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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest receptura oraz kompleksowa technologia wytwarzania pasty we-
glowej jako naturalnego barwnika na bazie wegla roslinnego do barwienia zywno$ci.

Koncepcja wynalazku oparta jest na mikronizowanym weglu roslinnym z bambusa o $redniej
wielkosSci czastek < 1 um (d1o), ktéry jest sktadnikiem pasty weglowej na bazie: wysokoczgsteczkowej
modyfikowanej skrobi amfifilowej typu OSA (preparat skrobi kukurydzianej FLO -MAX™ 2110) z do-
datkiem gumy ksantanowej (0,1%) w funkcji zagestnika i srodka zawieszajgcego oraz wody bez do-
datku glicerolu. Mikronizacja wegla z bambusa gwarantuje skuteczne zawieszanie czgstek w matrycy
past i/lub zywnosci oraz efektywne barwienie w funkcji barwnika o barwie czarnej. WtasciwoSci fizycz-
ne past, gesto$¢ (na poziomie 1120 kg/m3) i lepko$¢ (na poziomie 750 cP) zapewniajg tatwg apliko-
walnos¢ i dozowalno$é w praktyce przemysiowe;.

Smak oraz pobudzajgca apetyt barwa od zawsze byly jednym z kluczowych czynnikéw decyduja-
cych o wyborze danego produktu spozywczego (Spence, C. (2015). On the psychological impact of food
colour. Flavour, 4 (1), 21). Barwa podkre$la smak. To pierwszy element, za pomocg ktérego konsument
rozpoznaje produkt spozywczy. Proces smakowania produktu zaczyna sie od jego wyboru na poice
sklepowej, a ten w ogromnej mierze zalezy od barwy. Produkty spozywcze bez kolorow bytyby mono-
tonne. Zywno$é niekolorowg konsumenci postrzegajg inaczej i do$wiadczajg innych emocji i wrazen
podczas jedzenia (Burrows, J. D. (2009). Palette of our palates: a brief history of food coloring and its
regulation. Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, 8(4), 394—408).

W przemysle spozywczym barwnik naturalny E 153 WEGIEL ROSLINNY (Czerni roslinna Nu-
mer wg Colour Index 77266 Numer wg EINECS 231-153-3) stuzy gtéwnie do barwienia i cieniowania
barw w cukrownictwie (Bechtold, T., & Mussak, R. (Eds.). (2009). Handbook of natural colorants. John
Wiley & Sons., Lehto, S., Buchweitz, M., Klimm, A., Strallburger, R., Bechtold, C., & Ulberth, F.
(2017). Comparison of food colour regulations in the EU and the US: a review of current provisions.
Food Additives & Contaminants: Part A, 34(3), 335-355.). Ostatnie zastosowania obejmujg: — do pro-
dukcji czarnych lodéw — do zabarwienia mas cukrowych, kremow i polew do ciast, babeczek, tortéw —
do wypiekdéw — do produkcji stodyczy. Aktywowany stuzy do klarowania win, sokéw, octu, odbarwiania
preparatéw i rozpuszczalnikdw, usuwania substancji zapachowych i zanieczyszczen.

Wegiel ro$linny E 153 (Rozporzadzenie Komisji (Ue) Nr 231/2012 z dnia 9 marca 2012 r. usta-
nawiajgce specyfikacje dla dodatkéw do zywnosci wymienionych w zatgcznikach Il i Ill do rozporza-
dzenia (WE) nr 1333/2008 Parlamentu Europejskiego i Rady) jest czarnym, bezwonnym proszkiem,
odpornym na dziatanie Swiatta, ogrzewanie, kwasy i zasady, na dziatanie czynnikéw fizycznych i che-
micznych (Rutkowski, A., Gwiazda, S., & Dgbrowski, K. (2003). Kompendium dodatkéw do zywnoSci.
Hortimex.). Zawiera: nie mniej niz 95% wegla w przeliczeniu na bezwodng i wolng od popiotu mase, nie
wiecej niz 12% wilgotnosci (strata przy suszeniu 120°C, 4 godz.), nie wiecej niz 4,0% popiotu, wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne Benzo(a)piren mniej niz 50 pg/kg w ekstrakcie (1 g produktu i 10 g
czystego cykloheksanu). Nierozpuszczalny w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.

Barwnik naturalny E 153 WEGIEL ROSLINNY wystepuje w handlu w postaci lepkich past o zawar-
toéci barwnika 4—10% (nie wiecej niz 20%) zwykle na bazie syropu glukozowego, ale tez innych no$nikow,
bo sam w sobie jest pylistym proszkiem, o czastkach zwykle mniejszych niz 5 um, i w tej postaci materia-
fem bardzo trudnym w obstudze i stosowaniu (Wrolstad, R. E., & Culver, C. A. (2012). Alternatives to those
artificial FD&C food colorants. Annual review of food science and technology, 3, 59-77., Houghton, J. D.,
& Hendry, G. A. F. (2012). Natural food colorants. Springer Science & Business Media). Dzieki ogromnemu
potencjatowi w zakresie pozyskiwania i przerobu surowcoéw na catym $wiecie, oferta komponentéw barwia-
cych wegla roslinnego w postaci preparatow proszkowych jest konsekwentnie rozwijana.

Bazowymi surowcami wyjSciowymi do otrzymywania pasty wedtug wynalazku w postaci stabilnej
pasty weglowej o duzej sile barwienia, byty modyfikowana skrobia OSA oraz guma ksantanowa - funk-
cjonalne noéniki posiadajgce specyficzne wtasciwosci lepkosci, stabilizowania i zawieszania czgstek.

Skrobia modyfikowana typu OSA, czyli s6l sodowa kwasu oktenylobursztynianu skrobiowego
(bursztynian okenylo-sodowy skrobi) w wykazie dodatkéw do zywnosci oznaczona jest symbo-
lem E 1450. Peini ona funkcje stabilizatora, zagestnika, substancji wigzacej, nosnika, a takze emulga-
tora. Zgodnie z Dyrektywg Komisji 2010/69/UE z dnia 22 pazdziernika 2010 r. dla stabilizatora E 1450
Komitet Naukowy ds. Zywnosci ustalit dopuszczalne dzienne pobranie (ADI) jako ,nieokreslone”,
a zatem dodatek ten nie stanowi zagrozenia dla zdrowia konsumentéw.
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Skrobia jest polisacharydem, ktérego jednostke budulcowg stanowi czgsteczka o-D-glukozy.
Skrobia natywna jest z natury hydrofilowa, nie wykazuje zatem wiasciwos$ci powierzchniowych (Muria-
-Pagola B., Beristain-Guevara C.I., Martinez-Bustos F. (2009). Preparation of starch derivatives using
reactive extrusion and evaluation of modified starches as shell materials for encapsulation of flavoring
agents by spray drying. J. Food Eng. 91 (3), 380-386.). Istnieje jednak mozliwo$¢ nadania jej tych
wiasciwosci na drodze modyfikacji chemicznej (Taggart, P., & Mitchell, J. R. (2009). Starch. In Hand-
book of Hydrocolloids (Second Edition) (pp. 108-141.)). W wyniku estryfikacji grup hydroksylowych
skrobi hydrofobowym podstawnikiem zyskuje ona charakter amfifilowy. Jedng z najczes$ciej stosowa-
nych tego typu modyfikacji jest estryfikowanie skrobi bezwodnikiem kwasu oktenylobursztynowego
w $rodowisku alkaicznym (Magnusson E., Nilsson L. (2010). Interactions between hydrophobically
modified starch and egg yolk proteins in solution and emulsions, Food Hydrocoil. 25(4), s. 764-772.,
Nilsson L., Bergenstahl B. (2007). Adsorption of hydrophobically modified anionic starch at oppositely
charged oil/water interfaces. J. Colloid Interface Sci. 308 (2), 508-513.). Otrzymana w ten sposéb po-
chodna, nazywana jest oktenylobursztynianem skrobiowym (OSA). Podstawnik moze zostaé przyta-
czony do 2, 3 i 6 wegla w czasteczce glukozy w iloci nieprzekraczajgcej 3% s.s. (stopien substytucii
D.S. ~ 0,02). Taki stopien substytucji jest typowy dla preparatéw handlowych, gdyz jego zwiekszenie
nie wywotywatoby polepszenia wtasciwosci powierzchniowych skrobi (Magnusson E., Nilsson L.
(2010). Interactions between hydrophobically modified starch and egg yolk proteins in solution and
emulsions, Food Hydrocoll. 25(4), s. 764-772.; Nilsson L., Bergenstahl B. (2007). Adsorption of
hydrophobically modified anionic starch at oppositely charged oil/water interfaces. J. Colloid Interface
Sci. 308 (2), 508-513.; Shogren R.L., Viswanathan A., Felker F., Gross R.A. (2000). Distribution of
octenyl succinate groups in octenyl succinic anhydride modified waxy maize starch, “Starch/Starke”,
52(6-7), s. 196-204.). Preparaty skrobi OSA w roztworach wodnych sg prawie bezbarwne i bez smaku.
Nie modyfikujg one naturalnego smaku oraz barwy produktu (Tesch S., Gerhards Ch., Schubert H.
(2002). Stabilization of emulsions by OSA starches. J. Food Eng. 54 (2), 167-174.). Ponadto skrobia
jest polimerem, ktory charakteryzuje sie temperaturg przej$cia szklistego w zakresie od 151 do 243°C,
dzieki czemu moze by¢é poddawana dziataniu wysokich temperatur stosowanych w procesie suszenia
i nie ulega przemianie szklistej.

Przytgczenie do tancucha skrobiowego anionowej grupy oktenylobursztynianowej nadaje mu
takze charakter jonowy, dzieki czemu zyskuje on zdolno$¢ elektrostatycznego stabilizowania uktadéw
dyspersyjnych, gtownie emulsji typu olej w wodzie (Nilsson L., Bergenstahl B. (2007). Adsorption of
hydrophobically modified anionie starch at oppositely charged oil/water interfaces. J. Colloid Interface
Sci. 308 (2), 508-513.). Amfifilowa skrobia OSA moze adsorbowaé sie na granicy faz i przestrzen-
nie stabilizowaé uktad dyspersyjny. Zawady przestrzenne utworzone przez rozgatezienia polimeru
uniemozliwiajg zblizanie sie czastek fazy zdyspergowanej i ich agregacje (Tesch S., Gerhards Ch.,
Schubert H. (2002). Stabilization of emulsions by OSA starches. J. Food Eng. 54 (2), 167-174.).
Modig i wsp. (2006) twierdzg, ze znaczne zwiekszenie stabilizacji przestrzennej emulsji nastepuje juz
przy niewielkim stezeniu skrobi. Ponadto polimer ten powoduje wzrost lepkosci fazy ciggtej uktadu, co
dodatkowo stabilizuje uktad. Oktenylobursztynian skrobiowy dziata jednocze$nie jak surfaktant i stabi-
lizator modyfikujgcy teksture fazy ciggtej (Tesch S., Gerhards Ch., Schubert H. (2002). Stabilization of
emulsions by OSA starches. J. Food Eng. 54 (2), 167-174.). Yusoff i Murray (Yusoff A., Murray B.S.
(2011). Modified starch granules as particle-stabilizers of oil-in-water emulsions. Food Hydrocoil.
25 (1), 42-55.) udowodnili, ze skrobia typu OSA moze réwniez efektywnie stabilizowaé emulsje o/w
z wykorzystaniem mechanizmu Pickering, polegajgcego na adsorpcji na granicy faz czastek statych
o $rednicy mniejszej niz Srednica kropli fazy wewnetrzne;.

Wysokofunkcyjne preparaty skrobi modyfikowanych typu OSA sg szczegélnie efektywne
w mikrokapsutkowaniu aromatow, lipidow i substancji liofilowych oraz stabilizowaniu napojow
i dressingéw (Shogren R.L., Viswanathan A., Felker F., Gross R.A. (2000). Distribution of octenyl
succinate groups in octenyl succinic anhydride modified waxy maize starch, “Starch/Starke”, 52(6-7),
s. 196—-204., Domian i wsp. 2013). Stanowig one alternatywe dla innych naturalnych hydrokoloidéw
jak guma arabska czy kazeinian sodu. Oktenylobursztynian skrobiowy spetnia wszystkie wymagania
stawiane materiatom no$nikowym wykorzystywanym do mikrokapsutkowania metodg suszenia rozpyto-
wego (Pegg i Shahid 2008, Krishnan i wsp. 2005, Murua-Pagola i wsp. 2009, Diuzewska i wsp. 2006,
Drusch iwsp. 2006, Loksuwan 2007, Serfert i wsp. 2009, Domian i wsp. 2015a, 2018, Soottitantawat
i wsp. 2005). Oprécz wtasciwosci emulgujacych i stabilizujgcych ma on réwniez zdolno$é tworzenia
filmoéw. W wyniku modyfikacji staje sie rowniez stosunkowo dobrze rozpuszczalny w wodzie (Bai, Y.,
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& Shi, Y. C. (2011). Structure and preparation of octenyl succinic esters of granular starch, microporous
starch and soluble maltodextrin. Carbohydrate Polymers, 83(2), 520-527.).

Wodne roztwory dtugich polimeréw skrobi OSA charakteryzujg sie wiekszg lepkoscig w poréwna-
niu z roztworami innych skrobi modyfikowanych. Thirathumthavorn i Charoenrein (Thirathumthavorn D.,
Charoenrein S. (2002). Thermal and pasting properties of native and acid-treated starches derivatized by
1-octenyl succinic anhydride, Carbohydr. Polym. 66(2), s. 258-265.) twierdzg, ze jest to spowodo-
wane efektem asocjacji hydrofobowych tancuchéw oraz tworzeniem komplekséw amylozy z hydro-
fobowymi podstawnikami OSA.

Na rynku dostepnych jest wiele preparatow skrobi OSA o réznych nazwach handlowych, ktére
réznig sie miedzy sobg pochodzeniem botanicznym skrobi, masg czgsteczkowg, stopniem polimery-
zacji czy stopniem podstawienia grupami bezwodnika kwasu oktenylobursztynowego (Shogren R.L.,
Viswanathan A., Felker F., Gross R.A. (2000). Distribution of octenyl succinate groups in octenyl
succinic anhydride modified waxy maize starch, “Starch/Starke”, 52(6-7), s. 196-204., Walkowski
i Lewandowicz 2004, Prochaska i wsp. 2007). Tym samym mogg one wykazywac zréznicowane wia-
Sciwosci uzytkowe w uktadach wielofazowych zywnosci (Gérecka 2004, Shube i wsp. 2003, Taherian
i wsp. 2006, Yan-Li i wsp. 2010). Zatozono, ze wysokoczgsteczkowe preparaty OSA na bazie skrobi
dodatkowo modyfikowanych fizycznie, retrogradowanych czy dekstrynizowanych, mogg byé szczegdl-
nie efektywne w stabilizowaniu uktadéw zdyspergowanych o znacznym udziale czgstek statych, takich
jak pasty weglowe z zawieszonymi czgstkami.

Istotg wynalazku jest barwnik naturalny na bazie wegla roslinnego w postaci pasty charaktery-
zujacy sie tym, ze zawiera mikronizowany wegiel roslinny z bambusa o S$redniej wielkoSci cza-
stek <1 um (d1o0) w iloSci 10% — 20% wagowych, wysokoczgsteczkowg sol sodowg oktenyloburszty-
nianu skrobiowego w ilosci 2% — 8% wagowych oraz dodatek mieszanki gumy ksantanowej i akacjo-
wej w ilosci 0.1% — 0.5% wagowych.

Korzystnie, gesto$é pasty wynosi 1080 — 1,250 kg/m?3 (25°C) oraz lepko$¢ 500-2000 cP (25°C).

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposob przemystowego otrzymywania barwnika natural-
nego na bazie wegla roslinnego w postaci pasty, znamienny tym, ze obejmuje nastepujace etapy:

a) przygotowania ptynnej bazy poprzez zmieszanie wysokoczgsteczkowej soli sodowe;j
oktenylobursztynianu skrobiowego z wodg oraz mieszankg gumy ksantanowej i aka-
cjowej,

b) mikronizacja wegla do uzyskania $redniej wielkoSci czgstek < 1 um (d+o) oraz

C) tgczenie potproduktéw z punku a) i b) do postaci pasty.

Niniejszy wynalazek przedstawiono szczegétowo w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Charakterystyka produktu:

PASTA WEGLOWA E153 — Pasta przeznaczona do barwienia zywnosSci
Skfad: Woda, skrobia, wegiel roslinny, guma ksantanowa, guma akacjowa, benzoesan sodu,
sorbinian potasu

Zastosowanie: Przemyst cukierniczy, piekarski, produkcja zelek, drazetek, lodéw

Charakterystyka: Jednorodna, dyspergujgca w wodzie zawiesina

Wiasciwosci fizykochemiczne:

Wyglad: jednorodna, lekko gesta ciecz
Zapach: brak obcych zapachow
Smak: brak

Gestosé: 1120 kg/m?3 (25°C)

Lepkos$é: 742 mPas (25°C)

Przyktad 2

Skiad barwnika roslinnego w postaci pasty:
mikronizowany wegiel rodlinny z bambusa o $redniej wielkoSci czgstek < 1 pm (d1o) — 10%
wysokoczgsteczkowg sél sodowg oktenylobursztynianu skrobiowego 5%
mieszanina gumy ksantanowej i akacjowej 0,2%
woda demineralizowana 84,8%

Przyktad 3

Skiad barwnika roslinnego w postaci pasty:
mikronizowany wegiel rodlinny z bambusa o $redniej wielko$ci czgstek < 1 pm (d1o) — 12%
wysokoczgsteczkowg sél sodowg oktenylobursztynianu skrobiowego 8%
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mieszanina gumy ksantanowej i akacjowej 0,1% woda demineralizowana 79,9%
Przyktad 4
Skiad barwnika roslinnego w postaci pasty:
mikronizowany wegiel rodlinny z bambusa o $redniej wielkoSci czgstek < 1 pm (d1o) — 12%
wysokoczgsteczkowg sél sodowg oktenylobursztynianu skrobiowego 2%
mieszanina gumy ksantanowej i akacjowej 0,5%
woda demineralizowana 85,5%
Przyktad 5
Skiad barwnika ro$linnego w postaci pasty:
mikronizowany wegiel rodlinny z bambusa o $redniej wielkosci czgstek < 1 um (d1o) — 20%
wysokoczgsteczkowg sél sodowg oktenylobursztynianu skrobiowego 3%
mieszanina gumy ksantanowej i akacjowej 0,3%
woda demineralizowana 76,7%
Przyktad 6
Sposbb produkcji wyselekcjonowanych postaci barwnikoéw wegla roslinnego
Technologia produkcii sktada sie z 3 etapdw:
— przygotowania ptynnej bazy,
— mikronizacji wegla oraz
— procesu tgczenia potproduktéw do postaci pasty.

Etap 1. Doktadnie odwazong porcje skrobi FLO-MAX™ 2110 (Ingredion, USA) nalezy uwodnic¢
w wodzie o temperaturze w zakresie 18-25°C za pomocg mieszalnika BMX 15S (Biomix, Polska),
dostosowujgc predkosS¢ mieszania tak, aby prébka nie ulegta zbytniemu napowietrzeniu (w zakresie
200-500 rpm). Po uwodnieniu skrobi, do klarownego, roztworu nalezy matymi porcjami dodawa¢ mie-
szanke gum Thixogum™ (Nexira, Francja), caty czas mieszajgc do petnego uwodnienia czgstek sta-
tych. Tak przygotowang baze nalezy odstawi¢ na okoto 15 minut.

Etap 2. Przygotowaé wegiel do mikronizacji. Do mikronizatora np. MC-JETMILL MC2 (Dec, Chiny)
nalezy podiaczy¢ zrédito sprezonego powietrza. \Wegiel nalezy podawaé przez podajnik utrzymujac statg
szybko$¢ dozowania surowca, tak, aby czastki swobodnie migrowaty do mtyna strumieniowego. Do pro-
cesu nalezy zastosowacé cisnienie robocze utrzymujgce sie na poziomie 12 bar. W celu otrzymania su-
rowca o najmniejszych czgstkach nalezy, co okoto 5 min usuwaé z powierzchni filtra surowiec.

Etap 3. W kolejnym etapie do przygotowanej bazy nalezy matymi porcjami dodawa¢ mikronizowany
wegiel, a nastepnie cato$¢ doktadnie wymieszaé za pomocg mieszalnika BMX 15S (Biomix, Polska).
Powietrze, ktére dostanie sie w trakcie mieszania nalezy usung¢ za pomocg pompy prézniowej ME1C.

Skrobia FLO -MAX™ 2110 (Ingredion, USA) — skrobia modyfikowana typu OSA (E1450 Sél sodowa
oktenylobursztynianu skrobiowego) jest otrzymywana z ziaren kukurydzy, do stosowania w funkcji
stabilizatora, emulgatora, no$nika, zagestnika i Srodka wigzgcego. Charakteryzuje sie lepko$cig
2,0 — 3,5 [cP], suchg masg w ilosci 90 [%] oraz pH od 2,5 —-4,5.

Wegiel Shanghai (Hainuo Coal Industry, Chiny) — wegiel pochodzenia ro$linnego, otrzymywany
z bambusa.

Thixogum™ — (Nexira, Francja) mieszanka naturalnych hydrokoloidéw tj. gumy ksantanowej i gumy
akacjowej w stosunku 45:55.

Barwnik wedtug wynalazku znajduje zastosowanie do barwienia $rodkéw spozywczych do pro-
dukcji ciastek, lodéw, babeczek i zelek. Barwnik wediug wynalazku w postaci pasty daje dobry efekt
barwigcy i stabilng czarng barwe produktu w ré6znych operacjach technologicznych takich jak mroze-
nie, pieczenie czy zelifikacja.

Zastrzezenia patentowe

1. Barwnik naturalny na bazie wegla roslinnego w postaci pasty, znamienny tym, ze zawiera
mikronizowany wegiel roslinny z bambusa o $redniej wielko$ci czastek < 1 um (d1o) w iloSci
10% — 20% wagowych, wysokoczasteczkowg sél sodowg oktenylobursztynianu skrobiowego
w ilosci 2% — 8% wagowych oraz dodatek mieszanki gumy ksantanowej i akacjowej w ilosci
0.1% - 0.5% wagowych.
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Barwnik wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze gesto$¢ pasty wynosi 1080 — 1,250 kg/m3

(25°C) oraz lepko$¢ 500 — 2000 cP (25°C).

Spos6b przemystowego otrzymywania barwnika naturalnego na bazie wegla roslinnego

w postaci pasty, znamienny tym, ze obejmuje nastepujgce etapy:

a) przygotowania ptynnej bazy poprzez zmieszanie wysokoczgsteczkowej soli sodo-
wej oktenylobursztynianu skrobiowego z wodg oraz mieszankg gumy ksantanowej
i akacjowej,

b) mikronizacja wegla do uzyskania $redniej wielko$ci czastek < 1 um (d1o) oraz

¢) taczenie pdiproduktéw z punku a) i b) do postaci pasty.



