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WLASCIWOSCI ZELI SKROBIOWYCH Z DODATKIEM
WYBRANYCH KWASOW SPOZYWCZYCH

Streszczenie. Celem pracy byta ocena wpltywu kwasu cytrynowego i askorbinowego na wiasci-
wosci fizykochemiczne zeli skrobiowych. Sporzadzano kleiki i zele ze skrobi naturalnych: ziem-
niaczanej, kukurydzianej i tapiokowej, w ktorych dodatek kwasu spozywczego wynosit 0,025 g
na 1 g suchej masy skrobi. Przeprowadzono badania wlasciwosci reologicznych 5-procentowych
kleikow skrobiowych w reometrze rotacyjnym oraz oscylacyjnym, analizowano teksturg 8-pro-
centowych zeli metoda TPA, a takze dokonano instrumentalnego pomiaru barwy zeli skrobio-
wych. Stwierdzono zréznicowany wplyw dodawanych kwaséw na wyznaczane wlasciwosSci
uktadoéw skrobiowych. Kleiki skrobiowe sporzadzone z udziatem kwasow wykazywaty charakter
plynéw mniej rozrzedzanych $cinaniem i o mniejszej zdolnosci do odbudowy struktury naruszo-
nej sitami $cinajacymi niz odpowiadajace im probki bez kwaséw. Zaobserwowano, ze obecno$é
kwasow przyczynita si¢ do zwigkszonego udziatu cech lepkich w przejawianych wtasciwosciach
lepkosprezystych zeli skrobiowych. Wptyw dodatku kwasu cytrynowego lub askorbinowego na
kleikowanie badanych skrobi objawil si¢ przede wszystkim zmniejszonymi warto§ciami entalpii
kleikowania. Istotne zmniejszenie wartosci twardosci, spdjnosci, sprezystosci i zujnosci oraz
zwickszenie wartosci adhezyjnosci w wyniku wprowadzenia kwasow stwierdzono w przypadku
zeli skrobi kukurydzianej. Korzystne rozjasnienie barwy wywotane dodatkiem kwaséw wykazano
w zelach skrobi tapiokowe;.

Slowa kluczowe: skrobia, kwas cytrynowy, kwas askorbinowy, reologia, tekstura

Wstep

Skrobia, jako jeden z wielofunkcyjnych polisacharydow, nieustannie znajduje zasto-
sowanie w produkcji artykulow zywnoSciowych. Stanowi podstawowy sktadnik kon-
centratow deserow i soséw, a w wielu produktach przemystu owocowo-warzywnego,
migsnego czy cukierniczego wystepuje w roli substancji nadajacej odpowiednig tekstu-
r¢. Polski rynek skrobiowy oferuje skrobie réznego pochodzenia botanicznego, przy
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czym najbardziej powszechnie sa wykorzystywane skrobie ziemniaczana i kukurydzia-
na (GOLACHOWSKI 1998). O przydatnosci skrobi do danego zastosowania decyduja
przede wszystkim jej wiasciwosci fizykochemiczne, jednak ze wzgledu na wielosktad-
nikowy charakter Srodkow spozywczych istotne sg rowniez mozliwe interakcje z pozo-
staltymi sktadnikami zywnosci (EVANS i HAISMAN 1982, GONERA i CORNILLON 2002,
MITOLO 2006, SCHIRMER 1 IN. 1986, YAMADA i IN. 1986). Kwasy spozywcze, takie jak
cytrynowy, jablkowy lub winowy sa stosowane w produkcji wyrobdéw cukierniczych
m.in. w celu umozliwienia hydrolizy skrobi naturalnej i ulatwienia tworzenia przez nig
stabego zelu (MITOLO 2006). Nie zawsze jednak modyfikacja cech funkcjonalnych
skrobi naturalnych w warunkach zwickszonej kwasowos$ci bedzie stanowié¢ efekt poza-
dany. W zwiazku z powyzszym celem niniejszej pracy byla ocena wptywu dodatku
kwaséw spozywczych — cytrynowego i askorbinowego — na wiasciwosci fizykoche-
miczne kleikoéw i Zeli skrobi naturalnych.

Material i metody

Material do badan stanowily nastepujace skrobie naturalne: skrobia ziemniaczana,
otrzymana z firmy PEPEES S.A. (Lomza), skrobia kukurydziana, otrzymana z firmy
Cargill Polska Sp. z 0.0. (Bielany Wroctawskie), i skrobia tapiokowa, wyprodukowana
przez firm¢ National Starch & Chemical GmbH (Hamburg, Niemcy). W badaniach
uzyto kwasow: cytrynowego oraz askorbinowego (Chempur, Piekary Slaskie), charakte-
ryzujacych si¢ stopniem czystosci cz.d.a.

W badanych skrobiach oznaczono zawarto$¢ suchej substancji zgodnie z norma PN-
-EN ISO 1666:2000 oraz zawarto$¢ amylozy wedlug procedury MORRISONA i LAIGNE-
LETA (1983). Przeprowadzono pomiary kwasowosci czynnej (pH) S-procentowych
(m/m) zawiesin skrobiowych w temperaturze 20°C, sporzadzonych bez udzialu oraz
z udzialem kwasu cytrynowego lub askorbinowego. Stosunek masowy skladnikow
zawiesin skrobiowych wynosit 1:0,025:20 odpowiednio dla: skrobi (w przeliczeniu na
suchg mase), kwasu i wody. Proby kontrolne sporzadzono bez udziatu kwasow. Stoso-
wano pehametr (typ CG840, Schott-Gerdte GmbH, Hofheim, Niemcy) wyposazony
w elektrode kombinowanag (Schott Instruments, Mainz, Niemcy).

Przeprowadzono pomiary wilasciwosci reologicznych kleikow skrobiowych w re-
ometrze rotacyjnym Rheolab MC1 (Physica Messtechnik GmbH, Stuttgart, Niemcy)
z uktadem wspoélosiowych cylindrow stanowiacych system pomiarowy, sterowanym
komputerowo za posrednictwem programu US 200 (Physica Messtechnik GmbH, Stutt-
gart, Niemcy). Przygotowano zawiesiny skrobiowe z udziatem lub bez udziatu kwasu
cytrynowego lub askorbinowego, w sposob opisany powyzej. Probki mieszano za po-
mocg mieszadla mechanicznego z szybko$cig 300 obr/min — najpierw w temperaturze
pokojowej przez 5 min, a nastepnie w tazni wodnej w temperaturze 95°C przez 30 min.
Bezposrednio po przygotowaniu kleik skrobiowy umieszczono w elemencie pomiaro-
wym reometru i termostatowano w ciggu 10 min do 50+0,2°C. Prébke poddano dziata-
niu sit $cinajacych wedhug nastepujacego programu: wzrost predkosci §cinania w zakre-
sie 1-300 s w ciggu 5 min, $cinanie probki przy stalej predkosci 300 s przez 2 min,
spadek predkosci $cinania w zakresie 300-1 s w ciagu 5 min. Na podstawie wykreslo-
nych krzywych ptyniecia (zalezno$ci naprezenia $cinajgcego 7 od predkosei $cinania )
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obliczono wartosci parametréw modelu reologicznego Herschela-Bulkleya (7 =75 + K - }'Jn):
granicy plyniecia (7, Pa), wspdlczynnika konsystencji (K, Pas") oraz wskaznika pty-
niecia (n, bezwymiarowy).

Przeprowadzono réwniez badania stopnia odbudowy struktury kleikéw skrobiowych
w czasie (tzw. time recovery test), wedhug procedury ACHAYUTHAKANA i SUPHANTHA-
RIKI (2008) z niewielka modyfikacja wiasng. W pierwszym etapie testu kleiki skrobio-
we (otrzymane sposobem opisanym powyzej) poddano dziataniu statej predkosci Scina-
nia wynoszacej 1 s przez 3 min, w drugim etapie — $cinaniu z predkoscia 300 s przez
3 min, a w trzecim etapie — $cinaniu z predkoscia 1 s przez 10 min. Test przeprowa-
dzono w temperaturze 50+0,2°C. Stopniem odbudowy struktury nazwano wyrazony
w procentach stosunek $redniej lepkosci pozornej zmierzonej podczas ostatnich 90 s
trzeciego etapu testu do $redniej wartosci lepkosci pozornej w pierwszych 90 s etapu
pierwszego.

Wiasciwosci reologiczne uktadow skrobiowych badano réowniez testem oscylacyj-
nym, przeprowadzonym w reometrze Haake MARS (Thermo Scientific, Karlsruhe,
Niemcy), z zastosowaniem geometrii pomiarowej plytka—stozek (srednica 60 mm, kat
stozka 2°, szczelina 0,105 mm). Przebieg testu kontrolowano za pomoca oprogramowa-
nia Haake RheoWin v. 3.6. Kleik skrobiowy umieszczano na ptytce reometru uprzednio
termostatowanej w temperaturze 25+0,2°C i pozostawiano na niej przez 15 min. Doko-
nywano pomiaru modutu zachowawczego (G'), modutu stratnosci (G") oraz tangensa
kata przesunigcia fazowego (tand) w funkcji predkosci katowej w przedziale od 1 do
100 rad/s w zakresie liniowej lepkosprezystosci, przy odksztalceniu wynoszacym 1%.
Dane eksperymentalne opisano nastgpujacymi rownaniami (RAO 1999):

G'=K'o" (1)
G'=K"o" )

gdzie K', K", n' i n" sa parametrami wyznaczanymi doswiadczalnie.

W dalszej czesci pracy przeprowadzono analizy kleikowania skrobi w skaningowym
kalorymetrze réznicowym DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch, Selb, Niemcy). W aluminio-
wych naczynkach kalorymetrycznych o pojemnosci 20 pl odwazano od 0,01 do 0,03 g
dobrze wymieszanej zawiesiny sporzadzonej ze skrobi, kwasu cytrynowego lub askor-
binowego oraz wody, w stosunku masowym 1:0,025:2, odpowiednio dla suchej masy
skrobi, uzytego kwasu oraz wody. Naczynka zamykano hermetycznie i pozostawiano na
20 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie probki ogrzewano w zakresie temperatur
od 30 do 120°C z szybkoS$cig wzrostu temperatury 10°C/min. Jako wzorzec odniesienia
stosowano puste naczynko kalorymetryczne. Przebieg testu kontrolowano za pomoca
oprogramowania Netzsch Measurement v. 4.8.2. Z termograméw kleikowania skrobi
wyznaczano temperature poczatku przemiany fazowej (T, °C), temperature maksimum
endotermy (T, °C) oraz entalpi¢ przemiany (AH, J/g). Doktadno$¢ pomiaru temperatu-
ry wynosita £0,5°C, a doktadno$¢ pomiaru entalpii £0,05 J/g.

W kolejnej czesci pracy przeprowadzono badania tekstury zeli skrobiowych. Zele
analizowano za pomocg teksturometru EZ Test-500N (Schimadzu, Tokio, Japonia)
sterowanego komputerowo za posrednictwem programu RheoMeter Software v. 2.04.
Przygotowano zawiesiny skrobiowe z udziatem lub bez udziatu kwasu cytrynowego lub
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askorbinowego. Stosunek masowy skladnikow zawiesin wynosit 1:0,025:12,5 odpo-
wiednio dla skrobi (w przeliczeniu na suchg mase), kwasu i wody. Wybdr wickszego
niz w przypadku badan reologicznych stezenia skrobi w ukladzie byt uwarunkowany
mozliwoscig tworzenia przez skrobi¢ zwigzlego zelu. Przygotowane zawiesiny skro-
biowe mieszano za pomoca mieszadta mechanicznego z szybkoscia 300 obr/min — po-
czatkowo w temperaturze pokojowej przez 5 min, a nastepnie w fazni wodnej w tempe-
raturze 95°C przez 30 min. Gorace kleiki skrobiowe rozlano do plastikowych naczyn
o pojemnosci okoto 80 cm’ i schtodzono na powietrzu do temperatury pokojowej. Na-
stepnie probki przetrzymywano w lodéwce w temperaturze 8°C przez 20 h. Otrzymane
zele w formie walca o $rednicy podstawy 53 mm i wysokos$ci 30 mm badano w tescie
podwdjnego Sciskania (TPA). Predkos$¢ przesuwu elementu roboczego — plytki o $red-
nicy 117 mm — wynosita 50 mm/min, a stopien $ci$ni¢cia probki wynosit 10 mm. Wy-
znaczono warto$ci nastepujacych parametrow tekstury zeli: twardo$ci, spojnosci, spre-
zystosci, adhezyjnosci oraz zujnosci.

Zele skrobiowe sporzadzone wedhug procedury stosowanej w badaniach tekstury
poddano analizie barwy. Pomiary przeprowadzono w spektrofotometrze Color 15 (X-
-Rite, Michigan, USA), sterowanym przez program X-RiteColor Master v. 8.1. Zasto-
sowano iluminant Dgs oraz geometri¢ pomiaru d/8, dokonujac pomiaréw w $wietle
odbitym. Stopien odchylenia detektora wynosit 10°, a szeroko$¢ szczeliny pomiarowej
10 mm. Wyznaczono warto$ci nastgpujacych parametrow charakteryzujacych barwe
(CIE LAB): L* — jasno$¢ barwy, a* — udziat odcienia czerwonego/zielonego i b* —
udziat odcienia zoéltego/niebieskiego, a takze obliczono catkowita réznicg barwy (AE)

zrownania: AE = \/ (L *)2 +(a *)2 +(b *)2 (CLYDESDALE 1978).

Wyniki opisanych w pracy badan poddano podstawowej analizie statystycznej, wy-
korzystujac program Microsoft Excel 2000. Istotno$¢ réznic (NIR) okre§lono na pozio-
mie o = 0,05. Prezentowane warto$ci wyznaczanych parametréw stanowig Srednig
arytmetyczng wynikow z co najmniej dwoch powtorzen.

W niniejszej pracy zastosowano nastgpujace skroty nazw skladnikow badanych
uktadow: SZ — skrobia ziemniaczana, SK — skrobia kukurydziana, ST — skrobia tapio-
kowa, KC — kwas cytrynowy, KA — kwas askorbinowy.

Wyniki i dyskusja

Stwierdzono, ze wodne zawiesiny badanych skrobi roznily si¢ istotnie kwasowoscia
czynna, przy czym skrobia ziemniaczana wykazala najmniejsza, a skrobia kukurydziana
najwickszg kwasowos¢ (tab. 1). Uktady skrobiowe z dodatkiem kwasu cytrynowego lub
askorbinowego charakteryzowaly si¢ istotnie mniejszymi warto$ciami pH. Zgodnie
z oczekiwaniami wynikajacymi z mocy uzytych kwasdw, zawiesiny zawierajace kwas
cytrynowy wykazaly najmniejsze wartosci kwasowosci czynne;j.

Podobng warto$¢ kwasowosci czynnej skrobi ziemniaczanej (pH 7,15) oznaczyli
MISHRA i RAI (2006), jednakze w ich przypadku wartosci pH skrobi tapiokowej okazaty
si¢ mniejsze niz skrobi kukurydzianej. Réznice kwasowosci porownywanych skrobi
cytowani autorzy ttumacza obecnoscia wigkszej ilosci zanieczyszczen, ktorych zrodtem
byt proces pozyskiwania skrobi.
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Tabela 1. Kwasowos¢ czynna (pH) wodnych zawiesin skrobiowych
Table 1. Active acidity (pH) of water starch suspensions

Rodzaj uktadu Sz SK ST
Bez kwasu 7,35 4,58 5,21
Z kwasem cytrynowym 1,77 1,80 1,76
Z kwasem askorbinowym 2,26 2,23 2,22
NIR 05 0,04 0,07 0,05

Wplyw dodatku kwasu cytrynowego oraz kwasu askorbinowego na cechy plyniecia
kleikow skrobi naturalnych przedstawiono na rysunkach 1-3. Warto$ci parametrow
réwnania Herschela-Bulkleya opisujacego eksperymentalne krzywe ptynigcia zestawio-
no w tabeli 2.

Zastosowany model reologiczny w bardzo dobrym stopniu charakteryzowat krzywe
plyniecia, o czym $wiadcza duze wartosci wspoteczynnikow determinacji (R?) (tab. 2).
Wszystkie badane kleiki skrobiowe wykazywaty charakter ptynéw rozrzedzanych $ci-
naniem, z tendencja do granicy ptyniecia. Taka odpowiedz probek na przylozone od-
ksztalcenie jest uznawana za typows, o czym $wiadczy wiele danych literaturowych
(ELIASSON 1986, EVANS 1 HAISMAN 1979, MISHRA i RAI 2006, YOO i YOO 2005). Za-
obserwowano zmniejszenie warto$ci granicy ptynigcia uktadow otrzymanych ze skrobi
ziemniaczanej oraz ze skrobi kukurydzianej w wyniku wprowadzenia do nich kwasow
spozywczych (tab. 2), przy czym wigksze zmiany wywotal dodatek kwasu cytrynowe-
go. Odmienne zjawisko stwierdzono w przypadku kleikow sporzadzonych ze skrobi
tapiokowej z udzialem kwasow, ktore do rozpoczecia przeptywu wymagaty dostarcze-
nia wigkszych naprezen stycznych w poréwnaniu z kleikiem bez dodatku kwasu
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Rys. 1. Krzywe ptynigcia 5-procentowych (m/m) kleikow skrobi ziemniaczanej

wyznaczone w 50°C
Fig. 1. Flow curves of 5% (m/m) pastes of potato starch measured at 50°C
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Rys. 2. Krzywe plynigcia S-procentowych (m/m) kleikow skrobi kukurydzianej
wyznaczone w 50°C
Fig. 2. Flow curves of 5% (m/m) pastes of corn starch measured at 50°C
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Rys. 3. Krzywe ptynigcia 5-procentowych (m/m) kleikéw skrobi tapiokowej wy-
znaczone w 50°C
Fig. 3. Flow curves of 5% (m/m) pastes of tapioca starch measured at 50°C

(tab. 2). Wprowadzone do ukladéw skrobiowych kwasy spozywcze spowodowaly, ze
otrzymane kleiki charakteryzowaty si¢ wigkszymi warto§ciami wskaznika ptynigcia (7)
niz warto$ci tego parametru odczytane dla odpowiednich kleikow bez udziatu kwasow
(tab. 2). Oznacza to, ze 5-procentowe kleiki skrobiowe zawierajace w swoim skladzie
0,125% kwasu cytrynowego lub askorbinowego wykazywaty charakter plynéw mniej
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Tabela 2. Warto$ci parametrow modelu Herschela-Bulkleya opisujacego krzywe ptynigcia kle-
ikow skrobiowych

Table 2. Values of parameters of Herschel-Bulkley’s model describing flow curves of starch
pastes

Rodzaj kleiku 7, (Pa) K (Pa-s") n R’
Sz 2,15 725 0,58 0,9975
SZ+KC 0,18 0,83 0,62 0,9999
SZ+KA 0,72 1,37 0,63 0,9995
SK 10,92 0,79 0,66 0,9987
SK+KC 5,24 0,17 0,79 0,9998
SK+KA 9,41 0,29 0,76 0,9997
ST 1,64 2,43 0,52 0,9993
ST+KC 5,35 0,53 0,79 0,9995
ST+KA 7,15 0,69 0,77 0,9998
NIRg05 0,34 0,32 0,02 -

rozrzedzanych $cinaniem niz odpowiadajgce im probki bez kwaséw. Powyzszym zmia-
nom w charakterze przeplywu kleikoéw wywolanym obecnosciag kwaséw spozywczych
towarzyszylto rowniez zmniejszenie wartosci wskaznika konsystencji (tab. 2).

Ze wzgledu na mozliwo§¢ wptywu warunkow procesu technologicznego na cechy
funkcjonalne skrobi w kolejnym teécie analizowano stabilno$¢ lepkosci kleikow
w czasie $cinania i stopien jej odbudowy po $cinaniu z predkoscia 300 s, zaréwno
w obecnosci, jak i bez kwaséw cytrynowego i askorbinowego. Wyniki testu zostaly
przedstawione na rysunkach 4-6 oraz w tabeli 3.

Zaobserwowano roznice w zachowaniu si¢ skrobi réznego pochodzenia botaniczne-
go w warunkach testu — skrobia kukurydziana okazata si¢ stosunkowo najbardziej po-
datna na destrukcyjne dziatanie zastosowanego $cinania. Powyzsze wyniki dobrze kore-
sponduja z rezultatami badan stabilno$ci lepkosci skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej
i tapiokowej w warunkach wysokiego $cinania (1000 s™) przeprowadzonych przez
MISHRE i RAI (2006). Struktura kleikow skrobiowych niezawierajacych kwasow ulegta
w wiekszym stopniu odbudowie niz miato to miejsce w przypadku uktadéw z kwasami
(tab. 3). Wptyw dodatku kwasow spozywczych na lepkos$¢ pozorng kleikow skrobi
ziemniaczanej oraz kukurydzianej objawit si¢ zmniejszonymi warto$ciami tego parame-
tru, zwlaszcza w trzecim etapie testu (rys. 4, 5). Zaobserwowano przy tym, iz kwas
cytrynowy oddziatywat w wigkszym stopniu na strukture kleiku skrobiowego w warun-
kach stabego $cinania niz kwas askorbinowy. Uwzgledniajac stosunkowo mate wartosci
pH uktadéow skrobiowych z kwasami spozywczymi (tab. 1), mozna przypuszczac, iz
podczas sporzadzania z nich kleikow nastapita czgsciowa hydroliza skrobi, co w efekcie
doprowadzito do otrzymania probek mniej lepkich niz te otrzymane tylko ze skrobi
i wody (MISHRA i RAT 2006). W przypadku skrobi tapiokowej stwierdzono wystapienie
odmiennych do powyzej opisanych zmian lepkosci pozornej kleikow wywotanych
obecnoscig kwasow (rys. 6). Wyniki przeprowadzonego testu sugeruja, ze skrobia ta
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Rys. 4. Krzywe charakteryzujace zdolnos¢ do odbudowy struktury 5-procentowych
(m/m) kleikéw skrobi ziemniaczanej wyznaczone w 50°C

Fig. 4. Result of the in-shear structural recovery test of 5% (m/m) pastes of potato
starch measured at 50°C
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Rys. 5. Krzywe charakteryzujace zdolnos¢ do odbudowy struktury S-procentowych
(m/m) kleikoéw skrobi kukurydzianej wyznaczone w 50°C
Fig. 5. Result of the in-shear structural recovery test of 5% (m/m) pastes of corn
starch measured at 50°C

nie ulegta depolimeryzacji, a wprowadzone kwasy pehity role czynnika zwigkszajacego
lepko$¢ pozorna otrzymanych kleikow. Niniejsze obserwacje pozostaja jednak w sprzecz-
nosci z twierdzeniem SRIBURIEGO i IN. (1999), iz kwas askorbinowy wprowadzony do
ukladu skrobi tapiokowej moze by¢ czynnikiem inicjujacym proces oksydacyjno-
-redukcyjnej hydrolizy skrobi, ktorej efektem jest zmniejszenie wartosci lepkosci wy-
znaczanych w tescie RVA.
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Rys. 6. Krzywe charakteryzujace zdolnos¢ do odbudowy struktury 5-procentowych
(m/m) kleikéw skrobi tapiokowej wyznaczone w 50°C

Fig. 6. Result of the in-shear structural recovery test of 5% (m/m) pastes of tapioca
starch measured at 50°C

Tabela 3. Stopien odbudowy struktury kleikow skrobiowych (%)
Table 3. Degree of structural recovery of starch pastes (%)

Rodzaj kleiku SZ SK ST
Bez kwasu 105 77 94
Z kwasem cytrynowym 69 39 75
Z kwasem askorbinowym 76 54 75

Wiasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych badano réwniez metoda reologii ma-
tych odksztatcen. Wykreslono spektra mechaniczne w temperaturze 25°C, ktdre opisano
zaleznos$ciami potggowymi (rownania (1) i (2)) oraz wyznaczono warto$ci tangensa kata
przesunigcia fazowego (tand). Wartosci parametrow zastosowanych rownan zestawiono
w tabeli 4.

Otrzymane wykresy zaleznosci warto$ci modutow zachowawczego (G') 1 stratnosci
(G") od czestotliwosci drgan $wiadcza, iz badane uklady wykazywaty wlasciwosci
stabych zeli (rys. 7-9). Porownujac przy tym wyniki pomiaréw reologicznych kleikow
skrobiowych bez dodatku kwasoéw — wykresy tangensa kata przesunigcia fazowego
w funkcji czestotliwosci oraz warto$ci parametrow #' i n" — mozna wnioskowac, iz
skrobia ziemniaczana (rys. 7, tab. 4) tworzyla nieco silniejszy zel niz pozostate dwie
skrobie (rys. 8, 9, tab. 4).

Udziat zar6wno kwasu cytrynowego, jak i askorbinowego w kleikach skrobiowych
przyczynit si¢ do zmniejszenia warto$ci modutow G' 1 G" w calym zakresie predkosci
katowej oscylacji w poréwnaniu z odpowiednimi warto§ciami wyznaczonymi w prob-
kach bez dodatku kwasu. W przypadku uktadow skrobi kukurydzianej oraz tapiokowe;j
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Tabela 4. Wartos$ci parametrow rownan (1) i (2) opisujacych spektra mechaniczne kleikow skro-
biowych

Table 4. Values of parameters of (1) and (2) equations describing the mechanical spectra for
starch pastes

Rodzaj kleiku K n' R’ K" n" R’
Sz 18,59 0,259 0,9968 727 0,303 0,9980
SZ+KC 21,77 0,278 0,9978 9,27 0,303 0,9989
SZ+KA 34,48 0,240 0,9995 13,20 0,243 0,9981
SK 82,94 0,088 0,9678 4,57 0,437 0,9989
SK+KC 30,83 0,125 0,9775 2,38 0,433 0,9998
SK+KA 44,05 0,116 0,9793 3,51 0,393 0,9998
ST 60,55 0,133 0,9298 5,64 0,503 0,9985
ST+KC 14,35 0,185 0,9729 2,26 0,409 0,9974
ST+KA 30,12 0,151 0,9656 3,58 0,425 0,9965
NIRg 05 5,71 0,015 - 3,58 0,027 -

1000
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Rys. 7. Spektra mechaniczne i tangens kata przesunigcia fazowego (tand) 5-
-procentowych (m/m) Zeli skrobi ziemniaczanej wyznaczone w 25°C

Fig. 7. Dynamic mechanical spectra and loss tangent (tand) of 5% (m/m) gels of po-
tato starch measured at 25°C

omawiane zmiany znalazly odzwierciedlenie w zwigkszonych wartosciach tangensa
kata przesunigcia fazowego (tand) przy czgstotliwosciach mniejszych niz 10 rad/s (rys.
8, 9). Oznacza to, iz w wyniku dodania kwaséw do uktadéw tych skrobi zwigkszyl si¢
udzial cech lepkich w przejawianych wlasciwosciach lepkosprezystych otrzymanych
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Rys. 8. Spektra mechaniczne i tangens kata przesunigcia fazowego (tand) 5-
-procentowych (m/m) zeli skrobi kukurydzianej wyznaczone w 25°C

Fig. 8. Dynamic mechanical spectra and loss tangent (tand) of 5% (m/m) gels of
corn starch measured at 25°C
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Rys. 9. Spektra mechaniczne i tangens kata przesunigcia fazowego (tand) 5-
-procentowych (m/m) zeli skrobi tapiokowej wyznaczone w 25°C

Fig. 9. Dynamic mechanical spectra and loss tangent (tand) of 5% (m/m) gels of
tapioca starch measured at 25°C

zeli. Jedynie w przypadku probki skrobi ziemniaczanej zawierajacej kwas askorbinowy
stwierdzono nieduze zmniejszenie wartosci tand w badanym zakresie czestotliwos$ci
(rys. 7), co mozna interpretowa¢ formowaniem bardziej sztywnej struktury zelu
w obecnosci tego kwasu (KAUR 1 IN. 2002).
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Charakterystyke termiczng kleikowania uktadow skrobiowych wyznaczong w rozni-
cowym kalorymetrze skaningowym przedstawiono w tabeli 5. Jak wynika z prezento-
wanych tam danych, badane skrobie wykazywaty rézniace si¢ migdzy sobg wartosci
temperatur kleikowania oraz ciepla przemiany fazowej. Niejednakowe zachowanie sig¢
skrobi réznego pochodzenia botanicznego podczas ogrzewania przypisuje si¢ przede
wszystkim roznicom w charakterystyce ziaren skrobiowych, o ktorej decyduje m.in.
stosunek ilosciowy amylozy do amylopektyny (GUNARATNE i HOOVER 2002, PARKER
1 RING 2001, SINGH i IN. 2003). Zroéznicowanie w wartosciach parametrow kleikowania
skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej i tapiokowej znajduje potwierdzenie w danych
literaturowych (LI i YEH 2001, MORIKAWA 1 NISHINARI 2000, SINGH i IN. 2003). Naj-
wyzsza temperaturg poczatku kleikowania (T) i jednoczesnie najmniejsza wartoscia
entalpii tego procesu (AH) charakteryzowata si¢ skrobia kukurydziana. Z kolei proces
kleikowania skrobi ziemniaczanej wymagat dostarczenia najwigkszej iloci ciepta, po-
mimo tego, ze skrobia ta zawierala wigksza ilo§¢ amylozy (26,6%) niz skrobie: kukury-
dziana (19,4%) i tapiokowa (18,8%) (KRUEGER i IN. 1987). Niemniej jednak, wicksze
warto$ci entalpii kleikowania skrobi ziemniaczanej niz skrobi kukurydzianej zostaty
rowniez stwierdzone m.in. w pracy STEVENSA 1 ELTONA (1971).

Tabela 5. Wartosci parametrow kleikowania skrobi wyznaczone metodg DSC
Table 5. Values of parameters of starch gelatinization determined by DSC method

Rodzaj uktadu To (°C) T, (°C) T. (°C) AH (J/g)
Sz 61,8 66,6 75,9 18,4
SZ+KC 62,2 67,2 742 13,5
SZ+KA 62,4 67,5 77,6 16,2
SK 66,0 71,4 78,8 10,9
SK+KC 66,1 70,8 75,5 8,6
SK+KA 65,8 71,1 75,9 7.9
ST 60,2 65,8 68,6 12,1
ST+KC 56,0 62,5 68,3 43
ST+KA 60,5 66,3 70,6 94
NIR s 1,10 0,69 1,63 1,14

Wpltyw dodatku kwasu cytrynowego lub askorbinowego na kleikowanie badanych
skrobi objawit si¢ przede wszystkim zmniejszonymi wartosciami entalpii kleikowania
(tab. 5), co oznacza, ze przemiany fazowe skrobi zachodzity przy mniejszym naktadzie
energii cieplnej. Zjawisko to moglo by¢ nastgpstwem modyfikacji struktury ziaren
skrobiowych przez czasteczki wprowadzonych do ukladow kwaséw. Powyzsze kwasy
nie wptynely istotnie na zmiang temperatury poczatku kleikowania skrobi, z wyjatkiem
kwasu cytrynowego, ktory przyczynit si¢ do obnizenia poczatkowej temperatury klei-
kowania skrobi tapiokowej (tab. 5).
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Kwas askorbinowy wprowadzony do uktadéw skrobiowych wptynal na podwyzsze-
nie temperatury piku (T,) i temperatury koficowej (T.) przemiany fazowej skrobi ziem-
niaczanej, natomiast w przypadku skrobi kukurydzianej — na obnizenie tych temperatur
(tab. 5). Powyzsze obserwacje moga sugerowac, iz mozliwe interakcje kwasu askorbi-
nowego ze skrobig sg uwarunkowane strukturg wewnetrzng ziaren skrobiowych, w tym
obecnoscig sktadnikow matoczasteczkowych (SRIBURI i IN. 1999).

W dalszej czesci pracy przeprowadzono analize profilu tekstury (TPA) 8-procento-
wych (m/m) zeli skrobiowych sporzadzonych ze skrobi naturalnych bez udzialu lub
z 0,2-procentowym (m/m) udzialem kwasu askorbinowego lub kwasu cytrynowego.
Wartosci wyznaczanych parametrow tekstury zamieszczono w tabeli 6.

Tabela 6. Warto$ci parametrow tekstury zeli skrobiowych
Table 6. Values of textural parameters of starch gels

Rgdzaj Twardo$é Spojnosé Sprezystoéé Adhezyjnosé Zujnosé

zelu N) (N-mm) ™)
SZ 8,53 0,920 0,929 —4,08 7,28
SZ+KC 14,58 0,398 0,910 -5,47 5,27
SZ+KA 9,44 0,467 1,012 -16,53 4,43
SK 15,00 0,428 0,770 -16,62 4,91
SK+KC 6,81 0,088 0,407 -26,91 0,24
SK+KA 12,13 0,283 0,599 -19,26 2,05
ST 15,80 0,916 0,992 -10,16 14,36
ST+KC 8,88 0,850 0,942 -3,76 7,11
ST+KA 12,26 0,903 0,929 —4,98 10,28
NIR,05 1,64 0,078 0,079 3,11 0,49

Po przeanalizowaniu wartosci parametrow tekstury zeli niezawierajacych dodatku
kwasu, daje si¢ zauwazy¢, ze zele skrobi tapiokowej i kukurydzianej okazaly si¢ znacz-
nie bardziej twarde niz zel skrobi ziemniaczanej (tab. 6). Odmienne wyniki testu TPA —
mniej twardy zel skrobi z tapioki niz Zele ze skrobi ziemniaczanej i kukurydzianej —
uzyskali MISHRA i RAI (2006), przy czym badali oni bardziej stezone (20% (m/m)) zele
skrobiowe.

Obecnos¢ kwasu cytrynowego i askorbinowego w uktadach skrobi kukurydzianej
i tapiokowej wplyneta na zmniejszenie twardosci otrzymanych zeli, natomiast w przy-
padku skrobi ziemniaczanej — na zwigkszenie tej twardos$ci (tab. 6).

Zele ze skrobi ziemniaczanej i kukurydzianej zawierajace dodatek kwasow cytry-
nowego 1 askorbinowego charakteryzowaly si¢ mniejsza spojnoscia niz odpowiadajace
im zele bez kwasu. W przypadku skrobi tapiokowej wpltyw kwasow okazat si¢ staty-
stycznie nieistotny (tab. 6). Powyzsze obserwacje sa poniekad zgodne z przedstawio-
nymi przez SRIBURIEGO i IN. (1999) wynikami eksperymentu, w ktorym zele skrobi
tapiokowej zawierajace dodatek kwasu askorbinowego nie utrzymywaty formy cylin-
drycznej probki i zaczynaty ptynacé.
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Zmniejszeniu wartosci spojnosci zeli w efekcie dodania kwaséw do uktadow skrobi
ziemniaczanej 1 kukurydzianej towarzyszyto zwiekszenie wartosci adhezyjnosci mie-
rzonej wzgledem elementu pomiarowego (tab. 6). Adhezyjnos¢ zeli skrobi tapiokowej
z kwasami okazata si¢ natomiast mniejsza w poréwnaniu z tg zmierzong w zelu nieza-
wierajacym kwasu.

Wplyw obecnosci kwasow w uktadach skrobiowych na sprezystos$¢ otrzymanych
zeli, objawiajacy si¢ zmniejszonymi warto§ciami tego parametru, stwierdzono jedynie
w przypadku skrobi kukurydziane;.

Na podstawie wynikow pomiaréw przeprowadzonych metoda TPA stwierdzono, ze
0,2-procentowy dodatek kwaséw cytrynowego lub askorbinowego do 8-procentowych
uktadéw skrobiowych wptywal na ksztalttowanie wlasciwosci teksturalnych gotowych
zeli. Najprawdopodobniej kwasy obecne w zawiesinach skrobiowych przyczynily si¢ do
cze$ciowej depolimeryzacji polimeréw skrobiowych, ktora ze wzgledu na wigksza moc
kwasu cytrynowego mogta zachodzi¢ w szerszym zakresie w uktadach zawierajacych
ten kwas. W konsekwencji po skleikowaniu skrobi uzyskano Zele charakteryzujace sie
m.in. mniejszg spojnoscia i, z wyjatkiem uktadu skrobi ziemniaczanej, mniejsza twardo-
$cig niz zele bez dodatku kwasu. Nie mozna rowniez wykluczy¢ roli kwaséw jako sub-
stancji niskoczasteczkowych w modyfikowaniu interakcji pomigdzy tancuchami skrobi
prowadzacych do formowani sieci zelu.

Wyniki analizy barwy zZeli skrobiowych zawarto w tabeli 7. Skrobia kukurydziana
tworzyla zel o barwie najjasniejszej, natomiast skrobia tapiokowa — o najciemniejsze;j.
Obserwacje te sa zgodne z wynikami badan opisanych w pracy MISHRY i RAI (2006),
w ktorej stwierdzono, ze skrobia tapiokowa wykazywala mniejszy stopien biatosci
(87,0%) niz skrobia ziemniaczana (95,5%) oraz skrobia kukurydziana (99,0%).

Tabela 7. Warto$ci parametrow L* a* b* oraz catkowita roznica barwy (AE)” zeli skrobiowych
Table 7. Values of L* a* b* parameters and colour difference (AE) of starch gels

Rodzaj zelu L* a* b* AE

Sz 51,54 -1,84 -8,88 -

SZ+KC 58,20 -2,57 -9,18 6,71
SZ+KA 46,32 -1,61 -9,64 5,28
SK 56,34 2,81 -9,04 -

SK+KC 57,47 -3,05 -9.,82 1,39
SK+KA 58,16 -2,99 -8,28 1,98
ST 42,71 -1,39 4,44 -

ST+KC 55,29 -2,65 -5,61 12,61
ST+KA 50,26 2,37 5,58 7,70
NIRg,0s 2,87 0,34 0,82 1,40

"Warto$é AE mierzono w odniesieniu do barwy zeli niezawierajacych dodatku kwasu.
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Obecnos¢ kwaséw w uktadach skrobi ziemniaczanej i tapiokowej przyczynita si¢ do
modyfikacji barwy powstatych Zeli. Bardziej zauwazalne zmiany, wyrazone wartoscig
catkowitej roznicy barwy, stwierdzono w przypadku skrobi z tapioki, ktorej zele zawie-
rajace dodatek kwasu staty si¢ jasniejsze od zelu bez kwasu. Zjawisko to znajduje po-
twierdzenie w literaturze — SRIBURI i IN. (1999) podaja, ze Zele skrobi tapiokowej
z kwasem askorbinowym charakteryzowaly si¢ jasniejsza barwa niz zele kontrolne.
Wplyw dodatku kwasow spozywczych na barwe zeli skrobiowych moze mie¢ znaczenie
w tworzeniu produktow zywnosciowych, ktorych podstawowym sktadnikiem jest skrobia.

Podsumowanie

Zastosowanie skrobi naturalnych: ziemniaczanej, kukurydzianej oraz tapiokowej
w produktach spozywczych o zwigkszonej kwasowosci wymaga uwzglednienia mozli-
wosci modyfikacji wlasciwosci funkcjonalnych skrobi w obecnosci kwasow. W niniej-
szej pracy analizowano wplyw kwasu cytrynowego lub askorbinowego, dodanego
w ilosci 0,025 g na 1 g suchej masy skrobi, na cechy fizykochemiczne uktadow skro-
biowych. Wykazano, ze wlasciwos$ci reologiczne, teksturalne oraz barwa kleikow i zeli
zawierajacych w swoim sktadzie powyzsze kwasy roznig si¢, w mniejszym lub wiek-
szym stopniu, od tych przejawianych przez probki niezawierajace kwasu. Obserwowane
zmiany determinowane sg zaro6wno rodzajem kwasu, jak i odmiang skrobi.
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PROPERTIES OF STARCH GELS CONTAINING CHOSEN FOOD ACIDS

Summary. The aim of this work was to determine the effect of citric and ascorbic acids on phys-
ico-chemical properties of starch gels. Starch pastes and gels were prepared from potato, corn, or
tapioca starch. They contained 0.025 g of acid per 1 g of dry matter of starch. The rheological
properties of starch pastes were investigated in rotational and oscillatory dynamic rheometer.
Texture of 8% starch gels was investigated by TPA method and colour of starch gels was instru-
mentally measured. It was stated that the acids had not the same effect on the physico-chemical
properties of starch systems. Starch pastes made with the acids were less shear-thinning fluids and
had smaller ability to recover their structures destroyed by shear stress than the samples without
added acids. The starch systems prepared with acids appeared to be more viscous than the control
ones, as measured in the oscillatory shear test. Addition of citric or ascorbic acid to the starch
systems resulted in lower values of gelatinization enthalpy. Significant decrease in values of
hardness, cohesiveness, stringiness and gumminess, and increase in values of adhesiveness of
corn starch gel, as a result of adding acids to the starch systems, were stated. Advantageous light-
ening in colour of tapioca gels caused by citric and ascorbic acids was observed.

Key words: starch, citric acid, ascorbic acid, rheology, texture
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