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Streszczenie w jezyku polskim

Celem pracy byto:

e ocena wplywu wybranych parametrow obrébki technologicznej w warunkach

przemystowych na zmiang sktadu i stabilno$ci mleka w czasie przechowywania;
e zbadanie réznicy sktadu i stabilno$ci r6znych rodzajow mleka ptynnego w zaleznosci
od sezonu;

e oOcena przydatnos$ci wybranych metodyk do $ledzenia zmian stabilno$ci emulsji;

e zbadanie mechanizmu destabilizacji emulsji mlecznych typu o/w.
Materiatl do badan stanowity probki pobrane na réznym etapie procesu technologicznego
ztrzech zrodet (A, B, C) iczterech linii przemystowych. Probki zakonserwowano
I przechowywano w temp. 4°C przez okres 2 miesiecy (mleko surowe, standaryzowane
i homogenizowane ESL) lub 6 miesigcy (mleko homogenizowane UHT). Probki te
poréwnywano z probkami mleka komercyjnego przechowywanego w opakowaniach
handlowych przez peten okres przydatnosci do spozycia i w trybie przyspieszonym: met.
Wirownicza.
Analizie poddano zmiany zachodzgce w nast¢pujacych sktadnikach mleka: thuszcz mleczny,
biatko ogétem, kazeina, azot niebiatkowy, biatka serwatkowe. W badaniach nacisk potozono
na analize fazy rozproszonej mleka, czyli fazy thuszczowej. W zwigzku z czym badano
zmiany wielko$ci kuleczek ttuszczowych 1 ich organizacji w fazie ciagtej uktadu, udziat
procentowy kuleczek thuszczowych >2um, rozktad wielkos$ci kuleczek ttuszczowych,
jednorodnos¢ fazy zdyspergowanej mleka/ skutecznos¢ homogenizacji, a takze ilo$¢ biatka
zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi. Oznaczono réwniez profil kwasow thuszczowych,
WKT i liczbe nadtlenkows.
Stwierdzono, ze pory roku (sezonowos$¢) miaty istotny wptyw na sktad mleka surowego (SR)
w zakresie zawartosci thuszczu (Z<L), sktadu kwasow thuszczowych (C4:0 Z<L, C16:1 Z<L,
C20:0 Z<L, C18:2 Z>L), a takze na rozklad wielkosci kuleczek ttuszczowych (Z>L)
i szybko$¢ proceséw destabilizacji fizycznej (Z>L).
Wystepowaly istotne réznice migdzy mlekiem standaryzowanym (ST) sezonu jesienno-
zimowego, a wiosenno-letniego w zakresie parametrow: azot niebiatkowy (Z<L), a takze
profil kwasow ttuszczowych (C4:0 Z<L, C6:0 Z<L, C14:0 Z>L). Sezonowos¢ miata rowniez
wplyw na szybkos$¢ destabilizacji fazy tluszczowej mleka standaryzowanego, przy czym
standaryzowane mleko zimowe ulegato destabilizacji szybciej, niz standaryzowane mleko
letnie.
Homogenizowane mleko zimowe (H) charakteryzowato si¢ nizszg zawato$cig azotu

niebiatkowego (Z<L). Ponadto, homogenizowane mleko zimowe miato wyzsza zawartos¢
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kwasoéw thuszczowych C14:0 1 C18:2, a nizszy poziom kwasu tluszczowego C18:1 trans.
Sezonowo$¢ miala takze wptyw na szybkos$¢ separacji faz mleka homogenizowanego, przy
czym tendencja byla w tym wypadku odwrocona, tzn. homogenizowane mleko letnie
$mietankowato szybciej niz mleko zimowe. Stwierdzono, ze w przypadku mleka surowego
réznice skladu kwasow tluszczowych 1 wielkosci kuleczek thuszczowych (a wigc
prawdopodobnie rowniez sktadu samej membrany) przekladaja si¢ na r6zng podatnosé
thuszczu mlecznego na proces homogenizacji. Wyrazono przypuszczenie, ze sita tego efektu
spada wraz ze wzrostem zastosowanych w procesie homogenizacji ci$nien. Wykazano, ze
homogenizowane mleko zimowe, charakteryzowato si¢ wigksza iloscig biatek
zaadsorbowanych na membranie, niz mleko letnie, co moze stanowi¢ jeden z powodow, ze
homogenizowane mleko zimowe charakteryzowato si¢ wigksza odpornoscia na
Smietankowanie.

Porownanie mleka surowego i standaryzowanego W trakcie przechowywania pozwolito
stwierdzi¢, ze proteoliza w mleku standaryzowanym zachodzita intensywniej niz w mleku
surowym.

Standaryzacja i pasteryzacja mleka wywotaly zmiany na powierzchni kuleczek
tluszczowych, ktore sprawily, ze mleko standaryzowane stalo si¢ bardziej podatne na
procesy destabilizacji fizycznej (zmniejszenie sity przebicia membrany). Co wiecej, sita tego
efektu przewyzszyla sil¢ zaleznosci szybkoSci zmian destabilizacyjnych w mleku
w zaleznosci od zawartoS$ci thuszczu.

Homogenizacja (wraz z obrobka termiczng UHT lub hartowaniem) lepiej zabezpieczyta
mleko przed niekorzystnymi zmianami sktadu mleka (zawarto$¢ nienasyconych kwaséw
tluszczowych), spowodowanymi najprawdopodobniej przez dziatalnos¢ enzymow
lipolitycznych, niz pasteryzacja mleka standaryzowanego. Jednoczes$nie stwierdzono, ze
obrobka termiczna mleka homogenizowanego spowodowata wyzszy stopien denaturacji
biatek serwatkowych. Ponadto, obrobka termiczna mleka homogenizowanego spowodowata
spadek zawartosci biatka, ktore najprawdopodobniej ulegto denaturacji i wypadto z uktadu,
osadzajac si¢ na Sciankach wymiennika.

Szybkos¢ separacji grawitacyjnej faz mleka homogenizowanego byla zalezna od sezonu,
atakze od wysokosci cisnien 1 typu zastosowanej homogenizacji. Wykazano, ze
$mietankowanie zachodzito wolniej w homogenizowanym mleku jesienno-zimowym.
Smietankowanie bylo réwniez tym wolniejsze, im wyzsze zastosowano ci$nienie
homogenizacji nieaseptycznej. Zaobserwowano rowniez, ze przy podobnym poziomie
ci$nien, na poprawe stabilnosci mleka wptywa zastosowanie homogenizacji aseptycznej. Na
podstawie wynikéw badania rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych okreslono

efektywnosci procesu homogenizacji.

14



Ponadto stwierdzono, ze ilo$¢ biatka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi mleka
homogenizowanego ESL byta nizsza niz mleka homogenizowanego UHT, co jest zbiezne
Z doniesieniami naukowymi, wskazujagcymi na korelacj¢ tego parametru z wysokos$cia
zastosowanych ci$nien. Mleko ESL charakteryzowalo si¢ mniejsza zawartoscig osadu niz
mleko UHT.

Stwierdzono, ze stosowana technika mikroskopowa wykazywata niska czuto$¢, tzn. nie byta
w stanie wykry¢ zmian wielkosci kuleczek thuszczowych w mleku podczas chiodniczego
przechowywania. Nie pozwolila rowniez na poréwnanie rozmiaréw kuleczek ttuszczowych
pomiedzy prébami mleka homogenizowanego z zastosowaniem roéznych cisnien
homogenizacji. Dyfrakcja laserowa okazata si¢ technikg bardziej czulg i dajaca wiecej
informacji na temat przemian zachodzacych w emulsji. Pozwolila opisa¢ kierunek tych
zmian i wnioskowa¢ na temat mechanizmu zachodzgcej destabilizacji. Byla to rowniez
metoda, ktora pozwolita scharakteryzowac probe i wskazac, jakie warunki homogenizacji sa
najlepsze w odniesieniu do efektywnosci procesu. Wyniki rozktadu wielkosci kuleczek
tluszczowych charakteryzowaty si¢ bardzo wysoka korelacja z wynikami jednorodnosci/

skutecznosci homogenizacji wyznaczonymi metodg NIZO.
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Streszczenie w jezyku angielskim

The aim of this work was to:

+ evaluate an influence of selected parameters of technological treatment at industrial
conditions on a change of composition and stability of milk during storage;

* investigate a difference in composition and stability of different types of liquid milk
depending on a season;

* asses a suitability of selected methodologies for tracking changes in emulsion stability;

* investigate a destabilization mechanism of o/w milk emulsions.

Samples were taken at different stages of technological process from three sources (A, B, C)
and four industrial lines. Material was preserved and stored at 4°C for 2 months (raw,
standardized and homogenized ESL milk) or 6 months (homogenized UHT milk). These
samples were compared with samples of market milk stored in commercial packaging.
Product storage tests were carried out for the full shelf-life and in an accelerated mode:
centrifuge method.

Changes in physicochemical composition were analysed: milk fat, total protein, casein, non-
protein nitrogen, whey proteins. The research was focused on the analysis of a dispersed
phase of milk, i.e. the fat phase. Therefore, changes of fat globules’ size and their
organization in the continuous phase, a share of fat globules >2um, fat globule size
distribution, homogeneity/ homogenization efficiency and the amount of protein bound to
fat globules were studied. A fatty acid profile, free fatty acids and peroxide value were also
determined.

It was found that season had a significant effect on the physicochemical composition of raw
milk (SR) in terms of fat content (Z<L), fatty acid composition (C4:0 Z<L, C16:1 Z<L,
C20:0 Z<L, C18:2 Z>L), as well as on the size distribution of fat globules (Z>L) and the rate
of physical destabilization processes (Z>L).

Standardized milk (ST) differed significantly between autumn-winter and spring-summer
seasons in parameters: non-protein nitrogen (Z<L) and fatty acid profile (C4:0 Z<L, C6:0
Z<L, C14:0 Z>L). Season affected also destabilization rate of the fat phase of standardized
milk, with winter standardized milk creaming faster than summer standardized milk.
Winter homogenized milk (H) had significantly lower non-protein nitrogen content (Z<L).
Winter homogenized milk was further characterized by higher C14:0 and C18:2 fatty acid
content and lower C18:1 trans fatty acid content. Season affected the rate of phase separation
of homogenized milk, but a trend was in this case reversed, i.e. homogenized summer milk
creamed faster than homogenized winter milk. It was found that in the case of raw milk, the
differences in the composition of fatty acids and the size of fat globules (and therefore

probably also the composition of the membrane itself) translate into different susceptibility
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of milk fat to the homogenization process. Homogenized winter milk had more proteins
adsorbed on the membrane than summer milk, which may be one of the reasons why
homogenized winter milk was more resistant to creaming.

Comparison of raw and standardized milk at different time levels revealed that proteolysis
in standardized milk occurred more intensively than in raw milk.

Standardization and pasteurization made milk more susceptible to physical destabilization
processes (reduction of membrane puncture force). Moreover, the strength of this effect
exceeded dependence of creaming rate on the fat content.

Homogenization (together with heat treatment: UHT/ quenching of milk) protected the milk
against unfavorable changes in physicochemical composition (unsaturated fatty acids),
probably caused by the activity of lipolytic enzymes, better than pasteurization of
standardized milk. At the same time, it was found that heat treatment applied to homogenized
milk caused a higher degree of whey proteins denaturation. Moreover, the heat treatment of
homogenized milk caused a decrease in the protein content, which most likely denatured and
fell out of the system, depositing on the walls of a heat exchanger.

The rate of gravity separation of homogenized milk depended on the season, as well as on
the amount of pressure and the type of homogenization used. It was shown that creaming
occurred slower in autumn-winter milk, homogenized at higher pressures (non-aseptic
homogenisation). It was also observed that at a similar pressure level, the use of aseptic
homogenization contributed to the improvement of milk stability. Based on the results of the
size distribution of fat globules, the efficiency of the homogenization process was
determined.

In addition, it was found that the amount of protein bound to fat globules of homogenized
ESL milk was lower than that from the homogenized UHT milk, which is consistent with
scientific reports showing a correlation of this parameter with the height of the applied
pressures. ESL milk had lower sediment content than UHT milk.

The microscopic technique was found to have low sensitivity, i.e., it couldn’t detect changes
in the size of fat globules in milk during refrigerated storage. It also didn’t allow comparison
of fat globule size between samples of milk homogenized using different homogenization
pressures. Laser diffraction had higher sensitivity and gave more information about the
changes occurring in the emulsion. It allowed to describe the direction of these changes and
to conclude on the destabilization mechanism. It also allowed to characterize the sample and
indicate which homogenization conditions were the best in terms of process efficiency. Fat
globule size distribution results were characterized by a very high correlation with the

homogeneity/ homogenization efficiency results determined by the NIZO method.

17



1. Wstep

Stabilno$¢ emulsji stanowi wazny obszar badan w przemysle, poniewaz jest czynnikiem
determinujacym akceptacj¢ konsumencka, a takze okres przydatnosci do spozycia wielu
produktow spozywczych. W przypadku mleka surowego, stanowigcego surowiec do
wytwarzania mleka pitnego, mleka zaggszczonego, Smietanki, $mietany, maslanki,
jogurtéw, masta, sera, twarogow itd. stabilno$¢ ma bezposrednie przetozenie na jakos$¢ tych
produktow. Faza rozproszona, tj. kuleczki thuszczowe ksztaltujg wlasciwosci funkcjonalne
(np. tatwos¢ ubijania piany, ciggliwos¢ sera) i sensoryczne (profil smakowo-zapachowy,
teksture).

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiajg ogodlne zaleznosci wystepujace migdzy
wybranymi sktadnikami mleka surowego oraz po procesach standaryzacji, homogenizacji
I obrobki termicznej (z uwzglednieniem sezonowych zmian surowca) i moga zosta¢ uzyte
do przewidywania stabilnosci produktéw mleczarskich z nich wytwarzanych (ze
szczegdlnym uwzglednieniem mleka pitnego UHT 1 ESL). Szczegélna uwaga zostala
zwrocona na badanie zmian, wystepujacych pod wplywem stosowanych procesow
technologicznych, w fazie tluszczowej mleka, stanowigcej emulsje typu o/w. Porownano
rowniez przydatno$¢ wybranych metod badania stabilno$ci oraz rozkladu wielkosci
kuleczek tluszczowych w surowcu uwzgledniajac takie elementy, istotne dla badania
stabilnosci, jak wielkos¢ 1 jednorodno$¢ czastek fazy rozproszonej, a takze sposéb ich
organizacji przestrzennej. Duzg cz¢s$¢ tej pracy stanowi opis dynamiki zmian w emulsjach
mlecznych typu o/w z zastosowaniem roéznych wariantow pomiarowych technikg dyfrakcji
laserowej, a takze korelacja tej metody z innymi znanymi technikami pomiarowymi.
Stosowane do tej pory metody analityczne, w duzej mierze, oparte byly na optycznych
technikach mikroskopowych, ktore charakteryzuja si¢ duza niepewnos$cig pomiarowa.
Nowoczesne badania emulsji zaktadajg wykorzystanie innowacyjnych metod analitycznych,
w tym dyfrakcji laserowej.

Zgodnie z najlepsza wiedza autora niniejsza praca jako pierwsza opisuje dynamik¢ zmian
struktury kuleczek tluszczowych w fazie ciaglej mleka surowego, standaryzowanego
i homogenizowanego przechowywanych przez tak dtugi okres czasu (odpowiednio 2 i 6

miesigcy).
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2. Zagadnienie w Swietle literatury

Emulsje to uktady dwoéch, niemieszajacych si¢ faz, z czego jedna z nich jest fazg ciagla (in.
rozpraszajacg, dyspersyjng), a druga fazg rozproszong (tj. zdyspergowang). W zaleznos$ci od
ztozonosci uktadu, emulsje klasyfikuje si¢ jako proste, typu o/w (np. mleko) lub w/o (np.
masto), a takze wielokrotne — podwojne w/o/w; 0/w/0; potrojne w/o/w/o; o/w/o/w itd. (np.
sosy o obnizonej kalorycznosci zaprojektowane tak, aby zmniejszy¢ udzial fazy
tluszczowej). Jednak niezaleznie od stopnia zlozonosci wszystkie emulsje, to uktady
metastabilne, dazace do zmniejszenia powierzchni whasciwej. Destabilizacja emulsji moze
zachodzi¢ w wyniku:

e agregacji,

e koalescencji: catkowitej lub czeSciowej,

e dojrzewania Ostwalda,

e atakze separacji grawitacyjne;j.

Aagregacija (Tadros i Vincent 1983)

Agregacja to lgcznie si¢ kropel fazy zdyspergowanej w skupiska, ktore nastepuje po
osiggnieciu energii, zwanej potencjalem parowania (pairing potential). Na potencjal
parowania sktadajg sie:

a) Sily van der Waalsa
Sity van der Waalsa dziatajg we wszystkich uktadach, zawierajgcych czastki spolaryzowane.
Oddziatywania te sg odwrotnie proporcjonalne do odleglosci miedzy spolaryzowanymi
czastkami 1 wprost proporcjonalne do wielkosci tych czastek. Ponadto, wielkos$¢ sit van der
Waalsa dziatajacych w uktadzie jest zalezna od wi. fizykochemicznych: fazy rozproszonej,
fazy rozpraszajacej i powierzchni miedzyfazowe;.

b) Sity elektrostatystyczne
Oddzialywanie elektrostatyczne zachodzi migdzy czastkami fazy rozproszonej,
posiadajacymi tadunek elektryczny. Sity elektrostatystyczne powoduja odpychanie czastek
w przypadku zblizenia si¢ do siebie powierzchni o jednoimiennych potencjatach
i przyciaganie czastek w przypadku potencjalow réznoimiennych. Wartos¢ sily
elektrostatycznej jest wprost proporcjonalna do wielkosci tadunku, jakim obdarzone sa
czagstki wchodzace w interakcje.

c) Interakcje steryczne
Oddzialywania steryczne zachodza migdzy kroplami fazy rozproszonej, na ktorych
zaadsorbowane sg polimery. Ich tancuchy rozposcieraja si¢ w kierunku fazy rozproszonej,

blokujac mozliwo$¢ kontaktu miedzy czasteczkami. Zderzenie czastek powoduje ugiecie
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tancuchéw 1 wytworzenie reakcji w postaci sily separacji skierowanej przeciwnie do
Kierunku zderzenia (odpychanie). Ponadto, jesli spotkaja si¢ ze sobg dwie czastki
0 zaadsorbowanych tancuchach polimerow, dochodzi do peryferyjnego mieszania
tancuchow, co z kolei przyczynia si¢ do zmniejszenia W tym obszarze stezenia molekut fazy
rozproszonej. W takim wypadku zaczyna dziata¢ ci$nienie osmotyczne, dazace do
wyrownania st¢zenia, a wigc wttaczajace faze rozproszong miedzy czastki, powodujac ich
odpychanie.
Przyktady agregacji

e Aglutynacja (Fox i McSweeney 2007)
Aglutynacja zachodzi w surowym mleku przechowywanym w warunkach chlodniczych.
W jej wyniku dochodzi do powstania kompleksow immunoglobulinowo —
lipoproteinowych, tworzacych mostki pomiedzy kuleczkami tluszczowymi. Wedtug Fox
i McSweeney (2007) proces aglutynacji zalezy od:

— dodatku fosfolipidéw lub colostrum, ktore przyspieszajg Smietankowanie,

— wytrzasania, ktére hamuje proces $mietankowania.
Mleko mozna zabezpieczy¢ przed wystegpowaniem procesu aglutynacji poprzez obrobke
termiczng (inaktywacja immunoglobuliny) lub homogenizacj¢ (unieczynnienie czgsci
lipoproteinowej). Autorzy podkreslajg jednak, ze znane sg przypadki przyspieszenia procesu
$mietankowania w mleku, ktére bylo uprzednio poddane obrobce termicznej w temp. 62°C
lub poddane dziataniu ci$nienia 100 — 250 MPa. Niestety mechanizm tego zjawiska nie jest
znany.

e Mechanizm mostkowy (Pal 2011)
Agregacja mostkowa nastgpuje w przypadku gdy fragmenty tego samego polimeru,
zaadsorbujg si¢ na dwoch réznych kroplach razy rozproszonej taczac je ze sobg, lub jesli
dwa rézne tancuchy polimeréw wzajemnie si¢ przyciagaja.

e Mechanizm zubozonego przyciggania (Pal 2011; Marenduzzo i in. 2006; Ten

Grotenhuis i in. 2003)

Mechanizm zubozonego przyciggania (ang. depletion attraction) zachodzi w uktadach
zawierajacych nieadsorbujacy polimer. W przypadku zblizenia si¢ do siebie kropel fazy
rozproszonej na odlegto$§¢ mniejsza niz czastki polimeru, dochodzi do powstania ,,strefy
zubozenia”, a wigc obszaru, w ktdrym st¢zenie polimeru jest nizsze niz w fazie ciaglej
uktadu. W zwiazku z powyzszym, powstaje ciSnienie osmotyczne, ktére wypycha ptyn
z przestrzeni mi¢dzy kroplami fazy rozproszonej, zblizajac je do siebie.
Agregacja nie zawsze jest zjawiskiem negatywnym. Przeprowadzona w sposob

kontrolowany moze prowadzi¢ do uzyskania trojwymiarowej struktury wewnatrz emulsji,
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ktéra stabilizuje uktad (np. koagulacja kwasowa, ktéra prowadzi do powstania jogurtu —

zelu, wewnatrz ktérego uwiezione sg zdyspergowane krople fazy rozproszonej).

Koalescencja (Tadros i Vincent 1983; Walstra 1996, 2003)

a) catkowita
Koalescencja polega na taczeniu si¢ mniejszych kropel fazy rozproszonej w wigksze krople.
Jest to zjawisko zachodzace samoistnie, ktérego sita napgdowa jest napigcie
powierzchniowe. Zlaczenie dwoch kropel daje bowiem krople o jednakowej objetosci,
roOwnej sumie objetosci obu kropel, ale mniejszej powierzchni wlasciwej, dgzac tym samym
do zmniejszenia energii ukladu.

b) czesciowa (Guelph, b.d.)
Czesciowa koalescencja moze zachodzi¢ w uktadach, gdzie faza zdyspergowang jest
czgsciowo skrystalizowana faza ttluszczowa. Kuleczki tluszczowe zostajg wtedy przebite
krysztatami thuszczu. W ten sposéb zachodzi ich potaczenie z jednoczesnym zachowaniem
ksztaltu pojedynczych kuleczek. Przytozenie naprezen do uktadu, ktory ulegl czeSciowej
koalescencji moze prowadzi¢ do rozrywania membran kuleczek thuszczowych 1 ulatwiac
dalsza destabilizacje¢ emulsji. Ponadto, podniesienie temperatury réwniez niesie ze sobg
negatywny efekt poniewaz prowadzi do stopienia krysztatéw tluszczu i wyolejania lub
catkowitej koalescencji kropel.
Czesciowa koalescencje celowo stosuje si¢ w procesie ubijania $Smietany albo wytwarzania
lodow. Powstata w ten sposob struktura stabilizuje uktad 1 pozwala zachowa¢ puszystos¢

powstalej piany.

Dojrzewanie Ostwalda (Kiljanski 2016)

Uktady, w ktérych zachodzi dojrzewanie Ostwalda charakteryzujg si¢ polidyspersyjnoscia
kropel fazy rozproszonej — tzn. w emulsji obecne sg zardéwno krople duze, jak i mate. Przy
odpowiednio wysokim nadci$nieniu wystepujacym w matych kroplach (im mniejsza kropla,
tym wyzsze ci$nienie w jej wnetrzu zgodnie z rGwnaniem: nadci$nienie wewnatrz kropli =
2- napiecie powierzchniowe/ promien kropli), dochodzi do wydostania si¢ cze$ci molekut
ptynu z $rodka kropli do fazy rozproszonej. W zwiazku z powyzszym dochodzi do
zwigkszenia stgzenia tych molekul w fazie ciaglej. Ze wzgledu na to, ze duze krople
charakteryzuja si¢ duzo nizszym ci$nieniem wewngtrznym niz krople mate, dochodzi do
wchionigcia molekut z przesyconej fazy zewngtrznej do ich wnetrza.

Separacja grawitacyjna (Mulder i Walstra 1974)

Separacja grawitacyjna nastgpuje w wyniku roznicy gestosci faz. W przypadku, gdy czastki
fazy rozproszonej maja wigksza gestos¢ niz faza rozpraszajaca, dochodzi do ich
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sedymentacji — tzn. opadania na dno. Gdy za$ faza zdyspergowana charakteryzuje si¢ nizsza
gestoscia od fazy ciaglej, zachodzi $mietankowanie, tzn. wznoszenie kropel fazy
zdyspergowanej w strone¢ lustra cieczy. Szybko$¢ separacji grawitacyjnej faz mozna
przewidzie¢ matematycznie za pomocg rownania Stokes’a:

1)

_(pp—pf)d?g
B 18n,

gdzie:
g — przyspieszenie ziemskie, m/s?,
Pp — gestosé fazy ciagtej, kg/m?,
pr — gestos¢ fazy rozproszonej, kg/m?,
np — lepkos¢ fazy ciagle;j, Pas.
Jest to swego rodzaju aproksymacja, ktora wymaga zatozen o (Mulder i Walstra 1974):
e idealnie kulistych i jednakowych co do rozmiaru kuleczkach fazy rozproszonej,
e nie wystepowaniu innych czgstek w uktadzie,
e szybkosci wznoszenia/opadania nieporoOwnywalnie wigkszej od przemieszczen
wywotanych sitami Browna,
e Dbraku istotnosci zwrotnego ruchu cieczy, jak rowniez
e braku interakcji pomiedzy czastkami fazy rozproszone;.
W zwigzku z powyzszym modelowanie matematyczne nie zawsze daje wyniki zbiezne
Zrzeczywistymi 1 najlepszg formag oceny stabilnoSci emulsji sa zawsze testy

przechowalnicze.

Mleko

Przedmiotem badan nad emulsjami typu o/w jest najczeSciej mleko, czyli klasyczny
przyktad emulsji mlecznej typu o/w. Faza ciggta w mleku to woda (86,6%), w ktorej
rozpuszczone sg weglowodany (4,7%), biatka (3,5%) i sktadniki mineralne (1%) (Karlsson
2019). Biatka mleka dzieli si¢ na dwie gtdéwne grupy: frakcj¢ kazeinowa (80%) i biatka
serwatkowe (20%). Do sktadnikéw mineralnych rozpuszczonych w fazie dyspergujacej
zaliczane s3: chlorki, fosforany, cytryniany, weglany sodu, potasu i magnezu. Moga one by¢
obecne w formie jonowej lub w postaci kompleksow. Wiele z nich uczestniczy w tworzeniu
miceli kazeinowych. Ich dysocjacja i uwolnienie do fazy ciagtej mogtoby powodowac
destabilizacj¢ emulsji wywolang zaburzeniem rownowagi mineralnej. Glownym

weglowodanem w mleku jest natomiast laktoza. Cukier ten charakteryzuje si¢ niska
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rozpuszczalno$cig i moze prowadzi¢ do powstawania wad w produktach takich, jak lody,
czy mleko zageszczone prowadzac do powstania grudkowatej tekstury (McClements 2016).
Faza zdyspergowana w mleku (4,2%) to tluszcz mleczny, sktadajacy si¢ z ponad 400
réznych kwasow tluszczowych (Gresti i in. 1993; Karlsson 2019). Rézne kwasy thuszczowe
moga zajmowaé rézne pozycje w czasteczce trojglicerydu. Przyjmuje sig¢, ze w thuszczu
mlecznym mozna znalez¢ ponad 200 rodzajow trojglicerydow, co przektada si¢ na bardzo
ztozony profil krystalizacji (Troung i Bhandari 2020).

Trojglicerydy otoczone unikalng, trojwarstwowa membrang tworzg kuleczki thuszczowe
(Lopez 2011). Membrana ta stanowi powierzchni¢ migdzyfazowa i jest kolejnym
czynnikiem definiujgcym stabilno$¢ emulsji.

Przy fizjologicznym pH czasteczki koloidalne w mleku noszag ujemny tadunek
powierzchniowy. Warstwa elektrostatyczna stanowi wiec wazne zrodto stabilizacji mleka.
Miarg fadunku na powierzchni kuleczek ttuszczowych jest warto$¢ potencjatu zeta. W mleku
surowym potencjal na powierzchni natywnych kuleczek ttuszczowych wynosi ok. -13,5 mV,
a na powierzchni kuleczek ttuszczowych mleka homogenizowanego ok. -17mV (Tab. 1).
Natywna otoczka kuleczek ttuszczowych zbudowana jest z biatek, glikoprotein, enzymow,
neutralnych lipidéw, polarnych lipidéw i cholesterolu (Thum i in. 2021). Phan i in. (2016)
wskazali, ze biatka specyficzne dla natywnej membrany kuleczek thuszczowych
przyczyniaja si¢ do stabilnosci w wigkszym stopniu niz fosfolipidy. Jakkolwiek, Ye, Cui
i Singh (2011) stwierdzili, ze w przypadku braku natywnych biatek membrany (lub ich
niewystarczajacej ilosci), fosfolipidy rowniez mogg zapobiec koalescencji kuleczek
thuszczowych. Jak wskazano w Tab. 1 warto$¢ potencjalu zeta na powierzchni natywnych
kuleczek tluszczowych jest zblizona do potencjatu zeta fosfolipidow. Podczas
homogenizacji duze kuleczki tluszczowe sg rozbijane na mniejsze. Gwaltowny wzrost
powierzchni mi¢dzyfazowej powoduje, ze na otoczkach kuleczek tluszczowych zostaja
zaadsorbowane inne biatka mleka, w tym micele kazeinowe (Walstra 1980, 1999). Wartos¢
potencjatu zeta homogenizowanych kuleczek jest zblizona do wartosci potencjatu zeta
miceli kazeinowych. Im wyzsze ci$nienie homogenizacji, tym wyzsza bezwzgledna warto$é
tadunku nowo powstatych kuleczek thuszczowych (Tab. 2). Wzrost potencjatu zeta nastgpuje
do warto$ci ok. -20mW, przy ktorej emulsje mozna uznaé za stabilng pod wzgledem
elektrostatycznym (Michalski i in. 2001).

Tab. 1. Potencjat zeta natywnych i homogenizowanych kuleczek thuszczowych
Materiat Potencjat zeta Literatura
Natywne kuleczki thuszczowe -13,5mV Michalski i in. (2001)
Fosfolipidy otoczki kuleczek 13 mV Liuiin. (2013)
thuszczowych
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Homogenizowane kuleczki 17 mV Dalgleish (1984)
thuszczowe

Micele kazeinowe -18,1 mV Dalgleish (1984)

Tab. 2. Potencjat zeta homogenizowanych i pasteryzowanych kuleczek tluszczowych

Parametr Mieko surowe Wl homog&nlz:z;) WEL2((9= &Y Literatura
-20 mV (¢ wzrasta wraz . - ]
cisnieniem homogenizacji do -20 MIChaIS.kI tin. (2001);
€ -13,5mV mv) Anema i Klostermeyer
(o agsinowe = -18,1MV (1997); Dalgleish 1984

Wybrane czynniki wpltywajace na stabilnos¢ emulsji:

Mleko, podobnie jak wszystkie emulsje, stanowi uktad dynamiczny 1 niestabilny. Krople
fazy rozproszonej ulegaja przemieszczeniu w wyniku ruchow Browna 1 oddzialywania
grawitacyjnego. Polimery zaadsorbowane na otoczkach kuleczek tluszczowych podlegajg
zmianom konformacyjnym. Sktadniki aktywne w fazie ciaglej moga wymieniaé sie¢ ze
sktadnikami membrany. Wiasciwosci fizykochemiczne uktadu zmieniajg si¢ na skutek
zderzen kuleczek ttuszczowych, ale takze w wyniku reakcji zachodzacych w fazie ciagte;,
w fazie zdyspergowanej i na powierzchni migdzyfazowej (McClements 2014). Istnieje wiele
czynnikow wplywajacych na stabilnos¢ mleka — poczawszy od jego zmiennoS$ci
(gatunkowej, osobniczej, zwigzanej z etapem laktacji, sezonowej), poprzez wptyw
wszystkich operacji wykonanych z jego udziatem, zaczynajac od udoju, poprzez schtadzanie

I transport, a konczac na dalszej, przemystowej obrobee technologiczne;j.

Sezonowos¢ (Li,Ye i Singh 2019)

Doniesienia naukowe dotyczace zmian sktadu fizykochemicznego 1 wtasciwosci mleka na
tle sezonu roznig si¢ w zaleznosci od Kraju ze wzgledu na odmienne systemy rozrodu,
karmienia krow, a takze roznice klimatyczne (Grimley i in. 2009). Jak podaja Li, Ye i Singh
(2019) w krajach, w ktorych funkcjonuje sezonowy system paszowy, np. w Nowej Zelandii,
Australii i Irlandii, rozrod krow przeprowadza si¢ wiosng w celu maksymalizacji zywienia
pastwiskowego. Taka synchronizacja powoduje zr6znicowanie w sktadzie mleka nie tylko
ze wzgledu na zmian¢ sposobu zywienia, ale réwniez zwigzang z etapem laktacji.
Jednoczes$nie, Li, Ye i Singh (2019) podkres$laja, ze w wickszosci krajow Europejskich nie
przeprowadza si¢ synchronizacji rozrodu, w zwigzku z czym sezonowos$¢ mleka jest
zwigzana tylko ze zmiang sposobu zywienia (z paszowego na pastwiskowe i odwrotnie).
Badacze wskazuja, ze istotny wptyw na sktad mleka ma rowniez klimat. Udowodniono, Ze
wysoka temperatura wywoluje stres termiczny i przektada si¢ na uzyskanie nizszej
efektywnosci udoju i pogorszenia jakosci mleka (Pragna i in. (2017).

Standaryzacja
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Standaryzacja to jedna z pierwszych operacji procesowych wykonanych na mleku, ktore
zostato dostarczone do zaktadu. Celem standaryzacji jest doprowadzenie zawarto$ci thuszczu
do okreslonego przez producenta poziomu. Dzigki temu uzyskuje si¢ powtarzalnosc
produktu, niezb¢dng z punktu widzenia dobrych praktyk przemystowych i wymagana przez
konsumentow. Standaryzacj¢ mleka pitnego prowadzi si¢ zazwyczaj do nizszej zawartosci
thuszczu: 3,2%, 2% itd. Zmniejszanie zawartosci thuszczu powoduje ponadto zmniejszanie
stopnia upakowania kuleczek thuszczowych, a wigc czestotliwosci potencjalnych zderzen
I zwickszenie stabilnosci emulsji.
Standaryzacj¢ mozna prowadzi¢ na dwa sposoby:

— poprzez catkowite oddzielenie strumienia $mietanki 1 mleka odtluszczonego,

a nastgpnie zmieszanie ich w odpowiednich proporcjach, tak aby uzyskac
zamierzony poziom thuszczu w strumieniu wyjsciowym

lub

— poprzez bezposrednie oddzielenie ze strumienia mleka nadmiaru ttuszczu.
Wybor sposobu standaryzacji moze nie$¢ ze sobg konsekwencje w odniesieniu do
mikrostruktury uzyskanego produktu. W pierwszym przypadku przypuszcza si¢, ze
mikrostruktura mleka standaryzowanego bytaby analogiczna do mikrostruktury mleka
surowego. W drugim wypadku, mleko standaryzowane moze charakteryzowac si¢ wezszym
rozktadem wielkosci kuleczek ttuszczowych ze wzgledu na odwirowanie frakeji kuleczek
0 najwickszych rozmiarach.
Jak juz wspomniano, proces standaryzacji zawartosci ttuszczu w mleku przeprowadza si¢
przemystowo z wykorzystaniem sity odsrodkowej za pomocg wirowek (chociaz sg pewne
wyjatki, np. produkcja sera Grana Padano i Parmegianno Regiano, gdzie standaryzacj¢
prowadzi si¢ w wyniku procesu $mictankowania pod wptywem sit grawitacji) (D’Inecco
i in. 2017; Caplan, Melilli, Barbano 2012; McSweeney i in. 2004). Przed wirowaniem mleko
nalezy podgrza¢ do temp. 55-60°C w celu zwigkszenia rdznicy gestosci faz, a takze aby
uplynni¢ tluszcz mleczny i1 zmniejszy¢ ryzyko uszkodzenia kuleczek tluszczowych.
W warunkach przemystowych, po procesie standaryzacji mleko poddawane jest pasteryzacji
w celu zminimalizowania niepozadanych zmian mikrobiologicznych i enzymatycznych,
jakie mogtyby nastapi¢ w surowcu podczas jego oczekiwania w zbiorniku buforowym na
dalsza obrobke technologiczng.
Zarowno transport wewnatrzzakladowy jak i procesy termiczne, ktérym poddawane jest
mleko standaryzowane moga wptyna¢ na sktad fizykochemiczny mleka, a takze prowadzi¢

do rozbicia kuleczek ttuszczowych i zmiany budowy ich membrany.
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Homogenizacja

Zmiany zachodzace w mleku w wyniku homogenizacji wynikaja z jej funkcji pelnione;j
W procesie przemystowym — zmniejszenie rozmiaru i ujednorodnienie kuleczek
thuszczowych, zmiana sktadu otoczki kuleczek tluszczowych 1 zwigkszenie gestosci fazy
rozproszonej. Dzigki temu zmniejsza si¢ szybko$¢ $mietankowania.

Troung i Bhandari (2020) donosza, ze w przemysle spozywczym najczesciej spotyka sie
homogenizacje dwustopniowa, w ktérej mleko ogrzewane jest do temperatury 50 — 60°C,
a nastepnie poddawane dziataniu ci$nienia 10 — 30 MPa na pierwszym stopniu i 3 — 5 MPa
na drugim stopniu homogenizacji. Pierwszy stopien ma na celu zmniejszenie rozmiaru
kuleczek thuszczowych. Walstra (1980,1999) podaje, ze zgodnie z prawami ruchu
w warunkach turbulentnego przeptywu, podczas homogenizacji duze czastki, tj. micele
kazeinowe, jako pierwsze przemieszczajg si¢ do powierzchni migdzyfazowej i sg na niej
preferencyjnie adsorbowane, stanowigc 93% biatek membrany 1 pokrywajac okoto 75%
powierzchni nowo utworzonej kropli. Niektore micele kazeinowe sg adsorbowane w catosci,
a inne w formie fragmentow miceli lub submiceli. Podczas zderzenia kuleczki thuszczowe;j
czesciowo pozbawionej otoczki 1 kuleczki tluszczowej pokrytej micelami kazeiny, micele
adsorbuja si¢ na powierzchni drugiej kropli, taczac je ze soba (tworzac w ten sposob
skupiska homogenizacyjne). Zazwyczaj klastry homogenizacyjne sa natychmiast rozbijane
przez turbulentne wiry. Jakkolwiek, na pierwszym stopniu homogenizacji wysokie ci$nienie
prowadzi do utworzenia w krétkim czasie duzej liczby nowych kuleczek thuszczowych
0 znacznie mniejszych rozmiarach. Jesli ilos¢ sktadnika aktywnego (biatka) w uktadzie jest
niewystarczajgca do pokrycia rozwinigte] powierzchni wiasciwej lub szybkos$¢ jego
adsorpcji jest za niska, szybko$¢ tworzenia agregatdéw moze okazac si¢ wigksza niz szybkos¢
ich rozbijania.

Drugi stopien homogenizacji ma wigc za zadanie rozbijanie klastrow homogenizacji. Na tym
etapie niskie ci$nienie nie prowadzi juz do powstawania mniejszych kuleczek ttuszczowych,
ale jednoczesnie jest wystarczajace zeby rozerwaé powstale agregaty.

Homogenizacja w procesie technologicznym moze nastgpowac przed lub po obrdbce
termicznej. Ze wzgledow ekonomicznych, najczesciej spotykanym przemystowo
rozwigzaniem jest homogenizacja nieaseptyczna (przed obrobka termiczng). W takim
wypadku koszt homogenizatora jest duzo nizszy, poniewaz obrobka cieplna po
homogenizacji stanowi wystarczajace zapewnienie bezpieczenstwa mikrobiologicznego
produktu i homogenizator nie musi spelnia¢ warunku sterylnosci. W przypadku mleka
homogenizowanego przed obrobka termiczng, kazeina (jako fragmenty miceli lub jako cate

micele) pokrywa nowo utworzong powierzchni¢ kuleczek thuszczowych (Walstra i Oortwijn
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1982) - na btonie nie ma natomiast biatek serwatkowych (Sharma i Dalgleish 1993 a,b).
Po6zniejsza obrobka termiczna powoduje reakcje migdzy biatkami serwatkowymi, a kazeing
zaadsorbowang na rozwini¢tej powierzchni kuleczek thuszczowych.

W drugim wypadku, gdy mleko homogenizowane jest po obrobce termicznej, biatka serum
mleka sa zdenaturowane i oddziatujg z k-kazeing na powierzchni miceli kazeinowych
I Zznatywnymi biatkami otoczek kuleczek thuszczowych jeszcze przed procesem
homogenizacji (Dalgleish i Banks 1991). Nastepnie pod wplywem zastosowanych cis$nien,
micelarny kompleks kazeiny i bialek serum ulega adsorpcji na nowo utworzonej
powierzchni migdzyfazowe;.

Te dwa zabiegi powoduja duze roznice w jakosci przetworzonych produktow mlecznych.
Wzajemna sekwencja procesow homogenizacji i obrobki termicznej wpltywa na przydatnos¢
technologiczng mleka, w tym na jego stabilnos¢ termiczng i czas koagulacji podpuszczkowej
(Sweetsur i Muir 1983; Robson i Dalgleish 1984). Z tego powodu zaleca si¢ stosowanie
homogenizacji aseptycznej w przypadku produktow mlecznych o zawartosci tluszczu
powyzej 6% lub z podwyzszong zawartoscig biatka, np. zageszczonego mleka (Tetra Pak
1995; Van Boekel i Walstra 1989). W Tab. 3 zebrano dane literaturowe dotyczace wptywu
kolejnosci procesdéw homogenizacji i obrobki termicznej na parametry fizykochemiczne
mleka.

Tab. 3. Wplyw kolejnosci procesow homogenizacji (p) i obrobki termicznej (T) na
arametry fizykochemiczne mleka

Parametr p, T T,p Literatura
Sharma i Dalgleish
Grubo$¢ otoczki kuleczek 34 nm 20 nm (1994)
thuszczowych ogrzewanie przed homogenizacja daje grubsze Oortwijn i Walstra
warstwy zaabsorbowanego biatka na MFGM (1979)
Stosunek B- . .
laktoglobuliny do x- p,T>T,p Sharma i Dalgleish
Kazei (1994)
azeiny
Rozmiar wielkosci p,T>T,p Sharma i Dalgleish
czastek p,T<p (1994)
Sharma i Dalgleish
2 2
Ladunek bialka 0,64 mg/m 0,48 mg/m (1993)
2,44 mg/ m? 2,39 mg/ m? Lee (1997)
Ladunek bialek 2 7 Sharma i Dalgleish
serwatkowych 0,33 mg/ m 0,30 mg/ m 1993, 1994
Ladunek natywnych
biatek membrany 0,24t?/81202 kuliczek O,lztglslgog kuliczek Lee (2002)
kuleczek tluszczowych Hszezowy HszezOWy
Czas koagulacii 0.T>T,p Ghosh i in. (1994)
enzymatycznej
S . Van Boekel i Walstra
Stabilno$¢ termiczna p,T<T,p (1989)
Denaturacja biatek T Garcia-Risco i in.
serwatkowych P, P (2002)
Proteoliza w mleku Garcia-Risco i in.
odtluszczonym p.T<Tp (2002)
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Legenda

p — homogenizacja

T — obrobka termiczna

MFGM - otoczka kuleczek ttuszczowych (ang. Milk Fat Globule Membrane)

Metody badania stabilnosci fizycznej emulsji

Jak wspomniano we wstepie, najistotniejsze z punktu widzenia badania stabilnosci fizycznej
emulsji sa:

o wielko$¢,

e jednorodnosé,

e 1sposob organizacji przestrzennej czastek fazy rozproszone;.
Nowoczesne badania emulsji zakladaja badania rozkladu wielkosci czastek fazy
rozproszonej z zastosowaniem innowacyjnych metod analitycznych, takich jak dyfrakcja

laserowa, spektrometria dzwigkowa, liczenie impulséw elektrycznych, czy NMR (Tab. 4).

Tab. 4. Innowacyjne metody badania rozktadu wielkosci czastek (McClements 2007)

Technika Zasada pomiarowa Stezenie mierzonych | Zakres pomiarowy
czastek czastek
Statyczna dyfrakcja Pomiar intensywnosci
laserowa (ang. Laser YW 0,001 -0,1% 0,1 wm —1000 pm
Diffraction) rozproszonego $wiatta
Dynamiczne rozpraszanie Pomiar czgstotliwosci
$wiatta (ang. Dynamic zmiany intensywnosci 0,001 - 10% 0,003 um —5 um
Light Scattering) rozproszonego $wiatta
Spektrometria Pomiar ttumienia i/lub
ultradzwiekowa (ang. predkosci ultradzwiekow w 1-30% 0,01 um — 1000 pm
Ultrasound Counting) funkcji czestotliwosci
Liczenie impulséw
elektrycznych (Electrical Pomiar zmiany
Pulse Counting, L 0,1% 0,4 um —1200 um
. przewodnosci
Electrozone Sensing,
Coulter Counter)
Spektroskopia
magnetycznego rezonansu Pomiar interakcji miedzy
jadrowego (NMR - falami radiowymi, a jadrami 1-80% 0,2 pm —100 um
Nuclear Magnetic atomow wodoru
Resonance)

Ze wzgledu na rézny zakres pomiarowy metody te moga by¢ stosowane komplementarnie

(Rys. 1).
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Statyczna dyfrakcja laserowa '

Dynamiczna dyfrakcja laserowa l
Spektrometria ultradzwiekowa '
Liczenie impulsow elektrycznych '
NMR ’
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Wielkos$¢ mierzonych czagstek [um]

Rys. 1. Zakres metod analitycznych do pomiaru wielkos$ci czastek fazy rozproszonej emulsji
olw

Dyfrakcja laserowa

Najczesciej stosowang technikg do pomiaru rozktadu wielkosci czgstek fazy rozproszonej
jest dyfrakcja laserowa. W Tab. 5 zebrano dane literaturowe dotyczace jej zastosowania do

badania stabilnosci emulsji typu o/w.
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Tab. 5. Zastosowanie statystycznej dyfrakcji laserowej do badania stabilnosci emulsji typu o/w

‘weighting agents’) 1 roznej gestosci fazy
rozpraszajacej (dodatek sacharozy).

Smietankowanie.

Materiat Zastosowanie Wyniki Zrédlo
Uktady modelowe emulsji monomodalnych|Badanie wplywu wielkosci 1 koncentracji|Szybkos¢ $mietankowania zwicksza sie wraz ze wzrostem |Chanamai
typu o/w o roznej wielkosci czastek (R=43 pm | kuleczek tluszczowych emulsji na szybkos$¢ jej|wielkosci czastek fazy rozproszonej i zwigkszeniem |i McClements
i R=0,86um) $mietankowania — analiza rozkladu wielko$ci|koncentracji kuleczek thuszczowych. (2000)b,d
czastek w funkcji wysokosci stupa cieczy emulsji.

Uktady modelowe emulsji typu o/w|Badanie wplywu zmian gestosci  fazy|Szybko$¢ separacji grawitacyjnej zalezy od réznicy gestosci|Chanamai
charakteryzujacych si¢ rdzna gestoscig fazy |rozpraszajacej 1 rozproszonej na szybkosc¢|fazy rozproszonej i rozpraszajacej. Dodatek $rodkéw |i McClements
rozproszone] (dodatek srodkow obcigzajacych | §mietankowania emuls;ji. obcigzajacych do kropel fazy rozproszonej hamuje|(2000)c

Mleko surowe, mleko pasteryzowane w temp.
62-65°C  przez 30 min 1 mleko
homogenizowane dwukrotnie pod wptywem
Cisnienia 200 bar, w temp. 50°C.

Badanie zmian rozktadu wielkosci czastek pod
wplywem zastosowanej obrobki technologicznej,
analiza zmian rozktadu wielkoS$ci czgstek w czasie
przechowywania przez 72 godz. w 4°C.

Obrobka termiczna powoduje wzrost wielkosci kuleczek
thuszczowych ~ wywolany  oddziatywaniem  pomiedzy
hydrofobowymi fragmentami zdenaturowanych biatek na
powierzchni kuleczek ttuszczowych.

Srednia $rednica czastek (D43) jest wigksza w przypadku mleka
pasteryzowanego i poddanego homogenizacji niz w przypadku
mleka homogenizowanego i pasteryzowanego.

Chlodnicze przechowywanie powoduje wzrost wielkosci
kuleczek ttuszczowych w mleku surowym i pasteryzowanym,
spowodowany sieciowaniem pomigdzy biatkami otoczek
kuleczek ttuszczowych i biatkami mleka lub agregacja czastek
fazy rozproszonej na skutek kolizji kuleczek tluszczowych
wywotanych ruchami Browna.

Homogenizacja powoduje zwickszenie lepkosci, a co za tym
idzie  zmniejszenie  czestotliwosci  kolizji  kuleczek
thuszczowych i zwigkszenie stabilno$ci uktadu.

Reniin. (2019)

Mleko pasteryzowane (65°C, 30min) i
homogenizowane dwukrotnie pod wptywem
ci$nienia 20, 30 lub 40MPa w temp. 50°C.

Wplyw parametrow procesu homogenizacji na
rozktad wielkoséci czagstek w mleku; badanie
zmiany rozkladu wielkosci czastek w mleku
pasteryzowanym i homogenizowanym pod
wplywem przechowywania przez tydzien w 4°C.

Srednia $rednica (D43) mleka homogenizowanego (20MPa)
ulegta  zwiekszeniu  pod  wplywem  chtodniczego
przechowywania w wyniku stopniowego wzrostu krysztatow
thuszczu az do momentu gdy przebity one membrane i
wywotlaty czesciowa koalescencje kuleczek thuszczowych.
Wyzsze ci$nienia homogenizacji zabezpieczyly uklad przed
zwickszenie rozktadu wielkosci czastek.

Reniin. (2020)

Poétthuste mleko UHT.

Wpltyw przechowywania przez 6 miesiecy w
temp. 4, 201 40°C.

Zmniejszenie rozmiaru wielkosci czastek w temp. 20 1 40°C w
wyniku zmniejszenia rozmiaru miceli kazeinowych pod

Gaucher i in.
(2008)
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wplywem spadku pH i/lub dziatania enzymow proteolitycznych
(w tym plazminy).

Majonez. Wplyw receptury i zastosowanych parametrow | Rozktad wielko$ci czastek zalezy od ilosci zottka w recepturze | Ariizumi i in.
procesowych (ci$nienie, temperatura | i wysokosci ci$nienia homogenizacji. Nie wykazano zaleznosci | (2017)
homogenizacji) na stabilno§¢ majonezu podczas | pomigdzy rozktadem wielkosci czastek po wyprodukowaniu, a
przechowywania. stabilno$cig majonezu podczas przechowywania.

Mleko surowe, mleko poddane obrobce|Wptyw obrobki wysokoci$nieniowej na rozktad | Wysokie cisnienia w zakresie 100 — 600 MPa, 30 min, 20°C nie | Huppertz i in.

wysokoci$nieniowej p:100-600MPa, t:0-60

min.

wielkosci kuleczek thuszczowych 1 szybkosé
$mietankowania mleka.

spowodowaly istotnych roéznic w zakresie parametrow D10,
D50, D90 i D32. Cisnienie 600MPa, 30 min spowodowato
istotny wzrost parametru D43.

Po 4 godz. przechowywania w 5°C mleko niepoddane obrobce
cisnieniowej i mleko poddane dzialaniu ci$nienia 200MPa
zaczeto wykazywac agregacje kuleczek thuszczowych. Mleko
poddane dzialaniu ci$nienia 600 MPa po 24 godz
przechowywania charakteryzowato si¢ nieznaczng agregacja
kuleczek ttuszczowych.

Obrobka wysokocisnieniowa w  zakresie 100-250MPa
spowodowata  przyspieszenie procesu $mietankowania.
Cisnienia w zakresie 400-600 MPa spowodowaly natomiast
redukcje procesu $mietankowania do 70%.

(2003)

Mleko zawierajace natywne i
zhomogenizowane kuleczki thuszczowe.

Wptyw wielkosci kuleczek ttuszczowych i sktadu
ich powierzchni miedzyfazowej na trawienie
mleka.

Sktad powierzchni miedzyfazowej stanowi czynnik decydujacy
0 szybkosci trawienia kuleczek thuszczowych (w mniejszym za$
stopniu istotny jest stopien rozwinigcia powierzchni
miedzyfazowej). Natywne kuleczki thuszczowe ulegaja
trawieniu tatwiej niz kuleczki tluszczowe poddane procesowi
homogenizaciji.

Berton i in.
(2012)
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Zaleta dyfrakcji laserowej jest szybki, automatyczny i obiektywny pomiar petnego rozktadu
wielkosci czastek. Metoda ta pozwala na analize¢ bardzo duzej ilosci czastek fazy
rozproszonej w jednej serii pomiarowej. Jej wada jest natomiast ograniczenie odno$nie
koncentracji fazy rozproszonej, ktdore wymaga rozciefczenia badanej probki. McCrae
I Lepoetre (1996) stwierdzili, ze rozkltad wielkoSci czgstek mleka pasteryzowanego
I homogenizowanego za pomoca dyfrakcji laserowej rozni si¢ w zaleznosci od wybranego
dysperganta. W przypadku, gdy dyspergantem byt Isoton II, zawierajacy EDTA, rozktad
wielkos$ci czastek byl przesunigty w strong czastek o mniejszych $rednicach ze wzgledu na
rozbijanie klastrow homogenizacji (poprzez dysocjacj¢ miceli kazeinowych). Zawieszenie
probki w wodzie prowadzito natomiast do powolnego rozpadu agregatéw kuleczek
thuszczowych. Przyktad zmiany rozkladu wielkoSci czastek w czasie pomiaru mleka
homogenizowanego, zawieszonego w wodzie, mierzonego za pomoca dyfrakcji laserowej

przedstawiono na Rys. 2.

Poczatek pomiaru Koniec pomiaru

Udziat objetosciow

0,01 01 10 10,0 100,0 1 000,0 10 000,0
Wielkoéc czastek (um)

Rys. 2. Zmiana rozktadu wielkosSci czgstek w czasie pomiaru mleka homogenizowanego
zawieszonego w wodzie, mierzonego za pomocg dyfrakcji laserowe;j

Kolejng trudno$¢ w zastosowaniu dyfrakcji laserowej stanowi odpowiednie przygotowanie
probki analitycznej przed pomiarem. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku badan
przeprowadzanych na przestrzeni dtugiego okresu przechowywania.

a. Ogrzewanie

Wigkszos¢ analiz dotyczacych tluszczu wymaga wezesniejszego podgrzania probki do 40°C
(met. NIZO, Tetra Pak bd.), a nawet 50°C (met. mikroskopowa, PN-A-86059: 1975). Di
Marzo, Cree i Barbano (2016), a takze Ransmark 1 in. (2019) w swoich badaniach mleka
homogenizowanego zastosowali podgrzewanie wstepne (odpowiednio na poziomie 42°C
i 65°C). Autorzy nie stwierdzili istotne] statystycznie roznicy rozktadu wielkosci czastek
probki bez podgrzewania i z podgrzewaniem. Jakkolwiek, mierzenie rozktadu wielkosci
kuleczek thuszczowych ze stopionym tluszczem w stosunku do kuleczek tluszczowych
charakteryzujacych  si¢  czeSciowa krystalizacja poprawilo wynik  parametru
odpowiadajacego za sygnat pochodzacy od tta pomiarowego (,,residual measure”). Ponadto,

przeprowadzanie pomiaru z wykorzystaniem podgrzewania wstgpnego w celu stopienia
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krysztalow tluszczu zabezpiecza przed potencjalnym zatamaniem $§wiatla na krysztatach
thuszczu i przektada si¢ na lepsze dopasowanie wspotczynnika absorpcji (Di Marzo, Cree
i Barbano 2016).
Nalezy podkresli¢, ze w obu przytoczonych przypadkach materiat do badan stanowito mleko
homogenizowane, ktore ulega destabilizacji znacznie wolniej niz mleko surowe, czy
standaryzowane (niehomogenizowane). Matryca, w ktorej dochodzi do destabilizacji
W wyniku separacji grawitacyjnej i ktora nie zostanie odpowiednio ujednolicona przed
przeprowadzaniem pomiaru bedzie powodowac duze roéznice wynikdw w zaleznosci od
miejsca poboru probki analitycznej (dot-srodek-gora naczynka).
Jednoczesnie, ogrzewanie probki wprowadza jednak powazne zmiany w strukturze fazy
rozproszonej badanej emulsji. Jesli kuleczki tlhuszczowe byly potaczone za pomoca
krysztatow tluszczu (cze$ciowa koalescencja), ich stopienie moze prowadzi¢ do peinej
koalescencji lub wyolejenia.

b. Bufory
Wynik pomiaru z zastosowaniem dyfrakcji laserowej stanowi rozktad wielkosci wszystkich
czastek w uktadzie. W przypadku badania stabilnosci emulsji wskazane jest uzyskanie
informacji dotyczacych jedynie rozktadu wielkosci kuleczek ttuszczowych. Aby tego
dokona¢ nalezy podja¢ dziatania majace na celu eliminacj¢ sygnatu pochodzacego od miceli
kazeinowych (Tab. 6).
Tab. 6. Eliminacja miceli kazeinowych z wyniku rozktadu wielkos$ci czgstek
Sposob eliminaciji miceli

kazeinowych z wyniku Opis Literatura
rozktadu wielkosci czastek

Uruchomienie funkcji ‘data kill’. Rozktad | Di Marzo, Cree, Barbano
wielko$ci czastek rejestrowany od 0,195um (2016)
Eliminacja pierwszego piku w bimodalnym
rozktadzie  wielkosci  czgstek  mleka
surowego.  Przeksztalcenie  uzyskanych | Postelmans i in. (2020)
danych w funkcje gestoscei
prawdopodobienstwa.

1:1:1, v:v:v, probka:woda:bufor

Bufor dysocjujacy micele kazeinowe: 6,25 g
Tween 20+18,75g EDTA+400ml wody
dejonizowanej, 40°C, pH=10

1:1,v:v, probka:bufor

Modyfikacja
oprogramowania

Ransmark i in. (2019)

Jawicssenic nrébki 35 mmol/l EDTA, pH=7 Luiin. (2021)
ar?;;]ilesczzer?el? \E/rl())u forze 1:1, Vv, probka:bufor Michalski, Briard, Michel
tycznej 35mmol/l EDTA/NaOH, pH=7 (2001)

EDTA

1:10, v:v, probka:bufor

Bufor: 8M mocznik + 50mM EDTA, pH=7
1:1, v:v, prébka:bufor

35mM EDTA/NaOH, pH=7 + 5g/l Tween20
0,2:1, v:v, probka:bufor,

Bufor: 35 mM EDTA/NaOH, pH=7
Zawieszenie probki 3:1, vv, probka:bufor TCA+SDS
analitycznej w buforze TCA | 0,4M TCA + 4% SDS

Thiebaud i in. (2003)

McCrae i Lepoetre (1996)

Berton i in. (2012)

Huppertz i in. (2003)
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Najczesciej stosowanym podejsciem do eliminacji sygnatu pochodzacego od miceli
kazeinowych jest zawieszenie probki analitycznej w buforze EDTA.

Bufor EDTA

Bufor EDTA powoduje dysocjacj¢ miceli kazeinowych w wyniku kompleksowania wapnia

i magnezu (rozpad fosforanu wapnia) (Rys. 3).

Legenda:
= Polipeptydowe
‘ Submicele ) tafcuchy k- -_— Fosforan wapnia
kazeiny
Interakcje
= Kk-kazeina o hydrofopowe
(grupy PO#)

Rys. 3. Budowa miceli kazeinowych (Tetra Pak 1995)

Procesy starzenia emulsji stanowig ztozony problem badawczy ze wzgledu na to, Ze
wszystkie mechanizmy destabilizacji majg wspolny efekt, tj. zwiekszenie wielkosci kropel
fazy rozproszonej. Rozrdznienie zjawiska agregacji 1 koalescencji jest mozliwe dzigki
zastosowaniu buforow pozwalajacych uzyska¢ rozktad wielkosci pojedynczych kuleczek
thuszczowych (Tab. 7).
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Tab. 7. Bufory powodujace rozpad agregatow kuleczek thuszczowych

Bufor Opis/ Uwagi Literatura
) s Braun,
1:9, v:v, probka:bufor 0,2% SDS
Zapobieganie procesowi agregacji kuleczek thuszczowych Hanewald’
Vilgis (2019)
Zawieszenie niewielkiej ilosci probki w 100 ml 0,1% SDS
Michalski,
Zawieszenie w buforze SDS moze powodowal zanizenie | Briard, Michel
rozmiaru wielkosci czastek ze wzgledu na obecnos¢ molekut (2001)
SDS SDS.
3:1, viv, probka:bufor TCA+SDS
0,4M TCA + 4% SDS Huppertz i in.
Usunigcie materialu  zaadsorbowanego na  powierzchni (2003)
miedzyfazowej o/w
1:10, v:v, probka: bufor SDS 5 g/l Thiebaud i in
(2003)
1:1:1, v:v:v, probka:woda:bufor
Bufor: 6,25 g Tween 20+18,75g EDTA+400ml wody
dejonizowanej, 40°C, pH=10 Ransmark i in.
(2019)
Tween 20 Tween 20 uzyty jako emulgator, pozwalajacy na dezintegracje
agregatow kuleczek thuszczowych
1:1, v:v, probka:bufor i hlfl:pi)';?’e
Bufor: 35mM EDTA/NaOH, pH=7 + 5g/l Tween20 (1996)

McClements (2007) podaje, ze jesli rozktad wielko$ci kuleczek ttuszczowych zwigkszyt sie
w czasie, a po dodaniu buforu deflokulujagcego nie ulegl zmianie, to mechanizmem
destabilizujagcym byta najprawdopodobniej koalescencja. Jesli natomiast wielko$¢ czastek
po dodaniu buforu zmalata, nalezy przypuszczaé, ze mechanizmem tym byta agregacja.
Zgodnie z przeprowadzonym badaniem literaturowym najczesciej stosowang technika,
majacag na celu rozbicie agregatow kuleczek tluszczowych jest zawieszenie probki
analitycznej w buforze SDS.

Bufor SDS

Dodatek amfifilowego SDS, ktory oddziatuje z niepolarnymi grupami bocznych tancuchow
biatkowych, powoduje dysocjacje miceli kazeinowych poprzez kompetencyjne zrywanie
interakcji hydrofobowych (Lefebvere-Cases i in. 2001; Smiddy i in. 2006; Damodaran 1996)
(Rys. 3). Poczatkowo, wigzanie SDS z biatkami zachodzi poprzez interakcje
elektrostatyczng mi¢dzy ujemnie natadowang grupa siarczanowa SDS i dodatnimi resztami
aminokwasowymi. Interakcja szybko zostaje jednak zdominowana poprzez oddzialywanie
taficucha alkilowego SDS 1 hydrofobowych taficuchéw bocznych aminokwaséw (Nozaki
i wsp. 1974; Rao i Prakash 1993; Lefebvre-Cases i in. 1998). Mechanizm oddziatywania
SDS z micelami kazeinowymi zaprezentowano na Rys. 4.

Ponadto, Velasco (2010) wykazat, ze SDS odwraca czeSciowa koalescencje kropel ze
wzgledu na jego zdolno$¢ do zmiany wlasciwosci zwilzajacych krysztalow tluszezu.
Adsorpcja SDS na krysztatach tluszczu powoduje, ze napigcie miedzyfazowe migdzy
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skrystalizowanym tluszczem, a fazg wodng jest nizsze niz mig¢dzy skrystalizowanym
thuszczem, a ciekly fazg thuszczowa, powodujac w ten sposob ich preferencyjne zwilzanie

przez fazg wodna.

Rys. 4. Schematyczny rysunek struktury kompleksu kazeiny z SDS (Chakraborty 2008)

Nalezy sadzi¢, ze zmiana rozktadu wielkosci czastek w wyniku zawieszenia w buforach
EDTA i SDS jest wynikiem:
a. Znalezienia si¢ czesci czastek ponizej poziomu detekcji (proporcjonalne zwigkszenie
udziatu objetosciowego wickszych frakcji) (EDTA/ SDS).
b. W przypadku mleka homogenizowanego - rozbicia agregatow kuleczek
thuszczowych potaczonych micelami kazeinowymi (flokulacja mostkowa) (McCrae
i Lepoetre 1996) (EDTA/ SDS)
c. Rozpadem agregatow kuleczek tluszczowych polgczonych krysztatami thuszczu
(SDS).
Natomiast ogrzewanie probki powoduje rozpad czesci agregatow. Kuleczki thuszczowe
potaczone wczesniej krysztatkami tluszczu moga ulec catkowitej koalescencji ze
wzgledu na to, ze ich membrany zostaly uszkodzone (co niweluje efekt dziatania buforu
powodujacego rozpad agregatow (SDS)). Rozklad wielkosci czastek mierzony po
wstepnym rozgrzaniu probki i zawieszeniu w buforze EDTA 1 SDS bedzie do siebie

zblizony.
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3. Cele i hipotezy pracy dysertacyjnej

Koncentracja produkcji i przetwarzania mleka oraz wydtuzajacy si¢ dystans dostaw
I zmienne warunki przewozu, a takze wzrost wymagan konsumentdéw wymagaja
zwigkszenia stabilno$ci oraz standaryzacji cech fizykochemicznych mleka ptynnego.
Jednoczesnie stabilno$¢ mleka jest waznym czynnikiem determinujacym akceptacje
konsumencka, a takze okres przydatnosci do spozycia. Dlatego celem pracy byto:

e Ocena wpltywu wybranych parametréw obrobki technologicznej w warunkach

przemystowych na zmiang¢ sktadu i stabilnosci mleka w czasie przechowywania;
e Zbadanie réznicy sktadu i stopnia dyspersji kuleczek thuszczowych mleka surowego
w zaleznosci od sezonu;

e Ocena przydatnosci wybranych metodyk do $ledzenia zmian stabilno$ci emulsji;

e Zbadanie mechanizmu destabilizacji emulsji mlecznych typu o/w.
Przyjete cele badawcze definiujg nast¢pujace postawione hipotezy robocze:
H?! Stabilno$¢ mleka surowego, a takze jego przydatno$é technologiczna do produkcji mleka
pitnego zalezy od sezonu roku.
H? Standaryzacja (lacznie z pasteryzacja) powoduja istotne zmiany w sktadnikach
i mikrostrukturze mleka, co skutkuje zmianami w mechanizmie jego destabilizacji
W poréwnaniu do emulsji wyjsciowej, tj. mleka surowego.
H® Roznice sktadu kwasoéw ttuszczowych i wielkosci kuleczek ttuszczowych (a wiec
rowniez sktadu samej membrany) przektadajg si¢ na r6zng podatnos¢ thuszczu mlecznego na
proces homogenizaciji.
H* Nie tylko parametry procesu homogenizacji, ale takze jej typ (homogenizacja
aseptyczna./ homogenizacja nieaseptyczna) ksztattujg stabilno$¢ emulsji, wptywajac na

jednorodnos¢ i stabilno$¢ fazy rozproszonej (ttuszczu).
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4. CzeS¢ doswiadczalna

4.1. Materialy
Materialy do badan przedstawiono w Tab. 8. Mleko transportowano z poszczegolnych zrodet
do laboratorium, w warunkach chtodniczych. Po odebraniu, probki mlek surowego,
standaryzowanego i homogenizowanego, zostaly natychmiast zakonserwowane azydkiem
sodu (0,02%), ujednolicone i podzielone na probki analityczne o matej objetosci w celu
umozliwienia przeprowadzania poszczegdlnych pomiardéw za kazdym razem z nowej porcji
materiatu (bez koniecznosci wielokrotnego podgrzewania i chtodzenia). W celu wykonania
testow przechowalniczych, mleko (nazywane dalej mlekiem

homogenizowane

komercyjnym, K) przechowywano rowniez bez konserwacji, w opakowaniach

przemystowych.
Tab. 8. Materiaty

Wariant obrobki mleka

Produkt Kod

produktu

Kod
a produktu 2

mleko surowe, niestandaryzowane,
nie poddane obrdbce termicznej,
niehomogenizowane,
zakonserwowane, ujednolicone
i podzielone na probki analityczne
0 matej objetosci

Mleko surowe

SR SR

mleko standaryzowane do
zawartos$ci tluszczu 3,2%, poddane
pasteryzacji, niehomogenizowane,
zakonserwowane, ujednolicone
i podzielone na probki analityczne
0 matej objetosci

Mleko ST ST

mleko standaryzowane do
zawartoSci tluszczu 3,2%, poddane
pasteryzacji, homogenizowane
nieaseptycznie 160/60 bar (16/6
MPa) temp. 75°C i poddane
hartowaniu: 125°C, 2s,
zakonserwowane, ujednolicone
i podzielone na probki analityczne
0 malej objetosci

Mleko ESL H/A

Mleko UHT
(homogenizacja
nieaseptyczna)

H/B

mleko standaryzowane do
zawartosci thuszczu 3,2%,
pasteryzowane, homogenizowane
nieaseptycznie, dwustopniowo:
200/40 bar, 75 — 80°C, poddane
hartowaniu (90°C, 90s) i obrobce:
UHT (135-145°C, 1-10s),
zakonserwowane, ujednolicone
i podzielone na probki analityczne
0 matej objetosci

H/C1

mleko standaryzowane do
zwartos$ci thuszczu 3,2%,
pasteryzowane, homogenizowane
nieaseptycznie  jednostopniowo
200 bar, 65 — 75°C, poddane
hartowaniu (90°C, 90s) i obrobce
UHT (135-145°C, 1-10s),
zakonserwowane,  ujednolicone
i podzielone na probki analityczne
0 malej objetosci

Mleko UHT
(homogenizacja
aseptyczna)

H/C2

mleko standaryzowane do
zawartosci thuszczu 3,2%,
pasteryzowane, poddane hatowaniu
(90°C, 60s) i obrobce UHT (135-
145°C, 1-10s)
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i homogenizowane aseptycznie,
dwustopniowo: 150/50 bar, 65 —
75°C, zakonserwowane,
ujednolicone i podzielone na probki
analityczne o malej objetosci

mleko ESL (H/A) i mleko UHT

Mileko (I_-|/B, H/C2, H/C1).
. K niezakonserwowane,
komercyjne .
przechowywane w opakowaniach
przemystowych

Schemat technologiczny produkcji komercyjnego mleka pitnego (ESL/UHT) przedstawiono
na Rys. 5. Proba mleka homogenizowanego stanowita produkt koncowy — tj. po drugiej
obrobce termicznej (ze wzgledu na brak mozliwosci pobrania prébki bezposrednio po

procesie homogenizacji).

MIeko surowe p----------=-----mmmmmmmem e pobor proby SR

I

Ogrzewanie

WirO\INanie
Mleko odttuszczone Smietanka

S -
Standaryzacja

Pasteryzacja

!

Mleko pasteryzowane p-------------mmmmmmmeeee e pobor proby ST

- .
Homogenizacja Homogenizacja Hartowanie

l

Hartowanie Sterylizacja

Hartowanie Sterylizacja Homogenizacja

MIleko ESL Mleko UHT Mleko UHT

pobor prléby H/A pobor p'rc')by H/B pobdrpréby H/C2
i H/C1

Rys. 5. Schemat technologiczny produkcji mleka pitnego (ESL/ UHT)
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Stosowane skroty

Sposob kodowania probki: Sezon/Przeznaczenie/typ probki/czas badania/zrodto

L

3,2

SR

ST

H

50C

EDTA,; SDS
A;B;C1;C2

0;1;2;4;6
S

Pr

t

T

RT
ESL
UHT
WKT
BDI
NIZO
TAG

Sezon jesienno-zimowy (w przypadku opisu probki brak zaznaczenia
sezonu na poczatku kodu oznacza, ze mleko pochodzi z sezonu jesienno-
zimowego)

Sezon wiosenno-letni

Mleko na mleko komercyjne 3,2%

Mleko surowe zbiorcze

Mleko standaryzowane (i pasteryzowane)

Mleko homogenizowane (1 poddane wlasciwej obrobce termicznej)
Mleko przed badaniem podgrzane do 50°C

Mleko przed badaniem zawieszone w buforze EDTA lub SDS
Oznaczenie zrodta (a w przypadku C dodatkowo rozroznienie linii
produkcyjnej)

Czas chtodniczego przechowywania (miesiac)

Sezon

Proba

Czas

Temperatura

Temperatura pokojowa

Extended Shelf Life, Mleko o Przedtuzonej Trwatosci

Ultra High Temperature

Wolne Kwasy Thuszczowe

Bureau of Dairy Industries

Netherlands Institute for Dairy Research

Triacyloglicerole
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4.2. Metody

4.2.1.
met. Kjeldahla (PN-EN ISO 8968-4)

Zawartos¢ bialka, azotu niebialkowego, bialek serwatkowych i kazeiny,

Zawartos¢ biatka, azotu niebiatkowego, bialek serwatkowych i kazeiny oznaczono zgodnie
z normg PN-EN I1SO 8968-4.
4.2.2.
1211:2010, IDF 1:2010)
Zawartos$¢ thuszczu oznaczono zgodnie z normg PN-EN I1SO 1211 1SO 1211:2010, IDF
1:2010
4.2.3.
IDF 184:2002)

Zawartos¢ tluszczu, met. grawimetryczna (PN-EN ISO 1211 ISO

Profil kwasow tluszczowych, met. chromatograficzna (ISO 15885:2002,

Profil kwasow tluszczowych badano przy uzyciu chromatografu gazowego Agilent GC
7890A z detektorem FID (flame ionization detector). Zastosowane parametry metody,
okreslone normg ISO 15885:2002 umieszczono w Tab. 9.

.Tab. 9. Ustawienia programu do chromatograficznego rozdziatu kw. thuszczowych

Dozowanie Typ strzykawki 10 pl
automatyczne (AS — Objeto$¢ nastrzyku 0,2 ul
auto sampler) Plukanie Przed iniekcja 3
rozpuszczalnikiem Po iniekcji 3
Wiot Split/splitless
Temperatura 230°C
Wspotczynnik podziatu 50:1
Kolumna J&W 112-88A7: 250°C: 100m x 250um x 0.25um
Nosnik gazowy Hel
Przepltyw 1,5 ml/ min
Staty przeptyw
Piec Poczatek Temperatura 60°C
Czas przetrzymania 1 min
Rampa 1 Predko$é 5°C/ min
Temperatura 60°C—180°C
Czas przetrzymania 27 min
Detektor ptomieniowo — | Podgrzewacz 300°C
jonizacyjny (FID) Przeptyw Ha 30 ml/ min
Przeplyw powietrza 300 ml/ min
Przepltyw N 35 ml/ min

4.2.4.
Industries (IDF Bulletin no 265/1991)

Zawarto$¢ WKT (Wolne Kwasy Thuszczowe), met. BDI - Bureau of Dairy

Oznaczenie WKT przeprowadzono po uprzednim przygotowaniu odczynnikéw: BDI
(roztw. Tritonu X-100 i tetrafosforanu sodu w wodzie, pH 6,6), biekitu tymolowego (roztw.
soli sodowej bigkitu tymolowego w 2-propanolu), rozpuszczalnika tluszczu (mieszanina
lekkiej

butyloamoniowego (roztw. wodorotlenku tetra n-butyloamoniowy w 2-propanolu).

benzyny z dodatkiem biekitu tymolowego) 1 wodorotlenku tetra-n-
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Do butyrometru dodano mleko i odczynnik BDI. Butyrometr zamknigto korkiem,
wymieszano i wstawiono do wrzacej tazni wodnej. Po wydzieleniu warstwy thuszczu,
butyrometr przeniesiono do tazni o temp. 45°C. Po schlodzeniu do w/w temperatury,
wydzielono ttuszcz i razem z rozpuszczalnikiem miareczkowano standardowym roztworem
wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego do zmiany barwy z zéltej na jasno-zielona.
Warto$¢ kwasowosci poréwnano z wynikiem uzyskanym dla thuszczu wzorcowego.

WKT wyrazono w mmol na 100 g thuszczu, zgodnie ze wzorem:

(2)
100-V -c

m

WKT =
gdzie:

WKT (=BDI) — warto$¢ kwasowosci thuszczu w mmol na 100 g thuszczu,

C — stezenie roztworu standardowego wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego,

V — objetos¢ roztworu standardowego wodorotlenku tetra-n-butyloamoniowego uzytego do
miareczkowania probki,

m — masa tluszczu.

4.2.5. Liczba nadtlenkowa, met. miareczkowa (ISO 3976:2006, IDF 74:2006)
Liczbe nadtlenkowa oznaczono zgodnie z normg ISO 3976:2006, IDF 74:2006.
4.2.6. Smietankowanie, met. podstojowa (specyficzna)

Przygotowano 1 % w/w roztwor barwnika Sudanu Il w mieszaninie alkoholu etylowego
i gliceryny w stosunku 1:1 v/v. Przygotowany roztwor barwnika w ilosci 3 ml wlano do 250
ml mleka umieszczonego w cylindrach 250 ml, zastoni¢to szczelnie folig aluminiowa
I przechowywano w 4°C, okresowo rejestrujgc Wysokos¢ warstwy podstojowej (ml).
Ponadto sprawdzano obecnos$c¢:

e wolnego thuszczu na powierzchni lustra cieczy,

e o0sadu na dnie cylindra.

4.2.7. Wolny tluszcz, zmodyf. met. Gerbera (Halter i in. 1978, Fink i Kessler

1983, Kessler i Fink 1992)

Do buteleczek Babcocka odmierzono 17g mleka (40°C), dodano 1 ml 1% roztw. Sudanu 11
(etanol:gliceryna, 1:1, v/v) i uzupelniono wodg destylowang (40°C). Wirowanie
przeprowadzono w wirowce Gerbera z wychylanymi kubeczkami wirowniczymi przy

parametrach: 417g, 40°C, 15 min.
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4.2.8. Ocena skutecznosci homogenizacji, zmodyfikowana met. mikroskopowa
(PN-A-86059:1975)
a) Mileko surowe i standaryzowane
Probke przed analizg ogrzano do 50°C. Barwienie przeprowadzono dodajac do 1 ml probki,
9 ml 1% roztw. Sudanu Il (alkohol etylowy: gliceryna, 1:1, v/v). Z kazdej probki wykonano
trzy preparaty. Z kazdego preparatu wybrano 5 p6l widzenia i na kazdym z nich zmierzono
srednice przynajmniej 30 kuleczek tluszczowych. Wynik oceny skutecznosci
homogenizacji wyrazono w postaci procentowego udzialu kuleczek tluszczowych
wiekszych od 2 um. Badanie przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu optycznego
Olympus BX41, powiekszenie 100x.
b) Mleko homogenizowane
Mleko homogenizowane przed badaniem rozcienczono 10-krotnie woda destylowana
(réwniez podgrzang do temperatury 50°C). Nastepnie postepowano jak w podpunkcie a).
4.2.9. Analiza rozkladu wielkosci czastek, met. dyfrakcji laserowej (Michalski
iin. 2001, Nowak i in. 2017)

Przygotowanie probki do badan

Badanie rozktadu wielkos$ci czastek przeprowadzono w wariantach:
a) Bez podgrzewania (po wyciagni¢ciu z chlodni i inkubacji w temp. pokojowej
przez 30 min)

e Po zawieszeniu mleka w buforze EDTA-Naz, pH = 7 (dysocjujacym micele
kazeinowe) w proporcji 1:5, viv

e Po zawieszeniu w buforze SDS (rozbijajacym agregaty ttuszczowe i dysocjujagcym
micele kazeinowe) w proporcji 1:10, v/v
b) Z podgrzaniem probki mleka przed badaniem (t=50°C)

e Analogicznie jak w podpunkcie 4.2.9 a)

Tab. 10. Ustawienia programu do badania rozktadu wielkosci czastek met. dyfrakcji
laserowej

Parametr Wartosé
Rodzaj czgstek Kuliste
Model Ogolnego zastosowania
Wspdlczynnik refrakcii dysperganta 1,33
Wspotczynnik refrakcii probki 1,46
Absorbancja 0,001
[lo$¢ powtorzen 5

43



Tab. 11. Objasnienie parametréw rozktadu wielkosci czastek, Malvern Manual (2005)

Parametr

Wzor/ opis

Span

s _D(90) — D(10)
Pan ="""p (50)
Parametr w przyblizeniu proporcjonalny do szerokosci rozktadu badanych czastek

Jednorodno$é

Z vild(cl 0;5) - dll
d(cl 0;5) Z vi

Jednorodno$¢ =

gdzie:
d(v, 0,5) — mediana wielkosci rozktadu, d; — $rednia $rednica klasy i, vi — klasa
wielkosci 1

Pow. Wi

6Zd—i_ 6
pXV; pD32

gdzie:
Vi — objetos¢ wzgledna w klasie 1, di — Srednia Srednica w klasie i, p — gestosé,
D32 — $rednia $rednica Sauter’a

D32

Xrdiv;

D32 =
Z;l dvi

gdzie:
di — $rednia $rednica klasy i, vi — klasa wielkosci i

D43

Xrdiv,
Z;l dvl'

D43 =

gdzie:
di — $rednia $rednica klasy i, vi — klasa wielkosci i

D53

5
_ LNid;

D53 = H [um?| = 5115

Mulder, Walstra (1974)
gdzie:

N; — liczba kuleczek thuszczowych klasy i, di — $rednia $rednica kuleczek
thuszczowych klasy i

Parametr mogacy opisa¢ zalezno$¢ szybkosci $mietankowania od wielkosSci
kuleczek thuszczowych (bez wzgledu na to jak uksztattowany jest rozktad wielkosci
czastek). Ma on zastosowanie tylko w wypadku stanu ustalonego, ktory
w wigkszosci dotyczy mniej niz 10% kuleczek thuszczowych.

4'7(PD - Pf)H

szybkos$¢ $mietankowania [% na dzien]| =
npD

D — wysoko$¢ naczynia, cm

1o — lepko$¢ fazy rozpraszajacej, poise

pp — gestos¢ fazy rozpraszajacej, g/ml

pr — gestos¢ fazy rozpraszanej (kuleczek thuszczowych), g/ml
4,7 — wspdtczynnik korekceji

Tetra Pak (b.d.) podaje korelacje D53 z parametrem NIZO wedtug wzoru:

—|D53 — Al®
NIZOps; = 100 - exp | —————

C
Gdzie:
A =0,08019, B = 2,06686, C = 1,63085

D(10)

D(50)

D(90)

D10, D50, D90 to $rednice ,,odcigcia”, to znaczy $rednice ponizej ktérych znajduje
si¢ odpowiednio 10, 50 i 90% objetosciowych mierzonych czastek.

V(100)

Procent objgtosciowy czastek, ktorych $rednice sa mniejsze od 100 um.
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4.2.10. Ocena jednorodnosci/ skutecznosci homogenizacji, met. NIZO

Oceng jednorodnos$ci mleka przeprowadzono w nastgpujacych etapach:
e analiza zawartosci thuszczu w probce wyjsciowej,
e wirowanie 350g, 40°C, 30 min (w pipecie wirowniczej 25 ml),

e pobranie 20 ml dolnej frakcji mleka po wirowaniu i analiza zawarto$ci

= thuszczu.

4 NIZO obliczono ze wzoru (Tetra Pak, b.d.):

St

L NIZO = zawartosé t%.vmf Idolnej ]frakcji (20 ml) prébk'i po wi?‘owaniu -100% (3)
‘ zawartosé ttw prébee (25 ml) przed wirowaniem

Rys. 6. Pipeta wirownicza

4.2.11. Ilos¢ biatka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi, Cano Ruiz i Richter
(1997)

[lo$¢ biatka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi zbadano przy uzyciu zmodyfikowanej
metody Cano Ruiz i Richter’a (1997). W celu zwigkszenia roéznicy gestosci faz, do mleka
przed wirowaniem dodano sacharoze (28,6g/100ml). Dzieki temu uzyskano wigksza
efektywnos¢ odwirowania tluszczu. Wirowanie przeprowadzono w warunkach: 4407g,
20°C, 60 min. Po wirowaniu oddzielono warstwe tluszczu, a powstaty osad doktadnie
wymieszano z serum. Wartos¢ ilosci biatka zwigzanego z kuleczkami ttuszczowymi podano
w g bialka na g oddzielonego ttuszczu. W celu porownania wynikdéw uzyskanych dla mleka
homogenizowanego z wynikami Cano Ruiz i Richtera (1997) uzyskane wartosci przeliczono

na tadunek biatka zgodnie z rownaniem:

(4)
_ (po — ps)py

- sa(fo — f5)
gdzie,

I' tadunek biatka, mg biatka/m? thuszczu,

Po ilos¢ biatka w mleku, mg biatka/g mleka,

ps ilos¢ biatka w serum, mg biatka/g mleka,

pr  gestos¢ thuszezu mlecznego, 0,916 g/ml w temp. 20°C,

sa powierzchnia wtasciwa thuszczu mlecznego, M? powierzchni micdzyfazowei/MI fazy rozproszonej
(kuleczek thuszezowych),

fo zawarto$¢ thuszczu w mleku, g tt./g mleka,

fs  Zawartos¢ thuszczu w serum, g tt./g serum.
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4.2.12. Test przechowalniczy
Mleko przechowywano w warunkach chtodniczych w opakowaniach komercyjnych (4°C)
bez dostgpu Swiatta przez 2 miesigce — mleko ESL i 6 miesigcy — mleko UHT. W ustalonych
interwatach czasowych (co miesigc dla mleka ESL i co dwa miesigce w przypadku mleka
UHT) opakowania otwierano i oceniano ilo$¢ thuszczu przylegajacego do wieczka, a po
wylaniu zawartosci, i1lo$¢ osadu, jaka utworzyla si¢ na dnie opakowania.
4.2.13. Szacowanie stabilno$ci mleka
Szacowanie stabilno$ci mleka przeprowadzono z wykorzystaniem sity odsrodkowej. Mleko
wirowano w warunkach: 4407g, 45°C 10 min, a nastgpnie okreslano procent wagowy osadu,
ktory utworzyt si¢ na dnie naczynka wirowniczego.
4.2.14. Analiza statystyczna
Analize statystyczng przeprowadzono przy uzyciu programéw Microsoft Excel 2019
i Statistica 13.3. Poziom istotnosci przyjeto na poziomie a=0,05, chyba ze podano inaczej.
Analize danych przeprowadzano wedtug nastepujacej procedury (StatSoft 1984-2011):
e grupowanie,
e eliminacja obserwacji odstajgcych (test Grubbsa),
e w przypadku brakujacych obserwacji dokonywano imputacji danych na podstawie
regresji liniowej,
e sprawdzenie zatozen do przeprowadzenia odpowiednich testow: m.in. rozkladu
normalnego (test Shapiro Wilka), jednorodnosci wariancji (test Levene’a),
a w przypadku testow z powtarzanymi pomiarami dodatkowo przeprowadzono
sprawdzenie zatozenia sferycznos$ci (test Mauchley’a)
e dobdr odpowiedniego testu statystycznego: test parametryczny (zatozenia spetlnione)
lub test nieparametryczny (brak spetnienia zatozen),
e analiza istotnoSci efektu,
e Dbadanie post hoc (test NIR Fishera).

Analizy statystyczne przeprowadzane na tym samym poziomie czasowym

a. Poréwnanie dwoch grup niezaleznych (np. mleko zimowe vs mleko letnie)
przeprowadzono za pomoca testu T (test parametryczny) lub testu U-Manna
Whitney’a (test nieparametryczny).

b. Poréwnanie dwoch grup zaleznych (np. mleko surowe vs mleko standaryzowane lub
mleko standaryzowane vs mleko homogenizowane) przeprowadzono za pomocg

testu T dla prob zaleznych (test parametryczny) lub za pomoca testu Wilcoxona (test
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nieparametryczny), przy czym w wypadku poréwnania grup zaleznych nie bylo
koniecznosci badania jednorodnosci wariancji.

Analizy statystyczne dotyczace wplywu czasu przechowywania na zmiany badanych

parametréw

a. Do analizy na réznych poziomach czasowych zastosowano uktad z powtarzanymi
pomiarami. W przypadku spehienia zatozen (normalno$¢ rozkladu, jednorodnosé
wariancji) analize przeprowadzano testem parametrycznym: jednowymiarowym
(gdy wynik testu sferycznosci byt istotny) lub wielowymiarowym (jesli wynik testu
sferycznosci byt nieistotny).

b. Jesli ktorekolwiek z zalozen nie zostalo spelnione, analiz¢ przeprowadzano za
pomoca testu ANOVA Friedmana.

Zaobserwowane odchylenia wynikaty z uktadu eksperymentu. W analizie nie uwzgledniono
niepewnos$ci wynikajacych z zastosowanych metod analitycznych.
Surowe wyniki umieszczono w Zataczniku, natomiast w Wynikach i dyskusji

przedstawiono (co najmniej istotne) wyniki analizy statystycznej.

Stosowane skroty

n/s Wynik nieistotny statystycznie p>a, gdzie 0=0,05
* Wynik istotny statystycznie p<0,05
*x Wynik wysoce istotny statystycznie p<0,01
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5. Wyniki i dyskusja
5.1.Wplyw sezonu

5.1.1. Wplyw sezonu na zmian¢ wlasciwosci fizykochemicznych
Dla wszystkich badanych mlek, okres produkcji mleka (sezon) mial r6zny wpltyw na zmiang
jego wiasciwosci fizykochemicznych podczas przechowywania (wyniki szczegdlowe:
Zalacznik, Tab. 45). W przypadku mleka surowego (SR) sezon miat istotny wplyw na
parametry: tluszcz i1 kwasy tluszczowe jednonienasycone (Tab. 12). Dla mleka
standaryzowanego (ST) sezon mial istotny wplyw na nast¢pujgce parametry: azot
niebiatkowy i kwasy tluszczowe trans (Tab. 13). W przypadku mleka homogenizowanego
(H) sezon miat istotny wplyw jedynie na zawarto$¢ azotu niebiatkowego (Rys. 7), ktory
okazal si¢ wyzszy latem niz zimg. Tylko dla mleka komercyjnego (K) sezon nie miat
istotnego wpltywu na  badane parametry fizykochemiczne (zar6wno na poczatku
eksperymentu, jak 1 przez caty okres chtodniczego przechowywania).
Tab. 12. Porownanie parametrow fizykochemicznych mleka surowego jesienno-zimowego

(Z) i wiosenno-letniego (L) w trakcie przechowywania
Thuszez [%], =0 Kw. tl. jednonienasycone [g/100g], t=1

4,30 116

114
425
112
o
4,20 110
1,08

415 o 106
g g
i~ S 104
g 410 o g

[g/ 100g]

Wykres —
4,05 ELUU
) i 0,92 4L
p Z0>L0* Z1>L1*
Legenda:
U Mediana
. 25-75%
Min-Maks
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Tab. 13. Poréwnanie parametrow fizykochemicznych mleka standaryzowanego jesienno-
zimowego (Z) i wiosenno-letniego (L) w trakcie przechowywania

Azot niebiatkowy [%], t=1 Kw. tl. trans [g/100g], t=1
\E 0,034 % o 4L
Wykres E o
; 0,030 H -
0,026 J‘ 0,06
p Z1<L1* Z1>L1*
Legenda:
U Mediana
0 25-75%
Min-Maks
0,037
0,036
s
0,034
E 0,033
E 0,032
‘E 0,031
0,030 ;
0,029
0,028 L
0,027
z L
Legenda:
7 Srednia

H Srednia+Btad std

= Srednia+1,96*Blad std

Rys. 7. Azot niebialkowy, mleko homogenizowane po pierwszym miesigcu
przechowywania — sezon jesienno-zimowy (Z) vs sezon wiosenno-letni (L), Z<L*

W mleku surowym (SR) wykazano, ze zawartos¢ thuszczu latem byta istotnie nizsza niz zimg
(Z0>L0*). Po miesigcu przechowywania mleka surowego zawarto$¢ kw. th.
jednonienasyconych rowniez byta istotnie nizsza latem niz zimg (Z1>L1%).

Podobne wyniki dotyczace zawartosci tluszczu w swojej pracy na temat sezonowej
zmienno$ci sktadu mleka, zaprezentowali Heck i in. (2009). W ich do$wiadczeniu mleko
letnie (czerwcowe) charakteryzowalo si¢ najnizsza zawartoscia ttuszczu, a mleko zimowe
(styczniowe), najwyzsza zawartoscig thuszczu (badania przeprowadzono w Danii).
Natomiast Li, Ye i Singh (2019) odnotowali odwrotny trend, tzn. mleko w okresie jesienno-
zimowym (wrzesien/ pazdziernik) charakteryzowato si¢ nizsza zawartoscig tluszczu niz
mleko wiosenno-letnie (kwiecien/ maj) (mleko pochodzace z Nowej Zelandii). Nalezy
jednak wzig¢ pod uwage, ze w przypadku Nowej Zelandii, ktora lezy na potkuli

poludniowej, sezony sa odwrocone (tzn. przesunigte o pdt roku w stosunku do potkuli
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péinocnej). Nateghi i in. (2014) stwierdzili natomiast, ze mleko nie wykazuje sezonowej
zmienno$ci w zawartosci thuszczu (badania przeprowadzone w Iranie). Do podobnych
wnioskow doszli Jarosinska i in. (2014) badajac sktad chemiczny mleka dostarczanego do
mleczarni w Polsce. Brak zmiennosci sezonowej mleka moze by¢ wynikiem prowadzenia
chowu alkierzowego z zastosowaniem paszy stabilnej pod wzgledem sktadu, w czasie
trwania catego roku.

Auldist i in. (1998) wykazali, ze w Nowej Zelandii mleko w miesigcach zimowych
charakteryzowato si¢ wyzsza zawarto$cig jednonienasyconych kw. ttuszczowych niz mleko
w miesigcach letnich. Ponownie, byty to badania przeprowadzone na potkuli potudniowe;,
co sugeruje ze miesigce zimowe przypadaly na sezon letni (i odwrotnie). Bartowska i in.
(2016) potwierdzili sezonowa zmiennos¢ nienasyconych kw. thuszczowych. W przypadku
ich badan mleko pochodzace z Polski w sezonie letnim charakteryzowalo si¢ wyzszym
udzialem kw. nienasyconych niz mleko w sezonie zimowym. Podobne wyniki uzyskali
Heck i in. (2009), ktorzy wskazali, ze dunskie mleko letnie zawierato dwukrotnie wigcej kw.
tt. C16:1 trans-9, C18:1 trans-11 i C18:2 cis-9, trans-11 (CLA). W niniejszej pracy (Tab. 12)
nizsza zawarto$¢ jednonienasyconych kw. tluszczowych w mleku surowym, w sezonie
letnim mogta by¢ zwigzana z nizszg zawartoscig thuszczu, poniewaz jest to parametr liczony
na 100 g produktu, a nie na 100 g tluszczu. Szczegdtowy profil kw. thuszczowych,
przedstawiony w g/100 g th. zostal omowiony w dalszej czesci pracy (Tab. 16). Nalezy
jednak zauwazy¢, ze zmienno$¢ zwigzana z profilem kw. tluszczowych jest zaleznos$cig
bardzo ztozong i doniesienia naukowe w tym obszarze nie sg ze sobg zbiezne. Hanus 1 in.
(2018) wymieniajg czynniki wplywajace na zmienng zawarto$¢ kwasoéw thuszczowych
w mleku, dzielgc je na biologiczne (tj. ras¢, zmiennos$¢ osobniczg, wydajno$¢ mleczng i etap
laktacji, atakze liczbe wycielen), jak i zewnetrzne (w tym — diete, sposob udoju i typ
hodowli).

W przypadku mleka standaryzowanego (ST) wykazano, ze zawarto$¢ azotu niebiatkowego
po miesigcu przechowywania latem byta istotnie wyzsza niz zima (Z1<L1*). W tym samym
czasie ilo$¢ kw. th. jednonienasyconych bylta nizsza latem niz zimg (Z1>L1%*). Wymienione
zaleznos$ci wykazano jednak jako istotne tylko na poziomie czasowym ,,1”, czyli po miesigcu
przechowywania, a nie dla petnego czasu trwania eksperymentu.

Podobnie, jak w przypadku mleka surowego, zawarto$¢ kw. th. trans w mleku
standaryzowanym byla wyzsza w sezonie zimowym niZ w sezonie letnim.

Zimowe mleko standaryzowane charakteryzowato si¢ ponadto nizsza zawarto$cig azotu
niebiatkowego. Mehra 1 in. (1999) (Irlandia), a takze Verdi i in. (1987) (USA) réwniez

wykazali nizszg zawarto$¢ azotu niebialkowego zima niz latem. Natomiast Ng-Kwai-Hang
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iin. (1985) (Kanada) i Auldist i in. (1998) (Nowa Zelandia) stwierdzili, ze ilo¢ azotu
niebiatlkowego jest najwyzsza w miesigcach zimowych, a nastgpnie stopniowo spada,
osiggajac warto$¢ najnizszg w miesigcach letnich.

Jak podaje DePeters i Ferguson (1992) zawarto$¢ azotu niebiatkowego w mleku, podobnie
jak sktad kwasow tluszczowych, stanowi parametr o zlozonej zmiennosci, ktéry zalezy od
wielu czynnikow, tj. od rasy krow, stanu ich zdrowia, liczby wycielen, etapu laktacji, diety
i klimatu.

W przypadku mleka homogenizowanego (H) sezon miat istotny wptyw jedynie na zawartos$¢
azotu niebiatkowego (RyS. 7), ktory okazat si¢ wyzszy latem niz zimg. Takg samg zalezno$¢
stwierdzono dla mleka standaryzowanego. Ilo$¢ azotu niebiatkowego w mleku
homogenizowanym byta wigc zalezna od wartosci tego parametru w mleku przed
homogenizacja (tj. w mleku standaryzowanym).

W przypadku spelnienia odpowiednich zatozen, parametry fizykochemiczne mleka
przetestowano pod katem istotnosci interakcji efektow: sezonu (S) 1 czasu chtodniczego
przechowywania (t). Zalezno$¢ byta istotna jedynie dla mleka surowego w odniesieniu do
kwasow tluszczowych trans Tab. 14.

Tab. 14. Wyniki istotnosci interakcji efektu sezonowosci i czasu przechowywania — mleko
surowe, wi. fizykochemiczne

Kw. tt. trans
St >
) . Z21>72**
Post hoc: NIR Fishera LO>L1 L2*

Analizowana korelacja okazala si¢ istotna dla kwasow tluszczowych trans (Rys. 8).

0,19
0,18
0,17
0,16
0,15
0,14

0,13

Kw. tt. trans [g/100g]

0,12
0,11
0,10
0,09

0,08

0,07

Legenda:

Z —sezon jesienno-zimowy

L — sezon wiosenno-letni

Miara tendencji centralnej: $rednia

Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedzialy ufnosci

Rys. 8. Interakcja efektow S-t — mleko surowe, kw. tl. trans

Zarowno w sezonie jesienno-zimowym, jak i wiosenno-letnim poziom kw. thuszczowych
trans (a wigec nienasyconych kw. tluszczowych) zmalal po dwoéch miesigcach
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przechowywania, co moze mie¢ zwigzek z reakcja oksydacji lub dziataniem enzymow
lipolitycznych podczas chtodniczego przechowywania mleka. Testy post hoc nie wykazaty
istotnej zalezno$ci migdzy zawarto$cig kw. th. trans migdzy sezonem jesienno-zimowym,
a wiosenno-letnim, jednak z Rys. 8 mozna odczyta¢, ze krzywa zimowa znajduje si¢ na

wszystkich poziomach czasowych powyzej krzywej letnie;.

5.1.1. Wplyw sezonu na zmiane¢ profilu kwasow tluszczowych

Badanie profilu kwaséw tluszczowych mleka obejmowato analiz¢ kwasow przedstawionych
w Tab. 15.

Tab. 15. Wykaz badanych kw. thuszczowych

Symbol Kw. tluszczowy
C4.0 mastowy
C6:0 kapronowy
C8:.0 kaprylowy
C10:0 kaprynowy
C11:.0 undekanowy
C12:0 laurynowy
C13:.0 tridekanowy
C14:0 mirystynowy
Ci4:1 mirystoleinowy
C15:0 pentadekanowy
C16:0 palmitynowy
Cl6:1 palmitoleinowy
C17.0 margarynowy
Ci7:1 heptadekanowy
C18:0 stearynowy
>C18:1 Ac oleinowy (cis)
C18:2 linolowy (cis)
C20:0 arachidowy
C20:1 eikozenowy
C18:3 linolenowy
C18:2CLA linolowy sprzezony (CLA)
>C18:1 trans oleinowy (trans)
>C18:2 trans linolowy (trans)

W mleku surowym (SR) sezonowo$¢ miata istotny wplyw na zawartos$¢ kw. tt. C4:0, C16:1,
C18:2 i C20:0 (Tab. 16; szczegétowe wyniki Zalgcznik, Tab. 46). Poziom kwasow
ttuszczowych C4:0 i C16:1 byl co najmniej istotnie statystycznie mniejszy W Sezonie
jesienno-zimowym po pierwszym miesigcu przechowywania. W czasie ,,0” warto$¢ p-value
poziomu kwasu tluszczowego C16:1 dazyla natomiast do istotno$ci, osiagajac warto$¢
0,061. Na poczatku eksperymentu poziom kw. tl. C18:2 byl istotnie wyzszy w sezonie

jesienno-zimowym, a poziom kw. tt. C20:0 istotnie wyzszy w sezonie wiosenno-letnim.
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Tab. 16. Poréwnanie profilu kw. th. mleka surowego jesienno-zimowego (Z) i wiosenno-
letniego (L) w trakcie przechowywania
C4:.0,t=1 C16:1, t=1 C18:2, t=0 C20:0,t=0

e I
- I A ]
[ v N I 11

Z<L~k~kaL Z<L*a Z>L*a Z< L*b

Legenda:
a b

Srednia Y Mediana
? Srednia+Blad std g 25-75%

Srednia+1,96*Blad std Min-Maks
Heck 1 in. (2009) postawili hipoteze, ze kwasy tluszczowe wytwarzane w duzej ilosci zima
sg syntetyzowane de novo, podczas gdy kwasy tluszczowe wytwarzane w duzej ilosci latem
sa krwiopochodne. Uzyskane wyniki badan zaprzeczaja jednak prawdziwosci tej tezy,
wskazujac, ze musi istnie¢ wigcej czynnikow wpltywajacych na zmienng zawarto$¢
poszczegbdlnych kwasow thuszczowych w mleku. Jakkolwiek zlozona wydaje si¢ to by¢
zalezno$¢, nalezy przyznaé, ze surowe mleko jesienno-zimowe i wiosenno-letnie
wykazywato co najmniej istotng roznice w zakresie 17% badanych kwaséw ttuszczowych.

Wykazano, ze kw. tl. C4:0 wystepowal w wickszej iloSci w sezonie wiosenno-letnim niz
w sezonie jesienno-zimowym. Thomas i Rowney (1996) uzyskali podobny wynik,
wskazujgc na najwyzszg zawarto$¢ kw. tt C4:0 wiosng (Australia). Przeciwnie, Heck i in.
(2009) wykazali natomiast, ze minimum kw. tl. C4:0 jest produkowane wiosng, a maksimum
jesienig (Dania). Lindmark Mansson (2008) nie wykazala sezonOwej zmiennosci
w zawarto$ci kw. mastowego (Szwecja).

Zawartos¢ kw. tl. palmitooleinowego (C16:1) w mleku surowym réwniez byta wyzsza
w mleku wiosenno-letnim niz jesienno-zimowym. Auldist i in. (1998) (Nowa Zelandia)
wykazali, ze zawarto$¢ jednonienasyconych kwasow tluszczowych byla wyzsza
w miesigcach zimowych (sezon letni). Ci sami autorzy podaja, ze mleko w miesigcach
zimowych charakteryzowato si¢ roOwniez wyzszg zawartoscig wielonienasyconych kw. t.
Mleko badane przez Ozcan’a i in. (2015) (Turcja) takze charakteryzowalo si¢ wyzsza
zawartoscig kw. C18:2 zimag niz latem. Krdl, Litwinczuk i Matwijczuk (2015) (Polska) nie
wykryli natomiast sezonowej zmiennosci nienasyconych kw. tluszczowych. Badacze
tlumacza, ze jest to zwigzane z faktem iz w gospodarstwach o wysokowydajnych krowach,
z ktorych pobierane byto mleko do badan, przez caty rok stosuje si¢ zywienie w systemie
paszowym TMR (Total Mixed Ration). O braku sezonowej zmienno$ci kw. th. C16:1, jak
i C18:2 donosi ponadto Lindmark Mansson (2008).
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Analogicznie jak w mleku surowym (SR), zawartos$¢ kw. tt. C4:0 w mleku standaryzowanym
(ST) byta nizsza po miesigcu przechowywania w sezonie jesienno-zimowym (natomiast p-
value zmiennej w czasie ,,0” dazyto do istotnosci, osiagajac 0,057). Mleko standaryzowane
(ST) charakteryzowalo si¢ ponadto sezonowa roznicag w zawartosci kw. tt.: C6:0 i C14:0.
Okreslono, ze kw. kapronowy byl obecny w wyzszej ilosci w mleku standaryzowanym
pochodzacym z sezonu wiosenno-letniego, a kwasu mirystynowego byto wigcej w sezonie
jesienno-zimowym (Tab. 17; szczegdtowe wyniki Zatacznik, Tab. 46).

Tab. 17. Porownanie profilu kw. tl. mleka standaryzowanego jesienno-zimowego (Z)
I wiosenno-letniego (L) w trakcie przechowywania

C4:0, t=1 C6:0, t=1 C14:0, t=0
= = T

-* pa €T

Legenda:

7 Srednia

Y $rednia+Blad std

= Srednia+1,96*Blad std

Logan, Muller i Versteeg (2019) w swoim opracowaniu dotyczacym sezonowej zmiennosci
profilu kwasoéw ttuszczowych w mleku, odnoszg si¢ do badan Auldist’a (1998) i Palmquist’a
(2006) 1 wskazuja wyzsza zawarto$s¢ kw. kapronowego (C6:0) latem niz zimg. Odwrotng
zaleznos$¢ opublikowali Ozcan 11in. (2015), a takze Heck 1 in. (2009) wskazujac, ze zawartos¢
kw. tt. C6:0 jest wysoce istotnic wyzsza zimg niz latem. Lindmark Ménsson (2008) nie
wykazala natomiast sezonowej zmiennosci w zawartosci kwasu kapronowego. Badania tej
samej autorki wskazujg jednak, ze kw. th. C14:0 wykazuje bardzo wysoce istotng zmienno$¢
W zaleznosci od sezonu. Logan, Muller i Versteeg (2019) na podstawie badan wiasnych,
stwierdzili, ze kw. mirystynowy (C14:0) znajduje si¢ w mniejszej ilosci w mleku letnim niz
zimowym. Taq samg zalezno$¢ znalezli Ozcan i in. (2015), a takze Heck 1 in. (2009), co
potwierdza wyniki uzyskane w niniejszej pracy. Kwas mirystynowy (C14:0) stanowi jeden

z markerow pozytywnie skorelowanych z zawarto$cig thuszczu statego (Larsen i in. 2014).

Jesienno-zimowe mleko homogenizowane (H) charakteryzowato si¢ wyzsza zawarto$cig
kw. tl. C14:0 (podobnie jak miato to miejsce w przypadku mleka standaryzowanego).
Ponadto, analogicznie do mleka surowego, zimowe mleko homogenizowane wykazato

wyzsza zawarto$¢ kw. tt. C18:2. Po pierwszym miesigcu przechowywania poziom kw. tt.
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C18:1 trans byt natomiast nizszy w homogenizowanym mleku jesienno-zimowym niz

wiosenno-letnim (Tab. 18; szczegotowe wyniki Zatacznik, Tab. 46).

Tab. 18. Wyniki poréwnania profilu kw. th. prob mleka homogenizowanego w sezonie
jesienno-zimowym (Z) i wiosenno-letnim (L) w trakcie przechowywania

C14:0, t=0 C18:2, t=0 C18:1 trans, t=1
D £ !
7>L* 7>L* 7<L*
Legenda:
Y Srednia

Y $rednia+Blad std
T $redniat1,96*Blad std

Istotne statystycznie wyniki r6éznic poziomu kwasow thuszczowych w mleku komercyjnym
(K) w sezonie jesienno-zimowym (Z) i wiosenno-letnim (L) przedstawiono w Tab. 19
(szczegdtowe wyniki Zatacznik, Tab. 46).

Tab. 19. Wyniki porownania profilu kw. th. prob mleka komercyjnego w sezonie jesienno-
zimowym (Z) i wiosenno-letnim (L) w trakcie przechowywania

C10:0 C17:0 C18:2
t=4 t=6 , t=6 t=0
: 1 R N
L 1 - ) . 2
Z>L** Z>L** Z>L** Z>L*
Legenda:
Y Srednia

H Srednia+Btad std
I Srednia+1,96*Blad std

Mleko komercyjne (K) w sezonie jesienno-zimowym charakteryzowato si¢ co najmniej
istotng statystycznie wyzsza zawarto$cig kw. tt. C10:0, C17:0 1 C18:2. Wyzsza zawarto$¢
izomeru cis kw. linolowego wykazano réwniez w przypadku mleka surowego
i homogenizowanego.

Roéznice profilu kwasow tluszczowych moga wpltywaé na odmienng zawarto$¢
skrystalizowanego tluszczu mlecznego. Larsen i1 in. (2014) wykazali, ze temperatura
topnienia niskotopliwej frakcji mleka wykazuje pozytywna korelacj¢ z zawartoscig kw. tt.
C14:0 i C16:0, natomiast negatywna korelacj¢ z zawartoscig kw. tt. C18:1 cis-9, a takze

C18:0. Zgodnie z wynikami uzyskanymi w ramach niniejszej pracy mleko surowe nie
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charakteryzowato sig¢ istotng r6znicg zawarto$ci tych kwaséw w sezonie jesienno-zimowym
I wiosenno-letnim.

Zawartos¢ statego thuszczu mlecznego w mleku jest jednak zwigzana nie tylko z zawarto$cia
poszczegbdlnych kw. thuszczowych, ale rowniez ich umiejscowieniem w czasteczce
triacyloglicerolu. Lindmark Mansson (2008) podaje, ze:

— krotkotancuchowe kw. thuszczowe (C4 — C6) wystepuja na pozycji sn-3,

— $redniotancuchowe kw. thuszczowe (C8 — C16) spotyka si¢ na pozycji sn-1 i sn-2,

— kw. stearynowy (C18:0) zawsze wystgpuje na pozycji sn-1,

— natomiast C18:1 na pozycji sn-1 i sn-3.

Taki uktad pozwala na uzyskanie ciektej fazy ttuszczowej w temp. 37°C, czyli fizjologicznej
temperaturze ciata krowy (Guelph, b.d.).
Thuszcz mleczny sklada si¢ z trzech frakcji (Shi, Smith 1 Hartel 2001):

— wysoko topliwej (5-10%) sktadajacej si¢ z triacylogliceroli (TAG)
dhugotancuchowych, nasyconych kw. ttuszczowych,

— $rednio topliwej (25%) o TAG ztozonym z dwoch dhugotancuchowych kwasow
thuszczowych 1 jednego krotkotancuchowego kw. thuszczowego lub nienasyconego
kw. th. cis,

— i niskotopliwej (65-70%) charakteryzujacej si¢ TAG z jednym dlugotancuchowym,
nasyconym kw. thuszczowym 1 dwoma krotkotancuchowymi kw. thuszczowymi lub
nienasyconym kw. tt. cis.

Niestety na podstawie uzyskanych wynikow nie mozna wycigga¢ wnioskow dotyczacych
budowy czgsteczek TAG w thuszczu mlecznym. W zwigzku z r6zng zawartoscig kwasoéw
tluszczowych w sezonie jesienno-zimowym i wiosenno-letnim, wysoce prawdopodobny
wydaje si¢ jednak fakt, ze budowa triacylogliceroli rowniez byta rozna. W literaturze
spotyka si¢ doniesienia, ze mleko letnie charakteryzuje si¢ wyzsza koncentracja
krotkotancuchowych kwasow thuszczowych w czasteczkach triacylogliceroli, natomiast
mleko zimowe zawiera wigcej nasyconych i mniej nienasyconych kwasoéw thuszczowych
(Hinrichs i in. 1992). Ponadto, Boranz i in. (1992) wykazali, ze szczegélnie dwa typy
triacylogliceroli (C16:0-C18:1-C18:1 i C14-C18:1-C18:1) wystepuja czesciej latem niz
zima.

Wyzsza zawarto$¢ thuszczu statego moze utatwia¢ zachodzenie zjawiska czes$ciowej
koalescencji ze wzgledu na wigkszg ilo§¢ krysztatlow thuszczu, ktore moga przebic
membrany kuleczek thuszczowych, taczac je ze sobg. Z drugiej strony, zwiekszenie gestosci

— wynikajace z krystalizacji thuszczu — moze stabilizowaé kuleczki tluszczowe w mleku
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spowalniajac $mietankowanie (McClements 2007). W zwigzku z powyzszym mleko zimowe
moze ulega¢ destabilizacji w odmienny sposob (lub z inng predkoscia) niz mleko letnie.
Przy spelieniu wszystkich zatozen statystycznych, przeprowadzona zostata analiza
interakcji sezonu (S) i czasu przechowywania (t). Interakcja efektow okazala si¢ istotna
statystycznie w przypadku mleka surowego, standaryzowanego i homogenizowanego dla
kw. th. C15:0, a w przypadku mleka komercyjnego dla kw. tt. C18:2.

Dla mleka surowego zawarto$¢ kwasu pentadekanowego (C15:0) w sezonie jesienno-
zimowym utrzymywala si¢ na statym poziomie przez caly okres trwania eksperymentu.
W sezonie wiosenno-letnim, poczatkowa zawartos¢ kw. th. C15:0 byla wysoka, ale po
pierwszym miesigcu przechowywania spadta (Rys. 9; Tab. 20). Pomijajac poczatkowa
zawarto$¢ kwasu pentadekanowego w sezonie wiosenno-letnim, ilos¢ tego kwasu
znajdowata si¢ na podobnym poziomie zimg ilatem. Ozcan i in. (2015), jak rowniez
Lindmark Maénsson (2008) nie znalezli istotnej zaleznosci zawartosci kw. th. C15:0
W odniesieniu od sezonu. Heck 1 in. (2009) wskazali natomiast, ze zawarto$¢ kw.
pentadekanowego jest wysoce istotnie wyzsza zimg (grudzien) niz latem (sierpien).

Tab. 20. Wyniki istotnosci interakcji efektu sezonowosci i czasu przechowywania — mleko
surowe, profil. kw. tt.

C15:0

p *(S-t)
LO>L1**
Post hoc: NIR Fishera LO>L2*
L0>Z3*

1,14

C15:0 [g/100g tt]

Legenda:

Z — sezon jesienno-zimowy

L — sezon wiosenno-letni

Miara tendencji centralnej: $rednia

Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedzialy ufnosci

Rys. 9. Interakcja efektow S x t — mleko surowe, C15:0

Poczatkowa zawarto$¢ kw. th. C15:0 w mleku standaryzowanym latem byta wyzsza niz zima

(podobnie, jak w przypadku mleka surowego). Podobienstwo wykazuje rowniez fakt, ze
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zmienno$¢ kw. th. C15:0 byta znacznie wigksza latem niz zima (Rys. 10; Tab. 21). Wykazane

zalezno$ci sg wigc ze sobg zbiezne i wzajemnie si¢ potwierdzaja.

Tab. 21. Wyniki istotnosci interakcji efektu sezonowosci i czasu przechowywania — mleko

standaryzowane, profil. kw. tt.

C15:0

Post hoc: NIR Fishera

LO>L1**
LO>L2*
LO>z2*
Li<L2*

C15:0 [g/100g tt]

Legenda:
Z —sezon jesienno-zimowy
L — sezon wiosenno-letni

116
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1,06

Miara tendencji centralnej: $rednia
Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedziaty ufnosci

Rys. 10. Interakcja efektow S x t — mleko standaryzowane, C15:0

W mleku homogenizowanym ponownie poczgtkowa zawarto$¢ kw. pentadekanowego

(C15:0) byla najwyzsza w sezonie wiosenno-letnim. Zawarto$¢ tego kwasu podczas

chtodniczego przechowywania rosta w sezonie jesienno-zimowym (brak istotnosci

statystycznej), natomiast malata w sezonie wiosenno-letnim (zalezno$¢ istotna po czwartym

miesigcu przechowywania (Rys. 11, Tab. 22).

C15:0 [g/100g tt]

Legenda:
Z —sezon jesienno-zimowy
L — sezon wiosenno-letni

Miara tendencji centralnej: $rednia
Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedziaty ufnosci

Rys. 11. Interakcja efektow S x t — mleko homogenizowane, C15:0
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Tab. 22. Wynik istotnosci interakcji efektow S-t profilu kw. th. mleka homogenizowanego —
C15:0

p
(S-t) *
Post hoc: NIR Fishera LO> L4, L6*

Inaczej niz w wyzej opisanych przypadkach, w mleku komercyjnym, istotng interakcje¢
sezonu i czasu wykazano dla kw. tl. C18:2. Poczatkowa zawarto$§¢ izomeru cis kw.
linolowego byla najwyzsza w sezonie jesienno-zimowym. Zawarto$¢ tego kwasu zimag
charakteryzowata si¢ spadkiem na przestrzeni dwoch pierwszych miesiecy. Mimo spadku,
zawartos¢ kw. th. C18:2 mleka zimowego W czasie przechowywania byta wyzsza niz
w przypadku mleka letniego (mowa 0 wartosciach srednich) nie zostata jednak wykazana
statystyczna istotno$¢ tej zaleznosci. Ilo$¢ kw. tt. C18:2 w mleku letnim plasowata si¢ na
statym poziomie przez caty okres trwania eksperymentu.

(Rys. 12, Tab. 23). Interakcja efektow okazata si¢ istotna statystycznie w przypadku kw. tl.
C18:2.

©18:2 [g/100g t£]
e
@

Legenda:

Z —sezon jesienno-zimowy

L — sezon wiosenno-letni

Miara tendencji centralnej: $rednia

Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedziaty ufnosci

Rys. 12. Interakcja efektow S x t — mleko homogenizowane, C18:2

Tab. 23. Wynik istotnosci interakcji efektow S-t profilu kw. th. mleka komercyjnego — C18:2

p
(S-t) ool
Post hoc: NIR Fishera Z20>72,74,76,L0,L2, L4, L6**

5.1.2. Wplyw sezonu na Smietankowanie
Smietankowanie to jeden z mechanizméw destabilizacji emulsji. W przypadku, gdy faza
ciagla 1 faza zdyspergowana wykazuja r6zng gesto$¢, dochodzi do ich grawitacyjnej
separacji. Czastki fazy rozproszonej majace nizsza gestos¢ od fazy ciagtej (jak ma to miejsce
w przypadku kuleczek thuszczowych zawieszonych w serum mleka) wznosza si¢ ku gorze.

W kontekscie stabilnosci i1 jednorodno$ci emulsji, $mietankowanie jest zjawiskiem
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niekorzystnym, jednak w technice przemystowe] separacja grawitacyjna jest
wykorzystywana do produkcji sera Grana Padano i Parmeggiano Reggiano DOP (D’Inecco
i in. 2017; Caplan, Melilli, Barbano 2013; McSweeney i in. 2004). Serowarzy uwazaja, ze
separacja grawitacyjna pozwala na uzyskanie wyjatkowego profilu smakowo-zapachowego.
Caplan, Melilli i Barbano (2013) thumacza, ze przyczyna wyzszosci separacji grawitacyjnej
nad wirowniczag moze by¢ uzyskanie mleka o mniejszej $redniej wielkosci kuleczek
thuszczowych 1 wigkszej iloSci natywnej membrany na jednostke¢ powierzchni thuszczu.
Uwaza si¢ ponadto, ze mleko poddane separacji grawitacyjnej charakteryzuje si¢ mniejsza
loscig bakterii 1 spor, mogacych powodowa¢ wady gotowego produktu. Co wiecej proces
separacji grawitacyjnej moze by¢ przeprowadzany w niskich temperaturach, ktore nie
wywotujg zmian otoczki kuleczek tluszczowych. Dzigki temu kuleczki nie ulegaja
koalescencji (jak ma to miejsce w wysokich temperaturach), a jedynie agregacji (w wyniku
aglutynacji lub czegsciowe] koalescencji) (Frederick i1 in. 2010). Przypuszcza si¢, ze do
podobnych zmian reorganizacyjnych, jak te w warstwie $mietanki, dochodzi rowniez
w warstwie mleka czgsciowo odtluszczonego, co moze wptywac na organizacj¢ kuleczek
tluszczowych w serze 1 ksztattowac jego wlasciwosci teksturalne. W zaleznos$ci od rodzaju
sera wolny tluszcz moze stanowi¢ element pogarszajacy jego jakos$¢ - ze wzgledu na
intensywnos$¢ przebiegu proceséOw lipolitycznych, czy wady tekstury, np. oleisty wyglad -
lub moze stanowi¢ element podbijajacy wihasciwosci termo-funkcjonalne (wspomagajac
lubrykacje pomiedzy poszczegdlnymi widknami matrycy podczas topienia) (Troung
i Bhandari 2020).
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a. Mleko surowe (SR)

Wyniki testu $Smietankowania mleka surowego zamieszczono na Rys. 13.
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Czas [dni]

3,2/SR/A L/3,2/SR/A =——3,2/SR/B =——1L/3,2/SR/B
—3,2/SR/C1 =———1/3,2/SR/C1 ==——3,2/SR/C2 ——1L/3,2/SR/C2

Legenda

sezon jesienno-zimowy
sezon wiosenno-letni

Rys. 13. Smietankowanie — mleko surowe

Smietankowanie mleka surowego (Rys. 13) przebiegato w charakterystyczny dla tej grupy
sposob. Warstwa thuszczu szybko osiggneta swoje maksimum, po czym jej objetos¢ zaczeta
spada¢, wskazujac na zjawisko kompresji.

Wysokos¢ warstwy ttuszczu jest w kazdym uktadzie (SR/ST/H) zalezna od rownowagi sit
miedzyczasteczkowych 1 sit zewngtrznych (grawitacyjnych). Podczas tworzenia warstwy
thuszczu, zachodzi jej jednoczesne zageszczanie. Gdy kuleczki tluszczowe charakteryzuja
si¢ szerokim rozkladem wielkosci, drobne kropelki wypelniaja przestrzenie pomiedzy
duzymi kuleczkami tluszczowymi prowadzac do wzrostu stopnia upakowania uktadu.
Dalsza kompresja zachodzi w wyniku cis$nienia, jakie wywieraja na siebie kuleczki
thuszczowe w warstwie, a takze na skutek przemian otoczek kuleczek thuszczowych —w tym
proteolizy membrany — ktore prowadza do koalescencji. Zjawiskiem hamujacym
powstawanie zwarte] warstwy $mietany jest natomiast tworzenie agregatéw kuleczek
tluszczowych, ktore wznosza si¢ szybko w gore, ale utworzona przez nie warstwa jest

bardziej otwarta, a struktura bardziej przypadkowa (Blanshard i Mitchell 2016).
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Wykres szybkosci $mietankowania mleka surowego wyraznie dzieli si¢ na dwie czesci —
cze$¢ charakterystyczng dla mleka zimowego (niebieska), znajdujaca si¢ wyzej 1 czes$é
odpowiadajaca mleku letniemu (czerwong), znajdujaca si¢ nizej. Mleko zimowe
charakteryzowato si¢ wyzszg zawarto$cig thuszczu, co wykazano w sekcji 5.1.1, Tab. 12.
Mozliwe rowniez, ze szybkos$¢ kompresji w warstwie tluszczu mleka zimowego zachodzita
wolniej niz w mleku letnim.

Zgodnie z rdbwnaniem Stokesa, kuleczki thuszczowe o wigkszych rozmiarach i mniejszej
gestosci $mietankujg szybciej. Roznica w gestosci matych i duzych kuleczek thuszczowych
jest powigzana z wielkoscig powierzchni migdzyfazowej, a co za tym idzie - fadunku biatka
(zgodnie ze wzorem przedstawionym w czgséci 4.2.11). Przy tej samej wielkosci kuleczek
tluszczowych, im wyzszy tadunek biatka, tym ciezsze sg kuleczki thuszczowe i trudniej jest

im unies¢ si¢ ku gorze. Szybkos§¢ $§mietankowania zalezy rowniez od temperatury:

Tab. 24. Dane literaturowe dotyczace szybko$ci $mictankowania

Szybkos¢ $mietankowania Czas Literatura
15°C > 4°C 24 godz Ma i Barbano (2000)
40°C, 22°C >8°C, 4°C 24 godz D’Inceco i in. (2017)

Spadek szybkosci $§mietankowania w
zakresie temperatur od 0°C do 40°C

2 godz Walstra (1983)

W przypadku do$wiadczenia przeprowadzonego przez Walstre (1983) warstwa thuszczu na
powierzchni cylindra byta najwicksza w niskich temperaturach. Mleko surowe
przechowywane chlodniczo ulegto zjawisku aglutynacji, czyli agregacji poprzez mostki
immunoglobulinowo-lipoproteinowe (Fox i McSweeney 2007). Powstale w ten sposob
agregaty znacznie przyspieszyty proces rozdziatu faz. Z drugiej strony badania Ma i Barbano
(2000), a takze D’Inecco 1 in. (2017) wskazaly, ze szybkos¢ $§mietankowania prob mleka
przechowywanego w temperaturze (15; 22 1 40°C) byla wyzsza wzgledem proéb mleka
przechowywanych w temperaturze chtodniczej (8; 4°C) poniewaz:
— im wyzsza temperatura, tym wigksza roznica ggstosci fazy rozpraszajace]
i rozproszonej,
— wyzsza temperatura powoduje wzrost energii kuleczek tluszczowych, przez co
zwigksza si¢ prawdopodobienstwo zderzen i agregacji,
— dhlugotrwate przetrzymywanie w wysokiej temperaturze prowadzi do destabilizacji
emulsji 1 wyolejania. Wolny thuszcz szybko wznosi si¢ ku gorze porywajac ze soba
i sklejajac w rozlegte agregaty kuleczki thuszczowe, ktore spotka na swej drodze.
Jak wskazuja D’Inecco i in. (2017) wynik eksperymentu jest zalezny od wypadkowej zmian
wlasciwosci fazy ciaglej (gestosé, lepkos¢) 1 rozproszonej (aglutynacja, agregacja,

koalescencja).
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b. Mileko standaryzowane (ST)

Szybko$¢ $mietankowania mleka standaryzowanego przedstawiono na Rys. 14.
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sezon jesienno-zimowy
sezon wiosenno-letni

Rys. 14. Smietankowanie — mleko standaryzowane

Smietankowanie w obrebie mleka standaryzowanego, przeprowadzone przez taki sam okres
czasu, jak w przypadku mleka surowego, wykazato jedynie budowanie warstwy thuszczu.
Nie wykazano natomiast zjawiska kompresji. Wykres $mietankowania pozwolil na
wyodrebnienie dwoch grup: mleka jesienno-zimowego (niebieski) i wiosenno-letniego
(czerwony). Stwierdzono, ze krzywa szybkosSci $mietankowania mleka zimowego
znajdowata si¢ powyzej krzywej szybkosci $mietankowania mleka letniego (Rys. 14).
Dzigki standaryzacji, uzyskana zostala pewno$¢, ze wykazana zalezno$¢ szybkoSci
Smietankowania od pory roku nie wynikala z r6znej zawartosci thuszczu, jak mogto to mie¢
miejsce w przypadku mleka surowego. Wiadomo roéwniez, ze wzajemne potozenie
krzywych szybkosci $mietankowania w mleku standaryzowanym nie jest zalezne od
szybkosci kompresji warstwy ttuszczu (ponownie — jak mogto to mie¢ miejsce w przypadku
mleka surowego), jako ze w mleku standaryzowanym nie zaobserwowano malejacej
wysokosci  warstwy thuszczu. W zwiazku z powyzszym przyczyna szybszego
Smietankowania mleka zimowego niz mleka letniego moze by¢ rdznica gestosci fazy
rozproszonej lub roznica w zawartosci skrystalizowanego tluszczu (ktére wynikaja

z odmiennego profilu kw. thuszczowych — Tab. 17). McClements (2007) podaje, ze ggstos¢
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fazy tluszczowej znacznie wzrasta wraz ze wzrostem zawarto$ci skrystalizowanego
thuszczu. Ponadto, Tanaka i in. (2010) wykazali, ze wzrost stosunku kw. palmitynowego
(C16:0) do kw. oleinowego (C18:1) powoduje powstawanie duzych krysztatow, ktore
przebijaja otoczke kuleczek ttuszczowych i prowadza do ich destabilizacji w wyniku
czesciowe] koalescencii.

c. Mleko homogenizowane (H)
Krzywa szybko$ci $mietankowania mleka homogenizowanego przedstawiono na Rys. 15.
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Legenda:
Sezon jesienno-zimowy

sezon wiosenno-letni

Rys. 15. Smietankowanie — mleko homogenizowane

Mleko homogenizowane (H: ESL — H/A, UHT — H/B, H/C1, H/C2), podobnie jak mleko
standaryzowane (ST), przez caly okres trwania eksperymentu nie wykazato tendencji do
wyraznej kompresji warstwy thuszczu. Kinetyka $mietankowania byla natomiast w tym
wypadku odwrocona, tzn. po raz pierwszy warstwa ttuszczu zaobserwowana w mleku letnim
byla wigksza niz w mleku zimowym, przy czym nie znaleziono wytlumaczenia dla
odwrocenia tych zaleznosci.

Wykres $§mietankowania mleka homogenizowanego mozna podzieli¢ na czgsci w zaleznos$ci
od szybkosci zachodzacych proceséw destabilizacji. Najszybciej (ok. 25 dnia chtodniczego
przechowywania) $mietankowaniu ulegto mleko pochodzace z zrodta A (krzywe:

, ). W tym wypadku zastosowano najnizsze cisnienia homogenizacji
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nieaseptycznej 160/60 bar. Ponadto w grupie pierwszej znalazto si¢ jedno mleko letnie
z zrodta C2 (L/3,2/H/C2), w ktorym zastosowano homogenizacje aseptyczng 150/50 bar
(przy czym nalezy podkresli¢, ze mleko to osiggneto swoj najwyzszy punkt na krzywej
dopiero ok. 160 dnia przechowywania). W drugiej grupie (ktora Smietankowata miedzy 45
a 75 dniem) znalazto si¢ mleko: , L/3,2/H/C1 i 3,2/H/C1. W dwoch na trzech
przypadkach byto to wiec mleko letnie, przy czym mleko pochodzace z zrédta C1 poddane
bylo jednostopniowej homogenizacji nieaseptycznej 200 bar, a mleko z zrédla B,
dwustopniowej homogenizacji nieaseptycznej, 200/40 bar. Trzecia grupa, charakteryzujaca
si¢ najwyzszg stabilno$cig, zawierala natomiast: 1 3,2/H/C2 (i sktadata si¢ jedynie
z mleka zimowego). Mleko homogenizowane, ktore zaklasyfikowato sie do tego przedziatu
to mleko pochodzace z zrodet B (h. nieas. 200/40 bar) i C2 (h. asept. 150/50 bar). W zwigzku
Z powyzszym mozna powiedzie¢, ze stabilnos¢ mleka homogenizowanego w kontekscie
przeciwdziatania procesom separacji grawitacyjnej byla zalezna od sezonu (Z>L) i od
wysokos$ci ci$nien (stabilnos¢t gdy p?), atakze rodzaju homogenizacji zastosowanych

w procesie technologicznym (homogenizacja nieaseptyczna<homogenizacja aseptyczna).

5.1.3. Wplyw sezonu na wolny tluszcz
Wolny tluszcz jest w konteks$cie emulsji pojeciem bardzo kontrowersyjnym, poniewaz
w utamku sekundy od jego powstania, na powierzchni miedzyfazowej adsorbujg sie czastki
aktywne, a tluszcz przestaje by¢ ,,wolny” w dostownym tego stowa znaczeniu (Mulder,
Walstra 1974). W przypadku emulsji mlecznych, jako wolny thuszcz nalezy rozumie¢ duze
obszary tluszczu, ktore szybko tgcza mate kuleczki thuszczowe i1 oblepiajg ewentualne
pecherzyki powietrza, znajdujgce si¢ w emuls;ji (Rys. 16).
Duze obszary wolnego tluszczu czesto zwane sa basenami. Nalezy podkresli¢, ze
Miedzynarodowa Federacja Mleczarska wskazuje, aby o wolnym tluszczu méwic¢ zawsze
W odniesieniu do metody, ktorg zostal on zbadany, poniewaz poziom wolnego thuszczu
badany przyktadowo metoda ekstrakcyjng da zupetnie inne wyniki niz poziom wolnego
thuszczu badanego metoda wirowniczg.
Eksperyment szybkos$ci $mietankowania zostal przeprowadzony z wykorzystaniem
zmodyfikowanej metody podstojowej (patrz pkt. 4.2.6), tj. przy uzyciu barwnika (roztw.
Sudanu), ktéry umozliwil obserwacje ttuszczu wyolejonego na powierzchni lustra cieczy.
Zdjecia wolnego tluszczu probek mleka z podziatem na SR/ST/H, a takze w zalezno$ci od
sezonu i zrodta umieszczono w Zatgczniku, w podpunkcie 8.3, w Tab. 47 — Tab. 54.
[lo$¢ zaobserwowanego wolnego thuszczu na powierzchni lustra cieczy byta najmniejsza dla

mleka homogenizowanego, a najwigksza dla mleka surowego (H<ST<SR). Wigcej wolnego
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thuszczu zaobserwowano w mleku letnim niz zimowym. Wolny tluszcz byl najlepiej

widoczny w pierwszych dniach eksperymentu.

A B

2 10 m

Rys. 16. Wolny ttuszcz — obraz mikroschpawy: A — basen wolnego tluszczu, B — woln
tluszcz, oblepiajacy pecherzyk powietrza

Poniewaz we wszystkich probach zaobserwowano wolny ttuszcz, podjeto probe opisania
jego ilosci. Do tego celu wykorzystano zmodyfikowang metode Gerbera, barwigc mleko
roztworem Sudanu i1 wirujac je w buteleczkach Babcocka. [los¢ wolnego tluszczu okazata
si¢ jednak by¢ ponizej dolnego poziomu oznaczalno$ci metody (zdjecia zamieszczono

w Zatgczniku, w podpunkcie 8.5, w Tab. 56).

5.1.4. Wplyw sezonu na ilo$¢ osadu
Zdjecia osadu wytragconego podczas przeprowadzania eksperymentu $mietankowania
umieszczono w Zataczniku, w podpunkcie 8.4, w Tab. 55. W odr6znieniu od wystepowania
osadu w mleku standaryzowanym i homogenizowanym, nie wykryto osadu na dnie
cylindrow z mlekiem surowym. Mozna przypuszczac, ze roztwor Sudanu, ktéry polaczyt sie
z wolnym tluszczem zostal zabezpieczony przed krystalizacjg. Nie zaobserwowano rdznicy

ilosci wytrgconego osadu w zaleznos$ci od sezonu.

5.15. Wplyw sezonu na procentowy udzial kuleczek ttuszczowych >2pm
Badanie wielko$ci kuleczek thuszczowych metoda mikroskopowa zgodnie z norma PN-
A86059:1975 polega na wyznaczeniu procentowej zawartosci kuleczek thuszczowych
wiekszych od 2 um. Wielko$¢ ta jest warto$cig graniczng, do ktérej kuleczki thuszczowe sa
uznawane za stabilne.

W Tab. 25 przedstawiono przyktadowe pole widzenia w mikroskopie optycznym mleka

surowego, standaryzowanego i homogenizowanego.
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Tab. 25. Porownanie mleka surowego (SR), standaryzowanego (ST) i homogenizowanego

(H) — przyktadowy obraz mikroskopowy. Powigkszenie 100x
SR ST H

Procentowa zawarto$¢ kuleczek tluszczowych >2 pum w grupie mleka surowego
charakteryzowata si¢ slabg korelacja z zawartoScig tlhuszczu (wspotczynnik korelacji
Spearmana rxy=0,26).

Pomiar wielkosci kuleczek tluszczowych metoda mikroskopowa jest obarczony duza
niepewnoscig. W pordéwnaniu do innych metod, preparaty mikroskopowe pozwalaja na
uwzglednienie niewielkiej liczby kuleczek ttuszczowych w probie (30 kuleczek x 5 zdje¢ x
3 preparaty = 450). Wybor mierzonych kuleczek ttuszczowych jest subiektywny i1 zazwyczaj
obejmuje wigksze kuleczki tluszczowe, ktore sg lepiej widoczne w polu widzenia
mikroskopu. Najmniejsze kuleczki sg mato widoczne 1 trudno oznaczy¢ ich granice. Do
podobnych wnioskow doszli Nowak 1 in. (2017).

Sezonowos¢ miata istotny wpltyw na procentowy udziat kuleczek tluszczowych >2 um

jedynie w przypadku mleka surowego (Rys. 17).

72
71

czowych >2um [%]
N
3

Udziat kuleczek thuszi

Legenda:

B Srednia

H Srednia+Btad std

= Srednia+1,96*Blad std

Rys. 17. Wpltyw sezonowosci na udziat kuleczek tluszczowych >2um, SR, t=1: Z>L*

Wykazano, ze zimowe mleko surowe po pierwszym miesigcu przechowywania
charakteryzowato si¢ wyzsza zawartoscig kuleczek thuszczowych >2pum niz mleko letnie.
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Nie wykazano istotnych statystycznie réznic migdzy procentowa zawartoscig kuleczek
thuszczowych >2um na poczatku eksperymentu i po dwoch miesigcach przechowywania.
Nalezy wigc przypuszczaé, ze parametr ten nie wykazuje sezonowej zmiennosci, lub ze
wptyw sezonu na wielko$¢ kuleczek thuszczowych mleka surowego, badanego metoda

mikroskopowa jest pomijalnie maty.

5.1.2. Wplyw sezonu na rozklad wielkoS$ci kuleczek thuszczowych

Analiza rozkladu wielkosci kuleczek metoda dyfrakcji laserowej stanowi nowoczesng
alternatywe dla badan wykorzystujacych techniki mikroskopowe. Dyfrakcja laserowa jest
pomiarem obiektywnym, uwzgledniajagcym w pomiarze duzo wigkszg ilo$¢ czasteczek
Z probki niz mikroskopia optyczna, dzigki czemu charakteryzuje si¢ wyzsza
powtarzalnos$cia.

a. Mileko surowe (SR)

Rozktad wielkosci kuleczek ttuszczowych mleka surowego przedstawiono w Tab. 26 i Tab.
27. W czasie zerowym byt on dwumodalny w przypadku zawieszenia mleka w buforze
dysocjujacym micele kazeinowe (SR EDTA pik I: 0,15 pm — Tpum; pik II: 1um — 10um) lub
trzymodalny w przypadku zawieszenia mleka w buforze dysocjujgcym agregaty kuleczek
thuszczowych (SR SDS pik I: 0,01 pum — 0,1um; pik IT: 0,1pum — Tpm; pik IIT: T pm — 10 pm)
(Tab. 26). Rozgrzanie probki mleka surowego przed pomiarem spowodowato, ze

niezaleznie od zastosowanego buforu, rozktad wielkosci czastek mleka byt dwumodalny
(Tab. 27).
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Tab. 26. Wykresy rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych mleka surowego w sezonie jesienno-zimowym i wiosenno-letnim: cz. |

0 1 2
14 14 14
12 12 12
10 10 10
8 8 8
SR
EDTA| °© e e
— 4 4 4
=
; 2 2 2
.9 0 0 0
\8 0,01 0,1 10 100 0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 10 100
]
BT 14 14 14
)
o
o~ 12 12 12
<
N
3 10 10 10
)
8 8 8
SR
SDS 6 6 6
4 4 4
2 2 2
0 0 0
0,01 0,1 10 100 0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 10 100
Rozktad wielkosci czgstek [um]
Legenda

Sezon jesienno-zimowy
Sezon wiosenno-letni

Inni autorzy donoszg, ze kuleczki thuszczowe w mleku surowym mozna podzieli¢ na trzy klasy wielkosci: mate (<1 pm), srednie (1 — 8 um) i duze (>8

pm) (Lopez 2005; Michalski, Briard, Michel 2001; Walstra i Oortwijn 1969), przy czym Troung i Bhandari (2020) podaja, ze procentowe udziaty

objetosciowe tych klas wynosza kolejno 5%, 80% 1 1-2%. Jak z powyzszego mozna wnioskowac, podziat jest raczej subiektywny. Jensen, Ferris i Lammi-
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Keefe (1991) przeliczyli, ze ilosSciowo 80% kuleczek ttuszczowych w mleku stanowig mate kuleczki thuszczowe (<1 um) o niewielkim udziale wagowym.

Wicksze kuleczki thuszczowe (ok 4pm) stanowig natomiast 10 — 30% udziatu liczbowego, ale 90% udzialu wagowego.

Tab. 27. Wykresy rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych mleka surowego w sezonie jesienno-zimowym i wiosenno-letnim: cz. 11
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Gallier 1 Singh (2020) podaja, ze wielko$¢ kuleczek ttuszczowych w mleku zalezy od rasy
krow, fazy laktacji i zywienia, a Troung i Bhandari (2020) dodaja, ze jest zalezna réwniez
od sezonu.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wykazaty, ze surowe mleko jesienno-zimowe
charakteryzowato si¢ wiekszymi kuleczkami tluszczowymi niz mleko wiosenno-letnie
(D43, D53, D50, D90: Z>L; Zatacznik Tab. 62; wyniki szczegotowe Zatacznik, Tab. 58).
Zalezno$¢ ta istniata niezaleznie od tego czy mleko przed pomiarem zostato rozgrzane do
50°C, czy nie, lub tez w jakim buforze zostato zawieszone (EDTA, czy SDS). Badanie
rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych w mleku bez podgrzewania pozwolito na
wykrycie, co najmniej istotnej roznicy pomiedzy rozmiarem kuleczek thuszczowych zima
I latem po pierwszym i drugim miesigcu przechowywania. Podgrzanie probki pozwolito
lepiej jg ujednolici¢. W tym wypadku jednak wystapity réznice migdzy wynikami pomiarow
kuleczek thuszczowych mleka zawieszonego w roznych buforach. Mleko SR 50C EDTA/O
Z sezonu zimowego wykazato, co najmniej istotng réznicg W zakresie parametréw D43, D53,
D50 i D90 w stosunku do mleka letniego. Natomiast mleko SR 50C SDS/0 w sezonie
zimowym i letnim rdznito si¢ tylko w zakresie parametrow Span, Jednorodnosé¢, D10 i D9O0.
Oznacza to, ze roznica ta dotyczyta pojedynczych kuleczek thuszczowych (a nie zjawiska
ich agregacji).

Michalski i in. (2003) i Logan i in. (2014) réwniez wykazali, ze kuleczki thuszczowe w mleku
jesienno-zimowym byty wigksze niz w mleku wiosenno-letnim. Odmienng zalezno$¢
wykazali natomiast Fleming 1 in. (2017), wskazujac, ze to mleko letnie charakteryzowato si¢
wiekszymi kuleczkami tluszczowymi niz mleko zimowe. Walter (2019) tlumaczy, ze
roznice migdzy doniesieniami naukowymi w tym obszarze mogg by¢ zwigzane z ré6znymi
systemami zywienia krow, klimatem, a takze sposobem prowadzenia hodowli (w tym
technika udoju).

Mleko o mniejszych kuleczkach tluszczowych charakteryzuje si¢ wyzsza stabilnoscia
fizyczng. Efekt poprawy stabilnosci mleka wynika z mniejszej jego podatno$ci na
$mietankowanie (ktorej szybkos$¢ jest wprost proporcjonalna do kwadratu $rednicy czastek),
a takze mniejszej podatno$ci na aglutynacje (ze wzgledu na bardziej rozwinigta
powierzchni¢ mig¢dzyfazowa, a wigc potrzebe wickszej ilos¢ aglutyniny niezbednej do
rozpoczgcia procesu flokulacji) (Walstra i in. 2005). Emulsja o/w, ktora posiada mniejsze
czastki fazy rozproszonej, charakteryzuje si¢ réwniez wyzsza lepkoscig (niezaleznie od
zawartosci ttuszczu). Pal (1996) podaje, ze wigksza lepko$¢ jest spowodowana mniejszym
rozmiarem kuleczek thuszczowych i mniejszym zakresem ich rozktadu, co przektada si¢ na

wieksze sity koloidalnego odpychania i §ciste utozenie monodyspersyjne.
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Wielkos¢ kuleczek thuszczowych ma roéwniez wplyw na wlasciwosci sensoryczne,
Goudedranche i in. (2000) podaja, ze mleko o matych (< 2 um) kuleczkach ttuszczowych
charakteryzuje si¢ ttustszym, bardziej kremowym smakiem niz mleko o duzych kuleczkach
thuszczowych (> 2 um).

Fox 1 McSweeney (1998) wskazuja natomiast, ze male kuleczki tluszczowe powoduja
wzrost wspotczynnika odbicia §wiatta (refrakcji) przez co mleko o matych kuleczkach
thuszczowych wydaje si¢ by¢ bielsze.

Najnowsze badania wskazuja, ze wielko$¢ kuleczek tluszczowych w mleku surowym
wpltywa roOwniez na jego wiasciwosci technologiczne — tzn. sposéb krystalizacji thuszczu
I jego stabilno$¢ termiczng. I tak wykazano, ze tluszcz w natywnych matych kuleczkach
tluszczowych krystalizuje w nizszej temperaturze, poniewaz zawierajg one mniej thuszczu
statego 1 charakteryzujg si¢ nizsza entalpig topnienia (Lopez i in. 2002; Troung i in. 2014;
Bugeat i in. 2011). Autorzy tlhumaczg, ze obnizenie temperatury krystalizacji jest zwigzane
ze zmniejszeniem stosunku kropel thuszczu do zanieczyszczen, ktére sa odpowiedzialne za
zapoczatkowanie (nukleacje) krystalizacji w poszczegolnych kroplach thuszczu. Wiking
(2005) wskazal, ze szybko$¢ krystalizacji wzrasta wraz z lipoliza thuszczu. W zwigzku
Z powyzszym sugeruje si¢, ze to krysztaly monoglicerydow stanowig katalityczne
zanieczyszczenia potrzebne do rozpoczecia krystalizacji wewnatrz kuleczek thuszczowych.
Krystalizacja tluszczu w obrebie roznych klas wielkosci kuleczek ttuszczowych prowadzi
do powstania réznych ksztaltéw thluszczu, a takze do innego ich utozenia.

Sposéb krystalizacji thuszczu w matych i duzych kuleczkach thuszczowych w zaleznosci od
parametrOw procesu zamrazania, przedstawiono w tabeli (Tab. 28).

Tab. 28. Krystalizacja

Lp Mate Duze Parametry procesu IQdWOIame
Iteraturowe
0 N Szybkie schtadzanie (60°C
1 — -8°C) Lopez i in. (2002)
Sferolit (kulisty agregat utworzony M+ N Wolne schtadzanie '
przez igietkowate krysztaly) (0,5°C/min) (60°C — -8°C)
Prosto zorientowana sie¢ krysztatow,
2 powodujaca deformacje kuleczek N Bardzo wolne schtadzanie Troung i in.
thuszczowych lub przebijajaca (0,1°C/min) (2014)
powierzchni¢ kuleczki thuszczowej

Legenda

O — male krysztatki umieszczone wewnatrz, brak dwojtomnosci,

N — typu igta, obszar dwdjtomnosci krysztatow igiet,

L — powierzchniowe, krysztaty igly umieszczone stycznie na warstwie zewnetrznej,
M —typ mieszany, L+N Walstra (1967).

Dhungana 1 in. (2019) wykazali natomiast, ze wielkos¢ natywnych kuleczek ttuszczowych
(jak réwniez ich koncentracja) ma istotny wptyw na stabilno$¢ termiczng surowego mleka.

Naukowcy ci stwierdzili, ze frakcja kuleczek tluszczowych o matych rozmiarach byta
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bardziej stabilna przy niskiej zawarto$ci thuszczu. Jednak przy duzej zawartosci thuszczu, to
frakcja duzych kuleczek thuszczowych charakteryzowata si¢ lepsza stabilnoscig termiczng
niz frakcja kuleczek matych. Autorzy wnioskowali, ze przyczyna roznicy w stabilno$ci
termicznej badanych materiatow byl sklad fazy serum, zawarto$¢ ttuszczu i wlasciwosci
otoczek kuleczek ttuszczowych.
b. Mileko standaryzowane (ST)

Poczatkowo mleko standaryzowane charakteryzowalo si¢ rozkladem dwumodalnym,
analogicznym do mleka surowego. Podczas chlodniczego przechowywania procesy
destabilizacji w tej grupie zachodzily jednak inaczej niz w mleku surowym. Zaobserwowano
wyodrebnienia trzeciej klasy wielko$ci czastek umiejscowionej po prawej stronie osi

(w obszarze bardzo duzych $rednic) (Tab. 29).
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Tab. 29. Wykresy rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych mleka standaryzowanego w sezonie jesienno-zimowym i wiosenno-letnim: cz. |
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sezon jesienno-zimowy

W zwiazku z tym, ze trzeci pik zniknal po zawieszeniu probki w buforze powodujacym rozpad agregatow kuleczek thuszczowych, mozna przypuszczac,

ze glownym mechanizmem destabilizacji zachodzacym w tym ukladzie byla agregacja. Interesujacy wydaje si¢ rowniez fakt, ze powstate agregaty

w mleku jesienno-zimowym poddanym ogrzewaniu do 50°C i zawieszonym w buforze EDTA nie ulegly rozpadowi, chociaz pik, odpowiadajacy tej

klasie znaczaco si¢ pomniejszyt (Tab. 30).
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Tab. 30. Wykresy rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych mleka standaryzowanego w sezonie jesienno-zimowym i wiosenno-letnim: cz. 11
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Krzywe rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych mleka standaryzowanego roznily sig
miedzy sezonem jesienno-zimowym, a wiosenno-letnim w sposob bardziej wyrazny niz
mialo to miejsce w przypadku mleka surowego. (Tab. 29, Tab. 30 vs Tab. 26, Tab. 27).

Analiza poszczegélnych parametréw wykazala, ze kuleczki tluszczowe mleka
standaryzowanego, na poczatku eksperymentu, roznily si¢ rozkladem wielko$ci
w zalezno$ci od sezonu tylko w przypadku mleka badanego bez podgrzewania
I zawieszonego w buforze dysocjujagcym micele kazeinowe (EDTA). Zaleznos¢ byta w tym
wypadku odwrotna do zbadanej w mleku surowym, tzn. D10 ($rednica odcinajaca
charakteryzujaca najmniejsze czastki w uktadzie) 1 D32 (Srednica Sauter’a — rowniez
wrazliwa na obecno$¢ matych czastek) byly wieksze w sezonie wiosenno-letnim niz
w sezonie jesienno-zimowym. Przechowywane mleko standaryzowane, w zakresie
wszystkich parametrow opisujacych wielkos$¢ czastek: D32, D43, D53, D10, D50 1 D90
posiadato kuleczki tluszczowe co najmniej istotnie statystycznie wigksze w sezonie
jesienno-zimowym niz wiosenno-letnim, przy czym ani podgrzewanie, ani zawieszenie
w réznych buforach nie zmienilo tej zalezno$ci (Zatgcznik, Tab. 63; wyniki szczegdlowe
Zalacznik, Tab. 58). Na podstawie tych wynikow mozna przypuszczaé, ze mleko

standaryzowane miato wyzszg stabilnos¢ w sezonie letnim.

c. Mileko homogenizowane ESL (H/A)
Sezon miat istotny wplyw na wielko$¢ parametrow rozktadu wielkosci kuleczek
thuszczowych mleka homogenizowanego ESL w przypadku prawie wszystkich parametrow.
Wyjatek stanowily pomiary wykonane w czasie zerowym, gdy materiat do badan byt przed
analizg podgrzany do 50°C. Mleko homogenizowane ESL zawieszone w buforze EDTA lub
SDS, charakteryzowato si¢ wiekszymi kuleczkami thuszczowymi latem niz zimg (a wigc
odwrotnie niz mleko surowe i standaryzowane) w czasie calego okresu przechowywania.
Wykazano, ze latem mleko homogenizowane ESL charakteryzowato si¢ wezszym
rozktadem wielkosci czastek, wyzsza jednorodnos$cia, ale nizsza powierzchnig wlasciwa,
wiekszymi $rednimi §rednicami D32, D43, D53 i $rednicami odcinajagcymi D10, D50 1 D90.
W przypadku mleka ogrzewanego przed pomiarem wykryto te same zaleznosci, jednak
dopiero po miesigcu i po dwoch miesigcach przechowywania (Zatacznik,Tab. 64; wyniki
szczegOtowe Zatacznik, Tab. 58). Skoro mleko jesienno-zimowe i wiosenno-letnie rozni si¢
migdzy soba skladem, wielkoscia kuleczek thuszczowych (a co za tym idzie,
prawdopodobnie réwniez skladem membrany) to mozliwe, Ze istnieje zwigzek miedzy

podatnoscia thuszczu mlecznego na proces homogenizacji, a sezonem skupu mleka.
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d. Mleko UHT (H/B, H/C1, H/C2)
Mleko homogenizowane UHT, w zalezno$ci od sezonu wykazywalo zmienno$¢ duzo
mniejszej iloSci parametréw niz mleko ESL, jednak wykazana wcze$niej zalezno$¢ dla
mleka homogenizowanego ESL zostala powtdrzona. Mleko homogenizowane UHT,
charakteryzowato si¢ bowiem wezszym rozkltadem wielkos$ci kuleczek thuszczowych
I wigksza jednorodnoscia w sezonie wiosenno-letnim. Jednocze$nie zbadano, ze mleko
letnie miato mniejsza powierzchni¢ wilasciwa, wieksza $rednig Srednice D32, a takze
srednice odcinajacg D10 (niezaleznie od tego czy probka byla przed analiza rozgrzewana
i w jakim buforze zostata zawieszona) (Zatacznik, Tab. 65; wyniki szczegotowe Zatacznik,
Tab. 58). Wczesniej wspomniano o tym, ze by¢ moze istnieje zaleznos¢ migdzy sezonem
skupu mleka, a jego podatnoscig na proces homogenizacji. Hipoteza ta moze zostac
uzupelniona o przypuszczenie, ze sita tego efektu spada wraz ze wzrostem zastosowanych
W procesie homogenizacji ci$nien (poniewaz mleko UHT, poddane wyzszym ci$nieniom
homogenizacji, charakteryzowato si¢ mniejsza liczbg parametréw wykazujacych zaleznos¢

od sezonu).

5.1.3. Wplyw sezonu na jednorodnos$¢/ skuteczno$¢ homogenizacji mleka

Ocena jednorodnosci/ skuteczno$ci homogenizacji metodg NIZO stanowi jeden
Z najczescie] wykorzystywanych przemystowo markerow pozwalajacych przewidywaé
stabilno$¢ emulsji. Tetra Pak (1995) w swojej ksigzce Dairy Processing Handbook wskazuje,
ze jest to metoda oparta na tej samej zasadzie, co testy podstojowe. Jest to jednak test
przyspieszony, a jego wynik stanowi miar¢ zdolnosci kropel fazy rozproszonej emulsji do
przeciwstawienia si¢ sile odsrodkowej podczas wirowania (350g, 40°C, 30 min).

W zakresie parametru jednorodnos$¢/ skuteczno$¢ homogenizacji sezon miat istotny wptyw
jedynie dla mleka standaryzowanego (Rys. 18). Efekt okazat si¢ istotny po drugim miesigcu
chtodniczego przechowywania, wskazujac na wyzszg jednorodno$¢ mleka wiosenno-

letniego. Wyniki szczegotowe przedstawiono w Zatgczniku, w Tab. 59.
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Legenda

U Srednia

Y $rednia+Blad std

T Sredniat1,96*Blad std

Rys. 18. Porownanie jednorodnosci mleka standaryzowanego w sezonie jesienno-zimowym:
wynik analizy statystycznej — ST, t=2, Z<L*

5.1.4. Wplyw sezonu na ilo$¢ bialka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi

[lo$¢ biatka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi byta w sposéb istotny zalezna od
sezonu skupu mleka jedynie w przypadku mleka homogenizowanego (Rys. 19 — mleko
homogenizowane ESL; Rys. 20 — mleko homogenizowane UHT). Wykazano, ze zimowe
mleko homogenizowane (zarowno ESL, jak i UHT), charakteryzowalo si¢ wigksza iloscig
biatek zaadsorbowanych na membranie niz mleko letnie (Szczegétowe wyniki zamieszczono
W Zalgczniku, Tab. 60). Odmienne wyniki opublikowali Ye i in. (2004), wskazujac, ze
mleko sierpniowe poddawane podgrzewaniu charakteryzowalo si¢ najwyzsza iloscig
zwigzanej z membrang [-laktoglobuliny. Autorzy podaja, ze wynika to z wyzszej
koncentracji biatek w otoczce kuleczek tluszczowych mleka z wczesnego sezonu, co

zapewnia wigkszg i1lo$¢ miejsc reaktywnych, umozliwiajgcych asocjacje.

0,09
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Ilosé biatka zwiazanego z kuleczkami tiuszc

1 ¢
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Rys. 19. Poréwnanie ilosci biatka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi mleka ESL
homogenizowanego w sezonie jesienno-zimowym (Z) i wiosenno-letnim (L): Test
kolejnosci par Wilcoxona Z>L**
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Rys. 20. Poréwnanie ilosci biatka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi mleka UHT
homogenizowanego w sezonie jesienno-zimowym (Z) i wiosenno-letnim (L): Test U-Manna
Whitney’a Z>L**, t=0

5.7.1 Wplyw sezonu na ilo$¢ osadu wytraconego pod wplywem przyspieszonego testu
stabilnosci w mleku komercyjnym
Nie wykazano istotnych statystycznie rdéznic pomiedzy iloscig osadu uzyskanego z mleka
jesienno-zimowego i wiosenno-letniego pod wpltywem przyspieszonego testu stabilnosci.
Wyniki szczegotowe zamieszczono w Zataczniku, w Tab. 61.
5.2.Badanie zmian zachodzacych w czasie chlodniczego przechowywania
5.2.1. Zmiany skladu mleka w czasie jego chlodniczego przechowywania
Mleko surowe (SR), mleko standaryzowane (ST) i mleko komercyjne (K) w trakcie
chtodniczego przechowywania charakteryzowato si¢ co najmniej istotnym statystycznie
spadkiem poziomu kazeiny (mleko surowe i1 standaryzowane po pierwszym miesigcu
przechowywania, a mleko komercyjne po czwartym). Ponadto, w przypadku mleka
surowego 1 standaryzowanego zaobserwowano jednoczesny wzrost zawartosci biatek
serwatkowych po pierwszym miesigcu przechowywania. Mleko surowe charakteryzowato
si¢ wzrostem zawarto$ci azotu niebiatkowego po drugim miesigcu przechowywania. Mleko
homogenizowane natomiast wykazalo spadek wartosci tego parametru po szesciu
miesigcach przechowywania (Tab. 31; dane szczegdtowe Zatacznik, Tab. 45).
W zakresie zawartosci thuszczu wykazano istotny statystycznie spadek po dwoch miesigcach
przechowywania mleka surowego. Zardwno mleko surowe, standaryzowane, jak i mleko
komercyjne charakteryzowato si¢ stopniowym wzrostem zawartosci WKT. W zakresie
wielonienasyconych kwasoéw tluszczowych zaobserwowano istotny spadek zawartosci
w mleku surowym, standaryzowanym i homogenizowanym. Mleko homogenizowane
wykazalo ponadto istotny spadek zawartosci jednonienasyconych kwaséw tluszczowych,
amleko komercyjne — spadek poziomu kwasow tluszczowych trans (Tab. 31; dane

szczegbtowe Zatacznik, Tab. 45).
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Tab. 31. Istotno$¢ zmian parametréw fizykochemicznych mleka surowego w czasie
chlodniczego przechowywania

SR ST H K
Parametr p Post hoc p Post hoc p Post hoc p Post hoc
0>6**,
pH n/s - n/s - n/s - 26
Azot niebiatkowy * 1<2* n/s — * 2>6* n/s -
0>4*;
*k- *Kk-
Kazeina wx %212**’ xx 0>1,2** n/s - okl gzg**
4>6*
0<1~k~k; O<l**;
Biatka serwatkowe *x 0<1**; *x 0<1**; n/s — n/s —
1<2* 1<2%*
Thuszcz * 0>2* n/s - n/s - n/s -
L n/s - n/s - * 0>2,4%; n/s -
jednonienasycone 0>6**
Kw. t. * s x| oste |+ |02456%| nis -
wielonienasycone
Kw. tt. trans n/s - n/s - n/s - * 0>2,4,6*
WKT ** 8<$::, * O<2**. / * 0<4**'
<27 ' n/s - '
1<o* 1<2* 2<4*

Azot niebiatkowy/ kazeina (Tab. 31; dane szczegdlowe Zatacznik, Tab. 45)

[los¢ azotu niebiatkowego mleka surowego istotnie wzrosta migdzy pierwszym, a drugim
miesigcem przechowywania. Zawartos$¢ kazeiny mleka standaryzowanego wysoce istotnie
zmalata po pierwszym miesigcu przechowywania. Mleko homogenizowane do czwartego
miesigca przechowywania charakteryzowato si¢ wzglednie stalg zawarto$cig azotu
niebiatkowego.

Jak podajg Summer i in. (2005) warto$¢ azotu niebiatkowego w mleku jest parametrem
charakteryzujgcym si¢ niewielka czuto$cig. W szostym miesigcu przechowywania mleka
homogenizowanego zarejestrowano istotny spadek warto$ci tego parametru (zawarto$¢
azotu niebiatkowego ponizej dolnego poziomu oznaczalno$ci). Jednocze$nie ilosé
obserwacji w grupie na danym poziomie czasowym nie pozwolita na przeprowadzenie testu
Grubbsa w celu wyeliminowania obserwacji odstajacej. W zwiazku z powyzszym azot
niebiatkowy moégt wykazac istotny statystycznie spadek na tym poziomie czasowym.

Jest to spostrzezenie przeciwne do wynikow Shahani i Sommer (1951), ktérzy w badaniach
mleka pasteryzowanego i homogenizowanego w warunkach przemystowych wykazali, ze
podczas przechowywania zawarto$¢ azotu niebiatkowego wzrasta. Podobne do nich wyniki
uzyskali Samel 1 in. (1971), oaz Gaucher i in. (2008) ktorzy przechowywali mleko UHT.
Spadek zawartosci kazeiny mleka surowego, standaryzowanego i komercyjnego (przy
jednoczesnym wzroscie poziomu azotu niebiatkowego mleka surowego) moglt by¢ zwiazany
z aktywnoscig natywnych enzyméw proteolitycznych (Bhat 2004) Iub enzymow

proteolitycznych pochodzenia mikrobiologicznego (Machado i in. 2017). Nie bez znaczenia
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byly wtym wypadku warunki przechowywania, poniewaz niska temperatura powoduje
uwolnienie fosforanu wapnia i B-kazeiny z miceli kazeinowych, zwigkszajac powierzchnig
reakcji. Jednoczesnie, obnizenie temperatury przektada si¢ na spadek szybkos$ci przemian
enzymatycznych (O’Connel i in. 2017). O’Connel i in. (2017) zwrdcili uwagg na fakt, Zze nie
wiadomo, ktéra z tych przeciwnych do siebie zaleznosci ma wiekszy wptyw na szybko$¢
reakcji. Jasnym jest jednak, ze wydluzanie czasu chlodniczego przechowywania, powoduje
pogorszenie jakosci technologicznej mleka.

Wielu autorow  wskazuje, ze niektore proteinazy (szczegdlnie pochodzenia
mikrobiologicznego) wykazuja wysoka cieptoopornos¢ (Mitchell, Ewings 1 Bartley 1986;
Stoeckel i in. 2016). Gaur i in. (2018) wskazuja, ze mleko homogenizowane UHT (poddane
posredniej obrobece termicznej, jak miato to miejsce w tym wypadku) charakteryzuje si¢
catkowitg inaktywacja komponentéw systemu plazminy, wigc przemiany proteolityczne
W czasie chtodniczego przechowywania byly najprawdopodobniej spowodowane enzymami
pochodzenia mikrobiologicznego. Proteazy mikrobiologiczne dziataja analogicznie do
chymozyny, hydrolizujac k-kazeing i powodujgc uwolnienie micelarnej para-k-kazeiny
i gliko-makro-peptydu (Recio i in. 2000). Hydroliza k-kazeiny sprawia, ze micele stajg si¢
niestabilne i mogg taczy¢ si¢ ze sobg poprzez oddzialywania hydrofobowe i mostki
wapniowe, prowadzac do powstania zelu (Anema iin. 2019). Zelowanie mleka UHT stanowi

jedna z wad tego produktu (Ismail i Nielsen 2010).

Biatka serwatkowe (Tab. 31; dane szczegotowe Zatacznik, Tab. 45)

Przeprowadzone badania wskazaly, ze ilo$¢ biatek serwatkowych w mleku surowym (SR)
i standaryzowanym (ST) w sposdb wysoce istotny wzrasta wraz z czasem trwania
eksperymentu.

Parametr ten zostat oszacowany metodg obliczeniows, w zwigzku z czym byt zalezny od

kazeiny, stanowigcej wazny element rownania.

Thuszcz/ wielonienasycone kw. tt./ WKT (Tab. 31; dane szczegdtowe Zalacznik, Tab. 45)

Mleko surowe charakteryzowato si¢ spadkiem zawartosci tluszczu, w czasie
przechowywania. Podobny rezultat uzyskali Zajac i in. (2015), a takze Ajmal i in. (2018)
wskazujac jako przyczyne lipolizg ttuszczu.

Kolejnym elementem wskazujacym na zmiany lipolityczne byla zawarto$¢ wolnych kwasow
tluszczowych, ktdra w sposdb co najmniej istotny stopniowo wzrastala wraz z czasem
chtodniczego przechowywania mleka surowego, standaryzowanego i komercyjnego.
Mleko standaryzowane charakteryzowato si¢ wysoce istotnym statystycznie wzrostem

zawarto$ci wolnych kwasow tluszczowych po pierwszym miesigcu przechowywania.
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Ponadto, mleko standaryzowane charakteryzowato si¢ spadkiem zawarto$ci
wielonienasyconych kw. tluszczowych, co moze wskazywaé na reakcje hydrolitycznego
rozpadu.

Mleko homogenizowane charakteryzowalo si¢ istotnym spadkiem zawarto$ci
jednonienasyconych kw. t. po drugim miesigcu przechowywania i wielonienasyconych
kwasoéw tluszczowych zarejestrowano  migedzy czwartym, a szOostym miesigcem

przechowywania.

pH (Tab. 31: dane szczegbltowe Zalacznik, Tab. 45)

Mleko K w przeciwienstwie do mleka H nie bylo zakonserwowane, w zwigzku z czym,
zmiany odnotowane podczas chtodniczego przechowywania mogly by¢ w tym wypadku
efektem nie tylko przemian chemicznych i enzymatyczny, ale takze wynikiem dziatalno$ci
drobnoustrojow. Mleko komercyjne charakteryzowato si¢ spadkiem wartosci pH w trakcie
chtodniczego przechowywania, przy czym istotno$¢ spadku tego parametru stwierdzono

dopiero po sze$ciu miesigcach przechowywania.

5.2.2. Zmiany profilu kwasow thuszczcowych mleka w czasie chlodniczego

przechowywania

Wyniki wptywu czasu chlodniczego przechowywania na zmiany profilu kwasow

tluszczowych mleka przedstawiono w Tab. 32 (dane szczegotowe Zalgcznik, Tab. 46).

Tab. 32. Wyniki analizy istotno$ci zmian profilu kw. th. jesienno-zimowego mleka SR, ST,
H i K w czasie

SR ST H K
Kw. tt. S p Post hoc p ';git p T]?,Sct p Phgit
e S W S B
C12:0 E 2;: . n/s 1<—2 2;2 . nis n?s
o S T T
C14:0 f 2;: : n/s O’Zil n/s nis 22 :
Cl4l f n/s 1<—2 n/s l<§ :;: : 22 :
C15:0 f * %jif* n/s O>} :;: - n’/‘s n?s
S S T T
C0 | e e
C18:1 Z n/s - * 0,2<1* n/s - * 0>6*
trans L n/s - n/s - n/s - n/s -
e o S W T B
_ _ _ * *
2 o T S S S




Analiza statystyczna wykazata, ze surowe mleko jesienno-zimowe, po dwoch miesiacach
przechowywania charakteryzowalo si¢ wzrostem zawartosci kw. tt. C14:1 i spadkiem C15:0
(Tab. 18) . Fluktuacje tych zmiennych nie znajduja potwierdzenia w literaturze. Sprzgzony
kwas linolowy CLA (C18:2 CLA) charakteryzowal si¢ natomiast spadkiem po dwoch
miesigcach przechowywania. Oznacza to, ze istotne zmiany oksydacyjne lub lipolityczne
zaczety nastgpowaé w mleku surowym miedzy pierwszym, a drugim miesigcem (Lu i in.
2019; Ajmal i in. 2018; Sommella i in. 2018).
Wiosenno-letnie mleko surowe charakteryzowato si¢ spadkiem kwasu pentadekanowego
(C15:0) po pierwszym miesigcu przechowywania. Analogiczng zmiang charakteryzowato
si¢ jesienno-zimowe mleko surowe.
Mleko standaryzowane podczas chlodniczego przechowywania wykazalo zmiany
w zakresie nasyconych kw. tt. C12:0 1 C14:0. Poziom kw. laurynowego (C12:0) wzrost po
dwoch miesigcach przechowywania, a kw. mirystynowego. (C14:0) spadl po miesigcu
przechowywania, po czym odnotowano jego ponowny wzrost. W ramach
jednonienasyconych kw. tluszczowych, mleko standaryzowane charakteryzowalo si¢
wzrostem kw. tl. mirystoleinowego (C14:1) i fluktuacjg (wzrost-spadek) kw. oleinowego
(trans).
Wiosenno-letnie mleko standaryzowane charakteryzowato si¢ spadkiem zawarto$ci kw.
pentadekanowego (C15:0) po pierwszym miesigcu przechowywania. Ponadto, wiosenno-
letnie mleko standaryzowane wykazato zmiane (wzrost-spadek) poziomu kw. tt. C17:0.
Jesienno-zimowe mleko homogenizowane charakteryzowalo si¢ istotnym statystycznie
wzrostem zawartosci kw. th. C14:0 (analogicznie do jesienno-zimowego mleka
standaryzowanego).
[lo$¢ kw. mirystynowego w jesienno-zimowym mleku homogenizowanym rosta na
kolejnych poziomach czasowych.
Wiosenno-letnie mleko homogenizowane podczas przechowywania charakteryzowato si¢
istotnym statystycznie spadkiem kw. tt. C13:0 i C16:1 (Tab. 32). Spadek zawarto$ci
nienasyconych kwasow ttuszczowych jest stosowany jako marker niekorzystnych przemian
lipolitycznych i/ lub oksydacyjnych (Lu i in. 2019; Ajmal i in. 2018; Sommella i in. 2018).
W wypadku wiosenno-letniego mleka homogenizowanego mozna przypuszczaé, ze zmiany
te zaszly miedzy drugim, a czwartym miesigcem przechowywania - chociaz istotnos$¢
roznicy pomigdzy tymi poziomami nie zostala potwierdzona za pomoca testow post-hoc.
Na tym etapie nalezy wspomnie¢, ze niektore parametry byly istotnie rézne, gdy testowano
je testem analizy wariancji, natomiast po poddaniu testom post hoc nie wykryto istotnych
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r6éznic pomiedzy poszczegdlnymi grupami. Przyjmuje si¢, ze przyczyna moze by¢: za niska
moc testu (wynikajaca z ograniczonej ilo$ci obserwacji), niewielki stopien istotnosci
globalnej (p value dla ANOVA bliskie a) lub zbyt konserwatywny test post hoc.
Jesienno-zimowe mleko  komercyjne  podczas  chlodniczego  przechowywania
charakteryzowato si¢ istotnym statystycznie wzrostem kw. tt. C20:0.

Wiosenno-letnie  mleko  komercyjne  podczas  chtodniczego  przechowywania
charakteryzowato si¢ spadkiem kwasow tluszczowych: C10:0, C12:0, C13:0, C15:01 C18:1
trans (Tab. 32). W zwigzku z powyzszym komercyjne mleko wiosenno-letnie podlegato
znacznie szerzej zakrojonym zmianom skladu niz mleko zimowe. Szczegélnie istotny
parametrem w kontekScie badania stabilno$ci stanowit kwas oleinowy trans. Jak juz
wielokrotnie wspomniano, spadek zawartosci nienasyconych kwasow tluszczowych
$wiadczy¢ moze o zajsciu niekorzystnych przemian lipolitycznych i/ lub oksydacyjnych (Lu
i in. 2019; Ajmal iin. 2018; Sommella i in. 2018). W tym wypadku, istotny statystycznie

spadek zarejestrowano miedzy czwartym, a szostym miesigcem przechowywania.

5.2.3. Zmiana udzialu kuleczek thuszczowych >2pum w mleku w czasie chlodniczego
przechowywania

Istotng zmiang udziatu kuleczek thuszczowych >2um w czasie przechowywania wykazano

jedynie w mleku homogenizowanym UHT (Rys. 21). Wzrost udziatu frakcji duzych

kuleczek tluszczowych zaobserwowano w tej grupie juz po dwodch miesigcach

przechowywania, po czym parametr dalej podlegat stopniowemu zwigkszeniu az do konca

trwania eksperymentu (dane szczegotowe Zatgcznik, Tab. 57).

czowych >2pm [%]
rop
> o

llo$¢ kuleczek thusz
-
°

Legenda:

Miara tendencji centralnej: $rednia

Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedzialy ufnosci

Rys. 21. Zmiany procentowego udzialu kuleczek ttuszczowych >2pum w czasie — mleko
homogenizowane UHT: wyniki analizy statystycznej — MANOVA ** Post hoc NIR

Fishera: 0,2<4<6**
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5.2.4. Zmiana rozkladu wielkoS$ci kuleczek tluszczowych mleka w czasie chlodniczego
przechowywania
a. Mleko surowe (SR)

Starzenie si¢ mleka surowego przebiegato nieco inaczej w sezonie jesienno-zimowym (Z)
I wiosenno-letnim (L) (r6znice zaobserwowano szczegdlnie w zakresie parametrow: Pow.
wt., D32, D10 i D50). Udalo si¢ rowniez wyodrebni¢ gltéwny trend zmian, tzn. wzrost
szeroko$ci rozkladu (Span), spadek jednorodno$ci (wzrost wartosci parametru
Jednorodnos¢), wzrost $redniej $rednicy D43 (czutej na obecno$¢ duzych czastek) i D53,
a takze wzrost $rednicy odcinajace] D90. Zawieszenie mleka surowego w buforze SDS,
spowodowato zniesienie istotno$ci zmian zachodzacych w czasie chtodniczego
przechowywania mleka zimowego (za wyjatkiem parametru D90). Podgrzanie mleka przed
analiza i zawieszenie w buforze EDTA spowodowato natomiast zniesienie istotnosci zmian,
w mleku letnim, zachodzacych w czasie chtodniczego przechowywania (Zatgcznik, Tab. 66;
dane szczegotowe Zatacznik, Tab. 58).

Wyniki badan wskazujg, ze mleko surowe podczas starzenia si¢ ulegato destabilizacji

zarOwno na skutek agregacji, jak 1 koalescencji kuleczek thuszczowych fazy rozproszone;.

b. Mileko standaryzowane (ST)
Analogicznie jak w przypadku mleka surowego, starzenie mleka standaryzowanego
przebiegato nieco inaczej w sezonie jesienno-zimowym (Z) i wiosenno-letnim (L) (réznice
zaobserwowano w zakresie parametrow: Pow. wt., D32 i D10. Zmiany obejmowaty wzrost
szerokosci rozktadu (Span), spadek jednorodnosci (wzrost wartosci parametru
Jednorodnos¢), wzrost $redniej srednicy D43 (czutej na obecno$¢ duzych czastek) i D53,
a takze wzrost §rednic odcinajagcych D50 1 D90. Nie zaobserwowano cofnigcia tych zmian
PO Ogrzaniu probki, jak rowniez po zawieszeniu w obu buforach (Zatgcznik, Tab. 67; dane
szczegotowe Zalgcznik, Tab. 58). Zmiany destabilizacyjne zachodzace w mleku
standaryzowanym wynikaly zar6wno z proceséw agregacji, jak i koalescencji (z przewaga

czesciowe] koalescencji).

c. Mleko homogenizowane ESL (H/A)
Zmiany rozktadu wielkosci kuleczek tlhuszczowych mleka homogenizowanego ESL
przedstawiono w Zataczniku, Tab. 68 (dane szczegdtowe Zalacznik, Tab. 58). Zmiany
destabilizacyjne zachodzace w homogenizowanym mleku zimowym i letnim r6znity si¢ od
siebie na co wskazuja wyniki badan mleka zawieszonego przed pomiarem w buforze SDS.
Oznacza to, ze roznice wystgpujace migdzy homogenizowanym mlekiem ESL letnim
I zimowym w czasie jego chtodniczego przechowywania dotycza wielkosci pojedynczych
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kuleczek thuszczowych (a wigc moga mie¢ zwigzek z podatnoscia uktadu na koalescencje).
Mleko homogenizowane ESL, przed analiza zawieszone w buforze EDTA, migdzy
pierwszym, a drugim miesigcem przechowywania wykazywato co najmniej istotne
statystycznie zmiany warto$ci wszystkich badanych parametréw rozktadu wielkos$ci czastek.
Doszto do spadku szerokosci rozktadu kuleczek thuszczowych i zwigkszenia jednorodnos$ci
uktadu (odwrotnie niz miato to miejsce w przypadku mleka surowego i standaryzowanego).
Jednoczesnie zmniejszyta si¢ powierzchnia wiasciwa, wzrosty srednie $rednice D32, D43
I D53, a takze $rednice odcinajagce D10, D50 i D90.

Taka réznica miedzy kierunkiem zmian parametrow Span 1 Jednorodnos¢ w czasie
przechowywania miedzy mlekiem homogenizowanym, a mlekiem surowym
I standaryzowanym, moze by¢ zwigzana z tym, ze w mleku surowym i standaryzowanym
poczatkowa szerokos$¢ rozktadu jest duzo wigksza niz w mleku homogenizowanym (mleko
surowe i standaryzowane charakteryzuje si¢ mniejszg jednorodno$cig). Procesy
destabilizacyjne zachodza wigc w tych uktadach z r6zng predkoscig w zaleznos$ci od tego,

ktorej frakcji czastek dotycza.

d. Mleko homogenizowane UHT (H/B, H/C1, H/C2)

e Analiza zmian parametréw rozktadu wielkosci kuleczek thluszczowych w czasie
chtodniczego  przechowywania, rozpatrywana  oddzielnie dla  mleka
homogenizowanego UHT poddanego homogenizacji przy roéznych parametrach
procesu (mleko pochodzace z roznych zrodet)

W przypadku mleka homogenizowanego UHT trudno o jednoznaczne tendencje wzrostu
albo spadku poszczegdlnych parametrow rozkladu wielkosci kuleczek tluszczowych
W czasie. Roznice, wykazane w Zatgczniku , w Tab. 69 jako istotne statystycznie wynikajg
zZuktadu eksperymentu 1 nie uwzgledniaja niepewnos$ci pomiarowe] w zwigzku
Z zastosowang metoda analityczng. W zwigzku z powyzszym, wartosci wielu parametréw
fluktuuja na przestrzeni sze$ciu miesiecy przechowywania raz w gore, raz w dot (dane
szczegblowe Zalacznik, Tab. 58). Najbardziej wiarygodne zaleznosci udato si¢ okresli¢ dla
mleka bez podgrzewania, zawieszonego w buforze SDS oraz dla mleka podgrzanego przed
badaniem do 50°C, a nastgpnie zawieszonego w buforze EDTA lub SDS. Generalnie mozna
okresli¢, Ze istotno$¢ zmian w tej grupie, w przypadku wystepowania tendencji wzrostu lub
spadku, mozna byto zauwazy¢ pomigdzy czwartym, a szostym miesigcem przechowywania.
Mleko zawieszone w buforze SDS, charakteryzowato si¢ w przypadku wszystkich Zrodet,
spadkiem szerokos$ci rozktadu, zwigkszeniem jednorodnos$ci, wzrostem $redniej Srednicy

D32, a takze $rednicy odcinajacej D10. Ponadto, mleko pochodzace z zrodet B 1 C2,
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zawieszone w buforze SDS, w czasie chlodniczego przechowywania wykazato wzrost
$redniej $rednicy D43, D53, srednicy odcinajacej D50 i D90. Podgrzanie mleka przed
analiza 1 zawieszenie go w buforze EDTA dato wyniki istotnie zmieniajace si¢ w czasie
w przypadku zrédet C1 i1 C2 (Span], Jednorodnos¢|, D107). Natomiast mleko podgrzane
przed analizg i zawieszone w buforze EDTA charakteryzowato si¢ zmiennoscig w czasie
tylko w przypadku zrédta B (Span|, Jednorodnos¢|, Pow. wt.|, D321, D431,D101, D501).
Ogolny kierunek zmian parametrow rozkladu w mleku homogenizowanym UHT byt wiec
taki sam, jak w przypadku mleka homogenizowanego ESL (chociaz tam istotne statystycznie
zmiany zachodzily szybciej).

e Poroéwnanie parametrow rozkladu wielkosci kuleczek tluszczowych pomiedzy

grupami mleka UHT roznigcych si¢ parametrami procesu homogenizacji

Poréwnanie wartosci parametrow rozktadu czastek mleka pochodzacego z roznych zrodet
w trakcie przechowywania umieszczono w Zataczniku, w Tab. 70 (dane szczegdlowe
Zaltacznik, Tab. 58).
Najwyzszg skutecznos$cig homogenizacji charakteryzowalo si¢ mleko, ktore wykazywato
waski rozktad wielkosci kuleczek tluszczowych, wysoka jednorodnos$¢ (niskg wartos¢
parametru Jednorodnos$¢), wysoka powierzchni¢e wlasciwg, mate srednie $rednice 1 Srednice
odcinajace. W zwigzku z powyzszym na podstawie uzyskanych wynikow wytoniono
nastepujacg kolejno$¢ — od najwyzszej do najnizszej efektywnosci procesu homogenizacji
(niezaleznie od sezonu, tzn.: mleko Z, L, Z+L): homogenizacja nieaseptyczna 200/40 bar,

homogenizacja aseptyczna 150/50 bar, homogenizacja nieaseptyczna 200 bar.

5.2.5. Zmiana jednorodnosci/ skutecznosci homogenizacji w czasie chlodniczego
przechowywania
Istotng zmiang¢ jednorodnosci/ skutecznosci homogenizacji mleka wykazano jedynie dla
mleka homogenizowanego UHT (Rys. 22; szczegétowe dane Zalacznik, Tab. 59).
Wykazano, ze parametr ten wzrdst migdzy czwartym, a szostym miesigcem
przechowywania. Ponownie, nalezy wziag¢ pod uwage, ze wyznaczone roznice wynikaja
Z uktadu eksperymentu i nie biora pod uwage doktadnosci zastosowanej metody
analitycznej. W literaturze nie znaleziono potwierdzenia dla mozliwosci wzrostu tego
parametru podczas chtodniczego przechowywania emulsji. Uzyskany wynik nalezy raczej
interpretowac jako utrzymanie poczatkowej jednorodno$ci mleka (NIZO=90% spetniajacej

wymog stabilnosci) przez peten czas trwania eksperymentu.
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NIZO [9%)]

Legenda
Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedziaty ufnosci
Miara tendencji centralnej = Srednia

Rys. 22. Zmiana jednorodno$ci mleka homogenizowanego UHT w czasie chlodniczego
przechowywania: wyniki analizy statstycznej: MANOVA ** Post hoc NIR Fishera:
0,2,4<6**

5.2.6. Zmiana ilosci bialka zwiazanego z Kkuleczkami tluszczowymi w czasie
chlodniczego przechowywania
[lo$¢ biatka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi nie zmieniata si¢ w sposéb istotny

statystycznie podczas chtodniczego przechowywania badanych grup mleka.

5.2.7. Zmiana ilosci osadu wytraconego pod wplywem przyspieszonego testu
stabilnosci w mleku komercyjnym podczas chlodniczego przechowywania
mleka

[lo$¢ osadu zmierzonego za pomocga przyspieszonego testu stabilnosci nie zmieniata si¢

W sposob istotny statystycznie podczas chlodniczego przechowywania mleka

komercyjnego.
5.3.Wplyw standaryzacji

5.3.1. Wplyw standaryzacji na zmiane wlasciwosci fizykochemicznych mleka
Mleko standaryzowane (ST) réznito si¢ od mleka surowego (SR) w sposdb co najmnie;j
istotny statystycznie w zakresie parametréw (Tab. 33):

— Biatko ogodtem,

— Kazeina/ kompleksy kazeiny

— Bialka serwatkowe,

— Thuszcz,

— Kw. th. nasycone,

— Kw. tl. jednonienasycone,

— Kw. tl. wielonienasycone,

— Kw. tl. trans,
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- WKT.

Standaryzacja spowodowata zmniejszenie zawartosci ttuszczu do poziomu okreslonego

przez producenta (analogicznie zmniejszeniu ulegly parametry zwigzane — tj. kw. th

nasycone, jednonienasycone, wielonienasycone i trans — podawane w g na 100 g produktu).

W zwiazku z powyzszym te zaleznosci nie beda szerzej dyskutowane. Potencjalna zmiana

profilu kw. tluszczowych, wynikajaca z przeprowadzenia procesu standaryzacji zostanie

natomiast omowiona w dalszej czeSci pracy.

Tab. 33. Wplyw standaryzacji na zmiang wlasciwosci fizykochemicznych mleka w czasie
chtodniczego przechowywania: poréwnanie SR vs ST w trakcie przechowywania

0 1 2
] ﬁ X
Bialk wykres - ] :
1atko . J | FL
l T I
p SR<ST**2 SR<ST**2 SR<ST**?
! |
Kazeina/ Lf :
kompleksy e I
kazeiny J
p SR<ST**2 SR<ST*? n/s
T
SR ;
Biatka wykres | ~ 1 I
serwatkowe s ﬁ Lf
1
p SR>ST*? n/s SR<ST*?
Thuszcz e -
= 1 =
p SR>ST**@ SR>ST**@ SR>ST**@
- - .
i ;
Kw. tt. wykres —
nasycone J
p SR>ST**@ SR>ST*P SR>ST**P
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100 i -
Kw. th. kres| -
ednonienas| Y =
ycone s - i
p SR>ST**2 SR>ST**2 SR>ST**2
N 1 o S
K. 1. i I J L
wielonienas WEHETEE | T
ycone i .
p SR>ST* SR>ST**2 SR>ST*P
e R : ﬁ J»
Kw. th. trang| Yoo | - F_L (L _
T I .
p SR>ST**2 SR>ST**a SR>ST*P
kres | - L ; u :
WKT WYKTES | . .
: : g : ®
p SR>ST**2 SR>ST*P SR>ST**2
Legenda:
a b
Srednia Y Mediana
. Srednia+Btad std H 25-75%
= Srednia+1,96*Blad std = Min-Maks

Biatko (Tab. 33, dane szczegdtowe Zatacznik, Tab. 45)

Mleko standaryzowane charakteryzowato si¢ wyzszg zawartoscig biatka niz mleko surowe.
Przyczyna byta standaryzacja surowca nie tylko pod katem zawartosci ttuszczu, ale rowniez

biatka, co stanowi praktyke przemystowa w niektorych zaktadach mleczarskich.

Kazeina/ bialka serwatkowe (Tab. 33, dane szczegbtowe Zalacznik, Tab. 45)

Mleko standaryzowane w czasie zerowym charakteryzowato si¢ pozornie wysoce istotnie
wickszg zawarto$cig kazeiny niz mleko surowe, przy czym istotnos¢ roznicy malata w czasie
przechowywania. Pozornie wyzsza zawarto$¢ kazeiny (przy jednoczesnie pozornie nizszej
zawarto$ci bialek serwatkowych) byta zwigzana z tym, ze mleko standaryzowane poddano
procesowi pasteryzacji. Obrobka termiczna spowodowata denaturacje biatek serwatkowych,
ktore nastgpnie polaczyty si¢ w kompleksy z k-kazeing (Parris i Baginski 1991). Podaja oni,
ze W pH 4,6, wytraceniu ulega nie tylko kazeina, ale rowniez kompleksy kazeiny z biatkami
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serwatkowymi. W zwigzku z powyzszym pozorny wzrost zawarto$ci kazeiny w mleku
standaryzowanym nalezy rozumie¢ jako zwickszenie zawarto$ci kompleksow kazeiny
z biatkami serwatkowymi kosztem zawartosci niezdenaturowanych biatek serwatkowych.
W czasie chlodniczego przechowywania, zar6wno w mleku surowym, jak
I standaryzowanym zachodzily zmiany proteolityczne, ktore prowadzily do zmniejszenia
zawartosci kazeiny i wzrostu udziatu biatek serwatkowych w catkowitej zawartosci biatek
mleka. Proteoliza B -kazeiny skutkowata uwolnieniem y-kazeiny i peptonu proteozowego co
mozna bylo zarejestrowaé jako wzrost poziomu azotu niebiatkowego (Bhatt 2004).
Jednoczesnie, rozpad kazeiny mogt spowodowaé dekompozycje kompleksow kazeiny
Z biatkami serwatkowymi, co z kolei moglo by¢ przyczyna pozornego wzrostu zawartosci
biatek serwatkowych. Poczatkowo, pozornie zawartos¢ kazeiny byla wyzsza w mleku
standaryzowanym 1 pasteryzowanym niz w mleku surowym. W czasie chlodniczego
przechowywania zawarto$¢ kazeiny malata w mleku surowym i standaryzowanym, a poziom
biatek serwatkowych ulegal wzrostowi. Wykazano, ze zawarto$¢ kazeiny po dwoch
miesigcach przechowywania byta istotnie wyzsza w mleku surowym niz standarfyzowanym.
Opisana zalezno$¢, wskazuje, ze zmiany proteolityczne zachodzgce w mleku
standaryzowanym 1 pasteryzowanym byly wieksze niz w mleku surowym. Moze to by¢
zwigzane z faktem, ze plazmina stanowi w mleku cze$¢ ztozonego uktadu, w ktorego sktad
wchodzi: plazminogen (nieaktywna forma enzymu), aktywator plazminogenu, inhibitor
aktywatora plazminogenu, plazmina i inhibitor plazminy. Wszystkie te komponenty systemu
plazminy wykazujg r6zng cieptoopornos¢. Plazminogen, plazmina i aktywator plazminy sg
zwigzane z micelami kazeinowymi (Ismail i Nielsen 2010) i charakteryzuja si¢ duza
odpornoscig na dziatanie wysokich temperatur, natomiast inhibitor plazminy i inhibitor
aktywatora plazminy znajdujg si¢ w serum mleka (Precetti, Oria i Nielsen 1997) sa
termolabilne iulegajg inaktywacji W procesie pasteryzacji. W zwigzku z powyzszym
w mleku pasteryzowanym w trakcie chtodniczego przechowywania dochodzi do
intensywnej konwersji plazminogenu do plazminy, a co za tym idzie, zwigkszonej
aktywnosci proteolitycznej (Prado i in. 2006; Aisina i Mukhametova 2014; Richardson
1983).

WAKT (Tab. 33, dane szczegdlowe Zalacznik, Tab. 45)

[lo$¢ wolnych kwaséw tluszczowych byta nizsza w mleku standaryzowanym niz w mleku
surowym. Zaleznos¢ ta utrzymywata si¢ w czasie chtodniczego przechowywania. Oznacza
to, ze pasteryzacja, ktorej poddane byto mleko standaryzowane czgSciowo powstrzymata

dziatanie enzymow lipolitycznych, chociaz nie zatrzymata ich catkowicie.
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5.3.2. Wplyw standaryzacji na zmiane¢ profilu kwaséw thuszczowych
Wplyw procesu standaryzacji na zmiang profilu kw. th. (niezaleznie od sezonu)

przedstawiono na Rys. 23.

2 2
N N
3 N

C16:1 [g/100g tt]
e
@
3

SR ST

Legenda:

Y Srednia

Y $rednia+Blad std

T $redniat1,96*Blad std

Rys. 23. Wyniki badania wptywu standaryzacji na zmiang profilu kw. tt.— kw. tt. C16:1

[2/100g tk.], t=2, SR<ST**

Mleko standaryzowane po dwdch miesigcach przechowywania charakteryzowato si¢ wyzsza
zawartoscig kw. tt. C16:1 (wyniki szczegdlowe Zalacznik, Tab. 46). Wieksza ilos¢
nienasyconych kwasow tluszczowych w mleku standaryzowanym pod koniec okresu
przechowywania wskazuje na wigksza odporno$¢ probki na procesy lipolityczne i/ lub
reakcji oksydacji (Sommella 2018). Jak juz wspomniano wcze$niej, mleko standaryzowane

w warunkach przemystowych byto poddawane procesowi pasteryzacji.

5.3.3. Wplyw standaryzacji na udzial kuleczek thuszczowych >2pm
Analize wplywu standaryzacji na procenowy udziat kuleczek thuszczowych>2um
przeprowadzono bez podziatu na grupy w zalezno$ci od sezonu. Wyniki zestawiono w Tab.

34 (wyniki szczegotowe Zalgcznik, Tab. 57).

92



Tab. 34. Wplyw standaryzacji na udziat kuleczek thuszczowych 2 pm w mleku
02 il 28

;

wych >2 pm 9]

wych >2 pm 6]
8 ® 8 8 3

Udziat kuleczek tiuszozo,
czowych >2 pm %]

-

Udziat kuleczek tiuszczon

L I
SR>ST** SR>ST* SR>ST**
Legenda
a b
Srednia Y Mediana
Y $rednia+Blad std 5 25.75%
T $rednia+1,96*Blad std T Min-Maks

Standaryzacja spowodowata zmniejszenie udziatu kuleczek wigkszych od 2um, przy czym
efekt ten byt przynajmniej istotny statystycznie na wszystkich poziomach czasowych.
Zmniejszenie udzialu duzych kuleczek thuszczowych mogto by¢ spowodowane rozbiciem
kuleczek thluszczowych w wyniku transportu wewnatrzzakladowego (przettaczania) lub

mieszania mleka w procesie technologicznym.

5.3.4. Wplyw standaryzacji na rozklad wielko$ci kuleczek thuszczowych

Wplyw standaryzacji na zmian¢ rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych w mleku
standaryzowanym w stosunku do mleka surowego analizowano niezaleznie od pory roku.
Mleko surowe i standaryzowane na poczatku eksperymentu charakteryzowato si¢ podobnym
ksztaltem krzywej rozktadu wielkosci kuleczek ttuszczowych z ta rdznica, ze w przypadku
mleka standaryzowanego byt on przesuniety na osi odcigtych w lewo (tzn. w strong $rednic
o mniejszych rozmiarach). Zalezno$¢ tg zaobserwowano niezaleznie od tego czy proba byta
rozgrzewana przed pomiarem i w jakim buforze zostala zawieszona. Krzywa rozktadu
wielkosci kuleczek thuszczowych mleka standaryzowanego zaczela si¢ jednak zmienia¢ juz
po pierwszym miesigcu przechowywania. Doszto do wyodrebnienia trzeciej klasy wielkosci
czgstek umiejscowionej po prawej stronie osi x (tzn. w strong¢ $rednic o duzych rozmiarach).
Krzywa rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych mleka surowego w czasie
przechowywania ulegla natomiast w calo$ci przesunigciu w prawo, ale nie doszto w tym
wypadku do wytworzenia trzeciego piku (Tab. 35). Kuleczki ttuszczowe w mleku surowym
otoczone byly natywna membrana, chronigca je przed koalescencja. Agregacja kuleczek
ttuszczowych o natywnych membranach jest odwracalna. Natomiast standaryzacja
i pasteryzacja spowodowaty modyfikacje membrany kuleczek tluszczowych, ktéra z kolei
przetozyta sie na wieksza podatno$¢ emulsji na procesy destabilizujace. Co wiecej, sita tego
efektu byta wigksza niz szybko$¢ wzrostu rozmiaru kuleczek thuszczowych w mleku,
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w zaleznosci od zawarto$ci thuszczu. Corredig 1 Dalgleish (1998) zbadali, ze obrdobka
termiczna powoduje wypieranie biatek natywnej membrany kuleczek thuszczowych
I wypehianie powstatych luk przez biatka serum. Ponadto natywne biatka membrany moga
ulega¢ interakcji miedzy soba lub z biatkami serum mleka (Kim i Jimenez-Flores 1995).
Houlihan i in. (1992) donosza, ze obrdbka termiczna prowadzi m.in. do zwigkszenia
przepuszczalno$ci membrany dla substancji aktywnej Triton X-100, co wskazuje, ze otoczka
staje si¢ mniej stabilna. Najnowsze badania (Ye i in. 2002) wykazaly natomiast, ze
ogrzewanie mleka w temp. 50°C przez 10 min powoduje topnienie fazy lipidowej (T>40°C),
co prowadzi do przegrupowan na powierzchni kuleczek tluszczu z utrata niektoérych
sktadnikow. Autorzy wykazali utrate 50% natywnych biatek otoczki przez co staje si¢ ona
bardziej podatna na perforacje. Znajduje to potwierdzenie w badaniach Murthy, Guyomarc'h
i Lopez (2016), ktorzy donosza, ze ogrzewanie mleka i ponowne jego schtadzanie prowadzi
do =zmniejszenia sily przebicia membrany. W zwigzku z powyzszym, mleko
standaryzowane, ktore byto poddane cyklom termicznym (pasteryzacja/schtadzanie) tatwiej
moze ulegac¢ destabilizacji w wyniku cze$ciowej koalescencji — tzn. powstawania agregatow
kuleczek tluszczowych poprzebijanych krysztatami tluszczu. Podniesienie temperatury
przed pomiarem do 50°C spowodowato natomiast stopienie krysztatow i doprowadzito do

rozpadu agregatow, catkowitej koalescencji i/ lub wyolejenia (Tab. 36).
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Tab. 35. Porownanie rozktadu wielko$ci kuleczek tluszczowych mleka surowego i standaryzowanego: cz. |

0 1
16 14 14
14 12 12
12
10 10
10
8 3
8
EDTA . .
6
— 4 4
4
S
? ) 2 2
.2 0 0 0
= 0,01 01 10 00| 001 01 1 10 100| o001 0,1 10 100
=]
:_‘18" 16 16 14
.3 14 14
i
,g 12 12
=
10 10
8 3
SDS
6 6
4 4
2 2
0 0
0,01 0,1 10 00| 001 0,1 1 10 100
Rozktad wielkosci czgstek [um]
Legenda
SR
ST
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Tab. 36. Porownanie rozktadu wielkos$ci kuleczek tluszczowych mleka surowego i standaryzowanego: cz.

11
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Standaryzacja miata istotny wptyw na wszystkie parametry rozktadu wielkosci kuleczek
tluszczowych mleka niezaleznie od tego czy badana probka byla przed pomiarem
rozgrzewana i niezaleznie od buforu, w ktorym zostata zawieszona (Zatacznik, Tab. 71,
wyniki szczegdtowe Zatacznik, Tab. 58). Poczatkowo kuleczki thuszczowe mleka surowego
byty wigksze od mleka standaryzowanego (EDTA/ SDS) (D32, D43, D53, D10, D50, D90:
SR>ST), charakteryzowaly si¢ szerszym rozkladem (Span: SR>ST), a takze mniejsza
jednorodnoscia (wyzsza warto§¢ parametru Jednorodno$¢, SR>ST) i mniejsza powierzchnig
wlasciwg (SR<ST). Zalezno$¢ ta utracila znaczenie po miesigcu przechowywania probek
mleka, niepodgrzewanych, zawieszonych przed badaniem w buforze EDTA. Po dwodch
miesigcach natomiast ulegta odwrdceniu, tzn. mleko standaryzowane charakteryzowato sie¢
szerszym rozktadem wielkosci kuleczek ttuszczowych (Span), mniejsza jednorodnosciag
(wyzsza warto$¢ parametru Jednorodno$¢), mniejsza powierzchnig wiasciwg, a takze
wigkszymi parametrami opisujgcymi wielkos$¢ czastek: D32, D43, D53, D10, D50 1 D90.
Zawieszenie mleka w buforze SDS spowodowalo rozbicie agregatow kuleczek
thuszczowych 1 sprawito, ze kuleczki tluszczowe w mleku standaryzowanym
charakteryzowatly si¢ mniejszym rozmiarem niz kuleczki thuszczowe w mleku surowym
nawet po dwodch miesigcach przechowywani (SDS/2: D50). Analogiczny efekt
zaobserwowany zostal w przypadku prob podgrzewanych przed pomiarem (50C EDTA/2:
D32, D43, D10, D50, D90; 50C SDS/2: D32, D10, D50, D90).

5.3.5. Wplyw standaryzacji na jednorodnos$¢ mleka

Wplyw standaryzacji na jednorodno$¢ mleka rozpatrywano bez podziatu na sezon. Wyniki
przedstawiono w Tab. 37 (wyniki szczegétowe Zalgcznik, Tab. 59). Wykazano, ze
standaryzacja spowodowata zwiekszenie jednorodnosci mleka, czyli ujednolocenie
wielkosci kuleczek thuszczowych. Efekt ten byt wysoce istotny na kazdym poziomie
Czasowym.

Biorac pod uwage, ze badanie jednorodnosci wymaga podgrzania probki przed wykonaniem
analizy, uzyskany wynik mozna powigza¢ z badaniem rozktadu wielkosci kuleczek
thuszczowych mleka surowego i standaryzowanego 50C EDTA. W tym wypadku na
poziomie zerowym rowniez zostata wykazana wysoce istotnie wigksza jednorodnos$¢ mleka
standaryzowanego. Ponadto, fizyczne znaczenie jednorodnosci badanej metoda NIZO to
ilo$¢ ttuszczu, ktora pod wptywem dziatania okreslonych warunkow sity odsrodkowej nie
ulega destabilizacji 1 pozostaje rOwnomiernie rozmieszczona w petnej objetosci probki.
W zwigzku z powyzszym jest to parametr $ciSle zwigzany z wielkoScia czastek fazy

rozproszonej. Badanie rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych (mierzonych jako D32,
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D43, D53, D10, D50 i D90) mleka 5S0C EDTA wskazato na zalezno§¢ SR>ST przez peten
okres chtodniczego przechowywania.

Tab. 37. Wplyw standaryzacji na jednorodno$¢ mleka: wyniki analizy statystycznej

0 1 2
T . : -
‘ . = ﬁ - ﬁ
1 £ R 1
T " -
H : j . B
SR<ST** SR<ST** SR<ST**
Legenda
B Srednia

Y $rednia+tBlad std
T $redniat1,96*Blad std

5.4.Wplyw homogenizacji
5.4.1. Wplyw homogenizacji na sklad fizykochemiczny

e Pordéwnanie mleka homogenizowanego i komercyjnego
W celu poréwnania wynikow testow przechowalniczych mleka komercyjnego (K)
I wynikéw mleka homogenizowanego uzyskanych dla prob specjalnie zakonserwowanych
i przechowywanych w mniejszych opakowaniach jednostkowych, przygotowanych
do celow analitycznych (H), przetestowano istotno$¢ roznic H vs K w trakcie
przechowywania (charakterystyke H i K przedstawiono w czgsci 4.1. Materialy). Istotne
roznice wiasciwosci fizykochemicznych wykryto w przypadku parametrow: biatko (H>K),
azot niebiatkowy (H>K), kazeina/ kompleksy kazeiny (H>K) i biatka serwatkowe (H<K)
(Tab. 38; wyniki szczegotowe Zalgcznik, Tab. 45).
W zwigzku z powyzszym podjeto decyzje, aby probki mleka homogenizowanego
i komercyjnego w kolejnych analizach sktadu fizykochemicznego, traktowac jako oddzielne

grupy.
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Tab. 38. Wyniki porownania probek mleka homogenizowanego i komercyjnego w trakcie
rzechowywania

0 2 4 6
T | E | }5 . L - T i | ﬁ
. T : i . |
p | HK™ KT ke H>K2
Azot wykres| | | & ﬁ
niebiatkowy i u - T - 1
b H>K*2 H>K= ke nis
(L 1 : ﬁ
- " - T : “
Kazeina WIHTEE - L ﬁ - ﬁ - - ﬁ
: " EE !
p n/s _ H>K* _ H>K® H>K**2
Biatka wykres . } i T ﬁ(
serwatkowe . ‘ . " :
p n/s HéK*E’ H‘<K*Ka n/s
Legenda:
a b
Y Srednia Y Mediana
. Srednia+Btad std H 25-75%
= Srednia+1,96*Blad std = Min-Maks

Réznice pomigdzy H 1 K moga wynikaé jedynie ze sposobu przygotowania probek mleka
do przechowywania. Grupa mleka H po dostarczeniu do laboratorium byta
zakonserwowana, podgrzana to temp. 40°C w celu ujednorodnienia, a nast¢pnie rozdzielona
na porcje o obj. 100 ml, tak aby kazda analiza mogta by¢ wykonywana przy uzyciu nowej
probki analitycznej (w celu uniknigcia wielokrotnych cykli grzania i chtodzenia). Mleko K
nie byto natomiast podgrzewane, a jego przechowywanie odbywato si¢ w opakowaniach
komercyjnych.

e  Wplyw homogenizacji na wlasciwosci fizykochemiczne mleka w czasie, ST vs H,

t={0,1,2} (Tab. 39, wyniki szczegblowe Zalacznik, Tab. 45)

Roéznice sktadu mleka standaryzowanego i homogenizowanego byly widoczne przede
wszystkim po dwoch miesigcach chtodniczego przechowywania, co wiaze si¢ z r6zng
dynamikg zmian podczas chtodniczego przechowywania w obu tych grupach. Mleko
homogenizowane charakteryzowalo si¢ wysoce istotnie nizszg zawarto$cia azotu

niebiatkowego, a takze istotnie wyzsza zawarto$cig wielonienasyconych kw. thuszczowych
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1 nizszg zawarto$cig wolnych kw. thuszczowych (WKT) niz mleko standaryzowane. R6znice
te wskazuja, ze homogenizacja (wraz z UHT i/ lub hartowaniem) lepiej zabezpieczyta mleko
przed niekorzystnymi zmianami sktadu, spowodowanymi najprawdopodobniej przez
dziatalno$¢ enzymow — odpowiednio proteolitycznych i lipolitycznych.

Wyzsza zawartos¢ kompleksow kazeiny z biatkami serwatkowymi i nizsza zawarto$¢ biatek
serwatkowych (zar6wno na poczatku eksperymentu, jak i po dwodch miesigcach
przechowywania) byla zwigzana z wigksza intensywnoscig obrébki termicznej mleka
homogenizowanego niz mleka standaryzowanego. Ponadto, w tym wypadku wptyw obrobki
termicznej okazal si¢ na przestrzeni dwoch miesiecy silniejszy niz wplyw czasu
chtodniczego przechowywania, co wskazuje na to, ze proces hartowania lub UHT zdotaly
w lepszym stopniu inaktywowac elementy ztozonego systemu plazminy w mleku.

Wyzsza zawartos¢ biatka w mleku standaryzowanym w stosunku do mleka
homogenizowanego, moze natomiast §wiadczy¢ o tym, ze w procesie technologicznym
czgs$¢ biatka podczas obrobki termicznej ulegta koagulacji 1 wypadta z uktadu, osadzajac sie
na $ciankach wymiennika ciepfa.

Tab. 39. Wyniki poréwnania prob mleka standaryzowanego i homogenizowanego W trakcie
rzechowywania

t

0 2
348
346
344
342
g =
S & S a0
A
5 3,38
3,36
3,34
3,32
sT H
o ST>H*? n/s

0,039

0,038
0,037
0,036

0,035

0,034

Azot niebiatkowy [%]

0,033

0,032

Azot niebiatkowy
wykres

0,031

0,030

ST H

o n/s H<ST**2

100



| T
T@ * E : Cl b v|—H_J
© o
% X 2 $
: : : 5
I T iV \Y)
A AN | 5l 5| =
0 T 1 T 1 @
wn N wn w
9 7 S 0 ° 0 ) 0 3 8 § 3 § 8 8 8§ 3 8§ 8 8 8 2 8
& a4 o o ® ~ o w < o o0 w ~ © w» v = « 4 o 8 8 8 ® R 8 8 8 8 g 288833838833 38 8 38 3
o o o5 Y o o o o o LY S [=) =3 S =} =3 S [=3 =3 =3 =3 1=} 5] [=3 S S S 53 o s o© o S =) o o 5} =) o o S o =3
[%] euzey [%] smoxpemiss expeig [6001/6] auooAseusiuoupsf i ‘M| [6001/6] euookseusiuojeim i m;
TE'A * @ *
[+ [+
X X
X X
I I L &
e ~
V N e e
5= 5| =
[%2] (%]
o - o o [y ~ © Jr © 0 = 3 o =3 o
o o 3 & & N & & 3 g S 3 3 3 3
[9%) euiazey| [%] omosjemvas expelg

SaAm

SajAM

SaAM

SaAM

Autazey Asyajdwoy jeuiazey

OMOYJEMIDS BXferg

JuooAseusruoupal ‘p M|

QUOOASEUSIUO[AIM B "M

101



I
o
]

o o I
© © )
8 & 38

WKT
wykres
WKT [mmol/100 g tt]

o
°
8

0,75

ST H

o n/s ST>H*?
Legenda:
a b
% Srednia Y Mediana
? Srednia+Blad std g 25-75%

Srednia+1,96*Btad std Min-Maks
5.4.2. Wplyw homogenizacji na profil kwasow tluszczowych
e Por6éwnanie mleka homogenizowanego i komercyjnego

Porownano profil kwasow thuszczowych mleka homogenizowanego i komercyjnego.
Wyniki analizy statystycznej przedstawiono w Tab. 40 (wyniki szczegotowe Zatacznik, Tab.
46). Rozpatrywane probki wykazywaly roznice w czwartym 1 szostym miesigcu
przechowywania. Niezakonserwowane mleko komercyjne (K) charakteryzowato si¢ wyzsza
zawartoscig kw. tt. C4:0, a nizszg zawartoscig kw. tt. C12:0, C13:0, C14:01i C18:2. Podobne
wyniki redukcji niesyconych kw. tluszczowych podczas starzenia si¢ mleka UHT

zaobserwowali Lauciené i in. (2019), Ajmal i in. (2018) i Sommella i in. (2018).

Tab. 40. Wyniki poréwnania profilu kw. tl. prob mleka homogenizowanego i komercyjnego
w trakcie przechowywania

Czas [miesiac]
Kw. tt. 1 5
g—,“ ’ %3‘
cao | Wykres :
p H<K*P H<K™*>2
C12:0 Wykres
p n/s H>K™*>2
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C13:0 Wykres J -
p H>K™*2 n/s
C14:0 Wykres J
p n/s H>K*?
T
cig:p | Wykres L i
p H>K™*? n/s
Legenda:
a b
7 Srednia Y Mediana
. Srednia+Btad std H 25-75%
= Srednia+1,96*Blad std = Min-Maks

e  Wplyw homogenizacji na profil kwasow thuszczowych

Wynik analizy statystycznej oceny wpltywu homogenizacji na zmiane profilu kwasow
tluszczowych mleka standaryzowanego przedstawiono na Rys. 24. Wykryto, ze proces
homogenizacji i obrobki termicznej (hartowania lub sterylizacji) spowodowat spadek
zawarto$ci kw. tt. C10:0.

L

Legenda:
Mediana

U 25.75%

I Min-Maks

Rys. 24. Wptyw homogenizacji na zmiang¢ profilu kw. th.— kw. tt. C10:0 [g/100g tt.], t=0,
ST>H*
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Lauc¢iené i in. (2019) nie znalezli istotnych statystycznie roznic migdzy mlekiem
standaryzowanym i mlekiem UHT (w tym wypadku - mlekiem homogenizowanym). Ajman
i in. (2018) podaja natomiast, ze obrobka UHT spowodowata spadek krotkotancuchowych,
sredniotancuchowych i dlugotancuchowych kw. t. Pestana i in. (2015) wskazali natomiast,
ze mleko UHT (m. homogenizwane), w stosunku do mleka pasteryzowanego
(m. standaryzowanego), charakteryzowato si¢ mniejszg zawartoscig kw. tt.: C4:0, C6:0,
C8:01i C20:0.

Van Hakken i in. (2017) badajacy wptyw homogenizacji na profil kwasow thuszczowych
wskazali natomiast, ze obrobka technologiczna (homogenizacja + UHT lub homogenizacja
+ HTST) zwicgkszyta zawartos¢ kw. th. C8:0, C10:0 (tak, jak w przypadku niniejszej pracy),
C12:0 i C14:0. Autorzy tlumacza, ze zwigkszenie zawarto$ci nasyconych kw. th. w probie
mleka homogenizowanego byto zwigzane z lipoliza, ktéra nastgpita pomiedzy procesem
homogenizacji, a wlasciwej obrobki termicznej. Rozbijanie kuleczek ttuszczowych, ktore

nastepuje w procesie homogenizacji, ulatwia bowiem zajscie proceséw lipolitycznych.

5.4.3. Procentowy udzial kuleczek tluszczowych >2pum w mleku ESL (H/A) i UHT
(H/B, H/C1, H/C2)

Procentowy udziat kuleczek ttuszczowych wiekszych od 2um w mleku homogenizowanym
UHT (zrédto B, zrodto C1, zrodto C2) byt wysoce istotnie nizszy niz w przypadku mleka
homogenizowanego ESL (zrodto A) (Rys. 25, wyniki szczegdtowe Zalgcznik, Tab. 57).
Wynik ten byt zbiezny z wynikami uzyskanymi w ramach eksperymentu $mietankowania.
Mleko z zrodta A charakteryzowato si¢ wiekszym udzialem duzych kuleczek ze wzgledu na
to, ze zostato poddane najnizszym cisnieniom homogenizacji nieaseptycznej 160/60 bar.
Mleko z pozostatych zrodet byto poddane homogenizacji nieaspetycznej z uzyciem
wyzszych cisnien (200 bar, 200/40 bar) lub nizszemu cisnieniu (150/50 bar), ale

w warunkach aseptycznych (po procesie wtasciwej obrobki termiczne;j.

T

22

20
o

18

g

16

% 1a

312
10

Legenda

7 Srednia

H Srednia+Blad std

T $rednia+1,96*Blad std

Rys. 25. Poréwnanie procentowego udzialu kuleczek thuszczowych >2pum w mleku ESL
i UHT: wyniki analizy statystycznej — Test T dla prob niezaleznych UHT<ESL** (p=0,000)
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Mleko homogenizowane UHT, poddano poréwnaniu pod katem réznic w procentowej
zawarto$ci kuleczek thuszczowych wigkszych od 2pm w zaleznos$ci od warunkéw procesu
homogenizacji. Analiza statystyczna nie wykazata istotnych statystycznie réznic pomig¢dzy
mlekiem pochodzacym z poszczegoélnych zrodet (Rys. 26, wyniki szczegdtowe Zalacznik,

Tab. 57).

czowych >2ym [%]

Udziat kuleczek tusz

B C1 c2

Rys. 26. Poréwnanie procentowego udzialu kuleczek ttuszczowych >2um w mleku UHT
homogenizowanym przy réznych parametrach procesu (pochodzacym z réznych zrodet):
wyniki analizy statystycznej — ANOVA Friedmana n/s (p=0,071)

5.4.4. Pordownanie skuteczno$ci homogenizacji mleka UHT (H/B, H/C1, H/C2) i ESL
(H/A)

Mleko UHT charakteryzowato si¢ wysoce istotnie wyzszg skutecznoscig homogenizacji niz

mleko ESL (Rys. 27, wyniki szczegotowe Zalgcznik, Tab. 59). Jest to wynik zbiezny

z poprzednimi, tzn. Mleko ESL (zrodto A), miato wigkszy udziat kuleczek tluszczowych

>2um, szybciej ulegato zwiekszeniu rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych 1 szybciej

ulegato $mietankowaniu.

Legenda

J Srednia

o Srednia+Blad std

T $redniat1,96*Blad std

Rys. 27. Porownanie skuteczno$ci homogenizacji mleka UHT i ESL: wynik analizy
statystycznej — Test T dla prob niezaleznych UHT>ESL** (p=0,000)
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Wyniki poréwnania skuteczno$ci homogenizacji zbadanej metoda NIZO pomigdzy
poszczegolnymi zrodtami, z ktérych pochodzito mleko UHT przedstawiono na Rys. 28
(wyniki szczegdlowe Zalgcznik, Tab. 59. Otrzymane wyniki wskazuja, ze skuteczno$é
homogenizacji byla najwyzsza w mleku pochodzacym z zrodta B (200/40 bar,
homogenizacja nieaseptyczna) i zrodta C2 (150/50 bar, homogenizacja aseptyczna). Mleko
z zrodta C1 charakteryzowato si¢ natomiast istotnie nizszg skutecznoscia procesu (200 bar).
Uzyskany wynik jest bardzo zblizony do zalezno$ci wyznaczonej za pomocag badania
rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych metoda dyfrakcji laserowej (zrodto B>zrédlo

C2>zrodto C1).

93,00

92,00
91,00 il
90,00

89,00

20 [%]

Z 88,00

87,00
86,00
85,00
84,00
B c1

Legenda
Y Mediana

5 25759
I Min-Maks

Rys. 28. Porownanie skutecznosci homogenizacji mleka UHT migdzy grupami préb
poddanymi r6znym parametrom procesu, ANOVA Friedmana: **(p=0,002), Post hoc for
Friedman: B,C2>C*

Przyjmuje si¢, ze mleko pasteryzowane, ktore ma termin przydatnosci do spozycia 1 miesigc
powinno charakteryzowa¢ indeksem NIZO na poziomie 50-80%, natomiast mleko UHT,

ktére mozna przechowywac szes¢ miesiecy, 90% (Tetra Pak 1995).

5.4.5. Poréwnanie mi¢dzy metodami: mikroskopowa, dyfrakcji laserowej i NIZO,
przeprowadzone dla préb mleka homogenizowanego
Poréwnanie metod analitycznych byto mozliwe dzigki sprowadzeniu wszystkich wynikow
do jednego mianownika, tzn. wyrazeniu ich w postaci procentowego udzialu kuleczek
tluszczowych <2um (tzn. kuleczek ttuszczowych uwazanych za stabilne). W tym celu
wyniki mikroskopowe wymagaty przeliczenia zgodnie z rownaniem (5)
()

100%-procentowy udziat kuleczek thuszczowych >2um = udziat kuleczek ttuszczowych <2um
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Wyniki NIZO byly podstawiane do korelacji bez dodatkowych przeliczen (wyrazaly
procentowa zawarto$¢ stabilnych kuleczek tlhuszczowych). Natomiast wyniki pomiaru
rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych metoda dyfrakcji laserowej nalezato przedstawic
w postaci krzywej rozktadu wielko$ci czastek, a nastepnie policzy¢ catke graficzng pola pod
krzywa i podstawi¢ do rownania (6)

(6)

Pole powierzchni pod krzywa od poczatku wykresu do warto$ci 2um na krzywej odcietych
Catkowite pole powierzchni

+100%
= Udziat kuleczek thuszczowych < 2um

W przypadku mleka homogenizowanego porownanie wykazalo umiarkowang korelacje

miedzy met. mikroskopowa, a pozostalymi dwiema metodami (tj. NIZO 1 dyfrakeji

laserowej) (Tab. 41) i bardzo silng korelacj¢ miedzy met. NIZO i met. dyfrakcji laserowe;j.

Tab. 41. Poréwnanie migdzy metodami mikroskopowa, NIZO i dyfrakcji laserowej,
rzeprowadzona dla prob mleka homogenizowane: Korelacja Pearsona

Mikroskop NIZO Dyfrakcja laserowa
Mikroskop 0,572 0,570
NIZO 0,572 0,954
Dyfrakcja laserowa 0,570 0,954
Legenda
<0,2  brak korelacji lub korelacja b. staba

0,2 - 0,4 staba korelacja
0,4 - 0,7 korelacja umiarkowana
0,7 - 0,9 silna korelacja
0,9 - 1 b. silna korelacja

Korelacja wyznaczona dla mleka surowego byla istotna statystycznie tylko pomigdzy
metoda NIZO i metodg dyfrakcji laserowej i wynosita: 0,451 (k. umiarkowana).

Natomiast korelacje wyznaczona dla mleka standaryzowanego byty nieistotne statystycznie.
Tetra Pak (b.d.) wyznaczyt rownanie na mocy ktérego mozliwe jest skorelowanie wynikow

dyfrakcji laserowej z metodg NIZO bez koniecznosci liczenia catki graficznej:

(7)

—|D53 — A|B
NIZ0pss = 100+ exp | ————

gdzie:

A =0,08019, B =2,06686, C = 1,63085

podkreslajac jednak, Ze rownanie moze zostaé wykorzystane jedynie dla mleka
homogenizowanego. Nalezy przypuszczaé, ze zalozenie to wynika z braku (lub niskiego
poziomu korelacji) w przypadku innych matryc — analogicznie, jak w przypadku niniejszej

pracy.
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5.4.6. Pordéwnanie ilosci bialka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi mleka ESL
i UHT

Ilos$¢ biatka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi mleka homogenizowanego ESL byta
nizsza niz mleka UHT (Rys. 29, wyniki szczegotowe Zalgcznik, Tab. 60).

Lee i in. (1997) podaja, ze ilo$¢ biatka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi wzrasta
czterokrotnie w przypadku gdy mleko jest homogenizowane lub homogenizowane
I podgrzewane (niezaleznie od sekwencji tych proceséw) w porownaniu do mleka surowego
lub mleka poddanego jedynie obrobce termicznej. W zwigzku z powyzszym nalezy
przypuszczaé, ze tadunek biatka jest przede wszystkim zalezny od procesu homogenizacji.
Jakkolwiek, pasteryzacja (80 — 85°C, 10 min) rowniez przyczynia si¢ do wzrostu ilosci
bialka zwigzanego z membrang (Dalgleish, Banks 1991; Houlihan i in. 1992). Ponadto
doniesienia naukowe wskazuja, ze tadunek biatka wzrasta wraz ze wzrostem ci$nienia
homogenizacji i spada wraz ze wzrostem temperatury obrobki cieplnej. Srednia $rednica
kuleczek ttuszczowych mleka homogenizowanego zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
cisnienia homogenizacji 1 temperatury obrobki termicznej. Odwrotna zalezno$¢ istnieje
miedzy tadunkiem biatka, a rozmiarem kuleczek thuszczu mlecznego (Cano-Ruiz i Richter
1997). W zwiazku z powyzszym nalezy przypuszcza¢, ze uzyskana zalezno$¢ wynika
Z nizszego cisnienia homogenizacji 1 jest efektem uzyskania wickszych kuleczek
thuszczowych w mleku homogenizowanym ESL niz w mleku homogenizowanym UHT

(wynik potwierdzony na mocy analizy mikroskopowej i dyfrakcji laserowej).

°
3

wymi [g bialka/ g
° °

Hlo$¢ biatka zwiazanego z kuleczkami tiuszczowym
thus:

0,06
0,04

ESL UHT

Rys. 29. Poréwnanie ilosci biatka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi mleka ESL
i UHT: Test T dla prob niezaleznych ESL<UHT ** (p=0,000)

Nie stwierdzono istotnej statystycznie rdznicy pomigdzy iloscig biatka zwigzang
Z kuleczkami ttuszczowymi mleka homogenizowanego UHT, pochodzacego z réznych

zrodet (Rys. 30, wyniki szczegbtowe Zalacznik, Tab. 60).
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Rys. 30. Poréwnanie ilosci biatka zwigzanego z kuleczkami tluszczowymi mleka UHT
homogenizowanego z uzyciem réznych parametrow procesu: ANOVA Kruskala Wallisa n/s
(p=0,085)

Sredni tadunek biatka na powierzchni kuleczek thuiszczowych mleka z zrodta B wynosit 3,61
mg/mz, mleka z zrodia C1: 4,87 mg/mz, a mleka z zrodta C2: 5,22 mg/mz. Sa to wyniki
zblizone do wartosci literaturowych. Sharma 1 in. (1996) zbadali, ze tadunek biatka mleka
homogenizowanego wynosit od 6,56 mg/m? do 8,14 mg/m? Cano-Ruiz i Richter (1996)
wykazali natomiast, Zze mleko homogenizowane charakteryzowato si¢ fadunkiem biatka na
poziomie od 6,12 mg/m? do 11,88 mg/m? Lee i in. (2002) zbadali, ze mleko
homogenizowane i pasteryzowane miato tadunek biatka 2,44 mg/m?, a mleko pasteryzowane
i homogenizowane 2,39 mg/m?, wskazujac, ze ilo$¢ biatka zwiazana z kuleczkami
thuszczowymi zalezy od kolejnosci proceséw obrobki termicznej 1 homogenizacji (p, T>T,p).
Podobng zaleznos$¢ stwierdzili Sharma i Dalgleish (1994), tzn. mleko homogenizowane
i pasteryzowane miato wyzszy tadunek biatka (0,64 mg/m?) niz mleko pasteryzowane
i homogenizowane (0,48 mg/m?). Cano-Ruiz i Richter (1996) zbadali, ze tadunek biatka, T,
wrastat wraz ze wzrostem ci$nienia homogenizacji i spadat wraz ze wzrostem temperatury
obrobki cieplnej. Srednia $rednica mleka homogenizowanego zmniejszata sie wraz ze
wzrostem ci$nienia homogenizacji i temperatury obrébki termicznej. Odwrotna zalezno$¢

istniala ponadto mi¢dzy tadunkiem biatka a rozmiarem kuleczek ttuszczu mlecznego.
5.4.7. Badanie przechowalnicze mleka UHT: kohezja thuszczu/ osad

Badania przechowalnicze w celu oceny ilo$ci powstatego osadu i zakresu kohezji thuszczu
mozna byto przeprowadzi¢ jedynie w przypadku mleka w kartonach (zrodto A, Zrodto B,
zrodto C1). Mleko z zrodta C2 byto natomiast pakowane w worki polietylenowe (Rys. 31).
Badanie przechowalnicze mleka ESL prowadzono tylko w sezonie zimowym, poniewaz
karton mial zamknigcie wypukte (a nie plaskie), w zwigzku z czym tluszcz nie miat jak
osadzi¢ si¢ na wieczku kartonu. Przez caly okres przechowywania nie zaobserwowano

natomiast osadu na dnie opakowania (Tab. 42).
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Tab. 42. Badania przechowalnicze:3,2/H/A

3,2/H/IA
Czas
[mies.] 0 ! ) 2
Thuszcz
Osad

Rys. 31. Opakowanie komercyjne mleka 3,2/H/C2

Wyniki badan przechowalniczych mleka UHT roznity si¢ migdzy sezonem jesienno-
zimowym i wiosenno-letnim. Wieczko opakowania mleka zimowego 3,2/H/C1 po czterech
miesigcach przechowywania pokryte bylo warstwa ttuszczu. To samo mleko w sezonie
letnim, zaczeto wykazywac kohezj¢ tluszczu do wieczka dopiero po szesSciu miesigcach
przechowywania. Ponadto w mleku letnim po szesciu miesigcach przechowywania na dnie
opakowania zaobserwowano osad (ktorego nie byto w mleku zimowym) (Tab. 44). Mleko
homogenizowane 3,2/H/B wykazywato pierwsze oznaki kohezji tluszczu do wieczka
dopiero po sze$ciu miesigcach przechowywania. Na zadnym poziomie czasowym nie

zaobserwowano natomiast osadu na dnie opakowania.
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Tab. 43.Badania przechowalnicze: 3,2/H/B

Czas
[mies.]

3,2/H/B

L/3,2/H/B
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Tab. 44. Badania przechowalnicze: 3,2/H/C1

Czas
[mies.]

3,2/H/C1
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5.4.8. Roznica ilosci osadu wytraconego pod wplywem przyspieszonego testu
stabilnosci w mleku komercyjnym ESL i UHT
Poréwnanie ilosci osadu wytragconego pod wpltywem przyspieszonego testu stabilno$ci
umieszczono na Rys. 32 (wyniki szczegdélowe Zalacznik, Tab. 61). Mleko ESL
charakteryzowato si¢ mniejsza zawarto$cig osadu niz mleko UHT. Dane literaturowe
wskazuja, ze im bardziej intensywna obrobka termiczna, tym wigcej spodziewad si¢ mozna
osadu na dnie opakowania (Hawran i in. 1985; Ramsey i Swartzel 1984). Datta i in. (2002),
jak réwniez Perkin i in. (1973) zbadali natomiast, ze osad na dnie opakowania stanowi ten
sam material, co osad na wymiennikach, ktory powstaje podczas obrobki termicznej.
Ponadto, Ramsey 1 Swartzel (1984) znalezli pozytywna korelacje¢ pomigdzy cisnieniem
homogenizacji, a iloscig osadu. Wszystkie te doniesienia potwierdzajg stusznosé

uzyskanego wyniku.

h @

ESL UHT

Rys. 32. Poréwnanie ilosci osadu wytrgconego pod wpltywem przyspieszonego testu
stabilno$ci mleka ESL 1 UHT: Test T dla prob niezaleznych ESL<UHT ** (p=0,009)

Porownanie osadu wytraconego pod wpltywem przyspieszonego testu stabilnosci z mleka
homogenizowanego UHT pochodzacego z roznych zrodet przedstawiono na Rys. 33 (wyniki
szczegotowe Zatacznik, Tab. 61). Wyniki nie rdznily si¢ miedzy sobg w sposob istotny

statystycznie.

125
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Rys. 33. Poréwnanie ilo$ci osadu wytraconego pod wplywem przyspieszonego testu
stabilnosci mleka UHT homogenizowanego z uzyciem roéznych parametréw procesu:
ANOVA Kruskala Wallisa n/s (p=0,262)
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6. WhnioskKi

1. Stabilno$¢ mleka surowego oraz jego przydatno$¢ technologiczna do produkcji
mleka ptynnego zalezy od sezonu roku. Wyzsza stabilno$¢ mleka surowego byta w sezonie

letnim. Jest to potwierdzenie hipotezy H1.

2. Procesy standaryzacji i pasteryzacji, niezaleznie od sezonu pozyskiwania mleka,
powoduja:

. nieznaczne ale istotne statystycznie, zmniejszenie wielkosci kuleczek thuszczowych,
. zmiany w sktadzie powierzchni migdzyfazowej kuleczek ttuszczowych, co prowadzi

do zmiany sposobu ich agregaciji,

. zmniejszenie szybkosci $mietankowania w poroOwnaniu do mleka surowego oraz
eliminacj¢ zjawiska kompresji powstalej warstwy thuszczu,

. przyspieszenie w nim przemian proteolitycznych, w czasie przechowywania.

Jest to potwierdzenie hipotezy H2.

3. Procesy homogenizacji i hartowania lub sterylizacji mleka ESL i UHT powoduja,
w odniesieniu do mleka surowego i ST:

. zmniejszenie wielkosci kuleczek tluszczowych 1 zwigkszenie ich jednorodnosci,

. zmniejszenie szybko$ci $mietankowania oraz eliminacj¢ zjawiska kompresji

powstalej warstwy thuszczu,

. zwigkszenie stabilnos$ci fazy rozproszonej (odpornosci na agregacje i koalescencje),
. niewielki, ale istotny statystycznie spadek zawartos$ci biatka ogotem,

. zwiekszenie stopnia denaturacji biatek serwatkowych,

. zahamowanie przemian proteolitycznych i lipolitycznych ESL i UHT, w czasie

przechowywania.

4. Dyfrakcja laserowa:

. jest skuteczniejszg metodg oceny rozkitadu wielkosci kuleczek tluszczowych
w emulsjach typu o/w umozliwiajaca precyzyjne ich opisanie i $ledzenie zmian ich
stabilnosci niz obserwacja mikroskopowa,

. pozwolita na rozrdéznienie wystepujacych mechanizmow destabilizacji: agregacji
i koalescencji.

5. Skuteczno$¢ homogenizacji badana metodg NIZO wykazuje wyzsza korelacje
z wynikami badania rozktadu wielko$ci kuleczek ttuszczowych metoda dyfrakcji laserowe;j
niz z wynikami uzyskanymi metoda optyczna.

6. Wykazano, ze mleko homogenizowane bylo bardziej odporne na $mietankowanie

W sezonie zimowym niz w sezonie letnim. Ponadto, kuleczki tluszczowe w letnim mleku
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homogenizowanym byly bardziej jednorodne, ale wigksze niz w sezonie zimowym.
W zwigzku z powyzszym potwierdzono Hipotez¢ 3, ze skuteczno$¢ homogenizacji byta
rézna w zalezno$ci od sezonu. Potencjalng przyczyna roéznicy efektywnosci homogenizacji
mogl by¢ rézny sktad i1 stopien dyspersji mleka surowego. Letnie mleko surowe
Charakteryzowato si¢ wyzszg zawartoscig kw. tt. C4:0, C16:1 1 C20:0, a nizsza zawartoscig
kw. th. C18:2, a takze mniejszymi kuleczkami thuszczowymi.

7. W odniesieniu do homogenizacji stwierdzono, ze:

. Im wyzsze ci$nienie na pierwszym stopniu homogenizacji dwustopniowej tym
wyzsza efektywnos$¢ procesu,

. przy takim samym ciSnieniu na pierwszym stopniu homogenizacji wyzsza
efektywnos¢ procesu otrzymano dla homogenizacji dwustopniowej,

. przy zblizonych ci$nieniach homogenizacji dwustopniowej, wyzsza efektywnos¢
procesu otrzymano dla homogenizacji aseptycznej.

Jest to potwierdzenie Hipotezy 4.
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8. Zalacznik

8.1. Sklad fizykochemiczny

Tab. 45. Wyniki parametrow fizykochemicznych mleka przeznaczonego na produkcje mleka UHT (zrodlo: B, C1l, C2) i ESL (zrodlo A)

standaryzowanego do zawartosci ttuszczu 3,2%, analizowanego w sezonie jesienno — zimowym (Z) i wiosenno — letnim (L)

Azot Kazeina/ Biatka Nasycone [Jednonienas|Wielonienas WKT Liczba
S|t]| Pr F[): Biatko [%] |niebiatkowy| kompleksy |serwatkowe |Ttuszez [%]| kw. th. [g/ [ycone kw. th.[ycone kw. th. KE’; / tllogg; S [mmol/ 100g|nadtlenkowa
[%] kazeiny [%] [%] 100 g] [o0/ 100g] | [o/ 100g] th] [mmol/kg]

SR 6,58 3,38 0,032 2,65 0,53 4,16 2,66 1,12 0,15 0,15 1,12
0fST 6,58 3,40 0,028 2,70 0,52 3,20 2,04 0,87 0,11 0,12 0,78
H 6,54 3,38 0,028 3,03 0,17 3,23 2,06 0,88 0,11 0,13 0,72
SR 6,55 3,34 0,026 2,52 0,65 4,08 2,60 1,11 0,14 0,17 2,34
Z|1]|ST 6,57 3,38 0,026 2,54 0,67 3,12 1,98 0,85 0,11 0,13 0,71
H 6,57 3,33 0,026 2,98 0,18 3,23 2,06 0,88 0,11 0,13 0,69
SR 6,71 3,37 0,031 2,44 0,73 3,85 2,46 1,04 0,14 0,16 2,52
2|ST 6,74 3,39 0,053 2,32 0,73 3,20 2,04 0,87 0,11 0,13 0,70
H 6,75 3,36 0,029 2,97 0,20 3,24 2,07 0,88 0,11 0,13 0,62

SR 6,69 3,34 0,040 2,47 0,61 3,93 2,54 1,03 0,15 0,15 1,34 0,58

A 0 ST 6,67 3,36 0,036 2,58 0,55 3,26 2,13 0,83 0,12 0,11 0,71 0,51

H 6,63 3,35 0,034 2,93 0,20 3,24 2,11 0,83 0,12 0,11 0,75 0,63

K 6,74 3,34 0,032 2,96 0,18 3,22 2,10 0,82 0,12 0,11 0,72 0,86

SR 6,73 3,40 0,038 2,56 0,60 3,87 2,49 1,01 0,15 0,15 1,58 0,07

ST 6,75 3,48 0,039 2,61 0,62 2,90 1,90 0,74 0,11 0,10 0,71 0,09

bt H 6,77 3,46 0,035 3,08 0,16 3,21 2,10 0,82 0,12 0,11 0,70 0,11

K 6,75 3,42 0,032 3,04 0,18 3,21 2,09 0,82 0,12 0,11 0,74 0,11

SR 6,73 3,36 0,036 2,45 0,68 3,71 2,39 0,97 0,14 0,13 1,90 <0,05

9 ST 6,72 3,42 0,038 2,42 0,76 2,98 1,95 0,75 0,11 0,09 0,80 <0,05

H 6,73 3,40 0,032 3,00 0,20 3,22 2,11 0,82 0,12 0,10 0,76 0,05

K 6,70 3,38 0,030 2,98 0,21 3,21 2,11 0,83 0,10 0,08 0,82 <0,05
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Azot Kazeina/ Biatka Nasycone [Jednonienas|Wielonienas WKT Liczba
Pr F[)_|_]| Biatko [%] |niebiatkowy| kompleksy | serwatkowe | Ttuszcz [%]| kw. th. [g/ [ycone kw. tt]ycone kw. th. KE?JI / '[;Ogg]n > [mmol/ 100g|nadtlenkowa
[%] kazeiny [%] [%] 100 g] [o/ 100g] [ [o/100g] th] [mmol/kg]
SR 6,77 3,38 0,039 2,59 0,54 4,16 2,69 1,10 0,14 0,14 1,18 0,22
ST 6,78 3,39 0,037 2,67 0,48 3,26 2,11 0,87 0,11 0,11 0,81 0,22
H 6,77 3,36 0,036 3,06 0,07 3,24 2,10 0,86 0,10 0,10 0,91 0,29
K 6,77 3,37 0,036 3,07 0,07 3,20 2,07 0,84 0,10 0,10 0,88 0,32
SR 6,66 3,39 0,029 2,54 0,66 4,23 2,75 1,11 0,13 0,14 1,59 0,10
ST 6,63 3,40 0,029 2,50 0,71 3,29 2,14 0,86 0,10 0,11 0,87 0,12
SR 6,70 3,30 0,039 2,45 0,60 4,18 2,80 1,02 0,13 0,11 1,87 0,09
ST 6,67 3,35 0,036 2,40 0,72 3,22 2,16 0,79 0,10 0,08 0,98 0,09
H 6,68 3,35 0,033 3,05 0,09 3,23 2,17 0,79 0,10 0,08 0,96 0,14
K 6,75 3,30 0,027 3,00 0,13 3,21 2,15 0,78 0,10 0,08 0,99 0,17
H 6,70 3,49 0,031 3,14 0,15 3,26 2,18 0,80 0,10 0,09 0,98 0,16
K 6,74 3,40 0,028 3,06 0,16 3,22 2,16 0,79 0,09 0,08 0,99 0,14
H 6,74 3,41 0,031 3,04 0,17 3,27 2,20 0,80 0,09 0,08 0,96 0,12
K 6,65 3,36 0,028 3,00 0,18 3,25 2,18 0,80 0,10 0,08 0,96 0,08
SR 6,67 3,22 0,032 2,48 0,54 4,09 2,70 1,04 0,13 0,11 1,95 0,15
ST 6,68 3,25 0,032 2,54 0,51 3,16 2,08 0,81 0,09 0,08 1,02 0,15
H 6,65 3,26 0,031 2,96 0,10 3,14 2,07 0,81 0,09 0,08 0,99 0,12
K 6,69 3,23 0,028 2,95 0,10 3,17 2,08 0,81 0,10 0,09 1,07 0,21
SR 6,65 3,21 0,039 2,36 0,60 4,10 2,40 0,94 0,11 0,10 2,71 0,14
ST 6,69 3,26 0,036 2,39 0,64 3,16 1,75 0,69 0,08 0,07 1,11 0,14
SR 6,68 3,34 0,037 2,47 0,63 4,03 2,65 1,03 0,12 0,10 3,21 0,14
ST 6,71 3,39 0,037 2,45 0,70 3,11 2,03 0,80 0,10 0,09 1,16 0,14
H 6,74 3,38 0,034 3,07 0,09 3,15 2,05 0,82 0,10 0,09 1,05 0,18
K 6,74 3,35 0,033 3,03 0,11 3,22 2,14 0,82 0,08 0,08 1,06 0,14
H 6,73 3,31 0,030 2,99 0,13 3,14 2,06 0,81 0,10 0,08 1,08 0,08
K 6,70 3,27 0,028 2,93 0,16 3,20 2,11 0,83 0,09 0,08 1,22 <0,05
H 6,68 3,29 <0,010 2,94 0,35 3,08 2,03 0,79 0,09 0,08 1,11 0,20
K 6,68 3,25 <0,010 2,86 0,39 3,22 2,13 0,82 0,09 0,08 1,12 0,06
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Azot Kazeina/ Biatka Nasycone [Jednonienas|Wielonienas WKT Liczba
Pr F[)_|_]| Biatko [%] |niebiatkowy| kompleksy | serwatkowe | Ttuszcz [%]| kw. th. [g/ [ycone kw. tt]ycone kw. th. KE?JI / '[;Ogg]n > [mmol/ 100g|nadtlenkowa
[%] kazeiny [%] [%] 100 g] [o/ 100g] [ [o/100g] th] [mmol/kg]
SR 6,76 3,40 0,032 2,64 0,56 4,27 2,76 1,13 0,14 0,14 1,35 0,19
ST 6,76 3,44 0,033 2,73 0,50 3,24 2,09 0,86 0,11 0,11 0,92 0,28
H 6,69 3,43 0,035 3,14 0,07 3,16 2,04 0,83 0,10 0,10 0,87 0,20
K 6,77 3,39 0,032 3,11 0,08 3,19 2,06 0,84 0,10 0,11 0,93 0,27
SR 6,63 3,42 0,030 2,58 0,65 4,31 2,79 1,14 0,13 0,14 2,04 0,12
ST 6,62 3,47 0,030 2,65 0,63 3,29 2,12 0,88 0,10 0,11 0,93 0,17
SR 6,62 3,37 0,032 2,52 0,65 4,20 2,81 1,04 0,12 0,11 2,34 0,08
ST 6,62 3,44 0,035 2,55 0,67 3,15 2,10 0,78 0,10 0,08 1,01 0,16
H 6,68 3,36 0,029 3,07 0,10 3,20 2,13 0,79 0,10 0,08 0,83 0,19
K 6,64 3,36 0,027 3,07 0,12 3,18 2,12 0,79 0,10 0,09 0,95 0,18
H 6,73 3,41 0,038 3,07 0,10 3,23 2,15 0,81 0,09 0,09 0,97 0,16
K 6,73 3,40 0,035 3,07 0,11 3,21 2,14 0,80 0,09 0,09 0,94 0,14
H 6,65 3,42 0,030 3,08 0,15 3,22 2,15 0,80 0,09 0,08 0,94 0,17
K 6,67 3,38 0,047 2,97 0,11 3,21 2,14 0,80 0,09 0,08 0,95 0,05
Cl1 SR 6,68 3,25 0,059 2,50 0,37 4,10 2,69 1,06 0,13 0,12 1,67 0,20
ST 6,74 3,29 0,053 2,61 0,34 3,20 2,10 0,83 0,10 0,09 0,92 0,19
H 6,71 3,28 0,033 2,98 0,09 3,22 2,11 0,83 0,10 0,09 0,93 0,18
K 6,67 3,25 0,029 2,94 0,12 3,23 2,12 0,84 0,10 0,09 0,87 0,18
SR 6,72 3,16 0,042 2,26 0,63 4,09 2,28 0,91 0,10 0,09 3,05 0,14
ST 6,74 3,24 0,039 2,32 0,67 2,95 1,47 0,58 0,07 0,06 1,10 0,15
SR 6,65 3,36 0,039 2,45 0,66 3,97 2,61 1,03 0,12 0,11 2,87 0,17
ST 6,69 3,41 0,039 2,46 0,70 3,03 1,99 0,78 0,09 0,08 1,08 0,25
H 6,71 3,38 0,036 3,05 0,10 3,25 2,14 0,84 0,10 0,09 0,94 0,24
K 6,70 3,33 0,032 3,00 0,13 3,23 2,12 0,84 0,10 0,09 0,89 0,29
H 6,64 3,32 0,032 3,01 0,11 3,21 2,10 0,83 0,11 0,10 1,09 0,14
K 6,63 3,28 0,032 2,88 0,20 3,21 2,11 0,83 0,09 0,08 1,08 0,12
H 6,68 3,26 0,029 2,92 0,15 3,18 2,09 0,82 0,09 0,08 1,03 0,11
K 6,65 3,24 0,028 2,87 0,19 3,15 2,07 0,81 0,10 0,09 0,95 0,09
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Azot Kazeina/ Biatka Nasycone [Jednonienas|Wielonienas WKT Liczba
Pr F[)_|_]| Biatko [%] |niebiatkowy| kompleksy | serwatkowe | Ttuszcz [%]| kw. th. [g/ [ycone kw. tt]ycone kw. th. KE?JI / '[;Ogg]n > [mmol/ 100g|nadtlenkowa
[%] kazeiny [%] [%] 100 g] [o/ 100g] [ [o/100g] th] [mmol/kg]
SR 6,79 3,39 0,032 2,65 0,54 4,16 2,77 1,03 0,13 0,11 1,39 0,14
ST 6,79 3,41 0,030 2,69 0,53 3,22 2,13 0,81 0,10 0,08 0,87 0,16
H 6,75 3,37 0,029 3,02 0,16 3,28 2,17 0,83 0,10 0,08 0,78 0,06
K 6,75 3,35 0,027 3,06 0,12 3,23 2,14 0,82 0,10 0,08 0,79 0,14
SR 6,70 3,32 0,034 2,46 0,64 4,15 2,76 1,03 0,11 0,13 1,51 0,06
ST 6,70 3,36 0,034 2,46 0,68 3,22 2,13 0,81 0,09 0,10 0,70 0,08
SR 6,69 3,33 0,038 2,43 0,66 4,16 2,78 1,04 0,12 0,10 2,29 0,15
ST 6,70 3,38 0,039 2,40 0,73 3,10 2,05 0,79 0,09 0,08 0,90 0,21
H 6,74 3,40 0,030 3,04 0,17 3,22 2,13 0,82 0,09 0,08 0,81 0,08
K 6,68 3,36 0,029 3,04 0,13 3,23 2,14 0,83 0,09 0,08 0,73 0,75
H 6,76 3,37 0,029 3,03 0,15 3,19 2,11 0,81 0,09 0,08 0,86 0,16
K 6,63 3,35 0,028 2,88 0,29 3,20 2,12 0,82 0,09 0,08 0,92 0,14
c2 SR 6,75 3,50 0,035 2,61 0,67 4,14 2,73 1,05 0,13 0,14 1,34 0,09
ST 6,70 3,50 0,034 2,73 0,55 3,22 2,14 0,81 0,09 0,09 0,78 0,07
H 6,68 3,50 0,034 3,16 0,12 3,21 2,14 0,82 0,09 0,09 0,79 0,07
K 6,70 3,47 0,030 3,16 0,12 3,22 2,14 0,81 0,09 0,09 0,82 0,09
SR 6,65 3,53 0,033 2,67 0,65 4,09 2,71 1,02 0,13 0,11 1,42 0,10
ST 6,69 3,57 0,036 2,74 0,60 3,22 2,13 0,82 0,09 0,08 0,87 0,09
SR 6,76 3,40 0,035 2,53 0,65 4,11 2,74 1,02 0,13 0,11 1,76 0,09
ST 6,75 3,46 0,035 2,53 0,71 3,23 2,15 0,81 0,09 0,08 1,08 0,10
H 6,68 3,47 0,039 3,14 0,08 3,22 2,15 0,80 0,09 0,08 0,80 0,06
K 6,65 3,44 0,035 3,11 0,11 3,22 2,15 0,80 0,09 0,08 0,83 0,07
H 6,70 3,46 0,031 3,11 0,15 3,22 2,14 0,81 0,09 0,08 0,85 0,17
K 6,65 3,41 0,030 3,04 0,18 3,23 2,15 0,81 0,09 0,08 0,81 0,17
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8.2. Profil kwaséw tluszczowych

Tab. 46. Profil kwasow tluszczowych mleka przeznaczonego na produkcj¢ mleka UHT (zrodto: B, C1, C2) i ESL (zrodto A) standaryzowanego
do zawartos$ci tluszczu 3,2%, analizowanego w sezonie jesienno — zimowym (Z) i wiosenno — letnim (L), zawarto$¢ poszczegolnych kwasow
thuszczowych wyrazono w g/100g ttuszczu
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8.3. Smietankowanie

Tab. 47. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — 3,2/A

Czas [tydz.]

3,2/ST/A

3,2/[H/A

3,2/SRIA

it
5. oS &

-3
3
=)

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

Zrodio A
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Tab. 48. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — 3,2/B

Czas [tydz.]

3,2/SR/B

)

3,2/ST/B

3,2/H/B

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

Zrodio B
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Tab. 49. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — 3,2/C1

Czas [tydz.]

3,2/SRIC1

3,2/ST/CL

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

Zrédio C1

3,2/H/C1
A
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Tab. 50. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — 3,2/C2
3,2/SRIC2 2IST/C2 3,2/HIC

- & - =
» - b '!‘(‘ .

Czas [tydz.]

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

Zrédio C2
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Tab. 51. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — L/3,2/A

Czas [tydz.]

L/3,2/SR/IA

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

L/3,2/ST/A

Zrodito A

L/3,2/H/A

10}

142



Tab. 52. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — L/3,2/B

Czas [tydz.]

L/3,2/SR/B

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

L/3,2/ST/B

Zrodio B

L/3,2/H/B
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Tab. 53. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — L/3,2/C1
Czas [tydz.] L/3,2/SR/C1 /3,2/ST/C1 L/3,2/H/IC1

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

Zrédto C1
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Tab. 54. Wolny tluszcz na powierzchni lustra cieczy — L/3,2/C2
Czas [tydz.] L/3,2/SR/C2 L/3,2/ST/C2

L/3,2/H/C2

12

Legenda

obecnos¢ wolnego thuszcz
brak wolnego thuszczu

Zrédto C2
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8.4. Osad
Tab. 55. Osad

viZ'e

VvIZ'en

ar'e

areen

are'e

re'en

2ole'e

2o/2'eN

Legenda

obecnos¢ osadu
brak osadu
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8.5. Wolny tluszcz, zmodyfikowana metoda Gerbera

Tab. 56. Wolny tluszcz — buteleczki Babocka

0

3,21A

L -ST

H

SR

ST
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8.6. Procentowy udzial kuleczek thuszczowych >2pm

Tab. 57. Wyniki procentowego udziatu kuleczek ttuszczowych >2um mleka przeznaczonego na produkcje mleka UHT (zrodto: B, C1, C2)
I ESL (zrédto A) standaryzowanego do zawartosci tluszczu 3,2%, analizowanego w sezonie jesienno — zimowym (Z) i wiosenno — letnim (L)

S t Pr A B C1 C2
SR 62,8 63,22 70,51 72,85
0 ST 59,54 61,24 66,01 67
H 0,92 1,18 0,44 0,22
SR 72,33 71,33 71,06
1 ST 62,15 61,26 65,43
4 H
SR 74,58 68,95 73
2 ST 64,29 60,86 64,51 64,99
H 2,39 0,54 0,22 0,21
H 0,66 1,4 1,42
H 0,89 1,96 1,59
SR 69,45 62,7 65,3 63,48
0 ST 64,05 59,26 59,51 59,74
H 1,77 0,89 0,67 0,67
SR 72,78 65,86 64,8 66,81
1 ST 69,06 64,93 60,29 63,53
L H 1,96
SR 69,75 68,49 66,67 73,8
2 ST 67,34 64,52 61,09 67,12
H 2,41 0,89 0,84 0,89
H 0,89 15 1,53
H 1,53 2,22 15
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8.7. Parametry rozkladu wielkoSci czastek

Tab. 58. Wyniki rozktadu wielko$ci czastek mleka przeznaczonego na produkcje mleka UHT (zrédlo: B, C1, C2) i ESL (zrodlo A)
standaryzowanego do zawartosci thuszczu 3,2% lub 2%, nierozgrzewanego przed pomiarem (—) lub rozgrzewanego przed pomiarem (50C),
zawieszonego w buforze dysocjujacym micele kazeinowe (EDTA) lub w buforze rozbijajacym agregaty kuleczek tluszczowych (SDS),
analizowanego w sezonie jesienno — zimowym () lub wiosenno — letnim (L)

Proba Span [-] | Jednorodno$é [-] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [um] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
3,2/SR EDTAJO/A 1,104 0,336 1690 3,550 4,152 4,460 2,260 3,866 6,526 100
3,2/SR SDS/0/A 1,117 0,341 1674 3,622 4,204 4,530 2,270 3,902 6,632 100
3,2/ST EDTA/0/A 1,012 0,310 1794 3,346 3,824 4,070 2,196 3,596 5,832 100
3,2/ST SDS/O/A 1,016 0,312 1793 3,348 3,830 4,076 2,192 3,596 5,844 100
3,2/H EDTA/0/A 2,561 0,784 38190 0,157 0,535 0,689 0,064 0,430 1,166 100
3,2/H SDS/0/A 2,293 0,704 28850 0,208 0,585 0,734 0,104 0,485 1,216 100
3,2/SREDTA/L/A 1,444 0,449 2442 2,458 4,234 4,806 1,740 3,880 7,340 100
3,2/SR SDS/1/A 1,768 0,468 13352 0,450 4,104 4,752 0,360 3,892 7,244 100
3,2/SR 50C EDTA/1/A 1,290 0,402 1834 3,270 4,370 4,840 2,148 3,960 6,658 100
3,2/SR 50C SDS/UA 1,301 0,405 1865 3,216 4,348 4,824 2,120 3,946 7,248 100
3,2/ST EDTA/L/A 1,710 0,716 2394 2,504 5,066 7,574 1,760 3,702 8,090 100
3,2/ST SDS/UA 2,138 0,730 15336 0,392 4,802 7,104 0,306 3,700 8,216 100
3,2/ST 50C EDTA/L/A 1,710 0,716 2394 2,504 5,066 7,574 1,760 3,702 8,090 100
3,2/ST 50C SDS/1/A 1,592 0,659 1883 3,186 5,116 7,378 2,038 3,758 8,022 100
3,2/HEDTA/LI/A 2,610 0,802 38952 0,154 0,526 0,682 0,062 0,419 1,158 100
3,2/H SDS/1/A 2,179 0,671 18575 0,266 0,601 0,741 0,134 0,500 1,220 100
3,2/H50C EDTA/L/A 2,208 0,677 24030 0,250 0,587 0,724 0,125 0,489 1,204 100
3,2/H 50C SDS/V/A 2,010 0,619 17792 0,338 0,622 0,750 0,163 0,529 1,226 100
3,2/SREDTA2IA 2,168 0,685 44640 0,134 3,248 4,196 0,034 3,124 6,806 100
3,2/SR SDS/2/A 1,863 0,507 19592 0,306 3,978 4,712 0,159 3,816 7,268 100
3,2/SR 50C EDTA/2/A 1,287 0,401 1826 3,284 4,380 4,852 2,160 3,976 7,276 100
3,2/SR 50C SDS/2/A 1,255 0,391 1803 3,326 4,378 4,830 2,208 3,984 7,204 100
3,2/ST EDTA/2/IA 1,834 0,783 2189 2,742 5,540 8,734 1,908 3,828 8,926 100
3,2/ST SDS/2/A 1,623 0,652 2683 2,236 5,096 7,254 1,982 3,876 8,276 100
3,2/ST 50C EDTA/2IA 1,424 0,541 1765 3,404 4,768 6,238 2,134 3,784 7,520 100
3,2/ST 50C SDS/2/A 1,422 0,571 1895 3,166 4,806 6,654 2,088 3,752 7,422 100
3,2/HEDTA/2IA 2,374 0,729 30982 0,194 0,560 0,706 0,091 0,460 1,182 100
3,2/H SDS/2/M 2,308 0,709 28346 0,212 0,581 0,728 0,104 0,480 1,210 100
3,2/H50C EDTA/2/A 2,675 0,824 41388 0,145 0,519 0,678 0,056 0,410 1,152 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
3,2/H 50C SDS/2/A 2,328 0,713 30186 0,199 0,572 0,717 0,095 0,474 1,200 100
L/3,2/SR EDTA/0/A 1,336 0,414 2435 2,464 3,938 4,390 1,704 3,688 6,634 100
L/3,2/SR SDS/0/A 1,780 0,492 21834 0,277 3,464 4,082 0,135 3,456 6,284 100
L/3,2/SR 50C EDTA/0/A | 1,159 0,356 1884 3,186 4,060 4,408 2,128 3,782 6,512 100
L/3,2/SR 50C SDS/0/A 1,137 0,349 1909 3,144 4,000 4,332 2,118 3,748 6,378 100
L/3,2/ST EDTA/0/A 1,198 0,373 2522 2,380 3,578 3,928 1,732 3,408 5,806 100
L/3,2/ST SDS/0/A 1,758 0,547 38214 0,157 2,814 3,474 0,043 3,052 5,404 100
L/3,2/ST 50C EDTA/O/A | 1,009 0,313 2050 2,928 3,622 3,866 2,060 3,456 5,548 100
L/3,2/ST 50C SDS/0/A 1,015 0,314 1999 3,006 3,652 3,902 2,082 3,472 5,602 100
L/3,2/H EDTA/0/A 2,250 0,694 27868 0,216 0,593 0,740 0,103 0,499 1,226 100
L/3,2/H SDS/0/A 2,158 0,668 22744 0,264 0,623 0,768 0,131 0,524 1,260 100
L/3,2/H 50C EDTA/0/A 2,033 0,629 17666 0,340 0,643 0,780 0,161 0,546 1,272 100
L/3,2/H 50C SDS/0/A 2,017 0,621 19008 0,318 0,638 0,771 0,156 0,547 1,256 100
L/3,2/SR EDTA/T/A 1,336 0,415 2422 2,476 3,978 4,442 1,732 3,720 6,700 100
L/3,2/SR SDS/1/A 1,595 0,410 11708 0,516 3,742 4,226 0,413 3,694 6,304 100
L/3,2/SR 50C EDTA/L/A | 1,097 0,336 1877 3,196 3,984 4,290 2,154 3,750 6,272 100
L/3,2/SR 50C SDS/1/A 1,176 0,361 1923 3,118 4,042 4,398 2,092 3,762 6,516 100
L/3,2/ST EDTA/L/A 1,166 0,366 2394 2,506 3,652 3,996 1,820 3,478 5,876 100
L/3,2/ST SDS/U/A 1,674 0,456 22020 0,273 3,226 3,778 0,105 3,338 5,692 100
L/3,2/ST 50C EDTA/L/A | 1,063 0,331 2063 2,908 3,688 3,968 2,036 3,490 5,742 100
L/ST 50C SDS/U/A 1,043 0,323 1942 3,096 3,732 3,998 2,102 3,514 5,768 100
L/3,2/H EDTA/L/A 2,371 0,731 30556 0,197 0,581 0,735 0,090 0,479 1,226 100
L/3,2/H SDS/1/A 2,186 0,676 24456 0,246 0,614 0,762 0,123 0,516 1,250 100
L/3,2/H 50C EDTA/L/A 2,074 0,642 19386 0,310 0,636 0,775 0,149 0,539 1,268 100
L/3,2/H 50C SDS/1/A 1,978 0,611 17040 0,352 0,655 0,788 0,169 0,561 1,278 100
L/3,2/SR EDTA/2/A 1,457 0,443 2655 2,258 3,958 4,480 1,450 3,702 6,838 100
L/3,2/SR SDS/2/A 1,673 0,448 14506 0,414 3,774 4,330 0,402 3,690 6,574 100
L/3,2/SR 50C EDTA/2/A | 1,197 0,368 1945 3,084 4,062 4,436 2,060 3,780 6,590 100
L/3,2/SR 50C SDS/2/A 1,211 0,373 1987 3,020 4,022 4,402 2,018 3,744 6,552 100
L/3,2/ST EDTA/2/A 1,481 0,454 2805 2,138 3,792 4,320 1,392 3,504 6,584 100
L/3,2/ST SDS/2/A 1,222 0,384 2874 2,088 3,744 4,142 1,748 3,588 6,134 100
L/3,2/ST 50C EDTAR/IA | 1,111 0,347 2056 2,920 3,740 4,048 2,000 3,520 5,906 100
L/3,2/ST 50C SDS/2/A 1,152 0,359 2076 2,890 3,772 4,104 1,976 3,520 6,032 100
L/3,2/H EDTA/2/A 2,098 0,650 20426 0,294 0,629 0,771 0,144 0,531 1,260 100
L/3,2/H SDS/2/A 2,109 0,654 19636 0,307 0,627 0,769 0,147 0,527 1,256 100
L/3,2/H 50C EDTA/2/A 2,133 0,659 22022 0,272 0,620 0,762 0,135 0,523 1,252 100
L/3,2/H 50C SDS/2/A 1,962 0,604 17136 0,351 0,647 0,778 0,170 0,556 1,262 100
3,2/SR EDTA/0/B 1,293 0,399 2396 2,506 4,006 4,444 1,780 3,790 6,678 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
3,2/SR SDS/0/B 1,118 0,358 2601 2,306 4,152 4,540 2,192 3,974 6,630 100
3,2/SR 50C EDTA/0/B 1,119 0,346 1839 3,262 4,152 4,490 2,216 3,896 6,574 100
3,2/SR 50C SDS/0/B 1,159 0,359 1877 3,198 4,146 4,506 2,156 3,872 6,644 100
3,2/ST EDTA/0/B 1,217 0,380 2549 2,354 3,646 4,012 1,712 3,478 5,946 100
3,2/ST SDS/0/B 1,064 0,342 2679 2,238 3,736 4,060 2,006 3,618 5,858 100
3,2/ST 50C EDTA/0/B 1,087 0,339 2090 2,872 3,714 4,010 1,998 3,526 5,826 100
3,2/ST 50C SDS/0/B 1,045 0,328 2041 2,938 3,760 4,042 2,098 3,568 5,824 100
3,2/H EDTA/0/B 2,093 0,656 28536 0,210 0,381 0,470 0,099 0,313 0,756 100
3,2/H SDS/0/B 2,064 0,648 27844 0,216 0,387 0,476 0,102 0,320 0,763 100
3,2/H 50C EDTA/0/B 2,075 0,651 28276 0,212 0,382 0,470 0,101 0,315 0,755 100
3,2/H 50C SDS/0/B 2,046 0,642 27692 0,217 0,386 0,473 0,103 0,321 0,759 100
3,2/1SR EDTA/1/B 1,364 0,416 2591 2,316 3,974 4,442 1,588 3,770 6,728 100
3,2/SR SDS/1/B 1,631 0,429 14626 0,411 3,884 4,418 0,456 3,800 6,654 100
3,2/SR 50C EDTA/1/B 1,169 0,362 1865 3,216 4,160 4,526 2,148 3,882 6,684 100
3,2/SR 50C SDS/1/B 1,172 0,364 1861 3,222 4,178 4,548 2,154 3,896 6,722 100
3,2/ST EDTA/1/B 1,397 0,420 2880 2,082 3,630 4,072 1,346 3,452 6,162 100
3,2/ST SDS/1/B 1,259 0,393 2781 2,158 3,710 4,114 1,678 3,548 6,146 100
3,2/ST 50C EDTA/1/B 1,116 0,349 2114 2,838 3,740 4,050 1,972 3,534 5,910 100
3,2/ST 50C SDS/1/B 1,106 0,345 2057 2,918 3,768 4,072 2,008 3,550 5,942 100
3,2/SR EDTA/2/B 1,394 0,425 2607 2,302 3,990 4,478 1,560 3,764 6,804 100
3,2/SR SDS/2/B 1,770 0,487 25366 0,237 3,560 4,190 0,081 3,594 6,446 100
3,2/SR 50C EDTA/2/B 1,190 0,369 1925 3,118 4,138 4,512 2,096 3,860 6,692 100
3,2/SR 50C SDS/2/B 1,120 0,347 1859 3,230 4,140 4,478 2,208 3,884 6,560 100
3,2/ST EDTA/2/B 2,390 0,912 2374 2,528 6,088 9,476 1,722 3,948 11,160 100
3,2/ST SDS/2/B 1,692 0,453 17166 0,351 3,642 4,190 0,346 3,564 6,376 100
3,2/ST 50C EDTA/2/B 1,321 0,448 2022 2,968 4,266 5,136 1,990 3,734 6,922 100
3,2/ST 50C SDS/2/B 1,275 0,410 1936 3,098 4,190 4,782 2,062 3,752 6,848 100
3,2/H EDTA/2/B 2,065 0,647 27984 0,215 0,382 0,470 0,102 0,316 0,754 100
3,2/H SDS/2/B 2,013 0,630 26762 0,224 0,392 0,477 0,107 0,327 0,764 100
3,2/H50C EDTA/2/B 2,079 0,652 28668 0,209 0,379 0,466 0,099 0,313 0,749 100
3,2/H 50C SDS/2/B 2,038 0,638 27704 0,217 0,385 0,470 0,103 0,320 0,754 100
3,2/H EDTA/4/B 2,141 0,671 30158 0,199 0,374 0,464 0,093 0,306 0,749 100
3,2/H SDS/4/B 2,044 0,641 27506 0,218 0,389 0,476 0,103 0,323 0,764 100
3,2/H 50C EDTA/4/B 2,078 0,652 28596 0,210 0,380 0,468 0,099 0,314 0,753 100
3,2/H 50C SDS/4/B 2,049 0,642 27998 0,214 0,384 0,471 0,101 0,319 0,756 100
3,2/H EDTA/6/B 2,162 0,678 30774 0,195 0,370 0,460 0,091 0,301 0,742 100
3,2/H SDS/6/B 2,035 0,638 27382 0,219 0,389 0,475 0,104 0,323 0,761 100
3,2/H 50C EDTA/6/B 2,092 0,656 29022 0,207 0,377 0,465 0,098 0,311 0,748 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
3,2/H 50C SDS/6/B 2,010 0,630 26936 0,223 0,388 0,473 0,107 0,323 0,756 100
L/3,2/SR EDTA/0/B 1,232 0,383 2289 2,624 3,914 4,310 1,878 3,698 6,434 100
L/3,2/SR SDS/0/B 1,417 0,399 8456 1,219 3,852 4,296 1,177 3,712 6,424 100
L/3,2/SR 50C EDTA/0/B | 1,133 0,347 1880 3,190 4,036 4,374 2,154 3,772 6,426 100
L/3,2/SR 50C SDS/0/B 1,130 0,348 1900 3,158 4,016 4,352 2,148 3,758 6,392 100
L/3,2/ST EDTA/0/B 1,215 0,381 2425 2,476 3,736 4,108 1,826 3,526 6,110 100
L/3,2/ST SDS/0/B 1,374 0,386 10550 0,570 3,596 4,002 1,042 3,524 5,886 100
L/3,2/ST 50C EDTA/0/B 1,104 0,344 2075 2,890 3,722 4,022 1,988 3,504 5,862 100
L/3,2/ST 50C SDS/0/B 1,098 0,342 2088 2,874 3,696 3,996 1,986 3,490 5,814 100
L/3,2/H EDTA/0/B 2,007 0,627 27424 0,219 0,383 0,466 0,105 0,321 0,748 100
L/3,2/H SDS/0/B 1,930 0,601 25504 0,235 0,395 0,475 0,115 0,334 0,759 100
L/3,2/H 50C EDTA/0/B 1,996 0,624 27248 0,220 0,382 0,464 0,106 0,320 0,744 100
L/3,2/H 50C SDS/0/B 1,930 0,602 25936 0,231 0,390 0,469 0,113 0,330 0,750 100
L/3,2/SR EDTA/1/B 1,281 0,396 2444 2,456 3,902 4,324 1,758 3,696 6,492 100
L/3,2/SR SDS/1/B 1,768 0,484 22990 0,263 3,504 4,110 0,119 3,502 6,310 100
L/3,2/SR 50C EDTA/1/B | 1,187 0,365 1959 3,060 4,018 4,386 2,058 3,748 6,506 100
L/3,2/SR 50C SDS/1/B 1,171 0,360 1943 3,088 4,016 4,370 2,082 3,744 6,470 100
L/3,2/ST EDTA/1/B 1,394 0,437 2546 2,356 3,978 4,494 1,710 3,652 6,806 100
L/3,2/ST SDS/1/B 1,710 0,462 23832 0,252 3,322 3,872 0,097 3,374 5,868 100
L/3,2/ST 50C EDTA/1/B 1,169 0,362 2111 2,842 3,818 4,158 1,948 3,600 6,156 100
L/3,2/ST 50C SDS/1/B 1,220 0,378 2064 2,908 3,926 4,302 1,966 3,646 6,418 100
L/3,2/SR EDTA/2/B 1,205 0,374 2116 2,836 4,074 4,464 2,038 3,818 6,634 100
L/3,2/SR SDS/2/B 1,203 0,379 6402 1,052 3,828 4,244 1,804 3,710 6,264 100
L/3,2/SR 50C EDTA/2/B | 1,117 0,343 1880 3,194 4,046 4,374 2,174 3,788 6,406 100
L/3,2/SR 50C SDS/2/B 1,109 0,337 1741 3,452 4,094 4,404 2,224 3,808 6,448 100
L/3,2/ST EDTA/2/B 1,376 0,432 2399 2,500 4,066 4,586 1,840 3,706 6,934 100
L/3,2/ST SDS/2/B 1,635 0,423 12572 0,481 3,624 4,118 0,341 3,564 6,164 100
L/3,2/ST 50C EDTA/2/B 1,198 0,373 2138 2,808 3,800 4,156 1,926 3,548 6,170 100
L/3,2/ST 50C SDS/2/B 1,182 0,368 2098 2,858 3,800 4,146 1,946 3,546 6,138 100
L/3,2/H EDTA/2/B 1,973 0,616 26588 0,226 0,386 0,468 0,109 0,325 0,750 100
L/3,2/H SDS/2/B 1,912 0,595 25186 0,238 0,396 0,475 0,116 0,336 0,758 100
L/3,2/H 50C EDTA/2/B 1,951 0,609 26222 0,229 0,387 0,466 0,111 0,326 0,747 100
L/3,2/H 50C SDS/2/B 1,902 0,591 25260 0,238 0,392 0,470 0,116 0,334 0,751 100
L/3,2/H EDTA/4/B 1,979 0,618 26580 0,226 0,386 0,468 0,109 0,324 0,751 100
L/3,2/H SDS/4/B 1,926 0,601 25402 0,236 0,395 0,476 0,115 0,335 0,759 100
L/3,2/H 50C EDTA/4/B 1,979 0,618 26838 0,223 0,383 0,465 0,108 0,322 0,744 100
L/3,2/H 50C SDS/4/B 1,905 0,592 25388 0,236 0,392 0,469 0,116 0,333 0,750 100
L/3,2/H EDTA/6/B 1,993 0,623 26922 0,223 0,384 0,467 0,107 0,322 0,748 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
L/3,2/H SDS/6/B 1,880 0,587 24444 0,246 0,400 0,479 0,121 0,340 0,761 100
L/3,2/H 50C EDTA/6/B 1,930 0,602 25674 0,234 0,389 0,468 0,114 0,329 0,749 100
L/3,2/H 50C SDS/6/B 1,882 0,585 24792 0,242 0,395 0,472 0,119 0,336 0,752 100
3,2/SR EDTA/0/C1 1,280 0,398 2327 2,580 4,118 4,562 1,884 3,884 6,858 100
3,2/SR SDS/0/C1 1,741 0,468 21632 0,278 3,756 4,384 0,128 3,752 6,662 100
3,2/SR 50C EDTA/0/C1 1,145 0,353 1770 3,396 4,232 4,582 2,224 3,944 6,744 100
3,2/SR 50C SDS/0/C1 1,191 0,370 1902 3,156 4,164 4,548 2,124 3,880 6,740 100
3,2/ST EDTA/0/C1 1,443 0,448 2568 2,338 4,124 4,686 1,712 3,768 7,150 100
3,2/ST SDS/0/C1 1,186 0,373 2640 2,274 3,934 4,330 1,954 3,754 6,404 100
3,2/ST 50C EDTA/0/C1 1,200 0,371 2025 2,962 3,974 4,350 2,022 3,700 6,464 100
3,2/ST 50C SDS/0/C1 1,136 0,352 2008 2,990 3,960 4,306 2,110 3,710 6,326 100
3,2/H EDTA/0/C1 2,438 0,756 35692 0,168 0,438 0,560 0,075 0,351 0,930 100
3,2/H SDS/0/C1 2,148 0,669 24308 0,247 0,482 0,596 0,116 0,397 0,970 100
3,2/H 50C EDTA/0/C1 2,218 0,688 26270 0,228 0,470 0,587 0,106 0,384 0,959 100
3,2/H 50C SDS/0/C1 2,082 0,645 23324 0,257 0,483 0,591 0,121 0,404 0,962 100
3,2/SR EDTA/1/C1 1,280 0,398 2327 2,580 4,118 4,562 1,884 3,884 6,858 100
3,2/SR SDS/1/C1 1,741 0,468 21632 0,278 3,756 4,384 0,128 3,752 6,662 100
3,2/SR 50C EDTA/1/C1 1,145 0,353 1770 3,396 4,232 4,582 2,224 3,944 6,744 100
3,2/SR 50C SDS/1/C1 1,191 0,370 1902 3,156 4,164 4,548 2,124 3,880 6,740 100
3,2/ST EDTA/1/CL 1,443 0,448 2568 2,338 4,124 4,686 1,712 3,768 7,150 100
3,2/ST SDS/1/C1 1,186 0,373 2640 2,274 3,934 4,330 1,954 3,754 6,404 100
3,2/ST 50C EDTA/1/C1 1,200 0,371 2025 2,962 3,974 4,350 2,022 3,700 6,464 100
3,2/ST 50C SDS/1/C1 1,136 0,352 2008 2,990 3,960 4,306 2,110 3,710 6,326 100
3,2/SREDTA/2/C1 1,391 0,436 2260 2,654 4,348 4,902 1,884 3,998 7,442 100
3,2/SR SDS/2/C1 1,645 0,424 9478 0,644 3,948 4,484 0,370 3,838 6,684 100
3,2/SR 50C EDTA/2/C1 1,207 0,375 1843 3,256 4,276 4,676 2,170 3,956 6,950 100
3,2/SR 50C SDS/2/C1 1,159 0,354 1651 3,634 4,310 4,660 2,270 3,986 6,892 100
3,2/ST EDTA/2/C1 2,769 0,967 2083 2,882 6,930 10,880 1,974 4,314 13,920 100
3,2/ST SDS/2/C1 1,274 0,409 2738 2,194 4,350 4,862 2,160 4,012 7,270 100
3,2/ST 50C EDTA/2/C1 1,100 0,339 1914 3,140 3,962 4,278 2,160 3,716 6,248 100
3,2/ST 50C SDS/2/C1 1,105 0,341 1926 3,116 3,970 4,292 2,160 3,720 6,274 100
3,2/H EDTA/2/C1 2,191 0,682 24864 0,241 0,476 0,592 0,112 0,389 0,965 100
3,2/H SDS/2/C1 2,045 0,637 21848 0,275 0,498 0,608 0,131 0,416 0,982 100
3,2/H 50C EDTA/2/C1 2,108 0,656 23382 0,257 0,484 0,595 0,120 0,401 0,966 100
3,2/H 50C SDS/2/C1 2,026 0,630 21700 0,277 0,497 0,605 0,131 0,417 0,977 100
3,2/H EDTA/4/C1 2,260 0,704 27588 0,217 0,466 0,586 0,100 0,379 0,956 100
3,2/H SDS/4/C1 2,196 0,685 26774 0,225 0,477 0,596 0,104 0,393 0,968 100
3,2/H 50C EDTA/4/C1 2,252 0,700 28014 0,214 0,466 0,584 0,099 0,381 0,956 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
3,2/H 50C SDS/4/C1 2,207 0,687 27656 0,217 0,471 0,587 0,101 0,389 0,959 100
3,2/H EDTA/6/C1 2,320 0,720 30986 0,194 0,452 0,570 0,089 0,366 0,939 100
3,2/H SDS/6/C1 2,123 0,660 24270 0,247 0,480 0,592 0,115 0,399 0,963 100
3,2/H 50C EDTA/6/C1 2,150 0,669 24232 0,248 0,478 0,591 0,115 0,394 0,961 100
3,2/H 50C SDS/6/C1 2,099 0,654 23522 0,255 0,485 0,596 0,119 0,403 0,966 100
L/3,2/SR EDTA/0/C1 1,190 0,370 1924 3,120 4,198 4,582 2,142 3,908 6,798 100
L/3,2/SR SDS/0/C1 1,150 0,361 2045 2,934 88,566 4,596 2,214 3,950 6,754 100
L/3,2/SR50C EDTA/0/C1| 1,124 0,347 1823 3,290 4,164 4,504 2,220 3,900 6,598 100
L/3,2/SR 50C SDS/0/C1 1,087 0,332 1665 3,602 4,194 4,500 2,302 3,912 6,554 100
L/3,2/ST EDTA/0/C1 1,109 0,346 2082 2,880 3,932 4,264 2,124 3,704 6,236 100
L/3,2/ST SDS/0/C1 1,034 0,311 1707 3,516 4,028 4,290 2,296 3,772 6,194 100
L/3,2/ST 50C EDTA/0/C1| 1,052 0,321 1789 3,360 3,940 4,216 2,206 3,698 6,100 100
L/3,2/ST 50C SDS/0/C1 1,052 0,323 1822 3,298 3,912 4,186 2,192 3,672 6,056 100
L/3,2/H EDTA/0/C1 1,379 0,424 2502 2,398 4,080 4,574 1,688 3,824 6,962 100
L/3,2/H SDS/0/C1 1,743 0,474 18772 0,320 3,740 4,348 0,265 3,666 6,658 100
L/3,2/H50C EDTA/0/C1 | 1,188 0,368 1861 3,224 4,180 4,558 2,140 3,888 6,760 100
L/3,2/H 50C SDS/0/C1 1,197 0,371 1893 3,170 4,168 4,552 2,120 3,874 6,756 100
L/3,2/SR EDTA/1/C1 1,675 0,694 2324 2,582 5,264 7,780 1,822 3,930 8,408 100
L/3,2/SR SDS/1/C1 1,705 0,455 17770 0,338 3,656 4,254 0,143 3,668 6,394 100
L/3,2/SR 50C EDTA/1/C1| 1,250 0,389 1946 3,082 4,140 4,568 2,070 3,786 6,798 100
L/3,2/SR 50C SDS/1/C1 1,227 0,383 1947 3,082 4,126 4,546 2,092 3,780 6,730 100
L/3,2/ST EDTA/1/C1 1,469 0,441 2787 2,150 3,972 4,492 1,378 3,746 6,876 100
L/3,2/ST SDS/1/C1 1,716 0,468 14826 0,407 3,798 4,382 0,418 3,678 6,728 100
L/3,2/ST 50C/1/C1 1,231 0,382 1899 3,158 4,198 4,606 2,090 3,876 6,864 100
L/3,2/ST 50C SDS/1/C1 1,173 0,362 1888 3,180 4,104 4,468 2,120 3,828 6,610 100
L/3,2/SR EDTA/2/C1 3,342 1,003 2149 2,790 7,270 10,840 1,862 4,514 16,940 100
L/3,2/SR SDS/2/C1 2,026 0,646 118906 0,140 3,230 4,146 0,037 3,252 6,632 100
L/3,2/SR 50C EDTA/2/C1| 1,459 1,092 1903 3,156 6,876 15,640 2,038 3,850 7,656 99
L/3,2/SR 50C SDS/2/C1 1,475 1,140 1950 3,076 6,980 17,640 1,988 3,818 7,618 99
L/3,2/ST EDTA/2/C1 1,998 0,622 22694 0,265 0,470 0,570 0,127 0,396 0,918 100
L/3,2/ST SDS/2/C1 1,921 0,598 21282 0,282 0,480 0,577 0,137 0,410 0,924 100
L/3,2/ST 50C EDTA/2/C1| 1,963 0,612 21984 0,273 0,473 0,571 0,132 0,400 0,916 100
L/3,2/ST 50C SDS/2/C1 1,884 0,586 20588 0,291 0,483 0,578 0,143 0,414 0,923 100
L/3,2/H EDTA/2/C1 1,969 0,612 21992 0,273 0,472 0,570 0,132 0,399 0,917 100
L/3,2/H SDS/2/C1 1,917 0,596 21144 0,284 0,481 0,577 0,138 0,411 0,926 100
L/3,2/H50C EDTA/2/C1 1,944 0,605 21592 0,278 0,474 0,571 0,135 0,401 0,915 100
L/3,2/H 50C SDS/2/C1 1,869 0,581 20324 0,315 0,486 0,580 0,145 0,417 0,924 100
L/3,2/H EDTA/4/C1 1,969 0,612 21992 0,273 0,472 0,570 0,132 0,399 0,917 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
L/3,2/H SDS/4/C1 1,917 0,596 21144 0,284 0,481 0,577 0,138 0,411 0,926 100
L/3,2/H50C EDTA/4/C1 | 1,944 0,605 21592 0,278 0,474 0,571 0,135 0,401 0,915 100
L/3,2/H 50C SDS/4/C1 1,869 0,581 20324 0,315 0,486 0,580 0,145 0,417 0,924 100
L/3,2/H EDTA/6/C1 1,976 0,614 21994 0,273 0,472 0,570 0,132 0,398 0,918 100
L/3,2/H SDS/6/C1 1,872 0,581 20274 0,296 0,486 0,580 0,146 0,417 0,927 100
L/3,2/H50C EDTA/6/C1 | 1,910 0,593 21034 0,285 0,475 0,570 0,139 0,405 0,913 100
L/3,2/H 50C SDS/6/C1 1,842 0,571 20108 0,298 0,484 0,575 0,148 0,418 0,917 100
3,2/SR EDTA/0/C2 1,248 0,385 2349 2,554 3,992 4,402 1,828 3,800 6,572 100
3,2/SR SDS/0/C2 1,627 0,428 14708 0,411 3,864 4,396 0,457 3,784 6,618 100
3,2/SR 50C EDTA/0/C2 1,178 0,365 1865 3,214 4,182 4,554 2,140 3,904 6,742 100
3,2/SR 50C SDS/0/C2 1,124 0,347 1872 3,208 4,092 4,424 2,162 3,852 6,492 100
3,2/ST EDTA/0/C2 1,291 0,401 2557 2,346 3,764 4,178 1,680 3,562 6,280 100
3,2/ST SDs/0/C2 1,009 0,305 1703 3,526 4,014 4,268 2,312 3,774 6,122 100
3,2/ST 50C EDTA/0/C2 1,060 0,330 1961 3,056 3,870 4,162 2,142 3,660 6,026 100
3,2/ST 50C SDS/0/C2 1,045 0,328 1975 3,040 3,838 4,124 2,136 3,638 5,940 100
3,2/H EDTA/0/C2 1,956 0,609 24820 0,242 0,411 0,496 0,117 0,347 0,796 100
3,2/H SDS/0/C2 1,995 0,622 25886 0,232 0,403 0,489 0,111 0,338 0,787 100
3,2/H 50C EDTA/0/C2 1,909 0,594 23952 0,251 0,416 0,499 0,122 0,354 0,799 100
3,2/H 50C SDS/0/C2 1,919 0,598 23042 0,247 0,413 0,496 0,120 0,351 0,794 100
3,2/SR EDTA/1/C2 1,385 0,425 2496 2,404 4,066 4,560 1,662 3,810 6,940 100
3,2/SR SDS/1/C2 1,618 0,420 12676 0,482 3,870 4,388 0,430 3,818 6,576 100
3,2/SR 50C EDTA/1/C2 1,174 0,364 1843 3,256 4,204 4,574 2,160 3,924 6,770 100
3,2/SR 50C SDS/1/C2 1,124 0,349 1852 3,238 4,170 4,512 2,212 3,912 6,610 100
3,2/ST EDTA/1/C2 1,222 0,380 2401 2,500 3,814 4,194 1,826 3,622 6,254 100
3,2/ST SDS/1/C2 1,065 0,343 3105 1,932 3,880 4,232 2,114 3,770 6,122 100
3,2/ST 50C EDTA/1/C2 1,074 0,334 1988 3,018 3,882 4,184 2,134 3,674 6,078 100
3,2/ST 50C SDS/1/C2 1,086 0,337 1938 3,096 3,914 4,220 2,148 3,684 6,148 100
3,2/SR EDTA/2/C2 1,299 0,407 2012 2,984 4,344 4,830 2,078 3,984 7,254 100
3,2/SR SDS/2/C2 1,145 0,363 2318 2,586 4,294 4,690 2,260 4,050 6,898 100
3,2/SR 50C EDTA/2/C2 1,256 0,388 1655 3,630 4,530 4,978 2,284 4,106 7,442 100
3,2/SR 50C SDS/2/C2 1,243 0,385 1683 3,570 4,504 4,946 2,288 4,090 7,374 100
3,2/ST EDTAJ2/C2 1,179 0,369 2105 2,852 4,018 4,406 2,080 3,746 6,492 100
3,2/ST SDs/2/C2 1,081 0,338 2212 2,712 3,972 4,300 2,184 3,764 6,260 100
3,2/ST 50C EDTA/2/C2 1,092 0,338 1962 3,060 3,936 4,248 2,152 3,702 6,194 100
3,2/ST 50C SDS/2/C2 1,092 0,330 1732 3,464 4,028 4,322 2,214 3,748 6,312 100
3,2/H EDTA/2/C2 2,027 0,631 26920 0,223 0,399 0,486 0,106 0,334 0,783 100
3,2/H SDS/2/C2 2,015 0,627 26594 0,226 0,401 0,487 0,107 0,336 0,785 100
3,2/H 50C EDTA/2/C2 1,926 0,600 24530 0,244 0,412 0,495 0,118 0,350 0,793 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
3,2/H 50C SDS/2/C2 1,978 0,616 25832 0,232 0,403 0,487 0,111 0,340 0,783 100
3,2/H EDTA/4/C2 1,986 0,619 25604 0,234 0,406 0,492 0,113 0,342 0,791 100
3,2/H SDS/4/C2 1,976 0,616 25430 0,236 0,406 0,491 0,114 0,342 0,789 100
3,2/H50C EDTA/4/C2 1,917 0,597 24100 0,249 0,415 0,498 0,121 0,353 0,797 100
3,2/H 50C SDS/4/C2 1,945 0,606 24794 0,242 0,409 0,492 0,117 0,346 0,790 100
3,2/H EDTA/6/C2 1,955 0,609 24786 0,242 0,411 0,495 0,117 0,347 0,795 100
3,2/H SDS/6/C2 1,964 0,612 25014 0,240 0,409 0,494 0,116 0,345 0,794 100
3,2/H 50C EDTA/6/C2 1,913 0,596 24078 0,249 0,414 0,497 0,122 0,353 0,796 100
3,2/H 50C SDS/6/C2 1,934 0,602 24582 0,244 0,410 0,493 0,118 0,347 0,791 100
L/3,2/SR EDTA/0/ C2 1,221 0,380 2214 2,710 4,062 4,466 1,962 3,838 6,646 100
L/3,2/SR SDS/0/C2 1,645 0,422 17606 0,342 3,794 4,316 0,295 3,760 6,480 100
L /3,2/SR50C EDTA/0/C2| 1,167 0,361 1898 3,162 4,110 4,476 2,124 3,840 6,610 100
L/3,2/SR 50C SDS/0/C2 1,110 0,343 1863 3,222 4,108 4,442 2,210 3,862 6,492 100
L/3,2/ST EDTA/0/C2 1,155 0,361 2260 2,656 3,826 4,166 1,956 3,630 6,148 100
L/3,2/ST SDS/0/C2 1,051 0,335 2424 2,474 3,868 4,188 2,146 3,708 6,046 100
L/3,2/ST 50C EDTA/0/C2 | 1,041 0,325 1961 3,062 3,846 4,130 2,154 3,644 5,946 100
L/3,2/ST 50C SDS/0/C2 1,019 0,318 1941 3,090 3,842 4,118 2,186 3,644 5,900 100
L/3,2/H EDTA/0/C2 1,926 0,596 22972 0,261 0,444 0,532 0,126 0,379 0,857 100
L/3,2/H SDS/0/C2 1,945 0,605 23322 0,257 0,441 0,531 0,125 0,374 0,852 100
L/3,2/H50C EDTA/0/C2 | 1,883 0,586 21964 0,273 0,451 0,539 0,134 0,385 0,860 100
L/3,2/H 50C SDS/0/C2 1,865 0,580 21646 0,277 0,452 0,539 0,137 0,387 0,859 100
L/3,2/SR EDTA/1/C2 1,363 0,418 2558 2,344 4,028 4,508 1,656 3,796 6,834 100
L/3,2/SR SDS/1/C2 1,123 0,347 1851 3,242 4,130 4,470 2,206 3,872 6,550 100
L/3,2/SR 50C EDTA/1/C2| 1,161 0,360 1866 3,216 4,146 4,506 2,150 3,872 6,650 100
L/3,2/SR 50C/SDS/1/C2 1,123 0,347 1851 3,242 4,130 4,470 2,206 3,872 6,550 100
L/3,2/ST EDTA/1/C2 1,309 0,404 2673 2,242 3,750 4,174 1,610 3,566 6,280 100
L/3,2/ST SDS/1/C2 1,328 0,366 7740 0,949 3,760 4,154 1,140 3,700 6,048 100
L/3,2/ST 50C EDTA/1/C2 | 1,064 0,334 2044 2,934 3,790 4,084 2,082 3,594 5,910 100
L/3,2/ST 50C SDS/1 C2 1,019 0,318 1944 3,094 3,804 4,070 2,158 3,608 5,834 100
L /3,2/SR EDTA/2/C2 1,443 0,434 2713 2,212 4,022 4,538 1,450 3,792 6,922 100
L/3,2/SR SDS/2/C2 1,648 0,436 15598 0,386 3,832 4,380 0,362 3,794 6,618 100
L/3,2/SR 50C EDTA/2/C2| 1,139 0,352 1878 3,196 4,108 4,450 2,160 3,852 6,546 100
L/3,2/SR 50C/SDS/2/C2 1,135 0,350 1876 3,198 4,086 4,426 2,162 3,832 6,508 100
L/3,2/ST EDTA/2/C2 1,560 0,567 2669 2,248 4,540 6,230 1,544 3,802 7,476 100
L/3,2/ST SDS/2/C2 1,313 0,410 2709 2,214 4,028 4,516 1,764 3,792 6,744 100
L/3,2/ST 50C EDTA/2/C2| 1,089 0,339 1999 2,998 3,866 4,170 2,096 3,654 6,078 100
L/3,2/ST 50C SDS/2/C2 1,127 0,349 2008 2,990 3,866 4,188 2,050 3,636 6,150 100
L/3,2/H EDTA/2/C2 1,918 0,595 22844 0,263 0,444 0,531 0,128 0,379 0,853 100
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Proba Span [-] | Jednorodno$é [] | Pow. wi. [m?/kg] | D32 [pm] | D43 [um] | D53 [um] | D(10) [pm] | D(50) [pm] | D(90) [um] | Vol (100) [%]
L/3,2/H SDS/2/C2 1,933 0,601 22868 0,262 0,443 0,533 0,128 0,376 0,854 100
L/3,2/H 50C EDTA/2/C2 1,849 0,575 21370 0,281 0,454 0,540 0,139 0,390 0,860 100
L/3,2/H 50C/SDS/2/C2 1,840 0,573 21160 0,284 0,455 0,541 0,141 0,391 0,860 100
L/3,2/H EDTA/4/C2 1,867 0,582 21552 0,278 0,455 0,542 0,137 0,389 0,864 100
L/3,2/H SDS/4/C2 1,887 0,587 21898 0,274 0,453 0,541 0,134 0,387 0,864 100
L/3,2/H 50C EDTA/4/C2 1,858 0,578 21536 0,279 0,453 0,540 0,137 0,389 0,860 100
L/3,2/H 50C SDS/4/C2 1,864 0,579 21678 0,277 0,452 0,538 0,136 0,387 0,858 100
L/3,2/H EDTA/6/C2 1,856 0,578 21304 0,282 0,456 0,543 0,139 0,391 0,865 100
L/3,2/H SDS/6/C2 1,862 0,580 21418 0,280 0,456 0,544 0,138 0,391 0,866 100
L/3,2/H 50C EDTA/6/C2 1,820 0,567 20672 0,290 0,460 0,546 0,145 0,396 0,866 100
L/3,2/H 50C SDS/6/C2 1,844 0,574 21182 0,283 0,455 0,541 0,141 0,391 0,861 100
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8.8. Jednorodno$é/ skuteczno$é homogenizacji (NIZO)

Tab. 59. Wyniki jednorodnosci (SR, ST) skutecznosci homogenizacji (H) mleka na produkcj¢ mleka UHT (zrédto: B, C1, C2) i ESL (zrédlo A)
standaryzowanego do zawarto$ci thuszczu 3,2%, analizowanego w sezonie jesienno — zimowym (Z) i wiosenno — letnim (L)

S t Pr A B c1 c2
SR 421 3,91 3,96 4,31
0 ST 4,61 5.2 4,67 5,01
H 75,87 90,91 84,77 91,68
SR 3,77 3,59 3,88
1 ST 5,16 5,21 5,01
z H
SR 3,66 3,44 3,87
2 ST 5,28 4,62 4,57
H 75,69 90,79 84,46 92,25
H 91,11 84,48 91,75
H 91,48 85,66 92,17
SR 4,17 4,39 4,01 3,86
0 ST 4,81 5,37 4,63 4,66
H 74,16 90,6 85,64 89,79
SR 4 48 4,05 3,37
1 ST 46 5,85 5,17 5,34%
L H 73,63
SR 4,16 4,25 4,05 3,44
2 ST 4,79 5,88 5,66 5,94
H 74,12 90,76 86,41 90,43
H 90,91 86,53 89,92
H 91,71 86,53 90,52
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8.9. Ilo$¢ bialka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi mleka

Tab. 60. Wyniki ilosci biatka zwigzanego z kuleczkami thuszczowymi mleka na produkcj¢ mleka UHT (zrodto: B, C1, C2) i ESL (zrédio A)
standaryzowanego do zawartosci thuszczu 3,2%, analizowanego w sezonie jesienno — zimowym (Z) i wiosenno — letnim (L), g biatka/ g thuszczu

S t Pr A B C1 C2
SR 0,0179 -0,0436 0,0192 -0,1040
0 ST 0,0246 0,0324 -0,0491 0,0326
H 0,0793 0,2024 0,1872 0,1863
SR -0,0106 0,0059 0,0345
1 ST 0,0240 -0,0228 0,0567
z H
SR 0,0258 -0,0336 0,0123
2 ST 0,0345 0,0463 0,0190
H 0,1041 0,1342 0,1285
4 H 0,1295 0,1259 0,1063
H 0,1071 0,1031 0,1114
SR 0,0202 0,0186 0,0273 -0,0232
0 ST 0,0296 0,0547 0,0281 0,0284
H 0,0350 0,0832 0,1077 0,1282
SR 0,0013 0,0507 0,0242 -0,0562
1 ST 0,0241 0,0136 0,0017 0,0186
L H 0,0362
SR -0,0179 0,0325 0,0221 0,0184
2 ST 0,0288 0,0392 -0,0440 -0,0767
H 0,0449 0,1045 0,1417 0,1329
4 H 0,0888 0,1206 0,1558
H 0,0714 0,1062 0,1695
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8.10.

Ilo$¢ osadu wytraconego z mleka komercyjnego pod wplywem wirowania w warunkach 4407g, 45°C, 10 min

Tab. 61. Wyniki ilosci osadu wytragconego z mleka komercyjnego pod wplywem wirowania w warunkach 4407g, 45°C, 10 min

S t A B C1 C2
0 1,207 1,078 1,199
2 1,199 0,905

z 3 1,065
4 1,246 1,204
6 1,123 1,216 1,080
0 0,989 1,047 1,095 1,183
1 0,920

L 2 1,096 1,103 1,059
3 1,164
4 1,185 1,088
6 1,280 1,175 1,153
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8.11.

Inne

Tab. 62. Wplyw sezonowosci na zmiang rozktadu wielkosci czastek kuleczek thuszczowych mleka
surowego w czasie chtodniczego przechowywania

Bufor Parametr 0 1 2
D43 b
N °
- 1
n/s Z>L**b n/s
D53 T ‘ u
1
- *%b
EDTA n/s _ Z>L n/s
L
D50 " .
: 1
n/s Z>L**b n/s
1 T
D90 “ %
T . ﬁ
1
L T
n/s Z>L**b Z>L*P
Jednorodnos¢ i
1 i
; —
SDS n/s Z<L n/s
D43 L BE £ T
- il
1
n/s Z>L**b Z>L**b
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- Z>L**b
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EDTA
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9

n/s

n/s
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I

L
o

n/s

n/s

Z>L**b
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D32 "
308 e
a0 —_
so4 o
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o - - 20
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416 o &I “
8 a0 a 38
D43 :
. L
“
404 395 1
Z>L**b Z>L**b Z>L**b
452 ° 49
”
5. fa
D53 “ ‘ . . T
440 o s
Z>L**b Z>L**b Z>L**b
224 T 228
L — — L
Zom 1 o Zom
DlO 8 212 8 2,16 e
208 212 @
200
20
2 208 1
w0
n/s Z>L**P Z>L**P
3,90 l o 410
‘ ‘ 394 R
388 _ 292 405
5%
T s T B
B S
8 3 8
D50 -
376 °

v

- Z>L**b

: Z>L**b
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615 —— ém I I
oo :: 1 2
R |
D90 - I L
- T N 1 “ NE
Z>L*b 7> **2 Z>L**b
Ein s )
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Lo 1 ™
Z>L > n/s Z>L*b
. 1
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Pow. wi. E 2 im0
SDS L
n/s Z<L*d Z < **b
- ‘ - T w
D32 o L RS !
n/s 7> **b Z>|L**b
i
D43 - 1
- L @ -

n/s

: Z>L**b
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D53 e I T .
. =
n/s Z>L**P Z>**D
D10 H T 5 .
Z<L**P n/s Z>L**P
T T
?:Z L T3 ’
D50 e =R
T —=
n/s Z>L**P Z>L**D
D90 ‘" 1 5’ £,
L i L ;EI;
: L
: Z>L**b - Z>L**b L : Z>L**b
Legenda:
a b
7 Srednia Y Mediana
. Srednia+Btad std D 25-75%
= Srednia+1,96*Blad std = Min-Maks
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Tab. 63. Wplyw sezonowosci na zmiane rozktadu wielkos$ci czgstek kuleczek thuszczowych mleka

standaryzowanego w czasie chtodniczego przechowywania
Bufor Parametr 0 1 2
T
Span ‘ i . |
Z>L*P n/s n/s
b
Jednorodno$¢ | l .
Z>L*P n/s n/s
e T ‘ 270
EDTA| Pow. Wi | ! l L =]
Z>L*P n/s Z<L**P
l T T
D32 i
. o
[ T
Z<L*P n/s Z>L**P
T
1 7 ﬂ
D10 : L
. 1
—= L
Z<L*P n/s Z>L**P
T
SDS Span | 1
. o i
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=
.
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£ Tis
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-
o o 04
o o
n/s 7> **b 7> **b
=
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D43 = s “
. . b T .
%
. - - L
n/s 7> **b Z > **b
- "
D53 -
o
n/s 7> **b Z>|L**b
22 24
e 16
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£ T 12
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®
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ot ::
02 -, 0 AL
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n/s n/s Z<L*P
D32 — . T
” - 2 L
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o - of Lo .
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2150

2100

n/s

n/s

D32

v

n/s

n/s

: Z>L**b

170



D43 ‘
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D10 %
T
n/s n/s Z>L**b
S
D50
n/s n/s Z>L**b
D90 :
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Legenda:
a b
Srednia P Mediana
5 Srednia+Blad std H 25-75%
= Srednia+1,96*Blad std = Min-Maks
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Tab. 64. Wplyw sezonowos$ci na zmiang parametrow rozkladu wielkosci czastek mleka
homogenizowanego ESL w czasie chtodniczego przechowywania
Wariant Parametr 0 1 2
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e 210 {
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081 073 ‘ o ‘
3 Eon i
Bom H 2 o060
;s H Y £
Jednorodnos¢ | *
o 072 o i
Z>L**a Z>L~k~ka Z>L**a
f——
e . " -

Pow.w. (k]
g

Pow. wi. - 45
- ER = || - —

**%a **%a
EDTA Z>L Z>L

oz
o 00 -
02

— 018 026
£ B £}
D32 HeD 8 oxr B oz
=
Z<L*® Z<L**? Z<L**?

ot
o5
ose
ose
E = om0
Zom £ £
z
H . % o0
D4
ose
osa
0ss
05
osa
ose - ase S
—_— =
osa osz ass
Z<| **a Z<L**a Z < **a
B o e
s - ——
oD or ’;I; it
om — o7
om
o7z ars
o - -
£ T £
H = on S0z
& g
&on 8 8
om o
om0
o o7
—F
(= _— o068 i on
——
I aer am
z . z . .

Z<L*b Z < **a Z<|**a

172



o1 o
-
oo
on a1
om0 a
ox
010 oo i
- - o
o gom :
3 oo 8 8
D10 ’ oo Son
o0 oo
om0
o0es
oar - -
ooo 1
i
o0 ooss o
z v z v
ot o oo
s = ——
0s0 0 as
0 e
oar
os -
oa
< Fom
Sos B
g £
D50 0ss os
o
o oe
aar
e N
1
os
0a as
s z v z v
o T ¥
1 12 ‘ — 12 ——
122 12 — 12
12 120
121
120
1 B
e
B g
D90 e
11
17 10
e " 11 I 130
11 135 11 I
115 136 1
z . z .
) 20
230 N 22 1
230
220
2
28 22
226 220
A o
iz i
v 5 2
Span
20 21
2
26
212
e 210
212 200
B 0
om0 o
o
on
om0
oes am
o0 o
% oms i
2 2 o
£ oom H
7z 3 §
Jednorodnos¢ oers o
osm
o
o
o
os0
I I
Z .
30000 20000 o000
2300 — 1 25500
200
w00 25000
27000
200 B 20000
< 250 5
£ £ weom
25000 210
3 o N Fem
H 5 s 2
Pow. wit & wom ¢ =
2200
- 200 ‘
200
210 2200
20000 2100 10000

Z>L*b

- Z>L**a

173



) om0 o
D ozrs
oz
. oz
o ozes om0
0z
oz
oo - _am
gom o <
o 5 o= 8
8 o2 L © o2
020
oz -
o2t 02s
&= 0240
0z
oz0 o
z v z v B
I I o
e —_ oas
o o
oes
osm
ams -
0615 062
osiz
oe0 oe0 .
B H 5
2 ous 2 oue 2
H H g
a0
D43
s
oses s
s
osm0
o8 - -
oses — . L
ose0 osee ast
z . Z . Z
o o I
Lo 077
orr ‘
om0
o
o7e
- _oms
B g
g 4
070
ors
om
orss
om
o
070 —
om ors o
z . z . z
o0 10 ot
e
e I e
o1
0130 0134 o
. o
ose
01z
ox0 0
E B E)
S om Som H
- “ oxs 012
o1is
o124
s ox
010 012z
010
oios - om0
oxs
010 oxs oo
z 0 z C B
om0 o oo
o s
e T osis
0516 L
0520 4
0s1s
e . o2
osiz
osto os0 -
B H 5
32 oss 2 osm 2
= e S os0
D50 o0 o
om0t
s 0
03z
040
0500 ‘ N o
s — oasn
040 e aer
z . Z . Z
P o o
127 1250 —— .
126 126
1
125 120
T
g 123
D90 123 12
12
122 —— 18
121 e 1220 — 1 =
120 11 120
z 0 v z

Z<L*b

174



50C
EDTA

= =
m _ )
220 —— —
o .
e
.
o i
Span -
o .
o ——
200 - =
204 21 i
: : : -
*%xa **a
Z>L Z>L
= =
-
o w
oo .
o 0885 L 0%
5 s
§ ose0 § on
r 7 2 s 2o
Jednorodnosé
o o
oo -
050 " 066 —
s — w
: : : -
*%xa **a
Z>L Z>L
=
oo u
| [ o
—- .
-
o
F 200 F oo
: CPo
2 2100 % 30000
Pow. wi. o
o
AZET .
10000 ° 24000
22000 —
-
: : - :
**%a **%a
Z>L Z>L
= =
- .
- ; - -
- w
o o
D32 &om & o
. .
- w
025 o o1 ==
T
- w
- : : -
**a *%a
Z<L <L
= =
w w —
T
- -
e s
D43 Foa fas
- -
- 0
- -
: : : :
*%a *%a
Z<L <L
= =
- o —
I
o ——
o
—am ?
H 2on
D53 )
-
e
on os8 I
—
. w

Z<L**a

Z<L*b

175



0,155 . ——
. 013 —
510 I
; 0135 % -
0125 o *
0120 - -
z L oo
Z< L**a - :
_ Z< L**a
127 -
T
T
D5 E 124 ~
0 B2 i
- B2
121 _ .
1,20 —_— - L
119 N + ‘
= - -
128 Z < L*b
D90 L. :
114 - I
e - -
203 Z< L*b
202 - —_—
B 2,30 T
Span +
g
1,99 : -
i 195 T
" - 190 -
Z> L**a - -
0,624 **a
0622 N Z > L
0,620 N
50C . 0618 ’ . N
Jednorodnosé I -
$¢ ! |
s 0614 § -
0612 ﬁ -
- —_
Z> L**a - :
18800 Z> L**a
- T 32000
18000 o i
E 17800 o - N
Pow. wi. i T =
- & 200
17000 o ——
16800 : -
16600 L - D
=

Z>L**a

Z>L**a

176



- ;
-
v 1
-
T
2oz
D32 =
-
0
w
-
. :
n/s Z<L*P
= =
065 ’;I;‘D 065 ’_‘!;
I ™
wer =
w
v
v
oo .
2 20
2 ogs a8
D43 w
v
v
0% ’;I; ose
o P
0,620 057 2
v v
: . : :
Z<L**a Z<L**a
=
-
o
o 078
J a
- -
E o
207 H
D53 S o
- o
-
N
- :
= . T
o -
: : : :
Z<L**2 Z<L*®
=
—
- T
w
0
-
T
2o
D10 =
o
- -
0,09 JR
v
: :
n/s Z<L**a
= =
v
—— B
o ——
s
-
v
T T
2 osis 20m
D50 o
w
s
0,530 ’;I;
: v
v = —
v v
: . : :
Z<L**a Z<L**a
= =
- — - —
- -
- 1 - 1
- -
D90 &.n &
- -
i ”
o . o .
o o

Z<L*b

Z<L*b

Legenda:

H O 2o

Srednia
Srednia+Blad std
Srednia+1,96*Blad std

H O Bo

Mediana
25-75%
Min-Maks

177



Tab. 65. Wplyw sezonowos$ci na zmiang parametrow rozktadu wielkosci czastek mleka

homogenizowanego UHT w czasie chtodniczego przechowywania

Wariant | Parametr 0 2 4 6
T l :
Span , = — . L .
o= i ] -
ZZ>L~k~k ZZ>L~k~k ‘ IZ>L** A :Z>L** A
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ZZ>L~k~k ZZ>L~k~k ‘ ZZ>L~k~k ‘ ZZ>L:\—:\—
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2 n/s n/s n/s n/s
25 n/s n/s n/s n/s
: T
= :
D10 ﬁ n N — -
, Z<L* 7Z<L** ‘ 'Z<L** VZ<L**
24l n/s n/s n/s n/s
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Legenda:
U Mediana
U 25759
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Tab. 66. Zmiany rozktadu wielkosci kuleczek thuszczowych mleka surowego w czasie chtodniczego
rzechowywania

Wariant | Parametr Z L Z+L
T
Span R ' ﬁ J T T
- I +
. ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: **
- k%
Po’;’}'}gg}%’?ﬁgﬁ;ﬁ' <o Post hoc for Friedman: Post hoc for Friedman:
' 0<1,2* 0<1,2*
Jednorodno$¢ ? o . J z ? T 1
. ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: **
- k%
Poﬁ\t’\rl](g;/QrFFnr?éjﬁ:ri 0<ox Post hoc for Friedman: Post hoc for Friedman:
' 0<1,2* 0<1<2*
T -
T iz ‘ ‘ -
Pow. wi. m J """"" N
EDTA . S ——
H - kx
n/s ANOVA Friedmana: ** ?’,c\)ls? ?1/(':: ?c?relgrr?eadnriﬁn'
Post hoc for Friedman: 0<2* - '
0<1,2
.
. ( I l L
I =
D32 \ Y ‘
H - kx
ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: ** ?lc\)ls?\h/:(; ?c?regrr?ea:jnr?]ﬁn'
Post hoc for Friedman: 0>1* | Post hoc for Friedman: 0>2* 0>1 2% '
D43
n/s 7 n/s n/s
D53 J o J J
ANOVA Friedmana: ** % ANOVA Friedmana: **
MANOVA

Post hoc for Friedman:
0,1<2*

Post hoc NIR Fishera: 0<2**

Post hoc for Friedman:
0<1,2*
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Ll g
D10 7] J
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0,1<2* Post hoc for Friedman:0<1,2
-
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0<1,2*
l T ‘T
D90 N 3| . L
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Post hoc for Friedman:0<1,2*

ANOVA Friedmana: **
Post hoc for Friedman:0<1,2*

Legenda:

MANOVA

Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedziaty ufnosci
Miara tendencji centralnej = $rednia

ANOVA Friedmana
P Mediana

9 25.75%
1 Min-Maks
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Tab. 67. Zmiany rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych mleka standaryzowanego w czasie
chtodniczego przechowywania

Wariant | Parametr Z L Z+L
Span B ﬁ T, = T
1 = N i -
. ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: **
B = 3
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. I <
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; s - % ﬁ ﬁ
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H B 3 H B = 3
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o T N
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Tab. 68. Analiza zmian rozktadu wielkosci kuleczek ttuszczowych mleka homogenizowanego ESL
w czasie chlodniczego przechowywania
Wariant | Parametr
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MANOVA: ** MANOVA: ** . .
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D10

MANOVA: **

MANOVA: **

Post hoc NIR Fishera: Post hoc NIR Fishera: n/s
0,2<1** 1<0<2**
D50
MANOVA: ** MANOVA: **
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Miara tendencji centralnej = $rednia 0 25750
= Min-Maks
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Tab. 69. Zmiana parametrow rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych w czasie chlodniczego
przechowywania, rozpatrywana oddzielnie dla mleka homogenizowanego UHT poddanego
homogenizacji przy innych parametrach procesu
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207



. = { )
C1 J ) i E
- kK
Post'v:l'g\(’:\ﬁ I\IQAF.ishera' ANOVA Friedmana; ** ANOVA Friedmana: *
2<G<O<a** ' Post hoc for Friedman: 2>6* | Post hoc for Friedman: 4>6*
I E -
C2 F } ] J =
ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana; ** ANOVA Friedmana: *
Post hoc for Friedman: 0<2* | Post hoc for Friedman: 0>6* | Post hoc for Friedman: n/s
B M
MANOVA: ** MANOVA: **
Post hoc NIR Fishera: Post hoc NIR Fishera: n/s
0<2,4<6** 0<4<2<6**
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2 - s I T — s
MANOVA: ** MANOVA: ** . e
Post hoc NIR Fishera: Post hoc NIR Fishera: 0<4%*, ANOVA Fm_edmana.. "
2<B<0<A** D<A<BF* D<O<GF Post hoc for Friedman: 4>6
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MANOVA: ** MANOVA: **
Post hoc NIR Fishera: Post hoc NIR Fishera: n/s
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ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: ** n/s
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Pos%ﬁtl:\llsl)l\lgAF.ishera' ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: **
4<0<G<** ' Post hoc for Friedman: 2<6* | Post hoc for Friedman: 4<6*
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ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: ** s
Post hoc for Friedman: 0>6* | Post hoc for Friedman: 0<6*
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ANOVA Ffiedmana: ** ANOVA Friedmana: ** s
Post hoc for Friedman: 2>4* | Post hoc for Friedman: 0>2*
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ANOVA Friedmana: ** ANOVA Friedmana: ** s
Post hoc for Friedman: 0>2* | Post hoc for Friedman: 0<6*
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ANOVA Friedmana; ** ANOVA Friedmana; ** ANOVA Frierdmana: *
Post hoc for Friedman: 0>2* | Post hoc for Friedman: 0<6* | Post hoc for Friedman: 2<6*
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Post hoc for Friedman: ANOVA Frlgdmana.. . n/s
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ANOVA Friedmana: **
Post hoc for Friedman: 0>2*

ANOVA Friedmana: **
Post hoc for Friedman: 4<6*

ANOVA Friedmana: *
Post hoc for Friedman: n/s

Legenda:
MANOVA

Pionowe stupki oznaczaja 0,95 przedziaty ufnosci
Miara tendencji centralnej = $rednia

tendencja wzrostowa
tendencja spadkowa

ANOVA Friedmana
Mediana

U 25759
1 Min-Maks
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Tab. 70. Porownanie parametrow rozktadu wielkosci kuleczek tluszczowych pomiedzy grupami
mleka UHT rdznigcych si¢ parametrami procesu homogenizacji

Wari

Para

t z L Z+L
ant | metr
—
_ =L
0 - ) =
. y T k% B : . 1 k%
ANOVA Kruska!a Wal.llsa. ANOVA jednoczynnikowa:** ANOVA Kruska!a Wallllsa.
Wielokrotne poré6wnanie rang NIR Fishera: B>C1>C2%* Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): C1>C2** ' (dwustr.): B,C1>C2**
- 1 [ B
2 l . 1
. - ANOVA EKruskuaIa W;lllisa:** ANOVA kKrusk‘aIa Wéllisa:**
k%
AE“ORY I':A; Sjﬁgrgq%gzgzgvlvi; Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang
§ ] (dwustr.): C1>C2** (dwustr.): C1>C2*
wn = 5
4 —
ANOVA Kruskala Wallisa:™* . S
Wielokrotne poréwnanie rang ANOVA Jednc.)czynnlkowil; n/s
|<£ (dwustr.): C1>C2** NIR Fishera: B>C1>C2
o -
- | sl ﬂ
6 — : -
: y - H skk “ : . 1 ki
ANOVA Kruska!a Wal.llsa. ANOVA jednoczynnikowa:** ANOVA Kruska!a Walollsa.
Wielokrotne porownanie rang NIR Eishera: B>C1>C2%* Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): C1>C2** ' (dwustr.): B,C1>C2**
- - ;
I- E
- - Wy
0 ’ ~ = - E—
- ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
‘é’ Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang
2 (dwustr.): C1>C2** (dwustr.): B>C2** (dwustr.): B,C1>C2**
2 » - -
)

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: C2<B<C1**

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: C2<C1<B**

ANOVA Kruskala Wallisa:*
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): C1>C2*
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ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): C1>C2**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:*
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): n/s

(dwustr.): B>C2**
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i
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ANOVA Kruskala Wéllisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): C1>C2**

ANOVA Kruskala Wéllisa:**
Wielokrotne porownanie rang
dwustr.); B>C2**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B,C1>C2**
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EERNNEY
i

ANOVA Kruskala Wéllisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B>C2>C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:*
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B>C2*

(dwustr.): C1>C2**
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o €

NN

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B>C2>C1**

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B>C1,C2**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B>C1**

—

—_—

AERAEREY:

p

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B>C2**

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B>C1>C2**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B>C2**
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NN

a1

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B,C1>C2*

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B>C2*

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poroéwnanie rang
(dwustr.): B>C2**
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ANOVA Kruskéla Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:*
Wielokrotne poréwnanie rang

(dwustr.): C1<C2**
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(dwustr.): B<C1**
T I

(dwustr.): B<C2**
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1= .

.

ANOVA Kruskéla Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wéllisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

% (dwustr.): B<C1** (dwustr.): B<C1** (dwustr.): B<C1**
il
‘ T L
ANOVA Kruskéla Wéllisa:** ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang | Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C2**
T = T
ANOVA Kruskala Wallisa** | ANOVA Kruskala Wallisa.** | ANOVA Kruskala Wallisa:*
Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B, C1<C2* (dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C2**
ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang
- (dwustr.):B<C1** (dwustr.): B<C1** (dwustr.): B<C2,C1**
@ _
a : - = -

—_—

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poroéwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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I

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

D53

=

-

(dwustr.): B<C1,C2**

B

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*

T

=

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B<C2<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poroéwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,

=

C1>C2*

Joo=

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poré6wnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poré6wnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poroéwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskéla Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wéllisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:*
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1*

(dwustr.): C1<C2**

1

(dwustr.): B<C1**
T

0, —
.

_0

=

Ein .

ANOVA Kruskéla Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wéllisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

g (dwustr.): B<C1** (dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C1**
ANOVA Kruskéla Wéllisa:** ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang

(dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C2**
- ] i F
ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B,C1<C2* (dwustr.): B<C2** (dwustr.): B<C2**
- T — : [
— - uj Il
ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne poréwnanie rang

o (dwustr.): B<C1** (dwustr.): B<C1** (dwustr.): B<C1,C2**

o) ’ =

a) = =

ES

—

-

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poroéwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskéla Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1,C2**

(dwustr.);: B<C1**
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(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

D90

(dwustr.): B<C1**

(dwustr.): B<C1**

(dwustr.): B<C1,C2**

-
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]

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B<C2<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poré6wnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poré6wnanie rang
(dwustr.): B<C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poroéwnanie rang
(dwustr.): B<C1**, B<C2*,
C1>C2*
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ANOVA Kruskala Wallisa**

ANOVA jednoczynnikowa:**

NIR Fishera: C2<B<C1**

(dwustr.): B>C2**

Wlel?é(xﬁ:; I))'O(rlolvirg;ii rang NIR Fishera: C1<B<C2** nis
i 171
. y . 1 k%
Wicoksotne poriwnanio ang. | ANOVA jecnoczymikowa:= s
c (dwustrp)' B<C1** £ NIR Fishera: B<C1<C2**
(5 ).
& R
€
. : — — —
Wictoksotne poriwninio ang. | ANOVA jecnoczymnikowa:= s
(dwustr I)) C1>C2** £ NIR Fishera: B>C1>C2**
=
T
ANOVA jednoczynnikowa:** ANOVA Kruskala Wallisa:*
NIR Eishera: C2<B <C1*"" Wielokrotne porownanie rang n/s
' (dwustr.): n/s
I% ANOVA jednoczynnikowa:** | ANOVA jednoczynnikowa:** n/s
£ NIR Fishera: C2<B<C1** NIR Fishera: C1<B<C2**
2 - -
: T T
0 i i~ +
o I =
. 11
ANOVA Kruskala Wallisa:** | ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang | Wielokrotne porownanie rang n/s
(dwustr.): C1>C2** (dwustr.): B<C2**
T
S —
’ - -
asm 1
ANOVA iednoczvnnikowa:** ANOVA Kruskala Wallisa:**
) y ; Wielokrotne poré6wnanie rang n/s
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ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang

ANOVA jednoczynnikowa:**
NIR Fishera: B>C2>C1**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne porownanie rang
(dwustr.): B>C1**

(dwustr.): B>C1**

§ 0§ P B8 ¢

| T

—_

e

55 55113

ANOVA jednoczynnikowa:**

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang

ANOVA Kruskala Wallisa:**
Wielokrotne poréwnanie rang

—_— H . **
= NIR Fishera: B, C2>C1 (dwustr.): B>C1** (dwustr.): B,C2>C1**
~ - "' = ‘ .
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Tab. 71. Wplyw standaryzacji na zmiang rozktadu wielko$ci kuleczek tluszczowych w czasie
chlodniczego przechowywania
Wariant | Parametr t=0 t=1 t=2
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SR>ST** ks SR<ST**

I w I

| 1% R

SR>ST** SR<ST SR<ST**
ﬂ 1 -
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m | L
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=
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SR>ST** s SR<ST*
! : I

D43 I : n
| : T
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SR>ST**P n/s SR<ST**b

-
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€ . Ea

SR>ST** s SR<ST**

P e
D10 ﬁ ‘

IR

SR>ST*? n/s SR<ST**b

I

e I
O ; - l 1]

SR>ST**P SR>ST**P SR<ST*®
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= m T
Pow. wi. = - H_‘
- — 1L
n/s SR>ST** SR>STb
Y T
SDS
D32
i L
nls SR<ST** SR<ST**
|
D43
SR>ST**P n/s n/s
T
T
D53
o
SR>ST** SR>ST** s
T
D10
- S
s SR<ST** SR<ST**
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