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KATARZYNA MARCINIAK- UKASIAK, ANNA BIKOWSKA,
KRZYSZTOF KRYGIER

WP YW STOSOWANIA AZOTU NA STABILNO  OKSYDACYJN
MIESZANIN OLEJU RZEPAKOWEGO Z OLEJEM LNIANYM

Streszczenie

Przeprowadzone badania miay na celu: okre lenie stabilno ci oksydacyjnej mieszanin olejow przy
u yciu testu Rancimat (czas indukcji mierzono w temp. 120°C) i testu termostatowego (w temp. 63°C),
zbadanie stopnia utlenienia mieszanin olgjéw podczas 12-tygodniowego testu przechowalniczego,
poréwnanie zmian oksydacyjnych w mieszaninach olgjéw bez ingerencji gazowej i azotowanych,
poréwnanie zmian oksydacyjnych w mieszaninach olejéw z poduszk azotow i przep ukiwanych azotem
oraz ocen sensoryczn mieszanin olejow.

Stwierdzono, e olgj Iniany jest oko 0 6 razy bardziej podatny na utlenianie ni  olegj rzepakowy.
Dlatego olej Iniany bogaty w kwasy n-3 i mieszanki z jego udziaem musz by dodatkowo chronione np.
zapomoc gazéw inertnych.

Zastosowanie azotu do ochrony olejow, szczegdlnie Inianego, okazao s bardzo efektywne w
ograniczeniu utleniania tego olgju: stwierdzono prawie 2-3 krotne zwi kszenie trwao ci (w zakresie
warto ci liczby nadtlenkowej do 5).

Tworzenie poduszki gazu inertnego nad olejem jest tak samo efektywne w zapobieganiu oksydacji,
jak przep ukanie olgju tym gazem. Oznacza to réwnie , e tlen rozpuszczony w olgju nie jest tak
znacz cym czynnikiem utlenigj cym, jak tlen zawarty w opakowaniu nad jego powierzchni .

Na podstawie przeprowadzonych bada chemicznych i oceny sensorycznej mo na stwierdzi , e bez
ingerencji gazowej najlepszymi w a ciwo ciami charakteryzoway s mieszaniny oleju rzepakowego
z dodatkiem oleju Inianego na poziomie 25 i 50%.

Sowakluczowe: stahilno oksydacyjna, olgj Iniany, olej rzepakowy

Wprowadzenie

Olgiero linnes bardzo wa nymi produktami ywno ciowymi ze wzgl du naich
wysok warto  energetyczn , dobr rozpuszczalno witamin A, D, E, K oraz
obecno  niezb dnych nienasyconych kwasow t uszczowych. Spo réd wszystkich
t uszczéw jadalnych olge ro linne zawieraj najmnig kwasOw nasyconych, a
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najwi cg kwasow nienasyconych, w tym NNKT [3]. NNKT s to niezb dne
nienasycone kwasy t uszczowe, ktére warunkuj prawid owe funkcjonowanie m.in.
uk adu nerwowego, mi nia sercowego, siatkéwki oka. Istnigf dwie rodziny
wielonienasyconych kwasdw t uszczowych: kwasy pochodz ce od kwasu linolowego
(rodzina omega 6 (n-6)), wyst puj ce w olgjach ro linnych, takich jak oliwa i olgj
s onecznikowy oraz pochodz ce od kwasu linolenowego (rodzina omega 3 (n-3)),
wchodz ce w sk ad niektérych olejéw ro linnych (Iniany, rzepakowy, sojowy) i ryb.
Niedobdr NNKT powoduje zahamowanie wzrostu, zmiany skérnei infekcje. Organizm
ludzki nie jest w stanie ich wytwarza , dlatego musz by dostarczane z po ywieniem
[3]. S to kwasy zrodziny n-3 (nale y do nich m.in. kwas a-linolenowy LNA, Cig3) i
n-6 (np. kwas linolowy LA, Cigo kwas gammalinolenowy GLA, Cigs3; kwas
arachidonowy AA, C2g.4).

Olgj Iniany bogaty w kwas —linolenowy, zalecany jest w dietetycznym ywieniu
chorych na zaburzenia przemiany t uszczéw, a tak e wmia d ycy t tnic. Naey
podkre li , e w celach leczniczych i spo ywczych u ywa s olgju wyt aczanego
wy cznie na zimno [2]. Niestety olg Iniany nale y do produktow stosunkowo
nietrwaychi atwo psuj cychs .

Azot spenia funkcje oboj tnego wypenienia oraz zabezpiecza przed
»Zapadni ciem si " opakowania, powodowanym rozpuszczalno ci CO, w produkcie
pakowanym. Azot nie dziaa inhibituj co na rozwdj mikroorganizméw i nie ma
bezpo redniego wp ywu na trwao  zapakowanego produktu [9]. Nie mo na te
pomin  czynnika ekonomicznego, zwi zanego z ni Sz jego cen w porownaniu z
innymi stosowanymi gazami [1, 4, 10].

Celem pracy by o okre lenie wpywu gazu inertnego (azotu) na stabilno
oksydacyjn mieszanin oleju rzepakowego z olgjem Inianym oraz ocena stabilno ci
sensorycznej tych mieszanin podczas przechowywania i termostatowania. Uzyskanie
wi kszg stabilno ci czystego olgju Inianego lub mieszanin olejow z jego zawarto ci
pozwoli oby na szersze zastosowanie olgju Inianego jako potencjalnego rdd a kwasdéw
omega 3.

Materia i metody bada

Materia do bada stanowi y:

rafinowany olg rzepakowy pochodz cy z Zak adow Przemysu T uszczowego
w Warszawie,
olg Iniany t oczony na zimno, pochodz cy z Instytutu W okien Naturalnych,
z Zak adu Bada 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 przep ukiwano azotem lub stosowano poduszk
azotow .
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Test termostatowy prowadzono przez dziewi tna cie dni w temp. 63°C. Badaniom
poddano pi  partii mieszanin olgjéw, ka da w wariantach: z poduszk azotow
przep ukana azotem oraz bez ingerencji gazowsj.

Test przechowaniczy trwa 12 tygodni, podczas ktérych oleje poddawano
oznaczeniom fizykochemicznym i ocenie sensorycznej. Anaizy wykonywano w
wie ych olgjach, atak epo 2, 4, 6, 9i 12 tygodniach.

Wykonywano nast puj ce oznaczenia: test Rancimat [7], w ktérym czas indukgcji
mierzono w temp. 120°C, liczba nadtlenkowa (LOO) [5], liczba anizydynowa (LA) [6],
analiza sensoryczna [8]. Ocen sensoryczn smakowito ci, klarowno ci i barwy
metod punktow wykona 4-osobowy zespl, przeszkolony w wykonywaniu ocen
olgjow.

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej, za pomoc  pakietu
statystycznego Statgraphics Plus. Badano istotho  r6 nic mi dzy warto ciami

rednimi. Ka dorazowo badaniom poddawano cztery proby.

Wyniki i dyskusja

Najd u szy czas indukcji mieszanin olegjéw, oznaczony w aparacie Rancimat,
stwierdzono w przypadku czystego oleju rzepakowego (3,94 h). W miar zwi kszania
zawarto ¢i olgju Inianego w badanych mieszaninach czas indukcji si zmnigjsza
i uksztatowa si nast puj co:

préby z 25% zawarto ci oleju Inianego — 2,43 h,
préby z 50% zawarto ci  oleju Inianego — 1,70 h,
proby z 75% zawarto ci  olgju Inianego — 1,35 h,
czysty olg Iniany — 0,65 h.

Wyniki uzyskane za pomoc testu Rancimat dowiody, e im wi ksza by a
zawarto  olgju rzepakowego w badangl mieszaninie, tym wy sza by ajg stabilno .
Czysty olg Iniany okaza s ponad 6-krotnie mnigj stabilny ni  rzepakowy.

Podczas testu termostatowego zaobserwowano, e ze wzgl du na zmiany LOO
(rys. 1a), nagbardziej przydaine do produkcji oleju bogatego w kwasy n-3 s
mieszaniny z 25 i 50% dodatkiem olgju Inianego. Analizuj ¢ zmiany LA (rys. 1a),
wykazano jg wzrost trwag cy do 13. dnia termostatowania. Nast pnie warto ci te
ulegay obni eniu, utrzymuj csi jednak powy € warto ci wyj ciowych.

Najlepsze efekty zastosowania poduszki azotowej (rys. 1b) uzyskano w
przypadkach mieszanin z 25 i 50% udzia em oleju Inianego. Analizuj ¢ zmiany LA we
wszystkich mieszaninach z poduszk azotow , stwierdzono wzrost warto ci te liczby
do 13. dnia testu, po czym, w odré nieniu od poprzednigl préby, nast powao
gwatowne jg obni enie. Olg Iniany t oczony na zimno wykazywa nisk warto LA
przez cay czas trwania testu termostatowego.
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Czas[dzie ]/ Time [day] Czas[dzie ]/ Time [day]

—e— Olg rzepakowy 100% / Rapeseed oil 100%,

—a— Olgj rzepakowy 75%:0l¢j Iniany 25% / Rapeseed oil 75%:Linseed oil 25%,
—a— Ol¢gj rzepakowy 50%:0l¢g Iniany 50% / Rapeseed oil 50%:Linseed oil 50%,
—e— Olgj rzepakowy 25%:0lej Iniany 75% / Rapeseed oil 25%:Linseed oil 75%,
—*— Ol¢g Iniany 100% / Linseed oil 100%.

Rys. 1. Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO [miliréwnowa nik O./kg oleju]) i anizydynowe (LA)
analizowanych mieszanin podczas testu termostatowego olejéw bez dodatkéw (@), olgjow z
poduszk azotow (b) i olejéw przep ukiwanych azotem (c). Warto ci oznaczonet sam liter
nierd ni s statystycznieistotnie przy = 0,05.

Fig. 1. 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 =
0.05.

Przy zastosowaniu przep ukiwania analizowanych mieszanin azotem (rys. 1c), do
5. dnia testu najszybcigj utlenia s olg Iniany i mieszanina z 75% jego udzia em.
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Rys. 2.

Fig. 2.

0 4 8 12

Czas[dzie ]/ Time [day] Czaes[dzie ]/ Time [day]

—o— Olgj rzepakowy 100% / Rapeseed oil 100%,

—a— Ol¢j rzepakowy 75%:0l¢j Iniany 25% / Rapeseed oil 75%:Linseed oil 25%,

—a— Ol¢j rzepakowy 50%:0l¢j Iniany 50% / Rapeseed oil 50%:Linseed oil 50%,

—e— Olgj rzepakowy 25%:0lgj Iniany 75% / Rapeseed oil 25%:Linseed oil 75%,

—*%— Olgj Iniany 100% / Linseed oil 100%.
Zmiany liczby nadtlenkowej (LOO [miliréwnowa nik O,/kg olegju]) i anizydynowej (LA)
analizowanych mieszanin podczas testu przechowalniczego olejéw bez dodatkéw (a), olejéw z
poduszk azotow (b) i olejéw przep ukiwanych azotem (c). Warto ci oznaczonet sam liter
nieré ni s statystycznieistotnieprzy =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 =
0.05.
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Tabel al

Wyniki sensorycznej oceny smakowito ci (5 - najlepsza, 1 - ngjgorsza) i barwy (1 - barwa s omkowa, 5 -
barwa intensywnie 6 ta), podczas testu termostatowego, olejéw bez dodatkéw (a), olgjéw z poduszk

azotow (b) i olejow przep ukiwanych 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 (&), oils with nitrogen pillow (b) and oils
rinsed by nitrogen (c), [scores].

Olg .
rzepakowy Ol
. Olg : rzepakowy |Olg rzepakowy S
Dzie 75%, olgj ; . Olg Iniany
testu Cecha rzepakowy Iniany 25% / 50%, olgj  |25%, olgj Iniany 100%
D sensoryczna 100% R Y g“ Iniany 50% / |75% / Rapeseed Lin seedooil
of ‘;{e Sensorial | Rapeseed oil ap75(y Rapeseed ail |oil 25%, linseed 100%
feature 100% . o 50%, linseed oil 75% 0
test linseed ail oil 50%
25%% 0
alb|lc|la|b|lc|la|b|]c|a|]b| c|a|]b]|c
Smakowito
50(501|50 &7 5015,0 &7 50| 50 |45 &7 4,75 4.2 4545
5 5 5 5
0 Flavour
Bawa | 4| 11 1|2 2|2|3|3|3|alalal|s]|5]s
Colour
Smakowito
4514514545145 (45(14,0|45| 45|35 4.2 4,0 |30 3,718.7
5 515
2 Flavour
Barwa | 4 19\ | 2] 2|2|3|3|3|ala|al|5|5]s
Colour
Smakowito
45145|145(4,0(4,0|40|30|35/35(20|30| 30 (20/20]|20
5 Flavour
Bawa | 4|y | 1| 2|2]2|3|3|3|4|a|]al|s|5]|5
Colour
Smakowito
40(4,0|40(35[40(40|30(30/30|20|30| 3015|2020
13 Flavour
Bawa | 4 | 11 1|2 2|2|3|3|3|alalal|s]|5]s
Colour
Smakowito
30/35|35(30(35|35 2,7 3,0 30 L7127 2,7511,0 L7 15
5 5|5 5
17 Flavour
Bawa | 4| 11 1|2 2|2|3|3|3|alalal|s]|5]s
Flavour
Smakowito
27132322732 1,212
19 55| 5|55 325/25(130(30(|15|25| 25|10 5| 5
Flavour
Bawa |1 |1(1|2|2|2|3|3|3|4|4| 4 |5|5]|5
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Tabela 2

Wyniki sensorycznej oceny smakowito ci (5 - najlepsza, 1 - najgorsza) i barwy (1 - barwa s omkowa, 5 -
barwa intensywnie 0 ta), podczas testu przechowal niczego, olejéw bez dodatkéw (@), olejow z poduszk
azotow (b) i olejow przep ukiwanych 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 (&), oils with nitrogen pillow (b) and oils rinsed
by nitrogen (c).

_ Olgj rzepakowy |Olg rzepakowy | Olej rzepakowy o
Drie Cecha |06 rzepakowy | 75%, olej 50%, olgj 25%, olej Olgj Iniany
ot 100% Iniany 25%/ | Iniany 50%/ | Iniany 75%/ 100%

u | sensoryczna ) : : . . )
Dav of | Sensorial Rapeseed oil Rapeseed ail Rapeseed ail Rapeseed ail Linseed oil
ayo SOt 100% 75%, linseed | 50%, linseed | 25%, inseed oil 100%
thetest| feature oil 25% oil 50% 75%

alblc|la|b|lc|la|b|cl]a|b|lc|]al|b]|c

Smakowito
w 501(50]|5014,75| 50|50 (4,75 50| 50| 45 |4,75|4,75/4,25| 45 | 45

0 Flavour
Bawa |\ vyl 12223 |3|3|alalals]|s]|s

Colour
Smakowito 4,25/ 45| 4,5 | 4,0 [4,254,25|3,75|3,75(3,75|3,25|3,25| 3,5 |2,75| 2,5 |2,75

5 Flavour
Bawa |\ vl 3112|223 |3|3|alalals]|s]|s

Colour
Smakowito 425\ 45| 45|40 |425/40|35(35|35|30/30|30/|25]|301275

5 Flavour
Bawa |\ vl 3112|223 |3|3|alalals]|s]|s

Colour

Smakowito
FIavV(\)IlIJr 4,2514,25|14,2513,75|3,75(3,75|3,25|3,25|3,25| 2,0 |2,25| 2,5 | 2,0 |2,25|2,25

13 Barwa
W 1 1 1 2 2 2 3 3 3 4 4 4 5 5 5

Colour

Smakowito
w 35140375/ 35|3,75/35|30|30|30]|20(225|225[1,25|1,75|1,75

Flavour

1 Barwa
1 1 1 2 2 2 3 3 3 4 4 4 5 5 5

Colour

Smakowito
w 30(35|3,75/25|275/30|25|25|275|15(175| 20|10 |125|15

Flavour

19 Barwa
W 1 1 1 2 2 2 3 3 3 4 4 4 5 5 5

Colour
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Mieszaniny olejow z ingerencj gazow (przep ukane azotem) utleniay si wolnigj
w poréwnaniu z ich odpowiednikami bez ingerencji gazowej. Mieszaniny przep ukane
azotem charakteryzoway s ni szymi warto ciami LA ni mieszaniny bez azotu (rys.
1c). W obu wariantach prébek zaobserwowano, e zmiany miay podobny charakter.
Pocz tkowo rosy do warto ci ngwy szych, a potem obserwowano ich gwatowny
obni enie.

Zastosowanie przep ukania azotem w przechowywaniu olgéw: Inianego,
rzepakowego i ich mieszanin obni a o tempo utleniania rednio 2,5 razy w przypadku
warto ¢ci LOO i okoo 1,6-2 razy w przypadku LA. Oznacza to bardzo wysok
efektywno  stosowania azotowaniaw przypadku oleju [nianego.

Wi kszo mieszanin z ingerencj gazow by a wy € oceniana sensorycznie
podczas trwania testu w poréwnaniu z mieszaninami bez ingerencji gazowej (tab. 1).
Mato du y zwi zek z wolnigjszym tempem utlenianiasi  probek. Odnotowano niskie
oceny smakowito ci badanych mieszanin, pomimo e ich LOO nie przekraczay
graniczng warto ¢i 5. Klarowno po 19 dniach termostatowania préb nie uleg a
zZmianie, nie stwierdzono m tno ci ani osadu. Barw uznano za somkow jedynie w
przypadku oleu rzepakowego. Barwa zmieniaa S w bardzig intensywn w miar
zwi kszania dodatku oleju Inianego, a w przypadku czystego oleju Inianego by a

0 ta.Podczas testu przechowal niczego stwierdzono, e najbardzigj przydatne, z punktu
widzenia zmian LOO (rys. 2a), do produkcji oleju wzbogaconego w kwasy n-3 by y
mieszanki z 25 i 50% dodatkiem oleju Inianego. Zmiany LA (rys. 2a) wykazyway
stabilny przebieg procesu utleniania. Obserwowany by ci gy wzrost warto ci LA.

We wszystkich mieszaninach olegféw z poduszk azotow wyst powa ci gy
wzrost LOO, os gg ¢ ngwy sz warto w 12 tygodniu (rys. 2b). Zmiany LA
mieszanin wykazyway stabilny przebieg procesu utleniania (rys. 2b). Obserwowany
by ci gy wzrost warto ci LA. Przy zastosowaniu poduszki azotowef w adnym
przypadku warto LA nie przekroczy a 3,5.

We wszystkich mieszaninach olejow przep ukanych azotem notowano ci gy
wzrost warto ci LOO (rys. 2c). W 12. tygodniu wszystkie mieszaniny os gn y
najwy sze warto ci tg liczby. Zmiany LA wykazyway stabilny przebieg procesu
utleniania (rys. 2c). Obserwowany by ci gy wzrost warto ci LA, 0s ga ¢ ngwy szy
poziom w 12. tygodniu.

Mieszaniny olejow przep ukane azotem charakteryzoway s znacznie ni szymi
warto ciami LOO w poréwnaniu z odpowiednikami tych mieszanin bez ingerencji.
W przypadku mieszanin bez ingerencji gazowej, warto ci ko cowe LA we wszystkich
przypadkach by y ok. 2 razy wy sze od pocz tkowych.

Wi kszo  mieszanin przep ukiwanych azotem by a wy € oceniana pod
wzgl dem cech sensorycznych podczas trwania testu w poréwnaniu z mieszaninami
bez ingerencji gazowej (tab. 2). Klarowno po 12 tygodniach przechowywania nie
uleg azmianie, nie stwierdzono réwnie m tno ci ani osadu.
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WhniosKi

1. Podatno olgu Inianego na utlenianie powoduje, e mieszanki z jego udziaem
musz by dodatkowo chronione zapomoc przeciwutleniaczy.

2. Zastosowanie azotu jako przeciwutleniacza do ochrony oleju Inianego
spowodowa o 3-krotne zwi kszenie jego stabilno ci oksydacyjne.

3. Tworzenie poduszki gazu inertnego nad olgem jest mnig efektywne
w zapobieganiu oksydacji ni  przep ukanie oleju tym gazem — tlen rozpuszczony
w olgju nie jest tak znacz cym czynnikiem utlenianigj cym, jak tlen zawarty w
opakowaniu nad jego powierzchni .

4. Mieszaniny olegju rzepakowego z dodatkami oleju Inianego w ilo ci od 25 do 50%,
Z zastosowaniem azotu jako przeciwutleniacza (zaréwno w postaci poduszki
powietrznej, jak i poprzez przep ukiwanie) mog by najbardziej obiecuj cym

rod em kwasow omega 3, znagjduj c zastosowanie w przemy le ze wzgl du na
spe nianie wymogow zardwno norm stabilno ci oksydacyjngj, 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 ail is between 25 and 50% of linseed oil where the rest isfilled by rapeseed ail.

Key words: oxidative stability, rapeseed oil, linseed oil



