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STRESZCZENIE

Skrobie utlenione 1 acetylowane s3 najpowszechniej stosowanymi w technologii
zywnosci skrobiami modyfikowanymi a ich wlasciwosci zaleza zarowno od wprowadzonej
grupy modyfikujacej i stopnia podstawienia. W pracy podjeto probe zilustrowania zmian
wlasciwosci  reologicznych skrobi wywotanych tymi modyfikacjami. W tym celu
przeprowadzono analiz¢ krzywej kleikowania za pomoca wiskografu Brabendera oraz pomiar
lepkos$ci z uzyciem reometru RheoStresl w trybie CS oraz CR. Wykazano, ze wprowadzenie
grup acetylowych do makroczasteczki skrobiowej nie powoduje istotnych zmian w przebiegu
Kleikowania, powoduje jedynie bardzo niewielki spadek temperatury kleikowania.
Wprowadzenie grup acetylowych powoduje jednak niewielkie, w stosunku do skrobi
naturalnej, obnizenie lepkosci kleikow oraz tiksotropii, jak rowniez zwigkszenie stabilnosci
reologicznej w warunkach stalego naprezenia $cinajacego. Modyfikacja za pomocag chloranu
sodu powoduje znaczny spadek lepkosci, niewielkie obnizenie temperatury kleikowania oraz
zmniejszenie stabilno$ci reologicznej w warunkach stalego naprezenia $cinajacego. Zakres tych
zmian zalezy istotnie od stopnia podstawienia.

Stowa kluczowe: skrobia modyfikowana, utlenianie, acetylacja, wtasciwosci reologiczne
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THE EFFECT OF THE DEGREE OF SUBSTITUTION ON THE
RHEOLOGICAL PROPERTIES OF OXIDATED AND ACETYLATED
STARCHES

Summary

Oxidised and acetylated starches are the most popular modified starches in food
technology. Their properties depend both on the incorporated modifying groups and degree of
substitution. This work is an attempt to a comprehensive description of the changes in
rheological properties of starch caused by these modifications. For this purpose viscosity
curves were analysed using a brabender wiskosimeter and viscosity measurement were done
using a RheoStresl rheometr in CS and CR mode. It was shown that the substitution of
starch macromolecules by acetyl groups doesn’t cause significant changes in the
gelatinization process, but slight decrease in of gelatinization temperature. However, the
presence of acetyl groups causes a slight decrease of viscosity of the pastes and their
tixotrophy, as well as the increase of the rheological stability under constant shear stress in
comparison to native starches. The modification with sodium chlorate I causes a significant
decrease in viscosity and minor in gelatinization temperature as well as a decrease of the
rheological stability under constant shear stress. The extent of this changes significantly depend
on the degree of substitution.

Key words: modified starches, oxidation, acetylation, rheological properties

WSTEP

Skrobia — material zapasowy roslin, jest glownym Zrodlem energii w pozywieniu
czlowieka. Jej znaczenie dla technologii Zywnosci dalece jednak wykracza poza t¢ funkcje.
Spetnia ona role $rodka zageszczajacego w sosach 1 dressingach, zelujacego w galaretkach
I budyniach lub tez jako emulgatora oraz stabilizatora w majonezach i kremach. Funkcje
srodka pomocniczego, ksztattujacego wiasciwosci reologiczne badz teksture produktow
spozywczych, skrobia najczesciej pelni nie w swojej formie natywnej, lecz po procesach
modyfikacji chemicznej i/lub fizycznej [Walkowski, Lewandowicz 2004]. Do stosowania
w produkcji  zywno$ci  dopuszczono  kilkanascie typow  skrobi modyfikowanych

otrzymywanych w procesach hydrolizy, utleniania i estryfikacji [JECFA 1997, Rozp. Min
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2008]. Najczesciej stosowanymi reakcjami modyfikacji chemicznej sa: estryfikacja
bezwodnikiem octowym oraz utlenianie chloranem | sodu. Znaczenie reakcji utleniania
i acetylacji dalece wykracza poza otrzymywanie skrobi pojedynczo modyfikowanych,
tj. skrobi utlenionych E 1404 i acetylowanych E 1420. Stuza one do otrzymywania calego
szeregu skrobi podwojnie modyfikowanych: acetylowanego fosforanu diskrobiowego E 1414,
acetylowanego adypinianu diskrobiowego E 1422 oraz utlenionej skrobi acetylowanej E 1451
[Lewandowicz, Maczynski 1990, Singh i in. 2007, Wurzburg 1986]. Game réznorodnos$ci
skrobi modyfikowanych dodatkowo poszerza ich zréznicowanie ze wzgledu na stopien
podstawienia (DS — Degree of Substitution). Parametr ten okresla ilo§¢ wprowadzonych do
struktury makroczasteczki skrobiowej grup modyfikujacych przypadajacych na jeden
pier§cien anhydroglukozy. Moze on maksymalnie wynosi¢ 3, jednak w przypadku
handlowych skrobi modyfikowanych z reguly nie przekracza 0,2 [Lewandowicz, Maczynski
1990, Singh i in. 2007]. Stopien podstawienia, obok rodzaju wprowadzonej grupy
modyfikujacej, jest podstawowym czynnikiem determinujgcym wilasciwosci funkcjonalne
skrobi, jak rowniez istotnym elementem kosztotworczym procesu produkcyjnego. Zatem
niezwykle istotne jest stosowanie minimalnego stopnia podstawienia zapewniajacego
wlasciwg funkcjonalnos¢ produktu.

Z punktu widzenia funkcjonalno$ci preparatow skrobiowych najwazniejsze sa
wlasciwos$ci reologiczne, dlatego opracowano szereg metod ich oznaczania. Tradycyjnie do
kontroli procesu produkcyjnego, zard6wno w krochmalniach jak 1 w zakladach
modyfikujacych skrobie, stosowane sg wiskografy — aparaty umozliwiajace badanie przebiegu
kleikowania. Zastosowanie wiskografow nie ogranicza si¢ jednak do kontroli procesu
produkcyjnego. Aparaty te pozwalaja na badanie r6znorodnych zjawisk takich jak np. wptyw
modyfikacji skrobi na jej wlasciwos$ci reologiczne, czy tez interakcje pomigdzy réznego typu
hydrokoloidami [Lin i in. 2009, Sikora i in. 2008, Singh i in. 2007, Tukomane, Varavinit
2008]. Bardziej poglebiona ocena whasciwosci reologicznych skrobi wymaga zastosowania
reometrow. Za szczegdlnie uzyteczne nalezy uzna¢ metody oscylacyjne pozwalajace na
nieniszczace badanie roztwordéw hydrokoloidow o charakterze zeli [Chun, Yoo 2007, Lee,
Yoo 2009, Lin i in. 2009]. Pomimo istnienia szeregu uzytecznych metod reologicznych
stuzgcych ocenie preparatow skrobiowych dotychczas nie opracowano uniwersalnych
standardow tych badan pozwalajacych na wszechstronng i powtarzalng ocen¢ funkcjonalnosci
skrobi. Procesy modyfikacji skrobi przeprowadza si¢ w celu zmiany funkcjonalnosci skrobi

naturalnych, oceniane najcze$ciej jako zmiana wlasciwosci reologicznych, przy czym istotny
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jest szereg czynnikow takich jak: zdolno$¢ preparatu do zageszczania, jego temperatura
kleikowania, jak rowniez stabilno$¢ w warunkach przetworstwa i przechowywania.

W pracy podj¢to probe scharakteryzowania wpltywu podstawienia na wiasciwosci
reologiczne skrobi modyfikowanych w procesach utleniania badz acetylacji. W tym celu
otrzymane preparaty poddano analizie reologicznej wg Brabendera oraz wykonano pomiar
lepkos$ci za pomoca reometru RheoStres1. Oceniono wptyw grup modyfikujacych jak i ich

stopni podstawienia na stabilnos¢ reologiczng, lepkos$¢ oraz przebieg kleikowania.

MATERIALY I METODY BADAN
Materiatem badawczym byly handlowe preparaty skrobi utlenionych Skrobia Budyniowa
(DS=0,0014), Skrobia Zelujaca (DS=0,0036) oraz Lubox (DS=0,018) wyprodukowane przez
Wielkopolskie Przedsigbiorstwo Przemystu Ziemniaczanego w Luboniu oraz laboratoryjnie
otrzymane skrobie acetylowane o réznym stopniu podstawienia (DS=0,01; DS=0,02;
DS=0,10). Reakcj¢ acetylowania prowadzono w alkalicznej zawiesinie wodnej
z zastosowaniem bezwodnika acetylowego jako czynnika modyfikujacego przy gestosci
mleczka 20-24 Ba oraz przy pH=8,5-9,5. Reakcje zakonczono przez zakwaszenie uktadu przy
pomocy 5% HCI do pH=6-7. Otrzymane preparaty przemywano dwukrotnie wodg i suszono
do stanu powietrznie suchego w temperaturze pokojowej (zgodnie z procedurg stosowang do
produkcji skrobi spozywczych [Wurzburg 1986]). Stopien podstawienia oznaczano zgodnie
z wytycznymi Potgczonego Komitetu Ekspertow FAO/WHO [JECFA (1997), Rozp. Min
2008].
Zawiesiny skrobiowe o stezeniu 20% w przypadku preparatu Lubox oraz o stezeniu 5%
w przypadku pozostatych skrobi poddawano badaniom przebiegu kleikowania przy pomocy
wiskografu Brabendera (Brabender® GmbH & Co. KG, Niemcy) z zastosowaniem
nastepujacych parametrow pomiaru:
e puszka pomiarowa - 700 Nm,
e szybkos$¢ ogrzewania/chtodzenia - 1,5°/min,
e Czas termostatowania — 20 minut.
Kleiki skrobiowe do badafh reometrycznych sporzadzano bezposrednio przed pomiarami
z zastosowaniem zaréwno procesu pasteryzacji, jak i sterylizacji. W tym celu zawiesing
skrobiowg kleikowano w tazni wodnej z uzyciem mieszadla mechanicznego przez 10 minut —
tak przygotowane roztwory oznakowywano jako pasteryzowane. W celu otrzymania
roztworoOw  sterylizowanych kleiki pasteryzowane poddawano dodatkowej obrdobee

w temperaturze 121°C w czasie 15 minut w autoklawie Sturdy Industrial CO., LTD, Taiwan.
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Pomiary lepkosci prowadzono z uzyciem reometru RheoStresl firmy HAAKE (Niemcy)
w temperaturze 25°C. W badaniach zastosowano rotory: Z20 DIN Ti oraz DG43 Ti. Pomiar
w trybie CS prowadzono przy naprezeniu $cinajgcym t = 50 Pa, w czasie 10 minut. Pomiar

w trybie CR prowadzono w zakresie szybkosci $cinania y: 0,01 — 600,00 1/s.

WYNIKI | DYSKUSJA

Przebieg krzywych kleikowania wg Brabendera dla otrzymanych skrobi modyfikowanych

przedstawiono na ponizszych wykresach (rysunek 1, rysunek 2).
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Rysunek 1. Przebieg kleikowania w aparacie Brabendera 5% zawiesin skrobi acetylowanych
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Rysunek 2. Przebieg kleikowania w aparacie Brabendera zawiesin skrobi utlenionych:
naturalna skrobia ziemniaczana c=5%; Skrobia Budyniowa c=5%; Skrobia
Zelujaca c=5%; Lubox c=20%.
Brabender viscosity curves for 5% suspensions of potato starch; Skrobia
Budyniowa; Skrobia Zelujgca; and 20% suspension of Lubox.
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Rysunek 3. Krzywe ptynigcia pasteryzowanych kleikow naturalnej skrobi ziemniaczanej o
réznym stezeniu.
Flow curves of pasteurised pastes of potato starches with different concentrations .

Jak wynika w danych przytoczonych na rysunkach 1 i 2 typowy dla skrobi ziemniaczanej
przebieg kleikowania z gwaltownym wzrostem lepkosci w pierwszym etapie kleikowania
podczas ogrzewania zawiesiny skrobiowej, gwaltownym spadkiem lepkosci w czasie
termostatowania i ponowny jej wzrostem w toku chlodzenia, byl zblizony dla wszystkich
badanych probek. Wprowadzenie grup acetylowych do makroczasteczki skrobiowej nie
wywotatlo rowniez istotnych zmian lepko$ci koncowej (rysunek 1.). Mozna jedynie
zaobserwowa¢ niewielki spadek temperatury kleikowania ze wzrostem stopnia podstawienia
grupami acetylowymi. Natomiast w przypadku skrobi utlenionych mozna zaobserwowaé
istotny spadek lepkosci, dodatnio skorelowany ze stopniem podstawienia (rysunek 2.).
Zjawisko to wywotane jest tym, ze w reakcji z chloranem I sodu oprocz, utleniania grup
alkoholowych skrobi, obserwuje si¢ procesy jej hydrolitycznej degradacji [Lewandowicz i in.
2003]. Zjawisko to jest tak silne iz skrobi utlenionej Lubox DS=0,018 nie mozna bylo bada¢ w
stezeniu 5% ze wzgledu na zbyt niskg lepko$¢ tworzonych kleikow. Wprowadzenie grup
karboksylowych rowniez spowodowato niewielkie obnizenie temperatury kleikowania, jednak
réznica w warto$ci liczbowej wspomnianego parametru byla znaczaca dopiero w przypadku

pochodnej o najwyzszym stopniu podstawienia.
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Rysunek 4. Krzywe ptynigcia sterylizowanych kleikow naturalnej skrobi ziemniaczanej o
réznym stezeniu.
Flow curves for sterilised pastes of potato starches with different concentration .

Utworzone w wyniku kleikowania koloidalne roztwory skrobiowe (zwane popularnie
w technologii zywnosci kleikami) spod wzgledem reologicznym stanowig ptyny rozrzedzane
scinaniem, ktorych lepkos¢ silnie zalezy nie tylko od stezenia, ale réwniez od sposobu
przygotowania roztworu (rysunek 3.). Kleiki skrobi ziemniaczanej przygotowane
z wykorzystaniem procesu sterylizacji wykazywaly nieco wyzsze warto$ci naprgzenia
$cinajacego przy takich samych wartosciach szybkosci $cinania niz kleiki poddane wylacznie
procesowi pasteryzacji. W przypadku kleikéw sterylizowanych zaobserwowano rowniez
zjawisko tiksotropii, o czym §wiadczy charakterystyczny ksztalt krzywych przedstawionych na

rysunku 4.
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Rysunek 5. Krzywe ptynigcia 5% sterylizowanych kleikow skrobi acetylowanych o réoznym
stopniu podstawienia w ukladzie: naprezenie $cinajace — szybko$¢ $cinania (a)
oraz log10 lepko$¢ — szybkos$¢ $cinania (b).
Flow curves for 5% sterilised pastes of acetylated starches of different degrees
of substitution in the system: shear stress — shear rate (a) and log10 viscosity —
shear rate (b).

Wprowadzenie grup acetylowanych do makroczasteczki skrobiowej spowodowato istotne
réznice w przebiegu krzywych ptynigcia. Zilustrowano to na przykladzie kleikow
sterylizowanych (rysunek 5.). Zaobserwowano obnizenie lepkosci w stosunku do skrobi
naturalnej, tym silniejsze im wyzszy stopien podstawienia, o czym $wiadczy spadek wartosci
wspotczynnika konsystencji K w modelu Ostwalda de Waele’a jak réwniez niewielkie

obnizenie zakresu zjawiska tiksotropii (tabela 1).

Tabela 1.Wartosci liczbowe wspotczynnikow w modelu Ostwalda de Waele’a oraz tiksotropii
wyznaczone dla 5% sterylizowanych kleikow skrobi acetylowanych o réznym
stopniu podstawienia.

Number values of Ostwalde de Waele model indexes and tixotrophy for 5% sterilised
pastes of acetylated starches with different degree of substitution.

Stopien ) )
o K [Pas"] n[-] Tiksotropia [Pa/s]
podstawienia
0,01 46,94 0,268 2,891 x 10*
0,02 41,55 0,273 2,775 x 10*
0,1 30,60 0,300 2,044 x 10*
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Fakt, iz proces acetylacji powoduje obnizenie lepkosci kleikéw skrobiowych stanowitby
przestanke do rezygnacji z stosowania tego typu modyfikacji. Jednakowoz proces ten znalazl
szerokie zastosowanie ze wzgledu na to, iz skrobie acetylowane odznaczajg si¢ tzw. stabilnoscia
reologiczng, czyli wzgledng statoscig cech w warunkach przetworstwa i przechowywania.
Ilustracja tej stabilnosci reologicznej moze by¢ rysunek 6, na ktorym przedstawiono zmiany

lepkosci kleikéw skrobi acetylowanych poddanych dziataniu statego napr¢zenia $cinajacego.
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Rysunek 6. Zmiany lepkosci sterylizowanych kleikow skrobi acetylowanych poddanych
dziataniu stalego naprezenia $cinajacego.
Viscosity-time curves of sterilised pastes of acetylated starches under constant
shear stress.

Skrobia acetylowana o najnizszym stopniu podstawienia DS=0,01 poddawana dziataniu
statego naprezenia $cinajacego T = 50 Pa w czasie 10 minut wykazywata w calym zakresie
pomiarowym spadek lepkosci. Wzrost stopnia podstawienia spowodowat, iz obserwowany
spadek lepkosci byl znacznie mniejszy. Koncowa warto$¢ lepkosci dla badanych preparatow
zanotowana w czasie t=600s stanowita odpowiednio 63, 67 oraz 77% jej wartosci poczatkowe;j.
Skrobia acetylowana o DS=0,10, poczawszy od ok. 50 sekundy pomiaru wykazuje w zasadzie

statg warto$¢ lepkosci.
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Rysunek 7. Krzywe ptynigcia pasteryzowanych kleikow skrobi utlenionych w uktadzie:
naprezenie $cinajace — szybko$¢ $cinania (a) oraz log10 lepkos$¢ — szybkos¢
Flow curves for pasteurised pastes of oxidised starches in the system: shear
stress — shear rate(a) and log10 viscosity — shear rate (b).

Badanie krzywych plynigcia skrobi utlenionych (rysunek 7) potwierdzilo obserwacje
poczyniong przy pomocy wiskografu Brabendera, iz najbardziej spektakularng zmiang
wywotang tg modyfikacja jest spadek lepkosci kleikow. Stopien uptynnienia preparatow
0 wyzszym stopniu utlenienia byt tak duzy, iz wilasciwo$ciami przypominaty one plyny
newtonowskie, indeks ptynigcia n w modelu Ostwalda de Waele zastosowanym do analizy

wspomnianych krzywych miat warto$¢ zblizong do jednosci (tablica 2).
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Tabela 2. Wartosci liczbowe wspotczynnikow w modelu Ostwalde de Waele oraz tiksotropii
wyznaczone dla pasteryzowanych kleikow skrobi utlenionych.
Number values of Ostwalde de Waele model indexes and tixotrophy for pasteurised
pastes of oxidised starches.

Typ skrobi K [Pas"] n[-] Tiksotropia
[Pa/s]

Budyniowa 13,52 0,497 2,635 x 10

Zelujaca 2,401 0,529 2,201x 10°

Lubox 0,0099 0,940 1,130x 10"

Nalezy zauwazy¢, ze celem modyfikacji poprzez dzialanie chloranem sodu nie jest jednak
(z wyjatkiem preparatu Lubox) zmniejszenie lepkosci, ale nadanie kleikom skrobi tak
modyfikowanych atrakcyjnych sensorycznie cech w wytwarzanych na ich bazie deserach.
Skrobia Budyniowa i Zelujaca tworza kleiki krajalne, a w podwyzszonych steZeniach

I z dodatkiem cukru oraz innych substancji smakowych tworzg zele [Wurzburg 1986].
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Rysunek 8. Zmiany lepkosci pasteryzowanych kleikow skrobi utlenionych poddanych
dzialaniu statego naprezenia $cinajgcego.
Viscosity-time curves for pasteurised pastes of oxidised starches under
constant shear stress.

Kleiki skrobi utlenionych (rysunek 8) pod wplywem stalego naprezenia $cinajgcego
zachowywaly si¢ w odmienny sposob niz kleiki skrobi acetylowanych (rysunek 6).
W pierwszym okresie dzialania naprezenia w przypadku wszystkich skrobi utlenionych
notowano wzrost lepko$ci, natomiast w przypadku acetylowanych spadek. Skrobie utlenione
W odroznieniu od acetylowanych wykazywaty zmieniajace si¢ wartosci lepkosci w czasie

trwania pomiaru. W przypadku Skrobi Budyniowej zaobserwowano wyrazny spadek lepkosci
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natomiast w przypadku Skrobi Zelujacej niewielki wzrost. Powyzsze obserwacje wskazuja na

brak stabilnosci reologicznej skrobi utlenionych w warunkach stalego naprezenia $cinajacego.

WNIOSKI

Modyfikacja chemiczna skrobi powoduje istotne zmiany wilasciwosci reologicznych
skrobi, przy czym charakter i zakres zmian zalezy zarowno od rodzaju wprowadzonych do
makroczasteczki skrobiowej grup modyfikujacych, jak i stopnia podstawienia.

Wprowadzenie grup acetylowych do makroczasteczki skrobiowe;:

e nie powoduje istotnych zmian w przebiegu kleikowania; wystepuja jedynie bardzo
niewielkie spadki temperatury kleikowania oraz lepkosci koncowej ze wzrostem
stopnia podstawienia;

e powoduje obnizenie lepkosci kleikow w stosunku do skrobi naturalnej, tym silniejsze
im wyzszy stopien podstawienia, jak rowniez niewielkie obnizenie zakresu zjawiska
tiksotropii;

e powoduje zwigkszenie stabilnosci reologicznej w warunkach statego naprezenia
scinajacego.

Modyfikacja za pomocg chloranu sodu powoduje:

e znaczny spadek lepkosci oraz niewielkie obnizenie temperatury kleikowania; zakres

tych zmian zalezy istotnie od stopnia podstawienia;

e zmniejszenie stabilno$ci reologicznej w warunkach stalego naprezenia $cinajacego.
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