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Z WYTLOKOW JABLKOWYCH

Streszczenie

Wiytloki powstajace podczas produkceji soku jabtkowego sktadaja si¢ gtdéwnie z polisacharydow $cian
komorkowych, ktore stanowia blonnik pokarmowy. Zwiazki te powoduja znaczny wzrost lepkosci roztwo-
réw wodnych dzigki zdolnosci do sieciowania jonami metali dwuwartosciowych wedlug modelu egg-box.
Wiytloki jabtkowe poddawano fizycznym i chemicznym przeksztalceniom, uzyskujac matryce polisacha-
rydowa MPSN. Celem badan byto okreslenie zdolnosci do sieciowania matrycy polisacharydowej MPSN
za pomocg dwuwartosciowych kationow metali Ca>*, Mg*" i Fe?*. Na podstawie wzrostu lepkosci pozor-
nej badanych roztworéw stwierdzono, ze kazdy zastosowany kation miat zdolnosci sieciujace, ale w naj-
wigkszym stopniu sieciowanie zachodzito pod wptywem Ca?" i Fe*". Krzywe plyniecia matrycy MPSN
opisano modelem Ostwalda de Waele’a. Roztwory MPSN z dodatkiem jonow wapnia w stgzeniu 12
i 15 mM cechowaly si¢ najnizszymi warto§ciami wskaznika ptynigcia i tym samym najwiekszym stop-
niem pseudoplastycznosci. We wszystkich analizowanych materiatach wystapito zjawisko tiksotropii,
ktore w przypadku dodatku Ca®* i Fe? byto zalezne od ich stezenia, co $wiadczy o zdolnosci do odtwarza-
nia struktury podczas relaksacji.

Stowa kluczowe: polisacharydy $cian komdrkowych, wyttoki jabtkowe, wiasciwosci reologiczne, jony
metali dwuwartosciowych

Wprowadzenie

Wiytloki stanowia gtowng mase odpadowa w produkcji win, sokow i napojow,
w przewazajacej czesci skladaja sie z polisacharydow $cian komoérkowych: celulozy,
hemiceluloz i pektyn. Sg one zagospodarowywane gtownie jako dodatek do pasz, jed-
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nak ze wzgledu na swoj sktad i wlasciwosci moglyby by¢ stosowane w rdéznych gate-
ziach przemystu [4]. Wyniki badan epidemiologicznych pozwolity na powigzanie wy-
stepowania tzw. chordb cywilizacyjnych ze zbyt niskim spozyciem widkna roslinnego,
ktére powinno wynosi¢ 25+30 g dziennie [2, 24]. Blonnik pochodzacy z owocow
1 warzyw m.in. wspomaga obnizenie poziomu cukru i cholesterolu we krwi, wptywa na
obnizenie masy ciata, jest czynnikiem przeciwnowotworowym [13, 18]. Polisacharydy
wchodzace w sktad blonnika mogg tez petlni¢ okreslone funkcje technologiczne
w przetworstwie zywnosci. Byly uzywane jako wypelniacze, stabilizatory struktury,
zagestniki, matryce do enkapsulacji antyoksydantéw oraz substancji smakowych i za-
pachowych [10, 12]. Blonnik z owocow 1 warzyw byl wykorzystywany jako dodatek
funkcjonalny do produktéw piekarskich, lodow, przekasek, pastylek, produktow ,,in-
stant”, przetworéw migsnych 1 napojow dietetycznych [26, 28].

Polisacharydy majg zdolno$¢ wigzania metali [1], szczegolnie pektyny moga two-
rzy¢ stabilne sieci za pomocg wigzan pomi¢dzy jonami wapnia oraz wolnymi grupami
karboksylowymi. Reszty karboksylowe sa z reguly estryfikowane metanolem, zwtasz-
cza w stanie dojrzatosci zbiorczej, technologicznie korzystne jest wiec obnizenie stop-
nia metylacji, aby umozliwi¢ tworzenie mostkow wapniowych [7, §].

Wiasciwosci reologiczne, istotne zarowno dla procesow technologicznych, jak
idla konsumentow, okreslajg strukturg i stopien organizacji komponentéw plynow
spozywezych [11, 15]. Zalezno$¢ lepkosci, jako podstawowego parametru opisujacego
zdolnos$¢ do ptynigcia, od predkosci $Scinania okresla charakter ptynow. Jezeli lepkos¢
wzrasta ze wzrostem predkos$ci $cinania, ptyny nazywa si¢ dylatancyjnymi (zaggszczo-
nymi §cinaniem), natomiast gdy lepko$¢ zmniejsza si¢ ze wzrostem predkosci $cinania,
ptyny maja charakter pseudoplastyczny (rozrzedzony scinaniem) [27]. Charakterystyka
ptynow pseudoplastycznych i dylatancyjnych jest niezmienna w czasie. Wiele plynow
spozywczych wykazuje jednak zachowania zmienne w czasie, zwigzane ze wzrostem
(reopeksja) lub zmniejszeniem (tiksotropia) lepkosci z czasem $cinania [17, 27].

Wytloki poddane konwencjonalnemu suszeniu charakteryzujg si¢ niekorzystnymi
wlasciwos$ciami, podlegaja bowiem sedymentacji w roztworach, sg trudno rozpusz-
czalne i tym samym wyczuwalne dla konsumenta. W celu wykorzystania wyttokow
roslinnych jako dodatku do zywnos$ci opracowano technologi¢ fizycznego i chemicz-
nego przetworzenia surowca do postaci umozliwiajgcej wykorzystanie w wielu pro-
duktach spozywczych.

Celem pracy byto okreslenie zdolno$ci do sieciowania matrycy polisacharydowej
pochodzacej ze $cian komorkowych jabtek otrzymanych z wyttokow po produkcji soku
za pomocg dwuwarto$ciowych kationéw metali.
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Material i metody badan

Materiat do badan stanowita, opracowana wczesniej w Instytucie Agrofizyki PAN
(P.407011), matryca polisacharydowa MPSN, bedgca mieszaning polisacharydow
scian komorkowych jabtek otrzymanych z ich wytlokow po produkcji soku. Wyttoki
jabtkowe suszono w warstwie fluidalnej, susz odcukrzano etanolem oraz homogenizo-
wano ultradzwigckowo 1 liofilizowano. Z cz¢$ci suszu ekstrahowano pektyny poprzez
traktowanie go roztworem kwasu cytrynowego w temp. 70 °C, zaggszczanie superna-
tantu w wyparce, a nast¢pnie traktowanie 25-procentowg wodg amoniakalng, strgcanie
alkoholem izopropylowym, filtracj¢ i suszenie rozpytowe. Czg$¢ pektyn dodatkowo
deestryfikowano, traktujac je weglanem potasu. Pozostaly susz zawieszano w wodzie
i po godzinnym mieszaniu zbierano supernatant zawierajacy pektyny rozpuszczalne,
ktore suszono rozpytowo. Liofilizat, pektyny niskoestryfikowane oraz pektyny suszone
rozpytowo mieszano w do$wiadczalnie zoptymalizowanych proporcjach 6 : 1 : 3, uzy-
skujac matryce polisacharydowa (MPSN).

W matrycy MPSN oznaczano: pH, zawartos¢ kwasu galakturonowego metoda ko-
lorymetryczng [7, 8] i frakcje wtokna pokarmowego metoda van Soesta [30]. Granula-
cj¢ proszku okreslano za pomocg standaryzowanych sit. Gesto$¢ luzng, gestos¢ utrze-
siong oraz wilgotno$¢ probki wyznaczano w automatycznym testerze proszkow PT-S
(Hosokawa B.V., Holandia) [25]. Analizy fizykochemiczne wykonywano w trzech
powtdrzeniach.

W celu zbadania wplywu jondéw metali: Ca>*, Mg®" oraz Fe*" na whasciwosci reo-
logiczne matrycy polisacharydowej zastosowano wodorotlenek wapnia — Ca(OH),,
wodorotleneck magnezu — Mg(OH), oraz mleczan zelaza(Il) — C¢H,FeOs. Sporzadzano
roztwory podanych zwigzkoéw o stezeniach [mM]: 3, 6, 9, 12 1 15, a nastgpnie zawie-
szano w nich odpowiednia nawazke matrycy polisacharydowej, otrzymujac
S-procentowe roztwory. Probke kontrolng stanowil S5-procentowy roztwor MPSN
w wodzie dejonizowanej. Wszystkie probki homogenizowano za pomocg procesora
ultradzwickowego (VCX-130FSJ, Sonics) 2 x 30 min, przy czgstotliwosci 20 kHz
i amplitudzie 57 pm. Pomiary reologiczne wykonano w pigciu powtorzeniach w stalej
temp. 20 £ 0,5 °C za pomocg reometru rotacyjnego R/S Plus (Brookfield, Middleboro,
MA), wyposazonego w uklad pomiarowy typu stozek-ptytka. Lepko$¢ pozorng roztwo-
roOw wyznaczano przy statej predkosci obrotowej réwnej 200 obr./min.

Do teoretycznego opisu doswiadczalnych krzywych ptynigcia zastosowano model
potegowy Ostwalda de Waele’a, zwany rowniez modelem Power Law [21, 22]:

c=Kxy"

gdzie: o — napre¢znie styczne [Pa], K — wspdtczynnik konsystencji [Pa-s"],
¥ — predko$é $cinania [s™'], n — wskaznik plynigcia.
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Pole powierzchni petli histerezy definiujace wielkos¢ efektu tiksotropowego
oznaczano jako réznice pomig¢dzy polem powierzchni pod krzywa ptynigcia biegnaca
w gore (od poczatkowej wartosci predkosci $cinania do maksymalnej wartosci predko-
$ci $cinania) a polem powierzchni pod krzywa ptynigcia biegnacg w dot (od maksy-
malnej do poczatkowej wartosci predkosci $cinania) [23].

Otrzymane wyniki poddano analizie wariancji (ANOVA), istotne rdznice okre-
$lano na poziomie p < 0,05 przy uzyciu programu Statistica 10.

Wyniki badan i analiza

Matryca MPSN, ztoZzona z polisacharydow Scian komorkowych pochodzacych
z wytlokow jabtkowych, zawierata znaczne ilosci zwigzkow rozpuszczalnych w natu-
ralnych detergentach (NDS) — tab. 1. Wynika to ze znacznego dodatku komponentu
pektynowego oraz z funkcjonalizacja wyttokoéw w kierunku dezintegracji sieci polisa-
charydowych, rozerwania niektorych wigzan, w szczego6lno$ci wodorowych i tym sa-
mym zmiang¢ rozpuszczalno$ci poszczegolnych frakcji polisacharydow. Duza zawar-
tos¢ kwasu galakturonowego, powyzej 200 pg/mg, byla typowa dla S$cian
komorkowych jabtek, w ktorych znaczng czes¢ zwigzkow pektynowych stanowig ho-
mogalakturoniany. Matryca zawierata okoto 8 % wody, gestos$¢ luzna proszku wynosi-
ta 392 kg/m’, a gestosé utrzgsiona — 705 kg/m’.

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna matrycy polisacharydowej (MPSN)
Table 1.  Physical-chemical profile of polysaccharide matrix (MPSN)

Parametr _

Parameter X#s/SD
Gestos¢ luzna [kg/m’] / Loose density [kg/m’] 392+2
Gestos¢ utrzesiona [kg/m®] / Tapped density [kg/m?] 705+9
Granulacja [pm] / Granulation [pm] 50 -100
Wilgotnos¢ [%)] / Moisture content [%] 8,05 + 0,04
pH 3,31 +0,02
Zawarto$¢ kwasu galakturonowego [pg/mg] 2043489

Galacturonic acid content [pug/mg]

Frakcje wiokna pokarmowego / dietary fibre fractions

NDF [%] 18,7+0,7
ADF [%] 13,540,5
NDS [%] 81,3+0,7
Hemicelulozy [%] / Hemicelluloses [%] 52+7

Objasnienia: / Explanatory notes:
X — wartos¢ $rednia / mean value; s — odchylenie standardowe / SD — standard deviation; n =5
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Objasnienia: / Explanatory notes:

Symbole literowe oznaczaja roznice statystycznie istotne wzgledem MPSN oraz w grupach dla danych
czynnikow sieciujacych (p < 0,05) / Letters denote statistically significant differences in regard to MPSN
and in groups for given cross-linking factors (p < 0.05).

Rys. 1. Lepko$¢ pozorna 5-procentowego roztworu matrycy polisacharydowej (MPSN) w zaleznosci od
rodzaju i st¢zenia jondw metali obecnych w roztworze

Fig. 1. Apparent viscosity of 5 % solution of polysaccharide matrix (MPSN) depending on type of
metal ions that are present in solution and on their concentration

Na rys. 1. przedstawiono zmiany lepkosci pozornej matrycy MPSN w zaleznoSci
od rodzaju i st¢zenia jonéw metali obecnych w jej S-procentowym roztworze. Dodatek
kazdego czynnika sieciujgcego powodowal wzrost lepkosci pozornej matrycy. Mecha-
nizm tworzenia zeli przez niskoestyfikowane pektyny przy udziale mostkow wapnio-
wych wynika z modelu egg-box dotyczacego sieciowania polisacharydéw przez dwu-
wartosciowe kationy [14]. Formacja tzw. stref weztowych (junction zones) wedhug
modelu egg-box odbywa sie poprzez tworzenie wiazan jonowych przez jony Ca”" po-
mig¢dzy przylegtymi, nieestryfikowanymi resztami kwasu galakturonowego czasteczek
pektyn. Liczba tworzonych mostkéw wapniowych w ramach jednego punktu wezto-
wego decyduje o sile wigzania oddzielnych czgsteczek pektyn. Rozktad obszarow
o niskim stopniu estryfikacji w tancuchach homogalakturonianéw oraz ich rozmiar
decyduja o mocy, stabilnosci oraz liczbie stref weztowych. W skali makroskopowej
determinuje to reologiczne i mechaniczne wilasciwosci zelu pektynowego [19]. Naj-
wiekszy wzrost lepkosci pozornej byt wywotany dodatkiem jondéw wapnia, przy czym
wzrost ten zalezat od stezenia Ca®". Efekt sieciowania jonami wapnia jest znany i opi-
sany przez wielu autoréw [3, 6, 19]. Tak duza zdolno$¢ do sieciowania wapniem
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w przypadku MPSN jest zwigzana z wystgpowaniem sekwencji wolnych grup COO
w ilodci wystarczajacej do utworzenia potaczen jonowych. Uzyskano to poprzez wkiad
niskoestryfikowanego komponentu pektynowego, co pozwolito uzyska¢ stopien mety-
lacji matrycy na poziomie 37,9 % [5].

Dotychczas nie stwierdzono sieciowania polisacharydéw $cian komorkowych jo-
nami zelaza. W przypadku matrycy MPSN z jonami zelaza(Il) o stezeniu 15 mM lep-
ko$¢ pozorna uktadu wynosita 0,121 Pa-s, natomiast matryca bez dodatku jonéw meta-
li miata lepko$¢ pozorng rowng 0,076 Pa-s, co $wiadczy o sieciowaniu polisacharydow
matrycy rowniez przez jony Fe’'. Najmniejszy wzrost lepkosci pozornej, ale staty-
stycznie istotny (p < 0,05), zaobserwowano w przypadku jonow magnezu. [ w tym
przypadku dla kazdego zastosowanego stezenia lepko$¢ pozorna byta podobna i oscy-
lowata wokot wartosci 0,09 Pa-s.

Na rys. 2. przedstawiono teoretyczne krzywe plynigcia roztworow matrycy
MPSN z dodatkiem Ca®", Mg*" i Fe*" w réznych stezeniach, obliczone na podstawie
danych eksperymentalnych wedtug modelu Ostwalda de Waele’a.
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Rys. 2. Krzywe plynigcia 5-procentowego roztworu matrycy polisacharydowej (MPSN) z dodatkiem
jonow Ca®", Mg®" i Fe*" w stezeniach 3, 6, 9, 12 i 15 mM, wyznaczone wg modelu Ostwalda de
Waele’a

Fig. 2.  Flow curves of 5 % polysaccharide matrix (MPSN) with addition of Ca®', Mg*', and Fe*" ions at
3,6,9, 12, and 15 mM rates of concentration, and determined according to Ostwald de Waele’s
model
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Parametry modelu Ostwalda de Waele’a zamieszczono w tab. 2. Dla wszystkich
krzywych teoretycznych uzyskano dopasowanie do danych doswiadczalnych na po-
ziomie R* > 0,95. W zaleznosci od wskaznika phyniecia n, ptyny moga byé klasyfiko-
wane jako niutonowskie (n = 1), pseudoplastyczne (n < 1) badz dylatancyjne (n > 1)
[16]. We wszystkich analizowanych roztworach wskaznik ptynigcia n byt mniejszy od
1, co oznacza, ze ptyny te sg ptynami pseudoplastycznymi. W wigkszosci przypadkow
wspotczynnik plynigcia wynosit okoto 0,5, natomiast przy najwyzszych stezeniach
jondw wapnia — 12 i 15 mM Ca*” wynosil odpowiednio: 0,3 i 0,2. Matryca polisacha-
rydowa z dodatkiem jonéw Ca*" o wyzszych stezeniach miata wigc najbardziej pseu-
doplastyczny charakter. W tych dwoch przypadkach rowniez wskaznik konsystencji
roznit si¢ znaczaco od pozostatych, wynoszacych od 1,2 do 4,4 Pa's" i wynosit odpo-
wiednio: okoto 351 167 Pa's".

Tabela 2. Parametry modelu Ostwalda de Waele’a opisujace wlasciwosci reologiczne matrycy polisa-
charydowej z dodatkiem jonéw metali w poréwnaniu z probka kontrolng (5-procentowy roz-
twor matrycy polisacharydowej)

Table 2.  Parameters of Ostwald de Waele’s model, which describe rheological properties of polysac-
charide matrix with addition of metal ions, compared to control sample (5 % polysaccharide
matrix solution)

Probka Ste;?enie jonéow meﬁali ) ,
Sample Metals ions concentration rate K (Pa-s") N R
[mM]
MPSN kontrolna / MPSN control 1,7 0,6 0,97
3 3,1 0,5 0,98
2,7 0,5 0,99
MPSN + Ca** 9 43 0,5 0,98
12 35,1 0,3 0,96
15 167,4 0,2 0,95
3 1,5 0,6 0,99
1,2 0,6 0,98
MPSN + Mg** 9 1,9 0,6 0,98
12 2,4 0,5 0,98
15 1,7 0,6 0,97
3 1,6 0,6 0,98
2,1 0,5 0,98
MPSN + Fe?* 9 4.4 0,5 0,96
12 2,5 0,6 0,98
15 3,5 0,5 0,98

Na podstawie analizy krzywych plynigcia matrycy MPSN z dodatkiem dwuwar-
tosciowych metali zaobserwowano, ze krzywe wstgpujace 1 zstepujace nie pokrywaja
si¢ w zadnym przypadku i tym samym formujg petle histerezy (rys. 3). Wystgpowanie
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petli histerezy jest charakterystyczne dla zjawiska tiksotropii, ktére oznacza odwracal-
ne przejscie z zelu do zolu w wyniku zastosowanych sit oraz powrot do stanu zelu, gdy
sita przestaje oddzialywac¢ na probke. Efekt tiksotropowy jest zwigzany ze ztozona
strukturg materiatu [20], tak jak w przypadku matrycy polisacharydowej sktadajacej si¢
z polimeréw o réznym stopniu rozgat¢zienia oraz krystalicznos$ci [5]. Im wigksze pole
petli histerezy, tym silniejsze wiasciwosci tiksotropowe [9]. Najwickszy wpltyw na
tiksotropi¢ matrycy MPSN mial dodatek jonow wapnia i zelaza w najwyzszych steze-
niach: 12 1 15 mM. Zdolno$¢ do odtwarzania struktury przez uktady o najwigkszym
stopniu zzelowania jest prawdopodobnie zwigzana z zastosowanymi modyfikacjami
polisacharydéw na poziomie molekularnym. Ultradzwigkowa homogenizacja, mecha-
niczna mikronizacja oraz suszenie rozpytowe powodowaly zmniejszenie dtugosci wio-
kien polisacharydéw i licznych bocznych tancuchow hemiceluloz i pektyn, co utatwia
reorganizacj¢ sieci polisacharydowej w procesie relaksacji. Efekt tiksotropowy moze
mie¢ duze znaczenie w przetworstwie zywnosci. W wielu procesach technologicznych
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Objasnienia: / Explanatory notes:

Symbole literowe oznaczaja roznice statystycznie istotne wzgledem MPSN oraz w grupach dla danych
czynnikow sieciujacych (p < 0,05) / Letters denote statistically significant differences in regard to MPSN
and in groups for given cross-linking factors (p < 0.05).

Rys. 3.  Wykres opisujacy zjawisko histerezy krzywych plynigcia 5-procentowego roztworu matrycy
MPSN z dodatkiem jonow Ca®', Mg>" i Fe*" w stezeniach 3, 6,9, 121 15 mM

Fig. 3. Graph describing phenomenon of hysteresis loop in flow curves of 5 % MPSN polysaccharide
matrix with addition of Ca®>", Mg*’, and Fe*" ions at following concentration rates: 3, 6, 9, 12,
and 15 mM
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wystepuje zaburzenie wewnetrznej struktury materiatu 1 stopien jej regeneracji moze
decydowac o postaci finalnego produktu. Wiedza na temat tego procesu jest istotna
podczas prognozowania wiasciwosci reologicznych materiatdw podczas mieszania,
przeptywu przez przewody i relaksacji [17, 27]. Biorgc pod uwage, ze pektyny, jako
zwiazki rozpuszczalne, sg przyswajalng i czesciowo wykorzystywang przez organizm
czlowieka frakcjg btonnika, dodatek jonéw metali do preparatdow zawierajgcych pekty-
ny moze by¢ skutecznym sposobem do wprowadzania deficytowych jondéw do diety
oraz jednocze$nie poprawienia wiasciwosci strukturyzowania produktéw plynnych

1 péiptynnych.

‘Whioski

1. Dodatek jonoéw dwuwartociowych metali Ca®>’, Mg*" i Fe*" powodowat wzrost
lepkosci pozornej matrycy polisacharydowej (MPSN) pozyskanej z wyttokow jabl-
kowych, przy czym wzrost ten byt najwickszy w przypadku jonow wapnia oraz ze-
laza, natomiast w przypadku magnezu sieciowanie wystapito w znacznie mniej-
szym stopniu.

2. Model Ostwalda de Waele’a opisywat krzywe doswiadczalne z dokladnoscia na
poziomie R* > 0,95. Na podstawie teoretycznych krzywych phyniecia stwierdzono,
ze roztwory MPSN z dodatkiem jonow wapnia w stezeniu 12 i 15 mM cechujg si¢
najwieckszym stopniem pseudoplastycznosci.

3. We wszystkich analizowanych materiatlach wystapito zjawisko tiksotropii, ktore
w przypadku dodatku Ca®" i F*" bylo zalezne od ich stezenia. Matryce polisachary-
dowe sieciowane tymi metalami potencjalnie moga odtwarza¢ swoja strukture pod-
czas relaksacji.

Badania byly finansowane ze srodkow Narodowego Centrum Badan i Rozwoju
w ramach programu Lider (Nr projektu Lider/23/109/L-2/10/NCBiR/2011).
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EFFECT OF DIVALENT METAL IONS ON RHEOLOGICAL PROPERTIES OF
POLYSACCHARIDE MATRIX FROM APPLE POMACE

Summary

Pomace produced during the apple juice production is composed mainly of cell wall polysaccharides,
which constitute a dietary fibre. Since those compounds can be cross-linked with some divalent metal ions
according to an egg-box model, they cause the viscosity of aqueous solutions to significantly increase. The
apple pomace analyzed was physically and chemically transformed in order to obtain an MPSN polysac-
charide matrix. The objective of the research study was to determine the ability of MPSN polysaccharide
matrix to cross-link by means of the divalent metal cations of Ca2+, Mg2+, and Fe®". On the basis of the
increase in the apparent viscosity of the solutions analyzed, it was found that each ion applied had the
cross-linking ability; however, the greatest degree of cross-linking was obtained by the Ca?* and Fe*" ions.
The flow curves of MPSN matrix were described by an Ostwald de Waele’s model. The MPSN solutions
with calcium ions added at 12 and 15 mM concentration rates were characterized by the lowest flow be-
haviour indices and, thus, by the highest pseudoplasticity degree. In all the analyzed samples, a thixotropy
phenomenon occurred: in the case of Ca>* and Fe?, this phenomenon depended on their concentration rate.
This fact proves their ability to regenerate structure during relaxation.

Key words: cell wall polysaccharides, apple pomace, theological properties, divalent metal ions B
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