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Investigarea oxidãrii uleiului de floarea soarelui prin mãsurarea
emisiei de chemiluminescenþã în IR
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The paper presents the study on thermal oxidation of the sunflower oil by isothermal chemiluminescence.
High temperatures (130 - 160°C) were used, similar to those for polymer oxidation studies to induce
hydroperoxides decomposition. Under these conditions, in the case of the pre-oxidised samples, a good
agreement between CL and IR data was observed, being noticed increasing in both CL signal and IR
absorption in the region of hydroperoxides and carbonyl groups.
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Grãsimile ºi uleiurile vegetale fac parte din categoria
lipidelor ºi sunt alcãtuite în principal din esteri ai glicerinei
(gliceride) cu diferiþi acizi graºi, saturaþi sau nesaturaþi, cum
sunt acidul palmitic, stearic sau respectiv acidul oleic [1,2].
Oxidarea diferitelor tipuri de lipide prezintã o mare
importanþã din punct de vedere al securitãþii alimentelor,
oxidarea fiind responsabilã de alterarea (râncezirea)
alimentelor care conþin lipide.

Transformãrile oxidative se produc sub influenþa luminii
sau a cãldurii, ambii factori producând specii reactive ale
oxigenului [3]. Pentru cercetarea oxidãrii uleiurilor ºi
grãsimilor se pot aplica diferite metode de investigare
fizico-chimice [4-6]. Chemiluminescenþa (CL), adicã
emisia de luminã care însoþeºte desfãºurarea unei reacþii
chimice exoterme [7], este o tehnicã utilizatã pentru
cercetarea uleiurilor vegetale. Aplicarea (termo) CL în
studiul oxidãrii lipidelor este mai puþin menþionatã în
literaturã, deºi primele tentative au fost fãcute de relativ
mult timp [8-10]. Rezultatele comunicate sunt oarecum
contradictorii datoritã fie sensibilitãþii reduse a
echipamentelor, fie corelãrii aproximative a semnalelor de
CL cu gradul de oxidare [5]. O serie de lucrãri recente
prezintã rezultate ºi aplicaþii în analiza chimicã, bazate pe
utilizarea unor sisteme oxidante la temperatura ambiantã,
pentru caracterizarea uleiurilor din punct de vedere al cifrei
de peroxid [11], al activitãþii antioxidante a uleiurilor ca
atare sau a unor extracte [12-14]. Lucrãri recente prezintã
utilizarea CL în studiul oxidãrii lipidelor în sisteme vii în
cadrul unor experimente biologice [15, 16], medicale [17]
sau nutriþionale [18].

Scopul prezentei lucrãri constã în efectuarea unui studiu
atât al oxidãrii uleiurilor vegetale la diferite temperaturi,
cât ºi al preoxidãrii induse de temperaturi  ridicate. S-a
urmãrit, de asemenea, posibilitatea aplicãrii metodei de
CL în vederea obþinerii de informaþii importante asupra
comportãrii la termooxidare a uleiurilor în condiþii
apropiate de cele de exploatare.

Partea experimentalã
Materiale

In cadrul lucrãrii, s-a folosit ulei de floarea soarelui
rafinat, de uz alimentar, de provenienþã comercialã.
Conform specificaþiei produsului, conþinutul de acizi graºi
nesaturaþi este de min. 88%. Pentru comparaþie, s-a folosit

ulei de mãsline de provenienþã comercialã (rafinat, 100%
pur); conform specificaþiei produsului, acesta conþine 15%
ulei extravirgin de mãsline; 15 ml de produs conþin 14 g
grãsimi totale ºi 2 g acizi graºi nesaturaþi; produsul nu
conþine colesterol, sodiu, proteine sau carbohidraþi ºi este
o sursã nesemnificativã de fibre, Ca, Fe, vitamine A ºi C.
Probele au fost supuse unor tratamente diferite, care au
indus o anumitã oxidare a lipidelor conþinute în acestea.
Experimentele privind oxidabilitatea uleiurilor studiate au
fost efectuate la diferite temperaturi, în scopul evidenþierii
rolului temperaturii asupra oxidãrii, precum ºi a evidenþierii
unor diferenþe de comportare, determinate de natura ºi
compoziþia diferitã a uleiurilor analizate.

Aparaturã ºi metode
Chemiluminescenþa (CL)

Procesul de oxidare a uleiurilor a fost studiat cu un
echipament a cãrui schemã ºi principiu de funcþionare au
fost prezentate în lucrãrile  [19, 20]. Prezenta lucrare a fost
realizatã la temperaturi ridicate (130°C - 160°C) de
mãsurare a CL. Metodele de prelucrare ºi de interpretare
a rezultatelor experimentale sunt similare celor utilizate
pentru polimeri [21-24].

 Din experimentele efectuate la diferite temperaturi au
rezultat curbe de CL de formã asemãnãtoare celor obþinute
în studiile asupra polimerilor, în cazul cãrora  s-au observat
douã tipuri de curbe, ºi anume, unele sigmoidale, pentru
polimerii hidrocarbonaþi, homocatenari (polietilenã,
polipropilenã, cauciucuri naturale sau sintetice) ºi altele
cu un maxim iniþial, ce se obþin atunci când catena
principalã conþine ºi alþi atomi (O, N, cum este cazul
poliamidelor sau poliesterilor). Ambele tipuri de curbe de
CL corespund acumulãrii hidroperoxizilor în probele
respective. În cazul polimerilor homocatenari, acumularea
hidroperoxizilor ºi prin urmare ºi chemiluminescenþa
corespund unui proces înlãnþuit, cu lanþ cinetic lung [25],
caracterizat de existenþa celor trei stadii, anume inducþia,
propagarea ºi stingerea. În cel de al doilea caz (al
polimerilor heterocatenari), este vorba despre un lanþ
cinetic scurt, concentraþia de hidroperoxizi atingând un
maxim iniþial, care scade apoi treptat, pe mãsura avansãrii
procesului de oxidare. În cazul uleiurilor studiate, curbele
de CL au o alurã intermediarã, mai apropiatã totuºi de cea
sigmoidalã, cu o scurtã perioadã iniþialã de inducþie a
oxidãrii, urmatã de o creºtere relativ rapidã (cu atingerea
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Fig. 1.  Curba de CL la 140 °C, în prezenþa aerului, a unei probe
de ulei de floarea soarelui ºi modul de determinare a parametrilor

cinetici ai oxidãrii

Fig. 2 . Curbele de CL ale unor probe de ulei de floarea soarelui
înregistrate la diferite temperaturi: 1- 140°C; 2 - 160°C, 3 - 180°C

unui umãr) ºi apoi una de creºtere foarte lentã a
semnalului, caracterizatã de apariþia câtorva maxime
relative (umere) mai puþin clare. Acest caracter
intermediar s-ar putea datora existenþei catenelor
hidrocarbonate lungi, pe de o parte ºi a grupãrilor ester,
pe de altã parte. Centrele cel mai susceptibile de a suferi
procese oxidative sunt cele învecinate nesaturãrii C=C din
lanþurile hidrocarbonate ºi cele învecinate grupãrilor C=O
esterice. Reactivitatea mai mare a poziþiilor vecine dublei
legãturi C=C [3, 26],  comparativ cu cele vecine grupãrii
C=O, ar putea explica ºi alura curbei de CL, mai apropiatã
de cea observatã la oxidarea poliolefinelor.

Probe de ulei, cu masa de 0,3 - 0,5 g , prelevate cu
ajutorul unor pipete, au fost depuse, în vederea mãsurãrii,
în celule cilindrice, cu diametrul de 12 mm, confecþionate
din folie de aluminiu cu grosimea de 0,1 mm. Mãsurarea
CL s-a efectuat în regim izoterm, în atmosferã oxidantã
(aer) determinându-se curbele de CL la diferite momente
de timp. În figura 1 este prezentatã curba de CL a unei
probe de ulei de floarea soarelui la temperatura de 140°C
în prezenþa aerului.

Pentru evaluarea procesului de oxidare s-a utilizat, de
asemenea, ºi valoarea semnalului integrat, masurat în
atmosferã inertã, sau oxidantã, pe o anumita perioadã de
la începerea mãsurãtorii. Aceste perioade  au fost de 60
min în azot (TLI60N) ºi 80 min în atmosferã oxidantã (TLI
80). Practic, celula în care s-au depus 3 picãturi de ulei de
floarea soarelui (cantitatea de ulei fiind determinatã prin
cântãrire), a fost introdusã într-o etuvã cu circulaþie de aer
ºi menþinutã timp de 20 min  la o temperaturã de 105°C.
Asemenea probe au fost pregãtite în vederea mãsurãrii, la
timpi de pãstrare în etuvã de 0 (iniþial, nesupus oxidãrii),
40 ºi 60 min. Probele astfel pregãtite au fost introduse în
chemiluminograf ºi cuplate la instalaþia  de circulare a unui
gaz inert (azot), la un debit de 10 mL/min. Timpul de
circulare a fost de 15 min. Dupã aceasta, s-a înregistrat
fondul aparatului, apoi s-a deschis obturatorul, iar sistemul
de control a temperaturii a fost comutat pe pornit, la fel ca
ºi sistemul de achiziþie a datelor. Proba a fost încalzitã cu
viteza de cca. 5°C/min. ºi menþinutã apoi la 150°C pânã la
încheierea mãsurãtorii în azot. Apoi, în circuitul de gaze s-
a introdus aer ºi s-a mãsurat CL  în  regim  izoterm. În
ambele cazuri (atmosferã inertã sau oxidantã), debitul a
fost acelaºi.

Spectroscopia în infraroºu
Spectrele IR au fost înregistrate, în transmisie, cu un

spectrofotometru IR 75 (Karl Zeiss Jena), absorbanþa fiind
determinatã prin metoda liniei de bazã. În vederea înregis-

trãrii, probele de ulei au fost introduse într-o celulã din film
de polietilenã (cu grosimea de 20 µm) cu distanþier din
folie de aluminiu cu grosimea de 100 µm. În regiunile în
care polietilena prezintã benzi foarte intense (cca. 3000
cm-1 ºi 1400 cm-1), nu s-au fãcut evaluãri privind starea
probelor de ulei.

Rezultate ºi discuþii
Efectul temperaturii asupra emisiei de CL a uleiului de

floarea soarelui este ilustrat în figura  2, iar în tabelul 1 sunt
daþi parametrii cinetici ai oxidãrii determinaþi din curbele
de CL. Curbele de CL prezintã o alurã sigmoidalã, similarã
celei observate la oxidarea polimerilor poliolefinici [24],
dar creºterea semnalului prezintã porþiuni cu vitezã de
oxidare diferitã. Acestea pot fi atribuite unor stadii diferite
ale oxidãrii, adicã unor produºi de oxidare succesivã a
uleiului iniþial. Deºi nu a fost fãcut un test organoleptic,
mirosul specific de ulei oxidat (prãjit-rânced), s-a resimþit
în zona primului maxim de oxidare, deci la un timp relativ
scurt de la începerea experimentului. Aceastã duratã de
timp este notatã cu ts1 în tabelul 1. La sfârºitul mãsurãtorilor,
toate probele s-au prezentat sub forma unor pelicule solide
elastice (de consistenþa cauciucului vulcanizat) colorate
în galben, culoarea intensificându-se cu creºterea
temperaturii de oxidare.

În tabelul 1  sunt prezentate, de asemenea, ºi rezultatele
obþinute pentru variaþia de masã a uleiului oxidat.
Modificarea variaþiei de masã este rezultatul a douã
tendinþe opuse, anume un grup de procese care conduc
la creºterea masei (absorbþia oxigenului /oxidare ºi
reticulare) ºi un altul care conduce la scãderea masei
probei (evaporarea unor componente volatile ºi eliminarea
de produºi de oxidare cu masã molecularã micã). Este
posibil ca unul dintre aceste procese sã predomine la un
moment dat, însã determinarea variaþiei de masã s-a fãcut
doar iniþial ºi la sfârºitul procesului de oxidare completã.
În aceste condiþii, s-a observat o creºtere a mãrimii
pierderii de masã, calculatã cu formula 1, cu creºterea
temperaturii, aºa cum rezultã din tabelul 1.

(1)

unde mi ºi mf  sunt masa iniþialã ºi respectiv finalã a probei.
Efectul gradului de nesaturare al grãsimii este ilustrat in

figura 3, în care sunt reprezentate curbele de CL ale uleiului
de floarea soarelui ºi ale celui de mãsline. Se observã cã
perioada de inducþie a oxidãrii uleiului de mãsline este
considerabil mai mare. De asemenea ºi ceilalþi parametri
de CL sugereazã o oxidare considerabil mai lentã în cazul
uleiului de mãsline. Rezultate similare au fost obþinute ºi
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Tabelul 1
PARAMETRII DE CL ªI VARIAÞIA DE MASÃ A PROBELOR PENTRU OXIDAREA

ULEIULUI DE FLOAREA SOARELUI LA DIFERITE TEMPERATURI

Fig. 3. Curbele de CL la 160°C ale uleiului de floarea soarelui (1)
ºi uleiului de mãsline (2)

Tabelul 2
VALORILE ENERGIEI DE ACTIVARE SI CARACTERISTICILE DREPTELOR ARRHENIUS PENTRU DIFERITI PARAMETRI

CINETICI AI OXIDARII ULEIULUI DE FLOAREA SOARELUI

Fig. 4. Reprezentarea în coordonate Arrhenius a dependenþei
ts de temperaturã

atunci când s-a comparat oxidarea uleiului de floarea
soarelui ºi a margarinei, având ca bazã acest ulei.

Reprezentarea în coordonate Arrhenius a valorilor
diferiþilor parametri cinetici ai oxidãrii (tabelul 2) a condus
la obþinerea de drepte, în toate cazurile, deºi s-a observat
cã nu existã întotdeauna o corelare prea bunã a datelor
experimentale pentru  o astfel de dependenþã. Aceasta
poate fi explicatã prin complexitatea proceselor oxidative,
care este sugeratã ºi de forma complicatã a curbei de CL,
în special la temperaturi mari. Curbele de CL ale uleiurilor
sugereazã o suprapunere sau alãturare de sigmoide, care
pot fi rezultatul unor procese succesive de oxidare. Dacã
se considerã primul maxim, ce apare sub forma unui umãr
pe curba de oxidare (la timpul ts), este posibil sã se aibã o
imagine mai bunã asupra legãturii între CL ºi oxidare,
deoarece, aºa cum s-a mai menþionat anterior, apariþia
mirosului de rânced-prãjit (corelat frecvent cu pierderea
caracteristicilor de comestibilitate [2] ) apare aproximativ
la momentul ts. Oricum, acest moment corespunde unei

modificãri semnificative a pantei curbei semnal CL =f(t),
dupã ts, viteza de oxidare scãzând simþitor. Reprezentarea
în coordonate Arrhenius a dependenþei de temperaturã a
mãrimii ts este caracterizatã de un coeficient de corelare
mai bun decât în cazurile anterioare (fig. 4).

Se remarcã valoarea energiei de activare care, pe de o
parte, este apropiatã de cea obþinutã din Imax sau vox, iar pe

de altã parte, este cuprinsã între valoarea Ea calculatã din
ti ºi cea calculatã din t1/2. Aceastã valoare sugereazã o
contribuþie importantã a difuziei (oxigenului), dar ºi
existenþa unor procese de inhibare produse de antioxidanþii
conþinuþi în material. De asemenea, valoarea Ea calculatã
din ts, la fel ca ºi cele din ti, Imax sau vox se înscriu în domeniul
valorilor energiilor de activare pentru descompunerea
hidroperoxizilor în compuºi organici [27].

Valoarea Ea obþinutã în cazul reprezentarii Arrhenius a
pierderii de masã este clar diferitã de cea determinatã din
ts, fiind însã foarte apropiatã de cea determinatã din t1/2
sau tm (tabelul 2). Acest lucru este firesc dacã luãm în
considerare faptul cã toþi aceºti parametri descriu oxidarea
practic completã a materialului, proces care continuã încã
mult timp dupã ts.

Un alt set de experimente a fost efectuat pe o serie de
eºantioane de probã de ulei de floarea soarelui supuse
termooxidãrii într-o etuvã cu circulaþie de aer, la
temperatura de 130°C, în scopul diagnozei oxidãrii
termoinduse. În acest caz, stratul de ulei a fost mai gros
(cca. 5 mm) decât în cazul mãsurãrii CL (peliculã cu
grosimea de 0,2 - 0,3 mm). S-a observat cã oxidarea are
loc într-un strat pe suprafaþa uleiului, unde se produce
reticularea materialului, care are tendinþa sã se deplaseze
spre marginile celulei de aluminiu în care s-a fãcut
oxidarea, depunându-se pe perete sau chiar migrând în
afara celulei. Proba supusã testãrii prin CL a constat
întotdeauna din ulei lichid rãmas în celulã. Rezultatele
obþinute sunt prezentate în figura 5 ºi în tabelul 3.
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Tabelul 3
PARAMETRII DE CL ºI VARIAÞIA DE MASÃ A PROBELOR PENTRU OXIDAREA ULEIULUI DE FLOAREA SOARELUI
 PROBA A EXPUSE TERMOOXIDÃRII ÎN ETUVÃ LA 130°C (DIFERITE PERIOADE DE TIMP) ªI MÃSURATE LA 150°C

Fig. 5. Curbele de CL ale uleiului de floarea soarelui supus
termooxidãrii în etuvã la 130°C pentru diferite perioade de timp;

CL mãsuratã la 150°C: 1 - iniþial; 2 - 2 h;   3 - 4 h

Fig. 7. Spectrele IR în regiunea 2200 - 400 cm-1 ale unor probe de
ulei supuse îmbãtrânirii termooxidative la 130°C:

1 - iniþial; 2 - 8 h; 3 - 12 h

Fig. 6. Spectrele IR în regiunea 4000 - 2200 cm-1 ale unor probe de
ulei supuse îmbãtrânirii termooxidative la 130°C:

1 - iniþial; 2 - 4 h; 3 - 12 h

Tabelul 4
PARAMETRII DE CL ÎN ATMOSFERA INERTA PENTRU PROBELE
DE ULEI DE FLOAREA SOARELUI EXPUSE TERMOOXIDARII

PREALABILE IN ETUVA CU CIRCULATIE DE AER

Este de remarcat cã probele preoxidate nu au mai
prezentat perioadã de inducþie a oxidãrii, emisia de CL
crescând repede încã de la începutul determinãrii. Umãrul
(ts) descris mai sus pare sã disparã ºi el destul de repede -
dupã mai mult de 4 h de expunere. La probele expuse
pentru timpi mai lungi, se observã apariþia unui alt umãr,
situat la aproximativ acelaºi timp de la începerea
experimentului, dar mai puþin conturat, deoarece vitezele
de oxidare înainte ºi dupã acesta diferã mai puþin. Se poate
aprecia cã acest umãr corespunde oxidãrii unei alte specii
din sistem, secvenþa respectivã de oxidare având loc în
cazul uleiului iniþial la timpi considerabil mai lungi. Prin
urmare, parametrul ts apare ca util în aprecierea stãrii
uleiului, însã la grade de oxidare mai mari, când perioada
de inducþie dispare, atribuirea lui devine nesigurã.

In spectrele IR ale unor probe de ulei de floarea soarelui
supuse îmbãtrânirii termooxidative (fig. 6 si 7), au fost

observate unele modificãri ale absorbanþei ce pot fi
corelate de asemenea, cu degradarea oxidativã a probelor,
precum ºi cu parametrii de CL din tabelul 3. Cele mai
importante sunt cele de la cca. 3485 cm-1 (legãturi OH în
grupãri peroxidice), precum ºi de la cca. 1720 cm-1 (grupãri
CO aldehidã sau cetonã), umãr pe peak-ul mare de la cca.

1760 cm-1 (grupãri CO esterice) [28]. De asemenea,
absorbþia a  crescut ºi în regiunea 1500 cm-1-900 cm-1, fiind
observat un maxim destul de bine  definit  la cca.  1190
cm-1 ce poate fi atribuit legãturilor  C-O-C esterice [28]. În
partea finalã a spectrului, între 400 cm-1 ºi 1000 cm-1 existã
câteva benzi, cele de la 810 cm-1 ºi 980 cm-1 ce pot fi
atribuite unor nesaturãri [29,30] care par sã se modifice
într-o manierã corelabilã cu îmbãtrânirea oxidativã a
probei.

Pentru a observa scãderea perioadei de inducþie,
precum ºi modificarea altor parametri, ca urmare a
termooxidãrii, s-a efectuat un experiment de presolicitare
termooxidativã la temperaturã mai joasã (105°C), direct
în celulele de mãsurare a CL (strat subþire de ulei). În acest
experiment, au fost determinaþi de asemenea parametrii
TLI60N si TLI80. Aceºti parametri permit caracterizarea
oxidãrii unor probe de ulei expuse unor solicitãri anterioare
(diagnoza degradãrii), prin “developarea” conþinutului de
hidroperoxizi acumulaþi în cursul solicitãrii anterioare, pre-
cum ºi prin observarea modificãrii valorilor parametrilor
la înregistrarea curbelor în atmosferã oxidantã. Semnalul
de CL în atmosferã inertã (ca intensitate maximã sau ca
valoare integratã, tabelul 4) este cu atât mai mare, cu cât
durata expunerii la stresul oxidativ este mai mare, aºa cum
rezultã din figura 8.
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Fig. 8. Curbele de CL în atmosferã inertã ale unor probe de ulei
de floarea soarelui expuse la îmbãtrânire temooxidativã în etuvã cu

circulaþie de aer: 1 - iniþial, neexpus;
 2 - 20 min; 3 - 40 min; 4 - 60 min

Tabelul 5
PARAMETRII CINETICI AI OXIDÃRII UNOR PROBE DE ULEI INIÞIALE SAU EXPUSE LA SOLICITARE TERMOOXIDATIVÃ

În cazul determinãrilor în atmosferã oxidantã, se
observã o reducere a perioadei de inducþie, precum ºi a
celorlalþi parametri de timp (t1/2 ºi tmax cu timpul de
menþinere a probelor la solicitare termicã ºi oxidativã
(tabelul 5). Se observã de asemenea, cã viteza maximã
de oxidare prezintã o tendinþã crescãtoare. Totuºi,
parametrii cei mai sensibili la îmbãtrânirea termooxidativã
a probei sunt cei care se deduc din porþiunea iniþialã a
curbei, anume ti, t1/2 si TLI80, aceºtia, alãturi de lumina totalã
emisã sub atmosfera inertã (TLI60N) fiind preferabili pentru
caracterizarea  stãrii de oxidare a uleiurilor.

Concluzii
În prezenta lucrare s-a studiat legãtura între emisia de

CL ºi procesul de oxidare al unor uleiuri de uz alimentar,
pornind de la premisa existenþei unei asemãnãri între
structura chimicã a uleiurilor, care conþin grupãri
hidrocarbonate cu catene relativ lungi ºi structura
polimerilor hidrocarbonaþi (pentru care legãtura emisiei
de CL cu oxidarea este recunoscutã).

Datele de spectroscopie în IR sunt concordante cu cele
de CL, observându-se acumularea de grupãri
hidroperoxidice ºi carbonil aldehidice în probele pre-
oxidate.  Rezultatele obþinute indicã existenþa unei legãturi
complexe între parametrii de CL ºi gradul de distrucþie
oxidativã a probei. Mãsurarea CL la temperaturã ridicatã
pentru caracterizarea oxidãrii uleiurilor alimentare
reprezintã o noutate, deoarece foarte multe studii au fost
efectuate la temperaturi joase sau moderate, insuficiente
pentru activarea descompunerii hidroperoxizilor. Pentru

elucidarea diferitelor aspecte observate în cadrul acestei
lucrãri sunt necesare extinderea ºi aprofundarea studiilor.
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