrednosti (Y; i
Y,). Najveée povecanje sadrzaja konjugovanih diena-
Al%mnm se uoCava kod ulja proizvedenih iz semena
skladisStenog 12 meseci, dok su promene kod ulja pro-
izvedenih iz semena skladiStenog do 6 meseci (66,67%
uzoraka) bile neznatne. Ova Cinjenica potvrduje nega-
tivan uticaj duzeg vremena skladiStenja semena pre
prerade na oksidativnu stabilnost ulja. Medutim, vred-
nosti apsorbancije Al%zgznm analiziranih ulja pre i nakon
Schaal-Oven testa imaju izuzetno slabu linearnu medu-
zavisnost (R2 = 0,11). Objasnjenje za to treba traziti u
kompleksnosti hemizma oksidacije ulja koji se odigrava
pri zagrevanju i u kome ucestvuju kako antioksidansi
tako i prooksidansi poreklom iz ulja, a vainu ulogu
imaju i reakcioni uslovi i brojni drugi Cinioci [26].

Za razlike u sadrzaju oksidativnih produkata u ulju
pre i nakon zagrevanja generalno se moze reéi da su
neznatne. U sadrzaju produkata u vidu konjugovanih
diena, Al%zgznm, razlike kod 60% uzoraka su bez ili sa
minimalnim promenama, kod 33% uzoraka vrednost
A om je povecéana za oko 1,5, a svega je kod jednog
uzorka (uzorak 13) doSlo do poveéanja vrednosti sa
razlikom ve¢om od 2 (2,38).

Razlike u sadrZaju oksidativnih produkata u vidu
konjugovanih triena, Al%zmm pre i nakon zagrevanja
ulja su takode minimalne, iznose od 0,02 (uzorak 14) do
0,13 (uzorci 9 i 10). Ovi rezultati potvrduju dobru
oksidativnu stabilnost hladno presovanog ulja sunco-

kreta pri umerenim temperaturama (60-65 °C). Naime,
prema rezultatima Ramadan [27] vrednosti apsorban-
cije rafinisanog suncokretovog ulja linolnog tipa (61,1%
linolne kiseline) pri 232 nm u uslovima Schaal-Oven
testa (60+2 C) je povec¢ana sa oko 2 na 8, a pri 270 nm
sa 0,5 na 3.

Izmedu sadrzaja konjugovanih triena u nasim ispiti-
vanim uzorcima pre i nakon temperiranja utvrdeno je
postojanje linearne meduzavisnosti (R2 =0,645).

S obzirom na promene u vrednosti navedenih spe-
cificnih apsorbancija tokom zagrevanja neminovno
dolazi i do promena u R-vrednosti ispitivanih ulja. Na
slici 4 su prikazane R-vrednosti uzoraka sveZe preso-
vanih i temperiranih ulja.

Kako navode Matijasevi¢ i Turkulov [17] nerafini-
sana ulja suncokreta dobrog kvaliteta treba da imaju R-
vrednost najmanje 8. U tom pogledu moze se reéi da su
od svih ispitanih uzoraka, kako sveZe presovanih tako i
temperiranih ulja, 10 ulja ispunjavaju navedeni kriteri-
jum kvaliteta. Posebno treba istaéi da je kod vecine
uzoraka (izuzev uzoraka 9 i 10) tokom zagrevanja doslo
¢ak do povecanja R-vrednosti, Sto je rezultat neznatnih
promena apsorbancija Al%mnm. Ova (¢injenica, takode,
ukazuje na otpornost hladno presovanog ulja sunco-
kreta prema oksidativnim promenama pri umerenim
temperaturama.

ZAKLJUCAK

Ovim radom je prikazano da se sadrzaj primarnih i
sekundarnih produkata oksidacije hladno presovanog
ulja suncokreta, izraienih pomocu specifiénih apsor-
bancija pri 232 i 270 nm, mogu dobro predvideti ko-
ris¢enjem RSM metode.

Matematicki modeli i graficka interpretacija su po-
kazali da je vreme skladistenja semena znacajna vari-
jabla za vrednosti sadrzaja primarnih i sekundarnih pro-

R-vrednost

12 3 4 5 6B 7 8 8

m 11 12 13 14 14
Oznaka uzorka

m Svefe ulje

o Temperirana ulje

Slika 4. R-vrednost hladno presovanih ulja suncokreta pre i posle zagrevanja pri uslovima Schaal-Oven testa.
Figure 4. R-values of the cold-pressed sunflower oil samples before and after heating under the Schaal-Oven’s test conditions.
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dukata oksidacije, kako svezeg tako i termicki treti-
ranog ulja, kao odzive ovog modela.

Ustanovljeno je da prisustvo razliCitog sadrzaja
necistoce i ljuske semena u materijalu za presovanje,
utie na sadrzaj konjugovanih diena i triena u ulju i pre i
nakon zagrevanja, ali da njihov uticaj nije statisticki
znacajan. Interakcije vremena skladistenja semena,
sadrzaja necistoce i ljuske u svezim uzorcima ulja, kao i
kod ulja nakon temperiranja, takode ispoljavaju efekat
na vrednosti ovih parametara kvaliteta, koji medutim
nije statisticki znacajan.

Zagrevanjem ulja pri uslovima Schaal-Oven testa
nije doslo do izrazite promene oksidativnog kvaliteta,
Sto ukazuje na Cinjenicu da je hladno cedeno ulje sun-
cokreta pri umerenim temperaturama, do 65 °C, poka-
zuje dobru stabilnost.
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SUMMARY

EFFECT OF SEED QUALITY ON OXIDATIVE STABILITY OF COLD-PRESSED SUNFLOWER OIL
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2College of Professional Studies in Management and Business Communication, Mitropolita Stratimirovica 110, 21205

Sremski Karlovci, Serbia
(Scientific paper)

The objective of this study was to investigate the impact of the storage time,
content of the husk and impurities in the seed mass on the oxidative stability of
the cold pressed sunflower oil. The oxidative stability of oil was analyzed by the
Response Surface Methodology (RSM), where the response value (output) of the
model was the content of oxidation products measured via specific absorbance at
232 nm for conjugated dienes and 270 nm for conjugated trienes. Analyses were
performed on the fresh oil samples and oil samples tempered under the Schaal-
—Oven’s test conditions (96 h at 63+2 °C). It was concluded that the seed storage
time had significant impact on the primary (Al%zgznm) and secondary (Al%mnm) oil
oxidation products, both before (b;—p < 0.001; b,—p = 0.021) and after (b;—p =
= 0.048; b,—p = 0.033) the heating of oil. The content of impurities and husks in
the seeds used for pressing also had an influence of the conjugated dienes and
trienes contents in both, fresh and heated oil samples. However, their impact was
not statistically significant. Interaction of seed storage time, the content of
impurities and husks also exert some effect on the values of these quality para-
meters in the fresh oil, as well as in the oil after the heat treatment, even though
their influence is not significant. The obtained results have shown that the cold
pressed sunflower oil had a good oxidative stability at temperatures up to 6312 °C.
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