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Oleje s3 waznym sktadnikiem diety cztowieka. Ponad 90% s$wia-
towej produkgji olejéw z naturalnych zrédet roslinnych, zwierzecych
i morskich zuzywane jest jako pozywienie lub skfadniki pozywienia.
Szczegolne miejsce zajmuja tzw. bio-oleje (zwane réwniez olejami
specjalnymi). Sg to zlozone mieszaniny zawierajace szereg bioaktyw-
nych zwigzkdéw lipidowych, takich jak: fitosterole, tokoferole, toko-
trienole, karotenoidy, skwalen, wielonienasycone kwasy ttuszczowe.
Zwiazki te w wigkszosci przypadkéw nie sa syntezowane przez
organizm ludzki, ale ze wzgledu na réznorodne wiasnosci fizyczne,
chemiczne i fizjologiczne, ich oddziatywanie i wspomaganie prawi-
diowego przebiegu proceséw fizjologicznych jest bardzo szerokie.
Wielonienasycone kwasy ttuszczowe wchodza w sktad bton komor-
kowych, struktur mézgu i siatkéwki, biora udziat w tworzeniu hor-
mondw, chronia przed rozwojem miazdzycy, zmniejszaja nasilenie
stanu zapalnego, obnizaja poziom stresu oksydacyjnego [4]. Karote-
noidy zaliczane s3 do naturalnych przeciwutleniaczy stanowiac istot-
ny czynnik dla zdrowia ludzkiego. 3- Karoten wraz z a-karotenem
i kryptoksantyna sa prekursorami witaminy A; luteina i zeaksantyna
sa karotenoidami plamki zottej oka, gdzie gromadza sie i s3 odpo-
wiedzialne za jej ochrong przed fotoutlenianiem [5]. Tokoferole maja
silne dziafanie przeciwutleniajace, chronig organizm przed niszcza-
cym wptywem wolnych rodnikéw, zapobiegajac m.in. uszkodzeniom
DNA, powstawaniu chorob degeneracyjnych (miazdzyca, zawaly,
udar serca).

Zrédtem bio-olejow sa m.in. orzechy (migdat, orzech ziemny,
laskowy, wtoski, pistacjowy), nasiona (ogérecznik, dynia, rokitnik,
sezam, wiesiolek), zboza (amarantus, owies) oraz owoce i warzywa
(moroszka, pomidor). W Polsce cennym zrédiem bio-olejéow moga
by¢ nasiona roslin jagodowych, ktére znajduja sie w odpadach z prze-
twarzania owocéw na soki i napoje, w tzw. wyttokach.

Jednym z wyznacznikéw jakosciowych charakteryzujacych oleje
jest ich barwa. Wyglad zywnosci, to pierwszy etap oceny jakosci pro-
duktu. Kolor wptywa na postrzeganie smaku zywnosci oraz informuje
ogdlnie o stanie i jakosci produktu. Barwa produktu, ktéra nie jest
akceptowana przez klienta, powoduje utrate zainteresowania tym
produktem.

Barwa olejow jest efektem obecnosci w materiale wyj$ciowym
barwnikéw naturalnych, ktére podczas wydobywania oleju prze-
chodza do produktu. W technologiach pozyskiwania ttuszczéw
i olejéw z materiatu roslinnego najczesciej spotyka sie dwie grupy
zwiazkéw barwnych: karotenoidy i chlorofile. llo$¢ obu grup pig-
mentdéw zalezy od gatunku surowca i jego dojrzatosci, natomiast
sposéb wydobywania ma wptyw na ich koncowa zawartos$¢ w pro-
dukcie finalnym i decyduje o uzyskanej barwie oleju. Zainteresowa-
nie towarzyszace zawartosci barwnikéw w olejach wynika przede
wszystkim z ich aktywnosci pro- lub antyoksydacyjnej wpiywajacej
na trwatos¢ olejow [3].

Karotenoidy, jest to grupa ponad 600 naturalnych barwnikéw po-
lienowych zbudowanych z 8 jednostek izoprenowych. Umozliwiaja
one uzyskanie barw od zéitej poprzez pomaranczowa do czerwone;.
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Towarzysza chlorofilowi w chloroplastach, nadaja z6tta barwe owocom
i kwiatom, obecne s3 réwniez w nasionach i podziemnych czesciach
niektdrych roslin. Uwazane sa za najefektywniejszy, naturalny wyga-
szacz tlenu singletowego, poprawiajac trwatos¢ olejow [3]. W produk-
tach zawierajacych lipidy utleniajace, przemiany karotenoidéw sa scisle
powiazane z procesami autooksydacji nienasyconych kwaséw ttusz-
czowych. Powstajace w tym procesie wolne rodniki i nadtlenki przy-
spieszaja degradacje karotenoidéw; z drugiej strony barwniki hamuja
proces fotooksydacji kwaséw ttuszczowych. Szereg badan wykazuje,
ze, w zaleznosci od warunkéw otoczenia, karotenoidy moga wyka-
zywa¢ oddziatywanie pro- lub przeciwutleniajace [3]. Na dziatalnos¢
proutleniajaca maja gtéwnie wptyw nastepujace czynniki: stezenie tle-
nu, stezenie karotenoidéw, naswietlenia. Dziafanie przeciwutleniajace
wspomagane jest przez synergistyczne oddziatywanie z tokoferolami,
strukture chemiczna zawierajaca grupy funkcyjne, 9 lub wiecej wigzan
podwojnych, strukture acykliczna taficuchéw oraz barwe karotenoidu
i model matrycy lipidowej [3].

Barwniki chlorofilowe, to barwniki porfirynowe, w ktérych
podstawowy szkielet czasteczki stanowi uktad czterech pierscieni
pirolowych z centralnie wystepujacym atomem magnezu. Barwniki
chlorofilowe s3 fotosensybilizatorami. W warunkach przechowywa-
nia olejow reakcje fotochemiczne z ich udziatem aktywuja przemiane
tlenu tripletowego w reaktywny tlen singletowy, ktéry inicjuje oksy-
datywne przemiany, m.in. nienasyconych kwaséw ttuszczowych i ka-
rotenoidéw [3+5].

Czes¢ eksperymentalna

Charakterystyka metody pozyskiwania bio-olejow

Pomimo rozpoznania punktu krytycznego juz w latach 20.
XIX w., praktyczne zastosowanie wtasnosci ptynéw nadkrytycznych
byto mozliwe dopiero po dokonaniu znaczacego postepu techniczne-
go. Obecnie obserwowany jest intensywny rozwdj badan proceséw
ekstrakeji nadkrytycznej w wielu gateziach przemystu, m.in. spozyw-
czym, farmaceutycznym, kosmetycznym, paszowym paliwowym.

Instytut Nawozoéw Sztucznych od ponad 10 lat zajmuije sie tema-
tyka badawcza z zakresu ptynéw nadkrytycznych. Jednym z gtéwnych
kierunkéw badan jest zastosowanie ptynéw nadkrytycznych do pro-
ces6w pozyskiwania cennych substancji z materiatéw pochodzenia
roslinnego i zwierzecego na drodze ekstrakcji. W wyniku prowadzo-
nych badan opracowano i wdrozono technologie ekstrakcji chmielu.
Wybudowana zostata przemysfowa instalacja produkcji ekstraktu
chmielowego do celéw browarniczych [6].

Obecnie opracowywana jest technologia pozyskiwania olejow
specjalnych, z nasion roslin jagodowych, metoda ekstrakcji nadkry-
tycznej przy uzyciu ditlenku wegla. Prace badawcze prowadzone s3
z wykorzystaniem instalacji ¢wierctechnicznej, o pojemnosci ekstrak-
tora ok. 20 dm?3, z 3-stopniowa separacja produktéw oraz z zamknieg-
tym obiegiem ditlenku wegla. Instalacja umozliwia wykonywanie ba-
dan w szerokim zakresie ci$nien ekstrakcji do 400 bar i temperatury
do 100°C, z przeptywem gazu ekstrahujacego do 150 I/h.
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Zastosowanie tej metody umozliwia pozyskiwane bio-olejéow bez
narazenia ich na przemiany oksydacyjne ani przemiany termicznej
degradacji. Metoda jest w petni bezpieczna dla ludzi i Srodowiska.
Jest to szczegdlnie wazne, biorac pod uwage docelowe wykorzysta-
nie produktu koncowgo, ktory musi spefnia¢ rygorystyczne normy
czystosci: w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym i spozyw-
czym. Dodatkowo metode te cechuje wysoka wydajnos¢ i selektyw-
nos$¢ w odniesieniu do sktadnikéw aktywnych.

Podczas prac badawczych zmierzajacych do opracowania tech-
nologii otrzymywania olejéw specjalnych, zaobserwowano w przy-
padku niektdrych gatunkdw roslin, istotne zmiany barwy otrzymywa-
nego oleju, w zaleznosci od czasu trwania ekstrakcji. Dlatego podjeto
badania nad jakos$ciowym ujeciem obserwowanych zmian

Materiat do badan barwy

Materiat do badan stanowity prébki bio-olejéw uzyskane podczas
badania kinetyki procesu ekstrakcji nadkrytycznej bio-olejéw z na-
sion roslin jagodowych, ze zbioru 2010. Poniewaz parametry procesu
ekstrakgji oleju z nasion moga mie¢ istotny wptyw na barwe prébki,
dlatego eksperymenty przeprowadzono w takich samych warunkach
ci$nienia i temperatury (320 bar i 50°C) dla wszystkich trzech gatun-
kéw nasion (malina, aronia, truskawka) w celu uzyskania poréwny-
walnego materiatu do badan.

Aparatura i metoda analityczna

Badania wykonano przy uzyciu spektrofotometru dwuwiazkowy
UV-Vis Jasco model V-650.

Badania barwy probek bio-olejéw wykonano metoda spektro-
fotometryczna w oparciu o Polska Norme PN-A-86934 z listopada
1995 r. [7]. Zasada metody oparta jest na pomiarze wielkosci ab-
sorbancji prébek olejéow po ich rozcieficzeniu w n-heksanie, przy
dwoch dtugosciach fali w zakresie widzialnym: dla barwnikéw karo-
tenoidowych A=442 nm i dla barwnikéw chlorofilowych A=668 nm.
Uzyskane wartosci absorbancji sumuije sig i wyraza w postaci liczb
catkowitych, zgodnie z réwnaniem (I).

B=1000-(A,,,+A,,) (N

Pomiar wartosci absorbancji przy dwoch dtugosciach fal pozwo-
lit réwniez na oszacowanie wplywu udziatu obu grup barwnikéw
na koricowa barwe produktu.

Omowienie wynikéw

Ze wzgledu na to, ze stabilnos¢ olejow zalezy od zawartosci
barwnikéw naturalnych, okreslenie barwy oleju stanowi bardzo
uzyteczng informacje. Podczas opracowywania technologii ekstrak-
cji nasion nadkrytycznym ditlenkiem wegla barwa oleju pozwala
na okreslenie czasu pozyskiwania ekstraktu o najbardziej pozadanej
zawartosci barwnikow.

Olej z nasion maliny

Ocenie barwy poddano trzy probki oleju uzyskane po réznym
czasie ekstrakgcji. Barwa oleju z nasion maliny nie wykazuije istotnych
zmian w czasie ekstrakeji i mozna ja okresli¢ jako barwe stomko-
wa. Uzyskane wyniki oznaczen parametru barwy wykonane metoda
spektrofotometryczna przedstawiono w tablicy 1.

Tablica |
Barwa bio-oleju z nasion maliny
Czas ekstrakcji, min. Barwa oleju
15 639
60 602
90 644
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Analiza udziatu poszczegélnych grup barwnikéw (karotenoidéw
i chlorofili) wykazuije, ze w oleju z nasion maliny przewazaja karoteno-
idy, ktorych jest ponad 5-krotnie wigcej niz chlorofili.

o Barwniki chlorofilowe = Barwniki karotenoidowe
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Rys. |. Udziat grup barwnikow w barwie bio-oleju z nasion maliny

Olej z nasion aronii

Ocenie barwy poddano cztery prébki oleju uzyskane po réznym
czasie ekstrakcji. Olej miat barwe pomaranczowa. Uzyskane wyniki
oznaczen parametru barwy wykonane metoda spektrofotometryczng

przedstawiono w tablicy 2.
Tablica 2

Barwa bio-oleju z nasion aronii

Czas ekstrakcji, min. Barwa oleju
15 1995
30 1947
75 1063
90 1003

Analiza udzialu poszczegélnych grup barwnikéw wskazuje,
ze w oleju z nasion aronii przewazaja karotenoidy, ktérych w poczat-
kowym etapie ekstrakcji jest nawet 7-krotnie wiecej niz barwnikéw
chlorofilowych.
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Rys. 2. Udziat grup barwnikéw w barwie bio-oleju z nasion aronii
Olej z nasion truskawki

Uzyskany bio-olej wykazywat si¢ duza zmiennoscia barwy podczas
procesu ekstrakeji, od koloru jasnozielonego poprzez stomkowozétty
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do ciemnozielonego. Dla petnej analizy procesu ekstrakcji barwnikow

z nasion truskawki, pomiar barwy uzyskanego oleju wykonano szcze-

gotowo dla ekstraktéw w | 5-minutowym interwale czasowym.
Uzyskane wyniki oznaczen przedstawiono w tablicy 3.
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Tablica 3
Barwa bio-oleju z nasion truskawki
Czas ekstrakcji, . Czas ekstrakcji, 5
min. Barwa oleju min. Barwa oleju

0 1625 135 297

15 456 150 211

30 363 165 266

45 362 180 1155

60 349 195 1889

75 364 210 2177

90 330 225 2827

105 347 240 3299

120 460

Olej o zabarwieniu stomkowozoéttym uzyskiwano pomiedzy 15
a 165 minutg ekstrakcji. Olej po kompresji (czas 0) oraz w konco-
wym etapie ekstrakcji (czas ekstrakcji powyzej 165 minuty) jest zielony
i ciemnozielony.

Analiza udziatlu poszczegélnych grup barwnikéw wskazuje,
ze zmiennos$¢ barwy poszczegdlnych ekstraktéw wynika ze zmiany
proporcji obu grup barwnikéw (rys. 3).
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Rys. 3. Udziat grup barwnikéw w barwie bio-oleju z nasion truskawki

W prébkach bio-oleju z pierwszego okresu ekstrakgii (czas ekstrak-
cjiod 15 do 165 minut) przewazaja karotenoidy, ktorych jest o ok. 30%
wiecej niz chlorofili. W prébkach oleju po kompresji i z koncowego
etapu ekstrakcji przewazaja chlorofile i jest ich ponad 2-krotnie wiecej
niz karotenoidow.

Poréwnanie otrzymanych wynikéw z krzywa przebiegu procesu
ekstrakeji prowadzi do wniosku, ze zmiana barwy olejéw przypada
na okres zmniejszonego wydzielania ekstraktu (rys. 4).

Z zestawienia uzyskanych wynikéw barwy odniesionych do wy-
dajnosci procesu wynika, ze 78% oleju uzyskanego droga ekstrakcji
nadkrytycznej z nasion truskawki, to olej o barwie $redniej wazonej
ok. 347, pozostate 22%, to olej zielony o barwie ok. 1945 z przewa-
Zajaca zawartoscia barwnikéw chlorofilowych.
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Rys. 4. Barwa oleju uzyskanego z truskawki i wydajnosé procesu
w zaleznosci od czasu ekstrakgji

Przyktadowe widma absorpcji

W badaniach barwy pomiary absorbancji wykonywano dla okre-
$lonej dfugosci fali, ale dla kilku badanych roztworéw uzyskano petng
charakterystyke widma UV-Vis otrzymanych ekstraktow olejowych
poprzez wykonanie pomiaru petnego widma absorpcyjnego. Zapre-
zentowane wyniki dotycza prébek oleju z nasion truskawki, przygoto-
wanych jak do oznaczen barwnikéw chlorofilowych, tj. przy rozcien-
czeniu |:1 v/v w n-heksanie (rys. 5).
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Rys. 5. Widma absorpcyjne prébek bio-oleju z nasion truskawki
(stezenie I:1, v/v, olej do n-heksanu)

Wyraznie widoczne s3 pasma absorpcyjne dla barwnikéw karote-
noidowych (I) i chlorofilowych (Il).

Podsumowanie i wnioski

Barwa olejéw jest jednym z charakterystycznych parametréw fi-
zykochemicznych zaleznym od gatunku i stopnia dojrzatosci rosliny,
z ktérej olej jest pozyskiwany oraz od metody pozyskiwania. Zapre-
zentowane badania sa pierwsza tego typu analiza dotyczaca bio-olejow
pozyskiwanych metoda ekstrakcji nadkrytycznej. Zastosowana meto-
da spektrofotometrycznego oznaczania barwy pozwolita na ocene bar-
wy olejéw z trzech gatunkéw roslin jagodowych. Analiza wzajemnych
relacji absorbancji obu grup barwnych zwigzkéw karotenoidéw i chlo-
rofili pozwala na jako$ciowa ocene uzyskanego oleju.

Przyktadowo, warto$¢ absorbancji dla oleju z aronii uzyskanego
w 75. minucie ekstrakcji wynosi 1063; podobng wartos¢ absorbanc;ji
uzyskuje si¢ dla oleju z truskawki w 180. minucie ekstrakgji — I 155,
chociaz wizualnie olej z aronii jest olejem pomaranczowym, a olej z tru-
skawki — zielonym.

W $wietle przeprowadzonych badan rysuje si¢ znaczaca przewa-
ga techniki ekstrakeji nadkrytycznej nad klasycznymi metodami pozy-
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skiwania olejéw (ttoczenie na zimno, ekstrakcja rozpuszczalnikowa).
Uzyskane wyniki przyczynia sie do opracowania wytycznych techno-
logicznych, pozwalajacych na optymalizacje czasu trwania ekstrakgji
i sposobu separacji ekstraktu olejowego w taki sposéb, aby uzyskac¢
produkt o najbardziej pozadanej przez konsumentéw barwie. Po-
zwoli to réwniez na redukcje zawartosci zwiazkéw chlorofilowych
w produkcie finalnym, dzieki czemu nie bedzie wymagane dodatkowe
oczyszczanie uzyskanego oleju ze zwiazkéw barwnych, a stabilnosé¢
produktu w czasie ulegnie poprawie. Jednoczesnie uzyskane dane
wskazuja, ze mozliwa jest kontrola zawartosci barwnikéw w olejach
wytwarzanych na instalacji przemystowej poprzez zainstalowanie od-
powiedniej aparatury kontrolno-pomiarowe;j.
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Naukowcy z catego swiata

w Warszawie

Blisko 200. uczonych z catego $wiata wzieto udziat w miedzy-
narodowej konferencji po$wieconej badaniom nad lipidami.
52" International Conference on the Bioscience of Lipids ,,Ex-
panding the Horizons of Lipidomics” odbyfa si¢ w dniach 30
sierpnia a 3 wrzesnia br. w Warszawie.

52. konferencja ICBL byta migdzynarodowym zjazdem na-
ukowym, ktére stanowito forum dla prezentacji najnowszych
wynikoéw i dyskusji wszystkich aspektow podstawowych badan
naukowych dotyczacych lipidéw i powiazanych z tymi badania-
mi zastosowan praktycznych.

W konferencjach ICBL uczestnicza najwybitniejsi specjali-
$ci w dziedzinie badan nad lipidami. Prezentowane s3 najcie-
kawsze wyniki badan, najnowsze kierunki nowych poszukiwan
i nowe metody badawcze.

Konferencja zapewnita mozliwos¢ dyskusji naukowych wy-
bitnym specjalistom z dziedziny lipidologii, a dla mtodych na-
ukowcow stanowita szanse bezposrednich kontaktéw i omo-
wienia wiasnych wynikéw z najwybitniejszymi autorytetami
naukowymi. Badania nad lipidami — sktadnikami wszystkich
zywych komoérek — prowadzone sg z wykorzystaniem rézno-
rodnych, uzupetniajacych sie podejs¢ eksperymentalnych (bio-
chemia, biologia molekularna, biofizyka, medycyna). Wyniki
tych badan s3 istotne nie tylko dla poszerzenia podstawowej
wiedzy naukowej, ale takze dla opracowywanych nowych te-
rapii choréb cztowieka.

ICBL powstata ponad 50 lat temu. Zjazdy ICBL s3 orga-
nizowane corocznie, w krajach europejskich i poza Europa.
Liczba uczestnikéw zjazdu wynosi zwykle od 200 do 250 oséb
ze wszystkich kontynentéw. Uczestnicy wzieli udziat w spe-
cjalnym programie kulturalnym przygotowanym przez orga-
nizatoréw. 52. konferencje ICBL zorganizowaly instytucje
naukowe ulokowane w Kampusie Ochota w Warszawie:
Instytut Biochemii i Biofizyki PAN, Instytut Biologii Doswiad-
czalnej PAN oraz Wydziat Biologii Uniwersytetu Warszawskie-
go z udziatem Komitetu Biochemii i Biofizyki PAN.

(www.naukawpolsce.pap.pl/18.08.201 1)
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