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Metody $ledzenia autooksydacji ttuszczéw obejmuja zaréwno ilos-
ciowe jak i jakoSciowe oznaczenie zawarto$Sci nadtlenkéw w badanych
tluszczach. Do iloSciowego wyrazania zawarto$ci nadtlenkéow w tluszezu
stosowana jest tzw. liczba nadtlenkowa. Metoda ta pozwala na wczesniej-
sze wykrycie procesé6w autooksydacji niz mozna jg wykryé organolep-
tycznie.

Proces autooksydacji tluszczu rozpoczyna okres indukeji, w czasie
ktorego tworzy sie stosunkowo powoli niewielka ilo$¢ nadtlenkéw. Po jego
zakonczeniu nastepuje gwaltowny wzrost szybkosci autooksydacji wyra-
zajacy sie szybkim wzrostem liczby nadtlenkowej i wyraznym obnizeniem
cech organoleptycznych ttuszczu. Na przedluzenie okresu indukeji wply-
waja substancje przeciwutleniajgce, a natomiast na jego skrocenie, sub-
stancje katalizujgce proces utlenienia. Dlatego tez szybkie metody okre-
Slenia okresu indukeji moga oddaé powazne ustugi zaréwno przy badaniu
Samego procesu jak i przy- poréwnawczej ocenie trwaloSeci (stabilnosci)
Huszezow oraz czynnikéw wplywajacych na jej obnizenie lub zwiekszenie.

Do okreslenia stabilno$ci tluszczéw stosowane sg nastepujace me-
tody.

1) manometryczne (oparte na pomiarze iloéci tlenu wigzanego przez
tluszez, najczesciej za pomocg aparatu Barcroft-Warburga;

2) miareczkowe (jodometryczne) i kolorymetryczne oparte na
OZnaczeniu wzrostu zawarto$ci nadtlenkéw w tluszezu, ktérego oksydacja
lest przyspieszona przez:

) wplyw temperatury (97,8°C) i przeplywu powietrza — Swift
Stability Test,

b) wplyw temperatury (60° C) bez przeplywu powietrza — Schaal
Oven Test,

¢) rozprowadzenie ttuszezu na duzej powierzchni (bibule).

Najczeéciej stosowane z oméwionych powyzszych metod do celéow



O A, Rutkowski, Z. Makus [2]

praktycznych jak i badawczych znalazt tzw. Swift Stability Test, ktory
ulegl daleko idgcej standaryzacji %78 Schaal Oven Test? ze wzgledu
na dilugotrwalos¢ analizy jest stosowany rzadziej i przede wszystkim
w tych przypadkach, gdy laboratorium nie posiada odpowiedniego wypo-
sazenia do pracy metodg Swifta.

Ostatnio przywigzuje sie duzg wage do opracowania szybkiej meto-
dv oznaczania stabilnosci ttuszczow w temperaturze zblizonej do warun-
kéw przechowywania ttuszezéw. Przyczyng tego sg rozbieznosci przebiegu
procesow autooksydacji w podwyzszonych temperaturach (np. 100°C)
i w temperaturze pokojowej, a w szczegélnosci zaleznos¢ efektu dziatania
przeciwutleniaczy od stosowane] temperatury.

Przyspieszenie proceséw autooksydacji w temperaturach nizszych
(20" C) uzyskuje sie w drodze zwiekszenia aktywnej powierzchni tluszezn
przez rozprowadzenie go na bibule. Stosowane sg tu rézne metody. Jedng
'z nich jest metoda Purra? ktory oznaczat stabilno$é tluszczu przez
rozprowadzenie go na bibule i przyspieszenie procesu autooksydacji
w aparacie Warburga w temp. 25—102° C. Ostatnio Tadufel i Vogel!
zastosowali rowniez do oceny stabilnosci tluszczéow test bibulowy. Metoda
ich polega na ustalaniu wzrostu ilo$ci nadtlenkéw w tluszczu nalozonym
na bibute w postaci plam (1,25 mg). Liczbe nadtlenkowg tluszczu okresla
sie w przyblizeniu przez poréwnanie intensywnosci barwy poszczeg6lnych
plam spryskanych indykatorem zawierajgcym Fe?. W celu przyspieszenia
procesu autooksydacji Taufel przeprowadzil proby naswietlania bibuty
z probami smalcu i olejéow promieniami ultrafioletowymi. Poréwnujac
wyniki uzyskane z prob naswietlanych promieniami ultrafioletowymi
z probami wystawionymi na $wiatlo dzienne rozproszone, stwierdzono
pewna zbieznosé oceny stabilno$ci w przypadku olejéw roslinnych, nato-
‘miast ocena stabilnos$ci smalcu naswietlanego promieniami ultrafioleto-
wymi data wynik negatywny. Wyrazenie wynikéw badan stabilnosci ole-
j6w uzyskanych przez T&ufla i Vogla w postaci graficznej, nie dato cha-
rakterystycznych dla procesu oksydacji krzywych, pozwalajacych na usta-
lenie okresu indukeji. Na skutek tego metoda ta pozwala tylko na przy-
blizong ocene stabilno$ci ttuszczu.

W badaniach naszych podjelismy koncepcje Téaufla i Vogla przy-
spieszenia autooksydacji tluszczu rozprowadzonego na bibule przez na-
$wietlanie promieniami ultrafioletowymi, starajgc sie jednak opracowa¢
takie warunki prowadzenia natlenienia, ktére poza oceng ogdlnej stabil-
nosci ttuszeczu pozwolilyby roéwniez na uzyskanie charakterystycznego
‘przebiegu krzywej autooksydacji. Do ustalania ilo$ci nadtlenkéw stoso-
walisSmy metode jodometryczng pozwalajacg na iloSciowe okreslenie ich
zawartosci, a wyniki przeprowadzonych doéwiadczen poréwnaliSmy
-z metoda standardowg Swift Stability Test oraz z Schaal Oven Test.
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Po oddaniu niniejszej pracy do druku, autorzy otrzymali prace O. K. Pal-
ladiny i K. S. Steparowej (Massloboino-zirowaja Promyszlennost’ 22, nr 4, s. 16,
1956 r.), w ktorej podana jest réwniez szybka metoda oznaczania stabilno$ci ttuszczu
zblizona do metody proponowanej przez autoréw niniejszej pracy. W ten sposéb
zostala potwierdzona stuszno$é przyjetych przez autoréow zalozen.

CZESC DOSWIADCZALNA

METODY ANALITYCZNE

W toku niniejszej pracy stosowano nastepujace metody oznaczania
stabilno$ci tluszczow.

METODA SWIFT STABILITY TEST (AOM) WG BECKER A?

Badania przeprowadzono przez uzycie standardowej aparatury
(rys. 1). Prébe ttuszczu o objetosci 25 ml wprowadzono do probéwki
reakcyjnej. Probéwke umieszczono w lazni olejowej o temp. 98° C. Przez
proke tluszezu przedmuchiwano powietrze z szybkoscig 2,5 cm3/sek.

W czasie napowietrzania pobierano za pomoca pipety w okreslonych

odstepach czasu probki tluszczu o wadze ok. 1,00 g do oznaczenia liczby
nadtlenkowej. Naczynko wagowe wraz z tluszczem wprowadzono do
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Rys. 1. Schemat zestawu aparatu Swifta stosowanego w niniejszej pracy: 1 —
Pompa powietrzna, 2 — wyréwnanie ci$nienia, 3 — pluczka z NaOH, 4 — pluczka
z H,80,, 5 — rura z wodg, 6 — fleometr, 7 — laznia olejowa i probéwka reakeyjna

stoika napelnionego CO,, dodawano 10 ml chloroformu, 15 ml lodowategn
kwasu octowego i 1 ml nasyconego roztworu KJ. Wszystkie te czynnoSci
wykonywano przy staltym przeptywie CO,. Nastepnie prébe po 15 min.
Przechowywania w ciemno$ci miareczkowano 0,01-n Na,S,0; uzywajac
skrobi jako wskaznika. Liczbe nadtlenkowa wyrazano w miliréwnowaz-
nikach tlenu na 1 kg ttuszczu. To uzywane okreslenie liczby nadtlenko-
Wej jest zalecane przez ,International Comission for the Study of Fats"

(Liczba Lea = 2. LN wyrazona w milirbwnowaznikach tlenu na 1 kg
ttuszezy) 8,

6 — T
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METODA SUSZARKOWA — SCHAAL OVEN TEST (SOT) WG LE ROY’

Préby ttuszczu o obj. 50 ml umieszczano w parownicach ,,Sial"
($redn. gérn. 8 cm, Sredn. doln. 4 cm). Parownice z tluszczem przecho-
wywano w suszarce o temp. 60° C.

Pobieranie prob tluszczu w czasie utlenienia i oznaczania liczby
nadtlenkowej przeprowadzono w ten sam sposob jak przy metodzie Swifta.

PRZYSPIESZONA METODA BIBULOWA (OPRACOWANIE WLASNE)

Do kolbki miarowej odwazano probe 3,00 g tluszczu, rozpuszczano
w chloroformie i uzupeliano do 10 ml chloroformem. Nastepnie z kolby
miarowej pobierano po 1 ml roztworu chloroformowego ttuszczu (0,3 2
tluszezu) i nasycano nim sgczek ulozony na zlewce (pojemn. 250 ml,
a wysokos$é 9 cm). Uzywano saczkow ilosciowych Fa JHM Grycksbo Pap-
persbruk Sweden nr 1F, o $redn. 9 cm. W celu odparowania rozpusz-
czalnika zlewke wraz z sgczkiem wstawiano do ciemni. Po 10 min zlewke
z saczkiem ustawiono pod lampg kwarcowg. Stosowano lampe analityczng
Asta A. W. Steinmann (4 Amp. 220 V). Sile $wiatla nastawiono wg regu-
latora na nr 1. Odleglo$¢ sgczkéw od palnika lampy wynosita 40 cm. Aby
zapobiec podwyzszeniu temperatury na saczkach oraz usungé¢ powstajacy
przy palnikach ozon, przepuszczano miedzy lampg a sgczkami strumien
powietrza z wentylatora elektrycznego.

Naswietlany odpowiedni okres czasu saczek cieto na paski (szer.
ok. 0,8 cm) i wkladano do sloikéw wypelnionych CO,. Zalewano nastepnie
10 ml chloroformu, 15 ml lodowatego kwasu octowego i 1 ml nasyconego
roztworu KJ (caly czas przy przeptywie CO,). Po 15 min miareczkowano
wydzielony jod 0,01-n Na,S,0; wobec skrobi w celu oznaczenia liczby
nadtlenkowej.

Z kazdej proby roztworu tluszczu przygotowano w jednakowy
sposob 8 sgczkow, ktore naswietlano przez rozne okresy czasu. Zestawiajac
wyniki oznaczen liczby nadtlenkowej w analizowanych saczkach z ttusz-
czem w kolejnosci czasu naswietlenia uzyskiwano krzywa wzrostu liczby
nadtlenkowej dla danej proby tluszczu.

OMOWIENIE WYNIKOW

USTALENIE PARAMETROW DLA PRZYSPIESZONEJ METODY OZNACZANIA
STABILNOSCI

Opracowujac podang wyzej przyspieszong metode oznaczania stabil-
nosci ttuszezu opierajaca sie na rozprowadzeniu go na bibule i naswiet-
laniu promieniami ultrafioletowymi, wzieto przede wszystkim pod uwaget
rodzaj rozpuszczalnika i wielko$¢ proby. Badan nad wplywem intensyw-
noéci $wiatta ultrafioletowego na szybkos$¢ przebiegu analizy nie przepro-
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wadzono, wychodzac z zalozenia, ze parametr ten nie jest odtwarzalny
w roznych laboratoriach i zalezy od rodzaju lampy oraz wielkosci emisji.
Oznaczenie stabilnoéci jest analizg poréwnawczg, zatem przyjeliSmy tak.
jak ma to miejsce przy innych testach, ze oceny stabilnosci przeprowa-
dzone za pomocg réznych lamp z zachowaniem pozostalych parametréw
sg ze sobg poréwnywalne.

Na wstepie poréwnano przydatnosé jako rozpuszczalnikéw eteru
naftowego i chloroformu. Obydwa rozpuszczalniki nadawaty sie do tego
celu i zachowywaly sie ’ol?ojetnie : Tabela 1
w stosunku do tluszczu naswietlone- ;.00 ciesaru sagczka z chlorofor-
go promieniami ultrafioletowymi. mem w czasie przechowywwnia w cie-

Eter wykazywal jednak zbyt szyb- - mni w temp. 20°C
kie odparowanie z bibuly i na sku- T Ciear sueiks | B
g ; Crzas L ] i Ciezar chloro-
tek tego uzyskiwano niedostateczne w minutach | 2 eblercform. | T L,
r . w g I
rozprowadzenie tluszczu na bibule. e |
Natomiast przy stosowaniu chloro- 0 - 16,4534 | 1,0020
formu uzyskiwano dostateczne roz- 1 | 15,6708 f 0,2194
” 2) ! = i
prowadzenie ttuszczu. - . 15,5500 0,0986
3 - 154640 | 0,0126
Chloroform  odparowywano 3 154542 00028
z saczka w temp. pokojowej w ciem- 7 15,453 0,0u16
nosci w ciagu 10 min. W czasie od- 9 15,4514 —

parowania chloroformu nie nastepo- -
waly zmiany liczby nadtlenkowej Saczek bez }
thuszezu (tab. 1). ) chloroformu | 15,4514

Wielkos¢ proby nalozonej wraz z rozpuszczalnikiem na bibule
wahala si¢ w granicach od 0,080 g do 0,604 g dla oleju rzepakowego i od
0,120 g do 0,400 g dla smalcu. Jako gérna granice wielkosci proby przyjeto
taky, ktora wykazywala optycznie nieréwnomiernos$é rozlozenia tluszezu
ha saczku, przyjmujac jako podstawe sgczki iloSciowe JHM Grycksbo nr
IF o s$rednicy 9 em. Najbardziej rownomierne rozlozenie uzyskiwano
Przez kolowe wkroplenie rozpuszczalnika z tluszczem na saczek.

W wyniku przeprowadzonych prob stwierdzono, ze optymalna wiel-
ko$¢ proby dla oleju rzepakowego waha sie w granicach 0,202 g do 0,495 ¢.
Zwiekszenie i zmniejszenie wielkos$ci proby powodowalo ksztaltowanie
Si¢ mniej wyraznych krzywych indukeji (rys. 2).

Brak zalezno$ci miedzy ksztaltowaniem sie krzywej charakteryzu-
Jacej okres indukeji, a wielkocig proby stwierdzono przy ustalaniu jej
dla smalcu. Stwierdzono wprawdzie zalezno$¢ szybkos$ci przebiegu procesu
autooksydacji od wielkoéci nawazki, jednak uzyskiwane wyniki ukladaly
S1€ na prostej co nie pozwalalo na ustalenie okresu indukcii, ktéry przy
Smalcu jest szczegblnie charakterystyczny (rys. 3). Podobny przebieg
autooksydacji stwierdzono i w dalszych badaniach.

g*
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Tego rodzaju zachowanie sie smalcu na sgczku bibutowym nasuneto
przypuszczenie, ze smalec w warunkach prowadzonego do$wiadczenia
(temp. 20° C) nie rozklada sie réwnomiernie na bibule. Po odparowaniu
rozpuszczalnika tworzy sie prawdopodobnie na powierzchni bibuty cienka
warstwa zestalonego tluszczu biorgca aktywny udzial w autooksydacji
i blokujaca rownoczesnie dostep powietrza do smalcu w glebszych warst-
wach bibuly. Teze te potwierdzila analiza przebiegu autdoksydacji w roz-
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Rys. 2. Porownanie szybkosci wzrostu zawartééci nadtlenkow w czasie natleniania
w zaleznosci od ilosci oleju rzepakowego rozproszonego w sgczku; stosowane wiel-
kosci préb: 1—0,0798, 2=0,2019 g, 3=10,3345 g, 4=0,4946 g, 5=0,6037 g
R+s. 3. Porownanie szybkosci wzrostu zawartosci nadtlenkow w czasie nadtleniania

w zaleznoéci od ilosci smalcu rozproszonego na sgczku; stosowane wielkosci prob:
1=0,1200 g, 2=10,1600 g, 3 = 2590 g, 4 =0,4000 g

Rys. 4. Poréwnanie szybko$ci wzrostu zawarto$ci nadtlenkow w czasie nadtleniania

prob smalcu i oleju rzepakowego rozproszonych na dwoéch zlozonych na sobie

sgczkach przy naswietlaniu promieniami ultrafioletowymi: 1 — olej rzepakowy,

saczek gorny, 2 — olej rzepakowy, sgczek dolny, 3 — smalec, sgczek gorny, 4 —
smalec, sgczek dolny

nvch warstwach bibuly przeprowadzona na przykladzie oleju rzepako-
wego i smalcu. Mianowicie naniesiono na 2 nalozone na siebie saczki
probke oleju lub smalcu i oznaczono zawartosc nadtlenkéw w ttuszeczu kaz-
dego z saczkéw podczas naswietlania ultrafioletem. W rezultacie do§wiad-
czenia przeprowadzonego z olejem rzepakowym ustalono, ze zawartost
nadtlenké6w w tluszczu saczka gérnego rosnie szybciej anizetli w sgczku
dolnym, a uzyskane krzywe wykazuja charakterystyczny przebieg proce
s6w indukeji. W prébach przeprowadzonych ze smalcem wyrazny wezrost
iloéci nadtlenkéw obserwowano tylko na sgczku naswietlonym (gérnym)
podczas gdy ilo§é nadtlenkéw w tluszczu sgczka dolnego nie wykryWala
istotnych zmian. W tym przypadku nie uzyskano réwniez charaktery-
stycznej krzywej dla przebiegu procesu autooksydacji smalcu (rys. 4).
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OCENA PRZYDATNOSCI PRZYSPIESZONEJ METODY DO OZNACZANIA
STABILNOSCI OLEJOW

Do badan uzywano rafinowanego oleju rzepakowego o liczbie nad-
tlenkowej 6,0. W celu uzyskania oleju o réznej stabilnosci przygotowano

proby z
1 — probka kontrolna,
olej + 0,001% NDGA,

Q= W N

— olej + 0,01% NDGA.

Wyniki oceny stabilnosci po-
wyzszych prob przedstawione na
rvs. 5 wskazujg zbiezno$¢ charakte-
ru krzywych uzyskanych metoda
Swifta (B) i metoda przyspieszong
(A) natomiast krzywe uzyskane
w czasie badania metodg SOT (C)
wykazaly mniej wyrazne zagiecie
krzywej przy -~zakonczeniu okresu
indukeji.

Przydatnos¢ badanych trzech °

metod do analizy poréwnaweczej sta-
bilnosci ttuszezu przedstawiono przez
poréwnanie czaséw potrzebnych do
uzyskania liczby nadtlenkowej 50
brzez probe kontrolng i préby z prze-

ciwutleniaczami (tab. 2). Wyniki te- ,

80 poréwnania wyrazono we wspbi-
czynniku odpornosci (SO):

so — - LN5O préby n
t - LN50 préby kontrolnej

t — LN - 50 — czas potrzebny

de osiagniecia przez prébe ttuszczu
LN rownej 50.

Uzyskane wspélezynniki od-
pf)rnoéci wykazaly zgodno$é wszyst-
k%ch trzech badanych metod w gra-
Nicach bledu doswiadczalnego, przy
“Zym uzyskano stosunkowo wieksza
Z8odnos¢ miedzy metoda Swifta

nastepujgcymi dodatkami przeciwutleniaczy:

olej + 0,001Y% galusanu oktylowego,
olej + 0,01% galusanu propylowego,

80 S TS S S N B

50

.
0 70min
5

712 dni

Rys. 5. Porownanie szybkosci wzrostu
zawartosci nadtlenkow w czasie ba-
dania stabilnos$ci prob oleju rzepako-
wego z przeciwutleniaczami i bez, me-
todami: przyspieszona bibutowa (A),
Swift Stability Test (B) i Schaal Oven
Test (C). Numery Krzywych oznaczaje
numery prob
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a metodg przyspieszong. Liniowa zalezno$¢ funkcjonalna obliczona mie-
dzy krzywymi autooksydacji uzyskanymi metodg Swifta i metoda przy-
spieszong wynosi » = 0,97, a metodg Swifta i SOT z = 0,98. Swiadczy to

Tabela 2
Czas potrzebny do uzyskania LN 50 przez proby oleju rze-
pakowego. Oznaczono testami stabilnosci: AOM i SOT
oraz przyspieszong bibulg PB

AOM 1 SOT ! PB
Préba ] - iw-‘_- _’_!_— - _IW S
BF I=LN B0 | oo | -LNEO o, | t-LN B0 |

min E J min 11 } min

| o N |
] .~ 3712 1,00 5760 ! 1,00 38 | 1,00
g 300 105 6768 : 1,18 40 | 1,05
3 426 L5 6912 | 1,20 | 43 l 1,13
4 498 134 7488 | 130 52 137
5 | 546 147 8640 ' 150 53 1,40

Tabela 3

Poréwnanie czasow (min) faktycznych (tf) i obliczonych (to) potrzebnych
do osiggniecia tych samych liczb nadtlenkowych przez olej rzepakowy
badany testami stabilnosci. AOM, SOT oraz przyspieszonym bibulowym (PB)

EE Liczba nad-% ‘
2 | tlenkowa | 10 | 20, 30l 40| s 6 70| 80| 90 100
>4 | | N ) 3
7 | if—AOM ‘ 18 120/ 216, 300 3725 444, 486 505| 525 540
1} | i
2 |t -PB 10 24 30 34 38 4l 43, 46| 48 Ol
S |to—PB | 12 191 26, 32| 39, 43 45, 47 49| 50
z
2 |Roznicato—1f] +2 | —s5| —af —2| +1| +2| +2{ +1] +1l -1
2 | % bledu 20%| 21% | 13% | 6%| 3%| 5%| 5%| 2%| 2%| 2%
! i |
v & | If -AOM 120 o216] 300 372 aas 86| s05| 5% -
2 @ | t/—SOT ; 1440| 2880 4320 5760 6360| 8220 9240| 10680, —
£ o [t0—S0T ; | 640 2702| 4500 6041 | 75801 8580, 8887| 9315 —
2 i |
5e %Réinicaio—!f‘l —800| —178| —180] <281 41220 +360 | 353 |—1375
~ 71 Roznicaw % | 56% | 6% 4% 5% ' 19% | 4% | 4% 13%

o tym, ze wszystkie trzy metody w przypadku oleju rzepakowego daja
wyniki poréwnywalne. Ustalono nastepujgce réwnanie regresji miedzy
wynikami uzyskanymi metoda Swifta a metodg przyspieszong na bibule’
x =103 + 0,0734 Y
x — czas w minutach dla metody przyspieszonej na bibule potrze-
bny do otrzymania wartosci liczby nadtlenkowej réwnej liczbie osiggniete]
metoda Swifta w czasie Y. Analogiczny wzér dla pordéwnania metody
Swifta z metodg SOT przedstawia sie nastepujgco:
r= 214 Y — 1920
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x — czas w minutach potrzebny do otrzymania metoda Schaala

warto$ci liczby nadtlenkowej roéwnej osiggnietej metoda Swifta w czasie Y.

Obliczenie, na podstawie powyzszych wzoréw, czaséw potrzebnych
do uzyskania ustalonych liczb nadtlenkowych metodami SOT i przyspie-
szong bibulowy (tab. 3) wykazaly w zasadzie liniowa zgodno$é przebiegu
procesu autooksydacji z metoda Swifta oraz moznosci przewartosciowania
poszczegblnych wynikéw.

Biorac pod uwage czas potrzebny do oznaczenia stabilnosci oleju
rzepakowego (LN - 50) metoda przyspieszong na bibule (38 min.), Swift
Stability Test (372 min.) oraz Schaal Oven Test (5760 min.) uzyskuje sie
kolejno stosunek jak 1:10:152.

OCENA PRZYDATNOSCI PRZYSPIESZONEJ METODY DO OZNACZANIA
STABILNOSCI SMALCU

Do badan uzywano smalcu o liczbie nadtlenkowej 0,8. W celu uzy-
skania smalcu o réznej stabilno$ci przygotowano préby z nastepujgcymi
dodatkami przeciwutleniaczy:

1 — proéba kontrolna,
2 — smalec + 0,0012% galusanu propylowego,
3 — smalec -

+ 0,00119% NDGA.
LN
30r | 1 | |
—
LT
20 s
| , 11 1
Rys 6. Porownanie szybkosci wzrostu 10 ] —
zawarto$ci nadtlenkéw w czasie bada- ol {/" i +t-
. . r . [
nia sjcabllnoscxl préb smalcu z.przec1w— 0 20 30 40 <0 60 min
utleniaczami i bez, metodami: przys- LN
pieszong bibulowa (A), Swift Stability T T T 1 1,3
30 1], yrl i 2]
Test (B), Schaal Oven Test (C) # | L ! L | ?J
Nr 1 — prébka kontrolna, nr 2 — 200 T F T /4
smalec -+ 0,0012 galusanu propylowe- | % 1T ‘]r%g
20, nr 3 — smalec + 0,0011% NDGA. . NN 11/
W doswiadczeniu A rozrzut wynikéw l | _43,%1%!__”{_4 %
znajdowat sie w przedziale wykreélo- 0 ; = "L
nych prostych. Zageszczenie i brak pg = % » & @ B Bpe
wigkszego zréznicowania wynikéw nie 0 INENG ?L | /j
BOzwolit na zaznaczenie na rysunku | N ]L ]
krzvwych 20 i ,[I If il ]
C
10 A_?AZ, L /\/ "3 ,‘L_4
0 = | ]
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Wyniki oceny stabilnosci powyzszych prob przedstawione na rys. 9
wskazujg zbieznosé charakteru krzywych oznaczonych metoda Swifta (B)
i metodg SOT (C) (rys. 6). Wyniki oznaczen przebiegu procesu autooksy-
dacji metoda przyspieszong z zatarciem roznic stabilnosci miedzy poszcze-
g6lnymi préobami smalcu ultozyly sie miedzy dwiema prostymi bez uksztal-
towania krzywej charakterystycznej dla okresu indukcji. W tym przy-
padku potwierdzone zostaly wyniki uzyskane w prébach wstepnych, jak
iprzez Taufla i Vogla? ktéore wykazaly, ze metoda ta nie nadaje
sie do oznaczania stabilnos$ci smalcu.

Podobnie jak przy analizie przydatnosci metod do oceny stabilnosci
oleju rzepakowego, réwniez i na przykladzie smalcu ustalono korelacje
miedzy metodag SOT i metoda Swifta, pomijajac jednak przyspieszong
metede bibulows.

Przydatnos$¢ metody Swifta i metody SOT do analizy poréwnawecze]
stabilno$ci ttuszczu przedstawiono przez poréwnanie czaséw potrzebnych
do uzyskania liczby nadtlenkowej 20 przez prébe kontrolng i préby z prze-
ciwutleniaczami (tab. 4), ustalajac stosunek odpornasci (SO) w. sposéb ana-
logiczny jak poprzednio. Uzyskane wyniki wykazujg zgodno$é w granicach
bledu doswiadczalnego miedzy metodg SOT a metodg Swifta.

Korelacja miedzy krzywymi autooksydacji, uzyskanymi metoda
Swifta i metoda SOT wynosi r = 0,92, co $wiadczy o poréwnywalnosci
obydwu meted dla smalcu.

Ustalono nastepujace rownanie regresji miedzy wynikami uzyska-
nymi metodg Swifta a metodg SOT:

xr=—83 +316Y

x — czas w godzinach dla metody SOT, potrzebny do otrzymywania
warto$ci liczby nadtlenkowej réwnej osiggnietej metoda Swifta w czasie Y.

Tabela 4

Czas potrzebny do uzyskania LN 20 przez proby smalcu.
Oznaczono testami oceny stabilnosci: AOM 1 SOT

AOM ﬁ SOT

Préba v 20 ! i LN 20

t—ILN 2 i . ] = 9
nr godz_ SO } gOdZ. SO
| ,
1 6,8 ‘ 1,00 | 210,2 1,00
2 | 11,0 1,62 ‘ 331,2 ! 1,69
3 | 13,0 1.61 398,4 1,89

Obliczenie na podstawie powyzszego wzoru czasu potrzebnego do
uzyskania ustalonych liczb nadtlenkowych metodg SOT (tab. 5) wykazuj©
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w zasadzie liniowa zgodno$¢ przebiegu procesu autooksydacji z metoda
Swifta oraz mozno$¢é przewartosciowania poszczegélnych wynikéw. Porow -
nujac czas potrzebny do oznaczenia stabilnosci smalcu (LN 20). metodami

Tabela 5

PorOwnanie czaséw (godz.) faktycznych (tf) i obliczonych
(to) potrzebnych do osiggniecia tych samych liczb nad-
tlenkowych przez smalec badany testami stabilnos$ci

AOM i SOT
T R *_ T
Gedmera s | B | 6 | 9 | 12 15! 18 21 | 2

| ‘ 1 ' l |

tf —AOM 5157 61 66|67 68| 70 7l
tf — SOT 132 | 173 | 197 | 202 1 206 | 209 ’ 211 | 214
to— SOT 1150 | 172 ' 185 ‘ 200 | 204 207 | 213 | 216
- RézZnica +18; —1 12 2 : 5 _2 —+2 l +2
Réznica w % 140 06 60| 1,0 1,0 10 11 10

-

Swift Stability Test (6,8 g), a Schaal Oven Test (210.2 g) uzyskano stosu-
nek jak 1:31.

WNIOSKI

1. Opracowano modyfikacje szybkiej metody oznaczania stabilnosci
oleju rzepakowego w temperaturze 20° C. Przyspieszenie procesu auto-
oksydacji uzyskano przez rozprowadzenie proby ttuszczu na bibule i na-
Swietlanie jej promieniami ultrafioletowymi. Metoda ta pozwala na usta-
lenie przebiegu krzywych autooksydacji na podstawie ilo§ciowego ozna-
czenia ilo$ci nadtlenkéw.

2. Opracowana metoda daje przy oznaczeniu stabilnosci oleju wy-
niki por6wnywalne do metod Swift Stability Test (r = 0,97) i Schaal Oven
Test (r = 0,98) w czasie wielokrotnie krotszym (ok. 1 godz) i przy uzyciu
mniejszej nawazki proby (3 g).

3. Opracowana metoda nie znajduje zastosowania do oznaczenia
stabilno$ci smalcu.
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MOJUOUITNPOBAHHBIM CKOPOCTHBLH METOJ OIPEJAEJIEHUSA
(TABUIBHOCTN NMHUHOLEBBIX KINPOB

KpaTtTkoe cogepxaHIte

PazpadortaH Moam(puUMpOBaHHBII MeTOJ CKOPOro omnpeaeneHus CTabuybHOCTH Ma-
cesl Ha UABTPOBAJIbHOM Oymare. 3JTOT METOJA COCTOUT M3 YCKOPEHHOI1 aBTOKCHMAALMM
AKVUPOB TPM NOMOLM yJabTpaduoseTHoON paauaunm npy temneparype 20° C u kosu-
4YeCTBEHHOI0 ONpelesieHUA COoAep:KaHMA I[IepeKUuceil Kupa, AUCIEPTUMPOBAHHOro Ha
douabTpoBasnbHOM Oymare. A 5TOro MeroAa YCTAHOBJICHBI ONTUMAJbHbLIE KOJM4e-

CcTBa IKMpA, KOTOpbIe JOMYCKAIOT ITOJyYeHle XapaKTepHOTO XOAa KPUBOI aBTo-
KCUAaLN.

MODIFIZIERTER SCHNELLTEST ZUR BESTIMMUNG DER OXYDIERBARKEIT
VON OLEN

Zusammenfassung

Es wurde eine Modifikation des Papiertestschnellverfahrens zur Bestim-
ung von Olen bearbeitet. Diese Methode beruht auf der Beschleunigung des Auto-
vydationsprozesses durch Verteilung des Oles auf dem Papierblatt, Belichtung mit
UV-Lampe bei 20° C und quantitative Bestimmung von Peroxyden.

Es wurden die optimalen Grossen von Fettproben festgestellt, die den cha-
rakteristischen Verlauf der Oxydationskurven erhalten lassen.



