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Kukuruzno zrno sadrzi relativno malu koliinu ulja
(4-5%), te se zato kukuruz i ne smatra sirovinom u proi-
zvodnji ulja. U kukuruznom zrnu, ulje se nalazi najveéim
delom u kukuruznoj klici (ocko 85%). Suvi (mlinarski)
postupak i mokri (skrobarski) postupak mlevenja kuku-
ruza, izdvajaju klicu kao posebnu frakciju. |z ovako
izdvojene klice industrijski se proizvodi, prvo sirovo pa
zatim i rafinisano kukuruzno ulje [1-3]. Ostali deo ulja
kukuruznog zrna dispergovan je u endospermu i ljusci
te se nakon prerade nalazi, sa malim sadrzajima, u
oshovnim proizvodima ili u veéem procentu kod proizvo-
da koji se koriste kao stoéna hrana [4].

Ulje iz kukuruzne klice obi¢no se izdvaja kombina-
cijom kontinualnog cedenja na presama visokog pritiska
i potom ekstrakcijom pogaCe sa organskim rastvaraci-
ma. Cedenje na presama moze da izdvoji nesto vise od
polovine sadrzaja ulja, a ostatak se iz pogace izdvaja ek-
strakcijom sa heksanom, kao uobicajenim rastvaracem.
RastvaraC se iz ulja i pogace odstranjuje otparavanjem,
kondenzuje i ponovo upotrebljava. Ulje dobijeno preso-
vanjem i ekstrakcijom mesa se i dobija ukupno sirovo
kukuruzno ulje. Ukupno iskoriéenje ulja kukuruzne klice
je oko 95% [5-7].

Tradicionalni rastvarac za ekstrakciju je heksan koji
ima nekoliko ozbiljnih nedostataka. Pored visoke cene
kostanja, heksan je veoma zapaljiv i eksplozivan. Kao
derivat nafte, heksan sadrzi tragove frakcija sa visokom
tackom klju¢anja koje mogu zaostati u ulju i saémi. Ta-
kve primese potencijalno imaju visok zdravstveni rizik.
Ugliendioksid je s druge strane netoksian, nezapaljiv,
neeksplozivan, jeftin i lako se izdvaja iz ulja i saéme. Upo-
treba natkriticnog ugljendioksida za frakciono izdvajanje
organskih materijala u poslednjih 20 godina izaziva po-
sebnu paznju u podrucju prehrambenih tehnologija. Pri-
mena natkritichog—CO2 za ekstrakciju ulja bila je
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Ispitivana je ekstrakcija ulja iz kukuruzne kiice, dobijene iz industrijskog mo-
krog mlevenja kukuruza (skrobarska prerada), nadkriticnim ugljendioksidom.
Rezuiltati pokazuju uspesno izdvajanje ulja ekstrakcijom nadkritiCnim COg, pri
Cemu u tretiranom materijalu zaostaje mala kolicina triglicerida. Laboratorijske
analize ukazuju da ekstrahovana kukuruzna klica sa natkriticnim COz2 i protein-
ski izolat imaju veoma korisne hranljive i funkcionalne osobine (dobro balansi-
rane esencijalne amino kiseline, prijatan miris, svetlo smedu boju) i velike
mogucénosti upotrebe u proizvodnji hrane kao dopuna proteinima.

istrazivana u soji, suncokretu i repici [8,9] da bi se nasta-
vilo sa ispitivanjima ekstrakcije ulja kukuruzne klice iz
suve i mokre prerade [10-12]. U cilju dobijanja svetlijeg i
ulja boljeg kvaliteta, kao i zbog kori§éenja ostatka prote-
inskog brasna, koji ¢e imati veliku stabilnost u duzem
periodu éuvanja, kao potencijalnih biljnih proteina za
ljudsku ishranu, istrazivana je ekstrakcija ulja iz kukuru-
zne klice ovom novom metodom [13,14].

Cilj naseg istrazivanja bila je ekstrakcija kukuruzne
klice iz procesa mokrog mlevenja sa natkriti¢nim COz i
ispitivanje sastava i kvaliteta proteinskog ostatka nakon
ekstrakcije.

MATERIJAL | METODE

Materijal: Ispitivanja su izvedena sa kukuruznim
klicama dobijenim u industrijskom procesu mokrog

(skrobarskog) mlevenija Ciji je sastav prikazan u tabeli 1.

Tabela 1. Sastav kukuruzne klice
Table 1. Composition of corn germ

Vlaga % 2,34
Ulja % na suvu materiju 51,70
Proteini % na suvu materiju 16,30
Skrob% na suvu materiju 6,14
Celuloza% na suvu materiju 5,52
Slobodne masne kiseline, % 3,33
Jodni broj 115
Nasipna teZina g/dm?® 390

Kukuruzne klice su pre ekstakcije sa SC-CO2 pro-
pustene kroz mlin sa valjcima da bi se povecala povrsi-
na i promenila njihova struktura. Ispitivanja su izvedena
sa komercijalnim uglijendioksidom (Cistoce > 99,6).

Metode: Hemijski sastav kukuruzne klice odredi-
van je standardnim analitickim metodama [15, 16], a
amino kiseline su odredivane na automatskom amino-
analizatoru tipa Backman-Unihrom [17]. Aktivhost pe-
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roksidaze za kukuruznu klicu odredena je prema stan-
dardnoj metodi [2,10].

Izolati proteina iz odmaséene kukuruzne klice do-
bijeni su vodeno-alkalnom ekstrakcijom [18]: saéma do-
bijena nakon ekstrakcije samelje se na laboratorijskom
mlinu i proseje na situ otvora 1mm, a proteini iz satme
ekstrahuju se vodom (podesen pH na oko 8,7 sa natri-
jum hidroksidom). Izdvojeni proteini taloZe se podesava-
njem pH na 4,7, a dobijeni talog ispere se vodom
(pH=7) radi smanjenja soli. Izolat se tada osusi zamrza-
vanjem i Cuva do ispitivanja. Prinos se izradunava iz
odnosa mase polaznog materijala i dobijenog izolata.

Aparatura:; Sematski prikaz uredaja za ekstrakciju
sa natkriticnim—COz2 prikazan je na slici 1. Aparatura se
sastoji iz rezervoara za ugljendioksid, R, opremljenog sa
izmenjivatem toplote kroz koji proti¢e rashladno sred-
stvo da bi se odrzao ugliendioksid u teChom stanju,
membranske visoko pritisne dozir pumpe, P koja ima
mogucénost podeSavanja pritiska i protoka CO2, ekstrak-
tora E, separatora S i izmenjivada toplote sa automat-
skom indikacijom i kontrolom piritska.

Opis eksperimenta: Kukuruzna klica iz mokrog

R-Storage vesel for CO2
| P-Metering pump
I E-Extractor
S$-Separator
IT-Heat exchenger

Slika 1. Ekstrakcioni aparat za nadkritican—CO2z [11]
Figure 1.Supercritical carbon dioxide extraction unit [11]

mlevenja sa vlagom od 2-2,5% pripremi se na mlinu sa
valjcima. Masa pripremljenog uzorka od 1 kg. uneta je u
ekstraktor (E) ukupne zapremine 4 litre. Ugljendioksid
pocinje da proti¢e i pomodéu pumpe (P) se podesi pro-
tok i pritisak COz2 u ekstaraktoru (E). Protok ugljendioksi-
da moze se podesavati izmedu 15 i 20 dm3/min.
Izmenijivacem toplote (IT2) obezbeduje se potrebna tem-
peratura na kojoj se izvodi ekstrakcija. Kada se postigne
zeljeni pritisak u ekstraktoru (E) otvara se automatski
ventil (V1) i ugljendioksid sa ekstrahovanim materijalom
preko grejaCa (ITs) dolazi do separatora (S), gde se
usled smanjenja pritiska izdvoji CO2 kao gas od ekstra-
hovanog ulja. Ugljendioksid se preko redukcionog venti-
la vodi do rezervoara (R). Ovaj zatvoren ciklus se
ponavlja toliko dugo dok se ne postigne ocekivani efe-
kat ekstrakcije.
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REZULTATI | DISKUSIJA

Ekstrakcija ulja kukuruzne klice pomocu natkriti-
¢nog COz ispitivana je na pritiscima od 210 do 490 bara
i temperaturama od 35 do 55°C. Dijagram na slici 2. po-
kazuje promenu prinosa ulja iz 1 kg uzorka pri ekstrakciji
koja je trajala 6 Sasova na temperaturi od 50°C. Pri kon-
stantnoj temperaturi sa porastom pritiska uveéava se pri-
nos ulja iz kukuruzne klice.
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Slika 2. SC-CO ekstrakcija kukuruzne klice na 50°C
Figure 2. SC-CO: of extraction corn germ on 50°C

Tako je prinos ulja na pritisku od 210 bara iznosio
187,5 g dok je na 490 bara (maksimalno koristenom pri-
tisku u ispitivanjima) bio 500,8 g. To je u saglasnosti sa
rezultatima drugih autora koji su ispitivali ekstrakciju soji-
nog ulja iz ispahuljane (flaking) soje i ekstrakciju ulja iz
suvo isklicane kukuruzne klice [9,10]. Nakon ekstrakcije
sa natkriticnim CO2 na pritisku od 490 bara i temperaturi
50°C ostatak ulja u ekstrahovanoj klici iznosio je samo
0,9% racunato na suvu materiju.

Rezultati ispitivanja sastava pocCetnog materijala,
kukuruzne klice iz mokre skrobarske prerade kukuruza i
odmaséene ekstrahovane kukuruzne klice sa natkriti-
¢énim—COz2 kao i industrijski dobijene satme (presovane
pa heksanom ekstrahovane kukuruzne klice) prikazani
su u tabeli 2. Ekstrakcija ulja kukuruzne klice sa natkriti-
¢énim-COz efikasnija je od ekstrakcije sa heksanom. U
odmascéenoj klici sa ugliendioksidom sadrzaj ulja je is-
pod jednog procenta dok je u saémi kukuruzne klice na-
kon ekstrakcije sa heksanom sadrzaj ulja izmedu 2 i 3
procenta. Razlika se javlja i u preostaloj aktivnosti perok-
sidaze. U odmascenoj klici sa natkriticnim-CO2 aktivnost
peroksidaze je veoma mala, (<1 U. aktivnosti/min./g kli-
ce). Zaostala peroksidazna aktivnost u saémi nakon ek-
strakcije sa heksanom iznosila je iznad 5. Peroksidaza
kao termorezistentan enzim, teSko se uklanja iz hrane
sem pod ostrim uslovima "tostovanja" (przenja). Uslovi
koji su primenjeni pri natkritichoj — CO2 ekstrakciji ulja
kukuruzne klice ocigledno denaturiSu enzim peroksida-
zu mnogo efikasnije od uslova koji se koriste za ekstrak-
ciju sa heksanom. Pri tome mehanizam deaktivacije
enzima nije sasvim jasan. Po nekim autorima [11] obja-
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Tabela 2. Sastav kukuruzne kiice i ekstrahovane kukuruzne klice sa natkriti¢nim-CQO2
Table 2. Composition of corn germ and extracted corn germ with SC-CO2

Uzorak Vlaga Ulje Proteini Skrob Celuloza PA?
% % % % % U/min/g
Kukuruzna klica 2,34 51,7 16,31 6,14 5,52 7,37
Kukuruzna klica nakon ekstrakcijeb 447 0,9 30,92 12,13 10,31 0,95
Kukuruzna klica nakon ekstrakcije® 5,06 2,3 26,36 14,34 9,86 5,64
&Aktivnost peroksidaze (U/min/g klice);
Kukuruzna klica ekstrahovana sa natkritiénim—CO2 na 490 bara, 50°C;

®Uzorak saéme iz industrijskog pogona

Snjenje se moze povezati sa znatno manjim udelom lipi-
da u ekstrahovanoj klici i u sastavu neekstrahovanih lipi-
da. U odmascéenoj klici sa natkriticnim—COz zaostaje
manije vezanih lipida nego u saémi koja je ekstrahovana
sa heksanom [11, 19]. Jale izraZzen miris koji se javlja
kao posledica oksidativnih procesa nakon duzeg Euva-
nja (dva do Sest meseci) heksanom ekstrahovane klice
iskljuCuje svaku njenu moguénost upotrebe u proizvo-
dnji hrane. Pri uvanju (dva do Sest meseci) odmaséene
kukuruzne klice sa natkriticnim—COz2 na sobnoj tempera-
turi, nije se pojavila promena u intenzitetu mirisa ili uku-
sa. Nepostojanje karakteristiécnog neprijathog mirisa

uzeglog ulja i gorkog ukusa u odmaséenoj klici sa nat-
kriticnim—COz u saglasnosti je sa konstatacijama drugih
autora [8-10, 13] i povezuje se sa smanjenjem zaostale
peroksidazne aktivnosti.

Hemijske analize odmaséene kukuruzne klice sa
natkriticnim COz kao i analize proteinskog izolata i njihov
amino kiselinski sastav prikazan je u tabeli 3. U istoj ta-
beli, a u cilju poredenja, prikazan je sastav natrijum ka-
zeinata prehrambenog kvaliteta i FAO/WHO-standardi
za esencijalne amino—kiseline [20, 21].

Odmasdéena kukuruzna Klica sa natkriticnim—COsz,
a jos viSe proteinski izolat istog materijala odgovaraju

Tabela 3. Hemijski i amino kiselinski sastav odmasc¢ene kukuruzne kiice i proteinskog izolata
Table 3. Chemical and amino acid composition of extracted corn germ and protein isolate

Sastav (%) Ekst.ku!(yvru.zna klica .Proteingki Natrij:um FAO/WHO standard
nadkriticnim CO2 izolat klice kazeinat (1973)

Proteini 30,92 61,26 94

Skrob 12,13 0,36

Celuloza 10,31 0

Pepeo 2,6 3,6 3,8

Mast 0,9 0,1 1,2

Amino kiseline (g/100 g proteina)

lizin 5,01 6,32 8,3 5,5

histidin 2,42 3,21 3,0

arginin 6,36 9,54 3,8

aspartinska kiselina 7,31 7,72 7,3

treonin 2,65 3,83 4.8 4.0

serin 3,58 4.85 6,2

glutaminska kiselina 10,81 13,32 22,5

prolin 4,72 5,04 11,8

glicin 5,62 5,55 2,0

alanin 7,12 6,24 3,1

valin 4,85 5,92 6,9 5,0

izoleucin 3,19 3,53 55 4.0

leucin 7,07 7,35 9,7 7,0

tirozin 3,11 3,36 5,9 6.0

fenilalanin 4,63 4,52 5,3

metionin cistin 1,06 1,92 2,8 3,5
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FAO/WHO standardima esencijalnih amino kiselina u po-
gledu sadrzaja lizina, leucina, valina i aromati¢nih ami-
nokiselina (fenilalanin, tirozin), a sa preko 90%
zadovoljavaju standarde u sadrzaju treonina, izoleucina i
S—aminokiselina (metionin, cistin) [20, 21]. Aminokiselin-
ski sastav proteinskog izolata odmaséene kukuruzne kli-
ce zbog dobre izbalansiranosti sasvim se priblizio
sastavu animalnih proteina, odnosno natrijum kazeinata.

Klica iz kukuruznog zrna, tokom mokre, skrobar-
ske, prerade kukuruza pretrpi promene u sastavu i struk-
turi. Tokom procesa modenja, u sumporastoj kiselini sa
pH oko 4,5, temperature 49-51°C tokom 36-48 &asova,
ekstrahuje se u vodu od moé&enja vedi deo rastvornih so-
li i Seéera kao i jedan deo rastvornih jedinjenja koje sa-
drze azot iz kukuruzne klice. U klici je nakon mocenja,
izdvajanja, ispiranja i suSenja, u odnosu ha polazni ma-
terijal, povedan sadrzaj lipida i celuloze, a smanjen sa-
drzaj jedinjenja koje sadrze azot, soli i Secere. Sa ovim
jedinjenjima u vodu od mocenja ekstrahuje se i deo, u
kiseloj sredini rastvornih proteina. Ekstrakcija sa natkriti-
¢énim—COz2 takve klice, ima kao rezultat poveéan prinos
ulja, a smanjen sadrzaj proteina u ekstrahovanom delu
(ostatku).

Prinos proteinskih izolata iz kukuruzne klice nakon
ekstrakcije ulja sa natkriti€nim—COz iznosio je 48% uku-
pnih proteina. Prinos proteinskih izolata u istim uslovima
iznosio je kod soje 80%, a kod kukuruzne klice suvo is-
klicane 73% [11]. Laboratorijska ispitivanja pokazuju da
proteinski izolat kukuruzne klice odmaséene sa natkriti-
énim-CO2 ima veoma dobre nutritivne i funkcionalne
osobine: visok sadrzaj rastvornih proteina, dobar odnos
amino kiselina, prijatan miris, svetlo smedu boju. Ovako
dobijeni proteinski izolat, kao i izolati soje, ima sposo-
bnost da stabiliSe vodeno-uljne emulzije [19] sto mu
pruza moguénost upotrebe u hrani kao zamena pro-
teinima.

ZAKLJUCAK

Natkriti¢an ugljen dioksid zbog netoksi¢nosti, ne-
eksplozivnosti, niske cene lake dostupnosti i izdvojivosti
iz ekstrakcionog materijala predstavlja idealan fluid za
ekstrakciju ulja iz kukuruzne klice. Na pritisku 490 bara i
temperaturi 50°C iskorigéenje ulja iz klice je iznad 99%.
Ugljendioksid se veoma lako i bez ostatka uklanja iz ulja
(ekstrakta) i odmaséenog ostatka te njegovom prime-
nom nema zdravstvenih i drugih rizika.

Mali sadrzaj zaostalog ulja u odmaséenom ostatku
(saémi) i mala zaostala aktivhost enzima peroksidaze
omogucava njeno Euvanje u duzem vremenskom peri-
odu bez znadajnije promene kvaliteta. Duze ¢uvanje sa-
éme kod ekstrakcije sa heksanom dovodi do promene
kvaliteta koje se manifestuje poveéanjem intenziteta ne-
prijatnih mirisa i gorkog ukusa. Poveéana trajnost odma-
Séene kukuruzne klice ftretirane sa natkriti€nim—CO2
(saéme) u kojoj nema ostataka rastvaraca (u slucaju pri-
mene klasi¢nih sredstava za ekstrakciju na primer hek-
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sana to nije sluéaj) prevodi kukuruznu klicu u visokovre-
dni biljni protein zadovoljavajuéeg prehrambenog kva-
liteta.

Po amino kiselinskom sastavu odmaséena kukuru-
zna klica sa natkritiénim-COz, a narocito proteinski izo-
lat, odgovara preporukama FAO/MWHO standarda u
pogledu sadrzaja esencijalnih amino kiselina. Odmasde-
na kukuruzna klica po sastavu i amino kiselinskom sa-
drzaju sasvim je bliska natrijum kazeinatu.
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SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION OF WET MILLED CORN GERM WITH CARBON

DIOXIDE (SC-COg): COMPOSITION AND QUALITY OF DEFFATED RESIDUE AND

PROTEIN ISOLATE
(Scientific paper)

Zoran Bebié1, Jovan Jakovljeviéz, Ljubica Dokié-Baucal®
"HIS-Zemun; 2Faculty of Technology, Novi Sad, Yugoslavia

Extraction technology based on supercritical fluids is evolving rapidly for indus-
trial food processes. Supercritical fluid extraction offers the possibility of repla-
cing processes using harmful solvents by non-toxic/non-explosive solvents
(such as SC-COy). In this study the extraction of corn germ oil by supercritical
carbon dioxide was investigated. The corn germ used originated from industrial
corn wet milling (starch processing). The results showed excellent oil removal
by extraction. A small amount of triglyceride remained (0.9%) in the extracted
material (meal). The low amount of lipid present in the SC-COz flour and a re-
duction in the residual peroxidase activity (less than 1 unit) can be correlated
with the lower intensity of the flavor and bitter taste. Laboratory analyses
showed that the SC-CO2 extracted corn germ flour and protein isolate (reco-
very cca. 50%) had good nutritional and functional properties (balance of es-
sential amino acids, mild flavor, light tan color) and potential uses in many
foods as a protein supplementation.

Key words: corn germ ¢ supercritical
fluid extraction ¢« corn germ meal
protein isolate ¢« amino acids ¢
Kljuéne redi: kukuruzna klica « nad-
kriticnha ekstrakcija ¢ saéma kukuru-
zne klice ¢ proteinski izolat -
aminokiseline »
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ISPRAVKA
U radu "Hidrolizati kukuruznog skroba kao fer-

mentacioni supstrati za proizvodnju etanola", autora
Zorana J. Bebi¢a, Jovana B. Jakovljevica i Josipa
Barasa, koji je objavlien u broju 1, 54 (2000) str. 5-9,
izostavljen je jedan deo iz liste referenci na koje se pozi-
vaju autori. Ovom prilikom dopunjavamo ovaj spisak lit-
erature uz izvinjenje Citaocima i autorima zbog greske
koja je nastala u pripremi Casopisa za Stampu.
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