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OD REDAKCJI

Szanowni Panstwo,

Mija kolejny rok istnienia na rynku wydawniczym naszego kwartalnika. W mi-
jajacym roku opublikowali§my wiele znaczacych artykutéw, ktorych autorami byli
przedstawiciele wszystkich wiodacych osrodkéw nauki o zywnosci w kraju.

" Informujemy naszych Autoré6w i Czytelnikow, ze kwartalnik ,, Zywno$¢. Tech-
nologia. Jako$¢” jest na liScie recenzowanych polskich czasopism naukowych Komi-
tetu Badan Naukowych i zostat rowniez wpisany do rejestru Wydziatlu V PAN.

Z okazji Nowego 1999 Roku wszystkim naszym Autorom, Wspotpracownikom
i Czytelnikom sktadamy najlepsze zyczenia.

Krakéw, grudzien 1998 r.

Redaktor Naczelny
SN 1M

Tadeusz Sikora
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Zywno$¢ funkcjonalng okresla sie w lite-
raturze $wiatowej jako pozywienie, ktore
przediuza nasze zycie i oddala czas nadej-
§cia staro$ci, a my przez to, Ze je Spozy-
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BARBARA KLOSSOWSKA

METODY CHEMICZNEJ KONTROLI JAKOSCI PRODUKTOW
MIESNYCH

Streszczenie

W pracy dokonano przegladu obecnie obowiazujacych norm metodycznych stuzacych do badania ja-
kosSci migsa i przetworéw migsnych oraz zamierzen majacych na celu dostosowanie naszych metod do
wymagan migdzynarodowych.

W ramach prowadzonej przez Polski Komitet Normalizacyjny nowelizacji norm metodycznych do
kofica 2000 r. przewidziane jest wdrozenie nastgpujacych norm ISO: metoda pobierania probek oraz
metody oznaczania biatka surowego, hydroksyproliny, tluszczu wolnego, wody, chlorku sodu, skrobi,
popiolu oraz zawartosci fosforu. Nowelizacja normy PN-74/A-82114 bedzie mozliwa po zatwierdzeniu
jako normy ISO/CEN nowej metody oznaczania azotynéw i azotanow.

Wprowadzenie

Nowoczesny przemyst spozywczy powinien dazy¢ do spelnienia podstawowych
oczekiwan konsumenta wobec zywno$ci, a mianowicie zapewnienia jej zdrowotnosci
i bezpieczenstwa, wygody przygotowania oraz pelnej satysfakcji sensorycznej. Rosna-
ce wymagania konsumenta oraz jego potrzeba uzyskania maksimum informacji o spo-
zywanych produktach sprawia, ze szczegdlnego znaczenia nabiera chemiczna analiza
zywnosci, umozliwiajaca uzyskanie wiarygodnych informacji o sktadzie i wlasciwo-
sciach produktu.

Chemiczna kontrolg Zywnosci, w tym réwniez migsa i produktow migsnych nale-
zy rozpatrywa¢ w roznych aspektach, w zaleznosci od celu jakiemu ma ona stuzyc.
Wedhug Tyszkiewicza [35] podstawowe cele chemicznej analizy Zywnosci to:

* Miernictwo i analiza nadzorcza zywno$ci dotyczaca bezpieczenstwa zdrowotnego,
a obejmujaca caty proces produkcyjny poczawszy od surowca i $rodowiska pro-
dukcyjnego, skonczywszy na gotowym produkcie.

* Miernictwo i1 analiza towaroznawcza zywnosci dotyczaca kontroli parametrow
nominalnych determinujacych jako$¢ uzytkowa surowcéw, materialdw pomocni-

Dr B. Klossowska, Instytut Przemystu Miesnego i Thiszczowego, ul. Jubilerska 4, 04-190 Warszawa
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czych i gotowych produktéw, stuzaca do oceny stopnia spetnienia uméw pomigdzy
stronami, w tym rowniez okre$lenia warto$ci odzywczej gotowego produktu.

= Miernictwo i analiza technologiczna stosowana do oceny prawidtowosci przebiegu
procesu technologicznego, doboru surowca i parametréw procesu.

Szczegolnie w kontroli nadzorczej i towaroznawczej niezbgdne sa niezawodne
metody analityczne umozliwiajace jednoznaczng interpretacjg i porownywanie wyni-
kow. Doskonaleniem metod analitycznych zajmuja si¢ wyspecjalizowane organizacje
migdzynarodowe takie jak: ISO (Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna), CEN
(Europejski Komitet Normalizacyjny), [IUPAC, FAO/WHO, AOAC, ktorych zalecenia
stymuluja postgp przy wprowadzaniu nowych metod. Potrzeba standaryzacji metod
w skali migdzynarodowej doprowadzila do powstania instytucji dokonujacych wyboru
i kwalifikacji metod analitycznych dla potrzeb kontroli jako§ci w obrocie miedzynaro-
dowym, przy czym przyjeto, ze rekomendowane beda tylko te metody, dla ktérych
znana jest precyzja w warunkach ich powtarzalnosci i odtwarzalno$ci. Zgodnie z zale-
ceniem Migdzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej precyzja metod analitycznych
wyrazona powtarzalnoscig 1 odtwarzalno$cia wyznaczana jest na podstawie wynikow
badan migdzylaboratoryjnych [2, 3]. Sposéb okreslenia wartosci tych parametrow
w postaci rownan regresji jest bardzo korzystny, gdyz uzaleznia dopuszczalne absolut-
ne réznice pomigdzy dwoma wynikami od stgzenia badanej substancji.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono metody badan chemicznych migsa
i przetworo6w migsnych ujete w obecnie obowigzujacych Polskich Normach oraz za-
mierzone przez Normalizacyjna Komisj¢ Problemowa Nr 93 ds. Migsa i Przetworow
Migsnych nowelizacje metod majace na celu ich dostosowanie do wymagan miedzyna-
rodowych.

Pobieranie probek

Analize¢ chemiczna migsa i produktéw migsnych musi poprzedzaé pobranie repre-
zentatywnej probki 1 jej odpowiednie przygotowanie. Sposéb pobierania prébek i ich
charakter ma bowiem istotne znaczenie dla oceny uzyskanych wynikow badan. Proce-
dury pobierania prébek sa obecnie w Polsce regulowane przez dwie normy:
PN-71/A-82105 (22) i PN-72/A-82052 (23).

Przedmiotem pierwszej z norm jest wstgpna ocena partii oraz pobieranie probek
wedlin i wyrobéw wedliniarskich do badan fizycznych, organoleptycznych, mikrobio-
logicznych i chemicznych. Norma ta szczegotowo okreéla ilosé probek pierwotnych,
pobieranych do poszczegdlnych badan w zalezno$ci od rodzaju produktu, sposéb
przygotowania §redniej probki laboratoryjnej, jesli zostala pobrana w celu oceny $red-
niej wlasciwosci partii, a takze okresla dane, ktore powinien zawiera¢ protokoé! pobra-
nia prébek oraz sposéb zabezpieczenia probek i ich przekazania do laboratorium.
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Przedmiotem drugiej z wymienionych norm jest pobieranie prébek konserw mig-
snych, drobiowych, podrobowych oraz konserw z dodatkiem warzyw i innych pro-
duktéw niemiesnych do badan organoleptycznych, fizycznych, chemicznych i mikro-
biologicznych. Norma ta okresla sposdb pobierania probek oraz precyzuje liczby opa-
kowan jednostkowych lub transportowych, ktére nalezy pobra¢ do poszczegdinych
rodzajéow badan w zalezno$ci od wielkosci partii produkcyjnej czy wysylkowej. Po-
nadto w normie podany jest sposéb zabezpieczenia pobranych prébek i wyszczegdl-
nione sg dane, ktére powinien zawiera¢ protok6t pobrania prébek.

W ramach prowadzonej przez Polski Komitet Normalizacyjny (PKN) nowelizacji
norm metodycznych postanowiono ustanowi¢ jako PN norme ISO 3100-1:1991 [1].
Norma ta przedstawia ogolne wskazoéwki oraz szczegdlowe procedury pobierania pré-
bek pierwotnych migsa i przetwordw migsnych, roéznicujac je dla nastgpujacych grup
produktéw:

*  migso lub produkty miesne wyprodukowane lub pakowane jako oddzielne jednost-
ki bez wzgledu na ich wielko$é, (np. kietbasy, plasterkowane kietbasy, prézniowo
pakowane mielone migso, puszkowane szynki pasteryzowane) lub mieso w kawal-
kach o masie nie przekraczajacej 2 kg,

» tusze, czgSci tuszy lub peklowane migso w kawaltkach o masie przekraczajacej
2 kg oraz migso mechanicznie odkostnione lub migso suszone.

Norma ISO 3100-1:1991 okresla wymagania w stosunku do 0sob pobierajacych
probki, szczegétowe dane, ktore powinien zawiera¢ protokét pobrania probek oraz
podaje sposob zabezpieczenia i oznakowania probek. Norma ta wyszczegoélnia rowniez
wymagania w zakresie wyposazenia shuzacego do pobierania probek i pojemnikéw na
probki oraz metod ich sterylizacji. W normie znajduja sig takze dane dotyczace sposo-
bu pakowania, transportu i przechowywania probek. Norma nie precyzuje liczby pré-
bek pierwotnych, podajac jedynie, ze liczba probek pierwotnych reprezentatywna dla
danej partii produkcyjnej lub wysytkowej powinna byé zgodna z planem pobierania
probek wyszczego6lnionym w kontrakcie lub innym uzgodnieniu pomigdzy zaintereso-
wanymi stronami. Stosowanie procedur objetych norma ISO 3100-1:1991 generalnie
jest zalecane dla celéw handlowych, natomiast w przypadku oficjalnej kontroli norma
ta dopuszcza stosowanie innych procedur.

Obecnie prace nad projektem normy PN-ISO 3100-1 znajduja si¢ w ostatniej fa-
zie. Projekt jest po ankiecie powszechnej i prawdopodobny termin ustanowienia normy
przypadnie na koniec biezacego lub poczatek przysztego roku.

Powstajace plany badania i pobierania probek bazujg na podstawach statystyki
matematycznej i zakladaja wystgpowanie rozkiadu normalnego dla stgzenia analizo-
wanej substancji w ramach partii wysylkowej czy produkcyjnej. Jednak najczesciej
rozklady te nie sa normalne. Ponadto w przypadku analityki nadzorczej kwestionowa-
na jest mozliwo$é statystycznej interpretacji wynikow. W przypadku normowania stg-
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zen substancji szkodliwych dla zdrowia generalnie istnieja dwie przeciwstawne kon-

cepcje, a mianowicie:

= koncepcja normowania maksymalnego stgzenia danej substancji jako wartosci
$redniej dla danej partii,

= koncepcja normowania bezwzglednego maksymalnego stezenia substancji w pro-
dukcie.

Polskie wladze zdrowia, w kompetencji ktorych jest limitowanie substancji do-
datkowych dozwolonych i zanieczyszczen w zywnosci, slusznie zdaniem autorki,
opowiadaja si¢ za druga koncepcja uwazajac, ze kazde jednostkowe przekroczenie
limitu postawionego ze wzgledéw bezpieczenstwa zdrowotnego powinno by¢ powo-
dem dyskwalifikacji partii produktow i nie dopuszczaja mozliwosci statystycznej in-
terpretacji wynikow badan.

Analiza towaroznawcza

Oznaczanie biatka

Bialka, obok wegglowodanow i thuszczoéw stanowia podstawowy sktadnik Zywno-
$ci, a warto$¢ odzywcza produktow najczesciej jest oceniana na podstawie ich zawar-
tosci. W migsie i przetworach migsnych zawarto§¢ wysokowarto§ciowego biatka naj-
czesciej miesci si¢ w przedziale 10-20% i stanowi normatywny parametr oceny jako-
Sciowe;j.

Bialka zwierzece i ro§linne zawieraja w swoim skladzie azot, ktérego poziom jest
staly i charakterystyczny dla danego biatka. Stad tez najprostsza metoda okreslenia
ilosci bialka polega na analitycznym oznaczeniu azotu i przeliczeniu na biatko. Metoda
oznaczenia azotu bedaca norma PN-75/A-04018 [24] jest tzw. metoda horyzontalna,
uniwersalng dla calej zywnos$ci. Zawiera ona ogodlne wytyczne dotyczace oznaczania
azotu metoda Kjeldahla oraz szczegdlowe parametry analityczne i wspolczynniki
przeliczeniowe azotu na biatko dla poszczegdlnych grup produktéow, w tym rowniez
migsa i przetworow migsnych. Stosowana od 100 lat metoda Kjeldahla nadal ma status
metody odwolawczej [4], a wprowadzenie réznych polautomatycznych i automatycz-
nych urzadzen (np. firm Foss Electric, Tecator czy Gerhard) pozwala na znaczne
uproszczenie analizy i skrdcenie czasu jej trwania.

Niezbedna jest nowelizacja normy PN-75/A-04018 jedynie w zakresie precyzji.
Zamiast dopuszczalnej réznicy pomigdzy dwoma réwnoleglymi oznaczeniami norma
powinna okre§la¢ wartoéci parametréw powtarzalnosci i odtwarzalnosci, ustalonych na
podstawie badan migdzylaboratoryjnych przeprowadzonych zgodnie z normami ISO
5725-1:1994 [2] i ISO 5725-2:1994 [3].
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Oznaczanie hydroksyproliny

Metoda Kjeldahla oznaczany jest caly azot aminowy uwolniony z biatek podczas
mineralizacji probki. Po przeliczeniu uzyskuje si¢ zatem zawarto$¢ biatka ogdlnego
w probce. Ostatnio coraz czg$ciej, szczeg6Olnie w obrotach migdzynarodowych, poja-
wia si¢ konieczno$é oznaczenia biatka tkanki facznej czyli biatka kolagenowego, kt6-
rego warto$¢ odzywcza jest nizsza niz biatka migsniowego.

Obecnie w Polsce nie ma znormalizowanej metody oznaczania kolagenu w migsie
i jego przetworach, w zwiazku z czym Polski Komitet Normalizacyjny przewiduje
wdrozenie normy ISO 3196:1994 (5), ktdrej przedmiotem jest metoda oznaczania za-
wartosci hydroksyproliny we wszystkich rodzajach migsa i produktow migsnych.
Znajac zawartos¢ hydroksyproliny mozna wyliczy¢ ilo§¢ kolagenu. Zasada tej metody
polega na hydrolizie prébek kwasem siarkowym, utlenieniu hydroksyproliny chlora-
ming-T, reakcji barwnej z aldehydem p-dimetyloaminobenzoesowym i pomiarze ab-
sorbancji. Przewidywany termin ustanowienia tej normy przypada na rok 2000.

Oznaczanie tluszczu

Zawarto$¢ tluszczu jest normatywnym wyrdéznikiem okreslajacym jako$¢ pro-
duktéw migsnych i jako taki stanowi jeden z wazniejszych elementéw kontroli towaro-
znawczej. Oznaczanie tluszczu reguluje norma PN-73/A-82111 [25] przedstawiajaca
nastgpujace trzy metody: ekstrakcyjna odwotawcza, ekstrakcyjna techniczng oraz tech-
niczng Gerbera. Pomimo, ze norma nie precyzuje tego wyraznie przy uzyciu powyz-
szych metod oznaczany jest thuszcz wolny.

Metodg odwotawcza stanowi metoda Soxhleta, polegajaca na ekstrakcji ttuszczu
eterem naftowym lub n-heksanem z uprzednio wysuszonej prébki i wagowym ozna-
czeniu masy wyekstrahowanego ttuszczu. Wada tej metody jest jej duza czasochton-
nos¢.

Najczgsciej laboratoria postuguja sig jedna z metod technicznych. Metoda rozni-
cowa polega na ekstrakcji thuszczu eterem naftowym lub chloroformem i wyznaczeniu
ilosci thuszczu na podstawie roznicy masy probki przed i po ekstrakcji. Metoda tech-
niczna Gerbera polega na destrukcji tkanki migéniowej stgzonym kwasem siarkowym,
w celu uwolnienia thuszczu z otoczek biatkowych, jego oddzieleniu przez wirowanie i
odczytaniu objeto$ci wydzielonego tluszczu. Calg analizg¢ przeprowadza si¢ w thusz-
czomierzu. Metoda ta jest bardzo prosta i szybka w wykonaniu, jednak
z przeprowadzonych badan miedzylaboratoryjnych wynika, ze nie zawsze daje ona
powtarzalne wyniki i jest najmniej doktadna spo$réd normatywnych metod oznaczania
tluszczu w migsie i jego produktach [19].

W najblizszych latach przewidziane jest zastapienie normy PN-73/A-82111 nor-
ma ISO 1444:1996 [6], ktorej przedmiotem jest oznaczanie thuszczu wolnego w migsie
1 jego przetworach. Metoda zalecana przez norme ISO jest taka sama jak metoda od-
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wolawcza w normie polskiej, z tym ze norma ISO dopuszcza, oprocz tradycyjnego
urzadzenia Soxhleta, stosowanie 6-miejscowego aparatu Soxtec lub innego podobnego,
co umozliwia trzykrotne skrocenia czasu ekstrakcji, przy zachowaniu takiej samej wy-
dajnosci metody i jej precyzji. Ponadto norma ISO posiada wyznaczone w badaniach
miedzylaboratoryjnych parametry powtarzalnosci i odtwarzalnosci metody.

Wsréd norm ISO dotyczacych chemicznych metod badania migsa 1 przetworow
miesnych znajduje si¢ metoda oznaczania zawartosci thuszczu catkowitego [17].
W ramach dokonywanego co 5 lat przegladu norm ISO stwierdzono, ze metoda ta wy-
maga nowelizacji w zakresie parametrow okreslajacych precyzjg. Sposrod czlonkow
1SO norma ta zainteresowana jest tylko Wielka Brytania i nie znaleziono chgtnych do
wzigcia udzialu w badaniach migdzylaboratoryjnych w celu wyznaczenia wartosci
liczbowych powtarzalnosci i odtwarzalnosci. Biorac pod uwagg obecna politykg ISO
polegajaca na zatwierdzaniu norm tylko wtedy, gdy zawieraja petne dane dotyczace
precyzji oraz brak zainteresowania tg metoda, czlonkowie ISO zadecydowali o wyco-
faniu normy.

Oznaczanie wody

W migsie i produktach migsnych woda jest jednym z glownych czynnikow okre-
slajacych ich jako$¢. Produkty o nadmiernej zawartosci wody charakteryzuja si¢ obni-
zong warto$cig odzywcza i sensoryczna oraz nizsza trwaloscia. Jej oznaczanie nalezy
do podstawowych elementow kontroli towaroznawczej i jest okre$lone norma PN-
73/A-82110 [26], ktora obejmuje trzy metody: odwotawcza, techniczng suszarkowa
1 techniczna promiennikowa.

Nowelizacja normy PN-73/A-82110 przewiduje zastgpienie tych trzech metod
jedna metoda odwolawcza wedlug ISO 1442:1997 [7]. Metoda ta generalnie odpowia-
da obecnie stosowanej metodzie odwotawcze] wg PN. Roznica polega jedynie na tym,
ze w metodzie ISO dodatek etanolu stosuje sig tylko wtedy, gdy wystgpuja trudnosct
z wymieszaniem probki z piaskiem. W pozostatych przypadkach stosowanie etanolu
nie jest wymagane. Ponadto podane w normie wartosci powtarzalnosci i odtwarzalno-
$ci wyznaczone zostaty zgodnie z aktualnymi wymaganiami.

Oznaczanie chlorku sodu

Chlorek sodu jest substancja dodawana w procesie produkcyjnym przetworow
migsnych. Obok ksztaltowania odpowiedniej smakowitosci ma on dziatanie konser-
wujace. Jego zawartos¢ jest normatywnym wyrédznikiem jakosci produktow migsnych.

Norma PN-73/A-82112 [27] obejmuje dwie metody oznaczania zawarto$ci soli
kuchennej: Volharda i Mohra. Metoda Volharda zaprezentowana w PN polega na zmi-
neralizowaniu probki stgzonym kwasem azotowym na goraco w obecnosci nadmiaru
mianowanego roztworu azotanu srebra, usunigciu tlenkéw azotu i organicznych sub-
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stancji redukujacych, a nastgpnie odmiareczkowaniu nadmiaru azotanu srebra przy
uzyciu rodanku potasu.

W ramach przystosowania polskich norm do standardow migdzynarodowych
przewidziane jest wdrozenie bardziej przyjaznej dla analityka wersji metody Volharda
wedhug ISO 1841-1:1996 [8], ktdrej zasada polega na ekstrakcji badanego zwiazku
z probki goraca woda i straceniu biatek. Po przesaczeniu i zakwaszeniu roztworu do-
dawany jest nadmiar mianowanego roztworu azotanu srebra, ktdry nastgpnie odmia-
reczkowany zostaje rodankiem potasu. Metoda Mohra zastapiona zostanie metoda
potencjometryczna wg ISO 1841-1:1996 [9], polegajaca na dyspersji badanej probki
w wodzie, zakwaszeniu cze$ci zawiesiny i potencjometrycznym miareczkowaniu azo-
tanem srebra.

Obie metody majace zastapi¢ obecnie stosowane, charakteryzuja si¢ szybkoscia
i prostotag wykonania, doktadnoscia oraz dobra powtarzalnoscig i odtwarzalnoscia.

Oznaczanie skrobi

Skrobia stanowi dodatek dopuszczony do produkcji wielu wyrobéw migsnych
i drobiowych. Dlatego kontrola towaroznawcza musi dysponowac¢ metoda umozliwia-
jaca oznaczanie tego sktadnika.

Przedmiotem normy PN-85/A-82059 [28] jest metoda wykrywania obecnosci
skrobi oraz iloSciowa metoda oznaczania jej zawarto$ci w przetworach migsnych. Wa-
da metody ilosciowej jest skomplikowana i czasochtonna procedura analityczna oraz
wysoki koszt odczynnikoéw. Metoda ta polega na hydrolizie bialek 1 zmydleniu tlusz-
czu w alkoholowym roztworze wodorotlenku potasu, nastgpnie wydzieleniu osadu
skrobi, jej hydrolizie do cukréw prostych i oznaczeniu glukozy na podstawie jodome-
trycznego ustalenia ilosci miedzi zredukowanej przez ten cukier prosty (metoda wg
Luffa-Schoorla). Szczegodlnie klopotliwe i kosztowne sa etapy metody doprowadzajace
do wydzielenia skrobi, dlatego czesto stosowana jest modyfikacja metody pomijajaca
wlasnie te etapy. Stad tez pilna potrzeba staje sig nowelizacja normatywnej metody
oznaczenia zawarto$ci skrobi.

W ostatniej fazie znajduja si¢ prace nad projektem normy migdzynarodowe;j
ISO/FDIS 13965:1998 [10] przedstawiajacej enzymatyczng metodg oznaczania gluko-
zy 1 skrobi we wszystkich rodzajach migsa i produktéw migsnych, tacznie z drobiem.
Zasada tej metody sprowadza si¢ hydrolizy skrobi przy uzyciu a-amylazy i amyloglu-
kozydazy, fosforylacji powstatej glukozy do glukozo-6-fosforanu, ktéry jest nastgpnie
utleniany przez fosforan dinukleotydu nikotynamidoadeninowego (NADP). Spektro-
fotometryczny pomiar ilosci zredukowanego fosforanu dinukieotydu nikotynamidoa-
deninowego (NADPH") stanowi podstawe do obliczenia ilo$ci glukozy i skrobi. Zda-
niem przedstawicieli niemieckiej organizacji normalizacyjnej (DIN), ktorzy zglosili na
forum ISO metode enzymatyczna, jest ona bardziej specyficzna niz metody chemiczne
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bazujace na redukujacych wiasciwosciach cukrow prostych i daje bardziej powtarzalne
wyniki.

Nalezy rozwazy¢ czy wdrozenie w przyszlosci enzymatycznej metody oznaczania
skrobi rozwiaze nasze problemy analityczne w tym zakresie. Metody enzymatyczne
z uwagi na koszt produkcji enzymoéw o okreslonej aktywnosci i trwato$ci sa metodami
drogimi, ponadto zazwyczaj konieczne jest bardzo rygorystyczne przestrzeganie wa-
runkéw temperatury i pH $rodowiska reakcji.

Oznaczanie popiotu

W kontroli towaroznawczej niekiedy potrzebne jest okreslenie zawartoéci sub-
stancji mineralnych ogélem. Metoda oznaczania substancji mineralnych sprowadza sie
do spopielenia probki w okreslonych warunkach i oznaczeniu masy popiotu. Procedure
oznaczania popiotu przedstawia norma PN-89/A-82115 [28]. W ciagu najblizszych
dwoch lat przewidziane jest zastapienie normy PN nowelizowang wiasnie norma ISO
[13]. W stosunku do obecnie obowiazujacych norm ISO i PN nowelizacja polega na
obnizeniu temperatury spopielania probki (550°C+25°C), mozliwo$ci pominiecia
wstgpnego zweglania probki w przypadku stosowania pieca muflowego z programato-
rem temperatury oraz wyeliminowaniu dodatku roztworu octanu magnezu przed mine-
ralizacjq. Zmiany te uproszcza procedur¢ analityczng bez obnizenia precyzji metody
i umozliwig wykorzystanie popiotu do dalszych analiz, np. do oznaczania niektorych
pierwiastkow.

Analiza nadzorcza

Oznaczanie zawarto $ci azotynow i azotanow

Polskie wladze zdrowia dopuszczaja stosowanie azotynu w przetworstwie migsa,
przy czym pozostatosé azotyndw i azotandw w gotowym produkcie nie moze przekra-
cza¢ w wedlinach i konserwach pasteryzowanych 125 mg NaNO, na kg, a w konser-
wach sterylizowanych 50 mg NaNO; na kg. Stosowanie azotanu jest dopuszczone wy-
facznie do wedlin surowo-dojrzewajacych, a jego pozostatos¢ w gotowym produkcie
nie moze przekracza¢ 400 mg na kg, w tym azotynu nie moze by¢ wigcej niz 60 mg na
kg. Ustanowione limity zostaly podyktowane wzgledami bezpieczenstwa zdrowotnego,
w zwiazku z czym ich przestrzeganie powinno podlegac $cistej kontroli.

Oznaczanie azotynéw i azotanéw w Polsce reguluje norma PN-74/A-82114 [29].
Metodyka przedstawiona w tej normie odpowiada metodyce zalecanej przez normy
ISO 2918:1975 [11] 1 ISO 3091:1975 [12]. Polega ona na reakcji barwnej azotyndw z
sufanilamidem i chlorowodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodiaminy (odczynnik Griessa),
przy czym azotany podlegaja uprzedniej redukcji do azotynéw w kolumnie wypetnio-
nej metalicznym kadmem. Od szeregu lat redukcja azotanéw do azotynéw w kolumnie
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kadmowej budzi dyskusje i zastrzezenia analitykéw zaréwno z uwagi na zagrozenie
jakie stwarza stosowanie kadmu, jak i z powodu zbyt czesto wystgpujacych podczas
analizy azotanow bledow grubych.

W ramach podjgtych przez Europejski Komitet Normalizacyjny prac, majacych
na celu ujednolicenie metod oznaczania substancji dodatkowych, pozostatosci i skazen
w Zywnosci, powolano w 1992 r. grupg robocza do wytypowania uniwersalnej metody
oznaczania azotynow i azotanow w zywnoséci. Dokonany przez t¢ grupe przeglad me-
tod wykazat, ze jedyna metoda, ktéra mogtaby by¢ uniwersalna dla calej zywnosci jest
metoda polegajaca na reakcji barwnej azotynéw z sufanilamidem i chlorowodorkiem
N-(I-naftylo)-etylenodiaminy po uprzedniej redukcji azotanéw do azotynéw za pomo-
ca kadmu [31]. Rozwigzanie takie okazalo sie niemozliwe ze wzglgdu na przyjete
przez CEN kryteria, ktérym powinny odpowiada¢ rekomendowane metody. Jedno -
z nich wyklucza stosowanie odczynnikéw i materiatow stwarzajacych zagrozenie dla
analityka i §rodowiska, a za taka substancje¢ uznany jest kadm. W zwiazku z tym po-
wszechnie stosowana metoda oznaczania azotyndéw i azotanéow w roéznych $rodkach
spozywczych zostala wykluczona z dalszej dyskusji. Poniewaz znalezienie jednej
wspoOlnej metody dla wszystkich produktow zywnosciowych nie bylo mozliwe
w 1993 r. CEN zaproponowat jako horyzontalne dwie metody:
® -oznaczanie azotynéw i azotanéw metodg HPLC z zastosowaniem kolumny jono-

wymiennej,
= spektrofotometryczne oznaczanie azotynéw oraz azotandéw po enzymatycznej ich
redukcji do azotynéw.

Sekcja Chemiczna Podkomitetu ISO/TC 34/SC 6 ,Migso i przetwory migsne”
przyjeta propozycje CEN, aby wytypowane metody wspdlnie dopracowaé dla potrzeb
analityki migsa i jego przetworéw i ustanowi¢ wspélne normy metodyczne.

Metoda HPLC przyjgta jako projekt ISO CD 13494 [13] polega na ekstrakcji
azotynow 1 azotanow z proby woda na goraco, usunieciu zwiazkéw interferujacych
przy uzyciu acetonitrylu i analizie iloSciowej z zastosowaniem chromatografii jono-
wymiennej 1 detekcji w zakresie UV. Zaprezentowane przez przedstawicielke francu-
skiej organizacji normalizacyjnej wyniki badan migdzylaboratoryjnych wskazuja, Ze
metoda ta charakteryzuje si¢ dobra powtarzalnoscia i odtwarzalnos$cia 1 to zaréwno w
badaniu produktéw miesnych jak tez produktéw mleczarskich, warzyw i zywnosci dla
niemowlat. Dla wielu laboratoriow mankamentem tej metody bgdzie konieczno$¢ po-
siadania chromatografu cieczowego, aparatu do$¢ drogiego, ktérego wykorzystywanie
w laboratoriach kontrolno-badawczych przemystu migsnego bedzie mialo niewielki
zakres.

Metoda spektrofotometryczna po enzymatycznej redukcji azotanéw do azotyndéw
wedtug projektu CEN [32] zalecana jest rowniez przez niemieckie ustawodawstwo
zywnosciowe do oznaczania azotandéw i azotyndéw w kielbasach. Zasada tej metody
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polega na ekstrakcji badanych zwiazkéw z probki woda, redukcji azotanéw do azoty-
néw za pomoca reduktazy azotanowej, wytworzeniu kompleksu barwnego w wyniku
reakcji azotynu z sulfanilamidem i chlorowodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodwuaminy
oraz pomiarze absorbancji. Wyposazenie niezbgdne do wykonanie oznaczen metoda
enzymatyczng jest identyczne jak w przypadku metod obecnie stosowanych, a redukta-
za azotanowa jest dostgpna w handlu w postaci trwalego liofilizatu o gwarantowanej
aktywnosci.

W celu poréwnania metody enzymatycznej redukcji azotanéw wg CEN {32]
z metodami obecnie stosowanymi w Polsce, wykorzystujacymi redukcje kadmem
w kolumnie [29] oraz zawiesing kadmu w ekstrakcie probki [34], wykonano serig¢ ba-
dan obejmujaca 7 probek migsa 1 42 probki réznych przetworéow migsnych [18].
Stwierdzono bardzo dobra zgodno$é wynikéw, niezaleznie od rodzaju badanego pro-
duktu. Metoda wykorzystujaca redukcje enzymatyczng byla tak samo doktadna i pre-
cyzyjna, jak pozostate oceniane metody, dzigki czemu istnieje mozliwos¢ wyelimino-
wania toksycznego kadmu z laboratoriow badajacych produkty migsne. Wada metody
enzymatycznej jest wysoki koszt zestawu odczynnikow do reakcji enzymatycznej.

Moze wydawad sie, Ze prace nad projektami nowych metod oznaczania zawarto-
$ci azotyndéw 1 azotandw w zZywno$ci, w tym rowniez w migsie i jego przetworach
przebiegaja dos¢ opieszale, jednak nalezy liczy¢ sie z tym, ze w niedalekiej przysztosci
jedna z tych metod lub obie zostana ustanowione jako migdzynarodowe normy hory-
zontalne i nastepnie wdrozone jako Normy Polskie w ramach dostosowywania naszych
metod do standardow migdzynarodowych. Warto o tym pomysle¢ z pewnym wyprze-
dzeniem.

Oznaczanie zawarto sci fosforu

W niektorych produktach migsnych, takich jak wedzonki, z wyjatkiem boczku
oraz szynki w puszkach i folii, poza fosforem fizjologicznym pochodzacym z surowca
migsnego moga wystegpowaé fosforany, ktdre zostaly dodane w trakcie procesu tech-
nologicznego. Celem stosowania fosforanéw w przetworstwie migsa jest poprawa wig-
zania wody, dzieki czemu zwigksza si¢ soczysto$¢ produktu, lepsze zemulgowanie
thuszczu oraz zapobieganie tworzeniu si¢ nadmiernej ilosci galarety w konserwach.
Dopuszczalny poziom dodatku wielofosforanow do wedzonek wieprzowych z wyjat-
kiem boczku wynosi 1500 mg na kg, a do szynki wotowej 3000 mg na kg.

Analityka zywnosci tak w Polsce, jak i na $wiecie nie dysponuje metoda umozli-
wiajaca bezposrednie, ilosciowe oznaczanie fosforu dodanego w produktach migsnych.
Zzsada rekomendowanych dla migsa i przetworéw migsnych metod {15, 16, 21, 31],
polega na mineralizacji probki i nastgpnie wagowym lub kolorymetrycznym oznacze-
niu catkowitej zawarto$ci fosforu wystepujacego w badanej probee, tj. zardwno tej
czesci, ktora wniesiona zostala przez surowiec migsny, jak i tej ktéra byta dodana pod-
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czas procesu technologicznego. Wyznaczenie zawartosci fosforu dodanego polega na
obliczeniu réznicy pomiedzy catkowita, analitycznie oznaczona zawarto$cia fosforu
i szacunkowa zawarto$cia fosforu fizjologicznego, przy czym to oszacowanie wynika
z pomnozenia analitycznie oznaczonej zawartoéci biatka przez odpowiedni wspotczyn-
nik przeliczeniowy.

Wiadomo, ze ilo§¢ fosforu naturalnie wystgpujacego w tkance migsniowej jest
dodatnio skorelowana z zawarto$cia biatka surowego. Zaleznosc¢ ta data podstawg do
empirycznego ustalenia wartoéci liczbowej wspétczynnika umozliwiajacego wyzna-
czenie poziomu fosforu fizjologicznego. Warto$¢ tego wspolczynnika, bedacego sto-
sunkiem pomiedzy zawarto$cia fosforu i biatka, zgodnie z norma metodyczng wynosila
0,0087, a w wyniku przeprowadzonych badan zostala skorygowana 1 od 1992 r. wyno-
si 0,0100 (Biuletyn PKNiM 2/92).

Ostatnio coraz czeéciej pojawiaja sie informacje, ze niektore shuzby kontrolne
stwierdzaja obecno$é¢ fosforanow dodanych w produktach, w ktérych dodatek ten nie
jest przez wiladze zdrowia dopuszczony, a producent kategorycznie zaprzecza, ze
w procesie technologicznym stosowal fosforany. Sytuacja taka dotyczyla pasztetow,
wedlin podrobowych, konserw podrobowych oraz produktéw z dodatkiem masy thusz-
czowo-biatkowej pochodzacej z mechanicznego odmigéniania kosci wolowych i wie-
przowych oraz miesa odzyskanego mechanicznie z drobiu. We wszystkich zakwestio-
nowanych produktach zawarto$¢ fosforu dodanego badano zgodnie z norma PN-87/A-
82060 [31], stosujac dla obliczenia zawartosci fosforu fizjologicznego wspoélczynnik,
ktéry w przypadku tych produktéw nie powinien mieé¢ zastosowania, gdyz zostal wy-
znaczony dla produktéw czysto migsnych wyprodukowanych bez dodatku surowcow
podrobowych, miesa z mechanicznego odmiesniania kosci oraz biatek niemigsnych.

W dostgpnym pis$miennictwie fachowym niewiele mozna znalez¢ informacji do-
tyczacych ilosci fosforu wystepujacego w podrobach zwierzat rzeznych oraz w migsie
z mechanicznego odmigs$niania ko$ci. Z badan wlasnych [20] wynika, ze stosunek fos-
foru do biatka, jest w poréwnaniu z tym w tkance migsniowej, wyzszy o 20% w ser-
cach, 0 50% w nerkach i o0 70% w ptucach i watrobie. W migsie z mechanicznego od-
miesniania kosci stosunek ten jest dwukrotnie wyzszy niz w tkance mig$niowej. Bada-
nia te potwierdzaja opinig, Ze obecnie obowiazujaca normatywna metoda nie powinna
by¢ stosowana do wyznaczania zawartosci fosforu dodanego w przetworach migsnych
wyprodukowanych z udzialem surowcéw podrobowych i/lub migsa z mechanicznego
odmig$niania kos$ci.

Uporzadkowanie spraw metodycznych miata na celu Normalizacyjna Komisja
Problemowa nr 93 ds. Miesa i Przetworow Migsnych nowelizujac norme¢ PN-97/A-
82060 [31]. Najwazniejszym skutkiem weryfikacji bedzie uszczegoélowienie zakresu
normy. Przewidywany jest nastepujacy zapis: ,,Postanowienia niniejszej normy stosuje
sie przy iloSciowym oznaczaniu fosforu ogdlnego w miesie i przetworach migsnych,
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w tym drobiowych. Norma ma réwniez zastosowanie do wyliczania fosforu dodanego
w przetworach migsnych i drobiowych wyprodukowanych bez udziatu migsa z mecha-
nicznego odmiesniania kosci, surowcéw podrobowych oraz bialek niemigsnych”. Pro-
dukty drobiowe wlaczono do zakresu stosowania normy na wniosek Normalizacyjnej
Komisji Problemowej nr 34 ds. Drobiu i Przetworéw Drobiarskich.

W stosunku do pozostatych produktoéw migsnych i drobiowych powinny zostaé
ustanowione odpowiednio wysokie limity zawarto$ci fosforu ogolnego bez wyszcze-
golniania jaka jego cze$¢ jest wnoszona przez surowce, a jaka stanowi dozwolony do-
datek technologiczny. Takie rozwiazanie ma miejsce w przepisach Kodeksu Zywno-
sciowego FAO/WHO w stosunku do konserw migsnych zawierajacych inne sktadniki
niz migso (luncheon meat).

W ramach dostosowywania Polskich Norm do wymagan migdzynarodowych pla-
nowane jest wdrozenie normy ISO 13730:1977 [16] dotyczacej oznaczania fosforu
ogolnego metoda spektrofotometryczng oraz normy ISO 2294:1974 przedstawiajacej
referencyjna metodg oznaczania fosforu ogdlnego [15].
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METHODS OF CHEMICAL CONTROL OF MEAT PRODUCT QUALITY
Summary

This paper presents a review of Polish Standards of chemical methods, which are applicable for meat,
and meat products and projects with the purpose of conform them to the international requirements.

The amendment of Polish Standards on analytical methods was introduced in the work program of
Polish Committee for Standardisation. The ISO Standards on methods of sampling and determination of
crude protein, hydroxyproline, free fat, moisture, sodium chloride, starch, ash and total phosphorus con-
tent will have been confirggdd as Polish Standards till the end of 2000 year. The revision of PN-74/A-
82114 will be possible when the new method of determination of nitrite and nitrate content will be con-
firmed as ISO/CEN Standard.
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MIKROKAPSULKOWANIE METODA KOACERWACIJI

Streszczenie

Scharakteryzowano ogdlnie proces mikrokapsulkowania oraz opisano mechanizm koacerwacji. Poda-
no pig¢, znanych z literatury, sposobéw mikrokapsulkowania metoda koacerwacji. WyszczegSlniono
zalety i wady mikrokapsutkowania tg metoda, a takze mozliwosci zastosowania koacerwacji w przetwor-
stwie zywnosci.

Wstep

Kapsutkowanie roznorodnych substancji jest znane 1 stosowane od wielu lat [1].
Wynalazcami kapsulek sa francuscy aptekarze Mothes i Dublane, ktérzy otrzymali
w 1833 roku kapsulki zelatynowe, Lehuby w 1846 roku wynalazt kapsutki twarde,
a Limousin w 1872 roku wynalazl kapsutki oplatkowe. Termin kapsutka pochodzi od
stowa tacinskiego “capsula” co oznacza pudeteczko.

Mikrokapsutkowanie jest wzglgdnie nowa i szybko rozwijajaca si¢ technologia.
Jest to proces zamykania, pakowania lub otaczania czasteczek mikroskopowej wielko-
$ci okreslonego zwiazku, tzw. rdzeni, w otoczki, $cianki, tworzace si¢ w czasie procesu
mikrokapsutkowania z jednej lub kilku dodatkowych substancji. Jest procesem prowa-
dzonym tak, aby zawarto$¢ powstalej kapsuiki uwolnita sie w sposéb kontrolowany,
w okreslonych warunkach.

Pierwsze prace badawcze nad otrzymywaniem mikrokapsulek rozpoczeto po 1940
roku, kiedy to w Dayton w Stanach Zjednoczonych, pracujacy w laboratorium The
National Cash Register Company Green, wynalazca mikrokapsultek, dostal zadanie
opracowania bezkalkowego papieru kopiujacego. To wlasnie przy jego realizacji wy-
korzystal zjawisko koacerwacji, opisane wczeéniej przez Budenburga de Jonga [1].
Pierwsze mikrokapsutki uzyskat Green dopiero w latach 50. Odkrycie to zmobilizo-
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walto naukowcow i przemyst do podjecia dalszych prob nad opracowaniem nowych
metod wytwarzania mikrokapsulek.

W latach 60 udoskonalono metody mikrokapsutkowania sposobem koacerwacji
prostej i ztozonej. Firma amerykanska The National Cash Register Company, przodu-
jaca w tej dziedzinie, opracowata wiele sposobow mikrokapsutkowania metoda ko-
acerwacji, migdzy innymi $rodkéw leczniczych. Dzi§ mozemy rowniez powiedzie¢, Ze
mikrokapsutkowanie zrewolucjonizowato wspotczesny przemyst i jest stosowane mig-
dzy innymi w papiernictwie, rolnictwie, farbiarstwie, kosmetyce, przemysle spozyw-
czym, a takze w farmacji, medycynie i weterynarii. W Polsce badania zjawiska ko-
acerwacji prowadzono juz w latach 60. Pierwsze publikacje krajowe na ten temat po-
chodzg z lat 70, kiedy to Bolewski i Rychly opublikowali prace przegladowe na temat
metod wytwarzania mikrokapsulek i perspektyw wykorzystania ich w farmacji i medy-
cynie [1].

Charakterystyka procesu mikrokapsulkowania

Pojedyncza mikrokapsulka jest zbudowana z rdzenia oraz ze $cianki, moze mie¢
ksztalt okragly lub nieregularny, zalezy to od sposobu wytwarzania mikrokapsutki,
rodzaju aktywnej substancji tworzacej rdzen oraz materialu tworzacego Scianki. Prze-
cigtna wielko$¢ mikrokapsutek wynosi 100-500 um, lecz niektore osiagaja nawet 5000
um. Rdzen stanowi 30-99% ogoélnej masy kapsulki i moze nim by¢ pojedyncza sub-
stancja lub mieszanina w postaci stalej, cicktej jak i gazowej. Scianki mozna wytwa-
rzaé z wielu zwiazkéw syntetycznych i naturalnych, np. Zelatyny, gumy arabskiej,

Mikrokapsulki pojedyncze

OC

Rdzen stanowi ciecz lub substancia stala Mikrokapsulki z podwoina $cianka

Mikrokapsulki wiclordzeniowe

S D

Rdzen stanowi ciecz fub cialo stale

Rys. 1. Posta¢ i ksztalt mikrokapsutek [2].
Fig. 1. Form and shape of microcapsules [2].
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pochodnych celulozy, jak rowniez thuszczow, zywic, polietylenu i wielu innych sub-
stancji. Scianki moga mie¢ r6zna konsystencjg i przepuszczalno$é. Postaé fizyczna
mikrokapsulek takze jest rézna — moga one wystgpowac jako: proszek, zawiesina, ta-
bletki lub kapsuiki [1, 2]. Na rys. 1 pokazano niektére formy mikrokapsulek.

Mechanizm procesu koacerwacji

Proces ten jest oparty na zjawisku wystgpujacym w roztworach koloidéw hydro-
filowych i charakteryzuje si¢ tym, Ze rozpuszczona substancja wystgpuje w dwoch
fazach. Jest to podstawowe odroznienie uktadu rozwarstwionego zolu, od uktadu dwu-
fazowego, sktadajacego sie z dwdch pltyndéw nie mieszajacych sig. Nazwa koacerwacja
pochodzi od taciniskiego stowa acervus, ktore oznacza skupienie, agregacje, a przedro-
stek “ko” (co) wskazuje na taczenie si¢ czastek koloidu.

Proces mikrokapsutkowania mozna podzieli¢ na cztery etapy:

e zawieszania czastek materialu rdzenia w fazie plynnej tj. roztworze tworzywa
Scianki, '

e wytwarzania ukladu trojfazowego, a wigc wydzielania drugiej fazy ptynnej — ko-
acerwatu,

¢ osadzania plynnego polimeru wokoét rdzenia,

e zelowania i zestalania Scianki mikrokapsutek.

Poczatek procesu mikrokapsutkowania metoda koacerwacji to wytworzenie
trzech nie mieszajacych si¢ faz: materialu rdzenia, polimeru powlekajacego oraz trze-
ciej fazy, tzw. fazy plynnego polimeru, ktéra otrzymuje si¢ poprzez zastosowanie
zmiany temperatury roztworu polimeru lub przez dodanie soli czy rozpuszczalnika,
w ktérym polimer si¢ nie rozpuszcza.

Aby moglo zaj$¢ mikrokapsutkowanie plynny polimer musi odklada¢ si¢ jako
jednolita, ciagta $cianka wokot rozproszonych czastek rdzenia. Wazne jest takze od-
powiednie mieszanie ptynnego materiatu $cianki i substancji rdzenia w rozpuszczalni-
ku. Zestalania $cianki wytworzonej w czasie koacerwacji mozna dokonywac poprzez
dalsze obnizanie temperatury, dodanie odpowiedniego rozpuszczalnika lub zmiang
odczynu [1].

Procesy koacerwacji mozna podzieli¢ na zachodzace w roztworach wodnych lub
bezwodnych. Koacerwacja w ukladach wodnych dzieli si¢ na koacerwacjg zwykla
(prosta), z uzyciem np.: zelatyny, albuminy lub octanu celulozy oraz koacerwacjg
kompleksowa z uzyciem uktadéw np.: Zelatyna — guma arabska, czy zelatyna — pekty-
na. Koacerwacja w uktadach bezwodnych moze nastgpowaé przy wspotudziale: etylo-
celulozy, eudragitu (polimeru akrylowego lub metyloakrylowego, zawierajacego grupy
karboksylowe lub amonowe), octanu celulozy 1 in. [3].
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Koacerwacja kompleksowa polega na zobojetnianiu tadunku koloidu, natomiast
zwykla na usunigciu wodnej warstwy otaczajacej czasteczki koloidu hydrofilowego.
W czasie gdy tancuch polimeru traci wode, faczy si¢ z innymi taficuchami polimeru.
Tak wydzielony koloid w formie kropelek nazywany jest koacerwatem. Odlozenie
koacerwatu wokdt czastek rdzenia rozproszonych w plynie tworzy zarodki mikrokap-
sutek, a odpowiednie dalsze zelowanie koacerwatu tworzy $cianki mikrokapsutek [1].

Arshady [3] opisuje zastosowanie w procesach koacerwacyjnego mikrokapsutko-
wania zelatyny, ukladow Zelatyna — guma arabska i etylocelulozy. Przedstawia prze-
bieg procesu wytwarzania mikrokapsutek przy réznych stgzeniach stabilizatora, pod
wptywem rdznej temperatury, zmiany lepkosci, wielko$ci kropelek koacerwatu w roz-
nych warunkach prowadzenia procesu. Stwierdza, ze aby mikrokapsutkowanie metoda
koacerwacji moglo zajs¢, material rdzenia powinien by¢ zgodny z rozpuszczalnikiem
polimeru oraz nierozpuszczalny lub slabo rozpuszczalny w medium koacerwacyjnym,
czyli substancji dodawanej w celu wytracenia koacerwatu. Proces mikrokapsutkowania
moze zachodzi¢ wedlug dwoch alternatywnych mechanizméw. Pierwszy polega na
tym, ze czasteczki rdzenia sa w ukladzie od poczatku i nastgpuje stopniowe ich powle-
kanie przez wydzielajace sig¢ jadra koacerwatu. Drugi mechanizm polega na dodaniu
materialu rdzenia pod koniec procesu. Zanim to nastapi w roztworze polimeru zacho-
dzi stopniowa koacerwacja, a otrzymane w ten sposob jadra koacerwatu osadzaja si¢
burzliwie na dodanym rdzeniu. Wielkos¢ mikrokapsutek zalezy od relacji wielko$ci
rdzenia do gruboS$ci $cianki, st¢zenia stabilizatora i od szybkosci mieszania. Na wila-
sciwo$ci mikrokapsutki maja rowniez wplyw lepkos¢ fazy koacerwatu i temperatura w
Jjakiej zachodzi proces [3].

Wydzielanie fazy plynnego polimeru moze zachodzi¢ pod wpltywem réznych
czynnikow oraz w réznych warunkach [1]:
¢ na zasadzie interakcji polimerdw,
¢ przez dodanie niezgodnego polimeru,
¢ przez dodanie odpowiedniego rozpuszczalnika,

e przez dodanie soli nieorganicznych,
e przez zmiang temperatury.

Sposoby przeprowadzania koacerwacji

Wydzielanie fazy na zasadzie interakcji polimeréw

Moze by¢ dokonywane przez interakcjg polielektrolitéw o przeciwnym tadunku
elektrycznym, na skutek wytwarzania si¢ zwigzku kompleksowego o zmniejszonej
rozpuszczalno$ci w danym rozpuszczalniku i nastgpujace po tym wytracanie powstale-
go kompleksu. Przyktadem koacerwacji kompleksowej jest proces zachodzacy w roz-
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tworze gumy arabskiej i zelatyny. Zelatyna jest produktem handlowym, otrzymywa-
nym w dwoch formach: A (metoda kwasowa) i B (metoda zasadowa). Obydwa typy
zelatyny oddziatywuja w kontrolowany sposob z réznymi systemami. Wigkszo$§¢ do-
niesien nt. mikrokapsutkowania metoda koacerwacji zaleca stosowanie Zelatyny A,
majacej duza ilo§¢ tadunkow dodatnich przy neutralnym pH i punkt izoelektryczny
przy pH 8-9,5, przez co mozna ja taczy¢ w uklad z guma arabska, ktora utrzymuje
fadunek ujemny bez wzglgdu na odczyn $rodowiska. W przeciwienstwie do zelatyny
A, zelatyna B ma punkt izoelektryczny przy pH 4,5-5,5 i w neutralnym Srodowisku
wykazuje wigksze stezenie fadunkow ujemnych. Mikrokapsutkowanie za pomoca ko-
acerwacji kompleksowej przeprowadza si¢ zwykle za pomoca kombinacji zelatyny A
i jakiego$ polimeru, zawierajacego grupy karboksylowe (ujemnie natadowanego). Gu-
ma arabska jest najczgSciej stosowanym polimerem, chociaz mozna tu réwniez uzywacé
pektyn, polifosforanow, szkla wodnego czy zhydrolizowanego kopolimeru eteru me-
tylowinylowego i bezwodnika maleinowego [3]. Okada i wsp. [4] badali prosta ko-
acerwacj¢ zelatyny wokot twardego rdzenia, badajac kombinacje réznego rodzaju
rdzeni z réznymi substancjami wywotujacymi ten proces, w celu ustalenia optymal-
nych warunkéw mikrokapsutkowania. Stwierdzili, ze pole powierzchni rdzenia i zdol-
nos¢ adsorpcyjna zelatyny odgrywaja dominujaca rolg oraz, ze metanol i siarczan so-
dowy sa odpowiednimi substancjami, powodujacymi wydzielenie fazy ptynnego poli-
meru [4]. Jizomoto [5, 6] opisal sposdb produkcji mikrokapsutek z Zelatyny i gumy
arabskiej wokoét ciektych rdzeni oleju parafinowego przy uzyciu glikolu lub tlenku
polietylenu. Olej parafinowy mieszano z roztworem zelatyna-guma arabska w tempe-
raturze 50-60°C. Nastgpnie dodawano odpowiednia ilo§¢ zwiazkow polietylenu
i ochladzano w warunkach kontrolowanych, a otrzymane mikrokapsulki sieciowano
przy pomocy aldehydu glutarowego [35, 6].

Wydzielanie fazy plynnego polimeru przez dodanie niezgodnego polimeru

Mikrokapsutkowanie ta metoda polega na rozproszeniu substancji rdzenia
w roztworze substancji powlekajacej, o okreslonym stezeniu. Dodanie do tej zawiesiny
substancji niezgodnej z substancja powlekajaca, w odpowiedniej ilosci, wywoluje wy-
dzielanie si¢ kropelek substancji powlekajacej, otaczanie czastek rdzeni i powstawanie
zarodkéw mikrokapsulek. Nastgpujacy przyklad przedstawia mikrokapsutkowanie
metoda koacerwacji przez wykorzystanie niezgodnosci dwoch polimeréw: etylocelulo-
zy i polibutadienu. W 2 % roztworze etylocelulozy zawiesza si¢ krysztaty chlorowo-
dorku blgkitu metylenowego w stosunku 1:4. Wydzielanie fazy plynnej wywoluje si¢
przez stopniowe dodawanie polibutadienu, az do uzyskania proporcji 25 cz. polibuta-
dienu i 1 cz. etylocelulozy. Polibutadien — niezgodny z etyloceluloza powoduje jej
wydzielenie z roztworu. Wydzielona etyloceluloza otacza czasteczki rdzenia. Zestala-
nie $cianki mozna uzyskaé przez dodanie rozpuszczalnika np. heksanu, w ktérym ety-
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loceluloza nie rozpuszcza sig. Otrzymany produkt oddziela si¢ przez saczenie, a na-
stepnie suszy [1].

Wydzielanie fazy ptynnego polimeru przez dodanie odpowiedniego rozpuszczalnika

Wydzielenie fazy plynnego polimeru mozna uzyskaé przez dodanie do jego roz-
tworu rozpuszczalnika, w ktdrym ten polimer nie rozpuszcza sig. W ten sposéb wy-
dzielony polimer mozna wykorzysta¢ do wytworzenia §cianki.

Na przyklad w roztworze octanomaslanu celulozy w metyloetyloketonie zawiesza
si¢ substancjg rdzenia (zmikronizowana skopolaming). Zawiesing ogrzewa si¢ do tem-
peratury 55°C, nastepnie stopniowo dodaje sig eter izopropylowy, rozpuszczalnik,
w ktérym substancja powlekajaca nie rozpuszcza sig. W wyniku tego nastgpuje wy-
dzielenie fazy i mikrokapsutkowanie zawieszonych czastek rdzenia. Uk}ad stopniowo
ozigbia si¢ do temperatury pokojowej, a mikrokapsulki oddziela si¢ przez odwirowa-
nie, przemycie eterem izopropylowym i wysuszenie pod zmniejszonym ci$nieniem [1].

Wedtug Arshady’ego [3] $redni promien mikrokapsutek, tzn. ich wielko$¢ jest
wprost proporcjonalna do stgzenia polimeru i objgtosci fazy polimeru, a odwrotnie
proporcjonalna do predkos$ci mieszania i stgZenia stabilizatora.

Wydzielanie fazy plynnego polimeru przez dodanie soli nieorganicznych

W przypadku koacerwacji roztworu Zelatyny i oleju jadalnego, emulgowanie
przeprowadza sig tak, aby uzyskac $redniceg kropelek oleju w granicach 2-5 pm i unik-
naé tworzenia si¢ zelu Zelatyny w temperaturze wyzszej niz 50°C. Koacerwacj¢ osiaga
si¢ przez stopniowe dodawanie do emulsji roztworu hydrofilowej soli, ktéra moze by¢
siarczan sodowy. Nastepnie obniza si¢ temperature do 20°C, aby uzyskaé¢ dalsze zelo-
wanie $cianek oraz ich zestalanie. Wydzielone mikrokapsuiki przemywa si¢ woda
i suszy [1].

Przykladem koacerwacji skrobi sa badania Davida i MacMastersa [7], ktérzy ze
skrobi kukurydzianej odpowiednio spreparowanej, sporzadzili kleiki skrobiowe o roz-
nych stezeniach od 0,1% do 10%. Kleiki te przetrzymywali we wrzacej fazni wodnej
przez 30 minut. Nastgpnie mieszali probki przy matych obrotach przez 3 minuty, po
czym dodawali m.in. takich soli jak: chlorek sodu, chlorek potasu o stgzeniach 0,125
M; 0,25 M; 0,5 M i 1,0 M. Po wymieszaniu odstawiali na 24 h do chlodziarki. Po 24 h
przygotowywali preparaty do badan mikroskopowych i przeprowadzali obserwacje
probek zabarwionych roztworem jodu w jodku potasu. Mikrokapsutki zaobserwowali
w przypadku probek skrobi o st¢zeniach od 1% do 3%, wytraconych roztworami
chlorkéw o stezeniach od 0.25 M do 1.0 M.
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Wydzielanie fazy pfynnego polimeru przez zmian ¢ temperatury

Zjawisko to zachodzi w czasie procesu mikrokapsutkowania z udzialem etyloce-
lulozy. Etyloceluloza znalazla szerokie zastosowanie w przygotowniu mikrokapsutek
metoda koacerwacji. Zawartos¢ grup etylowych w etylocelulozie moze by¢ rézna —
najkorzystniejsza w zakresie 45-50%. Wydzielenie fazy polimeru w postaci kropelek
w tym przypadku wystgpuje po doprowadzeniu uktadu do odpowiedniej temperatury.
Etylocelulozg i kropelki stabilizatora rozpuszcza si¢ w cykloheksanie, w temperaturze
80°C. Materiat rdzenia stopniowo wprowadza si¢ i miesza. Kropelki koacerwatu ota-
czaja rozproszone czastki rdzenia i tworza zarodki mikrokapsutek. Pod wplywem ob-
nizenia temperatury mikrokapsutki ulegaja zzelowaniu i zestaleniu [3].

Ocena procesu koacerwacji

Zaletami mikrokapsutkowania metodg koacerwacji sa mozliwo$¢ otrzymania mi-
krokapsutek o kontrolowanych rozmiarach, otrzymania jednolitego, kulistego ksztattu,
mozliwos¢ zakapsutkowania do 90% substancji rdzenia (80% substancji rdzenia 1 20%
otoczki zelatynowej gwarantuje dobra ostong i minimalne straty substancji aktywnej),
a takze tatwo$¢ wydzielania materiatu rdzenia poprzez zgniatanie $cianek, rozpuszcza-
nie w goracej wodzie lub tez sposobami chemicznymi [8].

Wady mikrokapsutkowania za pomoca koacerwacji sa nastepujace:

e wiele spozywczych substancji smakowo-zapachowych jest preparatami ztoZzonymi,
zawierajacymi aldehydy i inne skladniki, ktore moga reagowal z zelatyna, co
w konsekwencji moze doprowadzi¢ do utraty rozpuszczalnosci zelatynowej $cianki,

¢ mikrokapsutkowanie metoda koacerwacji z zelatyna przeprowadza si¢ w temperatu-
rze 50°C lub wyzszej, co moze spowodowa¢ degradacje lub odparowanie substancji
kapsutkowanej (zwiazkéw smakowo-zapachowych lub barwnikow),

¢ niektdre substancje, ktore sa z natury nierozpuszczalne w wodzie w temperaturze
20°C lub nizszej, wykazuja w trakcie procesu znaczng rozpuszczalno$é (na skutek
podwyzszenia temperatury), co moze prowadzi¢ do duzych strat,

e mikrokapsutki utwardzane za pomoca aldehydéw sa nierozpuszczalne w zimnej
wodzie, co eliminuje je z zastosowania w produkcji Zywnos$ci lub napojow bezal-
koholowych, otrzymywanych bez obrobki termicznej,

e mikrokapsutki utwardzane za pomoca reakcji z aldehydami, sa dozwolone do sto-
sowania w Stanach Zjednoczonych, jednakZze prawo Zywnoéciowe niektorych kra-
jow zakazuje ich uzycia,

e proces ten nie nadaje si¢, w wigkszosci przypadkow, do mikrokapsutkowania sub-
stancji rozpuszczalnych w wodzie.
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Perspektywa zastosowania koacerwacji w przetworstwie Zywnosci

Mikrokapsutkowanie w przemysle spozywczym znalazlo szerokie zastosowanie.
W produkcji zywnosci substancje mikrokapsutkowane petnia najczesciej funkcje do-
datkéw wprowadzanych do produktu w okreslonym celu. Mikrokapsutkowanie umoz-
liwia migdzy innymi zwigkszenie trwatosci dodatkow do zywnosci takich jak substan-
cje smakowo-zapachowe, witaminy czy drozdze fermentacyjne, poprzez uzyskanie ich
w postaci proszku, co zapewnia trwalo§¢ w czasie przechowywania i kontrolowane
uwalnianie oraz otrzymanie w postaci stalej ptynnych olejow tluszczowych i zapacho-
wych, wrazliwych na dziatanie tlenu.

Wampler [9] omowil przyktady zastosowania zwigzkoéw smakowo-zapachowych,
zakapsutkowanych w réznych otoczkach zaleznie od rodzaju produktu i sposobu przy-
gotowania go do spozycia. Na przykladzie limonenu zakapsutkowanego w otoczce
weglowodanowej, a nastgpnie suszonego rozpylowo, dowiodt on, ze substancja ta ule-
ga o wiele stabszym zmianom oksydacyjnym, znajdujac si¢ w otoczce weglowodano-
wej, anizeli otrzymana metoda rozpylowa. Ten sam autor [9] stwierdzil, ze zakapsul-
kowane substancje lotne, w poréwnaniu z otrzymanymi metoda suszenia rozpylowego,
znacznie lepiej si¢ przechowuja, a réznice ilosciowe w niektorych przypadkach siegaja
50%. Dowiodt takze, ze przechowywanie niektérych lotnych substancji w otoczce
olejowej prowadzi do wigkszych strat tych substancji niz w przypadku zastosowania
kapsutki biatkowej [9].

Szejtli [13] podal przyklady zastosowania w gumie do Zucia ekstraktu olejku
migtowego w postaci kompleksu z B-cyklodekstryna, ktory wtedy zachowywat znacz-
nie dluzej smak i aromat w czasie przechowywania i spozywania.

Naturalne barwniki takie jak annatto, ekstrakt z papryki, karmin i kurkuma, mi-
krokapsulkowane w otoczkach z zelatyny i niektorych pochodnych skrobi, maja lepsza
rozpuszezalno$¢ w wodzie, nie pyla si¢ i nie zbrylaja w czasie przechowywania. Istot-
na korzyscia mikrokapsutkowania jest tez przedtuzona do 2 lat trwalo$é naturalnych
substancji barwiacych zaréwno w postaci preparatow handlowych, jak i w sypkich
produktach typu instant [10].

Mikrokapsutkowaniu mozna poddawac takze cukier w postaci drobno zmielonego
pudru, co obniza jego higroskopijno$¢, poprawia sypkosé i wydtuza odczucie stodko-
$ci. Na przyklad, cukier zakapsutkowany w otoczce tluszczowej dodany do gumy do
zucia uwalnia sie¢ w wyzszej temperaturze i po dtuzszym czasie zucia, przez co odczu-
cie stodkos$ci wydhuza sig [11].

Mikrokapsutkowa¢ mozna takze witaminy i sktadniki mineralne dodawane do
zywnosci w celu podwyzszenia jej warto$ci zywieniowej. Mikrokapsutkowanie tych
dodatkéw umozliwia zamaskowanie obcych smakow i zapachow, zwigksza ich trwa-
to$¢ w podwyzszonej temperaturze i wilgotno$ci, zapobiega wchodzeniu w reakcjg
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z innymi skladnikami i umozliwia uwalnianie si¢ w sposoéb kontrolowany (witamina
Bi, By, C, E) [12]. Innym przyktadem mikrokapsutkowania jest otrzymywanie proszku
do pieczenia w postaci zakapsutkowanego kwasnego weglanu sodowego. W ten spo-
sOb zwiazek ten jest zabezpieczony przed dzialaniem wody i kwaséw, az do chwili
osiagniecia optymalnych warunkéw wypieku (temperatury).

LITERATURA

[1}] Smazynski T.: Mikrokapsutkowanie, PZWL, Warszawa, 1981, 7-10, 25-31, 66-67.

[2] Jankowski T.: Mikrokapsulkowanie skladnikéw zywnosci, Food Product Development, Opracowy-
wanie Nowych Produktéw Zywnoséciowych, Wyd. AR Poznan, 1995, 259-276.

[3]1 Arshady R.: Microspheres and Microcapsules, a Survey of Manufacturing Techniques, Part II: Co-
acervation, Polymer Engineering and Science, 30, 15, 1990, 905-914.

[4] Okadal., Kusai A., Ueda S.: Journal of Microencapsulation, 2, 1985, 163.

[5] Jizomoto H.: Journal of Pharmaceutical Science, 73, 1984, 879.

6] Jizomoto H.: Journal of Pharmaceutical Science, 74, 1985, 769.

[71 David T. Y., MacMasters M. M.: Coacervation of Starch, Part II. Some Instances, Starch/Die Stiirke,
17. 3, 1965, 75-77.

[8] Balassa L. L., Fanger G.O.: Microencapsulation in the Food Industry, CRC Critical Reviews in Food
Technology, 2, 2, 1971, 245-265.

[91 Wampler D.J.: Solving flavour delivery challenges through encapsulation. Proceedings of Food
Ingredients Europe’92. Expoconsult Publ. Maarssen, 1993, 87-91.

[10] Didriksen C.: Improved stability with micro-encapsulated natural colours. Proceedings of Food In-
gredients Europe’92. Expoconsult Publ. Maarssen, 1993, 84.

[11} Dziezak J.D.: Microencapsulation and encapsulated ingredients. Food Technology, 42, 4, 1988, 136-
152.

[12] Rotman A.: Microcapsulated ingredients. Food Technology Europe, 1, 1, 1993, 81.

[13] Szejtli J.: A new food additive: the B-cyclodextrin. In: Gums and stabilizers for the food industry.
Eds. Phillips, Wedlock & Williams. Elsevier, London, 1986, 351-362

MICROENCAPSULATION BY USE OF COACERVATION
Summary

Process of microencapsulation as well as mechanism of coacervation were characterized. Five known
from the literature methods of microencapsulation by use of coacervation were given. Advantages and
disadvantages of microencapsulation by use of coacervation and possibilities of its use in food processing
were mentioned.
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MONITOROWANIE OKSYDATYWNOTERMICZNYCH PRZEMIAN
TEUSZCZOW METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA

Streszczenie

Zbadano mozliwosci oznaczenia absorpcji pochodzacej od kwasow tluszczowych utlenionych i nie-
utlenionych zawierajacych sprzgzone uklady wiazan podwéjnych oraz absorpcji pochodzacej od takich
produktow degradacji tancucha wgglowego jak m.in. aldehydy i ketony. Przedmiotem badan byly proby
olejow rzepakowych o roznym stopniu przemian oksydatywnotermicznych, pochodzace z dlugotrwatego
procesu smazenia frytek.

Stwierdzono, ze dla tluszczéw, w ktorych mialy miejsce oksydatywnotermiczne przemiany, nie moz-
na w sposdb bezposredni wykorzysta¢ pomiaru absorpcji w zakresie swiatla UV przy dlugosciach fal 233
i 268 nm do wyznaczania zawarto$ci kwasow tluszczowych o ukladach sprzezonych wiazan podwojnych.
Ich ocena ilosciowa jest mozliwa dopiero po usunigciu produktow degradacji tafcucha weglowego i prze-
prowadzonej redukcji wodoronadtlenkéw i ketokwasow zawierajacych sprzezone wiazania podwdjne,
a nastgpnie dehydratacji hydroksykwasow, w wyniku ktorej nastepuje transformacja tych ostatnich do
kwasoéw zawierajacych o jedno wiazanie sprzezone wiecej.

Wstep

Podczas oksydatywnotermicznych przemian, w nienasyconych kwasach tlusz-
czowych powstaja uklady sprzezonych wigzan podwojnych. Pojawienie sig kwasow
o takiej budowie nie jest obojetne z punktu widzenia zywieniowego, gdyz jak wykaza-
no na modelach zwierzecych [6, 7, 12], izomer 9c,11t kwasu linolowego wykazuje
wlasnosci antykancerogenne, natomiast nawet §ladowe ilosci izomeru 9, 11, 13 kwasu
linolenowego przeszkadzaja w syntezie prostaglandyn [14]. Odno$nie dzialania prze-
ciwutleniajacego kwasu C18:2 o sprzezonych wiazaniach podwojnych istniejg sprze-
czne poglady. Jedni dowodza o jego wyraznej aktywnosci antyoksydatywnej [6, 7] inni
poglad ten neguja [2, 3]. W tej sytuacji szczeg6lnego znaczenia nabiera ocena zawarto-
$ci kwasow ttuszczowych o sprzezonych wiazaniach podwdjnych we wszystkich tych
ukladach, w ktérych moga one wystgpié np., w medium smazalniczym termicznej ob-

Dr inz. M. Tynek, prof. dr hab. inz. B. Drozdowski, Katedra Technologii i Chemii Tluszczéw, Wydzial
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robki zywnosci (termooksydatywne przemiany). IloSciowe oznaczenie kwasoéw thisz-
czowych zawierajacych uklady sprzgzonych wiazan podwoéjnych mozna uzyskaé me-
toda spektrofotometryczng w zakresie fal o dhugosci 200 do 400 nm, w ktérym w/w
kwasy thuszczowe posiadaja charakterystyczne widmo absorpcyjne. Zgodnie z danymi
literaturowymi maksima absorpeji dla dwoch i trzech sprzgzonych wigzan podwojnych
wystepuja odpowiednio przy 233 i 268 nm. W przypadku tluszczéw utlenionych po-
wstaja takze nienasycone kwasy thuszczowe, ktore oprocz sprzgzonych wiazan po-
dwdjnych zawieraja rowniez grupy: -OOH, -OH, -C=0. Okazuje sig, ze te z nich ktore
maja grupy wodoronadtlenkowe i hydroksylowe wykazuja maksima absorpcji przy
tych samych dlugo$ciach fal jak odpowiadajace im kwasy tluszczowe zawierajace tyl-
ko sprzezone wiazania podwojne [1, 11].

Natomiast gdy grupa karbonylowa znajduje si¢ w bezposrednim sasiedztwie
z ukladem sprzezonych wiazan, to takie kwasy thuszczowe zawieraja uktad powigkszo-
ny o jedno wigzanie podwojne, co powoduje odpowiednie przesunigcie maksimum
absorpcji. W tluszezach o daleko posunigtych przemianach oksydatywnych oprécz
wyzej wymienionych kwasoéw tluszczowych powstajg rowniez m.in. adehydy i ketony,
ktére absorbuja promieniowanie UV, takze przy dilugosciach fal odpowiadajacych
sprzgzonym dienom i trienom [8, 10]. A zatem w przypadku wystepowania w ukladzie
wszystkich produktow utlenienia otrzymuje si¢ widmo bedace suma absorpcji po-
szczegodlnych sktadnikow tych produktow.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie przydatnosci okreslenia wielkosci absorpcji
pochodzacej od kwasoéw thuszczowych o sprzgzonych wigzaniach podwéjnych, w tym
takze zawierajacych grupy wodoronadtlenkowe, hydroksylowe i ketonowe, i absorpcji
pochodzacej od produktéw degradacji tancucha weglowego tj. migdzy innymi aldehy-
déw i ketondw.

Material i metody
Oleje utlenione

Przedmiotem analizy byly proby olejow rzepakowych o réznym stopniu przemian
termooksydatywnych pochodzace z krétko (5 godz.) i dlugotrwatego (45 godz.) proce-
su smazenia frytek w temperaturze 185°C. Pod pojeciem "smazenie" naleZy rozumieé
odpowiednia ilo$¢ cykli obrébki termicznej. Jeden cykl obejmowat 5 min. zanurzenia
frytek w goracym oleju i 15 min ogrzewania oleju bez frytek. Charakterystyke medium
smazalniczego zamieszczono w tabeli 1.
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Tabela |

Charakterystyka olejow rzepakowych o réznym stopniu przemian termooksydatywnych.
Characteristics of rapeseed oils with the different degree of thermooxidative transformation.

Zawarto$¢ wybranych kwasoéw tluszczowych
Olej Liczby charakterystyczne ~ Content of some fatty acids

Oil [%]

LOO| LK | LA, | LT {C16:0{C18:0]C18:1]C 18:2(C 18:3 | "trans”

Wyjsciowy (Initial) 06 | 005 | 38 [1130] 50 | 1,7 | 596 | 21.0 | 9,1 | 087

Po 5 godz. smazenia

(After 5-hour-frying) 89 | 0,10 {113,7 | 111,5] 5.1 1,8 60,5 | 20,5 8,5 0,99

Po 45 godz. smazenia

(After 45-hour-frying) 54 | 1,30 | 167,91104,7( 54 1,9 63,5 [ 184 6,7 1,33

Liczby charakterystyczne

Liczby charakterystyczne oznaczono zgodnie z nastgpujgcymi normami:
liczba nadtlenkowa (LOO) wyrazona w miliréwn. aktywnego tlenw/kg oleju — PN-ISO
3960 (1996), '
liczba kwasowa (LK) — Pr PN-ISO 660 (1996),
liczba anizydynowa (LA,) — 1SO 6885 (1988),
liczba jodowa (LI) — Pr PN-ISO 3961 (1996).

Sktad kwasow tluszczowych

Sktad kwasdéw ttuszczowych oznaczano metoda GLC przy uzyciu kolumny kapi-
larnej DB-23 (30 m x 0.25 mm, cyjanopropylopolisiloksan, J&W Scientific). Roz-
dzielaniu poddano estry metylowe otrzymane na drodze zmydlenia i estryfikacji sto-
sujac SOCI, jako katalizator (BN-72/8050-52).

Estry metylowe przed analiza oczyszczano na zelu krzemionkowym (silica gel 60,
70-230 mesh, Merck, Germany) metoda chromatografii kolumnowe;j (oddzielenie zw.
polarnych). Jako eluent stosowano heksan (cz.d.a., Merck, Germany) : eter etylowy
(cz.d.a., POCh, Polska) 95:5.

Przygotowanie probek i analiza spektrofotometryczna

Oleje poddane dziataniu wysokiej temperatury i tlenu zawieraja pierwotne 1 wtor-
ne produkty utlenienia. W celu okreslenia absorpcji pochodzacej od kwaséw o sprze-
zonych wiazaniach podwdjnych, w tym zawierajacych réwniez grupy —OOH —OH, —
C=0, od produktéw degradacji tancucha weglowego miedzy innymi takich, jak aldehy-
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dy 1 ketony, przeprowadzono najpierw reakcje redukcji wodoronadtlenkéw
i ketokwaséw do hydroksykwasow. Nastgpnie istniejace i powstate w wyniku redukcji
hydroksykwasy poddano reakcji odwodnienia, w wyniku ktérej ulegly one transforma-
cji do kwasow thuszczowych zawierajacych o jedno sprz¢zone wigzanie wigcej.

Metoda redukcji i dehydratacji byta wykorzystywana przez Fishwicka i Swobodg
do oceny ,utlenienia” polienowych kwasow ttluszczowych [5]. W niniejszym opraco-
waniu oparto si¢ na wynikach opisanych przez w/w autoréw uscislajac parametry reak-
cji oraz wprowadzajac ekstrakcje produktow reakcji. Uproszczony schemat przebiegu
reakcji przedstawiono na przyktadzie kwasu dienowego [5].

-CH=CH- CH,-CH=CH-CH, -

utlenianie

———+CH=CH-CH=CH-CH-CH,- ——

OH
-CH=CH-CH=CH-(lJH-CH N
OOH
—_— -CH=CH-CH=CH-%—CH 5-
o
redukcja redukcja
-CH=CH-CH=CH-CH-CH, -
— by |
OH
dehydratacja dehydratacja

-CH=CH-CH=CH-CH=CH-

W przypadku kwasu trienowego, zgodnie z powyzszym schematem, w wyniku
redukcji i dehydratacji z oksykwaséw i z kwaséw z grupami wodoronadtlenkowymi
i wodorotlenowymi powstaja kwasy tetraecnowe o sprzezonym ukladzie wigzan po-
dwéjnych.

Na rysunku nr 1 zamieszczono pogladowe widmo absorpcyjne oleju zawierajace-
go nieutlenione i utlenione formy kwasow thuszczowych o ukladach sprz¢zonych wia-
zan podwdjnych. Zaznaczono obszary widm z podaniem grup chromoforowych, ktére
sa odpowiedzialne za wystepujace w nich maksima absorpcji, a takze zmiany zacho-
dzace w czasie reakcji redukeji (R) i dehydratacji (DH). Dehydratacji ulegaja nie tylko
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hydroksykwasy powstale podczas redukcji, lecz rowniez hydroksydienowe i hydrok-
sytrienowe kwasy powstale w wyniku utlenienia. Po dehydratacji hydroksymonoenu
z grupa-OH przy weglu sasiednim do podwdjnego wiazania, powstaje dien o sprzgzo-
nych wiazaniach podwdjnych, co wiaze si¢ z przyrostem absorpcji przy 233 nm. Na-
tomiast przyrost w obszarze widma odpowiadajacego sprz¢zonym trienom uzyskuje si¢
w wyniku dehydratacji hydroksydienu. Dehydratacja sprzgzonego hydroksytrienu
prowadzi do przyrostu absorpcji przy dhugosci fali odpowiadajacej sprz¢zonym tetrae-
nom.
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0.00 & 1 i 1 - ig
: 3
200 23 250 268 300 18 » [nm]

Rys. 1. Widmo absorpcyjne oleju z zaznaczonymi obszarami absorpcji dla utlenionych i nieutlenionych
form kwasow tluszczowych, zawierajacych uklady sprzgzonych wiazan podwdjnych, przed i po
reakcji redukcji (R) i dehydratacji (DH).

Fig. 1. Ultraviolet absorption spectra of rapeseed oils with indicated absorption regions for oxidised and
unoxidised fatty acids containing conjugated double bonds, before and and after reduction (R)
and dehydration (DH) reactions

W celu przygotowania probek do spektrofotometrycznej analizy zastosowano na-
stgpujaca procedurg:
do kolby stozkowej o poj. 50 ml, zaopatrzonej w chiodnicg powietrzng nawazono
30+0,001 mg probki oleju, nastgpnie dodano 10 ml absolutnego etanolu (sp.cz. wg
ISO, POCH, Polska) i 50 mg NaBH, (cz.d.a., Fluka Chemie AG, Szwajcaria). Reakcjg
redukcji prowadzono 20 min. w temperaturze 65°C przy intensywnym mieszaniu (mie-
szadlo magnetyczne). W przypadku gdy przedmiotem analizy spektrofotometrycznej
byla proba tylko po reakcji redukcji, przeprowadzono ekstrakcje lipidow. W tym celu
dodano 20 ml wody destylowanej i tluszcz ekstrahowano heksanem (do spektrosk.,
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Merck, Germany) dwukrotnie po 15 ml. Ekstrakt po trzykrotnym przemyciu woda
destylowana saczono przez bezwodny Na,SOy (cz.d.a., POCH, Polska). Nastgpnie
dokonano pomiaru absorpcji w zakresie 200400 nm. W przypadku przeprowadzenia
reakcji z dehydratacja, bezposrednio po wykonanej redukcji do mieszaniny dodawano
10 ml 10 % (w/v) roztworu kwasu siarkowego (cz.d.a., POCH, Polska) w etanolu. Re-
akcjg¢ prowadzono réwniez 20 min. w temperaturze 65°C. Po tym czasie dodano 35 ml
wody destylowanej i dalej ekstrahowano zgodnie z powyzej opisanym sposobem. Do
pomiaru absorpcji stosowano aparat UV-Vis Genesis 2 firmy Milton Roy.

Cz¢s€ dosSwiadczalna
Badanie wplywu aldehydow i ketonéw na widmo absorpcyjne oleju

Celem zbadania wptywu aldehydow i ketondw, ktore moga by¢ wtdérnymi pro-
duktami utlenienia, na widmo absorpcyjne oleju sporzadzono uktad modelowy skta-
dajacy si¢ z oleju rzepakowego wyjsciowego (tabela 1) i wzorcow aldehydow i keto-
now. W przygotowaniu ich stgzen wzigto pod uwagg ilosci, ktére moga pojawiac sie
w oleju na skutek przemian termooksydatywnych. Stezenie wzorcéw w mieszaninie
wynosito: 100 ppm n-pentanalu (Sigma, Chemical Co, USA), 200 ppm n-heksanalu
(Sigma, Chemical Co, USA), 300 ppm t-2-heksenalu (Sigma, Chemical Co, USA),
100ppm t-2-decenalu (Fluka, Chemie AG, Szwajcaria), 50 ppm t,t-2,4-dekadienalu
(Fluka, Chemie AG, Szwajcaria), 300 ppm 3-oktanonu (Fluka, Chemie AG, Szwajca-
ria). Na rys. 2 zamieszczono widma absorpcyjne oleju wyjsciowego i wyzej wymie-
nionej mieszaniny otrzymane po reakcjach redukgji i redukcji z dehydratacja.

Absorpcja mieszaniny po redukcji (widmo D) znacznie spadta i zblizyla sie do
absorpcji otrzymanej po redukcji oleju wyjsciowego (widmo B), zaréwno w obszarze
sprzgzonych dienéw jak i trienéw. Mozna zatem wnioskowac, ze aldehydy i ketony
w wyniku reakcji redukeji przechodza w odpowiednie alkohole, ktére podczas ekstrak-
cji heksanem pozostaja w mieszaninie wodnoalkoholowe;j.

Widmo mieszaniny po reakcji redukceji i bezposrednio po niej nastepujacej dehy-
dratacji, bez usunigcia produktéw redukcji aldehydéw i ketonéw (widmo E), w obsza-
rze absorpcji sprz¢zonych dienéw charakteryzuje sie wyzsza warto$cia absorpcji niz w
przypadku mieszaniny po redukcji (widmo D). Prawdopodobnie w tych warunkach po
dehydratacji z niektorych alkoholi powstaty inne pochodne o sprz¢zonym ukladzie
wigzan podwojnych w tym weglowodory. Pomigdzy tymi dwoma widmami w obsza-
rze absorpcji sprzgzonych triendw, nie zaobserwowano istotnych réznic.

Zastosowanie tylko redukcji daje mozliwos¢ usunigcia z analizowanej proby al-
dehydow i ketonéw, ktore przeszkadzaja w ocenie kwasow thuszczowych o sprzgzo-
nych wiazaniach podwdjnych zaréwno wystgpujacych w formie nieutlenionej oraz
utlenione;j.
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A-olej wyjsciowy

B-olej wyjsciowy po redukcji

C-mieszanina {olej wyjsciowy + zw. karbonylowe)
D-mieszanina po redukcji

2+ E-mieszanina po redukcji i dehydratacii

wspétczynnik absorpcji (a)

0
200 250

268

315 350

A [nm]

Rys.2. Widmo absorpcyjne oleju: A — oleju rzepakowego wyjsciowego, B — oleju wyjsciowego po
redukcji, C — mieszaniny wzorcowej (olej wyjsciowy + zwiazki karbonylowe), D — mieszaniny
wzorcowej po redukcji, E — mieszaniny wzorcowej po redukcji i dehydratacji.

Fig. 2.  Ultraviolet absorption spectra: A — initial oil, B — initial oil after reduction reaction, C — standard

mixture, D — standard mixture after reduction, E — standard mixture after reduction and dehy-
dration reactions.

300

Ocena zawartosci kwasow tluszczowych o ukladach sprzeionych wigzan podwdjnych
wystepujqcych w formie utlenionej i nieutlenionej

Rysunek 3 przedstawia widmo oleju rzepakowego po 45 godzinach smazenia
frytek (charakterystyka oleju w tabeli 1) oraz widma tego oleju po reakcjach redukcji
i redukcji z dehydratacja.

Poréwnujac widma A, B, C mozna stwierdzi¢, ze po reakcji redukcji (widmo B)
nastapita duza zmiana w stosunku do widma wyj$ciowego (A), a zatem czg$¢ wtornych
produktow utlenienia zostala usunigta w wyniku zastosowanej procedury. W obszarze
absorpcji sprz¢zonych diendw wyksztalcone maksimum §wiadczy o obecnosci kwasow
tluszczowych o dwoch sprzgzonych wigzaniach podwdjnych zaréwno wystgpujacych
w formach utlenionych jak i nieutlenionych. Przy dlugosci fali 268 nm widoczne jest
niewielkie maksimum. Wskazuje to na $ladowa obecnoé¢ kwasow tluszczowych
o trzech sprzgzonych wigzaniach podwdjnych. Natomiast po redukcji i dehydratacji
(C) pojawiajq sig¢ wyrazniejsze maksima absorpcji przy dtugosciach fal 268 nm i 315
nm. Powstaly one w wyniku transformacji utlenionych kwaséw thuszczowych o dwéch
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1 trzech sprzgzonych wigzaniach podwdjnych, odpowiednio do kwasow trienowych
i tetraenowych.

10

9 A-olej po 45 godz. smazenia
B-olej po redukcii
C-olej po redukcji z dehydratacia

wspotezynnik absorpcji (a)

200 250 300 350
A [nm]

Rys. 3. Widmo absorpcyjne oleju rzepakowego: A — po 45 godz. smazenia frytek, B — po reakcjach
redukcji, C — po redukcji z dehydratacja.

Fig. 3.  Absorption spectra of rapeseed oil: A - after potatoes frying by 45 hours, B — after reduction, C
— after reduction with subsequent dehydration.

Wartosci absorpcji wyrazone wspolczynnikiem absorpcji wlasciwej (a;) zesta-
wiono w tabeli 21 3.

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze proporcjonalnie najwigksze roz-
nice pomiedzy wspolczynnikiem absorpcji whasciwej przy 233 nm wystapily dla oleju
wyjsciowego i oleju po 5 pierwszych godz. smazenia. Po tym czasie smazenia wspot-
czynnik ap3; zmienit si¢ z wartosci 0,12 do 0,999 co stanowi jego prawie 8 krotny
wzrost. Natomiast pomiedzy 5 a 45 godz. smazenia odnotowuje sig jego okoto 2 krotny
wzrost. Taka sama tendencja zmian absorpcji wystepuje przy 268 nm. Swiadczy to, ze
przemiany termooksydatywne najszybciej przebiegaja w czasie pierwszych godzin
obroébki termicznej.

WartoSci a33 po przeprowadzonej reakcji redukceji dla olejéw po 5 i 45 godzinach
smazenia sg nizsze niz przed redukcja odpowiednio 4 i 6 razy (tabela 2). Oznacza to,
ze na warto$¢ tego wspodiczynnika mialty wplyw obecne w oleju aldehydy i ketony.
Olej wyjsciowy ze wzgledu na niski stopien utlenienia charakteryzuje sig¢ zblizonymi
wspotczynnikami przed i po reakcji redukcji. Na podstawie zmian warto$ci azs; po
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Tabela 2

Warto$¢ wspolczynnika absorpcji wlasciwej aj33 i axg olejéw przed i po reakcji redukcj i (R).
Values of specific absorption coefficients ays; and ayg of rapeseed oils before and after reduction reaction

[R).
. 233 268
Olej ! 5
(Oil) Przed R PoR" Przed R Po R”
Before R After R Before R After R
Wyjsciowy (Initial) 0,120 0,099 0,020 0,010
Po 5 godz. smazenia
(After S-hour-frying) 0,999 0,254 0,274 0,020
Po 45 godz. smazenia
(After 45-hour-frying) 1,815 0,302 0,423 0,024
absorpcja pochodzaca od KT zawicrajacych grupy:
1) (-C=C), (-C=C),-C- obecne w oleju + powstale z (-C=C)-C- i (-C=C)z-%-
OH ' OOH
2) (-C=C);, (-C=C);-C- obecne w oleju + powstale z (-C=C);-C- i (-C=C);~8~
OOH
Tabela 3

Warto$¢ wspotczynnika absorpeji wiasciwej asgg olejéw po reakeji redukeji (R) i redukeji z dehydratacja

(RD).

Values of specific absorption coefficient ayg of rapeseed oils after reduction (R) and reduction with sub-

sequent dehydration (RD).

(After 45-hour-frying)

. 2268
Olej T Po RD?
(Oil) PoR o R
After R After RD
Wyjsciowy (Initial) 0,010 0,017
Po 5 godz. smazenia
. 0,020 0,196
(After 5-hour-frying) 0
Po 45 godz. smazenia 0.024 0.386

absorpcja pochodzaca od KT zawierajacych grupy: _
1) (-C=C)s, (-C=C)3-§J- obecne w oleju + powstale z (-C=C)3-(;~ i (-C=C)3-|Cé-

2) (-C=C);- obecne w oleju + powstale z (-C=C)2-q-
00

OOH
(OO (LG
H OH
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redukcji mozna wnioskowac o ilosci powstajacych kwasow thuszczowych utlenionych
i nieutlenionych, zawierajacych dwa sprz¢zone wigzania podwéjne. Przyrost wspoét-
czynnika absorpcji przy 233 nm w czasie pierwszych 5 godz. smazenia (od 0,099 do
0,254) byt znacznie wigkszy niz pomiedzy 5 a 45 godz. (od 0,254 do 0,302).

Podobnie jak przy 233 nm zmiany wspotczynnika absorpcji przy 268 nm, po obu
czasach smazenia, po przeprowadzonej redukcji $wiadcza, ze absorpcja pochodzaca od
kwasow tluszczowych wystgpujacych zaré6wno w formie utlenionej jak i nieutlenio-
nej, zawierajacych w tancuchu weglowym trzy sprzg¢zone wigzania podwdjne, stanowi
niewielkg cze$¢ absorpeji zmierzonej przed redukcja. Po 5 godzinach smazenia tylko
7,3% absorpciji, a po 45 godzinach 5,7% pochodzi od w/w kwasow tluszczowych. Te
warto$ci absorpcji wyrazone jako a,es wynosza odpowiednio 0,02 i 0,024. Oznacza to,
ze sprzgzone trieny (formy utlenione i nieutlenione) wystgpuja w badanych olejach na
poziomie §ladowym. Ich zawarto$¢ jest prawie taka sama w oleju po 5 jak 1 po 45 go-
dzinach smazenia. Z kolei majac powyzsze na uwadze oraz na podstawie poréwnania
axs po RD (tabela 3) oleju wyjsciowego i po réznych czasach smazenia wynika, ze
wartoéci tego wspotczynnika rosna, co potwierdza wyzej omawiany przyrost w czasie
procesu smazenia gléwnie zawartosci form utlenionych kwasow thuszczowych, zawie-
rajacych dwa sprzg¢zone wigzania podwadjne, podczas gdy utlenione sprzgzone trieny
wystgpuja na poziomie sladowym. Na te $ladowe ilodci (rys. 3) wskazuje pojawienie
si¢ po RD niewielkiego maksimum przy 315 nm (a3;5s po 45 godz. smazenia wynosit
0,075).

Z powyzszego wynika, ze pomiar absorpcji w zakresie 200400 nm w przypadku
olejéw, w ktorych procesy termooksydatywne zaszly stosunkowo gleboko, nie moze
by¢ wykorzystany do bezposredniego oznaczenia ilo$ciowego kwasow tluszczowych
o0 sprzgzonych wigzaniach podwdjnych, co jest czgsto praktykowane [12-14]. Absorp-
cja pochodzaca od kwasow tluszczowych, wystgpujacych w formie utlenionej i nie-
utlenionej, zawierajacych uklady sprzgzonych wigzaf podwojnych stanowi tylko czesé
catkowitej absorpcji mierzonej zaréwno przy dtugosci fali 233 nm jak i 268 nm.

Oznaczenia iloSciowe zawartosci kwasow thuszczowych, zawierajacych uklady
sprz¢zonych wiazan podwojnych w olejach, w ktérych mialy miejsce przemiany ter-
mooksydatywne bgda przedmiotem kolejnego opracowania.

Podsumowanie

W thuszczach o daleko posunigtych przemianach oksydatywnotermicznych po-
wstaje szereg zwigzkéw, ktore absorbujg promieniowanie UV przy diugosciach fal
charakterystycznych dla sprzezonych dienéw (233nm) i trienéw (268nm). Absorpcja
pochodzaca od kwaséw thaszczowych wystgpujacych w formie utlenionej i nieutlenio-
nej, zawierajacych uktady sprzgzonych wiazan podwoéjnych, stanowi tylko czesé cat-
kowitej absorpcji mierzonej zarowno przy dlugosci fali 233 nm jak i 268 nm. Ocena
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ilociowa kwasoéw tluszczowych o sprzezonych ukladach podwoéjnych wiazan jest
mozliwa dopiero po usunigciu z badanej probki tluszczu produktéw degradacji lancu-
cha weglowego, takich jak m.in. aldehydy i ketony oraz po przeprowadzeniu redukcji
wodoronadtlenkéw i keto pochodnych tych kwaséw do hydroksypochodnych, ktére
nastgpnie (obecne w oleju oraz powstale w wyniku redukcji) zostang poddane dehy-
dratacji. Bezposredni pomiar absorpcji w zakresie 200400 nm moze by¢ wykorzysta-
ny tylko jako monitoring postgpu przemian termooksydatywnych, natomiast nie moze
by¢ zastosowany bezposrednio do ilo§ciowego oznaczania kwaséw tluszczowych
o sprzgzonych wigzaniach podwéjnych.

Praca czesciowo finansowana przez KBN w ramach Grantu nr 915/P06/08
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MONITORING OF THERMOOXIDATIVE OILS TRANSFORMATIONS BY
SPECTROPHOTOMETRIC METHOD

Summary

The possibility of absorption determination of oxidised and unoxidised fatty acids with conjugated
double bonds and of chain degradation products, such as aldehydes or ketones was investigated. The
samples of rapeseed oils with different thermooxidative transformations after longterm potatoes frying
were studied.

The study showed that for fats with deep thermooxidative changes, measurements of UV absorbance
at 233 and 268 nm can not be used directly for determination of content of fatty acids with conjugated
double bonds. Their quantitative determination is possible only after removing of carbon chain degrada-
tion products and after reduction of hydroperoxides and ketoacids with conjugated double bonds followed
by dehydration of hydroxy acids. During the last reaction, transformation of hydroxy acids to acids con-
taining one more conjugated bond takes place.

STOWARZYSZENIE POLSKICH PRZEWOZNIKOW ZYWNOSCI
z siedzibg w Poznaniu

Celem Stowarzyszenia jest migdzy innymi koordynacja spedycji w tranzycie i docelowo

w Polsce. Ze wzgledu na rozmiary floty chlodniczej i wieloletnie do§wiadczenie, Stowarzysze-

nie moze obstugiwaé w imporcie i eksporcie wszystkie kraje europejskie w tym kraje WNP.
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cie migdzynarodowym i krajowym.
Obecnie Stowarzyszenie dysponuje taborem na terenie catego kraju:

e 150 koncesjonowanych zestawow chlodniczych,

¢ 10 naczep skrzyniowych (13,60 m),

e 35 zestawéw specjalistycznych (podwozie kontenerowe, cysterny, pojazdy do przewo-
zu zywych zwierzat), posiadajacych karnety TIR i HVG, a takze pokaing flota do
dystrybucji krajowej.

Zapewniamy obstuge serwisowa pojazdow cigzarowych i osobowych w zakresie: diagnostyki
calopojazdowej, serwisu ogumienia, bezgotowkowego tankowania paliw, naprawy pojaz-
déw; w siedzibach i bazach czlonkéw Stowarzyszenia na terenie catego kraju, m.in. Ko-
szalin, Sokotow Podlaski, Warszawa, Bialystok, Tarnow, Poznan.

Stowarzyszenie zapewnia koordynacj¢ importu i eksportu towaréw
tranzytem przez terytorium Polski.
Po pelne i szczegdlowe informacje prosimy kontaktowaé si¢ z siedziba Stowarzyszenia

w Poznaniu:

POZ-MEAT-TRANS Sp. z. 0.0.

61-625 Poznan, ul. Hawelanska 6

tel. +48 - 61- 823 02 11, fax:+48 - 61- 855 25 93

Prezesem Stowarzyszenia jest Pan Zenon Bukowicz
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EWA NEBESNY, TADEUSZ PIERZGALSKI, DOROTA ZYZELEWICZ

WPLYW DODATKU EMULGATORA POLIRYCYNOLANU
POLIGLICERYNY NA WEASCIWOSCI REOLOGICZNE
NATURALNYCH MAS CZEKOLADOWYCH

Streszczenie

Wilasciwosci reologiczne naturalnych mas czekoladowych, takie jak lepko$¢ i granica plynigcia, decy-
duja o ich przydatnosci do wytwarzania réznych wyroboéw czekoladowych i czekoladowanych.

Otrzymano naturalne masy czekoladowe o zawarto$ci tluszezu od 27% do 40%. Masy te podzielono
na trzy czgsel, z ktorych jedna nie zawierata dodatku emulgatora PGPR, druga zawierata dodatek emul-
gatora PGPR w ilosci 0,1%, trzecia zawierata dodatek emulgatora PGPR w ilosci 0,2%.

Emulgator PGPR powoduje obnizenie lepkosci i granicy plynigcia. Stezenie 0,2% emulgatora PGPR
powoduje uzyskanie wartosci lepkosci i granicy plynigcia pozwalajacych zmniejszy¢ w otrzymanych
masach zawarto$¢ ttuszczu kakaowego o ok. 4%.

Wstep

Polepszenie wiasciwosci reologicznych takich jak lepkos§¢ i granica plynigcia
zmniejsza zuzycie czekolady do efektywnego oblewania i formowania skorupowego.
Podczas oblewania powstaje ciensza i bardziej rowna warstwa kuwertury na korpu-
sach. Ze wzgledu na wigksza ptynnos¢ i nizsza lepko$é uwigzione w masie czekolado-
wej powietrze jest tatwiej uwalniane, a formy czekoladowe napelniane sg szybciej 1 w
sposob bardziej rownomierny. W przypadku, gdy produkowane sa polewy do lodow
polepszenie wlasciwos$ci reologicznych powoduje redukcje tzw. porow oraz polepsza
przylepno$¢ polew lodowych przy niskich temperaturach. Nastgpuje takze redukcja
lepkosci powstalej w warunkach wilgotnych.

Plynno$é czekolady mozna regulowa¢ poprzez:
¢ ilo$¢ thuszczu w skladzie masy czekoladowej,
¢ dodatek lecytyny,
® obecno$¢ emulgatorow innych niz lecytyna.

Dr hab. inz. E. Nebesny, dr inz. T. Pierzgalski, mgr inz. D. ZyZelewicz, Politechnika Lédzka, Instytut
Chemicznej Technologii Zywnosci, ul. Stefanowskiego 4/10, 90-924 £.6dz
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Dodatek wigkszej ilosci ttuszczu kakaowego do czekolady jedynie w celu uzy-
skania lepszej ptynnosci jest kosztowny i1 producenci czekolady od wielu lat stosowali
dodatek lecytyny, aby obnizy¢ lepkos¢ plastyczna czekolady. Maksymalna zawarto$é
lecytyny wynosi 0,3%. Wyzsze dawki nie powoduja juz istotnych zmian lepkosci
i wywohija ujemne efekty organoleptyczne w produkcie finalnym {3, 6].

Emulgator polirycynolan poligliceryny (PGPR) nie zastgpuje lecytyny lecz dziata
wraz z nia. Produkowany jest z dwoch surowcoéw: oleju rycynowego i gliceryny na
drodze polikondensacji i estryfikacji [3, 5].

Cel badan

Celem badan bylo wyznaczenie wplywu emulgatora polirycynolanu poligliceryny
(PGPR) na wtasciwosci reologiczne naturalnych mas czekoladowych.

Material i metody

W laboratoryjnym mlynie kulowym otrzymano naturalne masy czekoladowe
o statej zawarto$ci miazgi kakaowe]j i catkowitej zawartosci tluszczu w zakresie od
27% do 40%. Pod koniec procesu konszowania dodano 0,3% preparatu lecytyny sojo-
wej 1 0,01% etylowaniliny. Po zakoficzeniu procesu konszowania masy podzielono na
trzy czesci, z ktorych pierwsza poddano procesowi temperowania, do drugiej czesci
mas dodano emulgator PGPR w ilosci 0,1%, a do trzeciej czgsci mas dodano emulgator
PGPR w ilosci 0,2%. Masy z dodatkiem PGPR doktadnie wymieszano i poddano pro-
cesowi temperowania.

Wszystkie gotowe naturalne masy czekoladowe wylano do form tabliczkowych,
wyklepano, zestalono w temperaturze +12°C, wybito z form, zawinigto w papier lami-
nowany folia aluminiowa i przechowywano w temperaturze +16°C.

Metody analityczne

W otrzymanych naturalnych masach czekoladowych wykonano nastgpujace

oznaczenia:

¢ zawartos¢ suchej masy metoda termograwimetryczna [2],

e kwasowo$¢ ogolna metoda miareczkowania potencjometrycznego do pH 8,2 [2],

e zawarto$¢ kwasow lotnych metoda destylacji z parg wodna {2],

¢ lepkos¢ Cassona przy uzyciu reowiskozymetru Rheotest 2 [4],

e granicg plynigcia Cassona (z krzywych ptynigcia) [4],

e oceng organoleptyczng wg pigciopunktowej skali ocen uwzgledniajac: wyglad
zewngtrzny wyrobu w opakowaniu bezposrednim, barwg, powierzchnig, przetom,
konsystencje, zapach i smak [1].
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Oméwienie wynikéw

Zawarto$¢ suchej masy wszystkich naturalnych mas czekoladowych wynosita
99,5%. Kwasowo$¢ ogolna wszystkich otrzymanych w pracy prob mas czekoladowych
ksztaltowala si¢ na poziomie 5,6°n, a zawarto$¢ kwasow lotnych we wszystkich ma-
sach wynosita 0,08% kw. octowego.

Sporzadzono wykresy zaleznosci lepkosci od zawarto$ci thuszczu w poszczego6l-
nych naturalnych masach czekoladowych. Zalezno$ci te charakteryzuja si¢ bardzo
wysokim, bo bliskim 1 (rzgdu 0,99) wspétczynnikiem korelacji. Wraz ze wzrostem
stgzenia thuszczu lepko$¢ wszystkich mas czekoladowych maleje. Por6wnujac wykresy
zaleznosci lepkosci od zawartosci ttuszczu i dodatku emulgatora PGPR stwierdza sie,
ze najnizszaq warto$¢ lepkosci posiadaja masy zawierajace 0,2% emulgatora PGPR.
Najgorsze wlasciwosci reologiczne wykazuja masy czekoladowe wyprodukowane bez
dodatku emulgatora PGPR oraz te, ktoére zawieraja najmniej thuszczu w swoim skladzie
(27%, 28%). Wiasciwosci te mozna w duzym stopniu poprawi¢ stosujac dodatek
emulgatora PGPR, ktory redukuje lepkos¢. Dodatek emulgatora PGPR w ilosci 0,2%
powoduje zmiany w czekoladzie porownywalne do zmian wystepujacych po dodaniu
okolo 4% thuszczu kakaowego, do danej receptury czekolady (rys. 1). Ma to istotne
znaczenie zaréwno z punktu widzenia ekonomicznego jak i Zzywieniowego. Z punktu
ekonomicznego ze wzglgdu na tansza produkcje i nizsze ceny wyrobow gotowych, a z
zywieniowego ze wzgledu na uzyskiwanie produktow o nizszej zawartosci thuszczu.

Rysunek 2 ilustruje zalezno$¢ granicy plyniecia od zawartosci tluszczu w po-
szczegblnych masach czekoladowych. Réwniez w przypadku tych zaleznosci istnieje
wysoki wspolczynnik korelacji (r = 0,97). Wraz ze wzrostem zawartosci thuszezu gra-
nica plynigcia maleje, najwyzsze wartosci granicy plynigcia maja masy czekoladowe
bez dodatku emulgatora PGPR i o niskiej zawarto$ci ttuszczu (27%, 28%). Wiasciwo-
$ci te mozna poprawic stosujac dodatek emulgatora PGPR, ktory oprocz lepkosci redu-
kuje takze granice ptynigcia. Dodatek emulgatora PGPR do masy czekoladowej w
ilosci 0,2% pozwala uzyska¢ warto$¢ granicy plynigcia zblizona do granicy plynigcia
masy czekoladowej zawierajacej w skladzie recepturalnym o ok. 4% wigcej thuszczu.

W wyniku przeprowadzonej oceny sensorycznej wszystkie naturalne masy cze-
koladowe otrzymaty oceng powyzej 4 pkt.

Whioski

Dodatek emulgatora polirycynolanu poligliceryny (PGPR) powoduje obnizZenie
lepkosci oraz wartos$ci granicy plynigcia,

Dodatek emulgatora polirycynolanu poligliceryny (PGPR) w ilosci 0,2 % po-
zwala w -otrzymanych masach zmniejszy¢ zawarto$é¢ thuszczu kakaowego o ok. 4%
przy zachowaniu optymalnych parametréw reologicznych i sensorycznych.
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Zalezno$¢ lepkosci naturalnych mas czekoladowych od zawartosci thuszczu w tych masach:
X: Zawarto$¢ thuszezu [%], Y: Lepkos¢ [Pa-s].

The relationship between fat content and viscosity of dark chocolate masses:

X: Fat content [%], Y: Viscosity [Pa-s].
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Zaleznoéé granicy ptyniecia naturalnych mas czekoladowych od zawartosei thuszczu w tych ma-
sach:

X: Zawarto$é thuszczu [%], Y: Granica ptynigcia [Pa].

The relationship between fat content and yield stress of dark chocolate masses:

X: Fat content [%], Y: Yield stress [Pa]. '
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THE EFFECT OF POLYGLYCEROL POLYRICINOLEATE ON THE RHEOLOGIC
PROPERTIES OF DARK CHOCOLATE MASSES

Summary

The rheologic properties of dark chocolate masses, such as viscosity and the yield stress, decide on
whether these masses can be utilised to the purpose of making chocolate and chocolate — coated products.

Dark chocolate masses with fat content of 27% to 40% were obtained. These masses were divided into
three parts, out of which the first one did not contain any additive of the PGPR emulsifier, the second one
contained 0,1% of the PGPR emulsifier and the third gpe contained 0,2% of the PGPR emulsifier.

The PGPR emulsifier brings about a reduction o&seosity and the yield stress. A 2%-concentration of
the PGPR emulsifier allows to obtain values of viscosity and the yield stress permitting to reduce the
cocoa butter content in the obtained masses by about 4%.












































































































































































































