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OCENA PARAMETROW UTLENIANIA OLEJU
Z NASION WIESIOtKA Z WYKORZYSTANIEM ROZNICOWEJ
KALORYMETRII SKANINGOWEJ®

Zakres przeprowadzonej pracy badawczo-doswiadczalnej obejmowal okreslenie parametrow termokinetycznych oraz ocene
stabilnosci oksydatywnej oleju z wiesiotka z wykorzystaniem testu roznicowej kalorymetrii skaningowej. Odpornosé na utle-
nianie, jako istotny wskaznik jakosciowy olejow, determinuje ich przydatnosé¢ zZywieniowq oraz technologiczng. Olej z nasion
wiesiotka charakteryzowat sie wysokimi temperaturami rozpoczecia procesu utleniania oraz wysokq stabilnosciq oksydatywnq.
Wyznaczona wartosé energii aktywacji dla temperatury onset byla wyzsza niz dla temperatury maksymalnej. Stata szybkosci
reakcji k przy uzyskaniu temperatury 100°C (373,15 K) dla oleju z nasion wiesiotka wyniosta 6,8-107 l/min.

WSTEP

Oleje o wysokiej zawarto$ci wielonienasyconych kwasow
thuszczowych stanowia jeden z wazniejszych elementéw diety,
nie tylko ze wzgledu na warto$¢ energetyczna, ale przede
wszystkim ze wzgledu na zawarto$¢ cennych skladnikoéw
odzywczych niezbednych do prawidtowego funkcjonowania
organizmu ludzkiego. Olej z nasion wiesiotka jest bogatym
zrédtem kwasu linolowego (C, , ,,,) oraz y-linolenowego
(Cls3 4 601> Nalezacych do rodziny n-6. Kwas linolowy na-
lezy do niezbg¢dnych nienasyconych kwasow thuszczowych.

Organizm cztowieka, z uwagi na brak odpowiednich uktadéw
enzymatycznych, nie potrafi go syntezowaé, dlatego kwas

linolowy musi by¢ dostarczany z pozywieniem. W ustroju
cztowieka, w wyniku elongacji (wydtuzenia fancucha weglo-
wego) oraz desaturacji (wWprowadzenia dodatkowych wiazan
podwdjnych) z kwasu linolowego syntetyzowany jest kwas
y-linolenowy, a nastgpnie kwas arachidonowy (C,, , 5, 19)-
Pozytywny wplyw kwasu y-linolenowego na organizm
cztowieka jest szczegolnie widoczny w chorobach uktadu
krazenia [5, 6, 9, 17].

Duza zawarto$¢ kwasdéw nienasyconych powoduje, ze
oleje roslinne sg podatne na procesy utleniania, co istotnie
ogranicza mozliwosci ich szerszego wykorzystania. Szybko$¢
i kierunek utleniania zaleza od wielu czynnikéw, m.in. od
temperatury stosowanej podczas procesow i operacji techno-
logicznych oraz warunkéw przechowywania [2, 26]. Powsta-
jace w trakcie przemian oksydacyjnych nadtlenki i rodniki
inicjuja wiele niekorzystnych zmian, obnizajacych jakos¢
zywnoS$ci oraz negatywnie wplywajacych na cechy senso-
ryczne produktéw spozywczych [1, 4, 7, 22]. Dlatego tak
istotne jest badanie (obok innych podstawowych analiz)
stabilnosci oksydatywnej czyli odpornosci na utlenianie jako
podstawowego wyznacznika przydatnosci zywieniowej i tech-
nologicznej olejow roslinnych.

Jedna z metod termoanalitycznych pozwalajacych na
okreslenie parametréw utleniania ttuszczu jest réznicowa
kalorymetria skaningowa (DSC — ang. Differential Scanning
Calorimetry). Polega ona na pomiarze zmian temperatury
w funkcji dostarczonego ciepta. Rejestrowane sa efekty ciep-
Ine zachodzace w badanej probce w odniesieniu do probki

wzorcowej znajdujacej si¢ w tej samej temperaturze, co prob-
ka badana. Czgsto jako probke wzorcowsq stosuje sig puste
naczynko aluminiowe identyczne z naczynkiem, w ktorym
umieszcza si¢ probke. Stosowane sa dwa rozwigzania meto-
dyczne: analiza izotermiczna i politermiczna. W badaniach
politermicznych, probke otoczona przez powietrze lub tlen
ogrzewa si¢ w liniowo zaprogramowany wzrost tempera-
tury. Parametrami charakteryzujacymi jest przeptyw ciepta
w funkcji temperatury lub maksymalnej szybko$ci wydziela-
nia ciepta utleniania. Ciagly zapis przeptywu ciepta od lub do
probki w danym zakresie temperatur pozwala wykresli¢ linig
zmian termicznych zachodzacych w probee [12, 16, 24].

Celem artykulu jest prezentacja wynikéw przepro-
wadzonej pracy badawczo-do$wiadczalnej, dotyczacej
analizy termokinetycznej oraz okresSlenia stabilnoSci
oksydatywnej oleju z nasion wiesiolka, jako istotnego
wyroznika jego przydatno$ci Zywieniowej i technolo-
gicznej. Parametry termokinetyczne wyznaczono z za-
stosowaniem roznicowej kalorymetrii skaningowej.

METODYKA BADAN

Materialem badawczym byt handlowy preparat, stanowia-
cy suplement diety, w sklad ktérego wchodzit olej z nasion
wiesiotka z mieszaning tokoferoli. W celu wyznaczenia
parametréw termokinetycznych oleju z wiesiotka stosowano
skaningowy kalorymetr r6znicowy — DSC (ang. Differential
Scanning Calorimeter), Q200, TA Instruments. Aparat skalibro-
wano przy uzyciu czystego indu. Warunki przeprowadzenia
doswiadczenia ustalono na podstawie danych literaturowych
[8, 10]. Masa badanych probek wynosita 3 — 4 mg. Utlenianie
probek przeprowadzono w atmosferze tlenu w zakresie tem-
peratur: 30-250°C. W badaniach wykorzystano dynamiczna
opcje pracy aparatu, stosujac nastgpujace szybkoSci ogrze-
wania probek (B): 4 K/min; 5 K/min; 7,5 K/min; 10 K/min;
12,5 K/min; 15 K/min. Kazdy pomiar wykonano trzykrotnie.
Na podstawie uzyskanych termograméw okreslono: tempe-
raturg ekstrapolowanego poczatku utleniania — temperatura
onset (T ), w ktorej uktad osiaga staty stopiefi przereagowania
oraz maksymalng temperatur¢ utleniania, odpowiadajaca
warto$ci maksimum piku (T _ ). Energi¢ aktywacji (E),
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wspotczynnik przedpotegowy (Z) oraz stata szybkosci re-
akcji utleniania (k) dla oleju z wiesiotka wyznaczono metoda
Ozawy - Flynna — Walla [3, 20].

W analizowanym oleju okreslono réwniez sktad kwasow
thuszczowych metoda chromatografii gazowej [21] stosujac
aparat firmy Shimadzu GC 17A, wyposazony w kolumng
kapilarna wypelniong faza stacjonarna BPX 70 o dt. 30 m,
@ wewngtrznej 0,22 mm i gruboscei filmu 0,25 pm, jako gaz
nos$ny stosowano azot. Warunki rozdziatu estrow metylo-
wych kwaséw ttuszczowych: temp. poczatkowa 60°C przez
1 min; przyrost temp. od 60 dol70°C w tempie 10°C/ min.;
przyrost temp. od 170 do 230°C w tempie 3°C/min.; temp.
koncowa 230°C przez 15 min.; temp. injektora 225°C, temp.
detektora 250°C, catkowity czas analizy 47 min.

OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Pomiary nieizotermicznego utleniania oleju z nasion
wiesiotka prowadzone z uzyciem skaningowego kalo-
rymetru roéznicowego pozwolilty na wyznaczenie energii
aktywacji, wspotczynnika przedpotegowego oraz stalej
szybkosci reakcji.

Rejestrowano powtarzalne parametry, tj. temperaturg
ekstrapolowanego poczatku utleniania (T, ) oraz temperaturg
odpowiadajaca maksimum piku (T ) dla 6 szybkosci ogrze-
wania. Uzyskane warto$ci przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry T i T_ _ dla szeSciu szybkosci ogrze-
wania probki w procesach termoutleniania oleju z
nasion wiesiotka

Szybkos¢ T, T ..
ogrzewania
[K/min] [°C] (K] [°C] (K]
4 155,83 428,98 171,21 444,36
5 159,69 432,84 177,61 450,76
7,5 166,20 439,35 195,26 468,41
10 170,69 443,84 211,90 485,05
12,5 175,48 448,63 224,82 497,97
15 178,22 451,37 233,81 506,96

Wyniki uzyskane w tescie DSC wykazaly wptyw szyb-
kos$ci ogrzewania probek na zarejestrowane warto$ci tempe-
ratury rozpoczgcia procesu utleniania oraz temperatury mak-
symalnej utleniania. Wraz ze wzrostem szybko$ci utleniania
rosta warto$¢ temperatury T iT_ . W ustalonych warunkach
prowadzenia procesu szybkos$¢ ogrzewania probki byla stata,
zatem uzyskane warto$ci temperatury, charakterystyczne dla
danego uktadu, mogty by¢ uznane jako parametry roéznicu-
jace odpornos¢ oleju z wiesiotka na utlenianie. Temperatury
T iT_  uzyskane dla roznych wartosci wzrostu szybkosci
ogrzewania probki odpowiadaty stalemu stopniowi przere-
agowania i dlatego mogly by¢ wykorzystane do obliczenia
parametrow kinetycznych.

Wykorzystujac uzyskane wartoSci temperatur T~ oraz
T . dla oleju z nasion wiesiotka, a takze szybkos¢ ogrzewa-
nia probki sporzadzono wykresy przedstawiajace zalezno$¢
logarytmu szybkos$ci ogrzewania (log B) od odwrotnosci
temperatur (1/T_; 1/T_ ) (rys.1, rys. 2).
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Rys. 1. Temperaturowe przesunigcie onset w zaleznosci od
logarytmu szybkosci ogrzewania termoutleniajace-
go rozktadu oleju z nasion wiesioltka.
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Rys. 2. Temperaturowe przesunigcie maksimum piku
w zalezno$ci od logarytmu szybkosci ogrzewania
termoutleniajacego rozktadu oleju z nasion wie-
siotka.

Przedstawione narys. 1 i 2 zalezno$ci mozna przedstawic
W postaci rOwnania regresji typu:

logB=a(l/T lub I/T_)+b (1)

gdzie: B — szybko$¢ ogrzewania, a - wspdlczynnik
kierunkowy prostej, b — wspotczynnik przesunigcia proste;j,
T — temperatura [K].

Jezeli temperatura maksymalna wzrasta w sposob liniowy,
wtedy do wyznaczenia energii aktywacji E, oraz wspétczyn-
nika przedpotegowego Z mozna stosowaé metod¢ Ozawy —
Flynna — Walla. Wykorzystujac temperature, w ktorej uktad
osiagnal staty stopien przereagowania (T , T ) obliczono
przyblizona warto$¢ energii aktywacji korzystajac z rowna-

nia:
dlog @)

E =-2,19R
a d (1/T)

Uzyskane w wyniku obliczen kinetyczne parametry
opisujace termoutleniajacy rozktad oleju z wiesiotka przed-
stawiono w tabeli 2. Wysokie wspotczynniki determinacji
(R?) wskazuja, ze otrzymane linie trendu pokrywaja si¢
prawie w 100% z punktami otrzymanymi podczas badan.
Rownie wysoki wspodlczynnik determinacji w swoich ba-
daniach uzyskali Kasprzycka — Guttman [8], Kowalski [11],
Litwinienko [15].
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Tabela 2. Statystyczne i kinetyczne parametry charakte-
ryzujace termoutleniajacy rozktad oleju z nasion

wiesiotka
Wartosci liczone Wartosci liczone
Parametr
Z Ton Z Tmax
-4958,9 -1994.3
b 12,161 5,112
R? 0,99 0,99
Energia aktywacji
[kJ/mol] 90,26 36,30
Wspodlezynnik 27610 6.12:10°
przedpotegowy Z

Znajomo$¢ wartos$ci wspolczynnika Z oraz wartosci ener-
gii aktywacji pozwala obliczy¢ stata szybkosci danej reak-
cji w réznych temperaturach, oraz posrednio wnioskowac
o pewnych elementach mechanizmu badanej reakcji.

Po wyznaczeniu wartosci E, oraz Z, korzystajac z row-
nania Arrheniusa, obliczono warto$ci statych szybkosci
reakcji k:

k=Zexp (-E/RT) 3)

gdzie: Z — wspotczynnik przedpotegowy, E, — energia akty-
wacji, R — stata gazowa, T — temperatura [K].

Wyznaczono réwniez potdéwkowe czasy reakcji korzysta-
jac z nastgpujacego wzoru:

t,,=1n2/k 4

Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Wykres zmian statej szybkosci reakcji (k) i potow-
kowego czasu reakcji (t,,) od temperatury termo-
utleniajacego rozkladu oleju z nasion wiesiotka.

Tabela 3. Podstawowy sktad kwasow ttuszczowych oleju
z nasion wiesiotka

Procentowy udziat

Kwas ttuszczow , ,
y poszczegolnych kwasow

(%]

kwas palmitynowy (16:0) 8,25
kwas stearynowy (18:0) 1,63
kwas oleinowy (18:1) 5,96
kwas linolowy (18:2) 74,70

kwas y-linolenowy (18:3) 9,45

W przypadku oleju z wiesiotka energia aktywacji wy-
znaczona z temperatury onset miala zblizona warto$¢ do
wynikéw, ktore uzyskali inni autorzy dla oleju z ziaren
kukurydzy, oleju z nasion gorczycy, oleju sojowego, thuszczu
mlecznego oraz kwasu oleinowego i laurynowego (tabela 4)
[23].

Tabela 4. Poréwnanie energii aktywacji obliczonej dla
T iT__ dla wybranych ttuszczow

Energia Energia
Rodzaj ttuszczu aktywacji aktywacji
zT, [kJ/mol] | zT_ [kJ/mol]
Olej z wiesiotka 90,3 36,3
Olej z ziaren kukurydzy "1 109,8 46,3
Olej z nasion gorczycy "I'"! 90,6 88,7
Olej sojowy "3 89,6 70,7
Ttuszcz mleczny 123 93,6 57,5
Kwas oleinowy "%l 88,4 74,5
Kwas laurynowy 114! 118,7 80,2

* dane literaturowe

Energia aktywacji obliczona z temperatury onset miata
znacznie wyzsza warto$¢ niz energia aktywacji obliczona
z temperatury maksymalnej. Podobna zalezno$¢ zaobserwo-
wano w wynikach uzyskanych przez innych badaczy (tabe-
la 4). Wartosci wspolczynnikow przedpotggowych rowniez
wykazywaty podobna tendencje. Wptyw na uzyskane réznice
w wartosciach energii aktywacji wyznaczonej przy uzy-
skaniu temperatury onset oraz przy uzyskaniu temperatury
maksymalnej moze mie¢ mechanizm reakcji autooksydacji.
W procesach inicjacji i propagacji tworza si¢ pierwsze pro-
dukty utleniania, zatem wymagany jest duzy naktad energe-
tyczny [13, 14].

Uzyskane wartosci k §wiadcza o tym, ze utlenianie oleju
z wiesiotka jest reakcja pierwszego rzedu. Dostgpne dane
literaturowe potwierdzaja t¢ zaleznos¢ [10]. Stata szybkosci
reakcji k dla oleju z wiesiotka przy uzyskaniu temperatury
100°C (373,15 K) wyniosta 6,810 1/min. Kowalski, bada-
jac olej rzepakowy i slonecznikowy otrzymatl k o warto$ci
odpowiednio 1,04:10 1/min oraz 1,98:10 1/min. Stata szyb-
kosci dla oleju kukurydzianego ksztaltowata si¢ natomiast na
poziomie 7,85:103 1/min. [19].

Pomimo, ze olej z nasion wiesiotka zawieral w swoim
sktadzie znaczna ilo$¢ kwasdéw nienasyconych, bardziej
podatnych na utlenianie (90,11%) (tab. 3), to temperatura
rozpoczecia procesu i temperatura maksymalnego utleniania
charakteryzowaty si¢ wysokimi wartosciami (tab. 1). Swiadczy
to o tym, ze w ksztaltowaniu stabilno$ci oksydatywnej thusz-
czéw, obok skladu kwasow ttuszczowych, istotne znaczenie
ma rowniez jako$¢ i ilo$¢ frakceji nietriacyloglicerolowej
[18, 25]. Dodana mieszanina tokoferoli wykazuje dziatanie
przeciwutleniajace.
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WNIOSKI

1. Pomiary nieizotermicznego utleniania oleju z nasion
wiesiotka prowadzone z uzyciem skaningowego kalorymetru
réznicowego pozwolily na wyznaczenie energii aktywacji,
wspotczynnika przedpotggowego oraz statej szybkosci re-
akcji.

2. Energia aktywacji obliczona dla oleju z wiesiotka
przy uzyskaniu temperatury onset osiagngta wyzsza war-
to$¢ niz przy uzyskaniu temperatury maksymalnej. Podobna
zalezno$¢ wykazano dla wspotczynnikow przedpotggowych.

3. Na podstawie otrzymanych warto$ci energii aktywa-
cji, wspotczynnika przedpotegowego oraz stalej szybkosci
reakcji mozna wnioskowac, ze stabilno$¢ oksydatywna oleju
z nasion wiesiotka jest wysoka.
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THE EVALUATION OF THE EVENING
PRIMROSE OIL OXIDATIVE STABILITY
BY DIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETRY

SUMMARY

The objective of this study was to measure the thermo-
kinetic parameters and to assess the oxidative stability of
Evening Primrose Oil with the use of differential scanning
calorimetry. Oxidation resistance, as an important factor
of oils quality, determines their nutritional and technologi-
cal utility. The Evening Primrose Oil was characterized by
high oxidative stability and high starting temperatures of
oxidative process. The obtained value of activation energy
at the onset temperature was higher that at the maximum
temperature. The calculated reaction rate constant at the
temperature of 100°C (373,15 K) for Evening Primrose Oil
was 6,810 1/min.



