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Streszczenie

Celem badaf byto okreSlenie wptywu temperatury i na§wietlania promieniami UV na
dynamike oksydacji wybranych olejéw tloczonych na zimno. Oznaczono sktad kwaséw
tluszczowych olejéw oraz liczby charakterystyczne. Prébki olejéw ogrzewano w tempe-
raturach 80°C, 100°C i 110°C bez naSwietlania promieniami UV oraz po naSwietlaniu.
Do okreSlenia zmian oksydacyjnych oleju wykorzystano pomiar liczby nadtlenkowej
w czasie ogrzewania. Wraz ze wzrostem temperatury ogrzewania olejow stwierdzono
wzrost wartosci tej liczby. Badane procesy zachodzity z r6zng dynamika, co potwierdzajg
wartoSci stalych szybkoSci oraz stosunki tych statych. Obliczono odchylenie wartoSci
doSwiadczalnych od teoretycznych dla funkcji opisowych, a takze okresy stabilnoSci préb
olejéw ogrzewanych w podanych temperaturach i ogrzewanych po uprzednim naswie-
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tleniu promieniami UV. Stwierdzono, ze zaréwno wzrost temperatury, jak i na§wietlenie
powoduje znaczne skrdcenie okresu stabilno$ci badanych olejow.

Stowa kluczowe: oleje ttoczone na zimno, utlenianie olejow, state szybkosci, okres stabil-
nosci.
Klasyfikacja JEL: A12.

1. Wprowadzenie

Obecnie na Swiecie zmienit si¢ poglad dotyczacy zywienia cztowieka. Powrdt
do naturalnych sktadnikéw w zZywnosci sprawit, ze zaréwno konsumenci, jak
i naukowcy zwrocili uwage na oleje ro§linne otrzymywane w drodze ttoczenia.
Zaczgto przywigzywaé wigksza wage do jakoSci, pochodzenia, wlasciwosci
i walorow smakowych tych produktéw [Zagrodzki i Starek 2012]. Oleje ttoczone
na zimno, mimo krétszego okresu przydatnoSci do spozycia, zawierajag w swoim
sktadzie wigcej sktadnikéw bioaktywnych niz oleje rafinowane [Nederal i in.
2012, Saldafa i Martinez-Monteagudo 2013]. Oleje te mozna zaliczy¢ do zywnoSci
funkcjonalnej, stanowia one bowiem bogate Zrédto antyoksydantdw, takich jak:
tokoferole, zwiazki polifenolowe, karotenoidy i skwalen, przez co wykazuja
wysokg aktywnoS¢ przeciwutleniajacg [Obiedzifiska i Waszkiewicz-Robak 2012].
W zaleznoSci od rodzaju olejéw ich sktad chemiczny jest bardzo zréznicowany
[Kondratowicz-Pietruszka 2012, 2016].

Oleje tfoczone na zimno sg bogatym Zrédtem monoenowych kwaséw ttusz-
czowych (MUFA) i polienowych kwaséw ttuszczowych (PUFA), w tym niezbed-
nych nienasyconych kwaséw ttuszczowych (NNKT) z grupy n-3 i n-6, o cennych
wiasciwoSciach odzywczych i zywieniowych [Thakkar 2014, Orsavova i in. 2015].
Kwasy tluszczowe (FA) nalezace do rodziny n-3 przyczyniaja si¢ do zmniejszenia
ryzyka wystapienia choréb sercowo-naczyniowych poprzez obnizenie poziomu
triacylogliceroli oraz cholesterolu frakcji LDL we krwi [Rabrenovié i in. 2014,
Swanson, Block 1 Mousa 2012].

Istotne znaczenie w diecie czlowieka maja wzajemne proporcje kwaséw
szeregu n-6 i n-3, ktére maja wplyw na prawidtowo§¢ przemian metabolicz-
nych w organizmie [Ostasz i Kondratowicz-Pietruszka 2011]. Warto$¢ stosunku
kwaséw n-6/n-3 powinna by¢ mozliwie niska, a za optimum uznaje si¢ stosunek
tych kwaséw réwny ok. 4-5: 1.

Ze wzgledu na budowe chemiczng, niskg zawarto$¢ nasyconych kwasow
tluszczowych (SFA) oraz wysoka zawarto$¢ nienasyconych kwaséw tluszczowych
(UFA), oleje ttoczone na zimno fatwo ulegaja procesowi utleniania [Saldafia
1 Martinez-Monteagudo 2013]. Szybko§¢ przemian degradacyjnych zalezy gféwnie
od profilu kwaséw ttuszczowych oraz obecnoSci sktadnikéw frakcji nieglicero-
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lowej majgcych dziatanie pro- i przeciwutleniajagce [Ng i in. 2013]. Utlenianie
powoduje zmniejszenie zawartoSci korzystnych zywieniowo zwigzkéw oraz prze-
ksztalcenie ich w szkodliwe dla zdrowia cztowieka produkty utlenienia. Zwigzki
te charakteryzuja sie duza aktywnoScia, niszczg btony komérkowe, moga takze
dziata¢ mutagennie, prowadzac do tworzenia si¢ nowotwordw. Dlatego tez jednym
z najwazniejszych wyréznikéw jakosci olejow jest ich stabilno§¢ oksydacyjna,
czyli odporno$¢ na proces utleniania [Minkowski, GrzeSkiewicz i Jerzewska 2011].

Analizg stabilnoSci oksydacyjnej mozna prowadzi¢ za pomoca wielu metod
[Candeia i in. 2011, Wroniak i Cenkier 2015]. Czynnikami zmniejszajacymi
stabilno$¢ oksydacyjng olejéw wykorzystywanymi w testach sa podwyzszona
temperatura oraz promieniowanie UV [Vaidya i Eun 2013, Saldafia i Martinez-
-Monteagudo 2013].

Celem badan byto okreslenie wptywu temperatury i na§wietlania promieniami
UV na dynamike oksydacji wybranych olejow ttoczonych na zimno na podstawie
zmian wartoSci liczby nadtlenkowej oraz wyznaczenie okresu stabilnoSci olejow.

2. Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badaf byly oleje tloczone na zimno firmy Oleofarm z serii
,Oleje Swiata”, w butelkach z ciemnego szkta o pojemnoSci 250 ml. Badanym
olejom przypisano nastgpujace symbole: A — olej z awokado, D — olej z pestek
dyni, L — olej z orzechéw laskowych, W — olej z orzechéw wioskich.

W pierwszym etapie badafi probki olejow o pojemnos$ci 200 cm? przelano do
szalek Petriego o Srednicy 20 cm. Szalki z olejem umieszczono w termostacie
i ogrzewano w temperaturach 80°C, 100°C i 110°C, bez dostgpu $wiatta. Dobor
wymienionych temperatur miat na celu okreslenie przydatnosci badanych olejow
do obrdbki kulinarnej, w tym ich stabilno$ci. Jednoczes$nie zwrdcono uwage, na
podstawie zmian wartoSci liczby nadtlenkowej w czasie ogrzewania w poszczegodl-
nych temperaturach, ze nastgpita zmiana mechanizmu przyrostu wodoronadtlenkow.

W drugim etapie badafi probki olejéow przed umieszczeniem w termostacie
poddano na§wietlaniu promieniami UV. Czas naSwietlania wynosit 60 min. Czas
ogrzewania prébek olejow w poszczegdlnych temperaturach w obu etapach badan
wynosit 8 godz. Prébki do oznaczania liczby nadtlenkowej byty pobierane co
1 godz.

W celu zdefiniowania badanych olejéw oznaczono w nich wartosci poczatkowe
liczb charakterystycznych: nadtlenkowej (LN) [PN-ISO 3960:2012], kwasowej
(LK) [PN-ISO 660:2010], jodowej (LI) [PN-ISO 3961:2013] i anizydynowej (LA)
[PN-EN ISO 6885:2016]. Na podstawie wartoSci liczby anizydynowej i liczby
nadtlenkowej obliczono warto$§¢ wskaznika Totox. Oznaczono takze profil
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kwaséw ttuszczowych zgodnie z normg [PN-EN ISO 12966-4:2015], w wersji
z BF,. Kwasy tluszczowe analizowano w postaci estréw metylowych w sposéb
opisany w normie. Analiz¢ wykonano na chromatografie gazowym SRI 8610C
z kolumng Restek RTX-2330 1 = 105 m, @ = 0,25 mm z detektorem FID z uzyciem
wodoru jako gazu noSnego. Jako wzorzec zastosowano Food Industry FAME Mix
firmy Restek, nr kat. 35077, bedacy mieszaning 37 estréw metylowych kwasow
ttuszczowych.

Wyznacznikiem postepu reakcji oksydacji ttuszczu bylo oznaczenie wartoSci
liczby nadtlenkowej w ogrzewanych probkach bez naswietlania promieniami UV
i po naSwietlaniu. Wyniki bedace przedmiotem analizy stanowig §rednig arytme-
tyczng z trzech powtdrzen.

3. Analiza wynikéw badan
W tabeli 1 przedstawiono warto$ci poczatkowe liczb charakterystycznych
olejow z awokado (A), pestek dyni (D), orzechéw laskowych (L) i orzechéw

wloskich (W).

Tabela 1. WartoSci poczatkowe liczb charakterystycznych olejow

Oleje LK, LI, LN, LA WskaznikTotox,
mg KOH/g ¢1,/100 g mEqO,/kg mEqO,/kg
A 1,85+0,05 128,5+0,5 2,860,2 4,40+0,06 10,11
D 2,00+0,05 141,9+1 2,550,2 7,74+0,06 12,83
L 0,70+0,05 94,5+2.5 1,090,04 2,74+0,05 4,92
" 2,30+0,05 143,8+1 1,270,04 5,18+0,06 7,72

Zrédto: opracowanie wlasne.

Uzyskane wartoSci liczby kwasowej LK (0,70-2,30 mg KOH/g) nie prze-
kroczyty okre$lonego w normie dopuszczalnego poziomu 4 mg KOH/g oleju
tloczonego na zimno. Oznacza to, ze wszystkie oleje byty §wieze. Zblizony zakres
wartoSci LK w oleju z orzechéw laskowych, wynoszacy 2,1-2,4 mg KOH/g dla
réznych odmian leszczyny, podajg H. Ciemniewska i K. Ratusz [2012]. Podobne
wartoS§ci tego parametru dla oleju z awokado (1,17 mg KOH/g), orzechow
wioskich (3,35 mg KOH/g) oraz pestek dyni (2,18 mg KOH/g ) podaja M. Wroniak
1J. Cenkier [2015]. Nieco nizsze wartoSci (0,83-1,15 mg KOH/g) dla oleju ttoczo-
nego z pestek dyni uzyskali V. Vujasinovic i in. [2010]. Natomiast w oleju z orze-
chéw wioskich wartos¢ liczby kwasowej moze by¢ znacznie nizsza i wynosi¢
0,08 mg KOH/g [Martinez i in. 2013].
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Oleje w zaleznoS$ci od surowca, z ktérego sa pozyskiwane, miejsca jego
pochodzenia, warunkéw uprawy itd. réznig si¢ w okreSlonych granicach sktadem
kwasow ttuszczowych, a zatem réwniez liczba jodowa [Kondratowicz-Pietruszka
2015]. Przeprowadzone badania potwierdzity te zalezno§¢. Uzyskane wartoSci
liczby jodowej w oleju z pestek dyni w przedziale podawanym przez innych
autoréw (105,10-153,66 g 1,/100 g) odpowiadajg wartoSciom uzyskanym w niniej-
szym opracowaniu (tabela 1) [Moo-Huchin i in. 2013].

Poczatkowe wartoSci liczb nadtlenkowych nie przekroczyty wartoSci okreslo-
nych w normie PN-ISO 3960:2012 (15 mEq O, /kg oleju). Zblizong warto$¢ liczby
nadtlenkowej olejéw z orzechéw laskowych (1,1 mEqO,/kg), orzechéw wioskich
(0,9 mEqO,/kg) i oleju z awokado (1,2 mEqO,/kg) podajg S.R.P. Madawala i in.
[2012]. Natomiast w przypadku oleju z pestek dyni otrzymano zblizone wyniki
do opublikowanych w pracy [Rezig i in. 2012], tj. 2,33 mEqO, /kg, oraz w pracy
[Vujasinovic i in. 2010], tj. 1,58-2,99 mEq O, /kg. Wartosci liczby nadtlenkowe;j
oleju z orzecha wtoskiego sg zblizone do wartoSci podanych przez B. Vaidya
1 I.B. Eun [2013], ktore wynosity 1,27 mEqO, /kg.

WartoSci poczatkowe liczby anizydynowej w badanych olejach wahaty sig¢
w granicach 2,74-7,74. Najmniej wtérnych produktéw utlenienia zawierat olej
z orzechéw laskowych, najwigcej olej z pestek dyni.

Oleje ro§linne stanowig bogate Zrédto nienasyconych kwaséw ttuszczowych
w poréwnaniu z ttuszczami zwierzgcymi. W zaleznoSci od procentowej zawartoSci
poszczegdlnych kwasow w czgsteczce tltuszczu maja r6zng warto$¢ odzywcezg
i charakteryzuja si¢ odmiennymi wtaSciwoSciami. W niniejszej pracy warto$¢
odzywcza badanych olejéw oceniono, wyznaczajac profil kwaséw ttuszczowych
oraz udziat (% m/m) poszczegdlnych grup kwaséw tluszczowych.

W tabeli 2 przedstawiono profil kwaséw tluszczowych w badanych olejach,
z uwzglednieniem kwaséw SFA, MUFA oraz PUFA. Wyniki przeprowadzonej
analizy wykazaty, ze udzial nasyconych kwaséw ttuszczowych w badanych olejach
wynosit od 9,25% w oleju z orzechéw laskowych do 21,04% w oleju z awokado.
Wysoki udzial nasyconych kwaséw ttuszczowych stwierdzono réwniez w oleju
z pestek dyni i orzecha wtoskiego, odpowiednio 18,58% i 19,24%, dominowat
wérdd nich kwas palmitynowy (C,, ).

Zawarto$¢ monoenowych kwasow tluszczowych w badanych olejach wynosita
od 20,08% w oleju z orzechéw wioskich do 80,85% w oleju z orzechéw lasko-
wych. Najwigkszg ich zawarto$¢ wykazano w oleju z orzechéw laskowych — na
poziomie 80,66% oraz w oleju z awokado — 58,60%.

Polienowe kwasy ttuszczowe w najwigkszym stopniu determinujg warto§¢
odzywczg ttuszczéw. W niniejszych badaniach zawarto$¢ kwaséw polienowych
w analizowanych olejach wynosita od ok. 9,81% do 61,68%. Najmniejszg zawar-
tos¢ tych kwaséw odnotowano w oleju z orzechéw laskowych i oleju z awokado,
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a najwigksza w oleju z orzechéw wtoskich i oleju z pestek dyni. Wsréd polieno-
wych kwaséw ttuszczowych istotng grupe stanowia niezbgdne nienasycone kwasy
ttuszczowe, do ktérych zalicza si¢ m.in. kwas linolowy (LA, n-6) i kwas lino-
lenowy (ALA, n-3). Wszystkie analizowane oleje odznaczajg si¢ podobna, niska
zawartoScig polienowych kwaséw ttuszczowych z grupy -3 (0,19-0,48%).

Tabela 2. Profil kwaséw ttuszczowych w badanych olejach

Kwasy ttuszczowe, Oleje

%o (m/m) A D L W
Cioo 21,04 13,70 6,72 6,67
Ciso - 4,88 2,53 1,87
Choo - - - 10,7
SFA 21,04 18,58 9,25 19,24
C,q, (cis-9) 9,38 - 0,19 -
Cg., (cis-9) 58,60 27,97 80,75 20,08
MUFA 67,98 27,97 80,94 20,08
C g, (is-9,12) 10,50 53,10 9,60 60,40
Cq5(cis-6,9,12) - 0,16 - -
C g5 (Cis9,12,15) 048 0,19 0,21 0,28
PUFA 10,98 53,45 9,81 60,68
n-6/n-3 21,88 280,32 45,71 215,71

Zrédto: opracowanie wlasne.

Wszystkie oleje charakteryzowaty sie typowym dla badanych produktéw
profilem kwaséw ttuszczowych, podobnym do prezentowanych w wielu pracach
badawczych. Podane w tabeli 1 wyniki dotyczace olejow z awokado, pestek dyni
i orzechow laskowych sg zbiezne z warto$ciami podanymi w pracy [LoZna i in.
2012]. Wynosity one odpowiednio: SFA 17,6% i 18,8%, 9,8%; MUFA 70,1%,
33,4%, 76,7%; PUFA 12,3%, 47,8%, 13,5%. Rozni si¢ natomiast profil kwasow
ttuszczowych oleju z orzecha wtoskiego (SFA 9,5%; MUFA 18,6%, PUFA 71,9%).
Bardzo zblizone wyniki do wartoSci podanych w tabeli 1 dotyczace kwasow
SFA w oleju z orzecha wloskiego (19,1%) przedstawili w swojej pracy B. Vaidya
1 J.B. Eun [2013].

Podobne wyniki sktadu kwaséw ttuszczowych w oleju z awokado i z orzechéw
laskowych uzyskali N. Vingering i in. [2010]. Jednocze$nie oznaczyli oni sktad
kwaséw ttuszczowych w oleju z orzecha wiloskiego wynoszacy odpowiednio:
SFA 10,4%, MUFA 17,2% oraz PUFA 71,4%. Podobne jak w niniejszej pracy
zawartoSci grup kwaséw tluszczowych w oleju z awokado oznaczono w pracach
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[Berasategi i in. 2012] oraz [Santana i in. 2015]. Ilo§¢ nasyconych i nienasyconych
kwasow tluszczowych w oleju z orzechéw laskowych byta zblizona do oznaczo-
nych w pracy [Ciemniewska i Ratusz 2012].

Dla oleju z pestek dyni w pracy [Bardaal i in. 2016] podano nastgpujace
wartoSci: SFA 18,58%, MUFA 26,57%, PUFA 57,06%. Podobne wyniki przedsta-
wiono w pracach [Rezig i in 2012] i [Nawirska-Olszanska i in. 2013].

We wszystkich analizowanych olejach dla stosunku kwaséw ttuszczowych
n-6/n-3 stwierdzono znaczne przekroczenie wartosci zalecanej (4-5: 1). Dla oleju
z awokado i orzechéw laskowych podane wpracy [Santana i in. 2015] wartoSci
stosunku kwaséw n-6/n-3 wynosity odpowiednio 19,0, 35,9; s3 one zblizone do
warto$ci wyznaczonych i obliczonych w niniejszej pracy (tabela 2). Warto§¢
stosunku kwasow ttuszczowych n-6/n-3 dla oleju z pestek dyni wyznaczona przez
K. Lozng i in. [2012] wynosita 95,9. Jest to wynik znacznie nizszy od wyniku
uzyskanego w niniejszej pracy (tabela 2). Nalezy jednak mie¢ na uwadze wptyw
na udziat poszczegdlnych kwasoéw ttuszczowych warunkéw klimatycznych,
pogodowych, siedliskowych oraz stopnia dojrzato$ci owocéw [Kondratowicz-
-Pietruszka 2015].

Zgodnie z wyznaczonym profilem kwaséw ttuszczowych oleje z orzecha
wloskiego oraz pestek dyni zostaty zaliczone do olejéw bogatych w polienowe
kwasy ttuszczowe.

Na podstawie procentowej zawartos$ci kwaséw tluszczowych — oleinowego
C,q.;» linolowego C ¢ , i linolenowego C, ,, oblicza si¢ utlenialno$¢, stosujgc naste-
pujacy wzdr [Cosgrove i in. 1987]:

18:3?

L 002:Cpy +1:C,+2:C
= 100

18:3

Utl.

Jest to warto$¢ stuzgca do okreslenia szybkosci utleniania olejéw. Utlenialno§¢
zwigzana jest przede wszystkim z zawartoScig kwasu oleinowego, ktérego wyzszy
udzial powoduje mniejsza podatno$¢ na utlenianie. Istotne znaczenie ma rowniez
zawarto$¢ kwasu linolenowego, ktérego zbyt duzy udziat w oleju wptywa na
wzrost utlenialnoSci [Cosgrove i in. 1987]. Swiadczq o tym obliczone wartoSci
utlenialnoSci badanych olejéw, ktére wynosza:

— dla oleju z orzechéw wioskich Utl.,, = 0,6236,

— dla oleju z pestek dyni Utl. , = 0,5436,

— dla oleju z awokado Utl. , = 0,1263,

— dla oleju z orzechéw laskowych Utl., = 0,1163.

Z obliczonych stosunkéw Utl.,, /Utl., wynika, ze olej z orzechéw wtoskich
bedzie si¢ utleniat 1,15 razy szybciej niz olej z pestek dyni, 4,94 razy szybciej niz
olej z awokado i 5,36 razy szybciej niz olej z orzechéw laskowych.
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W tabeli 3 przedstawiono warto$ci poczatkowe (0 godz.) i koficowe (8 godz.)
wybranych liczb charakterystycznych olejéw ogrzewanych w réznych temperatu-
rach bez naSwietlania promieniami UV oraz po naswietlaniu.

Tabela 3. WartoSci poczatkowe (0 godz.) i konicowe (8 godz.) liczb charakterystycznych
olejow ogrzewanych w réznych temperaturach bez na§wietlania promieniami UV
oraz po na§wietlaniu

Parametry Oleje 0 godz. 80°C/8 godz. | 100°C/8 godz. | 110°C/8 godz.
LN, A 2,86 3,38 4,96 745
mEqO, /kg Ay - 3,54 4,64 6.79

L 1,09 1,37 4,36 14,31

L, - 1.80 4,01 22,12

w 1,27 2,90 5,01 12,26

Wy - 248 6,14 13,54

D 2,55 4,37 4,57 9,09

D,y - 4,30 4,65 9,92

LA A 440 449 5,30 7,53
Ay - 4,40 5,64 6,84

L 2,74 2,51 291 17,22

Lyy - 2,79 2,64 26,43

W 5,18 3,84 4,87 10,03

Wy - 2,90 511 10,13

D 7,74 793 10,49 10,07

D,y - 925 10,10 11,52

WskaznikTotox, A 10,11 11,25 15,22 22,43
mEqO,/kg Ay - 11,49 14,92 20,42
L 492 5,26 11,62 45,84

Lyy - 6,39 10,65 70,67

W 7,72 9,65 14,89 34,55

Wiy - 7,86 17,39 37,21

D 12,83 16,68 19,64 28,25

Dy - 17.85 19,40 31,36

Zrédto: opracowanie wlasne.
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LN, mEq O, /kg
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Rys. 1. Zmiany liczby nadtlenkowej w czasie ogrzewania oleju z orzechéw laskowych
bez naswietlania promieniami UV

Zrédto: opracowanie wilasne.

Na rys. 1 przedstawiono przyktadowo zmiany liczby nadtlenkowej w czasie
ogrzewania oleju z orzechow laskowych w réznych temperaturach bez naswie-
tlania promieniami UV.

4. Kinetyczna analiza krzywych empirycznych

Wykresy zmian zaleznoSci liczby nadtlenkowej w funkcji czasu w olejach
ogrzewanych w temperaturze 80°C majg posta¢ liniowa rosngcg. Dla tej postaci
krzywej, oznaczonej w pracy symbolem Ow, zaobserwowano wzrost analizowa-
nego parametru w czasie oraz stala szybkoS¢ tego wzrostu (n = Ow). Wykresy
zmian zaleznoSci liczby nadtlenkowej w funkcji czasu w olejach ogrzewanych
w temperaturach 100°C oraz 110°C maja posta¢ rosnaca wklesta. Ta postac
krzywej, oznaczona w pracy symbolem dw, charakteryzuje si¢ wzrostem analizo-
wanego parametru w czasie i spadkiem szybkoSci wzrostu wartoSci liczby nadtlen-
kowej. Otrzymane zbiory danych do§wiadczalnych poddano analizie kinetyczne;.

Wyniki do§wiadczalne zmian analizowanych parametréw opisano modelami
kinetycznymi dla podanych typéw krzywych: Ow, dw. W toku przedstawione;j
analizy obliczono nastgpujace parametry kinetyczne [Kondratowicz-Pietruszka
1 Ostasz 2000]:
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—rzad procesu 7, czyli bezwymiarowy rzad funkcji opisujacej,
— stafa szybkosci k (obliczona metodg podstawienia do wzoru):
dlan=0:
LN, - LN,

ky=—"—" mEqO,/(kg"h), (1)
dlan>0:
= ; I+n _ I+n 1 +npk-1
ko= ) LN = ENg ™, (mEQO, /gy ™, @
— teoretyczne wartoSci liczby nadtlenkowej wedtug znalezionej funkcji opiso-
A
wej LN :
dlan=0:
A
LN, = kO “t+LN,, mEqO,/kg, 3)
dlan>0:
1
LN, =[LN}*" +k, (1+n)-t]7+7, mEqO,/kg, @)

— szybkos¢ zachodzgcego procesu V:
V,=k,-LN", mEqO,-kg'-h, ®)

— okres trwatoSci oleju 7, :
LN'*" — LN}+"
“E ek, ©

gdzie:

k,=0,n=0,

LN, — poczatkowa wartos¢ liczby nadtlenkowej,

LN, — warto$¢ liczby nadtlenkowej w czasie ¢.

W przypadku wszystkich analizowanych proceséw obliczono parametr e, (%),
ktory jest Srednim odchyleniem wartoSci do§wiadczalnych liczby nadtlenkowej

LN, od wartosci teoretycznych L?V .» Stosujac nastgpujacy wzor:

LN~ LN, ‘
e, =——F—100%. )
LN,

Wzrost wartoSci liczby nadtlenkowej olejéw ogrzewanych w temperaturze
80°C opisano funkcja o rzgdzie n = Ow. Natomiast w przypadku olejéw ogrze-
wanych w temperaturach 100°C i 110°C przyjeto, ze rzad funkcji opisujacych
wynosit n = 0,2dw. Funkcje opisujg zbiory zmian wartoS$ci liczby nadtlenkowej
z btedem nieprzekraczajgcym 10% (wartoS¢ e, w tabeli 4). Rzgdy proceséw n
majg podstawowe znaczenie w ocenie drég przebiegu procesow wzrostu wartosci
liczby nadtlenkowe;.
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Okres trwatoSci 7, jest to czas, w jakim liczba nadtlenkowa badanego oleju
zmienia si¢ w przedziale od wartoSci poczatkowej do wartosci krytycznej
<LN o LN kr>. Poczatkowe wartoSci liczby nadtlenkowej LN, badanych olejéw byty
rézne, dlatego obliczony okres trwaloSci w tym przedziale nie nadawalby si¢ do
poréwnan. Z tego powodu wyznaczono wspdlny dla wszystkich olejéw przedziat

wartoSci liczby nadtlenkowej <3; 10> .

Tabela 4. Kinetyczne parametry analizy zmian wartoSci liczby nadtlenkowej badanych

olejow
Oleje/temperatura mEl(;I(\;OZ’ ke | [LN] {(fn ! e%, lﬁ | tﬁ’
A/80 2,88 0,2188 3,08 32,88 32,02
Ay /80 2,88 0,2080 7,83 34,88 33,98
L/80 1,09 0,0848 8,29 137,50 108,02
L,y /80 1,09 0,2154 8,83 41,38 32,50
W /80 1,27 0,1927 8,54 45,30 38,33
W,y /80 1,27 0,1559 522 58,00 44,90
D_80 2,55 0,2943 8,12 25,31 23,79
Dy, /80 2,55 0,2125 8,88 35,08 3294
A/100 2,86 0,3996 3,09 25,69 25,26
A, /100 2,86 0,2823 1,58 36,37 35,75
L/100 1,09 0,4097 345 29,98 24,64
Ly, /100 1,09 0,4336 3,25 28,33 23,28
W /100 1,27 0,6928 3,63 17,46 14,57
W, /100 1,27 0,6998 4,08 17,29 14,42
D/100 2,55 0,3270 3,65 32,55 30,87
Dy, /100 2,55 0,5210 6,06 20,43 19,37
A/110 2,86 0,6958 4,64 14,76 14,51
Ay, /110 2,86 0,6918 444 14,84 14,59
L/110 1,09 2,1422 543 573 471
Ly /110 1,09 4,1060 274 2,99 2,46
W/110 1,27 1,8995 3,99 6,37 5,31
W, /110 1,27 2,1303 4,36 5,68 474
D/110 2,55 1,0625 5,63 10,02 9,50
Dy, /110 2,55 1,3530 4,13 7,87 746

Zrédto: opracowanie wlasne.
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W tabeli 4 podano obliczone parametry kinetyczne funkcji opisowych: poczat-
kowe wartosci liczby nadtlenkowej LN, rzedy modeli n, state szybkoSci wzrostu
wartoSci liczby nadtlenkowej k , wskaznik e (%), czasy osiggania krytycznej
wartoSci liczby nadtlenkowe;j 7, liczonej w przedziale (LN ;10 oraz czasy osig-
gania krytycznej wartoSci we wspdlnym przedziale liczby nadtlenkowe;j 7, , wyno-
szacym <3; 10>. Czasy osiggania wartoSci krytycznej (okresy trwaloSci) znajduja
zastosowanie bezposrednio do poréwnain dynamiki analizowanych procesow.
Na rys. 2 przedstawiono okresy trwato$ci badanych olejow ogrzewanych w tempe-
raturach 80°C, 100°C i 110°C bez naswietlania promieniami UV oraz po na§wie-
tlaniu.

120

100

80

60

t,.h

40

20

L Lyy w W,
Oleje

[ 80°C Il 100°C B 110°C

UV uv uv

Rys. 2. Okresy trwatosci ¢, olejéw ogrzewanych bez na§wietlania promieniami UV
i po naswietlaniu

Zrédto: opracowanie wlasne.

W przypadku proceséw a i b, ktérych rzedy n sg takie same, oblicza si¢
stosunek afinicznosci Kj, ktory mowi, ile razy proces a zachodzi szybciej niz
proces b, w danych warunkach prowadzenia procesu:

Ky = kn:b' ®)

Dla olejéw ogrzewanych w temperaturze 80°C rzedy proceséw n byly jednakowe
1 wynosity Ow. Stosunki afinicznoSci poréwnywanych proceséw wynosity kolejno:
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K2=135, Kb =153, KD =347.

Z obliczonego stosunku afiniczno$ci wynika, ze olej z pestek dyni (D) utleniat
sie 1,35 razy szybciej od oleju z awokado (A), 1,53 razy szybciej od oleju z orze-
chéw wioskich (W) oraz 3,47 razy szybciej od oleju z orzechéw laskowych (L).
Po naswietleniu kolejno$¢ dynamiki utleniania zostata zachowana, a stosunki
afiniczno$ci wynosity:

K2=102, K2 =136, K2 =098
Obliczone rzgdy procesow n olejow ogrzewanych w temperaturach 100°C

i 110°C byty jednakowe i wynosity 0,2dw. Stosunki afiniczno$ci dla poszczegdl-
nych temperatur wynosity:

100°C KV =169, KV =173, KW =212,
100°C, UV K% =134, K¥ =161, KV =248,
110°C KL =1,13, Kt =202, KL =308,

110°C, UV KW =193, K5 =303, K. =594.

Do poréwnan dynamiki analizowanych proceséw wykorzystano takze:

— szybko§¢ wtasSciwg — jest to szybkoS$¢ osiggania danej wartoSci miary LN,
liczona z odpowiedniego dla typu krzywej modelu (3) lub (4), z uwzglednieniem
Sredniej wartosci statej szybkosci &,

— stosunek szybkosci wtaSciwych V§ — okreSla, ile razy szybkoS¢ procesu a jest
wicksza od szybkosci procesu b dla wybranej wartosci parametru PV:

Vv
Va — LN, a , 9
b VLN,b ( )
gdzie: VL, , VL, , — szybkosci wtasciwe procesow a i b.

Szybkos¢ procesow V, wzrostu wartoSci liczby nadtlenkowej obliczono ze
wzoru (5). Szybkosci procesow V, w temperaturze 80°C byty state i rowne co do
wartoSci odpowiedniej statej szybkosci k; danego procesu. Wyniki przedstawiono
narys. 3. Szybko$¢ proceséw V, wzrostu wartosci liczby nadtlenkowej obliczono ze
wzoru (5). Przyktadowe wyniki zmian szybkoSci powstawania wodoronadtlenkow
w temperaturze 100°C przedstawiono w tabeli 5 oraz na rys. 4—5 w temperaturze
110°C.

W czasie ogrzewania olejow w temperaturze 110°C, zaréwno bez na§wietlania
promieniami UV, jak i po nas§wietlaniu, wartosci liczby nadtlenkowej rosty, nato-
miast wartoSci szybkoSci powstawania wodoronadtlenkéw malaty, na co wskazuja
dane zamieszczone w tabeli 5. Jest to charakterystyczne dla krzywych typu degra-
dacyjno-wzrostowych, czyli dw.
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0,3

0,25

024 — |

0,15 4+ ] -

V. ,mEqO,- kg - h!

0,05 4 |
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uv UV uv uv

Oleje

Rys. 3. Szybkosci proceséw V, w temperaturze 80°C
Zrédto: opracowanie wiasne.

Tabela 5. Zmiany szybkosci V, powstawania wodoronadtlenkéw w temperaturze 100°C

Czas t, V,,mEqO, - kg™ - h!
h [ a100 [ /100 | w100 | D100 [ A, /100 | L, /100 [W,,/100] D, /100
1 0,40 0,41 0,69 0,33 0,28 0,43 0,70 0,52
2 0,35 0,36 0,60 0,28 0,25 0,38 0,61 0,45
3 0,32 0,33 0,56 0,26 0,23 0,35 0,56 0,42
4 0,30 0,31 0,53 0,25 0,21 0,33 0,53 0,39
5 0,29 0,30 0,50 0,24 0,20 0,31 0,51 0,38
6 0,28 0,29 0,48 0,23 0,20 0,30 0,49 0,36
7 0,27 0,28 0,47 0,22 0,19 0,29 0,47 0,35
8 0,26 0,27 0,46 0,22 0,19 0,29 0,46 0,34

Zrédto: opracowanie wlasne.

Krzywe przedstawione na rys. 4-5 potwierdzily, ze przyrost wartoSci liczby
nadtlenkowej w czasie ogrzewania olejéw ma charakter degradacyjny.
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Rys. 4. Zmiany szybkoSci V, powstawania wodoronadtlenkéw w olejach ogrzewanych
w temperaturze 110°C bez na$wietlania promieniami UV

Zrédto: opracowanie wlasne.
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Rys. 5. Zmiany szybkosci V, powstawania wodoronadtlenkéw w olejach ogrzewanych
w temperaturze 110°C po naswietlaniu promieniami UV

Zrédto: opracowanie wlasne.
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5. Whnioski

Badane oleje charakteryzowaty si¢ zréznicowanym profilem kwaséw ttuszczo-
wych. Najwigcej kwasow monoenowych zawieraly oleje z orzechéw laskowych
(80,85%) i z awokado (87,98%). Kwasy polienowe dominowaty w oleju z orzechéw
wiloskich (81,88%) i w oleju z pestek dyni (53,45%). Najmniej kwasow nasyconych
zawierat olej z orzechow laskowych (9,25%). W pozostatych olejach zawarto$¢é
tych kwaséw wynosita 18,58-21,04%. Na podstawie profilu kwasowego obliczono
utlenialno$¢ olejow.

Zmiany wartoSci liczby nadtlenkowej poddano analizie kinetycznej. Mecha-
nizmy procesow wzrostu wartoSci liczby nadtlenkowej w badanych prébach byty
istotnie zréznicowane ze wzgledu na rodzaj oleju i temperature jego ogrzewania.
Wartosci rzedéw olejéw ogrzewanych w temperaturze 80°C wynosity n = Ow,
natomiast w temperaturach 100°C i 110°C, n = 0,2dw.

W ocenach dynamiki wykorzystano okresy zmian wartoSci liczby nadtlen-
kowej w przedziale (3;10) oraz stosunki afiniczno$ci. W olejach ogrzewanych
w temperaturze 80°C szybko$¢ wzrostu wartosci liczby nadtlenkowej byta stata.
W olejach ogrzewanych w temperaturach 100°C i 110°C szybkoSci wzrostu
wartoS$ci liczby nadtlenkowej malaty.
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The Impact Model of Physical Factors on the Dynamics of Oxidative
Transformations of Cold-pressed Oils
(Abstract)

The objective of this research project was to determine the effect of high temper-
atures and UV irradiation on the dynamics of oxidation of selected cold-pressed oils.
The composition of fatty acids in the oil samples and their characteristic numbers were
determined. The oil samples were heated to temperatures of: 80, 100 and 110°C without
irradiation, and after UV irradiation. Measurements of the peroxide value during heating
were used to determine the oxidation changes. It was determined that that value rose along
with the temperature. The processes studied were characterised by varying dynamics,
a fact confirmed by the values of rate constants and the ratios of these rate constants for
comparable processes. Stability periods were calculated for oil samples heated at the three
temperatures, and subjected to UV irradiation prior to heating. The tests demonstrated
that both an increase in temperature and irradiation result in the oils having a clearly
shorter stability period.

Keywords: cold pressed oils, oxidation of oils, rate constants, stability period.



