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Streszczenie

Do konca XIX wieku oleje roslinne nie byty rafinowane, uzywano ich gtoéwnie do celow technicznych.
Na skutek rozwoju i stosowania technologii ekstrakcyjnych w produkcji olejow surowych, metod katali-
tycznych w ich uwodornianiu (produkcja margaryny), jak rowniez wymagan konsumentoéw dotyczacych
jakosci olejow rafinacje staty si¢ obecnie niemal obligatoryjne. Surowe oleje zawieraja zmienne iloSci
zanieczyszczen nieacyloglicerolowych (niettuszczowych) okreslanych ogdlnie jako “$luzy” lub fosfolipidy
oraz innych, takich jak: wolne kwasy tluszczowe, metale, pigmenty, woski, weglowodory. Do grupy fos-
folipidow naleza kwasy fosfatydowy i lizofosfatydowy, ich sole z réznymi kationami oraz potaczenia
kwasu fosfatydowego z cholina, etanoloaming i inozytolem. Sluzy maja szkodliwy wptyw m.in. na barwe
oleju, zapach i pienienie, co powoduje, ze powinny by¢ usuwane w tzw. procesach od§luzowywania oleju.
W niniejszej pracy dokonano przegladu literatury dotyczacej wodnego i kwasowego odsluzowywania
roslinnych olejéw jadalnych bedacego pierwszym etapem ich rafinacji. Omoéwiono podstawy technologii
i interpretacji chemicznej stosowanych rozwiazan, tj. od$luzowan: wodnego, kwasowego, procesow
»SOFT”, ,,TOP” oraz ich modyfikacji. Zwrdcono szczegdlng uwage na wihasciwosei fizykochemiczne
sktadnikow, mechanizmy molekularne oraz na zalety i wady stosowanych metod. Omdéwiono podstawy
chemiczne uwadniania fosfatydylocholiny i fosfatydyloinozytolu, ograniczonego uwadniania fosfatydylo-
etanoloaminy i nieulegajacych hydratacji kwasu fosfatydylowego i jego soli z kationami wapnia, magnezu
i zelaza. Omoéwiono chemiczne podstawy stosowania réoznych kwaséw i czynnikoéw chelatujacych (EDTA)
w procesach od$luzowywania.

Stowa kluczowe: oleje roslinne, fosfolipidy, od$luzowanie wodne i kwasowe, odsluzowanie SOFT i TOP

Wprowadzenie

Produkowane do konca XIX wieku oleje roslinne w wigkszosci nie byty rafino-
wane, stosowano je glownie do celow technicznych [13]. W takich przypadkach przy
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braku sprawdzonych i tanich metod gl¢boka rafinacja nie miata merytorycznego i eko-
nomicznego uzasadnienia. Ograniczano si¢ zwykle do odfiltrowywania zanieczyszczen
statych 1 wstepnego odwadniania. Jednakze niektore z tak wytwarzanych olejow
(z oliwek, pestek winogron, maku, orzechdw) wykorzystywano jako oleje jadalne. Do
tej pory funkcjonuje niewielki rynek olejow wyttaczanych ,,na zimno” z ré6znych na-
sion i owocow uzytkowanych jako oleje jadalne [36, 49]. Niektore z takich olejow
w znacznej mierze ulegaja samoistnej rafinacji ze wzgledu na stosowanie duzych ilosci
wody wynikajgcej ze specyfiki technologii produkcji oleju surowego (oleje palmowy
1 oliwkowy) [17]. W takich uktadach tatwo uwadniane pochodne kwaséw fosfatydo-
wych jako nierozpuszczalne w oleju przechodza do pdzniej oddzielanej warstwy wod-
nej. Rozwoj ekstrakcyjnych metod produkcji oraz stosowanie metod katalitycznych
w przetworstwie olejow (uwodornianie olejow, produkcja margaryny) i wymagania
konsumentéw spowodowaty opracowywanie i wdrazanie technologiczne zaawansowa-
nych metod od$luzowywania oleju surowego oraz odpowiedniej aparatury jako pierw-
szego etapu rafinacji [46]. Wlasciwie przeprowadzone odsluzowanie wplywa na dalsze
etapy rafinacji i bezpieczenstwo zdrowotne oleju [37].

Sktad jakosciowy i ilo§ciowy niepozadanych sktadnikow oleju zalezy od jego ro-
dzaju i technologii produkcji. Olej canola (kanadyjski olej rzepakowy — aktualnie pro-
dukowany z genetycznie zmodyfikowanych nasion Brassica napus L. i w mniejszej
ilosci z Brassica rapa L.) [23], o zawartosci zwigzanego kwasu erukowego < 0,1 %
i glukozynolanow < 8,5 uM/g w nasionach, zawiera takie mniejszosciowe sktadniki,
jak: wolne kwasy tluszczowe (WKT), monoacyloglicerole (MAG), fosfolipidy, fitoste-
role, polifenole, triterpeny, tokoferole i tokotrienole, karoteny, chlorofile, pigmenty,
weglowodany, biatka, metale i metaloidy, woski, pozostatosci pestycydow. Surowe
oleje roslinne zawierajg wickszo$¢ wymienionych sktadnikow, jak rowniez inne specy-
ficzne dla danego oleju zwigzki chemiczne, np. chloroorganiczne czy zwigzki zawiera-
jace siarke [30, 40]. Obszerne informacje dotyczace niepozadanych sktadnikéw oleju
rzepakowego ze szczeg6lnym uwzglednieniem fosfolipidow podaja Ambrosewicz-
Walacik i wsp. [1, 2]. Podobnie szeroko charakteryzowany jest olej z otrab ryzowych
[7], w przypadku ktorego podano ostatnio wyniki procedury optymalizacyjnej procesu
ods$luzowywania wodnego [20].

Celem przedstawionej pracy byto dokonanie przegladu literatury dotyczacej che-
micznego od$luzowywania roslinnych olejow jadalnych jako pierwszego etapu w pro-
cesach ich rafinacji. Szczegdlng uwage zwrocono na aspekty fizykochemiczne stoso-
wanych rozwigzan technologicznych.

Organiczne zwigzki fosforu — gléwne skladniki §luzu surowych olejéw roslinnych

Kwasy fosfatydowe (PA), ich sole oraz organiczne pochodne PA, w szczegblno-
Sci glicerofosfolipidy (rys. 1), a takze zwigzki biatkowe i weglowodanowe tworzg tzw.
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sluzy (ang. gums) usuwane z surowego oleju roslinnego w toku jego rafinacji. Operacje
te stanowig zwykle pierwszy etap procesow rafinacyjnych.

CHs
A\ H H, |®
C—R;, HO—C —C —N—CHg4
H,C—0 Cis
/O_CH\ 0 cholina / choline
il
R G, HL—O—P—O0—X
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etanoloamina / ethanolamine
X =cholina (fosfatydylocholina, PC)
X =choline (phosphatidylcholine, PC) OH oH
X =etanoloamina (fosfatydyloetanoloamina, PE)
X =ethanolamine (phosphatidylethanolamine, PE)
X =inozytol (fosfatydyloinozytol, PI) o
X =inositol (phosphatidylinositol, PI) /" OH
X=wodor  (kwasfosfatydowy, PA) inozytol / inositol
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1

OH

Rys. 1. Struktura chemiczna fosfatydow i kwasu fasfatydowego
Fig. 1. Chemical structures of phosphatides and phosphatidic acid
Opracowano na podstawie / Based on: [15]

Wybdr metody odsluzowywania oleju surowego zalezy od ilosciowej zawartosci
w nim fosfolipidow 1 kwasow tluszczowych (WKT), od warunkow techniczno-
ekonomicznych (aparatura, instalacje, koszt surowca, straty oleju), przeznaczenia od-
sluzowanego produktu i rodzaju rafinacji (chemiczna lub fizyczna).

Dijkstra [13, 16] podaje zawartos¢ WKT w popularnych olejach ([%] w przeli-
czeniu na kwas oleinowy): palmowym — 3 + 4,5, laurynowym — 4,7 + 6,0, rzepakowym
(canola) — 0,5 + 1,0, stonecznikowym — 0,8 + 2,5, sojowym — 0,5 + 1,8. W tab. 1.
przedstawiono przyktadowe zawarto$ci fosforu w olejach roslinnych.

Analityczno-technologiczna kontrola zawartosci fosfolipidow (PL) w surowcu
1 w produktach od$luzowania polegata na oznaczaniu fosforu (P) metodami znormali-
zowanymi (AOCS Ca 12-55, 1997 [3]; PN-A-86930:1988 [35] — obecnie PN-ISO
10540-1:2005) i obliczaniu fosfolipidow z wykorzystaniem tzw. wspdlczynnikéw
przeliczeniowych [5, 15, 22, 42]. Warto$ci tych wspotczynnikow obliczanych ze sto-
sunku mas molowych danego fosfolipidu i fosforu wynosza zwykle 23 + 26. Wiedzac,
ze zawartos¢ P wynosi np. 200 mg/kg, mozna obliczy¢ stezenie PL jako ¢ =25 x 200 x
100/1000000 = 0,5 % [15]. Obecnie stosuje si¢ zwykle metody bezposredniego ozna-
czania fosfolipidow: HPLC, [4, 33] chromatografi¢ cienkowarstwowa TLC
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i 2-wymiarowa TLC (2-D-TLC) [12, 29], spektrometri¢ UV [43], MIR [44], *'P NMR
[25, 26].

Tabela 1. Zawartos¢ fosforu (P) w olejach roslinnych przed od$luzowaniem
Table 1.  Content of phosphorus (P) in vegetable oils before degumming

Olej / Oil P [mg/kg] Lit. / Ref.
Palmowy / Palm 15+110
Laurynowy / Lauric 15+110
300 + 600,
RSO 200 =+ 900 [13,16,22]
SFO 600 + 800
900 + 1100,
SBO 850 + 1200
RSO wytlaczany / Pressed RSO 156,4 £6,2
RSO ekstrahowany / Extracted RSO 863,6 +9,3 [52]
SFO wytlaczany / Pressed SFO 95,7+4,3
SFO ekstrahowany / Extracted SFO 293,5+7.8
RSO (CP) 6,2+8,9
RSO (HP) 152,0 +209,9

RSO ekstrahowany eterem naftowym

Extracted RSO with petroleum ether 3523+ 6773 [
RSO ekstrahowana $ruta / Sharps extracted RSO 1136,6 ~ 14452

RSO ekstrahowany C,HsOH / Extracted RSO with C,Hs;OH 22379

RSO wytlaczany / Pressed RSO 291,2+1,62

RSO ekstrahowany, rozpuszczalnik odparowan

Extracted RSO, so}llventivaporated ’ g 500,0£4.48

RSO ekstrahowany, lecytyna usunigta 31484237 [43]
Extracted RSO, lecithin removed ? ?

RSO rafinowany / Refined RSO 2,04 £0,02

Objasnienia / Explanatory notes:
RSO - olej rzepakowy / rapeseed oil; SFO — olej stonecznikowy / sunflower oil; SBO — olej sojowy /
soybean oil.

Glownymi sktadnikami $luzéw zawierajacymi fosfor sg kwas fosfatydowy i jego
sole PACa, PAMg, PAFe oraz potagczenia PA z choling, etanoloaming, inozytolem
iinnymi tworzace odpowiednio fosfatydylocholing (PC), fosfatydyloetanoloaming
(PE), fosfatydyloinozytol (PI) — rys. 1. Dystrybucja tych fosfolipidow jest charaktery-
styczna dla danego rodzaju oleju. W olejach sojowych jest ona bliska relacji PC : PI :
PE : PA=47:24:20:9, aw olejach rzepakowych te stosunki wynosza: 27 : 17 : 17 :
39 [22]. Wymienione fosfolipidy dzielg si¢ na dwie grupy: ulegajace hydratacji HP
(PC 1 PI) i te, ktore hydratacji nie ulegajga NHP (PA, PACa, PAMg, PAFe). PE zalicza-
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na zwykle do grupy NHP moze ulega¢ hydratacji w przypadku uktadow zdecydowanie
alkalicznych Iub kwasnych [2, 16].

Odsluzowania: wodne i kwasowe

W badaniach nad od$luzowywaniem roslinnych olejow jadalnych jako pionierskie
wymieniane sg prace dotyczace chemicznego (wodnego i kwasowego) odsluzowywa-
nia oleju sojowego [27] oraz oleju rzepakowego [19]. W pracach tych podano wyniki
odsluzowania badanych olejow w procedurach stosowania roéznych zwigzkoéw che-
micznych (kwasoéw nieorganicznych i1 organicznych, bezwodnikow kwasowych, soli).

Odsluzowywanie wodne polega na dodaniu do podgrzanego oleju surowego cie-
ptej wody, wymieszaniu i otrzymaniu uktadu heterofazowego (emulsji lub warstw —
wodna/olejowa). W warstwie wodnej, ze wzgledu na konsystencj¢ nazywanej szla-
mem, rozpuszczaja si¢ ulegajace hydratacji sktadniki §luzu. W warstwie olejowej po-
zostaja skladniki rozpuszczalne w oleju, praktycznie nierozpuszczalne w wodzie. Od-
Sluzowywanie wodne jest najstarsza formg wydzielania z oleju $luzow i nadal stanowi
materialowg podstawe produkcji tzw. lecytyny handlowej [34, 47, 50]. Termin lecyty-
na handlowa jest celowo uzywany dla odroznienia tego komercyjnego produktu od
fosfatydylocholiny zwyczajowo nazywanej lecytyng. Lecytyna jest wyjatkowo cennym
srodkiem emulgacyjnym i dyspersyjnym. Znalazta szerokie zastosowanie w przemysle
spozywczym, farmaceutycznym i chemicznym. Wtasciwosci i technologie wytwarza-
nych lecytyn byly juz przedmiotem zainteresowania badaczy [47, 50]. Procesy otrzy-
mywania 1 wlasciwosci indywidualnych zwigzkow glicerofosfatydowych sg szeroko
dyskutowane w przegladowym artykule Gibellini i Smitha [24]. Budowa czasteczek
choliny, etanoloaminy, inozytolu i kwasu fosfatydowego (rys. 1) badz lizofosfatydo-
wego (LPA — kwas fosfatydowy po hydrolitycznym odszczepieniu jednej grupy acy-
lowej np. z pozycji sn-2) oraz czasteczek odpowiednich glicerofosfolipidow (PC, PE,
PI, PA, LPA) wskazuje na r6éznice w powinowactwie chemicznym tych zwigzkow
w stosunku do H>O.

Kwas PA zawiera w czasteczce grupy hydroksylowe, ktore wykazuja wysokie
powinowactwo w stosunku do jonéw Ca**, Mg®". Powstajace sole wapnia i magnezu sa
stabilne i zaliczane do grupy tzw. fosfatydow nieulegajacych hydratacji (NHP). Sg
nierozpuszczalne w wodzie 1 dobrze rozpuszczalne w oleju. Kwas PA w Srodowisku
o pH bliskim 7 ulega dysocjacji i w reakcji z jonami metali alkalicznych (Na', K")
tworzy ulegajace hydratacji sole. W $rodowisku o pH < 7 zdolnos$¢ do dysocjacji tego
kwasu zmniejsza si¢ i1 obniza si¢ jego podatno$¢ na hydratacje. Kwas LPA fatwiej ule-
ga hydratacji niz PA aczkolwiek jego uwodnienie w warunkach odsluzowania wodne-
go nie jest wystarczajace, aby w catosci przeszedt do fazy wodnej. Sole wapniowe
i magnezowe LPA sa bardziej hydrofilowe niz analogiczne sole PA [16, 17]. Przepro-
wadzane analizy [18] frakcji NHP wykazywaly obecno$¢ LPA i jego soli Ca i Mg, co



PROCESY TECHNOLOGICZNE I CHEMICZNE ODSLUZOWYWANIA OLEJOW ROSLINNYCH 19

wskazuje, ze we wezesniejszym od$luzowaniu hydratacja nie objeta catosci soli LPA.
Fosfatydylocholina zawiera w czgsteczce czwartorzedowa grupe aminowa, ktora jest
obdarzona tadunkiem dodatnim. Dodatkowo stabilizowana jest poprzez objgtosciowy
efekt steryczny grup -CH;, co zabezpiecza przed utworzeniem tzw. soli wewnetrznej
(wigzanie z elektroujemng czegScig grupy fosfatydowej). Powoduje to, ze PC jest uwad-
niana niezaleznie od pH srodowiska. Podobnie fosfatydyloinozytol zawierajacy 5 grup
-OH jest hydrofilowy niezaleznie od pH. Czgsteczka etanoloaminy nie ma tadunku. Po
estryfikacji PA atom azotu etanoloaminy zyskuje tadunek dodatni i uktad jest zdolny
do utworzenia ,,soli wewnetrznej” (wigzanie z druga grupg -OH w czesci fosforanowe;j
fosfatydyloetanoloaminy) z charakterystycznym szesciokatnym pier§cieniem. Powodu-
je to, ze fosfatydyloetanoloamina jest stabo uwadniana w srodowisku o pH bliskim 7.
W srodowiskach o pH <3 i 0 pH > 9 PE jest w pelni uwadniana. W praktyce technolo-
gicznej interpretacja réznic ze wzgledu na efektywno$¢ uwadniania fosfolipidow wy-
nika z kinetyki procesow. W publikacjach podawane sg wzgledne wartosci szybkosci
hydratacji r6znych fosfolipidow w skali od 100 (fosfatydylocholina) do 0,6 (sol Ca
kwasu PA) [17, 51]. Przedstawiono ranking szybko$ci uwadniania fosfolipidow, we-
dtug ktorego szybkos¢ ich uwadniania maleje w kolejnosci: PC > PI > PICa > PE > PA
> PECa [51].

Odsluzowywanie kwasowe stosuje si¢ do olejow o malej zawartosci fosfolipidow
(< 20 mg/kg), np. oleju z oliwek, palmowego i z ziarna orzecha palmowego badz do
olejow poddanych uprzednio odsluzowaniu wodnemu, w ktorych zawartos¢ fosforu
wynosi ponizej 200 mg/kg. Chemiczng podstawa procesu jest dzialanie na zawarte
w oleju sole wapnia, magnezu i zelaza(Il) kwasow PA i LPA (sktadniki frakcji NHP)
kwasem mocniejszym niz PA. Najczesciej stosowany jest kwas H;PO, o stezeniu 50 -
85 %. llos¢ kwasu fosforowego dobiera si¢ tak, aby z obecng i dodawang woda stano-
wit 0,1 + 0,2 % [50]. W zaleznosci od zawartosci fosforu odsluzowywanie przeprowa-
dzane jest jednostopniowo lub dwustopniowo. W badaniach nad glgbokim odszlamia-
niem oleju rzepakowego stwierdzono, ze proces dwustopniowy jest bardziej efektywny
i pozwala na otrzymanie oleju o zawartosci < 20 mg/kg fosforu [48]. Uproszczony
schemat procesowy odsluzowywania wodnego i kwasowego przedstawiono na rys. 2.
Odsluzowania te mozna w zasadzie prowadzi¢ w tym samym zestawie aparaturowym,
co pozytywnie wplywa na koszty i prostote technologii przy jej wysokiej efektywnosci.
Jak w wigkszosci takich technologii nalezy bra¢ pod uwage ,,odpowiedz” srodowiska
naturalnego.
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Objasnienia / Explanatory notes:
1 — zbiornik wody lub kwasu / tank with water or acid; 2, 3 — mieszadta / mixers; 4 — reaktor / reactor;
5 — wiréwka / separator

Rys. 2. Uproszczony schemat od$luzowania wodnego lub kwasowego
Fig. 2. Simplified flow-chart of water or acid degumming

Proby wykorzystania innych kwasow niz fosforowy do odsluzowywania olejow
ros$linnych zakonczyly si¢ umiarkowanym powodzeniem. W probach laboratoryjnych
z 54 roznymi reagentami (kwasami organicznymi i ich bezwodnikami oraz solami,
kwasami nieorganicznymi i ich solami, skrobig, aminokwasami i biatkami), zadowala-
jace wyniki uzyskano w przypadku kwasow: HCI, cytrynowego, jabtkowego, winowe-
g0 1 bezwodnika kwasu maleinowego (BKM) [27]. BKM jest toksyczny i nie moze by¢
wykorzystywany w ods§luzowywaniu olejow produkowanych do celow spozywczych.
Kwasy cytrynowy, winowy i jabtkowy sg stosowane w niskotonazowych procesach
odsluzowywania olejow jadalnych, jednak ich stosowanie ograniczaja koszty.

Kwas HCI jest efektywny w odsluzowywaniu, ale powoduje nawet wigksze pro-
blemy technologiczne niz kwas fosforowy (korozja aparatury, $cieki) [19, 32, 50].
Dodatkowo wprowadzanie jonéw chlorkowych do oleju skutkuje powstawaniem chlo-
ropochodnych propanodioli i propanoli w procesach odwaniania oleju finalnego [28].

Uzywanie innych zwigzkow chemicznych do odsluzowania surowych olejow jest
ograniczone odpowiednimi przepisami dotyczacymi kontaktu zwigzkow chemicznych
z zywnos$cig. Obecnie wigkszo$¢ opracowywanych, poza przemystem spozywczym,
technologii od$luzowywania z uzyciem réznych kwaséw, etanoloamin i roztworow
elektrolitéw [21, 53] dotyczy produkcji biopaliw pierwszej generacji.
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Odsluzowania z uzyciem EDTA ,,SOFT” i ,,TOP”
Odsluzowanie SOFT

W procesie SOFT substancje z grupy NHP (gtownie sole PA z Ca, Mg i Fe) sa
chemicznie rozkladane przez mieszanie (20 + 30 min, temp. 70 + 80 °C) z wodnym
roztworem (¢ = 150 mM) kwasu etylenodiaminoczterooctowego (EDTA) lub czgsciej
jego soli sodowej [50]. Powstaja rozpuszczalne w H,O chelaty (EDTA-Ca)™ (rys. 3),
(EDTA-Mg)” (EDTA-Fe)”.

o
2R
N CH,
EDTA+Ca% /c ’ | + 41

Rozpuszezalny w wodzie chelat EDTA-Ca
Water soluble chelate EDTA-Ca

Rys. 3. Struktura chemiczna chelatu EDTA-Ca. Struktury chelatow EDTA z Mg i Fe sg analogiczne
Fig. 3. Chemical structure of EDTA-Ca chelate. The structures of EDTA with Mg and Fe are analogous

Aby umozliwi¢ szybko osiggalny i odpowiednio dtugi kontakt EDTA z wymie-
nionymi sktadnikami NHP, w normalnych warunkach mieszania uktadu dodaje si¢
emulgatora (siarczanu laurynosodowego — SLS lub siarczanu dodecylosodowego —
SDS) [6]. EDTA tworzy bardzo trwate kompleksy (chelaty) z kationami Ca®*, Mg*’,
Fe®', ktorych state trwatoéci (wyrazane jako pK) wynosza: pKCa-EDTA = 10,7,
pKMg-EDTA = 8,7, pKFe-EDTA = 14,3, pK(Fe’)-EDTA = 25,1. State trwatosci
kompleksow PA z Ca i z Mg wynosza odpowiednio: 4,6 1 4,0. Pod tym wzglgdem
kompleksy ww. kationow z EDTA sg duzo bardziej trwale niz z kwasem cytrynowym
[6, 8 - 10]. Obecnos¢ SLS/SDS w uktadzie powoduje, ze emulsje zawierajace sktadniki
NHP i kompleksy kationow z EDTA trudno si¢ rozdzielaja. W 2002 roku Deffense
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[15] opatentowatl sposdb ominigcia tych trudnosci poprzez zmiang systemu mieszania
uktadu po wprowadzeniu EDTA nawet bez wczesniejszego dodawania deemulgato-
réw. Zastosowany oryginalny system dyspersji roztworu EDTA w od$luzowywanym
oleju (mieszadto o wysokim stopniu §cinania) pozwala na takie dobranie parametrow
procesu, aby zwigkszy¢ powierzchni¢ kontaktu NHP — EDTA i skroci¢ czas reakcji
NHP + EDTA, co umozliwia zakonczenie jej przed rozwarstwieniem uktadu. Koncowa
zawarto$¢ fosforu wynosi ponizej 5 mg/kg, a zelaza — ponizej 0,05 mg/kg. Ta wersja
systemu SOFT w literaturze opisywana jest najczgsciej jako ,,catkowite odsluzowanie”
(ang. complete degumming) [9, 10].

Odsluzowanie TOP

Odsluzowanie TOP (TOP jest akronimem pochodzgcym od holenderskiego ,,To-
taal Ontslijmings Process” oznaczajacego catkowite odsluzowanie zwane tez super
odsluzowaniem) jest stosowane zaréwno do olejow niepoddawanych wczesniejszemu
odsluzowaniu, jak i po odsluzowaniu wodnym. Po od$luzowaniu TOP w oleju moze
pozosta¢ nie wigcej niz 0,2 mg/kg Fe i mniej niz 5 mg/kg P. Technologia TOP opra-
cowana zostata w 1987 roku przez Dijkstr¢ i van Opstala [U.S. Patent 4,698,185],
a w literaturze naukowej opisana w roku 1989 [18]. Metoda TOP polega na starannej
dyspers;ji (kropelki o $rednicy < 10 um) w oleju kwasu fosforowego (moze by¢ uzywa-
ny kwas cytrynowy), ktory powoduje rozktad soli Ca, Mg i Fe kwasow fosfatydowego
i lizofosfatydowego. Zdyspergowane w oleju ww. sole i wprowadzone kwasy sa po
2 min ostroznie neutralizowane NaOH, ktory takze wigze kwasy fosfatydowy i lizofos-
fatydowy. Powstate ortofosforany sodu PANa, LPANa s3 rozpuszczalne w wodzie
i usuwane z uktadu. Zaleta metody jest to, ze w danych warunkach nie wydzielaja si¢
mydta, co zapobiega stratom oleju rafinowanego. Nastepnie olej jest poddawany odwi-
rowaniu kolejno w wiréwkach 1 i II. Sluzy z wiréwki I o malej zawartosci oleju sa
usuwane, a z wirowki Il o duzej zawartosci oleju zawracane do obiegu. Przemywanie
i osuszanie oraz ewentualne zobojetnianie odsluzowanego oleju koncza proces TOP
[18, 39, 50]. Oryginalna technologia procesu TOP powstata w holenderskiej firmie
Vandermortele [18]. Potem wprowadzano udoskonalenia i modyfikacje: Super de-
gumming — Unilever [41, 42], Special degumming for crude oils — Alfa Laval [31],
Krupp UF degumming [38], Impact degumming z uzyciem s$rodka zwilzajacego [11].
Istnieje takze kilka wersji oryginalnego procesu TOP, np. TOP ,,suchy” [50], TOP
zintegrowany [39]. W procesie ,,TOP suchy” olej jest kontaktowany w temp. 70 °C
z kwasem fosforowym w celu aglomeracji §luzow, ktore sg adsorbowane na dodane;j
(2 %) ziemi bielacej w temp. 90 + 110 °C i razem z nig po 25 + 30 min oddzielane
przez filtracj¢. Ten proces jest szczegolnie polecany w przypadku olejow: palmowego,
z ziarna palmowego, kakaowego, kukurydzianego i arachidowego. Od$luzowane oleje
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zawierajg 15 + 35 mg/kg fosforu, a nickiedy ponizej 10 mg/kg i sg poézniej rafinowane
w chemicznej lub fizycznej technologii rafinacji olejow.

Do powszechnych nalezy opinia, ze warunkiem efektywnego stosowania metody
TOP jest uzywanie wysokosprawnych separatoréw wirowkowych. Urzadzenia tego
typu sg komercyjnie dostepne i opisywane w literaturze naukowej i patentowej [10,
14]. Interesujaca jest metoda odsluzowywania oleju stonecznikowego (zawartos¢ P —
848 mg/kg) w produkcji lecytyny. Do surowego oleju dodaje si¢ surowej lecytyny
(zawarto$¢ P — 17120 mg/kg), aby byly spelnione wymogi koncentracji fosforu
w uktadzie, a nastepnie odpowiednig ilos¢ wody i calos¢ miesza si¢ w specjalnym re-
aktorze z wbudowanym aktywatorem elektromagnetycznym wysokosprawnego mie-
szadla [45]. Wzmocnienie efektywnosci wodnego usuwania fosfolipidow z surowego
oleju, skutkujacej otrzymywaniem wysokiej jakosci lecytyny, autorzy przypisuja wzro-
stowi polarnosci czasteczek fosfolipidow w polu elektromagnetycznym.

Podsumowanie

Na podstawie przegladu literatury opisano podstawy technologiczne i fizykoche-
miczne wodnego i kwasowego odsluzowywania jadalnych olejow roslinnych. Procesy
te sa szeroko stosowane w przemystowej produkcji olejow roslinnych i stanowia zwy-
kle pierwszy etap ich rafinacji. Szczego6lng uwage zwrdcono na problemy chemiczne
zwigzane z hydratacjg kwasu fosfatydowego i jego potaczen z choling, etanoloaming
i inozytolem oraz soli kwasu fosfatydowego z kationami Ca*", Mg*", Fe*™*", ktore sta-
nowig glowne sktadniki frakcji NHP. Zwrécono uwage na od$luzowania SOFT 1 TOP
oraz ich modyfikacje technologiczne i rozwigzania przemystowe. Podano interpretacje
chemiczne udziatu EDTA w tych procesach.
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TECHNOLOGY AND CHEMISTRY OF VEGETABLE OILS WATER
AND ACID DEGUMMING PROCESSES

Summary

Until the end of the 19th century, vegetable oils were practically not refined and mainly used for tech-
nical purposes. Nowadays, the refining of oils has become almost obligatory as the consequence of devel-
oping extraction technologies and applying them to manufacture oils, as well as owing to the use of cata-
lytic methods for hydrogenation (margarine production) and the consumer demand regarding oil quality.
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Crude vegetable oils contain varying amounts of non-acylglycerols (non-fatty impurities), generally classi-
fied as “gums” or phospholipids, and of other contaminants such as free fatty acids, metals, pigments,
waxes, hydrocarbons, etc. To the group of gums belong phosphatidic and lysophospatidic acids, their salts
with various cations, as well as chemical compounds of phosphatidic acid with choline, ethanolamine, and
inositol. The gums negatively impact, among other things, the colour, flavour, and foaming of oils; there-
fore, they should be removed in the degumming processes. The present paper is a review of the reference
literature dealing with the water and acid degumming of edible vegetable oils as the first step of refining
those oils. Discussed were the principles of technologies and chemical interpretations of the applied solu-
tions, i.e. water and acid degumming, SOFT and TOP processes, and their modifications. Special attention
was drawn to the physical and chemical properties of components, molecular mechanisms, and to ad-
vantages and disadvantages of the methods applied. Chemical rudiments were explained of the hydration
of phosphatidylcholine and phosphatydylinositol, further: of the restricted hydration of phosphatidilethan-
olamine and non-hydratable phosphatydyl acid and its salts with Ca, Mg, and Fe cations. Chemical basics
of using various acids and chelating agents (EDTA) in degumming processes were also discussed.

Key words: vegetable oils, phospholipids, water and acid degumming, SOFT and TOP degumming
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