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HYDROTERMICZNEJ NASION RZEPAKU NA JAKOSC
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Streszczenie. Celem badan byto okreslenie wptywu wstepnej obrobki hydrotermicznej na-
sion rzepaku z zastosowaniem promieniowania mikrofalowego na jakos¢ fizykochemiczna
i stabilno§¢ oksydatywna wytltoczonego oleju. Dwie odmiany rzepaku ozimego ‘Mono-
lit’ i ‘Brendy’ nawilzano do wilgotnosci 7,5%, nastgpnie ogrzewano za pomoca mikrofal
(800 W, 2450 MHz) przez 4 i 8 min, dowilzano do wilgotnosci 6, 7, 8%, a na koniec wy-
tloczono na zimno olej za pomoca prasy slimakowej Farmer 10 (firmy Farmet). Otrzymane
oleje oceniano pod wzgledem stopnia zbrgzowienia, stopnia hydrolizy (liczba kwasowa),
pierwotnego (liczba nadtlenkowa) oraz wtornego stopnia utlenienia (liczba anizydynowa),
absorbancji w ultrafiolecie oraz stabilno$ci oksydatywnej w tescie Rancimat w 120°C. Wy-
kazano, ze ogrzewanie mikrofalowe nasion, po uprzednim ich nawilzeniu, istotnie mody-
fikuje jakos¢ fizykochemiczng tloczonego na zimno oleju rzepakowego. Powoduje wzrost
stopnia hydrolizy oraz pierwotnego i wtdrnego stopnia utlenienia oleju, poziomu dienow
(Ky3,) 1 triendw (Kyq), przy jednoczesnym podwyzszeniu jego stabilnosci oksydatywne;.

Stowa kluczowe: rzepak, ogrzewanie mikrofalowe, ttoczenie, olej rzepakowy, jakos$¢,
stabilno$¢ oksydatywna

WSTEP

Olej rzepakowy, z podwdjnie ulepszonych nasion rzepaku, to obecnie jeden z naj-
popularniejszych olejow jadalnych. Zajmuje trzecie miejsce na §wiecie, po oleju pal-
mowym i sojowym, pod wzgledem wielkosci produkcji [Rekas i in. 2016]. Uznany
jest za jeden z olejow roslinnych o najwigkszej warto$ci zywieniowej. Ma najmniejsza
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wsrdd olejow zawarto$é kwasow thuszczowych nasyconych, duzg zawarto§¢ monoeno-
wego kwasu oleinowego, wysoki poziom jednego z najbardziej pozadanych kwasow
z rodziny n-3 — kwasu a-linolenowego, oraz odpowiedni stosunek kwaséw n-6 do n-3
(2 : 1). Dodatkowo olej rzepakowy (szczegdlnie ttoczony na zimno) zawiera wiele
zwigzkow bioaktywnych, takich jak: tokoferole, sterole, fosfolipidy, zwigzki fenolowe,
barwniki karotenoidowe i chlorofilowe [Przybylski 2011, Kruszewski i in. 2013, Zych-
nowska i in. 2013], ktére mogg odgrywac wazng rolg w prawidtowym funkcjonowaniu
organizmu ludzkiego.

Ttoczenie oleju na zimno jest najstarszg metodg pozyskiwania oleju jadalnego. Tech-
nologia ta jest prosta, tania oraz ekologiczna. Uzyskany olej ttoczony na zimno nie wy-
maga zadnego oczyszczania, z wyjatkiem filtracji, w celu mechanicznego oddzielenia
osadu. Jako$¢ olejow tloczonych na zimno zalezy w gldéwnej mierze od jakosci i czystosci
surowca, jego jednorodno$ci, dojrzatosci, braku uszkodzenia, wilgotnosci nasion oraz
wlasciwych warunkoéw podczas przechowywania nasion [Febrianto i Yang 2011].

Termiczna obrébka nasion wptywa na wiele waznych parametréw jakosciowych oleju
i jego sktad chemiczny. Moze przyczynia¢ si¢ do utraty cennych zwiazkow odzywczych
(np. tokoferoli) czy zwiekszenia zanieczyszczen rozpuszczalnych w oleju jak np. wolne
kwasy thuszczowe, zwiazki siarki czy barwniki chlorofilowe [Niewiadomski 1983]. Mimo
to w licznych badaniach autorzy stwierdzaja, ze obrobka termiczna powoduje wzrost sta-
bilnosci oksydatywnej olejow, gtownie z uwagi na wigksza ekstraktywno$¢ zwigzkow
biologicznie czynnych i tworzenie si¢ nowych zwigzkéw o wiasciwosciach przeciwutle-
niajacych (np. produktow reakcji Maillarda) [Spielmeyer i in. 2009, Azadmard-Damirchi
i in. 2010, Shrestha i in. 2013, Yang i in. 2013]. Dodatkowo podczas prazenia nasion
rzepaku w wysokiej temperaturze (ok. 160°C) przemianom ulegaja rowniez zwiazki fe-
nolowe, kwas synapinowy ulega dekarboksylacji do canololu, czyli 4-vinylo-2,6-dime-
toksyfenolu, ktéry rowniez ma silne wlasciwosci przeciwutleniajace [Zheng i in. 2014,
Siger iin. 2015]. W ostatnich latach prowadzone sa liczne badania dotyczace mozliwosci
stosowania roéznych alternatywnych metod obrobki termicznej nasion rzepaku, w tym
konwekcyjnego prazenia [Siger i in. 2015], czy obrdbke cieplng za pomoca mikrofal
[Azadmard-Damirchi i in. 2010, Yang i in. 2013].

Celem pracy byto okreslenie wplywu nawilzania i ogrzewania mikrofalowego nasion
rzepaku przed ttoczeniem na zimno na jako$¢ fizykochemiczng i stabilno$¢ oksydatywna
otrzymanego oleju.

MATERIAL | METODY

Materiat do badan stanowity dwie odmiany nasion rzepaku podwoéjnie ulepszone-
go (Brassica napus L.) ‘Monolit’ oraz ‘Brendy’. Nasiona pochodzity z Hodowli Roslin
Strzelce grupa IHAR ze zbioru 2015 roku. Uzyte w pracy nasiona rzepaku byty czy-
ste, zdrowe 1 nieuszkodzone. Ilo$¢ zanieczyszczen w kazdej z odmian byta mata, tj. po-
nizej 1%. Poczatkowa zawarto$¢ wody w nasionach wynosita 4,35% (‘Monolit’) oraz
4,68% (‘Brendy’), a zawarto$¢ thuszczu — 45,32% (“Monolit’) oraz 45,69% (‘Brendy’).
Nasiona obu odmian (2 x 500 g nasion) nawilzono do wilgotnosci 7,5%. Zapakowano
do torebek z tworzywa sztucznego i przechowywano przez 24 h w temperaturze chtod-
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niczej (4 £2°C). Ogrzewano nasiona przez 4 oraz 8 min w kuchence mikrofalowej marki
Panasonic NN-J155W o mocy 800 W (2450 MHz). Ogrzewanie prowadzono w szklanym
naczyniu o $rednicy 16 cm, bez przykrycia, z mieszaniem nasion co 2 min. Nasiona po
obrobcee cieplnej odstawiano do osiggni¢cia temperatury pokojowej. Temperatura nasion
(pomiar termometrem laserowym bezdotykowym typ KC 180B firmy Tynaxtools Polska)
bezposrednio po ogrzewaniu mikrofalowym wynosita od 80,88 do 144,23 +2°C w zalez-
nosci od czasu ogrzewania nasion. Oznaczono ponownie zawarto$¢ wody, ktora wahata
si¢ od 0,68 do 6,80% w zaleznos$ci od czasu ogrzewania i odmiany. Kolejnym etapem
byto dowilzanie nasion do trzech wilgotnosci (6, 7 i 8%) przez 24 h w warunkach chtod-
niczych w temperaturze 4 +2°C (w celu uzupehienia ubytku wody po obrobce termicz-
nej nasion). Nastepnego dnia z nasion obu odmian ttoczono oleje w prasie Slimakowej
Farmer 10 firmy Farmet (Czechy), ktéra ma wydajno$é 9—12 kg nasion-h™'. Do ttocze-
nia uzyto dyszy o $rednicy 8 mm. Temperatura oleju wyptywajacego z prasy wynosita
40 +2°C. Otrzymane oleje poddano naturalnej sedymentacji w warunkach chtodniczych
przez trzy dni. Tloczenie nasion i analiz¢ olejow przeprowadzono w czasie dwoch mie-
sigcy. Nasiona obu odmian byly poddawane obrébce wstepnej i tloczeniu w dwoch se-
riach, w dziewigciu wariantach.

Wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych olejow rzepakowych okreslano poprzez
oznaczanie zawarto$ci wolnych kwasoéw tluszczowych — liczba kwasowa [PN-EN ISO
660:2005], nadtlenkéw — liczba nadtlenkowa [PN-EN ISO 3960:2005], aldehydow
— liczba anizydynowa, oraz obliczenie wskaznika TOTOX [PN-EN ISO 6885:2008].
Absorbancje w nadfiolecie wyrazong jako ekstynkcja wtasciwa w Swietle UV oznacza-
no spektrofotometrycznie przy maksymalnej dlugosci fali 232 i 286 nm [PN-EN ISO
3656:2002]. Oznaczenie indeksu brazowienia wykonano wedtug Cai i innych [2013]
poprzez rozcienczenie probki oleju w 1 : 20 chloroformem i pomiar absorbancji przy
dhugosci fali 420 nm. Do poszczegodlnych oznaczen uzyto spektrofotometru firmy Helios
Thermo Spectronic. Stabilno$¢ oksydatywna olejow oznaczano w tescie Rancimat w apa-
racie typu 679 (Methrom) w temperaturze 120°C [PN-EN ISO 6886:2009].

Do przeprowadzenia analizy statystycznej zastosowano trzyczynnikowa analize wa-
riancji. Aby oceni¢ stopien istotno$ci réznic miedzy warto§ciami srednimi, uzyto testu
Scheffego przy p < 0,05.

WYNIKI | DYSKUSJA

W wyttoczonych na zimno olejach oznaczono podstawowe parametry jakosci w ce-
lu oceny wptywu zmiennych warunkéw obrobki hydrotermicznej nasion na cechy fizy-
kochemiczne oleju (tab.).

Oleje otrzymane z nasion rzepaku odmian ‘Monolit’ i ‘Brendy’ charakteryzowa-
ly si¢ zblizonym stopniem hydrolizy (odpowiednio liczba kwasowa LK w zakresie
0,39-0,63 mg KOH-g'i0,30-0,55 mg KOH-g ). Po zastosowaniu ogrzewania mikro-
falowego nasion zaobserwowano w olejach wzrost wartosci tej liczby. Niemniej jednak
wszystkie analizowane oleje spetnialy pod tym wzgledem wymagania okreslone w Co-
dex Alimentarius (LK <4 mg KOH-g ' w olejach tloczonych na zimno i virgin) [Codex
Stan 210-1999]. LK oleju z nasion odmiany ‘Monolit’ przy nawilzeniu 6% wzrosta
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70,47 do 0,63 mg KOH-g!, a w oleju z nasion nawilzonych do 7% z 0,44 do 0,61 mg
KOH-g'. Podobnie odnotowano w przypadku odmiany ‘Brendy’ — LK oleju z nasion
nawilzonych do 6% wzrosta z 0,33 do 0,49 mg KOH-g "', a z nasion nawilzonych do 7%
z 0,33 do 0,55 mg KOH-g!. W przypadku olejéw z nasion obu odmian nawilzonych
do 8% nie zaobserwowano statystycznie istotnych réznic. Podobny wzrost LK (tj. od
0,52 do 0,69 mg KOH-g ') zaobserwowali Zheng i inni [2014] w swoich badaniach nad
ogrzewaniem mikrofalowym nasion rzepaku. Siger i inni [2015] rowniez odnotowali
po prazeniu nasion rzepaku w temperaturze 140—-180°C przez 5—15 min matg warto$¢
LK olejow, ktéra nie przekroczyta 0,68 mg KOH-g ' i nie réznita si¢ od LK olejow
z nasion nieogrzewanych.

Badane oleje charakteryzowaly si¢ niskim pierwotnym stopniem utlenienia lipi-
dow, uzyskane warto$ci liczby nadtlenkowej LOO miescily si¢ w przedziale od 1,18 do
5,57 mEq O,'kg™' oleju w odmianie ‘Monolit” oraz od 1,14 do 2,46 mEq O,-kg' oleju
w odmianie ‘Brendy’ (tab.). Oleje spetnialy wymagania Codex Alimentarius pod wzgle-
dem LOO w olejach tloczonych na zimno i virgin (LOO < 15 mEq O, kg 'oleju) [Codex
Stan 210-1999]. Wraz z wydtuzeniem czasu ogrzewania i ze wzrostem wilgotno$ci nasion
obserwowano zwickszenie zawarto$ci nadtlenkéw w analizowanych olejach. Najwicksza
warto$¢ LOO oleju (5,57 mEq O,-kg™") odnotowano po zastosowaniu obrobki mikrofalo-
wej nasion ‘Monolit’ przez 8 min, w przypadku nawilzenia nasion do 8%. Zdecydowanie
nizszy stopien utlenienia olejow z nasion po ogrzewaniu mikrofalowym odnotowano we
weczesniejszych badaniach Rekas i innych [2015], w ktorych wartosci LOO miescily si¢
w przedziale 0,53-1,72 mEq O,-kg .

Liczba anizydynowa (LAn) umozliwia okreslenie faktycznego stopnia utlenienia ole-
ju, nie jest objeta przepisami unijnymi dla olejéw ttoczonych na zimno i virgin, w prak-
tyce jest bliska 0, a w olejach rafinowanych warto$¢ ta nie powinna za$§ wynosi¢ wigcej
niz 8 [Wroniak i in. 2013]. Warto$ci LAn badanych olejow ksztattowaty si¢ na poziomie
od 0,11 do 0,75 dla nasion odmiany ‘Monolit’ oraz od 0,15 do 0,76 dla nasion odmiany
‘Brendy’ (tab.) i nie ro6znily si¢ statystycznie istotnie miedzy soba. Wraz z wydtuzeniem
czasu ogrzewania i stopnia nawilzenia nasion obserwowano wzrost wtdrnego stopnia
utlenienia olejow. Jednakze uzyskana warto§¢ LAn w badanych olejach byta mata, nie
przekraczata wartosci 1,0, co $wiadczyto o niewielkim wptywie ogrzewania mikrofa-
lowego nasion rzepaku na wtdrny stopien utlenienia oleju. Analizowane oleje charakte-
ryzowaly si¢ $rednim ogdélnym stopniem utlenienia TOTOX, zawartym w przedziale od
2,95 do 11,90 (tab.), mieszczac si¢ w umownej granicy wyznaczajacej dobra jako$¢ ole-
jow jadalnych, okres$lonej na poziomie 10, z wyjatkiem olejow z nasion rzepaku odmiany
‘Monolit’ nawilzonych do wilgotnosci 8%.

Badane oleje pod wzglgdem absorbancji w ultrafiolecie, okres$lajacej m.in. poziom
sprzezonych diendw (K,3,) 1 trienow (K,,), przyjmowaly warto§ci w szerokim zakresie.
Wartosci K,5, w olejach z nasion odmiany ‘Monolit” wahaty si¢ w granicach 0,97-2,26
oraz 1,33-2,30 w olejach odmiany ‘Brendy’ (tab.). Warto$¢ wskaznika zawarto$ci zwigz-
koéw karbonylowych K¢, tj. wtornych produktow utlenienia, ksztaltowala si¢ na pozio-
mie od 0,13 do 0,46 w olejach z nasion odmiany ‘Monolit’ oraz od 0,1 do 0,41 w olejach
z nasion odmiany ‘Brendy’ (tab.). W europejskich przepisach dotyczacych wymagan
dotyczacych olejow ttoczonych na zimno nie wyznaczono wartosci granicznych K.,
oraz K,¢. Punkt odniesienia moze jednak stanowi¢ rozporzadzenie Komisji UE 2568/91,
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w ktorym przewiduje si¢ w oliwie z oliwek extra virgin warto$¢ ekstynkcji przy dlugosci
fali 232 nm nie wickszg niz 2,50, za$ przy dtugosci fali 268 nm — nie wigksza niz 0,22.
Ze wzgledu na podobienstwo badanych olejow, uznano te wartosci rowniez za graniczne,
tj. $wiadczace o dobrej jakosci, dla olejow rzepakowych tloczonych na zimno. Wszystkie
wytloczone oleje rzepakowe nie przekroczyly dopuszczonego poziomu K,;, — wartosci
2,50. Jednakze pod wzgledem K, oleje uzyskane z nasion ogrzewanych przez 8§ min
przekroczyly graniczng wartos¢ 0,22. Zaobserwowano, ze w wigkszosci analizowanych
wariantow wraz z wydluzeniem czasu ogrzewania nasion warto$¢ K, olejoéw wzrastata,
podobnie jak to stwierdzono w przypadku K,,,. Podobne wyniki uzyskano we wczesniej-
szych badaniach Rekas i innych [2015].

Biorac pod uwagg stabilnos$¢ oksydatywna otrzymanych olejow, stwierdzono, ze za-
stosowane parametry wstepnej obrobki hydrotermicznej nasion przed tloczeniem (na-
wilzenie, ogrzewanie mikrofalowe i koncowe nawilzenie) przyczynity si¢ do wydhu-
zenia czasu indukcji badanych olejow rzepakowych z nasion obu odmian. Najwigksze
zmiany okresu indukcji w tescie Rancimat w 120°C zaobserwowano w olejach z nasion
ogrzewanych najdluzej, tj. przez 8 min, niezaleznie od koncowej wilgotnosci nasion
rzepaku. W przypadku odmiany ‘Monolit’ przy wilgotno$ci nasion 6% zaobserwowano
wydluzenie czasu indukcji oleju z 3,89 do 4,79 h, a w odmianie ‘Brendy’ z 4,52 do 6,93
h, w poré6wnaniu z olejem z nasion nicogrzewanych (tab.). Kazdy z zastosowanych po-
ziomdéw dowilzenia nasion rzepaku (6, 7, 8%) przed ttoczeniem mial podobny wptyw
na stabilno$¢ uzyskanego oleju. W literaturze réwniez odnotowano wzrost stabilnosci
oksydatywnej oleju otrzymanego z prazonych mikrofalowo nasion, ale wielokrotnie
wigkszy (nawet do 8 razy), co wynika prawdopodobnie z zastosowania dtuzszego czasu
ogrzewania, a w zwiazku z tym wyzszej temperatury nasion 160-200°C [Veldsink i in.
1999].

Prawdopodobnie zaobserwowane wydtuzenie okresu indukcyjnego tych olejéw to
zsumowany efekt wickszej, indukowanej podwyzszong temperaturg, ekstraktywnosci
zwiazkow towarzyszacych lipidom, tj.: steroli, tokoferoli, karotenoidéw, fosfolipidow,
zwigzkow fenolowych, oraz efekt tworzenia nowych zwigzkéw (w wyniku degradacji
termicznej sktadnikéw nasion), np. canololu — pochodnej kwasu sinapinowego, czy tez
produktow reakcji nieenzymatycznego brunatnienia. Wszystkie te zwigzki maja silne
wlasciwosci przeciwutleniajace, niektore wykazuja dziatanie synergistyczne z innymi
(tokoferole, fosfolipidy i zwiazki fenolowe) [Wijesundera i in. 2008, Azadmard-Damir-
chiiin. 2010, Shrestha i in. 2013].

Stopien zbrazowienia, czyli indeks brazowienia, jest miarg brazowej barwy ole-
jow. Jest to wynik powstawania produktow reakcji nieenzymatycznego brunatnienia
— reakcji Maillarda, ktore znane sg z silnych wtasciwos$ci przeciwutleniajacych [Wan
iin. 2015]. Stwierdzono, ze wraz z wydluzeniem czasu ogrzewania, wzrastata warto$¢
indeksu brazowienia (tab.). Najwicksze wartosci absorbancji olejow przy dlugosci fali
420 nm w przypadku nasion obu odmian (‘Monolit’ i ‘Brendy’), otrzymano dla warian-
tu 8 min ogrzewania przy wilgotnosci 8% (odpowiednio: 0,274 i 0,283), a najmniejsze
— w olejach wytloczonych z nasion nieogrzewanych. Przeprowadzona analiza staty-
styczna wykazala istotny wplyw zastosowanego ogrzewania mikrofalowego nasion
na zbrazowienie otrzymywanych olejow rzepakowych. Zaobserwowane pociemnienie
barwy oleju moze by¢ wynikiem nie tylko obecnosci produktow nieenzymatycznego
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brunatnienia, ale rowniez wigkszej ekstraktywnosci i termicznej degradacji barwnikow
chlorofilowych, karotenoidowych i termicznej degradacji fosfolipidow [Veldsink i in.
1999, Azadmard-Damirchi i in. 2010, Shrestha i in. 2013].

WNIOSKI

Jakos¢ fizykochemiczna olejow rzepakowych ttoczonych na zimno ulega pogorszeniu
pod wptywem ogrzewania mikrofalowego nasion, co odnotowano przy kazdym stopniu
nawilZenia nasion oraz w obu odmianach rzepaku ‘Monolit’ i ‘Brendy’. Zaobserwowa-
no niewielki wzrost stopnia hydrolizy, wzrost pierwotnego, wtdrnego stopnia utlenienia
olejow, poziomu sprzezonych diendéw i trienow. Oleje z nasion ogrzewanych najdtuze;j
charakteryzowaly si¢ najwigkszym obnizeniem jakoSci.

Jednoczesnie obrobka mikrofalowa nasion rzepaku przed tloczeniem powoduje wyraz-
ny, korzystny wzrost stabilno$ci oksydatywnej olejow. Najwicksza zmiane czasu indukcji
odnotowano w olejach otrzymanych z nasion odmiany ‘Brendy’, przy najmniejszym na-
wilzeniu nasion, tj. do 6%. Stwierdzono wzrost z 4,52 h (olej z nasion nieogrzewanych)
do 6,93 h (olej z nasiona ogrzewanych najdtuzej, tj. przez 8 min).
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EVALUATION OF THE EFFECT OF INITIAL RAPESEED HYDROTHERMAL
PRE-TREATMENT ON PHYSICOCHEMICAL QUALITY AND OXIDATIVE
STABILITY OF PRESSED OIL

Summary. According to the Codex Alimentarius Standard for Named Vegetable Oils, vir-
gin oils are defined as oils “obtained, without altering the nature of the oil, by mechanical
procedures, e.g. expelling or pressing, and the application of heat only”. Such trend is highly
impacting recent research trends concerned with oilseeds pre-treatment prior to pressing.
Within currently being-developed methods of oilseeds heating — roasting and microwave
irradiation have been receiving increasing attention. The purpose of this elaboration was
to determine the effect of initial rapeseed hydrothermal pre-treatment with the use of mic-
rowave radiation on the physicochemical properties and oxidative stability of the obtained
virgin oil. Two winter double improved rapeseed cultivars ‘Monolit’ and ‘Brendy’ were
adjusted to moisture contents of 7.5%, and treated with microwaves (800 W, 2450 MHz)
for 4 and 8 min, adjusted to moisture contents of 6, 7, 8%, then the oil was pressed with
the use of screw press Farmer 10 (Farmet). The resulting oils were evaluated in terms of
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the degree of browning, degree of hydrolysis (acid value), the primary (peroxide value) and
secondary oxidation state (anisidine value), the level of conjugated dienes (K,,) and trienes
(K,43), oxidative stability in Rancimat test at 120°C. It was shown that rapeseed microwave
heat treatment, after their moisturizing, significantly reduces physicochemical quality of
cold pressed rapeseed oil. It increases degree of hydrolysis, the primary and secondary
level oxidation of oil, the level of conjugated dienes and trienes. The K,;, values ranged be-
tween 0.97-2.26 for oils from the seeds of the cultivar ‘Monolit’, and 1.33—-2.30 for cultivar
‘Brendy’. While the K, values (content of conjugated trienes and carbonyl compounds)
ranged between 0.13-0.46 for the oils from the seeds of the ‘Monolit’ and 0.1-0.41 for
‘Brendy’. Heating seeds with lower humidity (6%), but longer (8 min) cause the greatest re-
duction physico-chemical quality of oil, while the highest increase in oxidative stability of
oils in the Rancimat test was observed ‘Monolit’ from 3.89 to 4.71 h; ‘Brendy’ from 4.52 to
6.93 h). For both ‘Monolit’ and ‘Brendy’ varieties, the lowest oxidative stability was found
in untreated rapeseed oil samples. Both the microwave period and adjusted seed moisture
content were found to have significant impact on the induction period length prolongation
— improving the oxidative stability of oils.

Key words: rapeseed, microwave thermal pre-treatment, cold pressing, rapeseed oil, qua-
lity, oxidative stability
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