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KATARZYNA MARCINIAK-LUKASIAK, ANNA ZBIKOWSKA,
KRZYSZTOF KRYGIER

WPLYW STOSOWANIA AZOTU NA STABILNOSC OKSYDACYJNA
MIESZANIN OLEJU RZEPAKOWEGO Z OLEJEM LNIANYM

Streszczenie

Przeprowadzone badania mialy na celu: okreslenie stabilnosci oksydacyjnej mieszanin olejéw przy
uzyciu testu Rancimat (czas indukcji mierzono w temp. 120°C) i testu termostatowego (w temp. 63°C),
zbadanie stopnia utlenienia mieszanin olejéw podczas 12-tygodniowego testu przechowalniczego,
poréwnanie zmian oksydacyjnych w mieszaninach olejow bez ingerencji gazowej i azotowanych,
poréwnanie zmian oksydacyjnych w mieszaninach olejow z poduszka azotowa i przeptukiwanych azotem
oraz oceng sensoryczna mieszanin olejow.

Stwierdzono, ze olej Iniany jest okoto 6 razy bardziej podatny na utlenianie niz olej rzepakowy.
Dlatego olej Iniany bogaty w kwasy n-3 i mieszanki z jego udziatem musza by¢ dodatkowo chronione np.
za pomoca gazow inertnych.

Zastosowanie azotu do ochrony olejow, szczegdlnie Inianego, okazato si¢ bardzo efektywne w
ograniczeniu utleniania tego oleju: stwierdzono prawie 2-3 krotne zwigkszenie trwato$ci (w zakresie
wartosci liczby nadtlenkowej do 5).

Tworzenie poduszki gazu inertnego nad olejem jest tak samo efektywne w zapobieganiu oksydacji,
jak przeptukanie oleju tym gazem. Oznacza to réwniez, ze tlen rozpuszczony w oleju nie jest tak
znaczacym czynnikiem utleniajacym, jak tlen zawarty w opakowaniu nad jego powierzchnia.

Na podstawie przeprowadzonych badan chemicznych i oceny sensorycznej mozna stwierdzi¢, ze bez
ingerencji gazowej najlepszymi wtasciwosciami charakteryzowaly si¢ mieszaniny oleju rzepakowego
z dodatkiem oleju Inianego na poziomie 25 i 50%.

Stowa kluczowe: stabilnos¢ oksydacyjna, olej Iniany, olej rzepakowy

Wprowadzenie

Oleje roslinne sa bardzo waznymi produktami zywno$ciowymi ze wzgledu na ich
wysoka warto$¢ energetyczng, dobra rozpuszczalno$¢ witamin A, D, E, K oraz
obecno$¢ niezbgdnych nienasyconych kwaséw ttuszczowych. Spos$réd wszystkich
tluszczow jadalnych oleje ro$linne zawieraja najmniej kwasoéw nasyconych, a
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najwigcej kwasow nienasyconych, w tym NNKT [3]. NNKT sa to niezbedne
nienasycone kwasy tluszczowe, ktére warunkuja prawidiowe funkcjonowanie m.in.
uktadu nerwowego, migé$nia sercowego, siatkowki oka. Istnieja dwie rodziny
wielonienasyconych kwaséw tluszczowych: kwasy pochodzace od kwasu linolowego
(rodzina omega 6 (n-6)), wystgpujace w olejach roslinnych, takich jak oliwa i olej
stonecznikowy oraz pochodzace od kwasu linolenowego (rodzina omega 3 (n-3)),
wchodzace w skiad niektorych olejéw roslinnych (Iniany, rzepakowy, sojowy) i ryb.
Niedobér NNKT powoduje zahamowanie wzrostu, zmiany skoérne i infekcje. Organizm
ludzki nie jest w stanie ich wytwarza¢, dlatego musza by¢ dostarczane z pozywieniem
[3]. Sa to kwasy z rodziny n-3 (nalezy do nich m.in. kwas a-linolenowy aLNA, Cig.3) i
n-6 (np. kwas linolowy LA, Cis,; kwas gamma-linolenowy GLA, Cig.3; kwas
arachidonowy AA, Cg.4).

Olej Iniany bogaty w kwas o—linolenowy, zalecany jest w dietetycznym zywieniu
chorych na zaburzenia przemiany tluszczéw, a takze w miazdzycy tetnic. Nalezy
podkresli¢, ze w celach leczniczych i spozywczych uzywa si¢ oleju wyttaczanego
wylacznie na zimno [2]. Niestety olej Iniany nalezy do produktéw stosunkowo
nietrwatych i tatwo psujacych sig.

Azot spelnia funkcje obojetnego wypelnienia oraz zabezpiecza przed
»zapadnigciem si¢” opakowania, powodowanym rozpuszczalno$cia CO, w produkcie
pakowanym. Azot nie dziata inhibitujaco na rozwdj mikroorganizméw i nie ma
bezposredniego wptywu na trwato$¢ zapakowanego produktu [9]. Nie mozna tez
pomina¢ czynnika ekonomicznego, zwiazanego z nizsza jego cena w poréwnaniu z
innymi stosowanymi gazami [1, 4, 10].

Celem pracy byto okreslenie wptywu gazu inertnego (azotu) na stabilnos¢
oksydacyjna mieszanin oleju rzepakowego z olejem Inianym oraz ocena stabilno$ci
sensorycznej tych mieszanin podczas przechowywania i termostatowania. Uzyskanie
wigkszej stabilnosci czystego oleju Inianego lub mieszanin olejow z jego zawarto$cia
pozwolitoby na szersze zastosowanie oleju Inianego jako potencjalnego zrédta kwasow
omega 3.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity:

— rafinowany olej rzepakowy pochodzacy z Zakladéw Przemystu Ttuszczowego
w Warszawie,

— olej Iniany tloczony na zimno, pochodzacy z Instytutu Widkien Naturalnych,
z Zaktadu Badan i Przetwérstwa Lnu w Poznaniu,

— mieszaniny oleju rzepakowego z olejem Inianym o proporcjach (v/v): 1:0, 3:1, 1:1,
1:3, 0:1. Mieszaniny dodatkowo przeptukiwano azotem lub stosowano poduszke
azotowa.
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Test termostatowy prowadzono przez dziewigtnascie dni w temp. 63°C. Badaniom
poddano pie¢ partii mieszanin olejéw, kazda w wariantach: z poduszka azotowa,
przeplukana azotem oraz bez ingerencji gazowe;j.

Test przechowalniczy trwat 12 tygodni, podczas ktérych oleje poddawano
oznaczeniom fizykochemicznym i ocenie sensorycznej. Analizy wykonywano w
$wiezych olejach, a takze po 2, 4, 6, 91 12 tygodniach.

Wykonywano nast¢pujace oznaczenia: test Rancimat [7], w ktérym czas indukcji
mierzono w temp. 120°C, liczba nadtlenkowa (LOO) [5], liczba anizydynowa (LA) [6],
analiza sensoryczna [8]. Oceng sensoryczng smakowitosci, klarownosci i barwy
metoda punktowa wykonat 4-osobowy zespdl, przeszkolony w wykonywaniu ocen
olejow.

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej, za pomoca pakietu
statystycznego Statgraphics Plus. Badano istotno$¢ réznic miedzy warto§ciami
srednimi. Kazdorazowo badaniom poddawano cztery proby.

Wiyniki i dyskusja

Najdtuzszy czas indukcji mieszanin olejéw, oznaczony w aparacie Rancimat,

stwierdzono w przypadku czystego oleju rzepakowego (3,94 h). W miar¢ zwigkszania
zawartosci oleju Inianego w badanych mieszaninach czas indukcji si¢ zmniejszat
1 uksztattowat si¢ nastepujaco:
— préby z 25% zawartoScia oleju Inianego — 2,43 h,
— préby z 50% zawartos$cia oleju Inianego — 1,70 h,
— proby z 75% zawartos$cia oleju Inianego — 1,35 h,
— czysty olej Iniany — 0,65 h.

Wyniki uzyskane za pomoca testu Rancimat dowiodly, Zze im wigksza byla
zawartos$¢ oleju rzepakowego w badanej mieszaninie, tym wyzsza byta jej stabilnos¢.
Czysty olej Iniany okazat sig¢ ponad 6-krotnie mniej stabilny niz rzepakowy.

Podczas testu termostatowego zaobserwowano, ze ze wzgledu na zmiany LOO
(rys. la), najbardziej przydatne do produkcji oleju bogatego w kwasy n-3 sa
mieszaniny z 25 i 50% dodatkiem oleju Inianego. Analizujac zmiany LA (rys. la),
wykazano jej wzrost trwajacy do 13. dnia termostatowania. Nastgpnie wartosci te
ulegaly obnizeniu, utrzymujac si¢ jednak powyzej warto$ci wyjsciowych.

Najlepsze efekty zastosowania poduszki azotowej (rys. 1b) uzyskano w
przypadkach mieszanin z 25 i 50% udziatem oleju Inianego. Analizujac zmiany LA we
wszystkich mieszaninach z poduszka azotowa, stwierdzono wzrost wartosci tej liczby
do 13. dnia testu, po czym, w odr6znieniu od poprzedniej proby, nastgpowato
gwaltowne jej obnizenie. Olej Iniany ttoczony na zimno wykazywatl niska wartos¢ LA
przez caty czas trwania testu termostatowego.
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Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO [miliréwnowaznik O,/kg oleju]) i anizydynowej (LA)
analizowanych mieszanin podczas testu termostatowego olejéow bez dodatkéw (a), olejow z
poduszka azotowa (b) i olejéw przeptukiwanych azotem (c). Wartoéci oznaczone ta sama litera

nie réznig sig¢ statystycznie istotnie przy o = 0,05.

Changes of peroxide (LOO) [milliequivalent O,/kg of oil] and anisidine (LA) value of analyzed
mixtures during thermostat test for clear oils (a), oils with nitrogen pillow (b) and oils rinsed by
nitrogen (c). Values indicates with the same letter don’t differ with the confidence level a =

0.05.

Przy zastosowaniu przeptukiwania analizowanych mieszanin azotem (rys. 1c), do
5. dnia testu najszybciej utlenial si¢ olej Iniany i mieszanina z 75% jego udzialem.
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Rys. 2.

Fig. 2.
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Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO [miliréwnowaznik O,/kg oleju]) i anizydynowej (LA)
analizowanych mieszanin podczas testu przechowalniczego olejow bez dodatkéw (a), olejow z
poduszka azotowa (b) i olejéw przeptukiwanych azotem (c). Warto$ci oznaczone ta sama litera
nie réznig sig statystycznie istotnie przy o = 0,05.
Changes of peroxide (LOO) [milliequivalent O,/kg of oil] and anisidine (LA) value of analyzed
mixtures during storing test for clear oils (a), oils with nitrogen pillow (b) and oils rinsed by

nitrogen (c). Values indicates with the same letter don’t differ with the confidence level a =
0.05.



WPLYW STOSOWANIA AZOTU NA STABILNOSC OKSYDACYJNA MIESZANIN OLEJU RZEPAKOWEGO...

211

Tabel a1l

Wyniki sensorycznej oceny smakowitosci (5 - najlepsza, 1 - najgorsza) i barwy (1 - barwa stomkowa, 5 -
barwa intensywnie z6tta), podczas testu termostatowego, olejow bez dodatkéw (a), olejow z poduszka

azotowa (b) i olejéw przeptukiwanych azotem (c), [pkt].

Results of the sensorial analysis of taste (5 - the best, 1 - the worst) and colour (1 — straw-coloured, 5 —
intensive yellow colour) during thermostat test for clear oils (a), oils with nitrogen pillow (b) and oils
rinsed by nitrogen (c), [scores].

Olej .
rzepakowy Olej
Dzien Olej 75%, olej rzepakowy Olej rzepakgwy Olej Iniany
Cecha rzepakowy . 50%, olej  [25%, olej Iniany|
testu Iniany 25% / . 100%
sensoryczna 100% .. | Iniany 50% / |75% / Rapeseed| . .
Day S al .. | Rapeseed oil -, . Linseed oil
of the ensoria Rapeseed oil 75% Rapeseed oil |oil 25%, linseed| 100%
feature 100% . T 50%, linseed oil 75%
test linseed oil i150%
25% ot oL
a|b|c a|b | c a|b [ a|b C a|b]|c
Smakowito$
¢ 5,015,015,0 4.7 5,015,0 4.7 50| 5,0 14,5 4.7 4,75 4,2 4514,5
5 5 5 5
0 Flavour
Barwa by o a2 33 344 45|55
Colour
Smakowito$
¢ 45(14,5/4,5(45(45|145|14,0(4,5]4,5|3,5 4,2 4,0 13,0 3.713/7
5 515
2 Flavour
Barwa by o a2 33 3|44 45|55
Colour
Smakowito$
¢ 4514,5/4,5(4,0(4,0|4,0/3,0(3,5(3,5(2,0(3,0| 3,0 2,0(2,0(2,0
5 Flavour
Barwa b a2 33 3 a4l als]s]s
Colour
Smakowito$
¢ 4,014,0/4,01(3,5(4,0|4,0|3,0(3,0(3,0(2,0(3,0] 3,0 |1,5(2,0(2,0
13 Flavour
Barwa by a2 33 3 l4al4al 45|55
Colour
Smakowito$
¢ 3,013,5(3,5(3,0/13,5(3,5 2,7 3,00 3,0 17127 2,75 (1,0 1,7 1,5
5 515 5
17 Flavour
Barwa by o a2 33 3 4al4al 45|55
Flavour
Smakowito$
\ 2,713,2(3,212,7(3,2 1,212
19 ¢ s1 515155 3,2512,513,0130(1,5/2,5] 25|10 5| s
Flavour
Barwa 1 1 1 21212 313 3 4 | 4 4 5 5 5
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Tabela 2

Wyniki sensorycznej oceny smakowitosci (5 - najlepsza, 1 - najgorsza) i barwy (1 - barwa stomkowa, 5 -
barwa intensywnie z6tta), podczas testu przechowalniczego, olejow bez dodatkéw (a), olejéw z poduszka
azotowa (b) i olejéw przeplukiwanych azotem (c).

Results of the sensorial analysis of taste (5 - the best, 1 - the worst) and colour (1 — straw-coloured, 5 —
intensive yellow colour) during storing test for clear oils (a), oils with nitrogen pillow (b) and oils rinsed
by nitrogen (c).

Olej rzepakowy | Olej rzepakowy |Olej rzepakowy
. Olej rzepakowy|  75%, olej 50%, olej 25%, olej Olej Iniany
D h ’ ’ ’
ziefi | Cecha 100% Iniany 25% / | Iniany 50% / | Iniany 75% / 100%
testu | sensoryczna . ; i i i i
. Rapeseed oil | Rapeseed oil | Rapeseed oil | Rapeseed oil Linseed oil
Day of |~ Sensorial 100% 75%, linseed | 50%, linseed |25%, inseed oil 100%
the test feature 0il 25% oil 50% 75%
a|b|c|a|b|lc|a|b]|]c|la|b|c|al|lb]|c
FE——
MASOWIONE 50 15,0 | 5.0 |4,75] 5.0 | 5.0 (475 50 | 5.0 | 4,5 [4,75]4.75[4,25| 4,5 | 4,5
0 Flavour
B
22 23|33 ]alalals]s |5
Colour
Sakowiiod
MAKOWIOSE) 4 25| 4,5 | 45 | 4.0 |4,25(4.25(3,75(3,75|3.75(3.25 (3,25 | 3.5 |2.75] 2.5 [2.75
5 Flavour
B
22 23|33 alalals]s |5
Colour
Sakowiiod
MAKOWHOSC\ ) 751 a5 | 45| 4.0 (425040 (35]35(35(3.0(3.013.0/25]3.0 /275
5 Flavour
B
22 23|33 ]alalals]s |5
Colour
F—
MASOWIONEl ) 95 |4,25(4,25|3,75(3,75|3,75(3,25|3,25(3,25| 2,0 [225| 2,5 | 2.0 |2,25]2,25
Flavour
13 5
22 23|33 alalals]s |5
Colour
Sakowiiod
OOV 35 14,0 (3,75) 355 [3.75] 3.5 | 3.0 3.0 | 3.0 | 2.0 [225]2.25|1,25]1,75( 1,75
Flavour
17 5
22 23|33 ]|alalals]s |5
Colour
F——
MASOWIONE 30 13,5 [3,75) 2,5 (275 3.0 | 25| 255 [275] 15 [1,75] 2,0 [ 1.0 |1.25] 1,5
Flavour
19 s
22 23|33 |alalals]s |5
Colour
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Mieszaniny olejéw z ingerencja gazowa (przeptukane azotem) utlenialy si¢ wolniej
w poréwnaniu z ich odpowiednikami bez ingerencji gazowej. Mieszaniny przeplukane
azotem charakteryzowaly si¢ nizszymi warto$ciami LA niz mieszaniny bez azotu (rys.
1c). W obu wariantach prébek zaobserwowano, ze zmiany miaty podobny charakter.
Poczatkowo rosty do warto$ci najwyzszych, a potem obserwowano ich gwattowny
obnizenie.

Zastosowanie przeptukania azotem w przechowywaniu olejow: Inianego,
rzepakowego i ich mieszanin obnizato tempo utleniania $rednio 2,5 razy w przypadku
wartosci LOO i okoto 1,6-2 razy w przypadku LA. Oznacza to bardzo wysoka
efektywnos¢ stosowania azotowania w przypadku oleju Inianego.

Wigkszos¢ mieszanin z ingerencja gazowa byla wyzej oceniana sensorycznie
podczas trwania testu w poréwnaniu z mieszaninami bez ingerencji gazowej (tab. 1).
Ma to duzy zwiazek z wolniejszym tempem utleniania si¢ probek. Odnotowano niskie
oceny smakowitosci badanych mieszanin, pomimo ze ich LOO nie przekraczaty
granicznej wartosci 5. Klarownos¢ po 19 dniach termostatowania prob nie ulegta
zmianie, nie stwierdzono metno$ci ani osadu. Barweg uznano za stomkowa jedynie w
przypadku oleju rzepakowego. Barwa zmieniata si¢ w bardziej intensywna w miarg
zwigkszania dodatku oleju Inianego, a w przypadku czystego oleju Inianego byta
z6tta.Podczas testu przechowalniczego stwierdzono, ze najbardziej przydatne, z punktu
widzenia zmian LOO (rys. 2a), do produkcji oleju wzbogaconego w kwasy n-3 byty
mieszanki z 25 i 50% dodatkiem oleju Inianego. Zmiany LA (rys. 2a) wykazywaty
stabilny przebieg procesu utleniania. Obserwowany byt ciagly wzrost wartosci LA.

We wszystkich mieszaninach olejéw z poduszka azotowa wystgpowal ciagly
wzrost LOO, osiagajac najwyzsza warto$¢ w 12 tygodniu (rys. 2b). Zmiany LA
mieszanin wykazywaty stabilny przebieg procesu utleniania (rys. 2b). Obserwowany
byt ciagly wzrost wartosci LA. Przy zastosowaniu poduszki azotowej w zadnym
przypadku warto$¢ LA nie przekroczyta 3,5.

We wszystkich mieszaninach olejéw przeptukanych azotem notowano ciagly
wzrost wartosci LOO (rys. 2c). W 12. tygodniu wszystkie mieszaniny osiagnely
najwyzsze wartosci tej liczby. Zmiany LA wykazywaly stabilny przebieg procesu
utleniania (rys. 2c). Obserwowany byt ciagly wzrost wartosci LA, osiagajac najwyzszy
poziom w 12. tygodniu.

Mieszaniny olejow przeptukane azotem charakteryzowaly si¢ znacznie nizszymi
warto$ciami LOO w poréwnaniu z odpowiednikami tych mieszanin bez ingerencji.
W przypadku mieszanin bez ingerencji gazowej, wartosci koncowe LA we wszystkich
przypadkach byty ok. 2 razy wyzsze od poczatkowych.

Wigkszo$¢ mieszanin przeplukiwanych azotem byta wyzej oceniana pod
wzgledem cech sensorycznych podczas trwania testu w pordwnaniu z mieszaninami
bez ingerencji gazowej (tab. 2). Klarowno$¢ po 12 tygodniach przechowywania nie
ulegta zmianie, nie stwierdzono réwniez megtnosci ani osadu.
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Whioski

1. Podatno$¢ oleju Inianego na utlenianie powoduje, ze mieszanki z jego udzialem
musza by¢ dodatkowo chronione za pomoca przeciwutleniaczy.

2. Zastosowanie azotu jako przeciwutleniacza do ochrony oleju Inianego
spowodowato 3-krotne zwigkszenie jego stabilnosci oksydacyjne;j.

3. Tworzenie poduszki gazu inertnego nad olejem jest mniej efektywne
w zapobieganiu oksydacji niz przeptukanie oleju tym gazem — tlen rozpuszczony
w oleju nie jest tak znaczacym czynnikiem utlenianiajacym, jak tlen zawarty w
opakowaniu nad jego powierzchnia.

4. Mieszaniny oleju rzepakowego z dodatkami oleju Inianego w ilosci od 25 do 50%,

(1]
(2]
(3]
(4]
(5]
(6]
(7]
(8]

(9]

7 zastosowaniem azotu jako przeciwutleniacza (zaréwno w postaci poduszki
powietrznej, jak i poprzez przepilukiwanie) moga by¢ najbardziej obiecujacym
zrédtem kwaséw omega 3, znajdujac zastosowanie w przemysle ze wzgledu na
spetnianie wymogow zaréwno norm stabilnosci oksydacyjnej, jak i sensorycznych.
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INFLUENCE OF USE OF NITROGEN INTO OXIDATIVE STABILITY OF MIXTURES OF

RAPESEED AND LINSEED OILS
Summary

Proceeded experiments included physico-chemical and sensoric analysis of mixtures of rapeseed and

linseed oils without and with nitrogen pillow and being rinsed by nitrogen. Tests used during analysis
were as follows: Rancimat test (120°C), thermostat test (63°C) and 12-weeks long storing test.
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Based on the experiments one noticed that oxidative stability of linseed oil is 6 times lower than
oxidative stability of rapeseed oil. Because of that there is strong need to protect linseed oil and mixtures
with that oil enriched with n-3 fatty acids against oxidation by using additional protection as e.g. inert gas.

Use of nitrogen for protection against oxidation gave impressive results for linseed oil, obtained
peroxide value was 2-3 times lower than in case of original linseed oil (among peroxide number up to 5
range). Effectiveness of use of nitrogen pillow is on the same level as in the case with nitrogen rinsing. It
means that more important oxidation factor is oxygen under the surface of oil than oxygen in the oil.

Based on the proceeded experiments one can say that the most profitable combination of rapeseed and
linseed oil is between 25 and 50% of linseed oil where the rest is filled by rapeseed oil.

Key words: oxidative stability, rapeseed oil, linseed oil



