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Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne skrobi
ziemniaczanej o rOznym stopniu utlenienia*

Selected physicochemical properties of potato starch oxidized at different levels

Celem niniejszej pracy byta charakterystyka wybranych wiasciwosci fizykochemicznych skrobi
ziemniaczanej o roznym stopniu utlenienia. Materialem badanym byta skrobia ziemniaczana utleniona
w reakcji z r6zng iloscig chloranu(T) sodu. Otrzymane skrobie na czterech stopniach utlenienia poddano
analizie pod wzgledem zawarto$ci grup karboksylowych oraz karbonylowych. Wyznaczono
termodynamiczng (DSC) oraz wiskozymetryczng charakterystyke kleikowania. Wyznaczono takze
krzywe lepkosci kleikow skrobiowych, ktore opisano modelem potggowym. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ilo$ci zastosowanego czynnika utleniajacego wzrastata
liczba grup karboksylowych i karbonylowych w skrobi, ktorych zawarto§¢ wynosita odpowiednio
0,03-0,94% oraz 0,02-0,12%. Wraz ze wzrostem stopnia utlenienia malaty warto$ci temperatury
poczatku, piku i konca kleikowania. Malaly rowniez wartosci temperatury kleikowania wyznaczonej
wiskozymetrycznie. Stwierdzono ponadto, ze wraz ze wzrostem stopnia utlenienia malata lepko$¢
kleikoéw zarowno w fazie ogrzewania, jak i chtodzenia. Kleiki badanych skrobi wykazywaty
wlasciwosci cieczy nienewtonowskich rozrzedzanych $cinaniem, a ich lepko$¢ pozorna malata wraz ze
wzrostem stopnia utlenienia.

Stowa kluczowe: DSC, kleikowanie, skrobia, utlenianie, wtasciwosci reologiczne

The aim of this work was to characterize selected physicochemical properties of potato starch
oxidized at four different levels. Starch was oxidized with different amounts of sodium hypochlorite,
and the resulted starches were analyzed in respect of carboxyl and carbonyl group content.
Thermodynamic (DSC) and viscometric pasting characteristics were determined as well as the viscosity
curves, which were described by power law model. It was found that carboxyl and carbonyl group
contents were increasing with increasing amount of the oxidizing agent, and they were 0.03—0.94% and
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0.02-0.12%, respectively. Values of onset, peak and end temperatures of starch gelatinization and
pasting temperature of starch were decreasing with increasing the oxidation level. It was also found that
the viscosity of modified starch pastes, both during heating and cooling stages, was decreasing with
increase in oxidation level. The oxidized starches exhibited non-Newtonian, shear-thinning fluid
behavior, and their apparent viscosity was decreasing with increasing oxidation level.

Key words: DSC, gelatinization, oxidation, rheological properties, starch

WPROWADZENIE

Skrobia obok celulozy jest jednym z gtownych polisacharydow naturalnie
wystepujacych w przyrodzie. Magazynowana jest w bulwach, todygach, lisciach i ziarnach
wielu roélin, jako ich material zapasowy. Stanowi surowiec odnawialny ze wzgledu na fakt,
iz jest wytwarzana w procesie fotosyntezy (Parker i Ring, 2001; Emmambux 1 Taylor,
2013). Skrobia jest jednym z najbardziej funkcjonalnych surowcow w przemysle
spozywczym. W stanie naturalnym jej zastosowanie jest jednak ograniczone ze wzgledu
na matg stabilno$¢ termiczng i reologiczng, podatnos¢ na dziatanie skrajnych wartosci pH
srodowiska oraz mechanicznych sit §cinajacych. Rowniez takie zjawiska jak retrogradacja
kleikow oraz synereza zeli skrobiowych sa niekorzystne z punktu widzenia jakoS$ci
produktéw zywnosciowych. W celu eliminacji niekorzystnych wiasciwosci skrobie
poddaje si¢ réznego rodzaju modyfikacjom. Uzyskane w ten sposob preparaty skrobi
modyfikowanych charakteryzuja si¢ pozadanymi wlasciwo$ciami fizykochemicznymi, a w
szczegolnosci reologicznymi (Tharanathan, 2005). Skrobie modyfikowane znalazty
zastosowanie m.in. w przemysle widkienniczym, papierniczym, budowlanym. Skrobie
chemicznie modyfikowane stosowane w przemysle spozywczym majg status dozwolonych
substancji dodatkowych.

Jedna z chemicznych metod modyfikacji skrobi jest utlenianie. Podczas utleniania w
skrobi tworzg si¢ grupy karbonylowe i karboksylowe. Ilos¢ tych grup uzalezniona jest od
rodzaju czynnika utleniajacego, warunkow reakcji, jak réwniez od pochodzenia
botanicznego skrobi. Reakcji utleniania towarzyszy czgsto depolimeryzacja tancuchow
polimerow skrobiowych oraz rozluznienie wigzan mig¢dzyczasteczkowych (Singh i in.,
2007; Ashogbon i Akintayo, 2014). Do celow spozywczych dopuszczone zostaty tylko
skrobie utlenione za pomoca chloranu (I) sodu, oznaczane symbolem E 1404. Od wielu lat
skrobie utlenione sg podstawowym skladnikiem recepturowym budyniow, kremow
budyniowych, bitej $mietany, lodow, galaretek oraz mieszanek ciast w proszku. Preparaty
skrobi utlenionych moga by¢ réwniez stosowane w kompozycjach powlekajacych,
posypkach i panierkach. Skrobie te wykazuja dobrg adhezje do powlekanego produktu i
korzystnie wptywaja na cechy teksturalne produktow po procesie prazenia lub ozigbiania
(Leszczynski, 2006; Walkowski i Lewandowicz 2008; Abbas i in., 2010).

Ze wzgledu na to, iz wlasciwos$ci skrobi utlenionych zaleza nie tylko od rodzaju uzytej
skrobi, ale takze od stopnia jej utlenienia, celem pracy byla analiza wptywu poziomu
utlenienia skrobi chloranem (I) sodu na zmiany jej wtasciwosci fizykochemicznych.
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MATERIAL I METODY

Material do badan stanowila skrobia ziemniaczana wyprodukowana w zaktadach
PEPEES S.A. Lomza (Polska), ktora utleniono na czterech poziomach. Utlenianie skrobi
chloranem(I) sodu prowadzono w 40% zawiesinie wodnej skrobi, wg Forsell i in. (1995).
Modyfikacje wykonano w temp. 25 + 2°C, mieszajac zawiesing skrobi w $rodowisku
alkalicznym (pH = 10,0) przez 50 min. Po tym czasie mieszaning reakcyjng neutralizowano
1 M H2SOs do pH = 7,0. Ilo$¢ uzytego NaOCI do utleniania byta rownowazna 10, 20, 40,
60 g Cl/kg skrobi. Nastgpnie skrobie przemywano, suszono w temperaturze pokojowe
przez 48 h, rozdrabniano i przesiewano przez sito o $rednicy oczek 0,2 mm.

Efektywnos$¢ proceséw utleniania zostata okreslona przez oznaczenie w skrobiach
modyfikowanych zawartosci grup karboksylowych (ISO, 11214) i karbonylowych
(Whistler i in., 1964). W celu wyznaczenia wlasciwosci termicznych uzyskanych skrobi
modyfikowanych przeprowadzono analiz¢ termodynamicznej charakterystyki kleikowania
przy uzyciu kalorymetru skaningowego DSC 204F1 (Phoenix Netsch, Niemcy).
Mieszaning skrobia-woda (1:3) zamykano hermetycznie w naczynkach aluminiowych
i pozostawiono na 24 h w celu nawilzenia. Nastgpnie probke ogrzewano w zakresie
temperatur 20—100°C przy wzro$cie temperatury 10°C/min. Jako wzorzec stosowano puste
naczynko kalorymetryczne. Na podstawie otrzymanych termogramdéw wyznaczono
temperatury: poczatku To, maksimum Tp i konca Te piku kleikowania, zakres temperatur
(Te-To) oraz entalpi¢ przemiany AH (J/g). W celu okreslenia wlasciwosci reologicznych
wyznaczono charakterystyke kleikowania 15% (w/w) zawiesin skrobiowych przy uzyciu
analizatora lepkosci RVA (Perten Instruments, Australia). Probki, mieszane z szybko$cia
160 rpm, ogrzewano w zakresie temperatur 50-95°C, przetrzymywano w temperaturze
95°C przez 5 min, chtodzono do temp. 50°C i przetrzymywano w temperaturze 50°C przez
5 min. Na podstawie otrzymanych krzywych wyznaczono: temperatur¢ kleikowania (PT),
lepko$¢ maksymalng (PV), lepkos¢ w temperaturze 95°C (HPV), spadek lepkosci BD =
PV-HPV, lepkos¢ koncowa (FV), wzrost lepkosci przy chtodzeniu (SB = FV-HPV).
Krzywe lepkosci 15% (w/w) kleikdw skrobiowych wyznaczono przy uzyciu reometru
Mars II (Thermo Haake, Niemcy), w uktadzie stozek-ptytka. Kleiki skrobiowe otrzymane
w trakcie oznaczania charakterystyki kleikowania umieszczano mig¢dzy elementami
pomiarowymi, termostatowano w temperaturze 25°C, a nastgpnie poddawano dziataniu
zmiennej szybkosci $cinania w zakresie 1-300 s'. Do opisu otrzymanych krzywych
ptynigcia zastosowano model potegowy:

T=K-y"
gdzie: © — naprezenie Scinajace (Pa), K — wspolczynnik konsystencji (Pa-s"), n —
wskaznik ptyniecia, ¥ — szybko$¢ $cinania (s™).

W celu okreslenia istotnosci réznic w warto$ciach wyznaczonych parametrow
zastosowano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji i test NIR Fishera na poziomie istotno$ci
a =0,05.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Efektywnos$¢ procesu utleniania skrobi, ktérej miarg byla zawarto$¢ grup karbo-
ksylowych i karbonylowych, wzrastata wraz z iloscig dodanego utleniacza. W tabeli 1
zestawiono wyniki oznaczen zawartosci grup karboksylowych i karbonylowych.

Tabela 1
Zawarto$¢ grup karboksylowych i karbonylowych w skrobiach utlenionych
Carboxyl and carbonyl group contents in oxidized starches
Zawartos¢ grup karboksylowych Zawartos$¢ grup karbonylowych

Poziom utlenienia

Oxidation level Carboxyl %(;(()))up content Carbonyl %Or/:))up content
1 0,03 + 0,00 0,02 £+ 0,00
2 0,06 = 0,00 0,05+ 0,00
3 0,37 £ 0,00 0,09 £ 0,00
4 0,94 + 0,01 0,12 +0,01

Wartosci $rednie + odchylenie standardowe oznaczone takimi samymi literami w poszczego6lnych kolumnach nie rdznig si¢
W sposob statystycznie istotny przy poziomie istotnosci 0,05

Mean values + standard deviation signed the same letters in particular columns are not statistically different at significance
level of 0.05

Zawarto$¢ grup karboksylowych wahata si¢ od 0,03 do 0,94%, natomiast karbonylowych
od 0,02 do 0,12%. Stwierdzono istotng korelacj¢ liniowa pomigdzy iloscig dodane]
substancji utleniajgcej a zawartoscig grup karboksylowych (r = 0,9683) oraz
karbonylowych (r = 0,9915). Otrzymane preparaty skrobi utlenionych, szczegélnie
utlenionych na wyzszym poziomie, charakteryzowaly sig¢ istotnie wickszg zawartoscig grup
karboksylowych niz karbonylowych. Wynika to z faktu, iz chloran (I) sodu w §rodowisku
alkalicznym powoduje wytwarzanie wigkszej iloSci grup karboksylowych niz
karbonylowych (Wang i Wang, 2003). Zawarto$¢ grup karboksylowych w otrzymanych
skrobiach modyfikowanych byla mniejsza od 1,1%, co wskazuje na mozliwo$¢ ich
stosowania w przemysle spozywczym. Jak wynika z danych literaturowych (Autio i in.,
1996; Fortuna i in., 2002) podczas utleniania skrobi nastepuje roéwniez proces
depolimeryzacji tym wigkszy im proces utleniania przebiega intensywnie;j.

Typowe termogramy kleikowania dla skrobi utlenionych na najwigkszym i naj-
mniejszym poziomie pokazano na rysunku 1. Obrazem kleikowania skrobi jest
endotermiczny pik widoczny w postaci istotnego odchylenia od linii bazowej. Wielkos¢
tego piku, a tym samym entalpia przemiany, oraz odpowiadajacy mu zakres temperatur sg
charakterystyczne dla danej skrobi. Wszelkie procesy modyfikacyjne mogg powodowac
zmiany zakresu temperatur oraz wielkosci piku. Parametry termodynamicznej charakte-
rystyki kleikowania zestawiono w tabeli 2. Wraz ze wzrostem stopnia utlenienia malaty
wartosci charakterystycznych temperatur przemiany, przy czym w wigkszym stopniu
malaly warto$ci temperatury poczatkowej (To) niz konca przemiany (Tg), co wplyng¢to na
wzrost zakresu temperatur kleikowania, ktory byl najwickszy dla skrobi o najwickszym
stopniu utlenienia. Nie stwierdzono jednak jednoznacznej tendencji zwigzanej z wptywem
procesu utleniania na warto$ci entalpii kleikowania (AH), ktérej wartosci dla skrobi o
najwigkszym i najmniejszym stopniu utlenienia nie roznity si¢ istotnie. Wedtug Wootton i
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Bamunuarachchi (1979) wprowadzenie nowych podstawnikow do skrobi oraz

depolimeryzacja zwigzana z procesem utleniania powoduje obnizenie temperatury
przemiany i entalpii kleikowania. Natomiast Kuakpetoo i Wang (2006) zaobserwowali, iz
depolimeryzacja skrobi dotyczy réwniez amylopektyny, co moze mie¢ wptyw na zmiang
stopnia krystaliczno$¢ skrobi.
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Rys. 1. Przykladowe krzywe DSC skrobi utlenionych. SU1 — skrobia utleniona na poziomie 1, SU4 —
skrobia utleniona na poziomie 4
Fig. 1. Example of DSC curves of oxidized starches. SU1 — starch oxidized on the first level, SU4 —
starch oxidized on the fourth level

Tabela 2
Termodynamiczna charakterystyka kleikowania skrobi utlenionych
Thermodynamic gelatinization characteristics of oxidized starches
Poziom utlenienia To Te Tg T -To AH
Oxidation level (°C) (°C) °O) O J/g)
1 63,05+ 0,07 68,00 + 0,00* 75,25+ 0,07 12,20 14,63 +£0,47*
2 62,55+ 0,07 67,60 +0,14* 75,15+ 0,07* 12,60 16,73 +0,11
3 60,35+ 0,07 65,30+ 0,14 74,00 + 0,14 13,65 15,96 £ 0,08
4 53,50 + 0,00 58,30 £ 0,28 68,55+ 0,07 15,05 14,01 £0,11*

Wartosci $rednie + odchylenie standardowe oznaczone takimi samymi literami w poszczego6lnych kolumnach nie r6znig si¢

W sposoOb statystycznie istotny przy poziomie istotnosci 0,05
Mean values + standard deviation signed the same letters in particular columns are not statistically different at significance

level of 0.05
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Krzywe charakterystyki kleikowania badanych preparatow skrobiowych pokazano na
rysunku 2. Ksztalt otrzymanych krzywych jest charakterystyczny dla procesu kleikowania
skrobi, przy czym kleiki poszczegdlnych preparatow odznaczaty si¢ roznymi wartoSciami
lepkos$ci. Parametry charakterystyki kleikowania odczytane na podstawie uzyskanych
krzywych zebrano w tabeli 3.
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Rys. 2. Krzywe kleikowania skrobi utlenionych. SU1 do SU4 — skrobia utleniona na poziomie od 1 do 4
Fig. 2. Pasting curves of oxidized starches. SU1 to SU4 —starches oxidized from the first to the fourth

level
Tabela 3
Parametry charakterystyki kleikowania skrobi utlenionych
Parameters of pasting characteristics of oxidized starches
Poziom utlenienia Tk PV HPV BD FV SB

Oxidation level (°C) (mPa s) (mPa s) (mPa s) (mPa s) (mPa s)

1 65,2+0,1 7756 £ 170 3261 7430 + 168 2224 +£76 1898 + 77

2 64,7+ 0,0 5200 + 23 178 +2 5022 £25 522+4 345+2

3 61,3+0,0 553+ 1°* 100 £ 1 453 £1° 117 +£0* 171

4 50,0£0,0 355+ 14* 93£0 262+ 14* 104 +0* 11+£0°

Wartosci $rednie + odchylenie standardowe oznaczone takimi samymi literami w poszczego6lnych kolumnach nie r6znig si¢
W sposob statystycznie istotny przy poziomie istotnosci 0,05
Mean values + standard deviation signed the same letters in particular columns are not statistically different at significance

level of 0.05
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Warto$ci temperatury kleikowania wahaty si¢ w przedziale 50,0-65,2°C i malaty wraz ze
wzrostem poziomu utlenienia. Jest to zgodne z wcze$niejszymi obserwacjami dotyczacymi
tendencji zmian temperatury poczatku 1 konca kleikowania, wyznaczonymi
z wykorzystaniem DSC (tab. 2). Wiskozymetryczna temperatura kleikowania zwigzana
jest ze zdolnoscig ziaren skrobiowych do pgcznienia i jest tym nizsza im ziarna szybciej
chtong wodg i powigkszajg swoja srednice. Rownie istotnym czynnikiem wptywajgcym na
kleikowanie skrobi jest jej depolimeryzacja, ktora ma miejsce w trakcie utleniania. Pomimo
iz sama skrobia po procesie utleniania zachowuje swoja strukturg ziarnistg, to
zdegradowane polimery skrobiowe wykazuja znacznie nizsza zdolno$¢ chtonigcia
1 zatrzymywania wody, co skutkuje nizszg temperaturg kleikowania. Wartosci pozostatych
parametrow zwigzanych z charakterystyka kleikowania rowniez malaty wraz ze wzrostem
stopnia utlenienia, wyrazonego jako zawarto$¢ grup karboksylowych i karbonylowych
(tab. 1). Najwickszymi warto$ciami lepko$ci maksymalnej (PV), lepkosci w temperaturze
95°C (HPV) oraz lepkosci koncowej (FV) odznaczala si¢ skrobia utleniona w
najmniejszym stopniu. W jej przypadku odnotowano rowniez najwigkszy spadek lepkosci
(BD) oraz jej wzrost w trakcie chtodzenia (SB). Istotnie nizsze wartosci lepkosci
wykazywala skrobia utleniona na drugim poziomie. Pozostate dwa preparaty odznaczaty
si¢ duzo mniejszymi warto§ciami lepkosci, nie rézniagcymi si¢ statystycznie istotnie, co
swiadczy o daleko posunietych zmianach depolimeryzacyjnych struktury polimerow
skrobiowych.

Skleikowana skrobia, zwana kleikiem skrobiowym, odznacza si¢ przeplywem
charakterystycznym dla cieczy nienewtonowskiej, rozrzedzanej $cinaniem, ktorej
wlasciwosci reologiczne zalezg rowniez od czasu $cinania (Lagarrigue 1 Alvarez, 2001).
Przejawia ponadto zjawisko tiksotropii oraz wlasciwosci lepkosprezyste. Kleik skrobiowy
moze by¢ rozpatrywany jako uklad dwufazowy, w ktorym fazg rozpraszajaca stanowi
koloidalny roztwor amylozy rozpuszczonej w wodzie, natomiast fazg rozproszona sa
fragmenty ziaren ztozone gtownie z amylopektyny. Wiasciwosci takiego uktadu zalezg od
wielu czynnikow, np. rodzaju i1 stezenia skrobi, temperatury pomiaru, sposobu
przygotowania kleiku, tj. czasu i temperatury ogrzewania zawiesiny (Lagarrigue i Alvarez,
2001). Kleiki skrobiowe o wyzszych stezeniach charakteryzuja si¢ rowniez obecnoscig
granicy ptyniecia przy niskich predkosciach $cinania, a jej wartosci zaleza od stezenia
skrobi, rozktadu wielkosci ziaren i ich zdolno$ci pgcznienia, procedury przygotowywania
kleiku (Lagarrigue i Alvarez, 2001). Krzywe lepkosci kleikow badanych skrobi pokazano
na rysunku 3. Najwigkszymi warto§ciami lepkosci pozornej w badanym zakresie predkosci
$cinania charakteryzowat si¢ kleik skrobi o najmniejszym stopniu utlenienia, natomiast
najmniejszymi — o najwiekszym stopniu utlenienia. Potwierdzajg to warto$ci parametrow
modelu potegowego, ktorego uzyto do opisu krzywych eksperymentalnych. Podobnie jak
w przypadku charakterystyki kleikowania, najwicksza wartoScia wspotczynnika
konsystencji, §wiadczacego o lepkosci poczatkowej, odznaczal sie kleik skrobi o
najmniejszym stopniu utlenienia. Probka ta odznaczata si¢ rowniez najnizsza wartoscia
wskaznika ptynigcia, co $wiadczy o najwiekszym spadku lepko$ci wywotanym dziataniem
sit Scinajacych. Znacznie mniejsze warto$ci wspotczynnikow konsystencji stwierdzono dla
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probek utlenionych na trzecim i1 czwartym poziomie, co potwierdza wcze$niejsze
obserwacje dotyczace lepkosci podczas kleikowania (tab. 3).
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szybkos¢ Scinania (1/s)

Rys. 3. Krzywe lepkosci kleikow skrobi utlenionych. SU1 do SU4 — skrobia utleniona na poziomie od 1
do 4
Fig. 3. Viscosity curves of oxidized starches. SU1 to SU4 — starches oxidized from the first to the
fourth level

Tabela 4
Parametry modelu potegowego opisujacego krzywe lepkosci kleikéw skrobiowych
Power law parameters describing viscosity curves of starch pastes

Poziom utlenienia .
Oxidation level K (Pas’) " R’
1 162,455 + 1,068 0,29 + 0,00 0,9866
2 3,369 + 0,151 0,55+ 0,00 0,9680
3 0,185+ 0,008 0,75 + 0,00 0,9644
4 0,047 £ 0,005* 0,87 +0,02 0,9566

Wartosci $rednie + odchylenie standardowe oznaczone takimi samymi literami w poszczego6lnych kolumnach nie r6znig si¢
W sposob statystycznie istotny przy poziomie istotnosci 0,05

Mean values + standard deviation signed the same letters in particular columns are not statistically different at significance
level of 0.05

Probki te rowniez odznaczaly si¢ znacznie wigkszymi warto$ciami wskaznika plynigcia.
Tak istotny spadek lepkosci zwigzany jest tu z daleko posunieta depolimeryzacja
polimerdéw skrobiowych. Jednym z czynnikéw majacych istotny wptyw na charakterystyke
reologiczng kleikow skrobiowych jest obecnosci amylozy w fazie ciaglej. Pyciaiin. (2012)
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stwierdzili istnienie dodatniej korelacji pomiedzy zawarto$cig amylozy w skrobiach a
warto$ciami wspotczynnikow konsystencji oraz ujemnej pomigdzy zawartoscig amylozy a
warto$ciami wskaznika ptynigcia. Poniewaz w stanie ziarnistym modyfikacja polimerow
skrobiowych zachodzi w najwigkszym stopniu w obszarach amorficznych,
depolimeryzacja w trakcie procesu utleniania dotyczy w duzym stopniu amylozy, co w
konsekwencji istotnie wptywa na spadek lepkosci kleikdw i ogranicza jej zdolno$¢ do
zelowania.

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wraz ze wzrostem iloSci
zastosowanego czynnika utleniajgcego wzrastata liczba grup karboksylowych i karbo-
nylowych w skrobi, przy czym otrzymane preparaty skrobi utlenionych, szczegdlnie na
wyzszym poziomie, charakteryzowaly si¢ istotnie wigksza zawarto$cig grup
karboksylowych niz karbonylowych. Wraz ze wzrostem stopnia utlenienia malaty wartosci
temperatury poczatku, piku i konca kleikowania, natomiast nie wykazano jednoznacznego
wplywu utleniania na wartos$ci entalpii kleikowania. Malaty rowniez wartosci temperatury
kleikowania wyznaczonej wiskozymetrycznie. Stwierdzono ponadto, Ze wraz ze wzrostem
stopnia utlenienia kleiki badanych preparatow wykazywaty mniejsza lepkos$¢ zar6wno w
fazie ogrzewania, jak i chtodzenia oraz wykazywaty wlasciwosci cieczy nienewtonowskich
rozrzedzanych $cinaniem, a ich lepko§¢ pozorna malata wraz ze wzrostem stopnia
utlenienia.
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