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Oceniono stabilnos¢ oksydacyjnq oleju stonecznikowego tloczonego na zimno
przy uzyciu rozZnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) po jego wzbogaceniu
w ekstrakty z wybranych przypraw i ziol. Wykazano, ze dodanie ekstraktow
roslinnych w porownaniu z olejem bez dodatkow zwigksza jego stabilnosé na
utlenianie. Potwierdzajq to, zarowno wzrastajqce temperatury poczqtku utle-
niania, jak i wyznaczone czasy indukcji.

Hasta kluczowe: stabilno$¢ oksydacyjna, olej stonecznikowy tloczony na zimno,
ekstrakty roslinne, roznicowa kalorymetria skaningowa.
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Oleje roslinne, w tym oleje tloczone na zimno, zawieraja znaczace ilosci kwasoéw
thuszczowych jednonienasyconych i wielonienasyconych, w tym niezbgdnych nie-
nasyconych kwaséw ttuszczowych (NNKT) (1). Ze wzgledu na ich wysoki udziat,
oleje te sa podatne na utlenianie i podczas przechowywania wymagaja ochrony przed
dostgpem $wiatla, ciepta, tlenu i wody (2). Oleje tloczone na zimno zawierajg row-
niez szereg substancji bioaktywnych, cennych z zywieniowego punktu widzenia, np.
polifenole, tokoferole lub sterole oraz substancji niepozadanych o dziataniu proutle-
niajacym, takich jak chlorofile lub metale cigzkie (3). Maja one charakterystyczny
smak i zapach oraz moga bra¢ udziat w przeciwdziataniu chorobom cywilizacyjnym.
Bardzo waznym wskaznikiem ich jako$ci jest stabilno$¢ oksydacyjna. Jednym ze
sposobow jej poprawy moze by¢ stosowanie naturalnych przeciwutleniaczy, ktorych
bogatym zrodtem sa przyprawy i ziota. Dezaktywuja one wolne rodniki w pierw-
szym stadium zmian oksydacyjnych, zapobiegajac lub hamujac rozwdj dalszych
reakcji. Poza tym ekstrakty otrzymane z przypraw i zidt oprocz wlasciwosci prze-
ciwutleniajacych wykazuja rowniez aktywno$¢ przeciwbakteryjna, przeciwgrzybi-
cza i przeciwwirusowq (4).
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Celem pracy byto zbadanie stabilno$ci oksydacyjnej oleju stonecznikowego, tto-
czonego na zimno, po dodaniu ekstraktow z wybranych ro§lin przyprawowych, przy
uzyciu metody réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowit olej stonecznikowy tloczony na zimno, zakupiony
we wrzesniu 2014 r. Olej byt w ciemnym opakowaniu z podana przez producenta
informacja o kilkumiesigcznej przydatnosci do spozycia. Olej zostal wzbogacony
w wodno-etanolowe ekstrakty z wysuszonego ziela tymianku (Thymus vulgaris
L)) oraz lisci z majeranku (Origanum majorana L.), oregano (Origanum vulgare
L)), bazylii (Ocimum basilicum L.), czabru (Satureja hortensis L.), migty pieprzo-
wej (Mentha piperita L.) 1 szalwii (Salvia officinalis L.) w ilo$ciach 0,01% i 0,04%.
Ekstrakty otrzymano zgodnie z metodyka podana przez Kozfowskq i wspotpr. (5).
Oceniono jako$¢ oleju poprzez oznaczenie liczby kwasowej (LK) (6), liczby nadtlen-
kowej (LN) (7) oraz sktadu kwaséw thuszczowych (KT), po uprzednim ich przepro-
wadzeniu w estry metylowe (8). Estry rozdzielono metoda chromatografii gazowe;j
przy pomoca chromatografu gazowego Shimadzu CG-17A, z detektorem ptomie-
niowo-jonizacyjnym i 30 m kolumna kapilarng BPX 70. Termoanalityczne pomiary
stabilnosci oksydacyjnej oleju wzbogaconego w ekstrakty z roslin przyprawowych
i BHA wykonano stosujac system termoanalityczny DSC Q200, z programowanym
liniowo wzrostem temperatury w atmosferze tlenu (metoda dynamiczna). Badane
probki ogrzewano od 30 do 300°C z szybkoséciami B = 2,5; 5; 7,5; 10; 12,51 15°C/
min. Z otrzymanych termograméw DSC odczytano temperaturg ekstrapolowanego
poczatku utleniania (t,,), ktora przeliczono na temperature w skali bezwzglednej
(T,,). Wyznaczono liniowe zaleznos$ci B = f(t,,) i f(T,,), a nast¢pnie obliczono war-
tosci energii aktywacji (E,) i wspotczynniki przedpotegowe (Z) oraz czasy indukcji
(7). Analize statystyczna wynikéw przeprowadzono za pomoca jednoczynnikowej
analizy wariancji testem Tukey’a, przy poziomie istotnosci 0=0,01, uzywajac do
obliczen programu Statistica 12,0.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W badanym oleju zawarto$¢ nasyconych kwasow ttuszczowych wynosita 11,4%,
jednonienasyconych kwasow ttuszczowych 27,9%, a wielonienasyconych kwasow
thuszczowych 60,7%. Wsro6d nasyconych kwasow ttuszczowych w najwigkszej ilo-
$ci wystgpowat kwas palmitynowy (8,9%), a w grupie kwasdéw nienasyconych do-
minowaty kwasy oleinowy (26,3%) i linolowy (59,1%). Nie stwierdzono obecnosci
kwasow ttuszczowych w konfiguracji trans, ktore podobnie jak kwasy ttuszczowe
nasycone zwigkszaja w osoczu krwi stgzenie cholesterolu catkowitego oraz frakcji
LDL, a zmniejszaja stezenie HDL (9). Olej stonecznikowy tloczony na zimno spet-
niat rowniez wymagania norm pod wzgledem uzyskanych wartosci liczby kwa-
sowej i nadtlenkowej. Wynosity one odpowiednio 1,24 mg KOH/g (LK) i 7,4 meq
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O,/kg (LN). Na stopien hydrolizy i stopien utlenienia oleju tloczonego na zimno
ma wplyw jako$¢ uzytego surowca, metoda zastosowana do jego wydobycia oraz
warunki przechowywania. Szczegolnie istotny jest sktad kwasow ttuszczowych,
poniewaz podatno$¢ na utlenianie ro§nie wraz ze wzrostem stopnia nienasycenia
w ich tancuchu weglowodorowym. Kwas linolowy utlenia si¢ 10-40 razy szybciej
niz kwas oleinowy, a kwas linolenowy 2-4 razy szybciej niz kwas linolowy (10).
Jednym ze sposobow zapobiegania utlenianiu thuszczow jest uzywanie naturalnych
przeciwutleniaczy. W celu okreslenia stabilno$ci oksydacyjnej oleju stoneczniko-
wego ttoczonego na zimno przeprowadzono pomiary metoda dynamiczna, z zasto-
sowaniem aparatu DSC. Uzyskane przy odpowiednich szybko$ciach ogrzewania
wartosci t,, moga stanowi¢ parametr réoznicujacy odpornos¢ oleju na utlenianie,
zgodnie z zasada, dtuzszy t,, — wigksza odporno$¢ na utlenianie (11). W przypadku
wszystkich badanych probek zaobserwowano wzrost temperatury poczatku utle-
niania wraz ze wzrostem szybko$ci ogrzewania (tab. I). Wprowadzone do oleju
zaréwno ekstrakty z roslin przyprawowych, jak i przeciwutleniacz syntetyczny
(BHA), w poréwnaniu do prébki bez dodatkéw, spowodowaty wydtuzenie czasu,
w ktéorym zostata zapoczatkowana reakcja rozkltadu termoutleniajacego. Uzycie
ekstraktéw z ro$lin przyprawowych w wyzszych stgzeniach (0,04%) nie wykazato
ich prooksydatywnego dziatania, natomiast zaobserwowano zwigkszona odpor-
nos$¢ na utlenianie badanego oleju. Najwyzsze wartosci t,, uzyskano dla oleju
wzbogaconego w ekstrakty z tymianku, migty i szatwii w stezeniu 0,01%. Gdy
zastosowano wyzsze stezenie ekstraktow z roslin przyprawowych najwyzsza sta-
bilno$¢ oksydacyjna wykazatl olej wzbogacony w ekstrakt z tymianku i szatwii.
Moze to by¢ zwiazane z tym, ze te przyprawy sa zrédtem zwiazkdéw wykazujacych
dziatanie przeciwutleniajace (12). Uzyskane dla badanych probek oleju wartosci
energii aktywacji obliczone przy osiagnigciu temperatury t,, miescity si¢ w zakre-
sie od 85,21 do 102,33 kJ/mol. Najwyzsza warto$¢ energii aktywacji odnotowano
dla probek oleju wzbogaconego w ekstrakt z oregano (102,33 kJ/mol) i szalwii
(99,23 kJ/mol), uzytych w stgzeniu 0,04%. Wszystkie probki charakteryzowaty si¢
wyzsza E,, w porownaniu z probka oleju bez dodatku ekstraktéw z roslin przy-
prawowych. Poza tym olej wzbogacony w ekstrakty z oregano i szalwii wykazat
wyzsze wartosci E,, niz olej wzbogacony w BHA. Do oceny odpornosci olejéw na
utlenianie oraz skuteczno$ci dziatania ekstraktéw roslinnych, a tym samym analiz
poréwnawczych moga rowniez postuzy¢ czasy indukcji (). Pordwnanie tych cza-
sow pozwolilo na uszeregowanie dodanych do oleju ekstraktéw roslinnych i BHA
w kolejnosci ich malejacej skutecznosci: tymianek > migta > szatwia > czaber >
bazylia > oregano > BHA > majeranek. Probki zawierajace wigksza zawarto$¢ eks-
traktow (0,04%) nie wykazaty zasadniczych zmian w kolejno$ci dzialania uzytych
ekstraktow roslinnych. Na podstawie otrzymanych wartosci energii aktywacji,
czynnika przedpotggowego oraz czasow indukcji mozna wnioskowaé o tym, ze
stabilno$¢ oksydacyjna oleju stonecznikowego ttoczonego na zimno wzrasta po
jego wzbogaceniu w ekstrakty z roslin przyprawowych.
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Tabela Il. Parametry kinetyczne charakteryzujgce termoutleniajgcy rozktad badanych probek
Table Il. Kinetic parameters characterizing the thermal-oxidative decomposition of samples studied

E:::rr::ttgé o BHA hﬁéﬁf&i‘/ Tymianek/Thyme | Oregano/Oregano
0,01% | 0,01% | 0,04% | 0,01% | 0,04% 0,01% | 0,04%
-a -4,699 | 5379 | 5259 | 5,285 | 4,936 | 5,061 | -5,137 | -5,619
b 11,636 | 13,078 | 12,821 | 12,832 | 11,953 | 12,115 | 12,509 | 13,489
R? 0,991 0,996 0,991 0,997 0,988 0,991 0,991 0,995
E, (kJ/mol) 85,39 97,94 95,77 96,14 89,95 92,13 93,59 | 102,33
log Z 9,943 11,321 | 11,073 | 11,082 | 10,231 | 10,380 | 10,774 | 11,714
t (min) 160°C 2,262 3,096 3,003 3,279 4,149 5,348 3,257 4,255
Parametry/ Bazylia/Basil Czaber/Savory Mieta/Peppermint Szalwia/Sage
Parameters 0,01% 0,04% | 0,01% 0,04% 0,01% | 0,04% 0,01% | 0,04%
-a -4,681 | -5,036 | -4,828 | -5,164 | 4,791 | —4,806 | -5,176 | -5,454
b 11,436 | 12,173 | 11,744 | 12,438 | 11,635 | 11,621 12,529 | 13,090
R2 0,986 0,995 0,997 0,995 0,995 0,995 0,994 0,991
E. (kJ/mol) 85,21 91,77 87,94 93,95 87,21 87,58 94,31 99,23
logZ 9,744 10,442 | 10,031 | 10,702 9,924 9,912 10,790 | 11,328

© (min) 160°C 3,401 4,202 3,759 4,255 3,937 4,464 3,831 4,329

WNIOSKI

1. Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzié, ze ekstrakty z roslin
przyprawowych, po dodaniu do oleju stonecznikowego, ttoczonego na zimno, po-
prawiaja jego stabilno$¢ oksydacyjna.

2. Odpornos¢ oleju na utlenianie byta najlepsza przy zastosowaniu ekstraktu z ty-
mianku, w obu uzytych stezeniach.

3. DSC okazalo si¢ dobra technika do badania stabilno$ci oksydacyjnej oleju
wzbogaconego w ekstrakty z roslin przyprawowych.

M. Kozlowska, K. Zontata

OXIDATIVE STABILITY OF SUNFLOWER COLD-PRESSED OIL ENRICHED
WITH THE SPICE EXTRACTS

Summary

The aim of the study was to determine the oxidative stability of sunflower cold-pressed oil using
differential scanning calorimetry. The oil was enriched with plant extracts, such as marjoram, thyme,
oregano, peppermint, sage, basil and savory, in amounts of 0.01% and 0.04%. The t,, values obtained at
the increasing heating rates were used to evaluate the resistance of the oil to oxidation. In all samples
supplemented with plant extracts an increase of t,, was observed in comparison to the oil sample without
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addition of plant extracts. In addition, the calculated induction times were used to estimate the oxidative
stability of the tested oil. On the basis of this parameter the effectiveness of plant extracts was also de-
termined. The best protective effect was demonstrated by the thyme extract used in both concentrations.
It was a better inhibitor in the oxidation of the oil tested than a synthetic antioxidant — BHA.
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