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Utjecaj mikrovalnog zagrijavanja na oksidacijsku
stabilnost suncokretovog ulja

Sazetak

Mikrovalno zagrijavanje moderna je i Siroko primjenjivana metoda za pripremanje hrane. U ovom radu
istrazivan je utjecaj mikrovalnog zagrijavanja na oksidacijsku stabilnost hladno presanog suncokreto-
vog ulja, visokooleinskog suncokretovog ulja te njihovih smjesa. Bilina ulja zagrijavana su u mikrovalnoj
pecnici kod razlicite snage u vremenu od 5 minuta. Takoder, uzorci su zagrijavani u mikrovalnoj pecnici
kod snage 300 W u razli¢itim vremenima trajanja. Rezultati testa prikazani su kao vrijednost peroksidnog
broja tijekom mikrovalnog zagrijavanja. Visokooleinsko suncokretovo ulje ima bolju stabilnost prema
oksidaciji upravo zbog visokog udjela oleinske kiseline. Dodatkom visokooleinskog suncokretovog ulja
u hladno presano ulje dolazi do promjene oksidacijske stabilnosti smjese ulja. Primjenom vece snage i
vremena trajanja mikrovalnog zagrijavanja dolazi do veceg oksidacijskog kvarenja ispitivanih ulja.
Kljucéne rijeci: suncokretovo ulje, oksidacijska stabilnost, mikrovalno zagrijavanje

Uvod

Najcesci je tip kvarenja biljnih ulja oksidacijsko kvarenje, a predstavlja proces oksi-
dacije ugljikovodikovog lanca masne kiseline. Zbog kvarenja biljnih ulja oksidacijskim
procesima tijekom njihove primjene ili skladistenja dolazi do niza nepozeljnih reakcija
(polimerizacija, hidroliza, izomerizacija i dr.) (Dimi¢, 2005.). Oksidacijskim kvarenjem ulja
nastaje neugodan miris oksidiranih ulja, Sto se pripisuje primarnim i sekundarnim pro-
duktima oksidacije koji u malim koli¢cinama narusavaju senzorska svojstva ulja (Broadbent
i Pike, 2003.; Gray,1978.; Rovellini, 1997.). Proces autooksidacije biljnih ulja moze nastupiti
sporije ili brze, $to ovisi o sastavu biljnog ulja (sastav masnih kiselina), uvjetima skladi-
Stenja, prisutnosti sastojaka koji ubrzavaju ili usporavaju tu reakciju oksidacije (Martin-
Polvillo, 2004.). Poznavanije stabilnosti ili odrZivosti biljnih ulja vazno je kako bi se moglo
unaprijed utvrditi vrijeme za koje se ulje moZe sacuvati od jace izraZzene oksidacije te za
odredivanje vremenskog roka upotrebe ulja. U praksi se naj¢esée primjenjuju metode za
odredivanje oksidacijske stabilnosti biljnih ulja temeljene na ubrzanoj oksidaciji ulja (Sha-
hidi, 2005.; Przybylski, 1993.; Suja, 2004.; Farhoosh, 2008.).
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Mikrovalno zagrijavanje primjenjuje se u razli¢itim procesima prehrambene industrije
pri ¢emu zagrijavanje materijala nastaje zbog pretvorbe energije elektromagnetskih
valova u toplinu u materijalima koji posjeduju dielektri¢na svojstva. Dakle, u materijalima
koji imaju elektri¢ne dipole (molekule) koje izloZzene djelovanju elektromagnetskog polja
polariziraju, dolazi do trenja molekula i stvaranja topline (Lovri¢, 2003.). Temperatura uljne
faze dvostruko se brze povecava tijekom mikrovalnog zagrijavanja u odnosu na tempe-
raturu vode ili vodenog dijela hrane (Barringer, 1995.). Tijekom mikrovalnog zagrijava-
nja u biljnim uljima dolazi do oksidacijskih promjena (Dostalova, 2005.; Hassanein, 2003.;
Biswas, 2007; Chiavaro, 2010.; Erkan, 2009.), nastaju slobodni radikali u vecoj kolicini, a pri
visokim temperaturama moguca je i izomerizacija te formiranje trans izomera (Albi i sur.,
1997.). Stupanj oksidacije ulja djelovanjem mikrovalnog zagrijavanja ovisi o udjelu poli-
nezasi¢enih masnih kiselina, a vrijednost slobodnih masnih kiselina je povec¢ana (Sumnu,
2001.; Yoshida, 1993.). Smanjena je oksidacijska stabilnost ulja, a trigliceridi i digliceridi
skloni su toplinskoj hidrolizi, osobito u prisutnosti vode. Mikrovalno zagrijavanje dovodi
do povecane razgradnje nutritivnih spojeva kao $to su vitamini, esencijalne masne
kiseline i fenoli (Oomah i sur., 1998.). Razlikujemo dva tipa suncokreta koji se koriste za
proizvodnju ulja: standardni-linolni tip i oleinski tip. Hladno preSano suncokretovo ulje
(linolni tip) proizvod je dobiven mehanic¢kim presanjem u Cijem sastavu masnih kiselina
dominira linolna kiselina (C18:2) s koli¢inom od 55 do 75%. Visokooleinsko suncokretovo
ulje je ulje oleinskog tipa suncokreta uzgojenog nakon genetske manipulacije i u ¢ijem
sastavu masnih kiselina dominira oleinska kiselina (C18:1) s koli¢inom od 80 do 90%, koja
je u direktnoj korelaciji s odrzivos¢u ulja. Time to ulje postaje stabilnije na oksidacijsko
kvarenje, ima Siroku primjenu kako u cilju produzenja odrzivosti gotovih proizvoda koji u
svom sastavu sadrze to ulje, tako i u njegovoj primjeni tijekom visestrukog przenja hrane
bez vece promjene njegove kvalitete (Dimi¢, 2005.). Rezultati istrazivanja kvarenja biljnih
ulja oksidacijskim procesima naglasavaju da njihova stabilnost ili odrZivost ovisi o vrsti
ulja, odnosno sastavu masnih kiselina te o vrsti i udjelu sastojaka koji pokazuju antioksi-
dacijsko djelovanje.

Cilj istrazivanja ovog rada bio je ispitati utjecaj mikrovalnog zagrijavanja na oksidacij-
sku stabilnost (odrzivost) hladno pre$anog suncokretovog ulja, visokooleinskog sunco-
kretovog ulja te njihovih smjesa.

Materijal i metode

Za ispitivanje oksidacijske stabilnosti utjecajem mikrovalnog zagrijavanja koristit ¢e se
hladno presano suncokretovo ulje, visokooleinsko suncokretovo ulje te njihove smjese u
omjerima 80:20, 50:50.

Hladno presano suncokretovo ulje proizvedeno je u tvornici Uljara Hladni¢, Kopriv-
nica, Hrvatska. Prema sastavu masnih kiselina to ulje sadrzi 26% mononezasi¢ene olein-

ske masne kiseline, a linolne kiseline 62%.
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Visokooleinsko suncokretovo ulje (proizvodac¢ Biogourmet, Njemacka) sadrzi po
deklaraciji zasi¢cene masne kiseline 6%, mononezasi¢ene oleinske masne kiseline 79%,
polinezasi¢ene masne kiseline 15%.

Odredivanje pocetnih kemijskih karakteristika (parametara kvalitete) ispitivanih bilj-
nih ulja i njihovih smjesa provedeno je primjenom standardnih metoda.

Odredivanje parametara kvalitete ulja

Slobodne masne kiseline

Biljna ulja pokazuju odredenu kiselost koja nastaje kao rezultat hidrolize triacilglice-
rola djelovanjem lipolitickih enzima (lipaza), a izrazena je kao udjel (%) slobodnih masnih
kiselina (SMK). Nastale slobodne masne kiseline u biljnim uljima odredene su standar-
dnom metodom (ISO 660: 1996) koja se temelji na principu titracije s otopinom natrij-
hidroksida ¢ (NaOH)= 0,1 mol/L. Rezultat se izrazava kao udjel (%) slobodnih masnih
kiselina izracunat kao oleinska kiselina prema jednadzbi:

SMK (% oleinske kiseline)=V-c-M/10-m

V = utro$ak otopine natrij-hidroksida za titraciju uzorka (mL)

c = koncentracija otopine natrij-hidroksida za titraciju, c(NaOH) = 0,1 mol/L
M = molekulska masa oleinske kiseline, M = 282 g/mol

m = masa uzorka ulja za ispitivanje (g)

Peroksidni broj

Peroksidni broj (Pbr) je pokazatelj stupnja oksidacijskog kvarenja biljnih ulja. Odre-
divanje peroksidnog broja jedna je od najvise primjenjivanih metoda za ispitivanje pri-
marnih produkata oksidacije biljnih ulja. Peroksidni broj ispitivanih biljnih ulja odreden je
standardnom metodom (ISO 3960:1998). Rezultat je izraZzen kao mmol aktivnog kisika koji
potjece iz nastalih peroksida prisutnih u jednom kg ulja (mmol O_/kg). Vrijednost perok-
sidnog broja izracunava se prema jednadzbi:

PB=(V,-V)-5/m (mmol O, /kg)
V, = volumen otopine natrij-tiosulfata, c (Na,5,0,) = 0,01 mol/L utroSen za titraciju uzorka ulja (mL)
V, = volumen otopine natrij-tiosulfata utrosen za titraciju slijepe probe (mL)

m = masa uzorka ulja (g)

Odredivanje oksidacijske stabilnosti ulja

Mikrovalno zagrijavanje

Priprema uzoraka biljnih ulja za analizu utjecaja mikrovalnog zagrijavanja na oksida-

cijsku stabilnost provedena je tako da se 30 g ulja stavi u petrijeve zdjelice promjera 9
cm koje se zatim postavljaju u mikrovalnu pecnicu kod odredene razine izlazne snage i
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vremena trajanja tretiranja. U ispitivanju koristena je mikrovalna pecnica firme Samsung
Electronics, model MW73E, izlazne razine snage 100 W / 800 W. Kada se izvadi uzorak ulja
iz pecnice, izmjeri se temperatura tretiranog ulja, izdvoji se uzorak od jednog g ulja u
tikvicu za odredivanje peroksidnog broja kao pokazatelja stupnja oksidacije ulja. Tempe-
ratura tretiranog ulja mjeri se digitalnim termometrom Ama-digit, model AD13TH, pod-
ru¢je mjerenja od - 35 do 300 °C, firme Amarell Electronic, Njemacka.

Utjecaj jaCine zagrijavanja (izlazne snage)

Ispitivano biljno ulje zagrijava se u mikrovalnoj pe¢nici kod razlicitih izlaznih snaga
rada uredaja (180 W, 300 W, 450 W, 600 W) u vremenu trajanju 5 minuta. Za svaku kori-
Stenu sljedecu snagu rada pecnice uzima se drugi uzorak biljnog ulja.

Utjecaj vremena zagrijavanja

Biljno ulje zagrijava se u mikrovalnoj pe¢nici kod snage 300 W u razli¢itim vremenima
trajanja zagrijavanja (5, 10, 15, 20, 25 minuta). Uzorak ulja se nakon 5 min. tretiranja kod
te snage izvadi iz pecnice, izmjeri temperatura i uzme uzorak za odredivanje Pbr, ponovo
se vraca u pecnicu te zagrijava sljedecih 5 min. i tako do ukupnog vremena tretiranja 25
minuta. Dakle, oksidacijska stabilnost uzoraka ulja prikazuje se kao vrijednost peroksid-
nog broja odredivana svakih pet minuta tijekom zagrijavanja u trajanju 25 minuta kod
konstantne snage uredaja.

Rezultati i rasprava

Kvaliteta biljnih ulja

U tablici 1. prikazane su pocetne kemijske karakteristike (slobodne masne kiseline,
peroksidni broj) ispitivanih biljnih ulja hladno pre$anog suncokretovog ulja, visokoolein-
skog suncokretovog ulja te njihovih smjesa. Iz rezultata je vidljivo da ti parametri kvalitete
ukazuju na to da su ulja dobre kvalitete te su u skladu s Pravilnikom o jestivim uljima i
mastima (Narodne novine 22/10.).

Tablica 1. Po¢etne kemijske karakteristike biljnih ulja
Table 1 Initial chemical characteristics of vegetable oils

Vrsta ulja SMK Pbr
/ (% oleinske kiseline) (mmol O,/ kg)
Hladno presano suncokretovo ulje 0,48 3,74
Visokooleinsko suncokretovo ulje 0,11 1,55
Hladno presano suncokretovo ulje : visokoo- 037 317
leinsko suncokretovo ulje (80:20) ! !
Hladno presano suncokretovo ulje : visokoo- 0,28 247

leinskosuncokretovo ulje (50:50)

SMK - slobodne masne kiseline (% oleinske kiseline)

Pbr - peroksidni broj (mmol O,/kg)
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Oksidacijska stabilnost

Rezultati istraZivanja utjecaja mikrovalnog zagrijavanja na oksidacijsku stabilnost ili
odrzivost hladno presanog suncokretovog ulja, visokooleinskog suncokretovog ulja te
njihovih smjesa u omjerima 80:20 i 50:50 prikazani su na grafikonima 1.i 2. te u tablicama
2.i3.

Ispitivanje utjecaja jacine zagrijavanja, tj. razine izlazne snage mikrovalnog zagrijava-
nja (180 W, 300 W, 450 W, 600 W) u vremenu trajanja 5 minuta na oksidacijsku stabilnost
navedenih biljnih ulja te njihovih smjesa vidljivo je u tablici 2.

Tablica 2. Utjecaj jac¢ine mikrovalnog zagrijavanja u trajanju 5 minuta na oksidacijsku
stabilnost biljnih ulja

Table 2 Effect of power of microwave heating for 5 minutes on the oxidative stability of
vegetable oils

Jacina zagrijavanja (W) (razina snage)
Vrsta ulja Prije 180 W 300w 40w | eoow
tretiranja
Hladno pre3ano sun LS - 67 101 139 173
cokretovo ulje Pbr
[mmolO_/kg] 3,74 4,13 4,31 6,48 9,89
Visokooleinsko T ~ eg 191 20 o
suncokretovo ulje Pbr
[mmolO_/kg] 1,55 1,87 2,15 2,28 2,65
Hladno presano
suncokretovo ulje : TIC] - 73 106 143 176
visokooleinsko
suncokretovo ulje Pbr
(80:20) [mmoIOZ/kg] 3,17 3,36 4,12 5,86 8,54
Hladno presano
suncokretovo ulje : TIC - 7Y liee LA 127
wsokoolelnsko. Pbr
S“”“’{';:f;%‘f Ul [mmolO /kg] | 2,47 3,20 4,02 5,11 6,39

Rezultati vrijednosti peroksidnog broja (Pbr) u tablici prikazuju da je kod svih ispitiva-
nih biljnih ulja porastom koristene jacine (razine snage) mikrovalnog zagrijavanja doslo
do porasta vrijednosti Pbr ulja. Od ispitivanih uzoraka biljnih ulja i njihovih smjesa vecu
otpornost prema oksidacijskom kvarenju zbog mikrovalnog zagrijavanja kod razlicitih
razina snage pokazuje visokooleinsko suncokretovo ulje. To ulje tijekom ispitivanja stabil-
nosti kod svih koristenih razina snage ima manju vrijednost peroksidnog broja u odnosu
na druge uzorke ulja $to nam ukazuje na odli¢nu otpornost ovog ulja prema oksidacij-
skom procesu kvarenja. Razlog odli¢ne odrzivosti visokooleinskog suncokretovog ulja
treba traziti u sastavu masnih kiselina ulja u kojem dominira mononezasi¢ena oleinska
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masna kiselina (udjela 79%) kao i prisutnost spojeva koji djeluju kao prirodni antioksi-
dansi. Hladno presano suncokretovo ulje pokazuje losiju otpornost prema oksidacijskom
kvarenju tijekom mikrovalnog zagrijavanja, a to se objasnjava visokim udjelom polineza-
si¢cene linolne masne kiseline.

Dodatkom visokooleinskog suncokretovog ulja u udjelima 20% i 50% u hladno pre-
$ano suncokretovo ulje dobivena je smjesa ulja vece stabilnosti i otpornosti prema oksida-
cijskom kvarenju tijekom mikrovalnog zagrijavanja kod navedenih razina snage. U smjesi
ulja postignut je takav sastav masnih kiselina pri ¢emu je dobiven vedi udjel oleinske, a
manji udjel linolne masne kiseline. Dakle, izmjenom sastava masnih kiselina dobivena je
smjesa ulja otpornija na proces kvarenja oksidacijom u odnosu na ¢isto hladno presano
suncokretovo ulje.

Na grafikonu 1.i u tablici 2. vidljivo je da mikrovalnim zagrijavanjem kod snage 600 W
u trajanju 5 minuta najbolju oksidacijsku stabilnost, prema Pravilniku NN 22/10, pokazuje
visokooleinsko suncokretovo ulje (Pbr je 2,65 mmol O,/kg).

Grafikon 1. Oksidacijska stabilnost biljnih ulja i njihovih smjesa tijekom mikrovalnog
zagrijavanja kod snage 600 W (5 min.)
Graph 1. Oxidation stability of vegetable oils and their blends during microwave heating
power of 600 W (5 min.)
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Smjesa dviju vrsta ulja u omjeru 50:50 nakon 5 minuta zagrijavanja kod 600 W ima
vrijednost Pbr 6,39 (mmol O,/kg), $to je jo$ u granicama prema Pravilniku. Ostali uzorci
ulja nakon zagrijavanja 5 minuta kod 600 W postaju neupotrebljiva za prehranu ljudi jer je
vrijednost Pbr veca od 7 (mmol O,/kg; Pravilnik).

Rezultati mjerenja temperature ispitivanih ulja tijekom mikrovalnog zagrijavanja kod
razli¢itih razina snage prikazana je takoder u tablici 2. Porastom jacine zagrijavanja, tj.
razine izlazne snage dolazi do porasta temperature uzoraka kod istog vremena trajanja
tretiranja ulja.

U tablici 3. prikazan je utjecaj vremena mikrovalnog zagrijavanja, kod izlazne snage
uredaja 300 W, na oksidacijsku stabilnost biljnih ulja.

Tablica 3. Utjecaj vremena mikrovalnog zagrijavanja (kod snage 300 W) na oksidacijsku
stabilnost biljnih ulja

Table 3 Effect of time of microwave heating (at 300 W power) on the oxidative stability
of vegetable oils

5 Vrijeme zagrijavanja (min.)
Vrsta ulja
0 5 10 15 20 25
T - 9 131 141 144 150
Hladno presano sun- ob
cokretovo ulje r
| mmolozkgl | 374 | 432 5,51 952 | 1375 | 1970
TIC) = 97 127 140 145 152
Visokooleinsko ob
suncokretovo ulje r
| mmolo2/kgy | °° 219 2,49 2,65 3,49 453
Hladno presano
suncokretovo ulje : TIC] - 90 120 139 142 146
visokooleinsko
suncokretovo ulje Pbr
(80:20) [mmolO2/kgl | 3,17 3,72 4,38 7,49 10,92 | 1435
Hladno presano
suncokretovo ulje : TIC] = 94 123 145 148 151
visokooleinsko
suncokretovo ulje Pbr
(50:50) [mmolO2/kg] | 2,47 3,16 3,86 6,47 965 | 13,55

Rezultati ispitivanja stabilnosti ulja i njihovih smjesa prikazani vrijednostima Pbr poka-
zuju da se porastom vremena tretiranja ulja (5-25 minuta) mikrovalnim zagrijavanjem
povecava Pbr $to znaci da ulja pokazuju manju otpornost prema procesu oksidacijskog
kvarenja.

Mikrovalnim zagrijavanjem visokooleinskog suncokretovog ulja u trajanju 25 minuta
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doslo je do manjeg porasta vrijednosti Pbr (4,53 mmol O,/kg) u odnosu na druge ispiti-
vane uzorke (grafikon 2.).

Grafikon 2. Oksidacijska stabilnost biljnih ulja i njihovih smjesa tijekom mikrovalnog
zagrijavanja kod snage 300 W (25 min.)

Graph 2 Oxidation stability of vegetable oils and their blends during microwave heating
power of 300 W (25 min.)
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denog vremena zagrijavanja mikrovalovima izlazne snage 300 W. Ostali ispitivani uzorci
ulja imaju manju stabilnost, otpornost prema mikrovalnom zagrijavanju. Dodatkom
visokooleinskog suncokretovog ulja (50%) u hladno presano suncokretovo ulje dobiva
se smjesa koja pokazuje vrijednost Pbr 6,47 (mmol O_/kg) nakon 15 minuta tretiranja
mikrovalovima, $to je u granicama Pravilnika, a nakon tog vremena tretiranja ulje postaje
neupotrebljivo za prehranu. Takoder, u tablici 3. se navode rezultati mjerenja temperature
uzoraka ulja tijekom ispitivanja utjecaja vremena trajanja zagrijavanja na stabilnost ulja.
Vidljivo je da se porastom vremena mikrovalnog zagrijavanja kod snage 300 W povecava
temperatura uzoraka ulja.
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Zakljucak

Na osnovi rezultata istrazivanja oksidacijske stabilnosti ispitivanih biljnih ulja i njihovih
smjesa provedenog postupkom ubrzane oksidacije mikrovalnim zagrijavanjem dobiveni
su sljededi zakljucci:

+ Primjenom vece jacine ili razine snage mikrovalnog zagrijavanja dolazi do veéeg oksi-
dacijskog kvarenja hladno presanog suncokretovog ulja, visokooleinskog suncokreto-
vog ulja te njihovih smjesa.

+ Vecu odrzivost ili stabilnost prema mikrovalnom zagrijavanju, kod razlic¢itih snaga ure-
daja, pokazuje visokooleinsko suncokretovo ulje.

- Dodatkom visokooleinskog suncokretovog ulja u hladno presano suncokretovo ulje
(omjer 50:50) dobiva se smjesa ulja jos uvijek upotrebljiva za prehranu i nakon 5
minuta zagrijavanja kod snage 600 W.

« Porastom vremena tretiranja ulja od 5 do 25 minuta, mikrovalnim zagrijavanjem kod
snage 300 W smanjuje se odrzivost ili oksidacijska stabilnost ulja.

« Mikrovalnim zagrijavanjem visokooleinskog suncokretovog ulja u trajanju 25 minuta
dolazi do manjeg porasta peroksidnog broja (veca stabilnost) u odnosu na druga ulja.

+  Smjesa hladno presanog suncokretovog ulja i visokooleinskog suncokretovog ulja
omijera 50:50 nakon 15 minuta tretiranja mikrovalovima (300 W) pokazuje vrijednost
peroksidnog broja u granicama Pravilnika.
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scientific study
Effect of microwave heating on oxidative stability of sunflower oil

Summary

Microwave heating is a modern and widely used method for food preparation. This study researched the
effects of microwave heating on the oxidative stability of cold pressed sunflower oil, high oleic sunflower
oil and their blends. Vegetable oils were heated in a microwave oven at different power levels for five minu-
tes. Also, the samples were heated in a microwave oven at 300 W of power at different times. The results of
test are presented as the value of peroxide number during microwave heating. High oleic sunflower oil has
a better stability to oxidation because of the high content of oleic acid. The adding of high-oleic sunflower
oil in cold pressed oil results in the change of oxidation stability of oil mixtures. By applying higher power
and time of microwave heating results in a greater oxidative deterioration of test oil.

Keywords: sunflower oil, oxidative stability
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