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Raspberry pomace was analyzed for polyphenol content and antioxi-
dant potential. Antioxidant potential was detd. by measuring its oxidiz-
ing properties using the DPPH method and its ability to reduce Fe(lll)
ions using the FRAP method, which were 0.424 and 0.159 umol TE/g
fresh weight, resp. The polyphenol content was 0.136 mg GAE/g fresh
mass. The extract, made from raspberry pomace, a post-prodn. waste
product of the distillery industry, contained 0.136 mg GAE/g f.m. of poly-
phenolic compds. The extract’s antioxidant potential showed that the
amt. of antioxidants was equal to 0.424 ymol TE/g fm. (DPPH method)
and 0.159 pmol TE/g £ m. (FRAP method). Compared to literature data,
these concns. were low, but sufficient to use raspberry pomace extract
as an additive in multi-ingredient cosmetic raw materials.

Keywords: upcycling, sustainable development, distillery waste, poly-
phenols

Wyttoki z maliny wtasciwej sa surowcem mozliwym do zagospoda-
rowania w przemysle kosmetycznym jako ekstrakt lub drobiny pe-
elingujace. Ekstrakt wytwarzany z wyttokéw malinowych, odpadow
poprodukcyjnych przemystu gorzelniczego, zawierat 0,136 mg GAE/g
$.m. zwigzkéw polifenolowych. Badanie potencjatu antyoksydacyj-
nego ekstraktu wykazato, ze ilo$¢ przeciwutleniaczy wynosita 0,424
pmol TE/g$.m. (metoda DPPH) i 0,159 pmol TE/g $.m. (metoda FRAP).
Badany odpad pochodzacy z przetwdrstwa owocdéw w przemysle go-
rzelniczym, pomimo ze zawierat juz niewiele substancji o charakterze
antyoksydacyjnym, wciaz moze zostaé wykorzystany jako dodatek do
ekstraktow wielosktadnikowych, natomiast po wysuszeniu i zmiele-
niu odpadu mozna uzyskaé surowiec o wtasciwosciach sciernych, co
umozliwia catkowite zagospodarowanie odpadu.

Stowa kluczowe: upcykling, zrbwnowazony rozwéj, odpady gorzel-
niane, polifenole

W 1987 r. Swiatowa Komisja Srodowiska i Rozwoju
opublikowala Raport Brundtland, w ktérym po raz pierw-
szy przedstawiono definicje zrownowazonego rozwojub).
Uwaza sie, ze byl to moment przetomowy dla gospodarki,
ktdra stopniowo zaczeta wdraza¢ dzialania dazace do pogo-
dzenia dobrobytu i wzrostu gospodarczego z wlaczeniem
spotecznym i dbatoscig o srodowisko. Zrownowazony roz-
woj stat sie podstawa do stworzenia przez Uni¢ Europejska
Europejskiego Zielonego Ladu i licznych programéw na
rzecz ochrony srodowiska. Jednym z zatozen Europejskiego
Zielonego Ladu jest wykorzystanie odpadow jako surowcow

do wytwarzania nowych, wartosciowych produktow. Proces
ten nazywa si¢ upcyklingiem?.

Sposrod wielu potencjalnych dostawcow surowcow do
procesu upcyklingu warto zwr6ci¢ uwage na przemyst
gorzelniczy. W trakcie produkcji napojéw alkoholowych
powstaja liczne odpady w postaci wytlokow i resztek
roslinnych. Dodatkowo stale rosngce koszty utylizacji
odpadéw wymuszajg poszukiwanie alternatywnych metod
ich zagospodarowania. Pomimo wykorzystania materiatu
roslinnego do procesu fermentacji oraz nadania alkoholom
odpowiednich walorow smakowych i kolorystycznych,
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odpady poprodukcyjne wcigz mogg stanowic¢ zrodto biatek,
antyoksydantow, lipidow i wiokien naturalnych?.

Przemyst kosmetyczny wykazuje ogromne mozliwosci
przetworzenia odpadow do produkcji nowych surowcow
kosmetycznych. Takie rozwigzanie jest doskonata imple-
mentacja zasad zrownowazonego rozwoju w procesie
tworzenia kosmetykéw. Na kazdym etapie projektowania
nowego produktu istnieje mozliwo$¢ wdrozenia rozwigzan
proekologicznych, tak aby jego wytworzenie nie wplywalo
negatywnie na srodowisko.

Celem pracy bylo oznaczenie substancji o charakterze
antyoksydacyjnym w wyttokach z maliny wlasciwe;.

Czesc¢ doswiadczalna

Surowce

Wytloki z maliny wiasciwej (Rubusidaeus L.), w ktorych
oznaczano catkowita zawartos¢ zwigzkéw polifenolowych
i ich aktywnos$¢ antyoksydacyjna, pochodzity z zaktadu
produkujacego alkohole rzemieslnicze. Po odebraniu od
producenta wyttoki przechowywano w temp. -15°C.

Materiaty

Do przeprowadzenia badan stosowano: bezwodny weglan
sodu (Na,CO,), bezwodny octan sodu (CH,COONa), sze-
sciowodny chlorek zelaza(Ill) (FeCl;-6 H,0), 96-proc.
alkohol etylowy (C,H,OH), 80-proc. kwas octowy
(CHsCOOH) i 36-proc. kwas solny (HCI). Wymienione
odczynniki o czystosci cz.d.a. zostaty wyprodukowane
przez Chempur. Bezwodny kwas galusowy i troloks zaku-
piono w Merck KGaA. Do eksperymentéw wykorzystano
réwniez odczynnik Folina i Ciocalteu (Chempur), DPPH
(1,1-difenylo-2-(2,4,6-trinitrofenylo)hydrazyl) od produ-
centa Alfa Aesar oraz TPTZ (2.,4,6-tri(2-pirydylo)-s-tria-
zyna) z POL-AURA. Do przygotowania probek stosowano
wode dejonizowana, a do filtracji ekstraktow stosowano
filtry MN611 (Macherey-Nagel).

Metodyka badan

Ekstrakcje prowadzono za pomoca myjki ultradzwigko-
wej JPS-30A (CNCTech). Probki inkubowano w wytrza-
sarce termicznej LLG-uniTHERMIX 1 pro. Pomiary
absorbancji przeprowadzono, uzywajac spektrofotometru
Specord 210 Plus (Analytik Jena).

Dr hab. inz. Joanna GUZIALOWSKA-TIC, prof. PO (ORCID: 0000-
0003-2598-2672), ukoniczyta studia z zakresu inzynierii $rodo-
wiska na Politechnice Opolskiej. Obecnie pracuje jako profe-
| sor uczelni w Katedrze Inzynierii Procesowej i Srodowiska te]
samej uczelni. Specjalnos$¢ - REACH, metody QSAR, katalizatory
w procesach ochrony $rodowiska, zarzadzanie chemikaliami,
ochrona $rodowiska.
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10 g wytlokéw malin umieszczono w szklanej butelce
o pojemnosci 100 mL i zalano 100 g wody. Butelke zakre-
cono i umieszczono w myjce ultradZwiekowej. Ekstrakcje
prowadzono przez 30 min w temperaturze pokojowej, przy
czestotliwoscei 40 kHz. Po tym czasie materiat roslinny
odseparowano od ekstraktu na sicie z gestymi oczkami.
Dodatkowo, w celu pozbycia si¢ drobnych zanieczyszczen,
ekstrakt przefiltrowano przez filtr jakosciowy MN611.
Gotowy ekstrakt przetrzymywano w temp. 4°C.

Oznaczenie catkowitej zawartosci polifenoli przepro-
wadzono zgodnie z metodg opisang przez Rajeshwari®.
Ekstrakt z wyttokéw malin wymieszano z 10-krotnie
rozcienczonym odczynnikiem Folina i Ciocalteu i 7,5-
-proc. roztworem weglanu sodu w stosunku objetoscio-
wym 1:5:4. Badane ekstrakty odwirowano i umieszczono
na 30 min w ciemnym miejscu w temperaturze pokojowe;j.
Absorbancje probek na spektrofotometrze mierzono przy
dtugosci fali 760 nm. Jako Slepej proby uzyto wody dejo-
nizowanej. Krzywa kalibracyjna dla kwasu galusowego
przygotowano w zakresie stezen 0,006-0,04 mg/mL.
Wyniki pomiaru podano w przeliczeniu na ekwiwalent
kwasu galusowego na 1 g swiezej masy ($.m.) odpadu.

Oznaczenie wlasciwosci przeciwutleniajgcych metoda
DPPH przeprowadzono zgodnie z metodg opisang w pracy
Ivankovi¢®. Ekstrakt z wyttokow malin wymieszano
z 0,2 mM DPPH w stosunku objetosciowym 1:1. Badane
ekstrakty odwirowano i umieszczono na 30 min w ciemnym
miejscu w temperaturze pokojowej. Absorbancje probek na
spektrofotometrze mierzono przy dtugosci fali 517 nm. Jako
Slepa probe stosowano mieszaning wody dejonizowanej
z alkoholem etylowym w stosunku objetosciowym 1:1.
Krzywa kalibracyjng dla troloksu przygotowano w zakresie
stezen 2,550 uM. Wyniki pomiaru podano w przeliczeniu
na ekwiwalent troloksu na 1 g $.m.

Oznaczenie zdolnosci do redukowania jondéw zelaza(III)
metoda FRAP przeprowadzono zgodnie z opisem zawartym
w publikacji®. 40 pL ekstraktu z wytlokéw malin dodano do
1400 pL odczynnika FRAP sktadajacego sie z 300 mM bufo-
ru octanowego (pH 3,6), 20 mM chlorku zelaza(IIl) i 10 mM
roztworu 2,4,6-tri(2-pirydylo)-s-triazyny w stosunku obje-
tosciowym 10:1:1. Badane ekstrakty inkubowano w wytrza-
sarce termicznej w temp. 37°C, przez 10 min, przy 650
rpm. Absorbancje probek na spektrofotometrze mierzono
przy dtugosci fali 593 nm. Jako slepej proby uzyto wody
dejonizowanej. Krzywa kalibracyjna dla troloksu przygoto-
wano w zakresie stezen 5-20 uM. Wyniki pomiaru podano
w przeliczeniu na ekwiwalent troloksu na 1 g §.m.

Badanie zawartosci witaminy C w ekstrakcie z wyttokow
malin przeprowadzono zgodnie z metodg opisang w litera-
turze”. Badania wykonano w akredytowanym laboratorium
zewnetrznym.

Przeprowadzono rozeznanie rynku pod wzgledem
dostepnosci i deklaracji pochodzenia surowcow kosme-
tycznych oferowanych w sektorze produktow kosmetycz-
nych. W tym celu zweryfikowano surowce w bazie UL



Prospector. Baze przeszukano pod katem frazy ,,upcycling”,
zawezono wyszukiwania tylko do surowcow kosmetycz-
nych. Surowce sklasyfikowano pod wzgledem ich klas
chemicznych, wyrdzniono 6 najwazniejszych klas, do
ktérych przyporzadkowanych byto wigcej niz 2 surowce
kosmetyczne.

Wyniki badan i ich oméwienie

Wykorzystanie odpadéw do produkcji surowcodw kosme-
tycznych nie jest nowym zjawiskiem, natomiast skala tego
procesu wcigz jest niewielka. Na podstawie badania rynku
surowcow kosmetycznych pochodzacych z upcyklingu
w bazie UL Prospector uzyskano zaledwie 254 wyniki
wyszukiwania. Dla pordwnania ilo$¢ pozostatych surow-
cow kosmetycznych w tej bazie internetowej wynosita
ponad 10 tys.®.

Surowce znalezione w ramach badania zaklasyfiko-
wano do 6 klas chemicznych (tabela 1). W kazdej z nich
znajdowaty sie przynajmniej 3 wyniki wyszukiwania.
Najliczniejsza klasa surowcdéw kosmetycznych byly mie-
szaniny. Nalezalo do niej az 45,7% sposrdd znalezionych
surowcow pochodzacych z upcyklingu. Sg to produkty
o charakterze ztozonym, w sklad ktérych, poza substancja
aktywna, wchodza najczesciej rozpuszezalnik i konser-
wanty. W tej kategorii znajdujg si¢ np. fermenty i wody
kwiatowe. Druga klasa, ktora stanowita 34,7% wynikow
wyszukiwania, to produkty pochodzenia botanicznego.
Sa to pojedyncze substancje aktywne lub ich mieszaniny,
najczesciej w postaci proszku. Tu znajdujg si¢ np. drobiny
peelingujace i niektore ekstrakty olejowe. Kolejne klasy
chemiczne stanowily znacznie mniejszy procent wynikow

Table 1. Chemical classes of upcycling raw materials®

Tabela 1. Klasy chemiczne surowcow upcyklingowych®

e Pt Przyklad

chemiczna % mas. 2
ekstrakt wodno-glicerynowy

- . 7 szyszek sosny zwyczajnej;

Mieszaniny 43,66 ekstrakt glikolowy z masy
pertowej

Produkty fusy z kawy stosowane jako

pochodzenia 34,65 dodatki peelingujace; proszkowy

botanicznego ekstrakt z nasion karobu
olej z pestek jabtek powsta-

Tluszcze 5.90 jacych w procesie produkcji

i oleje ’ cydru; olej kawowy wytwarzany
z fusow po kawie
fluorokrzemian magnezowo-po-

Zwigzki 512 tasowy uzyskiwany z produktéw

nieorganiczne > ubocznych przemystu nawozo-
wego

. . hydrolizowany kolagen rybi

B(;?:E((?dlnt:h 4,30 pochodzacy z odpadéw powsta-

p jacych w przetworstwie rybnym
CI77268:1 (nadaje czarny kolor)

Barwniki 2,36 otrzymywany z tupin orzechow
kokosowych

Pozostale 2,01
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wyszukiwania. Do tluszczy i olejow zaklasyfikowano tylko
6% surowcoOw pochodzacych z upcyklingu, 5,1% stano-
wity zwigzki nieorganiczne, 4,3% biatka i ich pochodne,
a 2,4% barwniki. Ze wzgledu na stosunkowo niewielki
udzial w rynku omawianych surowcéw warto skupic si¢ na
poszukiwaniu rozwigzan powodujacych zmniejszenie ilosci
odpaddéw trafiajacych na sktadowiska oraz ograniczenie
zuzycia energii i wody, co wpisuje sie w cele SDG 121 13
Agendy ONZ.

Przygotowanie ekstraktu rozpoczeto od przeprowadzenia
procesu ekstrakcji ultradzwickami. Ze wzgledu na duza
zawartos¢ polisacharydéw w wyttokach malin, wraz z cza-
sem trwania ekstrakcji zwigkszala si¢ lepkosé¢ i gestosé
ekstraktu. Parametry te wplynely znaczaco na wydajnosé
filtracji, ktora wynosita ok. 50%.

Oznaczenie zawartosci zwigzkéw polifenolowych
moze by¢ wskaznikiem wilasciwosci antyoksydacyjnych
badanego materiatu®. Zawarto$¢ polifenoli w ekstrakcie
z wyttokow malin wynosita 0,136 mg GAE/g $.m. (tabela
2). Byta to stosunkowo niewielka ilos¢ w poréwnaniu
z danymi, jakie mozna znalez¢ w literaturze, ale nieodo-
sobniona. Podobng zawartos$¢ zwiazkow polifenolowych
otrzymat Jiang'?, badajacy odpady z transportu owo-
cow. Po przeprowadzeniu ekstrakcji odpadow z malin
w 80-proc. roztworze etanolu otrzymat 0,73 mg GAE/g
$.m. Vergara-Castro'", sprawdzajacy wytloki malin po
produkeji soku, ktore poddano ekstrakcji woda, uzy-
skat wynik 13,152 mg GAE/100 g suchej masy (s.m.).
Wigksze ilosci zwiazkow polifenolowych mozna znalez¢
u innych autorow badajacych odpady z malin powsta-
fe po procesie ttoczenia soku. Vipotnik'? po ekstrakcji
wyttokow 80-proc. etanolem otrzymata 472,9 mg GAE/g
s.m. Laroze'?, ekstrahujac wyttoki 25-proc. etanolem,
uzyskata 11,35 mg GAE/g s.m., a Ivankovi¢®, po eks-
trakcji w 1 M buforze octowym, 5,28 mg GAE/g s.m.
Dla porownania zawartos$¢ zwiazkéw polifenolowych dla
swiezych owocow maliny moze zawierac si¢ w przedziale
1137-2112 mg/100 g s.m.'™. Jak widaé, duzy wpltyw na
otrzymang ilos¢ zwiazkoéw polifenolowych w badanych
ekstraktach ma wybor ekstrahenta. Zwiazki polifenolo-
we z reguty bardzo dobrze rozpuszczaja si¢ w rozpusz-
czalnikach polarnych, a w szczeg6lnosci w roztworach
wodno-alkoholwych'. Jednak ze wzgledu na draznigce
i wysuszajace wlasciwosci wyzszych stezen alkoholu
etylowego, producenci kosmetykow staraja si¢ go unikaé
w recepturach kosmetycznych.

Table 2. Content of polyphenolic compounds and antioxidant properties of
raspberry pomace extract

Tabela 2. Zawartos¢ zwigzkéw polifenolowych i
antyoksydacyjne ekstraktu z wyttokow malin

wtasciwosci

Zawarto$¢ zwigzkow

DPPH,
umol TE/g §.m.

FRAP,

polifenolowych, umol TE/g .m.

mg GAE/g $.m.
| 0.136x0,044 | 0424%0012 | 0,1590,027

GAE - ekwiwalent kwasu galusowego, TE - ekwiwalent troloksu, $.m. - $wieza masa (n =3)
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Potencjat antyoksydacyjny ekstraktu z wyttokow malin
zostal zbadany poprzez oznaczenie wilasciwosci utleniaja-
cych metodami DPPH i FRAP. Zastosowanie metody DPPH
polega na wychwytywaniu wolnych rodnikéw pochodzacych
od zwigzkow o charakterze antyoksydacyjnym przez stabilny
rodnik DPPH!'®, W przypadku badanego ekstraktu z wytlo-
kéw malin otrzymano wynik 0,424 pmol TE/g $.m. (tabela 2).
Dla poréwnania Kriviokapic!”, badajac wyttoki malin
pozostate po produkcji soku, otrzymata 567 pmol TE/100 g
ekstraktu. Inni badacze uzyskali odpowiednio 3,76 mmol
TE/100 g s.m.'®, 22,86 umol TE/g s.m."Vi 18,132 g TE/100 g
ekstraktu”. Otrzymany wynik byt stosunkowo niski w porow-
naniu z danymi uzyskanymi dla wyttokéw po tloczeniu
sokow. Bardzo prawdopodobne, ze tak niewysoki wynik
uzyskano ze wzgledu na wczesniejsze wykorzystanie owo-
céw malin do produkcji nalewek. Owoce macerowano nawet
do paru tygodni w 28-proc. roztworze etanolu. W przypadku
tak dlugiego czasu maceracji, w odpowiedniej temperaturze
i przy zastosowaniu odpowiedniego ekstrahenta, wigkszo$¢
zwigzkow o potencjale antyoksydacyjnym mogta zostac
wyekstrahowana. Dla przykfadu w prébce domowej nalewki
malinowej zdolnos¢ do wychwytywania wolnych rodnikow
metoda DPPH wynosita 880 uM TE/100 mL nalewki'®.

W metodzie FRAP bada si¢ zdolnos$¢ badanego materia-
hu do redukcji kompleksu jonéw zelaza(IIT) do kompleksu
jonow zelaza(1l)?. Ekstrakt z wytlokow malin charaktery-
zowat si¢ 0,159 umol TE/g $.m. sila redukcji kompleksu
zelaza(IT) (tabela 2). Dla poréwnania, badajac potencjat
oksydacyjny metoda FRAP, inni badacze uzyskali odpowied-
nio 1002 umol TE/L ekstraktu'”, 53,1 umol/g s.m.'? i 2,84
umol TE/g s.m.” dla ekstraktow z wytlokow po produkcji
soku. Tak jak w przypadku wynikow dla metody DPPH,
zawartos¢ antyoksydantoéw w badanej probce byta mniejsza
w porownywanych ekstraktach. Jak juz wspominano, duzy
wplyw na zawartos¢ przeciwutleniaczy miat na pewno inny
sposob przetworzenia owocOw w przemysle gorzelniczym,
w porownaniu z produkcja sokéw. Inng przyczyna tak roz-
bieznych wynikéw moglo by¢ wyjsciowe stezenie badanych
ekstraktéw, metoda, czas i temperatura ekstrakcji.

Wielu autoréw zwraca uwage na fakt, ze wtasciwosci
utleniajgce surowcow moga ulec zmianie zaleznie od sposo-
bu i czasu ich przetwarzania i przechowywania. W badanym
ekstrakcie zawarto$¢ witaminy C okazata si¢ by¢ ponizej
granicy oznaczalnosci. Juz dawno udowodniono, ze steze-
nie kwasu askorbinowego spada wraz z czasem'?. Witamina
C jest réwniez czuta na wysoka temperature i Swiatto sto-
neczne. Proces produkcji nalewek jest stosunkowo dlugi,
a sposob skfadowania odpadoéw moze nie zawsze sprzyjaé
zachowaniu przez material roslinny pozostatych substancji
aktywnych.

Podsumowanie i wnioski

W Polsce wytwarzane jest rocznie $rednio 2,5 min t
odpaddéw z przetworstwa owocow i warzyw??). Przytoczone
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w tabeli 1 surowce kosmetyczne powstaty z odpadéw
pochodzacych z réznych galezi przemystu, co pokazuje,
7e jest to obszar zainteresowan producentéw surowcow.
Projektujac jednak takie surowce, trzeba mie¢ na uwadze
odpowiednie regulacje prawne, mozliwosci produkcyjne,
koszty energii i wytworzenia produktu.

Przebadany ekstrakt z wytlokdw malin, pomimo ze zawie-
ral juz niewiele substancji o charakterze antyoksydacyjnym,
wcigz moze zosta¢ wykorzystany jako dodatek do ekstraktow
wielosktadnikowych. Odpady z przemyshu gorzelniczego
moga zosta¢ wykorzystane nie tylko do produkcji ekstraktow,
ale takze innych surowcéw kosmetycznych, takich jak np.
drobiny peelingujace?”. Ponowne wykorzystanie materialu
roslinnego z przetwdrstwa spozywczego bardzo wyraznie
Wwpisuje si¢ W strategi¢ zrownowazonego rozwoju przemyshu
kosmetycznego. Trend ten nie umyka rowniez uwadze klien-
tow, ktorzy coraz chetniej wybierajg produkty wytworzone
z poszanowaniem Srodowiska naturalnego.

Dofinansowano ze srodkow Ministra Nauki w ramach
Programu ,, Regionalna inicjatywa doskonatosci”.
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Nauki Inicjatywa i Szkolnictwa Wyzszego
] D Doskonatosci
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