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oleju rzepakowego na réznych etapach
procesu termooksydacji metoda
spektrofotometrii UV-VIS
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Celem pracy byta ocena stabilnosci oksydacyjnej oleju rzepakowego i kompozycji olejowych wytworzonych

na jego bazie ze zréznicowana iloscia przeciwutleniacza. Analize spektralng UV-VIS zastosowano do moni-

torowania zmian zachodzacych w strukturze niestabilizowanego i stabilizowanego oleju roslinnego podczas

termooksydacji prowadzac proces w tazni oksydacyjnej firmy Stanhope-Seta. Stabilnos¢ oksydacyjnag oleju

rzepakowego oraz kompozycji olejowych oceniono na podstawie zmian liczby nadtlenkowej.

Wprowadzenie

W ostatnich latach zaznacza
sie tendencja do wprowadza-
nia na rynek specjalistycz-
nych produktéw smarowych
oraz nastepuje intensyfika-
Cja dziatan wymuszajacych
upowszechnienie  certyfiko-
wanych biodegradowalnych
srodkéw smarowych zmniej-
szajacych zagrozenie dla eko-
systemu. Jednym z kierunkéw
rozwoju  proekologicznych
srodkéw smarowych jest wy-
korzystanie do ich opracowa-
nia roslinnych baz olejowych
jako zamiennikéw surowcow
ropopochodnych. Zasadniczy
problem stosowania srodkéw
smarowych wytworzonych na
odnawialnych surowcach na-
turalnych stanowi ich podat-
nos$¢ na proces utleniania po-
niewaz podczas eksploatacji
niejednokrotnie narazone sa
one na dziatanie podwyzszo-
nej temperatury, co sprzyja
obnizeniu wiasciwosci funk-
cjonalnychinieuchronnie pro-
wadzi do eliminacji tych srod-
kéw z dalszego uzytkowania
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[1]. W zwigzku z powyzszym
oleje roslinne przeznaczone
do zastosowan technicznych
nalezy odpowiednio mody-
fikowa¢, a jednym ze spo-
sobéw zapobiegania w celu
ograniczenia procesu utle-
niania olejow roslinnych jest
zastosowanie przeciwutleni-
aczy.

Realizujagc prace badawcze
nad wykorzystaniem inhibi-
towanych olejow roslinnych
jako oleje bazowe w procesie
otrzymywania smaréw pla-
stycznych, podjeto probe oce-
ny trwatosci inhibitowanych
kompozycji olejowych podda-
nych procesowi przyspieszo-
nej termooksydacji na podsta-
wie wskaznikéw analitycznych
oraz metod spektralnych za-
stosowanych do monitorowa-
nia zmian jakosciowych bada-
nych olejow [2].

W celu zwiekszenia odpor-
nosci oleju na proces utlenia-
nia zastosowano naturalne
przeciwutleniacze uzyskane
z ostropestu plamistego Syli-
bum marianum (L.) oraz wielo-

funkcyjny handlowy dodatek
przeznaczony do stabilizowa-
nia olejow roslinnych.

W niniejszym opracowaniu
przedstawiono niektére rezul-
taty badan uzyskane dla wy-
branych inhibitowanych kom-
pozycji olejowych poddanych
procesowi przyspieszonego
utleniania.

Czes$¢ eksperymentalna

Przedmiotem badan byt olej
rzepakowy A oraz kompozy-
cje olejowe z dodatkiem ole-
ju zostropestu plamistego
OC oraz z wielofunkcyjnym
dodatkiem oznaczonym jako
BCH zawierajgcym w sktadzie
oprocz przeciwutleniaczy,
inhibitory korozji oraz do-
datki EP/AW. Na bazie oleju
rzepakowego A przygoto-
wano kompozycje olejowe
ze zroéznicowana zawartoscia
BCH, a mianowicie A-BCH-1,5
(1,5%m/m), A-BCH-2 (2%m/
m), A-BCH-2,5 (2,5%m/m), A-
-BCH-5 (5%m/m) jak réwniez
kompozycje ze zréznicowang
zawartoscig oleju z ostropestu

plamistego OC A-OC-1 (1%m/
m), A-OC-2 (2%m/m), A-OC
(50%m/m) .

W celu sprawdzenia skutecz-
noscidziataniazastosowanych
dodatkéw w oleju roslinnym,
przygotowane prébki oleju
poddano procesowi przy-
spieszonego utleniania, ktéry
prowadzono w tazni oksyda-
cyjnej firmy Stanhope-Seta,
w temperaturze 70°C przez
96 godzin i stalym przeptywie
powietrza z szybkoscia 15 I/h.
Prébki do badan pobierano co
24 godzin i oceniono wptyw
zastosowanych przeciwutle-
niaczy na ograniczenie utle-
nienia oleju rzepakowego.
Zmiany wlasciwosci  fizyko-
chemicznych kompozycji ole-
jowych zachodzace w trakcie
kontrolowanego procesu
utleniania oceniono na pod-
stawie zmiany liczby nadtlen-
kowej wyznaczonej zgodnie
z normg PN-ISO 3960 oraz
odpornosci oksydacyjnej wy-
znaczonej metodg réznicowej
kalorymetrii skaningowej DSC
[1]. Analize spektrofotome-



3

1hy 1

1y

L3

& 1

40

imnkn mm o bl s L0 g3 o]

L an L=}

- A
il BT | 5
- -2

gl T - e

& 80 e m

Rys. 1. Krzywe utleniania oleju rzepakowego A i kompo-
zycji olejowych inhibitowanych dodatkiem BCH

tryczng UV-ViS wykorzystano
do oceny zmian chemicznych
zachodzacych podczas utle-
niania w oleju wyjsciowym
i w prébkach stabilizowanych
zmienngilo$¢ dodatku. Widma
absorpcyjne badanych kom-

pozycji olejowych w zakresie
odpowiadajacym dtugosci fali
200 do 420nm zarejestrowano
z zastosowaniem spektrofoto-
metru Specord M40. Jako roz-
cienczalniki odnosnikzastoso-
wano cykloheksan. Dokonano

Abs

0 1

96 A
A

A-BCH-1,5
96 A-BCH-1.5

I ——

199.681

300

422.297

W avelength[nm ]

Rys. 2. Widmo elektronowe oleju rzepakowego A przed i
po procesie utleniania trwajgcym 96h

oceny efektywnosci dziatania
zastosowanych dodatkow
w oleju roslinnym poprzez
analize zmian w spektralnych
widmach absorpcyjnych wy-
konanych przed i po procesie
utleniania. W zakresie analizy

widm i ich oceny korzystano
z Programu Analizy Widm Ja-
sco V500/FP-750.

Wyniki
Przebieg utleniania oleju ro-
slinnego i stabilizowanych
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Rys. 3. Przyktadowe widmo elektronowe oleju rzepak-
owego A i inhibitowanego dodatkami po procesie utlenia-

nia trwajgcym 96h

kompozycjiolejowychbadano
na podstawie charakterystycz-
nych wskaznikow analitycz-
nych oraz analizy spektralne;j.
Kinetyke procesu utleniania
oleju i kompozycji olejowych
oceniono na podstawie zmian
liczby nadtlenkowej L,, w za-
leznosci od czasu utleniania
(rys. 1).

Przebieg krzywych utlenia-
nia byt zblizony w przypadku
wszystkich analizowanych
prébek. Jednak tempo zmian
oksydacyjnych byto zréznico-
wane, najwolniejsze w inhibi-
towanym oleju zawierajagcym
1,5% dodatku BCH, a najszyb-
sze w oleju rzepakowym wyj-
Sciowym A.

Utlenianiu olejow roslinnych
towarzysza zmiany w struk-
turze chemicznej dajace cha-
rakterystyczne sygnaly przy
okreslonych dilugosciach fali.
W widmach UViVIS oleju ro-
slinnego sygnaty te znajduja
sie przy dtugoscifaliw zakresie
230-235nm, a ich wystepowa-
niu przypisuje sie ugrupowa-
niom dienowym (-C=C-C=C-).
Zmiany w strukturze chemicz-
nej oleju powstajace w wyni-
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ku utleniania kwaséw polinie-
nasyconych z ugrupowaniem
dienowym powodujg wzrost
intensywnosci pasm w tym
zakresie 230-235nm (rys. 2).
Pod wptywem izomeryzacji
zdwu izolowanych wigzan nie-
nasyconych powstaje sprzezo-
ny ukfad dienowy, ktéry wyka-
zuje szerokie pasmo z maksi-
mum absorpcji przy dtugosci
fali okoto 235 nm. Przyjmuje
sie, ze jest to pasmo charak-
terystyczne dla zwigzkéw po-
wstajacych w czasie utlenia-
nia olejow roslinnych na sku-
tek rozpadu wiagzania C-Ci po-
wstania grupy CO [3].

Na podstawie poréwnania
widm elektronowych uzyska-
nych dla badanych olejéw za-
obserwowano, ze wyjsciowy
olej A ulega szybciej utlenie-
niu niz olej rzepakowy stabi-
lizowany (A-BCH-1,5), ktérego
widmo elektronowe po 96h
utleniania nie ulegto zmianie.
W ten sposéb, na podstawie
analizy widm elektronowych
inhibitowanych
olejowych po procesie utle-
niania prowadzonego w wa-

kompozycji

runkach podwyzszonej tem-

peratury i przy okreslonym
przeptywie powietrza oce-
niono skutecznos¢ dziatania
zastosowanych przeciwutle-
niaczy w oleju rzepakowego.

Ponizej przedstawiono przy-
ktadowe widma elektronowe
uzyskane dla utlenionego
oleju rzepakowego 96 A oraz
z dodatkiem naturalnego an-
tyoksydanta - oleju z ostrope-
su (OC) 96 A-OC oraz z wielo-
funkcyjnym dodatkiem (BCH)
96A-BCH-1,5 (rys. 3).

Zaobserwowano, ze olej rze-
pakowy poddany proceso-
wi utleniania prowadzonego
w sposéb ciaglty przez 96
godzin wykazat najwieksza
intensywnos¢
go pasma przy dlugosci fali
235nm, co postuzyto do po-
twierdzenia zmian zachodza-

analizowane-

ce w strukturze chemicznej
oleju poddanego procesowi
oksydacji. Zastosowane do-
datki skutecznie wptynety na
zahamowanie procesu utle-
niania oleju rzepakowego.

Podsumowanie
Zdolno$¢  przeciwutleniacza
BCH oraz OC do zabezpiecze-
nia oleju roslinnego przed
utlenianiem, poprzez obnize-
nie szybkosci utleniania kom-
pozycji olejowych, oceniono
na podstawie zmiany liczby
nadtlenkowej w trakcie utle-
niania monitorujac w okreslo-
nych odstepach czasowych
oceniany wskaznik. Na pod-
stawie analizy widma absorp-
cyjnego oraz zmiany liczby
nadtlenkowej oleju rzepako-
wego zaobserwowano ten-
dencje
pierwotnych i wtérnych pro-
duktéw utleniania w poréw-
naniu z olejami inhibitowany-

szybszego wzrostu

mi.

Na podstawie przeprowadzo-
nych kompleksowych analiz
stwierdzono  wystepowanie
zaleznosci pomiedzy absorp-
cja w okreslonym zakresie
spektralnym, a zmiana liczby
nadtlenkowej okreslajaca po-
step procesu oksydacji. Wyni-
ki przeprowadzonych ana-
liz umozliwity wybranie ko-
niecznej i wystarczajacej ilos¢
przeciwutleniacza zabezpie-
czajacego olej roslinny przed
niekorzystnymi zmianami oksy-
dacyjnymi.

Praca zostata wykonana
w ramach projektu badawcze-
gonrN205 011 32/0443 finan-
sowanego przez MNiSW.
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