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MIROSEAW FIK

CZERSTWIENIE PIECZYWA I SPOSOBY PRZEDLUZANIA
JEGO SWIEZOSCI

Streszczenie

Pieczywo charakteryzuje si¢ krétkim okresem trwaloéci i przydatnosci do spozycia, co jest zwiazane z
szybkim jego czerstwieniem. W pracy przedstawiono obecny stan wiedzy z zakresu czerstwienia i
oméwiono wplyw tego procesu na jako$¢ oraz przydatnos¢ chleba do spozycia. Szczegélnie wiele miejsca
poswigcono na oméwienie roli w tym procesie niektérych sktadnikéw chemicznych takich, jak: skrobia,
biatka, woda i wgglowodany nieskrobiowe. Wyjasniono réwniez znaczenie poszczegdlnych substancji
(preparaty enzymatyczne, emulgatory i hydrokoloidy, zwiazki lipidowe, biatka, wegglowodany
nieskrobiowe) badz proceséw (mrozenie, pakowanie i przechowywanie w modyfikowanej atmosferze) w
przediuzaniu $wiezosci i trwato$ci pieczywa.

Stowa kluczowe: pieczywo, czerstwienie, przedtuzanie §wiezosci, trwalos¢.

Wprowadzenie

Chleb jest jednym z podstawowych produktéw zbozowych, dostarczajacym
konsumentom wielu cennych sktadnikéw odzywczych. Na przestrzeni wiekéw ulegat
on przemianom, ktérych celem byto zwigkszenie jego trwatosci oraz dostosowanie
cech do zmieniajacych si¢ preferencji konsumentéw. Aby przyspieszy¢ proces
przygotowywania ciasta do wypieku zaczgto w potowie XIX w. dodawaé sprasowane
drozdze. Owczesne receptury miaty prosty sktad i na ogét zawieraty w odpowiednich
proporcjach jedynie make, wodg, drozdze i s6l. Obecnie do uzyskania wyrobéw o
pozadanych cechach jakoSciowych stosuje si¢ wiele rozmaitych dodatkéw do maki
takich, jak: tluszcze, mleko, spulchniacze, ziarna zb6z i wiele innych. Odpowiednio
dobrana receptura jest bowiem, obok prawidtowego procesu technologicznego, jednym
z zasadniczych warunkow otrzymania dobrego produktu finalnego.

Prof. dr hab. M. Fik, Katedra Chtodnictwa i Koncentratow Spozywczych, Akademia Rolnicza im. H.
Kottqtaja, ul. Balicka 122, 30-149 Krakow
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Jako$¢ pieczywa jest zagadnieniem do$¢ ztozonym oraz trudnym do prostego
zdefiniowania. Obejmuje ona bowiem zespét rozmaitych cech takich, jak: warto$¢
odzywcza, zdrowotnos¢, smakowito$¢, Swiezo$¢ 1 trwatos$¢, a takze atrakcyjno$¢ dla
konsumenta. Pieczywo nalezy do produktéw nietrwalych i niekorzystne zmiany
fizykochemiczne zaczynaja si¢ w nim pojawia¢ bezposrednio po wypieku. Procesy te
powoduja stosunkowo szybkie pogorszenie jakoSci sensorycznej oraz struktury
przestrzennej migkiszu i niekiedy juz nawet po kilku godzinach chleb moze by¢
zdyskwalifikowany przez konsumentéw. Trwato$¢ oraz jego przydatno$¢ do spozycia
w trakcie przechowywania jest na ogoét ograniczana czg$ciowymi ubytkami wilgoci,
chociaz nie jest to zwyczajne wysychanie, rozwojem plesni i drozdzy oraz przede
wszystkim procesem czerstwienia [10]. Na og6t chleb zytni oraz mieszany z udziatem
maki zytniej wolniej czerstwieja niz chleb pszenny, podobnie jak wyroby piekarskie z
mak o wyzszej zawartosci i lepszej jakosci biatka. Problem $wiezosci chleba jest
zagadnieniem budzacym od lat duze zainteresowanie piekarzy i konsumentéw, totez
procesowi starzenia si¢ pieczywa ciagle poswigca si¢ bardzo wiele uwagi w literaturze
polskiej i $wiatowej [22, 26, 32, 45, 65, 69, 70, 79, 84, 92, 96].

Proces czerstwienia pieczywa

Czerstwienie pieczywa jest zwykle definiowane jako ogét kompleksowych zmian
(bez udziatu mikroorganizmdéw), ktére pojawiaja si¢ po wypieku i prowadza do utraty
Swiezosci 1 pogorszenia jakosci wypieczonego produktu [37]. Z wazniejszych mozna
wymieni¢ niekorzystne zmiany cech sensorycznych i wtasciwos$ci fizykochemicznych,
szczegOlnie struktury i mechanicznego charakteru migkiszu oraz skorki, a takze
zmniejszenie rozpuszczalno$ci skrobi z jednoczesnym wzrostem stopnia jej
rekrystalizacji i spadek zdolno$ci wigzania wody przez migkisz skltadowanego chleba
[46, 91]. Procesy te nasilaja si¢ z r6zna szybkos$cia i w ich wyniku nast¢puje wzrost
twardosci, suchos$ci i krucho$ci migkiszu oraz utrata jego elastycznosci, zmniejszenie
chrupkosci skorki, a takze zanik aromatu i charakterystycznych cech §wiezosci w
miar¢ przechowywania produktéw piekarskich [52]. Czerstwienie jest wigc objawem
starzenia si¢ pieczywa, ograniczajacym jego przydatno$¢ konsumpcyjna. Moze by¢
ono czgsciowo spowodowane migracja wilgoci z migkiszu do skérki w wyniku zmian
zachodzacych w uktadach koloidalnych [12], ale niekoniecznie proces ten musi by¢
zwigzany ze stratami wody. Potwierdzit to Kulp [57], ktéry jednocze$nie za giéwny
czynnik czerstwienia chleba uznat przemiany frakcji skrobi. Stwierdzit on réwniez, ze
tworzenie si¢ kompleksow pomig¢dzy polimerami skrobiowymi, tluszczami oraz
biatkami hamuje agregacj¢ amylozy i amylopektyny. W zwiazku z tym ilo$¢ tych
sktadnikéw znaczaco wptywa na powstrzymywanie szybkosci starzenia si¢ pieczywa i
dlatego produkty takie, jak ciastka i herbatniki, ktére maja wigksza niz chleb zawarto$¢
thuszczu, czerstwieja wolniej, ale moga by¢ bardziej podatne na oksydacje lipidow i
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rozwdj zjetczatego zapachu [86]. Czerstwienie jest zatem procesem bardzo ztozonym,
uzaleznionym od wielu czynnikéw i dotychczas nie w pelni poznanym. Znaczny
wplyw na rozwdj tego procesu maja przemiany niektérych sktadnikéw chemicznych,
ktérych znaczenie oméwiono ponize;.

Skrobia

Przez wiele lat uwazano, ze wzrastajaca twardo$¢ migkiszu zwiazana jest z
przemianami frakcji skrobiowej maki, a w szczegdlnosci z rekrystalizacja
rozgal¢zionej amylopektyny [78], ale niektérzy autorzy [35, 81] nie zgadzali si¢ z tym,
aby uwazac te procesy za jednoznaczne. Jednakze wyniki nowszych badan wskazuja,
ze z mechanizmu twardnienia migkiszu chleba nie mozna catkowicie wykluczy¢
retrogradacji skrobi [31], chociaz w niektérych przypadkach na jego twardnienie moga
silniej wplywa¢ inne czynniki niz krystalizacja amylopektyny [42]. Skrobia jako
podstawowy sktadnik pieczywa podlega z r6zng intensywnos$cia istotnym przemianom
fizykochemicznym. W surowym cie$cie wystgpuje ona w postaci natywnej, podczas
wypieku kleikuje, a w trakcie przechowywania gotowego produktu nastgpuje jej
retrogradacja, ktorej sprzyja duze st¢zenie amylozy oraz niska temperatura. Skrobie
tzw. woskowe oraz amylopektyna retrograduja o wiele slabiej ze wzgledu na
przestrzenne rozgal¢zienie czasteczki. Napgczniate ziarenka i czgsciowo rozpuszczalna
skrobia sa charakterystyczne dla $wiezego pieczywa [54], poniewaz wypiek
uwodnionego ciasta powoduje przemiang jej uporzadkowanej formy na amorficzng.
Proces kleikowania prowadzi do uwodnienia skrobi oraz wzrostu objgtosci granulek
skrobiowych, ich rozrywania i utraty struktury krystalicznej. Z uptywem czasu
sktadowania chleba czasteczki skrobiowe ponownie si¢ tacza i moga rozwinaé bardziej
zwarta oraz uporzadkowang strukturg, co objawia si¢ wzrostem twardo$ci oraz utrata
pozadanej elastyczno$ci migkiszu [19]. Duze znaczenie w tym procesie przemian ma
retrogradacja amylopektyny, ktorej rozgatezienia naktadaja si¢ i wzajemnie asocjuja,
zwigkszajac tym samym sztywnos¢ struktury migkiszu. Wedtug Durana i wsp. [19], w
badaniach zmian mikrostruktury frakcji skrobiowych przydatna jest réznicowa
kalorymetria skaningowa, ktéra umozliwia takze ocen¢ wplywu na zachodzace
przemiany i innych sktadnikéw takich, jak: gluten, ttuszcze, sél czy cukry. W studiach
nad zmianami tej mikrostruktury moga by¢ takze wykorzystywane metody mikroskopii
Swietlnej [47, 75].

Biatka

Wyniki nowszych badan [68] wskazuja, ze oprécz skrobi w tworzeniu struktury
ciasta i migkiszu niezmiernie wazne sa réwniez przemiany macznych frakcji
nieskrobiowych takich, jak: substancje biatkowe, ttuszcze, woda i cukry. W przypadku
maki, szczegblnie pszennej, wazng rol¢ spelniaja tzw. biatka glutenowe (gliadyna i
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glutenina), tworzace po uwodnieniu gabczasta strukture glutenu [18, 94], ktéry w
wyniku polimeryzacji podczas ogrzewania przechodzi z zelu w zol [20]. Natomiast w
powstawaniu struktury ciasta zytniego bierze udziat gtéwnie skrobia. Mozliwosci
wspomnianych biatek w tworzeniu tej unikalnej struktury glutenowej byly
przedmiotem badan wielu naukowcéw [13], ale do tej pory nie w petni udato sig
wyjasni¢ jak ona powstaje w rdéznych etapach wypieku pieczywa [9, 84].
Prawdopodobnie znaczaca rol¢ moga tu mie¢ iloSci 1 rozmiary makropolimeru
gluteniny [39]. Ilo$¢ nierozpuszczalnych glutenin wptywa nie tylko na strukturg
migkiszu, ale i na jego wilasciwos$ci mechaniczne. Pewne znaczenie w tworzeniu
struktury podczas wypieku maja takze interakcje pomiedzy zdenaturowanym glutenem
1 napecznialg skrobia, co zostato stwierdzone na podstawie badan prowadzonych z
zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego [76], przy czym udziat
duzych ziarenek skrobiowych jest tu znacznie wigkszy niz matych. W utworzonej ze
skoagulowanych bialek strukturze szkieletowej wtopione sa ziarenka napgcznialej i
czeSciowo skleikowanej skrobi. W pieczywie §wiezym przylegaja one szczelnie do
biatka, natomiast w produkcie czerstwym brak jest takiej szczelno$ci, a w wolnych
przestrzeniach wystepuje wokoét ziarenek skrobiowych warstwa powietrza. Im bardziej
czerstwy chleb, tym wigksze sa komory powietrzne §wiadczace o zmniejszaniu sig
objetosci tych ziarenek w miarg postgpujacego procesu starzenia. Martin i wsp. [68]
oraz Hoseney i Miller [46] przedstawili nowa teorig, ktéra wyjasnia mechanizm
starzenia si¢ chleba. Wedtug nich wzrost twardosci podczas czerstwienia zwigzany jest
z powstawaniem wiazan krzyzowych pomigdzy nap¢czniata skrobia i zdenaturowanym
glutenem. Im bardziej napgczniate granulki skrobiowe, tym wigksza jest powierzchnia
kontaktu i liczba tych wigzan. Na ogét sa to stosunkowo stabe wiagzania wodorowe,
tatwo ulegajace rozrywaniu w podwyzszonej temperaturze, np. przy odswiezaniu
pieczywa. Zawarto$¢ tzw. mokrego glutenu nalezy wigc do waznych cech maki, a
charakterystycznym wskaznikiem ilo§ciowo-jako§ciowym jest tzw. liczba glutenowa,
ktoéra okresla jako$¢ tego surowca w odniesieniu do takich cech, jak zdolnosé¢ ciasta do
zatrzymywania gazéw i odpornos¢ na obrébke mechaniczna. Chleb dobrze wyrosnigty,
pulchny i o rownomiernej porowato$ci migkiszu uzyskuje si¢ z mak
charakteryzujacych si¢ liczba glutenowa w zakresie 40-60. Skfadnik ten w pewnej
mierze pelni rol¢ lepiszcza ziarenek skrobiowych w pieczywie, natomiast
przypuszczalnie mniejszy jest jego bezposredni wpltyw na powstrzymywanie procesu
twardnienia migkiszu. Morgan i wsp. [73] udowodnili bowiem, ze chleb z maki
pozbawionej glutenu twardnieje w takim samym stopniu jak jego odpowiednik z maki
normalnej. Badania tych autoréw nie wykazaly istotnej korelacji pomigdzy stopniem
zestalenia 1 wzajemnymi reakcjami skrobi z glutenem, totez wciaz najwazniejsze
znaczenie w procesie czerstwienia wydaja si¢ mie¢ przemiany sktadnika skrobiowego
[98], a podatno$¢ produktow piekarskich na niekorzystne zmiany podczas starzenia
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uzalezniona jest w znacznej mierze od wielko$ci ziarenek skrobiowych oraz stopnia
ich napecznienia i skleikowania [31].

Woda

Pewne znaczenie w procesie czerstwienia pieczywa ma rowniez zawarta w nim
woda, ale jak wykazali Kamel i Stauffer [53], proces ten nie jest spowodowany przez jej
straty. Optymalna zawarto$¢ wody jest niezbedna do utworzenia pozadanej formy
produktu finalnego. Woda wystgpuje w postaci zwiazanej, tworzac odpowiednia
struktur¢ wyrobdw piekarskich, oraz wolnej, ktéra jest odpowiedzialna za prawidiowa
konsystencje ciasta [36]. 1los¢ dodawanej wody do maki w czasie przygotowywania
ciasta zalezy od jej fizykochemicznych wtasciwosci i zawartosci w niej wilgoci. Ciasto
zwykle zawiera od 40 do 60% wody, co odpowiada 0,67-0,85 g/g maki, a jej udziat
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia biatka i ilosci uszkodzonych ziarenek
skrobiowych. W obecnosci H,O ponizej 35% nie nastgpuje formowanie ciasta, natomiast
przy zawartosci powyzej 50% otrzymuje si¢ ciasto bardzo ptynne. Bushuk i MacRitchie
[13] podaja, ze woda w ciescie jest absorbowana przez skrobig (46%), biatka (31%) i
pentozany (23%), przy czym skrobia moze zaabsorbowa¢ od 40 do nawet 200% H,O, w
zaleznosdci od tego czy wystgpuje w formie natywnej, czy uszkodzonej. Na ogét ilosé
wody mocno zwiazanej jest wigksza w produktach czerstwych i termodynamicznie
stabilnych niz w $wiezych, w stanie metastabilnym, przy czym skrobia skleikowana
zawiera jej wigcej niz gluten. Nadmiar H,O mocno zwigzanej zmniejsza si¢ podczas
przechowywania chleba. Badania przeprowadzone przez Gila i wsp. [36] wykazaly, ze
wzrost wilgotno$ci nie polepsza jakosci i zachowania pozadanych wtasciwosci
sktadowanych produktéw piekarskich otrzymywanych z maki standardowej, ale chleb
wyprodukowany z maki wzbogaconej w gluten charakteryzuje si¢ przy wyzszej
zawartoSci wody lepsza jakoScia 1 sprezystoScia oraz wolniej czerstwieje. Zawarto$¢
wody jest waznym i podstawowym czynnikiem wplywajacym przede wszystkim na
stopien rekrystalizacji skrobi oraz pofaczone z tym czesciowe czerstwienie wyrobow
przemystu piekarskiego, chociaz wzrost ich twardo$ci w czasie przechowywania nie jest
zwiazany ze stratami wilgoci, ale z jej przemieszczaniem si¢ z glutenu do skrobi lub
odwrotnie. Szybko$¢ tego przemieszczania uzalezniona jest migdzy innymi od stopnia
pecznienia, uwodnienia i degradacji oligosacharydéw i dekstryn, ilosci i rodzaju
sktadnikéw cukrowych oraz ich interakcji, a takze obecno$ci w stosowanych surowcach
pentozanéw i lipidow.

Zmiany aromatu i smaku

Czerstwienie to takze utrata przyjemnego aromatu i smaku pieczywa $wiezego.
Bezposrednio po wypieku substancje smakowo-zapachowe sa nierdwnomiernie
rozmieszczone w produkcie. W skoérce pochodza one gitéwnie z kompleksowych
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reakcji cukrow i zwiazkéw azotowych oraz z pirolizy skladnikéw weglowodanowych,
a w migkiszu powstaja podczas fermentacji ciasta. W czasie schiadzania goracego
pieczywa lotne sktadniki smakowo-zapachowe ulegaja kondensacji i sq absorbowane
przez skrobig oraz substancje biatkowe, a czg$¢ z nich jest tracona poprzez parowanie,
utlenianie lub tworzenie nierozpuszczalnych komplekséw ze skrobia. W zwiazku z
tym smak i zapach $wiezych wyrobéw piekarskich sa bardziej ztozone niz produktéw
przechowywanych. Przyczyna zaniku aromatu i charakterystycznego ich smaku sa
migdzy innymi zmiany zwiazkéw karbonylowych, a przede wszystkim duzy spadek
zawartosci aldehydéw w trakcie sktadowania [22].

Stosowane substancje i procesy do przedluzania swiezosci oraz trwalos$ci
produktéw piekarskich

Preparaty enzymatyczne

Straty ekonomiczne zwiazane ze starzeniem si¢ pieczywa sklaniaja do
poszukiwania optymalnych sposobdéw powstrzymujacych rozwdj tego procesu i
przedtuzenia jego bardzo krétkiej §wiezosci, wynoszacej zwykle od jednego do dwéch
dni. Od wielu lat wiadomo, Ze jako czynniki spowalniajace proces czerstwienia moga
dziala¢ niektére preparaty enzymatyczne [63, 91]. W odniesieniu do pieczywa
szczegOlnie interesujacymi i skutecznymi enzymami sa amylazy, ktére dodane do
ciasta powoduja rozktad skrobi do dekstryn i dwucukréw, polepszaja porowatosé¢
migkiszu, zwigkszaja objetos¢ i znaczaco powstrzymuja szybkos¢ starzenia si¢ chleba
[2, 73, 96]. Optymalne sa takie enzymy, ktére wykazuja aktywno$¢ powyzej
temperatury kleikowania skrobi i traca ja w wyniku inaktywacji termicznej pod koniec
wypieku. Dlatego preparaty enzymatyczne o niskiej termostabilnosci takie, jak
amylazy grzybowe i zbozowe, nie mogq znacznie zmniejszy¢ twardosci migkiszu, a
preparaty o wysokiej stabilnoéci termicznej (amylazy bakteryjne), pomimo wplywu na
strukture, powoduja jego gumowatos$¢ 1 brak typowej elastyczno$ci. W zwiazku z tym,
aby otrzymaé¢ pieczywo o korzystnych wtasciwosciach strukturalnych, nalezy
kontrolowa¢ dzialanie amylaz bakteryjnych, ale jest to bardzo trudne, gdyz proces
wypieku nie inaktywuje tych enzyméw i nadal sa one aktywne w gotowych
produktach. Najlepsze do tego celu sa egzoenzymy o $redniej termostabilno$ci [12,
44], produkowane przez Bacillus megaterium 1 Aspergillus niger. Do jednych z
najlepiej poznanych enzymdéw, skutecznie ograniczajacych szybkos$¢ procesu
czerstwienia i zwigkszajacych trwatos¢ chleba, naleza «-amylazy [91], ktére po
dodaniu do ciasta powoduja podczas wypieku uwolnienie ze skrobi
niskoczasteczkowych dekstryn utrudniajacych retrogradacje amylopektyny [2] i
powstawanie wigzan krzyzowych pomigdzy glutenem oraz skleikowanymi ziarenkami
skrobiowymi [67]. Réwniez Rojas 1 wsp. [82] na podstawie wynikéw
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przeprowadzonych badan modelowych sugeruja, ze dekstryny moga by¢
odpowiedzialne za powstrzymywanie szybkos$ci twardnienia migkiszu i retrogradacji
amylopektyny. a-Amylaza dostarcza tez drozdzom odpowiedniej ilosci cukréw do
procesu fermentacji, przez co polepsza ich wzrost i stwarza warunki do produkcji gazu
w ciesdcie oraz korzystnie modyfikuje wiasciwosci teksturalne pieczywa [77]. Yaseen i
wsp. [96] stwierdzili, ze dodanie tego enzymu i pektyny z jabtek do ciasta chlebowego
z maki pszennej powoduje zwigkszenie objgtosci wiasciwej chleba Swiezego i
porowato$ci, a takze zmniejszenie twardo$ci i gumowatosci przy jednocze$nie
podwyzszonej elstycznosci, kohezyjnosci i wspdtczynniku powrotu objetosci migkiszu.
Zastosowane przez wspomnianych autoréw dodatki hamowaty czerstwienie chleba
przechowywanego w temperaturze pokojowej, nie obnizajac jego jakosci. Jako $rodki
polepszajace jako$¢ pieczywa mozna stosowaé, oprocz enzymoOw rozktadajacych
skrobig, réwniez enzymy rozktadajace bialka, ttuszcze [89] i hemiceluloze [43, 89]
oraz nalezace do niej pentozany [83]. Dodatek proteaz stosowany jest do mak z
mocnym glutenem, co powoduje rozluznienie jego struktury i polepszenie konsystencji
ciasta oraz barwy skorki, a takze zwigkszenie objgtos$ci pieczywa. Dodatki celulaz
zmniejszaja twardo$¢ migkiszu i spowalniaja retrogradacj¢ skrobi [43], a pentozanazy
rozktadajac pentozany poprawiaja strukturg migkiszu oraz powoduja wzrost objetosci
bochenkéw 1 umozliwiaja réwnomierne rozmieszczenie w nich wody [78, 83].
Natomiast dzigki dziatalno$ci lipaz uwalniane sa z dodanych tluszczéw mono- i
diglicerydy, ktére wplywaja na poprawe¢ migkkosci chleba [56], a korzystny wplyw
dodanych do maki specyficznych lipaz tacznie z triglicerydami objawia sig¢ réwniez
poprawa objgtosci bochenkéw 1 zmniejszeniem szybkosci ich twardnienia oraz
czerstwienia. Gil i wsp. [37] stwierdzili, ze dodatek a-amylazy bakteryjnej tacznie z
lipaza i pentozanaza do ciasta chlebowego z maki pszennej polepsza od drugiego dnia
sktadowania jakos¢ gotowego produktu poprzez obnizenie twardo$ci i zwigkszanie
elastycznosci migkiszu, przedtuzajac o dwa dni jego przydatnos$¢ do spozycia. W wielu
krajach, w tym rowniez w Polsce, stosuje si¢ aktywne enzymatycznie dodatki maczki
stodowej lub ekstraktow stodowych. Ze wzgledu na ich sktad i zawarto$¢ cukréw oraz
substancji azotowych zwigkszaja one zdolno$ci fermentacyjne drozdzy oraz w
pewnym stopniu objetos¢ chleba, nadaja mu charakterystyczny aromat, powoduja
lepsze zbrazowienie skorki i spowalniaja proces czerstwienia [4]. Czgsto stosowane sa
w piekarstwie takze dodatki maki sojowej 1 syropu ziemniaczanego, zawierajace
lipooksygenazg. Enzym ten utlenia barwniki karotenoidowe oraz nienasycone kwasy
tluszczowe, co ma wplyw na rozjasnienie barwy migkiszu pieczywa, poprawienie jego
struktury, zwiekszenie objetosci i modyfikacje aromatu. Niekiedy zamiast preparatow
enzymatycznych korzystne jest dodawanie do ciasta czgSci surowca w postaci
skleikowanej, np. zaparzonej maki lub gotowanych ziemniakéw. Skeikowana skrobig
tatwiej hydrolizuja endogenne enzymy zawarte w mace, a powstate dekstryny
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zwigkszaja hydratacje migkiszu i powstrzymuja jego twardnienie. Wedtug Gambus i
wsp. [33], przy produkcji chleba pszennego optymalny jest dodatek 5% zaparzonej
maki zytniej 1 pszenzytniej. Podobna rol¢ moze spetnia¢ skrobia ekstrudowana, ktéra
ze wzgledu na znaczny stopien rozktadu i zwigkszong zawartos$¢ dekstryn zapobiega
starzeniu si¢ pieczywa poprzez interakcje z glutenem [97]. W przemysle piekarskim
USA i niektérych krajow europejskich do poprawy jakosci pieczywa powszechnie
stosuje si¢ dodatek gotowych hydrolizatéw skrobiowych Iub wysuszonych
maltodekstryn [28], przy czym coraz czgsciej sa one stosowane jako zamienniki
thuszczu.

Emulgatory i hydrokoloidy

Korzystny wplyw na jako$¢ i trwato$¢ pieczywa maja substancje powierzchniowo
czynne ksztaltujace struktureg, a przede wszystkim emulgatory i hydrokoloidy [45, 55].
Wedtug Ambroziaka [4] tworza one w procesie mieszenia silne potaczenia z biatkiem i
wzmacniaja w ten sposob strukturg ciasta, a podczas wypieku w wysokiej temperaturze
tacza sie w kompleksy ze skrobia, wplywajac na zwigkszenie elastycznosci migkiszu
chleba i przediuzenie jego $wiezosci. Jako emulgatory ttuszczéw piekarniczych oraz
wyrobow ciastkarskich i pieczywa cukierniczego stosowane sa mono- i diglicerydy
kwaséw tluszczowych wzglednie ich mieszaniny, a takze ich estry z niektérymi
kwasami, m.in. winowym, bursztynowym, mlekowym, cytrynowym i octowym.
Naturalnym emulgatorem jest lecytyna, ktora jako fosfolipid towarzyszy tluszczom
zwierzgcym 1 roSlinnym. W skali przemyslowej otrzymuje si¢ ja przez hydratacje
olejow roslinnych, najczesciej sojowego i rzepakowego. Haber i wsp. [40] stwierdzili,
ze chleb pszenny z dodatkiem lecytyny rzepakowej lub sojowej, w poréwnaniu z jego
odpowiednikiem bez dodatkéw, charakteryzowat si¢ mniejsza twardos$cia i $cisliwo$cia
migkiszu, zwolnionym tempem czerstwienia oraz wigksza objgtoscia bochenkéw, co
byto skorelowane z ilo$cia zatrzymywanego w cieScie CO,. W badaniach tych
najkorzystniejszym dzialaniem wykazata si¢ lecytyna hydroksylowana. Wedtug
Lewczuka i Sobczyk [62], dodatek 1% surowej albo sproszkowanej lecytyny sojowej
do maki pszennej miat korzystny wptyw na jako$¢ i przedtuzenie przydatnosci
konsumpcyjnej pieczywa. Réwniez duze znaczenie, szczegllnie w tworzeniu ciasta
oraz ksztattowaniu micelarnej matrycy glutenowej, maja hydrokoloidy [71, 72].
Charakteryzuja si¢ one duza zdolno$cia pochtaniania wody i ich obecno$¢ wyraznie
wplywa na cechy fizyczne glutenu oraz zmniejszong szybko$¢ twardnienia migkiszu, a
tym samym i na jako$¢ chleba [16]. W skali przemystowej najczesciej stosowane sa
spos$rdd nich naturalne gumy roslinne, maczki z nasion lub bulw roslinnych oraz
hydrokoloidy otrzymywane metodami mikrobiologicznymi.
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Zwiqzki lipidowe

Znaczny wplyw na jako$¢ i trwalo$¢ pieczywa maja takze dodawane ttuszcze
oraz lipidy endogenne maki [15, 58, 88]. W trakcie wypieku ciasta tworza one
kompleksy ze skrobig i tym samym opdzniaja czerstwienie oraz twardnienie migkiszu
chleba, przy czym bardziej zmigkczajaco na jego struktur¢ wptywa smalec niz oleje
[81, 87]. Lipidy moga by¢ tez kompleksowane przez biatka maki w trakcie rozrostu
ciasta [14]. Powstawanie agregatow lipidowo-skrobiowych jest zwiazane gtownie z
obecnoscia niskoczasteczkowych biatek hydrofobowych o silnych tendencjach
agregacyjnych (tzw. ligoliny), ktére odpowiedzialne sa za rozmieszczenie tluszczu
pomigdzy biatkiem glutenu [29]. Ttuszcze wbudowane w matrycg biatkowa maja
zasadnicze znaczenie, gdyz ksztattuja odpowiednie witasciwosci lepkosprezyste
usieciowanego glutenu, ktére sa konieczne w celu ekspans;ji i retencji dwutlenku wegla
[66]. Collar i wsp. [15] stwierdzili, ze pozadane trendy w parametrach lipidowych
ciasta, wynikajace ze wzmocnienia glutenu, jak réwniez op6znione zelowanie skrobi,
wigksza migkkos¢ chleba i zmniejszone jego czerstwienie koresponduja z wyzsza
zawartoscia lipidow wolnych, jak i zwiazanych ze skrobiag. Na ogét zawarto$¢
tluszczéw endogennych w makach jest stosunkowo niewielka, totez ich odpowiedni
dodatek przedtuza Swiezo$¢ chleba i zapewnia drobno porowata struktur¢ migkiszu.

Biatka

Pozytywny wptyw na wiele cech pieczywa wykazuje dodatek do maki glutenu
pszennego lub innych biatek albo surowcéw bogatych w te sktadniki takich, jak maka
sojowa i produkty mleczarskie [30, 34, 48]. Odtluszczone mleko w proszku dodawane
w ilo$ciach nieprzekraczajacych 3% nie tylko zwigksza warto$¢ odzywcza biatek i
ilos¢ wapnia w mace, ale takze polepsza porowato$¢ migkiszu, barwe¢ skérki oraz
smakowito$¢ chleba i przediuza jego Swiezos¢. Rowniez chleb z dodatkiem serwatki
wykazuje lepsza elastyczno$¢ 1 porowato$¢, korzystniejsze walory smakowo-
zapachowe oraz intensywniejsze zabarwienie skoérki i charakteryzuje si¢ dluzsza
przydatno$cia do spozycia niz jego odpowiednik bez tego sktadnika [21, 65]. Wedtug
Habera i wsp. [41] dodatki zaggszczonej serwatki kwasowej albo jej odpowiednika z
zawarto$cia sacharozy do ciasta pszennego mialy korzystny wplyw na jakos$é
pieczywa, przy czym za najwlasciwsze ze wzgledu na wyzszy stopief zaggszczenia (do
ok. 60% s.m.) jest wykorzystanie do tego celu tej ostatniej. Zawarty w serwatce wapn
powoduje jednak pewien wzrost stopnia agregacji bialek poprzez formowanie sig
polaczefi jonowych pomigdzy grupami karbonylowymi sasiednich tancuchéw
biatkowych. Mannie i Asp [65] podkre$laja, ze zjawisko to ma znaczacy wpltyw na
twardo$¢ chleba, totez mniejsza zawartos¢ wapnia w biatkach serwatkowych moze
utatwia¢ zachowanie przez migkisz pozadanej migkkosci. Jednakze inni amerykanscy
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badacze [21] stwierdzili, ze poddane obrébce termicznej biatka serwatkowe
zmniejszaja szybko$¢ czerstwienia pieczywa.

Weglowodany nieskrobiowe

Korzystny wptyw na warto$¢ technologiczng ciasta i na jako$¢ pieczywa wywiera
nieskrobiowa frakcja cukréw, stanowiaca duza czgs$¢ btonnika pokarmowego. W sktad
tej frakcji w ziarnie zyta wchodza gléwnie substancje pentozanowe (arabinoksylany)
zaréwno rozpuszczalne, jak i nierozpuszczalne w wodzie, celuloza, ligniny, beta-
glukany i niewielkie ilosci pektyn [64]. Najwigce] pentozandw zawieraja maki zytnie
(3-8%), natomiast mniejsze ich ilo$ci (2-3%) stwierdzono w makach pszennych [9,
38, 83]. Substancje te charakteryzuja si¢ duza wodochtonno$cia oraz zdolno$cia do
tworzenia roztworéw wodnych o zwigckszonej lepkosci i stad sa one waznym
sktadnikiem funkcjonalnym ciasta chlebowego oraz otrzymanego z niego pieczywa
[17]. Niezaleznie od podobienstw struktury chemicznej pentozandéw rozpuszczalnych i
nierozpuszczalnych wykazuja one rézny wptyw na wtasciwos$ci technologiczne ciast i
cechy jakosciowe chleba. Na ogoét istnieje przekonanie, ze pentozany nierozpuszczalne
korzystnie wplywaja na objetos¢ bochenkéw chleba i1 wiasciwosci teksturalne
migkiszu, natomiast dodatek pentozanéw rozpuszczalnych powoduje jedynie wzrost
ich objgtosci. Michniewicz i wsp. [70] stwierdzili, Ze substancje te ograniczaja
tworzenie si¢ miedzyczasteczkowych polaczen amylozy w matrycy skrobiowo-
glutenowej 1 opdzniaja proces retrogradacji zelu skrobiowego oraz szybko$¢
czerstwienia pieczywa. Objawia si¢ to zmniejszeniem spadku zawartosci
rozpuszczalnej amylozy w przechowywanym pieczywie oraz zwigkszona podatno$cia
skrobi na dziatanie a-amylazy [51], a takze wptywem dodanych pentozanéw na
niektére cechy fizyczne i technologiczne ciasta oraz glutenu [69]. Podobny wptyw na
polepszenie jakos$ci i $wiezoSci wyrobow piekarskich ma réwniez dodatek do maki 2%
suchego ekstraktu pektyny z jabtek [8].

Inne czynniki wptywajqce na trwatos¢ pieczywa

Na trwatos$¢ pieczywa wptywaja nie tylko dodatki do maki lub ciasta rozmaitych
substancji naturalnych czy polepszaczy syntetycznych, ale takze dobra jako$¢
podstawowego surowca jakim jest maka, odpowiednie przygotowanie ciasta,
prawidtowy proces wypieku oraz warunki przechowywania gotowych wyrobéw. Duze
znaczenie w istotnym wydluzeniu okresu ich przydatnosci do spozycia ma proces
intensywnego mieszenia i zaparzania cz¢$ci maki. Roéwniez odpowiednio dobrane
warunki procesu fermentacyjnego, wiasciwe parametry obrébki i optymalny rozrost
ciasta, a zwlaszcza optymalna temperatura jego wypieku, sa Scisle powiazane z
koncowa jakoscia i trwatoscia przechowalnicza chleba [3]. Jankiewicz 1 wsp. [50]
stwierdzili, ze takze utrwalanie radiacyjne dawka 1,5 kGy uprzednio zapakowanego
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chleba pszennego oraz zytniego jasnego i razowego w foli¢ aluminiowq i papier kraft
warunkuje utrzymanie ich dobrej jakos$ci mikrobiologicznej (powstrzymanie rozwoju
ple$ni) 1 trwato$ci w okresie 30 dni sktadowania w temperaturze pokojowej lub
wyzszej, przy czym czerstwienie pieczywa jest w wigkszym stopniu uzaleznione od
metody produkcji niz utrwalania mikrobiologicznego, ktére nie chroni go przed
zmianami wtasciwosci koloidowych skleikowanej skrobi. Wedtug tych autoréw, do
utrwalania pieczywa opakowanego mozna z powodzeniem stosowac tez metodg
termiczng, polegajaca na jego ogrzaniu do temperatury 95°C wewnatrz migkiszu. W
Polsce dopuszcza si¢ rowniez do konserwacji pieczywa substancje tzw. antyplesniowe,
tj. kwas propionowy oraz niektdre jego sole, a przede wszystkim sodowa i wapniowa.
Dodatek ich do maki w ilo$ci 0,2% (m/m) pozwala na przedtuzenie trwatos$ci chleba do
10 dni, ale opéznia on nieco fermentacjg ciasta, a w przypadku wyrobu z mak jasnych
zmienia jego posmak. Dobrymi wiasciwoSciami antyseptycznymi charakteryzuje si¢
takze alkohol etylowy [86]. Substancje konserwujace nie sa jednak uniwersalnym i
radykalnym $rodkiem, ale jedynie pomocniczym w uzyskaniu dtuzszej trwatosci. W
niektorych krajach istnieje zakaz ich stosowania do pieczywa.

Mrozenie pieczywa

Bardzo skutecznym sposobem opdzniania czerstwienia i przedluzania trwatoSci
oraz przydatno$ci do spozycia jest proces zamrazania i przechowywania pieczywa w
stanie zamrozonym [23]. Ogélnie bowiem wiadomo, ze obok wilgotnos$ci wzglednej
powietrza znaczacy wplyw na jego S$wiezo§¢ ma temperatura sktadowania.
Najkorzystniejsze warunki do przechowywania chleba istnieja w temp. ponizej -15°C i
powyzej +35°C. Natomiast przedzial temperatury od -15 do +35°C jest niekorzystny
do utrzymywania $§wiezosci produktéw piekarskich, gdyz w tym zakresie
temperaturowym, a szczegdlnie w poblizu -2 do 0°C, szybko przebiega ich
czerstwienie 1 proces retrogradacji skrobi. Wystudzone pieczywo poddaje si¢
szybkiemu procesowi mrozenia najczesciej do temp. okoto -20°C w srodku
termicznym i w tej temperaturze jest ono skladowane. W nizszej temperaturze istnieje
niebezpieczenstwo wymrozenia wody z uktadu koloidalnego skrobia-woda i po
rozmrozeniu przejscie skrobi w posta¢ krystaliczna. Przechowywanie zamrazalnicze
znacznie zwigksza jego trwalo$¢, ale nie powstrzymuje calkowicie zmian
sensorycznych i fizykochemicznych [24]. Intensywno$¢ tych przemian uzalezniona
jest od rodzaju pieczywa, sktadu recepturowego i procesu technologicznego, predkosci
zamrazania, a takze od warunkéw 1 okresu zamrazalniczego sktadowania oraz sposobu
rozmrazania [25]. W ostatnich latach ukazalo si¢ wiele prac dotyczacych zamrazania i
zamrazalniczego przechowywania takze samego ciasta chlebowego. Wskazuje si¢
przy tym, ze wypiekane pieczywo z tego potproduktu mrozonego ma tendencje do
zmniejszania objetosci, co zwigzane jest ze zjawiskiem zamrazalniczego uszkodzenia
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w nim drozdzy, szczegdlnie przy dlugim okresie sktadowania [95] i znacznych
wahaniach temperatury [7]. To niekorzystne dziatanie niskiej temperatury mozna
zmniejszy¢ przez zastosowanie do przygotowania ciasta maki wzbogaconej dodatkiem
glutenu [93]. Zdolno$¢ wypiekowa ciasta mrozonego moga tez zwigkszy¢ dodatki
miodu [1] lub oleju roslinnego [11]. Istnieje takze mozliwo$¢ zmniejszenia tego
rodzaju probleméw technologicznych poprzez wiasciwy dobdr parametréw zamrazania
lub ograniczony proces fermentacji i zastosowanie specjalnych drozdzy odpornych na
uszkodzenia podczas mrozenia [85]. W zamrazalnictwie pieczywa szczegélnie
popularna staje si¢ metoda oparta na cze¢sciowym wypieku, zamrazaniu oraz
zamrazalniczym przechowywaniu produktu i nastgpnie dopieczeniu go po uprzednim
rozmrozeniu. Badania wykazaty, ze optymalny czas cz¢§ciowego podpiekania chleba
przed zamrozeniem wynosi od 74 do 86% czasu koniecznego do jego petnego wypieku
[27]. Jednocze$nie stwierdzono, ze produkt mrozony o takim stopniu podpieczenia
charakteryzuje si¢ duza stabilno$cia cech sensorycznych oraz parametréw
teksturalnych podczas jedenastotygodniowego sktadowania zamrazalniczego i po
rozmrozeniu oraz calkowitym dopieczeniu przewyzsza pod wzgledem jakosci jego
mrozony odpowiednik o pelnym wypieku. Czgéciowe podpiekanie oraz mrozenie jest
wigc dobra metoda powstrzymywania czerstwienia i otrzymywania gotowego wyrobu,
zblizonego jakoscia do niemrozonego pieczywa §wiezego.

Pakowanie i przechowywanie w modyfikowanej atmosferze

Na podstawie wynikéw badan wielu autoréw [6, 49, 61, 74, 80] nalezy stwierdzi¢,
ze okres trwato$ci pieczywa mozna znacznie przedtuzyé réwniez poprzez jego
przechowywanie w modyfikowanej atmosferze. Jednym z zasadniczych czynnikéw
ograniczajacych trwato$¢ produktéw piekarskich, oprécz czerstwienia, jest ich
plesnienie. Ten rodzaj ich psucia sig jest czgstszy niz powodowany przez bakterie [90].
Dlatego gtéwnym sktadnikiem stosowanych atmosfer gazowych jest dwutlenek wegla,
ktory dziata hamujaco na wzrost tych drobnoustrojéw. Zalecane mieszaniny do
pakowania chleba w modyfikowanych atmosferach zwykle zawieraja 60-80% CO, i
20-40 N,. O okresie trwatosci decyduje nie tylko optymalny dobdr mieszanin
gazowych i odpowiednich opakowan, ale tez rodzaj i jako$¢ produktu oraz utrzymanie
dobrych warunkéw sanitarno-higienicznych w czasie przetwarzania i pakowania. W
niektérych krajach europejskich 1 USA szczegdlnie popularna jest metoda oparta na
czgsciowym wypieku pieczywa i skladowaniu go po zapakowaniu w mieszaninie
gazéw [86]. Liczne badania potwierdzity, ze chleb sktadowany w temperaturze nizszej
od pokojowej starzeje si¢ szybciej, ale w przypadku pieczywa czgsciowo
podpieczonego przechowywanie chlodnicze w otoczeniu mieszaniny gazowej ma
korzystne oddziatywanie na jego jako$é. Swiadcza o tym wyniki kompleksowych
badan przeprowadzonych przez Leuschner i wsp. [59, 60, 61], ktérzy wykazali, ze
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proces dopiekania takiego chleba po uprzednim jego przechowywaniu w warunkach
modyfikowanej atmosfery i temp. 4°C pozwala na otrzymanie produktu finalnego o
cechach charakterystycznych dla wyrobu $wiezego. Jednocze$nie stwierdzono, ze
pakowanie w modyfikowanej atmosferze i 13-tygodniowe sktadowanie w temp. 4°C
hamuje wzrost zanieczyszczenia mikrobiologicznego pieczywa. Wedlug autoréw,
jakos¢ dopiekanego chleba jest uzalezniona od jego jako$ci po wstgpnym podpieczeniu
oraz warunkéw przechowywania i parametrOw dopiekania. Nie ulega zadnej
watpliwosci, ze pieczywo pakowane w modyfikowanej atmosferze z reguly
charakteryzuje si¢ dluzszym okresem trwato$ci mikrobiologicznej niz préby kontrolne
[60, 61, 74], natomiast wplyw tego sposobu pakowania na hamowanie niekorzystnych
zmian fizykochemicznych w trakcie sktadowania, a w szczegélnosci na
powstrzymywanie zjawiska twardnienia migkiszu, nie zawsze jest jednoznaczny [79].
Kontrowersje te moga wynika¢ z réznorakich czynnikéw majacych wptyw na
czerstwienie chleba takich, jak zréznicowana jako$¢ mak stosowanych do
przygotowania ciasta, r6zne metody produkcji i parametry procesu technologicznego,
rodzaj pieczywa oraz jego jako$¢ wyjsciowa, rodzaj opakowan i sktad mieszanin
gazowych, warunki przechowywania i stosowane do oceny jakosci rézne metody
analityczne.

Podsumowanie

Z przegladu piSmiennictwa wynika, Ze czerstwienie pieczywa jest zlozonym
procesem kompleksowych przemian fizykochemicznych wielu jego sktadnikow, w tym
przede wszystkim skrobi, biatek, ttuszczow i wody, oraz wzajemnych interakcji
migdzy nimi. Dlatego catkowite powstrzymanie zjawiska starzenia si¢ wyrobow
piekarskich jest nie tylko bardzo utrudnione, ale praktycznie nieosiagalne.
Najskuteczniejszym, chociaz zwiazanym z pewnymi kosztami, sposobem zachowania
$wiezo$ci i1 zwigkszenia trwalto$ci przechowalniczej chleba jest zamrazanie lub
sktadowanie w modyfikowanej atmosferze. Chleb szybko zamrozony do temp. okoto -
20°C i dobrze opakowany moze w stanie zamrozonym zachowaé $wiezo$¢
konsumpcyjna przez praktycznie nieograniczony czas. Szczegdlnie dobra §wiezoscia
charakteryzuje si¢ produkt mrozony po czg¢$ciowym wstgpnym podpieczeniu, ktory po
rozmrozeniu i catkowitym dopieczeniu moze uzyska¢ jako$¢ zblizona do jakoSci
pieczywa §wiezego.
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BREAD STALING AND METHODS OF PROLONGING ITS FRESHNESS

Summary

Generally, bakery products are characterized by a short-term stability and shelf life as a result of a fast
running process of staling. This review presents the current state of knowledge on staling process and its
effect on the quality and storing time of bread. A role of some chemical compounds participating in this
process, such as starch, proteins, water, and non-starch carbohydrates, was expressly emphasized.
Furthermore, it was explained the significant effect of some substances (e.g.: enzyme preparations,
emulsifiers and hydrocolloids, lipids, proteins, and non-starch carbohydrates) or processes (e.g.: freezing,
packaging, and storage in modified atmosphere) on prolonging the freshness of bakery products, as well
as their shelf life.

Key words: bakery products, staling, prolongation of freshness, shelf life



ZYWNOSC. Nauka. Technologia. Jakosé, 2004, 2 (39), 23 - 31

GRAZYNA KRASNOWSKA, EWA DWORECKA

OCENA PRZYDATNOSCI PROTEAZ TRZUSTKOWYCH DO
DEGRADACJI SUROWCOW ZWIERZECYCH BOGATYCH
W TKANKE LACZNA

Streszczenie

W pracy scharakteryzowano wilasciwo$ci proteolityczne preparatu enzymatycznego uzyskanego z
trzustek indyczych oraz oceniono przydatnos¢ tych enzyméw do degradacji skér wieprzowych. Hydrolizg
enzymatyczng surowca prowadzono w srodowisku o pH = 7,0, a nastgpnie przedtuzano ja o hydrolize
kwasowa w pH = 3,2. Na podstawie wynikow badan wykazano wysoka aktywnos¢ proteolityczna proteaz
trzustkowych wobec kazeiny oraz stwierdzono aktywno$¢ wobec substratéw kolagenowych. Efektywno$¢
hydrolizy enzymatycznej skér wieprzowych, wyrazona ilo§cia uwalnianej hydroksyproliny, wolnych grup
aminowych oraz biatka, byta kilkakrotnie wigksza niz hydrolizy kwasowej. Ponadto poprzez odpowiedni
dobér warunkéw prowadzenia procesu (temperatura, pH oraz rozdrobnienie surowca) mozna istotnie
wptywaé na jego wydajnos¢. Reasumujac, enzymy z trzustek indyczych charakteryzuja si¢ wysoka
aktywno$cia proteolityczng w stosunku do biatek skor wieprzowych.

Stowa kluczowe: enzymy proteolityczne, aktywnos$¢ kolagenolityczna, trzustki indycze, skory wieprzowe.

Wprowadzenie

W  przemys$le spozywczym mniej cenne surowce znajduja rdézne,
niekonwencjonalne zastosowania dzigki postgpowi technologicznemu w ich
przetwarzaniu i modyfikowaniu, a w szczegdlno$ci dzigki rozwojowi metod
biotechnologicznych. Enzymatyczne modyfikowanie biatek Zzywnosci umozliwia
poprawe ich cech reologicznych i funkcjonalnych, usunigcie lub inaktywacje
szkodliwych sktadnikéw zywnosci czy tez wytworzenie nowych produktéow. Istotny
jest réwniez fakt, ze procesy, w ktérych wykorzystywane sa enzymy, prowadzi sig¢
najczgsciej w warunkach mato uciazliwych dla srodowiska [3, 4, 18].

Skéry $win sa tanim surowcem wykorzystywanym bezposrednio w produkcji
przetworéw migsnych badz sa zrédlem kolagenu o szerokim, przemystowym

Dr inz. G. Krasnowska, mgr inz. E. Dworecka, Katedra Technologii Surowcow Zwierzecych, Wydziat
Nauk o Zywnosci, Akademia Rolnicza, ul. C.K. Norwida 25/27, 50-375 Wroctaw
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zastosowaniu. Bialko to dzigki specyficznym cechom fizykochemicznym decyduje o
wlasciwosciach reologicznych produktéw zywnosciowych, do ktérych jest dodawane.
Powszechnie znane sa zastosowania kolagenu w medycynie, w przemysSle
kosmetycznym, garbarskim i wielu innych gatgziach gospodarki [5, 6].

Celem niniejszych badan byta préba degradacji skér wieprzowych, wykorzystujac
wlasciwosci proteolityczne preparatu enzymatycznego uzyskanego =z trzustek
indyczych.

Material i metody badan

Wstepna czes¢ badan dotyczyta charakterystyki preparatu enzymatycznego
uzyskanego z trzustek indyczych zgodnie z metodyka Ttuscika i wsp.[17]. Trzustki
pochodzity od indykéw rasy BUT 8T.

Preparat enzymatyczny oceniono pod wzgledem wilasciwosci proteolitycznych
wobec standardowych substratéw biatkowych: kazeiny (Serva), zelatyny (Serva),
hemoglobiny (preparat przygotowany laboratoryjnie z krwi wolowej) i preparatow
syntetycznych (Sigma): elastyny Congo Red, Azocollu, Hide Power Azure, peptydu
BApNA. Aktywnos$¢ wobec tych substratéw oznaczano sperktrofotometrycznie, a jako
jednostke aktywnosci przyjeto taka ilo§¢ enzymu, ktéra powoduje przyrost ekstynkcji
0 0,01 pomigdzy proba wtasciwa a kontrolna, po dwugodzinnej inkubacji substratu w
temp. 35°C z preparatem enzyméw trzustkowych w buforze TRIS-HCI o pH = 8,0 lub
w buforze Brittona-Robinsona o pH = 6,0 [2, 8, 10]. Ponadto przeprowadzano oceng
wlasciwosci  kolagenolitycznych wobec 1% roztworu kolagenu rozpuszczalnego
(Serva) oraz wobec natywnych bialek z wotowych $ciggien Achillesa. Podatno$¢ na
degradacj¢ enzyméw trzustkowych kolagenu rozpuszczalnego oceniano na podstawie
dynamiki przyrostu wolnych grup aminowych [7, 15] i hydroksyproliny [1] w
roztworze po 2, 5 i 24 h prowadzenia procesu hydrolizy tego substratu w buforze
Brittona Robinsona o pH = 6,0 w temp. 35°C. Natomiast wolowe $ciegna Achillesa
poddawano dziataniu proteaz trzustkowych w analogicznych warunkach, a
intensywno$¢ procesu degradacji surowca okreslano po 24, 48 i 72 h czasu jego
trwania.

W dalszym etapie doswiadczenia prowadzono enzymatyczna hydrolize skor
wieprzowych w $rodowisku o pH = 7,0, ktéra nastgpnie przedtuzano o hydroliz¢
kwasowa w pH = 3,2. Materiat ten uzyskano z partii bocznych skoér §win rasy Pietrain i
poddano oczyszczeniu z tkanki tluszczowej. Jednocze$nie analizowano wpltyw
zmiennosci takich czynnikow, jak: stopien rozdrobnienia skor, czas i temperatura
prowadzenia procesu. Oceng efektywnosci degradacji doswiadczalnego surowca
prowadzono w oparciu o analizg przyrostu wolnej hydroksyproliny, wolnych grup
aminowych i biatka [9] w roztworach po hydrolizie oraz zmiany podstawowego sktadu
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chemicznego i zawartosci kolagenu w skoérach. Przeprowadzone warianty hydrolizy
skdr oznaczono:

A —

hydroliza skér rozdrobnionych w wilku laboratoryjnym (@ 3 mm) -
enzymatyczna 8 h w temp. 20°C, pH = 7,0 oraz kwasowa w pH = 3,2 w temp. 4°C
przez 24148 h;

hydroliza skér rozdrobnionych na paski o wymiarach ok. 1 x 5 cm —
enzymatyczna 8 h w temp. 20°C, pH = 7,0 oraz kwasowa w pH = 3,2 w temp.
4°C przez 24 1 48 h;

hydroliza skér rozdrobnionych na paski o wymiarach ok. 1 x 5 cm —
enzymatyczna 8 h w temp. 20°C, pH = 7,0 oraz kwasowa w pH = 3,2 w temp.
20°C przez 24 148 h.

Wyniki poddano wielokierunkowej analizie wariancji za pomoca programu

STATISTICA w wersji 5.0.

Wiyniki i dyskusja

Wyniki oznaczen wtasciwosci proteolitycznych doswiadczalnego preparatu

enzymatycznego wobec wybranych substratéw przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1

Aktywno$¢ preparatu enzymatycznego z trzustek indyczych.
Activity of the enzymatic preparation from turkey pancreases.

Substrat " Aktywnos¢ / Activity
Substrate p [j. a/cm’] [j.a./mg biatka]
[wa./ cm’] [u.a./mg protein]
Hemoglobina
Hemoglobin 8,0 825 55,0
Kazeina 8,0 10266 684,4
Casein 6.0 6066 404.4
Zelatyna 8,0 975 65,0
Gelatin 6.0 brak aktywnoS$ci brak aktywnosci
’ no activity no activity
Elastyna Congo Red
Congo Red Elastin 6.0 924 61,6
Azocoll 6,0 1046 69,7
Hide Power Azure
(HPA) 6,0 510 34,0
BApNa 6,0 4095 273,0
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Uzyskany preparat wykazywat najwyzsza aktywno$¢ hydrolityczna w stosunku do
kazeiny, przy czym bardzo istotny wplyw na efektywno$¢ tych enzyméw miato pH
srodowiska, gdyz obnizenie o 2 jednostki spowodowato 40% spadek ich aktywno$ci w
stosunku do tego biatka. Sposréd pozostalych analizowanych substratéw wysoka
aktywno$¢ enzymow trzustkowych odnotowano w stosunku do substratow syntetycznych
— peptydu BApNa i Azocollu. Wobec hemoglobiny i zelatyny aktywno$¢ byla nizsza, a
przy obnizeniu pH $rodowiska dziatania proteaz trzustkowych nie stwierdzono
aktywnosci wobec zelatyny. Wykazano réwniez aktywno$¢ elastazowa na poziomie
ponad 900 j.a./cm’ preparatu. Oznaczona aktywno$¢ specyficzna ocenianego preparatu
enzymatycznego w stosunku do kazeiny ksztattowata si¢ na poziomie 684 j.a./cm® przy
pH = 8,0, a 404 j.a/cm’ przy pH = 6,0. Blisko dwukrotnie nizsza aktywnos$¢ wykazaty
biatka enzymatyczne preparatu wobec peptydu BApNa, natomiast na wyraznie nizZszym
poziomie, w granicach 62-69 j.a./cm3, ksztaltowata si¢ ona w stosunku do zelatyny,
elastyny Congo Red i Azocollu. Hemoglobina, mimo optymalnego dla proteaz
trzustkowych pH prowadzenia analizy, okazala si¢ rwniez opornym substratem.

W dalszej cze$ci badan przeprowadzono ocen¢ aktywno$ci kolagenolitycznej
uzyskanego preparatu enzymatycznego z trzustek indyczych. Zastosowanymi
substratami byt kolagen rozpuszczalny oraz wotowe Sciggna Achillesa. Podatnos¢ tych
substratow oceniono na podstawie dynamiki zmian zawarto$ci wolnych grup
aminowych 1 hydroksyproliny w roztworach po przeprowadzonej degradacji
surowcoéw. Wyniki oznaczen zestawiono w tab. 2.

Tabela 2
Aktywno$¢ kolagenolityczna preparatu enzymatycznego z trzustek indyczych.
Collagenolytic activity of enzymatic preparation from turkey pancreates.
Czas Przyrosty wolnej Przyrosty wolnych
Substrat degradacji hydroksyproliny grup aminowych
Substrate Time of Increases in free hydroxyprolin | Increases in free amine groups
degradation [ug Hyp/g substratu] [ug Gly/g substratu]
[h] [ng Hyp/g substrate] [ug Gly/g substrate]
2 254 185,5
Kolagen
rozpuszczalny 5 29,2 487.4
Soluble collagen
24 35,7 836,8
Wotowe $ciggna 24 11,5 160,0
Achillesa 48 13.8 195.2
Achilles tendon
from beef 72 21,2 2104
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Biatka wotowych natywnych $ciggien Achillesa byly bardziej opornym
substratem na dziatanie proteaz trzustkowych niz zastosowany roztwodr kolagenu
rozpuszczalnego. Powszechnie znane dziatanie enzyméw trzustkowych [16] na
wigzania peptydowe tworzone przez aminokwasy zasadowe i aromatyczne oraz
elastazy degradujacej wiazania peptydowe niskoczasteczkowych aminokwaséw, jak
np. glicyna, bylo wyraznie efektywniejsze w stosunku do roztworu kolagenu
rozpuszczalnego niz wobec biatek Sciggien Achillesa. Wydtuzanie czasu trwania
procesu hydrolizy o kolejna dobe w nieznacznym stopniu intensyfikowaty ten proces.
Przyrosty wolnych grup aminowych i hydroksyproliny ksztaltowaty sie tylko na
nieznacznie wyzszym poziomie w stosunku do okresu poprzedniego i po 72 h
prowadzenia procesu byt on na poziomie duzo nizszym niz w wyniku degradacji
kolagenu rozpuszczalnego po 24 h. Obserwowany przyrost iloSci hydroksyproliny
utrzymywat si¢ przez 72 h prowadzenia procesu na poziomie 20% w stosunku do
poprzedniej doby, natomiast ilos¢ oznaczanej glicyny przyrastata o 20% po 48 h
hydrolizy, a po 72 h tylko o 10%.

Proteoliza kolagenu rozpuszczalnego byta bardziej widoczna w pomiarze
przyrostu grup aminowych niz hydroksyproliny w roztworze. Stopien degradacji tego
biatka po 2 h prowadzenia hydrolizy wyrazal si¢ przyrostem wolnych grup
aminowych na poziomie 185 pg Gly/g substratu i ponad 25 pg Hyp. Wydtuzenie
procesu o 3 h spowodowato ponad 2,5-krotny przyrost grup aminowych oraz niespeina
20% przyrost uwalnianej hydroksyproliny. Dwudziestoczterogodzinna hydroliza tego
substratu nie byta juz tak efektywna i poziom przyrostu hydroksyproliny byt podobny
do obserwowanego migdzy 2. a 5. h, za$§ przyrost grup aminowych byl prawie
dwukrotnie wyzszy w stosunku do poprzednio ocenianego okresu.

Ostatnim etapem badan, dotyczacych oceny wlasciwosci proteolitycznych
preparatu  enzymatycznego uzyskanego z trzustek indyczych, bylo okredlenie
efektywnosci degradacji skér wieprzowych poddanych réznym wariantom hydrolizy
enzymatycznej polaczonej z kwasowa. Analiz¢ wynikéw przeprowadzono w oparciu o
przyrosty zawartosci wolnej hydroksyproliny, biatka i wolnych grup aminowych w
roztworach (tab. 3) oraz zmiany podstawowego sktadu chemicznego skor po hydrolizie
(rys. 1).

Analiza statystyczna potwierdzita istotnos¢ wptywu rozdrobnienia skdr na ich
degradacjg, co znalazto odzwierciedlenie w wynikach oznaczen wszystkich ocenianych
parametrow. Przyrosty zawarto$ci hydroksyproliny, biatka i wolnych grup aminowych
w roztworach po hydrolizie skér, w przypadku surowca rozdrobnionego w wilku
laboratoryjnym, byly ponad dwukrotnie wigksze po 8 h hydrolizy enzymatycznej w
stosunku do surowca pocietego w paski. Przedtuzenie prowadzenia procesu w
warunkach hydrolizy kwasowej wptyng¢to na dalsza degradacj¢ skér i byto réwniez
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czynnikiem istotnie intensyfikujacym ten proces. Ponadto stwierdzono istotny wptyw
temperatury prowadzenia hydrolizy kwasowej na jej intensywnos¢. Zawarto$¢
hydroksyproliny w roztworach po hydrolizie skér w postaci paskow (warianty B i C)
byla istotnie mniejsza w poréwnaniu z surowcem o wigkszym rozdrobnieniu.
Hydroliza kwasowa prowadzona w temp. 4°C przez 48 h doprowadzita do uwolnienia
zblizonej zawarto$ci tego aminokwasu jaki oznaczono po 8 h prowadzenia procesu
enzymatycznego skor rozdrobnionych w wilku laboratoryjnym.

Tabela 3
Zawarto$¢ biatka, hydroksyproliny i wolnych grup aminowych w roztworach po hydrolizie.
Contents of protein, hydroksyproline, and free amino groups in the solutions after hydrolysis.
Przyrosty
Przyrosty wolnej | Przyrosty | wolnych grup
Parametry procesu Hyp biatka aminowych
Wariant : i
. Parameters of process Increases in free | Increases Increases in
hydrolizy . .
Hyp protein free amino
Variant of groups
hydrolysis
yaroy Rozdrobnienie - Czas [ng Hyp/gl [%] [ng Gly/g]
Comminuted [irg;) “| pH | Time substratu substratu substratu
to.. [h] substrate substrate substrate
20 0 0,00"" 0,00* 0,00*
20 | 7.0 8 8,97" 0,98 24,335
A ¢ 3mm F F F
4 3,2 24 13,06 1,58 32,05
4 32 | 48 15,426 1,91¢ 35,839
20 0 0,00" 0,00* 0,00*
20 | 7.0 8 3918 0,428 10,09®
B 0,5x3cm D c c
3,2 24 7,48 0,89 16,21
4 32 | 48 9,558 0,98 18,56”
20 0 0,00* 0,00* 0,00*
20 | 7,0 8 3918 0,428 10,09®
C 0,5x3cm c E E
20 3,2 24 6,56 1,30 24,56
20 | 32| 48 6,66¢ 1,60° 26,06"

Wartos$ci $rednie w tej samej kolumnie oznaczone ré6znymi literami réznig si¢ statystycznie istotnie przy p
<0,05
Mean values in the same column and designated by various letters are significantly different at p < 0,05

Podobna dynamike przyrostu stwierdzono w przypadku oznaczenia wolnych grup
aminowych 1 bialka w roztworze. Natomiast w pozostalych poréwnywanych
wariantach doswiadczenia ilo$ci hydroksyproliny byly istotnie mniejsze. W przypadku
pozostatych analizowanych wyréznikow (biatka i wolnych grup aminowych)
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wydtuzenie prowadzenia hydrolizy kwasowej pozwolilo nieznacznie zmniejszy¢
réznicg efektu degradacji skoér przy ré6znym stopniu ich rozdrobnienia, niemniej jednak
réznice te byly istotne. Na podstawie omoéwionych wynikéw oznaczen nalezy
stwierdzi¢, ze proteoliza skoér przebiegala najintensywniej podczas procesu
enzymatycznego.

40
35 4
30
O ttuszez w
2 5.m.% / fat in
d.m.
20 - kolagen /
collagen %
15 H
[0 biatko /
10 || protein %
5 ] O sucha masa /
dry matter%
O .

0 8 8424 8448 8 8424 8448 8 8424 88  yas/fime

WARIANT / VARIANT A WARIANT / VARIANT B~ WARIANT / VARIANT C

Rys. 1. Sktad chemiczny skér po hydrolizie
Fig. 1.  Chemical contents of skins after hydrolysis.

W surowcu doswiadczalnym przeprowadzono analiz¢ podstawowego sktadu
chemicznego 1 stwierdzono, ze charakteryzuje si¢ on warto$ciami odnos$nych
parametrow zblizonymi do danych cytowanych w literaturze [13]. Zawarto$¢ biatka
ksztattowala si¢ na poziomie 30,54%, przy czym oznaczono 19,27% kolagenu, przy
zawartosci suchej masy 36,53% i tluszczu 6,02%. Analiza sktadu chemicznego skor
wieprzowych po procesie hydrolizy (rys. 1) potwierdzila oméwione wyzej wyniki
dotyczace stopnia degradacji w zaleznosci od zastosowanych czynnikéw zmiennosci.
Najwigkszy wptyw na zmiany zawartoS$ci biatka i kolagenu mial stopief rozdrobnienia
surowca, a mniejszy czas 1 temperatura prowadzenia procesu. Z pewnos$cig na
efektywnos¢ ekstrakcji biatka i rozpuszczalnych frakcji kolagenu skér wieprzowych
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miat réwniez wplyw bufor cytrynianowo-fosforanowy zastosowany w procesie
hydrolizy. Zrédta literaturowe podaja, ze zastosowanie kwaséw i buforéw o pH okoto
3,5 pozwala na uzyskanie kolagenu rozpuszczalnego zdolnego do rekonstrukcji. W
buforze fosforanowym rozpuszcza si¢ tylko mlody tropokolagen, natomiast bufor
cytrynianowy degraduje réwniez czg§¢ kowalencyjnych wiazan sieciujacych w
kolagenie. Wydajnosci tych proceséw sa niewielkie i osiagaja poziom do 20% [11, 12,
14]. Skéra zbudowana jest giéwnie z kolagenu typu I i II, ktére maja strukturg
widknista, ale r6znia si¢ rozpuszczalnoscia. Kolagen typu I rozpuszcza si¢ w znacznym
stopniu w rozcienczonych roztworach kwaséw i soli, natomiast kolagen typu II jest
praktycznie nierozpuszczalny w tych warunkach. Dostgpno$¢ kolagenu dla
niespecyficznych enzyméw wyraznie mozna poprawi¢ poprzez mechaniczne
rozdrobnienie surowca czy tez rozluznienie struktury kolagenu poprzez dzialanie
czynnikow chemicznych o odpowiedniej sile jonowej [12, 13]. Przedstawione badania
potwierdzity rowniez istotny wptyw tych czynnikéw, czyli rozdrobnienia surowca,
czasu, temperatury i odczynu Srodowiska prowadzenia procesu na degradacje¢ biatek
skoér wieprzowych.

Whioski

1. Przeprowadzone badania wykazaly, ze preparat enzymatyczny z trzustek
indyczych charakteryzuje si¢ najwyzsza aktywnoscia proteolityczng wobec
kazeiny.

2. Proteazy trzustkowe rowniez wykazywaty aktywno$¢ w stosunku do substratéw
kolagenowych.

3. Hydroliza enzymatyczna skér wieprzowych prowadzona w srodowisku o pH = 7,0
charakteryzowata si¢ kilkakrotnie wigksza wydajnoscia niz hydroliza kwasowa w
pH=3,2.

4. Stopien rozdrobnienia do§wiadczalnego surowca mial istotny wplyw na poziom
degradacji jego biatek.

5. Wydluzenie czasu prowadzenia procesu degradacji kwasowej skér wptywato na
zwigkszenie ilo$ci uwalnianych zwiazkéw azotowych, w tym réwniez
hydroksyproliny.

Praca zostata wykonana w ramach grantu KBN 5 PO6G 028 19
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THE USE OF PANCREAS PROTEASES FOR THE DEGRADATION OF ANIMAL PRODUCTS
RICH IN CONNECTIVE TISSUE

Summary

The study presents the proteolytic qualities of an enzymatic preparation obtained from turkey pancreas
and the usefulness of enzymes for the degradation of pigskins. Enzymatic hydrolysis of the material was
carried out at pH = 7.0, and, then, acid hydrolysis was conducted at pH = 3.2. The results indicated a high
proteolytic activity of pancreas proteases towards the casein. Their activity towards collagen substrates
was also observed. The efficiency of enzymatic hydrolysis of pigskins, expressed by the amount of freed
hydroxyproline, free amine groups and protein, was several times higher than the efficiency of acid
hydrolysis. Moreover, the proper selection of the process conditions (temperature, pH and material



32 Grazyna Krasnowska, Ewa Dworecka

comminuting) significantly increases its efficiency. It may be concluded that the enzymes from turkey
pancreas are characterized by a high proteolytic activity towards proteins from pigskins.

Key words: proteolytic enzymes, collagenolytic activity, turkey pancreas, pigskins
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OCENA WPLYWU MIKROKAPSULKOWANEGO CHLORKU SODU
NA STAN MIKROBIOLOGICZNY MIESA ZE SCHABU
I Z KARKOWKI PRZECHOWYWANEGO W WARUNKACH
CHLEODNICZYCH I ZAMRAZALNICZYCH

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu dodatku mikrokapsutkowanego chlorku sodu, azotanu(Ill) sodu
i kwasu mlekowego na stan mikrobiologiczny migsa schabu i karkéwki. Migso przechowywano w
warunkach chtodniczych (2 i 14 déb) i zamrazalniczych (3 i 9 miesigcy), po uprzednim umieszczeniu go
w woreczkach z folii laminowanej PAPE, zamknigtych prézniowo. Z reguty stwierdzano istotnie wyzsze
zanieczyszczenie bakteriami tlenowymi migsa karkéwki w poréwnaniu ze schabem zaréwno po 2, jak i po
14 dobach przechowywania w chtodni. Dodanie, oprécz soli, azotanu(IIl) sodu i kwasu mlekowego miato
korzystny wplyw na trwato$§¢ mikrobiologiczna migsa przechowywanego w chiodni przez okres 2
tygodni. Wydtuzenie czasu zamrazalniczego przechowywania migsa z 3 do 9 miesigcy powodowato
redukcje liczby bakterii tlenowych w materiale zawierajacym tylko sél, a wzrost bakterii zakwaszajacych,
niezaleznie od rodzaju stosowanej substancji dodatkowej. Przyczynito si¢ takze do znacznej redukcji
bakterii z grupy coli w migsie schabu, czego nie zaobserwowano w przypadku karkéwki. Uzycie
mikrokapsutkowanej soli nie stanowilo zagrozenia mikrobiologicznego migsa nawet po 14 dniowym
przechowywaniu.

Stowa kluczowe: migso wieprzowe, przechowywanie, mikrokapsutkowany NaCl, stan mikrobiologiczny.

Wprowadzenie

Dodatek chlorku sodu do migsa jest powszechny, co wynika z jego oddziatywania
na wiasciwosci funkcjonalne (wodochtonno$é, zdolno$¢ emulgowania i zelowania),
sensoryczne a takze trwato$¢ migsa. Dane literaturowe [8, 9, 10, 11, 14] wskazuja

Dr B. Danyluk, prof. dr hab. E. Pospiech, dr B. Grzes, Instytut Technologii Miesa Akademii Rolniczej im.
A. Cieszkowskiego, ul. Wojska Polskiego 31, 60-624 Poznan, dr A. Medynski, Barentz Sp. z o. o., ul.
Nowoberestecka 14, 02-204 Warszawa, prof. dr hab. A. tyczynski, Katedra Surowcow Pochodzenia
Zwierzecego Akademii Rolniczej im. A. Cieszkowskiego, ul. Wolynska 33, 60-627 Poznan
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jednak, ze chlorek sodu ma dzialanie prooksydacyjne. Fakt ten nie jest bez znaczenia w
przypadku  migsa  przeznaczonego do  dlugotrwatego,  zamrazalniczego
przechowywania, a zwlaszcza migsa o duzej zawartosci thuszczu. Dziatanie to mozna
ograniczy¢ stosujac, jesli to dopuszcza proces przetwoérczy, azotan(Ill) sodu, petniacy
funkcje przeciwutleniacza, oraz kwas mlekowy wzmacniajacy aktywno$¢
przeciwutleniaczy.

W niniejszej pracy zastosowano mikrokapsutkowana s6l  kuchenna.
Mikrokapsutkowanie jest metoda polegajaca na wytworzeniu otoczki wokot substancji
stalej, ciektej lub gazowej tak, aby zawarto$¢ powstalej kapsulki uwalniata si¢ w
sposéb  kontrolowany, w  okre$lonych  warunkach [6, 7]. Substancje
mikrokapsutkowane w technologii zywnosci spetniaja najczgsciej funkcje dodatkéw o
specyficznych wtasciwosciach. Uzycie skadnika mikrokapsutkowanego powinno mie¢
na celu poprawe cech jakosciowych produktu finalnego [7].

Problem uzycia mikrokapsutkowanego chlorku sodu w technologii migsa jest
najczescie] marginalizowany. Firmy produkujace sol tego typu swoje dane przekazuja
w formie prospektéow reklamowo-informacyjnych. Brak jest w nich informacji
dotyczacych oddziatywania mikrokapsutkowanego chlorku sodu na przebieg
solenia/peklowania, jego wptywu na zmiany oksydacyjne lipidow, wodochionnos¢,
barwe, cechy sensoryczne czy rozwdj niepozadanej mikroflory. Zamknigcie soli w
otoczke, a tym samym brak jej dostgpu do tkanki, moze jednak niekorzystnie
oddziatywa¢ na trwato§¢ migsa podczas jego skladowania, co prawdopodobnie mozna
minimalizowa¢ stosujac dodatek kwasu mlekowego lub tez w przypadku ograniczania
procesow utleniania przez zastosowanie azotanéw(III).

W niniejszej pracy przeanalizowano wplyw mikrokapsutkowanego chlorku sodu
na stan mikrobiologiczny migsa wykrojonego ze schabu i karkéwki, przechowywanego
w warunkach chiodniczych oraz w stanie zamrozonym, stosujac dodatkowo w
okreslonych wariantach kwas mlekowy i azotan(III) sodu.

Material i metody badan

Materiatem badawczym byto migso wycigte z dwdch elementéw zasadniczych,
tzn. ze schabu (migsien najdluzszy grzbietu — m. longissimus) oraz z karkéwki
(sktadajacej si¢ z wielu mig$ni m. in. z: najdtuzszego szyi — m. longissimus cervicis,
najdluzszego glowy — m. longissimus capitis, dtugiego szyi — m. longus colli,
ptatowego — m. splenius) [12]. Surowiec pochodzit z péttusz wychtodzonych przez 24
h po uboju i byt wolny od wad jakosciowych typu PSE i DFD. Selekcji dokonywano w
oparciu o pomiar wartosci pH, przewodnosci elektrycznej i wizualnej oceny barwy.
Jako migso o normalnej jako$ci uznawano to, w ktérym warto$¢ pH, byta wigksza od
5,5, przewodnosé elektryczna nie wyzsza od wartosci 8 mS/cm?, a powierzchnia migsa
miata barwe od jasnorézowej do czerwone;j.
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Surowiec krojono na plastry o szeroko$ci 35-40 mm i masie ok. 150 g, ktére

przydzielono do 4 eksperymentalnych wariantéw do$wiadczenia:

e S - plaster z dodatkiem 2,3% NaCl,

e SA —plaster z dodatkiem 2,3% NaCl i 0,0125% azotanu(III) sodu,

e SAK - plaster z dodatkiem 1,73% NacCl, 0,0125% azotanu(IIl) sodu i 0,3% kwasu
mlekowego,

e SK - plaster z dodatkiem 1,73% NaCl i 0,3% kwasu mlekowego.

Zastosowana s6] byta mikrokapsutkowana (Cap-Shure® 85 Salt, firmy Balchem
Corp., USA). Przed przystapieniem do badan przeprowadzono ocen¢ ww. preparatu.
Wyboru dokonano w oparciu o wcze$niejsze badania [5]. Poréwnywano wybrany
preparat Cap-Shure® 85 Salt z odmiana Cap-Shure® Sodium Chloride 70 Salt
(Balchem Corp., USA) i preparatami rodzimej produkcji (firmy ,,Paula” z Kalisza).
Zastosowane mikrokapsutki odznaczaty sig najlepsza szczelno$cia i jednorodnoscia.
Podstawowa charakterystyke handlowa obu rodzajow soli Cap-Shure (materiaty
informacyjne firmy Balchem Corp.) przedstawiono w tab. 1. Obie odmiany réznity si¢
statystycznie istotnie pod wzgledem udziatu trwale zakapsutkowanej soli (TZ;),
wielkos$cia kapsutki i wartoscia pH. Bardziej trwale zakapsutkowana s6l miata wersja
85 Salt, miata tez mniejsze kapsutki (tab. 11 2).

Tabela 1l
Charakterystyka handlowa soli mikrokapsutkowanych (Balchem Corp. USA).
Commercial characteristic of micro-encapsulated salts (Balchem Corp. USA).
Specyfikacja / Specification Cap-Shure® 85 Salt Cap-Shure® 70 Salt

Udziat substancji zakapsutkowane;j

Share of micro-encapulated salt [%] 83-87 68-72

Udzial substancji kapsutkujace;j
Share of substance used for 13-17 28-32
micro-encapsulation [%]

Cze¢s$ciowo uwodorniony olej | Czg$ciowo uwodorniony olej

Rodzaj substancji kapsutkujacej ro$linny / Partly hydrogenated | roslinny / Partly hydrogenated

Type of substance for capsule

plant oil plant oil
Tempt'tratura' topnlen'la mikrokapsutki 67-70 64-69
Melting point of microcapsule [°C]
Wyglad biate, sypkie granulki/white, biate, sypkie granulki
Appearance loose granules white, loose granules

Powyzej 0,6 mm;/ 30 mesh Maksymalnie 2% wszystkich
(17-25% wszystkich kapsutek / | kapsutek o wielkosci 10 mesh

Rozmiar mikrokapsutek
OZImuat mikrokapsute 17-25% of all capsules) (2 mm)

Size of microcapsules

0,3-0,6 mm; / 30-50 mesh (70- | maximum 2% of all capsules
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80% wszystkich kapsutek / 70- have the size of 10 mesh
80% of all capsules) (2 mm)

Tabela 2

Wiasciwosci preparatéw mikrokapsutkowanego chlorku sodu.
Properties of micro-encapsulated sodium chloride.

Warto$¢ pH wodnej mieszaniny
Rodzaj soli pH-value of water mixture Srednia wielko$¢ kapsutek
TZ* [%] . : i
Type of (n = 3)** przed ogrzewaniem po ogrzewaniu Mean size of capsules
the salt before heating after heating [mm] (n = 50)
(n=3) (n=3)
85 Salt | 92,6%#*+0,02" 7,10°£0,02 6,37°£0,03 0,512°+0,215
70 Salt 87,3"+0,03 6,69"+0,04 6,61"+0,03 0,772"+0,347

*TZ, — iloé¢ trwale zakapsutkowanej soli / amount of stable encapsulated salt; * odchylenie standardowe /
standard deviation; ** liczba pomiaréw / number of measurements; *** warto$ci $rednie oznaczone
réznymi literami réznig sig¢ statystycznie istotnie (o0 = 0,05) / mean values estimated for indicated
properties designated by various letters show statistically significant differences (o = 0,05).

Nieznacznie, ale istotnie statystycznie, zmienita si¢ wartos¢ pH wodnej
mieszaniny 85 Salt po ogrzewaniu. Poza dobra szczelnoscia wersja 85 odznaczata sig
matym udzialem substancji powlekajacej, przy podobnej jej temperaturze topnienia.
Do solenia wybrano wiec mikrokapsutkowany chlorek sodu Cap-Shure® 85 Salt. Tlo$é
mikrokapsutkowanej soli zostala zwigkszona o 15% ze wzgledu na taki w niej udziat
substancji kapsutkujacej. Chlorek sodu uwalniat si¢ z kapsutki dopiero w trakcie
obrébki cieplnej, tj. gdy kapsutka (otoczka) topita si¢. Gdy podczas solenia stosowano
kwas mlekowy, ilo$¢ dodanej soli zmniejszano o 0,5%, poniewaz wzmagat on stonos¢
migsa. Dodatek kwasu ograniczono do poziomu 0,3% celem uzyskania zakwaszenia
sensorycznie akceptowanego. Sktadniki peklujace dodawane byty w postaci solanki
nastrzykowej w ilosci 20%. S6l mikrokapsutkowana dodawano na sucho na
powierzchnig plastréw, gdyz preparat ten nie rozpuszczal si¢ w wodzie.

Zasolone migso umieszczano w woreczkach (laminatach PAPE-poliamidowo-
polietylenowych o przepuszczalnosci: tlenu — 50 cm’/m?/24 h; dwutlenku wegla — 140
cm’/m*/24 h i wody — 6-8 g/m*/24 h). Nastepnie zamykano je prézniowo (préznia 50
mbar) i czg§¢ préb przechowywano w szafie chlodniczej w temp. 2—4°C przez 2 i 14
dob, a czg$¢ zamrazano i sktadowano w temp. -18°C przez 3 i 9 miesigcy. Migsa
zamrozone przed przystapieniem do badan rozmrazano, przechowujac przez okoto 12—
14 h w temp. 6°C.
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Ocena mikrobiologiczna

Po danym okresie sktadowania w probach okre§lano ogélna liczbe bakterii
tlenowych w 1 g, liczbe bakterii kwaszacych w 1 g oraz miano bakterii z grupy coli i
miano beztlenowych laseczek przetrwalnikujacych. Sprawdzano réwniez liczbg
gronkowcéw chorobotwdrczych w 1 g. Przygotowanie materiatu do badan, posiewy i
odczyty wykonano zgodnie z zasadami podanymi przez Burbiank¢ i wsp. [3]. Do
oznaczenia bakterii stosowano nastgpujace podtoza:

e agar odzywczy dla bakterii tlenowych,

e agar z mannitolem (Chapmana) dla gronkowcéw chorobotworczych,
e agar MRS dla bakterii kwaszacych,

e podloze z z6tcia i zielenia brylantowa dla bakterii z grupy coli,

e podloze Wrzoska dla beztlenowych laseczek przetrwalnikujacych.

Oznaczanie wartosci pH

Warto$¢ pH mierzono po soleniu. W kazdej prébie wykonano minimum trzy
pomiary, przez umieszczenie elektrody pH-metru (Handylab) bezposrednio wewnatrz
nacigtego kawatka [4].

Analiza statystyczna

Wyniki oznaczen poddano analizie statystycznej. Zastosowano trdjczynnikowa
analiz¢ wariancji z powtérzeniami [13].

Wiyniki i dyskusja

Mieso przechowywane w warunkach chtodniczych

Wyniki  oceny  mikrobiologicznej migsa  wykrojonego ze  schabu
przechowywanego w warunkach chtodniczych przedstawiono w tab. 3. i 4. Préby z
dodatkiem tylko soli mikrokapsutkowanej (S) charakteryzowaly si¢ stosunkowo
matym zanieczyszczeniem drobnoustrojami tlenowymi. Liczba tych bakterii, po 2
dobach przechowywania w chtodni, wynosita od 1,5-10° do 5,6-10°w 1 g, apo 14 d od
1,6:10° do 8,1-10° w 1 g. W pozostatych prébach, tzn. z dodatkiem soli, azotanu(III)
sodu i kwasu mlekowego (SA, SAK i SK) oznaczono wigksza liczbe bakterii
tlenowych w 1g, ale zréznicowanie pomigdzy prébami nie bylo istotne statystycznie.
Podczas dtuzszego przechowywania zaznaczyt si¢ bakteriostatyczny wpltyw NaNO,; i
kwasu mlekowego na mikroflorg. Po 14 dobach sktadowania w chtodni, w prébach z
dodatkiem azotanu(IlI) sodu i kwasu mlekowego, w polaczeniu z
mikrokapsutkowanym chlorkiem sodu (SA i SAK), oznaczono mniejsza liczbe
drobnoustrojéw tlenowych niz po 2 dobach. W prébie SA $rednie zanieczyszczenie
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bakteriami tlenowymi zmniejszyto si¢ z 1,1-10%g po 2 dobach do 3,7-10’/g po 14
dobach (tab. 3).

Tabela 3

Ogodlna liczba bakterii tlenowych w 1 g migsa przechowywanego w warunkach chtodniczych.
Total aerobic bacteria count in 1 g of meat after its storage under chilled conditions.

Czas przechowywania Préba Creéci zasadnicze Ogoélna liczba bakterii tlenowych w 1 g
[doby] Sample QPrimal cuts Total aerobic bacteria count per g
Storing time [days] p X+s M m

schab / loin 3,6x10°+2,1x10% | 5,6x10° | 1,5%x10°

S ka;ke‘;‘l’(vka 2,3x1075,6x10%% | 2,7x107 | 1,9x10’

schab / loin 1,1x10°49,1x10™ | 2,1x10° | 4,4x10°

SA ka;i"c‘l’zka 2.4x107+3,5x10% | 2,6x107 | 2,1x107

2 schab / loin 2,5%x10°+1,6x10% | 4,3x10° | 1,1x10°

SAK ka;ke‘;‘l’(vka 4,3x107+1,3x107 | 52x107 | 3,3x10’

schab / loin 2,0x10°+1,3x10% | 3,1x10° | 5,2x10°

SK kai‘;‘l’:ka 3,7x107+7,8x10° | 4.2x107 | 3,1x10’

schab / loin 4,8x10°+3,2x10™ | 8,1x10° | 1,6x10°

S kai‘;‘l’:ka 6,6x10"+4,6 x10% | 9.8x107 | 3,3x10’

schab / loin 3,7x10°+4,1x10™ | 8,4x10° | 1,1x10°

SA ka;i"c‘l’zka 1,6x107+4,2x10% | 1,9x107 | 1,3x107

14 schab / loin 3,0x10%+4,4x10% | 8,1x10° | 1,1x10"

SAK ka;i"c‘l’zka 1,3x107+1,2x107® | 2,1x107 | 4,0x10°

schab / loin 1,8x10°+1,5x10™ | 3,2x10° | 2,3x10"

SK kai‘;‘l’:ka 3,6x107+4,5x10™ | 6,8x107 | 4,6x10°

*abe

— wartos$ci $rednie oznaczone réznymi indeksami r6znig si¢ istotnie przy o < 0,05 / mean values
designated by various indexes significantly differ at a < 0,05.

X — warto$¢ $rednia / mean value,

M — warto$¢ maksymalna / maximum value,

m — warto$¢ minimalna / minimum value,

+s — odchylenie standardowe / standard deviation,

S — plaster z 2% dodatkiem NaCl / slice with 2% NaCl,

SA — plaster z 2% dodatkiem NaCl i 0,0125% azotanu(IIl) sodu / slice with 2% NaCl and 0,0125%
sodium nitrite,
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SAK - plaster z 1,5% NaCl, 0,0125 azotanu(Ill) sodu i 0,3% kw. mlekowego / slice with 1,5% NaCl,
0,0125% sodium nitrite and 0,3% lactic acid,
SK — plaster z 1,5% dodatkiem NaCl i 0,3% kwasu mlekowego / slice with 1,5% NaCl, and 0,3% lactic

acid.

Tabela 4
Wyniki oceny mikrobiologicznej migsa przechowywanego w warunkach chtodniczych.
Results of microbial quality evaluation of meat after its storage under chilled conditions.
Obecnosé
beztlenowych
Czas Liczba bakterii| Obecnos¢ laseczek Gronkovxice
. . chorobotworcze
przechowy Creici kwaszacych bakterii z | przetrwalnikujacyc wl
wania Préba N . wlg grupy coli h £
zasadnicze . . Occurrence of
[doby] | Sample . Lactic acid | Occurrence of wo0,1g .
. Primal cuts . . pathogenic
Storing bacteria count | a coliform Occurrence of
. . Staphylococcus
time [days] per g 0,1g 0,01g sporulating
. . perlg
anaerobic bacteria
in0.1g
schab Box10 | + - - <30x10
S loin
karkowka | 30010 | - - - <30x10
neck
S;’;?lb BOx10 | + - - <30x10
SA karkéwk
AFOWRL 1 30x10 | - + - <30x10
5 neck
thiib B0x10 | - - - <30x10
SAK | 1? 3
AROWRL 1 30x10 | - - - <30x10
neck
Sf;’;‘lb <40x10® | + - - <30x10
SK karkéwk
AROWRL 1 30x10 | - - - <30x10
neck
14 schab Box10 | + - - <30x10
S loin
karkowka | 30000 | 4 - - <30x10
neck
S;’;?lb <B0x10 | + - - <30x10
SA karkéwk
AOWRL | 30x10 | + - - <30x10

neck
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slcé‘iib <30x10 - - - <30%10
SAK [t
arkowka B0x10 | + - - <30%10
neck
schab <30x10 + - ; <30x10
loin
SK  Markowk
arkowka 30x10 | + - - <30%10
neck

Objasnienia jak w tab. 3 / Explanations as in Tab. 3.

W przypadku préby SK liczba ta zmniejszyla sie odpowiednio z 2,0-10° do
1,8-10° (tab. 3). Jednoczesne uzycie azotanu(Ill) sodu i kwasu mlekowego oraz
mikrokapsutkowanej soli (SAK) powodowato mniejszy skutek bakteriostatyczny niz w
przypadku wariantéw SA i SK. Po 14 dobach przechowywania $rednia liczba bakterii
tlenowych w 1 g nieznacznie zwigkszyta sie z 2,5-10° (po 2 dobach) do 3,0-10°. Nalezy
jednak wzia¢ pod uwagg, ze zastosowanie tylko soli mikrokapsutkowanej (S)
spowodowato, ze $rednie zanieczyszczenie bakteriami tlenowymi wzrosto z 3,6-10%/g
po 2 dobach przechowywania do 4,8-10°/g po 14 dobach magazynowania.
Przeprowadzona analiza statystyczna wykazata jednak, ze material do§wiadczalny nie
byl zréznicowany pod wzgledem zanieczyszczenia bakteriami tlenowymi. Powyzsze
wskazuje, ze zachowujac wysoki poziom higieny produkcji liczba bakterii tlenowych
w prébach traktowanych tylko sola mikrokapsutkowang nie przekraczata wielkosci
zalecanych dla migsa §wiezego, nawet po 14 dobach przechowywania. [3, 15].

Bakteriostatyczne dziatanie substancji chemicznych (s61, NaNO,, kwas mlekowy)
widoczne bylo w przypadku innych grup drobnoustrojéw (tab. 4). W badanych
prébach nie oznaczono wigcej niz 30 kolonii przy posiewie z rozcienczenia 1:10 w
kierunku bakterii kwaszacych i gronkowcéw chorobotwérczych, stad ich liczbe
okreslono jako <30-10 w 1 g. Wyjatek stanowita préba SK w II serii, po 2 dobach
przechowywania, gdzie liczba bakterii kwaszacych wzrosta w 1 g i wynosita 6,110,
Réwniez zanieczyszczenie bakteriami z grupy coli nie budzito zastrzezen. Bakterie te
wystepowaly jedynie w 0,1 g. Nie stwierdzono obecnosci beztlenowych laseczek
przetrwalnikujacych w 0,1 g. Wyniki te sa zgodne z wymaganiami przedstawionymi w
rozporzadzeniu MRiRW z 21.12.2002 r. [1].

W poréwnaniu z migsem schabu, stan mikrobiologiczny karkowki
przechowywanej w warunkach chtodniczych byt znacznie gorszy (tab. 3. 1 4). Wigksza
liczba bakterii tlenowych w 1 g karkéwki, w poréwnaniu z migsem schabu, mogta
wynikaé z réznic w wartosciach pH.

W tab. 5. przedstawiono wyniki pomiaru wartosci pH poszczegdlnych préb.
Wskazuja one, ze karkdwka charakteryzowala si¢ wyzszymi warto$ciami pH niz schab.
Bez wzgledu na rodzaj zastosowanej substancji chemicznej w prébach, po 2 dobach
sktadowania w warunkach chtodniczych, liczba bakterii tlenowych byta duza. Po 14
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dobach przechowywania $rednia liczba bakterii tlenowych w 1g préby z dodatkiem
tylko mikrokapsutkowanego chlorku sodu byta najwyzsza (6,6-107) i réznita sie
statystycznie istotnie od pozostatych wartosci (tab. 3). W zadnej z ocenionych préb nie
stwierdzono wzrostu bakterii kwaszacych i gronkowcéw chorobotwérczych w liczbie
przekraczajacej 30 kolonii, z rozcienczenia 1:10. Bakterie z grupy coli wystgpowaty w
0,1 g, sporadycznie w 0,01 g. W zadnej z przebadanych préb nie stwierdzono
obecnosci beztlenowych laseczek przetrwalnikujacych w 0,1 g (tab. 4).

Tabela 5
Warto$¢ pH migsa niepoddanego ogrzewaniu.
The pH-value of unheated meat.
Rodzaj . 2 doby (2-4°C) 14 déb (2-4°C) 3 mies. (-18°C)
B Rodzaj surowca
proby . 2 days 14 days 3 months
Raw material
Sample X% X% X%
schab 5,400,07" 5,39+0,05 5,56+0,14"
loin
S karkéwka ; ; ;
5,68+0,12' 5,63+0,20" 5,64+0,13"
neck
h 40,157
schab 5,40+0,12" 5,46£0,08" 5,3420,15
SA loin )
j . .. + 1]
karkowka 5,800,21 5,72+0,141 5,75£0,18
neck
schab . be q
loin 5,11+0,11 5,08+0,09 5,24+0,09
SAK karkéwk
arkowka 5,1040,12° 5,1040,12 5,22:£0,09°
neck
schab a be d
. 4,95+0,14 5,09+0,09 5,24+0,11
loin
SK karkéwka
5,000,20% 5,040,12% 5,28+0,12%
neck

Objasnienia jak w tab. 3 / Explanations as in Tab. 3.
Mieso przechowywane w warunkach zamrazalniczych

Dane dotyczace stanu mikrobiologicznego migsa schabu przechowywanego w
temp. -18°C przedstawiono w tab. 6. i 7. Po 3. miesiacach sktadowania $rednia liczba
bakterii tlenowych w 1lg byla najwicksza w prébie SK (4,1-10%) i réznita sig
statystycznie istotnie od pozostatych warto$ci (tab. 6). Tak duze zanieczyszczenie
bakteriami tlenowymi ttumaczy¢ mozna tym, ze oceng mikrobiologiczna wykonywano
po catkowitym rozmrozeniu préb. Byt to stan, kiedy drobnoustroje namnazaly sig
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bardzo szybko, ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ wody. Ponadto préby przygotowane
byly w postaci matych kawatkéw (plastréw), co réwniez sprzyjalo zwigkszeniu
zanieczyszczenia mikrobiologicznego.

Po 3 miesiacach przechowywania réwniez stwierdzono bardzo duze
zanieczyszczenie prob bakteriami z grupy coli (tab. 7). Obecno$¢ bakterii z grupy coli
stwierdzono w rozciefnczeniu 10” lub 10, Zrédtem wystepowania paleczek z grupy
coli moze by¢ nie tylko migso, ale takze solanka, w ktérej wprawdzie bakterie te nie
rozwijaja

Tabela 6
Wyniki oceny mikrobiologicznej migsa (bakterie tlenowe i beztlenowe) przechowywanego w temp. -

18°C.
Results of microbial quality evaluation (aerobic and anaerobic bacteria) of meat stored at -18°C.

Ogélna liczba bakterii tlenowych w 1 g Obecnos¢
Cras Total aerobic bacteria count in 1g beztlenowych
laseczek
przechowyw L o
. . Czesci przetrwalnikujacych
[;ril;:] Sl:r;b?e zasadnicze wlg
Storin £ime : Primary cuts X+s M m Occurrence of
[morglth] sporulating
anaerobic bacteria
in0,1g
Sf(i‘iib 1,6x107£2,1x107 | 4,0x107 | 1,4x10° -
S -
kazlke‘lvl:ka 1LIx10%3,1x107 | 1,3x10° | 8,6x107 -
schab 7 6a 7 6
loin 1,3%x10°+8,7x10 2,1x10" | 3,8x10 -
SA
karkéwka 3 Jab 3 3
neck 3,4x10°+9,8x10 4,1x10° | 2,7x10 -
3
Sf(i‘iib 3,2x107%4,3x10% | 8,2x107 | 4,5x10° -
SAK
karkéwka 3 Jab 3 3
neck 2,3x10°+7,8x10 2,8x10° | 1,7x10 -
schab 3 b 3 4
loin 4,1x10°+4,3x10 8,7x10° | 1,4x10 -
SK
karkéwka 5 6a 7 4
neck 3,2x10°+1,4x10 3,3x10" | 3,1x10 -
schab 6 6a 6 6
9 loin 4,8x10°+£2,9 x10™ | 6,8x10” | 2,7x10 -
S -
kazlke‘lvl:ka 6.8x10°%5,8x10% | 1,2x107 | 5,2x10° -
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Sf(i‘iib 5110732107 | 7.4x107 | 2,8x107 ;
SA
karkéwka 7 3ab 3 5
o 9,4x107+1,1x10% | 2.2x10° | 2,4x10 ;
Slcfiib 9,6x107+2,0x107 | 1,1x10° | 8,2x10 ;
SAK
karkéwka 7 3ab 3 5
o 9,5x107+1,6x10% | 2,8x10° | 3,7x10 ;
Sf(i‘iib 7.4x107+8,0x107® | 1,3x10° | 1,7x107 ;
SK
karkéwka 3 3ab 3 6
o 3,0¢10%+4,8x 105 | 8,5x10° | 1,2x10 ;

Objasnienia jak w tab.3. / Explanations as in Tab. 3.



Wyniki oceny mikrobiologicznej migsa przechowywanego w temp. -18°C.
Results of microbial quality evaluation of meat stored at -18°C.

Tabela 7

Czas przecho-

Liczba bakterii kwaszacychw 1 g

Obecno$¢ bakterii z

Liczba gronkowcow

- . B Czesci . ) Y ) )
wywania [mies.] | Préba sasadnicze Lactic acid bacteriain 1 g grupy coli chorobotwérczychw 1 g
Storing time | Sample Primary cuts . M Occurrence of coliform Pathogenic Staphylococcus
[month] ay xES m 10" 102 107 10* 107 per | g
schab/loin | 7,5 x10%3,1x10%® | 9.9%x10% | 4,0x10° | + + + - - <30x10
S .
kaj:lvl:ka 34x10%43x10% | 64x10° | 3,0x10° | + + + + - <3010
schab/loin | 4,9x10°+3,2x10** | 8,6x10% | 3,0x10° | + + + - - <30%x10
SA 5 .
karnke‘;:ka 2,1x10°+2,0x10°* | 3,5%10° | 6,8x102 | + + + + - <30x10
3 .
schab/loin | 3,5%10%8,6x10'* | 4,5x10% | 3,0x10° | + + + + - <2,5%10?
SAK 5
kaj:lvl:ka 33x10%4.2x10° | 3,6x10% | 3.0x10> | + + + + - <3010
schab/loin | 8,0x10°8,7x10°* | 1,9x10° | 3,0x10° | + + + + - <30x10
SK 5 .
karnke‘;:ka 14x10°1,5x10* | 2,5x10° | 3.0x10> | + + + - - <3010
schab /loin | 3,0x10%£0,00x10% | 3,0x10% | 3,0x10° | - - - - - <30x10
S karkéwk
a;e‘lvlz 1 7.5%10%46,5x10%" | 1,5x10° | 3,7x10° | + + + + - <30%10
schab /loin | 1.2x10*+1,4x10% | 2,2x10* | 1,3x10° | + - - - - <30x10
SA 5 .
karnke‘;:ka 82x10°+1,3x10% | 2.4x10* | 3,0x10* | + + + + - <30x10
9 .
schab/loin | 3.2x10°+2,8x10* | 52x10° | 1,2x10° | - - - - - <30x10
SAK | karkéwk
a;e‘lvlz 1 23x10%1,3 x10% | 32x10* | 8,1x10° | + + + + - <30%10
schab/loin | 2,6x10°+3,0x10% | 4,7x10° | 5,1x10° | - - - - - <30%10
SK karkowka 4 4b 4 2
neck 4,6x10°+4,7x10 9,4x10" | 3,0x10 + + 4+ o+ - <30x10

Objasnienia jak w Tab.3 / Explanations as in Tab. 3.
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sig, ale moga utrzymywac si¢ bardzo dlugo [3]. Rozwdj pateczek z grupy coli
nastgpowal natomiast bardzo szybko podczas rozmrazania préb, czym mozna
tlumaczy¢ znaczne zanieczyszczenie ocenianych préb pateczkami z grupy coli.
Problemu nie stanowily natomiast beztlenowe laseczki przetrwalnikujace i gronkowce
chorobotworcze. Beztlenowe laseczki przetrwalnikujace nie wystgpowaly w 0,1 g (tab.
6). Przy posiewie, z rozcienczenia 10, na plytki Petriego w kierunku gronkowcéw
chorobotworczych nie stwierdzano wigcej niz 30 kolonii. Stad ich liczbe okreslano
jako <30-10 w 1 g. Wyjatek stanowila préba z dodatkiem soli, NaNO, i kwasu
mlekowego (SAK) w serii I, gdzie liczba gronkowcéw chorobotwoérczych wynosita
1,5100 w 1 g W prébach przechowywanych w warunkach zamrazalniczych
stwierdzono takze wystgpowanie bakterii kwaszacych. Liczba tych bakterii w 1g préby
wynosita od <30-10 do 1,9-10° (tab. 7).

Wydtuzenie czasu sktadowania w temp. -18°C do 9 miesigcy poprawito stan
mikrobiologiczny  materiatu  do$wiadczalnego. Nie stwierdzono  obecnosci
beztlenowych laseczek przetrwalnikujacych w 0,1 g. Liczba bakterii tlenowych w 1 g
zmniejszyta si¢ w przypadku uzycia soli (S) i soli z kwasem mlekowym (SK).
Natomiast w przypadku zastosowania azotanu(Ill) sodu (SA i SAK) liczba bakterii
tlenowych nieznacznie wzrastata (tab. 6). Analiza statystyczna wykazala jednak, ze
pod wzgledem zanieczyszczenia bakteriami tlenowymi préby nie byly zréznicowane i
ich liczba byta podobna we wszystkich grupach. Miano coli byto mniejsze lub réwne
10" we wszystkich przebadanych prébach (tab. 7). We wszystkich prébach liczbe
gronkowcOw chorobotwérczych okreslono jako <30-10. Liczba bakterii kwaszacych w
1 g préby utrzymywata si¢ na poziomie od <30-10 do 2,2+ 10* (tab. 7).

Karkéwka, przechowywana w warunkach zamrazalniczych, byla znacznie
bardziej zanieczyszczona mikrobiologicznie niz schab skladowany w identycznych
warunkach (tab. 6 i 7). Srednia liczba bakterii tlenowych w 1 g po 3 miesiacach
magazynowania wynosita od 3,2-10" w przypadku préby z dodatkiem soli i kwasu
mlekowego (SK) do 34108 w probie z solg i azotanem(III) sodu (SA) (tab. 6). Jednak
w poréwnaniu z okresem 2 dobowego skladowania w warunkach chtodniczych,
podczas 3 miesigcy przechowywania w temp. -18°C nie nastgpowat tak znaczny wzrost
liczby bakterii tlenowych jak w przypadku schabu (tab. 6). Srednia liczba bakterii
kwaszacych w 1 g tak magazynowanych préb wynosita od <30+ 10 do 3,4+ 10’ (tab. 7).

Obecnos¢ bakterii z grupy coli stwierdzono w rozcienczeniach 107 lub 10 w
zalezno$ci od rodzaju préby (tab. 7). W zadnej z przebadanych préb nie stwierdzono
natomiast obecnosci beztlenowych laseczek przetrwalnikujacych w 0,1 g (tab. 6). We
wszystkich przypadkach liczba gronkowcéw chorobotwérczych byta mniejsza niz
30-10. Wydtuzenie czasu sktadowania w temp. -18°C do 9 miesigcy powodowato
zmniejszenie liczby bakterii tlenowych w 1g préby z dodatkiem soli (S), soli i
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azotanu(IIl) sodu (SA) oraz soli, azotanu(Ill) sodu i kwasu mlekowego (SAK) (tab. 7).
Najwigksza redukcja liczby tych bakterii wystapita w karkéwce z dodatkiem tylko
chlorku sodu (S). W prébie z dodatkiem soli i kwasu mlekowego (SK) liczba tych
bakterii wzrosta 10-krotnie. Podczas zamrazalniczego przechowywania nie
zaobserwowano, jak to miato miejsce w przypadku schabu, zjawiska obumierania
komérek bakterii z grupy coli. Miano coli nadal réwne byto 10™*. W opisanych
warunkach przechowywania nie obserwowano namnozenia si¢ beztlenowych laseczek
przetrwalnikujacych i gronkowcéw chorobotwérczych. Obecnoéci beztlenowcéw nie
stwierdzono w 0,1 g préby (tab. 6), liczba gronkowcéw chorobotwérczych w 1 g byta
mniejsza od 30-10. Liczba bakterii kwaszacych w 1 g wzrosta a najwigcej ($rednio
4,6-10% ich wystgpowato w karkéwce sktadowanej 9 miesiecy, do ktérej dodano kwas
mlekowy (SK). Préba réznita sig statystycznie istotnie od pozostatych (tab. 7).

Whioski

1. Migso karkéwki bylo wyjsciowo bardziej zanieczyszczone bakteriami tlenowymi
niz schab.

2. Dodanie, oprocz soli, azotanu(Ill) sodu i kwasu mlekowego miato korzystny
wplyw na trwato$¢ mikrobiologiczna migsa przechowywanego w chtodni przez 14
dob.

3. Uzycie mikrokapsutkowanej soli nie stanowito zagrozenia mikrobiologicznego
migsa nawet przy 14 dobowym przechowywaniu chtodniczym.

4. W migsie schabu i karkowki zawierajacych tylko s6l kuchenna wydtuzenie czasu
zamrazalniczego przechowywania z 3 do 9 miesigcy powodowato redukcje liczby
bakterii tlenowych. Liczba bakterii kwaszacych zwigkszala si¢ niezaleznie od
rodzaju stosowanej substancji.

5. Sktadowanie prob migsa schabu w temp. -18°C przez 9 miesiecy powodowato
znaczng redukcje bakterii z grupy coli w poréwnaniu z prébami przechowywanymi
3 miesiace. W migsie karkdwki sktadowanej 9 miesiecy byto ich znacznie wigcej
w porOéwnaniu z mi¢sem schabu
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EVALUATION OF THE EFFECT OF MICROENCAPSULATED NACL ON MICROBIAL
QUALITY OF LOIN AND NECK STORED UNDER CHILLED AND FROZEN CONDITIONS

Summary

The objective of this study was to evaluate the influence of microencapsulated sodium chloride (Cap-
Shure® Sodium Chloride 85 Salt), sodium nitrite, and lactic acid on the microbiological stability of pork
meat (loin and neck). Experimental primal cuts were stored at a temperature ranging from to 2 to 4°C
during 2 and 14 days, and at a temperature of -18°C (frozen) during 3 and 9 months after their having been
packed in a laminate foil ‘PAPE’ bags that were vacuum closed. Generally, after the 2 and 14 day storage
of meat under chilled conditions, it was stated a higher contamination level caused by aerobic bacteria in
the neck meat compared with the loin meat investigated. Nitrite and lactic acids, if added together with
sodium chloride, positively influenced microbiological stability of the meat stored 14 days in a cold room.
If the period of storing meat under freezing conditions was prolonged from 3 to 9 months, it was usually
stated a reduced aerobic bacteria count in slices with salt, and an increased number of lactic acid bacteria
irrespective of additive types applied. It also caused an essential reduction in the number of coli forms in
the loin meat; however, with regard to the neck meat, the count of coli forms did not decrease. From the
microbiological point of view, the application of microencapsulated salts was safe and constituted no
microbiological danger for meat stored under chilling conditions even as long as 14 days.

Key words: pork meat, storage, microencapsulated NaCl, microbiological state
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ZMIANY PRZECHOWALNICZE TLUSZCZU ORAZ
ZANIECZYSZCZENIE MIKROBIOLOGICZNE WEDZONEK
W ZALEZNOSCI OD WARUNKOW PRZECHOWYWANIA

Streszczenie

Oceniono zanieczyszczenie mikrobiologiczne oraz przechowalnicze zmiany tluszczu wedzonek
(szynka, baleron, boczek), magazynowanych w formie peklowanych pétproduktéw w temperaturze
bliskiej krioskopowej (-3°C) przez 4 tygodnie i w temp. -18°C przez 4 i 8 tygodni. Po ukonczeniu
sktadowania pétprzetwory wedzono i poddawano obrébce cieplnej. Material do$wiadczalny
przechowywano réwniez w formie wyrobéw finalnych w wymienionych zakresach temperatury (-3°C, -
18°C) przez 4 i 8 tygodni. Zanieczyszczenie mikrobiologiczne produktéw oceniano takze po dodatkowym
7-dobowym przechowywaniu w chtodziarce (w temp. 3°C). W wedzonkach przechowywanych w
temperaturze bliskiej krioskopowej i w stanie zamrozonym przez 4 i 8 tygodni, a nastgpnie przez 7 déb w
chlodziarce, nie stwierdzono obecnoséci mikroflory chorobotworczej. O$§miotygodniowe przechowywanie
szynek, baleronéw i boczkéw w temperaturze bliskiej krioskopowej lub w stanie zamrozonym nie
powodowato dyskwalifikujacego zaawansowania zmian oksydacyjnych i hydrolitycznych thuszczu
migdzymigsniowego.

Stowa kluczowe: wedzonki, przechowywanie, mikroflora, zmiany ttuszczu.

Wstep

Wsréd wyréznikéw jakosci przetwordw migsnych wysoce znaczace sa: wielko$¢
zanieczyszczenia mikrobiologicznego oraz zaawansowanie zmian ttuszczu. Dotyczy to
zarbwno wyrobow po zakonczeniu procesu ich wytwarzania, jak i1 poddanych
przechowywaniu [1, 4, 7, 9, 23, 25, 26, 27]. Niewiele jest jednak danych zrédtowych
analizujacych jako$¢ przetworéw na réznych etapach ich przetwarzania i/lub
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przechowywania, zwlaszcza w stanie gtgboko schtodzonym Iub w warunkach
zamrazalniczych [26, 27, 28]. Brak jest rowniez danych literaturowych odnoszacych
si¢ do trwato$ci przetworéw migsnych, przechowywanych w warunkach chlodziarek
domowych, po uprzednim sktadowaniu zamrazalniczym lub w temperaturze bliskiej
krioskopowe;.

Celem badan byta ocena stopnia zanieczyszczenia mikrobiologicznego, zmian w

thuszczu  migdzymigéniowym, pH a takze poziomu wolnych azotanéw(IIl) i
azotan6w(V) wedzonek (szynka, baleron, boczek), przechowywanych w formie
peklowanych pétproduktéw (P), w temp. -3°C przez 4 tygodnie lub w temp. -18°C
przez 4 i 8 tygodni, a takze w formie produktéw finalnych (F) w ww. zakresach temp.
(-3°C,
-18°C) przez okres 4 i 8 tygodni. Przetwory przechowywane w formie peklowanych
potproduktéw, po zakonczeniu sktadowania, poddano wedzeniu i obrdbce cieplnej.
Jakos¢  mikrobiologiczna ~ wedzonek  okre§lano réwniez po  dodatkowym
siedmiodniowym ich przechowywaniu w chlodziarce (w temp. +3°C).

Material i metody badan

Materiatem do$wiadczalnym byly wedzonki wyprodukowane w trzech szarzach
produkcyjnych w warunkach przemystowych (w zaktadzie migsnym na terenie
Dolnego Slaska) z elementéw wieprzowych: z migéni szynki — szynka gotowana (S), z
karkéwki — baleron (B) z boczku — boczek wedzony (b). Srednia masa gotowych
wyrobéw wynosita odpowiednio 2,2 kg (S); 1,5 kg (B) i 1,7 kg (b). Elementy do
produkcji wedzonek pochodzity z tusz loszek i wieprzkéw rasy wbp o masie
przedubojowej 110-120 kg. Do badan wykrawano elementy z tusz o pHss mig$nia
najdtuzszego klatki piersiowej, zmierzonym na wysokosSci ostatniego kregu
piersiowego, wynoszacym 6,3. Na przetwory przeznaczone do przechowywania w
formie produktéw finalnych (F) wykorzystywano elementy wykrojone z prawej
pottuszy, a na peklowane pétprodukty (P) z lewej. Proces produkcyjny wedzonek
przebiegat w warunkach przemystowych. Elementy nastrzykiwano solanka o sktadzie:
woda — 85,5%; peklosdl — 11,3%; polifosforany — 1,6%; sacharoza — 1,1%; azotan(IlI)
sodu — 0,056%; glutaminian sodu — 0,224%; askorbinian sodu — 0,22%. Stosowano
nastrzyk 20% solanki w stosunku do masy elementéw. Nastrzyknigte migs$nie
masowano przez 10 godz. w cyklu: 20 min — praca (4 obroty bgbna masownicy, przy
95% prézni), 10 min — relaksacja (w warunkach ci$nienia atmosferycznego). Proces
peklowania surowca grupy do$wiadczalnej P i F przebiegal w takim samym cyklu

Dr hab. inz. T. Szmanko, prof. dr hab. inz. Z. Duda, mgr inz. J. Szczepanski, mgr inz. E. Dworecka, Katedra
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produkcyjnym. Przetwory wedzono dymem o temp. 50°C przez 3 godz. Wszystkie
wedzonki parzono w temp. 85°C do momentu uzyskania temp. 70°C w centrum
geometrycznym przetworu. Nastgpnie wyroby chtodzono pod natryskiem zimnej wody
(o temp. 17°C) do temp. 25°C w centrum geometrycznym przetworu. Wychtadzanie
wedzonek kontynuowano w powietrzu o temp. 4°C przez 24 godz.

Materiat doswiadczalny przechowywano, w formie przetworéw finalnych (F)
opakowanych w papier pergaminowy lub jako peklowane pétprodukty (P), bez
opakowania bezposredniego. Opakowane i nieopakowane przetwory przechowywano
w aluminiowych zamknigtych pojemnikach.

Przyjeto dwuetapowy okres przechowywania materiatu do$wiadczalnego. W 1
etapie sktadowano go w temp. bliskiej krioskopowej (t.b.k.), tj. -3 £ 0,5°C lub w stanie
zamrozonym (-18 = 1°C), przez 4 tyg. (grupy dos$wiadczalne: -3P4, -3F4, -18P4,
-18F4) oraz przez 8 tyg. (grupy do$wiadczalne: -3F8, -18P8, -18F8)."” W kazdej grupie
doswiadczalnej populacje eksperymentalng stanowito 9 przetworéw. Po zakonczeniu I
okresu przechowywania sktadowane, zamrozone finalne przetwory i peklowane
potprodukty rozmrazano w temp. 3 + 1°C. Peklowane pétprodukty (P) wedzono i
poddawano standardowej obrdébce cieplnej, identycznie jak produkty finalne. Polowe
kazdego przetworu w obrebie poszczegdlnych grup doswiadczalnych wykorzystywano
do badan fizykochemicznych i mikrobiologicznych, a pozostata pakowano
indywidualnie w papier pergaminowy, umieszczano w chtodziarce w temp. 3 + 1°C i
sktadowano przez 7 déb (Il etap przechowywania), po czym ponownie badano poziom
zanieczyszczenia mikrobiologicznego.

W pierwszym etapie doswiadczenia (I) probami odniesienia (K;) do przetworéw
przechowywanych byto 9 wedzonek (w obrgbie kazdego sortymentu)
wyprodukowanych w 3 szarzach produkcyjnych, w tym 3* wyprodukowano z
poStproduktami przeznaczonymi do przechowywania (oceniono je po zakonczonym
procesie produkcyjnym i wychtodzeniu); nastepne 3* peklowano przed zakonczeniem
4-tyg. okresu przechowywania peklowanych pétproduktéw, poddawano je wedzeniu i
obrébce cieplnej razem z przetworami przechowywanymi przez 4 tyg. (-3P4, -18P4);
pozostate 3% peklowano przed zakonczeniem 8 tyg. okresu przechowywania
peklowanych pétproduktéw, poddawano je wedzeniu i obrébce cieplnej razem z
przetworami przechowywanymi przez 8 tyg. (-18 P8). Mniej wigcej potowe kazdego z
tych produktéw, zawinigta w papier pergaminowy umieszczano w chtodziarce w temp.
3°C i przechowywano przez 7 déb. Byty one prébami odniesienia (Ky) do przetworéw
II etapu do$wiadczenia.

1 Ze wzgledu na pogorszenie jakosci peklowanych pétproduktéw przechowywanych w t.b.k. przez 8 tyg.,
okres sktadowania ww. formy wyrobu w temp. -3°C ograniczono do 4 tygodni.

? Wybierano 3 wedzonki z grupy 9 przetworéw, takie ktérych wartoéci zanieczyszczenia
mikrobiologicznego byty najbardziej zblizone do $rednie;.
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Dynamike¢ przechowalniczych zmian mikrobiologicznych oceniano na
podstaawie: ogolnej liczby drobnoustrojow [13], liczby bakterii z grupy coli [19],
liczby gronkowcéw chorobotworczych [16], obecno$¢ pateczek rodzaju Salmonella
[14] i beztlenowych bakterii przetrwalnikujacych [17], liczby bakterii kwasu
mlekowego [18] oraz plesni i drozdzy [15].

Natomiast zmiany tluszczu migdzymig$niowego oceniano jedynie w pierwszym
etapie badan, oznaczajac: liczb¢ kwasowa, nadtlenkowa [12, 20] i obecno$¢ aldehydu
epihydrynowego [11]. Do oznaczania liczb ttuszczowych wykorzystano thuszcz
migdzymigsniowy.

Ponadto oznaczono (réwniez jedynie w 1 etapie badan) a odczyn (pH)
bezpos$rednio w do$wiadczalnym materiale, przy zastosowaniu pH-metru CP-551,
zawarto$¢ wolnych azotandw(Ill) i azotandw(V) w przeliczeniu na azotan(III) [10].

Wyniki badan poddano analizie statystycznej (wartosci S$rednie, odchylenie
standardowe, analiza wariancji). O istotnosci réznic pomig¢dzy $rednimi wnioskowano
przy p < 0,05. Przetwory wyprodukowano w trzech seriach produkcyjnych. Populacje
doswiadczalna w kazdej grupie eksperymentalnej stanowito 9 wedzonek.

Wykaz najwazniejszych symboli

K - préby kontrolne, tj. szynka, baleron, boczek, poddane peklowaniu, wedzeniu i
obrébce cieplnej, nieprzechowywane / control samples, i.e. hams, collars,
streaky bacons that were cured, smoked, and thermally treated, not stored;

-3P4, -3P8 — proby przechowywane w formie peklowanych pétproduktéw w temp.
-3°C przez okres 4 lub 8 tyg., nast¢gpnie poddane wedzeniu i obrébce cieplnej /
samples, i.e. hams, collars, streaky bacons that have been stored as cured semi-
raw products at a temperature of -3°C for 4 or 8 weeks, and, then, smoked and
thermally treated;

-3F4, -3F8 — wedzonki przechowywane w formie produktéw finalnych w temp. -3°C
przez okres 4 lub 8 tygodni / hams, collars, streaky bacon stored as final
products at a temperature of -3°C during a period of 4 or 8 weeks;

-18P4, -18P8 — préby przechowywane w formie peklowanych pétproduktow w temp.
-18°C przez okres 4 lub 8 tyg., nastgpnie rozmrozone, poddane wedzeniu i
obrébce cieplnej / hams, collars, streaky bacon stored as cured semi-raw
products at a temperature of -18°C, during a period of 4 or 8 weeks, and, then,
thawed, smoked and thermally treated;

-18F4, -18F8 — wedzonki przechowywane w formie produktéow finalnych w temp.
-18°C przez okres 4 lub 8 tyg., nastgpnie rozmrozone / hams, collars, streaky
bacon stored as final products at a temperature of -18°C during a period of 4 or 8
weeks, and, next, thawed.
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Wiyniki i dyskusja

Srednia warto§¢ odczynu (pH) doswiadczalnych sortymentéw wedzonek
kontrolnych wynosita okoto 6,2 (tab. 3). Statystycznie istotne obnizenie wartosci pH
szynek do poziomu 6,01 i 6,12 stwierdzono dopiero po 8 tyg. ich przechowywania,
odpowiednio w temp. -3°C, jak réwniez w stanie zamrozonym (-18°C).

Przechowywanie baleronéw przez 4 tyg. w formie przetworéw finalnych w temp.
-3°C powodowalo istotne obnizenie, a skladowanie ww. przetworéw w formie
peklowanych pétproduktéw w temp. -18°C przez identyczny okres skutkowato
zwigkszeniem ich zasadowosci. Wartosci pH wyrobéw sktadowanych w ww.
zakresach temperatury zawieraty si¢ w granicach odczynu charakterystycznego dla
peklowanych przetworéw poddanych obrébce cieplnej [2, 15, 23, 28].

Sktadowanie boczku powodowato obnizenie wartosci pH (tab. 3), jednak istotne
jedynie w wyrobach grupy doswiadczalnej -18P8. Byty to wartosci niewskazujace na
niepozadane zaawansowanie zmian fizykochemicznych i/lub mikrobiologicznych [5,
23, 28].

Srednie wyjéciowe zanieczyszczenie mikrobiologiczne —eksperymentalnych
przetwordw bylto zréznicowane i wynosito w przypadku szynek, baleronéw i boczkéw
odpowiednio: 9,5+10% 2,2+10% 1,6+ 107 jtk w 1g (tab. 1 i 2).

Stwierdzono wystepowanie odwrotnie proporcjonalnej zaleznosci
zanieczyszczenia mikrobiologicznego poszczegdlnych sortymentéw wedzonek od
zawartosci  tluszczu  migdzymigéniowego  (uwarunkowanej  fizjologicznie),
wystepujacej w elementach stosowanych w produkcji do§wiadczalnych przetworow.

Przechowywanie szynek, baleronéw i boczkéw zaréwno w temp. -3°C, jak i w
stanie zamrozonym (-18°C), powodowato wzrost liczby drobnoustrojéw w poréwnaniu
z poczatkowa warto$cia. Najwigkszy, istotny wzrost liczby drobnoustrojow
odnotowano w przetworach grup dos$wiadczalnych: -3F4 i -18F4. Prezentowane
wyniki wskazuja na podobny efekt czterotygodniowego przechowywania przetworéw
w temp. -3°C i -18°C. Zaréwno warunki przechowywania w t.b.k., jak réwniez
sktadowanie w stanie zamrozonym powinny sprzyja¢ zmniejszeniu zakazenia
wedzonek [7]. Zasadnicza réznica pomiedzy poréwnywanymi metodami sktadowania
(oprocz temperatury) wynika z mozliwosci postgpowania zakazenia produktu
magazynowanego w temp.
-3°C, od jego powierzchni w glab (do centrum). W wyrobie zamrozonym
przemieszczanie si¢ mikroorganizméw wydaje si¢ mato prawdopodobne. Pomimo to
zréznicowane warunki przechowywania materiatu do§wiadczalnego skutkowaty
zblizonym efektem koncowym zakazenia, przekladajacym si¢ na podobna liczbe
mikroorganizméw w wedzonkach grup -3F4 1 -18F4, co na etapie aktualnego stanu
zaawansowania badan trudno jest wyttumaczy¢.
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Sktadowanie szynek i baleronéw grup doswiadczalnych -18F8 i -18P8 nie
powodowalo statystycznie istotnego wzrostu ogélnej liczby drobnoustrojow.

Zaréwno zamrozenie, jak rowniez przechowywanie w stanie zamrozonym
powinno letalnie oddzialywa¢ na mikroorganizmy [7]. Podobny skutek na
drobnoustroje wykazuje temperatura tuz ponizej punktu zamarzania [7]. Nalezy jednak
podkresli¢, ze podczas przechowywania doswiadczalnych wyrobéw nie przekraczano
temperatury ich zamarzania, bowiem sktadowano je w temperaturze bliskiej
krioskopowej, a zatem nieznacznie wyzszej od temp. zamarzania. W referowanych
badaniach sktadowanie odbywalo si¢ w warunkach niezabezpieczajacych przed
wtornym zakazeniem, co moze tlumaczy¢ wyzsza liczbge mikroorganizméow w
przetworach réwniez po przechowywaniu zamrazalniczym.

Mozna przyja¢, ze do$wiadczalne szynki przechowywane w t.b.k. oraz w stanie
zamrozonym charakteryzowaty si¢ podobna jako$cia mikrobiologiczna.

Tabela 1
Ogoélna liczba mikroorganizméw w wedzonkach [jtk/g].
The general count of aerobic bacteria in meat products [cfu/g].
Grupy do$wiadczalne X min. max
Experimental groups I II I II I II

K 9,5-107 1,8-10° 10 10 7 -10° 5,1-10°

-3P4 1,7-10° 1,9-10° 110 2,4 -10? 3-10° 4.10°

-3F4 7.4-10° 1,6-10* 2-10? 1- 10 3,9- 10* 1- 10°

S -18P4 2,6-10° 1,3-10° 2. 10 3-10? 9. 10° 1-10°
-18F4 42:10° 2,3-10° 1- 10° 1,6- 10° 8- 10° 9.10°

-3F8 4,1-10° 2:10° 1,8 10° 1- 10° 9. 10° 42-10°

-18P8 3,1-10° 1,9-10* 9. 10 4- 107 1,1- 10* 1,1- 10*

-18F8 1,5-10° 1,8-10° 2. 10 3-10? 6 -10° 6,3 -10°

K 2,2 10 1,1-10° 10 10 1-10° 5.4 -10°

-3P4 1,5 -10° 7.2 -10° 2,9 -10° 2 -10? 4210 | 2,6-10*

-3F4 3.4-10° 1,7- 10* 1- 10? 2. 10? 13- 10* 6- 10*

B -18P4 1,1- 10° 24-10° 1- 10 1,8-10* | 2,7-10° 6- 10°
-18F4 3-10° 1,6- 10° 3-10° 2-10° 8- 10° 6-10°

-3F8 1,4- 10° 1,5- 10° 8- 10° 2. 10? 3-10° 52-10°

-18P8 8,3- 10 4,6-10° 1- 10 1-10° 32-10° | 3,310

-18F8 1,8- 10° 1,5- 10° 20 1-10° 1-10* 5-10°

b K 1,6 -10° 3,9 -10° 10 10 5-10° 1,8 -10*
-3P4 1,7 -10° 5.4 -10° 10 2,5-10 | 5,5 10° 1,6- 10*

-3F4 32 10° 1,8- 10* 1- 10? 4- 107 1,5- 10* 7-10*

-18P4 13- 10° 13- 10° 1- 10 1-10° 5.4-10° 5-10°
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-18F4 6- 10° 8,8- 107 1-10° 1-10? 2. 10* 2,8-10°
-3F8 2,0- 10° 1,2- 10° 3,2- 10° 1-10° 7-10° 2,3-10°
-18P8 1-10° 1,2- 10* 1- 10° 1-10? 2,1-10° 8- 10*
-18F8 L,1-10° 1,6- 10° 10 10 5-10° 8-10°

S — szynka /ham; B — baleron /collar; b — boczek /streaky bacon; x — warto$¢ §rednia /mean value.

I — Materiat do§wiadczalny przechowywany w temp. -3°C lub -18°C / Experimental material stored at a
temp. of -3°C or -18°C;

I — Wedzonki przechowywane w temp. 3°C / Cured smoked meat products stored at a temp. of 3°C.

Tabela 2
Ogoélna liczba mikroorganizméw w wedzonkach [log jtk/g].
The general count of aerobic bacteria in experimental meat products [log cfu/g].
Wyszczegdlnienie Grupy doswiadczalne / Experimental groups
Specification K -3P4 -3F4 -18P4 -18F4 -3F8 -18P8 -18F8
I X 2,98a° 3,23a 3,87b | 3,4labA | 3,62b 3,61bB | 3,49abA | 3,18a
S SD 0,95 0,51 0,78 0,54 0,31 0,20 0,37 0,51
I X 3,25a 3,28a 4,20b | 4,11bB 3,36a 3,30aA | 4,28bB 3,25a
SD 1,26 0,41 1,02 0,85 2,58 0,14 0,48 0,44
I X 2,34a 3,18b | 3,53bA | 3,04b 3,48b 3,25b | 2,92aA | 3,25b
B SD 0,68 0,37 0,71 0,48 0,48 0,44 0,37 0,92
I X 3,04a 3,86a | 4,23bB 3,38a 3,20a 3,18a 3,66aB 3,18a
SD 1,26 0,71 0,85 0,51 0,51 0,48 0,85 0,58
I X 1220aA* | 3,23b | 3,50bcA | 3,1l1bc | 3,78cB | 3,30bc | 3,00bA | 3,04b
b SD 0,92 1,26 0,75 0,58 0,42 0,44 0,34 0,92
I X |3,59abB | 3,73ab | 4,25bB 3,11a | 2,94aA 3,082 | 4,08bB 3,20a

SD 1,46 0,61 0,75 0,58 0,51 0,48 0,99 0,99

SD —odchylenie standardowe /standard deviation,

° Wartosci $rednie na tym samym poziomie w sasiednich kolumnach, oznaczone réznymi matymi literami
réznig sig istotnie przy p < 0,05.

Mean values at the same level that stand in neighboring columns and are designated by small letters are
significantly different at p < 0,05.

°® Wartosci $rednie w tej samej kolumnie oznaczone réznymi duzymi literami réznia sig¢ statystycznie
istotnie p < 0,05.

Mean values in the some column and designated by various capital letters are significantly different at p<
0, 05.

Pozostate objasnienia jak w tab. 1/ The remaining explanations are as in Tab. 1.

Zakazenie doswiadczalnych przetworéw bylo zblizone do odnotowanego w
szynkach przechowywanych w stanie zamrozonym oraz w poledwicach wegdzonych i
sktadowanych w temperaturze bliskiej krioskopowej [8, 26, 27].

Dodatkowe 7-dobowe przechowywanie chlodnicze wyrobéw powodowato
statystycznie istotne pogorszenie jakosci mikrobiologicznej szynek (-18P4, -18P8),
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baleronéw (-3F4, -18P8) i boczkéw (K, -3F4, -18P8), (tab. 1 i 2). Moglo ono by¢
spowodowane zaréwno wtornym zakazeniem, jak réwniez namnozeniem si¢
mikroflory wystgpujacej w przetworach po ich uprzednim przechowywaniu. Wtérne
zakazenie  podczas  dodatkowego 7-dobowego  chlodniczego  skladowania
prawdopodobnie mialo mniejsze znaczenie w przypadku szynek i balerondéw, w
obrgbie ktoérych najwigekszym zanieczyszczeniem mikrobiologicznym przed i po
sktadowaniu w temp. 3°C charakteryzowaly si¢ przetwory tych samych grup
do$wiadczalnych. Wtérne zakazenie w wigkszym stopniu mogto dotyczy¢ boczkéw, w
przypadku ktérych przetwory najbardziej zakazone przed i po skltadowaniu
chtodniczym pochodzity z réznych grup do$wiadczalnych. Wigksza podatnosé
boczkéw na zakazenie zewngtrzne, w poréwnaniu z pozostalymi przetworami, mogta
by¢ konsekwencja ich mniej korzystnej (wigkszej) wartosci stosunku powierzchni do
objetosci.

Tabela 3

Odczyn (pH) wedzonek oraz zmiany oksydacyjne i hydrolityczne ttuszczu migdzymig$niowego.
pH value of meat products and hydrolytic & oxidative changes in the intermuscle fat.

Wyszczegdlnienie Grupy do$wiadczalne / Experimental groups
Specification K -3P4 -3F4 -18P4 -18F4 -3F8 | -18P8 | -18F8
Wyrdzniki oceny / Parameters under assessment
pH
X 6,23b 6,18b 6,30b 6,24b 6,22b 6,0la | 6,18b | 6,12a
S ! SD 0,17 0,07 0,14 0,07 0,14 0,14 0,10 0,14
B I X 6,21b 6,29b 6,09a 6,31c 6,27b 6,22b | 6,21b | 6,17ab
SD 0,14 0,10 0,14 0,10 0,07 0,10 0,10 0,07
b : X 6,21b 6,30b 6,22b 6,17b 6,28b 6,22b | 6,05a | 6,25b
SD 0,17 0,10 0,17 0,14 0,07 0,10 0,14 0,10
L K/ Acid value [mg KOH/g]
X 0,50a 0,67d 0,65¢ 0,60b 0,70e 1,00f | 1,02g | 1,09h
S ! SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00
B I X 0,50a 0,68c 0,69d 0,61b 0,69d 1,02f | 1,00e | 1,09g
SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
X 0,50a 0,70c 0,70c 0,62b 0,72d 1,0le 1,04f | 1,08g
b ! SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
L. Lea / Peroxide value [meq akt.O, /kg]
s . X 0,01a 0,15¢ 0,12b 0,12b 0,10b 0,30d | 045f | 0,42e
SD 0,00 0,03 0,04 0,04 0,00 0,05 0,05 0,04
B I X 0,01a 0,13bc 0,15¢ 0,10b 0,10b 0,31d | 0.46f | 0,37e
SD 0,00 0,02 0,05 0,00 0,00 0,03 0,05 0,08
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X 0,01a 0,11b 0,16¢ 0,12b 0,10b 0,28d | 0,42e | 0,40e
SD 0,00 0,02 0,05 0,04 0,00 0,03 0,04 0,07

Objasnienia jak w tabeli 1.1 2. / Footnotes see Table 1 and 2

Borch i Arinder [3] uwazaja, ze chlodnicze przechowywanie produktu migsnego
stwarza ryzyko jego kontaminacji. Przechowywanie tych wyrobéw przez kolejne 7 déb
w  chtodziarce  powodowalo  statystycznie  istotne  pogorszenie  jakosci
mikrobiologicznej szynek -18P4 i -18P8 (tab. 2). Najwigksza liczbg drobnoustrojow w
wyrobach po II etapie sktadowania stwierdzono w przetworach -3F4 (1,6-10") i -18P8
(1,9-10%). W pozostatych wyrobach zanieczyszczenie mikrobiologiczne zawierato sig
w przedziale od 1,3-10° (-18P4) do 2,3+ 10° (-18F4).

Tabela 4

Zawarto$¢ wolnych azotandw(IIl) i azotandw(V) oraz sumy azotanéw(IIl) i azotanéw(V) w przeliczeniu
na azotan(IIl) [ppm].

The levels of free nitrates (III), nitrates(V) and sums of nitrates(IIl) and nitrates(V), calculated and
expressed as nitrates(III) [ppm].

Wyszczegdlnienie Grupy do$wiadczalne / Experimental groups
Specification K | -3p4 | -3F4 | -18P4 | -I18F4 | -3F8 | -18P8 | -I8F8
Wyrézniki oceny / Parameters under assessment
Wolny azotan(III) / Free nitrate(I1I)

S I X 53,4ab | 41,8a 69.4c 42,5a | 66,1bc | 53,2ab | 44,2a | 58,2bc
SD 6,8 13,8 16,7 17,9 9,3 13,3 13,7 16,7

B I X 72,1b 51,0a 68.4b 67,2b 90,8¢c 85,6bc | 83,0bc | 93.,1c
SD 9,9 25,1 18,5 14,3 18,0 10,8 17,4 12,4

b | X 75,7¢c 39,2a 79,7¢c 60,6b | 72,1bc | 65,4b 80,1c 89,7d
SD 8,9 23,1 8,0 242 21,7 13,5 18,0 8,8

Azotan(V) / Nitrate(V)

S I X 24,0ab | 32,9 26,2b 314b | 23,2ab 14,3a | 20,3ab | 27,5b
SD 7,7 11,3 16,5 12,8 11,8 11,8 10,1 9.4

B I X 19,2a 39,6b | 29,6ab | 29.4ab | 25,1ab | 23,3ab | 33,0b | 31,2ab
SD 4,0 17,4 12,8 9.9 12,5 7.5 12,1 8,6

b I X 32,2ab | 27,8a | 29.4ab | 43,5b | 36,2ab | 37,6ab | 26,2a | 35,1ab
SD 4,6 12,2 6,0 19,7 18,0 17,0 13,0 25,7

Wolny azotan(IIl) + azotan(V) / Free nitrate(IIl) + nitrate(V)

S | X 77,4a 74,7a 95,6b 73,9a 89.,3b 67,5a 64,5a 85,7b
SD 9,4 20,0 18,1 154 16,6 19,9 18,9 12,9

B I X 91,3a 90,6a 98,0a 96,6a 11590 | 108,9a | 116,0b | 124,3b
SD 10,4 21,2 26,5 22,0 22,1 7,6 31,2 22,8

b I X 107,9b | 67,0a 109,1b | 104,1b | 108,3b | 103,0b | 106,3b | 124,8b
SD 9,5 22,9 11,3 29,8 223 313 31,9 20,9
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Pozostale objasnienia jak w tab. 1/ Footnotes see Tab. 1

W dos$wiadczalnych szynkach, baleronach i boczkach zaréwno kontrolnych i po I
etapie przechowywania (w temp. -3 lub -18°C), jak i po dodatkowym sktadowaniu w
chtodziarce w temp. 3°C (Il etap) nie stwierdzono (w 1g przetworu) obecnosci: bakterii
kwaszacych typu mlekowego, paleczek z grupy okrgznicy (w 0,01 g), beztlenowych
laseczek zarodnikujacych (w 0,01 g), gronkowcéw chorobotwérczych (w 1 g), oraz
pateczek z rodzaju Salmonella (w 25 g). Mozna zatem przyjaé, ze do$wiadczalne
przetwory nie stwarzaly zagrozenia mikrobiologicznego [21].

W dos$wiadczalnych przetworach sporadycznie oznaczano ple$nie i drozdze. Ich
obecnos¢ stwierdzono po dodatkowym przechowywaniu wedzonek w chtodziarce (II
etap sktadowania). Stosunkowo najczg¢sciej wystgpowaty one w wyrobach w I etapie,
przechowywanych w formie przetworéw finalnych w t.b.k. Prawdopodobnie byto to
wtdrne zanieczyszczenie. Obecnos¢ plesni stwierdzono w trzech szynkach -3F8 (II), w
dwéch wedzonkach na poziomie 1-10°, a w jednej w liczbie 8-10% jtk w 1g, a ponadto
w dwéch wyrobach -18F8 (II) na poziomie 8-10% jtk w 1 g.

W dwéch baleronach -18F8 (II) ple$nie oznaczono na poziomie 3-10% a w 2
innych w liczbie 4-10% jtk w 1 g. Ponadto w baleronach -3F8 (II) stwierdzono obecnosé
drozdzy, oznaczono je w dwéch prébach na poziomie 9-10° i w jednej wedzonce w
liczbie 4-10%, a takze w wyrobach -18F4 (II) na poziomie 1-10” jtk w 1g.

W 4 boczkach, w 2 -3F8 (II) i w pozostatych grupy -18F8 (II) ple$nie oznaczono
na poziomie 2-10° jtk w 1 g, podczas gdy w 2 boczkach -3F4 (IT) i w 2 grupy-18F4 (II)
drozdze stwierdzono w ilosci 2-10% jtk w 1 g.

W dos$wiadczalnych szynkach oznaczono 2 charakterystyczne poziomy wolnych
azotanow(IIl), nizszy (41,8-44,2 ppm) w przetworach przechowywanych w formie
peklowanych pétproduktéw i wyzszy (53,2—69,4 ppm) w wedzonkach sktadowanych
w formie produktéw finalnych oraz w probach kontrolnych (tab. 4). W
przechowywanych baleronach takich tendencji nie odnotowano, zaobserwowano
natomiast mniejsza zawarto$¢ wolnych azotanéw(IIl) (51,0-68,4 ppm) w wedzonkach
-3P4, -3F4, -18P4. Wigcej wolnych azotanéw(IIl) (od 83,0 do 93,1 ppm) oznaczono
natomiast w przetworach -18F4, -3F8, -18P8 i -18F8.

W przechowywanych boczkach najmniej wolnych azotanéw(Ill) (39,2 ppm)
oznaczono w wyrobach -3P4. W pozostatych boczkach stwierdzono istotnie wigksze
zawartosci wolnych azotanow(Ill), najwigksze byty one w wyrobach -18F8, -18P8 i -
3F4.

Zawartos¢ azotanow(V), w przeliczeniu na azotan(Ill), w doswiadczalnych
przetworach byla stosunkowo mata; ksztattowatla si¢ ona na poziomie od 14,3 ppm (-
3F8) do 32,9 ppm (-3P4) w szynkach, od 19,2 ppm (K) do -39,6 ppm (-3P4) w
baleronach i od 26,2 ppm (-18P8) do 43,5 ppm (-18P4) w boczkach. W miar¢ uptywu
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czasu przechowywania przetworéw obserwowano zmniejszanie si¢ poziomu wolnych
azotanoéw(IIl) i wzrost zawartosci azotandw(V). Takie tendencje sa zgodne z danymi
wcezesniejszych badan wtasnych [22, 23, 24, 27]. Tendencji tych nie potwierdzity
badania Jo i wsp. [6].

W obrebie eksperymentalnych wedzonek najmniejsza taczna zawarto$¢ wolnych
azotanow(IIl) 1 azotan6w(V) oznaczono w szynkach, baleronach i boczkach,
odpowiednio grup do$§wiadczalnych -18P8, -3P4, -3P4. Powyzsze tendencje dowiodty,
ze w trakcie przechowywania przetworéw w formie peklowanych pétproduktéw
proces nitrozylowania barwnikéw hemowych nadal postgpowat [26].

Najwicksza sumaryczna zawartos¢ wolnych azotandw(Ill) i azotandéw(V)
oznaczono w baleronach i boczkach -18F8, byta ona bliska warto$ci granicznej
dopuszczonej przez przepisy sanitarne [21a].

W tluszczu migdzymigéniowym wyjsciowego materiatu do$wiadczalnego, tj.
szynek, baleronéw i boczkéw nie stwierdzono obecnosci nadtlenkéw (tab. 3). W miarg
wydluzania okresu przechowywania przetworéw liczba nadtlenkowa tluszczu
migdzymig$niowego systematycznie zwigkszala sig¢, dynamika wzrostu jej wartosci
byla niezalezna od temperatury skladowania wyrob6éw i stopnia ich przetworzenia.
Zmiany te byly statystycznie istotne, ale oznaczone wartosci nadlenkéw miescity si¢ w
przedziale warto$ci akceptowanym przez normy [11]. Podobna dynamike
oksydacyjnych zmian tluszczu migdzymig$niowego odnotowano w szynkach
przechowywanych w stanie zamrozonym [23]. Dynamika zmian liczby nadtlenkowe;j
byta podobna w obrgbie tych samych grup doswiadczalnych réznych sortymentéw
przetwordw.

Zanardi i wsp. stwierdzili, Ze czynnikiem ograniczajacym zmiany oksydacyjne
przechowywanych wedlin moze by¢ m.in. azotan(III) [30].

Tan i Shelef [29] w solonym migsie przechowywanym zaréwno w warunkach
chtodniczych, jak i w stanie zamrozonym stwierdzili podobne zaawansowanie zmian
oksydacyjnych tluszczu. W doswiadczalnych wyrobach nie stwierdzono obecnosci
aldehydu epihydrynowego.

Zmiany hydrolityczne tluszczu migdzymig$niowego szynek, baleronéw i
boczkéw wyrazone liczba kwasowa (LK), podobnie jak w przypadku liczby
nadtlenkowej, systematycznie postgpowaly w miar¢ uplywu czasu przechowywania
wedzonek (tab. 3). Dynamika tych zmian byta niezalezna od stopnia przetworzenia
magazynowanych wyrobéw i podobna w przypadku poszczegélnych sortymentow.
O$miotygodniowy okres przechowywania szynek, baleronéw i boczkéw, niezaleznie
od zastosowanej temperatury sktadowania nie powodowat dyskwalifikujacego
zaawansowania zmian hydrolitycznych tluszczu migdzymigsniowego tych wedzonek
[11]. Z badan wtasnych wynika, ze w szynkach przechowywanych w stanie
zamrozonym zmiany hydrolityczne ttuszczu byty nieznaczne [23].
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Whioski

1.

[7]

(8]

(9]

[10]
(1]
[12]

W wedzonkach (szynka, baleron i boczek) przechowywanych przez 4 i 8 tygodni w
niebarierowym opakowaniu pergaminowym w temperaturze bliskiej krioskopowej i
w stanie zamrozonym, a nastgpnie przez 7 déb w chtodziarce, nie stwierdzono
obecnosci bakterii z grupy coli oraz gronkowcéw chorobotworczych.
Ze wzgledu na ryzyko wtérnego zanieczyszczenia wedzonek przechowywanych (w
niebarierowym opakowaniu) w temperaturze bliskiej krioskopowej lub w stanie
zamrozonym ple$niami i drozdzami, nalezy rekomendowa¢ skladowanie tych
przetworéw w opakowaniach termokurczliwych i/lub opakowanych prézniowo,
albo w kontrolowanej atmosferze.
Os$miotygodniowe przechowywanie szynek, balerondw i boczkéw w temperaturze
bliskiej krioskopowej lub w stanie zamrozonym nie powoduje dyskwalifikujacego
zaawansowania zmian oksydacyjnych i hydrolitycznych ttuszczu migdzymigsniowego.
Przechowywanie baleronu i boczku w stanie zamrozonym moze wiazaé si¢ z
ryzykiem niebezpiecznego nagromadzenia si¢ wolnych azotanow(IIl) i
azotanow(V).

Praca byta finansowana ze srodkéw KBN w latach 2001-2003.
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THE IMPACT OF LONG-TERM STORAGE OF PROCESSED MEAT PRODUCTS UNDER
VARYING CONDITIONS ON THE MICROBIAL CONTAMINATION AND INTRAMUSCULAR

FAT DETERIORATION

Summary



ZMIANY PRZECHOWALNICZE TLUSZCZU ORAZ ZANIECZYSZCZENIE MIKROBIOLOGICZNE... 59

The objective of the investigation was to evaluate the bacterial contamination and storage-induced
changes in the lipids of smoked meat products stored in an non-barrier parchment package. Meat products
(ham, collar, streaky bacon) have been stored as cured semi-products at a near cryoscopic temperature
(-3°C) for 4 weeks and at a temperature of -18°C for 4 and 8 weeks. Additionally, the experimental
material has been stored as a final product at a temperature in two different ranges (-3°C, -18°C), for 4 and
8 weeks. After the storage, semi-products were smoked and scalded. The bacterial pollution of smoked
meat products was once more evaluated after the additional seven-day storage in a refrigerator (3°C). The
investigation results of the meat products stored 4 and 8 weeks at a near cryoscopic temperature and under
the freezing conditions do not confirm the appearance of any pathogens, no pathogens were found in those
products after the additional 7 day storage in a refrigerator (3°C) either.

The eight-week storage of meat products at a cryoscopic temperature or under the freezing conditions
do not cause any substantial disqualifying oxidation and hydrolytic changes in lipids.

Key words: meat products, storage, microbiological contamination, changes in lipids
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OZNACZANIE FAZY STALEJ W TLUSZCZACH

Streszczenie

Zawarto$¢ fazy stalej jest podstawowym parametrem, ktory w sposéb iloSciowy charakteryzuje
wlasciwosci fizyczne tluszczow statych. Istnieje wiele metod posrednich pozwalajacych okresli¢ poziom
fazy statej w ttuszczu na podstawie innych wielkos$ci fizycznych. Oznaczona w ten sposdb wielko$¢
okres$lana jest jako indeks fazy statej (solid fat index — SFI). W metodzie dylatometrycznej do
wyznaczania warto$ci SFI wykorzystuje si¢ réznicg w objgtosci wlasciwej ttuszczu statego i ciektego, w
metodzie densytometrycznej réznicg w ggstosci tych thuszczow, a w metodzie ultradzwigkowej réznicg w
szybkosci rozchodzenia si¢ ultradzwigkéw w ttuszczu statym i ciektym. W metodzie FTIR ttuszcz
analizuje si¢ w stanie ciektym, a indeks fazy stalej wylicza na podstawie pasm absorpcji
charakterystycznych dla wybranych grup funkcyjnych, wykorzystujac kalibracj¢ wykonana wcze$niej za
pomoca wzorcéw o znanej wartosci SFI. Metodg spektrofotometryczna w zakresie $wiatla widzialnego
opracowano do oznaczania indeksu fazy stalej w oleju palmowym, a wykorzystuje si¢ w niej réznicg w
stezeniu karotenoidéw w oleju ciektym i stalym. Stosujac metodg skaningowej kalorymetrii réznicowej,
indeks fazy stalej oznacza si¢ na podstawie krzywej topnienia, catkujac powierzchni¢ pod krzywa.
Sposréd metod posrednich najczgsciej stosowana bywa dylatometria.

Do oznaczania zawartosci fazy statej (solid fat content — SFC) stuza metody szerokopasmowego i
pulsacyjnego magnetycznego rezonansu jadrowego. W pierwszej z nich zawarto$¢ fazy statej oznacza sig
na podstawie intensywnosci waskiego sygnatu rezonansowego pochodzacego od protonéw znajdujacych
si¢ w fazie cieklej. W metodzie pulsacyjnego NMR prdobka tluszczu umieszczona zostaje w stalym
zewngtrznym polu magnetycznym, a protony znajdujace si¢ w tym ttuszczu, po wzbudzeniu za pomoca
krétkiego impulsu elektromagnetycznego, ulegaja zjawisku relaksacji. Oznaczajac zawarto$¢ fazy statej
wykorzystuje si¢ fakt, ze czas relaksacji protonéw w fazie statej jest krétszy niz w fazie cieklej. Obecnie
metoda pulsacyjnego NMR jest zalecana przez normy migdzynarodowe i powszechnie stosowana
zaréwno w laboratoriach badawczych, jak i przemystowych.

Stowa kluczowe: zawarto$¢ fazy statej, indeks fazy stalej, metody analityczne, pulsacyjny NMR,
szerokopasmowy NMR, DSC.
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Wstep

W zalezno$ci od przeznaczenia tluszcze state powinny charakteryzowac si¢ r6zna
plastycznoscia, konsystencja, forma krystaliczna czy tez =zakresem topnienia.
Najwazniejszym parametrem, ktéry w sposob iloSciowy charakteryzuje cechy
uzytkowe ttuszczow stalych jest zawarto$¢ fazy statej w poszczegdlnych zakresach
temperatury. Do oznaczania tej wielkosci byty lub sa stosowane rézne metody
analityczne. Niektére z nich, np. metody posrednie, stosowano do wyznaczania
indeksu fazy stalej (solid fat index — SFI), natomiast obecnie stosowane metody
pozwalaja bezposrednio oznacza¢ w tluszczach zawarto$¢ fazy statej (solid fat content
— SFC).

Celem niniejszej pracy byto dokonanie przegladu metod oznaczania indeksu fazy
statej oraz zawartoSci fazy statlej w tluszczach. Obok metody pulsacyjnego
magnetycznego rezonansu jadrowego, obecnie powszechnie stosowanej i zalecanej
przez normy miedzynarodowe, przedstawiono tez inne metody analityczne ktore
stosowano lub stosuje si¢ do tego typu analiz.

Oznaczanie indeksu fazy statej (SFI)

Dylatometria

Tradycyjna 1 najczgSciej stosowana metoda oznaczania fazy statej byla
dylatometria [1]. W metodzie tej wykorzystuje si¢ zjawisko dylatacji, czyli termicznej
rozszerzalnoSci  tluszczu.  Wzrost  objgtosci  spowodowany  jest  zar6wno
rozszerzalnos$cia ttuszczu statego na skutek wzrostu temperatury, jak réwniez zmiana
stanu skupienia ttuszczu (topnienie), przy czym to drugie zjawisko ma tu znaczenie
decydujace [6]. Pomiar objetosci wykonuje si¢ w coraz wyzszej temperaturze, rowniez
w takiej, gdy ttuszcz jest catkowicie ciekly. Na podstawie zmian objetosci w funkcji
temperatury mozna wyliczy¢ jaka czg$¢ thuszczu w danej temperaturze wystgpuje w
postaci stalej. Wynik podaje si¢ w procentach, jako indeks fazy statej (SFI).

Metoda densytometryczna

Zjawisko rozszerzalnosci ttuszczu wykorzystane zostalo rowniez w metodzie
densytometrycznej [12]. Podczas gdy w metodzie dylatometrycznej mierzy si¢ wzrost
objetosci spowodowany wzrostem temperatury, to w metodzie densytometrycznej
mierzy si¢ zmiany gestosci tluszczu, wynikajace ze wzrostu temperatury. W metodzie
tej ttuszcz po schtodzeniu jest w sposéb ciagly ogrzewany ze stala szybkoscia i
mierzona jest jego gestose.
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Metoda ultradzwiekowa

W tej metodzie [7] wykorzystuje si¢ fakt, ze inna jest szybko$¢ rozchodzenia si¢
ultradzwieckéow w tluszczu stalym i tluszczu ciektym. Dlatego szybkos$¢ ta ulega
zmianom, gdy nast¢puje topnienie lub krystalizacja ttuszczu, czyli zmienia si¢
zawarto$¢ tluszczu stalego. Autorzy podaja, ze otrzymano bardzo dobra zgodnos$é
wynikéw uzyskanych metoda dylatometryczna i ultradzwigkowa [7]. Aparat do
pomiaru fazy stalej, wykorzystujacy metode¢ ultradzwigkowa, odpowiednio
zaadaptowany moze by¢ wykorzystany do pomiardéw on-line [5]. Najnowsze badania
[14] wykazaty jednak, Ze na szybko$¢ rozchodzenia si¢ ultradzwigkéw wpltywa nie
tylko ilo§¢ ttuszczu stalego, ale tez jego formy krystaliczne, co moze w sposob
znaczacy wptywac na otrzymany wynik.

Metody spektrofotometryczne

Do oznaczania indeksu fazy stalej mozna tez wykorzysta¢ spektrofotometrig w
podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) [18]. Zawarto$¢ fazy statej w badanym
thuszczu oznacza si¢ na podstawie pasm absorpcji charakterystycznych dla wybranych
grup funkcyjnych, m.in. metylenowych, wiazan podwdjnych cis i trans oraz wiazan
estrowych. Przeprowadzajac kalibracj¢ aparatu przy uzyciu wzorcOéw o znanej wartoSci
SFI otrzymano bardzo dobra korelacj¢ pomigdzy wynikami otrzymanymi metoda FTIR
i dylatometryczna. Autorzy twierdza, ze jesli do kalibracji zastosuje si¢ wzorce o
znanej zawartosci fazy statej (SFC), nalezy sie spodziewaé réwnie dobrej korelacji
wynikéw mig¢dzy warto$ciami otrzymanymi metoda NMR i FTIR [18].

Malezyjscy badacze [13] zaproponowali do oznaczania zawarto$ci fazy statej w
surowym oleju palmowym metodg spektrofotometryczna w zakresie $wiatla
widzialnego. W metodzie tej wykorzystuje si¢ réznice w st¢zeniu karotenoidéw we
frakcji cieklej 1 stalej oleju palmowego. Zakltada sig, ze w czgsciowo
wykrystalizowanym oleju palmowym barwniki karotenoidowe pozostaja w fazie
cieklej. Pomiar absorpcji promieniowania w wydzielonej (droga filtracji lub
wirowania) frakcji ciektej oraz w catym oleju po stopieniu pozwala wyznaczy¢ warto$¢
SFI. Wyniki otrzymane w temp. ponizej 15°C byly nizsze niz otrzymane metoda
szerokopasmowego NMR. Powyzej tej temperatury wyniki byty zbiezne [13].

Skaningowa kalorymetria réznicowa

Do wyznaczania indeksu fazy statej czgsto stosowano metode skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC) [3, 4, 10, 11, 20]. W tym celu wykorzystuje si¢ krzywe
topnienia analizowanych ttuszczéw. Taka przyktadowa krzywa przedstawiono na rys. 1.

Wykorzystujac dane eksperymentalne z analiz DSC, rézni autorzy proponowali
odmienne metody wyliczania warto$ci SFI. Lambelet i Raemy [10] przyjeli, ze
powierzchnia pod krzywa w zakresie temperatur ToT, odpowiada ilosci ciepta
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potrzebnego do stopienia calego ttuszczu. W temp. T stopiona jest cze$¢ tluszczu,
ktérej odpowiada powierzchnia w zakresie T,T, natomiast powierzchnia w zakresie
TT, odpowiada tluszczowi, ktéry w temp. T jest jeszcze staly. Na tej podstawie
wylicza sig, jaka czg$¢ tluszczu jest stala w temp. T, a wigc wartos¢ SFI w tej
temperaturze. W omawianej metodzie obliczeniowej zaktada sig, ze w temp. T,
zawartos$¢ fazy statej wynosi 100%, a w temp. T;= 0% [10].
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Rys. 1. Krzywa topnienia ttuszczu otrzymana metoda DSC [10].
Fig. 1. DSC melting curve [10].

Inng metod¢ wyliczania wartosci SFI na podstawie krzywych topnienia przyjeli
Bentz i Breidenbach [3]. Zatozyli oni, Ze $rednie ciepto topnienia ttuszczow wynosi 35
cal/g (146,6 J/g). Wartos¢ SFI w temp. T obliczano dzielac ciepto odpowiadajace
powierzchni TT, przez podana wyzej $rednia warto$¢ ciepta topnienia, natomiast w
temp. T, dzielac przez tg warto$¢ cieplo odpowiadajace calej powierzchni pod krzywa
(ToTy). Przy tej metodzie obliczeniowej otrzymuje si¢ warto§¢ SFI, ktéra w temp. T
jest z reguty nizsza od 100%. Nalezy tu zaznaczy¢, ze zadna z obu wyzej oméwionych
metod obliczeniowych nie uwzglednia faktu, Ze triacyloglicerole obecne w badanym
tluszczu moga charakteryzowac si¢ r6znymi warto$ciami ciepla topnienia [3, 10].

Na rys. 2. przedstawiono wartosci SFI otrzymane metoda DSC przy zastosowaniu
obu metod obliczeniowych oraz poréwnanie ich z zawartoScia fazy statej wyznaczona
metoda pulsacyjnego NMR [15].

Wyniki przedstawione na rys. 2. dowodza, ze wartosci SFI wyliczone metoda
Lambeleta-Raemy’ego sa znacznie wyzsze niz zawarto$ci fazy stalej oznaczone
metoda NMR. Stosujac metod¢ Bentza-Breidenbach, w przypadku ttuszczéw mniej
uwodornionych (wyzsze LJ) otrzymano wartosci SFI identyczne z warto$ciami SFC.
Réznice powstajace w przypadku ttuszczow o nizszych liczbach jodowych wynikaja z
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pojawiania si¢ w ttuszczu nasyconych TAG, posiadajacych wyzsze ciepto topnienia niz
przyjete do obliczen (35 cal/g) [3].
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Rys. 2. Poréwnanie wartosci SFI (metoda DSC) oraz SFC (metoda NMR) uwodornionego oleju
rzepakowego. Liczba jodowa: 85 ( ), 75 (-—=—)i170 (= —- - ) jednostek [15].
Obliczenia SFI wg Lambeleta-Raemy’ego (a) oraz Bentza-Breidenbach (b).

Fig. 2. Comparison of SFI (DSC method) and SFC (NMR method) values of the hydrogenated rapeseed

oil. Iodine value: 85 (——), 75 (-——-—)and 70 (—- — - — ) [15].
Calculations of the SFI values according to Lambelet-Raemy (a) and Bentz-Breidenbach (b).

Metoda kalorymetrii r6znicowej jest metoda dynamiczna, to znaczy, ze w czasie
analizy w sposéb ciagly zmienia si¢ temperatura. W przypadku tluszczéw w trakcie
ogrzewania, oprécz topnienia (proces endotermiczny) moga zachodzi¢ przemiany
polimorficzne (powstawanie trwalszych form krystalicznych), ktére sa procesami
egzotermicznymi. Otrzymana krzywa jest wowczas wypadkowa obu zachodzacych
proceséw, a wyliczenie wartoSci SFI jest w takich przypadkach niemozliwe.

Oznaczanie zawartoS$ci fazy stalej (SFC)

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)

Do oznaczania zawarto$ci fazy statej (SFC) w tluszczach stosuje si¢ metody
wykorzystujace  niskorozdzielczy = magnetyczny
szerokopasmowa i pulsacyjna).

Pierwszy aparat do szerokopasmowego NMR powstat w 1968 r. (Newport
Instruments), a wkrotce potem firma Bruker wyprodukowata spektrometr do

rezonans jadrowy (metoda
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pulsacyjnego NMR [19]. Metoda pulsacyjnego NMR, m.in. ze wzgledu na znacznie
wigksza czuto$¢ [17], uznawana jest za lepsza niz metoda szerokopasmowa, a normy
migdzynarodowe zalecaja ja do oznaczanie zawartoSci fazy statej [2, 8, 9]. Metoda ta
jest réwniez przyjeta do stosowania w polskiej normie PN-EN ISO 8292 [16].

W obu powyzszych metodach nastgpuje rozréznienie protonéw znajdujacych sie¢
w cieczy i w fazie statej. Dzigki temu mozliwe jest oznaczenie, jaka czg$¢ ttuszczu
znajduje si¢ w fazie statej.

W przypadku szerokopasmowego NMR wykorzystuje si¢ fakt, ze sygnat
rezonansowy pochodzacy od protonéw fazy ciektej jest waski (ok. 0,1 Gs) i wysoki,
natomiast pochodzacy od protonéw fazy statej jest szeroki (ok. 10 Gs) i ptaski. Sygnat
taki pochodzacy od mieszaniny fazy stalej i ciektej przedstawiono na rys. 3.

f

Absorpcja
Absorption

Sygnat od protonéw
z fazy ciekfej

P /Liquid proton signal

Sygnat od protonéw
z fazy stalej

Solid proton signal

Natezenie pola magnetycznego /Magnetic field strength

Rys. 3. Krzywa absorpcji mieszaniny fazy stalej i cieklej w szerokopasmowym NMR [17].
Fig. 3.  Wide-line NMR curve of a liquid and solid fat mixture [17].

Taki ksztatt sygnatu wynika z faktu, ze na kazdy proton dziata nie tylko
zewngtrzne pole magnetyczne, ale réwniez pola pochodzace od sasiednich protonéw i
elektronéw. W przypadku cieczy ciagly ruch czasteczek powoduje, ze ich ustawienie
jest losowe, w efekcie czego niweluje si¢ wptyw pola pochodzacego od sasiednich
protonéw, a natgzenie pola wokot pojedynczego protonu jest w przyblizeniu réwne
natgzeniu zewngtrznego pola magnetycznego. W ciele staltym atomy znajduja si¢ w
ustalonych pozycjach sieci krystalicznej, przez co wptywaja na zmiang lokalnego pola
magnetycznego. Pole poszczegdlnych protonéw moze by¢ zatem rézne i przez to moze
powodowa¢ przesunigcie ich czgstosci rezonansowej, co w efekcie przejawia sig
szerokim i ptaskim sygnatem.
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Na podstawie pomiaru wielkosci sygnatu pochodzacego od fazy cieklej w danej
temperaturze oraz sygnalu w temperaturze, w ktérej probka jest catkowicie ciekta,
mozna oznaczy¢ procentowa zawartos¢ fazy cieklej, a na tej podstawie fazy state;j.

W metodzie pulsacyjnego NMR (pNMR) prébke umieszczong w zewngtrznym
statym polu magnetycznym poddaje si¢ dziataniu krétkiego  impulsu
elektromagnetycznego o czgstotliwo$ci radiowej. Impuls ten powoduje wzbudzenie
protonéw, ktore w efekcie indukuja sygnat w cewce odbiorczej aparatu. Maksymalna
warto$¢ tego sygnatu uzyskuje sie wowczas, gdy kat pomiedzy statym polem
magnetycznym a polem wzbudzajacym wynosi 90°. Po zaniku impulsu protony ze
stanu wzbudzonego powracaja do stanu podstawowego. Jest to tzw. proces relaksacji,
za$ szybkos$¢ z jaka protony powracaja do stanu podstawowego jest okreS§lana przez
czas relaksacji. Protony w fazie stalej posiadaja krétszy czas relaksacji od protonéw
fazy ciektej. Jest to nastgpstwem mniejszych odlegto$ci miedzy tymi protonami i
szybszej wymiany energii. W fazie ciektej odlegto$ci migdzy protonami sa wigksze,
ich ruchliwo$¢ takze, zatem czas relaksacji wydiluza si¢. Przebieg zaindukowanego
sygnatlu w czasie zostat przedstawiony na rys. 4.

Sygnat [V]
Signal

(70 us)

A} .
',’:"u‘fg‘f Czas martwy / Dead time Czas / Time [us]

Rys. 4. Sygnal pochodzacy od mieszaniny tluszczu stalego i ciektego w metodzie pNMR [19].
Fig. 4. Pulsed NMR curve of a liquid and solid fat mixture [19].

Warto$¢ sygnatu tuz po impulsie (w czasie t,) jest proporcjonalna do catkowitej
liczby protonéw w ttuszczu (w fazie cieklej i stalej), natomiast po uptywie 70 us
sygnat pochodzi juz tylko od protonéw fazy ciektej. Impuls promieniowania radiowego
powoduje, ze pomiar wielko$ci sygnatu w czasie t, jest niemozliwy Pomiaru dokonuje
si¢ zatem po uplywie tzw. czasu martwego (t,), po okoto 11 ps. Wspdlczynnik
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korekcyjny f, wyznaczany w czasie kalibracji aparatu, umozliwia skorygowanie
otrzymanej warto$ci do czasu t,, Warto$¢ tego wspotczynnika wynosi okoto 1,4.

Znajac wielkos$ci sygnatu po 11 i1 70 ps oraz wspétczynnik korekcyjny f mozna
obliczy¢ zawarto$¢ fazy statej (SFC) z nastgpujacego réwnania:

SFC =S¢’ /(£Ss’+S1) - 100 [%]

gdzie: Sp — warto$¢ sygnatu po 70 ps, pochodzaca od protondw fazy ciektej,
Ss’ — réznica wartosci sygnatéw po 11 psi 70 ps,
fSs’ = Ss — sygnat pochodzacy od protonéw fazy statej.

Przedstawiona powyzej metoda pomiaru jest tzw. metoda bezposrednia.
Oznaczajac zawarto$¢ fazy statej mozna tez wykona¢ pomiar metoda posrednia. W tym
przypadku korzysta si¢ tylko z wartoSci sygnatu po 70 us, tzn. pochodzacego od
protonéw fazy ciektej. Konieczne jest jednak dwukrotne przeprowadzenie pomiaru tej
samej probki. Pierwszy pomiar prowadzi si¢ w temperaturze, w ktérej chcemy
oznaczy¢ zawarto$¢ fazy statej, natomiast drugi w temperaturze, w ktorej ttuszcz jest
catkowicie stopiony. Wielko$¢ sygnatu z pierwszego pomiaru jest proporcjonalna do
liczby protonéw w fazie ciektej, a z drugiego do catkowitej liczby protonéw w
thuszczu. Sposoéb wyliczenia zawartosci fazy statej w tej metodzie jest zatem podobny
jak w metodzie szerokopasmowego NMR.

Stosowanie réznych metod analitycznych do oznaczania fazy stalej powoduje, ze
otrzymane wyniki moga znacznie r6zni¢ si¢ migdzy soba. Ponadto podkresli¢ nalezy,
ze oprocz stosowanej metody, bardzo duzy wptyw na otrzymany wynik ma réwniez
sposéb przygotowania probki tluszczu przed pomiarem. Podajac wigc zawarto$¢ fazy
stalej w ttuszczu nalezy podac nie tylko jaka metoda analityczng wykonano pomiar, ale
tez w jaki spos6b przygotowywano prébke ttuszczu przed oznaczeniem.

Podsumowanie

Sposréd przedstawionych metod analitycznych najlepsza wydaje sie by¢ metoda
pulsacyjnego NMR. W przypadku posrednich metod analitycznych na otrzymany
wynik wplywa nie tylko ilo$¢ fazy stalej, ale takze inne wlasciwosci analizowanego
tluszczu, np. typ formy krystalicznej czy rodzaj TAG obecnych w tluszczu.
Prawidtowe przeprowadzenie pomiaru metoda pNMR pozwala uniezalezni¢ wynik od
tych wilasciwosci. Poza tym, metoda pNMR jest metoda powtarzalna, wykonanie
oznaczenia jest bardzo proste, trwa zaledwie kilka sekund i nie wymaga
wykwalifikowanego personelu. Obecnie jest to tez metoda najczesciej stosowana. Jej
wada jest natomiast wysoki koszt aparatury.
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A solid fat content (SFC) is the basic parameter, which quantitatively characterizes physical properties
of solid fats. There are many indirect methods allowing for the determination of the level of solids in fats
based on some other physical quantities. The quantity determined in this way is expressed as solid fat
index (SFI). The difference between the specific volumes of liquid and solid fat is used to determine the
SFI value using the dilatometric method, whereas the difference in the rate of sound propagation in liquid
and solid fats is applied in the ultrasonic method. In the FTIR method, fat is analyzed in liquid state, and
the SFI is calculated on the basis on the absorption bands characteristic for selected functional groups that
were earlier determined using standard samples with the known SFI values; also, the calibration is used.
The spectrophotometric method in the visible light range was developed for the purposes of determination
of solid fat index in palm oil; this method utilizes differences between the concentration values of
carotenoids in liquid and in solid fat. Owing to the DSC method applied, it is possible to determine a solid
fat index based on the melting curves by calculating the area below the curve. Dilatometry is the most
frequently used indirect method.

Wide-line and pulsed NMR methods are used to determine solid fat contents (SFC). In the wide-line
method, the SFC value is determined based on the intensity of a narrow resonance signal coming from
protons existing in liquid fat. In the pulsed NMR method, a fat sample is inserted in the constant external
magnetic field and protons in the fat, as soon as they are excited by a short electromagnetic impulse,
undergo a phenomenon known as relaxation. It is possible to determine the SFC value because the
relaxation time of protons in solid fat is shorter than in liquid fat. The pulsed NMR method is currently
recommended by international standards and it is commonly used both in research and industrial
laboratories.

Key words: solid fat content, solid fat index, analytical methods, pulsed NMR, wide-line NMR, DSC
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ROMAN PAWLOWICZ

WPLYW PROCEDURY TERMOSTATOWANIA ORAZ SPOSOBU
PRZEPROWADZENIA POMIARU NA WYNIKI OCENY
ZAWARTOSCI FAZY STALEJ W WYBRANYCH TEUSZCZACH

Streszczenie

Pulsacyjny magnetyczny rezonans jadrowy jest metoda zalecang przez normy mig¢dzynarodowe do
oznaczania zawartosci fazy statej w tluszczach. Przed wykonaniem tego oznaczenia ttuszcze poddaje sig
termostatowaniu. Procedury termostatowania uwzgledniaja réznice w sposobie krystalizacji ttuszczéw.
Czynnik ten byt podstawa podzialu tluszczéw na grupy. Zgodnie z norma ISO 8292, dotyczaca
oznaczania zawarto$ci fazy stalej, ttuszcze podzielono na cztery grupy: (1) masto kakaowe i jego
rownowazniki, (2) olej palmowy, (3) 16j i jego frakcje oraz (4) inne tluszcze. W innych normach (IUPAC,
AOCS, PORIM) tluszcze podzielono na dwie grupy: (1) masto kakaowe i jego réwnowazniki oraz (2)
inne tluszcze. W przypadku oleju palmowego oraz loju istnieja zatem dwie rézne procedury
termostatowania. Norma ISO zaleca wielogodzinne termostatowanie tych tluszczéw, natomiast pozostale
normy tylko jednogodzinne chtodzenie w temp. 0°C. W niniejszej pracy oznaczono zawarto$¢ fazy stalej
w thuszczach nalezacych, zgodnie z norma ISO, do czterech r6znych grup, tj. w thuszczu kakaowym, oleju
palmowym, toju wotowym oraz tluszczu mlecznym. W kazdym z badanych thuszczow zawartos¢ fazy
statej oznaczono po zastosowaniu jednogodzinnego chiodzenia oraz po wielogodzinnym termostatowaniu.
Ttuszcz kakaowy, olej palmowy oraz 16j termostatowano zgodnie z norma ISO. Do tluszczu mlecznego
zastosowano metodg¢ jak do tluszczu kakaowego. Wielogodzinne termostatowanie tluszczu ma na celu
przeprowadzenie go w trwata form¢ krystaliczna. W przypadku ttuszczéw, w ktorych taka przemiana
zachodzi, tzn. tluszczu kakaowego, oleju palmowego oraz toju, temperowanie powoduje wzrost
zawarto$ci fazy statej. W ttuszczach niewymagajacych temperowania, np. w ttuszczu mlecznym, etap ten
powoduje obnizenie zawarto$ci fazy statej ponizej temperatury, w ktorej thuszcz byt stabilizowany.
Zgodnie z norma ISO, oznaczajac zawarto$¢ fazy statej, wykonuje si¢ pomiar réwnolegly. Niektére
normy (IUPAC, PORIM) przewiduja réwniez mozliwos¢ wykonania pomiaréw szeregowych. Gdy
zastosowana procedura nie jest odpowiednia dla danego ttuszczu, tzn. nie umozliwia przeprowadzenia
tluszczu w trwatq formg krystaliczna, wéwczas stosujac pomiar szeregowy otrzymuje si¢ wyzsze wyniki
zawarto$ci fazy stalej. Spowodowane to jest zachodzeniem przemian polimorficznych w trakcie
termostatowania badanego ttuszczu w kolejnej, coraz wyzszej temperaturze. W przypadku zastosowania
prawidtowej procedury pomiar réwnolegly i szeregowy daje takie same wyniki.

Dr inz. R. Pawtowicz, Zespot Chemii i Technologii Ttuszczow, Katedra Chemii, Technologii i
Biotechnologii Zywnosci, Politechnika Gdanska, ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdansk,
e-mail:pawlowic @chem.pg.gda.pl
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Stowa Kkluczowe: zawarto$¢ fazy statej, pulsacyjny magnetyczny rezonans jadrowy, termostatowanie
thuszczow, masto kakaowe, olej palmowy, 16j wotowy, ttuszcz mleczny.

Wstep

Najwazniejszym parametrem, ktéry w spos6b ilo§ciowy charakteryzuje cechy
uzytkowe tluszczow statych jest zawarto$¢ fazy stalej. Wczesniej, stosujac metody
posrednie, mierzono tzw. indeks fazy statej (SFI — solid fat index). Tego typu
oznaczenie wykonywano stosujac metody: dylatometryczna [12], densytometryczna
[14], ultradzwigkowa [9], metody spektrofotometryczne [15, 17] i skaningowa
kalorymetri¢ réznicowa [6, 13]. Obecnie, zgodnie z norma ISO, do oznaczania
zawartosci fazy statej w tluszczach (SFC — solid fat content) stosuje si¢ metode
pulsacyjnego magnetycznego rezonansu jadrowego [10].

Wynik indeksu lub zawartos$ci fazy stalej zalezy z jednej strony od zastosowanej
metody analitycznej, a z drugiej od sposobu termostatowania préobki thuszczu przed
pomiarem. Procedury termostatowania zostaty $cisle okreslone jedynie w przypadku
metody dylatometrycznej [1] oraz metod NMR [4, 10, 11, 16]. W przypadku
pozostatych metod analitycznych korzystano z ww. procedur lub przyjmowano
specyficzne sposoby termostatowania.

Sposréd wymienionych metod analitycznych jedynie metoda FTIR nie wymaga
termostatowania ttuszczu przed pomiarem, poniewaz probke analizuje si¢ w postaci
stopionej. Kalibrujac aparat nalezy jednak oznaczy¢ warto$¢ SFI (dylatometria) lub
warto§¢ SFC (NMR) we wzorcach, poddanych odpowiednim procedurom
termostatowania [17].

Norma dot. oznaczania SFI metoda dylatometryczna [1] zaleca procedurg
przygotowania ttuszczu sktadajaca si¢ z nastgpujacych etapéw: (1) stopienie w temp.
80°C, (2) termostatowanie 15 min w temp. 0°C, (3) termostatowanie 30 min w temp.
26,7°C, (4) kolejno 15 min w temp. 0°C, (5) 30 min w najnizszej temp. pomiaru i
wykonanie pomiaru, (6) nastgpne termostatowanie 30 min w kolejnej temperaturze
pomiaru i wykonanie pomiaru, ... itd.

Niektorzy autorzy taka sama procedurg stosowali przygotowujac tluszcze do
oznaczania zawartosci fazy statej metoda pulsacyjnego NMR [8].

W  metodzie ultradzwigkowej stosowano procedur¢ termostatowania
charakterystyczna dla dylatometrii [9]. W metodzie densytometrycznej [14] probka
byta tylko schtodzona i nastgpnie ogrzewana ze stata szybkosciag. Mimo odmiennego
sposobu  przygotowania  préobek  stwierdzono  dobra  korelacje = metody
densytometrycznej z dylatometryczna [14]. W metodzie spektrofotometrycznej [15]
probki oleju palmowego termostatowano jak w metodzie NMR [16] lub stosowano
zmodyfikowana metode z chtodzeniem do -20°C [15]. W przypadku analiz metoda
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DSC réwniez stosowano rézne procedury, np. tluszcz termostatowano jak w
dylatometrii [5] albo stosowano tylko gtebokie schtodzenie do -30°C, a nastepnie
ogrzewanie ze stata szybkoscia [13].

Najwigksza liczbe procedur termostatowania prébek przed oznaczeniem
zawartosci fazy statej opracowano w przypadku metody NMR. W zdecydowanej
wigkszos$ci z nich uwzgledniono fakt, ze ttuszcze réznia si¢ sposobem krystalizacji, w
zwigzku z tym wymagaja odmiennych warunkéw (temperatury 1 czasu)
termostatowania, ktére pozwolityby na uzyskanie odpowiedniej formy krystaliczne;j.
Procedury przygotowania prébek przed oznaczeniem zawarto$ci fazy stalej metoda
NMR przedstawiono w tab. 1.

Pierwsza norma AOCS (American Oil Chemists’ Society) na oznaczanie
zawartosci fazy statej metoda NMR (Cd 16-81) byta wielokrotnie aktualizowana.
Jeszcze w wersji z 1997 r. zalecata ona stosowanie do wszystkich tluszczéw takiej
samej procedury [3]. W wersji z 1999 r. wprowadzono juz zasadnicze zmiany [2].
Thuszcze zostaty podzielone na dwie grupy, ktérym przypisano odmienne procedury,
podobnie jak w innych normach [11, 16]. Norma ta opisuje posrednia metod¢ pomiaru
[2]. Nowsza metoda AOCS (Cd 16b-93 w wersji z 1999 r.), przy stosowaniu takich
samych procedur termostatowania, zaleca metode bezposrednia [4].

W metodach opracowanych przez IUPAC i PORIM (Palm Oil Research Institute
of Malaysia), podobnie jak w aktualnych normach AOCS, tluszcze podzielone sa na
dwie grupy. Jedynie w normie ISO 8292 tluszcze zostaty podzielone na cztery grupy.
Z grupy tluszczéw, ktére wg normy IUPAC nie wymagaja termostatowania
wyodrebniono dwa dodatkowe tluszcze (olej palmowy oraz 16j i jego frakcje), ktére
rowniez powinny by¢ stabilizowane.

Przedstawione powyzej procedury przygotowania probek sa dlugotrwate i dlatego
nie moga by¢ stosowane do badania ttuszczow w trakcie procesow technologicznych,
np. uwodornienia. W celu znacznego skrdécenia czasu analizy prébuje si¢ stosowac
metody przyspieszone, np. z zastosowaniem szybkiego schlodzenia ttuszczu przy
uzyciu cieklego azotu [7]. Nalezy jednak podkresli¢, ze otrzymane w ten sposob
zawarto$ci fazy stalej moga si¢ r6zni¢ od otrzymanych z zastosowaniem procedur
standardowych, co trzeba uwzgledni¢ poréwnujac otrzymane wyniki. Ponadto metody
skrécone wydaja si¢ by¢ nieprzydatne do analizowania tluszcz6w wymagajacych
termoperowania, gdyz jego brak uniemozliwia powstawanie odpowiedniej formy
krystalicznej

Celem pracy bylto okreslenie wptywu: sposobu przygotowania probek na
zawarto$¢ fazy stalej w tluszczach wymagajacych odmiennych procedur
termostatowania oraz metody pomiaru na otrzymywane wyniki.
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Tabela 1l
Procedury przygotowania ttuszczéw przed oznaczaniem zawartosci fazy statej.
Fat preparation procedures before solid fat contents are determined
AOCS Cd 16-81 (wersja z 1997 r. / version of 1997) [3]
1. 70°C — stopienie/ melting 5.26,7°C —30 min
2. 60°C — 30 min 6. 0°C — 15 min
3.26,7°C — 15 min 7. t.p.* — 30 min
4.0°C — 15 min
Ttuszcze niewymagajace stabilizacji Tluszcze wymagajace dlugiej stabilizacji  (masto
Fats not requiring stabilization kakaowe i jego réwnowazniki)
Fats requiring long stabilization (cocoa butter and CBE)
TUPAC 2.150a [11] TUPAC 2.150b [11]
1. 80°C — stopienie/ melting 1. 80°C — stopienie/ melting
2.60°C — 5 min 2.60°C — 5 min
3. 0°C — 60 min 3.0°C - O min
4. t. p.* = 30-35 min 4.26°C — 40 godz.
5.0°C — 90 min

6. t.p.* — 60-65 min

AOCS Cd 16-81 (wersja z 1999 r. / version of 1999) [2]

1. 100°C — stopienie/ melting 1. 100°C - stopienie/ melting
2,3,4 jak IUPAC 2.150a/ as IUPAC 2.150a | 2,3,4,5,6 jak w IUPAC 2.150b/ as IUPAC 2.150b

AOCS Cd 16b-93 (wersja z 1999 r. / version of 1999) [4]

1. 100°C — stopienie i 15 min/melting and 15 | 1. 100°C — stopienie i 15 min/ melting and 15 min
min 2,3,4,5, 6 jak w IUPAC 2.150b/ as IUPAC 2.150b
2,3, 4 jak IUPAC 2.150a/ as IUPAC 2.150a

PORIM methods p 4.9 (1995) [16]

1. 70°C - 30 min 1. 70°C - 30 min 4. 0°C - 90 min
2.0°C - 90 min 2.0°C — 90 min 5. t.p.* — 60 min
3. t.p.* — 30 min 3.26°C - 40 godz.
1SO 8292 [10]

p-1 p-2 p-3 p4
tluszcze nie ujgte w p.2-4 16j i frakcje olej palmowy masto kakaowe i jego
fat not included in p. 2-4 toju palm oil réwnowazniki

tallow and its cocoa butter and CBE

fractions
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1. 80°C — stopienie / melting | 1. 80°C — 1. 80°C — stopienie / melting | 1. 80°C — stopienie / melting
2. 60°C — 5 min stopienie 2. 60°C — 5 min 2. 60°C — 5 min
3. 0°C - 60 min melting 3. 10°C - 16 godz. 3.0°C - 90 min
4.t. p.* = 30-35 min 2.60°C-15 |4.t p.*—30 min 4.26°C - 40 godz.
min 5.0°C — 90 min
3.0°C-24h 6. t.p.* — 60-65 min
4.t.p.*=30
min

*- temperatura pomiaru / measurement temperature.

Material i metody badan

W pracy badano tluszcze nalezace do czterech réznych grup i wymagajace
odmiennych sposobéw termostatowania: masto kakaowe (Cargill Foods Company),
rafinowany olej palmowy (Zaktady Ttuszczowe ,.Bielmar” Sp. z o0.0.), 16j wotowy
(wytopiony w laboratorium ze $wiezej tkanki ttuszczowej) oraz tluszcz mleczny
(Mlekovita, Wysokie Mazowieckie). Zawarto$s¢ fazy statej w badanych ttuszczach
oznaczano metoda pulsacyjnego magnetycznego rezonansu jadrowego (pNMR),
stosujac spektrometr Minispec pc 120 (Bruker). Prébki tluszczéw przed pomiarem
termostatowano zgodnie z procedurami zalecanymi przez normg ISO 8292 (tab. 1), a
mianowicie: masto kakaowe temperowano 40 godz. w temp. 26°C, olej palmowy — 16
godz. w temp. 10°C, t6j wotowy — 24 godz. w temp. 0°C natomiast ttuszcz mleczny
chtodzono tylko 1 godz. w temp. 0°C. Ta ostatnia procedura wg metody TUPAC
przeznaczona jest tez do oleju palmowego i toju.

Pomiary zawartosci fazy statej wykonano metoda réwnolegta oraz szeregowa. W
metodzie réwnoleglej przed kazdym pomiarem przeprowadza si¢ cala procedurg
termostatowania, natomiast w przypadku pomiaru szeregowego tluszcz jest raz
schtodzony (ewentualnie stabilizowany), a nastgpnie termostatowany w kolejnej, coraz
wyzszej temperaturze, w ktorej mierzona jest zawartos¢ fazy stalej.

Wykonujac pomiary zawarto$ci fazy statej spektrometr ustawiono na 3 pomiary w
odstgpie 2 s. W przypadku masta kakaowego, zgodnie z uwaga zamieszczona w
normie ISO 8292 [10], dodatkowo zastosowano jeden pomiar, a odstgp migdzy
impulsami wynosit 6 s.

Whiyniki i dyskusja

W metodach IUPAC [11], AOCS [4] oraz PORIM [16] tluszcze dzielone sq na
dwie grupy. Do pierwszej z nich naleza tluszcze, ktére nie wymagaja dlugiej
stabilizacji, gdyz po schtodzeniu krystalizuja w odpowiedniej formie. Do tej grupy
zalicza si¢ zdecydowana wigkszo$¢ ttuszczow. Do drugiej grupy nalezy masto
kakaowe oraz jego rownowazniki (CBE), czyli tluszcze, ktére do uzyskania trwalej
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formy krystalicznej B wymagaja 40-godz. stabilizacji (temperowania) w temp. 26°C.
Jak duze znaczenie ma etap stabilizacji masta kakaowego w temp. 26°C,
zaprezentowano narys. 1.

W trakcie temperowania masta kakaowego nastgpuje krystalizacja do formy
krystalicznej 3, o najwyzszej temperaturze topnienia, co w efekcie powoduje wyrazny
wzrost zawarto$ci fazy statej.

W przypadku tluszczéw, w ktérych nie zachodza przemiany polimorficzne, etap
stabilizacji ma odmienny wplyw na zawarto$¢ fazy statej — przykltadem moze by¢

tluszcz mleczny. Wplyw stabilizacji tego tluszczu na zawarto$§¢ fazy stalej
przedstawiono na rys. 2.

100
- —e— bez stabilizacji
90t without stabilization
| stabilizacja w 26°C
stabilization at 26°C

;5‘ 80 —
€ 7ot
(] L
) 60
E -
[7]

50
&
o 40f
~8 L
€
c 30
2 L
©
N 20F

101

0 I L i " 1 " |
0 10 20 30 40

Temperatura / Temperature [°C]

Rys. 1. Wptyw 40-godz. stabilizacji w temp. 26°C na zawarto$¢ fazy stalej w ttuszczu kakaowym.
Fig. 1. The effect of 40 hours stabilization at 26°C on the SFC in cocoa butter.
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Rys.2.  Wpltyw 40-godz. stabilizacji w temp. 26°C na zawarto$¢ fazy stalej w ttuszczu mlecznym.
Fig. 2. The effect of 40 hours stabilization at 26°C on SFC in milk fat.

W trakcie stabilizowania ttuszczu mlecznego niskotopliwe TAG nie krystalizujg i
pozostaja w fazie cieklej, w efekcie czego ponizej temperatury stabilizacji zawarto$¢
fazy statej zmniejsza si¢ [12, 19].

W przypadku oznaczania zawartosci fazy statej w ttuszczu kakaowym lub jego
réwnowaznikach nalezy zwrdci¢ uwage na jeszcze jeden aspekt majacy bardzo duzy
wplyw na otrzymanie prawidtowego wyniku. W przypadku tych tluszczéw, oprécz
odmiennej metody przygotowania probek, nalezy réwniez stosowaé inne ustawienie
spektrometru NMR w czasie pomiaru. Z reguty, w czasie analizy wigkszosci ttuszczow
wykonuje si¢ 3 pomiary w odstgpie 2 s, a wynik koncowy jest ich S$rednig. W
przypadku ttuszczu kakaowego, ze wzgledu na jego formg krystaliczna (ktéra z kolei
ma wplyw na czas relaksacji) [18], odstgp migdzy impulsami powinien wynosi¢ 6 s. W
przypadku zastosowania 6 s odstepu i 3 pomiarow, catkowity czas pomiaru wynositby
18 s. Tak dtugie przebywanie ttuszczu w gltowicy spektrometru o temp. 40°C miatoby
wplyw na otrzymany wynik, szczegélnie przy pomiarach zawartosci fazy statej w
niskiej temperaturze. W zwiazku z tym, w przypadku stosowania 6 s odst¢gpu migdzy
impulsami, wynik powinien pochodzi¢ z 1 pomiaru [10]. W tab. 2. poréwnano
zawartosci fazy stalej w probce ttuszczu kakaowego, otrzymane z 1 pomiaru po 6 s i 3
pomiaréw w odstepie 2 s.

Tabela 2
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Wplyw ustawienia spektrometru pNMR na wyniki zawarto$ci fazy stalej w tluszczu kakaowym
poddanym temperowaniu.
The effect of pPNMR spectrometer settings on solid fat content in tempered cocoa butter.

Temperatura / Temperature [°C]
5 10 15 20 | 25 [ 30 | 35
Zawarto$¢ fazy statej / SFC [%]

Ustawienia spektrometru NMR
NMR spectrometer settings

1 impuls/ 1 pulse
RD*=6s 89.8 86,8 81,4 77,2 70,1 46,0 13,4
3 impulsy/ 3 pulses
RD*=2 s 90.0 84,4 79,5 74,4 64,1 38,3 11,0

* — odstep migdzy impulsami w [s] / relaxation delay in [s].

Najwicksza bezwzgledna réznica w zawartosci fazy statej, dochodzaca do 8%,
wystapita w temp. 30°C. Zatem btad wzgledny, spowodowany nieodpowiednim dla
masta kakaowego ustawieniem aparatu, wynidst tu ponad 16%.

W normie ISO [10], w odréznieniu od wcze$niej oméwionych metod [4, 11, 16],
tluszcze podzielono nie na dwie, lecz na cztery grupy: (1) masto kakaowe, (2) olej
palmowy, (3) t6j i jego frakcje, (4) pozostate tluszcze. Poréwnujac norme¢ ISO z
innymi normami zauwaza sig¢, ze w stosunku do oleju palmowego i foju wolowego
zalecane sa rézne procedury przygotowania probek.

Odmienny sposéb termostatowania oleju palmowego oraz toju [10] miat znaczacy
wplyw na otrzymang zawarto$¢ fazy stalej, co przedstawiono na rys. 3.

100 100
L a N b
90 90
I o L I -
= 8ot 16h — 10°C = 8ok —— 24h— 0°C
=t —= =075 SR ——1h—0C
g 7of € 7or
7] L 7] L
T 60 T 60
8 r ] o
7] | » AN
50 :
| & [ \
8 i & AN
3 40 3 40F N
g ol g Ll N
& 30 30
g 0 g 7l N\
N 20 N 20f
10F 10 N
0_ 0- L ] 1 1 L\
0 0 10 20 30 40

Temperatura [ Temperature [°C] Temperatura / Temperature [°C]



WPLYW PROCEDURY TERMOSTATOWANIA ORAZ SPOSOBU PRZEPROWADZENIA POMIARU... 77

Rys. 3.  Wplyw sposobu termostatowania (a) oleju palmowego i (b) foju wotowego na zawarto$¢ fazy
statej.
Fig.3  The effect of a heat treatment method of palm oil (a) and tallow (b) on SFC.

Stabilizowanie oleju palmowego w temp. 10°C spowodowato podwyzszenie
zawartoéci fazy statej w zakresie 10-25°C. Procedura wg normy ISO w przypadku
oleju palmowego jest jedyna, ktéra nie przewiduje chtodzenia oleju palmowego w
temp. 0°C. W zwiazku z tym zawarto$¢ fazy statej w tym ttuszczu mozna w zasadzie
oznacza¢ dopiero od temp. 10°C.

Dtugotrwate stabilizowanie toju w temp. 0°C powoduje, ze w zakresie temp. 5—
20°C powstaje znacznie wigcej fazy statej. W temp. powyzej 20°C wyniki sa niemal
identyczne. W przypadku tego ttuszczu obydwie poréwnywane procedury réznig si¢
jedynie czasem termostatowania prébki w temp. 0°C. Znaczne réznice w zawarto$ci
fazy statej, szczegélnie w niskiej temperaturze, dowodza, ze aby wykrystalizowaty
niskotopliwe TAG potrzebne jest znacznie dtuzsze chtodzenie ttuszczu niz przez 1
godz. Przy zastosowaniu 1-godz. chtodzenia mozna zaobserwowac nietypowy przebieg
zaleznosci zawartosci fazy statej od temperatury. Wraz ze wzrostem temp. z 5 do 10°C
nastgpowal nie, jak nalezalo si¢ spodziewac, spadek, lecz wzrost zawartosci fazy statej.
Mozna wigc stwierdzi¢, ze po 1-godz. chtodzeniu nie nastapito catkowite i prawidlowe
wykrystalizowanie toju. W trakcie 30-min termostatowania przed pomiarem w temp.
10°C nastgpowato z jednej strony czeg$ciowe stopienie niskotopliwych TAG, ktére
wykrystalizowaty w temp. 0°C, z drugiej natomiast zachodzily przemiany
polimorficzne powodujace w efekcie wzrost zawarto$ci fazy statej.

W  przedstawionych powyzej przykladach pomiar zawartosci fazy stalej
wykonywano w sposéb réwnoleglty. Polega on na tym, ze przed kazdym pomiarem
SFC prébka tluszczu poddawana jest petnej procedurze przygotowawczej. Taki sposéb
pomiaru zalecaja m.in. normy ISO [10] i AOCS [4]. Zawarto$¢ fazy statej mozna tez
oznaczac stosujac pomiar szeregowy [16]. W takim przypadku prébka tluszczu jest raz
schtodzona (i ewentualnie stabilizowana), a nastg¢pnie termostatowana w kolejnej,
coraz wyzszej temperaturze i po kazdym termostatowaniu wykonuje si¢ pomiar
zawartos$ci fazy statej. W przypadku pomiaru szeregowego, im wyzsza temperatura
pomiaru, tym tluszcz jest poddany dluzszej procedurze, gdyz byl on wczedniej
termostatowany w nizszej temperaturze, w ktorej wykonano pomiary fazy statej. W
przypadku, gdy zastosowana procedura stabilizacji nie doprowadzita do powstania
trwatej formy krystalicznej, w kolejnej coraz wyzszej temperaturze moga zachodzic¢
dalsze przemiany majace wptyw na zawartos¢ fazy stalej. Na rys. 4. przedstawiono
zalezno$ci zawarto$ci fazy statej tluszczu kakaowego, oleju palmowego i toju
wotowego od temperatury. Poréwnano wyniki pomiaréw szeregowych i réwnolegtych,
otrzymane przy zastosowaniu procedur przeznaczonych dla kazdego z tych ttuszczow;
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wg normy ISO 8292 (rys. 4a) oraz procedury bez stabilizacji probki, a jedynie po 1
godz. chtodzeniu w temp. 0°C (rys. 4b).

W przypadku zastosowania odpowiednich dla badanych ttuszczéw procedur (rys.
4a) wyniki z pomiaru szeregowego i réwnolegltego pokrywaja sig, natomiast po
zastosowaniu procedury z 1-godz. chtodzeniem w temp. 0°C w pomiarze szeregowym
uzyskuje si¢ wyzsze zawartosci fazy state;j.

Powyzsze wyniki dowodza, Zze pomiar szeregowy moze by¢ stosowany jedynie
wowczas, jesli mamy pewno$¢, ze zastosowany sposOb termostatowania jest
odpowiedni dla danego ttuszczu i w efekcie uzyskuje si¢ takie same wyniki jak w
pomiarze rownolegtym. Z drugiej strony wykonanie pomiaréw w sposéb réwnolegty i
szeregowy oraz poréwnanie wynikow pozwala stwierdzi¢, czy zastosowana procedura
byla prawidlowa i czy badany tluszcz uzyskal odpowiednia, niezmieniajaca si¢ w
trakcie termostatowania, forme krystaliczna.
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Rys. 4. Wplyw metody pomiaru na zawarto$¢ fazy statej w ttuszczu kakaowym (- - — - — ), oleju

palmowym (—) i toju (- — ).
a) termostatowanie zgodnie z norma ISO 8292, b) chtodzenie 1godz. w temp. 0°C.

Fig. 4.  The effect of a measuring on SFC in cocoa butte (- - — - — ), palm oil (—) and tallow (——-)
a) termostating according to ISO 8292, b) 1 hour cooling at 0°C.
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Whioski

1.

Masto kakaowe, olej palmowy oraz 16j wotowy powinny by¢ poddawane
wielogodzinnej stabilizacji przed oznaczeniem zawartosci fazy statej. Brak takiej
stabilizacji powoduje otrzymywanie nizszych zawartosci fazy statej, a w przypadku
toju moze nawet spowodowac otrzymanie nietypowych zaleznosci, tzn. zwickszenie
zawartosci fazy stalej wraz ze wzrostem temperatury.

. W przypadku oznaczania zawartosci fazy statej w ttuszczu kakaowym oraz jego

réwnowaznikach nalezy pamigta¢ o prawidlowym ustawieniu spektrometru NMR.
Wynik powinien pochodzi¢ z jednego pomiaru, a odstgp migdzy impulsami
powinien wynosi¢ 6 s.

. W przypadku zastosowania prawidtowej procedury termostatowania wyniki

pomiaru réwnoleglego i szeregowego nie réznia si¢ migdzy soba. W przeciwnym
razie w pomiarze szeregowym uzyskuje si¢ wyzsze wyniki.
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THE EFFECT OF THERMOSTATING PROCEDURES AND METHODS
OF MEASUREMENTS ON THE EVALUATION RESULTS OF SOLID FAT CONTENTS
IN SOME SELECTED FATS

Summary

Pulsed NMR is a method recommended by international standards for determination of solid fat
content (SFC). Fats are thermostated before SFC are determined. Fats are divided into several groups
owing to differences in their crystallization processes. Different thermostating procedures have been
worked out for each group. According to the ISO 8292 standard on the determination of SFC, fats are
divided into four groups: (1) cocoa butter and its equivalents, (2) palm oil, (3) tallow and its fractions, and
(4) other fats. According to other standards (IUPAC, AOCS, PORIM), fats are divided into two groups:
(1) cocoa butter and its equivalents, and (2) other fats. Therefore, two different procedures are used to
thermostate palm oil and tallow. The ISO 8292 standard recommends that these fats are tempered for
many hours, whereas other standards recommend only 1 hr cooling at 0°C. In this study, SFC in fats that,
according to ISO 8292, belong to four different groups (cocoa butter, palm oil, tallow, and milk fat) were
determined. Solid fat contents in samples were determined after a 1 hr cooling and many hr lasting
tempering processes. With regard to cocoa butter, palm oil and tallow, ISO procedures specifically
designed for these fats were used. Milk fat was tempered in a similar way as cocoa butter. Fats are
tempered in order to change them into a stable crystalline form. In case of fats in which such changes
occur, i.e. cocoa butter, palm oil and tallow, tempering causes an increase in SFC. In fats not requiring
tempering, e.g., milk fat, this step causes a decrease in SFC at a temperature appearing lower as the
temperature at which the fat was tempered. Additionally, some standards (IUPAC, PORIM) include a
possibility of taking serial measurements. When procedure applied is not suitable for a given fat, i.e. when
it is not possible to change the fat into a stable crystalline form, then, a higher SFC is obtained while
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taking series measurements. This effect is caused by polymorphic transformations occurring during the
process of thermostating samples at successively increasing temperatures. If a procedure applied is fitting,
both the parallel and serial measurements supply the same results.

Key words: solid fat content, pulsed nuclear magnetic resonance, tempering of fats, cocoa butter, tallow,
palm oil, milk fat
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MALGORZATA ZIARNO, EWA SEMENIUK, KATARZYNA KYCIA

WPELYW DODATKU SOLI WAPNIA NA STABILNOSC MLEKA
PRZEZNACZONEGO DO PRODUKCJI SERA TYPU
COTTAGE CHEESE

Streszczenie

Jednym ze sposobéw podnoszenia zawarto$ci wapnia w serach typu cottage cheese moze by¢ dodatek
soli wapniowych do mleka przerobowego przed jego obrébka termiczna (pasteryzacja).

Celem pracy byto okreslenie wptywu dodatku réznych soli wapnia na stabilno$¢ termiczng i wybrane
cechy fizykochemiczne mleka przerobowego stosowanego do produkcji sera typu cottage cheese.
Wykazano, ze dodatek soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie powodowat wzrost kwasowosci
mleka przerobowego. Wzbogacone mleko wykazywalo zwigkszona wrazliwo$¢ na podwyzszona
temperatur¢ i w rezultacie precypitacj¢ bialek podczas obrébki termicznej (repasteryzacji mleka).
Najwyzszy dodatek soli rozpuszczalnej w wodzie, ktéry nie powodowat koagulacji biatek podczas
repasteryzacji, wyniost 0,15% bezwodnego chlorku wapnia, dzigki czemu uzyskano podniesienie
zawarto$ci wapnia w mleku przerobowym o 55 mg%. Przeprowadzone dodatkowe préby na stabilno$¢
termiczna bialek wykazaty, Zze bezpieczniejszy byt jednak poziom wzbogacenia o okoto 35 mg% wapnia
(w przypadku dodatku bezwodnego chlorku wapnia) lub o 20 mg% (w przypadku pozostatych soli
wapniowych rozpuszczalnych w wodzie). W przypadku soli wapniowych nierozpuszczalnych w wodzie
(cytrynian 1 weglan wapnia) stwierdzono mozliwos¢ znaczniejszego podniesienia zawartos$ci wapnia w
mleku przerobowym, bez powodowania koagulacji jego biatek podczas repasteryzacji. Nawet 5% dodatek
tych soli nie powodowal destabilizacji biatek ani nie nastgpowalo ich wytracenie podczas préby na
zagotowanie. Zastosowanie dodatku mieszanki soli wapnia, zawierajacej s6l wapniowa rozpuszczalng w
wodzie i s6] wapniowa nierozpuszczalna w wodzie, umozliwito wprowadzenia wigkszej ilo§ci wapnia niz
w przypadku stosowania pojedynczych soli rozpuszczalnych w wodzie. Jednoczesny dodatek 63 mg%
wapnia w postaci cytrynianu wapnia i 20 mg% wapnia w postaci mleczanu umozliwial podniesienie
zawartosci wapnia w mleku przerobowym o 83 mg%. Zastosowanie powyzszych mieszanek soli nie
powodowato koagulacji biatek podczas repasteryzacji.

Stowa kluczowe: wapn, sole wapnia, mleko przerobowe, cottage cheese, wzbogacanie.

Dr inz. M. Ziarno, mgr inz. E. Semeniuk, mgr inz. K. Kycia, Zaktad Biotechnologii Mleka, Katedra
Biotechnologii, Mikrobiologii i Oceny Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego w
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Wprowadzenie

Produkty mleczarskie zalicza si¢ do szczegdlnie cennych w zywieniu czlowieka
[5, 6, 7, 15, 27]. Jednak, gdy 100 g mleka dostarcza okoto 100 mg wapnia, to 100 g
serka kwasowego lub kwasowo-podpuszczkowego zawiera jedynie okoto 80 mg tego
pierwiastka, z czego okoto 1/2-2/3 ilo$ci pochodzi z samego ziarna serowego, zas
reszta ze $mietanki stosowanej do jego natluszczania [7, 12, 21, 24]. Tak niska
zawarto$¢ wapnia jest konsekwencja procesu produkcyjnego serka cottage cheese.
Cottage cheese jest serkiem kwasowo-podpuszczkowym i w celu obnizenia pH mleka i
wytracenia jego biatek prowadzi si¢ ukwaszanie biologiczne w wyniku rozwoju
bakterii fermentacji mlekowej. Podczas procesu ukwaszania wigkszo$¢ wapnia ze
stanu koloidalnego przechodzi w forme¢ jonowa, wynikiem czego jest przejscie
(retencja) wapnia do serwatki, a w efekcie tylko czgs¢ wapnia zatrzymywana jest w
skrzepie serka. Otrzymany skrzep ma niskie pH, wynoszace okoto 4,5-4,6 w momencie
rozpoczecia krojenia na drobne ziarna serowe, ktére ponadto sg az trzykrotnie plukane
woda technologiczna [15, 16, 18, 27]. Etap ptukania ziaren serowych woda powoduje
dalsze wymywanie wapnia z masy skrzepu i tracenie go wraz z woda technologiczna.
Wong i wsp. [24] wykazali, ze blisko 70% wapnia zawartego w mleku przerobowym
jest wymywane wraz z serwatka i w gotowym serku pozostaje jedynie okoto 30%
wapnia pochodzacego bezposrednio z surowca.

Zwigkszanie zawartosci wapnia w serkach cottage cheese mozna realizowaé
poprzez modyfikacje procesu technologicznego Iub/i dodatek preparatow
wzbogacajacych [14, 15, 16, 17, 21, 24, 25]. Jest wiele preparatéw wapniowych, ktére
mozna ewentualnie zastosowa¢ do wzbogacania seréw cottage cheese. Dopuszczone
do stosowania i najczeéciej wykorzystywane w przemys$le spozywczym sa zwiazki
wapnia takie, jak: weglan, cytrynian, ortofosforan(V) oraz tlenek, wodorotlenek,
chlorek, mleczan, laktobionian, laktoglukonian, glukonian, CCM (jabtczan i cytrynian
wapnia), a takze zrédta naturalne np. mleko w proszku, proszek serwatkowy [3, 8, 11,
13, 14, 19, 21, 26]. Substancje te réznia si¢ zapachem, smakiem, rozpuszczalno$cia
oraz zawarto$cia wapnia elementarnego, chociaz badania poréwnawcze dotyczace
przyswajalnosci wapnia z réznych jego soli nie wykazuja r6znic w absorpcji wapnia z
poszczegblnych preparatéw [10, 11, 18, 23]. Rowniez nie stwierdza si¢ réznicy w
tempie biologicznego ukwaszenia mleka wzbogaconego chlorkiem wapnia w
poréwnaniu z mlekiem niewzbogaconym [4].

Nalezy jednak rozwazy¢, podczas ktérego etapu produkcji serkow cottage cheese
sole wapniowe moga by¢ dodane i w jakiej postaci. Teoretycznie, sole wapniowe
mozna doda¢ do mleka przerobowego, z ktérego otrzyma si¢ ziarna serowe lub do

Warszawie, ul. Nowoursynowska 159c, 02-787 Warszawa, tel./fax. (0-prefix-22) 853 09 12, e-mail:
ziarno @alpha.sggw.waw.pl
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$mietanki stosowanej do natluszczania tych ziaren. W obydwu przypadkach dodatek
soli wapniowych moze by¢ zadany przed procesem pasteryzacji i homogenizacji lub,
najlepiej aseptycznie, po procesie obrdébki termicznej mleka lub $mietanki. Pierwszy
sposob wydaje si¢ tatwiejszy do przeprowadzenia z tego wzgledu, ze w ten sposéb sole
wapniowe mozna doda¢é w postaci suchego preparatu, ktéry zostanie doktadnie
rozprowadzony w caltej masie mleka lub $mietanki. Jednak podczas dodawania soli
wapnia do mleka lub $mietanki przed ich obrébka termiczna mozna oczekiwac
pewnych komplikacji, gtéwnie spowodowanych obnizeniem stabilnosci termicznej
biatek mleka. Pod tym wzgledem obserwuje si¢ znaczace réznice pomigdzy solami
wapniowymi nierozpuszczalnymi i rozpuszczanymi w wodzie. Sole wapniowe
nierozpuszczalne w wodzie sg oboj¢tne wobec biatek mleka 1 nawet w podwyzszonej
temperaturze nie powoduja ich koagulacji [13, 21, 24]. Natomiast sole wapniowe
rozpuszczalne w wodzie moga powodowac koagulacje bialek mleka lub wchodzi¢ w
reakcje z innymi skladnikami produktu [14, 21, 22]. Ponadto, w przypadku
wprowadzania wapnia do mleka przerobowego jego czg$¢ moze by¢ tracona podczas
otrzymywania skrzepu serowego [9, 14, 28]. Dodatek soli wapniowych po obrébce
termicznej i homogenizacji mleka lub $mietanki wymusza konieczno$¢ dozowania
preparatu wapniowego z zachowaniem wysokiej aseptycznosci.

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu dodatku soli wapnia na stabilno$¢
termiczng i wybrane cechy fizykochemiczne mleka przerobowego stosowanego do
produkcji sera typu cottage cheese.

Material i metody badan

Materiatem do badan byto wstepnie tagodnie pasteryzowane mleko (o zawartoSci
tluszczu 2,0%) oraz sole wapniowe: 5-wodny L-mleczan wapnia (cz.a., Fluka
Chemika), 2-wodny laktoglukonian wapnia (czysto$ci spozywczej, Polfarmex),
bezwodny glukonian wapnia (czystosci spozywczej, Polfarmex), bezwodny chlorek
wapnia (cz.a., POCh Gliwice), 4-wodny cytrynian wapnia (czysto$ci spozywczej,
Polfarmex), bezwodny weglan wapnia (cz.a., POCh Gliwice).

Zakres badan obejmowal okreslenie takiego dodatku stosowanych soli
wapniowych lub ich mieszanek, ktéry nie obnizat stabilnosci termicznej biatek podczas
ogrzewania (repasteryzacji) mleka w temp. 74°C przez 5 min (przeprowadzonego przez
ogrzanie probek mleka w probéwkach do zadanej temperatury, przetrzymanie przez
okreslony czas i nastgpnie szybkie schtodzenie do temp. 10°C). W prébkach mleka, w
ktérych biatka nie ulegly termicznej denaturacji pod wptywem przeprowadzonej
repasteryzacji, oznaczano kwasowos$¢ (miareczkowa i pH) oraz dodatkowo okres§lano
stabilno$¢ biatek w prébach alkoholowych i w prébie na zagotowanie.

Oznaczenie kwasowosci potencjalnej (miareczkowej) prébek mleka wykonywano
miareczkujac 50 ml prébki 0,25 N mianowanym roztworem wodorotlenku sodu w
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obecnos$ci fenoloftaleiny jako wskaznika. Oznaczenie kwasowosci czynnej (pH)
wykonywano metoda elektrometryczna przez pomiar aktywnosci jondw wodorowych
prze uzyciu pehametru typ PM-60C z doktadnoscia odczytu do 0,01 jednostki pH. W
prébie na zagotowanie pobierano 5 ml mleka do probéwki i na matym ptomieniu
doprowadzano do wrzenia. Obserwowano ewentualne $cigcie biatek (co
interpretowano jako wynik negatywny). Préby alkoholowe (pojedyncza i podwdjna)
polegaly na wymieszaniu okre$lonej objetosci mleka i 68% alkoholu etylowego, a
nastgpnie obserwacji mieszaniny. Za wynik pozytywny uznawano brak $cigcia bialek.
Wszystkie oznaczenia oraz do$wiadczenia z okreslonym dodatkiem soli wapniowych
przeprowadzano w dwéch powtdrzeniach.

Wiyniki i dyskusja

Ilo$¢ soli wapnia, jaka mozna wprowadzi¢ do mleka przerobowego przed jego
pasteryzacja, tak aby nie powodowata ona precypitacji biatek, jest rézna w zalezno$ci
od rodzaju soli, zawarto$ci wapnia w masie czasteczkowej i rozpuszczalnosci soli w
srodowisku wodnym. Sole wapniowe stosowane w niniejszych badaniach znacznie
roznity si¢ zawarto$cia wapnia. Najwigksza ilo§¢ wapnia w masie czasteczkowej
zawiera bezwodny weglan wapnia (40%) i1 bezwodny chlorek wapnia (36,1%),
natomiast 5-wodny mleczan wapnia zawiera go 13%, 2-wodny laktoglukonian wapnia
— takze 13%, bezwodny glukonian wapnia — 9,31% i 4-wodny cytrynian wapnia —
7,03%.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wykazaly, ze wprowadzenie do
mleka soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie powodowato obnizenie jego pH
oraz wzrost kwasowos$ci miareczkowej (rys. 1 i1 2). Potwierdza to spostrzezenia
Flingera i wsp. [3]. Na skutek wzrostu kwasowos$ci mleka biatka sa bardziej podatne na
koagulacje termiczna. Niezaleznie od ilosci dodanych soli wapniowych, wzbogacone
mleko wykazywato zwigkszona wrazliwo$¢ na podwyzszona temperatur¢ i w rezultacie
precypitacj¢ biatek podczas obrébki termicznej (repasteryzacji mleka) lub w prébach
na zagotowanie badZz prébach alkoholowych. Najwyzszy dodatek tych soli, ktéry nie
powodowat koagulacji biatek podczas repasteryzacji, pozwalal na podniesienie
zawartosci wapnia w mleku przerobowym maksymalnie o 55 mg%. Takie
wzbogacenie mozna byto uzyska¢ stosujac okoto 0,15% dodatek bezwodnego chlorku
wapnia. Mniejszy poziom wzbogacenia (o okoto 30 mg%) osiagnigto dodajac 0,25% 5-
wodnego mleczanu Iub 2-wodnego laktoglukonianu albo 0,35% bezwodnego
glukonianu wapnia. Zastosowane dodatki soli wapniowych powodowaty obnizenie
warto$ci pH mleka przerobowego do okoto 6,35-6,55 oraz wzrost kwasowosci
miareczkowej do 7,00-7,60°SH. Przeprowadzone w niniejszej pracy préby na
stabilno$¢ termiczna bialek (préba na zagotowanie oraz préby alkoholowe)
wykazywaly jednak, ze bezpieczniejszy byt poziom wzbogacenia o okoto 35 mg%
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wapnia (w przypadku dodatku bezwodnego chlorku wapnia) lub o 20 mg% wapnia (w
przypadku pozostatych soli wapniowych). Taki poziom podniesienia zawarto$ci
wapnia w mleku przerobowym nie powodowat $cigcia bialek w prébie na zagotowanie.
Ponadto, nalezy pamigtaé, ze zbyt duza zawarto$¢ wapnia w mleku przerobowym moze
spowodowac zmiang cech sensorycznych koncowego produktu [9, 13, 14, 28].

—{— mleczan/lactate —&x— glukonian/gluconate
—&— laktoglukonian/lactogluconate —O0— chlorek/chloride
—&— weglan/carbonate —&— cytrynian/citrate

6,9

pH mleka przerobowego
pH of processing milk

6,2

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
llos¢ wapnia wprowadzonego z solg wapnia
The amount of calcium added with salts [mg%)]

Rys. 1. Wplyw rodzaju i dawki zastosowanej soli wapnia na kwasowo$¢ czynna (pH) mleka
przerobowego.

Fig. 1.  The effect of types and quantities of calcium salts added on the active acidity (pH) of processing
milk.

W przypadku soli wapniowych trudno- lub nierozpuszczalnych w $rodowisku
wodnym (4-wodny cytrynian i bezwodny weglan wapnia) stwierdzono zupetnie inny ich
wplyw na stabilno$¢ biatek mleka oraz kwasowos¢ mleka przerobowego (rys. 1 1 2).
Wyniki zamieszczone na rysunkach wskazuja na mozliwo$¢ znacznego podniesienia
zawartosci wapnia w mleku przerobowym przy zastosowaniu tych soli, bez
powodowania koagulacji jego biatek podczas repasteryzacji. W niniejszej pracy
wykazano, ze nawet 5% dodatek kazdej z tych dwodch stosowanych soli (dane nie
zamieszczone na rysunkach) nie powodowaly destabilizacji bialek ani nie nastgpowato
ich wytracenie podczas préby na zagotowanie. Niniejsze wyniki badan sa
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potwierdzeniem pracy Vyasa i Tonga [22], ktérzy réwniez wykazali, iz dodatek
cytrynianu wapnia nie powoduje zadnych istotnych zmian kwasowosci czynnej, w
przeciwienstwie do mleczanu wapnia powodujacego obnizenie pH. Inne do$wiadczenia,
przeprowadzone przez Coxa i Millera [1], wskazuja na slabg reakcje weglanu wapnia z
biatkami w produktach mlecznych, tak wigc wprowadzanie wapnia w postaci tej soli nie
bedzie skomplikowane.

—{— mleczan/lactate —2— glukonian/gluconate
—&— laktoglukonian/lactogluconate ~ —O— chlorek/chloride
~ —#—weglan/carbonate —— cytrynian/citrate

8,5

Kwasowos$¢ miareczkowa mleka
przerobowego
Titratable acidity of processing milk [ °SH]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

llos¢ wapnia wprowadzonego z solg wapnia
The amount of calcium added with salts [mg%]

Rys.2. Wplyw rodzaju i dawki zastosowanej soli wapnia na kwasowo$¢ miareczkowa (°SH) mleka
przerobowego.

Fig.2. The effect of types and quantities of calcium salts added on the titratable acidity (°SH) of
processing milk.

Czterowodny cytrynian wapnia charakteryzuje si¢ jednak niska zawarto$cia
wapnia (7,03%), co powoduje, ze ze wzgleddw ekonomicznych i praktycznych nie
wydaje sig¢ korzystny w procesie wzbogacania. Zaleta jednak stosowania cytrynianu
jest mozliwo$¢ dodawania tej soli do mleka przerobowego przed jego pasteryzacja, co
umozliwia przeprowadzenie dalszych etapéw procesu technologicznego w warunkach
aseptycznych i zmniejsza ryzyko infekcji mikrobiologicznej. Stosowanie bezwodnego
weglanu wapnia ma jednak pewne istotne konsekwencje technologiczne. Obrdbka
cieplna uwalnia z weglanu wapnia CO,, co stanowi ryzyko technologiczne, a ponadto



WPEYW DODATKU SOLI WAPNIA NA STABILNOSC MLEKA PRZEROBOWEGO... 87

aniony powstate z rozktadu weglanu moga wptyna¢ na zmiang cech sensorycznych
mleka przerobowego, a w konsekwencji na gotowy produkt [2, 20, 23].

W niniejszej pracy podjeto réwniez probe wzbogacania mleka przerobowego w
wapn stosujac mieszanki jego soli w réznych proporcjach. Interesujace sa wtasciwosci
mieszanek, w ktorych sktadzie zastosowano sél wapniowa rozpuszczalng w wodzie i
s0l wapniowa nierozpuszczalng lub trudno rozpuszczalng w wodzie. Przykladem jest
mieszanka cytrynianu wapnia i mleczanu wapnia, w réznych proporcjach. Wyniki tych
badaf zamieszczono na rys. 3 i 4. Korzystne warunki zastosowania cytrynianu wapnia
w mieszankach wzbogacajacych wynikaty z mozliwosci dodawania go w dowolnych
ilosciach, bez ryzyka spowodowania zdestabilizowania i precypitacji bialek mleka, co
wykazano we wczesniejszych do$wiadczeniach niniejszej pracy. Jednoczesny dodatek
63 mg% wapnia w postaci cytrynianu wapnia i 20 mg% wapnia w postaci mleczanu
pozwal na podniesienie zawarto$§ci wapnia w mleku przerobowym o 83 mg%.
Zastosowanie powyzszych mieszanek soli nie powodowato koagulacji bialek podczas
repasteryzacji i proby na zagotowanie.
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Rys. 3. Wplyw zastosowanej mieszanki mleczanu i cytrynianu wapnia na kwasowo$¢ czynna (pH)
mleka przerobowego.

Fig. 3. The effect of a mix of calcium lactate and calcium citrate added on the active acidity (pH) of
processing milk.
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Mozliwosci wzbogacania w waph za pomoca mieszanek soli sa duze, jednak
wada jest utrudnienie w aseptycznym przygotowaniu mieszanki soli, zwiazane to jest
migdzy innymi z zagrozeniem mikrobiologicznym i problemami technicznymi
(instalowanie mieszalnikow). Zastosowanie pojedynczych soli wapniowych jest
znacznie prostsze. Nalezy zauwazy¢, ze maksymalna dopuszczalna ilos¢ wapnia, jaka
mozna wprowadzi¢ do mleka przerobowego, zalezy nie tylko od rodzaju uzytej soli
wapniowej, ale takze od samych cech mleka i parametréw jego pasteryzacji. Fligner i
wsp. [3], na podstawie badan stwierdzili, ze przy spadku pH do okoto 6,0 nastgpuje
Scigcie si¢ bialek mleka w prébkach, w ktérych wzbogacenie wyniosto od 30% do 90%
zawartosci wapnia. Stosowali oni ogrzewanie w temp. 65°C przez 30 min. W
badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy dowiedziono, ze dodatek takich
samych soli wapniowych jakie zastosowali ww. autorzy, ale przy innych parametrach
obrobki termicznej (wstgpna tagodna pasteryzacja, nastgpnie repasteryzacja w temp.
74°C az przez 5 min) nie powoduje koagulacji bialek mleka. W niniejszych badaniach
dobrane parametry ogrzewania probek mleka (szczegdlnie czas tej obrébki) znacznie
odbiegaty od stosowanych w praktyce przemystowej, jednak daty pewnos$¢, ze mleko z
dodatkiem soli wapniowych, w ilo§ci gwarantujacej brak termicznej denaturacji biatek
pod wptywem przeprowadzonej repasteryzacji, rowniez nie ulegnie takiej denaturacji
w warunkach przemystowych podczas tagodnej pasteryzacji.

2 100 -
5

2
58 g
c c
> =
52 O 7.60
NS o O 7,20
o T ¢ [
o D
2 e £
§38 QO 7.60 O 820
SgE 40 QO s.00
§“§ O 680 Q 740 O 7.80
s3 . O 6,80 O 760
55 '® 675 @ 7,20
z2 O Q675
3 0 N g70 /0

0 10 20 30 40 50 60 70

llo$¢ wapnia wprowadzonego z mleczanem wapnia
The amount of calcium added with calcium lactate [mg%]



WPEYW DODATKU SOLI WAPNIA NA STABILNOSC MLEKA PRZEROBOWEGO... 89

Rys. 4. Wplyw zastosowanej mieszanki mleczanu i cytrynianu wapnia na kwasowo$¢ miareczkowa
(°SH) mleka przerobowego.

Fig. 4.  The effect of a mix of calcium lactate and calcium citrate added on the titratable acidity (°SH) of
processing milk.

Ze wzgledéw technicznych i technologicznych dodatek soli wapniowych do
mleka przerobowego przed jego obrébka termiczna wydaje si¢ korzystny. Jednak w
poréwnaniu z mozliwoscia aseptycznego wprowadzania tych soli do mleka po
pasteryzacji pozwala na do$¢ niewielkie podniesienie zawarto$ci wapnia w mleku
przerobowym.

Whioski

1. Dodatek soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie obniza stabilno$¢ termiczna
biatek mleka, z tego wzgledu ich zastosowanie do podniesienia zawarto$ci wapnia
w mleku przerobowym jest mato efektywne.

2. Korzystne wydaje si¢ zastosowanie soli wapniowych nierozpuszczalnych lub
trudno rozpuszczalnych w wodzie, a dodatkowa zaleta jest mozliwos¢
wprowadzenia ich przed procesem obrobki termicznej (pasteryzacja) mleka
przerobowego.

3. Uzycie mieszanki soli wapniowych, szczegdlnie soli rozpuszczalnych w wodzie i
soli nierozpuszczalnych Iub trudno rozpuszczalnych, daje mozliwos¢
wprowadzenia do mleka przerobowego wigkszej ilo$ci wapnia niz w przypadku
zastosowania ich pojedynczo.
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THE IMPACT OF THE CALCIUM SALTS ADDITION ON THE STABILITY OF MILK USED

IN THE COTTAGE CHEESE PRODUCTION
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Summary

One of the effective ways to increase calcium level in cottage cheese can be the addition of calcium
salts to the processing milk prior to its heat treatment (pasteurization). The objective of this investigation
was to determine the impact of different calcium salts added on the heat stability and some
physicochemical properties of processing milk used to manufacture cottage cheese. It was stated that
water-soluble calcium salts added to the processing milk increased its acidity. The milk fortified by this
measure showed a decrease in its heat stability, and, furthermore, milk proteins precipitated during its re-
pasteurization. The highest quantity of water soluble salts added that did not cause the precipitation of
proteins during the re-pasteurization was the addition of 0.15% anhydrous calcium chloride; thanks to this
addition, the calcium content in the processing milk was increased by 55 mg%. An additional test for heat
stability of milk proteins was carried out and its results indicated that with regard to milk proteins it was
safer/more favorable to add 35 mg% of calcium (added in the form of a calcium chloride) or 20 mg%
calcium (added in the form of other water-soluble calcium salts). The addition of water-insoluble calcium
salts (calcium citrate or calcium carbonate) made it possible to distinctly increase the calcium level in
processing milk without the negative effect of precipitating proteins. By adding even 5% of those calcium
salts there was caused no decrease in the heat stability, and the protein coagulation during the milk re-
pasteurization did not occur. It was determined that the incorporation of various calcium salts
combinations into the processing milk provided higher calcium levels compared with single calcium salts
added. When 63 mg% of calcium (in the form of calcium citrate) and 20 mg% of calcium (calcium
lactate) were simultaneously added to the processing milk, the milk fortification results were improved
(the calcium level rose by 83 mg%) if compared with the effect of adding single water-soluble calcium
salts. The application of the mixes of salts as indicated above did not cause the precipitation of proteins.

Key words: calcium, calcium salts, processing milk, cottage cheese, fortification.
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WPLYW PROCESU TECHNOLOGICZNEGO I PRZECHOWYWANIA
NA ZAWARTOSC KWASOW ORGANICZNYCH
W ZAGESZCZONYCH SOKACH JABEKOWYCH

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie sktadu kwasoéw organicznych (profilu) w sokach jabtkowych,
uzyskanych w réznych okresach kampanii produkcyjnej i w toku réznych proceséw technologicznych, a
takze w trakcie przechowywania gotowych wyrobow. Zawarto$¢ kwasow organicznych w sokach
jablkowych oznaczano metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem
diodowym UV-VIS, w kolumnie C18. Z uptywem trwania kampanii przerobowej profil kwaséw ulegat
zmianom, a zawarto$¢ kwasoéw ogétem w sokach zmniejszata si¢. Przy prawidlowym przebiegu procesu
produkcyjnego zawarto$¢ kwaséw w soku jabtkowym z poszczegdlnych etapéw wahala si¢ w
nieznacznym stopniu. Zaobserwowano réznice w poziomie analizowanych kwaséw, zalezne od sposobu
prowadzenia procesu technologicznego: metoda ,tradycyjna” oraz metoda z obrébka enzymatyczna
wytlokéw (uptynnianiem). Przechowywanie zaggszczonych sokéw (1-2 lata) powodowato niewielkie
obnizenie zawarto$ci kwasu jabtkowego (0k.2-14%) i kwasow ogétem (ok.2,5-10%) oraz podwyzszenie
wartosci pH i ekstraktu.

Stowa kluczowe: soki jabtkowe, kwasy organiczne, HPLC.

Wstep

W ostatnich latach jako$¢ produktéw spozywczych zwiazana z ich skladem
chemicznym nabiera coraz wigkszego znaczenia nie tylko z Zywieniowego punktu
widzenia. Sktad chemiczny jest réwniez potwierdzeniem autentyczno$ci produktu,
gwarantujacej, ze nie zostal on zafalszowany oraz jest wskaznikiem jego jakosci.
Istotne znaczenie przy okreslaniu jako$ci produktéw odgrywa znajomos$¢ cech
charakterystycznych uzytego surowca. Dotyczy to rowniez sokow.

Dr H. Giryn, prof. dr hab. B. Szteke, dr K. Szymczyk, Zaktad Analizy Zywnosci Instytut Biotechnologii
Przemystu Rolno-Spozywczego, ul Rakowiecka 36, 02-532 Warszawa, e-mail: giryn@ibprs.pl



WPEYW PROCESU TECHNOLOGICZNEGO I PRZECHOWYWANIA NA ZAWARTOSC KWASOW... 93

W odniesieniu do sokéw jabtkowych jednym ze wskaznikéw jako$ci moze by¢
jakosciowy i ilosciowy sktad (profil) kwaséw organicznych, licznie wystgpujacych w
jabtkach [11].

Profil kwasowy sokéw jabtkowych moze by¢ zalezny m.in. od: odmiany owocéw,
klimatu i miejsca pochodzenia jabtek, czasu i warunkéw ich przechowywania przed
procesem przetworczym, wplywu samego procesu produkcyjnego oraz czasu
1 warunkéw przechowywania gotowego soku jabtkowego. W badanych sokach z jabtek
stwierdzano znaczace réznice w zawartosci kwasu jablkowego, cytrynowego,
chinowego, mlekowego w catkowitej ilosci kwaséw oraz warto$ci pH i stosunku
kwasu jabtkowego do cytrynowego [3, 7, 11, 12]. Istotnym wyréznikiem jakosci
sokow jabtkowych moze by¢ kwas fumarowy; w handlowych sokach oznaczano
wyzsze stgzenie tego kwasu niz w sokach przygotowanych z owocéw Swiezych w
warunkach laboratoryjnych. Podwyzszona zawarto$¢ kwasu fumarowego moze
sugerowac zafatszowanie sokow przez dokwaszenie dodatkiem kwasu fumarowego lub
syntetycznego kwasu jabtkowego, ktérego domieszka jest kwas fumarowy [14].
Istnieja rowniez przypuszczenia, ze wysoki poziom kwasu fumarowego moze wiazaé
si¢ ze zmianami zachodzacymi w trakcie proceséw przetworczych, a takze wskazywac
na zta jakos$¢ surowca (zepsucie jabtek pod wptywem mikroorganizméw) [1, 6 - 8, 17,
18].

Zageszczony sok jabtkowy jest waznym produktem przemystu owocowo-
warzywnego. Rosnaca konkurencja i wymagania odbiorcéw sktaniaja producentéw do
poprawy jako$ci ikontroli cech jakosciowych (w tym kwaséw organicznych)
wytwarzanych sokéw.

Polskie Normy limituja zawarto§¢ kwasu mlekowego, ale nie uwzgledniaja
zawartosci kwasu fumarowego w sokach jabtkowych. Jednak kontrahenci z krajow
Unii Europejskiej stawiajac wysokie wymagania jako$ciowe, dopuszczaja zawarto$¢
tego kwasu na poziomie 5 mg/l soku o ekstrakcie 11,2%, zgodnie z wymaganiami
uzupetniajacymi AIJN [13, 15].

Pidmiennictwo fachowe dotyczace sktadu fizykochemicznego zaggszczonych
sokow jabtkowych jest ograniczone. Jest niewiele informacji na temat wplywu
surowca, w tym przechowywania jabtek i wptywu proceséw przetworczych na profil
kwasoéw organicznych w sokach. Informacji dotyczacych polskich sokéw jabtkowych
jest réwniez niewiele [10, 13, 16].

Celem pracy bylo poréwnanie sktadu chemicznego krajowych zageszczonych
sokéw jabtkowych, ustalenie wptywu terminu produkcji soku, jednostkowych
proceséw technologicznych oraz przechowywania na profil kwaséw organicznych w
krajowych zageszczonych sokach jabtkowych.
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Material i metody badan

Materiat do badan stanowity:

e surowiec — jabtka przemystowe przeznaczone do produkcji (7 prébek),

® soki jabtkowe pobierane w trakcie procesu produkcyjnego z wybranych, kolejnych
etapow technologicznych w pigciu zaktadach przemystowych (37 prébek),

e zageszczone soki jablkowe pobierane okresowo z jednego zakladu w czasie
trwania petnej kampanii przerobowej (12 probek),

e zageszczone soki jabtkowe wyprodukowane w réznych zaktadach przemystu
owocowo-warzywnego, przechowywane w warunkach chtodniczych w temp. 4°C
(12 prébek).

Badania kwaséw organicznych w sokach prowadzono metoda HPLC przy
wykorzystaniu chromatografu LDC Analytical wsp6tpracujacego z diodowym
detektorem UV-VIS Spectra System UV6000LP. Badane soki rozcienczano woda
dziesigciokrotnie i filtrowano przez filtr nylonowy 0,45 p. Zageszczone soki jabtkowe
rozcienczano uprzednio do soku odtworzonego o ekstrakcie 12,1%. Rozdziat
chromatograficzny prowadzono 0,125M buforem fosforanowym o pH 2,9 w kolumnie
Cig 5 um, 4,6 mm x 25 cm, przeptyw 0,6 ml/min, a detekcj¢ przy dtugosci fali 212 nm.
Wzorce kwaséw przygotowano w dejonizowanej wodzie w zakresie stgzen 0,045 mg/l
— 1,37mg/1.

W celu scharakteryzowania opracowanej metody wyznaczono podstawowe
parametry: doktadno$¢ (odzysk), zaleznie od rodzaju oznaczanego kwasu wynosi od
97,3% (kwas bursztynowy) do 106% (kwas chinowy), a granica wykrywalnosci od
0,04 mg/l (kwas fumarowy) do 5 mg/l (kwas chinowy i mlekowy). W badanych sokach
jabtkowych oznaczano kwasy: jabtkowy, chinowy, szikimowy, cytrynowy, fumarowy,
mlekowy i bursztynowy (te dwa ostatnie kwasy stwierdzano sporadycznie). Oprécz
wymienionych kwaséw stwierdzano réwniez sladowe ilosci innych kwaséw, ktérych
nie oznaczano.

W kazdej prébce soku oznaczano warto$¢ pH oraz ekstrakt refraktometryczny. W
celu ulatwienia poréwnan, zawarto$¢ kwaséw we wszystkich sokach jabtkowych
przeliczano na sok odtworzony o ekstrakcie 12,1%.

Wyniki badan i dyskusja

Kampania produkcji sokéw jabtkowych w Polsce rozpoczyna si¢ w sierpniu. W
trakcie catej kampanii (az do wiosny) do przerobu dostarczane sg owoce niejednorodne
odmianowo, okreslane jako jabtka przemyslowe. Sa to czesto jabtka deserowe, o
ré6znym stopniu dojrzatosci w tym tzw. ,,spady” i jabtka pochodzace z przechowalni.
Przy produkcji zageszczonych sokéw w trakcie kampanii przerabiany jest réznorodny
surowiec zazwyczaj bez celowej selekcji.
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Przeprowadzone badania w jednym z zaktadéw, w trakcie kampanii przerobowej,
wykazaty, ze zaggszczone soki jablkowe charakteryzowaly si¢ zmienna warto$cia
kwasowosci czynnej pH od 2,91 do 3,29 i zawieraly zr6znicowana zawarto$¢ kwasow
ogétem oraz zmienny procentowy udziat poszczegdlnych kwaséw w zalezno$ci od
terminu produkcji soku (tab. 1).



Zawarto$¢ kwasow organicznych w zaggszczonych sokach jabtkowych* z kampanii produkcyjnej 2000/2001 r. w Zaktadzie A.
The content of organic acids in concentrated apple juices produced during a processing season 2000/2001 in a Factory A.

Tabela 1

Chinowy Jabtkowy Szikimowy Fumarowy Cytrynowy k\Sx/l:sI:’)aw oH Ekstrakt
Miesiac produkcji Quinic Malic Shikimic Fumaric Citric Total acids Extract
Month of production Udziat Udziat Udziat Udziat Udziat
[mg/l] | Share | [mg/l] | Share | [mg/l] | Share | [mg/l] | Share | [mg/l] | Share [mg/1] [%]
[%] [%] [%] [%] [%]

Sierpien/August 1520 14,0 | 9150 | 84,4 34,8 0,3 1,5 0,01 133 1,2 10839 2,96 72,5
Sierpien/August 687 5,5 11570 | 92,6 34,2 0,3 1,6 0,01 205 1,6 12497 291 66,0
Sierpien/August 1073 11,8 7900 | 86,8 22,8 0,3 1,5 0,02 103 1,1 9100 3,01 66,4
Wrzesien/September 835 10,5 7060 | 88,6 22,0 0,3 0,9 0,01 53 0,7 7970 3,06 71,8
Wrzesien/September 702 8,8 7190 | 90,3 21,6 0,3 1,2 0,01 50 0,6 7965 3,07 71,9
Pazdziernik/October 569 8,8 5840 | 90,3 17,7 0,3 0,7 0,01 42 0,6 6468 3,20 66,9
Pazdziernik/October 778 7,3 9700 | 91,5 14,9 0.1 0,7 0,01 106 1,0 10599 3,15 73,9
Listopad/November 703 11,4 | 5380 | 87,2 15,4 0,3 0,9 0,02 69 1,1 6168 3,22 73,8
Listopad/November 805 13,5 5080 | 85,3 14,9 0,3 1,1 0,02 55 0,9 5955 3,20 66,6
Grudzien/December 575 11,9 | 4210 | 86,9 11,9 0,3 0,5 0,01 45 0,9 4842 3,29 66,6

cd. tab. 1.



Styczef/January 676 12,5 4720 87,3 12,5 0,2 n.s 0,00 n.s 0,0 5408 3,24 72,8

Marzec/March** 656 | 98 | 5730 | 859 | 185 | 03 | ns | 000 | 171 | 26 6669 | 320 | 688
min. 569 | 55 | 4210 | 844 | 119 | 01 | ns | 000 | ns | 00 4842 | 291 | 66,0

max. 1520 | 140 | 11570 | 92,6 | 348 | 03 | 1.6 | 002 | 205 | 26 | 12498 | 329 | 739
W;i(;s:vs:;j:‘a 798 | 105 | 6961 | 88,1 | 201 | 026 | 09 | 001 | 8 | 1.0 7874 | 313 | 69,8
SD 264 | 25 | 2254 | 26 | 76 | 004 | 05 | 001 | 59 | 06 2420 | 012 | 321

CV [ %] 33 | 24 | 32 3 38 17 | 59 | 53 | 6 | 60 31 387 | 46

*Zawarto$¢ w soku odtworzonym o ekstrakcie refraktometrycznym 12,1% / Contents in a juice normalized to the extract of 12,1%;

ns < granica oznaczenia ilosciowego, kwasy: mlekowy < 20 mg/l, fumarowy < 0,2 mg/l, chinowy <50 mg/l, cytrynowy < 25 mg/l, bursztynowy < 20
mg/l,

ns< quantitative determination limits of the following acids: lactic acid < 20 mg/l, fumaric acid < 0,2 mg/l, quinic acid < 50 mg/1 ,citric acid < 25 mg/l,
succinic acid < 20 mg/l;

**Obecnos¢ kwasu mlekowego w ilosci 93,4 mg/l (udziat 1,4%) stwierdzono tylko w prébce soku pobranej w marcu, nie stwierdzono kwasu
bursztynowego,

** Lactic acid amounting to 93,4 mg/l1 (1,4%) was detected only in a sample taken in March, succinic acid was not detected at all.
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W ogdlnej ilo$ci oznaczonych kwaséw, od 84,4 do 91,5% zawartosci przypada na
kwas jabtkowy (najwigkszy udziat procentowy stwierdzono we wrze$niu i
pazdzierniku), nast¢pnie chinowy do 14,2% 1 cytrynowy do 2,6%. Na poczatku
kampanii zaggszczone soki jablkowe charakteryzowaly si¢ najwyzsza zawarto$cia
wszystkich kwaséw. Z upltywem czasu kampanii, od sierpnia do pazdziernika taczna
zawarto$¢ kwasow malata. W pazdzierniku wystapil jednorazowy wzrost zawartosci
kwaséw ogdtem, szczegdlnie jabtkowego i cytrynowego, a nast¢pnie znaczny spadek
w koncowym okresie kampanii, w tym gtdwnie zawarto$ci kwasu jabtkowego. Jest to
zwiazane z przetwarzaniem na poczatku kampanii surowca z wigkszym udzialem
jabtek niedojrzatych, o czym $wiadcza duze zawartosci kwasu chinowego, a takze
jabtek o wyzszej kwasowosci jak np. Antonéwka i Bojken. W pdzZniejszym okresie
przetwarzane sa natomiast jabtka odmian deserowych oraz pochodzace z przechowalni.
Sumaryczna zawarto$¢ kwaséw w soku wyprodukowanym w sierpniu wynosita 12498
mg/l (w tym jabtkowego 11570 mg/l — 92,6%), w grudniu 4843 mg/l (w tym
jabtkowego 4210 mg/l — 86,9%), a w marcu 6669 mg/l (w tym jabtkowego 5730 mg/l —
85,9%). W analizowanych prébkach zaggszczonych sokéw jabtkowych wykrywano
sporadycznie mate ilo§ci kwasu fumarowego. Nie stwierdzano kwasu bursztynowego i
z jednym wyjatkiem, w marcu, obecnosci kwasu mlekowego.

W celu okreslenia wptywu jednostkowych proceséw technologicznych na profil
kwaséw w sokach jabtkowych przeprowadzono badania w kilku zaktadach
produkcyjnych. W kazdej serii badan zanalizowano réwniez soki wykonane w
warunkach laboratoryjnych z jablek (surowiec) przeznaczonych do przemystowej
produkcji sokéw. Prébki sokéw przemystowych pobierano z linii technologicznych na
kolejnych etapach procesu produkcyjnego i oznaczano w nich zawarto$¢ kwaséw (tab.
2).

Zawarto$¢ sumy kwasow, a takze poszczegdlnych kwaséw w sokach z kolejnych
etapow prowadzonych proceséw (w zakladach od A do E/1) i w uzyskanym
zaggszezonym soku jabtkowym podlegata nieznacznym wahaniom (po przeliczeniu na
sok odtworzony o ekstrakcie 12,1%) (tab. 2). Wyjatek stanowi proces produkcyjny, do
ktérego wiaczono dodatkowy etap uptynniania (zaktad E/2). W tym procesie
uzyskiwanie soku bylo dwustopniowe. Po oddzieleniu pierwszego soku, wyttoki
zmieszane z woda poddawano obrébce enzymatycznej — uptynnianiu. Nastgpnie soki z
obu etapéw laczono, poddawano filtracji i zaggszczaniu. W etapie uptynniania ogdélna
zawartos¢ kwasow w pobranym soku byla znacznie nizsza, odznaczat si¢ on takze
niskim ekstraktem 5,0% i nieco nizsza wartoScia pH. Potaczony sok z dwéch etapow
po zaggszczeniu charakteryzowal si¢ nizsza zawartoscia kwaséw ogétem, szczegdlnie
jabtkowego, w poréwnaniu z sokiem surowym i nizsza wartoscia pH. W metodzie
tradycyjnej zawarto$¢ ta jest zblizona lub nieco wyzsza. Zaggszczony sok, pomimo
réznic w sposobie obrdbki enzymatycznej odpowiadat standardom RSK 1 AIJN.



Wptyw procesu produkcyjnego na zawarto$¢ kwaséw organicznych w sokach jabtkowych z réznych zaktadéw w 2001 roku.
The effect of processing on the organic acid content in apple juice produced in different factories during a processing season 2001.

Tabela 2

Zaklad Prébki sokéw Chinowy | Jablkowy | Szikimowy | Mickowy | Fumarowy | Cytrynowy |  SUm@ Ekstrakt
.. .. . e . . . kwaséw pH
Factory Samples of juices Quinic Malic Shikimic Lactic Fumaric Citric . Extract
Total acids
Etap produkcji
Phase of the production [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [%)]
— 1 skok
Jablka - surowiec® 364 10880 22,1 n.s n.s 120 138 | 31| 116
Apples - raw material
Sok surowy /Raw juice 379 9070 25,9 279 4,1 113 9872 42 9,2
Zaktad A Dearomatyzacja 571 9000 26,0 54 13 120 9773 35 | 11,0
Factory A Dearomatlizatl(.)n
Sierpien Depektynizacja 628 9450 26,7 n.s 1.6 115 10268 | 32 | 12,1
August Depectinization
Ultrafiltracja
Ul 514 9980 28.8 n.s 1.6 174 10699 | 33 | 116
Zaggszczony sok 687 11570 342 n.s 1,6 205 12498 | 29 | 66,0
Concentrated juice
_ 1 skek
Jabtka- surowiec™ 182 6150 11,9 n.s n.s 70 6414 29 | 13,6
Apples - raw material
Sok surowy / Raw juice | 292 5990 20,1 53 1,9 103 6460 37 | 106
Zaktad B/1 Dearomatyzacja 222 6570 17.3 58 1.4 70 6937 28 | 142
Dearomatization
Factor y B/1 Depektvnizaci
Wizesien Depe t.yl_“”t‘.qa 253 6620 19,1 81 1,7 69 7044 28 | 14,1
September f}lljtec fllrlltlza }on
rafiltracja
Ul 268 6320 18,8 n.s 21 77 6686 29 | 13,6
Zaggszczony sok 248 6300 232 n.s 2,6 124 6698 30 | 70,8
Concentrated juice




Jabtka-surowiec**

. 141 6790 13,6 n.s n.s 89 7033 32 | 124
Apples - raw material
Sok surowy / Raw juice | 207 6110 14,3 175 2.3 83 6591 37 | 109
Zaktad B/2 Dearomatyzacja 263 6310 15,9 40 0,7 61 6690 29 | 13,6
Dearomatization
Factory B/2 Depekiviizac
Pazdziernik/ Depe tynizacja 232 6440 16,9 45 0,7 75 6810 34 | 119
October S];l)eCti:l.l’llllat?On
trafi traCJa
Ultiaiiato® 130 6670 12,4 n.s 0,7 73 6886 34 | 117
Zageszezony sok 160 6890 15,3 n.s 0,9 89 7155 31| 706
Concentrated juice
- 1 sk
Jabtka-surowiec™” 125 7700 11,5 n.s n.s 76 7913 290 | 129
Apples - raw material
Sok surowy / Raw juice | 275 6110 14,9 38 12 105 6544 32 | 124
Zaktad C Pasteryzacja 217 6220 14,3 27 12 79 6559 35 | 11,6
Factory C Pasteurization
Pasdpiomik o
azdzierni Depektynizacja 205 6470 15.4 26 13 107 6825 34 | 120
October Depectinization
Filtracja / Filtration 216 6180 14,2 n.s 1.6 97 6509 35 | 116
Zageszezony sok 197 6350 17,4 n.s 1,1 46 6611 31 | 672
Concentrated juice
- 1 sk
Jabtka-surowiec™* 270 7190 16,6 n.s n.s 80 7557 31 | 126
Zakiad D Apples — raw material
F;Cuf‘r D | Sok surowy /Raw juice 126 6420 14,3 n.s 11 85 6646 47 | 87
clory - Prasa / Pressing 159 6540 13,6 n.s 1,1 92 6806 34 | 116
Pazdziernik Depektvnizaci
October cpektymizacja 174 6450 14,2 n.s 1.5 119 6759 33 | 147
Depectinization
Filtracja / Filtration 175 6480 14,4 n.s 1.4 64 6735 3,2 16,1
Zaggszczony sok 178 6450 16,6 n.s 1.8 76 6722 30 | 652

Concentrated juice




cd. tab. 2.

- 1 skek
A;Z?iia_sr“ar“;ﬁz‘t’erial 134 6015 14,1 n.s 0.9 44 6208 | 32| 117
Sok surowy / Raw juice 208 6330 13,8 n.s 1,0 72 6625 3,6 9,5
Zaktad E/1 DDzzrrgﬂztty Z;t‘cgf‘l 159 6301 15,4 n.s 0,9 63 6540 34 | 11,7
Factory E/1 Depek I.Z 1,
Wizesieh Dobe tynizacja 159 5998 12,5 n.s 0,6 64 6234 | 34| 111
September e[l)ectfllrlnzat}on
&:&ﬁ;&‘l’i 222 5791 12,2 80 72 57 6171 34 | 110
Cz(ilgc"ﬁ:;;i‘t):dyji‘i’l‘e 180 5926 14,1 70 6,3 58 6255 32 | 67,1
- 1 skek
A;Z?iia_sr“ar“;ﬁz‘t’erial n.s 6520 9,1 n.s n.s 46 6575 | 31| 136
Sok surowy / Raw juice n.s 6960 14,3 34 1,1 86 7095 3,3 12,0
DD:;‘;;’?;‘:IYZ Z;t‘fgf‘l n.s 6910 15,5 34 0,9 88 7049 33 | 150
Zaktad E/2 Depekivnizaci
Factory E/2 Depe ﬁyn ‘:;Zi‘qu‘l n.s 7130 15,7 60 0.8 112 7318 33 | 14,1
Wrzesien Unt ep.ec. aﬂok/
September goﬁl;cl?ﬁ;gac?io;w n.s 3871 16,0 n.s 1.5 n.s 3889 31| 50
Iljjllttrraaf?llttrj‘;f; n.s 5640 17,8 n.s 2,5 73 5733 32| 80
Cz(;gcflf;zi’:dy;?fe n.s 5620 16,2 n.s 2,0 109 5747 30 | 60,0

*Zawarto$¢ przeliczono na sok odtworzony o ekstrakcie 12,1% / *The content levels were calculated with regard to juice normalized to the extract of
12,1%;

**Sok wykonany w warunkach laboratoryjnych / **Juice produced under the laboratory conditions; ns < granicy oznaczenia ilosciowego,

kwasy: mlekowy < 20 mg/l, fumarowy < 0,2 mg/l, chinowy < 50 mg/l, cytrynowy < 25 mg/l, bursztynowy < 20 mg/l./ ns < quantitative determination
limits, acids: lactic < 20 mg/l, fumaric < 0,2 mg/l, quinic <50 mg/l, citric < 25 mg/l, succinic < 20 mg/l.
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W prawie wszystkich zaktadach stwierdzono wyzsza zawarto$ci kwasu
mlekowego i fumarowego w sokach pobranych z kolejnych etapow produkcji, w
poréwnaniu z sokami uzyskanymi z jabtek przemystowych w warunkach
laboratoryjnych. Zaobserwowano tez wahania zawartosci tych kwaséw migdzy
kolejnymi etapami cyklu produkcyjnego. Obecnos¢ kwaséw mlekowego i fumarowego
jest zapewne spowodowana przetwarzaniem surowca gorszej jako$ci, przy
niedostatecznej selekcji jabtek nadgnitych 1 moze $wiadczy¢ o skazeniu
mikrobiologicznym surowca (niekiedy tez linii produkcyjnej — skazenie ultrafiltra
w Zaktadzie E/1 potwierdzono badaniami mikrobiologicznymi). Zawarto$¢ kwasu
mlekowego byla najwyzsza w soku surowym i spadata w trakcie procesu, przy czym
obserwowano niekiedy wzrost jego zawartosci po depektynizacji i po ultrafiltracji, co
mogto by¢ spowodowane warunkami sprzyjajacymi rozwojowi mikroorganizméw
odpowiedzialnych za wytwarzanie tego kwasu. Podobnie wahata si¢ zawarto$¢ kwasu
fumarowego, obserwowano tez jej wzrost po etapie ultrafiltracji i w zaggszczonym
soku.

Z danych literaturowych wynika, ze obecno$¢ kwasu fumarowego i mlekowego w
soku jabtkowym jest §cisle zwiazana z jakoScia mikrobiologiczna przetwarzanego
materialu i jego skazeniem, migdzy innymi szczepami bakterii Lactobacillus i
Rhizopus [1] lub drozdzy [17].

Trifiro [17] uwaza, ze kwas fumarowy moze by¢ bardzo interesujacym
wskaznikiem jako$ci higienicznej sokéw, gdyz nie jest on eliminowany podczas
procesu odparowywania.

W tab. 3. przedstawiono wplyw przechowywania na zawarto$¢ kwaséw w 12
prébkach przechowywanych zaggszczonych sokéw jabtkowych.

Zageszczony sok jablkowy, analizowany bezposrednio po wyprodukowaniu,
charakteryzowat si¢ zawartoscia ekstraktu od 64,9 do 71,7% i wartoscia pH od 2,90 do
3,29. Zawartos¢ kwasu jabtkowego w tych sokach wynosita od 5,69 g/l do 11,78 g/l,
chinowego od 101,96 mg/l do 792 mg/l i cytrynowego od 54,6 mg/l do 173,3 mg/l. Po
rocznym i dwuletnim przechowywaniu prébek sokéw w warunkach chtodniczych
stwierdzono zaré6wno wzrost wartosci ekstraktu — o 1,6% po roku, a po dwoch latach o
4%, jak i pH — w tym przypadku wzrost nie przekroczyl 7,4% kwasowos$ci czynnej
poczatkowej. Jednak oba te parametry wykazywaly wartoSci w granicach
stwierdzanych w przypadku sokéw badanych bezposrednio po produkcji. W trakcie
sktadowania obserwowano zmniejszenie ogdlnej zawarto$ci kwasdw, co mozna
tlumaczy¢ zachodzacymi potaczeniami kwaséw organicznych z produktami reakcji
brunatnienia [3], przy czym dotyczyto to gtdwnie kwasu jabtkowego i wynosilo od
2,1% do 9,5% po roku i do 14,3% po dwoéch latach. Zawarto$¢ wszystkich kwaséw i
ich udziaty procentowe podlegaty pewnym wahaniom (tab. 3, 4), podobnie jak to
zaobserwowano w przypadku jabtek przechowywanych w chiodni [5, 6]. Zawarto$¢
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kwasu chinowego, cytrynowego ifumarowego wykazywata w czasie rocznego
przechowywania tendencj¢ spadkowa, a po dwéch latach wzrostowa; poziom kwasu
szikimowego  zazwyczaj  wrzrastal.  Zaobserwowane zmiany  wyréznikow

charakteryzujacych zaggszczony sok jabtkowy sa niewielkie.
Tabela 3

Wplyw przechowywania zaggszczonych sokow jabtkowych na profil kwaséw. *
The effect of storing the concentrated apple juice on the composition of acids contained in it.

Suma
Prébka Prfz)echodvx/};w. Chinowy [ Jabtkowy | Szikimowy | Fumarowy | Cytrynowy | kwasow H Ekstrakt
Sample eroco Quinic Malic Shikimic | Fumaric Citric Total P Extract
storage .
acids
[mg/l] | [mg/l] | [mg/l] (mg/l] | [mg/l] | [mg/l] [%]
1 0 202 5690 15,6 0,65 63,9 5973 | 3,19 | 66,6
lrok/1year| 186 5570 16,8 1,18 45,7 5820 | 3,35 | 67,4
Zmiany po 1 roku
Changes [%] | after one year -8,1 2,11 8,0 81,5 -28.5 -2,6 |5,02 1,2
2 0 197 6350 17,5 1,13 92,0 6657 | 3,14 | 67,2
I rok/ 1year| 171 6020 19,4 0,84 36,8 6248 | 3,35 | 67,6
Zmiany polroku 4 301 5, 11,1 257 | 600 | -62 |669| 06
Changes [%] | after one year
3 0 153 6890 15,2 0,93 88,7 7148 | 3,05 | 70,6
lrok/1year| 139 6290 16,4 0,58 433 6489 | 3,21 | 71,2
Zmiany polroku = g, | g7 7,7 376 | 512 | 92 [s525| 085
Changes [%] | after one year
4 0 169 6450 16,9 1,35 71,8 6709 | 3,15 | 65,2
lrok/1year| 168 6200 18,5 4,32 115,9 6507 | 3,38 | 65,6
Zmiany po 1 roku
Changes [%] | after one year -0,5 -39 9,6 220 61,5 -3,0 7,3 | 0,61
5 0 170 6310 16,2 1,08 59,7 6557 | 3,06 | 70,4
lrok/1year| 149 5710 17,3 0,34 57,6 5934 | 325 71,2
Zmiany polroku 1 o | 95 6.7 685 | 339 | 95 |621| 1,14
Changes [%] | after one year
6 0 102 7650 17,3 1,38 54,6 7825 | 3,29 | 66,8
1rok/1year| 72,0 7180 13,5 1,67 18,9 7286 | 3,36 | 67,5
Zmiany polroku o0l 61 | 221 21,0 654 | -69 |213| 1,05
Changes [%] | after one year
7 0 208 6270 21,7 1,71 56,1 6558 | 2,98 | 70,8
lrok/1year| 199 5940 22,5 0,92 36,2 6199 | 32 | 71,3
Zmiany polroku | | 53 3,6 462 | 355 | 55 |738] 071
Changes [%] | after one year
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8 0 213 6900 19,6 1,08 83,1 7217 299 | 71,7
1rok/1year| 199 6550 24,7 1,33 54,3 6830 | 3,18 | 72,6
cd. tab. 3.
Zmiany po 1 roku
-6,5 -5,1 26,0 232 -34,6 -5,4 6,35 | 1,26
Changes [%] | after one year
9 0 160 6240 16,5 1,51 60,2 6479 | 3,06 | 714
l1rok/1year| 151 5710 17,7 0,87 334 5913 | 3,27 | 724
Zmiany po 1 roku
. . 7 42,4 44 8,7 1.4
Changes [%] | after one year 6.0 8,5 = ’ > 8, 6,86 ’
10 0 486 10010 18,9 0,65 84,2 10600 | 2,98 | 68,9
l1rok/1year| 453 9430 19,7 1,25 102 10006 | 3,1 69,8
2 lata/ 2 years| 854 9090 20,9 4,01 63,6 10032 | 3,17 | 71,6
Zmiany po 1 roku
- - 4.4 2 21 - 4 1,31
Changes [%] | after one year 6.8 >8 ’ 92,3 = 36 03 3
po2latach 1} -0 | g5 10,7 517 245 | 54 |638] 392
after 2 years
11 0 506 11780 40,4 2,37 173 12503 | 2,9 69,3
l1rok/1year| 521 11320 38,1 2,51 142 12024 | 2,97 | 70,4
2 lata/ 2 years| 495 11040 32,2 0,00 230 11797 | 3,01 | 71,2
Zmiany Po 1 roku
Changes [%] |after one year 29 -3,9 -5,6 5,90 -17,8 -3,8 241 | 1,59
po2latach |, o o3 1 0n | -100 327 | 56 |379] 274
after 2 years
12 0 792 8900 16,7 0,30 94,2 9803 | 2,96 | 64,8
1rok/1year| 769 8430 17,8 0,92 86,3 9304 | 3,09 | 65,6
2 lata/ 2 years| 936 7630 18,9 2,05 205 8791 | 3,18 67
Zmiany po 1 roku
Changes [%] | after one year -2,9 -5.3 6,7 207 -8.4 -5,1 4,39 | 1,23
po2latach o o 143 | 134 583 117 | 103 |743| 34
after 2 years

*Zawartos¢ w soku odtworzonym o ekstrakcie 12,1%

*Content levels in juice normalized to the extract of 12,1.

Przeprowadzone badania wskazuja, ze zawartosci kwaséw organicznych ogétem,
jak 1poszczegdlnych kwasow w sokach jabtkowych wykonanych w warunkach
przemystowych zawieraja si¢ w szerokim zakresie. Zakresy zawarto$ci kwaséw (min. i
maks.) w analizowanych zaggszczonych sokach jabtkowych (w soku odtworzonym do

wartosci

12,1%) z

uwzglednieniem

przedstawiono narys. 1.1 2.

sokow

swiezych

1 przechowywanych
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Tabela 4

Wpltyw przechowywania na zmiany udziatu procentowego kwaséw w zaggszczonym soku jabtkowym.*
The effect of storing the juice on the percentage of acids content in the concentrated apple juice.

Zmiany udziatu kwaséw [%] / Changes in the percentage of acid content
Okres przechowyw. | Prébka

Period of storage | Sample | Chinowy | Jablkowy | Szikimowy | Fumarowy | Cytrynowy

Quinic Malic Shikimic Fumaric Citric

1 rok* 1 -0,19 +0,4 +0,03 +0,01 -0,29

1 rok 2 -0,23 +1,0 +0,05 -0,004 -0,79

1 rok 3 +0,00 +0,5 +0,04 -0,004 -0,57

1 rok 4 +0,07 -0,8 +0,033 +0,046 +0,71

1 rok 5 -0,08 0,00 +0,04 -0,01 +0,06

1 rok 6 -0,31 +0,70 -0,04 +0,005 -0,44

1 rok 7 +0,04 +0,20 +0,03 -0,011 -0,28

1 rok 8 -0,03 +0,3 +0,09 +0,004 -0,35

1 rok 9 0,07 +0,3 +0,05 -0,009 -0,37

1 rok 10 -0,06 -0,2 +0,02 +0,006 +0,23

2 lata** 10 +3,90 -3,8 +0,03 +0,034 -0,16

1 rok 11 +0,28 -0,1 0,00 +0,002 -0,21

2 lata 11 +0,15 -0,6 -0,05 -0,019 +0,56

1 rok 12 +0,19 -0,2 +0,02 +0,007 -0,03

2 lata 12 +2,56 -4,0 +0,05 +0,017 +1,37

1 rok* / 1 year; 2 lata** / 2 years.
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Rys. 1. Zakres zawarto$ci kwasow organicznych (min - max) w zagg¢szczonym soku jabtkowym.

Fig. 1.  The range of organic acids contents (min-max) in concentrated apple juice.
chinowy / quinic, szikimowy / shikimic, fumarowy / fumaric, cytrynowy / citric, jabtkowy /
malic, suma kwaséw / total acids.
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Whioski

1.

W sokach jabtkowych uzyskanych w warunkach przemystowych wystepuje
znaczna rozpigto$¢ zawartosci kwasow organicznych. We wszystkich sokach
jabtkowych obecne sa kwasy: jabtkowy i szikimowy. Obok tych dwéch kwaséw,
w zdecydowanej wigkszo$ci sokéw obecne sg takze kwasy: chinowy i cytrynowy.
Nie stwierdzano obecno$ci kwasu bursztynowego.

Pod wzgledem ilosciowym dominuje kwas jabtkowy. Kwasy: chinowy, cytrynowy
i szikimowy wystgpuja w iloSciach wielokrotnie mniejszych (kwasy chinowy i
cytrynowy o ok. rzad wielkos$ci, a kwas szikimowy o ok. dwa rzedy wielkosci).
Zawartos¢ kwasu mlekowego i kwasu fumarowego (wskazniki jako$ci $wiadczace
m.in. o przemianach mikrobiologicznych) w analizowanych probkach soku
wytwarzanego w warunkach przemystowych nie przekraczata wartosci
okreslonych w Kodeksie Praktyki AIJN, z wyjatkiem jednego przypadku skazenia
ultrafiltra.

Proces technologiczny i przechowywanie zaggszczonych sokéw jabtkowych w
niewielkim stopniu wplywaja na profil analizowanych kwaséw organicznych w
sokach jabtkowych.

Praca zostata wykonana w ramach grantu KBN nr 5 PO6G 02117.

(1]

(2]

(3]

(6]

(7]

(8]

(9]
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THE EFFECT OF PROCESSING AND STORING ON THE ORGANIC ACID CONTENT IN
CONCENTRATED APPLE JUICES

Summary

The HPLC techniques on C;g with the UV detection were used to study the effect of technology,
season of processing and storing on the organic acid contents in and composition of concentrated apple
juices. The season of processing influenced the composition and the total content of organic acids.
Different technology steps had a low effect on organic acids except for a step of pomace enzymation
(liquefaction). Storing the concentrated juices during 1 and 2 year periods at 4°C resulted in the quantity
decrease of malic acid (ca 2-14%) and total acids (ca 2,5-10%), whereas the value of pH and the extract
increased.

Key words: apple juice, acids, HPLC
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SKEAD CHEMICZNY I JAKOSC SENSORYCZNA KAPUSTY
GLOWIASTEJ W ZALEZNOSCI OD JEJ ODMIANY I DAWKI AZOTU
STOSOWANEJ W NAWOZENIU MINERALNYM

Summary

Badano sktad chemiczny kapusty $wiezej oraz jej jako$¢ sensoryczna po ukwaszeniu. Czynnikiem
réznicujacym byta odmiana kapusty i dawki azotu stosowane w nawozeniu mineralnym. Doswiadczeniem
objeto odmiany: Alfama F1, Balaton F1, Galaxy F1, i Hinova F1. Zastosowano dawki azotu: 150, 200,
250 kg-ha™.

Pod wzgledem sktadu chemicznego w kapuscie $wiezej oznaczano zawarto$¢ ekstraktu, witaminy C,
azotandw(V) 1 sucha masg. Odmiany niewiele réznity si¢ pod wzglgdem zawarto$ci witaminy C i
ekstraktu, wykazywaty natomiast zr6znicowanie pod wzgledem sktonnosci kumulowania azotanéw.

Jakos¢ sensoryczng kapusty kwaszonej oceniano metoda iloSciowej analizy opisowej (QDA) oraz w
kategoriach jakosci konsumenckiej (ocena pozadalnosci). Do opisania jako$ci zastosowano 13
wyréznikéw, wytypowanych przez zespét ekspertdw. Wyniki do$wiadczenia wskazuja, Ze odmiany
roznity si¢ pod wzgledem niektérych wyréznikéw sensorycznych. Najlepsza jakoscia sensoryczna
charakteryzowata si¢ odmiana Alfama. Istotny wplyw na jako$¢ wywarta réwniez dawka azotu. W
przypadku wigkszo$ci odmian najwyzsza oceng ogélna uzyskata kapusta nawozona azotem w dawce 200
kg-ha”. Najnizsza oceng ogélna uzyskata kwaszonka z odmiany Balaton, nawozonej najwyzsza dawka
azotu. Wraz ze wzrostem dawki azotu wzrastata réwniez zawarto$¢ azotanéw(V) w gtéwkach. Analiza
sktadowych gtéwnych (PCA) wykazata, ze dwie sktadowe (PC 1 i PC 2) odpowiadaty tacznie za 55%
zmiennosci jako$ci sensorycznej probek.

Key words: azot, jako$¢ sensoryczna, kapusta kwaszona, ilosciowa analiza opisowa (QDA).

Wprowadzenie

Kapusta glowiasta biala (Brassica oleracea L. var. capitata L. f. alba) jest w
Polsce warzywem bardzo popularnym, spozywanym w rdéznej postaci, w tym po
ukwaszeniu. Odgrywa ona wazna rolg dietetyczna z uwagi na duza zawarto$¢ witaminy
C (25-50 mg-100 g"'), potasu (225-285 mg-100 g'), kwaséw organicznych,

Dr M. Gajewski, mgr inz J. Radzanowska, Katedra Roslin Warzywnych i Leczniczych, Szkota Gtowna
Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 166, 02-787 Warszawa
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glukozynolanéw, biatka o korzystnym dla czlowieka sktadzie aminokwaséw oraz
btonnika pokarmowego [2, 10, 25].

Na jakos$¢ kapusty wptywa m.in. nawozenie azotowe. Wedlug zalecen krajowych,
odmiany pézne powinno si¢ nawozié¢ azotem w dawce 240 kg-ha czystego sktadnika
[21], natomiast zrédta holenderskie zalecaja stosowanie 300 kg-ha™ przed sadzeniem i
50 kg-ha! po 5-6 tygodniach od sadzenia rozsady [22]. Wysokie dawki azotu moga
by¢ przyczyna luznej budowy gtéwek i pogorszenia przydatnosci kapusty do
przechowywania i kwaszenia [20]. Powoduja takze obnizenie zawarto$ci cukréw i
kwasu askorbinowego, natomiast wzrost zawartosci azotanow(V) [6, 7, 8, 11, 14].
Wedtug Hatano i wsp. [9], nawozenie azotem w dawce 600 kg-ha™ zwigksza zawartos¢
azotanéw(V) w kapuscie o okoto 25% w poréwnaniu z dawka 300 kg-ha'. Tarata i
wsp. [23] podaja, Ze nawozenie wysokimi dawkami azotu (400 kg-ha™) powoduje
wzrost zawarto$ci chlorofilu w lisciach kapusty o 70-80%.

Kapusta po ukwaszeniu zachowuje swoja warto$¢ odzywcza, a uzyskuje
charakterystyczne cechy smakowe. Wytwarzaja si¢ nowe substancje, jak
acetylocholina [10]. W optymalnych warunkach fermentacji zawartos¢ witaminy C w
kapuscie moze wzrasta¢ o 50% w stosunku do zawartosci poczatkowej [12].
Prawidlowo ukwaszona kapusta powinna spetnia¢ wymagania sensoryczne i
fizykochemiczne Polskiej Normy [16]. Barwa krajanki powinna by¢ od biatej do szarej
z odcieniem z6ttawym, zaleznie od odmiany. Krajanka powinna by¢ jedrna i chrupka,
o zapachu charakterystycznym dla kapusty kwaszonej. Nadmierna kwasowos$¢ kiszonej
kapusty jest niepozadana [5]. Jednym z czynnikéw wptywajacych na jako$¢ kwaszonej
kapusty jest odmiana [3, 4]. Najlepiej, gdy odmiana charakteryzuje si¢ jasna barwa,
wyréwnanym ksztaltem i wielko$cia gltéwek, cienkim unerwieniem lisci, krétkim
gtabem wewngtrznym i korzystnym sktadem chemicznym, tj. zawarto$cia cukréw
powyzej 3%, witaminy C powyzej 30 mg-100 g™, a azotanéw(V) ponizej 750 mg-kg.
Z kapusty o lisciach zielonych i malej zawarto$ci cukrow uzyskuje si¢ produkt o
ostrym zapachu i gorzkawym smaku. Wedlug Elkner [4], odmiana holenderska
Krautprinz F, charakteryzuje si¢ wyzsza zawartos$cia cukréw i witaminy C, a takze
nizsza zawarto$¢ azotandéw(V) niz starsza polska odmiana Kamienna Gtowa.

W ocenie jako$ci zywnosci stosuje si¢ coraz czg$ciej metody sensoryczne.
Witasciwos$ci sensoryczne warzyw sa waznym elementem ich jakos$ci, decydujacym o
satysfakcji konsumentéw [1]. Do doktadnego scharakteryzowania wtasciwosci
sensorycznych warzyw najczgsciej wykorzystuje si¢ metodg iloSciowej analizy
opisowej (Quantitative Descriptive Analysis) [13]. W metodzie tej zaklada sig, ze
smakowito$¢ nie jest pojedynczym atrybutem jako$ci sensorycznej, lecz kompleksem
wielu pojedynczych cech (wyréznikéw), oddzielnie ocenianych pod wzgledem ich
jakos$ci oraz natgzenia. W literaturze brak jest prac na temat wptywu dawki azotu na
jakos¢ sensoryczna kapusty kwaszonej.
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Celem niniejszej pracy byto zbadanie wptywu odmiany kapusty glowiastej oraz
dawki azotu stosowanego w nawozeniu mineralnym na zawarto$¢ niektérych
sktadnikéw chemicznych decydujacych o jakosci kapusty oraz na cechy sensoryczne
kapusty po ukwaszeniu.

Material i metody badan

Doswiadczenie przeprowadzono w Katedrze Roslin Warzywnych i Leczniczych
SGGW. Materialem badawczym byta kapusta glowiasta biala czterech odmian
uprawnych z grupy odmian péznych: Alfama F,, Balaton F;, Galaxy F, i Hinova F,.
Alfama charakteryzuje si¢ kulistymi, duzymi gtéwkami o bialawej barwie. Balaton ma
gtéwki odwrotnie jajowate, bardzo zwigzte, $redniej wielkosci. Galaxy tworzy gtéwki
bardzo duze (o masie do 7 kg), szarozielone. Hinova charakteryzuje si¢ gtéwkami
sredniej wielkosci, szarozielonej barwy. W wyborze odmian uwzgledniono fakt
wzrastajacej popularnosci tych odmian wsérdéd krajowych producentéw kapusty.

Kapuste uprawiano na madzie $redniej, z rozsady wysadzanej w polowie maja.
Jesienia poprzedniego roku zastosowano nawozenie obornikiem w dawce 40 t-ha.
Nawozenie fosforem i potasem (wedlug analizy gleby) zastosowano wiosna, przed
sadzeniem rozsady, a nawozenie azotem w formie saletrzaku w dwdéch terminach —
przed sadzeniem rozsady (1/3 dawki ogdlnej), nastgpnie trzy tygodnie po posadzeniu
oraz w trzeciej dekadzie lipca. Sumaryczne dawki azotu zréznicowano wedlug
metodyki doswiadczenia. Doswiadczenie zalozono w uktadzie dwuczynnikowym.
Czynnik A stanowita odmiana kapusty (jw.), czynnik B — zastosowana dawka azotu
(150, 200, 250 kg-ha czystego sktadnika).

Zbior kapusty przeprowadzono w trzeciej dekadzie pazdziernika. Kapusta byta
nast¢pnie przechowywana w chtodni w temperaturze 0°C i wilgotnos$ci wzglednej 95%
przez cztery miesiace, po czym ukwaszona w kwaszarni w beczkach z tworzywa
sztucznego o pojemnosci 140 dm’, zgodnie z zaleceniami Jarczyka i Berdowskiego
[10].

Przed ukwaszeniem kapusty, w reprezentatywnych prébkach liSci oznaczano
zawarto$¢: suchej masy — metoda suszenia w temp. 104°C, ekstraktu — metoda
refraktometryczna, witaminy C — metoda Tillmansa [15], azotan6w(V) — metoda
spektrofotometryczna (aparatem Fiastar, przy dtugosci fali 460 nm) [24]. Oznaczenia
wyréznikéw kazdego obiektu do§wiadczenia wykonywano w czterech powtérzeniach.

Po 10 dniach od ukwaszenia kapust¢ poddano ocenie sensorycznej metoda
ilosciowej analizy opisowej QDA  (Quantitative Descriptive  Analysis),
przeprowadzonej wedlug wytycznych PN-ISO [17, 18, 19] w pracowni sensorycznej
Katedry Roslin Warzywnych i Leczniczych. Oceng wykonat przeszkolony zespot 12
0s0b o sprawdzonej wrazliwo$ci sensorycznej, w dwoéch sesjach ocen. Oceniano 14
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wyréznikéw jakosci sensorycznej, wytypowanych we wstepnej dyskusji panelowej, w
skali 0-10 pkt (tab. 1).

Tabela 1
Wyrdzniki jakosci sensorycznej kapusty kwaszonej 1 odpowiadajace im definicje.
Descriptors used in sensory analysis of sauerkraut and their definitions.

Wyréznik Definicja Okreslenia brzegowe
Descriptor Definition Anchoring points
Wyrdézniki zapachu / Odor descriptors

Zapach try / P t . . . . .
O;E:C ostry ungen drazniace wrazenie przy wachaniu |niewyczuwalny — bardzo intensywny
Zapach k j kapust harakteryst h $wiez . .
apach kwaszonej kapusty | charakterystyczny zapach $wiezo niewyczuwalny — bardzo intensywny
Odor of sauerkraut ukwaszonej kapusty
Zapach obcy / Off-odor zapach nietypowy kwaszonej niewyczuwalny — bardzo intensywny
kapusty
Wyrézniki wygladu / Appearance descriptors
Barwa / Color wizualna (.)CCII?I intensywnosci bialoszara — biatokremowa
barwy krajanki
Potysk / Glossiness wizualna ocena potysku krajanki bez potysku — z potyskiem
Wyrézniki tekstury / Texture descriptors
Twardos¢ / Firmness oporj ]a‘kl stawia probka podczas mickka — twarda
gryzienia
Chrupkos¢ / Crunchiness wrazenie o_dbie{am? w czasie mato chrupka — bardzo chrupka
nadgryzania probki
Wyrézniki smakowitosci / Flavor descriptors
Smak kwasny / Sour taste smak podstawowy niewyczuwalny — bardzo intensywny
Smak stony/ Salty taste smak podstawowy niewyczuwalny — bardzo intensywny
Smak stodki / Sweet taste smak podstawowy niewyczuwalny — bardzo intensywny
Smak ostry /Sharp taste wrazenie ostrosci w jamie ustnej niewyczuwalny — bardzo intensywny
Smak gorzki / Bitter taste smak podstawowy niewyczuwalny — bardzo intensywny
Smak obcy / Off-taste smak nietypowy dla kwaszonej . .
niewyczuwalny — bardzo intensywny
kapusty
Jako$¢ ogdlna / Overall quality
Ocena og6lna jakosci og6lne wrazenie obejmujace
Overall quality score wszystkie oceniane wyrdzniki jakos$¢ zta — jakosc¢ b. dobra
jakosci

Intensywno$¢ doznan kazdego z wyrdéznikéw okreslano na niestrukturowanej
skali graficznej wyswietlanej na ekranie monitoréw. Wyniki ulegaty przeksztalceniu na
warto$ci liczbowe w zakresie od 0 do 10 jednostek umownych. Na oddzielnej sesji
przeprowadzono oceng semi-konsumencka pozadalno$ci ogdlnej kapusty kwaszonej w
kategoriach ,,nie lubig — lubi¢”, z wykorzystaniem niestrukturowanej skali graficznej z
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oznaczeniami brzegowymi: ,bardzo niepozadana - bardzo pozadana”’. Do
przygotowania oceny probek i wstepnej obrobki danych wykorzystano komputerowy
program Analsens.

Wyniki badan sktadu chemicznego poddano analizie wariancji (ANOVA) z
wykorzystaniem pakietu Statgraphics Plus 4.1, a w przypadku wynikéw oceny
sensorycznej przeprowadzono analizg sktadowych gtéwnych (PCA).

Wiyniki i dyskusja

Wyniki oznaczen sktadu chemicznego kapusty Swiezej przedstawiono w tab. 2.

Tabela 2
Sktad chemiczny kapusty przed ukwaszeniem w zaleznosci od odmiany i dawki azotu.
Chemical composition of cabbage before souring in relation to cultivar and nitrogen dose.
Sucha masa Ekstrakt Witamina C Azotany(V)
Wyszczegdlnienie Dry matter Soluble solids Vitamin C Nitrates
[%] [%] [mg100g"] | [mgNOsykg']
. Alfama 6,3a 4,6 a 36,8 a 288 b
Odm}ana Balaton 7,7 c 4.8 a 37,7 a 135a
Cultivar
A) Gfllaxy 7,0b 5,1b 40,9 a 103 a
Hinova 6,1 a 5,1b 394 a 308 b
Dawka N 150 7.0b 4,9 ab 40,0 a 174 a
N dose [kg-ha'] 200 6,8b 5,1b 385a 200 b
(B) 250 6,5a 4,7 a 38,0a 251 ¢

Objasnienia / Explanatory notes:

warto$ci $rednie oznaczone tymi samymi literami nie rdéznia si¢ statystycznie istotnie wg testu HSD
Tukey’a przy P =0,05 / mean values designated by the same letters show no statistically significant
differences according to the Tuckey’s HSD test at P = 0.05;

Interakcja AxB (P = 0,05): n.i. / Interaction AxB (P = 0.05): n.s.

Kapusta odmian Balaton i Galaxy zawierata najwigcej suchej masy (odpowiednio
7,71 7,0%), a jednoczesnie najmniej azotandw(V) (odpowiednio 135 i 103 mg NOs-
kg'). Odmiany wykazywaty niewielkie zréznicowanie pod wzgledem zawartosci
ekstraktu i witaminy C. Srednia zawarto$é ekstraktu (okoto 5%) i witaminy C (okoto
40 mg-100 g') byla wysoka we wszystkich prébach w odniesieniu do wartosci
podawanych w literaturze [5, 6, 13]. Wplyw zastosowanych dawek azotu okazat si¢ w
tym przypadku niewielki. Najmniejsza zawarto$¢ ekstraktu stwierdzono w kapuscie
nawozonej najwigksza dawka azotu, co znajduje potwierdzenie w literaturze
przedmiotu [14]. Dawka azotu wptyngta natomiast w sposéb istotny na zawarto$¢
suchej masy i azotandw(V) w kapuscie. Sucha masa kapusty nawozonej najwigksza
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dawka azotu byta wigksza niz kapusty nawozonej mniejszymi dawkami. Jednocze$nie
zawarto$¢ azotanow(V) w kapuscie wzrastala istotnie wraz ze wzrostem dawki azotu,
co jest zgodne z wynikami uzyskanymi przez Elkner i Michalik [4] oraz Hatano i wsp.
[9]. Jednak nawet przy najwigkszej dawce azotu zawarto$¢ azotandw(V) zawierala si¢
w zakresie zalecanych warto$ci [3]. Zaobserwowano zréznicowanie odmianowe pod
wzgledem sktonnosci do kumulacji azotanéw(V). Najwyzsza sktonnos$¢ do kumulacji
wykazywaly odmiany Alfama i Galaxy.
Wyniki oceny sensorycznej kapusty kwaszonej zestawiono w tab. 3—6.

Tabela 3

Wyniki sensorycznej oceny zapachu kapusty kwaszonej w zaleznosci od jej odmiany i dawki azotu [skala
0-10 pkt].

Results of sensory analysis of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen dose — odor descriptors
(scoring scale from 0O to 10).

Czynnik / Factor Zapach / Odor
Odmiana Dawka azotu .. . .
Cultivar Nitrogen dose ostry (drazniacy) | kiszonej kapusty obcy
A) (B) [kg~ha‘1] sharp (irritating) of sauerkraut off-odor

150 2,70 5,50 1,77

Alfama 200 2,68 5,72 1,60

250 3,01 5,31 1,90

150 341 5,99 1,32

Balaton 200 3,06 5,68 1,55

250 3,54 5,51 1,62

150 2,75 4,40 2,75

Galaxy 200 2,83 5,53 1,49

250 3,56 5,67 1,26

150 4,24 5,02 1,70

Hinova 200 3,11 5,54 1,33

250 2,85 5,30 1,32
. . Alfama 2,80 a 551a 1,76 a

Wartosci $rednie

we odmian Balaton 3,34 a 5,73 a 1,50 a
Means for cultivars Galaxy 3052 5,202 183 a
Hinova 3,40 a 5,29 a 1,45a
Warto$ci $rednie 150 3,28 a 523 a 1,89 a
wg dawki N 200 292a 5,62 a 1,49 a
Means for N dose [kg-ha™'] 250 324a 5452 1,53 a

Objasnienia jak w tab. 2. / Explanatory notes as in Tab. 2.
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i. / Interaction AxB (P = 0.05): n.s.
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Tabela 4

Wyniki sensorycznej oceny barwy, potysku, twardosci i chrupkosci kapusty kwaszonej w zaleznosci od
jej odmiany i dawki azotu [skala 0-10 pkt].

Results of sensory analysis of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen dose — color, glossiness,
firmness, and crunchiness (scoring scale from O to 10).

Czynnik / Factor
Odmiana Dawka azotu Barwa Potysk Twardos¢ Chrupkos¢
Cultivar Nitrogen dose Color Glossiness Firmness Crunchiness
(A) (B) [kg-ha']
150 5,46 5,10 5,28 5,88
Alfama 200 5,71 5,22 5,01 5,91
250 5,05 4,63 5,13 5,64
150 6,91 4,32 5,89 5,73
Balaton 200 6,21 4,71 5,18 5,23
250 6,70 4,08 6,57 5,85
150 5,69 4,74 5,02 4,93
Galaxy 200 6,32 4,75 4,85 4,57
250 6,74 5,59 5,55 5,10
150 4,57 3,96 5,73 5,96
Hinova 200 5,55 4,24 5,35 5,98
250 4,71 4,46 6,43 5,98
L ) Alfama 5,41 ab 498 b 5,14 a 5,81b
Wartosci Srednie Balaton 6.61 c 437a 588D 5,60 ab
wg odmian
) . Galaxy 6,25 be 5,03b 5,13 a 4,87 a
Means for cultivars
Hinova 494 a 422 a 5,84 b 5,97 b
Wartosci Srednie 150 5,66 a 4,53 a 5,48 ab 5,63 a
wg dawki N 200 595a 473 a 510a 542a
Means for N dose
0 250 5,80 a 4,69 a 592b 5,64 a
[kg-ha™]

Objasnienia jak w tab. 2 / Explanatory notes as in Tab. 2.
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i. / Interaction AxB (P = 0.05): n.s.

Wplyw badanych czynnikéw na intensywnos¢ wyrdéznikow zapachu okazal si¢
nieistotny, jednak oceny poszczegélnych probek wskazuja, ze intensywnos$¢ zapachu
ostrego byta zréznicowana (tab. 3). Najwyzsze noty w przypadku zapachu ostrego
uzyskata kapusta odmiany Hinova, nawozona dawka azotu wynoszaca 150 kg-ha™,
oraz Galaxy i Balaton, nawozone dawka 250 kg-ha'. Intensywno$é zapachu obcego
probek byta mato zréznicowana (najwyzsza w przypadku kapusty odmiany Galaxy
nawozonej dawka 150 kg-ha'). Do najczesciej powtarzajacych sig okreslen zapachu
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obcego nalezaly: zapach przekwaszonej kapusty, zapach ,piwniczny”, zapach
,chrzanowy”. Odnotowano istotny wptyw odmiany na wyrézniki wygladu krajanki
(barwe i potysk) oraz tekstury (twardos¢ i chrupkosé), jak réwniez wptyw dawki azotu
na twardo$¢ krajanki (tab. 4). Kapusta odmiany Hinova wykazywata barwe biatoszara,
natomiast Balaton — bialokremowa. Odmiany Hinova i Balaton charakteryzowaty sig
najstabszym potyskiem, a réwnocze$nie najwigksza twardoscig. Kapusta odmiany
Galaxy cechowata sig¢ najmniejsza chrupkoscia, ale odmiana Balaton nie r6znita si¢ od
niej istotnie pod tym wzgledem. Najmniejsza twardo$¢ krajanki uzyskano przy

Tabela 5

Wyniki sensorycznej oceny smaku kapusty kwaszonej w zaleznosci od jej odmiany i dawki azotu [skala
0-10 pkt].

Results of sensory analysis of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen dose — flavor and taste
descriptors (scoring scale from 0 to10).

Czynnik / Factor Smak / Taste
Odmiana Dawka N Kwas " todki . . b
n n i Str rzki
Cultivar N dose wasny sfony s1o OS, Y gg obey
4 sour salty sweet spicy bitter off-taste
(A) (B) [kgha™]
150 5,75 4,26 0,82 2,22 0,90 0,41
Alfama 200 6,13 2,70 0,90 2,16 0,65 0,40
250 6,70 2,90 1,89 2,32 0,53 0,13
150 5,29 2,37 1,77 1,63 1,24 0,00
Balaton 200 6,19 3,04 1,27 2,65 0,60 0,15
250 4,47 6,65 0,68 2,16 1,50 0,21
150 5,08 4,46 1,45 2,55 1,23 0,51
Galaxy 200 5,70 3,40 1,39 2,64 0,66 0,13
250 5,73 3,55 0,70 2,51 0,75 0,03
150 4,90 3,75 1,00 2,77 1,34 0,12
Hinova 200 5,65 2,56 0,88 2,15 0,69 0,14
250 6,10 2,86 1,28 2,89 1,34 0,23
L ) Alfama 6,19b 329a 1,20 a 2,23 a 0,69 a 0,31 a
Wa”osoc(;r;rieaime Y& Balaton | 532a | 402b | 124a | 2,15a | LIlb | 0,12a
. Galaxy 5,50ab | 3,80b 1,18 a 2,57a | 0,88 ab 0,22 a
Means for cultivars
Hinova 5,55ab | 3,06a 1,05 a 2,60 a 1,12b 0,16 a
Wartosci $rednie wg 150 5,26 a 3,71 a 1,26 a 2,29 a 1,18 b 0,26 a
dawki N 200 592b | 293a | 1,0la | 240a | 0,65a 021 a
Means for N dose
1 250 5,75b 3,99 a 1,14 a 2,47 a 1,03 ab 0,15a
[kg-ha™]

Objasnienie jak w tab. 2 / Explanatory notes as in Tab. 2.
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i. / Interaction AxB (P = 0.05): n.s.



116 Marek Gajewski, Jadwiga Radzanowska

éredniej dawce azotu (200 kgha'). Zaobserwowano istotny wplyw odmiany na
wyrézniki smaku: smak kwasny, stony i gorzki (tab. 5). Natomiast dawka azotu
réznicowata probki jedynie w przypadku smaku kwasnego i gorzkiego. Najbardziej
kwasna i jednocze$nie najmniej stona (obok odmiany Hinova) oraz najmniej gorzka
byta kapusta odmiany Alfama. Przy najmniejszej dawce azotu kiszonka byta najmniej
kwasna (jednak poza odmiana Balaton) i najbardziej gorzka (za wyjatkiem odmiany
Alfama). Najnizsza ocen¢ ogélng uzyskata kapusta odmiany Balaton, nawozona
najwicksza dawka azotu, a po niej odmiana Galaxy, nawozona dawka najmniejsza.
Najwyzsza

Tabela 6

Wyniki sensorycznej oceny ogdlnej i pozadalno$ci ogdlnej kapusty kwaszonej w zalezno$ci od jej
odmiany i dawki azotu [skala 0-10 pkt].

Results of overall quality and overall likeness assessment of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen
dose (scoring scale from 0 to 10).

Czynnik / Factor
Odm.iana Dawka N/ N dose Ocena og(’)h.la PoZa(dalnostc' ogdlna
Cultivar 0 Overall quality Overall likeness
(B) [kg-ha™]
(A)
150 5,65 5,75
Alfama 200 6,05 6,12
250 5,65 5,95
150 5,10 4,89
Balaton 200 5,70 5,62
250 3,89 2,82
150 4,75 4,14
Galaxy 200 5,69 5,52
250 5,18 4,89
150 5,43 5,09
Hinova 200 5,07 5,46
250 5,26 5,20
Alfama 5,78 b 5,94 b
Wartosci $rednie wg odmian Balaton 490 a 444 a
Means for cultivar Galaxy 5,21 ab 4,85a
Hinova 5,25 ab 5,25 ab
Wartos$ci srednie wg dawki N 150 5,23 a 4,97 ab
Means for N dose 200 5,63 b 5,68 b
[kg-ha'] 250 5,00 a 4,72 a

Objasnienie jak w tab. 2 / Explanatory notes as in Tab. 2.
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Interakcja AxB (P = 0,05): dla oceny og6lnej - 1,22; dla pozadalno$ci ogdlnej - 1,60.

Interaction AxB (P = 0.05): with regard to overall quality — 1.22; with regard to overall likeness — 1.60.
oceng ogdlng uzyskata kapusta nawozona dawka azotu réwna 200 kg-ha’l. Podobne
tendencje zaobserwowano réwniez w przypadku oceny pozadalno$ci ogélnej kapusty.

6.1 -

4.1

2.1

PC2 21%

0.1F

-1.9F

-5 -3 -1 1 3 5
PC1 34%

Rys. 1. Projekcja PCA wyr6znikéw jakosci sensorycznej i probek kwaszonej kapusty.

Fig. 1. A PCA projection of sensory quality descriptors and of sauerkraut samples
Objasnienia wektoréw: 1 — zapach ostry, 2 — zapach kwaszonej kapusty, 3 — zapach obcy, 4 —
barwa, 5 — potysk, 6 — twardo$¢, 7 — chrupkos¢, 8 — smak kwasny, 9 — smak stony, 10 — smak
stodki, 11 — smak ostry, 12 — smak gorzki, 13 — smak obcy, 14 — ocena ogélna.
Objasnienia préb: A — Alfama/150, B — Alfama/200, C — Alfama/250, D — Balaton/150, E —
Balaton/200, F — Balaton/250, G — Galaxy/150, H — Galaxy/200, I — Galaxy/250, J —
Hinova/150, K — Hinova/200, L — Hinova/250. (Liczby przy nazwie odmiany oznaczaja
zastosowana dawke azotu w kg-ha'l).
Vectors: 1 — pungent odor, 2 — odor of sauerkraut, 3 — off-odor, 4 — color, 5 — glossiness, 6 —
firmness, 7 — crunchiness, 8 — sour taste, 9 — salty taste, 10 — sweet taste, 11 — sharp taste, 12 —
bitter taste, 13 — off-taste, 14 — overall quality.
Samples: A — ‘Alfama’/150, B — ‘Alfama’/200, C — ‘Alfama’/250, D — ‘Balaton’/150, E —
‘Balaton’/200, F — ‘Balaton’/250, G — ‘Galaxy’/150, H - ‘Galaxy’/200, I — ‘Galaxy’/250, J —
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‘Hinova’/150, K — ‘Hinova’/200, L — ‘Hinova’/250. (Numerical values accompanying cultivar’s
names indicate an applied nitrogen dose in kg-ha™).

Projekcja PCA (biplot) wynikéw analizy sensorycznej w uktadzie dwéch
pierwszych sktadowych (PC 1 i PC 2), odpowiedzialnych za 55% zmiennosci jakosci
sensorycznej, obrazuje zréznicowanie probek pod wzgledem badanych wyréznikow
smakowo-zapachowych i tekstury oraz stopien wptywu poszczegdlnych cech na jako$¢
sensoryczng kapusty (rys. 1). Potozenie wektora oceny ogdlnej blisko wektora smaku
kwasnego wskazuje na dodatnie skorelowanie tych wyréznikow, natomiast potozenie
wektora smaku gorzkiego przeciwnie do wektora oceny ogolnej $wiadczy z kolei o
wystapieniu korelacji ujemnej. Zapach charakterystyczny dla kwaszonej kapusty oraz
zapach obcy oddziatywaty przeciwstawnie na jako$¢ sensoryczna (wektory o
przeciwnym zwrocie). Zgrupowanie probek Alfama/200, Alfama/250, Balaton/200 i
Galaxy/200 (liczba przy nazwie odmiany kapusty okresla dawke azotu w nawozeniu)
wok6t wektora oceny ogdlnej wskazuje na ich wyzsza jako$¢ w stosunku do
pozostatych prébek. Kiszonki Balaton/250, Galaxy/150 i Balaton/150 odbiegaty
znacznie jakoscia od innych (punkty odnoszace si¢ do wymienionych prébek wykazuja
duzy rozrzut na powierzchni uktadu wspéirzednych).

Whioski

1. Badane odmiany kapusty wykazuja zréznicowane wilasciwosci sensoryczne po
ukwaszeniu. Dotyczy to cech wygladu kwaszonki, tekstury, smaku kwasnego,
stonego i gorzkiego. Najlepsza jakoscia sensoryczna charakteryzuje si¢ kapusta
odmiany Alfama. Odmiany wykazuja rowniez zréznicowanie pod wzgledem
sktonnos$ci kumulowania azotandéw, natomiast mato réznia si¢ pod wzgledem
zawartosci witaminy C i ekstraktu.

2. Wraz ze wzrostem dawki azotu w nawozeniu mineralnym zmienia si¢
charakterystyka jakosci sensorycznej kapusty kwaszonej pod wzgledem twardosci
krajanki, smaku kwasnego i smaku gorzkiego, co wplywa na ogdélna oceng
jakos$ci. Wzrasta rowniez zawarto$¢ azotanéw w gitoéwkach. Za najbardziej
korzystna dawke azotu, niezbedna do uzyskania odpowiedniej jakosci kwaszonek
z wiekszosci odmian kapusty, nalezy uznaé 200 kg-ha™.

Literatura

[1] Abbott J.: Quality measurement of fruits and vegetables. Postharvest Biol. Technol., 1999, 15, 207-
225.

[2] Bartoszek A., Forc A., Grzeskowiak J.: Antioxidative properties of some vegetable products
traditional for diets in Central Europe. Pol. J. Food Nutr. Sci. 2002, 11/52, 67-70.



SKEAD CHEMICZNY I JAKOSC SENSORYCZNA KAPUSTY GEOWIASTEJ W ZALEZNOSCI... 119

(3]

(4]

(7]

(8]

(9]

[10]

(1]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]
[17]

(18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]

[24]
[25]

Elkner K.: Wptyw odmiany i czynnikéw agrotechnicznych na jako$¢ warzyw przeznaczonych do
kiszenia. W: Materiaty Konf. Nauk.-Techn. “Postgp naukowo-technologiczny w kwaszarnictwie”,
Wroctaw 1989, COBRO Warszawa, s. 14-26.

Elkner K., Michalik H.: Wplyw typu gleby i nawozenia azotem na jako$c kapusty kiszonej. Biul.
Warzyw., 1989, II Supl., 195-198.

Elkner K.: Jako$¢ kapusty kwaszonej. Hasto Ogrod., 2003, 9, 80-81.

Everaarts A.P., de Moel C.P.: The effect of nitrogen and the method of application on yield and
quality of white cabbage. Europ. J. Agron., 1998, 9, 203-211.

Freyman S., Toivonen P.M., Perrin P.M., Lin W.C., Hall J.W.: Effect of nitrogen fertilization on
yield, storage losses and chemical composition of winter cabbage. Can. J. Plant Sci., 1991, 7, 943-
946.

Hara T.: Effects of nitrogen, phosphorus and potassium in culture solution on the head yield and free
sugar composition of cabbage. J. Jap. Soc. Hortic. Sci., 1989, 58, 595-599.

Hatano A., Okawa H., Imagawa M.: Effects of the amount of nitrogen application on the nitrate
contents of cabbage and Chinese cabbage. Res. Bull. Aichi-ken Agric. Res. Center, 2003, 35, 79-83.
Jarczyk A., Berdowski J.B.: Przetwoérstwo owocéw i warzyw. Cz. 1. WSiP, Warszawa 1997.
Komiyama S., Furudate A., Meguro T.: The current situation and factors affecting ascorbic acid
content of summer harvested cabbage. Bull. of Hokkaido Prefectural Agric. Exp. Stations, 1999, 77,
65-68.

Kuensch U., Schaerer H., Temperli A.: Die Bedeutung von Vitamin C fiir die Sauerkraut-
Technologie. Mitt. Gebiete Lebensmitt. Hyg., 1992, 83, 20-29.

Meilgaard M., Civille G.V., Carr B.T.: Sensory Evaluation Techniques. 3" ed.. CRC Press, Boca
Raton London 1999.

Nurzynski J.: Wptyw makro- i mikrosktadnikéw na niektére wskazniki wartoéci odzywczej kapusty
bialej i jarmuzu. Rocz. Nauk Roln., Seria A, 1973, 47-99.

PN-71/A-75101. Przetwory owocowe i warzywne. Przygotowanie prébek i metody badan fizyko-
chemicznych. 3.14. Oznaczanie zawartosci witaminy C.

PN-72/777000. Kapusta kwaszona.

PN-ISO-8586-2: 1996. Analiza sensoryczna. Ogélne wytyczne wyboru, szkolenia i monitorowania
oceniajacych. Eksperci.

PN-ISO-8589: 1998. Analiza sensoryczna. Ogélne wytyczne projektowania pracowni analizy
sensorycznej.

PN-ISO-6564: 1999. Analiza sensoryczna. Metodologia. Metody profilowania smakowito$ci.
Rumpel J.: Uprawa kapusty. Hortpress, Warszawa 2002.

Sady W.: Nawozenie warzyw polowych, Plantpress, Krakéw 2000.

Sieling E.R.M.: Nitrogen Fertilization Guidelines for Arable Crops and Field Vegetables. IKC-
AGYV, Lelystad, Holland 1992.

Tarata G., Popandron N., Podoleanu M., Gavriliuc M., Munteanu T.: Studies on the effect of
nitrogen fertilizers on cabbage and cauliflower. Anale Institutul de Cercetari pentru Legumicultura
si Floricultura Vidra, 1995, 13, 475-484.

Tecator ASN 62-03/84. Fiastar Application Note File.

Vogel G.: Handbuch des speziellen Gemiisebaues. Eugen Ulmer GmbH & Co. Stuttgar 1996.



120 Marek Gajewski, Jadwiga Radzanowska

CHEMICAL COMPOSITION AND SENSORY QUALITY OF WHITE CABBAGE DEPENDING
ON THE CABBAGE CULTIVAR AND NITROGEN DOSE AS APPLIED IN MINERAL
FERTILIZATION

Summary

There were examined a chemical composition of white (not fermented) cabbage and a sensory quality
of sauerkraut made of it. A differentiating factor was a cabbage cultivar and a dose of nitrogen fertilizer
applied as mineral fertilizer. The four white cabbage cultivars were investigated: ‘Alfama’ F1, ‘Balaton’
Fl, ‘Galaxy’ Fl, and ‘Hinova’ F1. The nitrogen doses applied were 150, 200, and 250 kg-ha
respectively.

With regard to the chemical composition of fresh cabbage, the contents of soluble solids, vitamin C,
nitrates(V), and dry mass were determined. The vitamin C and extract levels in individual cultivars varied
a little, however, they showed essential differences with regard to their potential of cumulating nitrates.

To sensory assess the sauerkraut investigated, a qualitative descriptive analysis (QDA) was applied.
Additionally, the cabbage was evaluated from the point of view of the consumer’s quality (assessment of
the overall likeness). 13 descriptors selected by a panel of experts were used to describe the sensory
quality of cabbage. The results of the investigations showed that samples of sauerkraut differed in some
sensory properties. The best sensory quality showed the ‘Alfama’ cultivar. A nitrogen dose applied proved
to have a significant impact on quality. For the majority of cultivars investigated, the sensory quality of
cabbage fertilized using 200 kg-ha™ of nitrogen was scored the best whereas the sauerkraut produced of a
‘Balaton’ cultivar got the lowest score of its overall sensory quality. The nitrates(V) content increased in
cabbage with increasing dose of N applied. A principal components analysis (PCA) showed that 55% of
total variations in the sensory quality of sauerkraut samples were to be attributed to the joint effect of two
principal components (PC 1 and PC 2).

Key words: nitrogen, sensory quality, sauerkraut, quantitative descriptive analysis (QDA)
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PIOTR REGIEC

ZASTOSOWANIE MEMBRAN Z TWORZYW SYNTETYCZNYCH
DO OCZYSZCZANIA SOKU DYFUZYJNEGO

Streszczenie

Préby soku dyfuzyjnego o réznej jakosci poddano ultrafiltracji w skali laboratoryjnej za pomoca
membran z azotanu celulozy (CN) i polichlorku winylu (PCV).

W sokach dyfuzyjnych i uzyskanych filtratach oznaczono zawartos¢: suchej substancji, sacharozy,
cukréow redukujacych oraz azotu a—aminokwasowego, a takze lepko$¢. Obliczono czysto$¢ sokow i efekt
oczyszczania. Stwierdzono, ze w wyniku ultrafiltracji sokéw, za pomoca membran z azotanu celulozy
(CN) i polichlorku winylu (PCV) zawarto$¢ sacharozy i cukréw redukujacych nie zmienita sig. Soki po
ultrafiltracji charakteryzowaly si¢ mniejsza zawartoscia azotu a-aminokwasowego niz soki dyfuzyjne,
przy czym filtracja przez membrang CN umozliwita oddzielenie tych substancji w wigkszym stopniu niz
filtracja przez membrang PCV. Lepkos¢ sokéw po filtracji byta mniejsza w zakresie 0,7-1,8 mPa-s
(membrana CN) i 0,5-1,7 mPa-s (membrana PCV) i byla zblizona do lepkosci czystych roztworéw
sacharozy o podobnym stgzeniu. Membrana PCV charakteryzowata si¢ wigkszym strumieniem permeatu,
zwlaszcza w poczatkowej fazie filtracji, niz membrana CN. Im wigksza byta czysto$¢ i mniejsza lepkosé
soku dyfuzyjnego, tym strumien permeatu byt wigkszy. Zastosowanie filtracji membranowej umozliwito
oczyszczenie sokow o ztej jakosci, co w warunkach przemystowych jest najczgsciej niemozliwe. Soki
otrzymane po filtracji przez membrang z azotanu celulozy charakteryzowaty si¢ lepsza jakoscia niz soki
po filtracji przez membrang z polichlorku winylu.

Stowa kluczowe: filtracja membranowa, sok dyfuzyjny, efekt oczyszczania.

Wstep

Procesy membranowe znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach, a zakres ich
wykorzystania ciagle si¢ poszerza. W przeciwienstwie do tradycyjnej filtracji za
pomoca membran mozna rozdziela¢ substancje nawet z zakresu molekularnego.
Stosowane bywaja w tym celu rézne techniki w zaleznosci od wtasciwosci
rozdzielanych czastek i sily napedowej procesu. Pos$réd réznych procesow
membranowych mozna wyr6zni¢: procesy cieplne (np. destylacja membranowa),

Dr inz. P. Regiec, Katedra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa, Akademia Rolnicza we Wroctawiu,
ul. Norwida 25/27, 50-375 Wroctaw
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elektryczne (np. elektrodializa, membrany pseudociekle), chemiczne (np.
chemodializa, membrany ciekle), dyfuzyjne (np. perwaporacja, perstrakcja) oraz -
najbardziej rozpowszechnione — procesy ci$nieniowe [10]. Réznica ci$nien jest sita
nap¢dowa mikrofiltracji (MF), ultrafiltracji (UF), nanofiltracji (NF) oraz odwréconej
osmozy (RO). Procesy te sa stosowane do oczyszczania lub zaggszczania roztworéw
wodnych, rozdzielanie odbywa si¢ wedlug wielkosci czastek. Podziat na MF, UF, NF i
RO opiera si¢ na wielkosci separowanych czasteczek i stosowanych ci$nien (zakresy
r6znig si¢ u réznych autoréw). Zestawiono je w tab. 1).

Tabela 1

Parametry cisnieniowych proceséw filtracji.
Parameters of pressure filtration processes.

Zakres wielkosci rozdzielanych czastek Stosowane 01sn.1ema
. . . Pressure applied
Proces Ranges of separated particle sizes [MPa]
P Q
rocess Bodzek | Cheryan | Kottuniewicz | Rautenbach | Bodzek | Kottuniewicz | Rautenbach
[1] [3] [10] [12] [1] [10] [12]
. L 100- 100-
Mikrofitracja | 500 | 19900 | 2019900 15 5000 nm | do02 | 0.01-0,1 0,1-0,3
Microfiltration nm
nm nm
makromolek
uly
Ultrat?lltraga 1-200 1-100 i zawiesiny 1-80nm | 0,1-1.0 0.05-0.2 03-1
Ultrafiltration nm nm macromolec
ules and
suspensions
NanofiltracjaN | > 300 | s 51 2300pa | okinm |05-20| 00314 0,5-3
anofiltration Da
RO - osmoza 0.1-1
(reverse I,lm 0,1-1 nm < 300 Da 0,1-10 nm | 1,0-6,0 0,3-10 do 20
0SMOosis)

Podstawowa réznica pomigdzy filtracja tradycyjna a filtracja membranowa jest
sposéb prowadzenia procesu. Filtracja tradycyjna charakteryzuje si¢ tym, ze strumien
cieczy przeptywa przez warstwg filtracyjna, osadzajac na niej zanieczyszczenia (jest to
tak zwany tryb niestacjonarny ,dead end”). Powoduje to konieczno$¢ czgstego
usuwania zanieczyszczen i mycia lub zmiany no$nika warstwy filtracyjne;j.
Nieuniknione jest zjawisko do$¢ szybkiego zmniejszania si¢ strumienia filtratu.
Wigkszos¢ sposobéw prowadzenia procesu membranowego charakteryzuje sig
szybkim przeptywem cieczy wzdluz powierzchni membrany, co powoduje ciagle
zmywanie warstwy osadu, jednocze$nie nie dopuszczajac do zmniejszenia wydajnosci
przez osadzajace si¢ czastki. Pozwala to na stosunkowo dlugi czas prowadzenia
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procesu bez wigkszego spadku wydajnos$ci. Dzigki temu filtracja za pomoca membran
znajduje coraz szersze zastosowanie, m.in. w technologii zywnosci (mleczarstwo —
usuwanie drobnoustrojéow z mleka i1 serwatki, otrzymywanie laktozy, preparatow
biatkowych i produkcja seréw, zaggszczanie sokow i pulp owocowych [16].

Produkcja membran z materialéw bardziej trwalych i odpornych na warunki
procesu technologicznego — membrany ceramiczne i stalowe — oraz zmniejszenie
kosztéw wytwarzania tych membran stwarza mozliwos$ci zastosowania ich w innych
galeziach przemystu spozywczego, gdzie zastgpuja tradycyjna filtracjg.

Defekacja i saturacja, stosowane do oczyszczania sokOw cukrowniczych, sa
bardzo energochtonne, wymagaja takze duzych ilosci kamienia wapiennego i koksu, a
btoto defekosaturacyjne jest odpadem uciazliwym w utylizacji. Zastosowanie zamiast
tych proceséw filtracji membranowej mogtoby w znaczacy sposéb wplynaé¢ na
obnizenie kosztéw produkcji i zmniejszenie zanieczyszczenia srodowiska.

Celem badan bylo okreslenie efektu oczyszczania soku dyfuzyjnego metoda
ultrafiltracji za pomoca membran: z azotanu celulozy (CN) i polichlorku winylu (PCV)
oraz poréwnanie zawartosci niektorych sktadnikéw i cech soku dyfuzyjnego i
0CZyszZcZonego.

Material i metody badan

Materialem uzytym do badan byl sok dyfuzyjny otrzymywany z zamrozonych
korzeni burakéw cukrowych. Korzenie po rozmrozeniu byly przetrzymywane w temp.
18-20°C przez 0, 2 lub 4 dni. Po ich pokrojeniu, dyfuzje prowadzono przez 30 min w
temp. 80°C, nast¢pnie roztwér znad krajanki dekantowano i przesaczano przez gaze
krochmalnicza nr 8xxx (190 pm). Ilo§¢ krajanki i wody dobierano tak, aby otrzymac
przesacz o zawartosci suchej masy okoto 14%, oznaczanej refraktometrycznie.

W doswiadczeniu przeprowadzono filtracj¢ osmiu préb soku dyfuzyjnego. Soki
A, B, C, D otrzymywano z korzeni bezposrednio po ich rozmrozeniu. Sok E otrzymano
z korzeni przetrzymywanych po rozmrozeniu przez 2 dni, soki F, G, H — przez 4 dni.
Otrzymane soki byly wstepnie oczyszczane z duzych czastek miazgi przez wirowanie
na wirowce. Nastgpnie soki filtrowano przez membrany z azotanu celulozy (CN) lub
polichlorku winylu (PCV).

Proces prowadzono w tzw. komérce firmy Amicon. Srednica membrany wynosita
5,8 cm. Podczas filtracji zastosowano cisnienie 110 kPa. Komoérka pracowata w trybie
,,dead end”.

Membrana z azotanu celulozy (CN) jest membrang ptaska, syntetyczng, stala,
organiczng, porowata, asymetryczng.. W Instytucie Inzynierii Chemicznej i Urzadzen
Cieplnych  Politechniki Wroctawskiej przeprowadzono badania, w ktérych
stwierdzono, ze strumien przeptywu wody wynosit: 1,86 dm’/m*min, a membrana ta
zatrzymywata:
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e w 100% albuming wolowa, ktérej graniczna masa molowa wynosita 69« 10° Da,

* W 96% albuming jajeczna, ktérej graniczna masa molowa wynosita 42+ 10’ Da,

e W 76% trypsyng, ktérej graniczna masa molowa wynosita 24+ 10° Da.

Membrana z polichlorku winylu (PCV) jest membrang ptaska, syntetyczna, stata,
organiczng, porowata, asymetryczna. Analogicznie okreSlony strumien przeptywu
wody wynosit 3,6 dm*/m*min. Zatrzymywata ona odpowiednio:

e w 100% albuming wolowa,

* w 85% albuming jajeczna,

®  w26% trypsyng.

W soku dyfuzyjnym i oczyszczonym przez filtracj¢ membranowa oznaczano:

e zawarto$¢ rzeczywistej suchej substancji metoda termograwimetrycznag [2],

e zawarto$¢ sacharozy metoda polarymetryczna i Lane-Eynona, po kwasnej
hydrolizie metoda Clarget-Herzfelda [11],

e zawarto$¢ cukrow redukujacych metoda Lane-Eynona [11],

e zawarto$¢ azotu a-aminokwasowego metoda kolorymetryczna [2],

e lepkos¢ za pomoca reometru rotacyjnego Haake RS 100, stosujac przystawke
pomiarowa DG 41 (cylindry wsp6tosiowe) w temp. 20°C, przy stalym napre¢zeniu
$cinajacym t = 1 Pa.

Obliczono réwniez czysto$¢ sokéw w oparciu o wyniki zawarto$ci sacharozy —
metoda redukcyjng, zawarto$ci suchej masy — termograwimetryczna oraz efekt
oczyszczania [2] z rGwnania:

Be 10000 - (Cr —Cs)

~ Cr-(100—Cs)

gdzie:

E — efekt oczyszczania,

Cr — czysto$¢ soku oczyszczonego, [%],

Cs — czystos¢ soku dyfuzyjnego, [%].

W czasie filtracji okre§lano réwniez strumien permeatu, mierzac czas i objetosée
przefiltrowanego soku.

Wiyniki i dyskusja

W wyniku oznaczenia zawarto$ci sacharozy metoda polarymetryczna, w sokach
F, G, H otrzymano wartosci 11-13%, natomiast rzeczywista zawarto$¢ sacharozy
wynosita w nich 4,7-7,2% (tab. 2). Okre$lenie zawarto$ci sacharozy w takich sokach
metoda polarymetryczna, ktdra jest standardowo stosowana w cukrowniach, prowadzi
do duzych btedéw [13]. Dlatego tez obliczenia czystosci i efektu oczyszczania soku
przeprowadzono w oparciu o wyniki uzyskane za pomoca metody Lane-Eynona.
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Tabela 2

Zawarto$¢ suchej masy i sacharozy w soku dyfuzyjnym (D) i oczyszczonym za pomoca membrany z
azotanu celulozy (CN) lub polichlorku winylu PCV).

Dry mass and sucrose contents in the diffusion (D) juice and in a juice purified on membranes made of
cellulose nitrate (CN) and of polyvinyl chloride (PVC).

Sucha masa Sacharoza polarymet.ryczme Sacharoza redukcyjnie
Sucrose content obtained by . .
Sok Dry mass . . Sucrose content obtained by reduction
a polarimetric method
Juice [%] [%]
[%]
D CN PCV D CN PCV D CN PCV
A 12,90 | 12,32 | 1243 11,5 11,6 11,6 11,5 11,5 11,5
B 14,24 | 13,53 | 13,67 13,3 134 13,3 12,5 12,5 12,5
C 13,85 | 13,38 | 13,51 12,9 12,6 12,8 12,5 12,5 12,5
D 13,60 | 13,20 | 13,37 12,7 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
E 14,17 | 13,52 | 13,77 13,2 12,9 12,8 10,0 10,0 10,0
F 13,31 12,18 | 12,62 12,2 12,1 12,0 4,7 4,7 4,7
G 13,39 | 12,49 | 12,77 12,5 12,5 12,5 72 7,2 7,1
H 13,09 | 12,14 | 12,46 11,3 11,1 11,2 7,0 7,0 7,0

Oznaczenie zawarto$ci suchej substancji metoda refraktometryczna jest mniej
doktadne od metody termograwimetrycznej. Ponadto odwirowanie drobnej miazgi
zmniejsza wynik pomiaru metoda refraktometryczna o ok. 0,2%, a oddzielenie
zawiesin na saczku o porach 0,45 um — nawet o 0,8%. Moze to zmienia¢ wynik
obliczen czysto$ci nawet o 3—4 jednostki [6]. Do oznaczenia zawartosci suchej
substancji zastosowano wigc metodg¢ termograwimetryczna.

Proces dyfuzji prowadzono w taki sposéb, aby otrzymac¢ soki o zawarto$ci suchej
substancji okoto 14% — czyli zblizonej do otrzymywanych w warunkach
przemystowych — od 13 do 16% [17]. Soki te charakteryzowaty si¢ réznym sktadem
chemicznym i wlasciwo$ciami.

Sktad chemiczny i1 cechy sokéw A, B, C, D nie réznity si¢ od sokéw
otrzymywanych w cukrowniach. Zawarto$¢ suchej substancji w tych sokach wynosita
od 12,90 do 14,24%, zawartos¢ sacharozy oznaczonej metoda polarymetryczng
wynosita 11,5-13,3%, a metoda redukcyjng — 11,5-12,5% (tab. 2). Czystos$¢ tych
sokow ksztattowata si¢ na poziomie od 87,8 do 91,9% i byla taka sama jak sokéw
otrzymywanych w warunkach przemystowych 88-92% [17]. Zawarto§¢ pozostatych
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sktadnikéow w tych sokach, czyli cukréw redukujacych (0,3%) i azotu «-
aminokwasowego — zwanego takze ,,azotem szkodliwym” (0,020-0,033%), réwniez
byta zblizona do sokéw przemystowych [8].

Soki E, F, G, H odpowiadaty swoim sktadem i wtasciwosciami sokom
dyfuzyjnym, ktére cukrownie uzyskuja z korzeni uszkodzonych mrozem, co w
polskich warunkach klimatycznych zdarza si¢ do$¢ czgsto. Charakteryzowaly si¢ one
ponad dziesigciokrotnie wigksza zawarto$cia cukréw redukujacych (3,5-4,0%) i okoto
dwukrotnie wigksza zawartoscia azotu o-aminokwasowego (0,37-0,46%) niz soki
uzyskane z korzeni o dobrej wartosci technologicznej. Mimo zblizonej zawarto$ci
suchej substancji, soki te charakteryzowaly sig¢ takze znacznie wigksza lepkoscia niz
soki uzyskane z korzeni o dobrej wartosci technologicznej (tab. 3). Korzenie, ktérych
warto$¢ technologiczna pogorszyta si¢ w wyniku rozmrozenia lub innych czynnikéw,
zawieraja mniej sacharozy, zwigksza si¢ za to w nich zawartos$¢ cukrow redukujacych,
azotu o-aminokwasowego, koloidéw i innych substancji oraz lepkos¢ soku [13], [14].
Powoduje to wiele trudnosci w procesie technologicznym — zwlaszcza w procesach
oczyszczania soku [4].

Tabela 3

Lepkos¢, czystos¢ 1 efekt oczyszczania soku dyfuzyjnego (D) i1 oczyszczonego za pomoca membrany z
azotanu celulozy (CN) lub polichlorku winylu (PCV).

The viscosity, purity and efficiency of purification treatment of diffusion juice (D) and juice purified
using membranes made of cellulose nitrate (CN) and polyvinyl chloride (PVC).

. . Efekt oczyszczania
Sok ViscE;E;(TfsPa‘s] Pcufiyt;t(f‘s?'j] Efficiency of the purification
Juice treatment [%]
D CN PCV D CN PCV CN PCV
A 2,40 1,53 1,70 89,1 93,3 92,5 41,4 33,6
B 2,53 1,60 1,78 87,8 92,4 91,4 40,8 32,8
C 2,29 1,59 1,64 90,3 93,4 92,5 34,8 25,2
D 2,16 1,53 1,64 91,9 94,7 93,5 36,4 20,9
E 2,50 1,54 1,57 70,6 74,0 72,6 15,6 9,6
F 2,75 1,62 1,68 35,3 38,6 37,2 13,1 8,0
G 2,53 1,58 1,74 53,8 57,6 55,6 14,5 7,1
H 3,36 1,58 1,65 53,5 57,7 56,2 15,6 10,3
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Zastosowane w doswiadczeniu membrany charakteryzowaly si¢ podobnymi
wielko$ciami zatrzymywanych czastek, réznice wystapity w ilo$ci zatrzymywanej
trypsyny (76% — membrana CN, 26% - membrana PCV). Natomiast strumien
przeptywu wody byt prawie dwukrotnie wigkszy przez membrang z PCV - 3,6
dm*/m*-min niz przez membrang CN — 1,86 dm’/m* min.

Punkt odcigcia obydwu membran byt znacznie wigkszy niz 342 (masa
czasteczkowa sacharozy), w zwiazku z tym zawarto$¢ sacharozy (tab. 2) i cukréw
redukujacych (tab. 4) po filtracji nie zmienita sig, a zawarto$¢ suchej substancji i azotu
»szkodliwego” zmniejszyla sig, ale w réznym stopniu.

Tabela 4

Zawarto$¢ cukréow redukujacych i azotu oi-aminokwasowego w soku dyfuzyjnym (D) i oczyszczonym za
pomoca membrany z azotanu celulozy (CN) lub polichlorku winylu (PCV).

Contents of reducing sugars and o-aminoacid nitrogen in diffusion juice (D) and juice purified using
membranes made of cellulose nitrate (CN) and polyvinyl chloride (PVC).

Cukry redukujace Azot oi-aminokwasowy
Sok Reducing sugars o-aminoacid nitrogen
Juice [%] [%]
D CN PCV D CN PCV
A 0,3 0,3 0,3 0,020 0,015 0,016
B 0,3 0,3 0,3 0,029 0,020 0,022
C 0,3 0,3 0,3 0,030 0,022 0,025
D 0,3 0,3 0.4 0,033 0,028 0,031
E 35 35 35 0,037 0,030 0,031
F 39 39 4,0 0,042 0,034 0,035
G 39 39 39 0,044 0,032 0,035
H 4,0 4,0 3.9 0,046 0,041 0,042

Zawartos$¢ suchej substancji zmniejszylta si¢ w wyniku zatrzymania zawiesin oraz
wielkoczasteczkowych niecukréow (np. koloidéw).

Soki A, B, C, D zawieraly mniej substancji koloidalnych w poréwnaniu z
pozostatymi, mniejsza tez byla réznica w zawartosci suchej substancji przed- i po
filtracji (0,4-0,7% membrana CN i 0,2-0,5% membrana PCV).

Po filtracji sokéw E, F, G, H zawartos¢ suchej substancji zmniejszyla si¢ o 0,7—
1,1% (membrana CN) lub o 0,4-0,7% (membrana PCV). Soki przefiltrowane za
pomoca membrany CN zawieraly mniej suchej substancji. R6znice te wynosity 0,11-
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0,17% przy filtracji sokéw o dobrej jakosci i 0,25-0,44% przy filtracji sokéw z korzeni
uszkodzonych mrozem. Swiadczy to o do$é duzej zawartosci w tych sokach substancji
o masach czasteczkowych zblizonych do punktu odcigcia badanych membran.

W wyniku filtracji nastapilo zmniejszenie zawarto$ci w sokach azotu «-
aminokwasowego (tab. 4). Soki przefiltrowane przez membrang CN zawieraly mniej
»azotu szkodliwego” niz soki przefiltrowane przez membrang PCV — réznice te nie
byly jednak zbyt duze. Filtracja spowodowala zmniejszenie zawarto$ci tych niecukréw
w sokach o ok. 6-30%. Ze wzgledu na do$¢ niska masg czasteczkowa tych zwiazkow
nalezatoby przypuszcza¢, ze w catosci znajda si¢ w permeacie. Metoda oznaczania
zawartosci azotu o-aminokwasowego polega na reakcji z miedzia, a w efekcie okresla
si¢ sume¢ zawarto$ci aminokwaséw, amidéw i betainy [7]. Niektore z tych zwiazkow,
charakteryzujace si¢ wigkszymi rozmiarami czasteczek, mogly wigc zosta¢ zatrzymane
na membranie i stad tez wynika zmniejszenie zawarto$ci ,azotu szkodliwego” po
filtracji.

Niezaleznie od lepkosci sokéw dyfuzyjnych (2,16-3,36 mPa-s), po filtracji za
pomoca membrany CN wynosita ona 1,53 do 1,62 mPa-s (tab. 2) i byta zblizona do
lepkosci czystego roztworu sacharozy o stezeniu 13% — 1,48 mPa-s [9]. Swiadczy to o
prawie catkowitym usunigciu z sokéw substancji koloidalnych. Natomiast lepkos¢
sokow przefiltrowanych za pomoca membrany PCV byta wigksza i wynosita 1,57—
1,78 mPa-s. W badaniach przeprowadzonych przez Siediaking [15] zastosowano
membrany z octanu celulozy, polisulfonamidu i policzterofluoroetylenu do filtracji
sokéw o czystosci 85,6%-92,4%. W efekcie zastosowania tych membran uzyskano
zmniejszenie zawartosci bialek o 50%, a pektyny o masie czasteczkowej 50'10°—
100°10” Da byty zatrzymywane w catosci.

Wydajnos¢ proceséw membranowych okresla strumien permeatu. W tab. 5. 1 6.
przedstawiono zmiany strumienia permeatu w czasie filtracji.

Po poczatkowym okresie formowania membrany PCV (tab. 5), strumien ten w
przypadku sokéw A, C, D wynosit okoto 610° m*/m*s, sokéw, B i E — okoto 410
m’/m”s, pozostalych — ponizej 310° m’/m*s. Po uformowaniu si¢ membrany
nastgpowal niewielki, liniowy spadek strumienia permeatu. Strumien ten w czasie
filtracji za pomoca membrany CN (tab. 6) byt zwykle mniejszy, cho¢ w przypadku
sokéw B, F, G, H réznice te byly bardzo mate. Soki te charakteryzowatly si¢ duza
lepkoscia przed filtracja (powyzej 2,5 mPa‘s), a takze znacznie mniejszymi
strumieniami permeatu od pozostatych. Najwigkszym strumieniem permeatu, przez
caly czas trwania procesu, charakteryzowal si¢ sok D, ktérego lepkos¢ byta
najmniejsza, a czysto$¢ najwigksza. Potwierdza to fakt istotnego wptywu lepkosci na
wydajno$¢ filtracji, ktéra byta prawie dwa razy mniejsza przy filtracji sokéw o
wysokiej lepkosci. Do$¢ nietypowym przebiegiem zmian strumienia permeatu
charakteryzowat si¢ sok H w czasie filtracji przez membrang z PCV. Po poczatkowym
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zmniejszeniu strumienia nastgpito jego do§¢ gwaltowne zwigkszenie i dopiero pod
koniec procesu mozna byto zauwazy¢ znéw tendencje spadkowa. Najbardziej
prawdopodobng przyczyna byto mechaniczne przerwanie niektérych poréw membrany
PCV, zwlaszcza ze zjawisko to nie wystapilo w czasie filtracji tego soku przez
membran¢g CN. Réwniez efekt oczyszczania soku H (10,3%) za pomoca membrany
PCV nie byt najmniejszy z obserwowanych. Nalezy sadzi¢, ze zastosowana metoda
filtracji (,,dead end”) spowodowata utworzenie sig tzw. ,,placka filtracyjnego” ktory
znaczaco wplywat na wydajno$¢ filtracji.

Tabela 5

Zmiany strumienia permeatu w czasie filtracji sokéw dyfuzyjnych przez membrang z polichlorku winylu
(PCV).

The changes in permeate flux occurring while filtrating diffusion juices through a membrane made of
polyvinyl chloride (PVC).

[lo$¢ soku Strumien permeate
Quantity Permeate flux
of juice [10°(m*/m>s)]
[em’] A B C D E F G H
1 6,64 4,92 6,21 7,58 4,73 3,44 2,91 2,10
2 6,47 4,46 6,21 7,58 4,73 3,21 291 2,10
3 6,064 4,10 6,21 7,10 4,73 3,01 2,88 1,67
4 6,45 4,04 6,21 6,95 4,73 2,92 2,86 1,76
5 6,42 3,99 6,21 6,81 4,56 2,85 2,85 1,82
6 6,40 3,88 6,16 6,78 4,50 2,82 2,84 1,88
7 6,37 3,87 6,12 6,71 4,41 2,82 2,84 1,89
8 6,37 3,84 6,10 6,63 4,35 2,82 2,84 1,99
9 6,32 3,81 6,05 6,58 4,30 2,82 2,84 2,02
10 6,20 3,77 6,03 6,53 4,21 2,81 2,84 2,09
15 6,03 3,67 5,79 6,35 4,18 2,82 2,83 2,27
20 6,10 3,59 5,61 6,23 4,14 2,80 2,83 2,34
25 5,81 3,54 5,56 6,15 4,12 2,79 2,82 2,46
30 5,80 3,52 5,52 6,09 4,08 2,80 2,81 2,50
35 5,68 3,49 5,47 5,98 4,06 2,81 2,81 2,53
40 5,46 3,47 5,43 5,95 4,04 2,78 2,81 2,55
45 5,35 3,45 5,36 5,94 4,01 2,78 2,81 2,53
50 5,26 3,43 5,32 5,74 4,01 2,74 2,80 2,50
55 5,16 3,41 5,25 5,70 4,00 2,72 2,80 2,48
60 5,09 3,38 5,23 5,69 4,00 2,70 2,79 2,46
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Tabela 6

Zmiany strumienia permeatu w czasie filtracji sokéw dyfuzyjnych przez membrang z azotanu celulozy
(CN).

The changes in permeate flux occurring while filtrating diffusion juices through a membrane made of
cellulose nitrate (CN).

Tlo$¢ soku Strumien permeate
Quantity Permeate flux
of juice [10(m*/m*s)]
[em’] A B C D E F G H

1 5,41 4,46 4,64 5,83 3,79 2,98 2,71 2,44
2 5,19 4,30 4,55 5,83 3,79 2,96 2,69 2,42
3 4,86 4,29 4,39 5,83 3,73 291 2,67 2,40
4 4,59 4,04 4,30 5,83 3,72 2,86 2,68 2,37
5 4,50 4,03 4,29 5,76 3,71 2,84 2,68 2,37
6 4,46 3,99 4,25 5,75 3,68 2,87 2,68 2,34
7 4,31 3,99 4,21 5,64 3,68 2,86 2,68 2,35
8 4,24 3,96 4,21 5,66 3,67 2,86 2,68 2,33
9 4,23 3,92 4,18 5,59 3,67 2,85 2,67 2,33
10 4,28 391 4,18 5,53 3,67 2,87 2,68 2,34
15 4,11 3,76 4,12 5,40 3,68 2,90 2,67 2,31
20 4,03 3,69 4,08 5,32 3,67 2,96 2,66 225
25 3,88 3,58 3,99 5,26 3,67 2,96 2,66 2,21
30 3,84 3,51 3,97 5,17 3,65 2,92 2,66 2,15
35 3,74 3,46 3,88 5,18 3,63 2,95 2,66 2,07
40 3,65 3,42 3,88 5,05 3,60 2,88 2,65 2,03
45 3,51 3,38 3,88 491 3,59 2,36 2,64 2,04
50 3,47 3,36 3,81 4,86 3,56 2,83 2,63 2,02
55 3,34 3,34 3,82 4,89 3,57 2,80 2,62 1,98
60 3,38 3,32 3,75 4,85 3,51 2,76 2,61 1,95

Jednym z najistotniejszych parametrow proceséw oczyszczania sokéw w
cukrownictwie jest tzw. efekt oczyszczania soku, ktéry okresla ilo$¢ niecukrow
usunigtych z soku. Uzyskane warto$ci $wiadcza zaréwno o ilosci odseparowanych
zawiesin, jak i substancji koloidalnych. Filtracja na obydwu membranach pozwolifa na
catkowite usunigcie zawiesin, natomiast substancje koloidalne zostaly usunigte w
réznym stopniu, o czym $wiadcza wyniki zar6wno zawarto$ci suchej masy, jak i
lepkosci sokéw po filtracji. Obliczony efekt oczyszczania za pomoca membrany CN



ZASTOSOWANIE MEMBRAN Z TWORZYW SYNTETYCZNYCH DO OCZYSZCZANIA SOKU DYFUZYJNEGO 131

byt znacznie wigkszy zwtaszcza w przypadku sokéw o dobrej jako$ci (tab. 3) i wynosit
34,8-41,4%, filtracja tych samych sokéw za pomoca membrany PCV pozwolita na
uzyskanie efektu oczyszczania na poziomie 20,9-33,6%, a wigc o okoto 25%
mniejszego. Przy niezmienionej w czasie filtracji zawarto$ci sacharozy, zmiana efektu
oczyszczania spowodowana byta tylko zmniejszeniem zawarto$ci niecukréw, a wigc
réznice te byty znaczace. Efekt oczyszczania sokéw o niskiej jakosci technologicznej
byt znacznie mniejszy i wynosit 13,1-15,6% (membrana CN) lub 7,1-10,3%
(membrana PCV). Takze po filtracji tych sokéw uzyskano znacznie lepszy efekt
oczyszczania za pomoca membrany CN. Przyczyna tak matego efektu oczyszczania
byta duza zawarto$¢ w sokach substancji o matych masach czasteczkowych, jak np.
cukry redukujace (3,5-4,0%), ktére nie mogty by¢ odseparowane na membranach.

Wyniki zastosowane do obliczefi (sucha masa — metoda termograwimetryczna,
sacharoza — redukcyjnie) utrudniaja bezposrednie poréwnanie z efektem oczyszczania
soku dyfuzyjnego w cukrowniach. Mozna jednak przypuszczaé, ze wartosci te,
zwlaszcza gdy dotyczy to usunigcia substancji wielkoczasteczkowych, sa co najmniej
poréwnywalne. Przy klasycznym oczyszczaniu sokow otrzymanych z korzeni o dobrej
wartosci technologicznej efekt oczyszczania zwykle wynosi 28-35%, rzadko powyzej
40% [7]. W efekcie przeprowadzonych badan uzyskano efekt oczyszczania sokéw o
dobrej jakoSci na poziomie 35-41%. Mozna wigc stwierdzi€, ze zastosowanie
membrany CN do filtracji sokéw pozwala na uzyskanie podobnego -efektu
oczyszczania co metoda tradycyjna. Efekt oczyszczania sokéw nietypowych, o bardzo
ztej jakos$ci technologicznej byt znacznie nizszy i wynosit maksymalnie 15,6%. Warto
przy tym podkresli¢, ze oczyszczanie sokéw uzyskanych z korzeni o obniZzonej
warto$ci technologicznej, podobnie jak soki E, F, G, H, prowadzi zwykle do
catkowitego zatrzymania procesu technologicznego [4].

Poprzez zastosowanie technik membranowych do oczyszczania soku dyfuzyjnego
mozna zatem uzyska¢ efekt oczyszczania nawet powyzej 40%, znacznie skrécic¢
technologiczny cykl produkcyjny i rozwiaza¢ problem utylizacji odpadéw (btoto
defekosaturacyjne). Przeszkode stanowia: wysokie koszty instalacji oraz konieczno$¢
zapewnienia dobrej wydajnos$ci procesu w sposob ciagly, przez caty czas trwania
kampanii.

Whioski

1. W wyniku ultrafiltracji soku dyfuzyjnego, za pomoca membran z azotanu celulozy
(CN) i polichlorku winylu (PCV), zawarto$¢ sacharozy i cukréw redukujacych nie
zmienita sig.

2. Soki po ultrafiltracji charakteryzowaly si¢ mniejsza zawartoscia azotu
o-aminokwasowego niz soki dyfuzyjne, przy czym filtracja przez membrang CN
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umozliwita oddzielenie tych substancji w wigkszym stopniu niz filtracja przez
membran¢ PCV.

3. Lepkos$¢ sokéw po filtracji byta mniejsza o 0,7-1,8 mPa-s (membrana CN) i 0,5—
1,7 mPa-s (membrana PCV) i byla zblizona do lepkosci czystych roztworéw
sacharozy o podobnym st¢zeniu.

4. Membrana PCV charakteryzowata si¢ wigkszym strumieniem permeatu, zwlaszcza
w poczatkowej fazie filtracji niz membrana CN.

5. Im wigksza byla czysto$¢ i mniejsza lepkos¢ soku dyfuzyjnego, tym strumien
permeatu byt wigkszy.

6. Zastosowanie filtracji membranowej umozliwito oczyszczenie sokow o zlej
jakosci, co w warunkach przemystowych jest najczgsciej niemozliwe.

7. Soki otrzymane po filtracji przez membrang z azotanu celulozy charakteryzowaty
si¢ lepsza jakoscia niz soki po filtracji przez membrang z polichlorku winylu.

Prace wykonano w ramach projektu badawczego nr 6 P06 H 036 20
finansowanego przez KBN w latach 2001-2003.
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A PURIFICATION TREATMENT OF DIFFUSION JUICE USING
SYNTHETIC MEMBRANES

Summary

Samples of diffusion juice showing varying quality were filtrated using an ultrafiltration process in a
laboratory. The process was carried out using membranes made of cellulose nitrate (CN) and polyvinyl
chloride (PVC). In the diffusion juices and filtrates obtained there were assayed the contents of dry mass,
sucrose, reducing sugars, and o--aminoacid nitrogen, as well as viscosity. The juice purity level achieved
and the final purification effect were calculated. It was stated that, owing to the filtration with cellulose
nitrate (CN) and polyvinyl chloride (PVC) membranes, the content of sucrose and reducing sugars
remained unchanged. After the ultra-filtration the juices had a smaller o-aminoacid content compared
with the diffusion juices, and these substances were more accurately separated when filtrated through a
CN membrane than through a PCV membrane. The viscosity of juices decreased by 0.7-1.8 mPa-s after
the completed filtration with CN membranes, and by 0.5-1.7 mPa-s when filtrated using PVC membranes;
this parameter was close to the viscosity of pure sucrose solutions of a similar concentration value. A PVC
membrane was characterized by a greater flux of permeate than a CN membrane, especially in the initial
phase of the filtration. The greater the purity and lower the viscosity of the diffusion juice, the greater the
permeate flux. The application of membrane filtration made it possible to purify juices of bad quality,
which are very hard to purify under industrial conditions. Juices filtered through a cellulose nitrate
membrane were characterized by a better quality compared with the juices filtered through a polyvinyl
chloride membrane.

Key words: membrane filtration, diffusion juice, purification effect
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TOMASZ SADLON, KRZYSZTOF PIEKARCZYK

KONTROLA BAKTERIOLOGICZNA URZADZEN DOZUJACYCH
WODE PO ZASTOSOWANIU ZABIEGOW MYCIA I DEZYNFEKCJI

Streszczenie

Przeprowadzono bakteriologiczne analizy wody pobieranej z urzadzen dozujacych (dystrybutoréw)
opakowan o pojemnosci powyzej 5 litréw. Celem badan byto okreslenie skuteczno$ci zabiegéw mycia i
dezynfekcji w zaleznosci od typu urzadzen. Prébki pobierano po przeprowadzeniu zabiegéw mycia i
dezynfekcji dystrybutoréw.

Woda w butli z dozownikiem stanowi integralny produkt oferowany klientom. Na koncowa jej jakos¢
wplywa wigc czysto§¢ wody w opakowaniu oraz czysto§¢ urzadzenia dozujacego. Ze wzglgdu na budowe
dystrybutory podzielono na dwa typy: I — urzadzenia rozbieralne, w ktérych wymiana czgsci majacych
kontakt z woda jest fatwa do wykonania, II — urzadzenia nierozbieralne. Ustalono parametr oceny
skutecznosci zabiegéw mycia i dezynfekcji urzadzen. Wykazano, ze réznice w budowie okreslaja metodg
skutecznej dezynfekcji. Wszystkie urzadzenia typu pierwszego po jednokrotnej dezynfekcji podawatly
niezmieniong pod wzglgdem bakteriologicznym wodg. Aby uzyska¢ podobny efekt w urzadzeniach typu
II, konieczne bylo powtdrzenie zabiegu dezynfekcji. Z powodu wykrycia w wodzie z urzadzenia po
dezynfekcji bakterii z grupy coli i Psudomonas aeruginosa, z 308 urzadzen typu II do powtdérnego
zabiegu przekazano 99. Wykazano, ze sposéb wykonania zabiegu mycia i dezynfekcji jest uzalezniony od
konstrukcji urzadzen dozujacych.

Stowa kluczowe: woda zrédlana, urzadzenia dozujace, mycie i dezynfekcja, jakos¢ mikrobiologiczna.

Wstep

Krajowe przepisy okreslajace przydatnos¢ do spozycia wod mineralnych i
zrédlanych w opakowaniach jednostkowych ograniczaja si¢ jedynie do jakosci
produktu gotowego, czyli wody w zapieczetowanej butelce. W przypadku opakowan o
matych pojemnosciach przepisy te spetniaja swoja funkcje, jednak w przypadku
opakowan o pojemnosci powyzej 5 litrow, gdzie konieczne jest zastosowanie
urzadzenia dozujacego, nie obejmuja momentu konsumpcji. Obowigzujace
rozporzadzenie MZ z 18 kwietnia 2003 r. [8], podobnie jak wczes$niejsze z 27 grudnia

Mgr inz. T Sadton, Eden - Dziat Zapewninia Jakosci, inz. K. Piekarczyk, Eden - Service, Eden Springs
Sp. z 0.0., 32-065 Krzeszowice, os. Czatkowice 254
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2000 r. [7], stanowi o koniecznosci zaopatrzenia opakowania na wodg o pojemnosci
powyzej 5 litréw w urzadzenie dozujace, nie ujmuje natomiast wymagan zwiazanych
ze stanem sanitarnym tego urzadzenia i nie okreS§la czasu uzytkowania pomigdzy
zabiegami dezynfekcyjnymi. Dokument sporzadzony przez polska sekcj¢ European
Bottled Watercooler Association przy Krajowej Izbie Gospodarczej — Przemyst
Rozlewniczy szczegélowo opisuje metody utrzymania odpowiedniego stanu
sanitarnego urzadzenia podczas jego eksploatacji [6].

Opakowania o pojemnosci powyzej 5 litréw wraz z urzadzeniami dozujacymi
pojawity si¢ w Polsce w 1990 r. Obecnie na rynku polskim dziata wielu dystrybutoréw
wod zrédlanych. W swojej ofercie proponuja opakowania 2, 3, 5 galonowe i game
urzadzen do dozowania wody: grzewczo-chtodzace oraz dozujace wodg o temperaturze
pokojowej. Rozbudowana konstrukcja urzadzen grzewczo-chlodzacych sprawia duze
trudno$ci w utrzymaniu jakosci wody, przygotowywanej przez nie pomigdzy
opakowaniem a kranem dozujacym. Pojawity si¢ urzadzenia z wbudowana lampa
emitujaca promieniowanie ultrafioletowe, zabezpieczajaca powietrze w strefie poboru
wody. Utrzymanie odpowiedniej mikrobiologicznej jako$ci wody jest niezwykle
istotnym elementem w odbiorze jakos$ci rozumianej przez konsumentéw [1]. Znaczenie
tego problemu wzrasta proporcjonalnie do czasu uzytkowania urzadzen dozujacych i w
przypadku wielu firm dziatajacych w segmencie pigciogalonowym rynku
rozlewniczego jest powaznym problemem, jak dotad pomijanym. Mozliwosé
zapewnienia oferty na wysokim poziomie jakoSciowym w duzej mierze zalezy od
rodzajéw urzadzen do dozowania wody, jakimi dysponuja firmy segmentu
pigciogalonowego. W zwiazku z wprowadzeniem systemu HACCP, jako
obowiazujacej metody zapewnienia bezpieczefistwa zdrowotnego Zywnosci,
koniecznoscia staje si¢ wprowadzenie praktyk gwarantujacych bezpieczenstwo
produktu nie tylko w sferze produkcji, ale rowniez podczas dystrybucji i konsumpcji
[3, 5]. Przepisy National Sanitary Fundation, organizacji promujacej ciagle
podnoszenie standardéw w produkcji i obrocie woda w opakowaniach jednostkowych,
jednoznacznie naktadaja na firmy rozlewnicze obowiazek dbalo$ci o stan sanitarny i
techniczny oferowanych urzadzen, nie tylko w momencie nabycia przez konsumenta,
ale takze w trakcie statej wspotpracy. Tak wigc z punktu widzenia producentéw wdd,
idealnym urzadzeniem byloby takie, ktére fatwo mozna zdemontowa¢, wymienic¢
wszystkie czesci kontaktujace si¢ z woda, i co najwazniejsze, tatwo oczys$ci¢. Prosta
budowa, tatwy demontaz oraz wymiana czg$ci majacych kontakt z woda na nowe i
sterylne jest podstawowa zaleta takiego urzadzenia, gdyz umozliwia utrzymanie
wymaganej jakosci wody w urzadzeniu dozujacym. Proces przygotowania urzadzen
dozujacych oraz ich dezynfekcja jest powaznym przedsigwzigciem organizacyjnym z
uwagi na koniecznos$¢ utrzymania wysokiej czysto$ci mikrobiologicznej w trakcie oraz
po wykonaniu wszystkich zabiegéw. Szczegdlnej uwagi wymaga problem czynnika
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ludzkiego. Podczas gdy proces przygotowania opakowan i napetnienie ich woda jest
automatyczny, gdzie kontakt pracownikéw z produktem lub opakowaniami jest
ograniczony lub w ogdle nie istnieje, to w przypadku przygotowania urzadzen do
dozowania wody bezposredni kontakt, z przyczyn podyktowanych ilo$cig niezbgdnych
operacji do wykonania, jest niezbgdny.

Dysponowanie  dystrybutorami  rozbieralnymi  umozliwia  opracowanie
skutecznych metod mycia i dezynfekcji. Procesy dezynfekcyjne mozna prowadzi¢ z
zastosowaniem réznych metod. Z uwagi na réznice w stopniu zabrudzenia i warunkéw
w jakich pracuja urzadzenia, nie istnieje uniwersalna metoda lub $rodek, za pomoca
ktérego mozliwe bytoby wykonanie skutecznego zabiegu mycia i dezynfekcji zaré6wno
urzadzen rozbieralnych, jak 1 nierozbieralnych. Wtlasciwa jako$§¢ wody w
zapieczgtowanym opakowaniu, jako efekt podejmowanych dziatan i zastosowania
proceséw zabezpieczajacych na etapie produkcji, moze by¢ zupelnie niezauwazona
przez klientéw przy uzyciu nieodpowiednio przygotowanych urzadzen dozujacych [4].

Wielko$¢ polskiego rynku rozlewniczego w segmencie pigciogalonowym oraz
prognozy rozwoju na przyszto$¢ stanowia powazne wyzwanie dla organéw
ustalajacych zasady funkcjonowania tego segmentu, dla organizacji promujacych
standardy w przemysle rozlewniczym oraz dla samych firm rozlewniczych,
odpowiadajacych za bezpieczenstwo produktu [2].

Celem pracy bylo okreslenie skutecznosci wypracowanych metod mycia i
dezynfekcji urzadzen dozujacych wode¢ oraz wykazanie réznicy efektu dezynfekcji
urzadzen w zaleznosci od ich konstrukcji.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowity urzadzenia grzewczo-chtodzace, dozujace wodg z
butli o pojemnosci 5 galonéw (18,9 1) po zastosowaniu proceséw mycia i dezynfekcji.
Urzadzenie zaopatrzone jest w kotnierz z iglica, ktéra po zatozeniu butli otwiera korek
zabezpieczajacy 1 przegrodg z przewodem doprowadzajacym wodg do zbiornika wody
zimnej. Napetnianie zbiornikéw wody w urzadzeniu nastgpuje samoczynnie. Do
poboru wody stuza krany umieszczone na ptycie czolowej (rys. 1).

Do analizy przygotowano dwa typy dystrybutorow:

e typ I — urzadzenia rozbieralne, w ktérych wymiana czgsci kontaktujacych sig z
woda jest mozliwa i tatwa do wykonania. Pozwala to na mechaniczne usunigcie
zanieczyszczen, biofilmu i zastosowania tagodnych preparatéow dezynfekujacych,
stosowanych w krétkim czasie;

e typ II — urzadzenia nierozbieralne, w ktérych wymiana czesci kontaktujacych sig z
woda jest niemozliwa, co nie pozwala na mechaniczne usunigcie zanieczyszczen,
biofilmu oraz wymaga zastosowania agresywnych preparatow myjacych i
dezynfekujacych, stosowanych w diugim czasie.
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Rys. 1. Schemat budowy urzadzenia dozujacego wodg.
Fig. 1.  Scheme of the distributor’s structure

zbiornik wody zimnej

Skuteczno$¢ zastosowanych zabiegdw oceniano na podstawie wynikow analizy
bakteriologicznej wody pobieranej z urzadzenia. Do kontroli dystrybutoréw uzywano
wody z butli, pobieranej z linii technologicznej bezposrednio przed badaniem. Ocen¢
bakteriologicznej czystosci wody wykonywano w oparciu o wymogi zawarte w
rozporzadzeniu MZ z dnia 18 kwietnia 2003 r. i wewngtrzne procedury kontroli
procesu produkcyjnego i gotowego produktu. Wodg z dystrybutora pobierano z kranu
wody chlodnej i badano metoda filtréw membranowych wg Polskich Norm [9, 10, 11,
12]. Analize bakteriologiczna ograniczono do oznaczenia obecno$ci w 100 ml wody
bakterii z grupy coli, paciorkowcow katowych, Pseudomonas aeruginosa oraz
oznaczenia ogdlnej liczby bakterii.

Wiyniki i dyskusja

W latach 2002-2003, w ciagu 21 miesigcy, prowadzac comiesigczne oznaczenia
czystosci mikrobiologicznej wody, przebadano 299 urzadzen dozujacych typu I. W
prébach wody pobranej z dystrybutoréw nie wykazano obecnosci bakterii z grupy coli,
paciorkowcéw katowych i Pseudomonas aeruginosa. Ogdlna liczba bakterii
wyhodowanych na agarze odzywczym po 48 godz. inkubacji w temp. 37°C
odpowiadata standardom zalozonym na poczatku eksperymentu. W wodzie z
dystrybutora i w wodzie bezpos$rednio z butli ogélne liczby bakterii byty podobne i nie
przekraczaty 20 w 100 ml.
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Wobec powyzszego wszystkie testowane urzadzenia przekazano do dystrybucji.
Proces mycia i dezynfekcji przeprowadzono w jednorodnych warunkach bez wzgledu na
stan i ogélny wyglad urzadzen. Stworzenie ciagu technologicznego mycia i dezynfekcji
urzadzen, o stalych parametrach, skutkowalo powtarzalnym rezultatem w postaci
urzadzenia podajacego czysta, nie zmieniona pod wzglgdem bakteriologicznym wodg. Na
podstawie wynikéw doswiadczenia ustalono poziom kontroli czystosci urzadzen po
myciu i dezynfekcji i okreslono, ze préba kontrolna do badan jakosci mikrobiologiczne;j
dystrybutoréw typu I bedzie wynosita 4 urzadzenia na 100 dezynfekowanych.

W tab. 1. przedstawiono efekty dezynfekcji urzadzen dozujacych typu II.

Tabela 1

Udzial wynikéw potwierdzajacych obecno$¢ poszczegdlnych grup bakterii,
urzadzenie dozujace typu Il do uzytku.

Percentage fraction of the results confirming the presence of bacteria from individual classes, which
disqualify the use of the second type distributor during.

dyskwalifikujacych

Udziat wynikéw dyskwalifikujacych urzadzenie do uzytku [%] Udziat
Liczba Number of results disqualifying the use of distributors [%] dystrybutoréw do
badanych powt(’)rnej' .
Miesiac| urzadzen | Ogdlna liczba Bakterie (113‘E:ezr)c/Ielrt;il(;g:‘:a1
Month | Number of bakterii . | Pseudomonas | Streptococcus .
checked | Total amount | 'PY coli aeruginosa faecalis f?aCFlOIl of
distributors | of bacteria Coli group d'1s'tr1but0rs
requiring repeated
disinfection
Rok 2002 / Year 2002
I 1 0 0 0 0 0
I 34 0 2,9 352 0 35,2
v 57 0 17,5 7,0 0 19,3
\Y% 32 0 0 0 0 0
VI 12 0 0 0 0 0
VII 45 22 0 11,9 0 11,1
VIII 23 0 0 0 0 0
IX 17 0 47 35,2 0 47
X 30 0 233 20 0 233
XI 0 0 0 0 0 0
XII 8 0 0 0 0 0
Rok 3003 / Year 2003
I 20 0 0 5 0 5
I 29 0 0 6,8 0 6,8
Badania mikrobiologiczne wody pobieranej z dystrybutoréw tego typu

przeprowadzono w latach 2002 i 2003. Konstrukcja urzadzen uniemozliwiata
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mechaniczne usunigcie zanieczyszczen w wewnetrznej instalacji podawania wody. Do
mycia i dezynfekcji uzywano preparatow o wyzszym stezeniu i w dtuzszym czasie. W
czasie eksperymentu zbadano 308 urzadzen, z czego 99 przekazano do powtdrnej
dezynfekcji, nierzadko uzyskujac pozadany efekt czystoSci mikrobiologicznej dopiero
po 3 pelnych cyklach dezynfekcyjnych. Nie wykazano obecnosci paciorkowcow
katowych. Gléwnym powodem przekazywania urzadzen do powtdrnej dezynfekcji
byto wykrywanie obecnosci w wodzie bakterii z grupy coli i Psudomonas aeruginosa.
Urzadzenia wykorzystane do eksperymentu byly w réznym stopniu zanieczyszczone.
Wyniki analiz wody z dystrybutoréw charakteryzowaty si¢ duza rozbieznos$cia, od
catkowitego braku do ilosci uniemozliwiajacej policzenie kolonii. Do problemu nie
zawsze skutecznej dezynfekcji doszedt problem czasu, jaki nalezalo przeznaczy¢ na
dezynfekcj¢ tego typu urzadzen oraz problem ze stosowaniem agresywnych $rodkéw
chemicznych i ich utylizacja.

Whioski

1. Zastosowanie rozbieralnych urzadzen dozujacych (typu I) w opakowaniach o
pojemnosci powyzej 5 1 umozliwia przeprowadzenie skutecznej ich dezynfekcji,
bez uzywania agresywnych $rodkéw chemicznych, a prosta budowa i latwy
demontaz pozwala na wykonanie wymiany elementéw wptywajacych na jakos$¢
wody w miejscu uzytkowania urzadzenia.

2. Powtarzalno$¢ efektu dezynfekcji urzadzen typu pierwszego umozliwia
ztagodzenie rygoréw kontroli i zmniejszenie liczby analiz czystosci
mikrobiologiczne;j.

3. Urzadzenia dozujace nierozbieralne (typu II) wymagaja szczegélnego traktowania
i kontroli. Z powodu braku powtarzalnos$ci efektu dezynfekcji, konieczna staje si¢
analiza kazdego urzadzenia po myciu i dezynfekcji. Na podstawie wynikow
dezynfekcji reprezentatywnej proby nie mozna wnioskowaé o czystosci
mikrobiologicznej catej grupy dezynfekowanych urzadzen.
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BACTERIOLOGICAL ANALISIS OF CLEANED AND DISINFECTED DISTRIBUTORS
Summary

A series of bacteriological analyses of water collected from distributors applied to dose water from
containers of more than 5 litres volume. The objective of the laboratory studies was to determine the
washing and disinfection efficiency with regard to a special type of the system used. Water samples were
collected after the completed cleaning and disinfection of the distributors. Water in the bottle and a
distributor constitute one integral unit offered to customers. Thus, the final water quality is, in fact,
influenced by the two factors: purity of water in the container and distributor’s cleanness. With regard to
the structure of the distributors, they can be divided into two types. The first type comprises distributors,
in which the exchange of the elements directly contacting water is easy to perform, and the second type:
devices in which the replacement of spare parts is impossible. A parameter called evaluation efficiency of
the cleaning and disinfection procedures was set. It was proved that some differences in the structure of
the distributors determine the selection of an efficient disinfection method. Distributors of the first type
were disinfected once, and after this treatment they distributed water of no microbiological changes. As
for the distributors of the second class, it was necessary to disinfect them twice in order to obtain the same
effect as the single disinfection treatment of the first class distributors. 99 distributors of the second class,
out of totally 308 distributors checked, needed to be disinfected for the second time because water from
them contained coli bacteria (Psudomonas aeruginosa). The investigation performed shows that the
method of washing and disinfecting distributors depends on the structure of the distributors.

Key words: spring water, distributors, washing and disinfection, microbiological quality



	spis_tresci
	01_Fik
	02_Krasnowska
	03_Danyluk
	04_Szmanko
	05_Pawlowicz
	06_Pawlowicz
	07_Ziarno
	08_Giryn
	09_Gajewski
	10_Regiec
	11_Sadlon


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [498.898 708.661]
>> setpagedevice


