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WSTEP

Najobfitszg baze surowcéw olejkodajnych stanowi w Polsce igliwie
drzew iglastych. Jest wigc zrozumiale, ze w naszym przemysle olejkar-
skim produkecja olejkéw igliwiowych jest najwieksza, przy czym wielkosé
tej produkeji z roku na rok wzrasta. Jednak olejki naturalne majg ogra-
niczona trwatos¢, zalezng od ich skladu chemicznego oraz od warunkow,
w jakich sg przechowywane. W tym swietle badania nad skladem che-
micznym olejkéw igliwiowych i nad warunkami ich przechowywania na-
bieraja istotnego, rowniez praktycznego znaczenia. Badania nad sktadem
chemicznym mniektérych olejkéw igliwiowych byly juz publikowane
i w Polsce — natomiast gorzej przedstawia sie sprawa badah nad warun-
kami ich przechowywania. Dotychczasowe bowiem nieliczne prace z tej
dziedziny ograniczaly sie do olejkéw bogatych w zwigzki tlenowe, jak
aldehydy, ketony, alkchole, estry i inne, a mniej uwagi po$wiecono olej-
kom igliwiowym, ktére, jak wiadomo, skladajg sie gléwnie z weglowo-
dorow terpenowych. W piSmiennictwie krajowym na przyklad nie mamy
dotad publikacji zajmujgcych sie problemem przechowywania olejkéw.
Jedynie przeprowadzane byly badania nad przechowywaniem zywicy sos-
nowej (2) oraz kalafonii i terpentyny (6).

Tematem niniejszej pracy bylo zatemebadanie zmian zachodzzcych
w olejkach: sosnowym, §wierkowym i jodlowym w zaleznosci od warun-
kow przechowywania, a mianowicie od temperatury, rodzaju tworzywa

(szklo, biala blacha, winidur) oraz od stopnia napelnienia naczynia olej-
kiem,
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I. PRZEGLAD LITERATURY

Jak juz wspomniano, prace zajmujgce sie zagadnieniem przechowywa-
nia olejkéw s3 stosunkowo nieliczne. Fridman (3) jest zdania, ze nie-
ktére olejki, jak cytrynowy, pomaranczowy, bergamotowy, sa bardzo
nietrwale, inne, jak migtowy, gozdzikowy i cynamonowy, sg stosunkowo
trwale i przechowujg sig dobrze przez diugi okres. Znany jest fakt znale-
zienia dwéch butelek zawierajacych olejek gozdzikowy i rozmarynowy
po przeszlo 200 latach magazynowania. Zawarte w nich olejki byly do-
brej jakosci.

Olejkami farmakopealnymi zajmuje sie Gerhard (). Podkresla on,
ze na jako$¢ przechowywanych olejkéw majg wplyw: dostep powietrza,
temperatura i §wiatlo. Bardzo wrazliwe na utlenianie i latwo ulegajgce
polimeryzacji sg terpeny zawierajace podwéjne wigzania. Wystarcza na-
wet mala ilos¢ powietrza w niezupetnie wypetnionej butelce olejkiem, aby
zachodzilo utlenianie poszczegélnych sktadnikéw olejku. Swiatlo wzmaga
zzywicowacenie olejkéw, a podwyzszona temperatura przyspiesza przebieg
Wymienionych reakeji.

Problemem samoutleniania zwigzkoéw organicznych, zwlaszcza aroma-
tycznych, zajmowali sie Schulz i Treibs (7). Stwierdzili oni, ze
proces samoutleniania w temperaturze normalnej wymaga obecnoéei prze-
nosiciela tlenu, natomiast bez niego (tyczy sie to anetolu, izosafrolu i in-
nych) zachodzi dopiero w wyzszej temperaturze (150° C). Przedtem jeszcze
Witti g (8) stwierdzil przyspieszajgce dzialanie aldehydéw na przebieg
samoutleniania wykazujgc, ze w ich obecnosci przylgczanie tlenu zachodzi
juz w temperaturze pokojowej. Powstajg przy tym do$¢ nietrwale nad-
tlenki, odznaczajgce sie duzg silg utleniajgcs. Przy samoutlenianiu anetolu
i pokrewnych zwigzkéw chemicznych stwierdzono dwa zasadnicze kie-
runki reakcji, ktérym ulegaja wytworzone w poczatkowym procesie nad-
tlenki, a mianowicie:

1) utleniajacy rozpad nadtlenku na dwie czgsteczki aldehydoéw,

2) przylaezanie tych aldehydéw do nadtlenku i powstawanie mono-
estrow glikolu, ktére z kolei wigzge tlen mogg sie utleniaé dalej od estréow
acyloiny.

Zaleinos¢ trwaloéci poszczegélnych olejkéw od ich skladu chemicznego
potwierdzity badania Fryklofa (4) nad wzrostem liczby nadtlenkowej
przeprowadzone w warunkach przyspieszajacych utlenianie w tempera-
turze pokojowej. Wykazaly one, ze sklonnoéei réznych olejkéw do samo-
utleniania sie s3 bardzo rézne. Szczegdlnie nietrwale sg olejki: terpenty-
nowy, cytrynowy, koprowy i lawendowy. Obrazuje to zestawienie, ktére
podaje czas w godzinach potrzebny do osiggniecia w warunkach do$wiad-
czenia liczby nadtlenkowej = 5:
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Olejek Godz. Olejek Godz.
Terpentynowy 10 Mietowy . 1000
Cytrynowy 50 Anyzowy . 1450
Koprowy 220 Gozdzikowy 3500
Lawendowy 840 Cynamonowy 6750

Autor ten stwierdzil dalej, ze stale fizyczne nie dajg dostatecznej pod-
stawy do mierzenia zmian zachodzgcych w olejkach pod wplywem utle- '
niania, natomiast w wystarczajgcy sposéb pozwala ocenié stopienn obni-
zenja wartosci olejku liczba nadtlenkowa. Po pewnym, krétszym lub diuz-
szym, ,0kresie indukecyjnym” liczba nadtlenkowa stopniowo przyjmuje
wartoéé 1 do 2, gdy tymeczasem inne cechy pozostajag nie zmienione. Po
zakohczeniu procesu indukeyjnego liczba nadtlenkowa wzrasta silniej,
a wtedy zachodzi¢ juz moga zmiany w smaku i zapachu olejku.

Daleko posuniete procesy utleniania i polimeryzacji wywolujg szereg
wyraznych zmian w olejkach. Olejki gestniejg, a niekiedy nawet zestalajg
sie; jako produkty utleniania i polimeryzacji powstajg zywice. Zzywico-
waceniu ulegajg glownie terpeny i seskwiterpeny. Przy utlenianiu alde-
hydy przechodzg w kwasy. Bezbarwne olejki z6tkng lub ciemnieja; olejki
barwne tracg zabarwienie lub zmieniajg barwe (3).

Szybkoéé zmian zachodzgcych w olejkach wskutek procesu samoutle-
niania starano sie zahamowa¢ przez dodanie do olejkéw czynnika stabili-
zujacego, np. 0,5 do 1% bezwodnego etanolu (3) lub 10% etanolu 96°.

Ostatnio posunely sie bardzo naprzéd badania nad tzw. przeciwutlenia-
czami. Fryklof (4) zbadal uzytecznoié wielu z nich w odniesieniu do
olejkow. I tak butylohydroksyanizol, galusan propylu lub kwas nor-dwu-
hydrogwajaretowy przedtuzaja okres indukeji okolo 6 do 10-krotnie, Do-
datki 0,01% kwasu cytrynowego lub kwasu etylenodwuaminoczteroocto-
wego wykazaly w polgczeniu z innymi przeciwutleniaczami wybitne dzia-
lanie synergistyczne.

Z badan tych wynika, ze dluzsze przechowywanie szczegblnie wrazli-
wych olejkéw wymaga koniecznie dodatku odpowiednich przeciwutlenia-
czy, umozliwiajgcych utrzymanie liczby nadtlenkowej w wymaganej nor-
mie, tzn. nie wiekszg niz jednose¢.

Z dotychezasowych badan wynikajg pewne wskazania ogélne co do wa-
runkow przechowywania olejkéw.

1. Olejki powinny byé¢ przetrzymywane w naczyniach calkowicie wy-
pelnlonych i szczelnie zamknietych korkiem.

"2. Olejki powinny byé chronione od $wiatla, dlatego poleca sig prze-
~ chowywa¢ je w butelkach ze szkla oranzowego. Najszkodliwsze dzialanie
majg wywolywaé promienie ultrafioletowe (3).

3. Przydatno$¢ do przechowywania olejkéw innych tworzyw poza
szklem nie jest dostatecznie zbadana. Wiadomo, ze przetrzymuje sig olejki
w naczyniach z bialej blachy oraz aluminiowych. Co do tych ostatnich
robiono §ciste badania z olejkiem pomaraficzowym, ktory, jak juz wspom-
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niano, jest bardzo nietrwaly. Przekonano sig (1), ze w atmosferze azotu
i w obecnoéei plytki z glinu (99,5%), w temperaturze do 50° C olejek po-
maranczowy nie zmienia sie. Natomiast w atmosferze powietrza, z glinem
lub bez niego, stwierdzono pogorszenie zapachu i barwy olejku oraz wzrost
liczby nadtlenkowej. Glin nie wykazal wiec wplywu na szybko$é proce-
séw samoutleniania sig olejku. Danych co do przydatnosci innych tworzyw
w dostepnej nam literaturze nie spotkalismy.

4. Wplyw wyzszej temperatury na przechowywany olejek nalezy uwa-
zat¢ za szkodliwy, poniewaz w miare jej podnoszenia wzrasta szybkosé
zachodzenia reakecji chemicznych wywolujgcych niekorzystne zmiany
w olejkach.

II. MATERIAL, METODYKA PRACY I WYNIKI BADAN

Olejki do badan zostaly wyprodukowane we wlasnym zakresie w Za-
kladzie Lesnych Uzytkéw Niedrzewnych WSR w Poznaniu.

Olejek sosnowy oddestylowano z igliwia drzew sosnowych (Pinus silve-
stris L.) w wieku 80 do 100 lat, olejek swierkowy — z igliwia drzew $wier-
kowych (Picea excelsa Lk) w wieku 60 do 80 lat, a olejek jodtowy — z igli-
wia drzew jodlowych (Abies albe Mill.) w wieku 80 do 100 lat. We wszyst-
kich trzech wypadkach do badan uzyto igliwia $wiezego; pozyskano je
w okolicach gérskich pow. nowotarskiego w woj. krakowskim.

Olejki uzyskane przez destylacje osuszono bezwodnym siarczanem sodo-
wym i przesgczono. Na wstepie oznaczono ich wlasnosci fizyko-chemiczne,
jak ciezar wlasciwy, refrakcje, skrecalnosé oraz liczby: kwasowa, estrowg
i nadtlenkows. Ciezar wlasciwy d?® oznaczono za pomocy piknometru
w temperaturze 20° C. Wspélczynnik zalamania $wiatla np2® oznaczono
refraktometrem firmy Neopta. Skrecanie plaszezyzny $wiatla spolaryzo-
wanego a p?® okreslono polarymetrem firmy J.Fric — Praha. Liczbe kwa-
Sowg oznaczono przez miareczkowanie 0,1 n alkoholowym roztworem KOH
wobec fenolftaleiny, do trwalego zabarwienia utrzymujacego sie do 1 mi-
nuty. Przy oznaczaniu liczby estrowej uzyto do zmydlenia 0,5 n alkoho-
lowy roztwér KOH, przeprowadzajge ogrzewanie pod chlodnicg zwrotna
przez 1 godzine. Aby oznaczyé¢ liczbe nadtlenkows, odwazono 1 g olejku
(2 dokladnoscig do 0,001 g), dodano 20 ml odezynnika, ktéry sporzgdzono
z 10 g kwasu eytrynowego, 60 ml trzeciorzedowego butanolu i 35 ml ¢hlo-
roformu. Usunigto z kolby powietrze przepuszezajac przez 5 minut COs,,
a nastepnie dodano 1 ml nasyconego wodnego roztworu jodku potasowego.
Mieszaning jpozostawiono w ciemnym miejseu na 20 minut, po ¢zym do-
dano 50 ml wody, a wydzielony jod miareczkowano 0,01 n tiosiarczanem
sodewym wobec kleiku skrobiowego.

Wymniki badania wlasnosci fizyko-chemicznych olejkéw uzytych do do-
$wiadczen przedstawiono w tabeli 1.




[5] Badania nad ustaleniem warunkéw przechowywania olejkow o291
Tabela 1
Wiasnosci fizyko-chemiczne olejkéw uiytych do badan
‘ W " Liezba
Oleiek d® L)) an

kwasowa estrowa madtlenkowa

Sosnowy 0,8656 1,4768 3,57 0,80 15,01 0,19

Jodlowy 0,8762 1,4741 —47,46 0,50 42,24 0,65

Swierkowy 0,8746 1,4740 —33,76 0,96 46,54 0,31

Z kolei olejki sosnowy, swierkowy i jodlowy poddano badaniom majg-
cym na celu ustalenie optymalnych warunkéw przechowywania. Uwzgled-
niono w nich:

1) wplyw temperatury: okoto 10° C i okoto 20° C;

2) wplyw powietrza: czesé préb przechowywano w butelkach napeinio-
nych do polowy, czes¢ w butelkach catkowicie wypelnionych;

3) wplyw $wiatla: stosowano butelki ze szkla bialego i oranzowego;

4) wplyw tworzywa: stosowano butelki szklane, banki z biatej blachy
i naczynia winidurowe;

5) wpltyw dodatku spirytusu.

Do kazdej préby uzyto 250 g olejku. Olejki przechowywano 3 lata. Ze-
stawienie warunkéw przechowywania poszczegélnych préb przedstawiono
w tabeli 2. Pierwsze badania przeprowadzono po pierwszym roku prze-
chowywania olejkéw, a drugie —— po 3 latach. Liczba nadtlenkowa ozna-
czona byla tylko po trzecim roku.

W toku badan niejednokrotnie wystepowaly razgce zmiany we wlasnos-

«ciach fizyko-chemicznych poszczegélnych prébek olejkéw. Kontrolowano

woéwezas zamkniecia wszystkich prébek olejkéw i w razie stwierdzenia
nieszczelnodci, spowodowanej nieodpowiednio dotartym korkiem szkla-
nym lub nadmierng porowatosciag korkéw zwyklych, usuwano z dalszych
badan. Prébki takie mozna bylo odrézni¢ juz wizualnie, poniewaz olejki
przewaznie zywiczaly na skutek duzego dostépu powietrza. Uszkodzenia
zamkniecia naczynia stwierdzono w prébce nr 29 z olejkiem sosnowym
oraz w prébkach nr 34 i 54 z olejkiem jodlowym. Na prébkach wybrako-
wanych przeprowadzono réwniez kilka badan, aby w pelni'wykazaé ujem-
ny 'wplyw powietrza na olejek.

Na rys. 1 do 3 przedstawiono zalezno$¢é wiasnoéci fizyko-chemicznych
od réiznych warunkéw przechowywania. Na osi odcigtych umieszczono
numery prébek wedlug wzrastajacego ciezaru wlaseiwego oznaczonego po
1 roku przechowywania.

‘Badanie prébek olejkéw przechowywanych w naczyniach winidurowych
przeprowadzone bylo po 1 roku i ze wzgledu na nieszczelno$é naczyn
(widejone -dna), po 18 miesigcach. Zmiany fizyko-chemiczne, jakie.zaszly
w olejkaeh po okresie 18 miesigey, zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 2
- Zestawienie warunkéw przechowywania olejkow
Nr naczynia
Préba Tworzywo ‘Warunki przechowywania
sosna | jodia ‘ dwierk
1 1 2 3 szklo ciemne naczynie wypelnione, korek szlifowany;
temp. 10°C
II 5 6 7 szklo jasne naczynie wypelnione, korek szlifowany;
temp. 10°C
111 9 10 11 szklo ciemne naczynie wypelnione, korek szlifowany;
temp. 20°C
v 13 14 15 szklo jasne naczynie wypelnione, korek szlifowany;
temp. 20°C
v 17 18 19 szklo ciemne naczynie wypelnione do polowy, korek
zwykty — zalakowany; temp. 10°C
VI 21 22 23 szklo ciemne naczynie wypelnione, korek zwykly —
zalakowany; temp. 10°C
VII 25 26 27 szklo jasne naczynie wypelnione do potowy, korek
zwykly — zalakowany; temp. 10°C
VIII 29 30 31 szklo jasne naczynie wypelnione, korek zwykly —
zalakowany; temp. 10° C
IX 33 34 35 szklo ciemne naczynie wypelnione do polowy, korek
zwykly — zalakowany; temp. 20°C
X 37 38 39 szklo ciemne naczynie wypelnione, korek zwykly —
zalakowany; temp. 20°C
XI 41 42 43 szklo jasne naczynie wypetnione do polowy, korek
zwykly — zalakowany; temp. 20°C
XI1I 45 46 47 szklo jasne naczynie wypelnione, korek zwykly —
zalakowany; temp. 20°C
XIII 49 50 51 szklo jasne naczynie wypelnione do polowy + 0,5%
bezwodnego alkoholu etylowego, korek
zwykly — zalakowany; temp. 10°C
XIV 53 54 55  szklo jasne naczynie wypelnione do potowy + 0,5%
bezwodnego allkoholu etylowego, korek
zwykly — =zalakowany; temp. 20°C
p. 474 57 58 59 blacha bhiata naczynie wypetnione, korek zwykly —
angielska zalakowany; temp. 10°C
XVi1 4 8 12 winidur naczynie wypelnione, korek zwykly
z nakretka winidurows; temp, 20°C
XVII 16 20 24 szklo jasne naczynie wypelnione, korek zwykly —
zalakowany; silne naslonecznienie
XVIII 28 32 36 szklo ciemne naczynie wypelnione, korek zwykly —

zalakowany; silne naslonecznienie
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Dodatkowo wykonane do$wiadczenia obejmowaty prébki olejkéw: sos-
nowego, jodlowego i $wierkowego, ktére przechowywano w warunkach
silnego naslonecznienia w ciggu 4 miesiecy. Po tym okresie oznaczono
wiasnosci fizyko-chemiczne tych probek. Wyniki tych doswiadczefi ilu-
struje tabela 4. '

Tabela 3
Wiasnosci fizyko-chemiczne slejkéw przechowywanych w naczyniach winidurowych
Nazwa Nr 20 20 2 Loz
; i d *p *p
olejku naczynia kwasowa estrowa | nadtlenkowa
Jodtowy 8 0,8965 1,4765 —45,76 2,22 45,55 15,75
Swierkowy 12 0,8861 1,4752 —35,60 1,02 55,55 0,45

Uwaga: Badan olejku sosnowego nie przeprowadzano — w czasie przechowywania
olgjek wyciekt z naczynia na skutek rozklejenia sie dna.

-
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Tabela 4
Wiasnosei fizyko-chemiczne olejkéw przechowywanych w warunkach silnego
nasionecznienia przez 4 miesiace

Nazwa Nr 5b 2 . 2 Liczba
; i 4 "p ep
olejku naczynla i ; ! | kwasowa estrowa | nadtlenkowa
Butelki jasne
Sosnowy 16 0,8763 1,4786 0,59 0,95 23,15 2,1
Jodtowy 20 0,8835 1,4799 —41,86 1,01 44 35 1,55
Swierkowy 24 0,8851 1,4779 —31,19 1,35 48,85 0,58
Butelki oranzowe
Sosnowy 28 0,8754 1,4781 0,32 + 0,66 29,6 2,8
Jodlowy 32 0,8831 1,4798 —41,95 0,97 32,9 7,42
Swierkowy - 36 0,8843 1,4778 —31,50 1,02 41,5 2,95

III. OMOWIENIE WYNIKOW

1. W miare przechowywania olejkéw: sosnowego, jodlowego i §wier-
kowego ich cigezar wtadciwy stale wzrasta. Wzrost ten wystapil
we wszystkich probkach bez wzgledu na tworzywo naczynia, w ktérym
olejek byl przechowywany, na temperature (+10° i +20°) oraz stopien
wypeinienia naczynia olejkiem. Istniejg jednak wyrazne réinice wielkosci
zmian cigzaru wlasciwego u poszczegélnych olejkow w zaleznoéci od nie-
ktorych warunkéw ich przechowywania. Najwickszy wzrost
ciezaru wlasciwego olejku ma miejsce w naczyniach nieszczelnych lub
wypelnionych do polowy, najmniejszy natomiast daje sie zauwazyé
w probkach przechowywanych w naczyniach szezelnie zamknietych i cal-
kowicie wypelnionych olejkiem. Jakiegos wyraznego wplywu samego two-

. TzZywa ha zmiany w cigzarze wlasciwym olejku nie mozna dostrzec.

2. W czasie przechowywania olejkéw wzrasta réwniez ich liczba
kwasowa. Najwigkszy wzrost kwasowosci obserwuje sig, podobnie jak

‘to mialo miejsce przy ciezarze wlasciwym, przede wszystkim w naczy-

niach nieszczelnych i napelnionych do potowy. Na 0gél mozna zauwazyé
pewng zgodnosé przebiegu krzywych ciezaru wiasciwego i liczby kwaso-
wej (rys. 1, 2, 3), jakkolwiek istnieja drobne odchylenia w poszczegélnych
probkach.

3. W okresie przechowywania olejk6w zachodzg pewne zmiany w ilosci
wystepujacych w nich estréw. W miare starzenia sig olejkéw czesé
alkoholi moze ulec estryfikacji z wolnymi kwasami znajdujgcymi sie
w olejku, moze réwniez zachodzi¢ odwrotna reakcja rozkladu estréw na
skladniki proste. Kierunek reakeji chemicznej zalezy od skladu chemicz-
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nego olejku i warunkéw zewnetrznych. W przypadku olejku swierkowego
liczba estrowa wzrasta stale; wzrost ten obserwuje sie w drugim i trzecim
roku przechowywania. Inaczej zachowuja sie olejki sosnowy i jodiowy.
W pierwszym roku ich przechowywania liczba estrowa wzrasta, a nastep-
nie w trzecim roku przechowywania obserwuje sie wyrazny je] spadek.
Wyjatki stanowig probki olejku w nieszeczelnych naczyniach, w ktorych
obserwuje sig wzrost liczby estrowej réwniez po trzecim roku przechowy-
wania. Na og6t liczba estrowa wzrasta zgodnie ze wzrostem ciezaru wias-
ciwego (podobnie jak liczba kwasowa, rys. 1 i 2). Jedynie w przypadku
olejku §wierkowego (rys. 3) prawidiowos¢ ta nie zachodzi.

4. Jak to juz zaznaczono, czulym wskaznikiem zmian zachodzacych
w czasie przechowywania olejkdw, a spowodowanych ich utlenianiem, jest
liczba nadtlenkowa. Réznice w skladzie chemicznym poszcze-
gélnych olejkéw sprawiajg, ze procesy samoutleniania zachodza w nich
z r6ing szybkoscig. Liczby nadtlenkowe w olejkach: jodlowym, Swierko-
wym i sosnowym wykazujg z reguly wyrazny wzrost, gdy olejki sg prze-
chowywane w nieszczelnych naczyniach. Wynika z tego, ze poza specy-
ficzng wrazliwoscig kazdego olejku na samoutlenianie proces ten wyste-
puje w najwiekszym stopniu wtedy, gdy istnieje dostep powietrza do olej-
ku (nieszezelne korki).

5. Olejki nie zabezpieczone przed dostepem powietrza ulegaja
samoutlenianiu i polimeryzacji. Nastepuje zzywicowacenie i znaczne po-
gorszenie wlasnosci organoleptycznych oraz zmiana innych wlasnosci fizy-
ko-chemicznych. Swiadczg o tym bardzo wyraZnie wyniki badan doty-
czace probek nieszczelnie zamknietych i prébek przechowywanych w na-
czyniach wypelnionych do polowy. Prébki w naczyniach nieszczelnie zam-
knietych ulegly zmianom dajacym sie stwierdzi¢ wizualnie (np. prébka 29
z warstwg zywicy). Probki w naczyniach wypelnionych do polowy, pod-
dane dzialaniu powietrza w mniejszym stopniu, nie wykazywaly tak wi-
docznych zmian, jednak mocno zwiekszone: ciezar wilasciwy, liczba kwa-
sowa i liczba nadtlenkowa $wiadczg o znacznym pogorszeniu sie jakosci
olejkéw. I tak liczba kwasowa w nieszczelnie zamknietej prébce olejku
jodlowego (nr 34) wzrosta z 0,5 do 3,59, a w probece colejku sosnowego
(nr 29) — z 0,8 do 3,93. Liczby nadtlenkowe w tych samych prébkach
réwniez znacznie wzrosty: w olejku jodlowym z 0,45 do 5,78, a w olejku
sosnowym z 0,19 do 5,7.

6. Po 4 miesigcach przechowywania olejkéw w warunkach silnego
naslonecznienia zaznaczaja sie duze zmiany wlasnosci fizyko-che-
micznych $wiadczace o pogorszeniu sie jakosci olejkéw. Zmiany te sg nie-
raz wigksze niz zmiany obserwowane po 3 latach przechowywania olejkow
w miejscu nienaslonecznionym. Cigzar wlasciwy wzrésl, i to szczegdlnie
wyraznie u olejku sosnowego, osiggajac wartosé d?° = 0,8763 przy poczgt-
kowej wartosci d20 = 0,8077. Liczba kwasowa wszystkich prébek wzrosla
2—3-krotnie. Liczba nadtlenkowa wykazala jeszcze wyrazniejszy wzrost.
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W wypadku olejku sosnowego osiagnela wartosé 2,8, wyisza niz to wyka-
zala wieksza ilosé prébek przechowywanych przez 3 lata, gdy tymczasem
pozostate probki wykazywaty wartosci od 0,27 do 2,78. W wypadku olejku
jodlowego liczba nadtlenkowa wyniosta 7,18, gdy tymczasem jej wartosé
dla prébek przechowywanych przez 3 lata wahala sie w granicach 0,35
do 6,1. Wszystko to §wiadczy wyraZnie o wyjatkowo szkodliwym dzialaniu
warunkéw nastonecznienia na olejki.

7. W celu stwierdzenia wptywu temperatury na jakos¢ przecho-

wywanych olejkéw, zestawiono wyniki badania préb przechowywanych
w tych samych warunkach, lecz w roéznej temperaturze, a mianowicie:
proby VI i X — przechowywane w butelkach oranzowych catkowicie
wypelionych; VIII i XII — przechowywane w butelkach jasnych catko-
wicie wypelnionych; V i IX — przechowywane w butelkach ciemnych
do potowy wypekionych i VII i XI — przechowywane w butelkach jas-
nych do polowy wypemionych.
- W wypadku olejku sosnowego stwierdzono w badanym zakresie bardzo
nieznaczny wplyw temperatury na zmiane liczby kwasowe], przy czym
temperatura pokojowa (20° C) spowodowala na 0gét nieco mniejszy wzrost
liczby kwasowej niz temperatura nizsza (10° C). Natomiast liczby nadtlen-
kowe wykazaly wigkszy wzrost w temperaturze pokojowej, z wyjatkiem
prébek przechowywanych w butelkach jasnych napelnionych do polowy,
gdzie liczba nadtlenkowa jest wieksza przy 10° C.

Jesli chodzi o olejek jodlowy, to temperatura wpltyneta na zmiane liczby
kwasowej tylko w niektérych wypadkach (szklo jasne do polowy napel-
nione), i to w nieznacznym stopniu. Natomiast liczba nadtlenkowa wyka-
zala wickszy wzrost w temperaturze 19° C, (dochodzac do wartosci 6,1)
niz przy 20° C (przekraczajgc warfosci 2).

W wypadku olejku $wierkowego liczba kwasowa osiagnela wartosé
0 50% wyzszg w temperaturze 10° C niz przy 20° C — dla prébek prze-
chowywanych w naczyniach catkowicie wypelnionych. Przy prébkach
przechowywanych w naczyniach napelnionych do potowy ujemny wplyw
niskiej temperatury zaznacza sie¢ w mniejszym stopniu, a W jednym
wypadku (butelki ciemne, prébki nr 19 i 35) po 3 latach przechowywania
wzrost liczby kwasowej jest wiekszy w temperaturze 20° C. Zupelnie
analogicznie ksztaltowala sie liczba nadtlenkowa wszystkich omawianych
probek.

Nalezy zatem stwierdzié, ze temperatura w badanym przez nas zakresie
wplywa na ogét w niewielkim stopniu na liczbe kwasowa. Kierunek i na-
tezenie tego wplywu zalezg zaréwno od rodzaju olejku, jak i od pozosta-
lych warunkéw przechowywania. Wyrazniejszy wplyw wywiera tempe-
ratura na procesy samoutleniania. I w tym wypadku wplyw ten zalezy
od rodzaju olejku i sposobu jego przechowywania. U olejku sosnowego
obserwuje sie na ogdt wiekszy wzrost liczby nadtlenkowej w wyzsze]
temperaturze. Jednak osiggane wartosci nie przekraczajg zwykle 2, tak
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ze ten ujemny wplyw temperatury pokojowej nie ma praktycznego zna-
czenia, U olejku jodlowego i swierkowego liczba nadtlenkowa wzrastala
na ogél bardziej w temperaturze 10° C niz przy 20° C, przy czym osiggane
wartosci przekraczaly przewaznie 3, a wiec lezaly poza granicami przewi-
dzianymi dla ,okresu indukcyjnego” (przy 20° C zwykle nie przekra-
czaly 2).

8. W badaniach nad przechowywaniem olejkéw uwzgledniono nastepu-
jace tworzywa: szklo biale, szklo oranzowe, biala blache i winidur.

Kolor szktla butelek wplywa wyraznie na wlasnosci przechowywanego
w nich olejku jodlowego. Obserwujac krzywa wzrostu ciezaru wiascnwego
tego olejku po pierwszym roku przechowywania stwierdzamy, ze prawie
wszystkie probki, ktére wykazaty nizszy ciezar wlasciwy, byly przecho-
wywane w szkle jasnym, natomiast prébki, w ktérych nastgpil wzrost
cigzaru wiasciwego — w ciemnym, Uwidocznia sie to réwniez w liczbie

nadtlenkowej, ktéra w prébkach olejkéw przechowywanych w szkle oran-

zowym byla z reguly wigksza. Spostrzezenie to stoi w sprzecznosci z do-
tychczasowym pogladem, ze olejki nalezy przechowywaé w szkle oranzo-
wym. Rowniez w warunkach silnego naslonecznienia olejki igliwiowe:
sosnowy, jodlowy i Swierkowy wykazujg w szkle jasnym mniejsze zmiany
spowodowane utlenianiem sie, a wyraznie wieksze w szkle oranzowym.
Najwigksze réznice zachodzg u olejku jodlowego, mniejsze — u §wierko-
wego 1 sosnowego.

Badania wykazaly, ze blacha biala angielska nadaje sie
dobrze do przechowywania olejkéw. Swiadcza o tym niska liczba nadtlen-
kowa i inne wlasnosci fizyko-chemiczne olejkéw przechowywanych w na-
czyniach z tej blachy. Liczba nadtlenkowa olejku sosnowego i jodtowego
przechowywanych w naczyniach z blachy bialej jest znacznie nizsza niz
dla naczyn szklanych i nie przekracza 0,4. Jedynie w wypadku olejku
swierkowego liczba nadtlenkowa dla bialej blachy ma warto$é takg jak
dla szkla oranzowego, a mianowicie 1,2. Olejek §wierkowy przechowywany
w naczyniach z bialej blachy ma liczbe kwasowa réwniez stosunkowo
wysoka, zblizong do liczby kwasowej olejku przechowywanego w szkle
oranzowym.

Winidur nadaje sig do produkeji naczyh do przechowywania olejkéw
(tab. 3). Olejek swierkowy po blisko 2-letnim przechowywaniu w naczy-
niach winidurowych wykazywat nieznaczne zmiany wlasnosci fizyko-che-
micznych, a szczegblnie niska liczbe nadtlenkowa. Sprawa polega wylacz-
nie na odpowiedniej technice produkeji naezyn.

9. Jako utrwalacza olejkéw uzyto 0,5% bezwodnego etanolu. We
wszystkich probach z dodatkiem utrwalacza stwierdzono wyrazne zwiek-
szenie sie liczby nadtlenkowej, ciezaru wlasciwego i liczby estrowej.
Wynika z tego, ze zalecany nieraz w literaturze stabilizator ten nie daje
spodziewanych rezultatéw i nie nadaje sie do utrwalania badanych olej-
kow igliwiowych. W dalszych badaniach nalezaloby sprawdzié wartosé
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innych stabilizatoréw olejkéw, hamujacych procesy utleniania. Do takich
przeciwutleniaczy nalezg miedzy innymi kwas cytrynowy, kwas etyleno-.
dwuaminoczterooctowy, galusan propylu.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania nad przechowywaniem olejkéw igliwiowych:
sosnowych, $wierkowych i jodlowych w pelni potwierdzity dotychezasowy
poglad na sprawe szkodliwosci dostgpu powietrza, ktére jest giéwnym
czynnikiem starzenia sig olejkéw naturalnych w ogoéle. U badanych bo-
wiem olejkéw igliwiowych wzrastaly w miare uptywu czasu ich przecho-
wywania: ciezar wlaéciwy, liczba kwasowa, liczba nadtlenkowa i czgsciowo
liczba estrowa. A zatem réwniez w wypadku olejkéw igliwiowych koniecz-
nymi warunkami dobrego ich przechowywania sa: calkowite wypelnienie
naczynia olejkiem oraz bardzo szczelne zamkniecie. '

Jesli chodzi o wplyw temperatury na przechowywanie olejkow igliwio-
wych, to w badanym zakresie (10 i 20° C) wplynely one na zmiang jakosci
olejkbw w nieznacznym stopniu. A zatem temperatura pokojowa jest
odpowiednia do przechowywania olejkéw.

Wyrazny wplyw na jako§é przechowywanych olejkéw igliwiowych
wykazala barwa szkla. Okazalo sie, ze procesy samoutleniania sie olejkow
igliwiowych sg intensywniejsze w szkle oranzowym niz w jasnym, ktore.
tez lepiej sie nadaje do ich przechowywania. Stwierdzenie to jest sprzeczne
z dotychezas rozpowszechnionym przekonaniem o lepszym zabezpieczaniu
olejkéw naturalnych przez szklo oranzowe. Inne tworzywa, jak winidur
czy blacha biala, okazaly sie na ogdl dobrym matenalem na naczynia do
przechowywania olejkow.

W odniesieniu do badanych olejkéw igliwiowych dodatek 0,5% bezwod-
nego etanolu jako utrwalacza dat wyniki negatywne.

Autorzy dziekujq inz. Teresie Polak za pomoc przy
przeprowadzaniu do$wiadczen.

Z Zakladu Les$nych Uzytkéw Niedrzewnych Wyiszej
Szkoly Rolniczej w Poznaniu

Praca wplyneta do Komitetu Redakcyjnz2go 13 wrzesnia 1963 r.
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rych fizycznych i chemicznych wtasno-

HCCJIENOBAHHMS TIO OIPEJEJIEHHIO ONTUMAJIBHBIX YCJIOBHUM
XPAHEHHS XBOWMHBIX 3®UPHBIX MACEJ]

KpaTtkoe coxepxanue

B Teuenue 3 jer npoBoAMJHCH MCCJENOBAHHSA N0 XPAHEHHIO XBOHHBIX 3(Hp-
HbIX Macesa: COCHOBOTO, €JOBOIO H IHXTOROrO. Mcclenoeanuch H3MeHeHHsH,
NPOHCXOJALLNE B (PHSHKO-XMMHYECKHX CBOHCTBAX 3()HPHBIX Maces, B 3aBHCH-
MOCTH OT TeMHepaTyphl, pojJa MaTepHAla H OT CTeNeHH HANOJHEHHs cocyaa
spupHbiM mMacaoMm. HccnenoBaHHs MOJHOCTBIO MOATBEPAHIH CYIIECTBYHOLIEE
[0 HACTOAINErO BPEMEHH MHEHHE O BPEJHOCTH JOCTYIa BO3JyXa, KOTOPHIH
ABJAETCHA I'NTABHHIM (AKTOPOM cTapeHHs 3(QHUPHHIX Macel. ¥ MCCJef0BAHHBIX
XBOHHbIX 3(MPHBIX Maces MOBBEIUAJACH COBMECTHO € MPOZOJIKHTENBHOCTHIO
BDEMEHH XDaHeHHs: YAEJbHBIH Bec, KHCIOTHOE YHCJO, [EPeKHCHOe YHCJIO
H YacTHYHO 3(HpHOe yHcno. [TostoMy u B cayuae XBOHHBIX 3HPHBIX Macen
HEOGXOJHMbIME YCJIOBHSMH HX MPAaBHABHOrO XpaHEHHsS SBASIOTCS: HAMOJ-
HeHHe cocyla [AONOJHA H OYeHb IJIOTHAS 3aKyNOpKa.

VsmeneHus: cBOMCTB 3HPHEIX Macel, MOABEpPKEHHBIX CHJIBHOI HHCOJSAINH,
yXKe nocyie 4 Mecsues XpaHeHHs, OblMH WHOrZa GOJBIIE, YeM W3MEeHeHHS,
BRI3BaHHBIE 3-JIETHHM XpaHEeHHeM B MECTe JHIIeHHBIM COJIHILA.

Temnepatypa, uccaenyemas B npejgenax oT 10 1o 20° C, mposiBasaa B 06-
HoieM HEe3HAUHTEJbHOE BJIMSAHHE Ha H3MEHeHHe CBOHCTB 3(HpHBIX Macen. Hs
9TOro CJEAYeT, 4TO KOMHaTHas TeMIeparypa siBAAeTCH COOTBETCTBYIONIEH i
HX XpaHEeHHs.

HccnenoBanns mo poiy MaTepuaioB OXBAaThIBANM CBETJIOE CTEKJO, OpaH-
XKEBOE CTEKJIO, Oesyr ecThb M BHHUAYP. D(HpHBE Macia B MEHBIIEH cre-
MEHH MOJBEPraiich CaAMOOKHCJIHHIO B COCYJaX K3 CBETJOrO CTEKNIa, YeMm H3
OpaHKeBOro. JTo sBJeHHE OCOGEHHO CHJIBHO OTMEUAJOCh B CJydYae MHXTO-
BOTO 3()MPHOrO Macnia. YCTaHOBJEHHE 9TOTO0 (DaKTa MpEICTABIAECT, KAXKETCs,
OCOGEHHYI0 IEHHOCTL 1O TOBOAY MOBCEMECTHOIO PachnpoCTPAHEHHOTO MHEHHS,
YTO OpaHIKeBOe CTEKJO JIyyllle APYCHX MaTepHaJlOB JJI8 XPaHEHHs eCTeCTBEH-
HBIX 3(HPHBIX Mace.
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[MonHBUHUAXJIOPHL (BHHHAYD) OKAasalJcsg MaTepHasioM, B OCHOBHOM, MOAXO-
JAIEM IS [IPOH3BOJCTBA COCY/OB ISl XpAHEHHS 3(HPHLIX Macesl. Ddupubie
Macna, XpaHHEMble B TIOTHBIX COCYIAX M3 BHHH/IYPA, OTJHYAJHCh He3HauH-
TENbHEIMH M3MEHEHHAMH 00 (DU3HKO-XHMHYEeCKWM CBOHCTBAM, a B YacTHOCTH,
0coGeHHO HHM3KMMH TNePeKHCHBIMH UHCJIaMH.

Benas mecTh OKasajach IEHHBIM MATEPHAJOM [N NPOU3BOJCTBA COCYIOB
IJI XpaHEHHs COCHOBOIO H MHXTOBOro 3(HPHBIX MaceN, HAa YTO YKashbIBAOT
uX (U3HKO-XAMHUYECKHE CBOHCTBA, a OCOOEHHO-3Ke HH3KHE MEDEKHCHLIe YHCHA.
JIHIE B ciIyyae eNoBOro 3(HMPHOTO0 Macja, Pe3YJbTAThl, IMOJYYEHHBIE s
Gesioii xecTH, GRIIH MPHOJUKEHB! K pe3yJbTaTaM, NOJYIeHHHIM IJs OpaHKe-
BOTO CTEKNa.

[MonwiTke QUKCHpOBaHHA 3(QHUPHBEIX Maces ¢ NOMOIIbI0 npubaBgu 0,5% OGes-
BOJZHOTO 3TAHONA MPHBENH K OTPHI[ATENLHEIM Pe3yJabTaTaM.

UNTERSUCHUNGEN UBER DIE BESTIMMUNG OPTIMALER
AUFBEWAHRUNGSBEDINGUNGEN VON NADELOLEN

Zusammenfassung

Wéhrend 3 Jahre flihrte man Untersuchungen liber die Aufbewahrung
der Kiefern-, Fichten- und Tannennadeldle. Man untersuchte die in den
physikalisch-chemischen Eigenschaften vorgehenden Verinderungen in
Abhéngigkeit von Temperatur, Stoffart und Auffiilllungsgrad des Gefésses
mit Ol. Die Untersuchungen haben die bisherige Anschauung auf die
Frage der Schédlichkeit des Zutrittes der Luft, die der Hauptfaktor der
Alterung von etherischen Olen ist, bestiitigt. Bei den untersuchten Nadel-
6len steigerten sich nidmlich mit Ablauf ihrer Aufbewahrungszeit folgende
Eigenschaften: spezifisches Gewicht, die S&urezahl, die Superoxydzahl
und teilweise die Esterzahl. Also auch im Fall der Nadeldle sind eine
vollstindige Gefédssauffiillung mit Ol und ein sehr dichter Abschluss
unerlédssliche Bedingungen ihrer Aufbewahrung.

Verédnderungen der Eigenschaften von einer starken Besonnung ausge-
setzten Olen waren manchmal bereits nach 4 Monate langen Aufbe-
wahrung in solchen Bedingungen grosser als Verdnderungen, die durch
eine 3-jdhrige Aufbewahrung in einem unbesonnten Platz hervorgerufen
wurden.

Die im Bereich 10 und 20° C untersuchte Temperatur wies im allgemei-
nen keinen grossen Einfluss auf die Veridnderungen der Oleigenschaften
auf. Die Zimmertemperatur ist also fiir die Aufbewahrung der Ole ge-
eignet.

Die Untersuchungen iiber die Stoffart umfassten: helles Glas, orange-
farbiges Glas, Weissblech und Vinidur. Die Ole unterlagen der Selbstoxy-
dation in Geféssen aus hellem Glas im kleineren Grade als im orangefar-
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bigen Glas. Dieses kommt beim Edeltannennadelél besonders stark
zum Vorschein, Die Feststellung dieser Tatsache scheint aus diesem
Grunde besonders wertvoll zu sein, dass nach der weitverbreitéeten Uber-
zeugung das orangefarbige Glas als Stoff zur Aufbewahrung von Natur-
6len dem hellen Glas liberlegen sei.

Polyvinylchlorid (Vinidur) erwies sich ein im Prinzip fiir die Erzeugung
von Geféssen zur Aufbewahrung von Olen geeigneter Stoff zu sein. Die
in Vinidurgefissen aufbewahrten Ole kennzeichneten sich mit unbedeu-
tenden Verdnderungen der physikalisch-chemischen Eigenschaften, und
namentlich mit besonders niedrigen Superoxydzahlen.

Weissblech erwies sich ein wertvoller Stoff fiir die Erzeugung von
Gefdssen zur Aufbewahrung des Kiefern- und des Tannennadelbls zu
sein, worauf ihre physikalisch-chemische Eigenschaften hinweisen, und
besonders die niedrigen Superoxydzahlen. Lediglich beim Fichtennadelsl
waren die Ergebnisse fiir Weissblech den fiir orangefarbiges Glas erhal-
tenen Ergebnissen anndhernd.

Versuche der Fixierung der Ole mit 0,5% Zusatz von wasserfreiem
Athanol waren erfolglos.
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