Produkcja i rozpylanie roztworow
neutralizujgcych przykre zapachy powstatych
na osnowie ekstraktéw z geranium, kminku
zwyczajnego, anyzu, jatlowca pospolitego
oraz czarnuszki

Tadeusz Piecuch, Bohdan Andriyevski, Ludmita Andriyevska,
Barbara Juraszka, Anna Kowalczyk
Politechnika Koszalinska

1. Wstep

Zrodlem nieprzyjemnych zapachow sa zaréwno procesy naturalne, jak
i dziatalnos¢ cztowieka. Naturalne odory pochodza gtdéwnie z procesow wulka-
nicznych, pozaréw lasow i stepéw, emisji z terenow bagnistych oraz rozktadu
materii przez mikroorganizmy. Dziatalno$¢ antropogeniczna emitujaca najwigk-
sze ilosci odoréw zwiazana jest z przemystem chemicznym, energetycznym,
papierniczym, farmaceutycznym, spozywczym, a takze wytwarzaniem Sciekow
i odpadow.

Emisja tych zlowonnych gazéw stanowi duza ucigzliwo$¢ szczegdlnie
dla ludnos$ci zamieszkujacej na obszarach ich oddziatywania. W chwili obecnej
brak polskich norm w zakresie metod oceny intensywnosci odordw i przepisow
okreslajacych ich oddziatywanie na $rodowisko — co uniemozliwia zarowno
nakazanie ograniczenia emisji odorow, jak i egzekwowania nakazéw przez or-
gany ochrony $rodowiska — przyczynia si¢ do podejmowania stosownych §rod-
kéw zaradczych. Zréoznicowanie charakteru emisji odorow, a takze cech odoran-
tow, sprawia, ze stosuje si¢ ro6znego rodzaju srodki zaradcze. W wypadku nie-
wielkich emisji, gdy stezenia odorantow sa male, cho¢ z racji niskich progow
wyczuwalnos$ci wechowej powodujg istotng ucigzliwos¢, mozliwe jest stosowa-
nie $rodkow maskujgcych.
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Zagadnieniem tym zajmuje si¢ m.in. Katedra Techniki Wodno-Mutowej
i Utylizacji Odpadow Politechniki Koszalinskiej, w ktérej od kilku lat trwaja
prace nad wyprodukowaniem skutecznego i taniego Srodka zmniejszajgcego
ucigzliwo$¢ zapachow [1, 13, 14, 21]. Jako érodki maskujace wykorzystywane
sg naturalne olejki eteryczne, pozyskiwane ze $wiezych surowcow roslinnych
w procesie destylacji. Dotychczas badaniom poddano olejki eteryczne pozyski-
wane z takich surowcow jak: igliwie tui 1 sosny , migty pieprzowe;j, r6zy dzikiej
oraz skorek pomaranczy, cytryny i grejpfruta, korzeni imbiru oraz pakéw kwia-
towych gozdzikow.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie ogoélnej charakterystyki uzy-
skanych ekstraktow zapachowych przy uzyciu takich wskaznikow jak: objetosc
olejku, pomiar pH, zawiesina ogdlna, substancje rozpuszczone, sucha pozosta-
os¢, chlor i wskaznik uzysku olejku, ktore wyprodukowane zostaty z surowcow
roslinnych oraz zbadanie wplywu gestosci i wspotezynnika zatamania $wiatla
uzyskanych olejkéw eterycznych na czas skutecznej neutralizacji nieprzyjem-
nych zapachéw w zaktadzie SUPERFISH w Kukini koto Ustronia Morskiego.

2. Charakterystyka olejkow eterycznych i ich zastosowanie

Olejkami eterycznymi nazywa si¢ ciekle, najczesciej o duzej lepkosci
oraz wonne mieszaniny organicznych zwigzkow chemicznych, wydzielane
z roslin lub czg$ci roslin najczeséciej za pomocg destylacji parg wodna [13+15].

W skiad kazdego olejku eterycznego wchodzi co najmniej kilkanascie
sktadnikow — zwiazkéw chemicznych, nalezacych przewaznie do grupy terpe-
néw, tj. potaczen hydroaromatycznych oraz do grupy zwigzkow alifatycznych
o dhugich tancuchach weglowych, nazywanych rowniez terpenami alifatyczny-
mi. Terpeny nie odznaczajg si¢ nadzwyczajnymi cechami organoleptycznymi.
Najwazniejszymi i charakterystycznymi sktadnikami olejkéw eterycznych sa
najczesciej potaczenia tlenowe: estry, alkohole alifatyczne lub terpenowe, alde-
hydy, ketony, tlenki i laktony [8, 13+15].

Dziatanie olejkow eterycznych jest wielostronne, tzn. dziatajg przeciw-
bakteryjnie, odkazajaco, przeciwzapalnie, a nawet przeciwwirusowo, dodatko-
wo pobudzaja uktad odpormosciowy organizmu, poprawiajac krazenie oraz
dziatajac przeciwbolowo [17].

W zwiazku z coraz wickszym zanieczyszczeniem srodowiska przez cia-
gle rozwijajacy si¢ przemyst, olejki eteryczne znalazly rowniez zastosowanie do
neutralizacji zapachdw i zmniejszenia ich ucigzliwosci.

Metody maskowania zapachu sg wykorzystywane od wielu lat w takich
galeziach gospodarki, jak oczyszczalnie $ciekoéw, skladowiska odpadow, pa-
piernie, przetwornie ryb i odpadow rybnych, zaktady migsne i ttuszczowe. Ob-
szar zastosowan stopniowo si¢ powigksza, w miar¢ opracowywania nowych
preparatow kompensujacych zapach [15].
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3. Metody otrzymywania olejkow eterycznych

Olejki eteryczne pozyskuje sie z réznych czesci roslin, gtdbwnie na czte-
ry sposoby [15]:
e poprzez destylacjc z para wodng, ktora jest najpopularniejsza metoda
otrzymywania olejkow,
poprzez ekstrakcje rozpuszczalnikami organicznymi,
poprzez ekstrakcje w warunkach nadkrytycznych za pomoca CO,,
poprzez wytlaczanie.

3.1. Destylacja z para wodna

Destylacja z parg wodng stosowana jest przy produkcji olejkow stabo
rozpuszczalnych w wodzie, ktorych sktadniki nie ulegajg praktycznie rozkta-
dowi w temperaturze okoto 100°C w obecnosci pary wodnej i u ktdrych ubytek
czesci sktadnikdéw rozpuszczalnych w wodzie nie wptywa w sposob zasadniczy
na jakos$¢ olejku.

Zaleta metody destylacji para wodna jest stosunkowo mato skompliko-
wana aparatura, nie wymagajaca wysoko kwalifikowanej obstugi i zachowywa-
nia specjalnych srodkéw ostroznosci [8].

Destylacja nazywa si¢ proces przeprowadzania cieczy w par¢ i nastep-
nie skraplania jej w oddzielnym naczyniu. Destylacja stosowana jest powszech-
nie w technice w celu oddzielenia cieczy od ciat stalych i do rozdzielenia mie-
szanin cieczy.

Olejki eteryczne zawarte sa w roznych czgéciach rosliny: w kwiatach,
lisciach, odygach, owocach, nasionach, korzeniach i ktaczach. Surowce olejko-
dajne poddawane sg przerobowi w stanie §wiezym lub wysuszonym. Suszenie
surowcow prowadzi do pewnych strat w zawartosci olejku, niemniej jednak
przeréb suchego surowca przynosi powazne korzysci, jak mozliwo$¢ prowa-
dzenia produkcji w sposéb ciagly przez caty rok [15].

Otrzymanie odpowiedniej jakosci olejku uwarunkowane jest jego czy-
stoscig. W zwigzku z tym cze$ci roslin, z ktorych otrzymuje si¢ olejki powinny
by¢ pozbawione wszelkich zanieczyszczen (czeSci zbutwialych, splesniatych),
ktore przyczyniaja si¢ do uzyskania olejkow gorszej jakosci [2].

Zwraca si¢ uwagg, ze w przemysle stosowane sg dwa zasadnicze sposo-
by prowadzenia destylacji para wodna: destylacja parg wodng wytwarzang
w aparacie destylacyjnym przez ogrzewanie gazami spalinowymi lub we¢zowni-
cg parowg oraz destylacja para wodng wytwarzang poza aparatem destylacyj-
nym: zrédtem pary jest kociol parowy, a para wprowadzona jest do aparatu
bezprzeponowo [15].
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3.2. Ekstrakcja rozpuszczalnikami organicznymi

Pierwsze laboratoryjne proby ekstrakcji olejkow za pomoca lotnych
rozpuszczalnikow przeprowadzit Robiquet w roku 1835. Uzyt on do tego celu
eteru. W $lad za nim zastosowano do ekstrakcji olejkow szereg innych rozpusz-
czalnikow [8].

Mimo znacznej liczby rozpuszczalnikow jakimi obecnie si¢ dysponuje,
tylko kilka z nich odpowiada wigkszos$ci warunkow, jakie stawia si¢ rozpusz-
czalnikowi idealnemu.

Rozpuszczalnik do ekstrakcji olejkow powinien by¢ tani, powinien
wrze¢ w mozliwie niskiej temperaturze, a wigc tatwo si¢ dawaé oddestylowac
po ukonczonej ekstrakcji i regenerowac, powinien latwo rozpuszcza¢ sktadniki
wonne ekstrahowanego surowca, ale nie wchodzi¢ z nimi w reakcje, nie powi-
nien by¢ trujgcy ani tatwopalny, cieplo parowania rozpuszczalnika musi by¢
mozliwie niewysokie, poniewaz jednym z zasadniczych warunkow otrzymania
dobrego produktu wonnego jest skrocenie czasu ogrzewania do minimum.

W praktyce do otrzymywania olejkow stosuje si¢ takie rozpuszczalniki
jak: eter naftowy, aceton, metanol i etanol [15].

3.3. Ekstrakcja w warunkach nadkrytycznych za pomoca CO,

Ekstrakcja w warunkach nadkrytycznych przy uzyciu CO,, to proces
ekstrakcji w niskich temperaturach (ok. 30°C), gdzie gldéwnym czynnikiem
ekstrahujgcym jest skompresowany pod wysokim ci$nieniem (do 300 bar) dwu-
tlenek wegla, co znacznie ulatwia penetrowanie ekstrahowanego materiatu.
Wyciagi roslinne otrzymane tg metodg charakteryzuja si¢ duza naturalnoscia, sa
czyste mikrobiologicznie i nie zawieraja $ladu rozpuszczalnikéw. Ten nowo-
czesny proces ekstrakcji, w ktorym mozna uzyska¢ wyciaggi roslinne o najwyz-
szym poziomie czystosci i zachowaniu naturalnych skladnikéw aktywnych, jest
znacznie zaawansowane technologicznie od tradycyjnych proceséw ekstrakcji.
Stosunkowo niska temperatura procesu nie degraduje sktadnikoéw aktywnych
rosliny i tym samym nie powoduje obnizenia ich jakosci zdrowotnej i organo-
leptycznej [23].

3.4. Wytlaczanie

Metoda wytlaczania jest stosowana wylagcznie do otrzymywania olej-
kéw cytrusowych, tj. cytrynowego, pomaranczowego, grejpfrutowego, limeto-
wego 1 bergamotowego. Olejki cytrusowe destylowane parg wodng zawsze
ustepuja jakoscia olejkom wytltaczanym [15].
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4. Dezodoryzacja

Likwidacja odoréw moze polega¢ m.in. na [13+15]:

e usuwaniu zanieczyszczen ucigzliwych zapachowo (czgsto wystepujacych
w ilo$ciach sladowych obok dominujacych zanieczyszczen),

e przeksztalcaniu zanieczyszczen zapachowo uciazliwych w substancje
bezwonne lub substancje charakteryzujgce si¢ wysokimi progami wechowej
wyczuwalnosci,

e wprowadzeniu domieszek, zmieniajgcych charakter zapachu lub
zmniejszajacych jego intensywnos¢ (Srodki maskujace i neutralizujace).

Metody likwidacji odoréw z gazéw odlotowych roznia si¢ od standar-
dowych metod oczyszczania gazow. Ich celem nie musi by¢ usunigcie wszyst-
kich zanieczyszczen (nie wszystkie sg odorami).

Wsrod tych metod wyrdzniamy takie jak [13+15]:
sorpcja [4];
spalanie termiczne i katalityczne,
biologiczne oczyszczanie gazow [5],
neutralizacja zapachu, tzw. maskowanie.

Wybor skuteczniejszej metody jest trudny. Opiera si¢ zwykle na prze-
gladzie pis$miennictwa dotyczacego efektywnosci réznych technik stosowanych
w zaktadach o podobnym profilu. W Polsce obecnie likwidacjg odoréw zajmuje
si¢ kilka osrodkow, m.in. w Politechnice Szczecinskiej [9, 10, 11, 16], Politech-
nice Wroclawskiej [18, 20], Politechnice £.6dzkiej [19] i Politechnice Koszalin-
skiej [1, 13+15, 21].

5. Badania wlasne
5.1. Zakres przeprowadzonych badan

Badania nad zastosowaniem olejkow eterycznych do maskowania odo-
row zostaly podzielone na dwa etapy:

Etap I — w laboratorium z surowcow roslinnych pozyskiwano olejki
eteryczne. Nastepnie po ich wytworzeniu okre§lono ilo$¢ uzyskanego olejku
eterycznego V, oraz nastgpujace wskazniki tj.: odczyn pH, zawiesina ogolna Z,,
substancje rozpuszczone Sg, sucha pozostatlo§¢ Sp, chlor [7], gesto$¢ p oraz
wspotczynnik zatamania $wiatta np w zalezno$ci od temperatur w zakresie
10+60°C [22].

Etap II — w zakladzie SUPERFISH wykonano préobe zmniejszenia
ucigzliwos$ci emitowanych odorow przez zastosowanie pozyskanych w pierw-
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szym etapie badan olejkow eterycznych. Zrodlem uciazliwych zapachow w tej
przetworni sg zawiesinowe Scieki poprodukcyjne zebrane w zbiorniku buforo-
wym oraz pochodzace z kolejnych procesow, tj. flotacja, sedymentacja z koagu-
lacja, sorpcja oraz sedymentacja w osadniku radialnym [6].

5.2. Wybér metody

W niniejszej pracy w celu pozyskania olejkéw eterycznych z materiatu
roslinnego zastosowano metode destylacji z parg wodna.

Destylacja parg wodng jest metoda najczegsciej stosowang. Nie wymaga
ona skomplikowanej aparatury z wysoko wykwalifikowang obstugg oraz za-
chowywania specjalnych srodkéw ostroznosci.

5.3. Wybor surowca

Jako surowce, z ktorych pozyskiwano w procesie destylacji olejki ete-
ryczne poshuzyly liScie geranium, suszone nasiona kminku zwyczajnego, szysz-
kojagody jatowca, suszone owoce anyzu oraz suszone nasiona czarnuszki.

Charakterystyka zastosowanych surowcow:

Geranium — gatunek rosliny, ktory hodowany jest zazwyczaj dla aro-
matycznych lisci, ktore sg bujne 1 majg pickne ksztalty. Liscie te sa gieboko
klapowane, pokryte delikatnym srebrzystym meszkiem. Latem wydaje mnostwo
drobnych, dekoracyjnych kwiatéw (o s$rednicy 2+5 cm) — rézowych, czerwo-
nych, niebieskich, fioletowych lub biatych. Niekiedy ich ptatki sa zytkowane.
Lodygi ma zgrubiatle w weztach. Roslina ta jest bardzo tatwa w pielegnacji, ma
duze zdolnosci adaptacyjne. Dobrze ro$nie na przecietnych, niezbyt cigzkich
glebach, w miejscach nastonecznionych, ale i poélcienistych. Bez uszczerbku
ZNOsi Suszg.

Olejek geraniowy zawiera min.: geraniol, citronelol, linalool, menton,
kwas walerianowy, kwas pelargonowy, eudesmol i sekswiterpeny.

Kminek zwyczajny (Carum carvi L.) — gatunek rosliny dwuletniej nale-
zacy do rodziny selerowatych. Lodyge ma wzniesiong, bruzdkowana, mocno
rozgateziong, do 1 metra wysokos$ci. Liscie rozety i dolne na todydze sg dtu-
googonkowe, gorne — bezogonkowe, podwdjnie lub potrojnie pierzastodzielne,
o waskich dziatkach. Kwiaty ma drobne, biale, zebrane w liczne baldachy zto-
zone o 5+10 szypulkach. Kwitnie od maja do czerwca. Owoce — roztupnia, zto-
zona z dwéch oddzielnych nielupek., podwieszonych na wspolnym wieszadle
za pomoca cieniutkich nici, ktére po wyschnigciu staja sie kruche i tatwo sig
odtamuja. Owoce w stanie dojrzaltym sg brunatne, wydtuzone, nieco zgigte ku
stronie wewngtrznej, a na stronie zewngtrznej opatrzone 5 zeberkami. Korzen
jest biatawy, wrzecionowaty 1 migsisty, w pierwszym roku jadalny. W stanie
dzikim spotyka si¢ na suchszych Igkach, przydrozach, miedzach i polanach.

Olejek kminkowy zawiera min.: karwon i limonen.
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Jatowiec pospolity (Juniperus communis L.) — nalezy do rodziny cy-
prysowatych. Zawsze zielony, powoli rosnacy, prosty, od nasady rozgateziony
krzew o kolumnowej niekiedy takze ptasko rozpostartej formie wzrostu; wyste-
puje rowniez jako mate drzewo o wielu pniach z wasko piramidalng korona,
osigga wysoko$¢ 0,56 m (w uprawie — do 12 metrow). Mlode pedy 3 m sa
kanciaste z waskimi podtuznymi listewkami. Korona poczatkowo jest gltadka,
czerwonawo brunatna, pozniej szarobrunatna wzdluz popekana, odpadajgca
w postaci tusek 1 widkien. Liscie ma szpilkowate, klujace, 10-20 mm dtugosci
i 1-2 mm szerokos$ci, zwykle szarozielone. Kwiaty rozmieszczone sg dwupien-
nie. Pojawiajg si¢ jesienig. Kwiaty meskie sa mate, podluzne, zotte, zwykle
skierowane skosnie w dot, natomiast kwiaty zenskie sa bardzo mate i niepozor-
ne, ziclonkawe, prosto wzniesione. Po rozpyleniu tuski kwiatow zenskich zra-
stajg si¢ w jedna, migsistg szyszkojagode. Niedojrzate szyszkojagody sg wielko-
$ci grochu, ziclonkawe, bez smaku. Dojrzewaja jesienig drugiego lub trzeciego
roku, majg 6+9 mm $rednicy, sa czarnobrunatne, niebieskawo oszronione.

Olejek jalowcowy zawiera min.: L-pinen, kamfen, terpineol, kadinen
ijunen.

Anyz (Anisum) — gatunek jednorocznej rosliny pochodzacy ze wschod-
nich obszaréw basenu Morza Srodziemnego. W Polsce jest uprawiany (rzadko)
1 czasami przejSciowo dziczejacy. Lodyge ma do 50 cm wysokosci, ktora jest
deta (pusta w srodku i w migdzywezlach), okragta, ptytko bruzdkowana i rozga-
f¢ziona na 2/3 wysokosci. Kwiaty ma biale. Kwitnie na przetomie czerwca
1 lipca. Owoce — roztupnia do 5 mm dt. o gruszkowatym ksztalcie, rozpadajaca
si¢ na dwie roztupki o zielonkawoszarym kolorze i szorstkiej fakturze.

Olejek anyzowy zawiera min.: anetol , chawikol, metylochawikol, alde-
hyd anyzowy oraz keton anyzowy.

Czarnuszka (Nigella Sativa L.) — gatunek ros$liny z rodziny jaskrowa-
tych. Pochodzi z Europy Poludniowej i Azji Zachodniej. W Polsce jest upra-
wiana i czasami przej$ciowo dziczejaca. Lodyge ma wzniesiong i rozgateziong
o wysokosci 20+30cm. Liscie sa podwojnie pierzastosieczne o rownowaskich
odcinkach. Kwiaty ma do$¢ duze, o $rednicy do 3 cm, pojedynczo wyrastajace
na szczycie pedéw. Owoce sktadajg si¢ z 5 do 10 mieszkéw, catkowicie zro-
$nigtych ze sobg, zwienczonych zaschnigtymi stupkami, o prawie doréwnujace;j
im dlugosci. Zawierajg czarne, trojgraniaste nasiona o smaku gorzkiej kawy
i korzennym (muszkatatowym) zapachu. Jest to roslina jednoroczna. Kwitnie od
maja do wrzesnia.

Olejek z czarnuszki zawiera min.: saponing — melantyng, garbniki, go-
rycz — nigelling oraz alkaloid — damasceing.
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5.4. Opis aparatury

Do produkcji olejkéw eterycznych otrzymywanych z liSci geranium, su-
szonych nasion kminku zwyczajnego, szyszkojagdd jalowca pospolitego, su-
szonych owocow anyzu oraz suszonych nasion czarnuszki poshuzyla aparatura
przedstawiona na rysunku 1.

Zasada dziatania tej aparatury jest nastgpujaca: kolba (1), stuzy do wy-
twarzania pary wodnej nasyconej. Nast¢pnie, przy pomocy szklanej rurki, para
jest wprowadzana do naczynia nr 2 z wlasciwg mieszaning destylowana.
W dalszym etapie, destylat skrapla si¢ w chtodnicy z wodg (3) i odprowadzany
jest do odbieralnika (4), w ktorym oddzielona od olejku woda, zlewana jest do

naczynia (5).

~

Rys. 1. Schemat stanowiska doswiadczalnego do produkcji kondensatow zapachowych
Fig. 1. Diagram of experimental stand for production of aromatic condensates

5.5. Opis i analiza wynikéw przeprowadzonych badan w laboratorium

Parametrami stalymi procesu destylacji byty:
e czas prowadzenia procesu destylacji — 4h,
e temperatura prowadzenia procesu destylacji — 101°C,
e objeto$é wody potrzebna do wytworzenia pary wodnej — 1,5 dm”.
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Parametrami zmiennymi niezaleznymi procesu destylacji byta:
e masa surowca nadana do procesu destylacji: 50 g, 100 g, 200 g.

W tabeli 1 przedstawiono ogo6lng charakterystyke uzyskanych ekstrak-
tow przy uzyciu takich wskaznikéw jak: objeto$¢ olejku, pomiar pH, zawiesina
ogo6lna, substancje rozpuszczone, sucha pozostatos$¢, chlor oraz wskaznik uzy-
sku olejku.

Tabela 1. Charakterystyka ekstraktow zapachowych
Tabele 1. Characteristics of aromatic extracts

. Objetose Zawiesina| Substancje | Sucha po- Wskaznik
Nawazka . . s Chlor uzysku
] olejlgu pH ogolna3 1rozp.3 zosta1053c [mg/dm’] | olejku
[em’] [mg/dm’] | [mg/dm’] | [mg/dm’] o ig]
Geranium
50 24 14,96 51 19 70 0 0,048
100 4,0 14,50 82 44 126 0 0,040
200 5,8 14,20 152 65 217 0 0,029
Kminek zwyczajny
50 4.8 5,60 903 28 931 0 0,096
100 6,3 5,15 1343 37 1380 0 0,063
200 82 |480| 1875 51 1926 0 0,041
Jalowiec pospolity
50 0,5 5,83 73 42 115 0 0,010
100 1,2 5,61 132 50 182 0 0,012
200 3,2 5,12 252 65 317 0 0,016
Anyz
50 0,8 5,84 180 11 191 0 0,016
100 1,3 5,20 483 32 515 0 0,013
200 3,5 490| 1286 117 1403 0 0,018
Czarnuszka
50 1,1 6,04 20 9 29 0 0,022
100 1,5 5,72 78 26 104 0 0,015
200 2,2 5,40 127 98 225 0 0,011

Na podstawie rysunku 2 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zwigkszeniem
masy surowcdéw nadanych do procesu destylacji nastgpuje wzrost zawiesiny
og6lnej w ekstraktach wszystkich surowcow. Najwigkszy wzrost Zo odnotowa-
no w ekstrakcie z kminku zwyczajnego, natomiast najmniejszy w ekstrakcie
z czarnuszki.
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Na rysunku 3 mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem nawazki substra-
tow uzytych do procesu destylacji nastgpuje wzrost substancji rozpuszczonych
we wszystkich ekstraktach. Najwickszy wzrost tego wskaznika odnotowano
w ekstrakcie z anyzu, natomiast najmniejszy w ekstrakcie z kminku zwyczajne-
go.

Sucha pozostalo$¢ stanowi sumg¢ zawiesiny ogdlnej i substancji rozpusz-
czonych. Zwigkszenie masy surowca nadanego do procesu destylacji powoduje
wzrost suchej pozostatosci we wszystkich ekstraktach co obrazuje rysunek 4.

Ekstrakty z lisci geranium, suszonych nasion kminku zwyczajnego,
szyszkojagdd jatowca pospolitego, suszonych owocoOw anyzu oraz suszonych
nasion czarnuszki charakteryzujg si¢ odczynem kwasnym. Wraz ze wzrostem
masy surowca nadanego do procesu destylacji warto$¢ wskaznika pH maleje.
Spowodowane jest to prawdopodobnie tym, ze w danych okreslonych warun-
kach laboratoryjnych prowadzenia procesu produkcji olejkoéw z okreslonych
roslin, koncentracja substancji zapachowych w uzyskanym olejku jako produk-
cie jest wicksza w tej instalacji przy uzytej masie rosliny do jego produkcji; to
moze by¢ tzw. problem przeniesienia skali badan z warunkéw laboratoryjnych
na warunki ewentualnej produkcji przemystowej, gdzie w instalacji w ktorej
prowadzi si¢ okreslony proces destylacyjny powinna by¢ uzyta do produkcji
okreslona dostateczna duza masa surowca.

2000 : |
e Geranium n
_ 1800 " _m Kminek e
T 1600 |- Jatowiec -
3 ceedées Anyz _ >
g 1400 | = - Czarnuszka " ;
e 1200 7
£ 7
'S 1000 -,
& w
£ 800
g 600 :
8 400 L
200 PET LA S I
0 50 100 150 200 250

masa surowca [g]

Rys. 2. Wplyw masy nadanego surowca na zawiesing ogolng w ekstrakcie
Fig. 2. Influence of material mass on total suspension in extract
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Rys. 3. Wplyw masy nadanego surowca na substancje rozpuszczone w ekstrakcie
Fig. 3. Influence of material mass on dissolved substances in extract
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Rys. 4. Wplyw masy nadanego surowca na suchg pozostatosé w ekstrakcie
Fig. 4. Influence of material mass on total solids in extract
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Rys. 5. Wplyw masy nadanego surowca na pH ekstraktu
Fig. 5. Influence of material mass on pH of extract

Wszystkie otrzymane ekstrakty zapachowe z surowcow roslinnych cha-
rakteryzowaly si¢ brakiem zawartos$ci chloru.

Analizujagc wyniki przedstawione w tabeli 1 mozna zauwazy¢, ze wraz
ze wzrostem nawazki substratow tj. geranium, kminek zwyczajny, czarnuszka
uzytych do procesu destylacji, objetos¢ uzyskanego olejku maleje (wskazniko-
wo), tylko w przypadku jalowca oraz anyzu wraz ze wzrostem nawazki wskaz-
nik uzysku olejku wzrasta. Okazuje si¢, Ze z mniejszej porcji danego substratu
uzyskujemy wigcej olejku niz z krotnosci tej porcji. W zwigzku z tym nie jest
bez znaczenia stopien wykorzystania surowca W, (wskaznik uzysku olejku),
poniewaz badane surowce nie stanowity odpadu i trzeba bylo ponies¢ koszta,
ktore byly réznego rzedu.

Rysunek 6 przedstawia wykres wplywu masy nadanego surowca na
wskaznik uzysku olejku.

Na podstawie rysunku 6 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem na-
wazki surowcow (geranium, kminek zwyczajny, czarnuszka) wskaznik uzysku
olejku maleje, natomiast w przypadku jalowca pospolitego oraz anyzu ten
wskaznik wzrasta.
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Rys. 6. Wplyw masy nadanego surowca na wskaznik uzysku olejku
Fig. 6. Influence of material mass on aromatic extract output coefficient

Wszystkie otrzymane olejki eteryczne charakteryzowaly si¢ gestoscig
mniejszag od wody, dzigki czemu mozliwe bylo oddzielenie w rozdzielaczu
wody od plywajacego na jej powierzchni olejku. Sposrod trzech badanych
olejkow (anyz, czarnuszka, jalowiec) najwigksza ggstos¢ w temperaturze
pokojowej posiadat olejek z anyzu.

Tabela 2. Gestos¢ uzyskanych olejkow eterycznych dla temperatury 20°C
Table 2. Density of aromatic extracts in temperature 20°C

Rodzaj olejku Gestosé [g/em’]
Olejek z anyzu 0,97
Olejek z czarnuszki 0,85
Olejek z jatowca 0,83

5.6. Zastosowanie refraktometru do pomiaru wspélczynnika zalamania
Swiatla np olejkow.
W niniejszej pracy do pomiarow bezwzglednego wspolczynnika zata-
mania np olejkoéw, ktdry ma duzy wpltyw na czas skutecznej neutralizacji nie-
przyjemnych zapachoéw, zostal wykorzystany standardowy refraktometr Abbe,
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model AR2, wyprodukowany przez ,,A. KRUSS Optronic” (rys. 7). Pomiar pro-
wadzony byt dla dlugosci fali swietlnej Ap = 589 nm, a niepewnos$¢ bezwzgledna
pomiaru wspotczynnika zalamania wynosita 6n = £0,0002. Refraktometr pozwa-
lat takze na pomiar dyspersji, ng — nc, i liczby Abbe, v = (np — 1)Anr — nc). Tutaj,
indeksy F 1 C odpowiadaja dlugosciom fal $wietlnych, odpowiednio,
Ar=486.133 nm i Ac = 656.273 nm. Kalibracja kontrolna refraktometru zostata
wykonana z wykorzystaniem potrojnie destylowanej wody. Stabilizacja i regu-
lacja temperatury olejku badanego byla realizowana za pomocg termostatu
przeplywowego typu “PolyScience model 912” z wodnym no$nikiem ciepta
(10...100°C) z niedoktadnoscig nie wigksza niz £0.2°C. Wspotczynnik zatama-
nia olejkow badanych np zostal pomierzony w zakresie temperaturowym
10...60°C z krokiem okoto 5°C w trybie zwigkszenia temperatury.

W tabeli 3 przedstawiono wielkosci charakterystyczne olejkéw bada-
nych pomierzone w temperaturze pokojowej 20°C.

Na podstawie wynikow przedstawionych w tabeli 3 widaé, ze
najwickszy wspofczynnik zatamania np w temperaturze pokojowej 20°C
sposrdd trzech badanych olejkow posiadat olejek z anyzu, ktorego gestos¢ byla
najwicksza 1 to ten zapach spos$rod tych olejkow utrzymywatl si¢ najdhuzej
podczas maskowania odorow. Dwa pozostale olejki miaty wspotczynnik
zatamania bardzo zblizony do siebie.

W tabeli 4 zestawiono wyniki zaleznos$ci temperaturowych wspotczyn-
nika zalamania np w zakresie 10...60°C olejkow z anyzu , czarnuszki i jatlowca.

Rys. 7. Refraktometr Abbe AR2 wyprodukowany przez “A. KRU“SS Optronic”
Fig. 7. Abbe refractometer, model AR2 manufactured by “A. KRUSS Optronic”
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Tabela 3. Wielko$ci charakterystyczne olejkow w temperaturze 20°C
Table 3. Characteristic parameters of aromatic extracts in temperature 20°C

Wielko$¢é Anyz Czarnuszka Jalowiec
np> 1,5581 1,4831 1,474+1,478

ng —nc? 0,02329 0,01193 0,01195
V0 23,91584 40,4709 40,4987

Tabela 4. Zalezno$ci temperaturowe wspotczynnika zatamania np olejkow
Table 4. Temperature vs. refraction coefficient np of extracts

Anyz Czarnuszka Jalowiec
T [°C] np T [°C] np T [°C] np
12 1,5619 10,7 1,48851 11,2 1,48227
15 1,5606 15,8 1,486 15,7 1,48
20,6 1,5578 20,1 1,4839 20,4 1,4778
25,1 1,5554 25,5 1,4812 25,1 1,47555
30,3 1,55285 30,2 1,479 30 1,4732
35 1,5505 35,3 1,4765 354 1,4709
40 1,548 40,7 1,474 40,2 1,4685
45,9 1,5452 45,5 1,47185 45,6 1,466
51,6 1,5422 51,5 1,4689 51,2 1,4637
57 1,5398 57,2 1,4663 57 1,4615

Analizujagc wyniki badan zaleznosci np(T) oraz p(T) przedstawione
w tabelach 4 1 5 oraz na wykresach 8 1 9 mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem
temperatury ggsto$¢ p uzyskanego olejku oraz wspolczynnik zatamania np
maleje we wszystkich trzech badanych olejkach. Zalezno$ci temperaturowe
gestosci p(T) oraz wspoOlczynnika zalamania np(T) sg bardzo zblizone do
liniowych.

Uzyte do badan olejki na oznaczenie wspotczynnika zatamania np na
refraktometrze oraz gegstosci p miaty nieco roézne temperatuy poczatkowe
w chwili prowadzenia badan, co moglo rzutowa¢ w pewnym zakresie na
oznaczenie tej warto§ci wspotczynnika zatamania np oraz gestosci p w aspekcie
analizy porownawczej; byloby oczywiscie lepiej, gdyby te temperatury
poczatkowe dla tych trzech olejkow w chwili pomiaru wspdlczynnika
zalamania np oraz gestosci p byly jednakowe. W przyszlych badaniach, ktore sa
caly czas prowadzone w katedrze, ten istotny szczegoét dla badan o charakterze
podstawowym (na co zwrdcit uwage m.in. recenzent niniejszej publikacji prof.
J. Zwozdziak) bedzie uwzgledniony, a pomiar wspotczynnika zatamania np oraz
gestosci p prowadzony bedzie dla roznych olejkoéw o tej samej temperaturze.
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Rys. 8. Wplyw temperatury T na wspdlczynnik zatamania np olejku z anyzu, czarnuszki
oraz jatlowca

Fig. 8. Influence of temperature on refraction coefficient np of Anise, Black cumin and
Juniper extracts

W tabeli 5 przedstawiono wyniki zaleznosci temperaturowych ggstosci
p olejkow z anyzu , czarnuszki oraz jatlowca.

W przypadku gestosci zastosowana metoda pomiarowa nie dawata moz-
liwosci pomierzy¢ gestosé bezwzgledng p olejkow z niedoktadnoscia wzgledna
mniejszg niz dp/p ~£0.01. Zaleznosci temperaturowe gestosci olejkow p(T) w
przedziale temperaturowym 10-60°C byly otrzymywane poprzez pomiary za-
leznosci temperaturowych objetosci olejkow V(T) o wiadomej masie
m w zbiorniku 6-cio litrowym wodnym tego samego termostatu przeptywowego
typu “PolyScience model 9127, ktéry byt uzywany do pomiardéw zalezno$ci
temperaturowych wspotczynnika zatamania olejkoéw. Niedokladnos¢ wzgledna
pomiaru objetosci V olejkow byta okoto 6V/V = £0.002.
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Tabela 5. Zalezno$ci temperaturowe gestosei p olejkow
Table 5. Temperature vs. density p of extracts

Anyz Czarnuszka Jatowiec

T [°C] p [g/dm’] T [°C] plg/dm’] T [°C] plg/dm’]
10,6 0,98167 10,6 0,85689 13,6 0,83911
14,9 0,97726 14,9 0,85144 14,5 0,83796
19,4 0,97434 19,4 0,84821 20,1 0,83339
24,6 0,97 24.6 0,845 24,9 0,83
33,0 0,9657 33,0 0,84182 30,1 0,82552
35,3 0,96143 35,3 0,83761 35,6 0,82219
40,8 0,9572 40,8 0,83448 40,9 0,8167
46,9 0,95162 46,9 0,82727 45,3 0,81561
52,1 0,94885 52,1 0,82523 52,2 0,81021
57,7 0,9461 57,7 0,82018 57,1 0,80488
63,3 0,93795 63,3 0,81718 68,0 0,7965
68,9 0,93259 68,9 0,81026 73,8 0,79237
74,1 0,92993 74,1 0,80733 79,6 0,78829
80,0 0,92466 80,0 0,80346 84,8 0,78324
85,0 0,91945 85,0 0,79867 91,1 0,77925
91,0 0,91687 91,2 0,79772 96,9 0,77432
96,1 0,91175 96,1 0,79113 — —
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Rys. 9. Wplyw temperatury T na gestos$¢ p olejku z anyzu, czarnuszki oraz jalowca
Fig. 9. Influence of temperature on density p of Anise, Black cumin and Juniper extracts
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5.7. Opis i analiza wynikéw przeprowadzonych badan w terenie

Celem badan w terenie bylo sprawdzenie efektywnos$ci dziatania olej-
kéw eterycznych, ktore zostaly wytworzone w 1 etapie badan w laboratorium,
do maskowania nieprzyjemnych zapachow.

W badaniach tych wziat udzial czteroosobowy zespot, ktorego zada-
niem bylo zmierzenie czasu utrzymujgcego si¢ zapachu rozpylonego roztworu
w dwoch strefach.

Przygotowano roztwory zapachowe z kazdego otrzymanego olejku
w trzech dawkach:

e 5cm’ olejku i 95 cm® 96% alkoholu etylowego,
e 10 cm’ olejku i 90 cm® 96% alkoholu etylowego,
e 20 cm’ olejku i 80 cm® 96% alkoholu etylowego.

Nastepnie za pomocg zraszacza rozpylono roztwory zapachowe na hali
podczyszczania SciekoOw poprodukcyjnych z przetworni ryb SUPERFISH, zlo-
kalizowanej w Kukini koto Ustronia Morskiego. Po rozpyleniu dokonano po-
miaru czasu utrzymujacego si¢ zapachu probek w dwoéch strefach, tzn. w odle-
glosci 0,6 m i 1,2 m od miejsca rozprzestrzeniania substancji, czyli odstojnikow
Dorra nr III 1 V (rysunek 10).

T

Rys. 10. Osadniki typu Dorra nr [I11 V w hali podczyszczania §ciekow firmy
SUPERFISH - strefa przeprowadzonych badan

Fig. 10. Dorr type settlers no. Il and V in wastewater pretreatment plant in
SUPERFISH Company — experimental zone
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Tabela 6. Zestawienie czasOw utrzymywania si¢ zapachu w dwoch strefach, w zalezno-
$ci od stezenia roztworu
Tabele 6. Time of smell lasting in two zones, depending on solution concentration

Objetos¢ olejku w roztworze

Czas utrzymywania si¢ zapachu [min]

[em’] Strefa I Strefa II
Geranium
5 3 2
10 4 3,5
20 6 4,5
Kminek zwyczajny
5 5 7
10 25 15
20 42 27
Jalowiec pospolity
5 7 4
10 10 7
20 20
Anyz
5 6 5
10 13 9
20 21 13
Czarnuszka

5 5 3
10 11 6
20 18 11
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Rys. 11. Czas utrzymywania si¢ zapachu ekstraktu z geranium, kminku, jatowca, anyzu
oraz czarnuszki w strefie 0,6 m od miejsca rozpylenia substancji zapachowej
Fig. 11. Fragrance of geranium, caraway, juniper, anise and, black cumin extract dura-

tion in zone 0.6 m from spraying spot of aromatic substance
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Rys. 12. Czas utrzymywania si¢ zapachu ekstraktu z geranium, kminku, jatowca, anyzu
oraz czarnuszki w strefie 1,2 m od miejsca rozpylenia substancji zapachowej
Fig. 12. Fragrance of geranium, caraway, juniper, anise and, black cumin extract dura-

tion in zone 1.2 m from spraying spot of aromatic substance
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. WhniosKki

Skuteczno$¢ dezodoryzacji maleje wraz ze wzrostem odlegtosci od miejsca
rozpylenia roztwordéw maskujacych odory.

Wraz ze wzrostem stgzenia ekstraktu wydtuza si¢ czas skutecznej neutraliza-
¢cji nieprzyjemnych zapachow.

Sposrod 5 badanych w pracy olejkdéw (kminek, geranium, anyz, czarnuszka,
jatowiec) w odniesieniu do utrzymywania si¢ zapachu w trakcie maskowania
odoréw, najdiluzej neutralizowal nieprzyjemne zapachy aromat z olejku
kminku przy zaloZeniu tych samych stezen i pozostatych warunkéw dezodo-
ryzacji.

Sposrod 3 badanych olejkow (anyz, czarnuszka, jalowiec) pod katem ma-
skowania odorow dla ktorych badany byt wspodlczynnik zatamania $wiatta
np, najlepszy okazat si¢ olejek z anyzu. Wspotezynnik zatamania dla tego
olejku byt najwigkszy i wynosit 1,5581.

. W wyniku badan stwierdzono zaleznos$¢, ze im wigkszy wspotczynnik zata-

mania $wiatta np olejku tym dhluzej utrzymuje swoja funkcj¢ maskujaca
w danych warunkach dezodoryzacji.

. Gestos¢ olejku pozostaje w zwigzku funkcyjnym ze wspolczynnikiem zata-

mania $wiatla np takim, Ze im wyzsza ggsto$¢ olejku tym wiekszy wspot-
czynnikiem zatamania $§wiatla np.

. Poniewaz gesto$¢ olejku determinuje jago wilasnosci maskujgce w sposob

pozytywny, a ma on zaleznos$¢ funkcyjng dodatnig z katem zalamania §wia-
tta np to wspodlezynnik zatamania np wyznaczony przy pomocy refraktome-
tru, moze stanowi¢ miernik jako$ci dla maskowania odorow w procesie dez-
odoryzacji; w tym kierunku begdg realizowane kolejne badania zespotu auto-
rOw w tej problematyce.
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Production and Spraying of Solutions
Neutralising Noxious Odours Created on the Base of Extracts
from Geranium, Caraway, Anise, Juniper and Black Cumin

Streszczenie

Investigations on use of ethereal oils for masking of odours were divided into
two stages:

Stage I — in laboratory from plant materials that is: geranium leaves, dry cara-
way seeds, coneberries of juniper, dry fruits of anise and dry seeds of black cumin ethe-
real oils were obtained in the process of distillation with water steam. Quantity of ob-
tained ethereal oil V, and following parameters: pH, total suspension Z,, dissolved sub-
stances Sg, dry residues Sp chlorine content, density p and refraction coefficient np
depending on the temperature (in the range 10+60°C) and aromatic extract gain index
W, were determined after their producing.

Stage II — test of decrease of noxiousness of emitted odours was executed in
SUPERFISH plant by application of obtained in the first stage of investigations ethereal
oils. Produced aromatic solutions had been sprayed using sprinkler in hall of post-
production wastewater pretreatment plant in fish processing plant SUPERFISH, located
in Kukinia near Ustronie Morskie, northern Poland. After spraying time of fragrance
duration was measured in two zones, i.e. in the distance 0.6 m and 1.2 m from the spot
of spreading the substance, that is Dorr settlers no. III and V. It must be stressed, that
the source of noxious odours processing plant are post-production suspension wastewa-
ter collected in the buffer reservoir and coming from following processes: flotation,
sedimentation with coagulation, sorption and sedimentation in radial settler.

Conducted investigations showed that all obtained aromatic substances had
neutralized unpleasant odours effectively. The best masking proprieties has extract from
caraway, because time of fragrance duration of sprayed solution from caraway in dis-
tance 0.6 m from the spot of spread of substance was 42 min. and fragrance duration of
sprayed solution of carnation extract, in the distance 1.2 m was 27 min.

Conducted investigations also allow to state that, density of oils is in functional
relation to refraction coefficient np. The higher density of oil is, the higher refraction
coefficient value np, a also the longer masking properties maintains extract under given
desodorisation conditions.
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