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OCENA PARAMETROW UTLENIANIA KWASU LINOLOWEGO
Z WYKORZYSTANIEM ROZNICOWEJ KALORYMETRII
SKANINGOWEJ

Streszczenie

Szczegodlng rolg w prawidlowym funkcjonowaniu organizmu cztowieka odgrywaja niezbg¢dne nienasy-
cone kwasy tluszczowe - kwas linolowy i o-linolenowy. Jako kwasy wielonienasycone sa narazone na
utlenianie, na skutek czego tracg aktywno$¢ biologiczng. W wyniku ich rozpadu powstaje wiele szkodli-
wych dla zdrowia substancji, tj. pierwotnych i wtérnych produktow reakcji utleniania. Zwiazki te odpo-
wiedzialne sg za powstawanie zjelczalego zapachu i smaku produktow spozywczych. Dlatego tak istotne
jest badanie odpornosci na utlenianie, jako podstawowego wyznacznika przydatnosci zywieniowej i tech-
nologicznej ttuszczow.

Zakres pracy obejmowal okreslenie parametrow termokinetycznych kwasu linolowego z wykorzysta-
niem testu roéznicowej kalorymetrii skaningowej oraz oceng stabilnosci oksydatywnej badanego kwasu.
W badaniach wykorzystano dynamiczng opcj¢ pracy aparatu DSC, stosujac nastgpujace szybkosci ogrze-
wania probek: 4 K/min; 5 K/min; 7,5 K/min; 10 K/min; 12,5 K/min; 15 K/min. Pomiary nieizotermiczne-
go utleniania kwasu linolowego prowadzone z uzyciem skaningowego kalorymetru réznicowego pozwoli-
y na sprawne wyznaczenie energii aktywacji, czynnika przedpotegowego oraz statej szybkosci reakcji.

Stowa kluczowe: wielonienasycone kwasy tluszczowe, parametry termokinetyczne, stabilno$¢ termo-
oksydatywna, réznicowa kalorymetria skaningowa

Wprowadzenie

Wicelonienasycone kwasy tluszczowe (PUFA) nalezg do niezbednych sktadnikoéw
odzywczych, sa potrzebne do prawidlowego rozwoju i funkcjonowania organizmu.
Wsréd nich szczegélne miejsce zajmuja niezbgdne nienasycone kwasy tluszczowe
(NNKT) — kwas linolowy (n-6) i a-linolenowy (n-3) [2, 16]. Kwasy te odgrywaja waz-
ng rol¢ jako materiat budulcowy i energetyczny oraz uczestnicza w procesach metabo-
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licznych. Organizm czlowieka, ze wzglgdu na brak odpowiednich uktadéw enzyma-
tycznych, nie potrafi ich syntezowa¢, dlatego musza by¢ dostarczane z zywnoscia.

Kwasy wielonienasycone sg szczegélnie narazone na utlenianie, na skutek czego
tracg wlasciwosci biologiczne kwasow niezbednych. Szybkos¢ i kierunek ich utlenia-
nia zalezy od wielu czynnikéw, m.in. od temperatury stosowanej podczas procesow
i operacji technologicznych oraz warunkow przechowywania. W wyniku procesow
oksydacyjnych powstaje wiele szkodliwych dla zdrowia substancji, tj. pierwotne
i wtorne produkty reakcji utleniania: wodoronadtlenki, ketony, aldehydy, produkty
polimeryzacji, izomeryzacji oraz cyklizacji. Niektdre z nich sg odpowiedzialne za po-
wstawanie zjelczatego, niepozadanego zapachu i smaku zywnos$ci [2, 15]. Nalezg do
nich niskoczasteczkowe substancje lotne, przede wszystkim krotkotancuchowe aldehy-
dy oraz powstajgce z nich wskutek utleniania kwasy.

Nadtlenki i rodniki, tworzace si¢ w wyniku oksydatywnych przemian lipidow,
powoduja degradacj¢ wielu zawartych w Zywno$ci witamin; sg przyczyng niekorzyst-
nych i nieakceptowanych przez konsumentéw zmian sensorycznych oraz biora udziat
w procesach kancerogenezy, mutagenezy, stanowigc zagrozenie dla zdrowia cztowie-
ka. Mogg reagowac z innymi sktadnikami zywnosci, zmniejszajac jej warto$¢ odzyw-
czg. Dotyczy to zwtlaszcza biatek. Aminokwasami najbardziej podatnymi na uszkodze-
nie sg lizyna i aminokwasy zawierajace siarke [5]. Ich straty majg zasadnicze znacze-
nie, gdyz s to aminokwasy egzogenne i zmniejszenie ich zawarto$ci istotnie ogranicza
warto$¢ odzywcza biatka spozywanych produktow. Badania nad oddziatywaniem po-
wstatych w wyniku utlenienia kwasu linolowego nadtlenkow z biatkami rybonukleazy,
trypsyny i pepsyny wykazaty znaczne straty cennych aminokwasow (metioniny, lizy-
ny, cystyny) [4, 6]. Istotne jest zatem badanie m.in. odporno$ci na utlenianie jako pod-
stawowego wyznacznika przydatno$ci zywieniowej i technologicznej thuszczow.

Celem pracy bylo okreslenie parametrow termokinetycznych kwasu linolowego,
a takze ocena jego stabilnosci oksydatywnej z wykorzystaniem testu roznicowej kalo-
rymetrii skaningowej.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byl kwas Z,Z-oktadeka-9,12-dienowy (linolowy 18:2) (Sig-
ma, o czystosci > 99 %). W pracy okreslano parametry termokinetyczne kwasu linolo-
wego, a takze oceniano jego stabilno$¢ termokinetyczng. W tym celu stosowano ska-
ningowy kalorymetr r6znicowy — DSC (ang. Differential Scanning Calorimeter), Q200,
TA Instruments. Aparat skalibrowano przy uzyciu czystego indu. Warunki przeprowa-
dzenia doswiadczenia ustalono na podstawie danych literaturowych [7, 9]. Masa bada-
nych prébek wynosita 3 - 4 mg. Utlenianie probek zwigzku przeprowadzano w atmos-
ferze tlenu w zakresie temperatury: 30 - 250 °C. W badaniach wykorzystano dyna-
miczng opcj¢ pracy aparatu, stosujac nastepujace szybkosci ogrzewania prébek (f)
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[K/min]: 4; 5; 7,5; 10; 12,5; 15. Kazdy pomiar wykonano dwukrotnie. Na podstawie
uzyskanych termograméw okreslano: temperature ekstrapolowanego poczatku utlenia-
nia — temperatura onset (7,,), w ktdrej uktad osigga staly stopien przereagowania oraz
maksymalng temperatur¢ utleniania, odpowiadajacg wartosci maksimum piku (7).
Energi¢ aktywacji (E,), czynnik przedpotegowy (Z) oraz stalg szybkosci reakcji utle-
niania (k) kwasu linolowego wyznaczano metodg Ozawy - Flynna - Walla [3, 14].

Wyniki i dyskusja

Pomiary nieizotermicznego utleniania kwasu linolowego prowadzone z uzyciem
skaningowego kalorymetru réznicowego pozwolitly na wyznaczenie energii aktywacji,
czynnika przedwyktadniczego oraz stalej szybkosci reakcji. Rejestrowano powtarzalne
parametry, tj. temperatur¢ ekstrapolowanego poczatku utleniania (7,,) oraz temperatu-
r¢ odpowiadajacg maksimum piku (7,,.), z uwzglgdnieniem 6 szybko$ci ogrzewania.
Uzyskane wartos$ci przedstawiono w tab. 1.

Tabela |

Parametry 7, i 7, uzyskane dla szesciu szybkos$ci ogrzewania probki w procesach termoutleniania
kwasu linolowego.

Parameters 7,, and 7, obtained for six rates of heating sample during the thermo-oxidative processes of
linoleic acid.

Szybkosé 7, Ty
Rodzaj probki ogrzewania
Type of sample Heating.rates °C] (K] [°C] K]
[K/min]

4 101,89 375,04 133,36 406,51
5 105,71 378,86 139,55 412,70
Kwas linolowy 7,5 112,49 385,64 151,14 424,29
Linoleic acid 10 119,27 392,42 162,39 435,54
12,5 122,93 396,08 169,44 442,59
15 126,62 399,77 174,90 448,05

Wyniki uzyskane w tescie DSC wykazaty istotny wpltyw szybkosci ogrzewania
probek na zarejestrowane warto$ci temperatury rozpoczgcia procesu utleniania oraz
maksymalnej temperatury utleniania. Wraz ze wzrostem szybkos$ci utleniania rosla
warto$¢ temperatury 7,, i T,,... W ustalonych warunkach prowadzenia procesu szyb-
ko$¢ ogrzewania probki byta stala, zatem uzyskane wartosci temperatury, charaktery-
styczne dla danego uktadu, mogty by¢ uznane jako parametry réznicujace odpornosc
kwasu linolowego na rozktad termoutleniajgcy. Wartosci temperatury 7,, i T, UZy-
skane przy roznych warto$ciach wzrostu szybko$ci ogrzewania probki odpowiadaty
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stalemu stopniowi przereagowania i dlatego moglty by¢ wykorzystane do obliczenia
parametréw kinetycznych.

Wykorzystujgc wartosci temperatury 7,, oraz T,. kwasu linolowego, a takze
szybko$¢ ogrzewania probki sporzadzono wykresy przedstawiajgce zaleznos¢ logaryt-
mu szybkosci ogrzewania (log ) od odwrotnosci temperatury (1/7,,; 1/T,..) (rys. 1
12).

Przedstawione na rys. 1. i 2. zalezno$ci mozna przedstawi¢ w postaci rOwnania
regresji typu:

log B=a(1/T,, lub 1/Te) + b (1)

gdzie: ff - szybko$¢ ogrzewania, a - wspotczynnik kierunkowy prostej, b - wspotezyn-
nik przesunigcia prostej, 7' - temperatura [K].
Wspolczynnik kierunkowy wyznaczony z rownania (1):

a = (dlog p/dT") )
zostat uzyty do obliczenia wartosci energii aktywacji.
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Rys. 1. Temperaturowe przesunigcie onset w zaleznosci od logarytmu szybkosci ogrzewania termoutle-
niajacego rozktadu kwasu linolowego.

Fig. 1. Temperature shift of the onset depending on the logarithm of heating rate of the thermo-
oxidative decomposition of linoleic acid.
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Rys. 2. Temperaturowe przesunigcie maksimum piku w zaleznosci od logarytmu szybkosci ogrzewania
termoutleniajacego rozktadu kwasu linolowego.

Fig. 2. Temperature shift of the peak maximum depending on the logarithm of heating rate of the ther-
mo-oxidative decomposition of linoleic acid.

Jezeli temperatura maksymalna wzrasta w sposob liniowy, wtedy do wyznaczenia
energii aktywacji E, oraz wspotczynnika przedpotegowego Z mozna stosowac¢ metode
Ozawy - Flynna - Walla. Wykorzystujac temperature, w ktorej uktad osiagnat staty
stopien przereagowania (7,,, T,.) obliczono przyblizong warto$¢ energii aktywacji
korzystajac z rownania:

dl
E, =219 1088 3)
d(1/T)
Natomiast wspotczynnik przedpotggowy obliczono z zalezno$ci:
E

RT
7= ﬂE—i )
RT

Uzyskane w wyniku obliczen kinetyczne parametry opisujace termoutleniajacy
rozktad kwasu linolowego przedstawiono w tab. 2. Wysokie wspotczynniki determina-
cji (R?) wskazuja, Ze otrzymane linie trendu pokrywaja si¢ prawie w 100 % z punktami
otrzymanymi podczas badan. Réwnie wysoki wspotczynnik determinacji uzyskali Ka-

sprzycka-Guttman [7], Kowalski [9] i Litwinienko [13].
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Tabela 2

Statystyczne i kinetyczne parametry charakteryzujace termoutleniajacy rozktad kwasu linolowego.
Statistical and kinetic parameters characterizing thermal-oxidative decomposition of linoleic acid.

Parametr Wartosci liczone z 7, Wartosci liczone z 7,
Parameter T,, based values Tax based values
-3445,1 -2469,1
9,79 6,68
R? 0,99 0,99
E ia akt ji [k 1
ne.rgla'a ywacji [kJ/mol] 62.72 44,95
Activation energy [kJ/mol]
Wspotczynnik przedpotegowy Z 1.7x10° 1.83x10°

Z — Pre-exponential factor

Po uzyskaniu warto$ci E, oraz Z, korzystajagc z rownania Arrheniusa, obliczono
wartosci statych szybkos$ci reakcji k:
k=Zexp (-E,/RT) &)
gdzie: Z - wspotczynnik przedpotegowy, E, - energia aktywacji, R - stata gazowa, T -
temperatura [K].
Nastepnie korzystajac z rOwnania:
tip =In2/k (6)
wyznaczono potowkowe czasy reakcji. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 3.

Uzyskana warto$¢ E, obliczona przy osiggnigciu temperatury onset w przypadku
kwasu linolowego wyniosta 62,72 kJ/mol i byta zacznie nizsza od energii kwasu laury-
nowego (118,7 kJ/mol) i oleinowego (88,4 kJ/mol) oraz nieco wyzsza od energii kwasu
linolenowego (60,3 kJ/mol) [11, 12, 13].

W przypadku kwasu linolowego energia aktywacji obliczona przy osiggnigciu
temperatury onset miala wyzszg wartos¢ (62,72 kJ/mol) niz przy uzyskaniu temperatu-
ry maksymalnej (44,95 kJ/mol). Podobng zalezno$¢ wspodiczynnikéw przedpotego-
wych wykazali Litwinienko 1 wsp. [11, 12] w badaniach z wykorzystaniem nasyconych
1 nienasyconych kwaséw tluszczowych oraz ich estrow. Wykazali réwniez wyzsza
warto$¢ energii aktywacji wyznaczonej przy uzyskaniu temperatury onset niz przy
uzyskaniu temperatury maksymalnej. Przyktadowo energia aktywacji kwasu oleinowe-
go wynosilta przy T, 88,4 kJ/mol, natomiast przy uzyskaniu 7,,,. 74,5 kJ/mol; w przy-
padku kwasu laurynowego odpowiednio 118,7 kJ/mol i 80,2 kJ/mol. Wptyw na uzy-
skane roznice warto$ci energii aktywacji wyznaczonej przy uzyskaniu temperatury
onset oraz przy uzyskaniu temperatury maksymalnej moze mie¢ mechanizm reakcji
autooksydacji. W procesach inicjacji i propagacji tworza si¢ pierwsze produkty utle-
niania, zatem wymagany jest duzy naklad energetyczny [1, 11].
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Rys. 3. Zaleznos$¢ statej szybkosci reakeji (k) i potowkowego czasu reakcji (t;,) od temperatury termou-
tleniajacego rozktadu kwasu linolowego.

Fig. 3. Dependency of reaction-rate constant (k) and half — time (t;,) on temperature of thermal-oxidative
decomposition of linoleic acid.

Uzyskane wartosci k §wiadcza o tym, ze utlenianie kwasu linolowego jest reakcja
pierwszego rz¢du. Z dostgpnych danych literaturowych wynika, ze w ustalonych wa-
runkach inicjacji procesy utleniania thuszczow sg reakcjami pierwszego rzedu [8, 9].
Obliczona stala szybkosci k kwasu linolowego przy uzyskaniu temp. 100 °C
(373,15 K) wyniosta 2,65x10" min"'. Kowalski [10], analizujac olej rzepakowy i sto-
necznikowy, uzyskal wartosci k wynoszace odpowiednio 1,04x10> min' oraz
1,98%107 min™.

Na podstawie otrzymanych wartos$ci energii aktywacji, czynnika przedpotegowe-
go oraz statej szybkosci reakcji mozna wnioskowac o niskiej stabilno$ci oksydatywnej
kwasu linolowego.

Whioski

1. Pomiary nieizotermicznego utleniania kwasu linolowego prowadzone z uzyciem
skaningowego kalorymetru réznicowego pozwolily na sprawne wyznaczenie ener-
gii aktywacji, czynnika przedpotggowego oraz statej szybkosci reakeji.
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2.

[12]

[13]
[14]
[15]

[16]

Obliczona energia aktywacji kwasu linolowego przy uzyskaniu temperatury onset
osiggneta wyzszg warto$¢ niz przy uzyskaniu temperatury maksymalnej. Podobng
zaleznos$¢ uzyskano w odniesieniu do wspdtczynnikéw przedpotegowych.

Wartosci energii aktywacji, czynnika przedpotegowego oraz stalej szybkosci reak-
cji wskazuja na niska stabilno$ci termooksydatywna kwasu linolowego.
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ASSESSMENT OF LINOLEIC ACID OXIDATION PARAMETERS USING DIFFERENTIAL
SCANNING CALORIMETRY

Summary

Essential unsaturated fatty acids: linoleic and a-linolenic play a specific role in the proper functioning
of human body. As polyunsaturated acids, they are exposed to oxidation, and, as a result, they loose their
biological activity. As a consequence of their degradation, many health-destructive substances are formed,
i.e. the primary and secondary oxidation products. Those compounds are responsible for the rancid smell
and taste of food products. Therefore, it is so important to assess the oxidative stability since it is the main
indicator of the wholesomeness and technological usefulness of fats.

The scope of the paper included the determination of thermo-kinetic parameters of linoleic acid using
a differential scanning calorimetry test, as well as the assessment of oxidative stability of the acid ana-
lyzed. A dynamic option of DSC apparatus was used in the analysis and the following rates of heating
samples were applied: 4 K/min; 5 K/min; 7.5 K/min; 12.5 K/min; 15 K/min. The non-isothermal process
of linoleic acid oxidation was measured using a differential scanning calorimeter; owing to this, it was
possible to efficiently determine the activation energy, pre-exponential factor, and the reaction-rate con-
stant.

Key words: polyunsaturated fatty acids, thermo-kinetic parameters, thermo-oxidative stability, and differ-
ential scanning calorimetry
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