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MALGORZATA WRONIAK, MALGORZATA LUBIAN

OCENA STABILNOSCI OKSYDATYWNEJ OLEJOW
RZEPAKOWEGO I SLONECZNIKOWEGO TLOCZONYCH
NA ZIMNO Z DODATKIEM EKSTRAKTU Z OREGANO W TESCIE
RANCIMAT I TERMOSTATOWYM

Streszczenie

Celem pracy byla ocena stabilnosci oksydatywnej olejow rzepakowego i stonecznikowego ttoczonych
na zimno z dodatkiem ekstraktu z oregano, w tescie Rancimat i termostatowym. Materialem badawczym
byly $wieze oleje: rzepakowy i stonecznikowy ttoczone na zimno. Oleje stabilizowano dodajac naturalny
przeciwutleniacz w postaci ekstraktu oregano - preparat handlowy Origanox - w dawkach 500, 1000, 1500
mg/kg. Zbadano ogdlng jakos¢ olejow (liczba kwasowa, nadtlenkowa, anizydynowa, jodowa). Stabilnos¢
oksydatywna olejow z przeciwutleniaczem oznaczono w tescie Rancimat w temp. 120 °C i jednoczes$nie
prowadzono test termostatowy w temp. 63 °C.

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca ekstraktu oregano zalezala od zastosowanej dawki preparatu. Im wyz-
sza dawka, tym dhuzszy byt czas indukcji w przypadku oleju rzepakowego ttoczonego na zimno. W oleju
ttoczonym na zimno najefektywniejsza byta dawka 1500 mg/kg. W oleju stonecznikowym ttoczonym na
zimno zaobserwowano dziatanie prooksydatywne zastosowanego ekstraktu, zarowno w teScie Rancimat,
jak 1 termostatowym.

Stowa kluczowe: oleje tloczone na zimno, stabilno$¢ oksydatywna, test Rancimat, test termostatowy, olej
rzepakowy, olej stonecznikowy

Wprowadzenie

Wzrost $wiadomosci zywieniowej konsumentéw sprawia, ze oleje roslinne tto-
czone staja si¢ coraz bardziej popularne. Przyczyna tej tendencji jest poglad, ze oleje
tloczone na zimno maja wigksza warto$¢ odzywcza niz oleje rafinowane i otrzymywa-
ne sa w sposob ekologiczny, naturalny [3, 6, 7, 8]. Jak wszystkie thuszcze, oleje tloczo-
ne na zimno réwniez ulegaja niekorzystnym przemianom prowadzacym do powstawa-
nia szkodliwych dla zdrowia zwiazkéw m.in. pierwotnych i wtdrnych produktow utle-
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nienia [20]. Procesy te zachodza zar6wno podczas produkcji oleju, jak i w trakcie jego
przechowywania pod wplywem tlenu, §wiatta i temperatury [4, 5, 17, 18].

W Polsce najpopularniejszymi olejami jadalnymi sa oleje: rzepakowy i stoneczni-
kowy, rowniez wsrod olejow ttoczonych na zimno. Biorac pod uwage problemy z uzy-
skaniem stalej, wysokiej jakosci olejow ttoczonych na zimno, a takze z krotkim okre-
sem ich przydatnosci do spozycia, celowym wydaje si¢ badanie jakosci i podejmowa-
nie prob podwyzszenia stabilnosci oksydatywnej olejow ttoczonych na zimno np. przez
dodatek naturalnych przeciwutleniaczy [15]. Ze wzgledu na duzy potencjat przeciwu-
tleniajacy 1 dostepnos$¢, szerokie zastosowanie znalazty ekstrakty z ziot [1, 9, 16, 19].
Oregano to grupa aromatycznych ziot rodziny Labiatae, réznych gatunkéw bogatych
w zwiazki fenolowe (kwasy fenolowe np. rozmarynowy, kawowy, flawonoidy, tokofe-
role oraz olejki eteryczne: karwakrol i tymol) [16, 19]. Dobre wlasciwosci przeciwu-
tleniajace oregano — zidt, jak i ich ekstraktow, stwierdzono stosujac je do podwyzsze-
nia stabilnosci olejow m. in. stonecznikowego, emulsji typu o/w oraz smalcu [1, 9, 16,
19].

Stosowanie przyspieszonych testow badania stabilnosci oksydatywnej (m.in. testu
Rancimat), jest obecnie najbardziej powszechnym sposobem badania aktywnosci prze-
ciwutleniajacej naturalnych ekstraktow ziot i przypraw w olejach rafinowanych [17].

Celem pracy byla ocena stabilnosci oksydatywnej olejow: rzepakowego i sto-
necznikowego tloczonych na zimno z dodatkiem ekstraktu z oregano w tescie Ranci-
mat i termostatowym.

Material i metody badan

Materialem badawczym byly §wieze, dostarczone przez producenta (firma ,,Pri-
mus”) oleje: rzepakowy i stonecznikowy tloczone na zimno, w opakowaniach 11 PET,
w poczatkowym okresie przydatnosci do spozycia. Okreslono ogdlna jakos$¢ olejow
poprzez oznaczenie: liczby kwasowej (LK) [13], liczby nadtlenkowej (LOO) [11],
liczby anizydynowej (LA), wyliczenie wskaznika TOTOX [9] i liczby jodowej (LJ)
[12]. Oznaczono wyjsciowa stabilno$¢ oksydatywna olejéw w testach: Rancimat i ter-
mostatowym. Test Rancimat prowadzono w temp. 120 °C [14] w aparacie typ 679
(Metrohm), przeplyw oczyszczonego powietrza wynosit 20 I/h, masa badanego oleju
2,5 g, a ilo§¢ wody w naczyniach 60 ml. Test termostatowy prowadzono w temp. 63 °C
bez dostepu $wiatta. Kontrolne i stabilizowane probki olejow (40 g) przechowywano w
termostacie w zlewkach szklanych o pojemnosci 50 ml. Okresowo oznaczano w nich
liczbg nadtlenkowa i anizydynowa. Wykreslono krzywe utleniania. Stosowano preparat
przeciwutleniajacy o nazwie handlowej Origanox OS (naturalny olejowy ekstrakt z zi6t
rodziny Labiatae m. in. Origanum vulgare, o standaryzowanej aktywnosci przeciwu-
tleniajacej, o zottawej barwie i delikatnym ziolowym smaku i zapachu, stabilny
w temp. 180 — 200 °C), ktéry dodawano do olejow w dawkach 500, 1000, 1500 mg/kg
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oleju. Wyliczano wspotczynniki ochronne olejow, odnoszac rdznicg w czasie indukcji
oleju z dodatkiem i bez przeciwutleniacza do czasu indukcji proby kontrolnej, czyli
bez przeciwutleniacza. Doswiadczenia przeprowadzono w dwoch seriach, a wszystkie
oznaczenia wykonano w trzech powtdrzeniach. Do statystycznego opracowania wyni-
kéw uzyto programu Statgraphics Plus wersja 4.1. Do poréwnania danych wykorzysta-
no jednoczynnikowa analiz¢ wariancji przy o=0,05 (test Duncana).

Wiyniki i dyskusja

Oleje ttoczone na zimno spetnialy wymagania norm pod wzglgdem wartosci licz-
by kwasowej (LK <4 mg KOH/g) i nadtlenkowej (LOO < 15 meq/kg) (tab. 1) [2]. Olej
stonecznikowy charakteryzowat si¢ zdecydowanie wyzszym stopniem utlenienia lipi-
dow w stosunku do oleju rzepakowego. Ilos¢ wtdrnych produktéow utlenienia obydwu
olejow, mierzona liczba anizydynowa (LA), byta niska. Liczba jodowa byta wyzsza
w oleju stonecznikowym, zawieral on wigcej polienowych kwasow thuszczowych
w stosunku do oleju rzepakowego, co z zatozenia powoduje wyzsza jego podatno$¢ na
zmiany oksydatywne w trakcie otrzymywania i przechowywania.

Tabela 1
Charakterystyka olejow.
Profile of the oils examined.
LK LOO L)
Oleje . . LA Totox index .
Oils Acid value Peroxide value | Anisidine [2 LOO+LA] Iodine value
[mg KOH/g] [meq Oy/kg] value [g jodu/100 g]
R k
Zepaicowy 1,60a 2,82a 0,76a 6,42 108,57a
Rapeseed oil
Stonecznikowy
. 2,89b 6,44b 1,07b 14,0b 123,27b
Sunflower oil

Warto$ci w wierszach oznaczone ta sama litera nie rdznia si¢ statystycznie istotnie przy o = 0,05.
The values denoted by the same letter and placed in the lines do not differ statistically significantly at o =
0,05.

W tescie Rancimat wykazano, ze stabilno$¢ oksydatywna oleju rzepakowego byta
prawie dwukrotnie wyzsza niz oleju stonecznikowego (tab. 2). Zastosowany preparat
oregano charakteryzowal si¢ niska aktywnoscia przeciwutleniajaca w stosunku do obu
badanych olejow. Kazda z zastosowanych dawek preparatu Origanox OS spowodowata
zwigkszenie stabilnosci oksydatywnej oleju rzepakowego tloczonego na zimno poprzez
wydluzenie okresu indukecyjnego (o 1,1 — 16,5 % odpowiednio do zastosowanej dawki,
w stosunku do proby kontrolnej bez przeciwutleniacza). Natomiast w oleju stoneczni-
kowym tloczonym na zimno przeciwutleniacz nie wydtuzyt czasu indukcji w tescie
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Rancimat, z wyjatkiem najwyzszej uzytej dawki (tab. 2). Zaobserwowane dziatanie
prooksydatywne preparatu prawdopodobnie spowodowane byto tym, ze badany olej
stonecznikowy miat zbyt wysoki poczatkowy stopien utlenienia. Prawdopodobnie lep-
sze efekty mozna by uzyskac, dodajac przeciwutleniacz do $wiezego oleju, tuz po pro-
cesie wydobywania (ttoczenia) [17].

Tabela 2
Czas indukcji w tescie Rancimat olejow tloczonych na zimno.
Induction time of cold pressed oils s obtained using a Rancimat test.
. . . Czas indukcji .
Oleje/dawka przeciwutleniacza ? e Wspotczynnik ochronny

Test Rancimat [h]

Oils/antioxidant dose [mg/k . . .
[mg/ke] Induction time acc. to Rancimat test

Protection factor [%]

Rzepakowy / Rapeseed oil

- 3,76a + 0,26 -
500 3,80ab + 0,30 1,1
1000 4,10b +0,21 9,0
1500 4,38¢+0,20 16,5

Stonecznikowy / Sunflower oil

- 1,71a+ 0,20 -
500 1,59a £ 0,15 -7,0
1000 1,69ab £ 0,31 -1,2
1500 1,796 + 0,19 4,7

Warto$ci w wierszach oznaczone ta sama litera nie rdznia sig¢ statystycznie istotnie przy o = 0,05.
The values denoted by the same letter and placed in the lines do not differ statistically significantly at o =
0,05.

Test Rancimat okazal si¢ niezbyt odpowiednim testem do badania stabilnosci
oksydatywnej olejow ttoczonych na zimno z dodatkiem naturalnego przeciwutleniacza.
Z powodu wysokiej zawartosci naturalnych, lotnych zwiazkow (produktéw utlenienia,
produktéw rozpadu barwnikow, czy zwiazkow siarkowych z rzepaku) w analizowa-
nych olejach zaklocony byt przebieg krzywych utleniania w wysokiej temperaturze
tego testu, a to utrudniato precyzyjne wyznaczenie czasu indukcji przez aparat Ranci-
mat (tab. 2).

W oleju rzepakowym tloczonym na zimno zaobserwowano najskuteczniejsze dzia-
lanie preparatu przy najwigkszej zastosowanej dawce (tj. 1500 mg/kg), zar6wno w tescie
Rancimat (tab. 2), jak i termostatowym (rys. 1 i 2). Dawka ta op6znita przekroczenie
dozwolonego poziomu LOO = 15 o0 4,5 dnia w te$cie termostatowym (rys. 1). Ogolny
stopien utlenienia (wskaznik Totox) w ostatnim dniu testu termostatowego byt nizszy
0 36 % w stosunku do proby kontrolnej (rys. 3). Gwattowny przyrost produktéw utlenia-




84 Malgorzata Wroniak, Malgorzata Lubian

nia nastapit w probie kontrolnej w drugim dniu testu, a w probach z preparatem oregano
okoto piatego dnia testu. Krzywe utleniania miaty w tescie termostatowym wyraznie
zaznaczony okres indukcji, ktory nie wystepowal w krzywej proby kontrolnej. Dodanie
500 mg/kg preparatu spowodowato zwolnienie tempa utleniania na koniec testu o 20 %,
1000 mg/kg — 34 % a 1500 mg/kg — 37 %. Ratusz i Krygier [1997] stwierdzili, ze doda-
tek preparatu rozmarynu i szatwii do oleju rzepakowego ttoczonego na zimno powodo-
wal zwolnienie tempa oksydacji o 20 - 40 % [15].
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Rys. 1. Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO) w oleju rzepakowym tloczonym na zimno w tescie termosta-

towym.
Fig. 1. Changes in the peroxide value (PV) of the cold pressed rapeseed oil acc. to the Schaal Oven test.

W przypadku oleju stonecznikowego w tescie termostatowym, podobnie, jak
w tescie Rancimat, zaobserwowano dziatanie prooksydatywne zastosowanego prepara-
tu oregano. Przyrost, szczegoélnie pierwotnych, produktéw utlenienia (nadtlenkoéw)
w probach z dodanym preparatem od drugiego dnia testu, byl szybszy niz w probie
kontrolnej, w przypadku wszystkich zastosowanych dawek (rys. 4). Jednocze$nie
stwierdzono spowolnienie wzrostu wtornych produktow utlenienia (liczba anizydyno-
wa) do 7 dnia testu, potem nastapit rowniez ich dynamiczny przyrost, przekraczajacy
wzrost warto$ci LA w probie kontrolnej (rys. 5). W sumie, w ostatnim dniu testu ter-
mostatowego uzyskano wyzszy ogdlny stopien utlenienia w probach z dodatkiem pre-
paratu oregano niz czystego oleju stonecznikowego (rys. 6).
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Rys. 2. Zmiany liczby anizydynowej (LA) w oleju rzepakowym tloczonym na zimno w tescie termostato-
wym.
Fig. 2. Changes in the anisidine value (AV) of the cold pressed rapessed oil acc. to the Schaal Oven test.

Skuteczne dziatanie przeciwutleniajace ekstraktow z zidl oregano, stwierdzano
w badaniach, zarowno w uktadach modelowych, jak i w konkretnych produktach spo-
zywezych [16, 19]. Abdalla i Roozen [1] obserwowali znaczne spowolnienie reakcji
utleniania oleju stonecznikowego, a w mniejszym stopniu jego emulsji, po dodaniu
ekstraktu oregano w ilosci 600 i 1200 mg/kg. Oceniano przyrost sprzgzonych dienow
i zwiazkow lotnych podczas przechowywania oleju i emulsji bez dostgpu $wiatta
w temp. 60 °C [1]. Natomiast brak wplywu na stabilno$¢ oksydatywna naturalnego
oleju stonecznikowego, roznych ekstraktéw oregano, stwierdzity w swoich badaniach
Marinowa i Yanishlieva [9], stosujac dawki 0,11 0,5 % [9].

Zaobserwowana niska aktywno$¢ przeciwutleniajaca zastosowanego w pracy pre-
paratu wynikata prawdopodobnie z faktu, ze byly to oleje naturalne, nierafinowane,
zwierajace zwiazki towarzyszace (nieobecne lub wystgpujace w mniejszej ilosci
w olejach rafinowanych) tj.: pierwotne i wtorne produkty utlenienia, wolne kwasy
thuszczowe, barwniki, metale, niepelne triacyloglicerole, ale rowniez tokoferole i stero-
le. Zwiazki te wptywaja na stabilno$¢ oksydatywna olejow i moga zaktocaé przeciwu-
tleniajace dzialanie dodanego preparatu [9].
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Rys. 3. Zmiany wskaznika Totox w oleju rzepakowym tloczonym na zimno w tescie termostatowym.
Fig. 3. Changes in the Totox index of the cold pressed rapeseed oil acc. to the Schaal Oven test.
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Rys. 4. Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO) w oleju stonecznikowym ttoczonym na zimno w tescie termo-

statowym.
Fig. 4. Changes in the peroxide value (PV) of the cold pressed sunflower oil acc. to the Schaal Oven test.
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Rys. 5. Zmiany liczby anizydynowej (LA) w oleju stonecznikowym ttoczonym na zimno w tescie termo-

statowym.
Fig. 5. Changes in the anisidine value (AV) of the cold pressed sunflower oil acc. to the Schaal Oven test.
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Rys. 6. Zmiany wskaznika Totox w oleju stonecznikowym ttoczonym na zimno w tescie termostatowym.
Fig. 6. Changes in the Totox index of the cold pressed sunflower oil acc. to the Schaal Oven test.
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L.

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca ekstraktu z oregano byta niska i zalezata od gatun-
ku oleju, stopnia utlenienia oleju, zastosowanej dawki oraz uzytego do poréwnania
testu stabilnosci oksydatywnej. Im wyzsza dawka, tym dluzszy byt czas indukcji
w przypadku oleju rzepakowego ttoczonego na zimno. W oleju stonecznikowym
tloczonym na zimno zaobserwowano dziatanie prooksydacyjne zastosowanego
ekstraktu, zarowno w tescie Rancimat, jak i termostatowym.

Napotkano na problemy z powtarzalno$cia wynikow w tescie Rancimat w przy-
padku olejow ttoczonych na zimno z dodatkiem przeciwutleniacza. Przebieg ich
krzywych utleniania byl nietypowy, bez wyraznego okresu indukc;ji, a to utrudnia-
fo precyzyjne wyznaczenie czasu indukcji przez aparat Rancimat. Prawdopodobnie
typowy obraz autooksydacji, szczegélnie w wysokiej temperaturze tego testu, byt
zaktocany przez lotne zwiazki zawarte w olejach ttoczonych na zimno i dodatkowo
w naturalnym ekstrakcie oregano, a ktore to zwiazki nie wystgpuja w olejach rafi-
nowanych.

Praca byta prezentowana podczas VI Konferencji Naukowej nt. ,, Nowoczesne me-

tody analityczne w zapewnieniu jakosci i bezpieczenstwa zywnosci”, Warszawa, 6 - 7
grudnia 2007 r.
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ASSESSING THE OXIDATIVE STABILITY OF COLD PRESSED RAPESEED AND
SUNFLOWER OILS WITH OREGANO EXTRACT ADDED USING THE RANCIMAT
& SCHAAL OVEN TESTS

Summary

The objective of this paper was to asses the oxidative stability of cold pressed rapeseed and sunflower
oils with the addition of natural antioxidant, oregano extract, using the Rancimat and Schaal Oven tests.
Fresh, cold pressed rapeseed and sunflower oils were the investigation material. The oils were stabilized
by adding the oregano extract, a natural antioxidant in the form of an ‘Origanox’ commercial preparation,
in the doses of 500, 1000, and 1500 mg/kg. The general quality of oils was estimated (acid value, peroxide
value, anisidine value, Totox index, and iodine value). The oxidative stability of oils containing the anti-
oxidant applied was determined using a Rancimat test at a temperature of 120°C, and, at the same time,
a Schaal Oven test was performed at a temperature of 63 [IC.

The antioxidant activity of the oregano extract depended on the quantity of its dose applied. As for the
cold pressed rapeseed oil, the bigger this dose was, the longer was its induction time. The 1500 mg/kg
dose of oregano extract proved to have the highest efficiency in the cold pressed rapeseed oil. As for the
cold pressed sunflower oil, a pro-oxidative effect of the extract added was found using both the Rancimat
and the Shaal Oven tests.

Key words: : cold pressed oils, oxidative stability, Rancimat test, Schaal oven test, rapeseed oil, sunflower
oil
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