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ZAKLAD OLEJOW | TLUSZCZOW

H. NIEWIADOMSKI,

633.34:641.3:613.26

E. KAJDANSKI

Przemystouue zastosowanie Soi

STRESZCZENIE

Artykut traktuje o mozliwosci wprowadzenia soi do przemystu zywno$ciowego jako surowca

biatkowego. Opracowano na skale przemystowg metode dezodoryzacji soi petnottustej i pétod-

tluszczonej oraz wskazano zasadnicze kierunki zastosowania maki sojowej w niektérych gate-
ziach przemystu spozywczego.

WSTEP

Soja nalezy do cennych i rozpowszechnionych obecnie
w szeregu krajow upraw, ze wzglagdu na jej wielostronne
zastosowanie zaréwno w przemysle zywno$ciowym, jak
i w technice. Wykorzystanie soi w zagranicznym przemys$le
spozywczym obejmuje dwa zasadnicze kierunki, a miano-
wicie tluszczowy i biatkowy. Zawarto$é tluszczu w najlep-
szych odmianach importowanej soi nie przekracza 18,54-19%
i dlatego traktowanie jej wytagcznie jako surowca dla prze-
mystu tluszczowego jest z gruntu btedne. Olej sojowy kal-
kuluje sig znacznie drozej od rzepakowego, mimo ze impor-
towana soja jest nawet tansza od krajowego rzepaku. Jed-
nakze soja moze mie¢ powazne znaczenie gospodarcze pod
Warunkiem racjonalnego wykorzystania biatka, ktérego za-
wartos¢ w nasionach dochodzi czesto do 40%. Biatko to jest
jedynym w naszych warunkach petnowarto$sciowym biat-
kiem pochodzenia ros$linnego, zawierajagcym wszystkie ami-
nokwasy niezbedne dla normalnego wzrostu i rozwoju or-
Sanizmu ludzkiego. Pod wzgledem warto$ci odzywczej soja
znacznie przewyzsza nawet mieso. Jednakze w stanie suro-
wym zawiera ona szereg niepozgdanych skladnikéw wptly-
wajacych zar6wno na smak przetworéw, jak i na ich war-
to$¢ odzywczg. Dlatego nasiona jej przed przerébka podda-
Wane sg zwykle zabiegowi’'dezodoryzacji, majagcemu na celu
Pozbawienie ich tych skladnikéw. Odwoniona soja stoso-
wana jest ostatnio do produkcji maki. Rozpowszechnione
9atunki maki sojowej sg zwykle nazywane w zaleznos$ci od
zawartosci tluszczu. Maka otrzymywana z catych nasion
okre$lana bywa jako petnotlusta, z makuchu sojowego ja-
ko potodtluszczona, a ze Srutu poekstrakcyjnego — jako
odtluszczona. Produkcja maki z calych nasion jest z wielu
Wzgladéw nieracjonalna i ogranicza sie wytgcznie niemal
dla celow przemystu cukierniczego. Powazne natomiast zna-
ozenie gospodarcze moze mie¢ przerébka soi jednocze$nie
da olej j make. Przy takiej bowiem przerébce, nawet meto-
da tloczenia, przemyst zywnos$ciowy otrzymuje z przerabia-
dego surowca okoto 13% oleju i 75% wysokowarto$ciowej
tdgki biatkowej, a wiec w sumie wydajno$¢ produktéw zyw-
nosciowych wynosi ponad 85%. Odwanianie soi w olejarni
tocznej moze by¢ prowadzone w prazarkach parowych i nie
wymaga zasadniczych zmian aparatury i procesu technolo-
gicznego. Analogiczna przerébka soi w olejarni ekstrakcyj-
ni zwieksza wprawdzie wydajnos$¢ oleju, jednakze obnize
warto$¢ odzywczg maki, wymaga dodatkowej dezodoryzacj'
tutu oraz zmian istotnych parametréw samej ekstrakcji.

Mozliwosci

wprowadzenia soi do przemys+tu

b Maka sojowa jest niezbyt przydatna do stosowania jej
sra domieszek, natomiast moze by¢ cennym dodatkiem do
s re9u artykutéw zywnos$ciowych. Dodatek taki moze miec
irjdgolne zastosowanie w piekarnictwie, w przemysle
kow odzywczych, w przetwdrstwie miesnym, a takze
/A w.ieniu zbiorowym.
Maka sojowa moze by¢ wprowadzona do artykutéw spo
AYWczych w dwojaki sposoéb:
z a' Przez rozpoczecie produkcji nowych asortymentéw
mrajacych wieksze ilosci soi, w ktérych wystepowanie

tego dodatku powinno byé¢ zadeklarowane i
odpowiednio zapropagowane;

b. przez wprowadzenie dodatku soi do istniejgcych juz
asortymentéow V ilosciach minimalnych, nie pociggajacych
za sobg koniecznos$ci zmiany nazwy handlowej produktéw.

llosci maki sojowej, ktére moga by¢é zuzytkowane
w kraju, sa bardzo duze. Jak wykazaly przeprowadzone
préby, zawarto$¢ jej w chlebie zytnim w ilosci 2—5% jest
niewyczuwalna. Stosujgc wiec przy wypieku chleba ingke

ewentualnie

sojowg w ilosci tylko 24-3% mozemy zuzytkowa¢ w skali
ogo6lnokrajowej kilkadziesigt tysiecy ton maki sojowej
rocznie, tj. ilo§¢ przewyzszajgca realne mozliwos$ci importu
ziarna soi.

Magka sojowa przy prawidtlowym przygotowaniu zawsze
bedzie miata nabywce, gdyz konsumcja jej moze by¢ re-
gulowana w bardzo szerokich granicach.

MOZLIWOSCI WPROWADZENIA UPRAWY SOI

Préby nad wykorzystaniem soi obejmowaly takze na-
siona pochodzenia krajowego i wykazaly, ze produkty
z nich otrzymane nie ustepujg przetworom z soi importo-
wanej. Niewatpliwie zastosowanie soi na szersza skale be-
dzie pociggato za sobg wprowadzenie jej do krajowej bazy
surowcowej.

Na konferencji w sprawie zuzytkowania soi, ktéra od-
byta sie w dniu 30. VII. 51 r. w PKPG z udzialem przedsta-
wicieli rolnictwa i przemystu, stwierdzono, ze gtowne trud-
nosci lezag w nieznajomos$ci produkcji przetworéw sojo-

wych, natomiast zagadnienie krajowej uprawy zostalo roz-;

wigzane pozytywnie. Potwierdza to zresztg szereg prac
przeprowadzonych w tym kierunku.

Tak np. Czerwinski (1) podaje, ze w naszych warunkach
klimatycznych przy $rednim poziomie agrotechniki mozemy
liczy¢ na plony nasion soi w granicach 10-4-12 g/ha. Mol-
denhawer (2) sadzi, ze granice wahan w plonach moga byc
znacznie szersze, mianowicie 74-17 qg/ha. Muszynski i Stra-
zewicz (3) zaznaczaja, ze plony odmian wysokopiennych,
ktorych uprawa byta prowadzona przed wojng w potudnio-

wych i poludniowo-wschodnich dzielnicach, wynosity za-
zwyczaj 154-25 g/ha. Wedilug tychze autoré6w uprawa bru-
natnej soi wilenskiej prowadzona byta na szerszg skale
w woj. poznanskim w latach 1931— 1932 i w obu latach

osiggnieto powyzej 15 g/ha. Mackiewicz (4) podaje, ze sto-
sujgc odpowiednie metody mozemy $miato uprawia¢ soje
otrzymujgc co roku normalne plony. Jego zdaniem w la-
tach urodzaju mozna liczy¢ na 164-18 g/ha, w niesprzyja-
jacych na 64-8 g/ha.

Wiekszo$¢ podawanych cyfr wydaje sie nieco prze-
sadna. Majgc jednak na uwadze realne mozliwosci zuzytko-
wania maki sojowej w przemys$le spozywczym, $miato mo-
zemy przyja¢, ze juz przy plonach 84-10 g/ha uprawa soi
w kraju stanie sie rentowna. Jezeli wzig¢ pod uwage, ze
na obszarze catej Mandzurii zbiory wynoszg przecietnie
10 g/ha, a w Stanach Zjednoczonych w ciggu 25 lat zmie-
nity sie z 7,5 na 14,5 g/ha, to mozna twierdzi¢, ze plony
te zalezg znacznie wiecej od sposobu uprawy niz od warun-
kéw klimatycznych.



SKLAD CHEMICZNY | WARTOSC ODZYWCZA SOl

Sktad chemiczny soi moze sig waha¢ w do$¢ znacznych
granicach w zaleznosci od odmiany, pochodzenia i warun-
kéw agroklimatycznych. Minimalna ilo§¢ surowego biatka
wynosi 24°/o, maksymalna za$ dochodzi do 60°0, podczas
gdy zawarto$¢ ttuszczu waha sie w granicach 12-=-25%>.

Cechg charakterystyczng soi pochodzacej z Mandzurii
jest stalo$¢ sktadu chemicznego, ktéry u rozmaitych od-
mian ré6zni sie w nieznacznym stopniu. Morozow (5) podaje
nastepujace dane dotyczace mandzurskiej soi eksportowej:

zawarto$¢ tluszczu — 19,32%
zawarto$¢ biatka — 39,16%

Odmiany krajowe zawieraja zazwyczaj nieco mniej ttu-
szczu, natomiast zawarto$¢ biatka jest na og6t wysoka.

Sktad chemiczny poszczeg6lnych czes$ci nasion zostat
zbadany przez Baileya, Capena i Leclere’a (6), ktérzy po-
dali wyniki zestawione w tablicy 1,

Tablica 1
- Procentowy Wilgot- Wegle-
Czesci i i6
e_ stosunek czesci nosc¢ Biatko wodany Tiuszcz - Popiét
nasion I (o} % %
nasienia % %
Liscienie 90 10,57 41,00 14,60 20,75 4,38
Kietek 2 12,01 36,93 17,32 10,75 4,08
Naskérek 8 12,53 7,00 21,02 0,60 3,83
Najbardziej interesujacymi sktadnikami z punktu wi-

dzenia tej pracy sa: biatko jako skitadnik okre$lajacy war-
to$¢ odzywczag oraz szereg matozbadanych substancji, ktére
nadajg otrzymanym przetworom niepozgdane witasnosSci.

a. Biatko

Biatko soi uwazane jest za jedyne petnowarto$ciowe
biatko pochodzenia roslinnego zawierajace wszystkie ami-
nokwasy niezbedne dla normalnego wzrostu i rozwoju orga-
nizmu ludzkiego.

Osborne i Campbell (7) w wyniku szczeg6towych badan
nad biatkiem soi podali nastepujgce jego skiadniki:

1 Gtowny sktadnik — globulina ,glicynina”

sie od leguminy dwukrotnie prawie wyzszg zawartoscig
siarki, wiekszg iloscig wegla i mniejsza azotu (tabl. 2).
Tablica 2
i c H N o
Glicynina 52,12 6,93 17,53 22,03 0,75
Legumina 51,48 7,02 18,22 22,88 0,40

Produkty hydrolizy glicyniny r6znig sie od produktéw
z leguminy mniejszg ilosciag zasad. Glicynina jest rozpu-
szczalna w 2-procentowym roztworze NaCl, a w 10-procen-
towym roztworze tej soli nie $cina sie podczas gotowania.

2. Nieznaczna ilos¢ bardziej rozpuszczalnej globuliny,
podobnej do fazeoliny. Rozpuszcza sie ona w rozcienczo-
nych roztworach soli jeszcze lepiej niz glicynina, nie strgca
sie kwasami z 10-procentowego roztworu NaCl, czym rézni
sie od glicyniny. Zawiera o I°/0 mniej azotu niz glicynina.

3. Biatko podobne do albuminy — legumelina (0,5%0).

4. Nieznaczna ilo$¢ proteozy.

Ze wzgledu na. znaczenie, ktére ma w praktyce rozpu-
szczalno$¢ biatka sojowego, warto poda¢ wyniki nowszych
badan odnos$nie do zawarto$ci poszczego6lnych biatek w na-
sionach soi wymienione w pracy K. S. Markleya (8). Wy-
niki te sa nastepujgce: 75,6% rozpuszczalnych w wodzie
(albuminy), 5,7% rozpuszczalnych w 5-procentowym KC1
(globuliny), 35% rozpuszczalnych w 70-procentowym alko-
holu (prolaminy), 6% rozpuszczalnych w 0,2-procentowym
KOH (gluteliny), 9,2% substancji azotowych, pozostajgcych
w osadzie po ekstrakcjach wymienionymi czterema rozpu-
szczalnikami. .

Zawarto$¢ biatka w nasionach soi i przetworach sojo-
wych nie jest jednakowa. W czasie przerébki w wiekszo-
Sci wypadkoéw' soja jest poddawana tuszczeniu, czesciowo
traci wode, zostaje mniej lub wiecej odtluszczona, a w wy-
padku ekstrakcji alkoholem pozbawia sie jg takze cukréw.
Z tego wzgledu zawarto$¢ biatka w makuchu Ilub S$rucie
jest zawsze wyzsza niz w odpowiednim surowcu. Prowa-
dzac badania nad warto$cia odzywcza réznych biatek
Btock i Mitchell (9) poréwnujg aminokwasy niektérych ma-

4

réznigca

kuchéw z zawartosScig tych zwigzkéw w odtluszczonym

proszku mlecznym (tabl. 3).
Tablica 3
Odtluszczone Makuch
mleko
Aminokwasy w proszku Iniany sojowy bawetniany arachidowy
% % % % %
Arginina 1,46 2,79 8,19 3,11 4,36
Histydyna 0,88 0,49 1,03 1,09 0,95
Lizyna 2,55 0,82 2,61 1,18 1,35
Tyrozyna 1,80 1,08 1,85 1,84 1,98
Tryptofan 0,54 0,49 0,54 0,55 0,45
Fenyloalanina 1,94 1,85 2,57 2,86 2,43
Cystyna 0,34 0,68 0,85 0,84 0,72
Metionina 1,16 0,76 0,90 0,88 0,54
Treonina 1,53 1,68 1,80 1,26 0,68
Leucyna 3,84 2,81 2,97 2,10 3,15
Izoleucyna 2,89 1,32 2,11 1,43 1,35
Walina 2,86 2,31 1,89 1,55 3,60

Szczegblnie obszerne badania nad sktadem aminokwaso-
wym maki sojowej byty przeprowadzone w wielu krajach
w zwigzku z problemem podwyzszenia warto$ci odzywczej
chleba. Biatko pszenicy i zyta posiada znaczny deficyt li-
zyny, jednego z ,niezbednych" aminokwaséw, natomiast
maka sojowa zawiera jg w nadmiarze. Poza tym dodatek
maki sojowej do chleba-. wzbogaca go w sole mineralne,
szczegdblnie w fosfor, wapn i zelazo.

Auerman (10) wysuwa propozycje podwyzszenia warto-
Sci odzywczej chleba przez dodatek biatek zawierajgcych
nadmiar lizyny, a ws$réd nich biatka sojowego. Zapotrze-
bowanie dzienne lizyny przez cztowieka wynosi 52 ¢, za-
warto$¢ za$ tego zwiazku w 1 kg chleba pszennego w za-
leznosci od jego gatunku, wynosi 2,1—24 g, w zytnim zas$
zaledwie 1,2 g. llo$¢ lizyny natomiast w jednym kilogra-
mie maki sojowej dochodzi do 40 g.

Dla okres$lenia warto$ci odzywczej biatka Mitchell (11)
wprowadzit pojecie ,rzeczywistej wartosci biatkowej",
ktéra ma zaleze¢ od og6lnej zawarto$ci, przyswajalnosci
i wartosci biologicznej. Jak wykazat szereg ostatnich prac,
warto$¢ biatkowa soi moze wahaé sie w szerokich grani-
cach w zaleznosci od stosowanej obrébki cieplnej.

Rzeczywistg przyswajalnos¢ biatka sojowego nie podda-
nego obrobce cieplnej Mitchell okresla w granicach
83-4-85%. W zalezno$ci natomiast od parametréw obrébki
przyswajalno$s¢ wzrastata przy ogrzewaniu, dochodzac
w optymalnych warunkach do 95,6%.

W arto$¢ biologiczna surowego biatka sojowego wyno-
sita 56-4-59, a poddanego optymalnej obrébce wzrastata
do 75.

Na podstawie tych danych Mitchell zestawit tablice po-
rownujac ,rzeczywista wartos¢ biatkowga" soi i maki sojo-
wej z szeregiem produktéw biatkowych.

Tablica 4

Zawarto$¢ Rzeczy- . Rzeczy-
. . Biatko War- )
biatka wista i wista
w przelicze- rzy- przy- tose warto$é
Produkt biatkkowy " P PI2Y- " Swajal- biolo- "
niu na suchg swajal- . biatko-
substancije noéé ne giezna wa
% 7.
> 7.
Jaja 49,2 100 49 94 46
Migeso wotowe (prze-
cietnie) 58,5 100 58 76 44
Maka sojowa 46,7 06 45 75 34
Milka stonecznikowa 55,8 04 52 65 34
Drozdze 50,0 93 47 08 29
Ser ,.cheddar" 89,2 98 38 72 28
Soja (oplym. praz.) 87,7 96 36 75 27
Mleko petne 26,7 95 25 90 23
Kietki pszenne 28,3 95 27 75 20
Orzech ziemny 27,6 96 26 56 15

b. Substancje niepozagdane

Jak wspominaliS§my, w nasionach soi znajduje sie sze-
reg substancji, ktére nadajg otrzymanym przetworom spo-
zywczym niepozadane witasnosci.

Naskoérek zawiera znaczng ilos¢ btonnika, a u odmian
0 ciemnym zabarwieniu bogaty jest w barwniki i garbniki,



nadajgce przetworom charakterystyczny gorzkawy posmak.
Dlatego w niektérych wypadkach tuszczenie nasion nie. tyl-
ko pozbawia je btonnika, lecz pozwala takze otrzymac prze-
twory o tagodniejszym smaku.

Odnos$nie do pochodzenia, posmaku i zapachu surowych
nasion zdania rozmaitych autoréw sag rézne, Horvath (12)
uwaza, ze gorzkie substancje sa pochodnymi metylo-n-no-
nyloketonu, podczas gdy szereg innych autoréw przychyla
sie do zdania, ze sa one pochodnymi flawonu. Markley (8)
rozr6znia w soi trzy typy glikozydéw, a mianowicie: fito-
steroliny, saponiny i glikozydy izoflawonu. Podaje on, ze
saponiny soi posiadajg gorzki smak i wykazujg hemolitycz-
ne dziatanie, przez co sa trujace. Sg one rozpuszczalne
w rozcienczonych kwasach i alkaliach oraz w rozcienczo-
nym alkoholu. Z soi zostaly wyizolowane saponiny, ktére
po hydrolizie daly glikoze, galaktoze i ramnoze oraz dwa
z6tte barwniki zidentyfikowane jako glikozydy izollawo-
nu — genistin i daidzin.

Mitchell, Hamilton i Beadles (13) zwr6cili uwage na in-
teresujagcy fakt, ze prazenie lub parowanie nasion soi
przed skarmianiem zwieksza przyswajalnos¢ i wartos¢

biologiczng biatka sojowego. Stwierdzili oni, ze surowe
nasiona zawierajg substancje, ktéra wplywa ujemnie na
przyswajalno$¢ niektérych aminokwaséw, a przede wszyst-
kim metioniny i cystyny. Substancja ta zostata nazwana
.antytrypsyna". Kunitz (14) otrzymat antytrypsyne w for-
mie krystalicznej ze $rutu sojowego wyprodukowanego
w warunkaeh ostroznej obrébki cieplnej. Substancja ta by-
ta biatkiem typu globulin o ciezarze czgsteczkowym 24,000
i punkcie izoelektrycznym przy pH = 45 Wyosobniona
antytrypsyna zawierata 16% azotu, mniej niz 0,01% fosfo-
ru, byta rozpuszczalna w rozcieficzonych kwasach, alka-
liach i roztworach soli, miata najmniejsza rozpuszczalno$é
w wodzie przy pH = 42 do 4,8.. Zwigzek ten wykazywat
ujemny wplyw na koagulacje krwi,

OBROBKA CIEPLNA

W procesie odtluszczania i
kilkakrotnie poddawane dziataniu podwyzszonej tempe-
ratury. Dziatanie to ma powazny wpltyw na wilasnosci
organoleptyczne przetworéw sojowych, a w niektérych
wypadkach takze na ich przyswajalno$¢ i wartos¢ biolo-
giczng. W wyniku parowania i prazenia zmieniajg sie bo-
wiem wtasnosci biatek, nastepuje dekstrynizacja i karme-
lizacja weglowodanéw, a takze ulatniajg sie lub rozktadajag
substancje smakowe i zapachowe.

Najwazniejszym procesem zachodzacym w ogrzanych
nasionach jest denaturacja biatka. Charakterystyczng ce-
chag biatka sojowego jest znaczna rozpuszczalno$¢ w wo-
dzie. W procesie obrobki cieplnej rozpuszczalno$¢ biatka
obniza sie, a w szczegélnie ostrych warunkach zbliza sie
do zera. Zmiana rozpuszczalno$ci biatka w toku przer6bki
soi stuzy jako kryterium denaturacji. Beckel, Buli i Hop-
per (15) podaja nastepujacy wzdOr dla okres$lenia stopnia
denaturacji biatka sojowego w procesie odtluszczania i de-
zodoryzaciji:

dezodoryzacji nasiona sa

dysperg. w wodzie

o .
w prébce badanej % IV niebiatkowego

“lo denaturacji = 100 —

«/, N dysPer8- w wodaie -

/, V niebiatkowego
w probce oryginat.

Jako kryterium denaturacji proponowane jest takze-
okreslenie zdolnos$ci maki sojowej do pecznienia i chito-
niecia wody. Rozpowszechniona szybka metoda jakos$cio-
wego okre$lania denaturacji polega na tym, ze 20 g maki
i 20 g wody miesza sie razem w naczyniu; jezeli masa ma
tendencje do stworzenia kulki — to jest wskaznikiem de-
naturacji, niezdenaturowana bowiem maka tworzy gesta
Paste, ktéra mocno trzyma sie S$cianek naczynia.

Denaturacja biatka zalezy w duzym stopniu od wilgot-
nosci nasion poddawanych obrébce cieplnej, dlatego w celu
uniknigcia denaturacji obrébke te prowadzi sie zazwyczaj
w temperaturze 90-FIO0°C, bez uprzedniego nawilgocenia.

Jezeli soja jest przerabiana w olejarni ekstrakcyjnej,
woéwczas efekt ogrzewania moze by¢é wzmocniony przez
zastosowanie do ekstrakcji rozpuszczalnikbw o wysokiej
statej dielektrycznej. Dlatego ekstrakcja nasion alkoholem
lub mieszaning benzenu i alkoholu powoduje znaczng de-
naturacje biatka, podczas gdy benzyna ekstrakcyjna nie
zwigksza efektu obrobki cieplnej.
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Uprzednio nadmienili§my, ze Mitchell (13) wraz ze wspot-
pracownikami stwierdzit, iz — w odréznieniu od wigekszo-
Sci biatek — przyswajalno$¢ i wartos¢ biologiczna biatka
sojowego wzrasta przez ogrzanie.

Pé6zniejsze doswiadczenia Kunitza (14) wykazaly, ze
antytrypsyna soi traci swa aktywno$¢ podczas ogrzewania,
ulegajgc denaturacji i rozktadowi. Polepszenie wartosci
odzywczej soi podczas ogrzewania nalezy przypisa¢ przede

wszystkim lepszej przyswajalnosci metioniny. Nalezy za-
znaczy¢, ze metionina jest jedynym niezastgpionym ami-
nokwasem, ktoéry znajduje sie w soi w niedostatecznej
ilosci.

Nadmierna obrébka cieplna obniza warto$¢ odzyw-
cza soi, poniewaz niektére aminokwasy, przede wszystkim
za$ lizyna bardzo szybko ulegajg rozktadowi.

W toku ogrzewania ulegaja takze rozktadowi lub ula-
tniajag sie substancje zapachowe. Na tym zjawisku polega
zasadniczy proces dezodoryzaciji.

Jak podaje Markley (8), metoda wydzielania metylo-
n-nonytoketonu opiera sie na destylacji z parg wodna
i ekstrakcji kondensatu eterem. Autor zwraca takze uwage
na mozliwo$¢ przeprowadzenia hydrolizy glikozydéw soi
przez obrébke cieplng w obecnos$ci wody, bez koniecznoS$ci
stosowania kwasow.

Polepszenie smaku i wartosci odzywczej przetworéw
sojowych przy prazeniu nastepuje nie tylko kosztem zmian
wystepujgcych w biatkach i na skutek rozktadu substancji
zapachowych” lecz takze wskutek zmian zachodzgcych
w weglowodanach. Weglowodany wystepujace w soi na-
lezg w zasadzie do polisacharydéw. Pod dziataniem wyz-
szych temperatur ulegajg one hydrolizie i innym rodzajom
rozktadu czagsteczki, tgcznie z dekstrynizacja i karmeliza-
cja. Wreszcie ostatni efekt, ktéory wywiera obrébka ciepl-
na, polega na zahamowaniu aktywno$ci enzymoéw'." Lear-
month (16) podaje, ze ogrzewanie powinno by¢ przeprowa-
dzane w ten spos6b, aby nastepowal catkowity rozkiad
peroksydazy, lipoksydazy i lipazy.

METODY DEZODORYZACJI

Istniejace metody dezodoryzacji soi mozna podzieli¢ na
fizyczne i fizyczno-chemiczne. W fizycznych metodach
odwaniania stosuje sie tylko wode, pare i podniesiong
temperature, podczas gdy w fizyczno-chemicznych — poza
wymienionymi czynnikami — uzywane sg kwasy, alkalia,
sole i caly szereg organicznych substanciji.

Podany ponizej wykaz metod dezodoryzacji zostat
opracowany na podstawie pracy zbiorowej pod redakcja
K. S. Markleya (17), pracy Leszczenki, Kasatkina, Chotu-
lewa (18) oraz na podstawie oryginalnych opiséw patento-
wych.

Fizyczne me.tody dezodoryzacji

Metoda Berczellera (1924). Polega ona na dziataniu pary
nasyconej na nasiona przez okres 10-i-20 minut, wysusze-
niu, oddzieleniu naskérka i przemiale.

Metoda Friedmana (1946). Nasiona o W|Igotn050| okoto
12% ogrzewa sie¢ w autoklawie do temperatury lin
(przecietnie do 155°C).

Metoda Gilla (1936). Cate lub rozdrobnione nasiona mo-
czy sie w ciggu 15 minut w wodzie o temperaturze 38 C,
po czym ogrzewa sie do 160°C przez krétki okres czasu.

Metoda Shellabargera (1932). Soje zatadowuje sie do beb-
na obrotowego, wytwarza sig w nim czeSciowg préznie,
a nastepnie wprowadza sie COa lub mny obojetny gaz
i ogrzewa w temperaturze 60°C przez 40 minut.

Metoda Bishopa (1935). Podnosi sie normalng wilgotno$¢
nasion i poddaje sie je dzialaniu stosunkowo wysokiej tem-
peratury przez krdtki okres czasu, a nastepnie suszy sie
w niskiej temperaturze.

Metoda Seleginniskiego (1937). Nasiona sortowane we-
diug rozmiaréw ogrzewa sie parg do 70-"80°C, nastepnie
poddaje sie dziataniu ostrej pary przez diuzszy okres cza-
su, po czym suszy sie pod pr6znig, chtodzi i miele.
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Fizyczno-chemiczne
dezodoryzacji

mejtody

Metoda Yamamoto (1922). Polega ona na poddaniu na-
sion przed przer6bka moczeniu w rozcienczonym kwasie
octowym.

Metoda Cohna (1936). Stosuje ona rozcieficzone kwasy:
solny, siarkowy lub fosforowy.



Metoda Bonotta (1934).
siarkowego, a nastepnie na usunieciu dwutlenku
Z nasion przy pomocy strumienia pary.

Metoda Denglera (1932). Jako $rodek chemiczny metoda
ta stosuje rozcienczony amoniak.

Metoda Raymonda (1934). Nasiona poddawane sa ci$nie-
niu od 1 do 60 atm COs przy temperaturze 0-4-40°C, a na-
stepnie sa parowane.

Metoda Waita (1939). Nasiona poddawane sga w bebnie
obrotowym dziataniu mieszaniny etylenu i pary rozcien-
czonej dwutlenkiem wegla, lub azotem.

Metoda Goéssela (1938). Polega na pokryciu nasion
warstwg oleju i ogrzewaniu w gazowej atmosferze dla po-
zbawienia posmaku.

Opisane metody dotycza tylko dezodoryzacji soi petno-
tlustej. Markley (17) nadmienia, ze istnieje mozliwos$¢
przeprowadzenia dezodoryzacji podczas odtluszczania na-
sion metodg tloczeniowg. Zdaniem autora najwazniejszym
czynnikiem odwaniania jest charakter obr6bki cieplnej, od
ktorej zalezy jako$¢ maki. Tenze autor zaznacza, ze de-
zodoryzacja $rutu sojowego, pochodzgcego z olejarni eks-
trakcyjnej powinna by¢ przeprowadzona tuz po jego wyj-
Sciu ze $limaka suszacego.

Beckel, Belter i Smith (19) opisujga metode dezodory-
zacji soi potaczong z ekstrakcja tluszczu etanolem. , Le-
szczenko (18) podaje, ze w laboratorium chemicznym In-
stytutu Sojowego w ZSRR zostata opracowana metoda
kompleksowej przerébki soi. Ekstrakcja prowadzona jest
rozpuszczalnikiem mieszanym (alkohol etylowy + benzy-
na). Po odpedzeniu rozpuszczalnika pozostajg: olej, lecy-
tyna i cukry. Zdezodoryzowany $rut jest catkowicie uwol-
niony od garbnikéw i'‘cze$sciowo od barwnikow.

Polega ona na uzyciu kwasu
siarki

CZESC DOSWIADCZALNA

W toku opracowywania tematu otrzymano szereg proé-
bek maki sojowej, ktére zostaly nastepnie wyprébowane
w pieczywie, wyrobach cukierniczych, koncentratach
i przetworach miesnych. Jednakze, jak sie okazato, stopien
dezodoryzacji nie jest dostatecznym kryterium jakosSci
otrzymanej maki.

Podczas préb technicznych stwierdzono, ze podczas gdy
jedne prébki maki uzyte do produkcji herbatnikow dawaty
bardzo dobre wyniki, inne nie nadawaly sie zupetnie:
otrzymane herbatniki byly twarde i deformowaly sie pod-
czas wypieku. Tak samo nie otrzymano jednolitych wyni-
kéw przy stosowaniu maki sojowej do produkcji wedlin.
Podczas, gdy stosujgc jedne prébki otrzymywano wedliny
0 nalezytej konsystencji i wydajnosci — inne dawaly wy-
niki ujemne, otrzymany produkt byt kruchy i ziarnisty,
a pomimo to robit wrazenie wilgotnego.

Otrzymane w obydwu wypadkach wyniki w $cisty spo-
s6b wigzaly sie ze sobg i jak stwierdzono zalezaly od wta-
Sciwosci biatka.

Do produkcji herbatnikéw powinny by¢ stosowane ga-
tunki maki sojowej o zdenaturowanym biatku — poddane
w procesie dezodoryzacji znacznej obrébce cieplnej. Gdy-
bySmy stosowali do produkcji pieczywa cukierniczego
make sojowg dezodoryzowang w temperaturze nie powo-
dujacej denaturacji biatka, otrzymalibySmy wyniki ujemne.

Scinajace sie podczas wypieku biatko nadaje pieczywu
twardo$¢. Chociaz z biegiem czasu wyroby miekng, chito-
nac z powietrza wilgo¢, jednakze ich wtasnosci smakowe
sg nizsze od wilasnosci wyrob6w z maki ogrzewanej. Poza
tym dla otrzymania ciasta o normalnej konsystencji, ko-
nieczne w tym wypadku jest znaczne zwiekszenie iloSci
wody. Wilgo¢ wyparowujgca podczas wypieku powoduje
gyl\i_a}towne zmniejszenie sie objetosci i deformuje herbat-
niki.

Przy zastosowaniu natomiast maki sojowej w wyrobach
wedliniarskich, gdzie stuzy ona przede wszystkim jako
spoiwo oraz jako skitadnik obnizajgcy koszt — pozadane
sg takie wiasnosci maki, jak np. maksymalna rozpuszczal-
no$¢ w wodzie, plastyczno$¢, zdolno$¢ do pecznienia.

Warunkom tym odpowiada maka poddana minimalnej
obrébce cieplnej. Przy wprowadzeniu takiej maki do prze-
tworéw miesnych pecznieje ona znacznie i zwigksza w ten
spos6b wydajno$¢ kutrowanej masy.

Spoistos¢ farszu w wypadku obecnosci w nim maki
sojowej znacznie sie zwieksza. Poza tym dodatek maki
sojowej przesuwa pH farszu w kierunku alkalicznym. Po-
siada to powazne Znaczenie przy produkcji wedlin z miesa
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mrozonego, gdyz wtedy maka sojowa zwieksza rozpu-
szczalno$¢ biatek miesa i ich zdolno$¢ do pecznienia.
W wyniku tego zabiegu polepsza sie wewnetrzna struk-

tura produktu i zwieksza sie ilos§¢ wody utrzymywanej
przez farsz przy koagulacji biatek.

Analogiczne przyktady mozna poda¢ z kazdej
przemystu spozywczego.

W zaleznosci od stosowanej metody dezodoryzacji
mozna dowolnie regulowa¢ stopien denaturacji biatka
w mace sojowej, a tym samym produkowac jej kilka ga-
tunkéw w zaleznos$ci od przeznaczenia.

W celu umozliwienia mchowej kontroli stopnia dena-
turacji zostata opracowana szybka metoda, polegajgca na
zagniataniu w okre$lonych warunkach twardego ciasta,
formowaniu z niego szescianikbw, wysuszeniu ich, obrébce
mechanicznej, $ciskaniu do wystgpienia deformacji i okre-
Sleniu wytrzymatosci na $ciskanie. Powyzsza metoda fi-
zyczna pozwala okres$la¢ denaturacje nie tylko jakosciowo,
lecz takze iloSciowo.

gatezi

PROBY TECHNICZNE

Wykonane préby techniczne obejmowaly opracowanie
metody dezodoryzacji soi petnottustej i maki sojowej tak
z makuchu, jak i ze $rutu, po wstepnej obrébce.

obrébka

Do zakresu obrobki wstepnej nalezg trzy operacje: su-
szenie, czyszczenie i luszczenie.

Wstepna nasion

1 Suszenie nasion moze by¢ przeprowadzone w warun-

kach fabrycznych zar6wno w suszarkach wiezowych, jak
tez i bebnowych. Stwierdzono, ze wysuszenie soi w suszar-
ce wiezowej do wilgotnosci 7°/0 nie sprawia trudnos$ci. Po-
wyzsza wilgotno$¢ nie utrudnia juz ftuszczenia soi w tu-
szczarkach. 'Urzadzeniem, ktére najlepiej odpowiada wy-
maganym warunkom, jest suszarka bebnowa, stosowana
w olejarniach ekstrakcyjnych do suszenia $rutu. Suszarka
taka posiada zdolno$¢ przerobowag 20-7-30 ton na dobe.
Sktada sie ona z nieruchomego bebna posiadajgcego izo-
lacje cieplna, wewnatrz ktérego obraca sie wigzka Kkilku-
dziesigciu rur grzejnych. Cisnienie pary w rurach wynosi
2-4-3 Atm, co odpowiada temperaturze powierzchni grzej-
nej 115~125°C. Pod bebnem znajduja sie grzejniki, przez
ktére do suszarki moze by¢ wtlaczane gorgce powietrze;
po zawilzeniu jest ono wysysane wentylatorem. Dziatanie
suszarki jest ciggte, a czas przebywania ziarna w suszarce
wynosi 18-4-20 minut.

.Rys. X kuszczarka palcowa

2, Czyszczenie soi przed ‘tuszczeniem jest niezbedne
z tego wzgledu, ze tuszczarka nie oddziela wiekszos$ci za-
nieczyszczen. Importowana soja zawiera znacznag ilo$¢
piasku i zanieczyszczen organicznych. W wyniku przepro-
wadzonych préb stwierdzono, ze ilos¢ piasku moze docho-
dzi¢ do 4-4-5 kg na tone soi.

3. kuszczenie. Do tuszczenia soi zostaly zastosowane
tuszczarki do stonecznika typu cepowego. tuszczarka po-
siadata dwa ruchome sita z blachy o grubosci 15 mm,
z ktérych goérne miato otwory o przekroju 5 mm, a dolne
o przekroju 3 mm. tuszczarka zaopatrzona byta w dwa
wentylatory do wyciggania tuski. Cate urzadzenie nape-
dzane byto silnikiem elektrycznym o mocy 4,5 kW (rys. 1).

W wyniku przeprowadzonych préb stwierdzono, ze tu-
szczarka w tym stanie nie nadawata sie do tuszczenia soi.
Poniewaz jej ciezar hektolitrowy w poréwnaniu ze sto-
necznikiem. jest znacznie wyzszy, moc zainstalowanego



silnika okazala sie niedostateczna i z tego powodu zain-
stalowany zostat silnik o mocy 11 kW. Zbyt duze otwory
w gornym sicie powodowaly zanieczyszczenie jadra przez
drobne czastki tuski, ktére wraz z drobniejszymi czeS$ciami
nasion bezpos$rednio po rozbiciu przelatywaty przez otwo-
ry w gérnym sicie', zanim jeszcze tuska zostata wywiana.
Objaw ten mogt by¢ usuniety tylko przez zastgpienie gor-
nej potowy sita przez sito o mniejszej wielko$ci oczek.

Préby tuszczenia soi o wilgotnosci powyzej 9/e bytly
mato udane. Zastosowano uprzednio rozdrabnianie nasion
na zestawach olejarskich czterowalcowych, jednakze usu-
nieta zostata zaledwie potowa nasko6rka. Znaczna cze$cé
tuski pozostawata nadal przylepiona do czes$ci jadra. Po
wprowadzeniu suszenia soi odpadia konieczno$¢ rozdrab-
niania nasion na walcach. Otrzymywano okoto 75°0 $rutu
wyréwnanego pod wzgledem wymiarbw o 0 ziarna
3~-4 mm i o bardzo wysokim stopniu odluszczenia. Poza
tym byto okoto 20Wo Srutu o Srednicy 1,5A-3 mm bardziej
zanieczyszczonego tupinka, a reszte stanowily wywiana
tuska i miat

Dezodoryzacja soi petnottuste]j

Przeprowadzane préby techniczne
petnottustej mialy na celu otrzymanie:

a. petnotlustej maki sojowej do produkcji pieczywa cu-
kierniczego,

b. petnottustej soi dezodoryzowanej do grylazy, nadzien
i namiastek czekolady.

Do produkcji pieczywa cukierniczego okazata sie lepsza
maka potodtluszczona, zresztg produkcja maki petnotiu-
stej w zakladach przemystu cukierniczego w skali fabrycz-
nej jest niemozliwa, gdyz dezodoryzacja soi w piecach
kulowych ,Sirocco" ograniczona jest matg ich przepusto-
wosécig. Poza tym mielenie soi petnotlustej napotyka na
trudnosci.

Otrzymano natomiast pomys$ine wyniki w prébach de-
zodoryzacji soi w celu zastosowania do produkcji gryla-

dezodoryzacji soi

z6w, nadzien i jako dodatku do czekolady. Proba zostata
wykonana w Zakladach Przemystu Cukierniczego ,Battyk"
w Gdansku.
Rys. 2. Piec kulowy ,Sirocco*
Dezodoryzacja odbywata sie w sposéb nastepujacy:
Rozdrobnione i odtluszczone nasiona zostaly nawilzone
w melanzerze. Melanzer po ogrzaniu puszczono w ruch

Przy podniesionych kamieniach i wsypano odwazong ilo$¢
soi. Przy statym mieszaniu wlano 300 (w stosunku do
s°>) podgrzanej do 90°C wody. Stosowanie goracej wody
Przy nawilzaniu usuwato niebezpieczenstwo sklejania sie
Sox gdyz biatko na powierzchni zostato Sciete.
Dezodoryzacje przeprowadzano w piecu kulowym ,Si-
rocco'l (rys. 2) o dziataniu periodycznym. Piec ogrzewany
Jest gazem i przezhnaczony do palenia ziarna kakaowego
i orzech6w. Sktada sie on z zasobnika ziarna surowego,
Pieca obrotowego i zbiornika ziarna palonego z miesza-
dtem. Drobne czastki nasion, pytu i tuski porywane sag
strumieniem cieptego powietrza i niesione do zbiornika
zanieczyszczen. W odbieralniku ziarna palonego nasiona
St chiodzone za pomocag przedmuchiwania zimnym powie-
trzem. Piec ,Sirocco" jest ogrzewany gazem od wewnatrz,
Wobec czego nasiona przyklejone do wewnetrznej po-

wierzchni kulistej mniej sie ogrzewaly i spadajac groma-
dzity sie w przedziale pomiedzy wewnetrzng, $ciang kuli
a zasuwg. W wyniku otrzymywano poczatkowo produkt
niejednolity tak pod wzgledem dezodoryzacji, jak i pod
wzgledem wilgotnos$ci.

W celu unikniecia zanieczyszczenia produktu przez
surowe ziarno zasuwe otwarto, a wysypujacy sie S$rut
wsypywano z powrotem do zbiornika ziarna surowego.
Dla otrzymania produktu o jednolitej wilgotnosci kazdo-
razowo brano $rut o mozliwie réwnej wielkosci. Poniewaz
termopara byta wymontowana, koniec procesu okreslano
organoleptycznie. Zdezodoryzowany produkt posiadat bar-
we zoéltopomaranczowg z brgzowym odcieniem, przyjemny
orzeszkowy zapach i wyraznie orzechowy posmak. Czas
dezodoryzacji okoto 20 minut.

Metoda produkciji dezodoryzowanego
makuchu sojowego
Proces dezodoryzacji zostal potagczony z procesem

ogrzewania wyttoku przed tloczeniem koncowym. Poétod-
tluszczona maka sojowa jest mniej wrazliwa na jetczenie,
poza tym za$ moze by¢ produkowana w znacznych ilo-
Sciach na istniejacych urzadzeniach.

Bezposrednio z luszczarek nasiona byly podawane do
prazarek nad prasami wstepnymi. Parametry tloczenia
wstepnego zostaly zmienione w tym kierunku, ze podnie-
siono temperature w prazarkach do 75°C. Temperatura
wyttoké6w dochodzita do 75°C. W yttoki z tamacza szly na
pieciowalcéwke, a otrzymane ptatki do prazarki nad pra-
sami hydraulicznymi. Stosowana prazarka parowa byta dwu-
panwiowa, Kadza retorta posiadata ptaszcz parowy ogrze-
wajgcy dno i czes$¢ cylindryczng. Poprzez obydwie panwie
przechodzit pionowy wat gtéwny, napedzany przy pomocy
przektadni stozkowej od transmisji. Kazda panew byta za-
opatrzona w mieszadto obracajgce sie z szybkos$cig 30H-40
obrotébw na minute i skrobaki. Robocze cisnienie pary
w plaszczach ogrzewczych wynosito 5 Atm. Gérna panew
posiadata natrysk dla nawilzania miazgi goracga wodg. Ogrze-
wanie miazgi nastepuje takze przez bezposrednie dziatanie
ostrej pary wprowadzonej oddzielnym przewodem.

Ptatki z pieciowalcowki szty do goérnej panwi prazarki,
gdzie przy stalym mieszaniu ogrzewano je do 60°C i na-
wilzano jednocze$nie wodg i parg. W drugiej panwi tem-
peratura miazgi byta doprowadzona do 90-t100°C. Dodatek
wody regulowano w ten spos6b, aby ogrzewanie i podsu-
szanie miazgi trwatlo co najmniej 15 minut. Koniec ogrze-
wania okre$lato sie zdolnoscig do tworzenia placka w for-
mierce prasy hydraulicznej. Zmielenie otrzymanego tym
sposobem makuchu nastepowato najpierw w mtynie ma-
kuchowym, nastepnie za$ na zwyklych zestawach miynA-
skich. Po6todttuszczona maka sojowa w znacznie mniej-
szym stopniu powoduje zaklejanie jedwabnych sit odsie-
waczy.

Zawarto$¢ tluszczu w makuchu sojowym z pras otwar-
tych w przeprowadzonej prébie technicznej wynosita 5,13°o0.

Metoda produkcji

Srutu

dezodoryzowanego
sojowego

Proces dezodoryzacji potagczono z parowaniem i susze-
niem S$rutu. Do badania wzieto oczyszczone, odtluszczone
i sptatkowane ziarno. Parowanie $rutu odbywato sie bez-
posrednio w ekstraktorze przy uzyciu pary nasyconej. Do
ekstrakcji zastosowano benzyne ekstrakcyjng. Koncowa
dezodoryzacja odbywata sie w suszarce bebnowej w ciggu
20 minut, przy temperaturze powierzchni grzejnej okoto
118°C. Otrzymany $rut posiada barwe od ciemnokremowej
do brunatnej. Mgka ze $rutu ma barwe kremows.

Préoby nad zastosowaniem soi

W przemy-
Sle spozywczym

W czasie wykonywania pracy ustalono, ze denaturacja
biatka w procesie odtluszczania i dezodoryzacji jest naj-
bardziej miarodajnym kryterium przydatnosci maki sojowej
jako dodatku do niektdérych przetworéw zywnos$ciowych.
Ustalono konieczno$é kontroli stopnia obrébki cieplnej dla
prawidtowego wykorzystania produktu. W celu wyznacze-
nia zasadniczych kierunkéw wykorzystania soi w niektérych
gateziach przemystu spozywczego przeprowadzono kilkana-
Scie préb wstepnych. Préby obejmowaly zastosowanie soi:
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a. w piekarnictwie,
b. w przemys$le cukierniczym,
c. w przemys$le $rodkéw odzywczych.

Dodatek soi w przetworach stanowi! 5-4-30%. Rezim
technologiczny produkcji we wszystkich wypadkach pozo-
stat niezmieniony. Poniewaz wykonywane préby stanowig
prace wstepng z tej dziedziny, wiec pomijamy szczegoly.

Jak podaliSmy, zadaniem naszym byto wskazanie kie-
runku dalszych préb zainteresowanym przemystom.

a. Zastosowanie soi w piekarnictwie

Préby pottechniczne nad zastosowaniem maki sojowej
przeprowadzono/ w szkoleniowym warsztacie piekarskim
Gdanskiego Zaktadu Doskonalenia Rzemiosta. Magka sojo-
wa byta bezposrednio dodawana przy zagniataniu ciasta,
a takze uprzednio zaparzana. Najlepsze wyniki otrzymano
z maka pétodtluszczong w ilosci do 5% w pieczywie ciem-
nym.

b. Zastosowanie soi w przemys$le cilkierniczym

Wiekszo$¢ prob dotyczacych zastosowania soi w cu-
kiernictwie przeprowadzono na skale techniczng w dwéch
zaktadach.

Najlepsze wyniki uzyskano w prébach zastosowania
maki sojowej potodtluszczonej w piekarnictwie cukierni-
czym. Obejmowaly one gtéwnie artykuly masowej produk-
cji, jak herbatniki (atberty, petit beurre, markizy) i pierniki
(mieszanka ludowa, mieszanka popularna, katarzynki, ser-
ca). Dodatek do maki sojowej, zdezodoryzowanej w tem-
peraturze 100°C, stanowit 5-t-10%>.

Soja petnotlusta podprazona data dobre wyniki w ma-
sach grylazowych dp cukierkéow ,raczkéw", ,muszelek"
i ,grylazowych" oraz w masach nadzieniowych do czekola-
dy nadziewanej, pralin i wafli nadziewanych. Proby mialy
na. celu zastgpienie catej ilosci lub 50% orzeszkéw ziem-
nych w tym nadzieniu.

Zastosowanie Srutu poekstrakcyjnego dezodoryzowanego
nie wptywato na wiasnosci smakowe grylazy, okazalo sie
jednak nieekonomiczne ze wzgledu na konieczno$¢ wiek-
szego dodatku oleju.

Wyprodukowana chatwa sojowa wymagata wiekszego do-
datku oleju, w smaku za$ ustepowata znacznie chalwie se-
zamowej i arachidowej.

.Przeprowadzone przez racjonalizatoréw obydwu zaktadoéw
proby zastosowania soi dezodoryzowanej do produkcji cze-
kolady wykazaly mozliwo$é zastgpienia do 30% ziarna ka-
kaowego sojg petnottusty.

c. Zastosowanie w przemys$le Srodkéw odzywczych

Na skale techniczng zostata tylko- wykonana préba za-
stosowania maki sojowej do produkcji makaronu. Przy jej
5-procentowym dodatku barwa makaronu byta znacznie
ciemniejsza, zblizajgc sie do barwy makaronu ,wigor".

Przeprowadzone préby poéitechniczne stwierdzily mozli-
woéé zastosowania potodtliuszczonej maki sojowej o niskim

stopniu denaturacji biatka — do zupy grochowej, fasolowej,
sojowej oraz $rutu sojowego dezodoryzowanego do produk-
cji  hydrolizatéw biatkowych. Przeprowadzono réwniez
préby dodatku maki sojowej do wedlin.

WNIOSKI Z PRZEPROWADZONYCH-DOSWIADCZEN

Maka sojowa moze by¢ szeroko stosowana jako warto-
Sciowy dodatek do szeregu artykutow spozywczych. W za-
leznosci od metody produkcji otrzymujemy make sojowa
w trzech gatunkach:

1 Maka sojowa petnottusta

Produkt ten nie osiggnie szerszego rozpowszechnienia
ze wzgledu na niskg trwato$¢. Maksymalny okres przecho-
wywania w normalnych warunkach wynosi 3-1-4 miesigce.
Dezodoryzacja w piecach kulowych ,Sirocco" ograniczona
jest matg ich przepustowos$cig. Zmielenie otrzymanego pro-
duktu i odsiewanie maki jest utrudnione ze wzgledu na
wysoka zawarto$¢ tluszczu.

Petlnottusta maka sojowa moze mie¢ zastosowanie jedy-
nie w przemys$le cukierniczym do produkcji grylazy i na-
dzien, a takze jako dodatek do arachidéw i Sezamu przy
produkcji chalwy. Dezodoryzacja powinna by¢ w tym
wypadku prowadzona w znacznie wyzszej temperaturze,
dla otrzymania produktu o optymalnych wtasnosciach sma-
kowych i odzywczych.

2. Maka sojowa potodtiuszczong

Maka sojowa potodtluszczong moze by¢ produkowana
w znacznych ilosciach w olejarniach tlocznych. Proces
technologiczny przer6bki soi na olej i make jest bardziej
skomplikowany ze wzgledu na dodatkowe operacje susze-
nia i luszczenia nasion oraz dluzsza obrobke cieplng przed
ttoczeniem. Caly proces przerdbki i dezodoryzacji mozna
przeprowadzi¢ na istniejacych urzadzeniach. Opracowana
metoda pozwala na maksymalne wydobycie ttuszczu, przez
co znacznie zwieksza sie trwato$¢ maki. Produkcja maki
sojowej poétodtluszczonej nie wymaga zadnej przerobki apa-
ratury fabrycznej.

3. Maka sojowa odttuszczona

Ekstrakcja soi metodg stosowang obecnie w przemysle
tluszczowym daje produkt nie nadajacy sie do spozycia.
Jak to juz byto szczegdétlowo omdéwione, stopien denatura-
cji bigtka pozadany w kazdym konkretnym wypadku moze
sie znacznie wahac.

Srut do produkcji maki sojowej powinien pochodzié
z oczyszczonych i odtluszczonych nasion. Obrébka cieplna
powinna by¢ przeprowadzona ostroznie w celu unikniecia
Sciemnienia S$rutu. Maka ze $rutu otrzymanego przez ek-
strakcje soi benzyng zawiera biatko silnie zdenaturowane.
Dla zapobiezenia denaturacji konieczne jest przejScie na
rozpuszczalnik o nizszej temperaturze wrzenia, co w obec-
nych warunkach jest trudne do zrealizowania.

WYKAZ PISMIENNICTWA

1. Czerwinski T.: Soja. Warszawa 1951

. Moldenhawer K.: Agrotechnika roS$lin
1951.

Warszawa

N

oleistych.

3. Muszynski J., Strazewicz W.: Soja. Wilno 1933.

4. Mackiewicz Z.: RoS$liny oleiste. 4 1951.

5. Morozow N. I.: Chimija sojewych bobow. Charbin 1928

6. Bailey, Capen, Leclerc: ,Biochimia kulturnych rastienij"
W. I. R. T. [J 1938

7. Osborne, Campbell: Morozow ,Chimija sojewych bobow".
1928.

8. Markley K. S.: Soybean and soybean products. Vol. | New-

York 1950.
9. Block L., Mitchell: Nutrition Abstracts and Revs. 16 1946—1947.

10. Auerman t. J.: Powyszenije piszczewoj cennosti chleba.
Moskwa 1946.

11. Mitchell H.: Markley ,Soybean and Soybean Products* Vol. |
New-York 1950.

12. Horvath A, H.: ,The Soybean Industry“. New-York 1939.

13. Mitchell, Hamilton, Beadles: Markley ,Soybean and Soybean
Products“. Vol. | New-York 1950.

14. Kunitz M.: Markley ,Soybean and Soybean Products“ Vol. |
New-York 1950.

15. Beckel, Bull, Hopper: J. Ind. Eng. Chem. 34. 1942

16. Learmonth E. M.: Food Manufacture. 27. 1952.

17. Markley K. S.: Soybean and Soybean Products. Vol. Il
York 1951

18. Leszczenko, Kasatkin Chotulew: Soja. Moskwa 1948.

19. Beckel, Belter, Smith: J. Am. Oil Chem. Soc. 25. 1948.

New-

CO/(EP>KAHHE

........ 0Gcy*AaiOTCH BO3MOWHOCTH BOABOpeHHB COH
i, y i npoMbuujiemiocTb b KanecTEe HCTOHHHxa riojiHo-
u o oejiKa. TexHHuecKOM MacuiTaOe pa3padoTan Me-

TOA npOM3BOACTBa Ae30AOpnpOBaHHOM COeBOfj MyKH 143 pejlbIX

ceMHH, >KMbixa u uipoTa u yi<a3anbi ocHOBHbie HanpaBAemw ee
ncnoAb30BaHMH b nmifeBofi npoMbimjieHHocTu.

SUMMARY

The authors are analisyng some methods of production of
deodorised soybean flour from full-fat soybeans and defatted
soybean meal. Its applications In food products are also given,

This article is dealing with the possibilities of proper utili-

sation of soybeans in the national food industry,
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W. RZEDOWSKI

Opracouianie metod otrzymyuiania enzymatycznych preparatom

do klaromania moszczom i

min

STRESZCZENIE

Opracowano wtasng metode produkcji enzymatycznych preparatéw do klarowania moszczéw.

Otrzymane w wyniku préb laboratoryjnych

pélteehnicznyeh preparaty wykazaty duzg site

klarujaca, przewyzszajac pod tym wzgledem preparaty zagraniczne.

WSTEP

Sposrod wielu metod klarowania moszczéw na czotowe
miejsce wysuwa sie klarowanie enzymatyczne. Metoda ta
osiggneta z wielu wzgledéw technicznych (krétszy czat
i lepszy efekt klarowania, wieksza wydajnos$¢ filtrow itd.)
znaczng przewage nad innymi, np klarowaniem zelatyna
lub zelatyng i taning. Klarowanie enzymatyczne polega
gtbwnie na enzymatycznej hydrolizie substancji pektyno-
wych bedacych zasadnicza przyczyng metnosci moszczow.
Substancje te bedace koloidem ochronnym zostajg rozto-
zone, a przez to przy réwnoczesnym spadku lepkosci mo-
szczu czastki koloidalne wuprzednio zawieszone w plynie
koagulujg i opadaja.

Z enzymo6w bioracych udziat w klarowaniu moszczéw
najwazniejsze sa: pektaza i pektynaza. Pektaza odszczepia
grupy metoksylowe ipektyny, pektynaza za$ hydrolizuje
wigzania alfa 1,4-glikozydowe, wigzace reszty kwasu galak-
turonowego w czgsteczce pektyny. Na szybkos¢ rozktadu
pektyny przez pektynaze duzy wplyw wywiera stopien
estryfi-kacji pektyny. E. Jensen (18) stwierdzit, ze dodatek
Pektazy do pektynazy moze podnie$¢ szybko$¢ hydrolizy
Pektyny 60-krotnie. Nalezy wiec przypuszczaé, ze do roz-
szczepienia glikozydowego pektyny potrzebne sga wolne
grupy karboksylowe, a wobec tego klarowanie enzyma-
tyczne wymaga obecnosci obu wspomnianych enzyméw.
Wedtug najnowszych badan E. Schuberta (18, 19, 20) pekty-
naza nie jest enzymem jednolitym, lecz sklada sie z kilku
enzymoOw, przy czym nie wszystkie biorg udziat w klaro-
waniu moszczow.

Poczatkowo uzywano preparatéw enzymatycznych wy-
tacznie do klarowania moszczéw. Obecnie zakres ich stoso-
wania rozszerzyt sie. Stwierdzono, ze dodatek preparatu
enzymatycznego do miazgi owocowej na pare godzin przed
tloczeniem znacznie podwyzsza wydajno$¢ moszczu (15, 18).
Oprécz tego otrzymane w ten spos6b moszcze zawieraja
wigcej substancji aromatycznych, smakowych i barwniko-
wych, a wina uzyskane z tych moszczéw szybciej klaruja

i dojrzewaja, uzyskujac znacznie lepsze zbukietowanie.
Poza tym preparatow enzymatycznych uzywa sie do kla-
rowania metnych win (4), a F. Ehrlich (5 6) juz w 1932 r.
wykazat mozliwos¢ otrzymywania z preparatow pektyno-
wych na drodze enzymatycznej kwasu d-galakturonowego,
f-tory, jak wykazano obecnie, moze by¢ substancja wyj-
Sciowg do produkcji kwasu askorbinowego.

Enzymatyczne klarowanie moszczéw zapoczatkowat J.
rakamine (4, 18), ale dopiero prace Z. Kertesza i A. Meh-
titza (4, 10), ktérzy udowodnili, ze enzymy pektynowe od-
grywaja przy klarowaniu decydujgcg role, doprowadzity
no produkcji preparatdow enzymatycznych na skale prze-

mystowg. Wykorzystano tutaj specyficzny aspekt wytwa-
rzania enzyméw pektynowych przez niektére plesnie.
Wprawdzie liczne bakterie (np. Baccillus pectinovorum,
Bacterium carotovorum) wytwarzajg réwniez znaczne ilosci
enzymow pektynowych, jednakze enzymy te dziatajagc naj-
lepiej przy pH = 6-t-8 nie moga by¢ brane pod uwage, po-
niewaz kwasowo$¢ moszczéw waha sie w granicach pH =
= 3-4-4. Wedlug danych z literatury najwigecej enzymow
pektolitycznych wytwarzajg nastepujgce plesnie: Pénicillium
glaucum, Pénicillium Ehrlichii, Aspergillus oryzae, Asper-
gillus niget, Aspergillus aureus, Aspergillus wentii, Rhizo-
pus tritici. Oprécz tych specyficznych wilasnosci fizjolo-
gicznych ples$ni, z ktérych wyplywa, ze r6zne plesnie wy-
twarzajg rézne ilosci enzyméw pektynowych, na ilos¢ two-
rzacych sie enzyméw wplywa pozywka. H. Phaff (4) wy-
kazat, ze tylko substancje pektynowe lub ich produkty roz-
ktadu (kwas pektynowy, kwas d-galakturonowy), znajdujgce
sie w pozywce, sprzyjajg tworzeniu sie enzymoéw pektoli-
tycznych.

Spoéréd wielu preparatéw enzymatycznych najbardziej
znane i najczes$ciej stosowane sa Pectinot i Filtragol. Meto-
dy produkcji tych preparatéw strzezone sg przez patenty
i nie zostaly opublikowane, literatura na ten temat jest za$
skgpa i niewystarczajgca dla utozenia schematu postepo-
wania technologicznego (2, 4). Tymczasem przemyst nasz,
majac niejednokrotnie na odcinku klarowania moszczéw
duze trudnosci, stale zgtasza zapotrzebowanie na te prepa-
raty, ktére stuzy¢ mu majg nie tylko do klarowania mo-
szczoéw, lecz rowniez do podniesienia ich wydajnos$ci. Z tych
wzgledéw Gtéowny Instytut Przemystu Rolnego i Spozyw-
czego podjat sie opracowania wtasnej metody produkciji
preparatow enzymatycznych. Badania na ten temat i wy-
niki poparte prébami poittechnicznymi podajemy ponizej,
opisujac tylko najbardziej charakterystyczne dosSwiadcze-
nia. Proby te szly oczywiscie tylko w kierunku wykorzy-
stania ple$ni, ktére na odpowiednim podlozu wytwarzaja
enzymy pektolityczne.

BADANIA WLASNE

Metodyka pracy

Preparaty enzymatyczne uzyskiwano przez hodowle ple-
$ni na odpowiednich pozywkach. Prowadzono hodowle na
pozywkach ptynnych i statych. Hodowle na pozywkach
ptynnych prowadzono w kolbkach stozkowych poj. 750 ml,
hodowle za$ na pozywkach statych — w szalkach Petriego
o $rednicy 20 cm. Pozywki sterylizowano przez tyndaliza-
cje. Temperatura hodowli wynosita 32-+-34°C. Czas hodowli,
ktéry wahat sie od 2 do 24 dni, podawano przy kazdym do-
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Swiadczeniu. Po zakornczeniu hodowli grzybnie wraz z pod-
tozem suszono w suszarce prézniowej w temp. 40°C. Wy-
suszone preparaty rozcierano w mozdzierzu, a nastepnie ba-
dano je na aktywno$¢ enzymoéw pektolitycznych.

Do oznaczania aktywnos$ci preparatéw enzymatycznych
zastosowano metode wiskozymetryczng. Metoda ta nie jest
moze wtasciwa dla studiow kinetyki enzyméw pektolitycz-
nych, ale do okres$lania jakos$ci preparatéw enzymatycznych
jest wystarczajgca i stosowana.przez wielu autoréw. Do

pozywek i oznaczania aktywnos$ci enzymoéw pektolitycz-

nych uzywano pektyny: ,Genu — Pectin" o nastepujgcych

danych:

1, wilgo¢

2, zawarto$¢ pektyny jako pektynianu wapnia — metoda
Griebel-Weissa 56,5%

3, stopien zestryiikowania 74,0%

Jako substrat do pomiaréw stuzyt 0,5-procentowy roz-
twér wodny tej pektyny. pH tego roztworu = 3,6. Ponie-
waz pH niezbyt odbiegatlo od pH moszczéw, pominieto sto-
sowanie buforéw. Do pomiar6w uzywano wiskozymetru
Ostwalda o pojemnosci wodnej 8 ml. Warto$§¢ wodng w se-
kundach podawano w odpowiednich tablicach. Tempera-
tura pomiaru wynosita 18°C. Do 100 ml 0,5-procentowego
roztworu pektyny dodawano 3 ml 5-procentowego wodnego
wyciggu enzymatycznego badanego preparatu. Pomiary
lepko$ci wykonywano bezpos$rednio po zmieszaniu roztwo-
ru pektyny z wyciggiem enzymatycznym, a p6zniej po upty-
wie 2, 5, 24 godzin — 2 i 4 dni. Celem poréwnywania wy)
nikow zmian lepkos$ci (szczegélnie z wiskozymetrow o réz-
nych warto$ciach wodnych) obliczano tzw. ,liczbe hydro-

lizy" pektyny ze wzoru
Va- V
liczba hydrolizy = y _v X 100
a y0
gdzie:
Va — czas wyptywu w sek. roztw. pektyny bez dodatku
enzymow
V — czas wyptywu w sek. roztw. pektyny + wyciag
enzymatyczny po 5 godzinach dziatania
VO — czas wyptywu w sek. roztw. pektyny + wyciag

enzymatyczny po catkowitej hydrolizie pektyny

Oprécz metody wiskozymetrycznej badano moc klaru-
jaca preparatéw enzymatycznych na moszczach réznego
pochodzenia. Schubert (18, 19) podaje, ze zmiany lepkos$ci
roztworu pektyny nie zawsze pokrywaja sie z efektem kla-
rowania moszczéw. Metoda ta dawala wiec praktyczng
aktywno$¢ enzymatyczng uzyskiwanych preparatéw. Do
préb klarowania Mywano moszczéw z jabtek okreslonej
odmiany jak réwniez jabtek mieszanych — przemystowych.
Procz tego w kilku wypadkach uzywano takze moszczéw
porzeczkowych, truskawkowych i agrestowych. Préby kla-
rowania moszcz6w wykonywano nastepujgco: do cylindra
nalewano 100 ml| Swiezo wyciSnietego moszczu, dodawano
preparatu enzymatycznego w ilosci 0,1 g (w niektérych
wypadkach stosowano zmienne dawki), dobrze mieszano
i pozostawiono w temperaturze 18-H20°C. Czas, po ktérym
zaobserwowano wyrazne sklaczenie sie (koagulacje) zawie-
szonych czastek w moszczu, byt miarg aktywnos$ci badane-
go preparatu.

DOSWIADCZENIA

Najpierw starano sie uchwyci¢ wptyw rodzaju pozyw-
ki, a w tym gtéwnie sktadnikbw weglowodanowych i azo-
towych na ilos§¢ wytworzonych enzyméw pektolitycznych
przez plesn Aspergillus niger. Wybrano do dos$wiadczen
od razu ten gatunek ple$ni, bowiem ta pleSnig przewaznie
postugiwali sie inni autorzy. Poza tym starano sie stwier-
dzi¢, czy istnieje mozliwo$¢é przystosowania sie ple$ni do
podioza zawierajacego pektyne w kierunku wytwarzania
przez nig enzymoéw pektolitycznych (patrz schemat do-
Swiadczenia). Najpierw prowadzono hodowle na pozyw-
kach ptynnych. Przy uktadaniu pozywek za podstawe wzie-
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to pozywke Wehmera (2).
1 litr byt nastepujacy:

Sktad stosowanych pozywefc na

Zawartosé wg X, X, X, x4 X,
Glikoza 100 — 100 — 30
Pektyna 30 — D 20
NaNoO, 28 28 — — —
Pepton — 10 10 10
khpo. 1,4 14 1,4 14 1,4
MgSO, m7H&O 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7

Czas hodowli wynosit 21 dni. llos¢
hodowli wynosita 250 ml.

Schemat doswiadczenia przedstawia

pozywki w kazdej
sie nastepujaco:

Aspergillus niger
Hodowla podstawowa

Otrzymane preparaty badano nastepnie na aktywnos$¢
enzyméw pektolitycznych (tablica 1 i 2).

Tablica 1
Zmiany lepkoéci roztworu pektyny pod dziataniem preparatéw
enzymatycznych

Wiskozymetr o wartosci wodnej 14,0 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 01,9 sek

Czas wyptywu w sekundach

Nr pre- Liczba
Lp paratu hydro-
" enzyma- bezp.po po 2 po 5 po 24 po 2 po 4 lizy po
tycz. ziniesz. godz godz godz dniach dniach g godz
1 X, 60,0 58,2 55,0 52,1 48,6 45,2 14,7
2 2X, 59,0 57,5 55,5 53,3 »2,0 48,5 13,6
3 6X, 59,8 57,2 54,7 50,0 47,8 45,0 15,3
4 4X, 59,7 57,8 54,5 50,7 46,7 48,2 15,7
0 2X,p 00,0 57,4 55,1 51,2 49,1 44,0 14,5
6 3X,p 59,8 57,0 54,2 40,8 46,2 42,8 16,4
7 4X,p 00,9 57,6 54,7 49,3 40,0 42,5 15,3
8 X, 59,0 43,0 /33,4 18,5 16,8 15,7 60,6
9 2X, 57,0 30,5 21,4 18,8 15,9 15,5 £6,2
10 8X, 56,0 255 18,5 15,7 15,4 15,3 92,3
11 4X,, 53,4 19,6 17,6 15,6 15,0 14,9 04,3
12 2X.,p 56,8 42,6 83,0 18,2 16,1 15,4 61,5
13 8Xa 58,0 45,0 34,2 18,5 16,0 15,8 58,9
14 4X.,p 58,4 41,6 31,2 17,8 15,9 155 65,3
15 X3 50,2 48,1 39,9 30,0 26,8 21,7 46,8
16 2X, 58,0 48,5 40,2 29,0 26,3 23,9 46,2
17 ax, 58,6 50,2 41,7 32,5 28,1 28,6 43,0
18 4X, 58,5 47,9 39,6 31,0 27,7 231 47,4
19 2X;p 59,0 48,2 40,5 31,6 27,5 22,8 45,5
20 3X,p 59,1 50,0 415 32,3 28,2 23,0 43,4
21 4X;,P 58,6 48,2 40,0 30,3 27,1 22,3 44,7
22 X, 57,2 455 32,8 18,9 18,6 15,8 61,9
23 2X, 57,5 29,0 20,2 15,9 15,7 15,5 88,7
24 3X, 50,0 21,0 17,2 15,0 15,0 14,9 951
25 4AX< 54,0 19,2 16,3 15,1 149 14,9 97,0
26 2X,p 56,0 50,9 46,5 31,7 23,8 19,2 32,8
27 3X,p 57,0 40,5 85,7 21,8 18,3 16,3 55,5
28 4X,p 8,0 48,5 37,2 24,2 19,1 16,0 52,5
29 X 58,8 49,1 41,1 29,0 19,1 10,9 443
30 2X, 58,4 82,5 28,0 17,3 10,5 15,5 82,8
31 8X, 58,0 24,5 17,5 15,8 15,8 15,0 94,5
32 4x, 50,8 22,0 17,0 15,0 151 14,9 95,5
83 2X,p 59,5 51,9 47,2 82,6 239 20,0 31,3
34 8X,p 59,8 50,2 45,2 30,8 22,1 19,0 355
35 4Xfp 59,6 48,9 42,1 28,8 20,8 17,0 42,1



Tablica 2
Préby klarowania moszczu jabtkowego

Odmiana jabtek: Pigkne z Bcsltoop. Wartc$¢ wodna wiskozymetru 14,6 sek.
Czas wyplywu moszczu jabtkowego 132,0 sek

Nr pre- L Czas
llos¢ doda- . .
paratu Efekt dziatania prep. enzyma- wypty-
Lp. enzy- nego /prlep. tycznego wu po
m
matycz. 9 24 godz
1 2X, 0,1/100 moszcz nie sklarowat do 24 godz 119,0
2 2X| 0,1/100 mcszcz nie sklarowat do 24 godz 832
3 3X,p 0,1/100 moszcz nie sklarowat do 24 godz 80,0
mcszcz zaczyna klarowaé po 223
4 4X, 0,1/100 . g
2 godz 30 min
moszcz zaczyna klarowaé po 224
8 4X 0,1/100 2 godz
moszcz zaczyna klarowac¢ po
6 3x 0,1/100 y P 225
’ 8 godz
mcszcz zaczyna klarowaé po
7 2X, 0,1/100 Y P 22,6
12 godz
8 X, 0,1/100 moszcz nie sklarowat do 24 godz 4%
moszcz zaczyna klarowacé po 224
9 4X2 0,05/100 6 godz
moszcz zaczyna klarowac po
10 4x. 0,03/100 y P 22,6
6 godz
moszcz zaczyna klarowaé po
1 4X.  0,025/100 y P 222

20 godz

Z tablic 1i 2 wynika, ze wytwarzanie enzymoéw pekto-
litycznych przez Asp. niger uzaleznione jest w olbrzymiej
mierze od obecnos$ci w pozywce substancji pektynowych.
Dalej widaé, ze parokrotne przeszczepianie plesni na po-
zywke zawierajagca pektyne daje dobre rezultaty. Ples$n
przyzwyczajona do $Srodowiska wytwarza coraz wiecej en-
zymoéw pektolitycznych. Précz tego trzeba zauwazyé, ze
poza zrédtem wegla réwniez Zzrédio azotu w pozywce ma
duze znaczenie dla tworzenia sie enzymoéw pektolitycznych.
Ogdblnie mozna powiedzie¢, ze plesh przy hodowli na od-
powiednio dobranej pozywce moze da¢ preparaty o znacz-
nej aktywnos$ci enzyméw pektolitycznych.

Nastepnie przeprowadzono podobne do$wiadczenie na
pozywkach statych. Do préb uzyto: otrgb pszennych, otrgb
zytnich, otrgb jeczmiennych, miota, wystodkéw buracza-
nych, wyttokéw jabtkowych i marchwi. Chodzito tutaj
o wprowadzenie do produkcji preparatow enzymatycznych
materiatu'najtaniszego, a wiec takiego, jaki reprezentujg

wyzej podane produkty odpadkowe przemystu rolno-spo-
zywczego. Jako pozywek uzywano badz tych substancji
bez dodatkéw, badz tez z dodatkami peptonu, pektyny
wzglednie pektyny i peptonu facznie. Czas hodowli wyno-
sit 8 dni. Sklad przygotowanych pozywek z powyzszych
substancji obrazuje ponizsze zestawienie

a, 40 g otr. psz. + 40 ml wody

a2 40 g otr. psz. + 6 8 pekt. + 45 ml wody

b, 40 g mtdéta + 40 ml wody

b2 40 g midta + 6 g pekt. + 45 ml wody

b. 40 g miéta + 8 g pekt. + 6 g pept. + 50 ml wody

Ct 40 g wyst. + 40 ml wody

c2 40 g wyst. + 4 g pept. -f 45 m| wody

40 g otr. jeczm. + 40 ml wody

d2 40 g otr. jeczm. + 6 g pekt + 40 ml| wody

e, 40 g otr. zytn, + 40 ml| wody

e2 40 g otr. zytn. 4- 6 g pekt. -f- 45 mi wody

f, 40 g wytt. jabik. -{- 40 m| wody

40 g wytt. jabt. -f 6 g pept. + 45 ml wody

Ki 40 g utartej marchwi

o 40 g utartej marchwi + 4 g pept.

Ki 40 g utartej marchwi + 4 g pept. + 4 g pektyny

W yniki dosSwiadczenia przedstawiajg tablice 3 i 4.

Tablica 3

pektyny pod dziataniem preparatéw
enzymatycznych

Zmianp lepkosci roztworu

Wiskozymetr o warto$ci wodnej 13,8 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 59,0 sek

Nrpre- Czas wyptywu w sekundach Liczba
paratu hydro-
LP- enzyma bezp.po po 2 po5 po24 po2 po4 lizy po
tycz. zmiesz. godz godz godz dniach dniach 5 godz
i 58,9 45,5 34,3 18,4 16,5 15,0 551
2 a2 58,2 32,7 20,7 15,9 14,6 14,2 85,6
3 b, 58,6 50,5 39,9 19,7 16,2 14,5 42,6
4 bo 58,3 43,2 29,4 16,5 15,4 14,6 66,1
5 bs 52,6 22,6 14,8 14,3 14,2 14,2 98,7
6 o] 56,0 58,1 26,0 16,3 15,8 15,0 73,7
7 c2 45,8 14,0 14,3 14,2 14,2 14,2 99,8
8 dt 60,0 54,0 43,5 225 17,2 15,9 34,6
9 d2 58,6 47,0 36,5 18,5 15,6 14,7 50,2
10 58,8 50,0 41,1 20,3 16,5 15,4 40,0
1 e2 58,5 39,2 28,6 17,6 15,6 14,7 67,8
12 i 58,8 55,7 54,5 52,2 48,6 46,9 10,0
13 u 53,1 24,1 15,9 14,3 14,2 14,2 96,9

Tablica 4
Zmiany lepkos$ci roztworu pektyny pod dziataniem preparatéw
. enzymatycznych
Wiskozymetr o warto$ci wodnej 19,3 sek. Czas wyptywu 0,5-procentcwego
roztworu pektyny 81,9 sek

Nrpre- Czas wyptywu w sekundach Liczba
paratu hydro-
enzyma- bezp.po po 2 po 5 po 24 po 2 po 4  lizy po
tycz. zmiesz. godz godz godz  dniach dniach 5 godz
1 g. 79,9 71,0 68,2 57,0 46,6 35,5 22,0
2 ga 78,2 64,3 40,0 22,4 20,2 19,8 67,4
gs 71,6 36,2 24,0 20,6 19,7 19,7 93,1
/ Tablica 6

Proby klarowania moszczu jabtkowego
Odmiana jabtek: Malinowa Oberlandzka. Warto$¢ wodna wiskozymetru
14,6 sek. Czas wyptywu moszczu jabtkowego 57,0 sek. llo§¢ dodanego pre-
paratu 0,1 g/100 ml

Nr pre- Czas wyptywu

. paralu Efekt dziatania prep. enzymatycznego po 24 po 48
el:;zzmla godz godz

1 Si moszcz zaczyna klarowaé¢ po 24 godz 20,5

2 a2 moszcz zaczyng klarowa¢ po 14 godz 20,0

3 b, moszcz zaczyna klarowaé po 48 godz 201
4 b2 moszcz zaczyna klarowaé po 24 godz 20,6

5 b, moszcz zaczyna klarowaé po 4 godz 30 min 19,6

6 moszcz zaczyna klarowaé po 10 godz 20,1

7 2 moszcz zaczyna klarowa¢ po 1godz 15 min 19,2

8 dt moszcz nie sklarowat 30,5
9 d2 moszcz zaczyna klarowa¢ po 48 godz 20,2

10 et mcszcz zaczyna klarowaé po 48 godz 20,5

1 e2 mcszcz zaczyna klarowac’ po 24 godz 20,6

12 f, moszcz nie sklarowat

13 f, moszcz zaczyna klarowa¢ po 7 godz 30 min 20,0

14 gi mcszcz nie sklarowat

15 ¢ mcszcz zaczyna klarowaé po 24 godz

W yniki klarowania potwierdzone zostaly takze na mo-
szczach porzeczkowym i agrestowym.

Jak wida¢ z powyzszych tablic, istnieje bardzo duza za-
lezno$¢ pomiedzy iloSciag wytwarzanych enzyméw pektoli-
tycznych a rodzajem pozywek. Badajgc pozywki bez zad-
nych dodatkéw najlepsze rezultaty osiggnieto przy hodowli
Aspergillus niger na wystodkach. Je$li chodzi o wptyw do-
dawanych substancji do podtoza tj. pektyny i peptonu, to
trzeba zauwazyé, ze dodatek pektyny do podioza nie za-
wierajgcego, wzglednie zawierajgcego ten sktadnik w ma-
tych iloSciach, jak np. miéto, otreby, marchew jak réwniez
dodatek peptonu do wystodkéw buraczanych lub wyttokow
jabtkowych zawierajgcych znéw mato substancji biatko-
wych, a duzo pektynowych, wpilywa ogromnie na ilos¢
tworzgcych sie w czaffie hodowli pleSni — enzymoéw pekto-
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litycznych. Wyniki te pokrywajg sie catkowicie z wyni-
kami doswiadczenia przeprowadzonego na pozywkach ptyn-
nych. Sumujgc powyzsze wyniki trzeba stwierdzi¢, ze naj-
lepsza pozywka okazaly sie wystodki buraczane z dodat-
kiem peptonu. Wybrano wiec te wystodki jako pozywke
do dalszych doswiadczen.

Plesn Aspergillus niger, jak wida¢ z dotychczasowych
doswiadczen, wytwarza w odpowiednich warunkach znacz-
ng ilos¢ enzymoéw pektolitycznych. Chcac sie jednak prze-
kona¢, jak pod tym wzgledem zachowujg sie inne gatunki
plesni, postanowiono przebada¢: Aspergillus ilavus, Asper-
gillus lumigatus, Aspergillus wentii, Aspergillus oryzae.
Hodowle prowadzono na wystodkach z dodatkiem peptonu.
W yniki ilustrujg tablice: 6 i 7.

Tablica (
Zmiany lepkosci roztmoru pektyny pod dziataniem preparatéow
enzymatycznych

Wiskozymetr o wartoéci wodnej 22,4 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 94,4 sek

Czas wyptywu w sekundach Liczba
Preparat hydro-
Lp. enzymatyczny bezp.po po 2 po5 po 24 po 2 po 4 lizy po
z hodowli zmiesz. godz godz godz dniach dniach 5 godz
1 Aspergillus
flavus 86,2 45,4 38,5 27,3 25,2 233 77,8
2 Aspergillus
fumigatus 80,9 29,5 27,0 23,7 23,0 22,7 93,8
3 Aspergillus
wentii 82,1 39,5 30,5 24,0 22,8 22,7 89,0
4 Aspergillus
niger 65,2 231 22,8 22,6 22,6 22,6 90,7
5 Aspergillus
oryzae 82,4 42,2 38,6 25,2 23,3/ 229 84,4

Tablica 7

Proby klarowania moszczu jabtkowego

Odmiana jabtek: Reneta Lansberska. Ilo§¢ dodanego preparatu: 0,1 g 100 ml

Preparat enzymatyczny
Lp. z hodowli

Efekt dziatania preparatu
enzymatycznego

Aspergillus flauus moszcz zaczyna klarowaé po 10 gedz

I

2 Aspergillus fumigatus " " " . 2 g.50min
3 Aspergillus  wentii > N N . 4 godz

4 Aspergillus niger " R " ,,55 min

5 Aspergillus oryzae " " 6 g. £0 min

Z tablic tych wynika, ze Aspergillus niger w warunkach
wyréwnanych dla wszystkich plesni wytwarza najwieksze
ilosci enzymoéw pektolitycznych. Inne ple$Snie ukladajg sie
pod tym wzgledem w nastepujacej kolejnosci: Aspergillus
lumigatus, Aspergillus wentii, Aspergillus oryzae i Asper-
gillus llavus.

W nastepnych doswiadczeniach zajeto sie sprawa usta-
lenia najodpowiedniejszych warunkéw hodowli. Przede
wszystkim przebadano wptyw czasu hodowli na ilos¢ wy-
twarzanych enzymoéw pektolitycznych. Z do$wiadczen tych
wynika, ze przy hodowli Aspergillus niger tak na pozyw-
kach ptynnych jak i statych juz po 2—3 dniach osigga sie
maksimum wytworzonych enzyméw pektolitycznych (liczba
hydrolizy 99,8). W miare przediuzania czasu hodowli ilo$¢
enzymow pektolitycznych zaczyna male¢, przy czym przy
pozywkach ptynnych spadek iloSci enzyméw jest silniejszy
niz przy pozywkach statych (po 19 dniach liczba hydrolizy
przy pozywkach ptynnych wynosi 58,8, przy pozywkach
statych 99,4),

Nastepnie zajeto sie sprawag nawilgocenia pozywki. Do-
tychczas do pozywek stalych dodawano wody w stosunku
1:1. Tutaj przebadano zmienne ilosci wody i wykazano, ze
stosunek wody do pozywki 1.1 jest wystarczajacy i naj-
bardziej odpowiedni.

Rowniez rozpracowano zagadnienie ustalenia optymal-
nej temperatury hodowli plesni Aspergillus niger na wy-
stodkach. Stwierdzono, ze w zakresach temp. 30—40°C
wzrost ple$ni nastepuje szybko i ilos§¢ wytwarzanych enzy-
mow pektolitycznych w tych warunkach hodowli w ciggu
3 dnia jest maksymalna.

Nastepnie zastosowano do hodowli wystodki réznego
pochodzenia z 3 cukrowni. Chodzito o przekonanie sie, czy
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nie zachodzi réznica w ilosci tworzgcych sie enzymoéw
pektolitycznych na wystodkach réznego pochodzenia. Do-
Swiadczenia wykazaty, ze zasadniczo w warunkach wyrow-
nanych aktywno$¢ preparatdéw enzymatycznych nie zalezy
od pochodzenia uzytych do hodowli wystodkéw buracza-
nych.

Dotychczas jako pozywki azotowej do wystodkéw do-
dawano peptonu. Jednakze dodatek peptonu z réznych
wzgledéw, zwtaszcza na skale techniczng, jest niekorzystny.
Dlatego tez przeprowadzono doswiadczenie, ktérego celem
byto wyszukanie innej substancji jako pozywki azotowej.
Do badan wzieto nastepujgce zwigzki nieorganiczne azotu:

NaNOs, NH-iNOa, NHiCl, (NHijaHPOt, (NHASO*.

Sktady stosowanych pozywek ilustruje ponizsze zesta-
wienie:

1 40 g wyst. = 2 g NaNO1-f 50 ml wody

2 40 g wyst. -f 2 g (NH,)2HPO04 -j- 50 m| wody

3 40 g wyst. -f 2 g (NH.JjSO., + 50 ml -wody

4 40 g wyst. + 2 g NH,NO; -j- 50 ml wody

5 40 g wyst. + 2 g NH,Cl | 50 ml wody

6 40 g wyst. -f 01 g (NH,).,.SO| ~f 50 tnl wody

7 40 g wyst. -f- 0,5 g (NH42504 + 50 ml wody

8 40 g wyst. -j- 1 g*(NH,)2S04 + 50 ml wody

9 40 g wyst. + 15 g (NH42504 -j- 50 mi wody

10 40 g wyst -i- 3 g (NH4HS04 + 50 ml wody

u 40 g wyst. -f 5 g (NH.,)2504 + 50 m| wody

12 40 g wyst. -f 0,5 g (NHJJHPO, + 50 ml wody

13 40 g wyst. 4 1g (NHHYHPO4 + 50 ml wody

14 40 g wyst. -f 1,5 g (NH.,),HPO,, + 50 ml wody

15 40 g wyst. + 3 g (NHAHPO. + 50 ml wody

16 40 g wytt jabt. + 1,59 (NHASO, + 1g (NHJJ3FO, + 50 ml wody

17 40 g wyst. + 1 g (NHJjSO, + 1g (NH,),HPO, + 50 ml wody

18 40 g wyst. + 15 g (NHHYB04 + 05 g (NHHHPO44 50 ml wody

Wyniki przedstawiajg tablice 8, 9 i 10.

Tablica 8
Zmiany lepkos$ci roztworu pektyny pod dziataniem preparatéow
enzymatycznych
Wiskozymetr o warto$ci wodnej 19,8 sok. Czas wyplywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 82,1 sek

Nr pre- Czas wyptywu w sekundach Liczba
Lp. paratu hydro-
enzyma- bezp.po po 2 po 5 po 24 po 2 PO 4 jizy po
tycz. zmiesz. godz godz godz dniach dniach 5 godz
1 i 63,6 34,2 23,2 20,3 19,9 19,7 94,4
2 2 58,0 22,0 21,0 19,9 19,8 19,7 97,9
3 3 56,3 22,6 21,4 19,9 19,8 19,7 97,1
4 4 68,0 22,7 21,6 20,0 19,6 19,7 96,9
5 5 69,6 36,4 24,0 20,6 19,9 19,7 89,9
6 6 72,4 39,8 29,8 21,4 20,0 19,8 83,8
7 7 69,7 80,2 24,1 20,2 20,0 19,8 92,9
8 8 64,0 24,1 225 20,0 19,8 19,7 95,5
9 9 63,2 22,6 21,1 19,8 19,7 19,7 97,7
10 10 59,6 23,0 21,2 19,8 19,7 19,7 97,6
11 11 56,2 23,2 21,6 19,9 19,8 19,7 96,9

Tablica 9
Zmiany lepko$ci roztworu pektyny pod dziataniem preparatéow
enzymatycznych

Wiskozymetr o warto$ci wodnej 22,2 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 94,4 sek

Nr pre- Czas wyplywu w sekundach Liczba
Lp paratu ) hydro-
" enzyma- ezp.po po 2 po 5 po 24 po 2 po 4 lizy po
tycz. zmiesz. godz godz godz dniach dniach 5 godz

1 12 83,1 40,0 28,4 231 22,8 22,6 91,9
2 13 79,0 82,5 24,8 28,0 228 22,6 95,7
3 14 76,4 25,8 28,6 22,7 22,0 22,6 98,6
4 15 78,9 26,8 23,7 22,8 22,6 22,6 98,4
5 16 81,0 62,1 49,3 80,0 26,6 25,0 62,8
6 17 74,0 25,2 23,7 22,6 22,7 22,0 98,4
7 18 74,0 25,4 234 22,7 22,6 22,7 98,6



Tablica 10

Préoby klarowania moszczu jabtkowego
Odmiana jabtek: Reneta Landsberska. lloé¢'dodanego preparatu: 0,1 g/lOOml

Nr preparatu

Lp. enzymatycz- Efekt dziatania prep. enzym.

nego

1 1 moszcz zaczyna klarowaé¢ po 3 godz 30 min
2 2 » » » i » so
3 3 i» -i > n * . 20,
4 4 ) It n n A~ on 4
0 5 B w L » 12 )

6 7

7 8 " " . 3 godz 20 min
8 9 u > u » 2

Jak wynika z tablic, doswiadczenie to wykazato, ze
nieorganiczne zwiazki azotowe, wymienione powyzej, nie
sg rownocennymi pozywkami azotowymi. Najlepszymi oka-
zaly sie zwigzki: (NHiJaSCN i (NHiJaHPOi. Najgorsza po-
zywka byt NH<C1. Okazalo sie dalej, ze optymalng dawka
jest okoto 4%> (NH4)2S04 wzglednie (NHijaHPOi. Poza tym,
jak wida¢ z tablic, stosujgc zwigzki nieorganiczne azotu
zamiast peptonu osigga sie gorsze rezultaty.

Idgc dalej w poszukiwaniu odpowiedniego Zzrédia azotu
zastosowano pozywki mieszane — to jest wystodki +
otreby pszenne. Wprawdzie wystodki zawierajg stosunko-
wo duzy procent substancji biatkowych (okoto lI°/o), jednak
biatka te sg biatkami nierozpuszczalnymi, a przez to trudno
przyswajalnymi przez plesn. Otreby pszenne za$ posiadajag
nie tylko wiecej biatka (okoto 15°/0), ale biatko to jest
w duzej mierze biatkiem rozpuszczalnym, a wiec tatwiej
przyswajalnym. Z doswiadczenia tego wynika, ze pozywki
mieszane: wystedki + otreby pszenne dajg znacznie lepsze
wyniki niz wystodki, wzglednie otreby pszenne uzyte od-
dzielnie. Stwierdzono, ze w kombinacjach: 66% wystodkow
+ 33% otrgb (liczba hydrolizy 93,6), 50% wystodkow +
50% otrgb (liczba hydrolizy 93,8) lub 33% wystodkow +
66% otrab (liczba hydrolizy 93,3) otrzymuje sie wyniki pra-
wie jednakowe.

Dotychczas wysuszone preparaty (grzybnia z podiozem)
rozcierano w mozdzierzu porcelanowym. Celem przekona-
nia sie, jaki wptyw wywiera stopien rozdrobnienia prepa-
ratbw enzymatycznych na -ich sile klarujagca, przeprowa-
dzono doswiadczenie zmieniajac stopien rozcierania w moz-
dzierzu. Okazalo sie, ze stopien rozdrobnienia nie ma znacz-
niejszego wptywu na aktywno$¢ enzymoéw pektolitycznych.
Wziety dla poréwnania preparat nierozdrabniany miat tyl-
ko nieznacznie mniejsza aktywno$¢ enzyméw pektolitycz-
nych (liczba hydrolizy 99,5) od preparatéw rozdrobnionych
(liczba hydrolizy 99,8). Poza tym przekonano sige, ze pre-
paraty enzymatyczne (z préb poéitecbnicznych), mielone na
miynku tarczowym (zelaznym), nie réznily sie w swej
aktywnos$ci enzymatycznej od preparatow rozcieranych
w mozdzierzu porcelanowym.

Nastepnie zajeto sie sprawg suszenia preparatéw. Cho-
dzito o zastgpienie suszarki prézniowej suszarkg zwyktg
i wyposrodkowanie najodpowiedniejszej temperatury su-
szenia. Stwierdzono, ze preparaty mozna suszy¢ tak w su-
szarce prozniowej, jak i zwyktej, przy czym jednak czas
suszenia w suszarce zwyktej jest znacznie dluzszy (zeby
uzyska¢ jednakowo suche preparaty). Jako optymalnag
temperature suszenia w suszarce zwyklej ustalono 40°C
(liczba hydrolizy 99,8): w temperaturach wyzszych zaczyna
sie czesSciowa inaktywacja enzymow (temp. 50°C — liczba
hydrolizy 95,0).

Z kolei zajeto sie sprawg wpltywu pH na wytwarzanie
Przez Aspergillus niger enzyméw pektolitycznych. Prowa-
dzono w tym celu hodowle na wystodkach z dodatkiem
Peptonu. Zmiany pH substratu osiggano przez dodatek HC1
wzglednie NaOH. Przy pH ~ 13 w ogdle nie zachodzit
Wzrost grzybni, natomiast w granicach od 3—7,8 grzybnia
rosta normalnie. Nie zaobserwowano w tych warunkach
znaczniejszego wptywu pH na ilos¢ wytwarzanych enzy-
moéw pektolitycznych przez Asp. niger.

Uzyskane preparaty posiadaly w mniejszym lub wiek-
szym stopniu zapach i smak grzybni, ktére przechodzity do
klarowanego moszczu. Wobec tego opracowano metode
majacag na celu usuniecie tych wad organoleptycznych
z preparatéw. Przede wszystkim wykorzystano tutaj fakt,
ze enzymy wzglednie preparaty enzymatyczne w stanie

suchym (o zawarto$ci wodnej do 10%) sa bardziej odporne
na temperature niz enzymy znajdujgce sie w os$rodku wod-
nym oraz fakt, ze zapachowe substancje w preparatach en-
zymatycznych pod dziataniem wyzszych temperatur tatwo
sie ulatniajg. Aby zastosowaé¢ dziatanie wyzszych tempe-
ratur dla usuwania substancji zapachowych i smakowych
z preparatow, sprawdzono najpierw jak dalece enzymy
pektolityczne w preparatach suchych odporne sg na tem-
perature. W tym celu ogrzewano preparaty (z hodowli na
wystodkach z peptonem) w réznych temperaturach (60-f-
-v-110°C) i przez rézny okres czasu (10 min do 1 godz.), a na-
stepnie okreslano ich aktywno$¢ enzymatyczng. Kontrolo-
wano takze ubytek wody w preparatach podczas suszenia
i straty te uwzgledniano przy sporzadzaniu wyciggu enzy-
matycznego.

Wyniki przedstawiajg tablice 11 i 12

Tablica 11
Zmiany lepkos$ci roztworu pcktgng pod dziataniem preparatéw
enzymatycznych
Wiskczjmelr o warto$ci wodnej 19,3 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 82,1 sek

Tempe-

rat. i czas Czas wyplywu w sekundach Liczba

Lp. ogrzewa- hydroli-

nia pre- bezp. po po po po 1 po zy po 5
paratu eo . X godz

. s, 2 godz 5 godz 24godz 2dniach 4dniach
'C min  zmie$?. 1

i 80TO 58,4 21,8 20,1 19,7 19,7 19,7 99,4
2 90 10 58,2 22,2 20,2 19,7 19,7 19,7 99,2
3 100 10 56,0 22,3 20,4 19,7 19,7 19,7 98,9
4 110/10 58,3 21,9 20,5 19,8 19,7 19,7 '98,7
5 60/15 50,4 20,5 20,0 19,7 19,7 19,7 99,5
6 70/15 56,7 20,5 20,0 19,7 19,7 19,7 99,5
7 80/15 54,5 22,5 20,3 19,8 19,7 19,7 99.0
8 90/16 58.4 22,6 20,0 19,7 19,7 19,7 99,2
9 100/15 57,2 22,6 20,4 19,8 19,7 19,7 98,9
10 110/15 54,5 23,0 20,6 19,9 19,7 19,7 98,5
n 80/80 550 21,1 20,0 19,7 19,7 19,7 99,5
12 70/80 54,0 20,7 19,8 19,7 19,7 19,7 99,8
13 80/80 51,6 20,6 19,9 19,7 19,7 19,7 99,7
14 90/80 54,5 21,3 20,1 19,7 19,7 19,7 99,4
15 100/80 56,2 22,0 20,3 19,8 19,7 19,7 99,0
16 110/30 36,8 22,3 20,5 19,9 19,7 19,7 98,7
17 60/60 49,8 22,0 20,0 19,7 19,7 19,8 99,5
18 70 60 53,4 21,2 20,2 19,7 19,8 19,7 99,2
19 80,60 55,0 21,6 20,4 19,8 197 - 197 98,9
20 00/60 54,3 22,4 20,5 19.9 19,7 19,7 98,7
21 100/00 57,2 23,0 20,6 20,0 19,8 19,7 98,5
22 110/60 59,8 23,4 20,8 19,8 19,7 19,7 98,2

Tablica 1
Proby klarowania moszczu jabtkowego

Odmiana jabtek: Reneta Landsberska. Ilo§¢ dodanego preparatu: 0,1 g/100 ml

Temp. i czas

Lp. ogrzewania Efekt dzialania preparatu enzymatycznego
prep. °C min

i 100 10 moszcz zaczyna klarowa¢ po 1 godz 10 min

2 100 15 v ” yg1 . 10 *

3 110/15 1}] v (e} 71 , 20 *

4 60/S0 ” » 4 » 1

5 80 30 1}] 1] 71

6 110/S0 ” ” » 21 , 25 ,

7 70 60 1}] 1] » 71 7 O

8 100/60 71 20

Jak wida¢ z powyzszych tablic, temperatura 100-f-110°
nawet przez okres 1 godz. nieznacznie tylko wplywa r
zmniejszenie sie aktywnos$ci enzyméw pektolitycznyc
w preparatach. Moszcze klarowane preparatami, ktore st
szono w temperaturze 100 i 1104#C przez 30 min., posiada! ¢
juz tylko w nieznacznym stopniu- zapach i posmak grzybrJ.
Nalezy tutaj zauwazy¢, ze preparaty z hodowli na wysicN
kach z peptonem nadawaly klarowanemu moszczowi w ne
silniejszym stopniu zapach i posmak grzybni. Inaczrj
przedstawia sie sprawa z preparatami wyprodukowany!:
z wystodkéw mieszanych z otrebami pszennymi, lub wy -
stodkéw z dodatkiem (NH4)sS04. W tym przypadku zapa< >
i posmak preparatu byt duzo mniejszy, a wplyw temper =



tury catkowicie skuteczny. Klarowane moszcze nie nabie-
raty juz zadnego ubocznego smaku czy zapachu grzybni.
Précz tego okazato sie, ze mozna takze usuwac z prepara-
tow obcy zapach i smak przez dodatek wegla aktywnego.
Najpierw wykonano doswiadczenie, ktérego celem byto
wyjadnienie w jakim stopniu wegiel aktywny absorbuje
enzymy pektolityczne. Wyniki przedstawia tablica 13.

Tablica 13

Zmiany lepkosci rozlworu pektyny pod dziataniem preparatétu
enzymatycznych

Wiskozymetr o warto$ci wodnej 19,3 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 82,1 sek

Czas wyplywu w sekundach Liczba
Preparat bez hydro-
Lp. p- .
P~ enzymatyczny po po 2 po 5 po 24 po 2 po 4 lizy po
. godz godz godz dniach dniach g godz
zmiesz 1
i bez wegla
aktywnego 55,2 20,6 19,8 19,7 19,7 19,7 99,7
2 1% wegla
aktywnego 54,1 20,4 19,9 19,7 19,7 19,7 99,7
3 3 % wegla
aktywnego 52,6 22,5 20,0 19,8 19,7 19,7 99,5
i 3 70 wegla
1 godz 52,4 22,6 19,8 19,7 19,7 19,7 99,8

Jak wida¢ wegiel aktywny nie wplywa na zmiane ak-
tywnos$ci enzymoéw pektolitycznych. Analiza organoleptycz-
na moszczéw pozostajgcych w zetknieciu z preparatami
enzymatycznymi przez 24 godz. wykazata, ze preparaty, do
ktéorych byt dodawany wegiel aktywny, nie wplywaly na
zmiane aromatu i smaku klarowanego moszczu. Z przepro-
wadzonych na ten temat dalszych doswiadczen wynikto, ze
wegiel aktywny w ilosci 0,5%> (w przeliczeniu na preparat
enzymatyczny) usuwa catkowicie zapach i smak grzybni
z preparatu.

Poprzednio wykazano, ze optimum tworzenia sie enzy-
mow pektolitycznych przez plesn Aspergillus niger przy-
pada w drugim lub trzecim dniu hodowli. Zauwazono przy
tym, ze w tym czasie grzybnia jeszcze nie zarodnikuje.
Mimo tego, jak to stwierdzono w prébach pétechnicznych,
hodowle starano sie prowadzi¢ w takich warunkach, aby
konieczny dla produkcji enzyméw wzrost grzybni zakon-
czy¢ przed zarodnikowaniem stosujac odpowiednig tempe-
rature i odpowiedni doptyw powietrza. W tych warunKach
uzyskiwane preparaty na ogdél nie posiadaty zarodnikéw ple-
$ni. Jednakze, zeby sprawdzi¢, czy w warunkach przyjetego
klarowania nie zachodzi zakazenie moszczéw, przeprowa-
dzono nastepujace doswiadczenie: po sklarowaniu moszczu
i jego przesgczeniu przeprowadzano wysiew na 10 szalek
Petriego z brzeczkga agarowg. Szalki umieszczano w termo-
stacie w temp. 25° i po 3 dniach stwierdzano, ze ilos¢ wy-
rostych kolonii ple$ni nie przekracza ilosci kolonii otrzy-
manych z wysiewu surowego moszczu. Précz tego sklaro-
wany moszcz rozlewano do flaszek i przeprowadzano ich
pasteryzacje w temp. 80° przez 15 mm., w temp. 75° przez
30 min. i w temp. 75“C przez 15 mm. W wyniku tego do-
Swiadczenia nie stwierdzono po uptywie kilku miesiecy
przechowywania flaszek w temp. 20°C zadnych zmian wska-
zujacych na jakiekolwiek zakazenia.

Nastepnie zajeto sie sprawg przenoszenia enzymow pek-
tolitycznych na obojetny substrat. Pierwotnym zamiarem
tej préoby byto pozbycie sie w ten sposéb smaku i zapa-
chu grzybni oraz usuniecie ewentualnie utworzonych
w czasie hodowli zarodnikéw. Po uzyskaniu jednak kon-
kretnych wynikéw opisanych poprzednio doswiadczenie to
postanowiono wykona¢ nie tyle w celu wyzej podanym,
ile w celu przekonania sie, jak w ogdle sprawa przeno-
szenia enzyméw wyglagda w praktyce laboratoryjnej, bo-
wiem tym sposobem — jak to przebadano — mozna dojs¢
do preparatéw o bardzo wysokiej sile klarujgcej. DoSwiad-
czenie przeprowadzano nastepujaco: sporzadzono najpierw
z preparatu wycigg wodny stosujac podwdjng ekstrakcje
(1 czes$¢ prep. + 4 czesci wody). Takim wyciggiem, zada-
nym poprzednio weglem aktywnym (w ilosci 3%> liczac na
prep. enz.) i przesaczonym, nhapajano trociny sosnowe
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(uprzednio dobrze wymyte i
szono w temp. 40°C.

Pomijajac juz sprawe, ze takie preparaty byty wolne
od smaku i zapachu grzybni, jak tez wykluczaly ewentu-
alno$¢ zakazen klarowanych moszczéw — preparaty oka-
zaty sie nieco stabsze pod wzgledem aktywnos$ci enzyma-
tycznej od preparatu wyjSciowego mimo tego, ze stosunek
ilosci trocin do iloSci preparatu enzymatycznego w postaci
wyciggu wodnego wynosit 1:1, Dopiero preparaty na tro-
cinach otrzymane z 15 razy wiekszej ilosci preparatu wyj-
Sciowego, osiggaly ich aktywnos$¢. Jednakze to dos$wiad-
czenie, jak podano powyzej, prowadzi do otrzymania pre-
paratbw wzmocnionych o duzo wiekszej sile enzymatycz-
nej niz preparaty wyjsciowe.

Nasuwajg sie tutaj dwie drogi postepowania:

1) podgeszczanie wodnych wyciggéw enzymatycznych
w prézni i przenoszenie ich na obojetny substrat (trociny,
ziemia okrzemkowa Md.),

2) wytrgcanie alkoholem (96-procentowym) enzymow
pektolitycznych z wyciaggu wodnego niepodgeszczonego lub
lepiej podgeszczonego jak powyzej, odsaczenie powsta-
tego osadu, wysuszenie go, zmielenie na delikatny pro-
szek i w koncu stosowanie go bezposrednio jako bardzo
intensywnego preparatu enzymatycznego Ilub rozpuszcze-
nie go w malej iloSci wody i przeniesienie na odpowiedni
substrat.

Jak tej pierwszej drogi nie mozna byto wyprébowac
z powodu braku pompy prézniowej, tak drugi sposéb wy-
konano i otrzymano bardzo dobre rezultaty.

Celem lepszego i szybszego sklarowania moszczu wielu
autorow zaleca dodatek zelatyny do preparatéw enzyma-
tycznych. Postanowiono wiec sprawe te przebadaé dla pre-
paratu otrzymanego z hodowli Aspergillus niger na wy-
stodkach z dodatkiem (NHijaSOi. Do tego preparatu doda-
wano zelatyny w ilosci 5 i 10%> w przeliczeniu na preparat
(przygotowywano 10-procentowy roztwdér zelatyny i napa-
jano nim preparat enzymatyczny — a nastepnie suszono
i rozcierano). Do klarowania uzyto preparatéw:

wysuszone w 100°C) i su-

1) wystodki + (NHiJaSOt

2) H M I
3) H I 5% zelatyny
4 M I 10°/0 zelatyny

5) Il | 5°%0o zelatyny
6) n n 10°0 zelatyny
Preparaty nr 2, 5i 6 przed dodaniem do moszczu ogrze-
wano z niewielkag iloscia moszczu przez pét godziny w tem-
peraturze 40°C. Wyniki klarowania moszczéw przedstawia
tablica 14.
Tablica 14
Préba klarowania moszczu jabtkowego

Odmiana jabtek: jabtka mieszane. llo§¢ dodanego preparatu: 0,1 g/100 ml

Nr preparatu

Lp. enzymatycznego Efekt dziatania preparatu enzymatycznego
i 1 moszcz zaczyna klarowaé po 2 godz 20 min
2 2 —————— 2 10

3 3 » 1l *y A 20

4 4 2 . 10

5 5 e 2

6 6 If * I} » * U

Jak wida¢ z powyzszej tablicy preparat z dodatkiem
10°/0 zelatyny uprzednio ogrzany z matla iloscig moszczu
do 40° powodowal do$¢ znaczne skrocenie czasu klaro-
wania.

Celem dalszego dos$wiadczenia bylo stwierdzenie wpty-
wu dluzszego czasu przechowywania preparatu enzyma-
tycznego na aktywno$¢ enzymoéw pektolitycznych. 150 g
preparatu enzymatycznego o zawartosci 10,4"/0 wody pozo-
stawiono w stoiku szklanym (z ciemnego szkia) na prze-
ciag jednego roku, okreslajgc co pewien czas jego aktyw-
no$¢ enzymatyczng. Wyniki zebrane sg w tablicy 15.



tablic* to

Zmiany lepkosci roztinoru pektyny pod dziataniem prcparatéu)
enzymatycznych

Wiskozymetr o warto$ci wodnej 22,2 sek. Czas wyptywu 0,5-procentowego
roztworu pektyny 94,4 sek

Czas wyptywu w sekundach

Liczba
Preparat bezp. hydro-
Lp enzymatyczny  po po 2 po 0 po 24 po2 po 4 lizy po
: godz godz godz dniach dniach g godz
zrniesz.

Bezp.powyprod 69,6 282 228 226 227 22,6 99,7

I

2 1 m-c 68,2 23,4 22,9 22,7 22,5 22,6 99,5
8 8 ni-ce 65,2 23,8 22,8 22,6 22,6 22,7 99,7
4 9 rn-cy 70,8 235 22,9 22,6 22,7 22,6 99,5
0 1 rok 70,6 23,9 23,1 22,7 22,7 22,6 99,3

Z powyzszych liczb wynika, ze preparat po uptywie roku
wykazat tylko bardzo nieznaczny spadek aktywno$ci enzy-
matycznej.

reparaty enzymatyczne stosuje sie takze do zwigksze-
nia wydajnosci moszczu z owoc6w. Wykonano wiec na-
stepujace doswiadczenie z preparatem uzyskanym z hodowli
na wystodkach z siarczanem amonu: 4 kg jabtek podzie-
lono na dwie partie. Jedng partie (2 kg) po zmieleniu tto-
czono natychmiast na recznej laboratoryjnej prasie koszo-
wej i uzyskano przy tym 1050 ml| moszczu. Do miazgi z dru-
giej partii (2 kg) dodano 5 g preparatu enzymatycznego,
dobrze wymieszano i pozostawiono na 2 godz. w tempera-
turze pokojowej, a nastepnie tloczono. Otrzymano 1350 ml
moszczu. Ttoczenie w tym wypadku byto znacznie tatwiej-
sze i szybsze, a poza tym uzyskany moszcz ulegat po
pewnym czasie juz samoczynnemu sklarowaniu. Moment
ten jest wazny dla praktyki fabrycznej, bowiem przez jedno-
razowe uzycie preparatu enzymatycznego mozna uzyskaé
jednoczes$nie zwiekszenie wydajnos$ci moszczu i jego skla-
rowanie. Sprawe te nalezy jednak przebadaé¢ na warsztacie
fabrycznym.

Dalsze badania poswigcono klarowaniu metnych win.
Aby odpowiedzie¢ na pytanie, czy preparaty enzymatyczne
moga klarowa¢ metne wina — konieczne bylo przede
wszystkim przekonanie sig, jak alkohol etylowy wplywa na
aktywnos$¢ enzymow pektotitycznych. W tym celu wyko-
nano pomiary aktywnos$ci enzymoéw pektotitycznych na roz-
tworach pektyny (0,5%) 2z rézng zawartoscia alkoholu
(0,5n-20°/9. Do takich alkoholowych roztworéw pektyny do-
dawano wyciggu enzymatycznego z preparatu (wystodki +
+ pepton) i wykonywano pomiary lepkos$ci. Wyniki przed-
stawiajg tablice 16 i 17.

Tablica 16

Zmian!) lepkosci alkokolouajcb rozlworéuJ pektfini) pod dziataniem
preparatéw enryinatycznpch

Czas wyplywu W sekundach

Lp. W roztworze pezp po  po 1 po po 24 po2 po 4
pektyny zmiesz. 2 godz 5 godz godz dniach dniach

i 0 71,2 24,8 22,9 22,6 22,6 22,6
2 0,5 66,0 25,1 23,1 23,0 22,9 22,9
3 i 65,8 25,2 23,6 23.4 23,2 23,2
4 2 70,0 255 24,3 28,9 23,9 23,9
5 3 76,2 28,3 25,2 24,8 24,7 24,7
6 4 77,4 28,5 26,3 25,6 255 255
7 5 75,6 29,5 27,1 28,4 26,3 26,3
8 6 81,2 30,5 27,9 27,8 27,0 27,0
9 7 84,3 30,9 28,8 28,0 27,9 27,9
10 8 89,0 87,1 30,0 28,9 28,7 28,7
1 10 92,6 89,5 325 30,8 30,6 30,5
12 12 97,4 48,5 35,4 32,7 32,3 32,3
13 14 102,8 47,1 39,0 34,5 34,2 34,2
14 16 112,6 52,6 62,2 36,5 36,2 36,0
18 127,0 60,8 47,2 38,6 88,0 37,0

16 20 146,5 4,7 58,8 41,8 40,0 89,6

Poza tym wykonano préby klarowania moszczow jab -
kowych, do ktorych dodawano alkoholu etylowego
0,5—20%. Czas klarowania moszczow nieznacznie przedtu-
zyt sie przy wyzszych stezeniach alkoholu i wynosit np.
dla moszczu z 7% alkoholu — 1 godz. 10 min., z 12 /u alko-

tablica 16h
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S5 S .2 S 3
3 5 S o2z 5 5 2 =0t
Ealir 2>c o < = Ear
a oo x 9 =] o & g | f
> N >0 T 2 g > N s « a
e ] : 2 R 9
E %52 859 g d s £382 %o
s 0=z2 Ocz¢ B 52 8¢k %
1 0 22,2 94,4 9 7 27,4 114,2
2 0,5 22,5 95,5 10 8 28,2 118,6
3 1 22,8 96,8 11 10 30,0 126,2
4 2 23,5 99,0 12 12 31,8 134,8
5 3 24,3 103.2 13 14 33,6 142,0
6 4 25,1 106,0 14 16 35,4 152,6
7 5 25,9 109,8 15 18 37,2 161,2
8 0 26,6 1115 16 20 39,0 180,8
Tablica 17
Liczby hydrolizy po 5 godzinach (do tablicy 16)
Lp. °/o alkoholu Liczba hydr. Lp. 0Ooalkoholu Liczba hydr.
1 0 99,6 9 7 98,9
2 0,5 99,7 10 8 98,5
3 1 99,4 11 10 97,9
4 2 99,5 12 12 97,0
5 3 99,4 13 14 95,5
6 4 99,0 14 16 94,7
7 5 99,0 15 18 92,4
8 6 98,9 16 20 .. 39,9
holu — 1 godz. 30 min., gdy dla moszczu bez alkoholu —

1 godz. Jak wida¢ z tych doswiadczen jak réwniez z wy-
nikéw zebranych w tablicach, alkohol etylowy wywiera
tylko nieznaczny wplyw na aktywno$¢ enzyméw pekto-
titycznych i nie powinien by¢ wobec tego przeszkoda przy
hydrolizie zwigzkéw pektynowych, powodujacych ewentu-
alnie metnos$¢ win.

Wobec takich rezultatéw przystgpiono do klarowania
win metnych. Ogdtem przebadano 29 win wyprodukowa-
nych z réznych surowcéw. Do win tych dodawano prepa-
ratu enzymatycznego w ilosci 0,1 i 0,2% i pozostawiano
w temperaturze 18°C przez przecigg 6 dni, obserwujgc efekt
klarowania.

Poza tym wykonywano pomiar lepkosci przed klarowa-
niem i po klarowaniu. Na ogélng ilos§¢ 29 win 7 ulegto skla-
rowaniu, przy czym czas klarowania wahat sie od 18 godzin
do 3 dni. Fakt, ze nie wszystkie wina ulegty sklarowaniu,
nalezy tlumaczy¢ tym, ze koloidem powodujacym ich
zmetnienie nie jest wytgcznie pektyna, lecz w przewaza-
jacej czesci substancje innego charakteru. W winach, kté-
re ulegaly sklarowaniu, stwierdzono spadek lepkos$ci pod
wplywem enzyméw pektotitycznych, natomiast w winach
pozostalych nie zauwazono ani spadku lepko$ci, ani tez
sklarowania.

Wyprodukowane preparaty enzymatyczne poddano na
koniec analizie chemicznej. Celem tej analizy byto stwier-
dzenie, jaka cze$¢ sktadnik6w preparatu enzymatycznego
przechodzi do klarowanego moszczu.

a. analiza preparatu enzymatycznego wyprodukowane-
go na podtozu wystodki + siarczan amonu.

biatko rozp. w suchej masie met. Kjeldahla
cukry redukujgce metoda Bertranda

11,15»/»
nie stwierdzono

1. wilgo¢ 8,5 »«
2. cze$ci nierozpuszczalne 50.7 «»
3. czesci rozpuszczalne 40.8 »»
4. popiot ogblny w suchej masie 5.97%0
5. popiét rozp. w suchej masie 3,44%/»
6. biatko ogdlne w suchej masie met. Kjeldahla 20,35»/«
7.

8.

b. analiza preparatu enzymatycznego wyprodukowane-
go na podiozu: wystodki + otreby pszenne.

1. wilgo¢ 8,6
2. czeSci nierozpuszczalne 59,6 */«
3. cze$ci rozpuszczalne 31,8"h
4. popiét ogélny w suchej masie 5,22'/
5. popiét rozpuszczalny w suchej masie 2,75'lc
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6. biatko ogé6lne w suchej masie met. Kjeldahla 16,54
7. biatko rozpuszczalne w suchej masie met. Kjeldahla 5,82%
8. cukry redukujgce met. Bertranda Slady

Poniewaz preparatu enzymatycznego dodaje sie do mo-
szczu bardzo mate iloSci, a mianowicie 0,1%> zatem czesci
rozpuszczalne preparatu beda stanowily znikomy procent
w klarowanym moszczu (okoto 0,03°/0) i nie moga miec
zupeinie wpltywu na sktad moszczu.

Takze ilos¢ alkoholu metylowego w moszczu sklaro-
wanym, ktoéry powstaje przez deestryfikacje pektyny pod
dziatlaniem preparatéw enzymatycznych, jest, jak wyliczo-
no, znikoma (okoto 0,03%>).

Probke preparatu enzymatycznego (200 g) wystano do
Centralnego Zarzadu Przemystu Owocowo-Warzywnego,
ktéory pozytywnie ocenit jego jakosé.

Po zakonhczeniu préb laboratoryjnych przeprowadzono
probe produkcji preparatow enzymatycznych na skale péi-
techniczng. Jako substratu uzyto wystodkéw z dodatkiem:

a. otrgb pszennych,
b. siarczanu amonu,
c. siarczanu amonu+fosforan amonowy.

Hodowle prowadzono w szafie fermentacyjnej, uzywa-
nej do fermentacji cytrynowej, w warunkach ustalonych
w prébach laboratoryjnych. Ogdétem wyprodukowano 30 kg
preparatu enzymatycznego, fro6ba poéttechniczna catkowicie
potwierdzita wyniki laboratoryjne.

OMOWIENIE WYNIKOW

Przed przystgpieniem do omoéwienia wynikéw poszcze-
g6lnych doswiadczen —vna wstepie konieczne jest poru-
szy¢ kwestie pomiaré6w aktywnos$ci enzyméw pektolitycz-
nych. Otéz nalezy przede wszystkim zaznaczyé, ze przy
poréwnywaniu poszczeg6lnych liczb hydrolizy roztworu
pektyny otrzymuje sie obraz jako$ciowy, a nie iloSciowy,
to znaczy na podstawie tego mozna tylko stwierdzi¢, ze
jeden preparat jest lepszy, a drugi gorszy, a nie ile razy
dany preparat posiada wiecej enzymow pektolitycznych
niz drugi. Wigze sie to bowiem z faktem, ze hydroliza pek-
tyny nie przebiega réwnomiernie od poczatku do konhca,
lecz na poczatku szybko$¢ jej jest znacznie wieksza niz
przy koncu. Tak wiec podwyzszenie np. liczby hydrolizy
z 80 na 90 bedzie wymagato obecnosci o wiele wigekszej
ilosci enzymoéw w danym preparacie niz podwyzszenie z 20
na 30. Do klarowania moszczéw uzywano jabtek réznego
pochodzenia (dtugi okres wykonywania prac). Poszczegdlne
odmiany jabtek, jak réwniez te same jabtka, zaleznie od
roku zbioru, moga posiada¢ r6zng zawartos¢ pektyny i co
za tym idzie, moszcz z nich otrzymany pod wplywem jedna-
kowej dawki preparatu enzymatycznego moze ulega¢ wcze-
Sniejszemu lub pézniejszemu sklarowaniu. Dlatego tez cza-
sami ten sam preparat moze sklarowa¢ jeden moszcz wcze-
$niej, a drugi po6zniej.

Badania wykazaly, ze jednym z najwazniejszych momen-
tow przy produkcji preparatow enzymatycznych jest wy-

bér odpowiedniej pozywki. Okazato sie, ze plesn wytwarza
enzymy pektolityczne w wiekszej ilosci, o ile w podtozu
znajduje sie substancja pektynowa. Wpilyw pektyny na
ilo§¢ wytworzonych enzyméw zostal stwierdzony na po-
zywkach pltynnych i statych. W zwigzku z tym spos$réd sze-
regu przebadanych pozywek statych jako podtoza dla roz-
woju plesni okazaly sie najlepsze:

1. wystodki z dodatkiem peptonu,
2. wystodki z dodatkiem 5°0 siarczanu amonu,
3. wystodki z dodatkiem 33°0 otrgb pszennych.

W technice mogg mie¢ zastosowanie wystodki z siar-
czanem amonu lub wystodki z otrebami pszennymi.

Okazato sie, ze sposréd przebadanych ple$ni najlepsza
ple$nig wytwarzajacg najwieksza ilos¢ enzymoéw jest Asper-
gillus niget, znajdujagcy sie w Gtownym Instytucie Przemy-
stu Rolnego i Spozywczego.

Czas hodowli powinien wynosi¢ okoto 3 dni — w kaz-
dym razie nalezy hodowle przerwac przed zarodnikowaniem
rozwijajgcej sie grzybni, co najlepiej mozna regulowac¢ od-
powiednim doptywem powietrza do komory hodowlanej.
Parametry, jak stopien nawilgocenia pozywki, temperatura
hodowli, pH pozywki w do$¢ szerokich granicach nie’ maja
wiekszego wplywu na ilos¢ wytworzonych enzymoéw pek-
tynowych i dadza sie tatwo wyregulowac.

Suszenie preparatow mozna przeprowadza¢ w suszarni
0 ciggtym przeplywie powietrza w temp. do 40<C. Zapach
1smak grzybni z preparatéw mozna stosunkowo tatwo usu-
ngé przez ogrzewanie ich w temp. 100°C przez okres 15-4-30
min., albo przez dodatek wegla aktywnego w ilosci 0,54-Ino,
albo wreszcie przez wspéidziatanie obu tych czynnikéw
razem.

Poza tym badania wykazaly mozliwo$¢ przenoszenia en-
zymow pektolitycznych (w postaci wyciggu wodnego) na
obojetny substrat (np. trociny drzewne). Sprawa ta ma sze-
rokie znaczenie ze wzgledu na mozliwos¢ produkowania
preparatow o duzej sile klarujgcej.

Otrzymane preparaty tak z préb laboratoryjnych, jak
i pottechnicznych wykazaly znaczng site klarujgca. Preparat
dodany w ilosci 1 g¢g/1 klaruje moszcz jabtkowy w czasie
1,5-4-3 godz. w temp. 18-4-20°C. Jako$¢ preparatu jest wy-
soka i przewyzsza pod tym wzgledem preparaty zagraniczne,
jak Filtragol czy Pectinol, ktére klaruja moszcze w tych
samych warunkach po uptywie 10-4-14 godz.

_Doswiadczenie nad wptywem alkoholu na aktywnos$¢ en-
zymow pektolitycznych wykazato, ze alkohol etylowy w ste-
zeniach 0,5-4-20Vo nie wplywa wyraznie na aktywno$¢ enzy-
mow pektolitycznych, jednakze przy klarowaniu metnych
win preparaty nasze moga mie¢ tylko ograniczone zastoso-
wanie.

Profesorowi Drowi Franciszkowi Nowotnemu wyrazam
wdzieczno$¢ i podziekowanie za cenne rady i wskazéwki
udzielane mi w czasie przeprowadzania badan, Magister
Inz. Krystynie Piller — za pomoc laboratoryjng w wykony-
waniu analiz.
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COfIEPWAHME

Hacrofltnafl padéoTa mena, pejibio pa3pa6oTaTb MeTOA
npon3BOACTBa 3H3HMHbix npenapaTOB ahh ocBeTjieHHA cycna.
BbiJio Hcnoab30BaHo cbomctbo HeKOTopux ruiecHeM npons-
BOAHTb nexToaHTHMecKHe 3H3HMbi. MccaeAOBaB peabiti paA
luiecHeii, 0OHapyxceHo, mto caMoe Goiibuioe kojihhcctbo neKTH-
HHbix 3H3HMOB npon3BOAHMO ruieceHbio Aspergillus niger.
KpoMe Toro yCTaHOBiieHO, mto «oannecTBO npon3BOAHMbix
naeceHbio neKTOJHTMMecKMX shsmmob 3aBMCMT ot nanmm
nexTHHOBDbix BelgecTB b cpeAe. H3 60;ibiuoro xojiHMecTBa
HCcaeAOsaHHbix nocTopoHHux npoAyxTOB cejibcxoxo3HACTBe-
HHoii npoMbiiuaeHHOCTH jiyMiuefl cpeAOR pxaaaACH >om caxap-
Hofi CBexabi ¢ AOOaBjieHueM a30THbix BeipecxB b BMAe neriTO-
iia MU (NH41,S04. B AajibHefimMx onbiTax o6hjim ycTaHOBjieHbi

cpeAbi c BbipaipeHHbiIM Ha Hefi MHpejuiHyM. BUa pa3pa6oTaH
MeTOA yAaaeHHa H3 npenapaMOB 3anaxa n Bi<yca MHpe/uiHyM,
nyTéivi HarpeBaHHB hx b TeiwnepaType 100-110°C b TeneHne
15-30 MMHyT. Bbia pa3pa6oTaH TO>xe MeTOA nepecagKH
3H3HMOB Ha HeUMpaabHbiM cydcxpaT. 3H3MMHbie npenapaTbi
noayneHHbie nyreM xa6opaTopHbix n nojiyTexHHMecxHx oribi-
tob npofiBliaxH 3Ha4HTeabHyio 3H3HMapHyio aKTMBHOCTD; npw
A03e | rpaMM/l jiHTp npH TeMnepaType 18°C ohh ocBeTjmjiH
adaoHHbie cycna b TeneHHe ot 1 naca 30 MMHyT ao 3 nacoB.
/Jo6aBKa 2 rpaMM npenapaTa Ha 1 kmjio Me3rn 3HaMHTejibHo
noBbiiuaaa npOH3BOAHTeabHOCTb cycna M3 ii6nox (ao 14%).
KpoMe Toro MCcaegoBaHMa AOKa3aaM, mto noayHeHHbie 3H3m-
MapHbie npenapaThi ocBeTXHioT Taioxe nexoTopue MyTHbie

onTHMaabHbie YChpam B3pai(MBaHMH, t. e.. BpeMa, kojim- BVHa
necTBo coAepx<MMoll boah b cpeAe h cnocod BbicyuinBaHna
SUMMARY

It has been the aim of this work to elaborate a method of
producing enzyme preparations for the clarification of fruit jui-
ces. Use has been made of the capacity shown by certein kinds
of mould to produce pectin degrading enzymes. It was proved
that of the several investigated kinds of mould, the one which
produces most pectin degrading enzymes is the mould Aspergil-
lus niger. It was also ascertained that the quantity of the pectin
degrading enzymes produces by the mould depends on the pre-
sence of pectin substances in the substratum. Of the many in-
vestigated by — products of the agricultural industry to be the
best ones have proved-the residuum of sugar beets with an
addition of nitrous substraces, namely of pepton or of (NH4)2S04.
Later experiments helped to establish the best conditions for
growth, as: the time, the quantity of the contained water in
the substratum and how to dry the substratum together with the

grown mycelium. A method to
the mycelium from the preparations has been worked out: it
consists in heating the latter, at a temperature of 100nIIOOC,
during 15 to 30 minutes. There has been also elaborated a me-
thod of transplating enzymes into a neutral substratum. Enzy-
me preparations obtained in laboratory and semitechnical ex-
periments have shown a considerable enzyme activity: when
the doses was 1 gramm per 1litre and the temperature amounted
to 180C they clarified apple juices within one hour and a half
ta three hours. An addition of 2 gramms of the preparation to
1 kilogram of the pulp increased in a considerable degree the
productivity of the apple juice (np to 14%). Besides, our investiga-
tions have shown that the obtained enzyme preparations are
also fit to clarify some of the turib wines,

remove the smell and taste of
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Badanie polskiego

olejku mietowego

oraz opracowanie metody oczyszczania i zastosowania

STRESZCZENIE

W mniejszej pracy oznaczono state fizyczne i

oczyszczono przez destylacje z parg wodng ze $rodowisk o réznym pH
do zastosowania w przemy$le spozywczym i

dobry jakosciowo, odpowiedni

WSTEP

° »w

W ostatnich latach uprawa ros$lin Mentha zostata pod-
jeta na szeroka skale we wszystkich czesciach Swiata. Naj-
powazniejszym producentem olejku mietowego do niedawna
byta Japonia, eksportujgca olejek naturalny i tzw. olejek
ptynny otrzymany po wymrozeniu mentolu. Obecnie na czo-
to producentéw wysuwa sie Zwigzek Radziecki i Ameryka.
Rownolegle z rozwojem hodowli prowadzone sg prace
nad otrzymywaniem gatunkéw miety o jak najwiekszej za-

wartosci mentolu, a wiec zblizonej do gatunku miety ja-
ponskiej — Mentha arvenis, w ktérej zawartos¢ mentolu
siega 90%.

Olejek mietowy otrzymuje sie drogg destylacji z parg
wodng nadziemniej czesci rosliny, tzn. lisci, todyg i kwiatéw;
zbioru dokonuje sie w miesigcach lipcu—sierpniu. Co do
okresu wegetacji rosliny, ktéry jest najodpowiedniejszy do
zbioru, zdania sg podzielone.

W celu wyjasnienia przeprowadzono szereg badan nad
tworzeniem sie mentolu w roslinie, wykazaly one , ze ilos¢
mentolu wzrasta réwnolegle ze wzrostem ro$liny. Bacon
enisson, Kremers (1) zaktadali, ze mentol powstaje z obec-
Pego w ros$linie mentenonu, a stadium posrednim jest men-
on.

Poglad ten zostal potwierdzony dos$wiadczeniami. Prze-
prowadzone badania nad zawarto$cia mentonu i mentolu
w czasie wzrostu rosliny wykazaty wzrost mentolu przy
jednoczesnym ubytku mentonu.

Na podstawie doswiadczeh stwierdzono, ze najwieksza
wydajnos$¢ olejku otrzymuje sie poddajagc destylacji rosliny

w poczatkowym okresie kwitniecia (2), co ilustruje ta-
blica 1
Tablica 1
Mieta w po- Migta
Mieta przed czatk. okre- w okresie Mieta
kwitnieciem sie kwitnie-  petnego  pez kwiatu
cia kwitniecia
Wydajnoé¢ olejku
w %% na suchg subst. 0,6 079 0.44 0.88
Ogo6tem zawarto$é
tol
mentolu 41,34 46,02 30,44 4116

Na og6t wydajnos$¢ olejku waha sie w granicach 0 1—1%
wagi ziela; zalezy ona w duzym stopniu od warunkéw' kli-
matycznych i glebowych. Wiekszg wydajno$¢ osigga sie
przy destylacji surowca przesuszonego. Wtedy otrzymuje sie
olejek gatunkowo lepszy. Tlumaczy sie to tym, ze pewne
zwigzki zywiczne, ktére zawarte sa w roslinie, w czasie su-
szenia ulegajg utlenieniu .tlenem powietrza, przechodzac
w zwigzki nielotne i nie ulegajg destylacji z parg wodna.
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chemiczne polskiego olejku migtowego

ktory
i otrzymano produkt
kosmetycznym

Otrzymany ole*jek, w przeciwienstwie do olejku z ziela
surowego, nie ulega tak szybko Sciemnieniu w czasie Erze-
chowywania.

Poniewaz ros$lina miety w poszczegdlnych krajach nie
jest tym samym rodzajem botanicznym i wiasnosci olejkéw
sg rozne, badanie danych fizyko-chemicznych nie pozwala

ustali¢ pochodzenia olejku. Jedynym kryterium do oceny -
olejku jest jego smak i zapach.

Olejek mietowy jest prawie bezbarwnym ptynem lek-
ko zabarwionym na z6to (lub zielonkawo), o przyjem-
nym zapachu i chtodzgcym dlugo utrzymujacym sie
sina u. Drzy starzeniu staje sie ciemniejszy i gestszy.
Zawarto$¢ alkoholi uietych jako CIH20, okreslona
nrzez acelylowanie, waha sie¢ od 48 do 68%, a w olej-

ku japonskim osigga nawet 91%, zawarto$¢ ketonéw obli-
czona na menton miesci sie w dranicach 9-K30%, Oznacze-
nia te wystarczajg czesciowo do handlowej oceny olejku
mietowego. Bardzo cze.sto oleiek zawiera szereg sktadnikow
ktére psujag iego jako$¢, ogdlne chemiczne dane nie daja
lednakze wskazéwek co do obecnosci tych naturalnych
zanieczyszczen. Dalsze szczegétowe badania chemiczne po-
zwalajg na zorientowanie sie w rodzaju tych domieszek,
poznanie ich natury chemicznej pozwala na znalezienie
metody usuniecia ich, Zazwyczaj sg to domieszki wyste-
pujace w bardzo drobnych ilosciach, tak ze Sciste ich ozna-
czenie chemiczne jest wyjatkowo trudne i, o ile sadzi¢
z danych literaturowych, nigdzie nie wykonywane. Bada-
nie organoleptyczne w praktyce w zupelnos$ci wystarcza.
Sktad chemiczny olejku mietowego jest bardzo skompli-
kowany, jest to mieszanina szeregu zwiazkéw chemicznych
ktéore w wiekszosci wystepujg w bardzo matych iloSciach.
Czy sktad chemiczny olejku mietowego jest w réwnym
stopniu zalezny od warunkéw klimatycznych i glebowych
jak i jego witasnosci fizyko-chemiczne, trudno powiedzie¢,
gdyz prace badawcze nad olejkami rosliny Mentha w r6z-
nych krajach nie sa jednakowo zaawansowane.
Materiatem, nad ktérym prowadzono badania, byt olejek
mietowy krajowej produkcji, dostarczony przez Centrale
Zielarska. Zgodnie z danymi Centrali Zielarskiej badany
olejek pochodzit z destylacji pierwszego i drugiego gatun-
ku miety pieprzowej, zbioru surowca dokonano w r. 1950;
przecietna wydajno$¢ olejku w czasie destylacji wynosita
1% w przeliczeniu na suche ziele (w tym olejek | gatunku
zi6t destylowat z wydajnoscig [,2-f-1,3%,” Il gatunku
0,8-b0,9%). Natomiast pora zbioru ziela jak tez jego od-
miana pozostaly nieznane
Wobec powyzszego z goOry narzucaly sie watpliwos$ci,
ze wyniki badan posiada¢ beda charakter orientacyjny.
Olejek ten byt cieczg koloru zéttozielonego o silnym,
ale niezbyt przyjemnym zapachu. Jego wtasnosci chemiczne
i fizyczne miescily sie w granicach podanych w literaturze



dla olejku polskiego i
go (3) i wynosity:

olejk6w pochodzenia zagraniczne-

d®B= 0,9072; n™= 1,4620; (a)* = — 28,3°C
Liczba kwasowa = 0,76
Mentol w postaci estrow 8 %
Mentol wolny 48,9%
Mentol catkowity 57 %
Zawartos¢ mentonu 25,6%

Oznaczenia te zostaty dokonane na aparaturze i meto-
dami powszechnie stosowanymi w dziedzinie olejkow ete-
rycznych.

Badanie chemiczne oparte zostalo na wydzieleniu z olej-
ku poszczegélnych grup chemicznych, przy wyzyskaniu ich
wtasnosci (jak kwasy, alkohole, aldehydy i ketony) i dal-
szej analizie tych grup.

Przez wytrzasanie 2-procentowym roztworem sody wy-
dzielono wolne kwasy. Ze wzgladu na malg ilos§¢ otrzy-
mang barwng mase poddano analizie metodg chromatogra-
ficzng na bibule (4). W tym celu zastosowano bibute produk-
cji krajowej przemytg 1-procentowym roztworem kwasu
szczawiowego. Jako faze mobilng zastosowano alkohol ety-
lowy, nasycony woda z dodatkiem amoniaku. Mieszanine
kwaséw, otrzymang po odpedzeniu eteru, przeprowadzono
w mieszaning soli amonowych. Czas rozwijania chromato-
gramu — 7 godz. W tych warunkach otrzymano 3 plamy
o warto$ciach RF=0,3, 04 i 055 Wartos¢ RF = 0,3 jest
zblizona do warto$ci podanej w literaturze a odpowiada-
jacej kwasowi octowemu (0,33). Pozostate plamy nie zo-
staly zidentyfikowane z powodu braku danych. Analize
chromatograficzng utrudniat brak odpowiedniej bibuty.

Wydzielenie alkoholi I- i Il-rzedowych dokonano me-
todg podana przez Stephana (5), a' polegajacg na estryfi-
kacji alkoholi bezwodnikiem ftalowym. Otrzymang frak-
cje alkoholowa poddano wymrozeniu otrzymujac staty men-
tol i cze$¢ ciekla, ktorg nastepnie rozdestylowano pod
préznig. Otrzymamy mentol po przesublimowaniu miat na-

stepujgce state fizyczne: t. t. 38—39°C, n°° = 1,4452,
(@™ = —45,27°C w alkoholu.
Tablica 2
Frakcjonowana destylacja alkoholi olejku migtowego
Nr Temperatu-
frakeii ra werzema mm Hg n 20 Ciezar g
C
i 82- 90 13 1,4588 - 2,4
2 00- 93 ” 1,4583 — 6,52
3 93- 95 1,4591 0,9073 111
4 95- 98 1,4602 0,9032 8,2
5 98-102 1,4441 W) - 4,8
Pozostato$¢ 1,4443 (00) — 6,28
Straty 3,9
43,2

Z destylacji frakcjonowanej ciektej czesci alkoholu otrzy-
mano 5 frakcji (tabl. 2). Analiza stalych fizycznych po-
szczego6lnych frakcji nie pozwolita okresli¢ blizej ich skta-
du chemicznego. Jedynie w wypadku frakcji 5 ktéra wy-
krystalizowata w odbieralniku i topita sie w temperaturze
38-7-39°, mozna byto przypuszczaé, ze w skitad frakcji alko-
holowej wchodzi mieszanina dl- i 1-mentolu. Poszczego6lne
frakcje poddano estryfikacji przy pomocy kwasu 3,5-dwu-
nitro-benzoesowego i otrzymano estry o temperaturze
topnienia 152-r-153° w wypadku frakcji 2 i 152,5-153°
w wypadku frakcji 3.

Temperatura topnienia estréw otrzymanych z frakcji 2
i 3 oraz state fizyczne tych frakcji pozwalajg przypuszczac
obecno$¢ 1-mentolu i minimalne ilosci d-neomentolu,
W identycznych warunkach otrzymano ester z frakcji 5,
ktéory po przekrystalizowaniu topit sie w temperaturze
137—141°. Na podstawie statych fizycznych frakcji 5 oraz
temperatury topnienia estru kwasu 3,5-dwunitro-benzoeso-

wego przyjeto, ze frakcja ta stanowi mieszanine dl- i I
mentolu.
Olej po wydzieleniu kwaséw i alkoholi I- i Il-rzedo-

'vych zawierat prawdopodobnie nastepujace grupy zwiaz-
kowe: aldehydy, ketony i weglowodory. Dalszym wiec
etapem pracy byto wydzielenie zwigzkéw z grupg karbo-

nylowag. W tym celu mozna bylo zastosowa¢ znane metody
oparte na reaktywnos$ci tej grupy chemicznej, a mianowi-
cie:

1) Wydzielenie jako oksymoéw przez
ksylaming,

2) jako potaczenia addycyjne z kwasnym siarczynem
jodu.

Poniewaz chodzito nam jednak o kompletne wydziele-
nie mieszaniny aldehydéw i ketonéw, metody te nie mogtly
znalezé zastosowania. W pierwszym przypadku szereg
oksymow ketonéw terpenowych jest cieczami, inne ketony
terpenowe tworza sie po diugim gotowaniu z roztworem
hydroksylaminy i to nie ilosciowo. Druga metoda réwniez
nie mogta by¢ zastosowana z uwagi na fakt, ze nie wszyst-
kie ketony terpenowe reagujg z bisulfitem (np. menton).

Dlatego tez przy wydzieleniu aldehydéw i ketonéw za-
stosowano metode ogloszong przez Girarda i Sandulesco (6).
Metoda ta ma te kolosalng przewage, ze pozwala na kom-
pletne przeprowadzenie zwigzkéw karbonylowych do fazy
wodnej, a wiec na tatwe oddzielenie pozostatych sktadni-
kéw olejku. Polega ona na tworzeniu sie tatwo rozpuszczal-
nych pochodnych hydrazydu N-chloro-N-pirydylooctowego.

reakcje z hydro-

<A>_N- CH2- CO- NH- NH,

* (¢]]

Frakcja aldehydowo-ketonowa, wydzielona z olejku przy
pomocy tego odczynnika, zostata poddana frakcjonowanej
destylacji. Otrzymane frakcje poddano badaniu wlasnosci
fizycznych; oznaczono wspoétczynniki refrakcji. Gestos¢ ze
wzgledu na mate ilosciowo frakcje oznaczono tylko dla
frakcji 4 i 6. Pomiaru skrecalnosci nie dokonywano z na-
stepujgcego powodu: do momentu wydzielenia ketonow
analizowany olejek przechodzit szereg operacji (alkalicz-
nych i kwasnych) wobec czego ketony mogty ulec kilka-
krotnej i kilkustopniowej inwersji i wielko$sci uzyskane
z pomiaru skrecalno$ci nie charakteryzowatyby istotnego
stanu. Uzyskane dane dla frakcji ketonowo-aldehydowej
badanego olejku podane sg w tabl. 3 i przedstawione na
wykresie |I.

Tablica 3

Frakcjonowana destylacja ketonéw olejku migtowego

Temperatu-
Nr R P " ..
- ra wrzenia n d Ciezar g
frakcji o mm Hg
C
1 96-72 6 1.4492 1,06
2 72-74 1,4513 9,0
3 74-75 1,4513 8,8
4 75—76 " 1,4513 0,8999 17,0
5 76-77 1,4513 — 9,5
6 77-78 1,4517 0,8953 13.9
7 78-79 » 1,4519 — 3,35
Pozostatos$é 1,4519 — 3,2
Straty 6,9
73,3
W artosci wspoitczynnika refrakcji, gestosci oraz temp.

wrzenia wykazaly, ze poszczeg6lne frakcje sa mieszaning
izomeréw mentonu. Poniewaz frakcje 4 i 6 wykazywaty
pewne réznice w warto$ciach wspoétczynnika refrakcji i ge-
stosci, a przy tym byty iloSciowo najwieksze w poréwna-
niu z pozostatymi, te tylko frakcje poddano analizie che-
micznej, otrzymujgc pochodne 2,4-dwunitrofenylohydrazydu
i semikarbazydu. Pochodne te poddano krystalizacji frak-
cjonowanej i otrzymano: 2,4-dwunitrofenylohydrazony
o t. t. 145-f-145,5°C oraz 139,5°C i semikarbazony o t. t
184,5-r-185°C, 176-4-177,5°C oraz 162-M63“C. Wskazuje to na
obecnos$¢ dl- i 1-mentonu w wypadku 2,4 dwunitro-fenylohy-
drazonu i mieszanin tych izomeréw w wypadku semikar-
bazonu oraz d-izomentonu (ktéry w stanie czystym topi
sie w 164°C); obecno$¢ ostatniego potwierdza pomiar ge-
stosci frakcji 4 (tabl. 3). Fakty te jednak nie $wiadczg, aby
izomenton- wystepowat w olejku mietowym; powstat on
prawdopodobnie w drodze proces6w inwersji z 1l-mentonu.
Rozdzielenie mieszaniny semikarbazonu dI- i 1-mentonu
napotkato na duze trudnos$ci ze wzgledu?jra prawie iden-
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tyczne temp. topnienia (pochodna dl-mentonu
185-7186°, 1l-mentonu 187-r-189°). .

lloSciowe oznaczenie mentona przeprowadzono dwiema
metodami:

topi sie

20

1) podang przez Baldingera (7), oparta na tworzeniu sie
oksymow, ,

2) .polegajaca na redukcji zawartego w olejku mentonu
do mentolu, przy pomocy sodu metalicznego, a nastepnie
oznaczeniu liczby acetytowej olejku otrzymanego z reduk-
cji. Z r6znicy liczb acetylowych przed i po redukcji obli-
czono zawarto$¢ mentonu.

W yniki otrzymane tymi metodami wykazywaty niezgod-
no$¢; wg metody Baldingera procentowa zawarto$¢ mento-
nu wynosita 25,6°/0, gdy metoda redukcji data znacznie niz-
szy wynik, a mianowicie 1l,9°/0.

Niezgodno$¢ ta mogta wynikngé na skutek tego, ze me-
toda redukcji sktada sie z kilku etapéw, miedzy innymi re-
akcji acetylowania i hydrolizy. Reakcje te przebiegaja roz-
maicie w zaleznosci od warunkéw i sktadu mieszaniny
reakcyjnej (8, 9) i fakt ten moégt spowodowaé znaczne obni-
zenie wynikéw.

Natomiast metoda Baldingera z samego zalozenia prze-
prowadzenia oznaczen ketondw jest bardzo prosta, opiera
sie na tatwosci z jakg menton tworzy oksymy, a tym sa-
mym zapewnia otrzymanie dobrych wynikéw. W zwigzku
z tym przyjeto, ze zawarto§¢ mentonu odpowiada wynikowi
otrzymanemu przy stosowaniu metody Baldingera, a mia-
nowicie 25,6°/0. W celu sprawdzenia otrzymanych wynikéw
przeprowadzono wydzielenie keton6w w postaci zwigzku
z semikarbazydem i oznaczono wagowo w przeliczeniu na
menton. Otrzymany wynik 27,4°/0 zblizony jest do wyniku
w metodzie Baldingera.

W niektérych olejkach mietowych (np. japonskim) obok
mentonu wystepuje keton nienasycony pulegon. Na pod-
stawie analizy statych fizyko-chemicznych frakcji weglo-
wodorowej mozna byto przyja¢, ze pulegon w olejku mie-
towym polskim nie wystepuje. W celu potwierdzenia tych
przypuszczen zastosowano metode Pavoliniego (10), wg
ktérej pulegon mozna oznaczy¢ nawet ilosciowo, dziatajgc
na niego hydroksylaming i matymi iloSciami soli niklu. Pa-
volini podat nastepujacy spos6b oznaczania pulegonu w olej-
ku mietowym: 0,15 g olejku mietowego w 5 ml alkoholu
z 2 ml 7-procentowego chlorowodorku hydroksylaminy
ogrzewaé, w. ciggu 1 godziny na tazni wodnej; doda¢, na-
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stepnie 2 g wodorotlenku potasu i 1 ml 24-procentowego
wodnego'roztworu chlorku niklu i po doktadnym ozigbie-
niu zobojetni¢ 20-procentowym kwasem octowym. Wytrgca
sie czerwony osad, ciezar ktérego po wysuszeniu pomno-

zony przez wspo6tczynnik 0,6656 daje procentowag zawarto$é

1 Wobec wyjatkowej prostoty tej metody wykonano S$lepe
préby oznaczenia pulegonu oraz prébe oznaczenia pulegonu
w olejku. W obu wypadkach, tak przy $lepych prébach,
jak i przy probie z olejkiem, wytrgcat sie szarozielony osad
wodorotlenku niklu, a wiec spos6éb ten dawal negatywny
wynik nawet w wypadku czystego pulegonu. Fakt ten na-
sungt nam pewne watpliwo$ci co do samej metody. | onie-
waz Pavolini podat jedynie sposéb przeprowadzenia ozna-
czenia, zanalizowano przypuszczalne podstawy teoretyczne
tej metody w oparciu o wtasnosci chemiczne pulegonu.

Pulegon (I) podobnie jak menton reaguje z chlorowo-
dorkiem hydroksylaminy, dajgc jednak obok oksymoéw sze-
reg innych pochodnych. Beckmann i Pleisner (11) otrzymali
hydroksylamino-pulegon (ll) przez ogrzewanie pulegonu
z chlorowodorkiem hydroksylaminy wobec kwasnego we-
glanu sodu. Wallach (12) przez ogrzewanie pulegonu i chlo-
rowodorku hydroksylaminy wobec alkalii (wodorotlenek
potasu) otrzymat czysty oksym izopulegonu (Ill). Powsta-
nie pochodnej izomeru pulegonu wyjasnia tym, ze pulegon
jak menton w $rodowisku alkalicznym ulega izomeryzacji.
Semmler (13) prowadzac reakcje podobnie jak Beckmann
przy uzyciu nadmiaru chlorowodorku hydroksylaminy otrzy-
mat oksym hydroksyloamino-pulegonu (1V),
uwazac¢ za dwuoksym.

CH) ch3
| I
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H,C CH,

| |
HjC C o

\
CH CH

|

c C-NHOII

/] A I\
CHa CH,
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C C— NHOII
JA /A
CH; CH2 cl, CH,
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Z wtasnos$ci pulegonu wynika, ze w pierwszym stadium
w metodzie Pavoliniego chodzi o wytworzenie dwuoksymu
pulegonu; wobec czego, zgodnie z tym co podaje Semmler,
nalezato przeprowadzi¢ reakcje w Srodowisku alkalicznym.
Tak wytworzony dwuoksym powinien dawa¢, podobnie jak
np. dwumetylogtioksym, potaczenie kompleksowe z solami
niklu.

ch3 CH3
| |
CH cn
H2C CH, h2cl ClH,
H,C C= NO H,C c = NOH
/ \ \
CH Ni CH
1 |
C NHO C N
I\ /o
ch3 ch3 dl; CH;,

Wykonane obliczenia wykazaty, ze wspétczynnik zawar-
tosci pulegonu wyliczony nh podstawie wzoru soli komple-
ksowej niklu wynosi 0,6656 i jest zgodny ze wspotczynnikiem
podanym przez Pavoliniego. Nastepne proby wykonano

uwzgledniajac chemizm powstawania dwuoksymu, tzn. re-
akcje miedzy pulegonem a chlorowodorkiem hydroksyl-
aminy przeprowadzono w $rodowisku alkalicznym, a na-
stepnie po oziebieniu przeprowadzono w s6l kompleksowg
z niklem.

Oznaczenie to wykonano w nastepujacy sposéb; 1 g
olejku w 35 ml alkoholu, 20 ml 7-procentowego chlorowo-

dorku hydroksylaminy i 10 g wodorotlenku potasu w 8 ml
wody ogrzewano na tazni wodnej w ciggu 1 godziny. Po
ostygnieciu dodano 6 ml 24-procentowego roztworu chlo-
rowodorku niklu i zobojetniono kwasem octowym. Préba
z czystym pulegonem data wynik dodatni, powstat czerwo-
ny osad zwigzku kompleksowego z dwuoksymem. Biad
oznaczenia wynosit [,2°/o. Badanie natomiast pulegonu
w olejku mietowym dato wynik ujemny — pulegonu nie
wykryto.

Pozostato$¢ po wydzieleniu frakcji kwasowej, alkoholo-
wej oraz ketonowej skitadala sie prawdopodobnie z weglo-
wodoréw; poddano jg rektyfikacji i otrzymano 13 frakcji.
W celu lepszego rozdzielenia nizej wrzgcych weglowodo-
row potaczone frakcje 1-4-5 poddano ponownemu frakcjo-
nowaniu i tylko te frakcje poddano analizie. Wyniki
tej destylacji uwidocznione sg w tabl. 4 i na wykresie II.

Tablica 4
Rektylikacja frakcji weglowodorowej
1- 65
NP Temperatu-
- ra wrzenia o <20 Ciezar g
frakcji mm Hg
°C

1 30,5—40 7 1,4594 1,0

2 40 —47 1,4618 3,42

8 A7 —49 1,4622 1,05

4 49 —50 1,4627 0,9108 9,85

5 50 —53 1,4629 4,1

6 58 —54 1,4622 4,9

7 54 —56 1,4618 5,43

8 56 -73 1,4548 ,5,8

9 78 —79 1,4549 2,67
10 78 -85 3,23

Na podstawie temperatury wrzenia, wspotczynnika re-
frakcji oraz pomiaru gestosci frakcji 4 i 6 zalozono obec-
nos$¢ we frakcji 4 cineolu, we frakcji 6 fellandrenu. Mniema-
nie to potwierdza wyrazny i charakterystyczny zapach tych
frakcji. Obecno$¢ cineolu stwierdzono metodg Rupego (14),
polegajgca na utlenieniu frakcji cineolowej roztworem nad-
manganianu potasu do kwasu cineolowego. Otrzymany

produkt topit sie w temperaturze 127-f-129(C, co potwier-
dzito obecno$¢ cineolu w danej frakciji.

Dalsza analiza frakcji weglowodorowych byta utrudnio-
na faktem, ze temperatura wrzenia i wartosci wspotczynni-
ka refrakcji poszczegdlnych frakcji nie daty zadnych wska-
z6wek cq do ich sktadu chemicznego, a zbyt mate ilosci
uniemozliwity wnikliwg analize.
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Wyniki destylacji i rektyfikacji

Tablica 5

Frakcja Destylat Rektyfikat
szybko$é 1 20°C , " Smak A
' ] _ ias G cies apac ma romat
destylacja rektyfikacja temp. °C p mm clezar temp. “C pHmm dfﬁ;%:zcﬂ clezar nb P
H
9 9 9 na sek 9
| 2 25 30 aldehydowo
pinenowy
1 54 — 56 25 7,0 1,4707 aldghydowo
pinenowy
11 56 — 68 25 50 1,4125 cineolowy
v 68-73 25 3,6 1,4725 wyrazny
cineolowy
v 7375 25 9,6 1,4654 cineolowo gorzkawy migtowo
mentonowy eukaliptusowy
re katlyf- 520 535 2 2x3 ok, 5
1 b 53.5 — 54,5 2 1X 1 ok. 27 1,4572 mentonu gorzki mietowy
c 545 — 55,5 2 1x1 ok. 17
a 55,5 — 56,0 2 1X 1 ok. 15
II'b 56.0 — 57,0 2 1x1 ok. 15 1,4560 mentonu gorzki migtowy
c 57.0 — 58,0 2 2x3 ok. 1
a 58.0 — 59,0 2 | 1X1 ok 10
I b 500 —610 2 1x3 ok 10 14363 _mentonu gorzko mietowy
61.0 — 64.0 2 {1x3 ok. 8 i mentolu chtodzacy s
v 64,0 — 67,0 2 1X4 ok, 71 14585 mentolu chtodzacy mietowy
67.0 — 67,5 2 1X 3 ok
Vb 67,5 - 68,0 2 1X 2 ok. 5 1,4597 mentolu chtodzacy mietowy
c 68.0 - 68,5 2 2x3 ok. 5
a 68.5 - 69,0 2 1X 1 ok 15
VI b 69,0 - 695 2 1X 1 ok. 50 mentolu chtodzacy mietowy
c 69.5- 70,0 2 1X 1 ok. 20
X1l 113,5 — 114 23 23,0 1,4438 zieleniny
X1 114 - 116 23 17,0 1,4571 zieleniny
X1V 118 - 121 23 48 1 4596 zieleniny
Pozostato$¢ 29,2 1,5003 drzewny
Ciezar
taczny 460,7 231,9
destylatu
Straty 19,3 ? 8,6
Razem 420,0 240,2

Dalsze prace nad badaniem sktadu chemicznego olejku
mietowego sag jeszcze w toku.

WYDZIELENIE MENTOLU

Olejek mietowy jest jedynym zrédiem mentolu natural-
nego. Wyodrebni¢ go mozna wykorzystujac jego wtasno-
sci tworzenia z innymi zwigzkami trwatych potagczen kry-
stalicznych np. jako ftalany lub benzoesany. Jednakze te
metody wydzielenia mentonu sg kilopotliwe i kosztowne
i nie nadaja sie do stosowania w przemys$le. W Japonii,
gdzie olejek zawiera bardzo duzo mentolu, otrzymuje sie
go przez wymrazanie w temperaturze —5°C. Wydajnos¢
mentolu z olejku japonskiego w ten spos6éb otrzymanego
wynosi 40-+-5000. Oczyszczanie tego mentolu przeprowadza
sie dwiema metodami:
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1. ogrzewanie w temperaturze 60°C 1 cze$ci mentolu
i 1 czes$ci 10-procentowej H202,

2. ogrzewanie mentolu w temperaturze 70°C z weglem
aktywowanym w alkoholu 96-procentowym, odsgczenie we-
gla i bardzo powolne chtodzenie.

W ten sposéb wydzieli¢ mozna mentol jedynie z olej-
kéw o duzej zawartosci mentolu. Z innych olejkéw mentol
otrzymuje sie na skale techniczng przez destylacje frakcjo-
nowang i wymrozenie wzbogaconych w mentol frakcji.

W celu zbadania, czy metode wymrazania bedzie mozna
zastosowaé¢ do polskiego olejku mietowego, wykonano sze-
reg préb w réznych temperaturach, stosujgc rézny czas
wymrazania. We wszystkich probach nastgpita krystaliza-
cja tylko nieduzej czeSci mentolu zawartego w olejku.
Otrzymany mentol byt drobnokrystaliczny, zawieszony
w gestej cieczy i trudny do odsgczenia. Nie udato sie otrzy-



ma¢ ta droga ani wiekszej iloSci mentolu, ani mentolu
o dobrze wyksztalconej postaci krystalicznej. Natomiast
zgodnie z przypuszczeniami $rodkowe frakcje rektyfikatu

olejku mietowego ulegaly krystalizacji w czasie od I-t-15
dni, dajac w rezultacie krystaliczny mentol. Poddajagc po-

nfo' t°C

nownej destylacji frakcje VI—XI| otrzymano w czasie rek-
tyfikacji olejku surowego mentol z wydajnoscia:
w przeliczeniu na olejek surowy 20,5"«

w przeliczeniu na ciezar frakcji VI—XI 50,5/«

Wiasnosci otrzymanego mentolu byly nastepujace:
t.t. 38—39°C, n"“ 1,4447, («)*" 4527°C (w alkoholu)

Pozwolito to ustali¢, ze otrzymany mentol jest dobrego
gatunku i Odpowiada normom ,Farmakopei Polskiej"..

OCZYSZCZANIE OLEJKU MIETOWEGO

Naturalne zanieczyszczenia olejku mietowego (inne mo-
ga pochodzi¢ z zafatlszowania) zalezne sg od warunkéw
i sposobu destylacji olejku z ro$liny. Destylat z ro$liny su-
rowej zawiera szereg substancji terpenowych, chlorofil,

kumaryne, ktére psujg zapach olejku. Usuwa sie je przez
kilkakrotng destylacje z parag wodnag lub tez destylacje,
w czasie ktérej usuwa sie nizej wrzace frakcje terpenowe,
co daje wowczas olejek pozbawiony $ladu zapachu terpe-

nowego. Poniewaz smak i zapach olejku zalezny jest $Scisle
od jego pochodzenia, a tym samym od sktadu chemicznego
i procentowego trudno jest ustali¢ moment, w ktérym na-
lezy przerwaé¢ destylacje prézniowa: o tym decyduje de-
gustator, gdyz substancje zawarte obok mentolu, mentonu
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i octanu mentylu uzupetniajg i zaokraglaja zapach olejku
mietowego, nie nalezy wiec ich usuwaé zupetnie z frakcji
uzytkowych.

Oczyszczanie olejku przeprowadzono dwiema drogami:

1. przy zastosowaniu frakcjonowanej destylacji préznio-
wej,

2. destylacji z parg wodng, stosujgc rézne Srodowiska.

Destylacja frakcjonowana miata na celu:

a. zbadanie, czy tg droga uda sie polepszy¢ jako$¢ olej-
ku przez ewentualne odrzucenie pogonoéw,

b. wybranie frakcji nadajgcych sie do zastosowania
jako olejek oczyszczony.
Dla umozliwienia doktadnego rozdzielenia mentonu

i mentolu przeprowadzono drugg rektyfikacje potgczonych
frakcji 7-4-11. Oznaczono refrakcje poszczegoélnych frakcji
i wyniki zebrano w tabl. 5 Wyniki rektyfikcji ujete
rowniez zostaty w formie graficznej — wykres Ifl i 1V;
otrzymano krzywag wzrostu temperatury i refrakcji w zalez-
noéci od ilosci przedestylowanej substancji. Krzywa tem-
peratur wrzenia wskazuje do$¢ réwnomierny wzrost bez
wyraznych skokéw temperatury. Nieco bardziej charakte-
rystyczna jest krzywa refrakcji, wykazujgca kilka wyraz-
nych przegie¢. Ksztalt jednak obu krzywych nie pozwala
na zorientowanie sie co do sktadnikéw olejku mietowego.
Analiza krzywych pozwolita na wyodrebnienie tylko dwéch
przedziatow:

1 przedziatu temp. 53-4-61°C dla rektyfikatu odpowiada-
jacego mentonowi,

2. przedzialu temperatur 61-4-70° dla
wiadajgcego mentolowi.

Poniewaz rektyfikacja miata na celu wyodrebnienie frak-
cji dobrych pod wzgledem smakowym i zapachowym i na-
dajgcych sie do celow przemystowych, przeprowadzono
proby degustacyjne. W wyniku tych préb okazalo sie, ze
destylacja frakcjonowana olejku krajowego nie data do-
brych wynikéw w sensie oczyszczenia produktu. Poszcze-
golne frakcje otrzymane drogag rektyfikacji pod préznig nie
mialy dobrych witasnosci organoleptycznych; wszystkie
frakcje miaty tzw. boki zapachowe. Przeprowadzono na-
stepnie probe uszlachetnienia ¢ lejku mietowego droga de-
stylacji z para wodng. Metoda powyzsza stosowapa jest
do olejku mietowego japonskiego lekkiego.

W destylacji tej zbierano oddzielnie 30°/0 przedgonu
5G°/o frakcji gtownej i pogony, Poniewaz zawarto$¢ men-
tolu w olejku krajowym, okre$lona metodg acetylacji wy-
nosita 48%, czyli mniej wiecej tyle, ile wynosi w lekkim
olejku japonskim, metode te zastosowano do olejku kra-
jowego. W wyniku prob degustacyjnych zapach i smak
produktu destylacji okazatly sie nieodpowiednie do zasto-
sowania w przemys$le. W dalszym ciggu prac przeprowa-
dzono destylacje olejku mietowego z parg wodng, przy
czym stosowano S$rodowiska o réznym pH. W trakcie de-
stylacji destylat, dzielono na szereg frakcji, ktére nastepnie
poddano prébom degustacyjnym. Proby te wykazaly, ze
wiekszo$¢ w ten sposéb otrzymanego olejku nadaje sie do
celéw spozywczych, pozostate natomiast frakcje moga by¢
stosowane w przemysSle kosmetycznym.

rektyfikatu odpo-
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COAEP>KAHME

B HacToaipefl paéoTe onpefleneHbi {>H3ngeckne U xhmm-
gecKite KOHCTaHTbi MATHoro Maeiia. XHMngeci<HH aHaan3 Maaia
ocHOBaH Ha BbiAeneHHH oTfleiibHbix rpynn xHMHHecKHX coe/pi-
HeHHH: KHCJIOT, OIHpTOB, KeTOHOB M yrneBOAopoAOB.

XpoMaTorpa<i>HHecKHM aHa;iH30M na npoMaKaTejibHoii 6y-
Mare OTKpbiTO b khoiothoh (j>paKidHH npHcyTCTBne yKcycnofi
KHC/IOTbI.

XmviHHecKMM aHaaw3 noica3an npHcyTCTBue bo c[>pakKLHAX
cnwpTOB dl-u 1-ivieHTOAfi, KeTOHOB — CMecH dl-i 1-MeHTOHa
H BMeCTe C TeM d-M30MeHTOHa, KOTOpblH ABAfieTcfl no BCeii

BepOfiTHOCTH npOAyiiTOM MHBepCHM 1MeHTOHa; He OTKpbITO
nyneroHa.

M3 ijipaKUHM ymeBOA0opoAOB BbiAeACHO UMHeojib. MeMOiji
b3 NOiiIbCKOro mathoto Macaa moxho BbiAeAurb nyTCM BbiMopa-
«HBaHHfl <j)paiuiHM odorameHHbix mchtojiob. MaTHoe Macao
oMHigeHO nocpeACTBOM neperouKH C boaahwm napoM t3 cpea
C pasHUMH pH M noayneHO npopyKT xopouiero
Macao nocae stoh

xagecTBa,;
roAHaocb k Hcnoab30BaHHio
lipOMbIUiaeHHOCTH.

neperoHKM
B ntineBOH U KOCMeTHHeCKOH

SUMMARY

The physical and chemical properties of the Polish pepper-
mint oil have been indicated in the work under review.

The chemical analysis of the oil was carried out by the me-
thod based on the separating different groups of chemical com-
pounds, as: acids, alcohols, ketones, hydrocarbons as well as
analysis of this groups.

The present of acetic acid was determint by the chromato-
grafie method on the paper of the acid fraction. The chemical
analysis showed the presens of dI- and 1-menthol in the alco-
holic fraction, mixture of dl- and 1-menthone in the ketone

fraction and d-isomenthone which probable
1-menthone inversion. The lack of pulegone was stated. Cineol
has been found in the hydrocarbon fraction.

The separation of menthol from the Polish peppermint oil may
be carried out by freesing the fractions containing menthol.
The peppermint oil has been purlfide by means of steam destil-
latlon in the different pH of the reactions mixtures. The pro-
duct of good quolity was obtained and suitable to apply in
foodstoff and cosmetic industt-ie.

is the product of
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