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Streszczenie

Tradycyjne metody oceny jakosci oleju w tym stabilnosci oksydacyjnej czy autentycznosci
obejmuja czesto czasochtonne i nieprzyjazne dla sSrodowiska analizy chemiczne. Stad celem pracy
bylo zbadanie mozliwosci wykorzystania instrumentalnej techniki réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) do kompleksowej charakterystyki olejow jadalnych tloczonych na zimno, tj.
oleju Inianego, z nasion Inianki i konopnego, otrzymanych z r6znych odmian, pod katem oceny
stabilnosci oksydacyjnej 1 jej zmian w trakcie przechowywania jak réwniez mozliwosci oceny
autentycznosci olejéw 1 wykrywania ich zafalszowan olejami rafinowanymi. W celu oceny
stabilnosci oksydacyjnej olejow wykorzystano test oksydacji DSC w warunkach izotermicznych
(czas indukcji utleniania, OIT) i nieizotermicznych (temperatura poczatku utleniania, Ton), ktore
zostaly dodatkowo wsparte obliczeniami kinetycznymi. Wykonane badania oksydacji, przy
zastosowaniu réznych warunkow analizy tj. w temperaturze 120, 140, 160 °C (test izotermiczny) i
szybkosci ogrzewania przy 1, 2, 5, 10, 15 °C/min (test nieizotermicznym), wykazaty rdézng
odpornos¢ na utlenianie dwdch olejow ttoczonych na zimno (oleju Inianego 1 oleju z Inianki), ze
wzgledu na rézne odmiany i rézny sktad kwasoéw tluszczowych. Dla szerszej charakterystyki
procesu utleniania wyznaczono ponadto nowe parametry z krzywych oksydacji, takie jak OET
(czas zakonczenia utleniania), szybkos¢ utleniania, dlugos¢ utleniania (At) 1 temperatura konca
utleniania (Tend), jak rowniez wykonano obliczenia kinetyki procesu oksydacji wyznaczajac
parametry energii aktywacji (Ea), stalej szybkosci reakcji (k) i potdowkowego czasu reakcji (t1r2),
stalej oksydacji i czasu polowkowego, co pozwolito na bardziej doglebne przedstawienie réznic w
stabilno$ci oksydacyjnej ze wzgledu na r6zne odmiany oleju Inianego i z nasion Inianki. Badaniu
pozwolily takze na wykazanie silnych ujemnych korelacji pomigedzy parametrami DSC a
konwencjonalnymi chemicznymi wskaznikami stabilnosci oksydacyjnej, takimi jak liczba
nadtlenkowa (PV) czy wskaznik TOTOX. Stwierdzono réwniez istotne ujemne korelacje liniowe
pomigdzy zawartoscig kwasu a-linolenowego a parametrami DSC (OIT, Ton) dla r6znych odmian
olejow Inianych 1 z nasion Inianki. W celu zbadania mozliwo$ci wykorzystania parametrow
utleniania DSC (OIT, Ton) do odrdznienia olejow $wiezych od przechowywanych, badania
rozszerzono 0 monitorowanie zmian podczas 6-miesiecznego przechowywania trzech olejow
(Iniany, Iniankowy, konopny) za pomoca testu oksydacji DSC (izotermicznego i
nieizotermicznego), jak i chemicznych wskaznikoéw utleniania. Uzyskano istotne ujemne liniowe

korelacje parametrow DSC dla wszystkich olejow ze wskaznikami chemicznymi tj. PV, liczba



anizydynowa (pAV), wskaznik TOTOX. Uznano takze, ze test izotermiczny (OIT) w temperaturze
120 °C pozwolit najskuteczniej §ledzi¢ zmiany oksydacyjne w olejach, jako ze, dla tych warunkow
uzyskano najwyzsze wspotczynniki korelacji ze wskaznikami chemicznymi (PV, pAV, TOTOX),
w pordwnaniu z testem nieizotermicznym. Uzyskane wyniki wskazaty na potencjal techniki DSC
do oceny $wiezosci i zmian stabilnosci oleju w trakcie przechowywania.

Druga cze$¢ badan dotyczyla wykorzystania profili przejscia fazowego topnienia czy
krystalizacji do oceny jako$ci olejow. W pierwszym etapie skupiono si¢ na badaniu czynnikow
wplywajacych na profil przemiany fazowej olejow, tj. réznych szybkosci skanowania oraz wplywu
przechowywania olejow na krzywe przemian fazowych. Wykazano, ze predko$¢ ogrzewania
wplywa istotnie na ksztalt krzywej, liczbe pikow, ich wysokos$¢ 1 potozenie jak roéwniez entalpi¢
przemiany. Predkos$¢ ogrzewania, wynoszaca 5 °C/min uznano za najbardziej przydatng w celu
uzycia jako ,,odcisku palca”, gdyz dla tej predkosci profile dla réznych odmian tego samego
rodzaju oleju charakteryzowaly si¢ najwiekszym podobienstwem. Wykorzystujac profil topnienia
oleju Inianego zbadano takze wplyw czasu przechowywania, stosujgc metodg statystycznej
kontroli procesu tj. karty kontrolne x-R, do monitorowania zmian termodynamicznych
wywolanych 6-miesi¢cznym przechowywaniem oleju. W wyniku tych badan zidentyfikowano z
krzywych przejscia fazowego, 16 parametréw termodynamicznych (temperatury piku,
intensywnosci i entalpii pikdw przemiany), wykazujacych w trakcie przechowywania olejow
tendencje wzrostowa lub malejgca, ktéore uznano jako markery zmian oksydacyjnych oleju.
Ponadto wyznaczono 12 stabilnych parametréw termodynamicznych, ktére mogg by¢ uzyte jako
markery autentycznos$ci oleju Inianego.

W kolejnym etapie badan sprawdzono mozliwo$¢ wykorzystania catych profili topnienia w
kontekscie analizy niecelowanej, uzywajac 7471 zmiennych znormalizowanego strumienia
cieplnego, do odrdznienia olejow ttoczonych na zimno (Iniany, z Inianki, konopny) od olejow
rafinowanych (rzepakowy, sojowy, stonecznikowy) przy wsparciu metod chemometrycznych,
glownie analizy dyskryminacyjnej zmiennych ortogonalnych metoda czastkowych najmniejszych
kwadratow, (OPLS-DA). Za pomoca tej metody skutecznie sklasyfikowano oleje w szeSciu
odrebnych klasach, reprezentujacych kazdy typ oleju, uzyskujac wysokie wspodtczynniki
R2X(cum)= 0,971 i QX (cum)= 0,887, ktore potwierdzita niezawodno$¢ i doktadno$é predykcyjng

modelu.



W ostatnim etapie badan zbadano mozliwo$¢ wykorzystania profilu topnienia oleju
Inianego zmieszanego z rafinowanym olejem rzepakowym w roznych stezeniach do wykrywania
zafalszowan poprzez poréwnanie réznych klasyfikacyjnych i regresyjnych  modeli
chemometrycznych. Modele regresji, w szczegdlnosci model sztucznych sieci neuronowych
(ANN), byl najskuteczniejszy w przewidywaniu stezen substancji falszujacej w probkach oleju
Inianego, juz na poziomie 5% dodatku rafinowanego oleju rzepakowego. Réwnie wysokie
wskazniki dobroci dopasowania modelu do wykrywania poziomu zafalszowania uzyskano dla
metody Czastkowych Najmniejszych Kwadratéw (PLS). Sposrod analizowanych modeli
klasyfikacyjnych (LDA, MARS, SVM, and ANNs), dla metody Liniowej Analizy
Dyskryminacyjnej (LDA) wykazano wyjatkowa dokladnosc (99,5%) w klasyfikacji probek oleju
na podstawie poziomu zafatszowan.

Podsumowujac, przeprowadzony wieloaspektowy cykl badan pozwolit wykazac
wszechstronno$é i potencjat techniki DSC w polaczeniu z narzedziami chemometrycznymi do
oceny jakosci olejow tloczonych na zimno zaréwno swiezych jak i przechowywanych.
Wykorzystanie tej techniki analitycznej do oceny stabilnosci i autentycznosei olejow tloczonych
za zimno oferuje bardziej zréwnowazong alternatywe dla tradycyjnych analiz chemicznych,
dostosowujac sie do zmieniajacych sie potrzeb przemyshu spozywczego zgodnie z zasadami
Zielonej Chemii. W przeprowadzonych badaniach przedstawiono mozliwosci wykorzystania
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) jako wiarygodnego instrumentu analitycznego do

charakteryzowania i uwierzytelniania olejow jadalnych tloczonych na zimno.
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