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EMILIA JANISZEWSKA, DOROTA WITROWA-RAJCHERT

EKSTRAKCJA NADKRYTYCZNA W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM

Streszczenie

W pracy scharakteryzowano proces ekstrakcji nadkrytycznej: jego podstawy teoretyczne oraz sposéb
prowadzenia. Przedstawiono wady i zalety procesu $wiadczace o mozliwosciach jego zastosowania
w przemysle spozywczym. Dokonano réwniez przegladu zastosowan ekstrakcji nadkrytyczne;j.
Omoéwiono stosowane na skalg przemystowa procesy dekofeinacji kawy, ekstrakcji chmielu i
dealkoholizacji, w ktérych wykorzystuje si¢ omawiang metodg rozdziatu. Przedstawiono takze aplikacje
ekstrakcji nadkrytycznej, wokot ktérej skupiaja si¢ badania naukowe. Za szczegdlnie atrakcyjne
zastosowanie tej techniki nalezy uzna¢ izolacj¢ wysoko wartosciowych sktadnikéw, wystepujacych w
matej koncentracji w produktach spozywczych.

Stowa kluczowe: punkt krytyczny, CO,, dekofeinacja, izolacja, frakcjonowanie

Wprowadzenie

Po raz pierwszy rozpoznano stan nadkrytyczny w 1822 r. Odkrycia tego dokonat
C. Cagniard de la Tour. Zauwazyl on, Zze powyzej pewnej temperatury niektore
substancje nie podlegaja procesowi parowania oraz kondensacji, ale wystepuja pod
postacia plynu o specyficznych wtasciwosciach. Jednak stan nadkrytyczny zostat
zbadany dopiero w latach 70. XIX w. przez Andrewsa, ktéry jako pierwszy nazwat
temperaturg, powyzej ktorej substancje uzyskiwaty wtasciwosci ptynu nadkrytycznego,
~punktem krytycznym”. W 1879 r. Hannay i Hogharth udowodnili, ze ptyny w stanie
nadkrytycznym maja zdolnos$ci rozpuszczajace [16, 27].

Jednak dopiero okoto sto lat pdzniej ptyny nadkrytyczne znalazty zastosowanie
w przemysle. W latach 20. XX w. przeprowadzono badania dotyczace zastosowania
ptynéw nadkrytycznych w przemys$le paliwowym. RoOwniez w tym czasie
zainteresowano si¢ rozdzialem mieszanin z wykorzystaniem ptynéw nadkrytycznych,
prowadzonych w kolumnach wypelnionych [26]. W latach 60. XX w. Zosel rozwinat
uzyskiwanie ekstraktu z naturalnych substratéw z uzyciem nadkrytycznego CO,. W
przemyS$le spozywczym w latach 70. XX w. ekstrakcja nadkrytyczna znalazta
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zastosowanie do dekofeinacji kawy. Réwnocze$nie prowadzono takze prace nad
dekofeinacja herbaty oraz ekstrakcja olejkéw chmielowych.

W latach 80. XX w. w Europie, USA i Australii nastapit rozwdj technik
stosujacych ekstrakcj¢ nadkrytyczna na skale przemyslowa. Takze w tym czasie
zbudowana zostata pierwsza jednostka do catkowitego frakcjonowania, a pierwsze
przyprawy otrzymane ta metoda znalazty si¢ na rynku.

W latach 80. 1 90. XX w. mozna bylo zauwazy¢ znaczny wzrost zainteresowania
ta metoda, chociazby na podstawie wzrostu liczby publikacji oraz patentéw
dotyczacych ekstrakcji nadkrytycznej [27].

Obecnie ekstrakcja nadkrytyczna znajduje coraz szersze zastosowanie w licznych
przemystach (m.in. spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym, paliwowym).

Plyn nadkrytyczny

Czysty rozpuszczalnik znajduje si¢ w stanie nadkrytycznym, gdy jego
temperatura i ciSnienie sa wyzsze niz krytyczne wartosci temperatury i cisnienia (T,
pw)- Przy krytycznych wartosciach Ty i px nie nastepuje nagla zmiana wtasciwosci
rozpuszczalnika. Zmiany te nastgpuja stopniowo wraz ze zblizaniem si¢ do punktu
krytycznego [2, 10, 13, 16, 17, 18, 20, 26, 27].

Wykres réwnowagi fazowej czystej substancji w uktadzie ci$nienie-temperatura
przedstawiono na rys. 1. Zaznaczono na nim obszary poszczegélnych faz. Linie
wyznaczaja wspolistnienie dwéch faz ze soba. Linia ciecz-gaz przebiega od punktu
potréjnego do punktu krytycznego, w ktérym ciecz i para maja takie same wilasciwosci.

Obszar plynu
nadkrytycznego

Supercritical
fluid region

Obszar ciala stalego
Solid region

Ci$nienie
Pressure

Obszar cieczy
Liguid region

Punkt krytyczny
| b
Critical point

Vapour region

potréjny

|
|
|
Punkt : Obszar gazu
|
|

Temperatura L

Temperatiire
Rys. 1. Wykres fazowy czystej substancji [2, 20, 26].
Fig. 1.  Phase diagram of a pure substance [2, 20, 26].
Nadkrytyczne ptyny charakteryzuja si¢ lepkoscia zblizona do gazéw, gestoscia do
cieczy oraz wysoka dyfuzyjnoScia. Maja zmienna sil¢ rozpuszczalnosci.
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Rozpuszczalno$¢ sktadnikéw w plynie jest zwiazana z jego ci$nieniem i temperatura
[2, 10, 12, 18, 26].

Ekstrakcja nadkrytyczna jest uwarunkowana ggstoscia cieczy, ktéra mozna
kierowa¢ poprzez zmiang temperatury i ci$nienia. Zdolno$¢ rozpuszczania ptynu
w ekstrakcji nadkrytycznej ros$nie wraz ze wzrostem temperatury. Dlatego tez,
zdolno$¢ rozpuszczania w stanie nadkrytycznym moze by¢ tatwo kontrolowana.

Zachowanie cieczy w stanie nadkrytycznym mozna poréwnaé¢ do zachowania
bardzo ruchliwego plynu. W nastgpstwie przejScia w stan nadkrytyczny tempo
ekstrakcji wzrasta oraz skraca si¢ etap oddzielania, w poréwnaniu z tradycyjnymi
metodami. Takze warunki ekstrakcji moga by¢ kontrolowane, w efekcie mozna
pozyskiwac rézne sktadniki z tego samego substratu.

W ekstrakcji nadkrytycznej stosuje si¢ rozpuszczalniki o duzym zakresie
temperatur krytycznych, masie czasteczkowej i polarno$ci. Parametry krytyczne
wybranych rozpuszczalnikéw przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1

Parametry krytyczne wybranych rozpuszczalnikéw.
Critical parameters of some selected solvents.

. Temperatura krytyczna | Cisnienie krytyczne Gestose

Rozpuszczalnik . . krytyczna
Solvent Critical temperature Critical pressure Critical density
K] [MPa] (gfem’]

Aceton / Acetone 508,1 4,70 0,278
Amoniak / Ammonia 405,6 11,30 0,235
Benzen / Benzene 562,1 4,89 0,302
Chlorotrifluorometan
Chlorotrifluoromethane 3020 3.92 0,579
Dwutlenek wegla / Carbon dioxide 304,2 7,38 0,468
Eter etylowy / Diethyl ether 467,6 3,64 0,265
Etylen / Ethylene 2824 5,03 0,218
Metanol / Methanol 512,6 8,09 0,272
Propylen / Propylene 3650 4,62 0,233
Toluen / Toluene 591,7 4,11 0,292
Woda / Water 6473 22,00 0,322

Zrédto: / Source: [13]

Na og6t ptyny nadkrytyczne sa rozpuszczalnikami niepolarnymi, przez co lepiej
rozpuszczaja substancje niepolarne. W wigkszosci w plynie nadkrytycznym nie
rozpuszczaja si¢ substancje zjonizowane, tj. ze zdysocjowanymi grupami kwasowymi
i zasadowymi oraz sole mineralne. W takich przypadkach mozna zastosowaé jedna
z metod prezentowanych przez Luque de Castro i Enez-Carmona [17], a mianowicie:
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zmieni¢ rozpuszczalnik nadkrytyczny na bardziej polarny, np. wodg, zastosowaé
dodatek substancji modyfikujacej, charakteryzujacej si¢ posrednia lotno$cia miedzy
lotno$cia rozpuszczalnika i substancji ekstrahowanej (np. dodatek etanolu do CO,) lub
zmieni¢ parametry prowadzenia procesu.

Najczgsciej stosowanym plynem nadkrytycznym jest dwutlenek wegla. Jest on
gtéwnym rozpuszczalnikiem stosowanym w przemysle spozywczym. Tak szerokie
zastosowanie zawdzigcza swoim wilasciwosciom. Do najwazniejszych zalicza si¢: mata
lepkos¢, wysoka dyfuzyjno$¢, co umozliwia doglebna penetracje substratu w celu
uzyskania zsurowca wszystkich pozadanych sktadnikéw, stosunkowo niskie
parametry  krytyczne (304,2 K, 7,38 MPa), brak korozyjnosci, niepalnosc,
nietoksyczno$¢. Ponadto charakteryzuje si¢ duza lotnoS$cia, co utatwia jego usuwanie z
produktu po procesie ekstrakcji, jest nieszkodliwy z fizjologicznego punktu widzenia
oraz jest niedrogi, poniewaz jest sktadnikiem powietrza [2, 7, 17, 19, 20, 26, 27].

W stosunku do ostatniej wymienionej wiasciwosci zglaszano jednak zastrzezenia.
Obawiano sig, iz zastosowanie CO, do ekstrakcji nadkrytycznej spowoduje wzrost
emisji gazu do atmosfery. Problem ten nie wystapi wowczas, gdy dwutlenek wegla do
procesu ekstrakcji nadkrytycznej bedzie pochodzit z nadwyzek produkcyjnych
pochodzacych z innych przemystéw [5].

Proces ekstrakcji nadkrytycznej

Aparatura do procesu ekstrakcji sktada si¢ najczgsciej z: pompy sprezajacej
rozpuszczalnik lub kompresora, systemu pomiarowego ci$nienia i temperatury,
ekstraktora ci$nieniowego i rozdzielacza (rys. 2).

Surowiec jest dostarczany do ekstraktora cisnieniowego. Rozpuszczalnik
doprowadza si¢ poprzez ogrzanie i zmiang ciSnienia do wlasciwosci krytycznych.
Nadkrytyczny rozpuszczalnik wprowadza si¢ do ekstraktora, gdzie styka si¢ on z
surowcem i nastgpuje wydobycie sktadnika ekstrahowanego. Nastgpnie mieszanina
roztworu 1rozpuszczalnika opuszcza ekstraktor. Jest rozdzielana w rozdzielaczu, w
ktérym rozpuszczalnik przechodzi w stan gazowy. Proces rozdzialu moze by¢
przeprowadzony poprzez zmiang temperatury mieszaniny lub zmiang jej ci$nienia.

Najczesdciej stosuje si¢ jednoczesna zmiang obu parametrow. W przypadku
regulacji temperatury mieszanina przechodzi przez wymiennik ciepta, gdzie jest
chtodzona do temperatury, w ktérej dany sktadnik jest najstabiej rozpuszczalny. W ten
spos6b dochodzi do wytracenia sktadnika i wydzielenia go do rozdzielacza. W drugim
przypadku doprowadza si¢ do wytracenia sktadnika wskutek redukcji ci§nienia. W obu
przypadkach rozpuszczalnik jest regenerowany i po ponownym doprowadzeniu do
krytycznych warunkéw wraca do ekstraktora, a substancja oddzielona jest usuwana
z rozdzielacza. Jezeli prowadzi si¢ ekstrakcje kilku sktadnikéw z substratu, to rozdziat
przeprowadza si¢ stopniowo. Dzigki temu uzyskuje si¢ mozliwos¢ selektywnego
wydzielania kilku sktadnikéw ekstraktu [10].
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Rys. 2. Schemat aparatury ci$nieniowej do ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych; wydzielenie

sktadnika przez zmiang ci$nienia i temperatury [10].

Fig.2. Schema of the supercritical fluid extraction pressure apparatus; a component is extracted by

changing the pressure and temperature [10].

Zalety i wady ekstrakcji nadkrytycznej

Zalety tej metody to:
mozliwo$¢ regulowania rozpuszczalnosci poszczegdlnych skladnikéw w
zalezno$ci od temperatury i ciSnienia procesu;
prowadzenie procesu w niskiej temperaturze;
stosowanie nietoksycznych rozpuszczalnikdw;
catkowite wydzielenie rozpuszczalnika z ekstraktu;
frakcjonowanie wyekstrahowanych substancji w trakcie ich wydzielania;
proces ekstrakcji przebiega bez dostgpu powietrza, co chroni substancje przed
utlenianiem:;
duza selektywno$¢ procesu, co jest wynikiem bardzo dobrej penetracji
rozpuszczalnika w glab struktury surowca;
mozliwos¢ recyrkulacji rozpuszczalnika, co obniza koszty;
zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznym dwutlenkiem wegla pozwala na
wyeliminowanie ekstrakcji przy uzyciu dichlorometanu lub chlorku metylenu.

Do wad mozna zaliczy¢:

konieczno$¢ stosowania drogiej wysokoci$nieniowej aparatury, co znacznie
ogranicza jej rozpowszechnienie;
ponoszenie znacznych naktadéw energii na spre¢zanie rozpuszczalnika.



10 Emilia Janiszewska, Dorota Witrowa-Rajchert

Zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej

W przemysle spozywczym ekstrakcja nadkrytyczna stosowana jest do ekstrakcji
chmielu [10, 13, 16], dekofeinacji kawy [4, 19, 23] oraz redukcji zawartosci alkoholu
[9].

Badania nad zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznej prowadzone sa rowniez
w innych procesach:

— ekstrakcji naturalnych barwnikéw (B-karoten, astaksantan) [3, 6, 14, 24],
— usuwaniu tluszczu zwierzgcego (z mleka, z zé6ttka) [1],

— deodoryzacji thuszczu i oleju, rozdziale fosfatydéw (lecytyna) [15],

— ekstrakcji esencji olejowych (migta, czosnek, oregano) [7],

—  ekstrakcji aromatéw i smakéw (owoce tropikalne i cytrusowe) [22],

— ekstrakcji estrow kwaséw ttuszczowych [8],

— ekstrakcji aromatéw 1 substancji smakowych do drinkéw [25].

W ostatnich latach rosnie zainteresowanie wykorzystaniem ekstrakcji
nadkrytycznej w przetwérstwie zywnosci, o czym S$wiadcza migdzy innymi
opatentowane rozwiazania technologiczne (tab. 2).

Ekstrakcja nadkrytyczna jest stosowana do usuwania najbardziej lotnych
zwiazkow z substratow. Proces ten nosi nazwe deodoryzacji. Proces ten prowadzony
jest przy bardzo niskiej temperaturze i ciSnieniu krytycznym rozpuszczalnika. W takich
warunkach rozpuszczaniu ulegaja tylko substancje najbardziej lotne, o malej masie
czasteczkowej. Zwiazki te zazwyczaj skladaja si¢ na aromat produktu [10, 22].
Przyktadem moze by¢ odzysk aromatu cytryny [22]. Badania czterech r6znych odmian
cytryny, w temp. 313 i 333 K oraz wybranych ci$nieniach ekstrakcji (13,79; 27,58
141,37 kPa) dowiodty, ze proces ekstrakcji nadkrytycznej przebiegat znacznie szybciej
niz hydroliza (ekstrakcja ok. 20 min, hydroliza ok. 40 min). Takze w przypadku dwdéch
odmian wyekstrahowano skladniki aromatu, ktérych nie odzyskiwano w procesie
hydrolizy.

Ekstrakcja nadkrytyczna, szczegdlnie dotyczaca odzyskiwania olejkéw
eterycznych, jest atrakcyjng alternatywa dla tradycyjnych metod oddzielenia, takich jak
destylacja lub ekstrakcja zwyktym rozpuszczalnikiem [15]. Przyktadem moze by¢
ekstrakcja zwiazkéw zapachowych z przypraw. Wydajno$¢ ekstrakcji olejkéw
smakowo-zapachowych z przypraw jest zalezna od warunkéw procesu, np. w
przypadku imbiru wynosi 4,5%, a pieprzu 12% [10]. Louli i wsp. [15] prowadzili
badania ekstrakcji nadkrytycznej olejkéw zapachowych znasion pietruszki.
Stwierdzili, ze wyzsze ci$nienie procesu (10 i 15 MPa) spowodowalo zwigkszenie
szybkosci ekstrakcji. Natomiast podwyzszenie temp. z 308 do 318 K i wielkos$ci
czastek nasion pietruszki z 293 do 495 um bylo przyczyna obnizenia szybkosci
procesu, spowodowanego w pierwszym przypadku zmniejszeniem rozpuszczalnosci, a
w drugim — wzrostem oporu dyfuz;ji.

Tabela 2
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Przyktady zastosowania ekstrakcji nadkrytycznej w przemysle spozywczym.

Some examples of supercritical fluid extraction applications in the food industry.

Oil purification

Removal of fatty acids

Proces Surowce Patenty
Process Raw materials Patents
Dekofeinacja Kawa, herbata Niemcy, USA
Decoffeination Coffee, tea Germany, USA
Deodoryzacja Olej ros’lin.n Y, tuszcz zvyierzqcy, olej Niemcy, USA, Austria
o drozdzy browarniczych )
Deodorization Plant oil, animal fat, brewery yeast oil Germany, USA, Austria
Frakcjf)nO\V-anie Olej z throt;)lfigé)rr}fégz, fueszaniy Holandia
Fractionation Cod’s liver oil, mixture of glycerides Holland
Oczyszczanie olejow Usuwanie kwasow ttuszczowych Niemcy, USA

Germany, USA

Odzyskiwanie aromatu
Aroma recovery

Przyprawy, chmiel, tyton, kawa
Spices, hop, tobacco, coffee

USA, Kanada, Niemcy,
Francja, Wielka Brytania
USA, Canada, Germany,

France, GB

Odzyskiwanie olejow
Oil recovery

Soja, rzepak, kakao, cytryna, stonecznik
Soya, rape, cocoa, lemon, sunflower

Niemcy, Austria
Germany, Austria

Odzyskiwanie barwnikéw Warzywa Niemcy
Recovering dye stuffs Vegetables Germany
Usuwanie biatek, cukréw Substancje organiczne Patent WO 95/01221,
Removing proteins and sugars Organic substances 1994.
Usuwanie nikotyny Tyton Niemcy, USA
Nicotine removal Tobacco Germany, USA

Zrédto: / Source: [10, 11]

Proces ekstrakcji prowadzony w warunkach nadkrytycznych umozliwia takze
frakcjonowanie rozpuszczalnych substancji przez wprowadzanie powolnych zmian
w parametrach procesu. Efektem tego jest zmiana rozpuszczalno$ci poszczegdlnych
sktadnikéw, co umozliwia ich stopniowe wytracanie [8, 12, 27].

Najnowsze kierunki badan wykazuja, ze dobre wyniki frakcjonowania otrzymuje
si¢ przy potaczeniu ekstrakcji z kolumna rektyfikacyjna. Dowodem na to moga by¢
badania prowadzone przez Flecka i wsp. [8]. Wtasciwy dobdr temperatur w kolumnie
umozliwia zatrzymanie w ekstraktorze tylko jednego skladnika, dzigki czemu sktadniki
bardziej lotne moga uchodzi¢ do rozdzielacza. W ten spos6b mozliwe jest bardzo
precyzyjne rozdzielanie izaggszczanie poszczegdlnych skladnikéw. Metoda ta
znalazta zastosowanie przy rozdziale sktadnikéw olejow, szczegdlnie rybich.
Frakcjonowanie rybiego oleju jest trudne, poniewaz jego rézne sktadniki maja podobna
budowe chemiczna i wiasciwosci fizyczne. Frakcjonowanie estrow kwasow
tluszczowych jest jednak mozliwe dzigki réznicy w dlugosci tancucha lub stopniu
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nasycenia. Trudno$cia jednak jest wrazliwo$¢ termiczna estrow. Dlatego wskazane jest
zastosowanie ekstrakcji nadkrytycznej do tego typu sktadnikow [8].

Prowadzono takze badania nad frakcjonowaniem réznych aktywnych sktadnikéw
przeciwutleniajacych z li§ci rozmarynu, poprzez zmiang gegstosci rozpuszczalnika.
Sktadniki te ekstrahowano w dwéch etapach, w kazdym otrzymujac frakcje
zawierajace inne zwiazki przeciwutleniajace. Pierwszy etap prowadzono w temp. 313
Ki ci$nieniu 10 MPa, drugi w 333 K i 40 MPa [12].

Catkowita ekstrakcja sktadnikéw jest prowadzona gitéwnie przy wysokich
ci$nieniach, z powodu najwigkszej rozpuszczalnosci wigkszosci sktadnikow w takich
warunkach. Jednocze$nie wazne jest utrzymanie mozliwie niskiej temperatury
ekstrakcji w celu ochrony wrazliwych substancji organicznych przed zniszczeniem.
Jednakze, czgsto ze wzgledu na koszty, obniza si¢ ciSnienie, poprawiajac w ten sposob
jakos$¢ uzyskanego ekstraktu [10, 19, 23, 25]. Przyktadem takiego postgpowania jest
ekstrakcja oliwy z oliwek [10].

Z powodu zmiennej wybidrczos$ci wykorzystania nietoksycznego rozpuszczalnika
i umiejgtnosci produkcji aromatycznych wyciagéw o zwigkszonej jakosci w krétszym
czasie, ekstrakcja nadkrytyczna ma wyrazna przewage nad innymi metodami
frakcjonowania napojéw alkoholowych [9, 25]. W przypadku izolacji aromatu brandy
[25] badania przeprowadzono przy cisnieniu od 7 do 30 MPa, otrzymujac ekstrakt o
wyzszej zawartoSci zwiazkOw aromatycznych przy wyzszym cisnieniu.

Ekstrakcja nadkrytyczna znalazta jednak najwigksze zastosowanie przy
dekofeinacji — usuwaniu kofeiny z ziaren kawowych oraz do produkcji ekstraktow
chmielowych. Instalacje do tych proceséw sg stosowane na skale przemystowa.

W suchych ziarnach kawy ekstrakcja przebiega bardzo wolno. W zwiazku z tym
proces ekstrakcji kawy w warunkach nadkrytycznych jest poprzedzony wstepnym
nawilzeniem ziaren woda w celu zwigkszenia selektywnosci dziatania rozpuszczalnika
wobec kofeiny. Woda jest tutaj czynnikiem destabilizujacym wewngtrzng strukturg
kawy, tworzona przez kwas chlorogenowy. W charakterze rozpuszczalnika
nadkrytycznego jest stosowany CO, Nawilzone ziarno wprowadzane jest do
ekstraktora ci$nieniowego [16]. Nastepnie tak przygotowana kawa poddawana jest
dziataniu rozpuszczalnika. W kolejnym etapie rozpuszczalnik wraz z rozpuszczona
kofeina jest przenoszony do pluczki wodnej. Wymaga to dekompresji CO,, co
podwyzsza koszty procesu. Kofeina zostaje rozpuszczona w wodzie, a nast¢pnie
izolowana na drodze destylacji. W omawianym procesie zawarto$¢ kofeiny jest
redukowana z 0,7-3% do 0,02%. Odbywa si¢ to bez rozpuszczania substancji lotnych,
a wigc bez zmiany aromatu [10, 16].

Kofeina moze by¢ takze uzyskiwana w procesie ekstrakcji nadkrytycznej z nasion
guarany. Podobnie jak w przypadku ziaren kawy, ziarna guarany powinny by¢
namoczone przed procesem, co przyspiesza ekstrakcje. Proces ekstrakcji nadkrytycznej
przeprowadzili jako pierwsi Mehr i wsp. [19] w temperaturze 307, 318 i 328 K oraz w
zakresie ci$nien od 13,8 MPa do 27,58 MPa. Stwierdzili oni, ze ekstrakcja w wyzszym
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ciSnieniu zwigksza wydobycie kofeiny z ziaren. Natomiast Saldafia i wsp. [23]
przeprowadzili badania przy wyzszych parametrach: 313 i 343 K oraz 10, 20 i 40 MPa.
Otrzymali oni 98-procentowe wyekstrahowanie kofeiny z ziaren przy cisnieniu
40 MPa i w temperaturze 343 K.

Drugim waznym zastosowaniem ekstrakcji nadkrytycznej z CO, jest ekstrakcja
zywic chmielowych. Ekstrakty uzyskane ta metoda sa wykorzystywane w
browarnictwie do produkcji piwa o podwyzszonej zawarto$ci goryczki. Surowiec jest
mielony i granulowany, a nastgpnie wprowadzany do ekstraktora. Proces ekstrakcji
prowadzi si¢ w klasycznym uktadzie aparaturowym ekstraktor/rozdzielacz. Wytracanie
zywic zachodzi w wyniku jednostopniowej redukcji ci$nienia. Uzyskane zywice
charakteryzujq si¢ duza czysto$cia. Wydajno$¢ procesu ekstrakcji sigga 99% [10, 16].

W wyniku ekstrakcji nadkrytycznej z chmielu otrzymuje si¢ ekstrakt zawierajacy
gorzkie kwasy, cze$¢ tluszczéw i olejki eteryczne, a nie ekstrahuja si¢ polarne
pestycydy. Zawarto$¢ ww. zwiazkdw w ekstrakcie wynosi ok. 90%, w tym olejki
eteryczne stanowia 10% catoS$ci ekstraktu [27]. Otrzymane tym sposobem ekstrakty nie
zmieniaja swoich wlasciwosci przez wiele lat, co pozwala na dlugi okres
przechowywania. Warto podkresli¢, ze zastosowanie -ekstrakcji nadkrytycznym
dwutlenkiem wegla umozliwito wyeliminowanie ekstrakcji olejkéw chmielowych przy
uzyciu dichlorometanu lub chlorku metylenu [16].

Instalacj¢ do produkcji ekstraktow chmielowych, o réznych zawarto$ciach alfa-
kwaséw, w warunkach nadkrytycznych posiada Instytut Nawozéw Sztucznych w
Putawach. Instalacja pracuje w warunkach: 313-353 K i 30 MPa, wydajnos¢ instalacji
wynosi 10 t/dobg.

Badania nad zastosowaniem procesu ekstrakcji nadkrytycznej sa nadal
kontynuowane. Jako kolejne zastosowanie wymienia si¢ usuwanie alkoholu z wina i
piwa w celu uzyskania napojéw bezalkoholowych o dobrej jakosci. Wielu naukowcow
badato proces oddzielenia etanolu z roztworéw wodnych, uzywajac CO, jako
rozpuszczalnika. W pierwszym etapie moze by¢ usuwany aromat z wina za pomoca
nadkrytycznego CO,, a etanol jest oddzielany w pdzniejszej kolumnie destylacyjne;j.
Poprzez mieszanie wydobytych sktadnikow aromatu z destylatem otrzymuje sig
bezalkoholowe wino. Inna metoda polega na oddzieleniu etanolu iaromatu w
pierwszym etapie poprzez destylacj¢. Natomiast po destylacji etanol poddawany jest
ekstrakcji nadkrytycznym CO, w celu odzyskania aromatu. Aby uzyska¢ wysokiej
jakosci produkt koncowy, wyekstrahowane substancje aromatyczne musza by¢ dodane
do bezalkoholowego juz produktu [10, 21].

Wada tych proceséw jest to, ze w obydwu przypadkach stosowana jest destylacja
— proces przebiegajacy w podwyzszonej temperaturze, co wiaze si¢ z utratg lub zmiana
substancji termolabilnych. Do tej pory zostalo wykrytych ok. 280 substancji
termolabilnych. Idea badan prowadzonych przez Gamse i wsp. [9] bylo
zaprojektowanie procesu obnizajacego zawartos¢ alkoholu w winie, przebiegajacego
bez udziatu destylacji, dzigki ktéremu mozna by otrzymaé zadowalajace wyniki.



14 Emilia Janiszewska, Dorota Witrowa-Rajchert

Procesem takim okazata si¢ ekstrakcja nadkrytyczna prowadzona w kolumnie o
wysokosci 2 m, wypelnionej pierScieniami Palla, przy parametrach procesu: 16 MPa,
298 K. Ekstrakcja w tych warunkach wyniosta 74,6%, co obnizylo koncentracjg
alkoholu z 11,3 do okoto 3%.

Podsumowanie

Obecnie prowadzone sa liczne badania nad zastosowaniem ekstrakcji
nadkrytycznej w wielu gatgziach przemystu. Za celowe zastosowania ekstrakcji
nadkrytycznej trzeba uzna¢ wydzielanie aromatéw, barwnikéw, rozdziat kwaséw
tluszczowych. Rozdzial sktadnikéw zywno$ci za pomoca nadkrytycznego CO,
poprawia ich czysto$¢, a tym samym jakos$¢ otrzymanego produktu.

Jednakze oceniajac proces ekstrakcji nadkrytycznej nalezy takze stwierdzic, ze
jest to technologia droga, co ogranicza mozliwo$¢ jej stosowania. Wynika to przede
wszystkim z koniecznos$ci instalowania wysokoci$nieniowej aparatury i ponoszenia
znacznych naktadéw energii na sprezanie rozpuszczalnika.
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SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION IN FOOD INDUSTRY
Summary

In this paper, the process of supercritical fluid extraction was characterized: its theoretical basis and
the method of performing it. Those flaws and advantages of the process were presented which confirmed
the possibility of applying this process in the food industry. Furthermore, the range of supercritical fluid
extraction applications was reviewed. Also, there were discussed three processes used on an industrial
scale, and involving the method of separation described in this paper: coffee decaffeination, hop
extraction, and dealcoholization. Additionally, owing to the fact that the scientific research has focused on
the method of supercritical fluid extraction, its applications were presented. Among those applications, the
isolation of highly valuable components occurring in small concentrations in food products was regarded
as particularly interesting and attractive.
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BARTOSZ BRZOZOWSKI, WELODZIMIERZ BEDNARSKI,
MAREK ADAMCZAK

BIOTECHNOLOGICZNA MODYFIKACJA BIOLOGICZNYCH
WEASCIWOSCI BIALEK ZBOZ

Streszczenie

Przedstawiono wtasciwosci biologiczne peptydéw otrzymywanych z biatek zapasowych ziarniakéw
zb6z. Wskazano na sekwencje aminokwaséw w peptydach uwalnianych z bialek m.in. zbdz
wykazujacych aktywnos$¢ biologiczng. Przedstawiono udzial peptydéw w reakcjach alergicznych
prowadzacych do takich chordb, jak celiakia czy astma. Scharakteryzowano funkcje epitopéw peptydéw
izolowanych z biatek zb6z odpowiedzialnych za reakcje alergiczne. Oméwiono funkcje transglutaminazy
w przemianach bialek w blaszkach wtasciwych jelita. Wskazano na potencjalne zastosowanie enzymow
(transglutaminazy, peptydaz prolinowych) i mikroorganizméw (bakterii fermentacji mlekowej zakwasu
chlebowego) w redukcji alergennosci peptydow pochodzenia roslinnego. Scharakteryzowano
biotechnologiczne metody zmniejszania alergennos$ci biatek ziarniakéw zboz.

Stowa kluczowe: biatka, zboza, alergeny, transglutaminaza, peptydazy prolinowe

Wprowadzenie

W analizie przyczyn alergennosci niektorych biatek zb6z zwraca si¢ m.in. uwage
na produkty ich hydrolizy w surowcach oraz technologii ich przetwarzania. Niezbgdna
jest wiedza o aktywnos$ci proteaz na kazdym z wymienionych etapéw oraz o
wlasciwosciach biologicznych produktéw enzymatycznej degradacji biatek. W
opracowaniu przedstawiono obecny stan wiedzy o biologicznie aktywnych peptydach
pochodzenia roslinnego oraz sposobach ich enzymatycznej modyfikacji w celu
eliminacji cech niepozadanych, w tym takze immunoreaktywnosci.

Biatka sa podstawowa i integralna cze$cia zywnos$ci. Sa zrédlem energii i
aminokwasow niezbednych do wzrostu zywego organizmu. Ponadto dzigki swoim
wlasciwosciom fizykochemicznym moga petni¢ rézne funkcje w Zywnosci.
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Zywnosci, Wydz. Nauki o Zywnosci, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, ul. J. Heweliusza 1, 10-719,
Olsztyn,
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Dodatkowo wiele bialek ma specyficzne wilasciwosci biologiczne. Wtasciwosci te
nieobecne w spozywanej zywnos$ci moga si¢ uaktywniaé w czasie procesow
trawiennych zachodzacych w przewodzie pokarmowym. Peptydy uwalniane z biatek
przez enzymy proteolityczne moga wykazywac wtasciwosci regulatorowe podobne do
tych, jakie wykazuja hormony [20] lub wtasciwosci alergizujace [34].

Z charakterystyki enzyméw proteolitycznych zb6z wynika, ze proteazy sa obecne
w ziarnach w stanie spoczynku, uaktywniajac si¢ podczas kietkowania. Ponadto, czg§¢
enzymow jest syntetyzowana w czasie kietkowania [26]. Proteazy hydrolizuja biatka
zapasowe uwalniajac peptydy i aminokwasy wykorzystywane przez zarodek do
wzrostu. Modyfikuja one skiad i wiasciwosci uwalnianych peptydéw mogacych staé
si¢ potencjalnym zrédlem bioaktywnych zwiazkéw regulatorowych.  Ponadto
udowodniono, ze biatka zb6z obecne w zywno$ci i trawione w przewodzie
pokarmowym moga by¢ Zrédlem alergennych peptydéw [24].

Bioaktywne peptydy

Najpowszechniejszym zrédiem bioaktywnych peptydéw s biatka mleka [20], ale
wystepuja one takze w biatkach jaj, ryb czy biatkach ziaren takich roslin, jak: soja,
kukurydza, ryz, pszenica [3]. Poznano fizjologiczna aktywnos$¢ peptydow
otrzymywanych podczas hydrolizy in vivo i in vitro biatek zapasowych zbdz [13].

W sekwencjach biatek moga wystgpowaé fragmenty o aktywno$ci przeciw-
nadci$nieniowej, opioidowej, antagonistycznej w stosunku do opioidowej, immuno-
modulacyjnej, antybakteryjnej i antywirusowej, przeciwutleniajacej, wiazacej i
transportujacej metale, antyamnezyjnej, powodujacej skurcze migsni gladkich i
przeciwkrzepliwej [20, 23]. Aktywnos¢ biologiczna uwalnianych peptydéw wynika z
ich specyficznej sekwencji aminokwasow.

Miyoshi i wsp. [25] wyizolowali z kukurydzy poddanej dziataniu termolizyny
inhibitor enzymu konwertujacego angiotensyng (inhibitor ACE), wplywajacy na
regulacje ci$nienia krwi w organizmach ludzi. Inhibitor ACE byt izolowany takze z
biatek zapasowych ryzu (glutenin i prolamin) i soi (11S glycinina, 7S konglycynina)
[27]. Z biatek ryzu, glutenin i prolamin, wyizolowano peptydy o dziataniu
przeciwnadcisnieniowym [20].

Zrédlem bioaktywnych peptydéw moga tez byé biatka pszenicy. Fukudome
iwsp. [12] wyizolowali z bialek glutenu, w wyniku trawienia enzymatycznego,
peptydy o aktywnos$ci opioidowej zwane egzorfinami. W$réd tych peptydéw egzorfina
GE-BS5, o sekwencji aminokwasowej YGGWL, wykazywata najwigksza aktywnos¢ in
vitro i antagonizm do W i 8 receptor6w opioidowych. W poréwnaniu z L-enkefaling
o sekwencji YGGFL, rézniacej si¢ jedna reszta aminokwasowa, egzorfina GE-BS5
wykazywata aktywnos$¢ opioidowa nizsza 1,2- i 4,2-krotnie w stosunku do receptoréw
Wi O oraz nizsze powinowactwo odpowiednio 1,2-1 1,7-krotnie [12].
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Peptydy o aktywnos$ci morfinowej uwalniane z glutenu przez hydrolizg in vivo
przez zotadkowa proteinaze i pepsyn¢ wykazywaty odporno$¢ na dziatanie trypsyny
i chymotrypsyny [36]. Sugeruje si¢, ze peptydy te nie sa dalej trawione i w
niezmienionej postaci przenikaja barierg¢ jelita. Niektore peptydy moga by¢é
absorbowane bez degradacji z przewodu pokarmowego do krwi. Zioudrou i wsp. [36]
udowodnili, ze peptydy te maja zdolno$¢ do przenikania bariery krew-mozg i taczenia
si¢ z receptorami opioidowymi w mézgu, jak i innych organach wewngtrznych.

Alergeny zbéz

Mills i wsp. [24] wskazuja na nastgpujace grupy ro$linnych alergenéw, ktoére
moga uczula¢ poprzez uklad pokarmowy: prolaminy, 2S albuminy, niespecyficzne
biatka enzymatyczne transferujace lipidy (nsLTP), kupiny, proteazy cysteinowe i
serynowe oraz inhibitory ai-amylazy i trypsyny.

Biatka alergenne wykryto w pszenicy, jeczmieniu, zycie, owsie, a takze w
kukurydzy, sorgo i gryce [24]. Jednym z najczg$ciej znanych objawdw alergennosci
biatek zbozowych jest zesp6t choréb okreslonych nazwa celiakii. Nietolerancja
okreslonych frakcji biatek zapasowych zb6z moze prowadzi¢ takze do astmy, zmian
dermatologicznych i wywotanego ¢wiczeniami fizycznymi szoku anafilaktycznego
[34].

Badania przyczyn celiakii wykazaly, ze jest ona wywotywana migdzy innymi
spozyciem produktéw zawierajacych biatka pszenicy, a przede wszystkim glutenu
[28]. To jedna z najczgstszych i podstawowych choréb genetycznych. Jej doktadny
mechanizm nie jest znany, jednak wiadomo, Ze to wiasnie gluten inicjuje tancuch nie w
petni  poznanych reakcji, wywolujac aktywacje¢ ukladu immunologicznego
u predysponowanych genetycznie osob [14].

Gluten zawiera dwie grupy biatek: monomerowe gliadyny i1 polimerowe
gluteniny, ale tylko te pierwsze uwaza si¢ za odpowiedzialne za reakcje uczuleniowe
[21]. Bialka glutenu maja nietypowy sklad chemiczny. Zawieraja one duze ilosci
prolaminy (P) i glutaminy (Q), odpowiednio ok. 15 i 35% reszt aminokwasowych [7].
Budowa chemiczna proliny i glutaminy powoduje, ze wigzania peptydowe utworzone
przy udziale tych aminokwaséw w fancuchu polipeptydowym sa odporne na dziatania
enzymow proteolitycznych przewodu pokarmowego cztowieka.

Procesy trawienia biatek glutenu uwalniaja wiele peptydéw i polipeptydéw. Shan
i wsp. [30] prowadzili enzymatyczna hydrolizg in vitro rekombinowanej a2-gliadyny
(bgdacej odpowiednikiem o-gliadyny) uzyskujac m.in. 33-merowy peptyd bogaty
w proling i glutaming. Peptyd ten byl odporny na dzialanie proteaz. Analiza sekwencji
aminokwaséw tego peptydu wykazata obecnos$¢ epitopow: PFPQPQLPY,
PQPQLPYPQ, PYPQPQLPY oraz WQIPEQSR odpowiedzialnych za reakcje z
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komérkami CD4" T i biatkami HLA-DQ2 lub HLA-DQS8, bedacymi mediatorami w
reakcjach immunologicznych u pacjentéw chorych na celiaki¢. Wymienione epitopy
w swej sekwencji zawieraja co najmniej jedng reszt¢ glutaminy, bedacej substratem
w reakcji z transglutaminaza. Proces deaminacji tych reszt jest istotny w stymulowaniu
komérek T. Odtaczenie grupy amonowej od glutaminy powoduje wytworzenie
ujemnego tadunku odpowiedzialnego za laczenie si¢ z biatkami HLA-DQ2 [1]. Stad
sugestie, ze trawienie enzymatyczne bialek glutenu w przewodzie pokarmowym, a
nastgpnie modyfikacja uwolnionych peptydéw przez transglutaminazg odgrywa
krytyczna role w patogenezie celiakii [22].

Mcl Mowat [22] zaproponowal hipotetyczny schemat interakcji migdzy glutenem
a systemem immunologicznym u chorych na celiaki¢. Z glutenu poddanego trawieniu
enzymami proteolitycznymi uwalniane sa peptydy o okre$lonej sekwencji, bogate
w proling i glutaming. Peptydy te przenikaja bariere jelita i sa poddane dziataniu
transglutaminazy w blaszkach wtasciwych, w wyniku czego od reszt glutaminy po
deaminacji zostaja odlaczone grupy amonowe. Tak zmodyfikowany peptyd
rozpoznawany jest przez komoérki T i biatka HLA-DQ2 lub HLA-DQS8, wywotujac
reakcje immunologiczne, powodujace aktywacj¢ vy-interferonu i mechanizméw
odpowiedzialnych za zanik kosmkow jelitowych i hyperplazig uchytkéw jelita.

U oséb chorych na celiaki¢ obecno$¢ frakcji gliadynowych w organizmie
wywotuje reakcje immunologiczne objawiajace si¢ m.in. wysokim poziomem
przeciwcial IgA i IgG w surowicy krwi [28]. Alergennos$¢ prolamin zbdz zalezy od
zawartosci i sekwencji aminokwasow. Tanabe i wsp. [32] badali wtasciwosci struktury
pierwszorzedowej glutenu i wykazali, ze najkrétszym peptydem zdolnym do reakcji z
przeciwciatami IgE jest peptyd o sekwencji QQQPP. Ensari i wsp. [10] podaja, ze
tetrapeptydy o sekwencji PSQQ, PQQP lub QQQP sa charakterystyczne dla peptydéw
alergennych w celiakii. Badania in vivo 12 i 13-merowych oligopeptydéw uzyskanych
z N-konca tancucha a-gliadyny (reszty aminokwasowe 3-96) wykazaty aktywnos$¢
oligopeptydéw tylko w przypadku wystapienia sekwencji PQQP.

Badania proteomiczne biatek zb6z wykazaty obecno$¢ w w-gliadynie pszenicy,
o-sekalinie zyta i C hordeinie jeczmienia oktapeptydu PQQPFPQQ odpowiedzialnego
za reakcje alergiczne [10]. Wyznaczona sekwencja aminokwaséw zawiera motyw
PQQP charakterystyczny dla o-gliadyny. Ponadto Cornel i Mothes [5] sugeruja, ze
obecny we frakcjach ® motyw QQPY wywoluje celiaki¢. Arentz-Hansen i wsp. [1]
wykazali immunoreaktywnos$¢ epitopu peptydéw w 57-75 regionie o-gliadyny.
Kolejne badania tych autoréw [2] dowiodty, ze T-komoérki CD4+ rozpoznaja trzy
peptydy bogate w proling i glutaming o sekwencjach: PFPQPQLPY, PQPQLPYPQ i
PYPQPQLPY otrzymane z regionu o-gliadyny. Region ten reaguje z przeciwciatami u
pacjentéw chorych na celiakig.
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Inna postacia alergii wywotanej kontaktem z biatkami zb6z jest astma. Gomez
i wsp. [16] wyizolowali i oczyscili rézne antygeny zwiazane z uczuleniami na make
pszenna 1 jeczmienng, reagujace z przeciwciatami IgE. Alergeny o masach
czasteczkowych od 12-10° do 15-10° Da nalezaly do grupy inhibitoréw o-amylazy i
trypsyny. Z kolei Armentia i wsp. [4] scharakteryzowali dwa dominujace alergeny w
jeczmieniu i pszenicy. Byly to glikozydowe pochodne tetramerowych inhibitoréw o-
amylazy: CM16 z pszenicy i CMb z jeczmienia oraz monomerowy inhibitor BMAI-1 z
jeczmienia. Inhibitory «-amylazy uwalniane podczas proceséw trawienia w
przewodzie pokarmowym takze wykazuja dziatanie alergizujace. James i wsp. [17]
wydzielili z ziaren pszenicy frakcje biatkowa o masie czasteczkowej 15-10° Da
wywotujaca reakcje uczuleniowe. Tsuji i wsp. [34] takze wyizolowali z biatek
pszenicy inhibitory o-amylazy CM16 i CM17 o masach czasteczkowych 17-10° Da
bedace glikoproteinami. Sugeruja oni, ze kluczowa rol¢ w reakcjach alergicznych
moze odgrywac reszta glikozydowa. Kimoto i wsp. [19] badali serum 65 pacjentéw
wrazliwych na biatka maki pszennej i wykryli 15 antygenéw rozpoznawanych przez
przeciwciata IgE. Alergeny o masach czasteczkowych (27, 31 i 47)-10° Da byty
gtéwnymi alergenami w pszenicy.

Zrédiem alergenéw moga by¢ takze inhibitory o-amylazy i trypsyny oraz biatka
jeczmienia. Alergeny zawarte w jgczmieniu moga przechodzi¢ do produktéw
wytworzonych przy jego udziale, np. do piwa. Figueredo i wsp. [11] wyizolowali z
piwa polipeptyd o masie czasteczkowej 38-10° Da rozpoznawany przez przeciwciata
IgE. Podobnie Curioni i wsp. [6] wyizolowali polipeptyd o masie czasteczkowej 16-10°
Da bedacy alergenem w jeczmieniu i obecny w piwie.

Mozliwosci redukcji alergennosci biatek zbéz

Zmniejszeniu immunoreaktywnosci biatek zbdz sprzyja stosowanie enzymoéw lub
mikroorganizméw zdolnych do degradacji alergennych peptydéw. Wiadomo, ze za
alergenno$¢ bialek zb6z odpowiadaja uwalniane z nich peptydy przewaznie bogate
w proling i glutaming. Ich eliminacja powinna polega¢ na dalszej degradacji lub
wytworzeniu dodatkowych izo-wigzah poprzez taczenie reszt aminokwasowych
blokujacych glutaming. W rozwiazaniu tego problemu pomocne sa dwie grupy
enzymoOw: transglutaminazy oraz peptydazy prolinowe.

Transglutaminaza (EC.2.3.2.13) to ogdlna nazwa enzymu R-glutaminyl-peptyd-y-
glutamyltransferazy. Enzym ten bierze udzial w reakcjach katalitycznych m.in.
przenosi reszty aminokwasowe (-€-aminoacylowe) w specyficzne miejsce y-amidowe,
tworzac wigzanie peptydowe z glutamina, katalizuje reakcje: deaminacji w miejscu ¥-
amidowym, nitrozylacj¢ i denitrozylacje grup —SH cysteiny, przytaczania aminy lub
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aminokwasu do tancucha peptydowego i tworzenia lub hydrolizy wiazania
izopeptydowego [18].

Transglutaminaza wystgpuje w tkankach ssakéw, jak réwniez w komodrkach
mikroorganizméw. Byta ona izolowana z komdrek Streptoverticillium sp., Escherichia
coli, Bacillus subtilis czy Physarum polycephalum [31]. Enzym ten wystgpuje takze
w tkankach takich roslin, jak: soja, topinambur, burak pastewny, jabton domowa [29,
31].

Transglutaminazy sa obecnie stosowane w technologii piekarnictwa w celu
wytworzenia polaczen miedzy taficuchami polipeptydowymi prolamin, a przez to
polepszaja wlasciwosci reologiczne ciasta, zapewniaja odpowiednie pory i
elastycznos¢ chleba po wypieku [33]. Transglutaminazy wykorzystywane sa takze we
wzbogacaniu prolamin w lizyn¢ lub inne aminokwasy egzogenne, czy
fruktooligosacharydy [18].

Perspektywiczne wydaje si¢ zastosowanie transglutaminaz do odtwarzania wigzan
migdzy tancuchami polipeptydowymi prolamin. Wytworzenie izo-wigzan przy udziale
glutaminy prawdopodobnie blokuje mozliwo$¢ rozpoznawania takiego fragmentu
peptydu przez T-komorki, a tym samym zostaje zahamowany mechanizm prowadzacy
do celiakii. Miejsce powstawania peptydéw o sekwencjach rozpoznawanych, jako
alergenne w wyniku dziatania transglutaminazy nie jest do konca wyjasnione.
Skovbjerg i wsp. [31] sugeruja, ze przyczyna alergenno$ci peptydow moga by¢
transglutaminazy syntetyzowane przez mikroorganizmy bytujace stale lub okresowo
w przewodzie pokarmowym cztowieka. Ponadto zrédlem transglutaminaz moga by¢
mikroorganizmy i pokarm ro$linny spozywany przez cztowieka.

Druga grupa enzyméw majacych znaczenie w eliminacji czy obnizaniu
alergenno$ci biatek zbdz sa peptydazy prolinowe. Prowadza one hydrolize wigzan
peptydowych utworzonych przy udziale proliny. Sa produkowane przez niektore
szczepy bakterii fermentacji mlekowej zakwasu chlebowego: Lactobacillus brevis, Lb.
brevis ssp. linderi, Lb. plantarum, Lb. delbruecki ssp. delbruecki, Lb. sanfranciscensis,
Lb. alimentarius, czy Lb. hilgardii [8, 9, 15], a takze przez Flavobacterium
meningosepticum [30]. Hydroliza biatek glutenowych, bogatych w proling, w czasie
fermentacji ~ zakwasu piekarniczego zalezy od aparatu  enzymatycznego
mikroorganizméw. Degradacja wiazan peptydowych utworzonych przez proling
pozytywnie wptywa na tolerancj¢ glutenu przez organizm cztowieka [8, 9]. Di Cagno i
wsp. [9] zastosowali bakterie fermentacji mlekowej do hydrolizy alergennych
peptydéw wywotujacych celiakig. Badania fragmentéw syntetyzowanej chemicznie A-
gliadyny wykazaty, ze krétkie sekwencje aminokwaséw (PSQQ i QQQP) sa alergenne
dla pacjentéw chorych na celiaki¢. Fragmenty 31-43 A-gliadyny poddano 4-godzinnej
hydrolizie przy zastosowaniu preparatéw enzymatycznych uzyskanych z pateczek
mlekowych. W doswiadczeniu wykorzystano dwie frakcje: enzymy zwiazane ze $ciana
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komoérkowa i z cytoplazma. Wszystkie frakcje enzyméw uzyskanych z nastgpujacych
szczepOw bakterii fermentacji mlekowej: Lb. alimentarius 15M, Lb. brevis 14G, Lb.
sanfranciscensis TA 1 Lb. hilgardii 51B hydrolizowaly badany peptyd [9]. Wyzsza
aktywnoscia charakteryzowaty si¢ frakcje uzyskane z cytoplazmy. Autoliza komérek
bakterii zachodzaca podczas przygotowywania i fermentacji zakwasu piekarniczego
wplywa korzystnie na uwalnianie enzyméw wewnatrzkomérkowych. Di Cagno 1 wsp.
[9] badali wptyw hydrolizy (trawionej wcze$niej pepsyna i trypsyna) frakcji gliadyny
pszenicznej przez bakterie fermentacji mlekowej na aglutynacje komdrek K 562 (S).
Peptydazy biosyntetyzowane przez Lb. alimentarius 15M 1 Lb. brevis 14G catkowicie
zapobiegaty aglutynacji komérek K562 (S) przez polipeptydy przy ich stezeniu 0,875
g/l. Wyzsze stgzenia prolamin powodowaly nizszg procentowo inhibicj¢ procesu
aglutynacji.

Przeprowadzone przez Shana i wsp. [30] doswiadczenia wykazaty, ze 33-merowy
polipeptyd bogaty w proling i glutaming jest odporny na dziatanie pepsyny, trypsyny,
chymotrypsyny i estalazy. Analiza struktury drugorzedowej tego peptydu wykazata
helikalna budoweg typu II stabilizowana przez poliproling. Tego typu konformacja
drugorzedowa jest typowa dla peptydéw wiazacych biatka MHC klasy II. Liczebno$¢
i lokalizacja reszt proliny w peptydzie jest czynnikiem warunkujacym odporno$¢ na
dziatanie enzymoéw przewodu pokarmowego. Znajac struktur¢ drugorzedowa peptydu,
Shan i wsp. [30] poddali go dziataniu propyl-endopeptydazy biosyntetyzowanej przez
Flavobacterium meningosepticum. Wstgpne badania in vitro i in vivo wykazaty
obnizenie alergenno$ci badanego peptydu. Ponadto, zmodyfikowany peptyd
wykazywal mniejsza stymulacje¢ komérek T. Di Cagno i wsp. [8] wykorzystali ten sam
33-merowy polipeptyd poddajac go degradacji przez enzymy szczepow: Lb.
alimentarius 15M, Lb. brevis 14G, Lb. sanfranciscensis TA 1 Lb. hilgardii 51B.
Szczepy te wykazywaly aktywnos¢ enzymatyczna charakterystyczna dla:
iminopeptydaz, dipeptydyl-peptydaz, prolyl-endopeptydaz, prolidaz, prolinaz i
aminopeptydaz. Wyniki 12- i 24-godzinnej hydrolizy wykazaly rozktad badanego
peptydu, odpowiednio w 70 i 100%.

Alergenno$¢ prolamin pszenicy mozna takze obnizy¢ stosujac bromelaing, ktéra
hydrolizuje wiazania w poblizu proliny w epitopie IgE: QQQPP Ilub stosujac
kolagenazeg [24]. Uzyskana w ten sposdb maka nie traci wtasciwos$ci funkcjonalnych i
wykorzystywana jest do produkcji bulek drozdzowych. Innym przyktadem
zastosowania proces6w enzymatycznych w obnizaniu alergennosci jest produkcja
hipoalergicznego ryzu metoda dwu-etapowq z wykorzystaniem aktinazy [35].

Podsumowanie

Przedstawiono ztozono$¢ procesu biodegradacji biatek zapasowych ziarniakéw
zb6z. Zywno$¢ zawiera biatka roslinne, ktére w czasie trawienia w przewodzie
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pokarmowym ulegaja modyfikacjom. Produkty przemian biatek — peptydy i
polipeptydy nie pozostaja obojetne dla zdrowia cztowieka. Immunologiczne reakcje z
biatkami zywno$ci w tym takze biatkami zb6z, a niekiedy biatkami enzymow sa coraz
powszechniejsze. Poznanie, a nast¢pnie wykorzystanie aparatu enzymatycznego
bakterii fermentacji mlekowej zakwasow piekarniczych do zmniejszenia alergennosci
biatek i produktow ich przemian wskazuje kierunek dalszych badan w tym zakresie.
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BIOTECHNOLOGICAL MODIFICATION OF BIOLOGICAL PROPERTIES
OF PROTEINS IN CEREALS

Summary

In the paper, there were presented biological properties of peptides obtained from storage proteins of
cereal grains. Aminoacids sequences were pointed out in the peptides released from the proteins contained
in, among other things, cereals showing biological activity. It was also shown what role those peptides
played in allergic reactions causing such diseases as coeliac disease or asthma. There were characterized
those functions of the peptide epitops isolated from cereals proteins that were responsible for allergenic
reactions. The functions of transglutaminase were discussed with regard to their role in the conversion of
proteins in the lamina propria of colon. Potential applications of some enzymes (transglutaminase, proline,
and peptidase) and microorganisms (sourdough lactic acid bacteria) were suggested with regard to the
possibility of reducing the allergenity of plant-originating peptides. Several biotechnological methods of
reducing the allergenity of cereals proteins were described.

Key words: proteins, cereals, allergens, transglutaminase, proline peptidase
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ARABINOKSYLANY ZE SEODU ZRODEEM NATURALNEGO
PRZECIWUTLENIACZA - KWASU FERULOWEGO I BLONNIKA
POKARMOWEGO W PIWIE

Streszczenie

Ostatnio obserwuje si¢ tendencj¢ do zastgpowania syntetycznych przeciwutleniaczy dodawanych do
zywnosci produktami naturalnymi zawierajacymi takie substancje. W artykule scharakteryzowano rolg,
jaka kwas ferulowy, gtéwny kwas fenolowy jeczmienia i stodu, odgrywa w ksztattowaniu potencjatu
przeciwutleniajacego piwa. Przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat aktywnosci przeciwutleniajacej
kwasu ferulowego mierzonej w warunkach in vitro i in vivo, ponadto szczegdtowo przedstawiono
budowe, funkcje jak rowniez znaczenie technologiczne arabinoksylanéw i b-glukanéw w czasie
stodowania i produkcji piwa. Wolny kwas ferulowy dodany w niskim st¢zeniu do piwa jest bardzo
stabilny, podczas gdy w wyzszych dawkach jego zawarto$¢ gwaltownie zmniejsza sig. Aktywno$é
przeciwutleniajaca kwasu ferulowego w piwie jest podobna do aktywnosci (+)katechiny. Jednak
(+)katechina powoduje powstanie zmgtnienia w piwie przy st¢zeniu o wiele nizszym niz ma to miejsce w
przypadku kwasu ferulowego. W wyzszych st¢zeniach kwas ferulowy moze wigc wptywac pozytywnie na
stabilno$¢ koloidalng piwa. Bedac aktywnym przeciwutleniaczem z jednym miejscem aktywnym, kwas
ferulowy moze blokowa¢ miejsca aktywne bialek wywotujacych zmgtnienia i w ten sposéb uniemozliwiaé
katechinie i jej pochodnym dostgp do bialek w miejscach wiazan z polifenolami. Z tego wzgledu,
zwigkszanie st¢zenia kwasu ferulowego w piwie w formie potaczen z cukrami moze przyczyni¢ si¢ do
zwigkszenia cech prozdrowotnych piwa przy minimalnych naktadach na modyfikacj¢ procesu produkcji
piwa, a zwlaszcza zacierania stodu.

Stowa kluczowe: piwo, kwas ferulowy, arabinoksylany, aktywnos¢ przeciwutleniajaca

Wprowadzenie

Wspblczesne procesy technologiczne produkcji piwa, sokéw i koncentratéw
sokéw owocowych zostaly opracowane w taki sposéb, aby usuwa¢ zwiazki fenolowe,
powodujace powstawanie zmgtnien. Wymagane jest coraz skuteczniejsze zapewnianie
podwyzszonej trwatosci koloidalnej i smakowej napojow 1 ich naturalnego aromatu

Dr inz. D. Szwajgier, prof. dr hab. Z. Targonski, Katedra Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego
i Przechowalnictwa, Wydz. Rolniczy, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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przy wydluzonym okresie przydatnosci do spozycia. Ten kierunek dziatan spotyka si¢
z krytyka naukowcdédw zajmujacych si¢ zywieniem. Wedtug obecnych wynikéw badan
nad rola naturalnych przeciwutleniaczy w zywnosci wydaje si¢ istotne, aby prowadzi¢
badania nad modyfikacja dotychczasowych technologii produkcji napojéw, w tym
piwa, w celu zwigkszenia wtasciwosci prozdrowotnych. Moze to by¢ osiagnigte dzigki
wzrostowi zawartosci sktadnikéw piwa o charakterze przeciwutleniaczy, bez utraty
pozadanych cech sensorycznych i stabilno$ci tego napoju. Szczegdlna uwage nalezy
zwrdécié na takie etapy produkcji piwa, jak stodowanie jgczmienia i zacieranie stodu.

Umiarkowane spozycie piwa zmniejsza ryzyko choroby wiencowej serca, co
przypisano obecnosci polifenoli w piwie, wykazujacych aktywno$¢ przeciwutleniajaca
1 zdolnos$¢ wigzania wolnych rodnikéw. Stwierdzono istotne podwyzszenie catkowitej
aktywnosci przeciwutleniajacej plazmy krwi juz po 1 godz. po spozyciu piwa [9].
Wykryto znaczace stezenie kwasu syringowego i synapowego w plazmie krwi.
Usunigcie etanolu z piwa spowodowalo ograniczenie przenikania kwaséw fenolowych
do krwi po spozyciu napoju, za$ catkowita aktywno$¢ przeciwutleniajaca plazmy krwi
nie wzrastata. Podobnie, spozycie réwnowaznej ilo$ci alkoholu nie wywotato wzrostu
aktywnosci przeciwutleniajacej plazmy krwi. Wyniki badania jednoznacznie
wskazywaty na rolg etanolu zawartego w piwie w utatwianiu wchlaniania zwiazkéw
fenolowych w przewodzie pokarmowym. W badaniach dowiedziono takze, ze spozycie
alkoholu w ilosci obecnej przecigtnie w piwie (18 g w 500 ml piwa) nie wywolywato
zmian markeréw ,nieprawidtowej” plazmy krwi, takich jak stezenie triacylogliceroli
i kwasu moczowego.

Obecne procesy technologiczne ukierunkowane sa na maksymalne usuwanie
zwiazkow fenolowych z piwa, gdyz sa one odpowiedzialne za wystgpowanie zmetnien
w piwie, poprzez tworzenie potaczen z biatkami. Z tego powodu, aktywnos$é
przeciwutleniajaca piwa, mierzona np. w uktadzie zawierajacym lipoproteiny o niskiej
gestosci 1 plazme ludzkiego osocza w warunkach in vivo jest niska w poréwnaniu z
aktywnoscia innych napojéw, takich jak wino i sok z winogron czy zielona lub czarna
herbata [35]. Z drugiej strony, w poréwnaniu z niektérymi napojami o wysokiej
ogélnej zawartosci zwiazkéw fenolowych, np. biatym lub czerwonym winem,
zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych w piwie jest mniejsza. Mimo to, aktywnos$¢
przeciwutleniajaca piwa in vitro w poréwnaniu z bialym winem jest wyzsza, co
spowodowane jest wyzsza zawarto$¢ proantocyjanidyn, epikatechiny i kwasu
ferulowego w piwie [10].

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie roli, jaka kwas ferulowy, glowny
kwas fenolowy jeczmienia i stodu, moze odgrywa¢ w formowaniu potencjatu
przeciwutleniajacego piwa. W opracowaniu scharakteryzowano arabinoksylany i -
glukany jeczmienia z uwzglednieniem roli obu klas polisacharydéw nieskrobiowych w
technologii piwa. Kwas ferulowy jest zwiazany estrowo z arabinoksylanami, wigc
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modyfikacje procesu stodowania i produkcji piwa majace na celu podniesienie st¢zenia
arabinoksylanéw moga przyczyni¢ si¢ do wzrostu zawartosci kwasu ferulowego w
piwie. Kwas ferulowy, zaréwno w formie wolnej, jak i zwiazanej estrowo, bedzie w
ten sposob wptywal na prozdrowotne wiasciwosci omawianego napoju.

Budowa arabinoksylanéw i ich funkcje w $cianie komérkowej jeczmienia i stodu

Arabinoksylany stanowia od 4,4 do 7,8% suchej masy ziarna jgczmienia.
Zaliczane sa wraz z [3-glukanami do grupy hemiceluloz, przy czym stanowig okoto 10—
20% hemiceluloz, podczas gdy pozostate 80-90% to B-glukany [13]. Czasteczki
arabinoksylanéw stanowia liniowe tancuchy zbudowane z reszt 1,4-B-D
ksylopiranozowych, do ktérych przylaczone sa reszty «-L-arabinofuranozy w
pozycjach O(3) lub O(2) ksylozy. Bardzo czgsto wystepuje takze substytucja w obu
pozycjach jednocze$nie [41]. Symulacja konformacji utworzonych przez tancuch
ksylopiranozowy pozbawiony reszt arabinofuranozydowych [21] ujawnita bardzo duza
liczbe mozliwych przestrzennych konformacji tancucha, wynoszaca ponad 100.
Obecnos¢ reszt arabinofuranozydowych przylaczonych do reszt ksylopiranozowych w
pozycjach O(3), O(2) lub w obu pozycjach jednocze$nie wymusza powstanie o wiele
mniejszej liczby prawdopodobnych konformacji o niskiej energii. Stopien przytaczenia
reszt arabinofuranozowych, jak rowniez ich przestrzenne rozmieszczenie w tancuchu
ksylopiranozowym, decyduje o fizycznych i biologicznych wlasciwosciach
arabinoksylanéw.

Zaréwno arabinoksylany, jak i B-glukany petnia w $cianie komérkowej bielma
wazna rol¢ budulcowa, tworzac mechanicznie odporny szkielet, przy czym istotniejsza
rolg, ze wzgledu na wyzsza zawartos$¢, spetnia B-glukan. Zawarto$¢ arabinoksylanéw
w poszczegdlnych czgéciach ziarna jgeczmienia jest nastgpujaca: 46% w lusce, 6%
w perikarpie, 24% w warstwie aleuronowej i subaleuronowej, zas$ 24% w endospermie.
Arabinoksylany jeczmienia stanowia okolo 25% skladu S$ciany komoérkowe;j
endospermy [1]. Poniewaz warstwa aleuronowa jest waznym zrddiem enzyméw
degradujacych skrobig, spowolniony lub utrudniony rozklad $cian komdérkowych
warstwy aleuronowej moze spowodowaé utrudnione uwalnianie wspomnianych
enzymOow do wnetrza komoérek endospermy. Moze to w rezultacie prowadzi¢ do
niewtasciwego rozktadu skrobi. Catkowita degradacja arabinoksylanéw w S$cianach
komérkowych wymaga obecnosci kompleksu enzyméw, m.in. endo- i egzo-(1-4)- B-
ksylanazy, esterazy kwasu ferulowego, esterazy kwasu octowego i
arabinofuranozydazy. Enzymy te sa syntetyzowane w czasie stodowania ziarna
jeczmienia [24].

Arabinoksylany $cian komoérkowych ro§lin z rodziny Graminaceae tworza
réznorodne wigzania z ligninami. Najpowszechniejszym wigzaniem migdzy tymi
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dwoma skladnikami $ciany komorkowej jest wiazanie estrowe poprzez 5-O-
feruloarabinofuranoze. W $cianach komérkowych ziarna ryzowego wystepuja ponadto
wigzania eterowe poprzez arabinoz¢ w pozycji 5-O oraz w mniejszych ilo$ciach,
wigzania estrowe migdzy ligning i reszta ksylopiranozowa oraz wigzania eterowe
poprzez pozycje O-2 i O-3 reszt ksylopiranozowych. Wystgpowanie réznorodnych
wiazan laczacych dwie frakcje tworzace $ciany komérkowe ma wazne implikacje ze
wzgledu na mozliwosci degradacji $cian komodrkowych i uzyskiwanie struktur
aktywnych biologicznie, takich jak wolne kwasy fenolowe oraz ich polaczenia estrowe
z arabinoksylanami [38].

7. arabinoksylanami $ciany komodrkowej zwiazany jest kwas ferulowy, bedacy
integralna czgscia budowy tancuchow tych polisacharydéw. Kwas ferulowy jest
gtéwnym kwasem fenolowym obecnym w jeczmieniu, a takze w $cianach
komérkowych innych roélin z rodziny Graminaceae, np. pszenicy, ryzu, kukurydzy,
owsa i sorgo [2]. Okoto 75% kwasu ferulowego znajduje si¢ tusce ziarniaka, okoto
15% w endospermie ziarna, za§ pozostata cz¢s¢ zawarta jest w warstwie aleuronowej
[4]. Kwas ferulowy w arabinoksylanach jeczmienia jest potaczony przecigtnie z co
pigtnasta reszta o-L-arabinofuranozydowa fancucha arabinoksylanozowego za pomoca
wigzania estrowego w pozycji C5 arabinofuranozy. Catkowita zawarto$¢ kwasu
ferulowego w 18 odmianach jeczmienia dwurzedowego i szesciorzgdowego,
oznaczona metoda HPLC, wynosita w zalezno$ci od odmiany od 343,2 do 579,7 pg/g
ziarna [42]. Zestryfikowane reszty kwasu ferulowego maja zdolno$¢ laczenia si¢ ze
soba i tworzenia dimeréw ferulowych. Uwaza sig, ze mostki diferulowe zapewniaja
naturalng barier¢ ochronng przez atakiem szkodnikéw ziarna i drobnoustrojami.
Tworzenie mostkéw diferulowych migdzy czasteczkami kwasu ferulowego
sasiadujacych ze soba tancuchéw polisacharydéw poprzez wytworzenie wigzan
estrowych moze takze odgrywacé pewna role w zatrzymywaniu wzrostu komoérek. Pod
wpltywem czynnikéw utleniajacych, takich jak nadtlenek wodoru lub peroksydaza i w
obecno$ci ferulowanych arabinoksylanéw wyizolowanych z maki pszennej, w
roztworach modelowych nastgpuje tworzenie mostkéw diferulowych, przez co wzrasta
lepko$¢ roztworu [28]. Badania nad nierozpuszczalnymi frakcjami btonnika
pokarmowego roslin z rodziny Graminaceae (pszenicy, jeczmienia, owsa, kukurydzy i
ryzu) pozwolily na identyfikacje kilku form dehydrodimeréw kwasu ferulowego.
Omawiane struktury powstaja w wyniku tworzenia przez kwas ferulowy par dimeréw
potaczonych wiazaniami 8-8', 8-5', 8-O-4"1i 5-5'. Kwas ferulowy potaczony wiazaniami
estrowymi i eterowymi moze by¢ uwalniany z opisywanych polaczen przez tagodna
hydroliz¢ zasadowa. Przewazajace formy wystgpowania kwasu ferulowego w
omawianych potaczeniach to aryl diferulowy z wigzaniami 8-8' i 5-5' miedzy resztami
kwasu ferulowego. Analiza btonnika pokarmowego wskazuje, ze kwas ferulowy w
formie potaczen eterowych stanowi w tym materiale ponad 60% ogdlnej zawartosci
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rozwazanego kwasu [25]. Z btonnika surowego kukurydzy wyizolowano i
scharakteryzowano strukturg dehydrotrimeru kwasu ferulowego charakteryzujaca si¢
wigzaniami 5-5/8-0-4. Wystgpowanie wigzania 5-5' dimerowego w strukturze
zidentyfikowanego trimeru kwasu ferulowego sugeruje tworzenie mostkéw
poprzecznych migdzy trzema tancuchami polisacharydowymi [5]. W stomie traw z
rodziny Graminaceae zidentyfikowano takze potaczenia kwasu ferulowego z
alkoholem koniferylowym poprzez wiazanie eterowe. Opisana struktura bierze udziat
w tworzeniu mostkéw z ligning i formowanie struktury $ciany komodrkowej przez
»zakotwiczanie” ligniny i polisacharydéw strukturalnych [18]. Kwas ferulowy podnosi
hydrofobowos$¢ czasteczek arabinoksylanéw i obniza ich rozpuszczalno$¢, wigc
zwiazany kwas ferulowy moze by¢ czynnikiem antyzywieniowym dla zwierzat
hodowlanych, ograniczajacym spozycie pasz zawierajacych zboza. Zaobserwowano
takze zwiazek migdzy twardoscia ziarniakOw pszenicy i zawartoscia kwasu ferulowego
[14].

Znaczenie arabinoksylanéw i B-glukanow w technologii stodowania i produkcji
piwa

Pomimo, ze catkowita zawarto$¢ arabinoksylanéw w ziarnie jeczmiennym jest
niewielka, maja one duze znaczenie technologiczne w browarnictwie, zwtaszcza gdy
stosuje si¢ takze surowce niestodowane. Nierozpuszczalna w wodzie frakcja
arabinoksylanéw jeczmienia wynosi ok. 86% [37]. Podobnie arabinoksylany zawarte w
stodzie jeczmiennym rozpuszczaja si¢ w wodzie jedynie w niewielkim stopniu.
Rozpuszczalne w wodzie frakcje arabinoksylanéw pochodzace z jeczmienia i stodu
charakteryzuja si¢ wysokim stopniem substytucji reszt ksylopiranozowych przez
arabinoz¢ w pozycjach O-(2) i O-(3) ksylozy [15,16]. Ponadto, arabinoksylany
rozpuszczalne w wodzie maja wysokie masy czasteczkowe, za$ stosunek zawartosci
reszt arabinofuranozowych do ksylopiranozowych jest wysoki. Okoto 50% reszt
ksylozowych nie jest podstawionych resztami arabinozy, okoto 31% jest
podstawionych przez dwie reszty arabinofuranozydowe, a okoto 3,5% jest
podstawionych w pozycji O-3 i 8,5% w pozycji O-2. Podstawienie reszt ksylozowych
w dwéch  pozycjach  jednocze$nie jest przyczyna obnizonej podatnoS$ci
arabinoksylanéw na degradacj¢ enzymatyczng w czasie zacierania stodu. Zauwazono
negatywny wptyw arabinoksylanéw o wyzszych masach czasteczkowych
dochodzacych do 1-10° Da na przebieg filtracji brzeczki, przy czym stosowanie
wysokiej temperatury w czasie zacierania stodu, a nast¢pnie szybkie jej obnizanie
przyspiesza procesy agregacji dlugich tancuchéw arabinoksylanowych i tworzenie
kompleksow zwigkszajacych lepkos¢ [8].

W odréznieniu od arabinoksylanéw, B-glukany zawarte w jeczmieniu sg w duzej
czedci rozpuszczalne w goracej wodzie. Wysalanie arabinoksylanéw przy uzyciu
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roztworu siarczanu amonu powoduje tworzenie agregatéw ztozonych zaréwno z
arabinoksylanéw, jak i B-glukanéw. Przyczyna tego zjawiska jest tworzenie potaczen
tancuchéw B-glukanowych z arabinoksylanami. Za tworzenie potaczen tych dwdéch
polisacharydéw odpowiedzialne sa dlugie fragmenty obu polisacharydéw o
charakterystycznej budowie. W przypadku arabinoksylanéw sa to tancuchy B-(1-4)-
ksylopiranozowe, w ktérych reszty ksylozowe nie sa podstawione przez reszty
arabinofuranozowe. W przypadku B-glukanéw sa to dtugie fragmenty liniowe glukozy
potaczone wiazaniami B-(1-4), przypominajace swoja budowa tancuchy celulozowe.
Obie charakterystyczne cechy struktury polimerdw wplywaja na wyst¢powanie
ugrupowan tancuchéw w  wyniku tworzenia niekowalentnych interakcji.
Oddzialywania pomigdzy fragmentami tancuchéw obu polisacharydéw moga wystapic,
o ile niepodstawione liniowe tancuchy arabinoksylanéw i [-glukanéw maja
wystarczajaca dtugos¢ do wytworzenia odpowiedniej liczby wiazan wodorowych [17].
W $cianach komérkowych roslin potaczenia obu polisacharydéw moga wptywaé na
zmniejszenie podatnosci na enzymatyczna degradacj¢ oraz stabsza rozpuszczalno$¢ w
wodzie. W roztworze, np. w brzeczce piwnej, w obecnosci soli mineralnych
oddziatywania typu polimer-polimer sa znacznie ulatwione. Ponadto dziatanie
enzymow, np. lichenazy lub 1,4-endoksylanazy przyczynia si¢ do znacznego
zwigkszenia reaktywnosci tancuchéw B-glukanéw i arabinoksylanéw w wyniku
odstaniania prostych, niepodstawionych fragmentéw podobnych w swej budowie do
celulozy (w przypadku B-glukanéw) 1 prostych fragmentéw tancuchéw
ksylanopiranozowych. Opisane interakcje moga przyczynia¢ si¢ do potggowania
niekorzystnych zjawisk zachodzacych w roztworze, w ktérym obecne sa -glukany w
podwyzszonym st¢zeniu. Arabinoksylany moga by¢ w zwiazku z tym wskazywane
jako polisacharydy zwigkszajace lepkos¢ brzeczki i wzmagajace problemy z jej
filtracja, obnizajace uzysk ekstraktu, powodujace tworzenie zmgtnien piwa
i wytracanie si¢ osadu [32]. Pentozanom przypisuje si¢ podwyzszenie strat brzeczki w
wyniku wigzania wody przez miéto browarnicze w czasie filtracji brzeczki, poniewaz
moga one wiaza¢ wod¢ w ilosci kilkakrotnie przekraczajacej ich wlasng mase [31]. Pod
wplywem nadtlenku wodoru oraz peroksydazy arabinoksylany podwyzszaja lepkosé
roztworu, przy czym zawarto$¢ reszt kwasu ferulowego w formie zestryfikowanych
monomeréw nie ma wplywu na przebieg procesu, lecz na wzrost lepkosci wptywaja
dimery tego kwasu. Gtéwne czynniki wplywajace na zdolno$¢ arabinoksylanéw do
tworzenia ferulowych mostkéw poprzecznych i zwigkszania lepkosci, to masa
czasteczkowa arabinoksylandéw, stosunek zawartosci arabinozy do ksylozy w
czasteczce oraz stopien czystosci polimeru [27].

W czasie stodowania ziarna j¢czmienia, polisacharydy nieskrobiowe ulegaja
czesciowe] degradacji, ktorej stopien zalezy od rodzaju polisacharydu oraz jego
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rozmieszczenia w ziarniaku. Najwigksze zmiany zachodza w endospermie i w
warstwie aleuronowej ziarna. O ile B-glukany w czasie stodowania sa hydrolizowane w
znacznym stopniu, to arabinoksylany sa o wiele bardziej odporne na dziatanie
enzymow Ww czasie tego procesu. Wykorzystanie jeczmienia o podwyzszonej
zawartoéci  B-glukanéw wptywa ujemnie na stopien modyfikacji endospermy,
zwlaszcza w pierwszych etapach stodowania [13]. Co wigcej, zawarto$¢ B-glukanéw w
gotowym stodzie jest ujemnie skorelowana z ekstraktywno$cia stodu, za$ wyzszy
stopien enzymatycznej modyfikacji endospermy powoduje uzyskanie wyzszego
ekstraktu brzeczki. Zawarto$§¢ rozpuszczalnych frakcji arabinoksylanowych i ich
modyfikacja jest dodatnio skorelowana z ekstraktywnoscia stodu. Zawarto$¢ arabinozy
i ksylozy wyizolowanej z frakcji polisacharydéw nieskrobiowych (PN) w stosunku do
glukozy wzrasta po stodowaniu, co $wiadczy o nierozpuszczalnosci arabinoksylandéw
w wodzie; z drugiej strony, spadek zawartosci glukozy we frakcji PN po stodowaniu
dowodzi, ze wieksza cze$¢ B-glukanéw wystepuje w jeczmieniu i stodzie w formie
rozpuszczalnej w wodzie [12]. Wyniki frakcjonowanego wytracania polisacharydéow
nieskrobiowych za pomoca etanolu wskazuja, ze arabinoksylany ze stodu réznig si¢ od
arabinoksylanéw jeczmienia stosunkiem arabinozy do ksylozy w czasteczce, gdyz w
arabinoksylanach stodu stosunek ten jest nizszy w poréwnaniu z arabinoksylanami
jeczmienia. Analizy struktury arabinoksylandw z jeczmienia za pomoca metylacji
wykazaty, ze okolo 43% reszt ksylopiranozowych jest podstawiona w pozycji C2 i C3,
22% w pozycji C2 i 34% w pozycji C3 reszty ksylopiranozowej. W przypadku stodu,
stopien podstawienia wynosi odpowiednio 39, 28 i 33% [33]. Analiza potaczen reszt
ksylopiranozowych z resztami arabinofuranozowymi wskazuje, ze stopien substytucji
nie jest jedynym czynnikiem wptywajacym na rozpuszczalno$¢ arabinoksylandw.
Wptyw na przechodzenie tych makromolekul do roztworu w czasie produkcji brzeczki
moze mie¢ takze sposdéb rozmieszczenia reszt arabinofuranozydowych wzdtuz
gtéwnego tancucha ksylopiranozowego. W przypadku, gdy dtuzsze odcinki tahcuchéw
ksylopiranozowych  pozbawione sa reszt arabinofuranozydowych, bardziej
prawdopodobne sa interakcje regularnych liniowych czasteczkek arabinoksylanu
miedzy soba lub tez z tancuchem ,,celulozowym”, czyli niepodstawionym [B-glukanem.
Ponadto, wysoki stopien substytucji tancuchéw arabinoksylanowych moze wpltywac na
taczenie si¢ czasteczek arabinoksylanéw z biatkami [12]. O czeSciowej degradacji
arabinoksylanéw w czasie stodowania ziarna jgczmiennego $wiadczy obecno$¢ wolnej
ksylozy i arabinozy w gotowym stodzie, za$ nieobecne sa rozpuszczalne w wodzie
frakcje arabinoksylanéw o wigkszych masach czasteczkowych [32]. W innych
badaniach, w ktérych poréwnywano budowg arabinoksylanéw je¢czmienia, stodu i
wyprodukowanej z niego brzeczki wykazano, ze réznice w budowie arabinoksylanéw
jeczmienia, stodu i brzeczek sa niewielkie, niezaleznie od odmiany jeczmienia [31].
Cecha charakterystyczna arabinoksylanéw pochodzacych ze wszystkich trzech
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badanych materiatéw byta duza zawartos¢ reszt ksylopiranozowych, podstawionych
przez reszty arabinofuranozydowe w pozycji O2. Inna charakterystyczna cecha
arabinoksylanéw jest obecnos¢ okoto 2% reszt arabinofuranozydowych podstawionych
do koncowej reszty ksylopiranozowej w czasteczce arabinoksylanu. Istotna réznica
migdzy arabinoksylanami jeczmienia (stodu) oraz brzeczki polega na nizszym
stosunku arabinozy do ksylozy w brzeczce, prawdopodobnie z uwagi na obecno$¢
pentozandw pochodzacych z tuski i kietkow liscieniowych. Wyniki badan potwierdzity
takze wysoka zawartoS¢ w  brzeczce ksylozy potaczonej z  resztami
arabinofuranozydowymi w pozycjach O2 i O3 reszty ksylopiranozowej, jak réwniez
zawarto$¢ reszt ksylopiranozowych podstawionych tylko w jednej ze wspomnianych
pozycji.

W przypadku wykorzystania do produkcji brzeczki stodu o odpowiednim stopniu
rozluznienia i degradacji PB-glukanéw, arabinoksylany stanowia gléwny sktadnik
polisacharydéw nieskrobiowych w brzeczce i w wystodzinach. Badania wskazuja, ze
stosunek catkowitej zawartosci arabinozy do zawarto$ci ksylozy w czasie stodowania
obnizyt si¢ i wynosit w przypadku jeczmienia 0,7, w gotowym stodzie okoto 0,6, za§ w
brzeczce 0,5 [12]. W czasie gotowania brzeczki nie wyst¢puja zmiany stosunku
zawartosci arabinozy i ksylozy. Niskoczasteczkowe arabinoksylany obecne w brzeczce
maja nizszy stosunek ara:ksyl niz arabinoksylany o wyzszych masach czasteczkowych,
wytracajace si¢ w obecnosci 80% etanolu. W arabinoksylanach znajdujacych sig
w brzeczce arabinoza wystepuje gltéwnie w polozeniu terminalnym czasteczki
arabinoksylanéw, za$ reszty ksylopiranozowe potaczone sa gléwnie wigzaniami 1,4 jak
réowniez 1,2,3,4 i 1,24 lub 1,3,4. Stosunek catkowitej zawartosci arabinozy do
zawartosci ksylozy w mitdcie jest nizszy niz w brzeczce po gotowaniu, co $wiadczy o
wystgpowaniu diuzszych tancuchéw arabinoksylanowych w tym ubocznym produkcie
piwowarskim. Obecno$¢ reszt arabinofuranozydowych w pozycjach O2 i O3 lub tez
wobu jednocze$snie w lancuchu arabinoksylanowym hamuje degradacje
arabinoksylanéw w czasie stodowania, jak rowniez w czasie zacierania stodu. Dalsza
degradacje arabinoksylanéw w brzeczce moze zapewni¢ zastosowanie endo-1,4-p-
ksylanazy pochodzenia grzybowego lub bakteryjnego [34].

Kwas ferulowy jest gtéwnym kwasem fenolowym jeczmienia i stodu zwiazanym
jednocze$nie w przewazajacej czgsci estrowo z arabinoksylanami i jedynie przecigtnie
okoto 0,6% tego kwasu jest obecna w ziarnie jeczmienia w formie wolnej [42].
Zawartos¢ arabinozy w brzeczkach niechmielonych wyprodukowanych ze stodéw
pszennych i jeczmiennych wynosita od 570 do 650 mg/l, podczas gdy w brzeczkach po
chmieleniu od 670 do 940 mg/l. Zawartosci ksylozy w tych samych brzeczkach
wynosita odpowiednio 1150-1230 i 1340-1810 mg/l. Badania piw wykazaly, ze
zawarto$¢ btonnika pokarmowego w piwie byta znaczna i wynosita od 183 do 3534
mg/l napoju, w zaleznosci od gatunku piwa. Najwyzsza zawarto$¢ btonnika
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stwierdzono w piwach pszennych typu Doppelbock i Rauchbier [31]. Zawarto$¢
btonnika pokarmowego ponizej 1 g/l oznaczono w piwach bezalkoholowych, w piwach
dietetycznych, podczas gdy w piwach pszennych i ciemnych mocnych zawarto$¢
btonnika pokarmowego przekraczata 2 g/l. W innych badaniach oznaczano zawarto$¢
B-glukanéw i arabinoksylanéw w 15 komercyjnych piwach rézniacych si¢ zawartoscia
ekstraktu rzeczywistego, alkoholu i cukrow ogétem [29]. Stgzenie arabinoksylanéw w
piwach jasnych wynosito 51,4 mg/100 cm® a w piwach pszennych 421,1 mg/100 cm’.
Co wazne, zawarto$¢ B-glukanéw we wszystkich badanych piwach byta kilkakrotnie
nizsza niz zawarto$é arabinoksylanéw i wynosita maksymalnie 24,77 mg/100 cm’.
Wyniki badan wskazuja, ze arabinoksylany moga stanowi¢ do 10% zawartosci
weglowodanéw w piwie i wystgpuja w nim w znacznej przewadze nad B-glukanami.
Nalezy jednak podkresli¢c, ze w obu przytoczonych pracach badawczych
wykorzystywano piwa wyprodukowane z dodatkiem stodu pszennego, za$ surowiec
ten charakteryzuje si¢ wyzsza zawartoScia arabinoksylanéw niz stéd jeczmienny,
niemniej jednak wyzsza zawarto$¢ frakcji arabinoksylanow w stosunku do frakcji B-
glukanéw zanotowano w przypadku wszystkich badanych piw, takze jeczmiennych.
Biorac pod uwage tak duza réznice zawartosci obu polisacharydéw nieskrobiowych w
piwie, zastanawia¢ moze fakt, ze zainteresowanie arabinoksylanami jest od wielu lat o
wiele mniejsze niz B-glukanami.

Przeciwutleniajace wlasciwosci kwasu ferulowego

Kwas ferulowy wykazuje silna aktywnos¢ przeciwutleniajaca, dzigki czemu moze
przyczynia¢ si¢ do ochrony bogatej w lipidy warstwy aleuronowej ziarna juz na etapie
produkcji stodu. Wiasciwosci przeciwutleniajace kwasu ferulowego wykazano za
pomoca wielu metod, takich jak metody chemiluminescencyjne oraz metody z
wigzaniem rodnikéw  hydroksylowych 1 ponadtlenkowych. W  badaniach
prowadzonych w ukladach modelowych aktywno$¢ kwasu ferulowego mierzona za
pomoca metody chemiluminescencyjnej byta zblizona do aktywnosci silnych
przeciwutleniaczy, takich jak (+)katechina, kwercetyna i rutyna. W metodzie z
uzyciem rodnikéw hydroksylowych aktywno$¢ wigzania wolnych rodnikéw w
uktadzie zawierajacym 2-deoksyrybozg przez kwas ferulowy jest wyzsza niz
aktywno$¢ wymienionych przeciwutleniaczy. Co wigcej, w wymienionym uktadzie
badawczym, (+)katechina i kwercetyna, zwiazki przeciwutleniajace zawarte w
znacznych st¢zeniach w piwie, wykazywaty aktywno$¢ prooksydacyjna, jesSli byty
obecne w stezeniu wynoszacym 0,1 mg/ml. Podobnie, rutyna wykazywata aktywnos$¢
prooksydacyjna w niskich stezeniach w uktadzie badawczym zawierajacym 2-
deoksyryboze i rodniki hydroksylowe. W mieszaninie reagujacej zawierajacej rodniki
ponadtlenkowe katechina wykazywata natomiast wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca
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niz kwas ferulowy. Kwas ferulowy byl w omdéwionych uktadach badawczych
skutecznym przeciwutleniaczem, gdyz byl donorem wodoru Iub elektronow.
Powstajaca forma rodnikowa byla wzglednie stabilna z uwagi na delokalizacje
elektronéw i brak odpowiednich miejsc w czasteczce podatnych na atak tlenu [39].

W badaniach in vitro prowadzonych w uktadzie badawczym mierzacym stopien
wiazania rodnikéw ponadtlenkowych, kwas ferulowy wykazywal wysoka aktywno$¢
przeciwutleniajaca ze wzgledu na obecnos¢ grupy hydroksylowej w potozeniu para-
oraz metoksylowej w potozeniu meta- w pierScieniu fenolowym [20]. Aktywnos$é
przeciwutleniajaca kwasu ferulowego byla wyzsza niz aktywno$¢ pochodnych kwasu
benzoesowego  (p-hydroksybenzoesowego, protokatechowego, waniliowego i
syringinowego). Wysoka aktywno$¢ przeciwutleniajaca pochodnych  kwasu
cynamonowego, do ktérych nalezy kwas ferulowy, wynika z obecno$ci podwdjnego
wigzania w lancuchu propionowym, ktére przyczynia si¢ do stabilizacji rodnika
fenoksylowego na drodze rezonansu. Ponadto, grupa karboksylowa kwasu oddziatuje
na pierscien fenolowy, majac ujemny wptyw na zdolno$¢ atoméw wodoru pierscienia
fenolowego do oddawania elektronéw. Kwas ferulowy, ktéry ma jedna grupeg
hydroksylowa w pozycji para- oraz jedna grup¢ metoksylowa w pozycji meta-
wykazuje aktywno$¢ przeciwutleniajaca nizsza od aktywnosci przeciwutleniajacej
kwasu kawowego (dwie grupy OH w pozycjach meta- i para) i sinapinowego (dwie
grupy metoksylowe w pozycjach meta- i para-). W innych badaniach prowadzonych w
srodowisku lipofilowym [7] stwierdzono, ze kwas ferulowy hamuje autooksydacj¢
linolenianu metylowego skuteczniej niz pochodne kwasu benzoesowego (kwas p-
hydroksybenzoesowy, salicylowy, wanilinowy, syringinowy i galusowy), jednak mniej
efektywnie niz wszystkie pochodne kwasu cynamonowego, oprocz kwasu p-
kumarowego. Wykazano, ze kwas ferulowy nie hamuje utleniania lipoprotein o niskiej
gesto$ci w obecnosci jonéw miedziowych [20]. Jednak inni autorzy [19] wskazuja na
wysoka aktywno$¢ kwasu ferulowego w zakresie hamowania utleniania lipoprotein o
niskiej ggstosci.

Przyczyna nizszej aktywnosci przeciwutleniajacej kwasu ferulowego w stosunku do
kwaséw fenolowych, takich jak chlorogenowy, kawowy, neochlorogenowy jest, jak
wczesniej wspomniano, obecno$¢ wigkszej liczby grup hydroksylowych w sasiadujacych
pozycjach. Kwas p-kumarowy ma nizsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca od kwasu
ferulowego z uwagi na obecno$¢ tylko jednej grupy hydroksylowej. Kwas ferulowy
zestryfikowany reszta arabinofuranozydowa (FA-Araf), w poréwnaniu z wolnym
kwasem ferulowym, wykazuje wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca w stosunku do
frakcji lipoprotein o niskiej gestosci (LDL) w obecnos$ci jonéw miedziowych [22, 23].
Estryfikacja kwasu p-kumarowego Iub ferulowego kwasem winowym podnosita
aktywno$¢ przeciwutleniajaca w stosunku do frakcji lipoprotein o niskiej ggstosci (LDL).
Wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca obu kwaséow fenolowych po estryfikacji kwasem
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winowym byta spowodowana wigksza zdolno$cia kwasu fenolowego do wiazania si¢ do
obszaru czasteczki lipoproteiny noszacej nazwe¢ apolipoproteina B. Aktywnos¢
wykazywana przez przeciwutleniacze byta bardzo uzalezniona od zastosowanego uktadu
badawczego. Stwierdzono brak aktywno$ci hamowania utleniania kwaséw ttuszczowych
w smalcu i oleju kukurydzianym przez kwas ferulowy, podczas gdy w tescie z rodnikiem
DPPH'  kwas  ferulowy byl  skuteczniejszym  przeciwutleniaczem  niz
butylohydroksytoluen [6]. W innych badaniach stwierdzono, ze w tescie z rodnikami
DPPH'’ kwas ferulowy wykazywat aktywnos$¢ przeciwutleniajaca nieco nizsza niz rutyna
i kwercetyna, za§ byl skuteczniejszym przeciwutleniaczem niz resweratrol i
butylohydroksyanizol (BHA) [26].

W lipofilowym uktadzie badawczym, z wolnymi rodnikami ponadtlenkowymi,
zawierajacym kwas linolowy jako substrat, pochodne kwasu hydroksycynamonowego
wykazywaly wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca ze wzgledu na obecno$¢ grupy
—CH=CH-COOH. W uktadzie hydrofilowym hamowanie aktywnosci lipooksygenazy
byto skuteczniejsze w przypadku pochodnych kwasu hydroksybenzoesowego [7].
Dane te wskazuja na zasadnicze znaczenie polarnosci rozpuszczalnika uzytego do
oznaczen potencjalnej aktywnos$ci przeciwutleniajacej, w tym przypadku w odniesieniu
do kwasu ferulowego.

Kwas ferulowy jest bardzo aktywnym zwiazkiem o dziataniu antymutagennym
[40]. Wykazuje silng aktywno$¢ hamowania uszkodzen DNA w koloniach komérek
nablonka okr¢znicy myszy po indukcji za pomoca benzo-a-pirenu. Nalezy podkreslic,
ze aktywno$¢ kwasu ferulowego jest wyzsza niz aktywno$ci tak silnych
przeciwutleniaczy w warunkach in vitro, jak: butylohydroksytoluen, kwas kawowy,
kwas elagowy i kwercetyna. W innych badaniach [30] dowiedziono, ze kwasy:
ferulowy, kawowy, elagowy i chlorogenowy wydajnie redukowaty czgstotliwosé
wystapienia inicjacji nowotworu jezyka u szczuréw wywotywanego przez 1-tlenek 4-
nitrochinolinu. Dieta wzbogacona w wymienione kwasy powodowala znaczny spadek
czestosci  wystgpowania neoplazmii  jezyka 1 prenoeplastycznych zapalen bez
wystapienia toksycznych skutkéw ubocznych u zwierzat do$wiadczalnych. Sposéb
wchlaniania, przemieszczania i antymutagennego dziatania kwaséw fenolowych, w
tym kwasu ferulowego, w obrgbie tkanek bioracych udzial w zmianach
nowotworowych, wymaga jednak szczegétowego wyjasnienia.

Wolny kwas ferulowy bierze udziat w regulacji metabolizmu glukozy i wolnych
kwaséw tluszczowych poprzez aktywno$¢ antyhiperlipidemiczna i stabilizacje
dyslipidemii spowodowanej wystapieniem cukrzycy. Streptozotocyna (STZ),
cytostatyk bedacy skladnikiem wielu lekéw, wywotuje stres oksydatywny w
komoérkach trzustki, powodujac przerwanie pojedynczych tancuchéw DNA w
komérkach tego organu. Efektem dziatania streptozotocyny jest obnizona sekrecja
insuliny, co upos$ledza wykorzystanie glukozy przez tkanki organizmu. Szczury
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zywione dieta z dodatkiem kwasu ferulowego maja unieczynnione wolne rodniki
produkowane przez STZ w trzustce i w ten sposéb dochodzi do obnizania toksycznos$ci
streptozotocyny. Obecno$¢ kwasu ferulowego w diecie szczuréw (10 mg/kg masy
ciala) stymuluje komdrki beta trzustki do podwyzszenia produkcji i wydzielania
insuliny, co obniza poziom glukozy we krwi. Nawet w wysokim st¢zeniu (40 mg/kg
masy ciala), kwas ferulowy nie ma toksycznego dziatania w przewodzie pokarmowym
1 nie przyczynia si¢ do wystgpienia hipoglikemii u szczuréw, co $wiadczy o jego
przydatnosci w tagodzeniu objawéw choroby cukrzycowej. Dziatanie kwasu
ferulowego w regulacji dziatania trzustki wystgpuje juz przy matym dodatku tego
kwasu fenolowego do diety (10 mg/kg masy ciata) [3]. Obecnos$¢ kwasu ferulowego w
diecie szczuréw obniza poziom wolnych kwaséw tluszczowych, triacylogliceroli,
cholesterolu i fosfolipidow w plazmie. Podobnie, jak w przypadku poziomu glukozy
we krwi, kwas ferulowy skuteczniej obniza poziom wymienionych grup zwiazkéw we
krwi, jesli jest obecny w diecie w malym stezeniu wynoszacym 10 mg na kilogram
masy ciata. Zastosowanie wyzszej dawki kwasu ferulowego w diecie (40 mg/kg masy
ciala) nie ogranicza wystgpowania wolnych kwaséw ttuszczowych i triacylogliceroli,
cholesterolu i fosfolipiddw w plazmie w takim stopniu, jak niska dawka tego kwasu
fenolowego.

Podsumowanie

Arabinoksylany sa naturalnymi sktadnikami stodu; poniewaz w gotowym stodzie
zwiazany z arabinoksylanami kwas ferulowy wystepuje w znacznej przewadze nad
jego wolna forma, moze okaza¢ si¢ konieczne zwigkszenie stopnia uwolnienia
omawianego kwasu w potaczeniach z cukrami i jego transfer do roztworu w czasie
produkcji brzeczki. Arabinoksylany w polaczeniach z kwasem ferulowym w
jeczmieniu, obecne w brzeczce, sa potencjalnym bogatym zrédltem kwasu ferulowego
w formie zwiazanej z krotkimi tancuchami arabinoksylanowymi i w duzej mierze
decyduja one o wiasciwosciach przeciwutleniajacych w piwie. Bedac aktywnym
przeciwutleniaczem z jednym miejscem aktywnym, kwas ferulowy moze blokowaé
miejsca aktywne biatek wywolujacych zmgtnienia i w ten sposéb uniemozliwiaé
katechinie i jej pochodnym dostgp do bialek w miejscach wigzan z polifenolami. Z
tego wzgledu, zwigkszanie ste¢zenia kwasu ferulowego w piwie w formie potaczen z
cukrami moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia cech prozdrowotnych piwa przy
minimalnych naktadach na modyfikacje procesu produkcji piwa, a zwlaszcza
zacierania stodu.

Literatura



ARABINOKSYLANY ZE SEODU ZRODEEM NATURALNEGO PRZECIWUTLENIACZA... 39

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

[7]

(8]

(9]

[10]

(1]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

Ahluwalia B., Fry S.C.: Barley endosperm cell walls contain a feruloylated arabinoxylan and a non-
feruloylated B-glucan. J. Cereal Sci., 1986, 4, 287-295.

Akin D.E.: Microspectrophotometric characterization of aromatic constituents in cell walls of hard
and soft wheats. J. Sci. Food Agric., 1995, 68, 207-214.

Balashubashini S., Rukkumani R., Menon V.P.: Protective effect of ferulic acid on hyperlipidemic
diabetic rats. Acta Diabet., 2003, 40, 118-122.

Bartolome B., Garcia-Conesa M.,Williamson G.: Release of bioactive compound, ferulic acid from
malt extracts. Biochem. Soc. Trans., 1996, 24, 379S.

Bunzel M., Ralph J., Funk C., Steihart H.: Isolation and identification of a ferulic acid
dehydrotrimer from saponified maize bran insoluble fiber. Eur. Food Res. Techn., 2003, 217 (2),
128-133.

Chen J.H., Ho C.T.: Antioxidant activities of caffeic acid and its related hydroksycinnamic acid
compounds. J. Agric. Food Chem. 1997, 45, 2374-2378.

Cuvelier M.-E., Richard H., Berset C.: Comparison of the antioxidative activity of some acid-
phenols: structure- activity relationship. Biosci. Biotech. Biochem., 1992, 56 (2), 324-325.

Dervilly G., Leclercq C., Zimmermann D., Roue C., Thibault J.-F., Saulnier L.: Isolation and
characterization of high molar mass water-soluble arabinoxylans from barley and barley malt.
Carbohydr. Polym., 2002, 47, 143-149.

Ghiselli A., Natella F., Guidi A., Montanari L., Fantozzi P., Scaccini C.: Beer increases plasma
antioxidant capacity in humans. J. Nutr. Biochem., 2000, 11, 76-80.

Gorinstein S., Caspi A., Zemser M., Trakhtenberg S.: Comparative contents of some phenolics in
beer, red and white wines. Nutr. Res., 2000, 20 (1), 131-139.

Gromes R., Ruhland J., Piendl A.: Erfassung und vorkommen der gesamtballaststoffe in bier.
Monatsschrift Brauwiss., 1993, 6, 221-223.

Han J.Y., Schwarz P.B.: Arabinoxylan composition in barley, malt and beer. J. Am. Brew. Chem.,
1996, 54 (4), 216-220.

Henry R.J.: Changes in B-glucan and other carbohydrate components of barley during malting. J.
Sci. Food Agric. 1988, 42, 333-341.

Irving D.W., Fulcher R.G., Bean M.M., Saunders R.M.: Differentiation of wheat based on
fluorescence, hardness and protein. Cereal Chem., 1989, 66 (6), 471-477.

Izydorczyk M.S., Macri L.J., MacGregor A.W.: Structure and physicochemical properties of barley
non-starch polysaccharides — 1. Water-extractable B-glucans and arabinoxylans”. Carbohydr.
Polym., 1998, 35, 249-258.

Izydorczyk M.S., Macri L.J., MacGregor A.W.: Structure and physicochemical properties of barley
non-starch polysaccharides — II. Alkali-extractable B-glucans and arabinoxylans”. Carbohydr.
Polym., 1998, 35, 259-269.

Izydorczyk M.S., MacGregor A.W.: Evidence of intermolecular interactions of PB-glucans and
arabinoxylans. Carbohydr. Polym., 2000, 41, 417-420.

Jacquet G., Pollet B., Lapierre C.: New ether-linked ferulic acid- coniferyl alcohol dimers identified
in grass straws. J. Agric. Food Chem., 1995, 43, 2746-2751.

Meyer A.S., Donovan J.L., Pearson D.A., Waterhouse A.L., Frankel E.N.: Fruit hydroxycinnamic
acids inhibit human low-density lipoprotein oxidation in vitro. J. Agric. Food Chem., 1998, 46,
1783-1787.

Natella F., Nardini M., DiFelice M., Scaccini C.: Benzoic and cinnamic acid derivatives as
antioxidants: structure-acitvity relation. J. Agric. Food Chem., 1999, 47, 1453-1459.



40

Dominik Szwajgier, Zdzistaw Targonski

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

(30]

(31]

[32]

(33]

[34]

(35]

[36]

[37]

[38]

Nowinski S.K., Rybka K., Molecular mechanics of arabinoksylan oligomers. Acta Biochimica
Polonica. 1994, 41 (2), 216.

Ohta, T., Yamasaki S., A., Egashira, Y., Sanada, H.: Antioxidant activity of corn bran hemicellulose
fragments. J. Agric. Food Chem., 1994, 42, 653- 656.

Ohta, T., Semboku, N., Kuchii, A., Egashira, Y., Sanada, H.: Antioxidant activity of corn bran cell-
wall fragments in the LDL oxidation system. J. Agric. Food Chem., 1997, 45, 1644- 1648.

Preece I.A., McDougall M.: Enzymic degradation of cereal hemicelluloses. Pattern of pentosan
degradation. J. Inst. Brew., 1961, 64, 489-500.

Renger A., Steinhart H.: Ferulic acid dehydrodimers as structural elements in cereal dietary fibre.
Eur. Food Res. Technol., 2000, 211, 422-428.

Sanchez-Moreno, Larrauri J.A., Saura-Calixto F.: A procedure to measure the antiradical efficiency
of polyphenols. J. Sci. Food Agric., 1998, 76, 270-276.

Schooneveld-Bergmans M.E.F., Hopman A.M.C.P., Beldman G., Voragen A.G.J.: Extraction and
partial characterization of feruloylated glucuronoarabinoxylans from wheat bran. Carbohydr.
Polym., 1998, 35, 39-47.

Schooneveld-Bergmans M.E.F., Dignum M.J.W., Grabber J.H., Beldman G., Voragen A.G.J.:
Studies on the oxidative cross-linking of feruloylated arabinoxylans from wheat flour and wheat
bran. Carbohydr. Polym., 1999, 38, 309-317.

Schwarz P.B. Han J.Y.: Arabinoxylan content of commercial beers. J. Am. Brew. Chem., 1995,
53(4), 157-159.

Tanaka T., Kojima T., Kawamori T., Wang A., Suzui M., Okamoto K., Mori H.: Inhibition of 4-
nitroquinoline-1-oxide-induced rat tongue carcinogenesis by the naturally occurring plant phenolics
caffeic, ellagic, chlorogenic and ferulic acids. Chemopreventions by plant phenolics. Oxford
University Press. 1321-1325.

Viétor R.J., Angelino S.A.G.F., Voragen A.G.J.: Arabinoxylans barley, malt and wort. Proc. Eur.
Brew. Conv. Cong., 1991, 23, 139-146.

Viétor R.J., Voragen A.G.J., Angelino S.A.G.F., Pilnik W.: Non-starch polysaccharydes in barley
and malt: a mass balance of flour fractionation. J. Cereal Sci., 1991, 14, 73-83.

Viétor R.J., Angelino S.A.G.F., Voragen A.G.J.: Structural Features of Arabinoxylans from Barley
and Malt Cell Wall Material. J. Cereal Sci., 1992, 15, 213-222.

Viétor R.J., Voragen A.G.J.: Composition of non-starch polysaccharides in wort and spent grain
from brewing trials with malt from a good malting quality barley and a feed barley. J. Inst. Brew.,
1993, 99, 243-248.

Vinson J.A., Jan J., Jang J., Dabbagh Y.A., Liang X., Serry M.M., Proch J., Cai S.: Vitamins and
especially flavonoids in common beverages are powerful in vitro antioxidants which enrich lower
density lipoproteins and increase their oxidative resistance after ex vivo spiking in human plasma.
J.Agric. Food Chem., 1999, 47, 2502-2504.

Vliegenthart J.F.G., Hoffmann R.A., Kamerling JP.. A 'H-NMR spectroscopic study on
oligosaccharides obtained from wheat arabinoxylans. Xylans and Xylanases, Ed. J. Visser et al.,
Elsevier Science Publishers, B.V., Amsterdam, 1992.

Voragen A.G.J, Gruppen, M.A., Verbruggen M.A., Vietor R.J.: Characterisation of cereal
arabinoxylans. Xylans and Xylanases, Ed. J. Visser et al., 1992 Elsevier Science Publishers, B.V.,
Amsterdam, 1992.

Wallace G., Russel W.R., Lomax J.A., Jarvis M.C., Lapierre C., Chesson A.: Extraction of
phenolic-carbohydrate complexes from graminoceous cell walls. Carbohydr. Res., 1995, 272, 41-53.



ARABINOKSYLANY ZE SEODU ZRODEEM NATURALNEGO PRZECIWUTLENIACZA... 41

[39] Walters M.T., Heasman A.P., Hughes, P.S.: Comparison of (+)-catechin and ferulic acid as natural
antioxidants and their impact on beer flavor stability. Part 1: Forced-aging. J. Am. Soc. Brew.
Chem., 1997, 55 (2), 83-89.

[40] Wargovich M.J., Eng V.W.S., Newmark H.L.: Inhibition by plant phenols of benzo[a]pyrene —
induced nuclear aberrations in mammalian intestinal cells: a rapid in vivo assessment method. Food
Chem.Toxic., 1985, 23 (1), 47-49.

[41] Westerlund E., Andersson R., Aman P.: Isolation and chemical characterization of water-soluble
mixed-linked B-glucans and arabinoxylans in oat milling fractions. Carbohydr. Polym. 1993, 20,
115-123.

[42] Zupfer J.M., K.E. Churchill, D.C. Rasmusson, Fulcher R.G.: Variation in ferulic acid concentration
among diverse barley cultivars measured by HPLC and microspectrophotometry. J. Agric. Food
Chem., 1998, 46, 1350-1354.

ARABINOXYLANS FROM MALT AS A SOURCE OF NATURAL ANTIOXIDANT FERULIC
ACID AND DIETARY FIBRE IN BEER

Summary

Recently, a tendency is observed to replace synthetic antioxidants, which are added to food, by natural
products containing the same substances. This paper deals with the role the ferulic acid, a main phenolic
acid of barley and malt, plays in shaping the antioxidant potential of beer. There is also presented the
current state of knowledge of the ferulic acid’s antioxidant activity measured under the in vitro and in
vivo conditions. Furthermore, the paper contains a detailed description of the structure, functions, and
technological significance of arabinoxylans and b-glucans under the processes of beer malting and
brewing. If the amounts of free ferulic acid added to beer have low concentration rates, then, the ferulic
acid is very stable, whereas the highly concentrated free ferulic acid amounts cause a very rapid decrease
in the ferulic acid content. The antioxidant activity of ferulic acid in beer is similar to the antioxidant
activity of (+)-catechin. However, (+)-catechin causes beer to haze at a concentration rate being much
lower if compared with the ferulic acid. Therefore, the ferulic acid at higher concentration rates can
positively impact the colloidal stabilization of beer. As an active antioxidant with one active site, the
ferulic acid can block active sites of the haze-generating proteins and, in this way, make it impossible for
(+)-catechin and its derivatives to access proteins in the sites with polyphenol bonds. Thus, the increased
concentration rates of ferulic acid in beer in the form of combination with sugars can contribute to
enhancing the health-promoting properties of beer alongside low outlays necessary to modify the beer
manufacturing process, especially the mashing process

Key words: beer, ferulic acid, arabinoxylans, antioxidant activity
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WPLYW WYSOKIEGO CISNIENIA NA WYBRANE CECHY
JAKOSCIOWE POLEDWICY SOPOCKIEJ I SUROWEJ POLEDWICY
WEDZONE]

Streszczenie

Badano wptyw wysokiego ci$nienia na wybrane cechy jakos$ciowe i trwato$¢ polgdwicy sopockiej
oraz surowej poledwicy wedzonej. Wyprodukowano polgdwice z 20-procentowym nastrzykiem solanki w
stosunku do masy produktu. Prébki gotowego wyrobu porcjowano, pakowano prézniowo, poddawano
dziataniu wysokiego cisnienia 600 MPa przez 30 min w temp. pokojowej (20£2°C) i przechowywano
przez 0, 6 1 8 tygodni w warunkach chtodniczych (4-6°C).

Oznaczano fizyczne sktadowe barwy, ilos¢ wymuszonego wycieku, zawartos¢ barwnikéw ogétem,
nitrozylobarwnikéw, resztkowego azotanu(Ill), stopien przereagowania barwnikéw oraz oceniano
sensorycznie: barwe, zapach, smak i konsystencj¢. Wykonano oznaczenia mikrobiologiczne oraz zdjgcia
dos$wiadczalnych produktow.

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze zastosowanie wysokiego ci$nienia wydtuzyto trwatos¢
poledwicy sopockiej do 6 tygodni przechowywania w warunkach chtodniczych, bez pogorszenia smaku,
zapachu i konsystencji. Jakos¢ mikrobiologiczna prébek surowej poledwicy wedzonej, poddanych
dziataniu wysokiego ci$nienia byta lepsza, poniewaz podczas przechowywania nie rozwijaly si¢
drobnoustroje mezofilne, psychrofilne i kwaszace. Zastosowanie obrébki wysokoci$nieniowej
spowodowato niekorzystne zwigkszenie iloSci wycieku wymuszonego w opakowaniu, zaréwno w
prébkach polgdwicy sopockiej, jak i surowej poledwicy wedzonej oraz istotne rozjasnienie barwy surowej
poledwicy wedzonej.

Stowa kluczowe: wysokie cisnienie, utrwalanie, polgdwica sopocka, surowa polgdwica wgdzona

Wstep

W celu poprawy jakosci i trwatosci produktéw zywno$ciowych prowadzone sa
intensywne badania nad mozliwoscia zastosowania wysokiego  ci$nienia
hydrostatycznego. Zastosowanie wysokich cisnien jest procesem nietermicznym.
Podczas przetwarzania nie powstaja toksyczne substancje i nie tworza si¢ obce
posmaki. Wysokie ci$nienie hydrostatyczne rdwniez niszczy wegetatywne formy

Dr inz. E. Hac-Szymanczuk, Zaktad Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnos'ci, Katedra Biotechnologii,
Mikrobiologii i Oceny Zywnosci, prof. dr hab. J. Mroczek, mgr inz. S. Tworzydlak, mgr inz. B. Stolpe,
Zaktad Technologii Miesa, Katedra Technologii Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci SGGW, ul.
Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa, e-mail: hac@alpha.sggw.waw.pl
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drobnoustrojéw. Mechanizm niszczacego dziatania nie zostat jeszcze do konca
wyjasniony. Decydujaca role odgrywaja zmiany morfologiczne komoérek (deformacja i
zmiana struktury btony komoérkowej, zmiany w jadrze komoérkowym) oraz
oddziatywanie na aktywno$¢ enzyméw komérkowych [3, 14].

Celem badan byto okreslenie wplywu wysokiego ci$nienia hydrostatycznego
dzialajacego w temp. pokojowej (20+£2°C) na wilasciwosci i trwato$¢ poledwicy
sopockiej oraz surowej poledwicy wedzone;.

Material i metody badan

W doswiadczeniu technologicznym wyprodukowano surowa poledwice wedzona
oraz poledwice sopocka. Material do$wiadczalny nastrzykiwano solanka peklujaca,
w ilosci 20% w stosunku do masy surowca, o nast¢pujacym sktadzie: 13,50% soli
kuchennej, 0,81% azotanu(Ill) sodu, 0,54% mieszaniny fosforanéow BRIFISOL 512,
0,16% izoaskorbinianu sodu, 1,60% glutaminianu sodu oraz 83,39% wody. Sktad
solanki zestawiono tak, aby przy tej wielkosci nastrzyku i 10-procentowym ubytku
termicznym uzyska¢ 2,5% NaCl i 0,015% NaNO, w przeliczeniu na gotowy wyrdb.
Surowcem do produkcji byt migsien najdtuzszy (m. longissimus) wycinany z tusz §win:
od przodu — pomigdzy 4 i 5 kregiem piersiowym a od tylu — po linii oddzielenia
biodréwki, pobierany po 48 h od uboju.

Surowa poledwice wedzono dymem cieptym. Temp. w komorze wynosita ok.
40°C. Poledwicg sopocka wedzono dymem goracym o temp. ok. 55°C przez 50 min, do
osiagni¢cia barwy brazowej z odcieniem ztocistym, po czym pieczono w temp. 80°C
przez 140 min, do uzyskania temp. 68°C w centrum geometrycznym batonu.

Po wychtodzeniu batony dzielono na plastry o grubosci ok. 3 cm, z ktérych do
oznaczen mikrobiologicznych odkrawano kawatki o masie ok. 10 g. Porcje pakowano
prézniowo w foli¢ wielowarstwowa. Potowe prébek poddawano dziataniu cis$nienia
600 MPa przez 30 min w temp. pokojowej (20+2°C).

Doswiadczalne poledwice wyprodukowano w trzech powtérzeniach. Prébki
surowej poledwicy wedzonej oraz poledwicy sopockiej, bezposrednio po produkcji
(czas ,,0”) oraz po 6 i 8 tygodniach przechowywania w warunkach chtodniczych (4—
6°C), poddawano oznaczeniom: fizycznym, chemicznym, sensorycznym i
mikrobiologicznym. Wykonywano pomiary ilo$ci wycieku wymuszonego metoda
wagowa oraz barwy metoda odbiciowa (parametry a*, b* iL*) przy uzyciu
kolorymetru Minolta CR-200. Wykonano réwniez zdjg¢cia przekroju poprzecznego
batonu poledwicy. Chemicznie oznaczano: zawartos¢ azotandw(Ill) wg PN [12],
nitrozylobarwnikéw i barwnikéw ogétem metoda Hornseya [7] oraz wyliczano stopien
przereagowania barwnikéw. Sensorycznie oceniano: barwe, zapach, smak
i konsystencjg, stosujac S-punktowa skalg. Ponadto oznaczano ogdlng liczbg
drobnoustrojéw tlenowych mezofilnych, bakterii z grupy coli, enterokokéw, bakterii
kwaszacych i psychrofilnych wg PN [13].

Analize statystyczna wynikow przeprowadzono z wykorzystaniem programu
statystycznego Statgraphics Plus, stosujac dwuczynnikowa analiz¢ wariancji.
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Wiyniki i dyskusja

W prébkach poledwicy sopockiej, zaréwno kontrolnych, jak i poddanych
dziataniu wysokiego ci$nienia, warto$ci sktadowe barwy a* oraz b* byly wyzsze w
poréwnaniu z probkami surowej poledwicy wedzonej. Warto$¢ sktadowej b* wzrastata
w obydwu wyrobach wraz z uptywem czasu przechowywania. Wysokie ci$nienie
spowodowalo istotne rozjasnienie barwy surowej poledwicy wedzonej, wyrazajace si¢
wzrostem sktadowej L* o ponad 50% (tab. 1 i 4 oraz fot. 1 i 2). Natomiast prébki
poledwicy sopockiej poddane dzialaniu ci$nienia, w poréwnaniu z préobkami
kontrolnymi, charakteryzowaly si¢ nieco nizszymi wartosciami L* (tab. 1 i 4).
Kontrolne prébki poledwicy sopockiej mialy mniej intensywna barwe czerwona niz
probki poddane dziataniu cis$nienia (fot. 3 i 4). Wedtug Jiménez-Colmenero i wsp. [9],
zastosowanie obrobki wysokocisnieniowej w technologii migsa powoduje wzrost
jasnosci oraz jednoczesne zmniejszenie udziatu barwy czerwonej (parametr a*).
Jankowska i wsp. [8], badajac wptyw wysokich cisnien w zakresie 100-400 MPa na
barwe¢ migsa wotowego i wieprzowego, stwierdzili, iz migso poddawane dzialaniu
ci$nienia 100-200 MPa zachowuje niezmieniong barwg. Natomiast pod wptywem
ci$nienia 300 MPa zmienia barw¢ na brunatnoszara, a przy cisnieniu 400 MPa na
biato-szara. Jednoczesnie prébki o najwyzszej jasnosci barwy (L*) charakteryzowaty
si¢ najwigkszym stopniem denaturacji barwnikéw hemowych.

W kontrolnych prébkach poledwicy sopockiej, w poréwnaniu z probkami
poddanymi dziataniu wysokiego ci$nienia, zawarto$¢ barwnikéw ogdtem byta
mniejsza, podczas gdy w surowej poledwicy wedzonej byta istotnie wigksza, co mogto
by¢ spowodowane zwigkszonym wyciekiem wymuszonym (tab. 2). W prébkach
surowej poledwicy wedzonej zawarto$¢ nitrozylobarwnikéw zmniejszata si¢ wraz z
uplywem czasu przechowywania. Podobne tendencje zaobserwowano w przypadku
stopnia przereagowania barwnikéw. Grochalska i wsp. [6] nie stwierdzili istotnego
wplywu ci$nienia 500 MPa, dziatajacego przez 10 i 30 min w temp. pokojowej, na
zawarto$¢ barwnikéw ogétem i nitrozylobarwnikéw oraz na stopien przereagowania
barwnikéw w handlowej surowej poledwicy wedzonej, zaréwno bezposrednio po
produkcji, jak i podczas 8-tygodniowego przechowywania w warunkach chlodniczych.

Prébki poledwicy sopockiej i surowej wedzonej poddane dziataniu wysokiego
ci$nienia, w poréwnaniu z probkami kontrolnymi, charakteryzowaly si¢ istotnie
wigkszym wyciekiem wymuszonym, bgdacym efektem pakowania prézniowego,
dziatania



Tabela 1

Wplyw wysokiego cisnienia na sktadowe barwy oraz efektywnos¢ procesu peklowania polgdwicy sopockiej oraz surowej polgdwicy wedzone;j.
Influence of high pressure on colour parameters and efficiency of curing process of cooked and raw smoked pork loin.

Czas Sktadowe barwy/Colour parameters Stopien
. Wariant przechowywania Barwniki ogétem | Nitrozylobarwniki przereagowania
Wyréb - . . . . . o
Product do$wiadczenia [tygodnie] N b L Total pigments | Nitrosylpigments barwnikéw
Variable Storage time a [x 10 %] [x 10 %] Rate of pigment
[weeks] conversion [%]
Prébka 0 11,0 3,7 68,4 83,9 35,9 429
kontrolna 6 10,9 43 67,7 76,8 30.3 39.4
. Non pressured
Polgdwica sample
sopocka P 8 11,0 4,5 68,0 83,0 26,4 31,7
Cooked pOI'k Probka poddana 0 11.0 3.7 68.2 937 38.6 41.2
loin dziataniu
ci$nienia 6 10,7 3,9 66,3 81,9 29,0 354
Pressured
sample 8 10,7 4,5 66,9 88,7 29,0 31,9
Prébka 0 9,5 -0,9 42,0 79,4 31,0 39,0
kontrolna 6 8.6 1.0 46,0 75.3 29.6 39,1
Surowa Non pressured
poledwica sample 8 7.4 1,7 452 74,7 27,7 37,1
wedzona p
Raw smoked | Frobka poddana 0 6.8 0.8 68,4 69,6 26,2 37,7
ork loin dziataniu
p ! ci$nienia 6 7,6 2.4 67,4 74,2 25,3 34,1
Pressured
sample 8 7,0 3,1 67,2 72,3 244 33,8




Tabela 2

Wplyw wysokiego ci$nienia na ilo$¢ wycieku, resztkowego azotynu oraz wyrdzniki oceny sensorycznej poledwicy sopockiej oraz surowej poledwicy
wedzonej.
Influence of high pressure on drip, residual nitrite and sensory parameters of cooked and raw smoked pork loin.

Czas Wvciek Ocena sensoryczna [punkty]
. . ycie
Wyréb ’W.anant . przechowywania wymuszony Resztkowy azotan Sensory assessment [scores]
Prod do$wiadczenia [tygodnie] Dri (I11) .
roduct Variable Storage time [ 1;15) Residual nitrite[%] Barwa Zapach Smak Konsystencja
[weeks] ¢ Colour Smell Taste Consistency
Prébka 0 1,7 0,0045 49 5,0 49 4,8
. kontrolna 6 2,4 0,0016 49 4,9 4,8 4,6
Poledwica
sopocka Non pressured sample 8 2.8 0,0000 47 49 47 48
Cooked pork Prébka poddana dziataniu 0 3,1 0,0046 5,0 5,0 4,9 4.8
loin ci$nienia 6 3.2 0,0017 5.0 5.0 47 4.6
Pressured sample 8 3,6 0,0000 4,6 5,0 4,7 4,9
Prébka 0 0,7 0,0063 4.8 4,9 4.8 4,7
Surowa kontrolna 6 1.5 0,0015 4.8 4,9 4,9 4,6
poledwica Non pressured sample 8 2,0 0,0005 4.9 4,9 49 4.4
wedzona
Raw smoked P‘r(’)bk.a po.‘?djan? 0 0,9 0,0037 4,5 5,0 4.8 4,6
pork loin dziataniu ci$nienia 6 2,9 0,0013 43 4.8 4,7 4,6
Pressured sample 8 4,0 0,0001 4,0 4,7 4,6 43




Wplyw wysokiego ci$nienia na jako$¢ mikrobiologiczna poledwicy sopockiej oraz surowej polgdwicy wedzone;.
Influence of high pressure on microbial quality of cooked and raw smoked pork loin.

Tabela 3

Czas przechowywania

Liczba drobnoustrojéw [jtk/g produktu]/Number of microorganisms [cfu/g]

Wyréb Wariant do$wiadczenia )
) [tygodnie] Mezofilnych | Psychrofilnych | Kwaszacych | Enterokokéw | Z grupy coli
Product Variable ]
Storage time [weeks] Mesophilic Psychrophilic | Acidophilic | Enterococci Coliforms
0 3,5x 10° <10 7,5 x 10 <100 <10
Prébka kontrolna ; B
6 2,0x 10 <10 2,1x10 <100 <10
Non pressured sample
Poledwica sopocka 8 4,1 x 10 1,6 x 10° 3,2x 10° <100 <10
Cooked pork loin Prébka poddana dziataniu 0 <10 <10 <10 <100 <10
cisnienia 6 1,5x 10° <10 <10 <100 <10
Pressured sample 8 2,5x 10? <100 1,0 x 10? <100 <10
0 2,5x 10 2,5x 107 2,0x 10° <100 <10
Prébka kontrolna ; p p ;
) 6 LI x10 1,2x 10 9.4x 10 <100 2,5x 10
Surowa polgdwica Non pressured sample
wedzona 8 1,1x10° 1,2x10° 6,0 x 10’ <100 1,5x 10°
Raw srrll(())il;ed pork Poddany dziataniu 0 <10 <10 <10 <100 <10
cisnienia 6 <10 <10 <10 <100 <10
Pressured sample 8 <10 <10 <10 <100 <10




Wplyw wysokiego cisnienia na wyrézniki poledwicy sopockiej oraz surowej wedzonej. Dwuczynnikowa analiza wariancji (Multifactor ANOVA).
Influence of high pressure on parameters of cooked and raw smoked pork loin. Two factors analysis of variance (Multifactor ANOVA).

Tabela 4

. Poledwica sopocka/ Cooked pork loin Fep,
C;ynml?l i | Df Stopien przereagowania Fup
zmienno$ci ; G 00 ; e
Vi atoos | | M | a | e | e | Dot | Mok | G | o=os
P p1g yip1g Rate of pigment conversion

A 2 1,45 0,30 3,08 3,61 0,37 3,29 9,72% 3,59

B 1 8,25% 1,02 0,58 5,00%* 0,56 0,20 0,91 3,62

C 2 0,31 0,25 0,26 0,87 0,03 0,17 0,37 3,59

Czynniki Poledwica sopocka/ Cooked pork loin Fep, F

zmiennosci | Df ["Regztkowy azotan (I1I) Barwa Zapach Smak Konsystencja o= t813()5

Main effects Residual nitrite Colour Smell Taste Consistency )

A 2 76,40* 3,70 0,09 1,08 1,96 3,59

B 1 0,02 0,00 0,82 0,06 0,05 3,62

C 2 0,03 0,76 0,27 0,02 0,17 3,59

Btad/ Error 17
L Surowa poledwica wedzone/ Raw smoked pork loin Fep,

C;ynmlfl ; Stopien przereagowania Fuap

v | 7| Vge | ae | e | ue | Bareikdoston | Nt 2P0 o=Glos
Rate of curing

A 2 37,56* 0,63 2,27 0,66 2,63 0,05 1,37 3,59

B 1 31,77* 1,99 2,55 485,57* 5,46* 0,86 9,19% 3,62

C 2 5,83* 1,27 0,20 2,16 2,42 1,28 1,87 3,59

Czynniki Surowa polgdwica wedzone/ Raw smoked pork loin Fep,, E

zmiennosci | Df ["Resztkowy azotan (IIT) Barwa Zapach Smak Konsystencja o= t(a)bos

Main effects Residual nitrite Colour Smell Taste Consistency )

A 2 35,73* 0,64 0,59 0,09 0,51 3,59

B 1 5,04* 20,15* 0,22 2,42 0,36 3,62

C 2 2,50 0,87 0,17 0,38 0,71 3,59

Btad/ Error | 17

A — czas przechowywania/ storage time, B — dziatanie wysokiego cisnienia/ high pressure, C — wspodtdziatanie/ relationship
* roznice istotne statystycznie na poziomie a = 0,05 / statistically significant difference at o = 0.05
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wysokiego cisnienia oraz przechowywania. Ilo§¢ wycieku wzrastata w obydwu
przypadkach wraz z uptywem czasu przechowywania, jednak w probkach poledwicy
surowej ilo$¢ wycieku byta mniejsza w poréwnaniu z prébkami poledwicy sopockiej
(tab. 2 1 4). Pietrzak i Mroczek [11] wykazali, ze zastosowanie ci$nienia 500 MPa
przez 30 min w temp. 40°C istotnie zwigkszylo ilos¢ wycieku w prézniowo
zapakowanych szynkach. W miar¢ uptywu czasu przechowywania ubytki masy byty
coraz wigksze, przy czym w szynkach kontrolnych wzrastaty znacznie wolniej niz w
szynkach poddanych dziataniu cisnienia. Swiadczy to o niekorzystnym wplywie
wysokiego ci$nienia na zdolno$¢ utrzymywania wody przez przetwory poddane
obrébce termiczne;.

Istotnie wigksza zawarto$¢ resztkowego azotanu(Ill), w poréwnaniu z probkami
ciSnieniowanymi, oznaczono w kontrolnych prébkach surowej poledwicy wedzonej,
podczas gdy w poledwicy sopockiej oznaczone warto$ci utrzymywaly si¢ na
podobnym poziomie. Zawartos¢ resztkowego azotanu(Ill) zmniejszata sig istotnie we
wszystkich badanych prébkach poledwic wraz z uptywem czasu przechowywania (tab.
2 1 4). Cassens i wsp. [2] oraz Tyszkiewicz [15] podaja, ze zawartos¢ resztkowego
azotanu(Ill) zwiazana jest z reakcja powstawania nitrozylobarwnikéw, a takze z
mozliwo$cia przytaczania azotanu(Ill) przez sktadniki migsa.

Polgedwica surowa poddana ci$nieniowaniu otrzymata w ocenie sensorycznej noty
za barwg istotnie nizsze anizeli kontrolna. Podobnie nizej oceniono smak poledwicy
surowej poddanej dziataniu wysokiego ci$nienia, jednak nie byly to rdznice
statystycznie istotne. Material doswiadczalny poddany obrébce wysokoci$nieniowej,
zarowno w przypadku surowej poledwicy wedzonej, jak i poledwicy sopockiej, w
poréwnaniu z probkami kontrolnymi, byt wyzej oceniany za zapach. Przechowywanie
przez 8 tygodni powodowalo obnizenie ocen za konsystencj¢ poledwicy wedzonej,
zaréwno ci$nieniowanej, jak ikontrolnej. Nie stwierdzono istotnego wptywu
wysokiego ci$nienia na barweg, smak i konsystencj¢ poledwicy sopockiej (tab. 2 1 4).
Garriga 1wsp. [4] podaja, ze dzialanie ci$nieniem 600 MPa przez 6 min na
plasterkowane surowo-dojrzewajace szynki (zapakowane prézniowo) pozwala
zapobiec niekorzystnym zmianom smaku i zapachu podczas 60 dni przechowywania.
Wg Matser 1 wsp. [10] zastosowanie wysokocisnieniowej obrobki, w poréwnaniu z
tradycyjnym procesem sterylizacji, powoduje mniejsze straty wartoSci odzywczych
produktu. Tekstura, smak i zapach produktu utrwalonego w ten sposéb sa odbierane
przez osoby oceniajace lepiej niz utrwalanego z uzyciem wysokiej temperatury.

W Zadnej z probek poledwic nie stwierdzono wzrostu enterokokdéw (tab. 3).
Podczas przechowywania surowej poledwicy wedzonej, poddanej dziataniu wysokiego
ci$nienia, nie stwierdzono wzrostu drobnoustrojow mezofilnych, psychrofilnych oraz
kwaszacych. W poledwicy sopockiej drobnoustroje mezofilne pojawity si¢ juz po 6,
a kwaszace po 8 tygodniach przechowywania w warunkach chtodniczych. Bakterie
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z grupy coli pojawily si¢ tylko w kontrolnej surowej poledwicy wedzonej po 6 i 8
tygodniach przechowywania, natomiast we wszystkich probkach poledwic
niepoddawanych dziataniu cis$nienia stopniowo wzrastata liczba bakterii mezofilnych,
psychrofilnych i kwaszacych. Ananth i wsp. [1], badajac wptyw wysokiego cis$nienia
na surowa poledwicg wieprzowa, stwierdzili, ze ci$nienia 414 MPa przez 13 min w
temp. 25°C inaktywuje takie patogeny, jak Listeria monocytogenes i Salmonella
typhimurium, nie powodujac, w poréwnaniu z probka kontrolna, istotnych zmian
sensorycznych. Goérecka [5] dowiodta, Zze zastosowanie ci$nienia rzgdu 300 i 400 MPa
przez 10 min nie bylo wystarczajace do przedtuzenia trwato$ci oraz zapewnienia
jakosci szynki tradycyjnej. Dopiero ci$nienie 500 MPa w ciagu 10 min zahamowato w
szynkach przechowywanych w warunkach chtodniczych wzrost ogdlnej liczby
bakterii, bakterii psychrofilnych, kwaszacych oraz enterokokéw.

Whioski

1. W przypadku surowej poledwicy wedzonej cisnienie 600 MPa w temp. pokojowe;j
(20£2°C) zahamowato rozwdj enterokokéw, bakterii z grupy coli, bakterii
mezofilnych, psychrofilnych oraz kwaszacych, natomiast nie wyeliminowato ich
wzrostu w przypadku poledwicy sopockie;j.

2. Niekorzystnym skutkiem zastosowania obrébki wysokoci$nieniowej prézniowo
pakowanej poledwicy sopockiej oraz surowej poledwicy wedzonej byto
zwigkszenie ilosci wycieku w opakowaniu oraz istotne, nienaturalne rozjasnienie
barwy w przypadku surowej poledwicy wedzonej. Swiadczy to o czeiciowej
denaturacji biatek migsniowych. Brak niekorzystnych zmian barwy w poledwicy
sopockiej jest powodowany przez wczesniejsza obrobka termiczna.
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EFFECT OF HIGH PRESSURE ON SOME SELECTED QUALITY ATTRIBUTES
OF THE COOKED (SOPOCKA) AND RAW SMOKED PORK LOIN

Summary

The effect of high pressure on some selected quality attributes and stability of cooked pork loin (the so
called sopocka pork loin) and raw smoked pork loin was investigated. A pork loin was produced with a
20% brine injection with relation to the entire product mass. Samples of the final product were portioned,
treated with a high pressure of 600 MPa during a period of 30 minutes at a room temperature (20+2°C),
and stored at 4-6°C for 0, 6 and 8 weeks under the chilling conditions (4—-6°C).

The following parameters were determined: physical components of colour, amount of the forced drip,
content of total pigments, nitrosylpigments, residual nitrite(IIl), and the degree of pigment conversion;
also, the sensory evaluation of the pork loin colour, smell, taste, and consistency was made. The
microbiological determinations were made, too, and the photographs of the experimental products were
taken.

On the basis of the investigation results, it was stated that the high pressure treatment extended the
shelf life of the sopocka pork loin up to 6 weeks under the chilling conditions and did not deteriorate its
taste, smell and consistency. The microbiological consistency of raw smoked pork loin samples treated by
high pressure was better since no mesophilic, psychrophilic, and acidifying bacteria grew during the
storage period. The high pressure treatment applied to pork loin samples investigated generated an
increase in the volume of forced drip in the packages containing samples of both the sopocka and the raw
smoked pork loin, and affected the colour of the raw smoked pork that became lighter (a higher L* value
of the colour was stated).

Key words: high pressure, preservation, cooked pork loin (sopocka pork loin), raw smoked pork loin
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GRAZYNA CICHOSZ, ANETA KONOPKA, ANNA ZALECKA

DOJRZEWANIE SERA GOUDA - MONITORING
7. ZASTOSOWANIEM METODY ODWOLAWCZE]
I METOD ALTERNATYWNYCH

Streszczenie

Réznorodno$¢ proceséw mikrobiologicznych i biochemicznych podczas dojrzewania sera, wzajemne
pomigdzy nimi zalezno$ci oraz zmienno$¢ w czasie utrudniaja monitorowanie proceséw proteolizy i
peptydolizy. Z tego powodu w r6znych osrodkach naukowych realizowane sa badania nad opracowaniem
wiarygodnych metod monitoringu proteolizy podczas dojrzewania r6znego typu serow.

Oceniajac degradacj¢ parakazeiny podczas dojrzewania sera Gouda stwierdzono odmienng dynamikg
formowania niskoczasteczkowych zwiazkéw azotowych. Podczas 6 tygodni dojrzewania przyrosty
zawartosci N-peptydowego, N-aminokwasowego i N-aminowego wynosity odpowiednio 280,4; 304,6 i
242,0%. Natomiast przyrosty zawarto$ci peptydoéw rozpuszczalnych w 2- i 12-procentowym TCA byty
zdecydowanie mniejsze i wynosity odpowiednio: 167 oraz 153,8%.

Nie stwierdzono korelacji migdzy zawarto$cia N-rozpuszczalnego, peptydéw rozpuszczalnych w 2- 1 12-
procentowym TCA oraz zawarto$cia niskoczasteczkowych zwiazkéw azotowych w serach podczas
dojrzewania. Natomiast w serach dojrzatych zawarto$¢ N-peptydowego i N-aminowego byta skorelowana z
zawartoscia N-rozpuszczalnego w pH 4,6. Z kolei zawarto$§¢ N-aminokwasowego nie byta skorelowana z
iloscia N-rozpuszczalnego, ale korelowata z ilo$cia peptyddw rozpuszczalnych w 2- i 12-procentowym TCA.

Metody alternatywne z 2- i 12-procentowym TCA moga by¢ zatem przydatne do poréwnywania zakresu
i glebokosci proteolizy w dojrzatych serach typu holenderskiego. Natomiast w ocenie dynamiki proteolizy
podczas dojrzewania sera bardziej przydatny jest tradycyjny (chociaz praco- i czasochtonny) sposéb
frakcjonowania réznych form zwiazkow azotowych i ich oznaczanie odwotawcza metoda Kjeldahla.

W odréznieniu od seréw typu holenderskiego, w serach Cheddar proteoliza i peptydoliza przebiegata
znacznie wolniej i réwnomiernie — w zwiazku z mniejsza aktywno$cia wody i statym sktadem
chemicznym w calej masie sera. Umozliwia to stosowanie metod alternatywnych do monitoringu
proteolizy podczas dojrzewania sera Cheddar.

Stowa kluczowe: ser Gouda, proteoliza — metody oceny

Wstep

W produkcji i dojrzewaniu sera aktywne sa enzymy pochodzace z r6znych zrédet:
surowca, zakwasu, mikroflory wtérnej oraz egzogenne proteinazy stosowane we
wszystkich serach podpuszczkowych w celu koagulacji. Ukierunkowanie tak
réznorodnych i ztozonych proceséw biochemicznych mozliwe jest dzigki stosowaniu

Prof. dr hab. G. Cichosz, mgr inz. A. Konopka, dr inz. A. Zalecka, Katedra Mleczarstwa i Zarzqdzania
Jakosciq, Wydz. Nauki o Zywnosci, Uniwersytet Warminsko —Mazurski, ul. Heweliusza 1, 10-724 Olsztyn
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kultur starterowych. Zmiany kwasowos$ci, a zwtaszcza ich dynamika, decyduja o
stopniu odwapnienia skrzepu oraz wielko$ci micel kazeiny, co wplywa na zwigztos¢
skrzepu 1 jego podatno$¢ na synerezg, a w konsekwencji na strukturg sera.

Pomigdzy enzymami aktywnymi w procesie wyrobu i dojrzewania sera istnieje
wiele zalezno$ci. Produkty metabolizmu kultur starterowych uaktywniaja dzialanie
podpuszczki. Mimo, iz niewielka czgs¢ enzymu zatrzymywana jest w skrzepie,
podpuszczka odgrywa istotng rol¢ w degradacji parakazeiny podczas dojrzewania sera,
a efektem jej hydrolitycznej aktywnoSci jest formowanie rozpuszczalnych zwiazkow
azotowych. Z kolei produkty hydrolizy kazeiny podpuszczka moga uaktywniaé
proteinazy 1 peptydazy bakteryjne odpowiedzialne za formowanie nisko-
czasteczkowych  peptydéw  (endopeptydazy) oraz  wolnych  aminokwaséw
(egzopeptydazy) [11, 20, 21].

Aktywno$¢ enzymow bakteryjnych zalezna jest od dostgpu do odpowiednich
substratoéw; im wigcej w masie sera znajduje si¢ wysokoczasteczkowych peptydéw
powstajacych pod wptywem podpuszczki, tym wigksza jest aktywnos$¢ peptydaz [7, 9].

Wyniki wcze$niejszych opracowan autoré6w dowodza, ze w degradacji
parakazeiny do niskoczasteczkowych zwiazkéw azotowych bardziej istotne sa
proteinazy i peptydazy niepochodzacych z zakwasu pateczek mlekowych (NSLAB) niz
enzymy uwalniane po autolizie kultur zakwasu. Zaden z wyr6znikéw okreslajacych
zakres degradacji parakazeiny nie korelowal ze stopniem autolizy kultur zakwasu.
Stwierdzono natomiast wystgpowanie istotnej korelacji migdzy wzrostem
niepochodzacych z zakwasu pateczek mlekowych (NSLAB) a zawartoscia N-
rozpuszczalnego, N-peptydowego i N-aminowego oraz peptydéw rozpuszczalnych w
12-procentowym TCA [5]. Wymienione produkty degradacji parakazeiny w
statystycznie istotnym stopniu determinowaly jako$¢ sensoryczng sera Gouda [6, 14,
23].

Réznorodnos$¢  proceséw  mikrobiologicznych 1 biochemicznych podczas
dojrzewania sera, wzajemne pomig¢dzy nimi zalezno$ci oraz zmienno$¢ w czasie
utrudniaja $ledzenie proceséw proteolizy i peptydolizy. Dlatego tez, w réznych
osrodkach naukowych realizowane sa badania nad opracowaniem wiarygodnych metod
monitoringu proteolizy podczas dojrzewania seréw [15, 16, 17, 18, 19].

Istnieje potrzeba stosowania szybkich metod alternatywnych, gdyz ocena
zawarto$ci poszczeg6lnych form zwiazkéw azotowych w serze odwotawcza metoda
Kjeldahla jest zaréwno czaso- i pracochtonna, jak tez kosztowna. Wyniki metod
alternatywnych powinny by¢ jednak zgodne z wynikami metody odwotawcze;.

Wobec powyzszego podjgto badania, za cel ktérych postawiono:

— oceng stopnia degradacji parakazeiny metoda odwotawcza (poprzez oznaczanie N-
rozpuszczalnego, N-peptydowego i N-aminokwasowego [w % N ogélem]) po
soleniu oraz 2, 4 1 6 tygodniach dojrzewania sera Gouda,

— oceng stopnia degradacji parakazeiny metoda z 2- i 12-procentowym TCA oraz z
TNBS po soleniu, jak réwniez po 2, 4 i 6 tygodniach dojrzewania sera Gouda,
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— okre$lenie stopnia korelacji migdzy wynikami uzyskanymi metodami
alternatywnymi a zawartoS$cia poszczegélnych form zwiazkéw azotowych
oznaczanych metoda odwotawcza.

Material i metody badan

Sery Gouda (n=12) produkowano w warunkach przemystowych zgodnie z
instrukcja zaktadowa w Spoétdzielni Mleczarskiej Mlekpol w Grajewie, Zaklad w
Kolnie, z mleka poddanego termizacji, baktofugacji i pasteryzacji, wzbogaconego
dodatkiem CaCl, i KNO;. Zastosowano podpuszczke Chymax oraz kultury starterowe
typu BD w postaci zakwaséw roboczych, (do ktérych propagacji zastosowano podtoza
buforowe) lub gleboko mrozonych koncentratow bakterii mlekowych. Kultury
starterowe oraz podtoza pochodzity od dwdéch ré6znych producentéw.

Oceng stopnia degradacji parakazeiny podczas dojrzewania sera przeprowadzono
metoda odwolawcza (metoda Kjeldahla), uwzgledniajaca zmiany zawarto$ci
poszczegdlnych form zwiazkéw azotowych a takze metodami alternatywnymi z
zastosowaniem kwasu trichlorooctowego o st¢zeniu 2 i 12% oraz TNBS.

Oznaczano zawarto$¢: zwiazkéw azotowych ogédtem [8], zwiazkéw azotowych
rozpuszczalnych w $rodowisku o pH 4,6 wg Sode Mogensena [8], zwiazkéw
azotowych peptydowych wg Boulanger i wsp. w roztworze zwiazkéw azotowych
niebiatlkowych przygotowanym wg Schobera i wsp. [8], zwiazkéw azotowych
aminokwasowych metoda Sirksa [8], aminowych zwiazkéw azotowych (wolne grupy
aminowe z TNBS) [12], zwiazkéw azotowych rozpuszczalnych w 2- i 12-
procentowym roztworze kwasu trichlorooctowego (TCA) [10].

Obliczono podstawowe miary statystyczne: warto$¢ Srednia (X), odchylenie
standardowe (SD), wspdétczynnik zmiennosci (v). Istotno$¢ réznic migdzy zawarto$cia
poszczegdlnych form zwiazkéw azotowych oznaczonych metoda odwotawcza oraz
alternatywna okreslano wyznaczajac wspotczynnik korelacji przy prawdo-
podobienistwie o = 0,05. Obliczenia wykonano za pomoca programu komputerowego
Microsoft Excel 2000.

Wiyniki i dyskusja

Poréwnanie dynamiki degradacji parakazeiny w badanych serach byto mozliwe
dzigki odniesieniu zawartosci poszczegdlnych form zwiazkéw azotowych do
zawartosci N ogétem (tab. 1, rys. 1).

Nie stwierdzono korelacji migdzy iloscia niskoczasteczkowych form zwiazkéw
azotowych a zawarto$cia N-rozpuszczalnego (tab. 2). W sktad N-rozpuszczalnego,
oprécz niskoczasteczkowych produktéw degradacji parakazeiny — formowanych przez
enzymy bakteryjne — wchodza takze peptydy uwalniane przez podpuszczke [7, 9].
Enzymy bakteryjne odpowiedzialne za formowanie niskoczasteczkowych peptydéw,
wolnych aminokwaséw 1 zwiazkoéw aminowych sa mato aktywne w poczatkowych
etapach dojrzewania ze wzgledu na brak odpowiednich substratow.
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Tabela 1
Zawarto$¢ zwiazkow azotowych podczas dojrzewania sera Gouda (n = 12).
The content of nitrogen compounds when the Gouda cheese ripens (n = 12).
Miary Czas dojrzewania [tygodnie]
Forma zwiazkéw azotowych statystyczne Time of ripening [weeks]
Type of nitrogen compounds Statistical Solenie ) 4 6
parameters Brining
N-rozpuszczalny x 6,33 10,12 13,84 17,27
[% N ogétem]
Soluble N SD 1,41 1,65 2,77 2,64
[% of total N] v [%] 22,1 82,5 69,3 44,0
N-peptydowy x 0,46 0,49 1,09 1,29
[% N ogétem]
Peptide N] SD 0,19 0,11 0,36 0,55
[% of total N] v [%] 09 0,1 0.5 13
N-aminokwasowy x 3,50 6,22 7,62 10,66
[% N ogtem SD 1,38 1,34 0,93 2,84
Aminoacid N ’ ’ ’ ’
[% of total N] v [%] 160,7 10050 | 1789 | 2272
X 0,11 0,20 0,23 0,27
N-aminowy
Aminic N SD 0,04 0,03 0,02 0,05
[mM Gly]
v [%] 33,9 16,4 8,8 18,8
X 1,22 1,47 1,73 24,92
Peptydy rozpuszczalne w 2% TCA
Peptides soluble in 2 % TCA SD 0,22 0,22 0,20 64,36
[mM Tyr]
v [%] 0,6 1,1 1,7 3024
x 1,07 1,29 1,42 1,65
Peptydy rozpuszczalne w 12% TCA
Peptides soluble in 12 % TCA SD 0,28 0,17 0,18 0,14
[mM Tyr]
v [%] 45,5 15,6 10,7 8,3

Objasnienia: / Explanatory notes:
X — warto$é érednia / mean value; SD — odchylenie standardowe / standard deviation;
v — wspdtczynnik zmiennosci / variability coefficient.
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Rys. 1. Zmiany zawartosci N-rozpuszczalnego, peptydéw rozpuszczalnych w 2- i 12-procentowym
TCA w zaleznosci od zawarto$ci niskoczasteczkowych produktéw degradacji parakazeiny.

Fig. 1.  Changes in the content of soluble N, peptides soluble in 2% and 12% TCA depending on the
content of low-molecular products of the paracasein degradation.

W skitad frakcji peptydéw rozpuszczalnych w 2-procentowym TCA oraz frakcji
zwiazkéw azotowych rozpuszczalnych w sSrodowisku o pH 4,6 weszty produkty
degradacji parakazeiny o podobnej masie czasteczkowej. Mimo to, poréwnujac
wymienione wyrdézniki stopnia dojrzewania sera, nie stwierdzono zaleznosci
statystycznie istotnej. Dodatnia korelacj¢ stwierdzono natomiast migdzy iloscia
peptydéw rozpuszczalnych w 2-procentowym TCA a zawarto$cia N-aminokwasowego
— ale tylko po 4 i 6 tygodniach dojrzewania (tab. 2).

Frakcja peptydéw rozpuszczalnych w 12-procentowym TCA, to przede
wszystkim niskoczasteczkowe peptydy (2 do 20 aminokwaséw) i wolne aminokwasy
[4, 13]. Wbrew oczekiwaniom zmiany zawarto$ci N-peptydowego oraz N-amino-
kwasowego w badanych serach nie byly skorelowane ze zmianami zawarto$ci
peptydéw rozpuszczalnych w 12-procentowym TCA (tab. 2).
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7 poréwnania zmian zawartoSci N-rozpuszczalnego oraz peptydéw
rozpuszczalnych w 2- i 12-procentowym TCA wynika catkowicie odmienna dynamika
formowania wymienionych produktéw degradacji parakazeiny (rys. 1). W serach
bezposrednio po soleniu stwierdzono zdecydowanie wyzsza zawarto$¢ peptydow
rozpuszczalnych w 2- i 12-procentowym TCA niz ilo§¢ N-rozpuszczalnego. Podczas
kolejnych etapéw dojrzewania zréznicowanie to sukcesywnie malato. Uzyskane w tym
zakresie wyniki sa catkowicie zgodne z rezultatami, jakie przedstawili r6zni autorzy w
licznych opracowaniach naukowych dotyczacych procesu dojrzewania seréw:
ementalskiego [15, 16], francuskiego Comte [3], Cheddar [10, 18, 19], greckiego
Kefalotyri oraz niedojrzewajacych seréw Feta i Teleme [12].

Tabela?2

Wspdtezynniki korelacji migdzy zawartoscia N-rozpuszczalnego, peptyddw rozpuszczalnych w 2 i 12-
procentowym TCA a zawartoscia niskoczasteczkowych form zwiazkéw azotowych.

Coefficients of correlation among the contents of soluble N, peptides soluble in 2% and 12 % TCA, and of
the low — molecular nitrogen compounds.

Peptydy rozpuszczalne Peptydy rozpuszczalne
N-rozpuszczalny w 2% TCA w 12% TCA
Forma zwiazkéw Soluble N Peptides soluble Peptides soluble
in 2% TCA in 12 % TCA
azotowych
P | 2 : ¢ s ¢
8E| 2|4 |6 |BE| 2|46 |5E 2| 4]c6
o = o = o =
vy M » M v, M

N-peptydowy

. -0,59 |-0,02 0,58 0,58 | 0,77 |-0,21-0,38|-0,67 | 0,37 | -0,25 | -0,15 | 0,02
Peptide N

N-aminok
AMUMORWASOWY 1 160 | -0.24 | 0,18 [ 0,16 | 0,13 | -0.46 | 0,12 | 0.65 | -0,15 | -0.49 | 0,06 | 0,06

Aminoacid N

Neami
aminowy 0,49 |-0,16 0,07 | 0,64 | -0,62 | 0,59 | 0,18 | -0,25 | -0,39 | 0,66 | 0,30 | 0,36

Aminic N

N-rozpuszczalny
Soluble N

- - - - 1-0,50 |-0,29 | -0,68 | -0,10 | -0,57 | -0,14 | -0,39 | 0,53

Wytracanie produktow degradacji parakazeiny roztworem TCA jest klasyczna,
stosowana przez réznych autoréw [4, 13, 15] metoda frakcjonowania zwiazkow
azotowych rozpuszczalnych w wodzie (WSF). W zaleznosci od koncentracji TCA (2,
2,5 1 12%) wytracane sa produkty hydrolizy kazeiny o réznej masie czasteczkowe;.
Stosujac 2- i 12-procentowy TCA wytraca si¢ odpowiednio ok. 10 i 50% N-
rozpuszczalnego w Srodowisku o pH 4,6. Frakcja wytracona 2-procentowym TCA
zawiera w wigkszosci peptydy o wysokiej masie czasteczkowej. Z kolei frakcja



58 Grazyna Cichosz, Aneta Konopka, Anna Zalecka

wytracona 12-procentowym TCA, oprécz wysokoczasteczkowych, zawiera takze
peptydy o mniejszej masie czasteczkowej, co udowodniono stosujac elektroforeze [10].

Frakcjonowanie 5-procentowym kwasem fosforowolframowym (PTA) jest
bardziej selektywne. W przypadku sera Cheddar po 1 i 3 miesiacach dojrzewania
frakcja rozpuszczalna w 5-procentowym PTA stanowita odpowiednio 1,5 i 3,0% N
ogotem. W sktad omawianej frakcji wchodza aminokwasy i1 peptydy o masie
czasteczkowej ponizej 600 Da [4]. W badanych serach Gouda zawarto$¢ frakcji
rozpuszczalnych  w 5% kwasie fosforowolframowym, (czyli zawartos¢ N-
aminokwasowego) wynosita $rednio od 3,5 (w serach po soleniu) do 10,66% N-
ogétem (w serach po 6 tygodniach dojrzewania) (tab.1). Tak wysokie przyrosty
zawartosci N-aminokwasowego byly konsekwencja wyzszej a,, w serach Gouda w
poréwnaniu z serami Cheddar. Skutkiem tego, mimo zaledwie 6 tygodni dojrzewania,
procesy hydrolizy parakazeiny sa w serach Gouda bardzo intensywne|[5].

Statystycznie istotna zalezno$¢ miedzy iloscia N-rozpuszczalnego [% N ogoétem]
oznaczonego metoda Kjeldhala a iloscia N-aminowego oznaczonego z TNBS w
niedojrzewajacych serach Feta i Teleme stwierdzita Polychroniadou [12].

Kuchroo i wsp. [10] stwierdzili powolne tempo formowania N-rozpuszczalnego
oraz N-aminowego oznaczanego z TNBS podczas pierwszych tygodni dojrzewania
sera Cheddar. Dopiero po 12 tygodniach dojrzewania sera procesy proteolizy i
peptydolizy ulegly wyraznej intensyfikacji.

Prace badawcze dotyczace stosowania metod alternatywnych zamiast praco-
i czasochtonnego frakcjonowania zwiazkéw azotowych metoda Kjeldhala w serze
ementalskim realizowat Rohm 1 wsp. [15,16]. W dojrzatych serach Groyer zawarto$§¢
N-rozpuszczalnego korelowata z iloScia amoniaku uwalnianego podczas destylacji
prébek sera rozpuszczonych w 40-procentowym roztworze NaOH [17].

Frakcjonowanie zwiazkéw azotowych sera Cheddar oraz identyfikacja peptydéw
byly przedmiotem badan Singh i wsp.[18, 19]. Ekstrakt frakcji rozpuszczalnej w
wodzie z sera Cheddar frakcjonowano poprzez ultrafiltracj¢ i diafiltracjg. Stosujac
oznaczanie sekwencji aminokwaséw spektrometria masowa oraz chromatografia
DEAE na celulozie, identyfikowano peptydy uwalniane przez podpuszczke oraz
proteinazy $ciany komdérkowej kultur starterowych Lactococcus ssp. z poszczegblnych
frakcji kazeiny.

Z licznych opracowan naukowych wynika, ze mozliwy jest monitoring degradacji
parakazeiny podczas dojrzewania seréw przy zastosowaniu metod, ktérych podstawa
jest oznaczanie zawarto$ci wolnych aminokwaséw [1, 3, 4] lub grup aminowych
(TNBS) [10, 22]. Jednak wymienione opracowania naukowe dotycza sera Cheddar
oraz greckich seréw niedojrzewajacych. Tymczasem w serach typu holenderskiego
przemiany biochemiczne sa bardzo intensywne ze wzgledu na wysoka aktywnos$¢
wody, czym nalezy tlumaczy¢ brak korelacji wynikéw uzyskanych metoda
odwotawcza oraz metodami z 2- i 12-procentowym TCA, a takze TNBS.

Réwniez metody instrumentalne: chromatografia, elektroforeza — stosowane we
frakcjonowaniu oraz identyfikacji peptydéw, a takze okres§laniu ich masy czastecz-
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kowej — w iloSciowej ocenie procesu hydrolizy parakazeiny podczas dojrzewania sera
nie sa przydatne [2, 10, 18].

Whioski

1.

Nie stwierdzono korelacji migdzy zawartoscia N-rozpuszczalnego, iloscia
peptydow rozpuszczalnych w 2- i 12-procentowym TCA oraz zawarto$cia
niskoczasteczkowych form zwiazkéw azotowych w serach podczas dojrzewania.
W serach dojrzatych zawarto§¢ N-rozpuszczalnego skorelowana byta z iloscig N-
eptydowego i N-aminowego, poza tym stwierdzono korelacje N-aminokwasowego
i peptydéw rozpuszczalnych w 2-procentowym TCA.

Metody alternatywne nie sa przydatne w monitoringu proteolizy i peptydolizy
podczas dojrzewania sera Gouda. Moga by¢ natomiast stosowane przy
poréwnaniach zakresu proteolizy w dojrzatych serach réznego typu.
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RIPENING OF THE GOUDA CHEESE - MONITORING USING
AN APPEAL METHOD AND ALTERNATIVE METHODS

Summary

The diversity of microbiological and biochemical processes occurring while cheeses ripen,
interrelations among those processes, as well as their changeability with time make the monitoring of
proteolysis and peptidolysis processes difficult. This is why special research projects are performed in
many scientific centres aiming at developing a reliable method to monitor the proteolysis process when
various types of cheeses ripen.

While evaluating the degradation of paracasein during the ripening of Gouda cheese, it was stated that
the dynamics of the process of forming low-molecular nitrogen compounds was different. During a 6
week period of ripening, the rates of increase in the contents of peptide N, aminoacid N, and aminic N
amounted to 280.4; 304.6; and 242.0%, respectively. However, the rates of increase in the contents of
soluble peptides in 2% and 12% TCA were definitely lower, and amounted to 167 and 153.8%,
respectively.

No correlation was found among the content of soluble N, peptides soluble in 2% and 12% TCA, and
of the low-molecular nitrogen compounds in cheeses during their ripening. Yet, in the ripe cheeses, the
contents of peptide N, aminic N, and of the total content of low-molecular products of the degradation of
paracasein were correlated with the content of soluble N at pH 4.6. On the other hand, the content of
aminoacid N was not correlated with the content of soluble N, but it was correlated with the amount of
soluble peptides in 2% and 12% TCA.

Therefore, those alternative methods with 2% and 12% TCA can be useful when comparing the range
and depth of proteolysis in ripe Dutch type cheeses. Yet, for the purpose of evaluating the dynamics of
proteolysis occurring whilst cheeses ripen, a traditional method for the fractionation of various forms of
nitrogen compounds, and their determination with the Kjeldahl method appears to be more suitable.
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Contrary to Dutch type cheeses, the proteolysis and peptidolysis in the Cheddar cheeses run much
slower and evenly owing to a lower water activity and thanks to the constant chemical composition
throughout the whole mass. This fact makes it possible to apply alternative methods to monitor the
proteolysis process whilst the Cheddar cheese ripens.

Key words: Gouda cheese, proteolysis — analytical methods
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WPLYW PROCESU EKSTRUZJI MIESZANEK KUKURYDZIANO-
OWSIANYCH NA ZMIANY SKEADU FRAKCYJNEGO BEONNIKA
POKARMOWEGO

Streszczenie

Badano wptyw udzialu razéwki owsianej i lgdzwianowej na przebieg procesu ekstruzji oraz
przemiany chemiczne polisacharydéw nieskorbiowych w ekstrudatach. Stwierdzono, Ze mieszanina
kaszki kukurydzianej z razéwka owsiana moze by¢ wartosciowym surowcem do produkcji wyrobéw
ekstrudowanych. Zatozone parametry procesu (profil rozktadu temperatury cylindra 145/165/120°C,
wilgotnos$¢ surowca 13,5%; matryca 3,5 mm) umozliwity ustabilizowanie warunkéw wyttaczania przy
maksymalnej, 18-procentowej zawarto$ci razéwki owsianej w eksrudowanej mieszance. Proces ekstruzji
wptynat na obnizenie w ekstrudatach zawartosci btonnika pokarmowego catkowitego (TDF) i jego frakcji
nierozpuszczalnej (IDF) oraz powodowal wzrost zawartos$ci frakcji rozpuszczalnej (SDF). Wielko$¢ tych
zmian byla uzalezniona od sktadu mieszanki. Nie stwierdzono znaczacego wzrostu zawartosci zelaza,
manganu i niklu w wyrobach ekstrudowanych w poréwnaniu z mieszankami surowcow.

Stowa kluczowe: ekstruzja, owies, lgdzwian, kukurydza, btonnik pokarmowy

Wprowadzenie

Jednym z podstawowych i niezastapionych sktadnikéw zywnosci o korzystnym
wplywie na organizm cztowieka jest blonnik pokarmowy [1, 6, 14]. Obserwowany od
kilkunastu lat wzrost zainteresowania btonnikiem pokarmowym zaréwno ze strony
nauki, jak i1 konsumentéw nie wplynal jednak na spodziewang zmiang¢ nawykow
zywieniowych. Nadal dzienne spozycie blonnika w krajach wysokorozwinigtych jest
nizsze od zalecanego [5]. W wielu procesach technologicznych przemystu
spozywczego blonnik ciagle traktowany jest jako zbedny ,balast” obnizajacy
wiasciwosci funkcjonalne i1 sensoryczne zywnosci. Upowszechnianie si¢ nowych
technologii, w tym ekstruzji, nie spowodowato radykalnych zmian w tym zakresie.
Niewatpliwg zaleta ekstruzji, ktéra powinna by¢ szeroko wykorzystana, jest mozliwo$¢
bardzo dobrego wkomponowania frakcji btonnikowej w sktad produktu. Otrzymane
ekstrudaty wykazuja wysoki stopien przetworzenia, dobrg teksture i sa pod wzgledem
sensorycznym atrakcyjne dla konsumenta [9, 10, 11, 15]. W czasie ekstruzji materiat

Dr hab. inz. Z. Rzedzicki, prof. AR, dr inz. P. Zarzycki, Zaktad Projektowania Procesow Produkcyjnych,
Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8a, 20-704 Lublin
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jest intensywnie mieszany, uplastyczniany az do uplynnienia masy witacznie. Tak
przetworzony surowiec jest formowany do postaci gotowego produktu. W wyniku
procesu dochodzi nie tylko do calkowitej zmiany fizycznej przetwarzanego surowca,
ale takze zachodza istotne przemiany chemiczne w sktadnikach ekstrudowanej masy.
Obserwuje si¢ m.in. gwattowny wzrost rozpuszczalno$ci suchej masy [12, 13], spadek
zawartosci catkowitego btonnika pokarmowego (TDF) przy jednoczesnym wzroscie
zawartosci frakcji rozpuszczalnej (SDF) i jednoczesnym spadku zawartosci frakcji
nierozpuszczalnej (IDF) w ekstrudacie w poréwnaniu z surowcem [4, 7, 8, 10, 19].
Autorzy tlumacza to zachodzaca w czasie procesu depolimeryzacja polisacharydéw
nieskrobiowych, ktére w czasie analiz oznaczane sa jako frakcje rozpuszczalne. Istotny
wplyw na zachodzace zmiany wywiera temperatura procesu i wilgotno$¢ surowca.
Niektérzy badacze zwracaja uwage na pewne niebezpieczefstwo, ze duzy udzial
komponentéw btonnikowych w przetwarzanym surowcu moze powodowac
zwigkszone Scieranie elementéw roboczych ekstrudera i powodowac istotny wzrost
zanieczyszczen metalicznych w produktach gotowych [3].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie wptywu skiadu ekstrudowanych
mieszanin z udziatem kaszki kukurydzianej, razéwki owsianej i ledzwianu na przebieg
ekstruzji, zmiany sktadu chemicznego ze szczegélnym uwzglednieniem zawartosci
poszczegblnych frakcji btonnika pokarmowego (TDF, IDF, SDF) oraz mozliwos$¢
wzrostu zanieczyszczen metalicznych produktu.

Material i metody badan

Surowcami zastosowanymi w badaniach byly: kaszka kukurydziana, nasiona
ledZzwianu siewnego odmiany Derek, ziarno owsa obtuszczonego o skladzie
chemicznym podanym w tab. 1. i 2. oraz pelnotluste mleko w proszku i sél. Nasiona
ledzwianu siewnego oraz ziarno owsa tuszczonego rozdrabniano do odpowiedniej
granulacji przy uzyciu rozdrabniacza udarowego, typ H-111/3, z zastosowaniem sit o
$rednicy otworéw 3 mm [13]. Komponenty mieszano w $cisle okreslonych proporcjach
wynikajacych z zastosowanego modelu do$wiadczenia (tab. 3), nawilzano do
wilgotnos$ci 13,5% a nastgpnie kondycjonowano przez okres 12 h w celu zapewnienia
wlasciwej dyfuzji wody w surowcu. W badaniach zastosowano ekstruder
jedno$limakowy S-45 produkcji Metalchem Gliwice (L:D=12:1; stopien spr¢zania
slimaka 3:1). Na podstawie dotychczasowych badan [13] oraz badan pilotazowych
przyjeto nastgpujace parametry procesu: srednica matrycy 3,5 mm; obroty $limaka 110
obr./min; rozktad temperatury cylindra 145/165/120°C. W surowcach (tab. 1 i 2) oraz
otrzymanych ekstrudatach (tab. 3, rys. 1 - 5)) oznaczano zawarto$¢ biatka [AACC,
Method 46-08, N x 6,25], tluszczu [AACC, Method 30-10], wtékna surowego metoda
weendejska (AACC, Method 32-10) i popiolu [AACC, Method 08-01]. Oznaczano
réwniez btonnik pokarmowy catkowity (TDF), nierozpuszczalny (IDF) i rozpuszczalny
(SDF). Oznaczenia wykonywano wedlug metod AOAC, Method 991.43; AOAC
Method 985.29; AACC, Method 32-07; AACC, Method 32-21; AACC, Method 32-05
stosujac zestawy enzymow i procedury firmy Megazyme. Oznaczenia poszczegdlnych
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frakcji widkna detergentowego wykonano zgodnie z metodyka opracowang przez van
Soesta [17] oraz van Soesta i wsp. [18]. Zawartos¢ zelaza, manganu, i niklu w
poszczegblnych  ekstrudatach okreslano metoda atomowej spektrofotometrii
absorpcyjnej (ASA) przy uzyciu aparatu Unicam 939 [AOAC, Method 975.03].

Tabela 1l
Sktad chemiczny surowcow [% s.m.].
The chemical composition of raw materials [% d.m.].
Btonnik pokarmowy Pierwiastki / Elements
Komponent Biatko | Ttuszcz | Popidt Dietary fibre [mg/kg s.m.]
Component Protein Fat Ash )
TDF IDF SDF Fe Mn Ni
Kaszka kukurydz.
8,41 1,18 1,45 6,26 5,32 0,94 | 13,05 | 1,21 0,23

Corn semolina

Ledzwian
. 28,00 1,14 3,40 33,37 129,02 | 435 | 76,32 | 22,14 | 3,50
Everlasting pea

Razéwka owsiana
Oat whole grain 14,93 7,64 2,12 18,05 | 13,32 | 4,73 | 38,96 | 32,56 | 0,65
meal

Objasnienia; / Explanatory notes:
TDF - btonnik pokarmowy catkowity / total dietary fibre; IDF — btonnik pokarmowy nierozpuszczalny /
insoluble dietary fibre; SDF — btonnik pokarmowy rozpuszczalny / soluble dietary fibre.

Tabela 2
Zawarto$¢ poszczegolnych frakcji widékna detergentowego w surowcach [% s.m.].
The content of particular dietary fibre fractions in raw materials [% d.m.].
Komponent Widkno surowe
NDF ADF HCEL CEL ADL .
Component Crude fibre
Kaszka kukurydz.
. 3,65 0,86 2,79 0,75 0,11 0,45
Corn semolina
Ledzwi
acewian 2072 | 787 | 1385 | 781 0.06 5.75
Everlasting pea
Razéwka owsiana
Oat whole grain 13,02 4,7 8,32 2,75 1,95 2,3
meal

Objasnienia: / Explanatory notes:
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NDF — wiékno neutralno-detergentowe / neutral detergent fibre; ADF — widkno kwasno-detergentowe
/acidy detergent fibre; HCEL — hemiceluloza / hemi-cellulose; CEL — celuloza /cellulose; ADL — lignina /
lignin.

Poszczeg6lne oznaczenia wykonywano w 3 powtdrzeniach, obliczano warto$¢
srednia, odchylenie standardowe i wspoétczynnik zmienno$ci. Jezeli wspdélczynnik
zmienno$ci przekraczat szacowany btad metod, analizy wykonywano ponownie az do
uzyskania wlasciwego rozrzutu wynikow.

Wiyniki i dyskusja

Wprowadzenie do mieszanek z kaszka kukurydziana razéwki owsianej,
ledZzwianu i1 pelnego mleka w proszku nie wplyngto na pogorszenie warunkéw
ekstruzji. Przy zastosowanych parametrach procesu (profil rozktadu temperatury
145/165/120°C, wilgotno$¢ surowca 13,5%; matryca 3,5 mm) istnieje mozliwo$¢
ustabilizowania warunkéw wyttaczania i otrzymania produktéw o cechach ekstrudatu
spozywczego [13]. Zastosowany ekstruder jedno$limakowy S-45, produkcji
Metalchem Gliwice (L:D = 12:1; stopien sprezania S$limaka 3:1), umozliwit
przetwarzanie mieszanek z maksymalnym, 18-procentowym dodatkiem razéwki
owsianej. Wyzszy udzial powodowat ,,plynigcie materiatu”, wystgpowanie poslizgu i
brak mozliwo$ci ustabilizowania warunkéw wyttaczania.

Zwigkszanie udzialu razéwki owsianej i dodatek rozdrobnionych nasion
ledzwianu spowodowat znaczacy wzrost zawartosci biatka oraz wzrost zawartosci
poszczegdlnych frakcji btonnika pokarmowego oznaczanego metoda detergentowa
(tab. 3). W przypadku mieszanin kukurydziano-owsianych zwigkszenie udziatu
razéwki owsianej z 3 do 18% spowodowato wzrost TDF odpowiednio z 2,97 do 5,88%
s.m., IDF z 1,25 do 2,31% s.m. oraz SDF z 1,72 do 3,57% s.m. (rys. 1). Najwyzsza
zawarto$¢ TDF i IDF otrzymano po wprowadzeniu do mieszanin dodatku ledzwianu
(rys. 3). W prébach z 3-procentowym udzialem razéwki owsianej, 1-procentowy
dodatek ledzwianu powodowat wzrost TDF odpowiednio z 2,97 do 4,77% s.m. i IDF z
1,25 do 2,54% s.m. Poréwnujac jednak oznaczone zawarto$ci btonnika pokarmowego
catkowitego oraz jego frakcji w ekstrudatach z warto$ciami oczekiwanymi,
wynikajacymi ze sktadu surowcowego mieszanki, nalezy stwierdzi¢, ze ekstruzja
jednoslimakowa powodowata istotne zmiany w btonniku pokarmowym. Obserwowano
wzrost zawartosci frakcji rozpuszczalnych SDF i jednoczesne zmniejszenie zawarto$ci
nierozpuszczalnych frakcji IDF. Stwierdzono takze zmniejszenie zawarto$ci btonnika
catkowitego TDF, jak rowniez frakcji widkna detergentowego w odniesieniu do
warto$ci oczekiwanych. Tendencje takie wystapity we wszystkich analizowanych
prébach (rys. 1-4). Podobny wptyw ekstruzji na zmiany zachodzace w poszczegdlnych
frakcjach btonnika pokarmowego obserwowali takze Camire i wsp. [3], Martin—
Cabrejas 1 wsp. [8] oraz Larrea i wsp. [7]. Tak intensywna obrdbka, jaka jest ekstruzja,
moze powodowac rozrywanie dlugich tancuchéw frakcji IDF na mniejsze fragmenty i
utrat¢ niektérych swoich wiasciwosci, jak np. zdolno$¢ wigzania kwaséw zéiciowych
[3]. Przyrost frakcji btonnika rozpuszczalnego nie rekompensowat zatem ubytku
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btonnika nierozpuszczalnego, co skutkowato zmniejszeniem zawartosci btonnika
catkowitego. Mozna wigc wnioskowaé, ze w wyniku intensywnej obrobki
termoplastycznej musi nastgpowac rozpad polisacharydéw nieskrobiowych do postaci
oligosacharydéw niepoddajacych si¢ precypitacji w czasie oznaczania btonnika
rozpuszczalnego. Podobne zmiany zawarto$ci TDF, SDF i IDF obserwowali réwniez
Rzedzicki i wsp. [10], poddajac ekstruzji mieszaniny kaszki kukurydzianej i tuski
grochowej. Autorzy wykazali, Ze istotny wplyw na zachodzace zmiany wywiera
zarbwno sktad mieszanki, jak 1 parametry procesu, takie jak wilgotno$é
przetwarzanego surowca i temperatura procesu.

Wprowadzenie do mieszaniny 1% pelnottustego mleka w proszku nie wptyngto
ochronnie na btonnik pokarmowy. Nalezato oczekiwaé, ze zwigkszona zawarto$¢
tluszczu w mieszance obnizy destrukcyjne oddziatywanie ci$nienia i ciepta.
Zaobserwowane zmiany sa jednak niewielkie.

Gtéwna trudnoscia w poréwnywaniu wynikow réznych autoréw i interpretacji
wplywu poszczegllnych parametrow procesu na zmiany zawartosci btonnika
pokarmowego jest duza réznorodno$¢ stosowanych technik analitycznych do
oznaczania tego sktadnika zywno$ci. W pracy zestawiono ze soba wyniki uzyskane
przy zastosowaniu trzech réznych metod: detergentowej, enzymatycznej oraz
wendejskiej (wtékno surowe). Analiza tych wynikéw (tab. 1, 2, 3 i rys. 1-4) wskazuje
na znikoma przydatno$¢ metody oznaczania widkna surowego do oceny zawartosci
sktadnikow niestrawnych zywnosci wysoko przetworzonej. Rozbiezno$ci pomigdzy
btonnikiem pokarmowym catkowitym TDF oraz widéknem surowym sa bardzo duze.
Nalezy podkresli¢, ze jak dotychczas, najdoskonalsza metoda do oznaczania tej grupy
zwiazk6éw jest metoda enzymatyczna rekomendowana przez trzy kolejne Swiatowe
Kongresy Blonnika Pokarmowego. Metoda oznaczania widékna surowego jest
szczegOlnie zawodna w przypadku produktow poddawanych obrébee termoplastycznej
(tab. 3). Nalezy mie¢ na uwadze, ze metoda enzymatyczna (w polskich warunkach),
bez dopracowanej recyrkulacji odczynnikéw, jest kosztowna. Do badania i oceny
przemian frakcji btonnika pokarmowego niektérzy badacze stosuja metode
detergentowa. Nasze badania wykazuja, ze jest ona bardzo zawodna i moze by¢
stosowana tylko do orientacyjnego $ledzenia kierunkowos$ci zmian w ramach danej
grupy surowcow.
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Rys. 1. Wplyw udzialu razéwki owsianej na zawarto$¢ btonnika catkowitego (TDF) oraz frakcji
rozpuszczalnej (SDF) i nierozpuszczalnej (IDF) w ekstrudatach.

Fig. 1.  Effect of the oat whole grain meal’ per cent share in the mixture on the content of the total
dietary fibre (TDF) and its soluble (SDF) and insoluble (IDF) fractions in the extrudates.

Objasnienia: Explanatory notes:

TDF - extrudate / btonnik catkowity w ekstrudacie,

TDF - raw materials / btonnik catkowity w surowcach,

IDF - extrudate / frakcja nierozpuszczalna btonnika w ekstrudacie,

IDF - raw materials / frakcja nierozpuszczalna btonnika w surowcach,

SDF - extrudate / frakcja rozpuszczalna w ekstrudacie,

SDF - raw materials / frakcja rozpuszczalna w surowcach.

Wielu autoréw stwierdzito istotny wzrost zawartosci metali w wyniku procesu
ekstruzji. Artz i wsp. [2] zaobserwowali nawet szesciokrotny wzrost zawartos$ci zelaza
w ekstrudatach w poréwnaniu z surowcem wyjsciowym. Szpendowski i wsp. [16]
notowali pigciokrotnie wyzsza zawartos¢ Fe w ekstrudacie w poréwnaniu z surowcem.
Wyniki te nie znajduja potwierdzenia w niniejszych badaniach. Do takich wnioskoéw
mozna takze dojs$¢, biorac pod uwage liczbg godzin pracy ekstrudera, godzinowa
wydajnos¢ i mozliwe ubytki masy cylindra i §limakéw w strefie wysokiego ci$nienia,
wynikajace z trwatosci elementéw roboczych. Dobrej jakos$ci elementy robocze
ekstrudera (cylinder i $§limak) wytrzymuja nawet 5000 h pracy, poniewaz powierzchnia
robocza cylindra i §limakéw jest utwardzana metoda azotowania. Przeprowadzone
badania analityczne wykazaty wzrost zawarto$¢ zelaza w otrzymanych produktach w
wyniku zwigkszenia udzialu razéwki owsianej, jak réwniez poprzez dodatek ledzwianu
(tab. 3). Stwierdzono natomiast tylko nieznaczny przyrost zawartosci zelaza w
ekstrudatach w poréwnaniu z warto$ciami oczekiwanymi, wynikajacymi ze sktadu
surowcowego mieszanek (rys. 5). Wyniki takie moga by¢ warunkowane takze
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stosunkowo wysoka zawartoscia tluszczu 1 $luzowatych frakcji  blonnika
rozpuszczalnego, dzialajacych z pewnoscia ochronnie na ekstruder.
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Rys. 2. Wplyw dodatku mleka w proszku na zawarto$¢ btonnika catkowitego (TDF) oraz frakcji
rozpuszczalnej (SDF) i nierozpuszczalnej (IDF) w ekstrudatach.

Fig. 2.  Effect of the milk powder (1%) added on the content of the total dietary fibre (TDF) and its
soluble (SDF) and insoluble (IDF) fractions in the extrudates.

Objasnienia jak na rys. 1./ Denotations as in Fig. 1.



Tabela 3
Model doswiadczenia i sktad chemiczny ekstrudatéow.
Model of the experiment and the chemical composition of extrudates.

Komponenty / Components [%] . 3 .
Biaik Frakcje wiékna pokarmowego [% s.m.] | Wiokno Posidt Fe Mn Ni
iatko i ] i surowe opid

Nr | Kaszka Razéwka Ledawi Pelne [% s.m.] Dietary fibre fraction [% d.m-] [% sm.] | [% S.m.] [me/ke | [me/ke | (me/ke
. gdzwian | mleko w . s.m.] s.m.] s.m.]
No | kukurydz. owsiana | p oo o in o| proszku Protein Crude Ash (me/k [ma/ke | [me/k

Corn | Oat whole pe Milk | [%d.m.] fibre | [%d.m.] ke S
semolina | grain meal NDF | ADF | HCEL | CEL | ADL [%d.m.] d.m.] d.m.] d.m]

powder

1 97 3 8,55 2,09 0,48 1,60 0,33 | 0,16 0,28 1,54 13,89 2,02 0,24
2 94 6 8,72 2,61 0,51 2,11 0,35 | 0,15 0,35 1,61 14,59 3,32 0,27
3 91 9 0 0 9,01 2,95 0,50 2,44 0,33 | 0,17 0,33 1,68 15,48 4,55 0,29
4 88 12 9,22 3,33 0,57 2,77 0,37 | 0,20 0,31 1,71 16,41 6,07 0,30
5 85 15 9,31 3,64 0,65 2,99 0,37 | 0,28 0,37 1,70 16,99 7,33 0,31
6 82 18 9,52 3,95 0,70 3,25 0,38 | 0,32 0,42 1,73 17,85 7,31 0,33
7 97 3 9,46 3,36 0,49 2,87 0,31 | 0,18 0,33 1,56 13,65 3,36 0,26
8 94 6 9,65 3,45 0,59 2,86 0,38 | 0,21 0,41 1,61 14,42 3,80 0,26
9 91 9 0 | 9,88 3,61 0,89 2,72 0,67 | 0,22 0,60 1,60 15,35 4,30 0,29
10 88 12 10,03 3,69 1,20 2,49 0,99 | 0,21 0,73 1,62 16,63 4,77 0,31
11 85 15 10,25 3,95 1,05 2,90 0,84 | 0,21 0,68 1,64 17,02 6,20 0,30
12 82 18 10,44 4,28 0,93 3,35 0,71 | 0,22 0,61 1,65 17,54 6,57 0,32
13 87 3 10 10,76 3,49 0,84 2,65 0,61 | 0,23 0,48 1,70 20,77 3,73 0,58
14 84 6 10 10,95 3,51 0,85 2,66 0,63 | 0,22 0,50 1,71 21,05 5,30 0,60
15 81 9 10 0 11,21 3,98 0,86 3,12 0,65 | 0,21 0,48 1,73 21,82 6,04 0,63
16 83 12 5 9,72 4,99 0,85 4,14 0,64 | 0,21 0,49 1,81 19,82 6,24 0,45
17 80 15 5 9,95 5,06 0,90 4,16 0,64 | 0,26 0,54 1,86 21,61 7,54 0,47
18 77 18 5 10,15 5,13 0,91 4,22 0,64 | 0,27 0,59 1,83 20,74 7,94 0,48
19 92 3 10,37 2,26 0,41 1,95 0,26 | 0,13 0,36 1,61 16,90 3,86 0,39
20 89 6 10,50 2,46 0,43 2,03 0,29 | 0,13 0,37 1,65 17,79 4,67 0,43
21 86 9 5 05 10,68 2,51 0,48 2,07 0,31 | 0,16 0,37 1,69 18,58 5,18 0,45
22 83 12 ’ 10,87 3,29 0,60 2,69 0,35 | 0,25 0,37 1,72 19,96 6,34 0,47
23 80 15 10,98 3,48 0,61 2,87 0,37 | 0,25 0,38 1,76 20,50 7,52 0,49
24 77 18 11,10 3,50 0,62 2,88 0,43 | 0,26 0,40 1,80 20,85 7,95 0,50

Objasnienia: / Explanatory notes:
NDF — wiékno neutralno-detergentowe / neutral detergent fibre; ADF — wiékno kwasno-detergentowe / acidy detergent fibre;
HCEL - hemiceluloza / hemi-cellulose; CEL — celuloza / cellulose; ADL — lignina / lignin.
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Rys. 3. Wplyw dodatku lgdZzwianu (5 i 10%) na zawarto$¢ btonnika catkowitego (TDF) oraz frakcji
rozpuszczalnej (SDF) i nierozpuszczalnej (IDF) w ekstrudatach.
Fig. 3.  Effect of the everlasting pea added (5 and 10%) on the content of the total dietary fibre (TDF)

and its soluble (SDF) and insoluble (IDF) fractions in the extrudates.
Objasnienia jak na rys. 1./ Denotations as in Fig. 1.
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Rys. 4.

Fig. 4.

Wpltyw dodatku lgdzwianu i mleka w proszku na zawarto$¢ btonnika catkowitego (TDF) oraz
frakcji rozpuszczalnej (SDF) i nierozpuszczalnej (IDF) w ekstrudatach.

Effect of the everlasting pea added (5%) and milk powder (0,5%) on the content of the total
dietary fibre (TDF) and its soluble (SDF) and insoluble (IDF) fractions in the extrudates.

Objasnienia jak na rys. 1./ Denotations as in Fig. 1.

y = -0,0009%° + 0,2843x + 13,002

R® = 0,9972
19
c 17 =
=
)
=<
£
o 15
LL =
13
0 3 6 9 12 15 18 21
Udziat razowki owsianej [%] )
® extrudate O raw materials
Oat meal [%]
Rys. 5. Wplyw udziatu razowki owsianej na zawarto$¢ zelaza w ekstrudatach.
Fig. 5.  Effect of the oat whole grain meal on the content of iron in the extrudates.

Objasnienia jak na rys. 1./ Denotations as in Fig. 1.

Whioski

1.

Wprowadzenie do ekstrudowanych mieszanek dodatku razéwki owsianej w ilosci
do 18% i rozdrobnionych nasion ledzwianu w iloSci do 10% nie powoduje
zaklécenia procesu ekstruzji oraz umozliwia zwigkszenie zawarto$ci biatka i
btonnika pokarmowego, zwlaszcza frakcji rozpuszczalnych, w otrzymanych
ekstrudatach.

Proces ekstruzji powoduje istotne zmiany w zawarto$ci poszczegdlnych frakcji
btonnika pokarmowego w wyrobach ekstrudowanych w poréwnaniu z surowcem.
W wyniku przeprowadzonej ekstruzji, w ekstrudatach stwierdzono zmniejszenie
btonnika  pokarmowego catkowitego (TDF) oraz frakcji
nierozpuszczalnej (IDF) =z jednoczesnym wzrostem zwarto$ci frakcji
rozpuszczalnej (SDF).

zawartos$ci
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Pomimo zastosowania dodatku razéwki owsianej i pelnotlustego mleka w proszku
odnotowano znaczace ubytki btonnika catkowitego i nierozpuszczalnego przy
nieznacznym wzroscie btonnika rozpuszczalnego.

Ekstruzja mieszanin kaszki kukurydzianej z razéwka owsiang i rozdrobnionymi
nasionami ledzwianu wplyngla tylko nieznacznie na zanieczyszczenia metaliczne;
w otrzymanych ekstrudatach stwierdzono tylko kilkuprocentowy wzrost
zawartosci Fe, Mn i Ni w poréwnaniu z wartosciami oczekiwanymi.
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EFFECT OF THE EXTRUSION OF MAIZE-OAT MEAL MIXTURES ON CHANGES
IN THE FRACTIONAL COMPOSITION OF DIETARY FIBRE

Summary

It was investigated the effect of oat whole grain meal’s and everlasting pea’s shares on the course of
the extrusion cooking process and on the chemical change in non-starch polysaccharides (NSP) contained
in extrudates. It was stated that the mixture of corn semolina and oat whole grain meal could be a valuable
raw material for producing extrudates. Owing to the process parameters assumed (temperature distribution
profile of the cylinder: 145/165/120°C; moisture content in the raw material: 13,5%; and a die of 3,5 mm)
it was possible to stabilize the extrusion cooking conditions at the 18% of the maximum content of the oat
whole grain meal in the mixture being extruded. Owing to the effect of extrusion cooking process on the
mixtures, there was a decrease in the content of dietary fibre (TDF) and of its insoluble fraction (IDF) in
the extrudates, as well as an increase in the content of soluble fraction of fibre (SDF). The level of the
changes stated depended on the composition of a given mixture undergoing extrusion cooking. No
significant increase in the content of iron, manganese, and nickel in the extruded products was stated
compared with their content in the raw material mixtures.

Key words: extrusion, oat, corn, everlasting pea, dietary fibre
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ZASTOSOWANIE NATYWNEJ I MODYFIKOWANE]J SKROBI
LEDZWIANU SIEWNEGO (LATHYRUS SATIVUS L.) DO
MIKROKAPSULKOWANIA AROMATOW

Streszczenie

Mikrokapsutkowanie, czyli powlekanie czastek substancji kapsutkowanej otoczka substancji
kapsulkujacej jest bardzo korzystne. Pozwala m.in. chroni¢ substancje, oddziela skfadniki, ktére moga, a
nie powinny, ze soba reagowac, maskuje niepozadany smak i zapach niektérych dodatkéw do zywnosci
(np. witamin z grupy B), utatwia dozowanie i przechowywanie sktadnikow ciektych, przeksztatcajac je w
posta¢ proszku. Jednym z materialéw stosowanych do tworzenia mikrokapsutek jest skrobia, zaréwno
natywna, jak i modyfikowana. W Polsce od kilku lat uprawiane sa dwie odmiany l¢gdZzwianu siewnego
(Lathyrus sativus L.), ktérego nasiona zawieraja w suchej masie okoto 45% skrobi o duzej zawarto$ci
amylozy wynoszacej okoto 35%.

Celem pracy byto okre$lenie mozliwosci wykorzystania skrobi z nasion lgdzwianu siewnego do
tworzenia mikrokapsutek.

Dwiema metodami otrzymano stearyniany skrobiowe (ze skrobi ziarnistej i wstgpnie skleikowanej), w
ktérych nastgpnie mikrokapsutkowano menton. Oznaczano m.in. 0gélng ilo§¢ mentonu w mikrokapsutkach,
ilo$¢ mentonu rzeczywiscie zakapsutkowanego i ilo§¢ niezakapsutkowana, pozostata na powierzchni.

Wstepne skleikowanie skrobi powodowato zwigkszenie podatnosci na estryfikacjg, o czym $wiadczyt
wyzszy stopien podstawienia kwasem stearynowym. Biorac pod uwage skrobie natywne, najwigcej
mentonu zawieraly kapsutki uzyskane z obu skrobi lgdzwianowych (36,7-37,2 ¢ w100 g masy kapsutek),
a mniej — ze skrobi pszennej i ziemniaczanej (odpowiednio 28,7 g i 25,6 g w 100 g masy kapsutek).
Niezaleznie od metody otrzymywania, stearyniany skrobi obu odmian l¢gdzwianu zawieraty $rednio o 46%
wigcej mentonu niz odpowiednie stearyniany skrobi pszennej i ziemniaczanej. Stearyniany wszystkich
badanych skrobi otrzymane przez wstgpne skleikowanie charakteryzowaty si¢ wigkszaq zawartoscia
mentonu niz stearyniany otrzymane ze skrobi ziarnistych.

Stowa kluczowe: ledzwian, Lathyrus sativus, skrobia, mikrokapsutkowanie

Wprowadzenie

Mikrokapsutkowanie, czyli powlekanie czastek substancji kapsutkowanej otoczka
substancji kapsutkujacej jest bardzo korzystne. Pozwala chroni¢ substancje labilne

Dr inz. J. Korus, dr inz. M. Gibinski, prof. dr hab. B. Achremowicz, Katedra Technologii
Weglowodanow, Wydz. Technologii Zywnos’ci, Akademia Rolnicza w Krakowie , ul. Balicka 122, 30-149
Krakow
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przed szkodliwymi czynnikami (tlen, $wiatlo, pH) przedtuzajac w ten sposéb ich
trwato$¢, oddziela skladniki, ktére moga, a nie powinny, ze soba reagowac¢, maskuje
niepozadany smak i zapach niektérych dodatkéw do Zywnosci (np. witamin z grupy
B), utatwia dozowanie i przechowywanie sktadnikéw ciektych, przeksztalcajac je w
postaé proszku itp. [3].

Skrobia natywna jest bardzo rzadko wykorzystywana w mikrokapsutkowaniu ze
wzgledu na niski stopien retencji jaki mozna osiagnac przy jej uzyciu jako materiatu
kapsutkujacego, pewnym wyjatkiem sa skrobie wysokoamylozowe. Dotyczy to
zwlaszcza substancji hydrofobowych, gdyz hydrofilowa czasteczka skrobi wykazuje
stabe powinowactwo wobec takich sktadnikéw. Znacznie czgéciej wykorzystywane sa
skrobie modyfikowane, gdyz duza podatnos$¢ skrobi na réznego typu modyfikacje
pozwala uzyska¢ produkty o bardzo zréznicowanych wilasciwosciach [3, 6, 7].

W naszym kraju ledzwian siewny (Lathyrus sativus L.) jest malo znany i
rozpowszechniony, cho¢ w Zaktadzie Hodowli i Nasiennictwa Ogrodniczego
»Spojnia” w Nochowie powstaty dwie pierwsze polskie odmiany tej rosliny. Ledzwian
jest popularny zwlaszcza w Azji i Afryce. Nasiona i zielona masa wykorzystywane sa
gtéwnie w zywieniu ludzi i zwierzat. Mniejsze znaczenie dla przetwérstwa ma
natomiast skrobia, obecna w nasionach ledzwianu w do$¢ znacznej ilosci — okoto 45%
suchej masy. Niewielkie zainteresowanie skrobig ledzwianu siewnego jest powodem
matej liczby publikacji na temat jej wlasciwos$ci i mozliwo$ci wykorzystania.

W niniejszej pracy podjeto probg okreslenia mozliwosci wykorzystania skrobi z
nasion ledzwianu siewnego do tworzenia mikrokapsutek.

Material i metody badan

Materiatem do badan byty skrobie handlowe pszenna i ziemniaczana oraz skrobie
wyizolowane laboratoryjnie z dwdéch odmian lgdzwianu siewnego: $rednionasiennej
Krab i drobnonasiennej Derek, wyhodowanych w Zaktadzie Hodowli i Nasiennictwa
Ogrodniczego ,,Spdjnia” w Nochowie. Jako modelowy aromat stosowano menton
firmy Fluka, nr katalogowy 63680.

Skrobie wyizolowano wedtug metodyki Akalu i wsp. [1] w modyfikacji Korusa i
wsp. [5]. W badanym materiale oznaczano zawartos¢ biatka (N x 6,25) metoda
Kjeldahla w aparacie Biichi digestion unit B 426/distillation unit B 324 wedtug PN-EN
ISO 3188 [9], zawartos$¢ ttuszczu metoda Soxhleta w aparacie Biichi extraction system
B 811 wedlug PN-EN ISO 3947 [10], amylozy wedlug Morrisona i Laigneleta [8].
Stearyniany skrobiowe uzyskano wedlug metodyki Varavinita i wsp. [I1].
Mikrokapsutkowanie mentonu w skrobiach natywnych i stearynianach oraz oznaczanie
ilosci mentonu zakasputkowanego i stopnia podstawienia skrobi kwasem stearynowym
wykonywano wedtug metodyk podanych przez tych samych autoréw [11]. Stosowano
suszarke rozpytowa, typ B-191 firmy Biichi, temperatura wejsciowa wynosita 180°C,
wyjsciowa 90°C.
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W pracy stosowane sa nastgpujace skrétowe oznaczenia: I i II oznacza
stearyniany otrzymane odpowiednio ze skrobi ziarnistej lub wstegpnie skleikowanej, a
towarzyszace im litery P i Z oznaczaja stearyniany uzyskane ze skrobi pszennej lub
ziemniaczanej.

Wiyniki i dyskusja

Podstawowa charakterystyke badanych skrobi zamieszczono w tab. 1. Obydwie
skrobie ledzwianowe zawieraty podobna ilo§¢ amylozy (‘Derek’ — 35,23 g/100 g
i ‘Krab” — 36,51 g/100 g). Wigksze r6znice wystapity pod wzgledem zawartosci biatka
i tlhuszczu. Skrobia lgdZwianu odmiany Krab zawierata o 79% wigcej biatka niz
odmiany Derek, a tluszczu o 57%. Jest to zgodne z wcze$niejszymi badaniami skrobi
tych samych odmian ledzwianu [5]. Zblizona zawarto$¢ amylozy w skrobi
kanadyjskich odmian ledZzwianu, tj. 36,37%, uzyskat Chavan i wsp. [2].

Tabela 1
Wybrane wskazniki sktadu chemicznego badanych skrobi. ¥
Some selected chemical components of the starches investigated. *
. Sucha masa Biatko Ttuszcz Amyloza
Skrobia . ..
Dry matter Protein Lipids Amylose
Starch from
[g/100 g] [¢/100 g] [g/100 g] [¢/100 g]
Ledzwianowa
Grass pea 89,34 (£3,12) 0,29 (£0,05) 0,07 (x0,01) 35,23 (x1,87)
‘Derek’
Ledzwianowa
Grass pea 90,11 (£3,15) 0,52 (£0,08) 0,11 (x0,02) 36,51 (x1,92)
‘Krab’
Pszenna
89,29 (£3,24) 0,38 (x£0,07) 0,88 (x0,11) 24,32 (x1,31)
Wheat
Ziemniaczana
87,86 (£3,09) 0,07 (x0,01) 0,05 (x0,01) 18,54 (x1,17)
Potatoes

¥ wartosci érednie, + odchylenia standardowe z trzech powtérzen
¥ mean values =+ standard deviations calculated for the three replications

Stopien podstawienia badanych skrobi kwasem stearynowym (DS) podano w tab.
2. W przypadku stearynianéw otrzymanych ze skrobi ziarnistej (stearyniany I)
najwyzszy stopien podstawienia uzyskano w przypadku obu skrobi ledzwianowych:
‘Krab’ — 0,036 i ‘Derek’ — 0,024. DS stearynianu I skrobi pszennej wynidst 0,019, a
ziemniaczanej 0,013. Varavinit i wsp. [11] uzyskali w badanych skrobiach sago i
tapiokowej stopien podstawienia odpowiednio 0,014 i 0,009. Z powyzszych danych
wynika, iz estryfikacja zachodzita najefektywniej w obu badanych skrobiach
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ledZzwianowych. W mniejszym stopniu modyfikacja zachodzita w skrobi pszennej, a w
najmniejszym w ziemniaczanej. Najnizsza reaktywno$¢ tej ostatniej moze by¢
zwigzana ze struktura powierzchniowa ziaren skrobiowych. Ziarnista skrobia
ziemniaczana jest na przyktad mato podatna na dzialanie enzymdw, co zwiazane jest z
niewielka liczba poréw na jej powierzchni, mogacych petni¢ rolg centréw ataku
enzymatycznego [4]. Jednakze nie jest to jedyny czynnik odpowiadajacy za niski
stopien podstawienia skrobi ziemniaczanej kwasem stearynowym, gdyz stearynian
uzyskany z tej skrobi po skleikowaniu (stearynian II) takze wykazal najnizszy DS (tab.
2). Réwniez w tym przypadku estryfikacja najefektywniej zachodzita w obu skrobiach
ledzwianowych. Réznica pomigdzy DS skrobi odmiany Derek i Krab byta mniejsza
niz w stearynianach uzyskanych ze skrobi ziarnistych. Moze to wskazywa¢ na rézna
porowato$¢ ziarenek skrobi obu odmian lgdzwianu, jednak nie mozna tego stwierdzi¢ z
cata pewnos$cia, gdyz cecha ta nie byta w niniejszej pracy badana, natomiast w
literaturze brak jest danych na temat porowatosci skrobi ledzwianu siewnego. Mozna
natomiast zauwazy¢ pewna prawidlowos¢ polegajaca na tym, ze skrobie o wyzszej
zawarto$ci amylozy tatwiej ulegaly estryfikacji, o czym S$wiadczy wyzszy DS ich
stearynianéw (tab. 11 2).

W tab. 2. podano catkowita zawartos¢ mentonu (MC) w badanych préobkach, ilo$¢
mentonu zakapsutkowanego (MZ) i ilo$¢ mentonu zaadsorbowanego na powierzchni
mikrokapsutek (MN). Z przedstawionych danych wynika, Ze najwigksze ilosci
mentonu zawieraty oba stearyniany skrobi legdzwianowych. W przypadku stearynianéw
uzyskanych ze skrobi natywnych réznica MC pomigdzy odmiang Derek i Krab
wynosita zaledwie 0,8 g mentonu w 100 g mikrokapsutek (odpowiednio 62,3 i 61,5
g/100 g). Mikrokapsutki uzyskane ze stearynianu I skrobi pszennej zawieraty 40,1 g
mentonu w 100 g, a ze skrobi ziemniaczanej 37,7 g. Spos$rdd stearynianéw
otrzymanych ze skrobi wstgpnie skleikowanej najwigksza ilo$¢ mentonu oznaczono w
stearynianie skrobi odmiany Derek (69,8 g/100 g), o 5,9% wigcej niz w stearynianie
‘Krab’ II, 31,9% wigcej niz w P 11 i 49,1% wigcej niz w Z II. Stearyniany uzyskane ze
skrobi wstepnie skleikowanej zawieraty w kazdym przypadku wigksze ilo§ci mentonu
niz stearyniany ze skrobi ziarnistej. R6éznice w ilosci mentonu zakapsutkowanego w
stearynianach I 1 IT wynosity w przypadku skrobi ledzwianowych 7,5 g/100 g (‘Derek’)
14,4 g/100 g (‘Krab’) oraz w przypadku skrobi pszennej 12,8 g/100 g i ziemniaczanej
9,1 g/100 g.

Wigkszos¢ mentonu zawartego w mikrokapsutkach stanowit aromat rzeczywiscie
zakapsutkowany, MZ, (tab. 2). Ilos¢ mentonu zaadsorbowanego na powierzchni
wynosita 2,4-6,2 g w 100 g mikrokapsutek i byta tym wigksza im wyzsza byla
catkowita zawarto$§¢ mentonu, stad najnizsze warto$ci MN stwierdzono w przypadku

Tabela 2

Podstawowa charakterystyka stearynianéw skrobiowych oraz uzyskanych mikrokapsutek®.
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Basic profile of starch stearates and microcapsules manufactured”.

Straty
podczas
Sucha masa Stopic?ﬁ . suszenia”
Prébka Dry matter podstawienia MC MZ MN Losses
Sample Degree of [¢/100 g] [¢/100 g] [¢/100 g] occurring
[¢/100 g] substitution when dryin
. ying
[%]
Skrobia
natywna
Native starch 89,34 (£3,12) - 37,2 (x0,99) | 31,1 (£0,56) | 6,1 (x0,63) 62,8
‘Derek’
‘Derek’ 1 95,22 (£3,46) | 0,024 (£0,005) | 62,3 (+1,23) | 57,4 (¥1,61) | 4,9 (+0,73) 37,7
‘Derek’ II | 86,89 (£3,15) | 0,036 (+0,006) | 69,8 (+1,47) | 64,8 (+1,83) | 5,0 (+0,48) 30,2
Skrobia
natywna
Native starch 90,11 (£3,15) - 36,7 (£0,84) | 30,5 (£0,45) | 6,2 (+0,75) 63,3
‘Krab’
‘Krab’ I 95,14 (£3,53) | 0,031 (+0,002) | 61,5 (+1,55) | 56,8 (¢¥1,51) | 4,7 (+0,89) 38,5
‘Krab’ I 87,52 (£3,05) | 0,039 (+0,003) | 65,9 (+1,61) | 60,6 (¥1,76) | 5,3 (+0,32) 34,1
Skrobia
natywna
pszenna 89,29 (£3,24) - 28,7 (£0,62) | 23,1 (+0,75) | 5,6 (x0,58) 71,3
Native starch
of wheat
PI 94,1 (£3,57) | 0,019 (x0,001) | 40,1 (£0,99) | 37,0 (£0,84) | 3,1 (+0,44) 59,9
PII 87,4 (¥3,02) | 0,026 (0,002) | 52,9 (¢1,52) | 49,5 (£1,56) | 3.4 (x0,46) 47,1
Skrobia
natywna
FEmmACHEN | 87,86 (£3,09) - 25,6 (£0.20) [ 20,4 (20,18) | 52 (+051) | 744
Native starch
of potatoes
Z1 93,47 (£3,50) | 0,013 (¥0,001) | 37,7 (0,79) | 35,6 (+0,64) | 2,9 (¥0,33) 62,3
Z1I 83,23 (£3,09) | 0,021 (x0,001) | 49,8 (+1,13) | 44,4 (1,07) | 2,4 (x0,41) 50,2

warto$ci $rednie, = odchylenia standardowe z trzech powtdrzen / mean values, + standard deviations
calculated for the three replications
100%-ilo$¢ mentonu pozostata po suszeniu (MC) / 100%- total menthone amount remaining after drying

MC)

MC - catkowita ilos¢ mentonu / total menthone amount remained
MZ — menton rzeczywiscie zakapsutkowany / really encapsulated menthone

MN - menton niezakapsutkowany / menthone not encapsulated
pozostale oznaczenia w rozdziale Material i metody / for further abbreviations see in the Chapter
‘Material and methods’

skrobi ziemniaczanej i jej stearynianéw, a najwyzsze w przypadku skrobi i steary-
nianéw ledzwianowych. Wyzsza zdolno$¢ kapsutkowania przez stearyniany uzyskane
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ze skrobi skleikowanej, w poréwnaniu ze stearynianami otrzymanymi ze skrobi
ziarnistej, mozna tlumaczy¢ wyzsza wartoscia DS tych pierwszych. Podobna zalezno$¢
obserwowal Varavinit i wsp. [11]. Wynika to ze wzrastajacych, wraz z rosnaca
zawarto$cia kwasu stearynowego, wlasciwosci emulgujacych. Skrobie natywne
kapsutkowaty znacznie mniejsze ilo§ci mentonu (‘Derek’ — 37,2 g/100 g, ‘Krab’ — 36,7
g/100 g, pszenna — 28,7 g/100 g i ziemniaczana — 25,6 g/100 g). Wigksze ilosci
mentonu zakapsutkowanego przez obie skrobie ledzwianowe, w poréwnaniu z dwiema
pozostatymi, mogly wynika¢ z wyzszego stopnia podstawienia kwasem stearynowym i
co z tym zwiazane, zwigkszonych wiasciwosci emulgujacych.

Whioski

1. Wstepne skleikowanie skrobi powodowato zwigkszenie podatnosci na estryfikacje,
o czym $wiadczyt wyzszy stopien podstawienia kwasem stearynowym.

2. Sposréd mikrokapsutek otrzymanych ze skrobi natywnych najwigcej mentonu
zawieraty mikrokapsutki obu skrobi ledzwianowych (36,7-37,2 g/100 g), a mniej —
skrobi pszennej i ziemniaczanej (odpowiednio 28,7 g i 25,6 g/100 g).

3. Niezaleznie od metody otrzymywania stearynianu, mikrokapsutki uzyskane ze
skrobi obu odmian ledzwianu zawieraly wigcej mentonu niz odpowiednie
mikrokapsutki ze stearynianéw skrobi pszennej i ziemniaczanej, Srednio o 46%.

4. W mikrokapsutkach otrzymanych ze stearynianéw wszystkich badanych skrobi
uzyskanych przez wstgpne skleikowanie oznaczono wyzsza zawarto$¢ mentonu niz
w mikrokapsutkach otrzymanych ze stearyniandw skrobi ziarnistych.
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APPLYING THE NATIVE AND MODIFIED GRASS PEA (LATHYRUS SATIVUS L.) STARCH
IN THE MICRO-ENCAPSULATION OF AROMA COMPOUNDS

Summary

Microencapsulation, i.e. a process by which particles of a substance being encapsulated are coated
using another encapsulating substance, offers many benefits. Among other things, when using this
method, it is possible to protect some substances, to separate compounds that may react with each other
although they should not, to mask an unpleasant taste or odour of some food additives (for example
vitamins from the B group); by encapsulating liquid compounds, it is easier to dose and store them owing
to the fact that they are converted into powder. One of the materials used to manufacture microcapsules is
starch, both the native and the modified. In Poland, for several years already, there have been grown two
varieties of grass pea (Lathyrus sativus L.); in the dry matter of its seeds, there is about 45% of starch
containing approximately 35% of amylose.

The objective of the paper was to determine possibilities of using the starch produced from grass pea
seeds to make microcapsules.

Starch stearates were obtained (from granular or pre-gelatinized starch) using two methods, and, next,
they were applied to encapsulate menthone. There were determined, among other things, the total amount
of menthone in microcapsules, the amount of menthonse that was really (truly) encapsulated, and the
amount of methone that was not encapsulated and remained on the surface.

The pre-gelatinization of starch caused an increase in the susceptibility to esterification, and the proof
thereof was its higher degree of stearic acid substitution. With regard to the native starches, the highest
amounts of methone were contained in microcapsules produced from the two varieties of grass pea (36,7-
37,2 g/100 g) whereas the microcapsules made of wheat and potato starches showed less amounts of
menthone (28,7g and 25,6 g/100 g respectively). Also, irrespective of the method of manufacturing, the
stearates from grass pea starches had, averagely, by 46% more menthone than those from wheat or potato
starch. The stearates of all the starched investigated, which were produced using the pre-gelatinization,
were characterized by a higher content of menthone if compared with the stearates obtained from granular
starches.

Key words: grass pea, Lathyrus sativus, starch, microencapsulation
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SKLEAD CHEMICZNY PIECIU NOWYCH ODMIAN FASOLI
ZWYCZAJNE] (PHASEOLUS VULGARIS L.)

KOMUNIKAT NAUKOWY

Streszczenie

Nasiona roslin straczkowych, do ktérych nalezy takze fasola zwyczajna Phaseolus vulgaris L., sa
cennym sktadnikiem diety ze wzglgedu na wysoka zawarto$¢ m.in. biatka, witamin z grupy B, btonnika i
sktadnikéw mineralnych. Sktad chemiczny nasion podlega znacznym wahaniom pod wzglgdem
iloSciowym oraz jako$ciowym i zalezy od wielu czynnikéw, m.in. odmiany i stopnia dojrzatosci,
srodowiska, gtéwnie warunkéw pogodowych, agrotechniki i in.

Celem badan bylo okre$lenie zawarto$ci wybranych sktadnikéw chemicznych w suchych nasionach
pigciu nowych odmian fasoli zwyczajnej kartowej Phaseolus vulgaris L. Oznaczono zawarto$¢: biatka
ogoélem, ttuszczu, btonnika pokarmowego, skrobi, cukréw po inwersji i popiotu.

Zawarto$¢ biatka w suchej masie badanych nasion fasoli wahata si¢ w zakresie od 23,96 do 29,85
g/100g s.m. Zawarto$¢ tlhuszczu we wszystkich odmianach byta zblizona i wynosita od 1,54 do 1,78
2/100g s.m. Nasiona badanych odmian fasoli zawieraty 20,66-24,69 g/100 g s.m. btonnika pokarmowego
ogétem (TDF) oraz 5,92-9,98 g/100 g s.m. jego frakcji rozpuszczalnej (SDF) i 11,28-17,29 g/100g s.m.
nierozpuszczalnej (IDF). Zawarto$¢ zwiazkéw mineralnych oznaczonych jako popidt catkowity wahata
si¢ w zakresie 3,7-4,2 g/100g s.m., a cukréw po inwersji 5,17-6,58 g/100g s.m.

Stowa kluczowe: nasiona fasoli, Phaseolus vulgaris, sktad chemiczny

Wprowadzenie

Nasiona roélin straczkowych, do ktérych nalezy takze fasola zwykta Phaseolus
vulgaris L., sa cennym sktadnikiem diety ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ m.in.
biatka, witamin z grupy B, btonnika i sktadnikéw mineralnych [9]. Kahlon i wsp. [8]
przypisuja m.in. stosunkowo wysokiemu spozyciu nasion roslin straczkowych przez
mieszkancéw Azji (110 g dziennie/osobg, w USA ok. 9 g) ich niska zapadalno$¢ na
choroby uktadu krazenia. W ostatnich kilkudziesigciu latach konsumpcja nasion roslin
straczkowych w Europie znacznie si¢ zmniejszyla, cho¢ zwigkszajaca sig liczba

Drinz. J. Korus, dr inz. D. Gumul, prof. dr hab. B. Achremowicz, Katedra Technologii Weglowodanow,
Akademia Rolnicza w Krakowie , ul. Balicka 122, 30-149 Krakow
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wegetarian i wzrastajaca wiedza na temat zdrowego odzywiania powoduja powolna
zmiang tej tendencji. Sktad chemiczny nasion podlega znacznym wahaniom pod
wzgledem ilo§ciowym oraz jako$ciowym i zalezy od wielu czynnikéw, m.in. odmiany
i stopnia dojrzato$ci, Srodowiska, gléwnie warunkéw pogodowych, agrotechniki i in.
[4].

Celem badan byto okreslenie zawarto$ci wybranych sktadnikéw chemicznych w
suchych nasionach pigciu nowych krajowych odmian fasoli zwyczajnej kartowej
Phaseolus vulgaris L.

Material i metody badan

Materiatem do badan byty suche nasiona pi¢ciu nowych odmian fasoli, o réznym
zabarwieniu okrywy nasiennej: czerwonym — Augusta (MTN 530 g), Rawela (MTN
630 g), czarnym — Nigeria (MTN 800 g), Tip-Top (MTN 290 g) i kremowym — Toffi
(MTN 480 g), wyhodowanych w Zaktadzie Hodowli i Nasiennictwa Ogrodniczego
PlantiCo w Szymanowie i wpisanych do rejestru COBORU w roku 2004. W badaniach
okreslano zawarto$¢ biatka ogétem metoda Kjeldahla (AOAC 2.047) w aparacie Biichi
B 324 (N-6,25), tluszczu metoda Soxhleta w aparacie Biichi Universal Extraction
System B 811, btonnika pokarmowego wedtug metody AOAC 991.43, skrobi wedtug
ICC Standard nr 122, cukréw po inwersji wedtug metody AOAC 32.041 i popiotu
wedtug metody AOAC 32.027 [1, 7].

Uzyskane wyniki, w przeliczeniu na 100 g suchej masy, poddano ocenie
statystycznej, stosujac test F Snedecora i t-Studenta. Najmniejszq istotng réznice (NIR)
obliczano na poziomie p <0,01.

Wiyniki i dyskusja

Stosunkowo wysoka zawarto$¢ biatka w najwigkszym stopniu wptywa na warto$¢
odzywcza nasion fasoli. Zawarto$¢ biatka w suchej masie badanych odmian byta
istotnie zréznicowana i wahatla si¢ w zakresie od 23,96 g/100g s.m. w odmianie Tip-
Top do 29,85 g/100 g s.m. w odmianie Toffi (tab. 1). Zblizona zawarto$¢ biatka, 25,93
g/100 g s.m., oznaczyli w fasoli Berrios i wsp. [2] oraz Candela i wsp. [3] — 23,33
g/100 g s.m. Z kolei Granito i wsp. [5] stwierdzili w nasionach fasoli badanych przez
nich odmian mniejsza zawarto$¢ tego sktadnika, na poziomie 22,43 g/100 g s.m., a
Martin-Cabrejas i wsp. [9] jedynie 20,9 g/100 g s.m.

Nasiona fasoli badanych odmian wykazaly zblizony poziom zwiazkéw
mineralnych oznaczonych jako popidt ogdétem (cho¢ rdéznice byly statystycznie
istotne), a jego zawarto$¢ wynosita od 3,7 g/100 g s.m. w nasionach fasoli odmiany
Nigeria do 4,2 g/100 g s.m. w nasionach odmiany Tip-Top. Jest to ilo§¢ znaczaco
wyzsza niz podaja Martin-Cabrejas i wsp. [9], ktérzy uzyskali 1,6 g/100 g s.m., a
zblizona do wartosci 3,77 g/100 g s.m. stwierdzonej przez Granito i wsp. [5], a takze
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Berriosa i wsp. [2] oraz Candelg i wsp. [3], odpowiednio 4,65 g/100 g s.m. i 4,87 g/100

g s.m.
Tabela 1l
Zawarto$¢ suchej masy, biatka i popiotu w suchych nasionach pigciu odmian fasoli.
The content of dry matter, protein, and in dry seeds of five bean cultivars.
Analizowany wyréznik Odmiana fasoli / Bean cultivar NIR/NRI
Analysed component Augusta Nigeria Rawela Tip-Top Toffi P<0,01
Sucha masa
Dry matter 88,7 87,3 87.9 87.8 87,7 n.s
[¢/100g]
Biatko ogétem
Total protein 28,06 28,46 28,37 23,96 29,85 0,586
[g/100g s.m./d.b.]
Popidt ogétem
Total ash 3.8 3,7 4,0 4,2 4,0 0,07
[g/100g s.m./d.b.]
Objasnienia: / Explanatory notes:
n.s. — nieistotne statystycznie / statistically insignificant, n = 4
Tabela 2
Zawarto$¢ cukrow po inwersji, skrobi i thuszczu w suchych nasionach pigciu odmian fasoli.
The content of carbohydrates after inversion, starch and fat in five bean cultivars.
Analizowany wyréznik Odmiana fasoli / Bean cultivar NIR/NRI
Analysed component Augusta | Nigeria | Rawela | Tip-Top Toffi P<0,01
Cukry po inwersji
Carbohydrates after inversion 5,86 5,75 6,13 5,17 6,58 0,335
[¢/100 g s.m./d.m.]
Skrobia
Starch 38,23 36,95 32,28 39,95 32,25 n.s
[¢/100 g s.m./d.m.]
Thuszcz
Fat 1,78 1,54 1,71 1,67 1,63 0,068
[g/100 g s.m./d.m.]

Objasnienia: / Explanatory notes:

n.s. — nieistotne statystycznie / statistically insignificant, n = 4

Nie wykryto istotnych réznic pomigdzy badanymi odmianami fasoli pod
wzgledem zawartos$ci skrobi. Najwigcej tego sktadnika zawieraly nasiona odmiany
Tip-Top — 39,95 g/100 g s.m., a najmniej odmiany Toffi — 32,25 g/100 g s.am. i
poréwnywalnie odmiany Rawela — 32,28 g/100 g s.m. (tab. 2). Podobna zawarto$¢
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skrobi, na poziomie 33,6-36,7 g/100 g s.m., wykazali w pigciu badanych odmianach
fasoli uprawianej w Meksyku Vargas-Torres i wsp. [10]. Granito i wsp. [5] stwierdzili
w badanej przez nich fasoli 37,06 g/100 g s.m. tego sktadnika.

Z kolei najwigksza zawarto$cia cukréw po inwersji — 6,58 g/100 g s.m. —
charakteryzowaty si¢ nasiona odmiany Toffi, a najmniejsza — 5,17 g/100 g s.m. —
odmiana Tip-Top. Granito i wsp. [5] stwierdzili zawarto$¢ cukrow w badanej przez
nich odmianie fasoli na poziomie 3,82 g/100 g s.m.

Zawarto$¢ tlhuszczu we wszystkich badanych odmianach byta zblizona i wynosita
od 1,54 g/100 g s.m. w nasionach fasoli odmiany Nigeria do 1,78 g/100 g s.m. w
odmianie Augusta. Berrios i wsp. [2] oraz Granito 1 wsp. [5] stwierdzili w nasionach
badanych odmian fasoli zblizong zawarto$¢ ttuszczu na poziomie odpowiednio 1,59
2/100 g s.m. i 1,60 g/100 g s.m., natomiast Candela i wsp. [3] oznaczyli w badanej
przez nich fasoli 3,50 g/100 g s.m. tego skladnika.

Badane odmiany fasoli réznily si¢ istotnie pod wzgledem zawartosci btonnika
pokarmowego ogdtem i jego frakcji nierozpuszczalnej. Najzasobniejsze w blonnik
ogélem (TDF) byly nasiona odmiany Tip-Top — 24,69 g/100 g s.m., za§ najmniej
btonnika zawierata fasola odmiany Rawela — 20,66 g/100 g s.m. (rys. 1). Nieco inaczej
przedstawiata si¢ zawarto$¢ frakcji rozpuszczalnej (SDF) i nierozpuszczalnej (IDF)
btonnika. Najwigcej frakcji rozpuszczalnej zawieraty nasiona odmiany Nigeria — 9,98
/100 g s.m., a najmniej odmiana Rawela — 5,92 g/100 g s.m., jednak réznice w
zawartosci tego skladnika byty statystycznie nieistotne. Natomiast najwigksza zawartos$¢
frakcji nierozpuszczalnej blonnika wykazano w nasionach fasoli odmiany Tip-Top —
17,29 g/100 g s.m., a najmniejsza w odmianie Augusta — 11,28 g/100 g s.m. Martin-
Cabrejas 1 wsp. [9] uzyskali zblizone warto$ci w badanej przez nich odmianie Carilla —
24,5 /100 g s.m. btonnika ogétem oraz 7,7 g/100 g s.m. frakcji SDF i 17,1 g/100 g s.m.
IDF. Znacznie wyzsze wartosci stwierdzili natomiast Granito i wsp. [5] oraz Candela i
wsp. [3], odpowiednio w przypadku btonnika ogétem — 31,76 g/100 g s.m. i 32,11 g/100
g s.m., frakcji IDF 28,50 g/100 g s.m. i 27,18 g/100 g s.m., natomiast nizsze w przypadku
frakcji SDF — odpowiednio 3,26 g/100 g s.m. i 4,93 g/100 g s.m. Hughes [6] zwraca
uwage na fasole jako bogate i tanie zrédto blonnika pokarmowego, zaréwno
rozpuszczalnego, jak i nierozpuszczalnego. Btonnik jest istotnym sktadnikiem produktéw
spozywczych pod wzgledem ksztattowania ich wartosci zywieniowej. Temu sktadnikowi
zywnosci przypisuje si¢ role w zapobieganiu chorobom ukfadu krazenia, regulowaniu
pracy przewodu pokarmowego oraz ograniczaniu wystgpowania raka jego dolnych
odcinkéw, utrzymywaniu prawidlowego poziomu glukozy we krwi itp. [6].
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Blonnik pokarmowy [g/100 g s.m.]
Dietary fibre [g/100 g d.m.]

Odmiana fasoli / Bean cultivar

Rys. 1. Zawarto$¢ btonnika pokarmowego ogoétem (TDF), btonnika rozpuszczalnego (SDF) i
nierozpuszczalnego (IDF) w nasionach fasoli badanych odmian.

Fig. 1.  The contents of total dietary fibre (TDF), soluble (SDF) and insoluble (IDF) fractions in bean
seeds of cultivars investigated.

Whioski

1. Nasiona badanych odmian fasoli charakteryzowaty si¢ w wigkszo$ci zblizonym

poziomem analizowanych sktadnikéw chemicznych.
Poréwnujac zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw w nasionach fasoli, wykazano

ze:

nasiona odmiany Toffi byty najzasobniejsze w biatko i cukry ogétem,

nasiona odmiany Tip-Top zawieralty najwigcej sktadnikéw mineralnych w
postaci popiotu, jak réwniez skrobi oraz blonnika ogétem i jego frakcji
nierozpuszczalnej,

nasiona odmiany Augusta byly najzasobniejsze w tluszcz i btonnik
rozpuszczalny, a najubozsze w btonnik nierozpuszczalny,

odmiany fasoli Nigeria i Rawela zawieraly odpowiednio najmniej zwigzkéw
mineralnych w postaci popiotu, tluszczu oraz blonnika ogétem i
rozpuszczalnego.

Praca naukowa finansowana ze srodkéow Ministra Nauki w latach 2004-2006 jako

projekt badawczy zamawiany nr PBZ-KBN-094/P06/2003/29
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CHEMICAL COMPOSITION OF FIVE NEW KIDNEY BEAN
(PHASEOLUS VULGARIS L.) CULTIVARS

Summary

The seeds of leguminous plants, among which kidney bean Phaseolus vulgaris L. is classified, are
very valuable food ingredients owing to their high contents of, among other things, protein, vitamins of
the ‘B’ group, dietary fibre, and mineral compounds. The chemical composition of seeds fluctuates both
quantitatively and qualitatively, and it depends on many factors, inter alia, on cultivar and maturity stage,
environment, mainly weather conditions, agricultural science, and on other things.

The objective of the study was to determine the content of some selected chemical compounds
contained in dry seeds of five new cultivars of dwarf kidney bean (French bean) (Phaseolus vulgaris L.)
The content of the following compounds was determined: total protein, fat, dietary fibre, starch,
carbohydrates after inversion, and ash.

The content of crude protein in dry matter of bean cultivar seeds investigated ranged from 23,96 to 29,85
¢/100 g d.b. The content of fat in all the cultivars was similar and amounted between 1,54 and 1,78 g/100 g
d.b. The seeds of the bean cultivars under investigation contained 20,66 g/100 g to 24,69 g/100 g d.b. of the
total dietary fibre (TDF), 5,92 to 9,98 g/100 g d.b. of its soluble fraction (SDF), and 11,28 to 17,29 g/100 g
d.b of its insoluble fraction (IDF). The content of mineral compounds determined as total ash ranged from 3,7
to 4,2 g/100 g d.b., and the content of carbohydrates after inversion: from 5,17 to 6,58 g/100 g d.b.

Key words: bean seeds, Phaseolus vulgaris, chemical composition
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W ASPEKCIE METODY AGLOMERAC]JI

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu aglomeracji nawilzeniowej, poprzez mieszanie w zlozu
fluidalnym, na wybrane wilasciwosci fizyczne otrzymanych aglomeratéw na przyktadzie modelowe;j
zywnoS$ci w proszku. Aglomeracj¢ przeprowadzono dwoma metodami: w pneumatycznie i mechanicznie
generowanym zlozu fluidalnym. Analiza wtasciwosci fizycznych obejmowata: wielko$¢ czastek, sktad
granulometryczny, ggsto$¢ nasypowa luzna i utrzgsiona, porowatos$¢, sypkos¢ i zwilzalnos¢. Modelowa
zywno$¢ w proszku stanowily mieszaniny tworzone z takich proszkéw spozywczych, jak: serwatka, izolat
bialka sojowego, izolat biatlek serwatkowych, glukoza, proszek mleczny, ttuszcz roslinny.
Nieaglomerowane mieszaniny byly proszkami drobnoziarnistymi, trudno rozpuszczalnymi w wodzie, o
wysokiej ggstosci nasypowej luznej i utrzgsionej oraz stabej sypkosci. Aglomeracja nawilzeniowa poprzez
mieszanie modelowej zywno$ci w proszku, przeprowadzona zaréwno Ww pneumatycznie, jak i
mechanicznie generowanym ztozu fluidalnym, umozliwia otrzymanie produktu o zmniejszonej zawarto$ci
pylu, dobrej sypkosci iszybkiej rozpuszczalnosci w cieczach. Wyzsza gesto$¢ nasypowa i ggstosé
rzeczywista oraz nizsza porowato$¢ ztoza proszkéw aglomerowanych przez mieszanie mechaniczne
wskazuje na istnienie bardziej upakowanej struktury tych aglomeratéw. Nawilzanie roztworami
weglowodanéw podczas aglomeracji, zwlaszcza w przypadku mieszania pneumatycznego i nawilzania
roztworem maltodekstryny, moze doprowadzi¢ do otrzymania aglomeratu o wyzszej ggstosci nasypowe;j i
nizszej porowatosci w poréwnaniu z aglomeratem wytworzonym z uzyciem wody. Nadanie cechy instant
zwilzalno$ci modelowej zywnosci w proszku, poprzez aglomeracjg, uzaleznione jest od jej sktadu
SUrOWcowego.

Stowa kluczowe: aglomeracja, zywnos$¢ w proszku, ztoze fluidalne

Wprowadzenie

Produkty w proszku maja struktur¢ systemow zdyspergowanych o duzym
znaczeniu praktycznym [12]. Charakterystyka jako$ciowa proszkéw obejmuje
najczgSciej aspekty zwiazane z ich obrotem, jak tez aspekty zwiazane z odtwarzaniem
w cieczy. Celem powigkszania rozmiar6w czastek poprzez aglomeracje jest
polepszenie wybranych wiasciwosci fizycznych systemu zdyspergowanego [4, 7].
Takie wlasciwosci czastek ciat statych, jak: gesto$¢ nasypowa, sypkos¢, dozowalnosc,
unikanie segregacji skladnikow czy tworzenia pylu maja podstawowe znaczenie.

Dr inz. E. Domian, Katedra Inzynierii Zywnosci i Organizacji Produkcji, Wydz. Technologii Zywnosci,
SGGW ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa, e-mail: domian@alpha.sggw.waw.pl
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Ponadto artykuty spozywcze w proszku z przeznaczeniem do dyspersji w plynie
powinny charakteryzowa¢ si¢ wlasciwosciami instant, co oznacza ich dobra
zwilzalno$¢, opadalno$¢, dyspergowalno$¢ i rozpuszczalno$¢. Zaleznie od metody
aglomeracji powyzsze kryteria sa spelniane w réznym stopniu. Sposéb formowania
aglomeratéw w danym procesie determinuje ich wtasciwosci [5, 9, 10].

Laczenie czastek proszku w wicksze skupiska moze nastgpowaé wskutek
dziatania sit molekularnych i elektrostatycznych, sit powierzchniowych kohezji i
adhezji oraz wskutek wytwarzania mostkéw ciektych lub statych. W stanie suchym
taczenie si¢ czastek wiaze si¢ z ich deformacja plastyczna, tamaniem struktury,
spiekaniem lub nadtapianiem w warunkach podwyzszonego cis$nienia lub temperatury.
W stanie mokrym do taczenia 1 wzrostu rozmiaréw czastek konieczny jest dodatek
substancji ciektej — odpowiedniego lepiszcza lub cieczy [4].

Dob6r metody i parametréw prowadzenia procesu ma istotne znaczenie.
Nawilzeniowa aglomeracja prowadzona w warunkach mieszania mechanicznego lub
pneumatycznego stwarza mozliwo$¢ granulacji mieszanin réznorodnych sktadnikéw, z
ktérych kazdy moze charakteryzowac si¢ innymi wtasciwosciami [5, 9]. Polepszenie
wszystkich wtasciwosci jakosciowych jednocze$nie nie jest mozliwe. Zwigkszenie
stabilno$ci mechanicznej (struktury) aglomeratu zazwyczaj wiaze si¢ z pogorszeniem
wiasciwosci instant [11]. W tworzeniu stabilnych aglomeratow, pierwotne czastki
najpierw musza by¢ doprowadzone do wzajemnego kontaktu, co zazwyczaj uzyskuje
si¢ poprzez sily zewngtrzne, a nastgpnie musza by¢ zapewnione trwate sity laczace
czastki, silniejsze niz jakiekolwiek istniejace sily rozrywajace. Trwato$¢ i
intensywno$¢ sit faczacych ma zasadniczy wplyw na stabilno$¢ i1 porowato$¢
aglomeratéw. Proces, w ktérym na czastki dziataja duze sily zewngtrzne, umozliwia
uzyskanie stabilnych, tatwych w obrocie i dozowaniu produktéw w postaci gestych i
gtadkich granul. Jednak wlasciwos$ci instant sa niezadowalajace z powodu matej
porowatosci granul i duzych sit wigzacych pierwotne czastki. Kazda metoda
aglomeracji wyrdznia si¢ szczegdlnymi mechanizmami wigzacymi, dajac aglomeraty o
specyficznych cechach jako$ciowych [7].

Celem pracy bylo okreslenie wplywu aglomeracji nawilzeniowej, poprzez
mieszanie w pneumatycznie i mechanicznie generowanym ztozu fluidalnym, na
wybrane wilasciwosci fizyczne otrzymywanych aglomeratéw, na przyktadzie
modelowej zywnosci w proszku.

Materialy i metody badan

Materiat badawczy, modelowa zywno$¢ w proszku, stanowily mieszaniny
tworzone z takich proszkéw spozywczych, jak: serwatka (S) zdemineralizowana D25
(Lacma), izolat biatka sojowego (IBSj) SUPRO 670 (The Solae Company), izolat
biatek serwatkowych (IBSw) (Lacma, glukoza (Glu) (Hortimex), ttuszcz ro$linny w
proszku (TP) (BHA Belgium), odttuszczone mleko w proszku (PM) (OSM Radomsko).
Mieszaniny w utamkach masowych zawieraty: A (S 0,66 1BSj 0,34), B (IBSw 0,16 Glu
0,50 IBSj 0,34), C (S 0,34 IBSj 0,66), D (IBSw 0,08 Glu 0,26 IBSj 0,66), F (S 0,49
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IBSj 0,25 TP 0,26), PM (PM 1). Roéznily si¢ one pod wzgledem ilosciowej i/lub
jakosciowej zawartos$ci biatka oraz weglowodandéw. Ogoélna zawarto$¢ biatka i
weglowodandéw wynosita odpowiednio 37 1 50% w mieszaninach A, B 1 PM oraz 66 i
22% w mieszaninach C i D. Mieszanina F oprécz 26% biatka i 39% weglowodandw,
zawierata 26% rafinowanego ttuszczu palmowego.

Aglomeracje prowadzono dwoma metodami: w aglomeratorze STREA 1 (Niro-
Aeromatic AG) (pneumatycznie generowane ztoze fluidalne) i w laboratoryjnym
mieszalniku  lemieszowo-ptuzacym PLUGHSHARE MIXER L5 (Ldodige)
(mechanicznie generowane ztoze fluidalne). Parametry procesu aglomeracji w aparacie
STREA 1 byly nastgpujace: wsad — masa mieszaniny 300 g; ciecz nawilzajaca — 60 g
woda oraz 85 g syrop maltozowy 30-procentowy, 120 g syrop maltozowy 50-
procentowy, 85 g roztwdr maltodekstryny Srednioscukrzonej 30-procentowej lub 120 g
roztwér maltodekstryny  $rednioscukrzonej 50-procentowej; temp. powietrza
wlotowego 50°C; strumiefn przeptywu powietrza przez ztoze od 50 do 80 m’/h;
ci$nienie spr¢zonego powietrza w dyszy rozpylajacej 50 kPa; nawilzanie z przerwami
w czasie do 10 min; suszenie aglomeratu 15 min powietrzem wlotowym o temp. 50°C.
Aglomeracje w aparacie PLUGHSHARE MIXER prowadzano wg nastgpujacych
parametrow: wsad, masa mieszaniny — 400 g; ciecz nawilzajaca, woda — 70 g oraz 30-
procentowy syrop maltozowy — 100 g, 50-procentowy syrop maltozowy — 140 g, 30-
procentowy roztwor maltodekstryny $rednioscukrzonej — 100 g lub 50-procentowy
roztwér maltodekstryny $rednioscukrzonej — 140 g; temp. granulacji 22°C; predkosé
mieszadta impelerowego 200 obr./min; czas granulacji 3 min, ci$nienie sprezonego
powietrza w dyszy rozpylajacej 50 kPa; suszenie aglomeratu 30 min powietrzem
wlotowym o temp. 50°C.

Kazdego rodzaj mieszaniny w formie proszku oraz aglomeratu (frakcji uzytecznej
o rozmiarach czastek 0,2-2 mm) analizowano, oznaczajac podstawowe wtasciwosci
fizyczne: wielko$¢ czastek, gesto$¢ nasypowa, porowatos¢, sypkosc i zwilzalno§¢ w
wodzie.

Sredni wymiar czastek aglomeratéw dsy oznaczano przy uzyciu analizatora
wielkosci czastek ciat stalych w powietrzu AWK — V 97 (Kamika Warszawa), za$
wymiar dsy czastek mieszaniny nieaglomerowanej stosujac Master Sizer Microplus
(Malvern Instruments). Ggsto$¢ nasypowa luzng py. (ggsto$¢ nasypowa materiatu luzno
usypanego) i utrzgsiona pr (gesto$¢ nasypowa materialu upakowanego 1250
standardowymi postukiwaniami) [2, 8, 13] oznaczano z wykorzystaniem
objeto$ciomierza wstrzasowego STAV 2003 (Engelsmann AG, Niemcy). Ggsto$¢
rzeczywista p wyznaczano przy uzyciu piknometru helowego Stereopycnometer
(Quantachrome Instruments). Na podstawie gestosci p, pp i pr obliczano porowato$¢
ztoza proszku lub aglomeratu: luzno usypanego & = (1-p./p) i upakowanego er = (1-
pr/p). Sypkosé Is okreslano jako czas potrzebny do wysypu 25 cm’ proszku lub
aglomeratu przez szczeliny obracajacego si¢ naczynia [8, 13]. Zwilzalno$¢ w wodzie
(z) oznaczano jako czas potrzebny do zwilzenia wszystkich czastek proszku lub
aglomeratu zawartych w masie 10 g [8, 13].
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Wiyniki i dyskusja

Wymagane cechy uzytkowe spozywczych aglomerowanych produktéw sypkich
dotycza gtéwnie dobrej sypkos$ci, szybkiej rozpuszczalnosci w cieczach, zmniejszonej
zawarto$ci pytu. Aglomeracja nawilzeniowa poprzez mieszanie modelowej zZywnosci
w proszku, przeprowadzona zaréwno w pneumatycznie (STREA 1), jak i mechanicznie
(PLUGHSHARE MIXER) generowanym ziozu fluidalnym, umozliwia otrzymanie
produktu spelniajacego powyzsze wymagania. Nadanie pozadanych cech modelowej
zywnosci w proszku poprzez aglomeracjg¢ uzaleznione byto od rodzaju mieszaniny i od
zastosowanej metody aglomeracji. Na podstawie wynikéw mozna byto takze stwierdzic,
ze mieszaniny proszkOw spozywczych, zdecydowanie rdzniacych si¢ pochodzeniem
i sktadem chemicznym moga by¢ podobne pod wzgledem wiasciwosci fizycznych.

Wielko$¢ czastek odgrywa szczegdlna rolg, gdyz wykazuje zwiazek nie tylko z
cechami uzytkowymi proszku, lecz takze decyduje o jego zachowaniu si¢ podczas
dalszych procesdw. Rozmiar czastek jest jedna z najistotniejszych wiasciwosci
definiujacych sypkos¢ proszkéw. Gdy srednica czastek przekracza 200 pm, proszki moga
charakteryzowac si¢ dobra sypkos$cia, natomiast proszki drobne zalicza si¢ do proszkéw
kohezyjnych, a ich dozowanie jest trudniejsze [6, 10]. W tab. 1. przedstawiono wartos$ci
sredniej S$rednicy dsp badanych mieszanin odpowiednio w formie proszku oraz
aglomeratu. Srednia $rednice dsy przyjmowano jako mediang skumulowanego rozktadu
udzialéw objgtosciowych. Proces aglomeracji zmienial sktad granulometryczny w strong
wickszych czastek. Srednica ds, mieszanin nieaglomerowanych wynosita 52-75 pum,
a mieszanin aglomerowanych w pneumatycznie generowanym zlozu fluidalnym 346—
68 um, natomiast mieszanin aglomerowanych w mechanicznie generowanym ziozu
fluidalnym 351-606 pm (nawet 968 um w przypadku proszku mlecznego). Aglomeracja
badanych mieszanin w aparacie STREA 1 zwigkszyta wymiar charakterystyczny czastek
$rednio 5-12 razy, natomiast aglomeracja w mieszalniku PLUGHSHARE MIXER
srednio 6-11 razy (17 razy w przypadku proszku mlecznego). Zastosowanie roztworow
weglowodanéw zamiast wody, jako cieczy nawilzajacej, podczas aglomeracji mieszaniny
A w aparacie STREA 1 spowodowalo zwigkszenie wymiaréw granul, natomiast
w przypadku aglomeracji w PLUGHSHARE MIXER ich zmniejszenie.

Gesto$¢ rzeczywista p badanych mieszanin przed i po aglomeracji przyjmowata
zblizone warto$ci (tab. 1). Przy czym mieszaniny aglomerowane w mieszalniku
PLUGHSHARE MIXER w poréwnaniu z proszkami charakteryzowaty si¢ o kilka
procent wyzsza gestoscia rzeczywista p, niezaleznie od rodzaju mieszaniny i cieczy
nawilzajacej. Zwigkszenie ggstosci p na skutek aglomeracji w mieszalniku STREA 1
wystgpowato tylko w przypadku mieszanin tréjsktadnikowych. Wyzsza ggsto$¢ p

Tabela 1

Srednia $rednica dsp 1 ggsto$¢ rzeczywista p modelowych mieszanin w proszku oraz aglomeratéw
uzyskanych z tych mieszanin.
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Mean diameter dsy and apparent density p of model mixture powders and of agglomerates produced from
those mixtures.

Aglomerat / Agglomerate
Aglomerator Ciecz nawilzajaca Materiat” | dso [um] p [kg/m’]
Device Wetting liquid Material®
A 53+1 113910
B 66x1 1222415
proszek C 52+1 1049422
powder D 49+1 1092+24
F 75+1 1045+6
PM 56+1 1035+2
woda / water A 3801 1017£5
woda / water B 34643 1117+1
woda / water C 38443 1148+14
STREA 1
woda / water D 340+3 120513
woda / water F 506+15 122443
woda / water PM 467+£3 103743
woda / water A 604+13 12160
woda / water B 417£16 122943
PLUGHSHARE woda / water C 351+12 114843
MIXER woda / water D 3856 122445
woda / water F 604+34 1144+1
woda / water PM 968+39 110945
maltoza 30% / maltose 30% A 497+42 1011+1
STREA 1 maltoza 50% / maltose 50% A 4379 111242
maltodekstryna 30% / maltodextrin 30% A 525+15 1097£2
maltodekstryna 50% / maltodextrin 50% A 6877 1174£2
maltoza 30% / maltose 30% A 481+11 12052
PLUGHSHARE maltoza 50% / maltose 50% A 35848 122340
MIXER maltodekstryna 30% / maltodextrin 30% A 43043 121242
maltodekstryna 50% / maltodextrin 50% A 606+5 1205+3

Objasnienia: / Explanatory notes:

¥ sktad surowcowy w Metodyce

¥ raw material composition in the “Methodology”

dso — $rednia $rednica czastek, p — ggsto$¢ rzeczywista
dso — mean diameter of particles, p — apparent density

proszkéw aglomerowanych przez mieszanie mechaniczne sugeruje wystapienie
bardziej upakowanej struktury granul.

Gesto$¢ nasypowa umozliwia oceng stopnia wypetnienia materialami sypkimi
zbiornikéw i opakowan. Okreslenie tego parametru wykorzystuje si¢ do
charakterystyki materialéw. Ggsto$¢ nasypowa proszkéw, granulatéw czy innych
sypkich materiatow silnie zalezy od upakowania czastek [1, 6]. Ggsto$¢ nasypowa
luzna pp okre$la objgtos$¢ proszku luzno przesypanego razem z objgtoscia przestrzeni
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miedzy czastkami proszku. Aby poprawi¢ upakowanie proszku stosuje si¢
»postukiwanie”. W wyniku ubijania mniejsze czastki przechodza w puste przestrzenie
pomig¢dzy wigkszymi i objgto$¢ proszku zmniejsza si¢. Obliczona ggstos¢ materiatu
standardowo upakowanego (utrzg¢sionego) do najmniejszej objgtosci jest tak zwana
gestoscia nasypowa utrzesiona pr. Gesto$¢ nasypowa luzna i utrzgsiona mieszanin
nieaglomerowanych wynosita odpowiednio p. 295+473 i pr 485+638 kg/m’ (rys. la
1 1b). Aglomeracja woda badanych mieszanin zdecydowanie obnizyla ich ggsto$¢
nasypowa, niezaleznie od rodzaju mieszaniny i metody aglomeracji. Ggstos¢ nasypowa
luzna i utrzgsiona aglomeratéw otrzymanych w aparacie STREA 1 (mieszanie
pneumatyczne) wynosita odpowiednio p. 235+314 i pr 278+362 kg/m’, za$
aglomeratow otrzymanych w aparacie PLUGHSHARE MIXER (mieszanie
mechaniczne) odpowiednio py 360431 i pr 396477 kg/m’ (rys.la i 1b). Bardziej
znaczace zmniejszenie gestosci nasypowej zaobserwowano w przypadku aglomeracji
w pneumatycznie generowanym ztozu fluidalnym. Spadek gestosci pr wynosit
odpowiednio 34-56% (STREA 1) i 7-38% (PLUGHSHARE MIXER). W przypadku
gestoSci nasypowej luznej aglomeracja w aglomeratorze STREA 1 spowodowata
zmniejszenie pp o0 8-50%, natomiast aglomeracja w mieszalniku PLUGHSHARE
MIXER zwigkszenie pp 0 6-25% oraz zmniejszenie py o 24% tylko w przypadku
proszku mlecznego. Podobna tendencja zmiany ggstosci nasypowej pr, 1 pr na skutek
aglomeracji utrzymywata si¢ przy zastosowaniu roztworéw weglowodanéw jako
cieczy nawilzajacej (rys. 2a i 2b). Aglomeraty mieszaniny A otrzymane przy uzyciu
roztworu maltodekstryny w poréwnaniu z aglomeratem A nawilzanym woda,
charakteryzowaty si¢ zdecydowanie wyzsza gestoscia pr. 1 pr zaréwno w przypadku
aglomeratora STREA 1, jak i mieszalniku PLUGHSHARE MIXER. Istotnie mniejsza
gestos¢ nasypowa aglomeratéw otrzymywanych w pneumatycznie generowanym ztozu
fluidalnym mozna wyja$ni¢ wigksza porowatoscia i nieregularnos$cia ksztattu czastek
tych aglomeratéw [5, 9, 11].

Z gestoscia nasypowa i gestoscia rzeczywista zwiazana jest porowato$¢ ztoza
materiatu sypkiego, obejmujaca zewngtrzna migdzyziarnowa porowato$¢, czyli system
pustych przestrzeni pomigdzy poszczegdlnymi czastkami i porowato$¢ wewngtrzna,
czyli sie¢ poréw i kapilar w obr¢bie pojedynczych czastek. Drobnoziarniste kohezyjne
materiaty sypkie w formie proszku charakteryzuja si¢ wysoka porowatoscia zloza
proszku luzno usypanego na skutek tworzenia duzych wolnych przestrzeni
migdzyczastkowych. Porowato$¢ luzna g, badanych mieszanin w formie proszku
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Wpltyw aglomeracji woda w pneumatycznie (STREA 1) i mechanicznie (PLUGHSHARE
MIXER) generowanym ztozu fluidalnym na fizyczne wtasciwosci modelowych mieszanin
proszkéw spozywczych A, B, C, D, F i PM: a) gesto$¢ nasypowa luzna py, b) ggsto$¢ nasypowa
utrzgsiona pr, ¢) porowato$¢ luzna g, d) porowato$¢ utrzgsiona er, e) sypkosé Ig, f) zwilzalnosé

zZ

The effect of wet agglomeration in pneumatically (STREA 1) and mechanically (PLUGHSHARE
MIXER) generated fluidized bed on the physical properties of model mixtures of food powders
A, B, C, D, F, and PM on physical properties: a) loose bulk density p;, b) tapped bulk density pr,
¢) loose porosity g, d) tapped porosity er, e) flowability Ig, f) wettability z.
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Rys. 2. Wplyw aglomeracji roztworami w¢glowodanéw w pneumatycznie (STREA 1) i mechanicznie
(PLUGHSHARE MIXER) generowanym ztozu fluidalnym na fizyczne wlasciwosci mieszaniny
A: a) gesto$¢ nasypowa luzna py, b) gestos¢ nasypowa utrzgsiona pr, ¢) porowatos¢ luzna g, d)
porowato$¢ utrzgsiona er, €) sypkos¢ Ig, ) zwilzalno$¢ z.

Fig.2. The effect of agglomeration by carbohydrates solutions in a pneumatically (STREA 1) and
mechanically (PLUGHSHARE MIXER) generated fluidized bed on physical properties of a
mixture A: a) loose bulk density p;, b) tapped bulk density pr, ¢) loose porosity g, d) tapped
porosity e, ) flowability I, f) wettability z.

przyjmowata wartosci w zakresie od 0,54 do 0,73. Porowato$¢ g aglomeratéw
mieszanin otrzymanych w mieszalniku STREA 1 byta o kilka procent wyzsza, za$
aglomeratéw z mieszalnika PLUGHSHARE MIXER o kilka procent nizsza w stosunku
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do proszkéw (rys. 1c). Porowato$¢ ztoza upakowanego er badanych mieszanin
wynosita odpowiednio: 0,38-0,56 (proszki), 0,67-0,75 (aglomerat STREA 1) i 0,58—
0,66 (aglomerat PLUGHSHARE MIXER) (rys. 1d). Aglomeracja woda w ztozu
fluidalnym generowanym pneumatycznie wiazala si¢ z 24-90% wzrostem porowatosci
er, gdy w mechanicznie generowanym tylko z 7-67%. Podobna tendencja zmiany
porowatosci g, i er na skutek aglomeracji utrzymywata si¢ przy zastosowaniu
roztworéw weglowodandéw (rys. 2c¢ i1 2d). Nawilzanie roztworami weglowodanéw
wigze si¢ z otrzymaniem aglomeratu o nizszej porowato$ci w pordwnaniu z
aglomeracja woda, zwlaszcza w przypadku mieszania pneumatycznego i roztworu
maltodekstryny.

Wyréznik Is badanych produktéw charakteryzuje sypko$¢ materiatu w warunkach
dynamicznych, podobnych do przesypywania i transportu mechanicznego materialéw
sypkich i nie wymaga konsolidacji probki. Wysyp proszku Is w czasie do 20s wg
kryterium NIRO pozwala sklasyfikowa¢ materiat sypki jako swobodnie ptynacy, zas
czas wysypu powyzej 60 s okre§la materiat jako trudno ptynacy [8]. Wyrdznik
sypkosci Is jako czas wysypu okresla badane mieszaniny w proszku jako stabo sypkie
(rys. le). Mieszanina A wysypywata si¢ w ciagu ok. 40 s, za§ mieszaniny B, C, D, F i
PM w czasie dluzszym niz 60 s. Przy czym nalezy zauwazy¢, ze mieszaniny C i D
zawierajace wigksza ilo$¢ biatka charakteryzowaly si¢ 2-3-krotnie dtuzszym czasem
wysypu Is wynoszacym odpowiednio 108 i 138 s. Ponadto obecno$¢ w mieszaninie
izolatu biatek serwatkowych wptyneta na pogorszenie sypkosci. Mieszaniny B i D
wysypywaly si¢ w czasie dluzszym w poréwnaniu z ich odpowiednikami A i C.
Wyréznik Ig réznicuje pod wzglgdem sypkosci mieszaniny w proszku i mieszaniny
aglomerowane. Modelowa zywno$¢ w formie aglomeratdw, niezaleznie od charakteru i
sktadu chemicznego oraz metody aglomeracji i cieczy nawilzajacej, wedtug wyréznika
Is wykazywata bardzo dobra sypkos¢, gdyz wysypywata si¢ w czasie krétszym niz 20 s
(rys. le i 2e).

Wskaznikiem charakteryzujacym wiasciwos$ci rekonstytucyjne jest zwilzalno$¢
okres$lana jako wskaznik szybkos$ci odtwarzania proszkow w cieczy [8, 15].
Zwilzalno$¢ wyznaczano jako czas zwilzenia wszystkich czastek proszku zawartych w
masie 10 g i nasypanych na swobodna powierzchni¢ wody o temp. 20°C. Zwilzalno$¢
mieszanin nieaglomerowanych byla niewielka, gdyz porcja proszku utrzymywata sig
na powierzchni cieczy przez czas dluzszy niz 3 min. Mieszaniny te ulegaty
zdyspergowaniu w wodzie dopiero w trakcie intensywnego mieszania. Zwilzalno$¢
odpowiadajaca wlasciwosci blyskawicznej rozpuszczalno$ci instant (czas zwilzania
<15 s) na skutek aglomeracji w aglomeratorze STREA 1 uzyskano w przypadku
mieszanin A, B, C iPM, za§ na skutek aglomeracji w aparacie PLUGHSHARE
MIXER tylko w przypadku mieszanin A i PM (rys. 1f i 2f). Nadanie cechy instant
zwilzalno$ci mieszaninom zwierajacym w skladzie tluszcz lub wigksza ilo$¢ biatka
moze wiazaé si¢ z zastosowaniem podczas aglomeracji preparatéw powierzchniowo
czynnych, jak na przyktad lecytyny [3, 11].
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Whioski

1.

Aglomeracja nawilzeniowa poprzez mieszanie modelowej zywnosci w proszku,
przeprowadzona zaré6wno w pneumatycznie, jak i mechanicznie generowanym
ztozu fluidalnym, umozliwia otrzymanie produktu o zmniejszonej zawartosci pytu,
dobrej sypkosci i szybkiej rozpuszczalno$ci w cieczach.

Wigksza gesto$¢ nasypowa i gesto$¢ rzeczywista oraz mniejsza porowato$¢ ztoza
proszkéw aglomerowanych przez mieszanie mechaniczne wskazuje na istnienie
bardziej upakowanej struktury tych aglomeratéw.

Nawilzanie roztworami weglowodanéw podczas aglomeracji moze spowodowac
otrzymanie aglomeratu o wigkszej gesto$ci nasypowej i mniejszej porowatosci
w poréwnaniu z aglomeracja woda, zwlaszcza w przypadku mieszania
pneumatycznego i nawilzania roztworem maltodekstryny.

Nadanie cechy instant zwilzalno$ci modelowej Zywno$ci w proszku poprzez
aglomeracje¢ uzaleznione jest od jej sktadu surowcowego.

Badania wykonano w ramach pracy naukowej finansowanej ze srodkow Komitetu

Badan Naukowych w latach 2003-2005 (projekt badawczy nr 3 PO6T 041 25).

(6]

(7]

[10]

(11]
[12]

[13]
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PHYSICAL PROPERTIES OF MODEL FOOD POWDERS FROM THE POINT OF VIEW
OF THE AGGLOMERATION METHOD

Summary

The objective of the paper was to determine the effect of wet agglomeration performed through
mixing in a fluidized bed on some selected physical properties of agglomerates produced; an example of a
model food powders was used to exemplify this efefct. The agglomeration process was performed using
two methods: in a pneumatic and in a mechanically generated fluidized bed. The analysis of physical
properties included: size of particles, granulometric composition, loose and tapped bulk density, porosity,
flowability, and wettability. The model food powders were mixtures composed of such food powders as:
whey, soy protein isolate, whey protein isolate, glucose, milk powder, and vegetable fat. Non-
agglomerated mixtures were fine-grained and sparingly water-soluble powders showing a high loose and
tapped bulk density, and a poor flowability. The wet agglomeration process, if carried out by mixing the
model food powders, and if performed both in the pneumatically and the mechanically generated fluidized
bed, makes it possible to produce a final product containing less dust, showing good flowability, and
quickly dissolving in liquids. The higher bulk and apparent density rates, as well as the lower porosity of
the bed with powders agglomerated by mechanical mixing show the occurrence of a closer packed
structure of those agglomerates. If, during the agglomeration, wetting by carbohydrate is applied, in
particular in the case of the pneumatic mixing and wetting by maltodextrin, then, it is possible to produce
an agglomerate of a higher bulk density and a lower porosity compared to the agglomerate produced using
water. The raw materials composition of model food powders is a factor deciding on whether or not model
food powders are provided with instant wettability feature.

Key words: agglomeration, food powders, fluid bed
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