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STRESZCZENIE

W pracy podjeto prébe zastosowania szybkiej metody FT-IR do okreslania liczby kwasowej i nadtlenko-
wej olejow rzepakowych. Materiatem do badan byto 12 olejéw (4 oleje swieze, 4 oleje posmazalnicze,
4 oleje przeterminowane). Oznaczenia liczby kwasowej i nadtlenkowej wykonano tradycyjnymi meto-
dami miareczkowymi. Widma w podczerwieni rejestrowano w zakresie spektralnym 4000 — 400 cm™.
Na podstawie danych spektralnych z 8 wybranych zakreséw stworzono modele PLS opisujgce powia-
zania pomiedzy danymi spektralnymi a liczbami kwasowg i nadtlenkowg badanych olejéw. Utworzone
modele charakteryzowaty sie wysokim wspotczynnikiem determinacji (r?=0,98) oraz niskimi wartoscia-
mi RMSEP i RMSEC.

The application of FT-IR method for determination of peroxide
and acid value of rapeseed oils

Keywords: FT-IR, oils, peroxide value, acid value

ABSTRACT

In this study the application of FT-IR method for analyzing peroxide and acid value in rapeseed oils has
been investigated. 12 rapeseed oils (4 fresh, 4 used frying oils and 4 expired oils) have been analyzed
by standard titration methods. Infrared spectra were registered in spectral range 4000 — 400 cm?,
spectral data collected from 8 selected spectral bands were used in creating PLS models. The results of
statistical analysis (r’=0.98 low values of RMSEP | RMSEC) showed that peroxide and acid values can be
determined by infrared spectroscopy combined with chemometric methods.
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1. WSTEP

Olej rzepakowy jest jednym z podstawowych ole-
jow jadalnych spozywanych w Polsce. Z punktu
widzenia bezpieczeristwa konsumenta istotnym
zagadnieniem jest szybka i skuteczna kontrola ja-
kosci produktéw spozywczych. Parametry takie
jak liczba kwasowa czy nadtlenkowa sg rutynowo
stosowane do oceny stopnia zepsucia ttuszczu,
ale miareczkowe metody ich oznaczania sg cza-
sochtonne i wymagajg zuzycia duzych ilosci roz-
puszczalnikdw organicznych. Ze wzgleddéw ochro-
ny srodowiska poszukuje sie szybkich metod ana-
litycznych pozwalajacych na zmniejszenie ilosci
stosowanych odczynnikéw chemicznych.

Metoda spektroskopii w podczerwieni z transfor-
macjg Fouriera (FT-IR) jest technikg pozwalajaca
na szybka analize wielu produktéw spozywczych
[1-4]. Liczne zalety metody takie jak doktadnosc
i niskie zuzycie toksycznych rozpuszczalnikow
sprawiajg, ze jest ona dobrg alternatywa dla me-
tod tradycyjnych. W ostatnich latach przeprowa-
dzono wiele badan nad zastosowaniem FT-IR do
analizy olejéw roslinnych [5-8]. Doniesienia lite-
raturowe sugerujg mozliwos¢ wykorzystania tej
techniki do oznaczania liczby kwasowej i nadtlen-
kowej olejow rzepakowych [8-15].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie mozliwosci
zastosowania spektroskopii FT-IR do wyznaczania
liczby nadtlenkowej i kwasowej olejow rzepako-
wych.

2. MATERIAL | METODYKA

2.1 Materiat do badan

Materiatem do badan byto 12 olejow rzepako-
wych: 4 Swieze oleje, 4 oleje posmazalnicze oraz
4 oleje przeterminowane. 0gdlng charakterysty-
ke badanych ttuszczow przedstawiono w Tabeli 1.

2.2 Oznaczenie liczby nadtlenkowej

Liczbe nadtlenkowg oznaczono metodg miarecz-
kowg, zgodnie z PN-EN ISO 3960:2012 [16]. Dla
olejow przeterminowanych i posmazalniczych sto-
sowano nawazki okoto 2 g, w przypadku sSwiezych
olejow rzepakowych pobierano okoto 5 g prébki.
Odpowiednio przygotowane préby miareczkowa-
no roztworem tiosiarczanu sodu. Oznaczenie wy-
konano w dwdch powtdrzeniach, wartosci liczby
nadtlenkowej obliczono stosujgc wzor:

(V- Vo) - Cuazszos - F - 100

M,

PV O[mEq 0,/kg oleju] (1)

Tabela 1 Charakterystyka materiatu badawczego

Table 1 Characteristic of research material

KOD Ogdlna charakterystyka
Swiezy olej
R1 rzepakowy -
Producent 1
Swiezy olej
R2 rzepakowy -
Producent 2 ) .
” Rafinowany olej rzepakowy
Swiezy olej
R3 rzepakowy -
Producent 3
Swiezy olej
R4 rzepakowy -
Producent 4
. . . |Pochodzenie: gospodarstwo
Olej po smazeniu
S1 frytek nr 1 domowe
Czas smazenia: 40 minut
. . . |Pochodzenie: gospodarstwo
Olej po smazeniu
S2 ryb nr 2 domowe
Czas smazenia: 40 minut
. - Pochodzenie: Restauracja
Olej po smazeniu Lo L
S3 frytek nr 2 Czas smazenia: powyzej
40 minut
. - Pochodzenie: Restauracja
Olej po smazeniu S e
sS4 ryb nr 2 Czas smazenia: powyzej
40 minut
*QOkres przechowywania:
Olej 3 miesigce
P1 przeterminowany | Warunki przechowywania:
nrl temperatura pokojowa,
bez dostepu Swiatta
*QOkres przechowywania:
Olej 6 miesiecy
P2 przeterminowany | Warunki przechowywania:
nr2 temperatura pokojowa,
bez dostepu Swiatta
*QOkres przechowywania:
Olej 1,5 roku
P3 przeterminowany | Warunki przechowywania:
nr3 chtodnicze, bez dostepu
Swiatta
*Okres przechowywania:
Olej 2,5 roku
P4 przeterminowany | Warunki przechowywania:
nr4 chtodnicze, bez dostepu
Swiatta

* Okres przechowywania
waznosci

podano od uptyniecia daty

gdzie: vV, - objetos¢ roztworu Na_S,0, zuzytego
na zmiareczkowanie probki oleju, V, — objetos¢
roztworu Na,S O, zuzytego na zmiareczkowanie
proby slepej, C ... — stezenie molowe wyrazo-
ne w mol/dms3, m_ — masa prébki oleju, F — do-
ktadne stezenie 0,01 N roztworu tiosiarczanu (VI)
sodu w mol/dm?3.
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2.3 Oznaczenie liczby kwasowej

Liczbe kwasowa badanych olejéow oznaczono
w oparciu o norme PN-EN ISO 660:2010 [17]. Dla
wszystkich ttuszczéw stosowano nawazki oko-
to 10 g, do miareczkowania zuzyto roztwdr KOH
o stezeniu 0,1 mol/dm3. Wyniki wyrazono jako
wartosc srednig z dwéch powtdrzen, liczbe kwa-
sowa dla poszczegdlnych probek wyliczono stosu-
jac wzor:

5611V, '
LK = — [mgKOH/g oleju] (2)

p

gdzie: Vpr — objetos$¢ roztworu KOH zuzytego na
zmiareczkowanie prébki oleju, m,, — masa prob-
ki oleju.

2.4 Spektroskopia w podczerwieni z transfor-
macjg Fouriera

Widma w S$redniej podczerwieni (zakres spek-
tralny: 4000 cm® do 400 cm?) rejestrowano
przy pomocy spektrometru Perkin Elmer System
2000 sterowanego programem komputerowym
GRAMS Research. Wykorzystano technike trans-
misyjng w filmie pomiedzy ptytkami wykonanymi
z KRS-5. Widma rejestrowano w trzech powtérze-
niach, stosujgc rozdzielczos¢ 4 cm™. Usrednione
widma poddano korekgji linii bazowej oraz korek-
cji offset w programie GRAMS Al.

2.4.1 Analiza statystyczna

Wyniki oznaczen liczby nadtlenkowej i kwaso-
wej poddano jednoczynnikowej analizie wariancji
(One-Way ANOVA) w programie Statgraphics Plus
5.1. Do pordwnania $rednich zastosowano test
Tukeya przy poziomie istotnosci a=0,05.
Statystycznej obrobki danych spektralnych doko-
nano w programie TQ ANALYST. Dane spektral-
ne poddano normalizacji, zastosowano technike
multiplikatywnej korekcji sygnatu, centrowania
Sredniej oraz skalowania wariancji. Do stworze-
nia modeli statystycznych opisujgcych zaleznosci
pomiedzy danymi spektralnymi a referencyjnymi
wartosciami LK i LOO wykorzystano metode cze-
Sciowych najmniejszych kwadratéw (PLS — partial
least squares).

3. WYNIKI | DYSKUSJA

3.1 Liczba kwasowa (LK)

Wyniki LK i LOO badanych olejéw, oznaczone tra-
dycyjnymi metodami miareczkowymi, umieszczo-

no w Tabeli 2. Wszystkie badane oleje charaktery-
zowaly sie niskg liczbg kwasowg (0,11 — 0,61 mg
KOH/g oleju), natomiast wartosci LK rdznity sie
statystycznie (Tab. 2).

Tabela 2 Wyniki liczby nadtlenkowej i kwasowej badanych
olejéw rzepakowych. NIR = 0,04, NIR ,,=2,31.
Table 2 The results of peroxide and acid value of studied
oils HSD,=0.04, HSD, , =2,31

KOD Liczba nadtlenkowa Liczba kwasowa
[mEq O,/kg oleju] [mg KOH/g oleju]
R1 1,30°+0 0,14°+0,02
R2 1,42°10,01 0,18°+0,02
R3 1,75°+0,05 0,20°+0,04
R4 0,93°+0,02 0,11°+0
S1 26,49¢+0,98 0,24°+0,02
S2 19,10%+1,47 0,310
S3 10,75°¢0,37 0,38°+0,02
S4 8,62°+0,56 0,610,02
P1 6,11°+0,64 0,290
P2 32,6510,16 0,290
P3 3,22°+0,15 0,11°+0
P4 6,05°+0,19 0,25t0

NIR — najmniejsza istotna réznica, HSD — honestly significant
difference.
Litery od a do f oznaczajg grupy jednorodne

W przypadku Swiezych olejéw rzepakowych licz-
ba kwasowa wyniosta od 0,11 do 0,20 mg KOH/g
ttuszczu. WartosSci te sg nizsze w poréwnaniu
z wynikami uzyskanymi przez Tanskg i wsp. (2012),
ktorzy dla swiezego oleju rzepakowego uzyskali
LK na poziomie 0,33 mg KOH/g oleju [18]. Skrzyn-
ska i wsp. (2011) zanotowali jeszcze wyzszg war-
tos¢ liczby kwasowej dla swiezego oleju rzepako-
wego (0,6 mg KOH/ g oleju) [19].

W stosunku do olejow Swiezych, oleje posmazal-
nicze charakteryzowaty sie wyzszg liczbg kwaso-
wa. Najnizszg wartos¢ zanotowano dla oleju S1
(0,24 mg KOH/ g oleju), najwyzszg za$ dla oleju S4
— 0,61 mg KOH/g oleju. W badaniach Skrzynskiej
i wsp. (2011) oraz Tanskiej i wsp. (2012) zaobser-
wowano wyzsze LK olejow posmazalniczych, war-
tosci wyniosty odpowiednio: 0,9 — 2,4 mg KOH/g
oleju; 0,77 — 2,10 mg KOH/g oleju [18, 19].
Wartos¢ LK w olejach przeterminowanych prze-
chowywanych w temperaturze pokojowej wynio-
sta 0,29 mg KOH/g oleju. Dla olejéw przechowy-
wanych w warunkach chtodniczych zanotowano
nizsze LK. Olej po 1,5 roku przechowywania od
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daty waznosci (P3) charakteryzowat sie LK na po-
ziomie 0,11 mg KOH/g oleju, z kolei w oleju po 2,5
roku przechowywania (P4) LK wyniosta 0,25 mg
KOH/g oleju. Skrzynska i wsp. (2011) uzyskali wyz-
szg wartos¢ liczby kwasowej dla oleju przetermi-
nowanego (3,8 mg KOH/g oleju), jednak olej ten
byt przechowywany przez znacznie dtuzszy czas
(5 lat) [19].

3.2 Liczba nadtlenkowa (LOO)

W swiezych olejach rzepakowych zanotowano ni-
ska liczbe nadtlenkowg (Tab. 2). Wartos$¢ tego pa-
rametru byta istotnie wyzsza w przypadku ole-
jow posmazalniczych i wiekszosci przetermino-
wanych. Oleje zuzyte do smazenia charakteryzo-
waty sie LOO z przedziatu 8,62 — 26,49 mEq O,/kg
oleju. Skrzynska i wsp. (2011) oraz Tanska i wsp.
(2012) uzyskali nizsze wartosci liczby nadtlenko-
wej dla olejéw posmazalniczych (odpowiednio:
5,7 — 16,7 mEq O,/kg oleju oraz 6,05 — 7,92 mEq
0,/kg oleju) [18, 19].

Przeterminowane oleje rzepakowe charaktery-
zowaly sie bardzo zrdéznicowang wartoscig LOO.
W przypadku oleju P3 zaobserwowano wartos¢
poréwnywalng ze swiezymi olejami rzepakowy-
mi (Tab. 2). W olejach P1 (przechowywany przez
3 miesigce w temperaturze pokojowej) i P4 (2,5
roku w warunkach chtodniczych) zanotowano
istotnie wyzszg liczbe nadtlenkowg (6,05 i 6,11
mg mEq O,/kg oleju). Najwyzsza wartos¢ tego pa-
rametru uzyskano dla oleju P2 — 32,65 mEq O,/kg
oleju, ktory byt przechowywany przez 6 miesie-
cy w warunkach pokojowych. Na podstawie uzy-
skanych wynikéw mozna stwierdzié, ze zaréwno
temperatura i czas przechowywania olejéw miaty
wptyw na przebieg procesu utleniania.

3.3 Spektroskopia w podczerwieni z trans-
formacja Fouriera

Do konstrukcji modeli PLS opisujgcych zalez-
nosci pomiedzy danymi spektralnymi a licz-
ba kwasowa i nadtlenkowg badanych olejéw
uzyto 8 zakreséw spektralnych (Tab. 3, Rys.
1). Pasma absorbcji wybrano na podstawie
analizy statystycznej i wizualnej widm oraz
informacji dostepnych w literaturze [9-15].
Przy wyborze kierowano sie mozliwoscig
wystepowania réznic w pochtanianiu promie-
niowania podczerwonego, odpowiadajgcym
zmianom chemicznym w badanych olejach.

Tabela 3 Zakresy spektralne zastosowane w modelach
PLS

Table 3 Spectral bands used in PLS models

Zakres Model PLS | Model PLS
spektralny | Drgania [lit] dla liczby dla liczby
[em?] nadtlenkowej | kwasowej
3600 — 3400 ”adt‘_’gzgr”py TAK NIE
31002900 | "OFENACE TAK NIE
rozciggajace
1760 -1740 | -C=0 w grupie TAK TAK
estrowej
rozciggajace
1730 -1690 | -C=0 w grupie NIE TAK
karboksylowe;j
zginajace
1483 - 1416 CHw NIE TAK
tarficuchu
alifatycznym
_ rozciggajgce
1170-1110| ¢ ™6 TAK TAK
_ zginajace
980-960 | - TAK TAK
_ zginajace
920-910 | ;i SE TAK TAK

,TAK” oznacza zakresy spektralne wykorzystane
do stworzenia modelu PLS

Pasma w zakresach: 3600 — 3400 cm?, 3100 —
2900 cm™ oraz 1760 — 1740 cm™ (Rys. 1) zostaty
uznane za istotne w okreslaniu liczby nadtlenko-
wej przy pomocy spektroskopii w podczerwieni,
réwniez przez Moha i wsp. (2007), Guillen i wsp.
[2002] oraz van de Voorta i wsp. (1994).

Dane z zakresow spektralnych: 1730 — 1690 cm?,
1483 — 1416 cm™ oraz 1170 — 1110 cm™ (Rys. 1)
zostaty wykorzystane do utworzenia modelu PLS
dla liczby kwasowej. Ismail i wsp. (1993), Che Man
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Rysunek 1 Przyktadowe widma oleju swiezego,

posmazalniczego i przeterminowanego

Figure 1 Exemplary spectra of fresh, used frying
and expired oils
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i Setiowaty (1999) oraz Bertran i wsp. (1999) tak-
ze znalezli powigzania pomiedzy absorbcjg pro-
mieniowania IR w tych zakresach a obecnoscia
i zawartoscia wolnych kwaséw ttuszczowych
w olejach roslinnych.

Parametry statystyczne uzyskanych modeli PLS
umieszczono w Tabeli 4. Utworzone modele cha-
rakteryzowaty sie wysokimi wspdtczynnikami de-
terminacji (r=0,98). Swiadczy to o istnieniu bar-
dzo duzego zwigzku pomiedzy danymi uzyskany-
mi z wybranych zakresow spektralnych, a warto-
$ciami LK i LOO wyznaczonymi metodami stan-
dardowymi. Zanotowano takze niskie wartosci
btedéw sredniokwadratowych kalibracji i predyk-
cji (Tab. 4), co oznacza, ze stworzone modele ce-
chowata duza doktadnos¢. Podobne stwierdzenia
mozna sformutowaé na podstawie graficznej in-
terpretacji modeli PLS (Rys. 2).

4. PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw liczby nad-
tlenkowej stwierdzono, ze wszystkie badane ole-
je posmazalnicze oraz wiekszos¢ przeterminowa-
nych charakteryzowaty sie gorszg jakoscig w sto-
sunku do sSwiezych olejéw rzepakowych. Jedy-
nie w przypadku jednego z olejéw przetermino-
wanych (P3) stwierdzono warto$é poréwnywalng
z olejami swiezymi, jednak aby méc w petni oce-
ni¢ jakos¢ tego ttuszczu, nalezy poszerzy¢ bada-
nia o0 oznaczenie wtérnych produktéw utleniania.
Analiza stworzonych modeli PLS wykazata, ze ist-
niejg statystycznie istotne powigzania pomiedzy
danymi spektralnymi, a liczbg nadtlenkowg i kwa-
sowg badanych olejow rzepakowych. Zaleznosci
te mozna wykorzystaé¢ w szybkiej i doktadnej ana-
lizie olejow jadalnych.
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1

Wartosci wyznaczone metodg referencyjng

Rysunek 2 Graficzna interpretacja modeli PLS

Figure 2 Graphic interpretation of PLS models

Tabela 4 Parametry statystyczne modeli PLS

Table 4 Statistical parameters of PLS models

Kalibracja Walidacja
Parametr jakosci Liczba ) .
Srednia | r? RMSEC RN:SEC n | Srednia | RMSEP RN‘I,SEP
[%] (%]
liczba kwasowa
[mg KOH/g oleju] 5 0,26 0,98 0,02 8 4 0,26 0,02 8
liczba nadtlenkowa 7 11,27 |098| 076 7 4| 696 0,56 8
[mEq O,/kg oleju]
RMSEC — btad $redniokwadratowy kalibracji (ang. root-mean-square error of calibration),
RMSEP — btgd $redniokwadratowy predykcji (ang. root-mean-square error of prediction)
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