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Streszczenie

W pracy wykorzystano wlasciwosci p-laktoglobuliny do wigzania palmitynianu retinylu. Otrzymane
produkty wzbogacono w uklad laktoza/maltodekstryna i po zastosowaniu suszenia rozpylowego lub sub-
limacyjnego uzyskano w postaci proszkow. Okreslono wlasciwosci sorpcyjne oraz termiczne analizowa-
nych probek, istotne ze wzglgdu na przewidywanie stabilnosci i zmian jakosci podczas przechowywania
suszonej zywnosci. Obecnos¢ cukrow w sktadzie surowcowym kompleksow wptyneta istotnie na zmniej-
szenie rownowagowej zawarto$ci wody w produktach oraz na przebieg kinetyki adsorpcji pary wodnej.
Charakterystyczne zmniejszenie ilosci adsorbowanej wody bylo wynikiem zmian zachodzacych w laktozie
podczas procesu sorpcji pary wodnej, jej przemiany ze stanu amorficznego w krystaliczny. Stwierdzono
istotny wplyw sktadu surowcowego produktow na warto$¢ temperatury przejscia fazowego. W przypadku
produktow zawierajacych uktad laktoza/maltodekstryna zaobserwowano dwa wyraznie oddzielone przej-
$cia fazowe, zwiagzane z obecnoscia w sktadzie surowcowym laktozy oraz maltodekstryny. Badania po-
twierdzily, ze wzbogacenie produktu w sktadnik o duzej masie czasteczkowej, np. w maltodekstryne,
skutkuje podwyzszeniem temperatury przejscia fazowego.

Stowa kluczowe: f3-laktoglobulina, palmitynian retinylu, wlasciwosci sorpcyjne, wlasciwosci termiczne

Wprowadzenie

Wzbogacanie zywnos$ci w witaming A, ze wzgledu na jej rozpuszczalno$é
w thuszczach, odbywa si¢ zazwyczaj z zastosowaniem no$nikéw bedacych pochodnymi
thuszczow. Rosngca §wiadomos¢ zywieniowa i zdrowotna konsumentéw powoduje, ze
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coraz czesciej siggaja oni po produkty z obnizong zawartoscig ttuszczu lub bezttusz-
czowe, czego konsekwencjg moga by¢ niedobory witaminy A w diecie. Fizjologiczna
rola witaminy A jest zwigzana z jej udziatem w procesie widzenia, wzrostu oraz meta-
bolizmu. Brak witaminy A wywoluje niedowidzenie zmierzchowe (tzw. kurza slepote)
1 opdznia procesy podziatu komoérek [2]. Witaming A stanowi ok. 50 zwigzkoéw podob-
nych budowg i funkcjg do tzw. all-trans-retinolu. W pozywieniu pochodzenia zwierze-
cego podstawowg forma, w jakiej wystepuje witamina A, jest ester — palmitynian reti-
nylu, ktéry w jelicie cienkim ulega hydrolizie enzymatycznej do alkoholu — retinolu.
Niedobor witaminy A w diecie mozna ogranicza¢ przez zastosowanie innych niz thusz-
czowe nosnikow palmitynianu retinylu. Wéréd takich substancji na szczegolng uwage
zastuguje B-laktoglobulina — gléwne biatko frakcji serwatkowej mleka krowiego. Cha-
rakterystyczna budowa pozwala na zakwalifikowanie B-laktoglobuliny do rodziny li-
pokalin [16]. Wykazuje ona zdolno$¢ wigzania hydrofobowych zwiazkow, tj. retinolu,
kwasow ttuszczowych, cholesterolu itp. [9-11, 23]. Umozliwia to wykorzystanie jej do
transportu palmitynianu retinylu w ukladach pozbawionych tluszczu lub z obnizong
zawartos$cig thuszczu.

Ze wzgledu na transport, przechowywanie i dozowanie, szczegolnie korzystne
jest uzyskiwanie nowych produktow w formie sypkiej. Nalezy jednak pamigtac, ze
zastosowany proces suszenia oraz parametry procesu moga wplywaé na zawarto$¢
witaminy w produkcie koncowym. W przypadku potgczen B-laktoglobuliny z witaming
A podwyzszona temperatura moze powodowac¢ denaturacj¢ biatka i jednocze$nie roz-
pad powstatego kompleksu. Cukry, tj. laktoza i trehaloza wplywajg korzystnie na sta-
bilnos¢ biatka podczas suszenia [4, 5, 21]. Cukry te w stanie amorficznym wytworzo-
nym w czasie suszenia charakteryzujg si¢ wtasciwosciami szklistotworczymi [18]. Stan
szklisty o bardzo wysokiej lepko$ci znacznie ogranicza ruchliwo$¢ czastek 1 mozliwosé
wystepowania zmian konformacyjnych [22], wplywajac korzystnie na stabilnos¢ bia-
tek. Oprocz dwucukrow, do najczgsciej stosowanych substancji szklistotworczych
nalezy maltodekstryna. Zwiazki tej grupy znalazty szczegdlne miejsce w przetworstwie
zywnosci. Sg stosowane m.in. jako neutralne wypetniacze, stabilizatory emulsji, mate-
riaty tworzace powtoki, zwigkszajace lepkos¢ cieczy. Dodatek wysokoczasteczkowych
substancji no$nikowych sprzyja zwigkszeniu wydajnosci procesu suszenia, zapobiega-
jac zbrylaniu oraz oblepianiu $cian suszarki, wystepujacym w przypadku stosowania
cukrow prostych.

W celu osiggniecia wysokiej jakosci koncowej i stabilnosci produktu w czasie
magazynowania, istotne jest poznanie wtasciwosci sorpcyjnych produktéw w warun-
kach eksperymentalnych, podobnych do warunkéw naturalnych [20]. Znajomo$¢ tych
cech jest niezbgdna do okreslania poziomu trwatosci, krytycznej wilgotnosci i1 aktyw-
nosci wody, szczegdlnie produktow o jakosci ulegajacej obnizeniu pod wptywem wil-
goci [15]. Znajomos$¢ izoterm i kinetyki sorpcji jest niezbedna do ustalenia optymal-
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nych warunkoéw przechowywania zywnosci suszonej oraz doboru odpowiednich opa-
kowan [8, 25]. Istotny wptyw na stabilnos¢ i jakos¢ produktéw uzyskanych w postaci
proszkéw ma temperatura przejscia fazowego opisywana przez temperature poczatko-
wa (T, onset), srodkowa (T, midpoint) oraz koncowa (T, endpoint). Produkt spozyw-
czy charakteryzuje si¢ najwyzsza stabilnosciag w temperaturze przemiany szklistej (T,)
1 nizszej.

Celem pracy bylo uzyskanie potgczen pomiedzy B-laktoglobuling a palmitynia-
nem retinylu wzbogaconych w uktad laktoza — maltodekstryna w postaci proszkow
przy zastosowaniu suszenia rozpylowego lub sublimacyjnego oraz okres$lenie wtasci-
wosci sorpcyjnych i termicznych uzyskanych produktow.

Material i metody badan

Uzyskanie polgczen pomiedzy p-laktoglobuling a palmitynianem retinylu oraz ich
analogow wzbogaconych w laktoze i maltodekstryne w formie roztworow

B-laktoglobuling otrzymano od firmy Davisco Foods International (Le Sueur,
Minnesota). Analiza chromatograficzna (HPLC) wykazata brak witaminy A w probce
biatka. Palmitynian retinylu, bufor fosforanowy oraz etanol pochodzity z firmy Sigma
— Aldrich (Niemcy).

Rozpuszczano 8 g B-laktoglobuliny (4,3x10™* mola; M = 18400g/mol) w 400 ml
0,1 M roztworu buforu fosforanowego o pH wynoszacym 6,8 i mieszano do momentu
uzyskania klarownego roztworu. Do tak przygotowanego roztworu B-laktoglobuliny
dodawano 0,46 g (8,6x10* mola) palmitynianu retinylu (rozpuszczonego uprzednio
w minimalnej objetosci  absolutnego etanolu), tak, aby stosunek molowy
B-laktoglobuliny do liganda wynosit 1 : 2. Roztwory mieszano w temp. 40 °C przez 2 h
z uzyciem mieszadla magnetycznego. Nastepnie dodawano wuklad lakto-
za/maltodekstryna w trzech stosunkach wagowych: 9:1;8:217 : 3.

Przeprowadzenie uzyskanych roztworow w postac proszku metodq suszenia rozpyto-
wego lub sublimacyjnego

Kazdorazowo do suszenia rozpytowego przygotowywano 400 ml roztworu. Roz-
twory poddawano homogenizacji w homogenizatorze Ultra Turrax T 25 basic IKA
Labortechnik (Niemcy) przez 90 s przy 11000 rpm, a nastgpnie suszono rozpytowo.
Suszenie otrzymanych roztworéw prowadzono w suszarce rozpytowej firmy Anhydro
(Dania), przy predkosci dysku rozpytowego wynoszacej 39000 obr./min (Srednica dys-
ku 63,42 mm) i przy strumieniu podawania surowca — 51,4 cm’/min. Suszenie odby-
walo si¢ wspotpragdowo, a temperatura powietrza wlotowego wynosita 120 °C.

Przed procesem liofilizacji badany roztwor zamrazano w zamrazarce komorowej
w ciggu 24 h w temp. -70 °C. Nastepnie material poddawano liofilizacji w liofilizato-
rze ALPHA1-4 LDC-1m firmy Christ, z kontaktowym ogrzewaniem surowca. Proces
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prowadzony byt przy stalych parametrach: cisnienie — 63 Pa, ci$nienie bezpieczenstwa
— 103 Pa, czas — 24 h. Temperatura potek grzejnych liofilizatora wynosita 30 °C. Tem-
perature w czasie suszenia kontrolowano przy uzyciu termopary.

Wyznaczanie wiasciwosci sorpcyjnych

Wilasciwos$ci sorpeyjne oznaczano metodg statyczno-eksykatorows. Izotermy ad-
sorpcji pary wodnej wyznaczano przy dziesi¢ciu poziomach aktywnosci wody (a,,) od
0,0 do 0,92. Jako czynniki higrostatyczne zastosowano nasycone roztwory soli w tem-
peraturze 25 °C. Uzyto nasyconych roztworéw soli: CaCl,, LiCl, CH;COOK, MgCl,,
K,CO;, Mg(NO3),, NaNO,, NaCl, (NH,),SO, i NH4H,PO,, zapewniajacych aktywnos¢
wody wynoszacg odpowiednio: 0; 0,11; 0,23; 0,33; 0,44; 0,53; 0,65; 0,75; 0,81 1 0,92.
Probke do pomiaru stanowil proszek o masie okoto 1 g. Probki przetrzymywano przez
3 miesigce, a nastepnie ponownie wazono wykorzystujac wage Mettler AE 240.
W eksykatorach o aktywnos$ci wody $rodowiska powyzej 0,75 umieszczany byl tymol
zapobiegajacy plesnieniu probek. Pomiary przeprowadzono w trzech powtérzeniach.

Kinetyke adsorpcji pary wodnej oznaczano z wykorzystaniem stanowiska zapew-
niajgcego ciggly pomiar zmian masy probek. Do badan uzywano wagi Mettler AE 240
przystosowanej do pracy ciggtej w warunkach statej temperatury i wilgotnosci wzgled-
nej powietrza. Kinetyke adsorpcji pary wodnej prowadzono przy trzech poziomach
aktywnosci wody srodowiska: 0,33, 0,65 i 0,92, w temp. 25 °C przez 24 h. Jako czyn-
niki higrostatyczne zastosowano nasycone roztwory soli: MgCl,, NaNO, i NH,H,PO,.
Probke do badan kinetycznych stanowit proszek o masie okoto 1 g. Po umieszczeniu
probki w higrostacie, zmiang jej masy rejestrowano za pomocg programu komputero-
wego POMIAR. Pomiary przeprowadzono w trzech powtorzeniach.

Wyznaczanie wltasciwosci termicznych

Wiasciwos$ci termiczne badano przy uzyciu skaningowego kalorymetru réznico-
wego — DSC, Q200, TA Instruments przy uzyciu metody MDSC (modulowana skanin-
gowa kalorymetria roznicowa). Probki o masie 10 + 13 mg umieszczano w naczynkach
aluminiowych niehermetycznie zamknigtych i ogrzewano od 10 do 170 °C z szybko-
$cig 2 °C/min, przy amplitudzie temperatur + 1 °C i okresie modulacji 60 s. Otrzyma-
no krzywe catkowitego, odwracalnego i nicodwracalnego przeptywu ciepta w zalezno-
$ci od temperatury. Z uzyskanych krzywych odczytano temperature poczatkowa (T,
onset), Srodkowa (T, midpoint) i koficowa (T, endpoint) temperatury przemiany szkli-
stej. Pomiary przeprowadzono w trzech powtdrzeniach.
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Wyniki i dyskusja

W wyniku przeprowadzonych doswiadczen otrzymano proszki kompleksoéw
B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu wzbogacone w uklad lakto-
za/maltodekstryna. Sktad produktow oraz metode¢ suszenia przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Sktad surowcowy i metoda suszenia komplekséw B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu
Table 1.  Composition and drying method of B-lactoglobulin and retinyl palmitate complexes

Probka Sktad surowcowy Metoda suszenia
Sample Composition Drying method
B-laktoglobulina, palmitynian retinylu, .
Al laktoza : maltodekstryna w stosunku masowym 9 : 1 suszenie rozpylowe
B-laktoglobulina, palmitynian retinylu, .
A2 laktoza : maltodekstryna w stosunku masowym 8 : 2 suszenie rozpylowe
B-laktoglobulina, palmitynian retinylu, .
A3 laktoza : maltodekstryna w stosunku masowym 7 : 3 suszenie rozpylowe
B-laktoglobulina, palmitynian retinylu, . . .
Ad laktoza : maltodekstryna w stosunku masowym 9 : 1 suszenie sublimacyjne
B-laktoglobulina, palmitynian retinylu, . . .
A laktoza : maltodekstryna w stosunku masowym 8 : 2 suszenie sublimacyjne
A6 B-laktoglobulina, palmitynian retinylu, suszenie sublimacyjne
laktoza : maltodekstryna w stosunku masowym 7 : 3

Zawartos¢ wody w produkcie decyduje o stopniu zmian chemicznych, fizycznych
1 mikrobiologicznych, wptywajac na stabilno$¢ przechowalnicza suszonej zywnosci
[1]. Wrazliwos$¢ produktow suszonych na wilgoc i ich zdolnos$¢ chtonigcia wody moga
by¢ okreslone na podstawie ksztattu izotermy sorpcji, czyli zalezno$ci graficznej po-
mig¢dzy aktywnoscig wody 1 rownowagowg zawarto$cig wody w produkcie [6]. Znajo-
mos$¢ izoterm sorpcji wody przez produkt spozywczy jest pomocna podczas projekto-
wania, modelowania 1  optymalizacji  proceséw:  suszenia, chtodzenia,
kondycjonowania, sktadowania. Ulatwia rowniez przewidywanie stabilno$ci i zmian
jakosci podczas pakowania i przechowywania suszonej zywnosci [14]. Uzyskane
w pracy wyniki rownowagowych zawartosci wody w produkcie przedstawiono w po-
staci izoterm sorpcji pary wodnej (rys. 1). Ze wzgledu na to, ze dla wszystkich anali-
zowanych probek (Al - A6) przebieg izoterm sorpcji byt analogiczny, na rys. 1. przed-
stawiono przykladowa krzywa, wyznaczong dla produktu Al. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna stwierdzié, ze izotermy sorpcji pary wodnej badanych
komplekséw B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu oraz dodatkiem weglowoda-
néw cechujg si¢ ksztattem charakterystycznym dla produktéw bogatych w cukry pro-
ste. Nie obserwowano przegigcia krzywych w zakresie niskich aktywnosci wody, na-
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tomiast w zakresie aktywnosci wody ok. 0,8 - 0,9 zawartos¢ wody w produkcie zna-
czgco wzrastata wraz ze wzrostem aktywnosci wody srodowiska. Izotermy tego rodza-
ju naleza do III grupy wedtug klasyfikacji Brunauera i wsp. [3], typowej dla produktow
bogatych w cukry proste.

Dodatek uktadu laktoza/maltodekstryna wptynat na znaczne zmniejszenie row-
nowagowej zawartosci wody w produktach. Probki zawierajace P-laktoglobuling
i palmitynian retinylu charakteryzowaly si¢ najwigkszymi rownowagowymi zawarto-
sciami wody, podczas gdy ich analogi wzbogacone w cukry cechowata najmniejsza
rownowagowa zawarto§¢ wody. W $srodowisku o aktywnosci wody 0,33 najwicksza
rownowagowa zawartos¢ wody (9,36 g/100 g s.m) zaobserwowano w probkach
B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu, najmniejsza — w probkach B-laktoglobuliny
z palmitynianem retinylu i z laktoza/maltodekstryng (7 : 3) (7,11 g/100 g s.m.). W $ro-
dowisku o aktywnosci wody 0,65 dodatek cukrow spowodowat istotne zmniejszenie
rownowagowe]j zawartosci wody, z 20,94 g/100 g s.m. w probce [B-laktoglobuliny
z palmitynianem retinylu do 5,78 g/100 g s.m. w produkcie B-laktoglobuliny z palmi-
tynianem retinylu i z laktoza/maltodekstryna (7 : 3).
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Rys. 1. Przyktadowa izoterma adsorpcji kompleksu p-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu z dodat-
kiem ukfadu laktoza — malltodekstryna w stosunku wagowym 9 : 1, otrzymanego w postaci
proszku metoda suszenia rozpylowego (A1)

Fig. 1. Adsorption isotherm of B-lactoglobulin - retinyl palmitate complex with lactose/maltodextrin
addition in 9 : 1 weight ratio, obtained in the form of powder by spray drying (A1)



196 Agata Gorska, Ewa Ostrowska-Ligeza, Karolina Szulc, Magdalena Wirkowska-Wojdyta, Joanna Brys

Analogiczne zaleznosci stwierdzono w srodowisku o aktywnosci wody 0,92. Jest
to zgodne z wynikami badan opisywanymi w literaturze. Mieszaniny zawierajgce
znaczne ilosci biatek charakteryzujg si¢ zwigkszong zdolnoscig chlonigcia wody
w poréwnaniu z probkami bogatymi w weglowodany [17].

W przypadku analizowanych probek zaobserwowano znaczne zmniejszenie ilosci
zaadsorbowanej wody w $rodowisku o aktywnosci wody ok. 0,5 (rys. 1). Charaktery-
styczne zmniegjszenie ilosci zaadsorbowanej wody obserwowane na krzywej bylo wy-
nikiem zmian zachodzacych w laktozie podczas procesu sorpcji pary wodnej. Nastgpi-
o zwigkszenie ruchliwosci czasteczek cukru, co umozliwito jego przejscie
z metastabilnego stanu bezpostaciowego w stan krystaliczny. Poziom zaadsorbowane;j
wody byl wystarczajacy na zainicjowanie przemiany laktozy ze stanu amorficznego w
krystaliczny, ktorej towarzyszylo wydzielanie nadmiaru zaadsorbowanej wody przez
powstajace struktury krystaliczne [13, 19].

Kinetyka adsorpcji pary wodnej umozliwia okreslenie zalezno$ci przyrostu za-
wartosci wody w zywnoS$ci w proszku od czasu trwania procesu. Ksztalt krzywej kine-
tyki adsorpcji zalezy od sktadu Zywnos$ci w proszku oraz parametréw pomiaru (tempe-
ratury i wilgotnosci wzglednej srodowiska) [7]. Kinetyke adsorpcji pary wodnej przez
badane probki okreslono w srodowiskach o aktywnosci wody: 0,33, 0,651 0,92.

Krzywg kinetyczng uzyskang w $rodowisku o aktywnosci wody 0,33 polaczen
B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu wzbogaconych w wuklad lakto-
za/maltodekstryna przedstawiono na rys. 2. W przypadku probek wzbogaconych
w cukry obserwowano ciagly wzrost zawartosci wody w ciggu 24 h przechowywania.
Adsorpcja pary wodnej przebiegala najintensywniej w poczatkowej fazie procesu — do
5 h, a nastgpnie zblizata si¢ do wartosci rownowagowych. W przypadku badanych
probek stan rownowagi wilgotnosciowej nie zostat osiggnigty, o czym $wiadczy wzrost
zawartosci wody w koncowych godzinach procesu. Stwierdzono zmniejszong inten-
sywnosc¢ procesu adsorpcji pary wodnej przez probki z dodatkiem cukréw w porowna-
niu z probkami, w sktadzie ktorych nie byto laktozy/maltodekstryny. Uzyskany rezultat
jest zgodny z wynikami komplekséw B-laktoglobuliny z cholekalcyferolem [12].

Krzywe kinetyki adsorpcji pary w §rodowisku o aktywnosci wody 0,65 probek
B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu wzbogaconych w uktad lakto-
za/maltodekstryna przedstawiono na rys. 3. Obecnos¢ cukrow w sktadzie surowcowym
kompleksow istotnie wptyneta na przebieg kinetyki adsorpcji pary wodnej. Charakte-
rystyczne obnizenie ilosci adsorbowanej wody obserwowane na krzywych byto wyni-
kiem zmian zachodzacych w laktozie podczas procesu sorpcji pary wodnej. Nastgpito
zwigkszenie ruchliwosci czgsteczek cukru, co umozliwito jego przejécie z metastabil-
nego stanu bezpostaciowego w stan krystaliczny. Poziom zaadsorbowanej wody byt
wystarczajacy na zainicjowanie przemiany amorficznej laktozy do stanu krystaliczne-



WPEYW DODATKU UKEADU LAKTOZA — MALTODEKSTRYNA NA WEASCIWOSCI TERMICZNE ... 197

go, ktorej towarzyszyto wydzielanie nadmiaru zaadsorbowanej wody przez powstajace
struktury krystaliczne.

W $rodowisku o aktywnosci wody 0,92 (rys. 4) zdolno$¢ chtonigcia wody przez
probki byta znacznie wigksza niz w srodowiskach o aktywnosci wody 0,33 oraz 0,65.
Koncowa zawarto$¢ wody po 24 h procesu wynosita przyktadowo 0,53 g wody/g s.m.
w probcee B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu; 0,16 g wody/g s.m. w produkcie,
w skladzie ktorych obecne byly cukry. W przypadku produktow wzbogaconych
w uktad laktoza/maltodekstryna zauwazono szczegoélnie wyrazny efekt zmniejszenia
zdolnosci chionigeia wody. W $rodowisku o aktywnosci wody 0,92 nie stwierdzono
zmian zachodzacych w strukturze cukrow, tj. krystalizacji.

Nalezy podkresli¢, ze produkty w postaci proszku, otrzymane metodg suszenia
rozpytowego lub sublimacyjnego, przy matej zawartosci wody zawierajg cukry w sta-
nie amorficznym. Charakteryzuja si¢ one woéwczas znaczng higroskopijnoscia i jezeli
zostang poddane dziataniu wilgoci z otoczenia, moze dojs$¢ do ich zbrylenia, co prowa-
dzi do obnizenia jakosci, zmniejszenia rozpuszczalnosci 1 utraty sypkosci produktu.
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Rys. 2. Kinetyka adsorpcji pary wodnej komplekséw B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu z do-
datkiem uktadu laktoza/maltodekstryna w réznych stosunkach wagowych, suszonych rozpylowo
(A1, A2, A3) oraz sublimacyjnie (A4, AS, A6); (a,, =0,33)

Fig. 2. Adsorption kinetics of B-lactoglobulin - retinyl palmitate complexes with lactose/maltodextrin
addition in different weight ratio, obtained by spray drying (A1, A2, A3) and freeze drying (A4,
AS, A6); (a, =0.33)
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Rys. 3. Kinetyka adsorpcji pary wodnej komplekséw B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu z do-
datkiem uktadu laktoza/maltodekstryna w réznych stosunkach wagowych, suszonych rozpytowo
(A1, A2, A3) oraz sublimacyjnie (A4, A5, A6); (a,, = 0,65)

Fig. 3. Adsorption kinetics of B-lactoglobulin - retinyl palmitate complexes with lactose/maltodextrin
addition in different weight ratio, obtained by spray drying (Al, A2, A3) and freeze drying (A4,
A5, A6); (a,, = 0.65)

Temperatura przemiany szklistej (T,) jest jedng z najwazniejszych wielkosci opi-
sujacych bezpostaciowe ciato stale, a jej warto$¢ okresla optymalne warunki, ktore
zapewniajg stabilnos$¢ produktu [22]. Powszechnie wykorzystywang termoanalityczng
technikg pozwalajaca wyznaczy¢ T, jest DSC (réznicowa kalorymetria skaningowa).
Stwierdzono istotny wplyw sktadu surowcowego produktow na warto$¢ temperatury
przejscia fazowego (T,). W przypadku produktéw zawierajacych uktad laktoza : mal-
todekstryna wystapity dwa oddzielone przejscia fazowe (Tgl, ng), zwigzane z obecno-
scig w sktadzie surowcowym laktozy oraz maltodekstryny, ktore ulegajg tego typu
przemianie (tab. 2).
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Rys. 4. Kinetyka adsorpcji pary wodnej komplekséw B-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu z do-
datkiem uktadu laktoza/maltodekstryna w réznych stosunkach wagowych, suszonych rozpylowo
(A1, A2, A3) oraz sublimacyjnie (A4, A5, A6); (a,, = 0,92)

Fig. 4. Adsorption kinetics of B-lactoglobulin - retinyl palmitate complexes with lactose/maltodextrin
addition in different weight ratio, obtained by spray drying (A1, A2, A3) and freeze drying (A4,
AS, A6); (a, =0.92)

Tabela 2. Temperatura przejs¢ fazowych (temperatura poczatkowa, temperatura srodkowa, temperatura
koncowa) kompleksow f-laktoglobuliny z palmitynianem retinylu z dodatkiem uktadu lakto-
za/maltodekstryna w roéznych stosunkach wagowych, suszonych rozpylowo (Al, A2, A3) oraz
sublimacyjnie (A4, AS, A6) [°C]

Table 2.  Glass transition temperatures (Tg onset, Tg midpoint, Tg endpoint) of B-lactoglobulin - retinyl
palmitate complexes with lactose/maltodextrin addition in different weight ratio, obtained by
spray drying (A1, A2, A3) and freeze drying (A4, A5, A6) [°C]

, Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura | Temperatura
Probka 1 , 1 A 1 2 . 2 ; 2
Sample poczlqtkowa srlodlfowa. kloncowa. poczzqtkowa srzodlfowa} k20ncowa.

T, onset T, midpoint | T, endpoint T,” onset T,” midpoint | T," endpoint
Al 44,1 £0,2 473+£0,2 51,4+0,2 116,5+0,2 123,4+0,2 125,8+0,4
A2 49,8+04 51,7+0,6 548 £0,4 118,904 125,5+0,1 128,1 £0,5
A3 52,8+0,5 56,5+0,4 60,6 +0,7 124,1 £0,5 127,9£0,3 131,3+£0,3
A4 51,9+0,5 59,1+0,3 69,3 +0,5 111,2+0,1 118,3+0,3 122,2+0,3
AS 542404 62,7+0,2 743 +0,6 1144+0,5 120,4 0,4 1242 +£0,1
A6 56,8 +0,2 66,2 +0,6 77,0 +£0,5 118,4+0,2 123,2+0,2 127,1+£0,7

Objasnienia: / Explanatory notes:

W tabeli przedstawiono wartosci $rednie + odchylenia standardowe / Table shows mean values and stan-

dard deviation; n =13
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Wraz ze zwigkszajacym si¢ udziatem maltodekstryny w produktach obserwowano
wyzsze wartosci temperatury przejécia szklistego. Probki A3 oraz A6, w ktdrych sto-
sunek wagowy laktozy do maltodekstryny wynosit 7 : 3 charakteryzowaly si¢ wyz-
szymi warto$ciami temperatury Tg1 oraz ng niz produkty Al i A4 oraz A2 i AS —
o mniejszym udziale maltodekstryny w sktadzie produktow. Przyktadowo, w przypad-
ku produktu A1l (stosunek wagowy laktoza/maltodekstryna 9 : 1) warto$¢ T, midpoint
pierwszej przemiany szklistej wynosita 47,32 °C, drugiej — 123,42 °C, natomiast
w odniesieniu do produktu A3 — odpowiednio: 56,48 1 127,87 °C. Wraz ze zwigksza-
niem udzialu maltodekstryny w kompleksach warto$¢ temperatury przej$¢ szklistych
wzrastata. Badania potwierdzily, ze wzbogacanie produktu w sktadnik o duzej masie
czasteczkowej, np. w maltodekstryne, skutkuje podwyzszeniem T, [24]. Stwierdzono

znacznie nizszg warto$¢ Tg w przypadku probek suszonych liofilizacyjnie w poréwna-

niu z ich analogami suszonymi rozpylowo. Znacznie nizsze byly natomiast wartosci
Tg1 probek w postaci proszku, otrzymanych metodg suszenia rozpylowego. Przemiana
szklista istotnie wplywata na jakos¢ produktow w formie proszku, otrzymanych w
wyniku suszenia sublimacyjnego lub rozpytowego.

Whioski

1. Wykazano wplyw sktadu produktow na ich wiasciwosci sorpcyjne i termiczne.
Rownowagowa zawartos¢ wody w badanych proszkach byta uzalezniona od sktadu
produktéw 1 aktywnosci wody srodowiska. Dodatek uktadu laktoza/maltodekstryna
wplynat na znaczne obnizenie rownowagowej zawartosci wody w produktach.

2. Obecnos¢ laktozy w sktadzie surowcowym kompleksow wptynela istotnie na prze-
bieg kinetyki adsorpcji pary wodnej. W srodowisku o aktywnosci wody 0,65 nasta-
pita przemiana laktozy ze stanu amorficznego w krystaliczny.

3. Wartosci temperatury przejscia fazowego uzaleznione byty od sktadu surowcowego
produktow. Probki zawierajace uktad laktoza/maltodekstryna cechowaty si¢ obec-
noscig dwdch wyraznie oddzielonych przejs¢ fazowych.

4. Wzbogacenie produktu w maltodekstryne przyczynito si¢ do podwyzszenia tempe-
ratury przejscia szklistego.

Badania byly finansowane ze srodkow budzetowych na nauke w latach 2010 -
2012 jako projekt badawczy nr N N312 068639.
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THE INFLUENCE OF LACTOSE/MALTODEXTRIN SYSTEM ADDITION ON THERMAL
AND FUNCTIONAL PROPERTIES OF BETA-LACTOGLOBULIN AND RETINYL
PALMITATE COMPLEXES

Summary

In the research, the properties of B-lactoglobulin to bind retinyl palmitate were used. To the obtained
complexes, lactose/maltodextrin systems were incorporated. The final products were obtained in the form
of powders by spray- and freeze drying. For analysed samples sorption and functional properties, essential
for predicting the stability and changes occuring during the storage of dried food, were determined. The
presence of sugars in the products has significantly inluenced the equilibrium moisture content and the
kinetics of water sorption. The loss of adsorbed water observed on the shape of curve was the result of
changes occuring in lactose during water sorption process, its transition from amorphous to crystalline
state. The significant influence of complexes composition on glass transition temperatures was observed.
In the case of products with lactose:maltodextrin system addition two distinct glass transitions were pre-
sent, which were the result of lactose and maltodextrin transitions. The researches have shown that the
incorporation of high mass components, for example maltodextrin to the product results in glass transition
temperature increasing.

Key words: -lactoglobulin, retinyl palmitate, sorption properties, thermal properties
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