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STRESZCZENIE

Studia nad pozyskiwaniem oleju kukurydzianego spozywczego z ubocznego produktu

pofermentacyjnego z zastosowaniem technologii zachowawczej

Rozprawa doktorska poswiecona jest badaniom nad rafinacja oleju kukurydzianego
pofermentacyjnego, ktérego jako$¢ odpowiadataby jakosci spozywczej. Surowy olej
kukurydziany otrzymany jako produkt uboczny w procesie produkcji etanolu,
charakteryzuje si¢ wysoka liczba kwasowa, ciemnym zabarwieniem, zapachem
charakterystycznym dla procesow fermentacyjnych i z tych powoddw nie nadaje si¢ do
spozycia. W ramach przeprowadzonych badan zastosowano technologi¢ rafinacji,
obejmujaca procesy neutralizacji, bielenia, winteryzacji i odwaniania. Po kazdym
jednostkowym procesie kontrolowano jako$¢ otrzymanego oleju. Zaobserwowano, ze
proces neutralizacji za pomoca roztworu wodorotlenku sodu lub Zywicy jonowymienne;j
daje pozytywne wyniki i pozwala uzyska¢ olej o niskiej zawarto$ci wolnych kwaséw
thuszczowych, pozostawiajac wysoka zawarto$¢ substancji bioaktywnych takich jak
fitosterole. W procesie bielenia oleju kukurydzianego pofermentacyjnego uzyskano
optymalne wyniki, stosujac ziemie bielace Tnosil 41 AFF i1 Supreme 122FF. Otrzymano
olej o niskiej zawartosci sktadnikow barwigcych, glownie karotenoidow. W dalszej
kolejnosci przeprowadzono usuni¢cie woskéw (odwoskowanie) oraz dezodoryzacje,
uzyskujac olej charakteryzujacy si¢ obnizong liczbg kwasowa i nadtlenkowa, pozadanym
smakiem i zapachem oraz jasng barwa. Zastosowanie optymalnych warunkéw, w jakich
przeprowadzono deodoryzacje, nie spowodowalo istotnej straty fitosteroli. Ostatnig
cze$cig badan bylta ocena jakos$ci rafinowanego oleju kukurydzianego pofermentacyjnego
oraz poroOwnanie wlasciwosci fizykochemicznych i sensorycznych na tle innych olejow
kukurydzianych otrzymanych metodami standardowymi. Wykonane badania
potwierdzity jednoznacznie, iz olej kukurydziany pofermentacyjny po procesie rafinacji
posiadat akceptowalng ocen¢ w aspekcie jego zapachu, smaku 1 barwy oraz zgodne
parametry jakosciowe z wytycznymi Standardu Codex Alimentarius, dla oleju
kukurydzianego rafinowanego z zarodkéw kukurydzianych. Uzyskane wyniki
potwierdzaja, iz zastosowana metoda rafinacji skutecznie poprawia jako$¢ oleju
kukurydzianego pofermentacyjnego. Olej kukurydziany pofermentacyjny w wyniku
zastosowanego zachowawczego sposobu oczyszczania odznacza si¢ wysoka zawartoscig
fitosteroli, co potwierdza jego wlasciwosci prozdrowotne.

W pracy udowodniono, iz za pomocg dostosowania istniejagcych metod rafinacji, mozliwe
jest otrzymanie oleju kukurydzianego, speiniajacego wymagania dla oleju jadalnego
zgodnie z migdzynarodowymi standardami.

Stowa kluczowe: olej kukurydziany pofermentacyjny, zarodki kukurydziane, rafinacja,
neutralizacja, bielenie, deodoryzacja, ocena sensoryczna.



ABSTRACT

Studies on the obtaining of edible corn oil from post-fermentation by-product
using preservative technology

The doctoral dissertation is devoted to research on refining post-fermentation corn oil,
the quality of which would correspond to food quality. Crude corn oil, obtained as a by-
product of ethanol production, is characterized by high acidity, dark colour, odour typical
for fermentation processes. As part of the studies, refining processes were used, which
included neutralization, bleaching, winterization and deodorization. After each unit
process, the quality of the resulting oil was checked and the basic physicochemical
parameters were analysed.

It has been observed that the neutralization process with sodium hydroxide solution or
ion exchange resin gives positive results and allows to obtain an oil with a low content of
free fatty acids, leaving a high content of bioactive substances such as phytosterols. After
that in the process of bleaching post-fermentation corn oil, optimal results were obtained
using Tnosil 41 AFF and Supreme 122FF bleaching earths, obtaining an oil with a lower
content of colouring components, including carotenoids. After bleaching, the oil was
subjected to winterization and deodorization, where an oil with a reduced acid value,
peroxide value, good taste and odour, and a lower content of colouring substances was
obtained. The mild conditions under which deodorization was carried out did not result
in a significant loss of phytosterols.

The last part of the study was the assessment of the quality of the obtained refined post-
fermentation corn oil and the comparison of its physicochemical and sensory properties
against other corn oils obtained by standard methods. The tests carried out have clearly
confirmed that the post-fermentation corn oil after the refining process has an desired
rating in terms of its smell, taste and colour, as well as quality parameters in accordance
with the Codex Alimentarius guidelines, which have been determined for corn oil
obtained from corn germ.The obtained results confirm that the applied refining effectively
improves the quality of post-fermentation corn oil. Corn oil, as a result of the applied
purification method, has a high content of phytosterol, which are attributed with health-
promoting properties.

In conclusion the paper proves that with adaptation of existing refining methods it is
possible to obtain post-fermentation corn oil, the quality of which corresponds to food
quality, within the parameters set by international standards.

Key words: post-fermented corn oil, corn germs, refining, neutralization, bleaching,
deodorization, sensory assessment.
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A269
A446
BECO

BSTFA
DCO

DDGS

DOBI

KT
LA
LJ
LK
LN
LZ
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SNZ
TL
TMCS
WKT

absorbancja przy dtugosci fali 269 mm, absorbance 269 mm wavelenght
absorbancja przy dtugos$ci fali 446 mm, absorbance 446 mm wavelenght

inna nazwa dla oleju kukurydzianego pofermentacyjnego, dostownie olej
kukurydziany z konca procesu, Back-End Corn QOil

N,O-Bis(trimetylosililo)trifluoroacetamid

inna nazwa dla oleju kukurydzianego pofermentacyjnego, dostownie: olej
kukurydziany destylacyjny, Distiller Corn Oil

Suszony gorzelniany wywar kukurydziany, Dried Distillers Grains with
Solubles

wspotczynnik pogorszenia bielenia; DOBI coefficient Deterioration Of
Bleachability Index

kwasy tluszczowe, FA fatty acid

liczba anizydynowa, AnV (p-AV) Anisidine Value
liczba jodowa, IV — lodine Value

liczba kwasowa, AV - Acide Value,

liczba nadtlenkowa, PV — Peroxide Value

liczba zmydlania, SV — Saponifictiona Value

sucha masa bezttuszczowa, d.m — dry mass

substancje niezmydlajace, UM — Unsaponificale Matter
strata teoretyczna, feoretical losses
Chlorotrimetylosilan

wolne kwasy tluszczowe, FFA — Free Fatty Acid;
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1. WYKAZ PUBLIKACJI WCHODZACYCH W SKLAD OSIAGNIECIA
NAUKOWEGO PRZEDKEADANEGO DO OCENY

Na cykl publikacji stanowigcych rozprawe doktorska pt.: ,,Studia nad pozyskiwaniem oleju
kukurydzianego spozywczego z ubocznego produktu pofermentacyjnego z zastosowaniem
technologii zachowawczej” sktada si¢ spojny tematycznie zbior czterech publikacji zgodny
z wymaganiami art. 13 ust. 2 ustawy z dn. 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2003 Nr 65 poz. 595 ze zm.):

Cykl publikacyjny obejmuje trzy pozycje opublikowane w anglojezycznych czasopismach
nalezacych do listy Journal Citation Report oraz jednej pozycji o charakterze
przegladowym w czasopi$mie krajowym.

[P1] Susik J. (2021) Metody otrzymywania oleju kukurydzianego determinujace jego
wlasciwosci chemiczne. ZYWNOSC. Nauka. T echnologia. Jakos¢, 28, 4 (129), 47 — 56,
DOI: 10.15193/zntj/2021/129/399.

MNiSW / MEiNa21 = 20 pkt

Moj wkiad w powstanie publikacji polegal na: przeprowadzeniu badan literaturowych,
przygotowanie teksu manuskryptu, wykonaniu rysunku; odpowiedzi na uwagi recenzentow
1 korespondencja z redaktorem naczelnym czasopisma; edycja do ostatecznej formy.

[P2] Susik J.*, Ptasznik S. (2023) The first stage of refining of post-fermentation corn oil
with a high content of free fatty acids and phytosterols — Comparison of neutralisation by

an ion-exchange resin without solvent and base neutralisation. Food Research
International, 164, 112302, doi.org/10.1016/j.foodres.2022.112302.

[F2022=8.1, MNiSW / MEiN2023 = 140 pkt

Moj wktad w powstanie publikacji polegat na: opracowaniu koncepcji i planu pracy,
wyborze metodyki badan i1 walidacja, zapewnienie potrzebnych surowcoOw 1 aparatury,
wykonaniu do$wiadczen, analizie 1 opracowaniu wynikOw, przygotowaniu wstgpnej 1
ostatecznej wersji manuskryptu oraz petieniu roli autora korespondencyjnego.

[P3] Susik J.*, Ptasznik S. (2023) Effect of bleaching with different clay on the final
composition of post-fermentation corn oil with high content of B-sitosterol. LWT Food
Science and Technology,184, 114958, doi.org/10.1016/5.1wt.2023.114958.

1F2022=6.0, MNiSW / MEiN2023 = 100 pkt

Moj wktad w powstanie publikacji polegat na: opracowaniu koncepcji 1 planu pracy,
wyborze metodyki badan, walidacji, zapewnienie potrzebnych surowcoéw i aparatury,
wykonaniu doswiadczen, analizie i opracowaniu wynikow, przygotowaniu wstgpnej i
ostatecznej wersji manuskryptu oraz petnieniu roli autora korespondencyjnego.

[P4] Susik J.*, Ptasznik S. (2024) Comparison of deodorized post-fermentation corn oil
to commercial corn germ oil. LWT Food Science and Technology, 116161,
doi.org/10.1016/5.1wt.2024.116161

1F2022=6.0, MNiSW / MEiN2¢23 = 100 pkt

19



Moj wktad w powstanie publikacji polegat na: opracowaniu koncepcji i planu pracy,
wyborze metodyki badan, zapewnienie potrzebnych surowcow 1 aparatury, wykonaniu
do$wiadczen, analizie 1 opracowaniu wynikow, przygotowaniu wstepnej 1 ostatecznej
wersji manuskryptu oraz petnieniu roli autora korespondencyjnego.

Spdjny tematycznie zbior publikacji bedacy podstawa do ubiegania si¢ o tytul doktora w
dziedzinie nauk rolniczych, dyscyplina technologia zywnos$ci 1 zywienia, zawiera cztery
publikacje o tacznym wspoétczynniku IF = 20.1, co odpowiada 360 punktom
MNiSW/MEIN. IF oraz liczbe punktow MNiSW / MEiN obliczono na podstawie danych
z roku, w ktoérym ukazata si¢ publikacja lub ostatniego roku, dla ktérego dane te zostaty
opublikowane.
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2. WPROWADZENIE I PRZEGLAD PISMIENNICTWA

2.1. WSTEP

Olej kukurydziany pofermentacyjny jest otrzymywany podczas produkcji bioetanolu z
kukurydzy, jako produkt uboczny. W procesie fermentacji catych ziaren kukurydzy i
oddestylowaniu etanolu powstaja wywary pogorzelnicze, z ktorych odzyskiwana jest
frakcja thuszczowa. Dotychczasowe doniesienia literaturowe wskazuja, iz w stanie
surowym 1 nieoczyszczonym olej wykorzystuje si¢, jako surowiec do produkcji biopaliw
oraz jako dodatek do mieszanek paszowych. Jednocze$nie zawarte w oleju bioaktywne
substancje 0 wiasciwosciach przeciwutleniajacych, przeciwzapalnych,
hipocholesterolemicznch, przeciwstarzeniowych pozostaja zasadniczo niewykorzystane.
Aktualnie brakuje doniesien literaturowych na temat otrzymywania oleju kukurydzianego

pofermentacyjnego spozywczego o potwierdzonej jakoS$ci.

W zwigzku z tym zaistniata potrzeba opracowania zachowawczych metod rafinacji,
pozwalajacych na otrzymanie rafinowanego oleju kukurydzianego pofermentacyjnego
spelniajacego wymagania jako$ciowe stawiane olejom spozywczym. Jednym z powodow
podjecia niniejszego tematu badawczego byla niestandardowa jako$¢ materiatu
badawczego, ktory rozni si¢ istotnie jakoscig w stosunku do olejow zarodkowych. Badania
nad zachowawcza rafinacja daja szans¢ na otrzymanie produktu o wiekszej zawarto$ci

sktadnikoéw prozdrowotnych, jakimi sg fitosterole.

Badania prowadzone w ramach doktoratu posiadaja charakter poznawczy 1 w przysztosci
umozliwig rafinacj¢ w warunkach przemystowych. Opracowanie optymalnego schematu
oczyszczania oraz wyznaczenie optymalnych warunkow procesu pozwolg na otrzymanie
produktu o korzystnej jakosci. Ponadto wraz ze zwigkszajaca si¢ liczbg ludnosci, brakiem
pozywienia, wykorzystanie produktu ubocznego, jakim jest surowy olej pofermentacyjny,

wpisuje si¢ w polityke cyklu zamknigtego i oszczednego gospodarowania ptodami rolnymi.
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2.2. KUKURYDZA

Kukurydza (Zea Meas L.) to roslina jednoroczna, ktéra nalezy do rodziny wielichowatych.
Wedtug doniesien historycznych nasiona tego ziarna uprawiane byly ponad 6,7 tysiaca lat
temu. Dzisiaj kukurydza jest powszechnie uprawianym zbozem, a w roku 2023 $wiatowa
produkcja kukurydzy osiggneta wartos¢ 1 230 241 tys. ton [IPAD, 2023]. Najwigcej tego
ziarna uprawia si¢ w Ameryce Polnocnej i Chinach (rys 1). W zaleznos$ci od odmiany
biologicznie ziarno kukurydzy posiada 61-78% skrobi w przeliczeniu na suchg masg, biatka
6-12% s.m. 1 tluszczu 3-6% s.m. [Zhang 1 wsp., 2021]. Obecnie gtéwnymi kierunkami

wykorzystania kukurydzy sa: pasze dla zwierzat, zywnos¢ 1 produkcja bioetanolu.
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Rysunek 1. Procentowy udzial w $wiatowej produkcji kukurydzy w roku 2023 oraz w UE (dane
USDA.GOV).

2.3. OLEJ KUKURYDZIANY

Biorac pod uwage réznorodnos¢ odmian kukurydzy, zawarto$¢ oleju w ziarnie miesci si¢
w przedziale 4,2 — 6,8 g/100g [Vazquez-Carrillo 1 wsp., 2015]. Frakcja tluszczowa w
przewazajacej ilosci znajduje si¢ zarodku kukurydzianym i potrafi osigga¢ 44 g/100g masy
zarodka [Esmata i wsp., 2018]. Olej otrzymany z zarodkow charakteryzuje si¢ wysoka
zawarto$cig kwasoOw nienasyconych. Kwas linolowy (C18:2), nalezacy do grupy kwasow
omega-6, jest w przewazajacej ilosci 1 osigga zawartos¢ w przyblizeniu 57 g/100g oleju
[Publikacja 1]. Ogodlna zawarto§¢ kwasow nasyconych jest na niskim poziomie i

najwickszg ilo$¢ reprezentuje w oleju kukurydzianym kwas palmitynowy (C16:0) w ilo$ci
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10, 72 g/100g oleju [Moreau i wsp., 2009]. Poza wysoka zawartoscig korzystnych dla
zdrowia kwasow nienasyconych olej kukurydziany jest zrodtem innych zwigzkoéw
bioaktywnych, takich jak fitosterole czy karotenoidy. Wedtug doniesien literaturowych olej
ten posiada 800mg/100g fitosteroli oraz niska zawarto$¢ zwiazkoéw karotenoidowych (2,3
ug/g). Zaakcentowac nalezy wysoka zawartos¢ substancji przeciwutleniajacych w oleju po
ekstrakcji heksanem, do ktorych naleza tokoferole i tokotrienole, a ich ilo$¢ sigga 320

mg/100g oleju [Moreau i wsp., 2010].

Odmienne wtasciwosci prezentuje olej kukurydziany pofermentacyjny, znany rowniez pod
nazwami DCO (Distiller Corn Oil) i Back-End Corn Oil (BECO). Ze wzgledu na
specyficzny sposob otrzymywania olej odznacza si¢ wyzszg zawartoscia wolnych kwasow
thuszczowych, ktorych ilos¢ miesci si¢ w przedziale 11-16 % mas. 1 stosunkowo niska
zawarto$cig fosfolipidow oznaczonych jako fosfor w ilosci 3,5 — 34,5 mg/kg oleju [Moreau
i wsp., 2010; Di Lena i wsp., 2020]. Warto wspomnie¢ o wigkszej zawartosci substancji
biologicznie aktywnych. Z dotychczasowych badan wynika, ze zawarto$¢ fitosteroli w olej
kukurydzianym pofermentacyjnym wynosi 600 — 930 mg/100g, tokoferoli 90 — 108
mg/100g, oraz znaczne ilosci karotenoidow charakterystycznych dla kukurydzy takich jak:
B-kryptoksantyna (103 — 170 ug/g), luteina (86 — 95 ug/g), czy zeaksantyna (56 — 88 ug/g).
Zaobserwowano, ze olej odseparowany z wywarow podestylacyjnych charakteryzuje si¢
wyzszg zawarto$cig woskow lacznie z estrami steroli (3640 — 4100 mg/100g). Z badan
wynika rowniez, ze w oleju pofermentacyjnym zostaty zidentyfikowane znaczne ilosci
zwigzkow fenolowych, takich jak estry kwasu hydroksycynamonowego (380 — 410
mg/100g), posiadajace silne wilasciwosci przeciwutleniajace, i ktdrych obecnosci nie

stwierdzono w olejach kukurydzianych pochodzacych z zarodkéw [Moreau i wsp., 2010].

W przegladowej Publikacji 1 opisalam rowniez parametry charakterystyczne dla olejow
kukurydzianych wyizolowanych z tusek kukurydzianych oraz calych nasion kukurydzy,
bedacych do tej pory przedmiotem jedynie badan naukowych.

2.4. METODY OTRZYMYWANIA OLEJU KUKURYDZIANEGO

Metody otrzymywania oleju kukurydzianego zostaty opisane w przegladowej Publikacji
1. Powszechnym sposobem otrzymywania oleju jest odseparowanie zarodkow

kukurydzianych z ziarna 1 poddanie ich procesom ttoczenia oraz ekstrakeji
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rozpuszczaniem. Oleje tloczone w nizszych temperaturach, ze wzgledu na dobrg jakos¢,
moga by¢ wykorzystywane jako dressingi do satatek. Natomiast wysokotemperaturowe
ttoczenie w potaczeniu z ekstrakcja, np. heksanem, zazwyczaj wymagaja zastosowania
dodatkowych procesow rafinacyjnych, ktére pozwalaja na otrzymanie oleju dobrej jakosci.
Woweczas rafinowany olej kukurydziany moze by¢ stosowany do smazenia ze wzglgdu na
wysokg temperature dymienia, osiggajacg wartos¢ 230 — 236°C, oraz jako sktadniki np.
majonezow, margaryn [Barrera-Arellano i wsp., 2019; Dyminska i wsp., 2021]. Drugim
przemystowym sposobem otrzymywania oleju kukurydzianego jest wyizolowanie go z
wywarow pogorzelniczych w procesie otrzymywania bioetanolu z kukurydzy. Oleje
pofermentacyjne wykorzystywane sg jako surowiec do produkcji biopaliw lub jako dodatek
thuszczowy do mieszanek paszowych [Kerr i wsp., 2016; Di Lena i wsp., 2020]. W
Publikacji 1 opisano réwniez laboratoryjne sposoby otrzymywania oleju z tuski
kukurydzianej lub catych nasion oraz okreslono parametry zarowno otrzymanych olejow,
jak 1 zawarto$¢ charakterystycznych grup substancji bioaktywnych. Oleje te jednak nie sa
wytwarzane w skali pozwalajacej na komercjalizacj¢ i pozostaja przedmiotem jedynie
badan naukowych. Przedstawitlam przeglad publikacji uwzgledniajacy enzymatyczne
otrzymywania oleju kukurydzianego, ekstrakcji dwutlenkiem wegla w warunkach
nadkrytycznych oraz wyniki dotychczasowych badan nad wyizolowywaniem frakcji

thuszczowej z osadow pogorzelniczych.

2.5. METODY OTRZYMYWANIA OLEJU KUKURYDZIANEGO POFERMENTACYJNEGO

W  przegladowej Publikacji 1 zostaly opisane ogdlne metody produkcji oleju
kukurydzianego pofermentacyjnego. Wchodzac w szczegodty technologii wytwarzania
oleju pofermentacyjnego, nalezy podkresli¢, ze zasadniczym sposobem jego otrzymania
jest wyizolowanie oleju z wywarow pogorzelniczych (catego i/lub cienkiego wywaru). Na
Rysunku 2 pogladowo zostat przedstawiony schemat technologiczny przemystowej
produkcji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego w procesie ,,mielenia na sucho”
kukurydzy, uwzgledniajacy dwa warianty. Pierwszy wariant polega na separacji oleju z
cienkiego wywaru pogorzelniczego. Druga mozliwos¢ uwzglednia wyizolowanie oleju z
catego wywaru pogorzelniczego. Obie technologie wykorzystujg przemystowe urzadzenia,
takie jak dekantery, trikantery, ewentualnie separatory talerzowe [e Oliveira, &

Rosentrater, 2020; Huda i wsp., 2021]. Wszystkie powyzsze aparaty r6znig si¢ konstrukcja
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oraz rezimem pracy, mimo to kazde z nich dziatatla na zasadzie sity odsrodkowej w celu
oddzielenia faz ciektych i statych w oparciu o roznice gestosci. Zadaniem dekanterow jest
odseparowanie czgstek statych (mokry placek) od pozostatej fazy ciektej zwanej cienkim
wywarem. Trikantery, podobnie jak dekantery, separujag wywar na trzy frakcje: czastek
stalych, cigzka faze ciekla i lekka faze olejowa. Separatory talerzowe podobnie, tak jak
poprzednie urzadzenia oddzielajg faze statg od cieklej lub na zasadzie rdznicy gestosci,
dwie fazy ciekte [Mukutuma i wsp., 2008]. Ponadto w stosowanych technologiach
wykorzystuje si¢ wyparki, stuzace do zat¢zania wywaréw do postaci syropow, z ktorych

rowniez odwirowywany jest surowy olej pofermentacyjny [Kohl i wsp., 2015].
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Rysunek 2. Pogladowy schemat odzysku oleju z frakcji pogorzelniczych. [Moreau i wsp., 2014].

Nie tylko odpowiednie 1 dedykowane urzadzenia sg konieczne do wyizolowania oleju z
wywarow. Frakcja tluszczowa tworzy stabilng emulsj¢ z woda w wywarze
podestylacyjnym 1 konieczne jest zastosowanie odpowiednich warunkow lub dodatkow

utatwiajacych separacje oleju na w/w urzadzeniach. Wywary pogorzelnicze to mieszaniny
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zawierajace miedzy innymi biatka, ktore stabilizujg emulsj¢ olej/woda. Podwyzszenie lub
obnizenie pH roztworu powoduje rozbicie emulsji przez zmian¢ punktu izoelektrycznego
biatek [Sillero & Ribeiro, 1989]. Obnizenie pH ponizej 4 prowadzi do zwigkszenia uzysku
oleju. Natomiast wzrost pH powyzej 9 rowniez zwicksza uzysk oleju, ale nie tak bardzo
jak przy niskich pH [Majoni i wsp., 2011] . Kolejnym czynnikiem wptywajacym na proces
odzysku oleju jest temperatura. Z badan wynika, ze przy temperaturze ok 60° C obserwuje
si¢ zwiekszony odzysk oleju, na skutek najprawdopodobniej denaturacji bialek i tym
samym destabilizacji emulsji [Majoni i wsp., 2011]. Mozliwe jest wykorzystanie
dodatkéw, ktore dziataja jako deemulgatory, przyspieszajac rozbicie emulsji. Takimi
deemulgatorami sg najczesciej zwiazki polimerowe na bazie krzemu [Fang 1 wsp., 2015].
Dostepne sg rowniez biodegradowalne substancje rozbijajace emulsje olej/woda takie jak
poliole z sorbitolu, ktére zostaly opatentowane przez firme¢ Solenis Technologies, L.P.
[Shepperd i wsp., 2014]. Z badan wykonanych przez Luangthongkam i wspotpracownikéw
wynika, ze az 67 % wag. z catkowitej ilosci oleju w wywarach pogorzelniczych pozostaje
po dekantacji w mokrym placku w nienaruszonych komorkach i matrycach biatkowo —
polisacharydowych. W wyniku zastosowania mieszaniny enzymow (nieskrobiowej
hydrolazy, proteazy i fitazy) na poszczegodlnych etapach produkcji bioetanolu, udato si¢
zwigkszy¢ udziat frakcji thuszczowej w cienkim wywarze po dekantacji z 32 % wag. do 78
% wag [ Luangthongkami wsp., 2015]. Zwigkszenie odzysku oleju w wyniku zastosowania
enzymOw w potaczeniu ze srodkami powierzchniowymi (polisorbitolami) potwierdzali

réwniez Fang i wspotpracownicy [Fang 1 wsp., 2018].
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2.6. METODY RAFINACJI FIZYKOCHEMICZNEJ OLEJOW ROSLINNYCH

Rafinacja olejow roslinnych to fizykochemiczne procesy, ktorych nadrzednym celem jest
poprawa jakosci olejow. W olejach otrzymanych w wyniku tloczenia i/lub ekstrakcji
rozpuszczalnikiem moga znajdowac si¢ substancje niepozadane, powodujace z czasem
utlenianie 1 jelczenie oleju. Do tych substancji naleze¢ bgda nadtlenki, aldehydy, ketony,
ktére powoduje pogorszenie cech sensorycznych oleju. Poza wymienionymi substancjami
moga wystepowaé zwiazki, majace charakter =zanieczyszczen technologicznych
(zewnetrznych), np. metale ciezkie, pestycydy, wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA). Dodatkowym celem rafinacji jest maksymalizacja wydajnosci przy
jednoczesnym zatrzymaniu w oleju substancji biologicznie aktywnych, wsrod ktorych
wyrdzni¢ mozna fitosterole, karotenoidy, tokoferole [Berski & De Greyt, 2001]. W
zalezno$ci od rodzaju oleju dobierany jest odpowiedni schemat rafinacji uwzgledniajacy
charakter zanieczyszczen. W przypadku oleju kukurydzianego pofermentacyjnego
konieczne jest zastosowanie nastepujacych etapow rafinacji, ktore zostalty opisane w

Tabeli 1.

Tabela 1. Rafinacja olejow roslinnych z podziatem na poszczegodlne procesy [Dijkstra 2013, Gharby, 2022].

Nazwa procesu Glowny cel

Odkwaszanie wraz z myciem  Usuwanie wolnych kwasoéw thuszczowych, pozostatosci fosfolipidow,
pigmentow
Bielenie Usuwanie substancji barwnikowych, wielopier§cieniowych
weglowodoréw aromatycznych, metali cigzkich
Odwoskowanie Usuwanie naturalnych woskow
Odwanianie Usuwanie lotnych produkty wptywajace na smak i zapach oraz na jego

stabilno$¢ oksydacyjna

2.6.1. Odkwaszanie olejow roslinnych

Oleje surowe o znacznym stopniu zhydrolizowania powinny przechodzi¢ proces
odkwaszania (inaczej neutralizacja), zazwyczaj faczony z nastepujagcym po sobie procesem
mycia i suszenia. Glownym zadaniem procesu jest usuni¢cie z oleju wytworzonych
wolnych kwasow tluszczowych. Wolne kwasy tluszczowe (WKT) w olejach powstaja na

skutek hydrolizy thuszczu, czyli z chemicznego punktu widzenia estrow (triacylogiceroli),
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wywotanej obecnoscig wody, enzymow, kwasow i temperatury [ Avelar i wsp., 2013; Luo
1 wsp., 2014]. Konieczno$¢ usuwania z oleju WKT wynika z ich prooksydacyjnego
charakteru, ktory moze sprzyja¢ utlenianiu, juz przy stezeniach 0,5 % wag. w oleju.
[Paradiso i wsp., 2010]. Dodatkowym efektem neutralizacji jest redukcja zawarto$ci
fosfolipidow, metali ci¢zkich, a takze zwigzkow barwnikowych, zwigzkéw utlenionych

[Gharby, 2022].

Wsrod znanych metod odkwaszania wyr6zni¢ mozna nastgpujace sposoby usuwania

wolnych kwasow ttuszczowych:

= odkwaszanie alkaliczne

= odkwaszanie fizyczne

= odkwaszanie adsorpcyjne
Odkwaszanie alkaliczne polega na przeprowadzeniu reakcji chemicznej pomiedzy
wolnymi kwasami thuszczowymi a zasada [Rysunek 3]. Najczesciej stosowang zasadg jest
wodny roztwor wodorotlenku sodu. Utworzone mydta zostaja usunigte z oleju poprzez
odseparowanie z uzyciem wirowek przemystowych, wykorzystujacych rdéznicg gestosci
miedzy olejem (faza lekka) a mydlem i woda (faza cigzka). Powszechnie stosowanymi w
przemysle tluszczowym urzadzeniami sg separatory talerzowe, ktore sprawdzaja si¢ w
produkcji ciaglej 1 pozwalaja na osigganie duzej wydajnosci. Pogladowo proces

odkwaszania alkalicznego zaprezentowano na Rysunku 4.

R — COOH +NaOH — R - COONa + H,0

Rysunek 3. Reakcja zmydlania kwasow thuszczowych za pomoca zasady.

Sama reakcja wytworzenia mydet 1 ich separacja nie jest wystarczajaca, olej na tym etapie
posiada jeszcze resztkowa i1los¢ mydetl 1 wody. Kolejnym krokiem jest plukanie oleju za
pomoca goracej wody 1 ponowna separacja z wykorzystaniem wirdéwek. Olej, zanim
zostanie skierowany do przechowywania lub kolejnego procesu rafinacyjnego, musi by¢
osuszony, czyli pozbawiony nadmiaru wody, ponizej 0,1% wag. [Zeldenrust, 2018;
Gharby, 2022]. Zaleta metody alkalicznej sg niskie koszty surowcoéw i eksploatacyjne oraz
uniwersalno$¢, pozwalajaca na prace z kazdym typem oleju. Wéréd wad warto wspomnieé

o wysokich stratach rafinacyjnych, powstaniu produktow ubocznych tzw. mydet,
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koniecznych do zagospodarowania oraz odpadow generowanych podczas mycia oleju

goraca woda [Anderson, 2005].

{

Olej surowy Ekonomizer
—_—————— | (wymiennik l:> Reaktor l:> | separacja :> Il separacja »| Suszenie oleju
ciepta)

Olej po woda Wodorotlenek mydta ~ woda Sciek
neutralizacji sodu

Rysunek 4. Ogoélny schemat technologiczny chemicznego odkwaszania [Gupta, 2017].

W ostatnim czasie coraz bardziej popularne staja si¢ fizyczne metody odkwaszania,
wykorzystujace aparaty destylacyjne. Proces prowadzony jest w warunkach giebokiej
prézni, dodatku pary wodnej lub azotu, wykorzystujacy réznice w temperaturze wrzenia
wolnych kwasow ttuszczowych [Bhosle & Subramanian, 2005; Japir i wsp., 2016]. Zaleta
tego typu odkwaszania sg niskie straty rafinacyjne, brak odpadow, otrzymywanie oleju 1
destylowanych kwasow tluszczowych wysokiej jakosci. Do wad nalezy zaliczy¢
energochlonno$¢ procesu oraz ograniczenia wynikajace z wykorzystania olejow mniej
wrazliwych na temperaturg, eliminujac takie oleje jak przyktadowo olej bawelniany
[Bhosle & Subramanian, 2005; Vaisali 1 wsp., 2014] Olej kierowany do odkwaszania
destylacyjnego powinien spelnia¢ wymagania jako$ciowe, takie jak niska zawarto$¢ zelaza
(ponizej 0,2 ppm), ktére w warunkach destylacji powoduje ciemnienie oleju i zmniejszenie
jego stabilnosci oksydacyjnej, promujac tworzenie produktow utleniania [Cleenewerck &

Dijkstra, 1992; Sengupta & Bhattacharyya, 1992].

W procesie usuwania WKT czgsto stosowane sg technologie adsorpcyjne, wykorzystujace
anionowe zywice jonowymienne. Metoda polega na przepuszczaniu mieszaniny oleju i
rozpuszczalnika (misceli) przez kolumne wypetliong odpowiednio aktywowang Zywica
jonowymienng. Najczgsciej stosowanymi rozpuszczalnikami sa etanol, alkohol
izopropylowy, heksan [Deboni i wsp., 2013; Deboni 1 wsp., 2015]. Dotychczasowe badania
potwierdzaja, ze metody adsorpcyjne potrafig osiggna¢ wysoki stopien redukcji WKT w
oleju, nawet do 97 % [Chung 1 wsp., 2018]. Przy zastosowaniu Zywic jonowymiennych

zaobserwowano, ze wraz z redukcja wolnych kwaséw thuszczowych, w istotnym stopniu
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usuwane sg substancje barwnikowe, co przyczynia si¢ do poprawy koloru oleju [Baptiste 1
wsp., 2020]. Do wad nalezy zaliczy¢ konieczno$¢ dokonywania regeneracji, wymagajacej
kilkustopniowego ptukania rozpuszczalnikiem (metanol). Regenerowana zywica z czasem
bedzie charakteryzowad si¢ mniejsza wydajnoscia, z powodu substancji barwnikowych,
ktore pozostajg w zywicy nawet po regeneracji [Jamal 1 wsp., 2014; Hadiah 1 wsp., 2022].
Zywice jonowymienne cechuja sie niska temperaturg pracy i wymagaja stosowania si¢ do
zalecen producentow. Przyktadowo temperatura pracy z formg anionowa zywicy Amberlite

wynosi do 40°C [Wotowicz, 2015].
Wsrdd pozostalty metod odkwaszania, o ktorych warto wspomnie¢ to:

= odkwaszanie enzymatyczne [von der Haar 1 wsp., 2015]
= odkwaszanie w misceli [Wang i wsp., 2021]
= odkwaszanie z wykorzystaniem bentonitéw [Kuleasan & Tekin, 2008]

= odkwaszanie na membranach [Fornasero i wsp., 2013]

2.6.2. Bielenie olejow roslinnych

Bielenie, zwane inaczej odbarwianiem, jest jednym z istotnych etapéw rafinacji olejow
ro$linnych, majacym wptyw nie tylko na kolor oleju. Oleje wymagajace rafinacji posiadaja
szereg substancji niepozadanych, wystepujacych w oleju naturalnie, jak chlorofile czy
karotenoidy oraz substancje, ktore znalazly si¢ w oleju dzigki dziataniu czynnikow
zewngtrznych, takich jak metale cigzkie, wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczny
lub pestycydy. Proces bielenia ma na celu redukcje zwiazkéw wpltywajacych na barwe
oleju oraz eliminacj¢/redukcje pozostalych zanieczyszczen [Zschau, 2001; Ma 1 wsp.,
2017]. W odbarwianiu wykorzystywane sg ziemie okrzemkowe, ktore dzieki rozwinietej

powierzchni adsorpcji zatrzymuja niepozadane substancje.

Najwazniejszym czynnikiem wptywajgcym na proces odbarwiania jest dobor odpowiedniej
ziemi bielgcej. Dostepne ziemie bielace roznig si¢ sktadem mineralow, powierzchnig
adsorpcji, sposobem aktywacji, zawartoscig wilgoci czy obecno$cig innych dodatkow, jak
np. wegiel aktywny. Wszystkie te parametry beda miaty wplyw na stopien redukcji
zanieczyszczen w oleju. W sktadzie ziemi bielagcej w przewazajacej ilosci obecne sg
mineraly takie jak: S10,, A1bO3, Fe,O3. W mniejszej ilosci moga by¢ obecne zwigzki MgO,
CaO, K>0O, MnO, NaxO, P,0s, TiO2 [Gomes de Oliveira & Porto, 2005]. W zaleznosci od
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miejsca wydobycia ziemi sktad mineratow bedzie rozny. Na powierzchni¢ adsorpcji ziemi
bielacej wptyw ma nie tylko struktura chemiczna, ale réwniez aktywacja chemiczna.
Adsorbenty nieaktywowane cechuja sie powierzchnig adsorpcji na poziomie 40 — 160 m?/g
W przypadku aktywacji kwasami mineralnymi powierzchnia adsorpcji ziemi bielgcej moze
zwiekszy¢ sie do 150-350 m?*/g [Zschau, 2001]. Ziemie bielace aktywowane kwasami
mineralnymi, cechuja si¢ obecnoscig kwaséw w ziemi. Przyktadowo aktywacja kwasem
chlorowodorowym powoduje zatrzymanie tego kwasu w ziemi ponizej 0,1% wag, a
kwasem siarkowym juz 0,1 — 1% wag. Poziom wilgotnos$ci rowniez jest parametrem, ktory
charakteryzuje adsorbent, zazwyczaj oscyluje w poblizu 10% wag. 1 utatwia usuwanie
pozostatych fosfolipidow. Zjawisko redukcji fosfolipidow nazywane jest ,,mokrym
bieleniem” [Zschau, 2001]. Stosowanie ,,mokrego bielenia” ma rowniez wady, zwigzane z
podniesieniem zawarto$ci nadtlenkow, powstatych na skutek degradacji thuszczu [De i
wsp., 2009]. W procesie odbarwiania dodatkowo wykorzystywany jest wegiel aktywny w
ilosci do 20% wag. ziemi bielacej. Zaobserwowano, ze niewielki dodatek wegla aktywnego
( juz 0,3% wag.) powoduje -eliminacj¢ wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych [Aliyar-Zanjani i wsp., 2019]. W ostatnim czasie popularne stato si¢
wykorzystanie zuzytej ziemi bielacej do wstepnego bielenia oleju. Badania wskazuja, ze
zuzyta ziemia zachowuje jeszcze 40 — 45 % pierwotnych wilasciwosci adsorpcyjnych
[Marcinkowski i wsp., 2022]. Ponowne wykorzystanie adsorbentu pozwala obnizy¢ jego
zuzycie, a tym samym poprawia ekonomike procesu oraz zmniejsza ilos¢ odpadow.
Ponadto raz wykorzystana ziemia bielaca zawierajaca nawet do 40 % oleju moze by¢

zregenerowana i ponownie wykorzystana w procesie [Bachmann i wsp., 2020].

Przemystowy sposob bielenia oleju zostat przedstawiony na Rysunku 5. Olej przed
skierowaniem do reaktora (bielnika) zostaje podgrzany powyzej 90°C, celem zmniejszenia
lepkos$ci 1 ulatwienia migracji zanieczyszczen do adsorbentu. Do oleju dodawana jest
ziemia bielgca 1 rozpoczyna si¢ adsorpcja zanieczyszczen na jej powierzchni. W dalszej
kolejnosci olej jest filtrowany w celu usunigcia zuzytej ziemi bielagcej. W praktyce do
usunigcia ziemi bielacej z oleju stosuje si¢ filtry pltytowe. Zuzyta ziemia bielaca stanowi
odpad produkcyjny, natomiast bielony olej kierowany jest do dalszej rafinacji [Zschau,

2001; Bozoglan & Hepbasli 2009].
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wraz z dodatkami

Olej bielony

Rysunek 5. Schemat pogladowy technologii bielenia olejow roslinnych [Brooks & Hodgson, 2019]

2.6.3. Odwoskowanie olejow roslinnych

Odwoskowanie (inaczej winteryzacja) jest jednym z etapow rafinacji olejow roslinnych,
ktory nie jest obligatoryjny, ale warunkowy. Olej poddaje si¢ odwoskowaniu w przypadku,
gdy zawiera takg i1lo§¢ woskow, powodujaca jego metnienie. Celem winteryzacji jest zatem
usuniecie woskow naturalnie wystepujacych w oleju. Woski to substancje sklasyfikowane
jako niepolarne lipidy rozpuszczalne w substancjach organicznych i charakteryzujace sig¢
niskg temperaturg topnienia. Z chemicznego punktu widzenia sg mieszaning n-alkanow,

estrow, kwasow thuszczowych i alkoholi [Regert, 2009].

Proces odwoskowania prowadzony jest w niskiej temperaturze okoto 4-8°C w zbiorniku
wyposazonym w system wolnego mieszania. W obnizonej temperaturze i w czasie 5 — 24h
dochodzi do krystalizacji woskoéw, a powstajace krysztaly aglomeruja w wigksze
czasteczki. Nastepnie olej jest filtrowany, tak by otrzymaé produkt, ktéry nie mgtnieje pod
wplywem niskiej temperatury i czasu. W przemystowych warunkach ochlodzony olej
filtruje si¢ na poziomych filtrach ptytowych [Nedi¢ Grujin i wsp., 2023]. W trakcie procesu
nalezy utrzymywac olej w temperaturze nasycenia oleju krysztatami wosku [Puri, 1980;
Mezouari 1 wsp, 2006]. Przemystowe sposoby winteryzacji wspomagane sg dodatkami, np.
wildéknami celulozowymi, na powierzchni ktérych rozpoczyna si¢ proces wytragcania
krysztalow, osiagajac skutecznos¢ 99 % [Nedi¢ Grujin i wsp., 2023]. Na Rysunku 6 zostat

przedstawiony ogdlny schemat technologiczny procesu odwoskowania.
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Rysunek 6. Pogladowy schemat technologiczny procesu odwoskowania z wykorzystaniem dodatku

wspomagajacego krystalizacje [Gupta, 2017].

Nie wszystkie oleje musza by¢ poddawane winteryzacji, a jedynie te, ktére w czasie
przechowywania oraz w niskiej temperaturze metnieja, badz w ktérych tworzy sie osad.
Olej kukurydziany nalezy do grupy olejow o podwyzszonej zawarto$ci woskow, ktorych
ilos$¢ wynosi 150-500 mg/kg, i dla ktorych konieczne jest przeprowadzenie odwoskowania
[Kang i wsp., 2023]. Wsérod woskow obecnych w kukurydzy wyr6zni¢ mozna estry
alkoholu mirycylowego z kwasem lignocerynowym o temperaturze topnienia 81 ° —82 ° C

[Leibovitz & Ruckenstein 1983].

2.6.4. Dezodoryzacja olejow roslinnych

Ostatni etap rafinacji olejow to dezodoryzacja, inaczej odwanianie. Zasadniczym celem
odwaniania jest usuniecie z oleju lotnych sktadnikow oraz pozostatych wolnych kwasow

tluszczowych, co skutkuje poprawa cech sensorycznych oleju 1 stabilno$ci oksydacyjne;.

Gléwnym zZrédlem lotnych sktadnikow oleju sa same kwasy tluszczowe, ktore w
specyficznych warunkach ulegaja wolnorodnikowym reakcjom utleniania [Choe & Min,
2006]. Warunkami sprzyjajacymi utlenianiu kwasow ttuszczowych jest obecnos¢ tlenu,
$wiatta 1 podwyzszona temperatura. Autooksydacja oleju prowadzi do powstania
nadtlenkdw, ostatecznie rozpadajacych sig¢, tworzac lotne zwiazki, majace negatywny

wplyw na smak 1 zapach oleju. Wsrdd tej grupy zwiazkow zidentyfikowano substancie,
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takie jak: aldehydy, ketony, alkohole, kwasy, weglowodory, furany, laktony [Jelen i wsp.,
2000; Hu i wsp., 2014].

W trakcie dezodoryzacji dochodzi dodatkowo do termicznego roztozenia pigmentoéw i
substancji barwnikowych. Oleje dezodoryzowane sg jasniejsze niz oleje bielone i
charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami wskaznika barwy zoéltej i czerwonej w skali
Lovibonda [Van Hoed i wsp., 2010; An i wsp., 2022]. Stopien redukcji barwy oleju begdzie
zalezny od warunkow, w jakich prowadzona jest dezodoryzacja oraz od jakosci oleju.
Odwanianie nie jest obojetne dla czasteczek oleju. W wysokich temperaturach, ktore sg
stosowane w czasie procesu, dochodzi do reakcji izomeryzacji i polimeryzacji,
skutkujacych powstawaniem izomerdéw frans i spolimeryzowanych triacylogliceroli,
powszechnie uznawanych za szkodliwe. Badania prowadzone na oleju kameliowym
potwierdzaja, ze wzrost temperatury w zakresie 180- 240 °C prowadzi do tworzenia
izomerow trans w ilosci od 0,02 % do 4,35%. Znaczna ilo$¢ produktow polimeryzacji
powstaje powyzej 220 °C. W warunkach 240°C oraz 90 min odnotowano ich zawarto$¢ na

poziomie 0,6% [Hrastar i wsp., 2011].

Proces dezodoryzacji poza tym, ze powoduje poprawe cech sensorycznych oleju, prowadzi
do czgsciowej utraty substancji biologicznie aktywnych, takich jak fitosterole czy
tokoferole. Z danych literaturowych wynika, Ze odwanianie odpowiedzialne jest za
redukcje zawartosci fitosteroli o ok. 33% wag. 1 20-27% wag. tokoferoli [Kreps 1 wsp.,
2014; Kreps 1 wsp., 2017; An 1 wsp., 2022].

W przemys$le proces dezodoryzacji prowadzi si¢ w temperaturze 230-250°C, pod
ci$nieniem < 2 mbar. W trakcie para wodna jest dodawana w ilo$ci 1% wag. w stosunku
do oleju, bedaca czynnikiem ulatwiajagcym oddestylowanie lotnych substancji z oleju.
Warunki temperatury, ci$nienia i czasu zalezg od rodzaju oleju i od urzadzen, w ktérych
prowadzi si¢ proces odwaniania. Prowadzone przez Riyadi 1 wspotpracownikow badania
odwaniania w tagodnych warunkach (140°C, 20 mmHg i 1 godzina), pozwolity otrzymac¢
olej o akceptowalnej ocenie sensorycznej [Riyadi 1 wsp., 2016]. Do przeprowadzenia
dezodoryzacji stosowane sa specjalnej konstrukcji urzadzenia zwane kolumnami
odpedowymi. W ramach powszechnie stosowanych technologii wyrdzni¢ mozna kolumny
potkowe wyposazone w pompy podajace pare oraz kolumny z wypeklieniem
strukturalnym. Oba rozwigzania konstrukcyjne pozwalaja zapewni¢ kontakt pomigdzy

olejem a parg wodng, tworzac odpowiednio duzg powierzchni¢ styku tych faz [Liu 1 wsp.,
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2020]. Powyzsze rozwigzania konstrukcyjne posiadajg swoje wady, miedzy innymi jedna
(wysoka) temperatura oleju w czasie odwaniania, ktora przyczynia si¢ do powstawania
izomeréw trans 1 produktow polimeryzacji. W ramach postepu technologicznego
zaproponowano rozwigzania konstrukcyjne uwzgledniajace zastosowanie uktadu dwoch
kolumn pracujacych w réznych warunkach temperatury, czasu i ci$nienia. Rysunek 7
przedstawia uproszczony schemat rezimu technologicznego dla dezodoryzacji oleju
kukurydzianego [Liu i wsp., 2020]. Olej podgrzewany jest do temperatury 210°C i trafia
do kolumny z wypelieniem strukturalnym, czas dezodoryzacji wynosi 60-90 min,
wowcezas dochodzi do termicznego rozktadu barwnikow (zwane réwniez bieleniem
termicznym). Nastepnie ponownie jest podgrzewany do temperatury 230°C 1 trafia do
drugiej kolumny poétkowej. W tej kolumnie olej przebywa 5-10 minut i dochodzi do
usuniecia z niego wolny kwasoéw tluszczowych. Koncowym etapem rafinacji jest

schtadzanie oleju.

J

Olej bielony Ekonomizer Kolumna pétkowa
— N 210°C, 60-90 min
(wymiennik ciepta)

Kolumna z
wypetnieniem
strukturalnym

230°C, 5-10 min

Olej
dezodoryzowany

Rysunek 7. Schemat technologiczny odwaniania z wykorzystaniem dwdch kolumn [Liu i in., 2020].

2.7. SUBSTANCJE TOWARZYSZACE W OLEJACH ROSLINNYCH

Olej roslinny w swoim sktadzie poza triacyloglicerolami posiada szereg innych zwigzkow,
ktore sg klasyfikowane jako substancje niezmydlajace, czyli niebedace ttuszczem. Do tej
grupy zwigzkéw naleza miedzy innymi: sterole, alkohole tripentenowe, karotenoidy,
tokoferole i tokotrienole, nasycone weglowodory, nienasycone weglowodory (skwalen,
terpeny), alkohole tluszczowe (woski), polifenole [Fontanel, 2013]. Substancje te peinia

szereg funkcji w roslinie 1 wraz z ekstrakcja przechodza do thuszczu, wzbogacajac oleje o
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swoje nierzadko korzystne wtasciwosci. W oleju kukurydzianym frakcja niezmydlajaca si¢
wynosi 1,3 — 2,5 % [Barrera-Arellano i wsp., 2019]. W dalszej cz¢$ci opracowania opisane
zostang wybrane grupy zwigzkéw, ktére znajduja si¢ w znacznej ilosci w oleju

kukurydzianym pofermentacyjnym.

2.7.1. Fitosterole

Fitosterole, inaczej sterole roslinne, sg podstawowym sktadnikiem bton komoérkowych
organizméw roslinnych. Naturalnym zrddlem fitosteroli sg przede wszystkim rosliny
oleiste (kukurydza, rzepak, stonecznik) oraz wyprodukowane z nich oleje [Ostlund 1 wsp.,
2002; Bai i wsp., 2021]. Najczgsciej wystepujacymi sterolami sg B-sitosterol (C20Hs00),
kampesterol (C2sHag0), stigmasterol (C20H4g0), ktorych czasteczki zostaty przedstawione
na Rysunku 8. Z chemicznego punktu widzenia fitosterole sa analogiem zwierzecego
cholesterolu 1 r6znig si¢ jedynie budowa bocznego tancucha weglowego. Warto rowniez
wspomnie¢, ze sterole to zwigzki nienasycone, posiadajace wigzanie podwojne w
strukturze pierécienia, a jego form¢ nasycong nazywamy stanolem. W olejach roslinnych
sterole 1 stanole zaliczane s3 do grupy zwigzkéw nazywanych substancjami

niezmydlajacymi, czyli niebedace lipidami.

/ —
A A -\
J/ e \\\ («\’//i e
B - sitosterol kampesterol stigmasterol

Rysunek 8. Struktura chemiczna czgsteczek steroli roslinnych: B-sitosterolu, kampesterolu i stigmasterolu.

Ze wzgledu na funkcje, jakie sterole pelnig w roslinach, moga wystepowa¢ w réznych

konfiguracjach chemicznych. Do r6znych form steroli zaliczane sg estry w postaci wolnej,
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bedace estrami kwasow thuszczowych lub fenolowych w tym hydrokcynamonowego,
ponadto glikozydy steroli oraz acylowe formy glikozydéw steroli (Rysunek 9). [Bai i wsp.
2021].

Estry kwasow thuszczowych fitosterolu

c=0 -
0 '
HyC
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Acylowe formy glikozydow steroli

OH

Estry kwasow thuszczowych fitosterolu

(Im '

HC l
r—0 0O
HO—(

Ho' “on

Glikozydy steroli

Rysunek 9. Pozostate pochodne chemiczne, w jakich wystepuja sterole roslinne.

Najwiecej steroli roslinnych posiadajg olej kukurydziany (991 mg/100g), rzepakowy (893
mg/100g), sezamowy (637 mg/100g) [Yang 1 wsp., 2019]. Zawarto$¢ steroli
zestryfikowanych jest rozna i dla oleju kukurydzianego potrafi sigga¢ 46-59% sumy
wszystkich steroli, a dla oleju rzepakowego nawet do 57% [Verleyen 1 wsp., 2002].
Rafinacja olejoéw istotnie wptywa na zmniejszenie zawartos$ci zwigzkow bioaktywnych w
oleju, nie omijajac fitosteroli. W wyniku przeprowadzanej rafinacji dochodzi do redukcji
calkowitej zawarto$ci steroli przy jednoczesnym wzroscie zestryfikowanych form tych
zwigzkow. Przyktadowo udzial fitosteroli zestryfikowanych w oleju kukurydzianym

rafinowanym wynosi 56-66% [Verleyen i wsp., 2002].

Fitosterole posiadaja wiele korzysci zdrowotnych. Gtowng zaleta spozycia fitosteroli jest
ograniczenie wchtaniania cholesterolu w jelicie cienkim i co za tym idzie obnizenie
stezenia cholesterolu w krwi. Nadmierna ilo$¢ cholesterolu w krwi moze prowadzi¢ do

rozwoju chorob, takich jak miazdzyca czy choroba wiencowa serca. Zalecana dzienna
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dawka fitosteroli nie powinna przekracza¢ 3 g/dobe [Rozp. Komisji Europejskiej z 2014].
Badania prowadzone z wykorzystaniem oleju kukurydzianego zawierajacego 300 mg
fitosteroli, wykazaly czesciowe obnizenie cholesterolu w krwi o 28%. Natomiast wyniki
badan dla oleju kukurydzianego pozbawionego fitosteroli potwierdzity wzrost o 38%

cholesterolu w krwi. [Ostlund 1 wsp. 2002].

Zwiazki biologicznie aktywne, do ktorych zaliczane sg fitosterole, wykazuja wlasciwosci
przeciwzapalne [Yuan i wsp, 2019]. Wchianiane wraz z pozywieniem fitosterole zostaly
wykryte w korze mozgowej, przez co mogg wpltywac na procesy przeciwzapalne w méozgu
(komorki mikroglejowe) [Reinicke i wsp., 2021]. Badania na myszach potwierdzaja
obecno$¢ roslinnych steroli w btonach komérkowych w mézgu myszy i w watrobie, a
zmiana ich diety na niskotluszczowa wzbogacong w fitosterole doprowadzila do
zmniejszenia masy ciata o 14%. Badania wskazuja, iz na zmniejszenie wagi wptyna¢ mogta
rowniez dieta niskotluszczowa, a nie fakt spozycia samych steroli, cho¢ ich rola w
obnizeniu wagi moze by¢ zasadnicza [Reinicke 1 wsp., 2021]. Wsrdd korzystnych efektow
przypisywanych sterolom roslinnym nalezy wspomnie¢, iz powodujg zmniejszenie ilo$ci
trojglicerydow w osoczu krwi o 6-20% przy dziennej dawce 1,5 - 2 g/dzien [Plat &
Mensink, 2009; Demonty i wsp. 2013].

Odmienne wyniki badan na myszach zaprezentowal zespdt Tao (San Francisco, USA),
potwierdzajac, iz nagromadzenie w osoczu fitosteroli, gtownie stigmasterolu, prowadzi do
dysfunkcji lewej komory serca, §rddmigzszowego zwtoknienia serca, przy jednoczesnej
redukcji cholesterolu w osoczu krwi. Jednak mechanizm wywolywania chorob sercowo-
naczyniowych przez sterole roslinne nie jest do konca zbadany, a osoby z diagnozowana
fitosterolemig powinny $wiadomie regulowac¢ i kontrolowa¢ poziom spozywanych steroli
ro$linnych [Tao i wsp., 2019]. Randomizowane badania potwierdzity pozytywny wplyw
fitosteroli na hipoglikemi¢. Dieta wzbogacona o sterole/stanole roslinne w ilosci 1-2
g/dziennie doprowadzila do zmniejszenia stezenia insuliny w krwi [Salehi-Sahlabadi 1

wsp., 2020].

Sterole roslinne stanowig materiat wyjsciowy do syntezy innych zwigzkéw chemicznych,
np. DHEA (Dehydroepiandrosteron). Jest to naturalny hormon steroidowy produkowany
w nadnerczach z cholesterolu, bedacy metabolicznym prekursorem androgenéw i

estrogenow. Hormonowi DHEA przypisuje si¢ wiele korzystnych efektow jak opdznienie
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procesOw starzenia 1 zapobieganie rozwojowi zwigzanych z tym chorob, gltownie

Parkinsona, Alzheimera [Andryushina i wsp., 2020; Savinova i wsp., 2020].

2.7.2. Karotenoidy

Karotenoidy naleza do najbardziej znanych antyoksydantéw, wsréd ktorych
zidentyfikowano ponad 700 zwigzkdéw. Z chemicznego punktu widzenia w strukturze
karotenoidéw obecne jest minimum 7 wigzan podwdjnych i to one odpowiadajg za nadanie
barwy od zottej do czerwonej ro§linom i zwierzgtom [Gryszczynska 1 wsp., 2011].
Czasteczki zbudowane z 11 podwdjnych wigzan, zaliczane sa do poliizoprenoidéw i sa
substancjami mato polarnymi, rozpuszczalnymi w tluszczach. Do najbardziej znanych
karotenoidéw naleza o i - karoten. Zwiazki zawierajace w swojej strukturze dodatkowo
grupe hydroksylowa, epoksydowa, lub karbonylowa nosza nazwe ksantofili, wérdd ktérych
znajdujg sie: zeaksantyna, luteina, astaksantyna i1 cechuje je wigksza polarnos¢ [Igielska-
Kalwat i wsp., 2015; Kucharska, 2019]. Ponizszy rysunek przedstawia strukture chemiczng
wybranych karotenoidéw (Rysunek 10).
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Rysunek 10. Struktura chemiczna wybranych zwigzkéw karotenoidowych.

Karotenoidy obecne s3 w warzywach, owocach 1 w olejach roslinnych. Posrod warzyw
marchew (Daucus carota) zawiera 45,0 pg/g o — karotenu i 53,6 ng/g p — karotenu [Maurer
1 wsp., 2014], z kolei dynia (Cucurbita maxima) odpowiednio 39,9 ng/gi 172,2 ng/g a i p
— karotenu [Carvalho 1 wsp., 2014]. Liscie kolendry charakteryzuja si¢ catkowity
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zawarto$cig zwigzkow karotenoidowych na poziomie 1691,5 pg/g s.m. [Divya i wsp.,
2012]. Owoce takie jak morela czy arbuz cechujg si¢ ogdlng zawartoscig karotenoidow na
poziomie odpowiednio 173,0 pg/g, 185,0 pg/g s.m. [Campbell & Padilla-Zakour, 2013;
Martinez-Valdivieso i wsp., 2014]. W nasionach oleistych takich jak rzepak (Brassica
napus) zawarto$¢ karotenoidow wynosi 30,7 mg/kg, natomiast surowy olej rzepakowy
wykazuje obecnos¢ tych zwigzkéw na poziomie 48,5 mg/kg (Flakelar i in. 2022). Nasiona
kukurydzy (Zea mays L.) w zalezno$ci od odmiany charakteryzuja si¢ zawartos$cig

zwigzkow karotenoidowych na poziomie 30,44 mg/kg [Kljak & Grbesa 2015].

Do grupy karotenoidow o najsilniejszych wiasciwosciach antyoksydacyjny naleza:
astaksantyna, likopen, luteina oraz P-karoten. Zwigzki te wykazuja duza aktywnoscia,
wobec reaktywnych form tlenu 1 wolnych rodnikéw. Karotenoidy dzieki dobrym
wlasciwosciom przeciwutleniajacym znalazly zastosowanie w medycynie, przemysle
farmaceutycznym 1 kosmetycznym [Igielska-Kalwat i wsp., 2015]. Niektore z
karotenoidow, ze wzgledu na swoja budowe molekularng stanowig prekursor witaminy A
(retinolu). Jedynie zwigzki zawierajace w swojej strukturze chemicznej nieodstawiony
pierscien B — jak w przypadki B-karotenu, moga przeksztatci¢ si¢ w retinol. Witamina A
odpowiedzialna jest za widzenie, a zwlaszcza za procesy zachodzace w siatkowce oka
[Johra i wsp., 2020]. Badania dowodza, ze lepsze efekty w zapobieganiu schorzen
okulistycznych byty dostrzegane przy suplementacji luteiny i zeaksantyny niz -karotenu

[Chew 1 wsp., 2014].

W trakcie rafinacji olejow roslinnych dochodzi do zmniejszenia zawartosci karotenoidow
1 innych substancji biologicznie aktywnych. Najwieksza redukcje obserwuje si¢ w trakcie
procesu odbarwiania [Kreps i wsp., 2014]. Poziom redukcji tych substancji zalezy od

warunkow, w jakich prowadzona jest rafinacja oraz od rodzaju oleju.
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3. CELIHIPOTEZY BADAWCZE

Dotychczasowe dostgpne dane literaturowe wskazuja na brak badan dotyczacych procesu
rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego w aspekcie jego wykorzystania jako
oleju spozywczego. Z drugiej strony widoczny problem braku zywno$ci na §wiecie oraz jej
marnowanie nakazuje podjecie wysitku, jakim jest sprawdzenie czy istnieje mozliwos¢
otrzymania oleju spozywczego z produktu thuszczowego pochodzacego z procesu
fermentacji. Obecnie przemyst thuszczowy wykorzystuje proces rafinacji fizykochemiczne;j
w celu poprawy jakos$ci gtownie olejow ttoczonych i ekstrahowanych rozpuszczalnikiem.
W $wietle dotychczasowych badan wecigz aktualne pozostaje pytanie — czy mozna
opracowa¢ metody rafinacji pofermentacyjnego oleju kukurydzianego w oparciu o
stosowane obecnie rozwigzania technologiczne. W zwigzku z powyZszym wyznaczono
cel pracy, ktorym bylo otrzymanie spelniajacego wymagania jakoSciowe oleju
spozywczego z pofermentacyjnego oleju kukurydzianego, wedlug opracowanej
technologii zachowawczej opartej na stosowanych metodach rafinacji fizyko-
chemicznej. Podstawg badan bylto przeprowadzenie procesow jednostkowych, takich jak
neutralizacja, bielenie, winteryzacja, dezodoryzacja i rownoczesne monitorowanie ilo$ci
sktadnikow biologicznie aktywnych, jakimi sg fitosterole. Zastosowanie powyzszych
procesdw umozliwito otrzymanie oleju kukurydzianego, ktory zachowal wlasciwosci

prozdrowotne ze wzgledu na wysoki poziom substancji biologicznie aktywnych.
Do osiagnigcia celu sformutowano dwie hipotezy badawcze:

HIPOTEZA 1: Za pomoca dostosowanych istniejagcych metod rafinacji mozliwe jest
uzyskanie oleju kukurydzianego rafinowanego jakosci spozywczej, pochodzacego z frakcji

thuszczowej wydzielonej z wywardw pogorzelniczych.

HIPOTEZA 2: Otrzymany opracowang metodg technologii zachowawczej rafinowany
olej kukurydziany odznacza si¢ co najmniej porownywalng lub nawet podwyzszong
zawarto$cig steroli w stosunku do komercyjnie dostepnych rafinowanych olejow

kukurydzianych otrzymywanych z surowca tradycyjnego.
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4. ZAKRES PRACY

Calos$¢ pracy zostata podzielona na 5 zadan, ktérym przypisano poszczegoélne etapy
rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego. Zaplanowane etapy byly niezbedne do
rozwigzania problemu badawczego i weryfikacji postawionych hipotez. Szczegdtowy

zakres badawczy przedstawiono na Rysunku 11.

Zad.6
Publikacja
przegladowa
[P1]
( charakterystyka )
Zad.1 materiatu : Z.ad.6:
| badawczego )
- _ N p l l N Publikacja
usuwanie wolnych [P2]
Zad.2 kwasow neutralizacja
( tluszczowych ) L )
r e - Zad.6
usuwanie . . ad.
AL barwnikéw bielenie Publikacja
) ’ - | | g [P3]
*
usuwanie int .
woskow winteryzacja
| | Zad.6
usuwanie )
Zad.4 lotnych : deodoryzacja
produktéw Publikacja
| | [P4]
Zad.5 ocena jakosci ocena
Zywieniowej

Przygotowanie
' rozprawy
Rysunek 11. Zakres badan.

* proces nie byt uwzgledniony w planie badawczym, ale konieczny do realizacji celu badawczego.
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Zakres pracy obejmowat:

krytyczng analiz¢ doniesien literaturowych dotyczacych materiatu badawczego,
metod otrzymywania oleju kukurydzianego, w tym pofermentacyjnego i procesu
rafinacji fizycznochemicznej olejow roslinnych;

opracowanie schematu rafinacji przy wykorzystaniu z zasoboéw laboratoryjnych;
przeprowadzenie analizy jako$ciowej oleju kukurydzianego pofermentacyjnego na
kazdym etapie rafinacji;

przeprowadzenie odkwaszania oleju (neutralizacji) dwiema metodami:
neutralizacji za pomocg roztworu wodorotlenku sodu oraz zywicy jonowymienne;j;
przeprowadzenie odbarwiania oleju (bielenia) z wykorzystaniem ziem bielacych
komercyjnie dostgpnych;

przeprowadzenie dodatkowego procesu — odwoskowania oleju (winteryzacji) z
wykorzystaniem dodatku celulozowego, wspomagajacego krystalizacje i filtracje;
przeprowadzenie odwaniania (dezodoryzacji) z wykorzystaniem szklanej aparatury
chemicznej i przemystowej wytwornicy pary;

przeprowadzenie analizy otrzymanego oleju celem potwierdzenia jego jakosci i
zgodno$ci z migdzynarodowymi wytycznymi Standardu Codex Alimentarius;
wykonanie badan pordwnawczych z dostepnymi na rynku wybranymi olejami z
zarodkow kukurydzianych;

przygotowanie panelu sensorycznego i1 przeprowadzenie analizy sensorycznej
otrzymanego rafinowanego oleju  kukurydzianego  pofermentacyjnego,
opracowanie wynikow;

wykonanie analizy statystycznej otrzymywanych wynikow.
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5. MATERIAL DOSWIADCZALNY I METODY BADAN

5.1. MATERIAL BADAWCZY

Do niniejszych badan wykorzystano surowy olej kukurydziany pofermentacyjny
pozyskany od producenta bioetanolu, zlokalizowanego na potudniu Polski. Probki oleju
pochodzity z biezacej produkcji w latach 2021-2023 i charakteryzowatly si¢ $rednimi
parametrami zamieszczonymi w Tabeli 2. Olej byl otrzymywany w wyniku separacji
frakcji tluszczowej z cienkiego wywaru pogorzelniczego. Szczegoétowe dane dotyczace
sposobu otrzymywania oleju sg tajemnicg wytworcy. Producent monitoruje jakos$¢ oleju
takze pod katem innych zanieczyszczen, takich jak: zawarto§¢ metali (Arsen, Kadm, Otoéw,
Rtec), pestycydow, dioksyn i mykotoksyn, deklarujgc ich niski poziom (ponizej granic
wykrywalnosci metod analitycznych). Pozwala to wstepnie oceni¢ zagrozenia zwigzane z

bezpieczenstwem zywnosci i oczekiwania wzgledem rafinacji oleju pofermentacyjnego.

Tabela 2. Podstawowe $rednie parametry surowego oleju kukurydzianego otrzymywanego w latach 2021-
2023r.

Parametr Wartos¢
Zawarto$¢ wolnych kwaséw thuszczowych 10 - 15%
Zawarto$¢ wody i substancji lotnych >0,2%
Zawarto$¢ zanieczyszczen >0,2 %
Zawarto$¢ fosforu > 50 mg/kg
Liczba jodowa 110-118 g 1,/100g

Do badan porownawczych wykorzystano oleje kukurydziane dostgpne w sprzedazy. W

Tabeli 3 zamieszczono podstawowe informacje o olejach z zarodkow kukurydzianych.
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Tabela 3. Spis olejow kukurydzanych wykorzystanych w badaniach poréwnawczych.

Nazwa skrocona . . .z
Nazwa handlowa stosowana w Publikacji 4 Kraj pochodzenia Przydatnos¢

Pedrisol ROP Hiszpania Do 2024
Olvita POO1 Wegry Do 2024
Olvita POO2 Wegry Do 2023
Luglio ROL Wiochy Do 2024

5.2. METODY BADAN

5.2.1. Czes$¢ technologiczna

Neutralizacja
Neutralizacje (odkwaszanie) zostaly wykonane dwoma sposobami: chemicznym (sposob
nr 1) i adsorpcyjnym (sposéb nr 2). Zadaniem obu metod byta redukcja zawarto$ci wolnych

kwasow tluszczowych w oleju i sprawdzenie wysokosci straty rafinacyjne;.
Sposob nr 1 — neutralizacja za pomoca roztworu wodorotlenku sodu

Odkwaszenie wykonano z wykorzystaniem szkta laboratoryjnego, tj. zlewki 1000 ml,
wkraplacza 200 ml, rozdzielacza o pojemnosci 1000 ml oraz mieszadla mechanicznego
firmy IKA model RW 20 Digtal D S000 (Chiny), ptyty grzewczej firmy OHAUS model
Guardian™ 5000 (Ninikon, Szwajcaria). Do kontroli temperatury wykorzystano
elektroniczny termometr Termoprodukt DT-1 (Bielawa, Polska). Do rozdzialu oleju 1
mydet zastosowano wirdéwke MPW-352 (Warszawa, Polska), natomiast do wysuszenia
wyparke rotacyjng marki IKA model RV10, z taznig olejowa IKA model RV10B S40
(Chiny). Do przeprowadzenia neutralizacji uzyto 20% roztworu wodorotlenku sodu

(ChemLand, Polska).

Zestaw do neutralizacji zaprezentowano na Rysunku 12. Olej podgrzano do 80°C,
mieszajac z predkoscig 250 obr/min, wkraplano roztwor 20% wodorotlenku sodu w ilosci
stechiometrycznej + 1% nadmiaru w stosunku do ilosci WKT w oleju. Wytworzone mydta
zostaly usuniete z oleju poprzez odwirowanie (3000 RPM, 5 min). Odwirowany olej
poddano myciu goraca woda w rozdzielaczu, usuwajac pozostale mydta. Ostatnim etapem

byto wysuszenie oleju na wyparce rotacyjnej w temperaturze 85°C 1 40 mbar.
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Rysunek 12. Zestaw do neutralizacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego.

Sposob nr 2 — neutralizacja za pomoca Zywicy jonowymienne

Do neutralizacji wykorzystano zestaw do filtrowania proézniowego sktadajacy si¢ z:
szklanej kolby ssawnej o poj. 1000 ml, lejka Buchnera o $§rednicy 90 mm, pompy
prézniowej firmy Welch MPC 105T (Ilmenau, Niemcy), papierowych saczkow producenta
Macherey-Nagel MN 640m (Diirenn, Niemcy), zlewki o pojemnosci 1000 ml, ptyty
grzewczej firmy OHAUS model Guardian™ 5000 (Ninikon, Szwajcaria). Do kontroli
temperatury wykorzystano elektroniczny termometr Termoprodukt DT-1 (Bielawa,
Polska). Do wysuszenia zywicy jonowymiennej wykorzystano suszarke laboratoryjng
producenta BMT Medical Technology s.r.o model Venticell 55 (Brno-Zabrdovice,
Czechy). Naturalizacje oleju przeprowadzono stosujac: zywice jonowymienng IRA410
(Cl) Amberlite (Francja), 5% roztwor wodorotlenku sodu (ChemLand, Polska), aceton

(ChemLand, Polska).

Pogladowo zestaw do neutralizacji sposobem nr 2 przedstawiono na Rysunku 13. W
pierwszej kolejnosci przeprowadzono aktywacje zywicy jonowymiennej. Za pomoca 5%
roztworu wodorotlenku sodu kilkukrotnie przeptukano Zywicg, nastgpnie woda
destylowang do uzyskania neutralnego odczynu, na kofcu acetonem, pozbywajac si¢
nadmiaru wody. Zywice suszono w suszarce w temp. 35°C przez 2h. Tak przygotowang
zywicg umieszczono w zestawie do neutralizacji. Olej kukurydziany pofermentacyjny
wstepnie podgrzano do temperatury 35°C na plycie grzewczej. Nastepnie olej skierowano

na warstwe zywicy jonowymiennej znajdujacej si¢ na lejku Buchnera, podtaczonego do
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zestawu do filtracji pod proznig. Podczas doswiadczenia cisnienie regulowano w zakresie
300-50 mbar tak, aby predkos$¢ przeptywu oleju miescita si¢ w zakresie 5-20 ml/min w
jednym cyklu, co pewien czas podgrzewajac olej na ptycie grzewczej w celu utrzymania
temperatury. Ilo§¢ cykli powtarzano do czasu, uzyskania oleju o zredukowanej zawartosci
wolnych kwasow tluszczowych. Nastepnie olej przeptukano kilkukrotnie goragcg woda w

rozdzielaczu 1 wysuszono na wyparce rotacyjnej w temperaturze 85°C i 40 mbar.

Olej P

Zywica -{
jonowymiennna

Recykl

1 V‘
/ )  Proznia

Olej po przejsciu przez { AANNANANNARNANNNNY;

ztoze jonowymienne

Rysunek 13. Zestaw do neutralizacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego za pomocg zywicy

jonowymienne;j.

Wyznaczanie straty rafinacyjnej w procesie neutralizacji

Ze wzgledu na zastosowanie oleju kukurydzianego pofermentacyjnego, w ktoérym
zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych jest stosunkowo wysoka, skontrolowano wplyw
metody neutralizacji na wysoko$¢ straty rafinacyjnej. Rzeczywista strat¢ rafinacyjna
wyznaczono jako roznice mas oleju przed i po doswiadczeniu wyrazong jako procent
masowy. Miara dobrze przeprowadzonej rafinacji jest uzyskanie oleju z mozliwie niska
stratg rafinacyjna, zblizong do straty teoretycznej. Strat¢ teoretyczng wyznaczono na

podstawie Wzorow 2,3,4 [Dijkstra, 2012].
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Wzor 2 TL= WKT + Fosfolipidy + wilgotno$¢ + zanieczyszczenia +0,3 [%]
Wzér 3 Loss=0,3 +1,25* TL dla TL< 3%

Wzor 4 Loss=1,35TL dla TL > 3%

Gdzie: TL — straty teoretyczne

Loss — strata w procesie neutralizacji

Powyzsze wzory uwzgledniaja straty spowodowane jakoscig oleju oraz zastosowanymi
rozwigzanymi technicznymi jak wirowki odsrodkowe, ktore sg powszechnie stosowane w

przemysle olejarskim [Dorsa & Eickhoff, 2001].

Bielenie

Do przeprowadzenia bielenia oleju kukurydzianego pofermentacyjnego wykorzystano
wyparke rotacyjng marki IKA model RV10, wyposazona w tazni¢ olejowa firmy IKA
model RV10B S40 (Chiny), pozwalajaca na kontrole temperatury, wiréwke laboratoryjng
MPW-352 (Warszawa, Polska), zestaw do filtracji pod préznia sktadajacy si¢ z: kolby
ssawnej o pojemno$ci 1000 ml, lejka Buchnera o $rednicy 90 mm, pompy proézniowe;j
Welch MPC 105T (Ilmenau, Niemcy), papierowych saczkow producenta Macherey-Nagel
MN 640m (Diirenn, Niemcy). Do odbarwiania oleju wykorzystano ziemie bielace
otrzymane od producentéw, wsrod ktorych byty: Tonsil 4120AFF (Clariant, Hiszpania),
Supreme 112FF (Clariant, Hiszpania), Omega 1 (Taiko, Malezja) i Bent Actigel (Amcol
Mineral, Turcja). Parametry ziemi bielacej, takie jak pH i1 zawarto§¢ wody, zostaty

przedstawione w Publikacji 3, Tabela 1.

Testy bielenia oleju przeprowadzono zgodnie z procedurg, ktora jest powszechnie
stosowana w przemysle. Probke oleju ogrzano do 100°C i dodano ziemi¢ bielaca w ilo$ci
2 g/100 g oleju. W trakcie odbarwiania stosowano wiréwke rotacyjng z nastawa 250 obr.
/min 1 podtrzymaniem zmniejszonego cisnienia na poziomie 45 mbar, przez 45 minut. W
kolejnym etapie olej wstepnie zostal odwirowany (4081 x g) z nadmiaru ziemi bielacej i
oczyszczony przez filtracje pod proznig. Filtracje powtarzano do momentu, az nie

zaobserwowano pozostalo$ci ziemi bielacej na sagczku papierowym.
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Winteryzacja

W wizualnym te$cie na obecno$¢ woskéw stwierdzono, ze bielony olej kukurydziany
pofermentacyjny stawal si¢ metny po 48 godzinach w temperaturze 0°C. W takim
przypadku zdecydowano o przeprowadzeniu dodatkowo winteryzacji. W procesie
wykorzystano chtodziarke laboratoryjng producenta POL-EKO APARATURA model
CHL2 C Smart (Wodzistaw Slqski, Polska), wirowke MPW-352 (Warszawa, Polska),
szklang butelk¢ z nakretka oraz zestaw do filtracji pod proznia, sktadajacy sie z: kolby
ssawnej o pojemnosci 1000 ml, lejka Buchnera o $rednicy 90 mm, pompy prozniowej marki
Welch MPC 105T (Ilmenau, Niemcy), papierowych saczkow producenta Macherey-Nagel
MN 640m (Diirenn, Niemcy). Odwoskowanie przeprowadzono przy uzyciu dodatku
celulozowego Filtracel EFC1350 (JRS , Niemcy), ktory jest stosowany w przemysle

thuszczowym przy winteryzacji olejow roslinnych, takich jak olej stonecznikowy.

Doswiadczenie rozpoczeto od schtadzania oleju w szklanej butelce do 9°C w chtodziarce.
Nastepnie dodano dodatek celulozowego w ilosci 2,5 g/100 g oleju, delikatnie mieszajac
zawarto$¢ w butelce. Mieszaning ochtodzono do temperatury 0°C i bardzo delikatnie
mieszano od czasu do czasu, aby zapobiec rozproszeniu utworzonych krysztatow.
Mieszaning utrzymywano w temperaturze 0°C przez 48 godzin, nastgpnie odwirowano
(4081 x g) i1 przesaczono pod zmniejszonym ci$nieniem przez saczek papierowy (Mn 640

m).

Deodoryzacja

Do przeprowadzenia deodoryzacji wykorzystano wytwornice pary firmy Alux model WA-
45 INOX (Wilkowice, Polska), szklany zestaw do destylacji z parag wykonany na
zamowienie, skladajacy si¢ z kolby okraglodennej trdjszyjne; o pojemnosci 250 ml,
chlodnicy Liebiga, 2 chlodnic zwrotnych, okragtodenna kolb¢ pelniaca funkcje
odbieralnika, tacznikow szklanych, termometru rteciowego o zakresie pomiarowym 0-
360°C, szklang dysze do pary wykonang na zamowienie z recznym zaworem pozwalajagcym
na regulacj¢ dozowania pary do oleju. Szklana instalacja do deodoryzacji byta podigczona
do pompy prézniowej firmy Welch model MPC 105T (Ilmenau, Niemcy), zabezpieczonej
przed zalaniem szklanym wymrazaczem. Do uzyskania temperatury deodoryzacji
wykorzystano tazni¢ piaskowa producenta WSL £PO model 400M (POLSKA), w ktorej

umieszczono kolbe z olejem.
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Olej kukurydziany pofermentacyjny, bedacy w kolbie okragtodennej, umieszczono w tazni
piaskowej i1 potaczono z laboratoryjnym zestawem do destylacji zamieszczonym na
Rysunku 14. Po uzyskaniu temperatury 100°C w oleju wiaczono pompe prozniowa z
regulatorem. Po uzyskaniu 3-5 mbar oraz temperatury 180°C rozpoczeto dozowanie pary
wodnej. Para wodna wytwarzana przez wytwornice pary byta redukowana do 0,8 bar i
wprowadzana nad lustro oleju, aby zapobiec kondensacji i hydrolizie oleju. Proces
odwaniania prowadzono 45 minut, nastgpnie wytaczano dostarczanie pary, chtodzono olej
przez odbior piasku w tazni i przy temperaturze 100°C, powoli zwigkszano cisnienie do

atmosferycznego w ukladzie, regulujac nastawy pompy prozniowe;.

Rysunek 14. Zestaw do destylacji z parg wodng wedtug mojej koncepcji.

5.2.2. Analiza fizykochemiczna

Olej kukurydziany pofermentacyjny analizowany byl na poszczegdlnych etapach rafinacji.
Doktadny schemat badawczy zostat przedstawiony na Rysunku 15. W badaniach
postuzono si¢ czgsciowo metodami wystandaryzowanymi zgodnie z przyjetymi normami
Polskiego Komitetu Normalizacyjnego (PKN) oraz International Organization for

Standarization (ISO) (Tabela 3).
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— ~
Charakterystyka ) ([PZ]: zawmtoé§ wolnych kwasow thlszc.zowych;.zawal’[oéé fosforu;
zawartos¢ zanieczyszczen; zawarto$¢ wilgoci; liczba nadtlenkowa;
) liczba anizydynowa; zawartos¢ karotenoidow; DOBI indeks; zawartosc

fitosteroli; sklad kwasow thuszczowych.

materialu
badawczego

. J
~
Olej po [P2]: zawartos¢ wolnych kwasow tluszczowych; zawartos¢ fosforu;
neutralizacji zawartos¢ wilgoci; strata rafinacyjna; liczba nadtlenkowa; liczba
anizydynowa; zawartos¢ karotenoidow; DOBI indeks; zawartos$¢
kﬁtosteroli; sklad kwasow thuszczowych. )
[P3]: liczba kwasowa; zawartos¢ mydel (alkalicznosc); zawanoém
Olej po fosforu; liczba nadtlenkowa; zawartos¢ karotenoidow, zawartosé

. . fitosteroli; sklad kwasow tluszczowych.

bieleniu [P4]: zawartos¢ wilgoci; liczba kwasowa; liczba nadtlenkowa; liczba
anizydynowa; stabilno$¢ oksydacyjna; liczba jodowa; liczba
zmydlania;  zawarto§¢  substancji  niezmydlajacych,  gestosc:
wspolczynnik refrakcji; barwa w skali Lovibonda; zawarto$¢
karotenoidow, zawarto$¢ fitosteroli; sklad kwasow thuszczowych;

Qnaliza sensoryczna.

[P4]: zawartos¢ wilgoci; liczba kwasowa; liczba nadtlenkowa; liczba
. . L anizydynowa; stabilnos¢ oksydacyjna; liczba jodowa; liczba zmydlania;
winteryzacji zawarto$¢ substancji niezmydlajacych, gestos¢; wspolezynnik refrakeji;
barwa w skali Lovibonda; zawarto$¢ karotenoidow, zawarto$é¢
fitosteroli; sklad kwasow thuszczowych. D

\

Olej po

[P4]: zawartos¢ wilgoci; liczba kwasowa; liczba nadtlenkowa; liczba

' anizydynowa; stabilno$¢ oksydacyjna; liczba jodowa; liczba zmydlania;

Olej po zawartos¢ substancji niezmydlajacych, gestosé; wspolczynnik refrakeji;
barwa w skali Lovibonda; zawarto§¢ karotenoidow, zawarto$é

deodoryzacji , " _
. fitosteroli; sklad kwasow thuszczowych; analiza sensoryczna.
Badania
poréwnawcze [P4]: zawartos¢ wilgoci; liczba kwasowa; liczba nadtlenkowa; liczba
otrzymanego amzydypowa; stabﬂfloé_é oksydgcyjlla; ]1czba,Jodowa’; ]1czba. zmydlam_a};
g . zawartos¢ substancji niezmydlajacych, gestosé; wspolczynnik refrakeji;
raﬁnowanego Ole.]u 1 barwa w skali Lovibonda; zawarto$¢ karotenoidow, zawartos¢ fitosteroli;
kukurydzianego 4 sklad kwasow tluszczowych; analiza sensoryczna.

_olejami z zarodkéw _/

Rysunek 15. Schemat zaplanowanych badan.
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Tabeli 3 Wykaz stosowanych norm badawczych.

Parametr Symbol normy

LK
WKT (Z obliczen)

PN-EN ISO 12937:2005

PN-EN ISO 660:2021-03 [2,3,4]

Opis

Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzece. Oznaczanie
liczby kwasowej i kwasowosci.

Oznaczanie wody — Miareczkowanie kulometryczne

Woda +Ap1:2021-11 [4] metodg Karla Fischera
LZ PN-EN ISO 3657:2020:10 [4] Qleje i tluszcze_roshnne oraz zwierzgce — Oznaczanie
liczby zmydlenia
Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzece -
LN PN-EN ISO 3960:2017-03 [3,4]  Oznaczanie liczby nadtlenkowej - Jodometryczne
(wizualne) oznaczanie punktu koncowego
) Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgee — Oznaczanie
LA PN-EN 6885:2016 [4] - . .
liczby anizydynowej
Oleje i ttuszcze roslinne oraz zwierzgce - Oznaczanie
SNZ ISO 3596:2000 [4] substancji niezmydlajacych si¢ - Metoda ekstrakcji
eterem etylowym
LJ PN-EN ISO 3961:2018 [4] Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie

liczby jodowej

Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie

Barwa Lovibonda barwy w skali Lovibonda

PN-ISO 15305:2001 [3.4]

Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie

Fosfor .-
zawartos$ci fosforu

PN-ISO 10540-1 [2,3]

Oleje i ttuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie
alkalicznosci

Alkaliczno$¢ (mydla 5\ b\ 150 10539:2002 [3]
z wyliczen)

Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie
stabilnos$ci oksydacyjnej (test przyspieszonego
utleniania)

Stabilnos¢

oksydacyjna PN_EN ISO 6886:2016 [4]

Oznaczenie skladu kwasow tluszczowych

Ilosciowy sktad kwasow thuszczowych oznaczano, stosujac chromatografie gazowa (GC).
Probke oleju w ilosci 50 mg umieszczono w kolbie w celu przeprowadzenia
transestryfikacji kwasow ttuszczowych do estrow metylowych za pomocg metanolanu sodu
(8 g NaOH w 1000 ml metanolu). Prébke ogrzewano przez 5 minut pod chodnicg zwrotna.
Do ochtodzonego roztworu dodano fenoloftaleing (roztwér 0,2% w metanolu) i kwas
siarkowy VI (3 ml 96% kwasu siarkowego w 100 ml metanolu) do odbarwienia. Probke
ponownie doprowadzono do wrzenia (Sminut). Nastepnie do ochtodzonego roztworu
dodano chlorek sodu 1 izooktan, celem przeniesienia otrzymanych estréw do fazy
organicznej. Po wstrza$nigciu 1 rozdzieleniu faz pobrano faz¢ organiczng do analizy na
chromatografie. Zastosowano chromatograf producenta Agilent Technologies z detektorem

FID (Chromatograf 7890B GC model G3440B, Kalifornia, USA), z kolumng J&W DB-23
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(Agilent Technologies, Kalifornia, USA) o wymiarach 30 m % 0,25 mm x 0,25um. Warunki
procesu: hel jako gaz no$ny przy statym cisnieniu 14 psi, FID w temperaturze 280°C przy
natezeniu przeptywu wodoru 40 ml/min i natezeniu przeplywu helu 25 ml/min.
Nastrzykiwano 1 pl z podzialem wynoszacym 50:1 przy temperaturze dozownika 250°C.
Analiza chromatograficzna prowadzona byla zgodnie z programem temperaturowym
zalecanym przez producenta kolumny. Poczatkowo przez 1 minut¢ utrzymywano
temperature wynoszaca 50°C, nastepnie temperatura pieca rosta do 250°C z predkoscia:
25°C/min do 175°C 14 °C/min do 230°C przez 5 minut. Kolumng skalibrowano na wzorcu
FAME (Sigma Aldrich, Laramie, USA), zawierajacym estry kwasow tluszczowych od
C4:0 do C24:0, o Iacznej liczbie zwiazkow 37, ktorym przypisano odpowiednie czasy
retencji. Izooktan (Chempur, Piekary Slaskie, Polska) zastosowano jako rozpuszczalnik.
Wyniki wyrazono w gramach na 100 g oleju w stosunku do catkowitej ilosci kwasow

thuszczowych.

Oznaczenie zawartosci fitosteroli

Zawarto$¢ fitosteroli oznaczano, stosujgc chromatografie gazowa (GC) z detekcja FID przy
uzyciu aparatu Agilent Technologies model 6890 (Agilent Technologies, Kalifornia, USA),
wyposazonego w kolumne kapilarng marki SGE, model BPx5 (Australia) 25 m % 0,20 nm,
0,11 um. Warunki procesu: hel jako gaz nos$ny, FID w temperaturze 310°C, wtrysk (25:1)
w temperaturze 280°C. Analiz¢ przeprowadzono w obecno$ci wewngtrznego wzorca 5-o-
cholestan (Sigma-Aldrich, USA). Probki poddano zmydlaniu w tazni wodnej, a nastgpnie
zestryfikowano kwasy tluszczowe w obecnosci katalizatora kwasowego. Po ochtodzeniu
dodano heksan do ekstrakcji, a nastgpnie nasycony chlorek sodowy do separacji. Warstwe
heksanu przeniesiono do fiolek, ktére pozostawiono do odparowania. Ostatnim etapem
analizy jest dezodoryzacja BSTFA + 1 g/100 g roztworu TMCS (Tokyo Chemical
Industry). Poszczegolne piki fitosteroli zidentyfikowano, poréwnujac czasy retencji,
odpowiadajace wzorcowi wewngtrznemu. Kazdy pomiar wykonywano dwukrotnie, z

ktoérych obliczano $rednig. Wyniki wyrazono w miligramach na 100 gramow.

Analiza zawartosci karotenoidow

Zawartos¢ karotenow oznaczano metodg spektrofotometryczng zgodnie z standardem
PORIM [PORIM, 1995; Nokkaew 1 wsp., 2019]. Probke o wadze 0,1 z doktadnoscia

0,0001g rozpuszczono w 25ml heksanu. Roztwor umieszczono w kuwecie pomiarowej o
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szerokosci 1 cm 1 zmierzono absorbancje przy dhlugosci fal A446 za pomocy
spektrofotometru AquaMate Plus UV-Vis (Thermo Fisher Scientific Inc. Wielka Brytania).

Zawarto$¢ karotenoidow, wyrazona jako B-karoten, w miligramach na kilogram oleju.

383'A446'V
m

zawartos$¢ karotenoidéw = [mg/kg]

Gdzie:
Ause — absorbancja przy dtugosci fali 446
V — objetos¢ roztworu [25ml]

m- masa probki [g]

Oznaczenie gestosci
Gestos¢ oznaczono za pomocg automatycznego gestosciomierza DMA 4500 firmy Anton
Paar (Graz, Austria) wyposazonego w termostat z regulacja temperatury. Pomiary

wykonano w temperaturze 20°C. Wyniki wyrazono w gramach na centymetr kwadratowy.

Oznaczenie wspolczynnika refrakcji
Wspoteczynnik zalamania Swiatta (wspolczynnik refrakcji) okreSlono za pomoca
refraktometru Reichert ABBE Mark III (Depew, NY, USA). Pomiary wykonano w

temperaturze 20°C. Wyniki wyrazono w postaci warto$ci bezwymiarowe;.

Ocena sensoryczna

Ocen¢ sensoryczng olejow kukurydzianych przeprowadzono, stosujagc wytyczne
zamieszczone w normie (ISO 6658:2017). W badaniu zastosowano metodg skali, typu 5-
punktowego i podang specyfikacja (Tabela 4). Ocena sensoryczna zostata przeprowadzona
przez przeszkolony 6-osobowy zespot o ustalonej i zweryfikowanej wrazliwosci
sensorycznej. Probki olejow kodowano od 1 do 6 wedtug protokotu zamieszczonego w
Tabeli 5. Badanie przeprowadzono w pomieszczeniu specjalnie przystosowanym do

analizy sensorycznej z dostepem do $wiatta dziennego. Podczas analizy sensorycznej
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oceniajacy mieli do dyspozycji wode, mielong kawe i bezcukrowe herbatniki w celu
oczyszczenia kubkéw smakowych 1 zapachow pomig¢dzy analizowanymi probkami. Kazdy
oceniajacy byt oddzielony od pozostalych tak, aby na ocen¢ nie miaty wptywu sugestie
pozostatych oceniajacych. Probki przed badaniem ogrzewano do 43°C i umieszczano w
naczyniach umozliwiajacych ocen¢ barwy i klarownosci oraz niewptywajacych na zapach
1 smakowito$¢ oleju. Probki oceniono zgodnie z nastepujagcymi cechami jako§ciowymi:
barwa, klarowno$cig, zapachem i smakiem. Warto$¢ rowng lub wigksza niz 3 uznano za

akceptowalny wskaznik jako$ci sensoryczne;.

Tabela 4. Protokdt kodowania probek oleju do analizy sensoryczne;.

Nazwa skrocona stosowana w Publikacji

Kod prébki Nazwa handlowa 4
1 Pedrisol ROP
2 Olvita POO1
3 Luglio ROL
4 Dezqdoryzowany olej . DPFO
kukurydziany pofermentacyjny
5 Olvita POO2
6 Bielony olej kukuliydmany BPFO
pofermentacyjny

Tabela 5. Opis karty oceny do analizy sensorycznej olejow roslinnych [Czechowska-Liszka, 2003].

Wyro6znik 5 pkt 4 pkt 3 pkt 2 pkt 1 pkt
jakosci
Barwa zlocistozotta z zlocistozotta zlocistozottaz  zlocistozolta z zlocistozolta z
odcieniem z odcieniem odcieniem wyraznym ciemnym  odcieniem brazowym
mniej lub nieznacznie ciemniejszym  odcieniem lub lub wyraznie
bardziej jasnym  ciemniejszym jasnozoétta blada odbarwiona
Klarowno$é wysoce klarowny lekko metny silnie metny z
klarowny opalizujacy osadami
Zapach Swiezy, wysoce  $wiezy, nieco mniej nieczysty z silnie zmieniony,
czysty, ledwo czysty, lekko  czysty, silniej wyraznie wysoce jetki, silnie
wyczuwalny wyczuwalny wyczuwalny wyczuwalnym stechty, splesniaty
zapachem jetkim, lub inny obcy
rybim, stechtym, lub
innym obcym
Smakowito$§¢  $wieza, wysoce  $wieza, nieco mniej nieczysta, z silnie zmieniona, z
czysta, prawie czysta, lekko  czysta, z wyczuwalnym posmakiem wysoce
niewyczuwalna  wyczuwalna,  wyczuwalnym  wyraznym jetkim, gorzkim,
typowa dla posmakiem posmakiem kwasnym lub innym
danego oleistym oleistym, kwasnym,  obcym

rodzaju oleju

jetkim, gorzkim, lub
innym obcym
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5.2.3. Analiza statystyczna

Wszystkie do$wiadczenia wykonano przynajmniej w trzech powtorzeniach. Analizg
statystyczng wykonano przy uzyciu oprogramowania Statistica (TIBCO Statware Inc.
2017, version 13). Do oceny istotno$ci roznic pomig¢dzy wynikami wykorzystano
jednoczynnikowg analize wariancji ANOVA 1 test Tukey'a HSD, na poziom istotnosci

statystycznej a = 0,05.
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6. CYKL PUBLIKACJI STANOWIACYCH ROZPRAWE DOKTORSKA

59



PUBLIKACJA 1

Susik J. (2021) Metody otrzymywania oleju kukurydzianego determinujace jego
wlasciwosci chemiczne. ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jakosé, 28, 4 (129), 47 —56.
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PUBLIKACJA 1

Susik J. (2021) Metody otrzymywania oleju kukurydzianego determinujace jego
wlasciwosci chemiczne. ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jakosé, 28, 4 (129), 47 —56.

Publikacja 1 to artykul przegladowy, w ktéorym zawarto informacje dotyczace ziarna
kukurydzy i metod wytwarzania oleju kukurydzianego. W artykule opisano metody
przemystowego 1 laboratoryjnego otrzymywania oleju kukurydzianego, uwzgledniajac
przy tym jego wiasciwosci fizyko-chemiczne. W $réd opisanych metod wytwarzania
znalazly si¢ metody tradycyjne jak ttoczenie i ekstrakcja w polaczeniu z rafinacja, dzieki
ktérym mozliwe jest uzyskanie produktu jako$ci spozywczej. Druga przemystowa metoda
wytwarzania oleju jest separacja frakcji thuszczowych z wywardw pogorzelniczych, gdzie
do procesu produkcji bioetanolu stosuje si¢ cate ziarno kukurydzy. Oleje takie po
wstepnym oczyszczeniu nie spelniajg jednak jakosci wymaganej dla produktow
spozywczych, dlatego ich glownym przeznaczeniem jest produkcja biopaliw i1 jako
komponent pasz dla zwierzat. Z kolei w §rod metod nieprzemystowych wyr6ézniono metody
enzymatyczne oraz ekstrakcje w stanie nadkrytycznym z wykorzystaniem dwutlenku

wegla.

W publikacji opisano laboratoryjne metody otrzymywania oleju kukurydzianego z otrab
kukurydzianych, z catych ziaren lub z produktéw ekstrakcji oleju z DDGS u. Oleje te
zostaty scharakteryzowane pod katem réznic w profilu kwasow tluszczowych, zawartosci

substancji biologicznie aktywnych jak fitosteroli, tokoferoli czy karotenoidéw.

Przeprowadzony w artykule przeglad pi$miennictwa dotyczacy oleju kukurydzianego
pozwolit na wyznaczenie kierunku badan. Jak do tej pory badacze nie podjeli wyzwania
otrzymania oleju kukurydzianego pofermentacyjnego, ktérego jako$¢ odpowiadataby
wymaganiom stawianym olejom spozywczym. Pozwolito to na sformutowanie celu
badawczego 1 wyznaczenie hipotez, ktére w toku dalszej pracy badawczej byly

weryfikowane.
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PUBLIKACJA 2

Susik J., Ptasznik S. (2023) The first stage of refining of post-fermentation corn oil with
a high content of free fatty acids and phytosterols — Comparison of neutralisation by an
ion-exchange resin without solvent and base neutralisation.

Food Research International, 164, 112302.
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PUBLIKACJA 2

Susik J., Ptasznik S. (2023) The first stage of refining of post-fermentation corn oil with
a high content of free fatty acids and phytosterols — Comparison of neutralisation by an
ion-exchange resin without solvent and base neutralisation.

Food Research International, 164, 112302.

W Publikacji 2 scharakteryzowano materiat badawczy zgodnie z wyznaczonym
zadaniem badawczym nr 1. Celem kolejnego zadania (zadanie badawcze nr 2) byto
otrzymanie oleju kukurydzianego pofermentacyjnego o obnizonej zawartosci wolnych
kwasow ttuszczowych oraz weryfikacja zawarto$ci fitosteroli. Realizujac postawiony w
pracy cel badawczy, jakim bylo otrzymanie oleju jakos$ci spozywczej, przeprowadzono
neutralizacj¢, bedaca pierwszym etapem w calym procesie rafinacji oleju kukurydzianego
pofermentacyjnego. Ze wzgledu na nietypowy charakter oleju odkwaszania dokonano
dwiema metodami: za pomoca roztworu wodorotlenku sodu i z wykorzystaniem
aktywowanej zywicy jonowymiennej. Obie metody pozwolily na otrzymanie oleju o
obnizonej liczbie kwasowej oraz niskiej zawartosci fosforu z zblizong stratg rafinacyjna.
Ponadto profil kwasoéw tluszczowych nie ulegl istotnym zmianom. Wyniki badan
wykazaly, Ze olej po neutralizacji cechowat si¢ znaczng zawartoscia steroli roslinnych.
Obserwowany wptyw procesu rafinacji na ich ilo$¢ byt niewielki, a obie metody pomimo
roznic pozwolity na zachowanie w oleju pofermentacyjnym znacznych ilosci steroli
roslinnych. Dodatkowo wyniki analiz pozwalajg stwierdzi¢, ze obie metody odkwaszania
skutkuja redukcja ilosci karotenoidow w granicach 35-37% w stosunku do surowego
oleju kukurydzianego pofermentacyjnego. Mimo wszystko warto$ci na poziomie 400
mg/kg determinujg olej pofermentacyjny jako produkt ze znaczng zawarto$cig zwigzkow
barwigcych. Wyznaczony indeks DOBI dla oleju odkwaszonego roztworem
wodorotlenku sodu byl wyzszy od wartosci indeksu uzyskanego dla oleju
neutralizowanego za pomocg zywicy jonowymiennej, przez co pozwolito to na okreslenie
oleju kukurydzianego pofermentacyjnego neutralizowanego roztworem wodorotlenku

sodu jako oleju dobrej jakosci.
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Majac na uwage realizacje celu badawczego i potwierdzenie postawionych hipotez
wyniki zamieszczone w Publikacji 2 oraz otrzymany olej kukurydziany pofermentacyjny
pozwolity na kontynuowanie badan. Publikacja 2 poswiecona zostata charakterystyce
oraz neutralizacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego i stanowi wstep do dalszych

badan nad rafinacja, ktorych kolejne wyniki zostaly zamieszczone w Publikacjach 3 i 4.
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PUBLIKACJA 3

Susik J., Ptasznik S. (2023) Effect of bleaching with different clay on the final
composition of post-fermentation corn oil with high content of B-sitosterol.

LWT Food Science and Technology,184, 114958.

Publikacja 3 zostala pos§wigcona bieleniu oleju kukurydzianego pofermentacyjnego
otrzymanego w wyniku neutralizacji za pomocg roztworu wodorotlenku sodu. Wyniki
badan s3 efektem realizacji trzeciego zadania badawczego wyznaczonego w
indywidualnym planie badawczym. Proses bielenia przeprowadzono z wykorzystaniem
czterech komercyjnie dastepnych ziem bielacych. Otrzymane oleje kukurydziane bielone
zostaty zanalizowane by, okresli¢ ziemig bielaca, dzigki ktorej zostanie uzyskany produkt
o mozliwie najlepszej jakosci. Wszystkie zastosowane ziemie bielace cechowata
kwasowo$¢, ktora przyczyniala si¢ do wzrostu liczby kwasowej w olejach. Ponadto we
wszystkich dos$wiadczeniach zaobserwowano, ze w trakcie odbarwiania liczba
nadtlenkowa ulega obnizeniu. Najwigksza redukcje liczby nadtlenkowej odnotowano,
stosujac ziemie Supreme 112FF i Tonsil 4120AFF. Gltéwnym zadaniem ziemi bielacej
jest redukcja zwiazkéw barwnikowych, pigmentéw, wsrod ktorych znajduja sie
karotenoidy. Uzyskane wyniki badan potwierdzaja, iz wszystkie wykorzystane ziemie
bielace efektywnie, ale w r6znym stopniu obnizajg zawarto$¢ karotenoidow. Najwieksza
redukcje stwierdzono, stosujac ziemie Supreme 112FF 1 Tonsil 4120AFF. Natomiast
analizujac wyniki barwy w skali Lovibonda zaobserwowano, ze proces bielenia wplywa
istotnie na wskaznik barwy czerwonej. Najlepsze wtasciwosci bielace w kontek$cie
barwy czerwonej (R) posiadata ziemia Tonsil 4120AFF. W trakcie rafinacji olejow poza
usuni¢ciem zwigzkow majacych niekorzystny wptyw na jakos¢ oleju dochodzi réwniez
do utraty zwigzkow majacych pozytywny wpltyw na zrowie czlowieka, czyli steroli
ro$linnych. Ogdlna ilo$¢ tych substancji w olejach bielonych ulegta redukcji §rednio o 12
— 21 %, jednakze w dalszym ciggu byla na wysokiem poziomie. W przypadku profilu
kwasow tluszczowych nie stwierdzono zmian, ktére zostaly wywotane dziataniem ziemi

bielacej. Wykonane badania i ich wyniki zamieszczone w Publikacji 3 s3 czg¢scig catego
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procesu rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego. Olej otrzymany w wyniku
bielenia za pomcg ziemi Tonsil 2120AFF zostat oceniony jako najbardziej optymalny i
skierowany do dalszej rafinacji (winteryzacji 1 dezodoryzacji), ktorej wyniki
zamieszczono w Publikacji 4. Podobnie jak w przypadku wynikdéw zamieszczonych w
Publikacji 2 realizacja celu pracy i potwierdzenie hipotez badawczych mozliwe byto po

przeprowadzeniu catego cyklu rafinacji.
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PUBLIKACJA 4

Susik J., Ptasznik S. (2024) Comparison of deodorized post-fermentation corn oil to

commercial corn germ oil. LWT Food Science and Technology, 116161.

Publikacja 4 poswigcona byta zadaniom badawczym 4 1 5. Wyniki badan zwigzane byty
z przeprowadzeniem procesu witeryzacji i dezodoryzacji. Natomiast jako$¢ otrzymanego
rafinowanego oleju kukurydzianego pofermentacyjnego zostata poroéwnana z
komercyjnie dostepnymi olejami kukurydzianymi oraz zweryfikowana z wymaganiami
stawianymi olejem spozywczym zawartym w standardzie Codex Alimentarius.
Otrzymany dezodoryzowany olej kukurydziany pofermentacyjny (DPFO) cechowatl si¢
niskg wilgotnoscia oraz obnizong liczba kwasowa. Zaobserwowano, ze w trakcie
dezodoryzacji dochodzito do skutecznego usuwania nadtlenkéw. Z kolei odwrotng
tendencj¢ zaobserwowano, badajac liczbe anizydynowa, ktora byta wyzsza od liczby
anizydynowej oleju winteryzowanego. Olej kukurydziany pofermentacyjny po
dezodoryzacji cechowat si¢ wysoka stabilno$cig oksydacyjna, cho¢ sama deodoryzacja
nie wykazata zmiany tego parametru. Ponadto przeprowadzona deodoryzacja nie
spowodowata zmiany takich parametrow w oleju, jak liczba jodowa, liczba zmydlania,
gestos¢, wspolezynnik refrakeji czy zmiany w skladzie kwasow tluszczowych. W trakcie
deodoryzacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego dochodzito do znacznej zmiany
barwy, zwlaszcza wskaznika barwy czerwonej oraz ogodlnej ilosci karotenoidow.
Odwanianie w niskiej temperaturze podyktowane bylo zachowaniem w oleju mozliwie
wysokiej ilo$ci substancji bioaktywnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem steroli
ro$linnych. Wyniki analizy potwierdzaja, iz zastosowane parametry procesowe i sposob
przeprowadzonych doswiadczen pozwalaja na zachowanie mozliwie wysokiego st¢zenia
tych substancji, a ich ogo6lna ilo$¢ pozostata na poziomie 930 mg/100g. Otrzymany olej
cechowal si¢ bardzo dobrg klarownoscig 1 dobrym zapachem. W dalszym ciagu
otrzymany produkt posiadal intensywng barwe, ale jasniejsza niz olej przed

dezodoryzacja. W przypadku smakowitosci, zespdt dokonujacy analizy sensorycznej
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niezaleznie potwierdzit, iz smak oleju byt akceptowalny i zdecydowanie ulegt poprawie

w wyniku deodoryzacji.

Przeprowadzenie catego procesu rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego,
ktérego wyniki zamieszono w Publikacjach 2, 3 i 4 pozwolito otrzymac produkt o
specyficznych wiasciwosciach fizykochemicznych. Jako$¢ otrzymanego rafinowanego
oleju kukurydzianego pofermentacyjnego zostal poréwnana z jakoscig 4 olejow
kukurydzianych otrzymanych metodami tradycyjnymi. Zaobserwowano we wszystkich
olajach rdéznice w liczbie kwasowej, nadtlenkowej, anizydynowej oraz stabilnosci
oksydacyjnej. Analiza poréwnawcza wykazala, ze otrzymany olej pofermentacyjny
posiadat najnizsza liczbe nadtlenkowa, oraz wyzszg zawarto§¢ substancji
niezmydlajacych i1 zawarto$¢ karotenoidow. W $§rod badanych olejow kukurydzianych,
rafinowany olej pofermentacyjny cechowat si¢ wysoka zawartoscia steroli roslinnych.
Natomiast porowanie wynikow analizy sensorycznej potwierdzito, ze jako$¢ oleju
pofermentacyjnego jest zblizona do olejow dostepnych na rynku. Dodatkowo wyniki
analiz rafinowanego oleju kukurydzianego pofermentacyjnego zostaty skorelowane z
wymaganiami zawartymi w mi¢dzynarodowym standardzie jakim jest Codex
Alimentarius. Wszystkie podstawowe parametry jakie zostaty wyznaczone mieszcza si¢

w zakresach opisanych w standardzie.

Publikacja 4, ktora byla ostatnig z cyklu powigzanych ze sobg artykutéw, pozwolita na
dokonanie stwierdzenie, ze cel badawczy zostal osiagniety, a Hipoteza 1 1 2

potwierdzone.
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7. WYNIKIIDYSKUJA

7.1. CHARAKTERYSTYKA OLEJU KUKURYDZIANEGO POFERMENTACYJNEGO

Olej kukurydziany pofermentacyjny jako material badawczy pozyskiwano od lokalnego
producenta bioetanolu. Na przestrzeni lat 2021-2023, w ktorych byly prowadzone badania,
nie wykazywat znacznych réznic w swojej jakosci, a podstawowe parametry jakosciowe
zostaty przedstawione w rozdziale material badawczy. Jednakze, przystepujac do badan
nad jego rafinacja, dodatkowo skontrolowano nastepujace parametry, takie jak: zawartos§¢
WKT, zawarto$¢ fosforu, wilgotnos$¢, zawartos¢ zanieczyszczen, liczba nadtlenkowa i
anizydynowa, zawarto$¢ poszczegdlnych fitosteroli i karotenoidow oraz sktad kwasow
thuszczowych [Tabela 1-5; Publikacja 2]. Oznaczenie powyzszych parametrow pozwolito
oceni¢ roznice jako$ci oleju w trakcie rafinacji, zwlaszcza po jego neutralizacji. Olej
kukurydziany pofermentacyjny charakteryzuje si¢ wysoka zawarto$cig wolnych kwasow
thuszczowych, ktéora wynika z proceséw zachodzacych w czasie fermentacji. Wzrost
zawartosci WKT przypisuje si¢ aktywnosci enzyméw i1 drozdzy obecnych w czasie
fermentacji, ktore katalizuja reakcje hydrolizy [Afoakwa i wsp., 2013; Tumanov i wsp.,
2018]. Natomiast niska wilgotnos$¢ oraz niski poziom zanieczyszczen w oleju swiadczy o
zastosowaniu dodatkowych etapéw oczyszczania jeszcze w wytworni bioetanolu, takich
jak zatezanie 1 suszenie. Zawarto$¢ fosfolipidow wrazona jako fosfor, w oleju
pochodzacym z proces6w fermentacji kukurydzy, jest niska (18 mg/kg) [Publikacja 2], co
potwierdzaja badania naukowe [Di Lena i wsp., 2020]. Otrzymane probki oleju
charakteryzowaly si¢ §ladowa obecnosci nadtlenkow oraz niska liczbg anizydynowa
[Tabela 2; Publikacja 2]. Za niska zawarto$¢ nadtlenkéw odpowiadaja substancje
przeciwutleniajace, obecne w kukurydzy. Wysoka zawartos$¢ tych substancji w oleju
spowodowana byta procesem ekstrakcji z ziarna kukurydzy do brzeczki kukurydzianej za
sprawg produkowanego przez drozdze etanolu. Do substancji posiadajacych wlasciwosci
antyutleniajgce naleza na przyklad zwigzki fenolowe, ktorych rozpuszczalnos¢ w etanolu
jest bardzo dobra. W przypadku heksanu rozpuszczalno$¢ zwigzkow fenolowych jest

zdecydowanie mniejsza [Mohsen & Ammar, 2009]. W odr6znieniu od oleju z zarodkow,
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olej kukurydziany pofermentacyjny charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig fitosteroli,
ktorych ogolna zawarto$¢ wynosita 1240 mg/100g [Tabela 3, Publikacja 2; Winkler —
Moser 1 wsp., 2023]. Oleje zarodkowe cechuja si¢ zawartoscia fitosteroli na nizszym
poziomie i wynosza 850mg/100 g w oleju surowym i 750 mg/100 w oleju rafinowanym
[Barrera-Arellano 1 wsp., 2019]. Kolejng cecha wyrdzniajaca olej kukurydziany
pofermentacyjny byla jego ciemna, rubinowa barwa, przekladajaca si¢ na wysoka
zawarto$§¢ zwigzkow karotenoidowych. W wyniku analizy spektrofotometrycznej,
okreslajacej ogolng ilos¢ barwnikoéw, wyrazonych jako zawarto$¢ karotenoidow, mozna
bylo zaobserwowac wartos$ci istotnie wysokie [ Tabela 4, Publikacja 2]. Sprawdzono sktad
kwasow ttuszczowych w oleju kukurydzianym pofermentacyjnym [Tabela 5, Publikacja
2]. Podobnie jak w przypadku olejéw zarodkowych olej pofermentacyjny charakteryzuje
si¢ wysoka zawarto$cig kwasu linolowego (C18:2) nalezacego do kwasow z grupy omega
6 oraz oleinowego (C18:1), co w efekcie sktada si¢ na wysoka sume zawarto$ci kwasow
nienasyconych. Fermentacja i destylacja etanolu, w tracie ktérej obecna byta frakcja
thuszczu kukurydzianego, nie powodowata powstawania kwaséw trans. Wykonana analiza
olejow zarodkowych ttoczonych i rafinowanych potwierdza w nich zblizony udziat

kwasow nienasyconych [Tabela 4, Publikacja 4].

Oceniajac powyzsze wyniki stwierdzono, iz olej kukurydziany pofermentacyjny rdzni si¢
od oleju kukurydzianego zarodkowego nie tylko barwg [Rysunek 16], ale rowniez iloscig
substancji, takich jak fitosterole czy zwiazki karotenoidowe. Wsrdd cech wyrdznionych
zaobserwowano wysoka zawarto$¢ wolnych kwaséw thuszczowych 1 niska zawarto$cia
fosforu. Natomiast analizy sktadu kwasow ttuszczowych oraz liczby jodowej [ Tabela 4] w

oleju pofermentacyjnym i zarodkowym nie wykazala istotnych rdéznic.
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Rysunek 16. Prezentacja oleju kukurydzianego pofermentacyjnego przed przystapieniem do rafinacji.

7.2. WPLYW PROCESU NEUTRALIZACJI NA JAKOSC OLEJU KUKURYDZIANEGO
POFERMENTACYJNEGO

W badaniach celewo pomigto jeden z etapow rafinacji — odSluzowywanie (degumming) i
od razu przystgpiono do odkwaszania. Powodem decyzji o rezygnacji z od$luzowywania
byta niska zawartos¢ fosfolipidow, nieprzekraczajaca 50 mg/kg. Badania nad neutralizacja
zostaty przeprowadzone dwoma sposobami: za pomocg roztworu wodorotlenku sodu 1
aktywowanej zywicy jonowymiennej. Wyniki do$wiadczen zostaly przedstawione w
Publikacji 2. Redukcja WKT za pomoca zywicy jonowymiennej byta wyzsza niz za
pomoca roztworu wodorotlenku sodu. Obie metody pozwolity otrzymac olej o niskiej
zawartosci wolnych kwasow tluszczowych, osiggajac tym samym redukcje na
satysfakcjonujacym poziomie 93-94% [Tabela 1, Publikacja 2]. Neutralizacja sprzyjata
rowniez obnizeniu zawarto$ci fosfolipidéw w oleju [Tabela 1, Publikacja 2]. Ze wzgledu
na wysoka zawartos¢ WKT wyliczono rzeczywiste straty oleju i porownano je do straty
teoretycznej, wynoszacej 15,64 %. Obie metody pozwolity otrzymac olej o niskiej
zawarto$ci wolnych kwasow tluszczowych, jednak ze strata wyzsza niz teoretyczna.
Swiadczy to o tym, ze w trakcie procesu poza wolnymi kwasami thuszczowymi zostata
utracona czg¢$¢ triacylogliceroli w ilosci od 2,36 do 3,36 %. W przypadku neutralizacji za
pomoca roztworu wodorotlenku sodu dochodzi do wytworzenia mydet wyzszych kwasow

thuszczowych, ktére posiadaja wlasciwosci emulgujace. W strukturze czasteczki mydia
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wyr6ézni¢ mozna czg$¢ hydrofobowa 1 hydrofilowa, przez co dochodzi do zatrzymania
czasteczek oleju w micelach wytworzonych wtasnie przez mydta. Wowczas w trakcie
odwirowywania dochodzi do utraty oleju neutralnego [Chumsantea i wsp., 2012].
Odkwaszanie olejow o wysokim stopniu zhydrolizowania zazwyczaj prowadzi do
wysokich strat rafinacyjnych. Potwierdzeniem sg badania nad neutralizacjg oleju z
rokitnika o liczbie kwasowej 10,5 mg/g, gdzie strata rafinacyjna w procesie odkwaszania
zasadg wynosita ponad 26% [Shi i wsp., 2018]. Natomiast doniesienia naukowe dotyczace
neutralizacji z wykorzystaniem zywic jonowymiennych wskazuja, iz proces powinien
charakteryzowac si¢ niskg stratg rafinacyjng [Deboni i wsp., 2013]. Jednakze w Publikacji
2 przedstawiony sposob odkwaszania byl odmienny od powszechnie stosowanych. Celowo
zrezygnowano z rozpuszczalnika, ktérym zazwyczaj jest heksan, ze wzgledu na jego
niekorzystne wlasciwosci (palny, toksyczny 1 nieekologiczny). Rezygnacja =z
rozpuszczalnika doprowadzita do zwigkszenia oporéw przeptywu oleju przez warstwe
zywicy, wskutek zwigkszonej lepkosci. Z kazdym cyklem i ilo$cig zaabsorbowanych
kwasow thuszczowych szybko$¢ przeptywu oleju przez warstwe zywicy byta nizsza, tym

samym powodujac wzrost straty rafinacyjne;.

Proces neutralizacji wptywal na pozostale parametry oleju kukurydzianego
pofermentacyjnego. W ramach badan sprawdzono liczb¢ nadtlenkowa 1 anizydynowa w
olejach po odkwaszaniu, a wyniki analiz zostaly zaprezentowane w Tabela 2, Publikacja
2. Wartosci liczby nadtlenkowej 1 anizydynowej nie wykazuja statystycznie istotnych
réznic bez wzgledu na zastosowang metod¢ usuwania WKT z oleju. Jednakowoz po
przeprowadzonej neutralizacji probki oleju posiadaly znaczny poziom nadtlenkow, czego
nie zaobserwowano w surowym oleju kukurydzianym pofermentacyjnym. Badania
naukowe przeprowadzone na oleju sojowym i rzepakowym rowniez nie wyjasniaja
przyczyn wzrostu badzZ obnizenia liczby nadtlenkowej w czasie neutralizacji [Farhoosh i
wsp., 2009; Engelmann 1 wsp., 2017]. Analizujgc wartos$ci liczby anizydynowej w oleju po
neutralizacji, zaobserwowano spadek jej wartosci w stosunku do oleju surowego, a z kolei
wsrod stosowanych sposobow neutralizacji nie stwierdzono istotnych réznic. Aktualne
badania wskazuja, iz w trakcie odkwaszania, np. oleju sojowego dochodzi do wzrostu
liczby anizydynowej, co nie zostalo potwierdzone w badaniach nad neutralizacjg oleju

kukurydzianego pofermentacyjnego [Saleh i wsp., 2013]. Z kolei dostepne wyniki
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odkwaszania oleju rzepakowego potwierdzaja, iz proces neutralizacji nie wptywa na wzrost
liczby anizydynowej, a przy zastosowaniu innych zasadowych roztworow mozemy

otrzymac olej z obnizong liczba anizydynowa [Ghazani i wsp, 2013].

Olej kukurydziany pofermentacyjny charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig fitosteroli,
dlatego istotne jest, aby rafinacja nie powodowata nadmiernej utraty tych substancji. W
zadaniu tym sprawdzono, czy neutralizacja wplywa na ilo§¢ fitosteroli w oleju
kukurydzianym pofermentacyjnym. [Tabela 3, Publikacja 2]. Badania przeprowadzone
dwiema metodami wykazaty, ze olej po neutralizacji charakteryzowal si¢ znaczna
zawarto$cig steroli roslinnych. Obserwowany wptyw procesu rafinacji na ich ilo§¢ byt
niewielki, a obie metody pomimo ré6znic pozwolity na zachowanie w oleju
pofermentacyjnym znacznych ilo$ci steroli roslinnych. Wykorzystanie zywicy
jonowymiennej pozwolito na niewielkie zwigkszenie udzialu fitosteroli w oleju
kukurydzianym. Przyczyng wzrostu zawarto$ci tych substancji biologicznie aktywnych byt
selektywny sposéb dziatania zywicy, reagujacy z wigksza precyzja na obecne w oleju
wolne kwasy thuszczowe. Rafinacja prowadzi do poprawy jakosci olejow, czasem kosztem
czg$ciowej utraty zwiazkoéw biologicznie aktywnych [Ghazani 1 wsp., 2013; Bai 1 wsp.,
2022]. Przeprowadzone odkwaszane, bez wzgledu na zastosowany sposob, pozwolito na
otrzymanie oleju kukurydzianego pofermentacyjnego, w ktorego sktadzie zawartos¢ steroli

roslinnych byta w dalszym ciaggu wysoka.

W trakcie neutralizacji sprawdzono rowniez zawartos¢ karotenoidow oraz indeks DOBI
[Tabela 4, Publikacja 2]. Wyniki analiz pozwalajg stwierdzi¢, ze obie metody
odkwaszania skutkuja redukcja ilosci karotenoidow w granicach 35-37% w stosunku do
surowego oleju kukurydzianego pofermentacyjnego. Dostepne dane literaturowe
potwierdzaja, ze neutralizacja olejow roslinnych sprzyja obnizeniu iloéci karotenoidow
[Durmaz & Gokmen, 2019]. Jednakowoz warto$ci na poziomie 400 mg/kg wcigz
determinujg olej pofermentacyjny po neutralizacji jako produkt ze znaczng zawartoscig
zwigzkow barwiagcych. Ilos¢ karotenoidow w olejach roslinnych przektada si¢ posrednio
na warto$¢ indexu DOBI, ktory kategoryzuje oleje pod katem jakos$ci oraz efektywnosci
bielenia. Olej kukurydziany pofermentacyjny, ktory zostal odkwaszony za pomocg

roztworu wodorotlenku sodu, cechowat si¢ wysokim wskaznikiem DOBI, co pozwalato
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okresli¢ jego jakos$¢ jako dobrg. Olej neutralizowany za pomocg zywicy jonowymiennej
posiadat gorszg jakos$¢, gdyz jego wskaznik wynosit 2,33. Bez wzgledu na sposob
przeprowadzenia odkwaszania zaobserwowano, ze oleje r6znig si¢ barwa od olejow przed
rafinacja, a neutralizacja chemiczna pozwolita otrzymaé oleje o jasniejszym odcieniu

[Rysunek 17].

Sktad kwasow tluszczowych w analizowanych prébkach olejoéw kukurydzianych po
neutralizacji nie wykazat duzych zmian [Tabela S, Publikacja 2]. Potwierdzaja to badania
wykonane na oleju z orzechow laskowych i oleju kokosowym [Duman & Ozcan, 2020; Liu

i wsp., 2019].

Olej surowy Neutralizacja Neutralizacja zywica
r-r NaOH Amberlit

N

5
,
b
4
2
1

Rysunek 17. Probki oleju kukurydzianego pofermentacyjnego, od lewej: surowy olej kukurydziany
pofermentacyjny, olej kukurydziany pofermentacyjny odkwaszany roztworem wodorotlenku sodu, olej

kukurydziany pofermentacyjny odkwaszany za pomoca zywicy jonowymienne;.

Oceniajgc powyzsze, olej neutralizowany roztworem zasady okazatl si¢ odpowiednim
olejem do dalszej rafinacji, pod katem redukcji WKT, zawartosci fitosteroli i karotenoidow.
Dodatkowo cechowat si¢ jasniejsza barwa i1 lepszym indeksem DOBI. Sposob, w jaki

zostala przeprowadzona neutralizacja, nie wykazal réznic w liczbie nadtlenkowej i
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anizydynowej. Bioragc pod uwage specyficzng jakos¢ oleju kukurydzianego
pofermentacyjnego i1 opracowanie metody neutralizacji laboratoryjnej zblizonej do
znanych technologii, pozwoli to w przyszto$ci na przeprowadzenie procesu odkwaszania
w przemystlowej skali z zalozeniem otrzymania oleju neutralnego, jednoczesnie

zachowujacego odpowiednio wysoki poziom substancji biologicznie aktywnych.

7.3. WPLYW PROCESU BIELENIA NA JAKOSC OLEJU KUKURYDZIANEGO
POFERMENTACYJNEGO PO NEUTRALIZACJI

Bieleniu poddano olej kukurydziany pofermentacyjny po neutralizacji za pomocg roztworu
wodorotlenku sodu, ze wzgledu na wyzszy index DOBI. W do$wiadczeniach wykorzystano
ziemie bielace komercyjnie dostepne, ktore zostaty zaprezentowane w Publikacji 3. Celem
weryfikacji postgpu w rafinacji, jako$¢ oleju bielonego byta sprawdzana i poréwnywana
miedzy sobg oraz olejem po neutralizacji. W trakcie procesu odbarwiania w warunkach
laboratoryjnych zastosowano parametry brzegowe procesu zblizone dla rafinacji
przemystowej, to jest podwyzszong temperatur¢ oraz obnizone cie$ninie. Parametry byty
kontrolowane podczas doswiadczen, co pozwolito okresli¢ roznice w zastosowanych
ziemiach bielgcych. W pierwszej kolejnosci sprawdzono wptyw ziemi na poziom liczby
kwasowej [Wykres 1, Publikacja 3]. Wszystkie ziemie bielace powodowaty wzrost LK w
bielonych olejach. Wzrost kwasowosci w olejach powodowany byl hydroliza oleju w
srodowisku kwasnym w obecnosci niewielkiej ilosci wilgoci. Kwasne s$rodowisko
zapewniata sama ziemia bielgca, ktora byta aktywowana kwasami mineralnym. Zjawisko
to jest powszechne w trakcie bielenia [Usman i wsp., 2012]. We wszystkich przypadkach
zaobserwowano, ze w trakcie odbarwiania zostata obnizona liczba nadtlenkowa [Wykres
2, Publikacja 3]. Zwigzane jest to z faktem, ze ziemie bielace aktywowane kwasami
wykazujg zdolnosci katalityczne w kierunku rozktadu nadtlenkéw do aldehydow 1 ketonow
[Silva 1 wsp., 2014]. Potwierdzeniem tego byt wzrost liczby anizydynowej w oleju
kukurydzianym pofermentacyjnym po bieleniu [Tabela 1, Publikacja 4]. Najwigksza
redukcje liczby nadtlenkowej odnotowano, stosujac ziemie Supreme 112FF i1 Tonsil

4120AFF, co przekladato si¢ posrednio na ich réwnie wysoka kwasowos¢. Badania
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prowadzone na oleju sojowym, kukurydzianym z zarodkéw 1 stonecznikowym
potwierdzajg redukcje zawartosci nadtlenkow w trakcie bielenia [Almoselhy 1 wsp., 2020].
Zasadniczym celem odbarwiania jest redukcja zwigzkéw barwnikowych, pigmentow,
wsrdd ktorych znajdujg si¢ karotenoidy. Uzyskane wyniki badan potwierdzaja, iz wszystkie
wykorzystane ziemie bielace efektywnie obnizajg zawarto§¢ karotenoidéw [Wykres 3,
Publikacja 3]. Kazdy z adsorbentow wykazat si¢ r6znym stopniem adsorpcji zwigzkoéw
barwigcych, jednakze najwickszg redukcje stwierdzono, stosujac ziemie Supreme 112FF 1
Tonsil 4120AFF. Dotychczas poznany mechanizm redukcji ilosci karotenoidow
uwzglednia, ze w trakcie bielenia dochodzi do uzyskania rownowagi adsorpcji, przy ktorej
niemozliwa jest dalsze obnizenie ilo$ci. Kazdy rodzaj ziemi cechowalt si¢ réznym
maksimum adsorpcji 1 otrzymane wyniki badan bielenia oleju kukurydzianego
pofermentacyjnego za pomocg réznych ziem bielacych sg tego potwierdzeniem [Ribeiro i
wsp., 2018]. Analizujac wyniki barwy w skali Lovibonda zaobserwowano, ze proces
bielenia nie wplywa istotnie na wskaznik barwy zoéltej, natomiast wskaznik barwy
czerwonej ulegt obnizeniu w kazdym przypadku [Wykres 4, Publikacja 3]. Najlepsze
wlasciwosci bielace w kontekscie barwy czerwonej (R) posiadata ziemia Tonsil 4120AFF.
Olej kukurydziany pofermentacyjny, ze wzgledu na swoja intensywnos$¢ barwy, pozwala
poréwnac go z czerwonym olejem palmowym, ktéry rowniez prezentuje podobne cechy.
Badania bielenia oleju palmowego, potwierdzaja, ze w trakcie bielenia widoczna jest
jedynie redukcja barwy R, ktora jest tym wigksza im wyzsza temperatura bielenia [Widodo

& Wahyusi, 2017].

Biorac pod uwage pozytywny wptyw rafinacji na jako$¢ olejow, nie mozna zaprzeczy¢, ze
powoduje ona utrate pewnych ilo§¢ substancji biologicznie aktywnych. Sprawdzono, jaki
byt wptyw bielenia na 1lo$¢ steroli roslinnych w oleju kukurydzianym pofermentacyjnym,
oraz ktéra z zastosowanych ziem bielgcych pozwolita na zachowanie najwyzszej ilosci
fitosteroli [Tabela 2, Publikacja 3]. Ogdlna ilos¢ tych substancji w oleju bielonym ulegla
redukcji $rednio o 12 — 21 %. Zalezno$¢ t¢ potwierdzaja badania nad rafinacja oleju z
wyttokow z oliwek, gdzie w wyniku bieleniu dochodzi do utraty ogdlnej ilosci fitosteroli
na poziomie 26% [Yorulmaz, 2018]. Wsrdd zastosowanych ziem bielgcych optymalne
wyniki uzyskano, stosujac Tonsil 4120AFF 1 Supreme 112FF. Szczegélowa analiza

wykazala, 1z kazdy adsorbent powodowal znaczne obnizenie ilosci glownie So-
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avenasterolu, co miato najwickszy wptyw na ogdlng zawartos¢ fitosteroli. Jak do tej pory
nie jest znany mechanizm, w jaki sposob dochodzi do czgsciowej utraty lub degradacji
steroli roslinnych w trakcie bielenia oleju. Prowadzone badania nad rafinacja oleju
kukurydzianego z zarodkoéw wskazuja rowniez, jak wazne jest zachowanie optymalnych
warunkow przeprowadzenia procesu bielenia. W testach desorpcyjnych wykazano, ze
fitosterole nie tylko adsorbujg si¢ na powierzchni ziemi bielacej, ale rowniez ulegaja
degradacji w jej aktywnych centrach. Duzym aspektem jest obecnos¢ tlenu, bedacym
promotorem utleniania fitosteroli w czasie odbarwiania [Bai i wsp., 2023]. W ramach
badania nad rafinacja oleju kukurydzianego pofermentacyjnego zastosowano
zoptymalizowane warunki, takie jak czas 45 minut, ci$nienie 45 mbar i1 temperature 100°C,

pozwalajace na ograniczenie niekorzystnych reakcji utleniania i degradacji fitosteroli.

Sktad kwasow tluszczowych w oleju kukurydzianym pofermentacyjnym bielonym rowniez
byt przedmiotem badan [Tabela 3, Publikacja 3]. Wyniki analizy chromatograficzne;j
potwierdzity brak zmian w skfadzie kwasow tluszczowych w badanych probkach.
Wykorzystane ziemie bielagce nie powodowaly zmian w profilu tlhuszczowym.
Udowodniono, ze w trakcie bielenia nie dochodzi do powstawania szkodliwych izomerow
trans. Ponadto badania rafinacji oleju z wiesiotka potwierdzaja, Zze odbarwianie nie

powoduje istotnych zmian w sktadzie kwasow ttuszczowych [Pan i wsp., 2020].

7.4. WPLYW PROCESU WINTERYZACJI NA JAKOSC OLEJU KUKURYDZIANEGO
POFERMENTACYJNEGO PO BIELENIU

W  toku prowadzonych badan nad rafinacja oleju kukurydzianego dodatkowo
przeprowadzono proces winteryzacji. Probki oleju po bieleniu w trakcie przechowywania
w warunkach chlodniczych wykazywaly zmetnienie 1 obecno$¢ dennych osadow.
Pojawiajace si¢ zmetnienie zostalo powigzane z naturalnymi woskami, bedacymi
mieszaning n-alkanow, estrow, kwasoéw tluszczowych 1 alkoholi. Wyniki analiz
charakterystycznych dla olejéw parametrow wykazaly, ze w trakcie odwoskowania
dochodzito do wzrostu liczby kwasowej, bedacy nastepstwem hydrolizg triacylogliceroli
[Tabela 1, Publikacja 4]. Wzrost zawarto$ci wody w oleju powodowany byt znaczng

wilgotnosciag zastosowanego dodatku celulozowego. Usunigciu osadéw towarzyszyta
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roOwniez zmiana wartos$ci liczby nadtlenkowej 1 anizydynowej. Wzrost liczby nadtlenkowe;
spowodowany byl wydluizonym okresem przechowywania oleju kukurydzianego
pofermentacyjnego bielonego (BPFO) pomigdzy bieleniem a winteryzacja. Natomiast
analiza liczby anizydynowej wykazala istotng i korzystng zmian¢ jako$ci oleju po
odwoskowaniu. Redukcja liczby anizydynowej powodowana byta usuni¢ciem substancji
utlenionych wchodzacych w sktad frakcji o wysokiej temperaturze topnienia.
Potwierdzeniem sg badania wptywu winteryzacji na jakos$¢ oleju z sardynek, w ktorych
wykazano, ze stosujac temperature procesu wynoszacg 4°C uzyskano najlepsze rezultaty w

obnizeniu liczby anizydynowej [Suseno 1 wsp., 2017].

Winteryzacja oleju kukurydzianego pofermentacyjnego nie powodowala negatywnego
wplywu na zawartos¢ fitosteroli, pozwalajac na utrzymania ich wysokiej zawartosci w oleju
po procesie [Tabela 3, Publikacja 4]. Badania na oleju stonecznikowym, potwierdzaja, iz
odwoskowanie nie powoduje redukcji steroli roslinnych [Rhazi i wsp., 2022]. Podobne
wyniki przedstawili Duman i Ozcan oraz wspdtpracownicy, wykazujac czeSciowa utrate
fitosteroli na wszystkich etapach rafinacji z uwzglgdnieniem winteryzacji i nie

zaobserwowali jej pomiedzy bieleniem a odwoskowaniem [Duman & Ozcan, 2020].

Podobnie jak w przypadku bielenia nie wykazano wptywu winteryzacji na zmiany w
sktadzie kwasow tluszczowych [Tabela 4, Publikacja 4]. W trakcie odwoskowania w
wyniku  stosowania niskich  temperatur dochodzi do  czgsciowej  utraty
wielkoczasteczkowych kwasdéw nasyconych takich jak C22:0 lub C24:0 [Pestana i wsp.,
2008]. W oleju kukurydzianym pofermentacyjnym 1ilos¢ wielkoczasteczkowych
nasyconych kwasow tluszczowych byta stosunkowo niska i winteryzacja nie wplyneta na

zmiang ilosci kwasow thuszczowych nasyconych.
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7.5. WPLYW PROCESU DEZODORYZACJI NA JAKOSC OLEJU KUKURYDZIANEGO
POFERMENTACYJNEGO PO BIELENIU I WINTERYZACJI

Badanie wstepne nad odwanianiem oleju kukurydzianego pofermentacyjnego pozwolity na
opracowanie optymalnych warunkéw 1 sposobu prowadzenia procesu, tak aby uzyskac olej
o akceptowalnej jakosci i cechach sensorycznych. W toku prowadzonych prac wstepnych
ustalono sposob podawania pary do kolby reakcyjnej, majacy ograniczy¢ kondensacje pary
1 hydrolize oleju. W efekcie opracowano schemat procesu, stosujac temperaturg 180°C 1
ciesninie 2-5mbar. Wyniki przeprowadzonej dezodoryzacji zostaly przedstawione w
Publikacji 4. Otrzymany dezodoryzowany olej kukurydziany pofermentacyjny (DPFO)
cechowat si¢ niskg wilgotnoscia oraz obnizong liczbg kwasowa, co bylo potwierdzeniem
dobrze przeprowadzonego procesu odwaniania [Tabela 1, Publikacja 4]. W trakcie
dezodoryzacji dochodzito réwniez do skutecznego usuwania nadtlenkéw. Odwrotng
tendencj¢ zaobserwowano, badajac liczbe anizydynowa, ktéra byta wyzsza od liczby
anizydynowej oleju winteryzowanego [Tabela 1, Publikacja 4]. Prowadzone badania nad
jakos$cig oleju sojowego na réznych etapach rafinacji sugeruja, ze w trakcie deodoryzacji
dochodzi do obnizenia liczb liczby nadtlenkowej i1 anizydynowej, jednakze nie
zaprezentowano warunkow, w jakich prowadzony byl proces rafinacji [Atta & Al-Okaby,
2022]. Podobna tendencje w redukcji liczby nadtlenkowej 1 anizydynowej obserwowano w
oleju arachidowym dezodoryzowanym w skali przemystowej [Zhu 1 wsp., 2016]. Istotny
wptyw na wynik liczby anizydynowej w oleju kukurydzianym miata zbyt niska 1
zachowawcza temperatura deodoryzacji, ktora w wielu przemystowych rozwigzaniach
wynosi nawet 250°C, prowadzac tym samym do usunig¢cia wtornych produktow utleniania
[Zarei Jelyani 1 wsp., 2021]. Olej kukurydziany pofermentacyjny po dezodoryzacji
charakteryzowal si¢ stosunkowo wysoka stabilnosciga oksydacyjng, cho¢ sama
deodoryzacja nie wykazata zmiany tego parametru. Stabilno$¢ oksydacyjna zalezy od
rodzaju oleju, a zwlaszcza od ilo$ci substancji przeciwutleniajacych, ktérych w badanym
oleju kukurydzanym bylo stosunkowo duzo. Dodatkowo wzrost stabilno$¢ oksydacyjne;j
jest $cisle powigzany z warunkami, w jakich przeprowadzane jest odwanianie. Badania z
wykorzystaniem owaddw biatkowych i pozyskany z nich olej sa potwierdzeniem, ze wraz
ze wzrostem temperatury w koncowym procesie rafinacji wzrasta stabilno$¢ oksydacyjna

oleju [Mariod 1 wsp., 2012]. Ponadto przeprowadzona deodoryzacja nie spowodowata
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zmiany takich parametrow, jak liczba jodowa, liczba zmydlania, gesto$¢ czy wspotczynnik
refrakcji [Tabela 1, Publikacja 4]. Potwierdzaja to rowniez badania nad rafinacja oleju
bawetianego, gdzie nie zaobserwowano zmian statystycznie istotnych w przypadku liczby

jodowej i niewielkie wahania warto$ci liczby zmydlania [Mahesar i wsp., 2017].

W trakcie deodoryzacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego dochodzi do znacznej
zmiany barwy, zwlaszcza wskaznika barwy czerwonej oraz ilosci karotenoidow [Tabela 2,
Publikacja 4]. Widoczna réznica $wiadczy o termicznym rozpadzie zwigzkow
odpowiedzianych za ciemny kolor. Odwanianie nie powodowato zmiany barwy zotte;j.
Poréwnywalne wyniki uzyskano, dezodoryzujac czerwony olej palmowy. Wowcezas w
czasie rafinacji dochodzito do niewielkiej zmiany wskaznika barwy zottej, przy
jednoczesnej znacznej redukcji wskaznika barwy czerwonej. Wraz ze wzrostem
temperatury deodoryzacji (powyzej 230°C) mozliwe by bylo obnizenie wartosci wskaznika
barwy zottej, jednakze wigzatoby si¢ to ze wzrostem/powstaniem 2-MPCD, 3-MPCD i

estrow glicydow, czego nalezato unikna¢ [Tivanello 1 wsp., 2020].

Prowadzenie odwaniania w niskiej temperaturze podyktowane byto zachowaniem w oleju
mozliwie wysokiej ilodci substancji bioaktywnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem steroli
roslinnych. Wyniki analizy potwierdzaja, iz zastosowane parametry procesowe 1 sposob
przeprowadzonych doswiadczen pozwalajg na zachowanie mozliwie wysokiego stezenia
tych substancji [Tabela 3, Publikacja 4]. W trakcie odwaniania nie zaobserwowano
zmiany w zawartosci fitosteroli, a ich ogdlna ilo$¢ pozostata na poziomie 930 mg/100g.
Rafinacja to cykl wystepujacych po sobie procesoOw jednostkowych, z ktorych kazdy miat
wplyw na ilo$¢ substancji biologicznie aktywnych pozostaltych w oleju. Jednakze dobrane
optymalne warunki rafinacji pozwolily ograniczy¢ negatywny wptyw procesu na ilo$é
steroli w oleju kukurydzianym pofermentacyjnym. Aktualne badania potwierdzaja, Ze
wysokotemperaturowa deodoryzacja powoduje redukcje fitosteroli. Rozwigzaniem
problemu mogloby by¢ wykorzystanie azotu jako czynnika wspomagajacego odparowanie
lotnych substancji z oleju lub szeroko zakrojone badania nad optymalizacja procesu [Yu i

wsp., 2023].

Sktad kwasow tluszczowych byl analizowany w badanym oleju kukurydzianym

pofermentacyjny na kazdym etapie rafinacji. Wyniki pozwolily potwierdzi¢, ze
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deodoryzacja w warunkach, jakich zostala przeprowadzona w laboratorium, nie powoduje
istotnych zmian w sktadzie oleju w stosunku do oleju przed dezodoryzacja [Tabela 4,
Publikacja 4]. Zastosowana niska temperatura deodoryzacji nie powodowata powstawania

szkodliwych izomerow trans.

Przeprowadzono ocen¢ sensoryczng otrzymanego w wyniku rafinacji  oleju
kukurydzianego pofermentacyjnego [Wykres 1, Publikacja 4]. Olej cechowal si¢ bardzo
dobrg klarownoscig 1 dobrym zapachem. W dalszym ciggu otrzymany produkt posiadat
intensywng barwe, ale jasniejsza niz olej przed dezodoryzacja. Ostatnim ocenianym
parametrem byla smakowito$¢. Zespot dokonujacy analizy sensorycznej niezaleznie
potwierdzit, iz smak oleju byl akceptowalny i zdecydowanie ulegt poprawie w wyniku
deodoryzacji. Olej kukurydziany pofermentacyjny jest zblizony pod katem wygladu i
niektdrych cech do czerwonego oleju palmowego. Badania prowadzone z wykorzystaniem
rafinowanego czerwonego oleju palmowego wykazaty, ze wraz ze wzrostem temperatury
deodoryzacji do 150 °C wzrasta smakowito$¢ majonezu sporzadzona na bazie tego oleju

[Ayu i wsp., 2023].

7.6. OCENA JAKOSCI ZYWIENIOWEJ OLEJU KUKURYDZIANEGO
POFERMENTACYJNEGO RAFINOWANEGO

Przeprowadzenie catego procesu rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego
pozwolito otrzymaé¢ produkt o specyficznych wlasciwosciach fizykochemicznych
opisanych w niniejszej pracy 1 Publikacji 4. Jednakze kazdy olej bez wzgledu na
pochodzenie materialu wejsciowego 1 w zaleznosci od sposobu rafinacji moze wykazywac
odmienne cechy jakosciowe. Proponowany w pracy doktorskiej sposob rafinacji byt
dostosowany i1 zoptymalizowany pod katem zachowania wysokiej zawartosci substancji
prozdrowotnych. W celu zweryfikowania jako$ci otrzymanego produktu pordéwnano
podstawowe parametry z parametrami, jakimi cechujg si¢ oleje kukurydziane komercyjne

dostepne w handlu.
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7.6.1. Badania porownawcze

Do badan poréwnawczych wykorzystano oleje kukurydziane rafinowane i tloczone
pochodzace z zarodkéw. Wyniki badan zostaty przedstawione w Publikacji 4. Wszystkie
oleje komercyjne wykazywaly wyzsza wilgotnos¢ niz badany olej kukurydziany
pofermentacyjny [Tabela 1, Publikacja 4]. Niska wilgotno$¢ §wiadczy o prawidtowym
sposobie rafinacji. Dodatkowo ogranicza jetczenie oleju wywolywane procesem hydrolizy
[Darko, 2014]. Zaobserwowano w olejach kukurydzianych znaczne rdéznice w liczbie
kwasowej. Oleje tloczone cechowaty si¢ wyzszg LK niz oleje rafinowane i badany olej
pofermentacyjny. Réznice w liczbie kwasowej powodowane sg sposobem rafinacji, w tym
dezodoryzacji, w ktorej za sprawg wysokiej temperatury kwasy tluszczowe sa
oddestylowywane. Podobnie jak wilgotno$¢, niska LK przyczynia si¢ do wydluzenia
swiezosci oleju. Kolejnymi parametrami okreslajagcymi jakos¢ oleju byla liczba
nadtlenkowa 1 anizydynowa [Tabela 1, Publikacja 4]. W badaniach poréwnawczych
wykazano, ze olej kukurydziany pofermentacyjny posiadal najnizszg liczbe nadtlenkowa w
stosunku do olejéw zarodkowych rafinowanych i tloczonych. Nie mniej jednak na ten
parametr z pewnoscig negatywnie wptywa wydhuzony czas przechowywania, powodujac
niekorzystne zmiany w jako$ci olejow. Analizujac poziom liczby anizydynowe;,
zaobserwowano duzg rozbiezno$¢ w wynikach wszystkich badanych olejow. W olejach
tloczonych 1 rafinowanych wykazano znaczny poziom liczby anizydynowej wraz z
badanym olejem kukurydzianym pofermentacyjnym. Stabilno$¢ oksydacyjna rowniez byta
mocno zroznicowana. Oleje ttoczone cechowaty si¢ duzo nizsza stabilno$cig niz oleje
rafinowane, z uwzglednieniem oleju pofermentacyjnego. Wsrod rafinowanych olejow
tylko jeden (ROL) odznaczat si¢ wyzsza stabilno$cig oksydacyjng niz otrzymany w wyniku

rafinacji olej kukurydziany pofermentacyjny.

Rafinowany olej kukurydziany pofermentacyjny cechowat si¢ niewiele wyzsza liczba
jodowa 1 zawarto$cig substancji niezmydlajacych oraz nizszg liczbg zmydlania niz badane
oleje zarodkowe [Tabela 1, Publikacja 4]. Prawdopodobne réznice wynikaty ze sposobu
pozyskiwania oleju. Olej kukurydziany pofermentacyjny odseparowywany byt z wywarow
pogorzelniczych po procesie fermentacji skrobi kukurydzianej i destylacji etanolu. W

trakcie tych procesow dochodzi do wielu zmian, majacych wplyw na jako$¢ materiatu
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badawczego. Dodatkowo obecnos¢ etanolu sprzyjata ekstrakcji zwigzkow polarnych.
Thimaczy to migedzy innymi podwyzszong ilo$¢ substancji niezmydlajacych, ktora
wynikata z wlasciwosci tego rozpuszczalnika. [Sbihi i wsp., 2018]. Badania porownawcze
wsrod olejow nie wykazaly réznic w gestosci 1 wspotczynniku refrakcji [Tabela 1,

Publikacja 4].

Wszystkie oleje zostaty zanalizowane pod katem zawarto$ci karotenoidow 1 barwy w skali
Lovibonda [Tabela 2, Publikacja 4]. Otrzymany rafinowany olej kukurydziany
pofermentacyjny cechowat si¢ wyzsza zawartoscig karotenoidow w stosunku do olejow
zarodkowych rafinowanych, ale porownywalng do olejow ttoczonych. Wyzsza zawarto$¢
karotenoidéw wptywala na ostateczng barwe oleju, skutkujac podwyzszonym wskaznikiem
barwy czerwonej i zo6ltej. Oleje zarodkowe rafinowane mimo wszystko cechowaty si¢

nizszymi warto§ciami barwy czerwonej.

Zawarto$¢ fitosteroli rowniez byla istotnym elementem badan [Tabela 3, Publikacja 4].
Zaobserwowano znaczne réznice ilosci tego sktadnika pomiedzy olejem kukurydzianym
pofermentacyjnym a pozostalymi olejami zarodkowymi. Suma wszystkich analizowanych
steroli w badanym oleju pofermentacyjnym byla wyzsza w stosunku do olejow
zarodkowych rafinowanych. Tylko jeden z olejow tloczonych (POO2) charakteryzowat si¢
zblizong wartoscia tego sktadnika do DPFO. Najwigksza roznice zaobserwowano przy 5c-
avensterolu, ktéry znajdowat si¢ w oleju pofermentacyjnym w najwigkszym st¢zeniu i

znacznie wyzszym niz we wszystkich olejach komercyjnych. Otrzymane wyniki pozwalaja

zatem stwierdzié, ze opracowana metoda technologii zachowawczej uzyskany rafinowany

olej kukurydziany odznaczal sie podwyzsza zawarto$cia steroli w stosunku do komercyjnie

dostepnych rafinowanych olejéw kukurydzianych otrzymanych z surowca tradycyjnego [H
2].

Sktad kwaséw ttuszczowych byt zblizony w kazdym badanym oleju i nie zaobserwowano
roznic [Tabela 4, Publikacja 4]. W Zadnym z badanych olejow nie stwierdzono obecno$ci
szkodliwych izomeroéw trans. Olej kukurydziany pofermentacyjny (DPFO) posiadat
istotnie wyzszg zawarto$¢ kwasu linolowego (C18:3n3), w poroéwnaniu do kazdego oleju

zarodkowego.
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Badania poréwnawcze zakonczono analiza sensoryczng [Wykres 1, Publikacja 4].
Wykonana ocena sensoryczna oleju wykazata brak roznic w klarownosci. Oleje zarodkowe
rafinowane pod katem barwy zostaty ocenione wyzej niz oleje ttoczone i olej kukurydziany
pofermentacyjny. Natomiast zapachy olejow zarodkowych rafinowanych i oleju
kukurydzianego pofermentacyjnego byty do siebie zblizone, a tylko jeden olej ttoczony
(POO2) cechowat si¢ intensywniejszym zapachem. Smakowito$¢ jako ostatnia cecha
analizy sensorycznej pokazata, ze wszystkie oleje kukurydziane, w tym badany

pofermentacyjny, odznaczatly si¢ dobra smakowitoscig.

7.6.2. Ocena jakoSci oleju kukurydzianego pofermentacyjnego zgodnie z
wymaganiami Standardu Codex Alimentarius

Konczacym elementem rozprawy doktorskiej byla ocena jakosci otrzymanego
rafinowanego oleju pofermentacyjnego w kontek$cie wymagan stawianych olejom
spozywczym. Do weryfikacji jakosci wykorzystano migdzynarodowy Standard Codex
Alimentarius, wydany przez International Food Standards. Olej kukurydziany
pofermentacyjny, ktory zostat rafinowany w sposob pozwalajacy na zachowanie wysokiej
ilosci substancji biologicznie aktywnych, spetnia wymagania jako$ciowe uwzglgednione w

powyzszym Standardzie. Podstawowe parametry pozwalajace na ocen¢ jakosci oleju

zamieszczono w Tabeli 1, Tabeli 3 i Tabeli 4, [Publikacja 4]. Pozytywna ocena jakosci

oraz badania poréwnawcze sa podstawa stwierdzenia, ze za pomoca dostosowanych

istniejacych metod rafinacji mozliwe bylo uzyskanie oleju kukurydzianego rafinowanego

jako$ci spozywcze], pochodzacego z frakcji tluszczowej wydzielonej z wywardw

pogorzelniczych [H1].

Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze standard w definicji uwzglednia olej kukurydziany jako
produkt pochodzacy z zarodkow kukurydzianych, biorac jedynie pod uwage fakt, ze ponad
80% tluszczu zlokalizowana jest wiasnie w zarodku. Standard natomiast nie definiuje
sposobu otrzymywania oleju, ktory dla oleju pofermentacyjnego jest inny niz dla

tradycyjnych olejow kukurydzianych.
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8. STWIERDZENIA I WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwolily na ustalenie optymalnego schematu rafinacji,
pozwalajacego na otrzymanie oleju rafinowanego =z ubocznego produktu
pofermentacyjnego [Rysunek 18]. Z kazdym etapem rafinacji obserwowano znaczng
poprawe jakos$ci oleju pofermentacyjnego, ktéra rowniez byta widoczna w postaci zmiany

zabarwienia na coraz jasniejszg [Rysunek 19].

Niniejsza praca miala na celu sprawdzenie mozliwosci otrzymania produktu spetniajacego
wymagania jakoSciowe stawiane olejom spozywczym z pofermentacyjnego oleju
kukurydzianego wedlug opracowanej technologii zachowawczej. Do osiagnigcia celu
postawiono dwie hipotezy badawcze, ktore w wyniku zaplanowanych prac i zadan w

obrebie sformutowanego zakresu zostaty potwierdzone.

= Za pomocg dostosowanych metod rafinacji mozliwe jest uzyskanie rafinowanego
oleju kukurydzianego jakosci spozywczej, pochodzacego z frakcji tlhuszczowe;j
wydzielonej z wywarow pogorzelniczych [Hipoteza 1]. Potwierdzeniem tego byty
wykonane badania porownawcze oraz weryfikacja i potwierdzenie parametréw
okreslonych w standardzie Codex Alimentarius.

= (QOpracowany 1 nowy sposob rafinacji pozwala otrzymac olej kukurydziany
pofermentacyjny o wyzszej zawartosci fitosterolu w stosunku do komercyjnie
dostgpnych rafinowanych olejéw kukurydzianych otrzymanych z surowca

tradycyjnego [Hipoteza 2].
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bielaca kwasny

Rysunek 18. Uproszczony schemat rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego.
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Rysunek 19. Wplyw rafinacji na zmiang barwy oleju kukurydzianego pofermentacyjnego. 1- olej przed

rafinacja; 2- olej po neutralizacji; 3- olej po bieleniu; 4- olej po winteryzacji; 5- olej po dezodoryzacji.

Na podstawie przeprowadzonych i oméwionych badan zawartych w cyklu czterech

artykutow naukowych sformutowano dodatkowo nastepujace wnioski:

* Olej kukurydziany pofermentacyjny posiada specyficzng jako$¢ rdzniaca go od
olejow zarodkowych.

» Olej kukurydziany pofermentacyjny po neutralizacji cechuje si¢ obnizong
zawarto$cig wolnych kwasow thuszczowych, fosfolipidow, karotenoidow 1
wzglednie wysoka zawarto$cia fitosteroli.

* Neutralizacja za pomocg roztworu wodorotlenku sodu pozwala otrzyma¢ olej z
lepszym wskaznikiem DOBI.

» Olej kukurydziany pofermentacyjny po bieleniu cechuje si¢ obnizong zawartoscia
substancji barwigcych, co obserwuje si¢ po wskazaniach barwy czerwone;.

» Otrzymany olej cechuje si¢ nizsza ogdlng zawartoscig fitosteroli, w stosunku do
oleju surowego, ale wyzsza niz oleje rafinowane pochodzace z zarodkow.

= Zastosowanie procesu winteryzacji poprawia jako$¢ oleju, usuwajac osady
tworzace si¢ w nizszych temperaturach oraz w dtuzszym okresie przechowywania.

= QOleju kukurydziany pofermentacyjny po deodoryzacji cechuje si¢ akceptowalng

oceng sensoryczng, nizszg liczbg kwasowg 1 nadtlenkowa.
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Deodoryzacja nie wpltywa istotnie zmian¢ zawartosci fitosteroli w oleju
pofermentacyjnym. Zastosowanie nizszej temperatury dezodoryzacji pozwala
ograniczy¢ redukcje steroli roslinnych w olejach rafinowanych.

Otrzymany produkt rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego speinia
wymagania mi¢dzynarodowego Standardu Codex Alimientarius.

Otrzymany produkt rafinacji oleju kukurydzianego pofermentacyjnego posiada
zblizone parametry jako$ciowe do zarodkowych olejow kukurydzianych.
Otrzymane wyniki i zakres prac jest wstepem do dalszych badan nad jakos$cig oleju
kukurydzianego rafinowanego.

Laboratoryjny sposob prowadzonej rafinacji i jako$¢ otrzymanego oleju daja

potencjalng szans¢ na powodzenie w rafinacji wielkotonazowe;j.
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WYKAZ NORM STOSOWANYCH W NINIEJSZEJ PRACY DOKTORSKIEJ

PN-EN ISO 660:2021-03 Oleje i tluszcze roslinne oraz zwierzece. Oznaczanie liczby
kwasowej 1 kwasowosci.

PN-EN ISO 12937:2005 +Apl:2021-11 Oznaczanie wody — Miareczkowanie
kulometryczne metodg Karla Fischera.

PN-EN ISO 3657:2020:10 Oleje 1 thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczanie liczby
zmydlenia.

PN-EN ISO 3960:2017-03 Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczanie liczby
nadtlenkowej - Jodometryczne (wizualne) oznaczanie punktu koncowego.

ISO 3596:2000 Oleje 1 tluszcze roSlinne oraz zwierzgce — Oznaczanie substancji
niezmydlajacych si¢ - Metoda ekstrakcji eterem etylowym.

PN-EN ISO 3961:2018 Oleje 1 ttuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie liczby
jodowe;.

PN-ISO 15305:2001 Oleje i thuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie barwy w skali
Lovibonda.

PN-EN 6885:2016 Oleje 1 tluszcze ro$linne oraz zwierzgce — Oznaczanie liczby
anizydynowe;j.

PN-ISO 10540-1 Oleje 1 thuszcze roslinne oraz zwierzece — Oznaczenie zawartosci fosforu.

PN-EN ISO 10539:2002 Oleje i1 tluszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie
alkalicznosci.

PN_EN ISO 6886:2016 Oleje 1 ttuszcze roslinne oraz zwierzgce — Oznaczenie stabilnosci
oksydacyjnej (test przyspieszonego utleniania).
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