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Physical and chemical changes occurring in rapeseed oil
upon heating at high temperatures taking into account the formation
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W pracy badano wplyw podwyzszonej tem-
peratury na niektére zmiany fizyko-chemiczne
w oleju rzepakowym, ze szczeg6lnym uwzgled-
nieniem powstawania transizomeréw kwasow
tluszczowych. Badania sa wstepem do pracy nad
wptywem na transizomeryzacje smazonych pro-
duktow, ktore zawieraja w swym sktadzie gtow-
nie biatka i skrobig. Olej rzepakowy ogrzewano
w 140-180°C przez 5 dni po 6 godzin dziennie.
Zaobserwowano, ze wysoka temperatura miata
negatywny wptyw na zmiany w sktadzie kwa-
sOw ttuszczowych, szczegdlnie na zmniejszajacy
sie¢ udziat wielonienasyconych kwaséw ttusz-
czowych, a najbardziej kwasu linolenowego.
Stwierdzono natomiast niewielki wptyw ogrze-
wania oleju na tworzenie si¢ izomeréw kwasow
ttuszczowych. Wartoé¢ liczby nadtlenkowej
rosta w pierwszych 18 godzinach, a nastepnie
malata. Liczba kwasowa nie wykazywata ten-
dencji zmian. Punkt dymienia miescit sig
w dopuszczalnej réznicy do 50°C. Lepkosé
wzrastala prawie trzykrotnie. Stwierdzono, ze
W miare uptywu czasu ogrzewania i wzrostu
temperatury przydatnos¢ technologiczna oleju
rzepakowego ulegata zmianie, a jego zalety
zywieniowe malaty.

of transisomers of fatty acids
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rapeseed oil, heating, transisomers of fatty acids

The objective of the study was to investigate the
influence of increased temperature on some
physical and chemical changes in rapeseed oil
taking into account the formation of
transisomers of fatty acids. Rapeseed oil was
heated in 140-180°C for 5 days, 6 hours a day. It
was observed that high temperature had a
negative influence on the composition of fatty
acids, and in particular it resulted in a decreasing
content of polyunsaturated fatty acids, and
especially of linolenic acid. However, slight
influence of oil heating on the formation of
isomers of fatty acids was observed. The
peroxide value was increasing over the first 18
hours, and then it started to decrease. The acid
value did not show trends to change. The smoke
point was within the acceptable difference of up
to 50°C. Viscosity of oil increased almost
threefold. It was concluded that with the increase
of the heating time and the increase of
temperature, the process value of rapeseed oil
was changed, and its nutritional advantages
decreased.
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Wstep

Rafinowany olej rzepakowy obecny na krajowym rynku olejow jadalnych,
jest produktem szeroko akceptowanym przez konsumentdw. Jest wskazany i zale-
cany przez zywieniowcOw jako produkt obnizajacy ryzyko choréb krazenia
(Ziemlanski 1995). Zalecenia producentow wskazuja na mozliwos¢ wszechstron-
nego zastosowania tego oleju: jako dodatku do suréwek, satatek i majonezéw oraz
do smazenia ryb, migsa i frytek.

Potrawy smazone znajduja coraz szersza akceptacje wsrdd konsumentéw
preferujacych tego rodzaju produkty oraz dzieki duzemu zapotrzebowaniu na
wyroby gotowe i krotki czas ich przygotowania. Proces smazenia, mimo swej
prostoty technologiczno—wykonawczej, wiaze si¢ ze ztozonymi zjawiskami fizyko-
chemicznymi, majacymi wptyw na jakos¢ ttuszczu smazalniczego, a w konsek-
wencji na jakos¢ potraw. Te zmiany to daleko posunigty proces hydrolizy,
utleniania i polimeryzacji, prowadzace do rozktadu struktury chemicznej ttuszczu,
a tym samym do pogorszenia, a nawet dyskwalifikacji ze wzgledéw zdrowotnych
(Shahidi 1997). Ponadto z dziataniem na olej wysokiej temperatury wiaze
si¢ zjawisko izomeryzacji geometrycznej (Jakubowski 1994, Ptasznik 1998).
Oznaczenie zawartosci izomerdw trans kwasdw ttuszczowych jest bardzo istotne
z zywieniowego punktu widzenia. Wiadomo, ze te formy kwasow ttuszczowych sa
biologicznie mniej aktywne, zas w przypadku NNKT nie posiadaja ich wasciwosci
(Bartnikowska 1997).

Wchtanianie ttuszczu powoduje koniecznos¢ kontroli jego jakosci podczas
dtugotrwatego ogrzewania. Przeglad metod oceny jakosci ttuszczOw w czasie
smazenia przedstawit Pazota ze swoimi wspoOtpracownikami (1979). Ogolnie
uwaza Sie, ze do obiektywnej oceny jakosci ttuszczéw nalezy zastosowaé Kilka
metod (Mancini-Filho 1986, Yang 1991).

Cel pracy

Badania sa wstepem do pracy nad wptywem na transizomeryzacje smazonych
produktow, ktére zawieraja w swym sktadzie gtéwnie biatka i skrobie.

W pracy badano wptyw podwyzszonej temperatury na niektére zmiany
fizyko-chemiczne w oleju rzepakowym, ze szczeg6lnym uwzglednieniem powsta-
wania transizomeréw kwasow ttuszczowych.

Material i metody

Przedmiotem badan byt olej rzepakowy niskoerukowy, wyprodukowany
w Zaktadach Ttuszczowych S.A. w Kruszwicy.
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Olej w ilosci 2,5 1, tj. 2,36 kg ogrzewano w elektrycznej frytownicy Philipsa

w temperaturze 140°C, 160°C i 180°C przez okres 30h. Prdbki oleju analizowano

przez pie¢ kolejnych dni po 6h ogrzewania dziennie. Stopien zmian fizyko-

chemicznych olejéw badano oznaczajac:

—  barwe w skali jodowej, wyrazajaca ilos¢ mg jodu w 100 cm? roztworu wedtug
PN-84/C-04534 oraz przy uzyciu Lipid-Testu, ktory jest miernikiem
uzywanym przez krajowe instancje kontroli jakosci (Janiz, Korczak 1995)
do oceny $wiezosci ttuszczow (Dz. Urz. Min. Zdr. i Opieki Spot. Nr 3 poz. 13),

— punkt dymienia wedtug Rutkowskiego (1964),

— liczbe kwasowa LK wedtug PN 60/A 86921,

— liczbe nadtlenkowsa Lea wedtug PN-76/A 86918,

— lepkos¢ w Reotescie 2 w uktadzie walcow N/N, w temperaturze 24°C, metoda
opisana wedtug Ktembowskiego (1973),

— estry metylowe kwaséw ttuszczowych wedtug zmodyfikowanej normy
BN-80/8050-05, rozdzielano i oznaczono technika GC.

Chromatogaf gazowy firmy Hewlett-Packard z detektorem FID i kolumna
SP 2560 (100 x 0,25 x 0,20). Probke przygotowanych estréw metylowych w ilosci
1 pl wprowadzano na kolumne za pomoca autosamplera:
— gaz nosny: hel, przeptyw staty 19 cm/sek.,
— temperatura dozownika 240°C,
— temperatura detektora 260°C,
— split1:100
— rozdziat chromatograficzny estrow kwaséw tluszczowych w temperaturze
programowanej,
— temperatura poczatkowa 150°C przez 1 minute,
—  przyrost temperatury od 150 do 210°C z szybkoscia 1,5°C/minute,
—  temperatura koncowa 210°C przez 30 minut.

Catkowity czas analizy wynosit 71 minut. Wyniki oznaczen byty rejestrowane
za pomoca komputerowego integratora firmy Hewlett-Packard (HP-Chem-Station).

Kwasy ttuszczowe identyfikowano przez poréwnanie czasow retencji posz-
czegoblnych estrow metylowych kwaséw ttuszczowych badanej probki z czasami
retencji wzorcowych estrow firmy Nu-Check i Sigma oraz ze schematem chroma-
togramu standardow opracowanym przez IPMIT. Analize prébki badanej
i standardu wykonywano w analogicznych warunkach. Jako wynik przyjmowano
$rednia z dwdch rownolegtych oznaczen.
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Wyniki

W tabeli 1 przedstawiono wyniki zmian fizycznych i chemicznych w ogrze-
wanym oleju.
Tabela 1
Zmiany wyréznikébw chemicznych i fizycznych w ogrzewanych prébach oleju rzepa-
kowego (oznaczanych co 6 godzin) — Changes in the physical and chemical parameters
of oil in the course of rapeseed oil heating (determined every 6 h)

Temperatura Czas Liczba kwasowa | Liczba Punkt Lepkos¢ | Barwa w skali
oleju ogrzewania| [ml0,1n KOH Lea dymienia | Viscosity jodowej
Oil Heating /g tluszczu] Lea  |Smoke point| [Pa:s] Colour on the
temperature time Acid number number [°C] iodine scale
[°C] [hours] [ml 0,1 n KOH
/g fatty]
6 0,16 2,3 235 0,063 1
12 0,17 2,4 233 0,069 1
140 18 0,19 2,7 227 0,068 1
24 0,23 2,3 225 0,070 1
30 0,23 3,0 223 0,074 1
6 0,18 2,3 236 0,068 1
12 0,19 2,1 233 0,066 1
160 18 0,22 2,1 231 0,069 1
24 0,24 2,2 229 0,074 1
30 0,30 3,2 222 0,084 1
6 0,23 1,0 232 0,081 1
12 0,33 0,9 231 0,089 1
180 18 0,40 0,9 230 0,113 2
24 0,49 1,0 229 0,152 2
30 0,59 0,9 220 0,179 3

* olej swiezy: liczba kwasowa 0,11; liczba Lea 0,4; punkt dymienia 239°C; lepkos¢ 0,060 Pa:s;
barwa w skali jodowej 1 — fresh oil: acid number 0,11; Lea number 0,4; smoke point 239°C;
viscosity 0,060 Pa-s; colour on the iodine scale 1

Liczba kwasowa LK (wyrazona jako ilos¢ ml 0,1 n KOH/g ttuszczu) okresla-
jaca wzrost zawartosci wolnych kwasow ttuszczowych nie powinna by¢ wigksza
niz 2. Liczby kwasowe oleju wzrastaty do wartosci 0,23-0,59, tak wiec zwyzku-
jaca temperatura nie powodowata zwickszenia sie wolnych kwasow ttuszczowych.

Liczba nadtlenkowa Lea nie powinna by¢ wyzsza niz 2. Wartos¢ tg juz
po 6 godzinach wykazywaty préby oleju podgrzewanego w temperaturze 140°C
i 160°C. Ogrzewanie oleju w temp. 180°C powodowato wzrost liczby nadtlenko-
wej z 0,43 do 1, a nastepnie spadek do 0,89 po 30 godzinach. Podczas ogrzewania
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trwajacego 30 godzin liczby Lea wzrastaty do maksymalnej wartosci 3,24 (160°C
po 30 godzinach) i 2,67 (140°C po 18 godzinach), a nastepnie malaty. Potwierdza
to sugestie Perkinsa (1976) méwiacego o przewadze rozpadu nadtlenkéw nad ich
tworzeniem.

Punkt dymienia, wedtug DGF (1973) w olejach w czasie smazenia nie
powinien obnizy¢ sie wiecej niz o 50°C. Poczatkowa warto$¢ punktu dymienia dla
oleju rzepakowego wynosita 239°C. W badanych prébach oleju punkt dymienia
obnizyt si¢ maksymalnie o 19°C po 30 godzinach w przypadku temperatury 180°C
i 16-17°C w temperaturze 140°C i 160°C.

Kolejny kierunek przemian zwiazany z polimeryzacja oleju powoduje wzrost
lepkosci i pociemnienie ttuszczu. Poczatkowa wartosé¢ lepkosci dla oleju swiezego
wynosita 0,06 Pa's, dla oleju ogrzewanego w 180°C lepkos¢ wzrosta prawie
trzykrotnie.

Barwa w skali jodowej, okreslona dla wyjsciowej préby oleju $wiezego
wynosita 1 mg jodu w 100 cm® roztworu. Wedlug wymagan jakosciowych
(Kretowska-Kutas 1993) zdatne do spozycia oleje roslinne powinny mie¢ barwe
nizsza niz 16 mg jodu w 100 cm® roztworu. Ogrzewane w temperaturze 140°C,
160°C i 180°C nie przekroczyty tej wartosci przez 30 godzin, osiagajac
maksymalna wartosé¢ 3 mg jodu w 100 cm? roztworu.

W przypadku Lipid-Testu (tab. 2) préby oleju ogrzewanego w 160°C i 180°C
po okoto 18 godzinach dawaty w reakcji z btgkitem bromotymolowym zabarwienie
oliwkowo—-brunatne, co wedtug skali odniesienia jest charakterystyczne dla probek
oleju o zawansowanym stopniu rozktadu. Olej ogrzewany w temperaturze 140°C
wykazywal w reakcji odczynnikowej barwe niebieska, charakterystyczng dla
tluszczu $wiezego i taki pozostawat do konca ogrzewania.

Tabela 2
Barwa olejow w reakcji odczynnikowej Lipid — Testu (o0znaczanych co 6godzin)
Colour of oils on the Lipid — Test scale (determined every 6 h)
Tgwgs:r?tlérrztﬂféu Olej swiezy | 6 godzin | 12 godzin| 18 godzin | 24 godziny | 30 godzin
[o[():] Fresh oil | 6hours | 12 hours | 18 hours 24 hours 30 hours
140 ++ ++ ++ ++ ++ ++
160 ++ ++ + +/0 0 0
180 ++ + + 0 0 —

++  barwa niebieska — ttuszcz swiezy — blue colour — fresh oil

+ barwa zielona — ttuszcz ogrzewany, nadajacy si¢ do dalszego smazenia
green colour — heated oil that still may be used for frying
0 barwa oliwkowo — zielona — ttuszcz o zaawansowanym stopniu rozktadu, wskazana wymiana
olive-green - oil with high degree of decomposition, should be replaced

barwa brunatna — ttuszcz zepsuty o bardzo zaawansowanym stopniu rozktadu, nie nadajacy sie do dalszego

smazenia — brown colour — oil with very high degree of decomposition, should not be used for frying

anymore
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Stosujac warunki analizy chromatograficznej opisanej w czesci metodycznej,
uzyskano zadawalajacy rozdziat kwaséw ttuszczowych we wszystkich badanych
prébach.

W tabeli 3 przedstawiono procentowa zawartos¢ kwasOw ttuszczowych w oleju
rzepakowym podgrzewanym w temperaturze 140-180°C. Zaobserwowano, ze
wysoka temperatura miata negatywny wptyw na zmiany w sktadzie kwasow
ttuszczowych, szczegdlnie na zmniejszajacy udziat kwaséw polienowych.

Tabela 3
Zawartos¢ kwasow ttuszczowych [%] w oleju rzepakowym podgrzewanym przez 30 godzin
w temperaturze 140°C, 160°C i 180°C — Fatty acids content [%] in rapeseed oil in the
course of heating for 30 hours at the temperature of 140 €,160 € and 180

Tem[ie_ratura Kwasy thuszczowe Czas ogrzewan_ia [godz.]
_ oleju Fatty acids Time of heating [h]
Oil temperature o
°Cl [%] 0 6 12 18 24 30
140 nasycone 7,0 7.0 7.1 63 71 7,0
saturated
monoenowe 62,7 63,1 63,2 63,2 63,2 63,5
monounsaturated

polienowe 277 27.3 27,2 27,2 27,0 26,9

polyunsaturated

TFA 2,6 2,5 2,5 2,7 2.7 2.6
160 nasycone 70 7.0 7.1 71 73 74

saturated

monoenowe 62.7 63,4 64 64,1 64,6 65,2

monounsaturated

polienowe 277 27,0 26,2 26,1 25,5 24,7

polyunsaturated

TFA 2,6 2,6 2,7 2,6 2.7 2,7
180 nasycone 70 7.3 7.4 75 7.8 8

saturated

monoenowe 62,7 64,6 65,5 65,9 66,7 67,4

monounsaturated

polienowe

polyunsaturated 21,7 25,2 24,2 23,4 22,5 21,5
TFA 2,6 3,0 3,0 31 3,0 3.2

TFA — transizomery kwaséw ttuszczowych (ang. Transisomers Fatty Acids)

W szczeg6lnosci na proces ten byt narazony kwas linolenowy, spadek
zawartosci 0 46% w temperaturze 180°C po 30 godzinach ogrzewania w stosunku
do proby wyjsciowej — oleju swiezego (rys. 1), a w mniejszym stopniu kwas
linolowy — spadek zawartosci 0 17% w temperaturze 180°C po 30 godzinach
(rys. 2). Stwierdzono natomiast niewielki wptyw ogrzewania oleju na tworzenie si¢
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izomeréw kwaséw ttuszczowych w badanym przedziale temperatur (rys. 3).
Zidentyfikowano transizomery Cyg., (Cis trans, trans cis) i Cig:3 (trans cis trans, cis
cis trans, cis trans cis, trans cis cis), przy czym najwigksze ilosciowe zmiany
zaobserwowano w przypadku Cigs trans cis trans i Cygs trans cis cis. Oceneg
statystyczna przedstawia tabela 4. Istotnych zmian statystycznych nie stwierdzono
w przypadku oznaczenia punktu dymienia w temperaturze 180°C, zawartosci
kwasu linolowego w temperaturze 140°C oraz zmian zawartosci transizomeréw

kwaséw ttuszczowych.
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Rys. 1. Zawartos¢ kwasu linolenowego [%] w oleju rzepakowym w czasie ogrzewania oleju

Linolenic acid content [%] in rapeseed oil during heating
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Linoleic acid content [%] in rapeseed oil during heating

ogrzewania oleju
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Tabela 4

Ocena statystyczna zmian zachodzacych w oleju rzepakowym podgrzewanym przez 30 godzin
w temperaturze 140°C, 160°C i 180°C — Statistical results of changes in rapeseed oil in the
course of heating for 30 hours at the temperature of 140°C, 160°C i 180°C

Oznaczane Temperatura| Rodzaj Parametry trendu zmian R kwadrat| Istotnos¢
parametry Temperature| trendu Parameters of change trend | R square regresji
Estimated [°C] The kind Regression
parameters of trend a b ¢ essentials
Liczba kwasowa 140 linearny 0,1210 0,0040 - 0,9283 *
Acid number 160 linear 0,1213 0,0056 - 0,9368 *
180 0,1185 0,0158 - 0,9904 *
Liczba Lea 140 logistyczny | 2,6024 11,4492 0,7404 | 0,9287 *
Lea number 160 logistic 2,4007 12,8151 0,9421 | 0,7919 *
180 0,94 54,1482 3,6916 | 0,9528 *
Punkt dymienia 140 linearny 238,899 -0,5648 - 0,9712 *
Smoke point 160 linear 239,6602 -05270 - 0,9518 *
180 237,8951 -0,5096 - 0,8350 -
Kwasy nasycone 140 linearny
Saturated acids 160 linear 6,9342  0,1423 — 0,9012 *
180 7,0128 0,0321 - 0,9687 *
Kwasy 140 linearny
monoenowe 160 linear 62,8060 0,787 - 0,9647 *
Monounsaturated | g 63,2495 01462 - | 0,9269 *
acids
Kwasy polienowe 140 linearny
Polyunsaturated 160 linear 27,6464 -0,0954  — 0,9689 *
acids 180 27,0136 -0,1932 - 0,9349 *
Kwas linolowy 140 linearny 99,6  -0,06 - 0,8132 -
Linoleic acid 160 linear 100 -0,25 — 0,9473 *
180 975 051 - 0,8932 *
Kwas linolenowy 140 linearny 99,5 -0,19 - 0,9597 *
Linolenic acid 160 linear 99,8 -0,61 - 0,9835 *
180 95,92 -1,18 - 0,9348 *
Transizomery 140 linearny 2,54 0,004 0,2396 -
kwasow A 160 linear 2,60 0,003 0,4663 -
th
TR OME 180 276 0,015 0,6352 -

* — regresja istotna dla o < 0,05 — regression significant for « <0,05
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Rys. 3. Zmiany zawartosci transizomeréw kwaséw ttuszczowych w oleju rzepakowym w czasie
ogrzewania — Changes in the content of transisomers of fatty acids of rapeseed oil during heating [%]

Whioski

1. W czasie ogrzewania oleju wraz ze wzrostem temperatury nastepuje
zwiekszona destrukcja kwasow polienowych.

2. W czasie 30-godzinnego ogrzewania oleju rzepakowego zachodza niewielkie
zmiany hydrolityczne (LK), obserwowana jest przewaga rozpadu nadtlenkow
nad ich tworzeniem.

3. Stosowanie metod barwnych — skali jodowej wykazato, ze okres dyskwali-
fikujacy olej do smazenia jest dtuzszy niz w przypadku Lipid—Testu.

4. Olej rzepakowy na poczatku zawierat 2,6% transizomeréw kwaséw ttuszczo-
wych, a po 30 godzinach ogrzewania w 180°C ich ilos¢ zwigkszyta si¢ do 3,2%.
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